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sont reprksentks par la droite (B) de la fig. 4 dont les 6 points sont cliacun larnoyenne 
de six essais. 

IXterriinatioiz de la demi-dwhe de diccroissance. La deini-dur6e de dkcroissance de la 
phosphorescence du complex DBM-H,BO, 6tablie ?i l'aide de l'enregistreur (HOUSTON 
Omnigraph modcl HK-96) nous a donnk une valeur inoyenne de 0,69 & 0,03 s (fig. 5). 

Nous remcrcions le PONDS N A T I O N ~ L  SUISSE DE LA RISCHERCHII SCIENTIFIQUE gr%ce auqucl  
nous avons pn entreprendrc ce travail. 

I3IBLIOGRAPHIE 

[l] W. S. MCCARTHY & J .  D. WINEFORDNER, Analyt. Chemistry 38, 848 (1966). 
[2] M. MARCANTONATOS, A. MARCANTONATOS & D. MONNIER, Helv. 48, 194 (1965) 
[3] 1-1. A. MOYE, Ph. D. Thesis, University of Florida, Gaincsville, Florida 1965. 
141 S. FREED & W. SALMRE, Science 728, 1341 (1958). 

60. Reaktion von Kaolinit rnit Kaliumhydroxid 
von H. Sticher und R.  Bach 

Agriliulturchcmiscllcs Institut, Eidg. Techn. Hochschulc, 8006 Zurich 

(10. I. 69) 

Summury. Thc reaction of lraolinite with potassium hydroxide (1 to  9 N )  was investigated 
between 70 and 90°C. During a first period of the reaction the content of Si and A1 in solution 
incrcased and reached a maximum in 100 to  240 minutes, depending on KOH concentration and 
temperature; then an amorphous aluminosilicate gcl formed. After an induction period, again 
depending on KO11 concentration and ternperaturc, the concentrations of Si and Al clccreascil 
rapitlly, tluc to thc forniation of a crystalline potassium aluminosilicatc. 

Kaolinit (Al,Si,O,(OH),) wird beim Erhitzen auf ca. 600 "C durcli die Abspaltung 
von Wasser in den amorphen Metakaolinit (Al,Si,O,) umgewandelt. Dieser kann init 
Alkalihydroxiden in Zeolitlie (Molekularsiebe) ubergefuhrt werden 1 1 j : 

Ebenso reagiert aucli Kaolinit selbst mit Alkalihydroxiden j 21, wenn auch vie1 
langsamer. Die Kristallisationsprodulite aus den Systeinen NaOH-Kaolinit und KOH- 
Kaolinit wurden von BARRER und Mitarb. [3] im Detail untersucht. Dagegen blieb 
der Reaktionsverlauf dieser Umsetzungen bisher noch wenig erforscht. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde die Keaktion von Kaolinit mit KOH ( I - 9 ~ )  im Temperatur- 
bereich zwischen 70 und 90 "C untersucht. 

Material und Methoden. - Der Kaolinit wurde von ENGLISH CLAYS, LOVERING AND POCHIN 
Co. zur Verfiigung gestellt. Die Analyse dieses Produlrtes ist in [3] angegeben. Die Umsetzungen 
wurden in thcrmostatierten Teflonzylindern durchgefiihrt, dic niit Riihrer, Ruckflusskiihler und 
Entnahmerohr versehen waren. 

Die Lauge wurdc im Keaktionsgefass a u l  die gewunschte Temperatur vorgewarmt ; dann 
wurdc der Kaolinit (4,3% bezogen auf die Lauge) zugefiigt (Zeit null) untl dem Cemisch in ange- 
messenen Zeitabstanden aliquote Proben entnommen. Die Proben wurdcn filtriert, und irn Filtrat 
wurclen Si und .41 bestimmt. 
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Der Ruckstand wurde dreimal mit dest. Wasser gewaschen, getrocknet und anschliessend mit 
cincni PmLrrs-Diifractometer (CuKa-Strahlung) gerontgt. Einige Proben wurden auch chemisch 
und mit einern METTLER-Thermoanalyzer therniogravitnetrisch untersucht. 

Si wurde photospektrometrisch, A1 komplexometrisch (Rucktitration mit CuS04) und I< 
flammenphotometriscli bestitnmt. 

Resultate und Diskussion. - a) Reaktionsprodukte. In Ubereinstimmung mit 
BARRER und Mitarb. [3] wurden die in Tabelle 1 wiedergegebenen Produlite erhalten. 

b) Reaktionsverlaaf. Der Reaktionsverlauf laisst sich anhand der Si- und Al- 
Konzentration in der Losung sowie der Analyse der Produkte verfolgen. Die Si/Al- 

Tabelle 1. Produkte  der Reak t ion  von Kao l in i t  wit I - 9 ~  K O H  bei 70, 80 und 9 0 ° C  
~~ 

KOH- Ilonzentration 70 "C 80°C 90°C 

I N  

2N 
3N 
4 N  
5 N  
6 N  
9 N  

- 

K-l (ICG) 
- 

- 
K-F (K-I) 
- 

A 
I<-G 
K-G (I<-I) 
I<-I (K-G) 
I<-I (I<-F) 
K-F (K-I) 
I<-F 

- 

I<-G 
I<-G (I<-I) 

iu Klammern Nebcnprodukte; 
A amorphes Gel 
I<-G [4] 
I<-I [5] 

I<-F r4] 

chabasitahnlicher Zeolith, K,O, A1,0,, mSiO,, nH,O (In 2 2) 
hexagonaler Zeolith, K,O, A1,0,, ZSiO,, 3,5H,O, a = 13,51 A, c = 13,s A, Struktur 
noch nicht bestimmt 
Zeolith, K,O, AI,O,, ZSiO,, 3H,O, Symtnetrie und Struktur noch unbekannt 

20/ 10 

I 10 20  30 4 0  50 6 0  70 8 0  Std. 

Fig. 1. Reaktzon von Kaolznzt  mit 3 N  KOH bei 80°C 
Ilonzentration von Si ( -  0 -) uncl )\I (-0-) in der Losung 
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Konzentrationskurven durchlaufen drei cliarakteristische Abschnitte, bedingt durch 
folgende drei Vorgange (Fig. 1-3) : Abbau des Kaolinits, Gelbildung und Kristallisation 
der Zeolithe. 

I. Abbau des Kaolinits: Kaolinit wird im stark alkalischen Milieu rasch abgebaut. 
Silicium und Aluminium gehen als Silicat bzw. Aluminat in Losung. Die Geschwindig- 
keit des Abbaus wachst linear mit der KOH-Konzentration und exponentiell mit der 
Temperatur. 

1 , I 
I I I I I 

10 20 30 40 5 0  60 70 Std. 

Fig. 2.  Reaktio,n von  Kaol%nit nzit 4~ KOH bei 8 0 ° C  
lionzentratioii von Si (- -) und .Xl (-0-) in der Losung 

11. Ausfallung eines Aluminosilicat-Gels: Die Loslichkcit von Kaliumsilicat in An- 
wesenheit von Kaliumaluminat ist gering. Da der Kaolinit jedoch weiter abgebaut 
wird, bildet sich nach der Erreichung der Loslichkeitsgrenze ein aniorphes Aluminosili- 
cat-Gel, dessen Zusaminensetzung der Oxidformel K,O, Al,O,, 2SiO,, nH,O entspricht 
(vgl. dazu auch [6]). Wahrend der Gelbildung und bis zur Kristallisation der Zeolithe 
bleibt die Al-Konzentration in der Losung konstant. Die Si-Konzentration dagegen 
sinkt langsam, besonders bei niedrigen KOH-Konzentrationen (siehe unten). Der 
Reaktionsabschnitt von cler Gelbildung bis zum Beginn der Kristallisation wird als 
Induktionsperiode bezeichnet. 

111. Kristallisation des Zeoliths: Nach der Induktionsperiode, die gut reproduzier- 
bar ist, kristallisieren ein oder mehrere Zeolithe aus. Als Folge dawn sinkt die 

35 



Konzentration van Si und A1 in der Losung rasch ab. Das Gel verschwindet in den] 
Masse, aIs der oder die Zeolithe erscheinen. 

Die Dauer der Induktionsperiode wird durch die KOH-Konzentration und die 
Temperatur bestimmt. Da der Reginn der Kristallbildung nicht einfacli festzustellen 
ist, wurde fur den Vergleich der einzelnen Kurven jener Zeitpunkt gewahlt, bei dem 
die Al-Konzentration in der Losung auf den halben Wert zwischen Maxiinalwert 
(Gellijslichkeit) und Endwert (%enlitliliislichlteit) abgesunken ist ; die Zeitdauer v o ~ n  



I3eginn der Reaktion bis zu diesem Zeitpunkt wurde als Kristallisationshalbzeit ( t K )  
bezeichnet. Diese Eezeicl-inung ist berechtigt, d a  nach rontgenographischen und 
elektronenmikroskopischen Untersuchungen halber Konzentrationsabfall und halbe 
Kristallisation einander entsprechen. 

Fiir den untersuchten Bereicli von 2 - 9 ~  KOH und 80°C gilt: 

10 

8 -  

6 

oder : 

\ 

logt, = 2,505 -- 1,625 log(KOH) (Fig. 4) 

t ,  = 320 * (KOH)-12G25. 

1 2 4 6 8 1 0 N  KOH 

Fig. 4. Abhangigkeit der Kristallisationshalbzeit ( t K )  
der KOH-Konzentration. 

Reaktionstemperaliw 80 "C 

von 

Durch Erhohung der Temperatur wird die Kristallisationshalbzeit verkiirzt. Bei 
der Reaktion von Kaolinit und 3~ KOH betragt sie bei einer Keaktionstemperatur 
von 70" 84 Stunden, bei 80" 54 Stunden und bei 90" 40 Stunden. 

Bei den Reaktionsgemischen n i t  KOH-Konzentration < 4 N sinkt wahrend der 
Induktionsperiode die Si-Konzentration in der Losung gleich nach dein Erreichen der 
Sattigung wieder ab, wahrend die Al-Konzentration konstant bleibt (Fig. 1). Da in1 
Kaolinit das Si/Al-Verlialtnis genau gleich 1 ist, muss das ausgefallte Gel einen 
dementsprechenden Uberschuss an Si aufweisen. Nachdem die Kristallisationskeime 
fur die Zeolithe vermutlich im Gel vorgebildet werden [6], uberrascht es nicht, dass 
aus einem solchen System bevorzugt ein Produkt kristallisiert, dessen Si/Al-Verhaltnis 
normalerweise > 1 ist. Dies ist bei K-G der Fall [4]. 

Wird das Reaktionsgeniisch vor dem Beginn der Zeolitlibildung filtriert und die 
Losung allein weiterreagieren gelassen, so verlaufen Ko:izentrations- und Kristallisa- 
tionskurven anders als in Anwesenheit des Gels 171. Dies ist ein weiterer Hinweis fur 
die Keimbildung irn Gel. 

Das Si/Al-Verhaltnis in der Losung und reziprok dazu in1 Gel entfernt sich uni so 
weiter von 1, je holier die Temperatur ist. Dementsprechend kristallisiert bei 70" und 
3x KOH vorwiegend K-I, bei 80 und 90" vorwiegend K-G. Bemerkenswerterweise 
nahert sich das Si/Al-Verhaltnis wahrend der Bildung des Zeoliths wieder 1. Vielleicht 
findet im Laufe der Kristallisation eine Umkristallisation der zuerst gebildeten 
Kristalle statt.  
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Interessant ist der Vergleicli mit der Reaktion von Metakaolinit mit 3 N KOH. 
Wie Fig. 5 zeigt, verlaufen die Kurven sehr ahnlich. Lediglich die Sattigungskonzen- 
tration wird wegen des amorphen und daher reaktionsfahigeren Zustandes von Meta- 
kaolinit bedeutend schneller erreicht. Die Kristallisationshalbzeit ist nur unwesentlich 
kurzer. Dagegen ist die Abweichung des Si/Al-Verhaltnisses von 1 in Losung und Gel 
noch ausgepragter. Das Reaktionsprodukt ist reiner K-G, wie bereits friiher festge- 
stellt wurde [ 3 ] .  

Aus den Analysendaten lasst sich fur jede KOH-Konzentration ein Zustands-Zeit- 
Diagramm berechnen. Fig. 6 zeigt ein solches Diagranim fur die Reaktion von Kaolinit 

1 
I I I I I I 1 

10 20 30 40 50 60 70 Std. 

Fig. 5. Reaktion von Metakaolinit mit 3~ KOH bei 80°C 
Konzentration von Si ( -  -) und A1 (~ 0 -) in der Losung 

20  4 0  60 80 100 120 Std. 

Fig. 6. Zustandsdiapamm fur die Heaktiow von Kaoliwil mit 3~ KOH bei XO”C, 
berechnet uztf Gr7and der prozentualen VertetEting n’es .4Iicmirtruws 
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iiiit 3 N KOH bei 80 "C. Aus dem Diagranim wird deutlich, dass die Zeolithe anfangen 
zu kristallisieren, bevor der gesamte Kaolinit abgebaut ist. Dies ist auch der Fall bei 
erhohter KOH-Konzentration und Temperatur. Wohl wird d a m  der Kaolinit rascher 
abgebaut, doch wird gleichzeitig auch die Induktionsperiode verkiirzt. 
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61. Sur la composition de 1'arBme de thk, I11 
Identification de deux cktones apparentkes aux ionones 

par F. Miiggler-Chavan, R. Viani, J. Bricout, J .  P. Marion, H. Mechtler, 
D. Reymond et R. H. Egli 

Laboratoirc de rcchcrches dcs PRODUITS NESTI,E, T'cvey 

(7 I I  GO) 

lie'szwzL. La trime'thyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexanone et l'dpoxy-5,6-i0none ont Cte '  iclentifidcs 
clans 1'arBme de the' noir. 

Poursuivant notre Pltude de l'ar6me de thk noir [l] [Z], nous avons identifit! la 
trirnLthyl-2,6,6-hydroxy-2-cyclohexanone et l'~~oxy-5,6-i07zone. Ces deux substances 
proviennent probablement de la dbgradation des carotknes [3] au cours des traitements 
subis par le th6, de m&me que les cinq autres compos6s ci-dessous, d6ja dkcrits: 

CsHI,O - tr11ndthyl-2,6,6-cyclohcxanonc 141 
CsH,,O, - tvzmLthyl-2,6,6-hyd~oxy-2-r~~cloken.nllo,zc 
C,,H,,O, - dihydroact~nid~ol~de [2] [S] 
C,,H,,O - wionone [ Z ]  [4] 
C,,H,,O - p-ionone [l] [4] 161 
C,,H,,O, - theaspirone [5] 
Cl,H,,O, - L@~y-5,6-707~0na 

Partie experimentale. - La pr4paration dc I'arBme ainsi quc lcs tcchniqucs d'analysc o n t  
dte' prdce'demment dkcrites 111 YZ]. 

a) La fraction 7 de notre premikre sCparation (cf. I'ig. 2 de [l]) a k t 6  rechromatographidc, 
et Ic sche'ma de se'paration donne' clans notre dcuxii:me publication [Z] peut 6trc compl6tG dc I n  
mani2re suivante : 


