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nie mehr als etwa 95 O / O  Vanadin. Der  Rest 
nur am Sauerstoff bestehen, da  sich andere 
etwa Aluminium, Silicium, Eisen, hiichstens 

kann ini wesentlichen 
Verunreinjgungen, wie 
in Spuren nachweisen 

liel3en. Da es uns nun trotz ungemein zahlreicher Versuche bisher 
nie gelungen ist, ein Metall herzustellen, das erheblich mehr a19 95 o/o 

Vanadin entliielt , baben wohl auch bei unseren friiheren Versuchen 
die Veruureinigungen des Calciums keine gro8e Rolle gespielt. Ver- 
mutlich legiert sich ein niederes Vanadinoxyd mil dern uberschussigen 
\':inadinmetall ulid entzieht sich dadurch der weiteren Einwirkung des 
Reduktionsmittels. 

Uber die Rolle, die dns Fluorcalcium bei den Thermitreaktionen 
spielt, werden wir spater berichten. 

M t i n c h e n ,  im September 1910. 

416. W. Manchot: &oer Silicate mit verketteten Silicium- 
atomen, Bemerkung zu dem Vortrage den Hrn. W. Pukall. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitrit Wiirzburg.] 
(Eingegmgen am 1. Oktoher 1910.) 

In  seinem auf Veranlassung des Vorstandes der Deutschen Che- 
mischen Gesellscbaft gebaltenen zusommenfassenden Vortrage iiber 
SFortschritte auf dem Gebiete der Tonindustriea bespricht Hr. W. 
P u k a l l ' )  die Darstellung einer, der natiirlichen Tonsubstanz nahe- 
stehenden Aluminiumkieselsiiure ( S K a o l i n s i i u r e a ) ,  fiir die er die 
Eolgende Konstitutionsformel aufstellt: 

OH 
O H  .Si. 0.0. Al.  O H  

O H  .Si. 0.0. Al. O H  ' 
n 

OH 
Q R C ~  welcher wwischen den beiden Silicium - Atomen eine Doppel- 
bindung bestehta. Fiir iliatriumsalz und Anhydrid der Siiure, d. h. fiir 
den K a o l i n ,  nirnmt e r  die gleiche Konstitution 80. 

Ohne den Wert seiner Versucbe selbst herabsetzen zu wollen, 
niochte ich hierzu doch bemerken, da13 die Leicbtigkeit, mit der Hr. 
P ulr a1 1 bier Silicatformeln mit verketteten Siliciumatomen aufstellt, 
bei jedem, der sich mit der Chemie des Siliciums und nicht nur mit 
der  der Silicate naher beschiiftigt hat, grodes Erstaunen erregen niu13. 

I) Diese Rcrichte 43, 2103 [1910]. 
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Der  Yersuch , die Konstitution gewisser Silicate durcli die Annahine 
direkt an einander gebundener Silicinmatome zii erklsren, liegt ja nnlie 
und ist auch bereits fruber von anderer Seite, so von S i m m o n d s ' )  
gemacht worden. Dem letztgenannten Autor aber babe, ich schon 
fruher in Gemeinschaft mit A. K i e  s e r  *) entgegengehalten, dal3 solche 
S u b s t a n z e n  m i t  v e r k e t t e t e n  S i l i c i u m a t o n l e n  b e i  d e r  R e -  
h a n d l u n g  m i t  F l u B s L u r e ;  erent. bei nnchfolgender Behandlung mit 
Alkali, W a s s e r s t o f E  e n t w i c k e l n  m i i s s e n ,  und daI3 mdn' eben 
hierin ein Priifungsrnittel auf die Gegenwart einer Siliciumeerkettring 
besitzt. I n  dpwendung dieses Prinzips liabe ich mit meinen Nit- 
arbeitern A. K i e s e r  und €1. F i s c h e r ' )  bei einigen von uns darge- 
btellten Siliciuniverbinduugen (Jletallsiliciden) gezeigt, wie iiian a u s  
der Qriantitat des mit F lu lJsh-e  entwickelten Wasserstoffes auf die 
Gegenwart uiid die Art dttr Siliciumverkettung schlieBen kann. Um- 
gekehrt ergibt sich aber obne xeiteres, c'aQ Silicatforrneln mit ver- 
ketteten Si-Atomeu unoliiglich sind. 

Die Entstehuug einer solchen Siliciunirerkettung setzt ja voraiis, 
w n n  man, wie es Ilr .  P r i k a l l  tut, ron  S iOl  (Quarz) ausgeht, daW 
bei ihrer Darstellung eine R e d u k t i o n  t le r  K i e s e l s i i u r e  eingetreten 
sei. Hr. P u k a l l  erhitzt aber Feldspat bzw. Quarzsand mit Atznntroo 
uiid Aluminiumhydroxyd i n  einer Silberschale bis zum Steifwerden 
der Masse. d. h. er wendet nicht iiur keiu Reduktionsmittel an, sondern 
eioe Alkalischmelze, von der im Gegenteil sogar die widerstands- 
fiihigsten Silicide oxydiert oder eben ~ unter Wasserstoffentwicklung 
zerlegt werden. Wie unter diesen Bedingungen eine Reduktion der  
Kieselaiure eingetrdten sein sollte. ist unverstindlich j andererseits hatte 
man  nach deiii Obigen die Moglichkeit gehabt, die Reduktion durch 
Priifung i i i i t  PluBsiiure als tatsachlich nnchzuweisen. 

Keineswegs ist also eine Terkettring zweier Siliciumatonie im 
Kaolin deshalb anzunehiiien, weil ))sonst das Molekul des Kaolinits in 
zwei einfachere Molekule zerfallen rniifltea, sondern ganz im Gegenteil 
wiirde eine schon vorhandene Siliciumverkettung gerade bei dieser 
Alkalibehandlung gesprengt werden. 

Es ergibt sich somit, da13 die P ukal l schen  Konstitutionsformeln 
der Tonerdesubstanz (Kaolin und Kaolinsaure) keineswegs ader un- 
gemein bohen Stabilitit des .Kaolins mehr gerecht werdena als iiltere 
Formulierungen, soodern im Gegenteil mit allem, was wir yon der 
Chemie des Siliciums wissen, ganz unvereinbar siud. 

l) Proc. Chrm. SOC. 19, 218; 20, 91. Chem. Zentralhl. 1904, I, 77, 496. 
*) Ann. (1. Chem. 342, 356 [1903]. ') Ann. (1. Cliem. 357, 136 [1907]. 
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