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gelingt es, allen Monoathylather zu entfernen. Aus dem Benzol 
krystallisirt dann der Dimethylather rein aus. Aus der Lauge wird 
der reine Monoather gefallt. Der neben dem Aethylrnethyllther ent- 
stehende Monomethylather hat  den Schmp. 232-23  ”). 

G e n f ,  Universitatslaboratoriurn. 

21. F. M y l i u s  und E. Groschuff:  (L- und $-Kieselsaure in 
Losung. 

[Mittheilung aus der Physik.-Techn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 22. December 1905; vorgetragen in der Sitzung vom 9. De- 

cember von Hrn. F.Mg1ius.) 
Mehr und inehr bricht sich die Erkenntniss Bahn, dass unsere 

chernischen Symbole fiir die S i i u r e n  ungesgttigte Radicale bedeuten, 
welche in verdiinnteren Lijvungen mit Wasser zu mehr oder weniger 
bestindigen Hydraten, in concentrirterer Lijsung aber mit einander zu 
complexen Molekiilcn rereinigt sind. Diese p Polymerisationc kann 
noch mit einem Austritt von Wasser verbunden sein. 

W o  die Herstellung der Gleichgewichte sich nicht mit so grosser 
Geschwindigkeit innerhalb einer Lijsung rollziebt wie bei Salzsaure 
und Salpetersgure, wird es iifters gelingen, den Uebergang der  eineii 
Saureform in die andere durch chemische Reactionen in  messbarer 
Zeit zu verfolgen. 

Phosphorsaure uud Tellursaurea) sind Beispiele, bei welchen d ie  
durch Concentriren erzeugten polymolekularen Modificationen M e t a  - 
p h o s p h o r s a u r e  uod A l l o t e l l u r s a u r e  in wassriger Losung einige 
Zeit baltbar aind, aber freiwillig in die einfacheren hydratischen 
Formen iibergehen. 

Als ein wirksames chemisches Reagens, gepaarte Sauren mit 
hohem Molekulargewicht zu erkennen, hat sich das E i w  e i s s  erwiesen 3), 

welches damit in wassriger Losung Niederschlgge giebt, wahrend es 
die einfachen hydratischen Molekiile der Slluren meist nicht zu fallett 
vermag. 

Obwohl demnach die gebrauchlichsten Siiuren in miissiger Ver- 
diinnung durch Eiweise nicht flillbar sind, giebt es einige, wie d i e  
M o l y b d i i n s a u r e  und die W o l f r a m s a u r e ,  w e l c h  auch in viel- 

’) Schunck u. Marohlewski ,  Journ. chsm. Soc. 65, 186. 
’3 F. Myl ius ,  dime Berichte 84, 2208 [1901]. 
3, F. Mgl ius ,  diese Berichte 36, 775 [1903]; vergl. auch E. G r o s c h u f f ,  

Zeitscbr. fur anorgan. Chem. 47, 349 [1905]. 



tausendfacher Verdiinnung dadurch niedergeschlagen werden. Es ist 
wahrscheinlich, dass diese Sauren in so verdiinnter Liisung noch 
Molekule von grossem Massengehalt besitzen I). 

Ueber die K i e s e l s a u r e  sind in neuerer Zeit zwar viele ver- 
dienstvolle und umfangreiche Arbeiten ausgefiihrt worden, die Eiweiss- 
reaction ist dabei nber nur selten zur Sprache gekommen. Wir 
mochten daher kurz unsere bisherigen Beobachtungen dariiber mit- 
theilen, indem wir uns vorbehalten, auf die Zustandsanderungen der 
Kieselsaure spater ausfiihrlicher zuriickzukommen. 

Nach G r a h a m  2) wird die durch Dialyse gewonnene (colloidale) 
Rieselsaure dorch Eiweisslosung gefallt. Wir kiinnen diese Angabe 
dorchaus bestatigen. Der schleimig-weisse Niederschlag, welcher 
beide Stoffe enthalt, ist in Wasser schwer, in Kochsalzliisung noch 
weniger, in starkeren Sauren oder Alkalien aber  leicht loslich. 

Bei der Herstellung colloydaler Kieselsaure hat man in neuerer 
Zeit zweierlei wichtige Beobachtungen gemacht: 1. die colloi'dale 
Kieselsaure enthalt in  wassriger Liisung immer fremde Stoffe und 
2. es  giebt Lijsnngen von Kieselsiiure, welche gleich Krystalloiden 
die dialytische Membran durchdringen 3). 

W i r  haben bei den vorliegenden Versuchen von vornherein auf 
die Beiiutzung rein wiissriger Liisuogen von Kieselsaure verzichtet 
und sind von einer Natriumsilicatmasee der  Zusammensetzung NaoSiaOs 
ausgegangen, welche nach K o h l r a u s c h  *) den Hauptbestandtheil des 
geltisten B Wasserglasesa auszumachen scheint. Zweckmassig erwies 
sich uns eine Liisung dieses Silicates, welche in 100 ccm 2 g Kiesel- 
eaure (SiO2) enthielt. 

Znr Neutralisation dieser Liisung dieote eine Sa lzsaure l i i sung ,  
von welcher das gleiche Volumen geniigte, um bei Oo in zugleich an- 
wesendem Methylorange den Farbenumschlag von gelb zu rosa zu 
be wirken. 

Fur die N e u t r a l i s a t i o n  hat  es sich praktisch als gleich er- 
wieaen, ob man die alkalische zur  sauren Fliissigkeit fiigt oder um- 
gekehrt verfiihrt. Die Neutralitat erleidet aber eine melkliche Ver- 
achiebong mit der  Aenderung der  Temperatur und der  Concentration ". 
Dieser an sich wichtige Umstand sol1 hier ausser Acht gelassen werden. 

I) Rosenheim und B e r t h e i m ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 34, 434 

2, G r a h a m ,  Ann. d. Chem. 121, 36 [1861]. 
3, J o r d i s ,  Zeitachr. fur Elektrochemie 8,  678 [1902]. 
4, F. K o h l r a n s c h ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 12, 773 [1893]. Vergl. 

5) Vergl. dariiber auch Bi l l i t zer ,  Zeitechr. fiir ph;s. Chem. 51, 150 

i 19031. 

H a n t z s c h ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 30, 295 L1902J 

[ 1905]. 



118 

Bringt man aquivalente Mengen der  beiden Liisungen s c h n e 11 
bei Oo zusammen, so haben wir nach der  Gleichung 

NaaSia05 + 2 H C 1  = 2 N a C l =  2SiOa 
eine Fliissigkeit, welche neben 0.97 pCt. Kochsalz 1 pCt. freier Kiesel- 
saiire entbalt. Diese Lijsung (A) wird bei Oo oder 18O n i c h t  durch 
Eiweiss getriibt; sie unterscheidet sich also wesentlich von einer 
Losung der  wolloPdalen~ Kieselsiure, welche unter den gleichen Be- 
dinguugen, auch bei Gegenwart von Kochealt, von Eiweiss s tark ge- 
fallt wird. 

Auch ein voriibergehendes Erwarmen fiihrt die Fiillbarkeit der  
Fliissigkeit A durch Eiweiss nicht herbei. Bringt man sie in einen 
Dialysator, so kann man in kurzer Zeit die Diffusion der  Kieselsaure 
durch die Membran mit Hiilfe von Barytwasser nachweisen. 

Es mag bei diesem Verhalten zulassig sein, die in der Liisung A 
vorhandene Kieselsaure als a - K i e s e l s a u r e ,  die eiweissfallende Form 
dagegen als p - K i e s e l s a u r e  zu bezeichnen. Eine stundenlange Er- 
warmnng der  Liisung A oder ein tagelanges Verweilen derselben bei 
Zimmertemperatnr oder selbst bei Oo fiihrt die a-Form in  die f -Form 
iiber. 

In  der veranderten LiisuDg (B) bswirkt Eiweiss einen weissen, 
schleimigen Niederschlag, welcher selbst noch in  50-facher Verdiinnung 
der Liieung (0.02 pCt SiOa) merkbar hervorgernfen werden kann. 

Auaser durch Eiweiss kann der  geschilderte Uebergang noch 
durch andere hochmolekulare Stoffe, z. B. auch durch Methylenblau, 
einem bekannten Reagens der Mineralogen, kenntlich gemacht werden. 

Zu den Stoffen, welche die @-Kieselsaure fallen, gehiirt auch die 
N a t r o n l a u g e  (ebenso wie Kali, Lithion u. 8. w.). Die Lasung B er- 
fahrt durch einen Ueberschuss derselben eine starke Triibnng, wah- 
rend die urspriingliche Liisung A damit klar mischbar ist, wie mau 
es bei der Existenz 18slicher Natriumsilic,te auch erwarten darf. 

Ueber die FLllbarkeit von Silicatliisungen durch Natronlauge 
liegen bereits mannigfache Literaturangaben vor. Man weiss, dass die 
Niederschlage aus natronarmen Salzen von Polykieselsauren bestehen, 
welche freilich noch keine systematische Untersuchung erfahren haben. 
D e r  in der fiberschhssigen Lauge suspendirte Niederechlag liist sich 
allmahlich auf, indem unter Erweiterung der  Capacitiit fiir das Natron 
die complexen Silicatmolekiile wiederum getheilt werden. 

Dae hier dargestellte Verhalten der Kieselsiiure entspricht insofern 
dem Verhalten der Phosphorsiinre und der  Tellursiiure, als deren po- 
lymere Modificationen (Metaphosphorsiiure und Allotellureiiure) eben- 
falls durch Eiweiss gefallt werden. Wiihrend diese Formen aber in 
wassriger Liisung sich labil verbalten und freiwillig in den stabilen 
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Hydratznstand der  Orthosanren iibergehen, sind bei der Kieselsaure um- 
gekehrt die complexen Molekiile bestandig, die einfacheren unbestan- 
dig. Dies ist in Uebereinstimmung mit der  Thatsache, dass die hier 
besprochenen Losungen in  Bezug auf alle bekannten Formen der 
f e s t e n  Kieselsaure stark iibersattigt sind. Es ist andererseite keioes- 
wegs ausgeschloesen, dass die ausserst verdiinnte Llisung, welch< 
durch allmahliche Sattigung gelatinirter Kieselsaure rnit Wasser ent- 
steht, einfache hydratische Molekiile im stabilen Zustande enthalt. 

Unsere Versuche ergeben die sehr bemerkenswerthe Thatsacbe, 
dass man eine Lijsung der a-Kieselsiure nur erhalt, wenn man von 
einem Kieselsaurederivat mit hohem Wassergehalt ausgeht. Die An- 
wendung ron wasserfreien Salzen fuhrt nicht zum Ziel. Hier ent- 
stehen ausschliesslich die polymolekularen, schwer lijslichen Formen 
der Kieselsiiure. 

Wir erblicken darin einen Zusammenhang rnit den Beobachtungen 
yon T s c h e r m a k  l), nach welchen die aus Mineralien abgeschiedene 
Kieselstiure in ihrem fest gebundenen Wassergehalt iiber einen be- 
stimmten, durch den Bau des Ausgangsmateriales begrenzten Wasser- 
gehalt nicht hinauegeht. 

Es wird dadurch fast zur Gewissheit, dass der  scheinbar indiffe- 
rente Charakter der  a-Kieselslure auf der chemisehen Vereinigung 
derselben rnit grossen Mengen ron Wasser beruht, von welchem sie 
einen Theil dem Kryatallwasser ihrer Salze entlehnt hat. 

Bekanntlich bindet das  Natriumsilicat , Naa SiOs , 9 - 10 Mol. 
Krystallwasser, und wir haben uns davon uberzeugt, dass auch das  
Disilicat, von dem wir ausgegangen sind, bei dem Verdunsten der 
Losung als wasserreiche, wenn auch amorphe Snbstanz zuruckbleibt. 

Merklich die gleiche Losung A erhalt man anch, wenn man nicht 
die Losung eines Alkalisilicates dorch Salzsaure, sondern die Losong 
des S ili c i u  m c h 1 o r  i d s durch Natronlauge neutralieirt. 

Hier  haftet das  zuul Entstehen der  a-Kieselsaure nathige Wasser 
zunachst am Siliciumchlorid, welches sich bei niedriger Temperatur 
ohne Abscheidung von Kieselsaure in Wasser lost. 

B e s  c h 1 e u n i g  t e r  U e b e r g a  n g. 

Bei dem Neutralisiren der  Alkalisilicat -Li3eung durch Salzsaure 
kommt es oft vor, dass die entstehende Losung an Stelle der ge- 
wiinschten a-Kieselsaure die $-Kieselsaure enthalt und demnach so- 
gleich das Eiweiss fiillt. 

1) T s c h e r m a k ,  Zeitschr. far phys. Chem. 63. 349 [1905]. 
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Es hat  sich ergeben, dass dann insofern eine Pahrlassigkeit vor- 
lag, als man nicht fiir eine aofortige Durchmischung der  alkalischeu 
Losnng mit der Saure Sorge trug. Nur  fiir dicsen letzteren Pal l  hat 
man bei guter Kiihlulrg eine Lijsung der  cL-Form zu erwarten. Fiigt 
man andererseits die Siiure zu der  Silicatlosung portionsweise hinzu, 
so wird die Operation in der Regel misslingen. 

Es hat  sich gezeigt, dass die Producte der  unvollsthdigen Neu- 
tralisation einen sehr beschleiinigenden Einfluss auf den fraglichen 
Uebergang austiben. 

Man kann in  einer L6sung die a -Kieselsaure iiberraschend sclinell 
in die @-Form tiberfiihren, indem man ihr  '/lo Volumen der  Na- 
triumsilicat-Liisung beimischt, bis auf circa 50° erwarmt und dann 
die Neutralisation mit Salzsaure in der Kalte vollendet. Sowohl mit 
Eiweiss ale mit Natronlauge erhalt man jetzt starke Fallungen. 

Der  katalytische Einfluss, welcher sich hei der  fractionirten Neu- 
tralieation geltend macht, ist nach unserer Auffassung dahin zu deu- 
ten, dass intermediar saure Natriumsilicate (von alkalischer Reaction) 
gebildet werden, welche durch freiwilligen Verlust von Wasser eine 
Umbildung in entsprechende Polysilicate erfahren. Die nachtraglicli 
hinzugefcgte Salzsaure wird jetzt lediglich die gebildeten Polykiesel- 
sauren in Freiheit setzen. 

Ein wenn auch nicht so starker beschleunigender Einfluss wird 
auch bemerkhar, wenn man Torn Siliciumchlorid ausgeht und in Un- 
terbrechungen mit Alkali neutralisirt. Hier sind es vermuthlich cblor- 
haltige, hydratische Derivate der Kieselsiure, durch deren Wasserver- 
lust der  Uebergang vermittelt wird. 

F l e m  ming ' )  ha t  gezeigt, welchen beschleunigenden Einfluss eine 
kleine Menge einerseits von Alkali, andererseits von Salzsiure auf 
den Uebergang geloster Kieaelsaure in den festen Zustand (Coagulation) 
auszuiiben vermag. Unsere Beobachtuugen bringen eine Erganzuiig 
zu diesen Thatsachen, indem sie sich mit den Vorstufen fiir die festcn 
Auescheidungen beschaftigen und den Weg aufsuchen, auf welchem die 
Entstehung der complexen Kieselsauremolekiile in der  Losung selbst 
verfolgt werden kann. 

Bei diesem katalytischen Einfluss der genannten Veriinreiniguugen 
5 u s s  man sich fragen, ob nicht die vollig reine a-Kieselsiiure in wass- 
riger Liisung trotz ihrer Labilitat relativ bestandig sein wiirde; die 
Antwort kann nur  aue weiteren Versuchen gefolgert werden. 

Es sol1 ferner bemerkt werden, dass wir keineswegs die Begriffe 
der a- und p-Kieselsaure rorzeitig an bestimmte Formeln knfipfen 
wollen. Schon der Vergleich mit der Phosphorsiiure und der Tellur- 

1) F l e m m i n g ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 41, 427 [1902]. 
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saure deutet darauf bin, wie aussichtslos ein solcher Vkrsuch sein 
wiirde. Wir  wissen ja ,  dass diese Stoffe im Zustande der  Orthosiiureii 
Rich mit verschiedenen Mengen Wasser vereinigen konnen, und ande- 
rerseits eind wir bisher nicht im Stande gewesen, aus den amorphen 
Massen, welche man Metaphosphorsaure und Allotellursiiure nennt, be- 
stimmte chemische Individuen zu isoliren. 

Die Bezeichnunug a- nnd p-Kieseleauro eollen daher ebenfalle 
keine chemischen Individuen bedenten, wir denken dabei vielrnehr 
wie bei den genannten Beispielen an die chemischen Merkmale zweier 
Moleki i lgat tungen,  welche leicht mebrere Arten umfassen konnen. 

Wie gross der miigliche Wechsel in den verschiedenen Formen 
der  hydratischen Kieselsaure sein mag, liisst sich nicht nur aus der 
Mannigfaltigkeit der  besonders durch v a n  B e m  m e 1 e n  und von 
Tsc  h e r m a k  l) so sorgfaltig untersuchten festen Abscheidungen er- 
messen, sondern auch aus dem Umfange, in welchem das physika- 
lische Verhalten der Losungen sich zu anderu vermag. 

G e f r i e r p u n k t e .  

Weno in einer Losung die Kieselsaure von einer Form in die 
aiidere iibergeht, so ist zu erwarten, dass sich dies in einer Verschie- 
bung des Gefrierpnnktes kundgiebt. 

Die oft besprochene frisch hergestellte Losung A der  a-Kiesel- 
saure (ca. 1 pCt. SiO,) ergab uns die folgeuden Eispunkte: 

nach 0 Tagen bei O o  -0.648O 
n 2 >> * 00 -0.GllO 
>> 3 >> x 00 -0.6080 die L6sung falit Eiweiss 
n 2 >> 180 -0.5800 * >> n * 
x l ' ! ~  Stunden )) IOOO --0.5300 Trubung der Liisurig 

Gesammtdifferenz 0.118". 

Sachdem in der  Losung die Abscheidung fester Substanz bemerk- 
bar geworden war, t ra t  mit der Zeit keine weitere Erhiihung des Gz- 
frierpunktes mehr ein. 

Bei dem Uebergang der  a- in die @-Kieselsiiure hat also eine all- 
miibliche Erhiihung des Eispunktes stattgefunden, welcbe 18.2 p c t .  
vom Anfangswerth ausmacht. 

D e r  Endwerth erkliirt sich der  Hauptsache nach aus dern Koch- 
salzgehalt der  Losong, die Differenz mit dem Anfangswerth kommt 
also wesentlicb auf die Molekularverinderung der  Kieselsaure. 

l) v a n  B e m m e l e n ,  Zeitschr. f i r  anorgan. Cbem. 13, 233 [1897]; 18, 14 
und 98 [1898]; 30, 265 [1902]; 36, 380 [1903]; T s c h e r m o k ,  Zeitschr. fur 
phys. Cbem. 53, 349 [1905]. 
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Die l-procentige Losung eines Stoffes, welche eine Gefrierpunkts- 
emiedrigung von 0.1 18 O zeigt, wiirde bei Vernachlassigung rorhande- 
ner schwacher Ionisation nach bekannter Rechnung ein Molekularge- 
wicbt von circa 155 Einheiten ergeben. Obwohl diese Rechnung bier 
wegen des Cblornatriumgehaltes der Losung nur eine ungefiihre Schatzung 
bedeutet, geniigt sie einstweilen, um zu zeigen, dass das  durchschnitt- 
liche Molekulargewicht der  n-Kieselsaure, wennschon hoher als das  f i r  
SiOa geforderte, doch verhiiltnissmiissig gering ist. Die a-Form hat 
sich verandert, bis sie die Eigenschaften der  colloidalen Kieselsaure 
erhielt, fiir welche S a b a n e j e w l )  aus Gefrierpunkten einen Werth 
ron wenigstens 49000 gefolgert hat. Dieser Werth ist 778-ma1 
grosser als die fiir das einfache Molekiil SiOa berechnete Zahl 60.4. 

Man kiinnte der Ansicht sein, dass unsere LBsung im Stadium 
der Veranderung lediglich eine Mischung einfach molekularer und 
colloidaler Kieselsaure enthalte. 

Vie1 wahrscheinlicher ist aber die Annahme, dass es zwischen 
diesen Extremen ausserst zahlreiche Molekiilarten in  Vereinigung mit 
Wasser geben wird, welche zum Theil gegen das  Eiweiss indifferent 
sind, zum Thei l  durch dasselbe gefiillt werden. Die &Form wiirde 
diese letzteren Molekiilarten umfassen mit Einschlusa der  colloi’daleo 
Kieselsaure. 

Damit steht im Einklang, dass auch aus LBsungen, welche das 
Eiweiss fallen, gew6hnlich noch etwas Kieselsaure durcb die dialy- 
tische Membran zu wandern vermag. 

Es lag nahe, den schon oft gemachten Versuch zur Abscheidong 
leicht lijslicher krystallisirter Hydrate der  Kieselsaure zu wieder- 
holen; eine Auffindung derartiger fester Verbindungen ist uns nicht 
gelungen. 

Lasst man aus unserer Losung A fortgesetzt Eis ausfrieren, so 
erhalt man bei niedriger Temperatur, beispielsweise bei -20°, eine 
Mutterlauge, welche trotz ihres grossen Gehaltes an Kieselsaure diinn- 
fliissig ist wie Wasser. Bei dem Verdunsten auf einern Uhrglase an 
freier LuR hinterblieb neben einer amorphen Masse von wasserhalti- 
ger Kieselsaure Kochsalz in Krystallen. Alhohol scheidet aus  der  
Losung bei Zimmertemperatur ebenfalls leicht Chlornatrium ab. 

Nach weiterem Ausfrieren von Eis aus der concentrirten Losung 
A kommt es dann in der Nahe von -23O zur Bildung eines Kryo- 

9 S a b a n e j e m ,  Chem. Centralhlatt 1591, I, 11; diese Berichte 24, 
666 [1891]. 
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hydrates, indem vollkommene Eratarrung eintritt. Temperaturerhohung 
bewirkt wieder ein volliges Aufthauen der  Masse, ohne dass die Ab- 
scheidung der Kieselsaure in  fester Form bemerkbar oder die Fliissig- 
keit auch nur vkcos wird. 

Nabere Versuche miissen zeigen, ob die Indifferenz der loslichen 
Kieselsaure zum Kochsalz, welche bei Zimmertemperatur vorhauden 
ist, such bei sehr niedrigen Temperaturen und i n  eehr hoher Concen- 
tration beibehalten wird, oder ob das  Kryohydrat, wie es immerhin 
moglich ist, an Stelle der Substanz N a C l  + 2HtO eine hydratische 
Verbindung des Kochsalzes mit der Kieselsiiure enthalt. Im vorlie- 
genden Falle wiirde einer solchen hypothetischen Verbindung die Zu- 
sammensetzung NaSiOaCI f a q  zukommen, und es liegt nahe, sie als 
das Natriumsalz einer gechlorten Kieselsaure zu betrachten. 

J o r d i s ’ )  hat auf die losende Wirkung von Fremdkorpern auf 
Kieseleiiure besonders hingewiesen und die Frage nach einer chemi- 
schen Vereinigung beider Stoffe zur Discussion gestellt. 

E l  e k t r i a  c h e L e i  t f a  h i g  k e it. 

In gleicher Weise wie bei der Tellursaure durch den Uebergang 
in die Allotellursaure eine Aenderung des Leitvermogens stattfindet, 
sollte dies auch bei der molekularen Umwandelung der  Kieselsaure in 
einer L8sung der  Fa l l  sein. Da sich unsere Kieselsaure aber in 
einer Chlornatriumlosung befand, welche a n  sich ein bohes Leitver- 
mBgen besitzt, so bedurfte es besonders exacter Beobachtungen, urn 
bei der geringen Ionisation der  KieselsLure die etwa durch diese ver- 
anlassten kleinen Aenderungen des LeitvermBgens zu entdecken. 

Wir  sind Hrn. Dr. G r i i n e i s e n  sehr zu Dank verpflichtet, dass 
er  es auf unsere Bitte unternommen hat, die bekannte Losung A de r  
a-Kieselsaure nach dieser Richtung auf das sorgfaltigste zu unter- 
snchen. Unter Vorbelal t  eingehenderer Mittheilungen macht uns 
Hr. G r i i n e i s e n  iiber das Ergebniss die folgeuden Angaben. 

Von der Losung A wurden zwei Proben untersucht. Die eine 
(1) blieb auf der  Temperatur des Zimmers, die andere (2) wurde 
zwischendurch zweimal einige Stunden auf etwa 600 erwarmt. Die 
folgende Tabelle giebt die bei 16.300 beobachtetea Leitvermagen 
k . lo6 [Ohm-’ cm-l]. 

I) J o r d i s ,  Zeitschr. fur Elektrochemie 8, 678 [1902]; 10, 234 [1904]; 
Zeitschr. fur anorgan. Chem. 14, 200 [1905]. 
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c; 

Zeit 
in Tagen 

0 
1 

7 

4 

Lijsung noch klar 

Probe 1 
k. 10' 

14032 
14052 

1Jo,-J6 
14063 
14071 

14074 

Probe 2 
I<.  106 

1 403 .i 
1405. 

2 Stdn. auf GO"! 
14072 
14072 
1407s 

2 Stdn. auf W !  
14083 

Liisung triihe 
14084 
14098 

Beide Proben zeigten vom zweiten Tage ab  die Eiweisrtreaction. 

Es ist dadurch unzweifelhaft festgestellt, dass in unserer Losung 
eine zeitliche Veranderung des Leitvermijgens vor sich geht ; dieselbe 
ist aber gering und geht nicht uber 0.4 pCt. des GesamtleitvermBgens 
hinaus. (14088 - 14032) 

Diese Aenderung des Leitvermogens ist offenbar durch die mole- 
kulare Veriinderung der Kieselsiiure bedingt. Da hier ale Losungs- 
mittel aber nicht reines Wasser, sondern eine Kochsalel6snng wirkt, 
so vermag man einstweilen nicht zu sagen, ob nicht auch das Chlor- 
oatrium irgendwie an  dieser Reaction betheiligt ist. 

Mali darf nicht iibersehen, dass die Summe der feeten Restand- 
theile unserer Losung dem Wasserglase vergleichbar ist, in dessen 
Losungen K O  h l r a u s c h  bekanntlich die auffalligen zeitlichen Veriinde- 
rungen des Leitvermogens sorgfiiltig untersucht hat'). 

v a n  B e m m e l e n a )  etellte 1878 fest, dass die wasserreichste aus 
Losungen abgeschiedene Kieselsaure in staubig trockenem Zustande 
uber 54 pCt. Wasser enthalt und nahezu der Zusammensetzung S i O ?  
+4HaO entspricht. Sie enthalt also bereits doppelt so viel Wasser 
als die sogenannte Orthokieselsaure H, SiOl erfordern wurde. DI 
ein solches Praparat  nus der a-Kieselsaure auf dem Wege der 6-Form 
eutstanden ist, so ergibt sich als natiirliche Annahme, dass diese letz- 
teren Modificationen noch viel griissere, aber unbekannte Mengen von 
Wasser gebunden enthalten, und zwar zum Theil so locker, dass in 
dern Maasse, wie der Molekularverband der Kieselsaure dichter wird, 
mehr  und mehr Wasser austritt. Dieser Vorgang wechselseitiger Mas- 
senanziehung in der Liisung fiihrt dann spater zu dem A i t e r u n g s -  
p r o c e s s  der coagulirten Kieselsaure, welchen v a n  B e m m e l e n  so ein- 
gehend studirt hat. 

I )  K o h l r a u s c h ,  Zeitschr. f. phys Chem. 12, 773. [1S93]. 
2, van Bemmelen, diese Berichte 11, 8233. [1878]. 
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Es bleibt uns no& ubrig zu erwahnen, dass die Losungen d e r  
Alkalisilicate vom Typus RbSi04, RaSiOa und RaSiz 05, welche man 
sich weitgehend hydrolysirt denkt, die etwa in  ibrien vorhandene freie 
Kieselsaure ausschliesslich in  der  u- Form enthalten. Dagegen ent - 
halt die technische Wasserglasliisung daneben auch die p-Form, denn, 
nach der Neutralisation ist sogleich die Fallbarkeit durch Eiweiss be- 
nierkbar. 

Ebenso fiihrt, wie bereits angedeutet, die Vereinigung des Silicium- 
chlorids mit k a l t e m  Wasser zu einer Losung, welche, soweit man 
in ihr hydrolytisch frei gewordene Kieselsaure aiinehmen darf, diese 
in  der a - F o r m  enthalt. Nach einiger Zeit stellt sich aber (bei der  
Neutralisation) die Fall barkeit durch Eiweiss und durch Natronlauge 
ein, und endlkh kommt es zur Abscheidung gelatinijser Kieselsaure. 

Die bei unseren Versuchen angewandte Natriumsilicatmasse ent- 
hielt von Verunreinigungen ein wenig Ralk ,  Thonerde und Eisen. 
Welchen Einfluss diese Perunreinigungen auf die Umwandelung d e r  
u-Saure in die g-Form haben ktinnen, ist noch durch eingehendere 
Vereuche festzustellen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 19. December 1905. 

22. Frederic  R e v e r d i n  und Ernes t  Delhtra: Ueber die 
Nitrirung des Monobenzoyl- und des Dibeneoyl-p-Aminophenols. 

(Eingegangen am 28. December 1905.) 
Nach dem franzosischen Patent No. 339142 vom 2. November 

1903 von L e o p o l d  C a s e l l a  & Co. erhiilt man ein D i n i t r o d e r i v a t  
aus dem p-Acetylaminophenol, wenn man es einer energischen Nitri- 
rung mittels Schwefelsaure und Salpetersaure unterwirft, welches 
Derivat als das  entsprechende des a c e  t y l i r  t en  Is0 p i  k ramin s a u r e -  
d e r i v a t e s  in dem genannten Patente bezeichnet wird. Der  Eine von 
uns und D r e s e l ’ )  haben kiirzlich festgestellt, dass die im Patent an- 
gegebene Formel vollkommen richtig ist. 

Es schien uns iuteressant zu wissen, wie sich unter denselber, 
Bedingungen das p - B e n z o y l a m i n o - p h e n o l  verhalten wiirde, denn 
wir hatten bemerkt , dass vollkommene Zereetzung stattfindet, wenn 
man auf letzteres Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1.50 allein uud 
bei gewijhnlicher Temperatur wirken lasst ¶). 

9 Diese Berichte 38, 1593 [1905]. 
2) Diem Berichte 37, 4452 [1904]. 
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