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d i e  VerH,endungsmi;glichkeit imnier nur auf gut krystallisierende Sili- 
cate  erstrecken, so fur die k i e s e l s a u r e n  Salze des C a l c i u m s ,  
M a g n e s i u m s ,  M a n g a n s  und E i s e n s .  Fur  die so wichtigen Ton- 
erde-silicate wird diese Methode nicht von Belang sein, d a  jene zu- 
meist nicht krystallin erstarren. 

In  einer demnachst erscheinenden Arbeit werden wir uber Ver- 
suche berichten, die sich auf Grund der erhaltenen Werte fur  die 
Schmelzwarme der Lithiurnsilicate mit den MolekiilgroBen einiger 
Silicate, sowie der des KieselsHure-anhydrids befassen. 

Es ist uns eine a n g e n e h e  Pflicht, der  Akademischen Gesellschaft, 
sowie der Wissenschaftlichen Gesellschaft, beide zu Freiburg i. Br., 
d i e  durch Bewilligung YOU Geldrnitteln die vorliegende und die fol- 
gende Arbeit (s. n.) unterstutzten, unsern ergebensten Dank aus- 
zusprechen. 

F r e i b u r g  i.Br.,Chern.Lab. d.Univ., Abt. d. Naturw.-math.Fakultat. 

260. R. Schwarz und H. Sturm: Versuch zur Bestimmung 
der Yolektilgr6Se des KieeelsBure-anhydrids. 

(Eingegmgen am 8. Mai 1914.) 

Uher die innere Struktur des Kieselsaure-anhydrids herrscht bis 
jetzt noch vollige Unklarheit. Diese Tatsache findet ihren Grund 
einerseits darin, da13 irn Gegensatz zur Chemie der so nahverwandten 
Kohlenstoffverbindungen auf dern Wege der Synthese oder des Ab- 
baues keine Resultate in dieser Richtung zu erzielen sind; andrer- 
seits ist bisher noch nicht versucht viorden, die physikalisch-chemi- 
schen Methoden, mit deren Hilfe sowohl bei organischen wie bei an-  
organischen Verbindungen uber die innere Struktur Aufklarung ge- 
schaffen wurde, auch fur Silicate in Anwendung zu bringen. A u s  
verschiedenen Griinden ist zu erwarten, daB der Kieselsfure nicht die 
einfacbe Formel SiOs zukommt, sondern vielmehr konnte man von 
vornherein eine Polymerisation des Molekiils annehmen. Hierfur spricht 
unter andrem der f e s t e  Aggregatzustand im Gegensatz zu der 
nah verwandten analogen, gasformigen Kohlenstoffverbindung. Es lag 
oun nahe, die GroBe der Polymerisation durch eine Molekulargewichts- 
bestimmung z u  ermitteln. Von den Methoden, die hierfur geeignes 
sind, kommt bei der KieselsHure wohl nur die Bestimmung der  Ge- 
frierpunktseroiedrigung nach: dem v a n  't Hof  fschen Gesetz i n  Frage, 
da es sich um einen festen, nicht vergasbaren Korper haodelt. Nun 



1736 

ist freilich die Kieselsaure in den bei dieser Metbode gebrauchlichel, 
Losungsmitteln nicht oder nur unter Zersetzung loslich. Dagegen ist 
bekannt, da13 Kieselsaure und ihre Salze i n  geschmolzenen Silicaten 
gel6st werden, wobei auch stets eine Schmelzpunktserniedrigung d e s  
betreffenden Losungsmittels eintritt. DaW diese Schmelzpunktserniedri- 
gung im Sinne der v a n  't Hoffschen Formel erfolgt, geht nus folgenden 
Grunden hervor : 

Im Schmelzflusse galten die fiir die verdiinnten Losungen aufge- 
stellten Gesetze; wie: Das Gesetz der Ubersilttigung (Unterkiihlung) 
und der festen Losungen. Durch Inipfen mit den betreffenden oder 
isomorphen Korpern kann man die Uberstttigung aufheben. 

0 s t  w a l d s  Gesetz beziiglich der Entstehung labiler Verbindungen 
(es wird nicht gleich der bestgndigste Zustand erreicht, sondern d e r  
nachstliegende oder der unter den xnijglichen Uinstiinden weuig be- 
st iin d ige). 

Das Gesetz von N e r n  s t  iiber die Loslichkeitserniedrigung bri 
eiiieni gemeinbchaftlichen Ion. 

U a k h u i s  R o o z e b o o m s  Gesetz uber die Erstarrungspunkte d r r  
Mischkrystalle zweier Stoffe. 

Die Silicatschnlelzen sind Elektrolyte. (Es gilt das A r r h e n  i u s -  
sche Gesetz yon der elektrolytischen Dissoziation.) 

Aus der Giiltigkeit aller dieser Losungsgesetze kann man sclion 
a priori a n ~ ~ e h m e n ,  d a 5  das v a n  't Hoffsche Gesetz auch f i r  Silicat- 
Schnielzldsungen Giiltigkeit besitzt; experimentell wurde die Giiltigkeit 
ituch von J .  IT. L. V o g t  nachgepriift, indenr e r  'nnch einer Formel, 
die er aus dem v a n  't Hof lschen  Gesetz ableitet, die Lage des eutek- 
tischen Punktes zweier Mineralien berechnet und durch die Analyse 
des eutektischen Gemisches hestatigt findet. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, da13 man aut Grund der  
v a n  ' t  €loft Formel mit Hilfe der Schmelzpunktserniedrigung in Silicat- 
Schrnelzlosungen Molekulargewichtsbestimmungen ausfiihren knnn. 

Aus dem yon K l o o s t e r ' )  bearbeiteten System Liz 0-SiOP geht 
hervor, daW zwischen beiden Komponeoten 2 Verbindungen - das  
Orthosilicat Lid SiOI und das Metasilicat Lil S i 0 3  - entstehen. Ferner  
ist aus dem Diagramm Fig. 1 ersichtlich, daB bei weiterer Zunahme des 
SO$-Gehaltes der Schmelzpunkt des Lip sio3 bis zit dem Entstehen 
eines Eutetikums mit einem SiOz-Gebalt von SS.1 O h  erniedrigt w i d  
(Pig. 1). D a  es moglich war, die Schnielzwarme des Lithium-metnsili- 
cates genau zu ermitteln (vergl. die voranstehende Abhaudlung) und 
die Erstarrungspunkte der Lijsuogen von SiOs in LizSiOa scharf Fest- 
- 

3 Z. a. Ch. 69, 135 [1911]. 
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eustellen, so mudte es gelingen, die MolekulargroBe der Kieselsaure 
nach der v a n  't Hoffschen Formel zu berechnen. 

Fig. 1. 

Zur Darstellung des L i t  h i u m-m e t a s i l i  c a t s  wurde von hl e r  c k 
bezogene, als purissimum bezeichnetes Lis COn und reinster gemahlener 
Quarz ( D o r e n t r u p )  verwendet. Der  Schmelzpunkt des Litbium-meta- 
silicats wurde bei 1209O - bezogen auf den Schmelzpunkt des Zuni 
Eichen dienenden Natriumsulfats von 886O - festgelegt. r a n  K l o o s t e r  
ermittelte den Schmp. 1188O, bezogen auf den Ni-Scbmp. 1484O. Der 
Unterschied durlte sich auBer durch die kleinen Unterschiede, die sich 
durch die verschiedene Wahl der Fixpunkte ergibt, hauptsachlich darch 
die groBere Reinheit der verwendeten Kieselsaure erkltiren lassen. Auch 
verwendet v a n  K l o o s t e r  statt der von uns benutzten Platintiegel 
Graphittiegel, die, wie er selbst angibt, leicbt Litbiumcarbonat auf- 
sogen. Der  hohere Schmelzpunkt durfte wohl wzlhrscheinlicher sein. 

Die Bestimmung der  Erstarrungspunkte geschah durch Aufoabme 
.der Abkuhlungskurve, die in der gleichen Weise, wie bei der oben 
beschriebenen Bestimmung der Schmelzwarme, erlolgte. Auch hier 
wurde die Abkiihlungsgeschwindigkeit moglichst klein gehalten und 
niit Hilfe eines Impfkrystalles jegliche Unterkiihlung vermieden - YO 

d a B  Beginn und Endpunkt der Krystallausscheiduog geoau festgestellt 
werden konnten. 

D 
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T a b e l l c  1. ____ __- 
1 SiOs-Gebalt 1 Eeginn der Endc der ' i Molekular- 

1 extrapoliert 1 sation I satioo I hercchnet 
G e ~ ~ ~ ~ .  1 der Krystalle Iirystalli- 1 Krystalli- d T 1 gewicbt 

i o ~ 

! I 
0 1  0 1 1209 I 1209 

1.5s j 0.6 , 1204 j 1195 3 , 109 
2.45 I 0.8.; 1202 ~ 1190 1 7 129 

3.68 1 1.45 I 1197 1181 1 la 107 
3.82 I 1.45 119i 1179 12 114 
5.0 I 1.8 1 1194 I 116i 15 ' 125 

3.34 I 1.35 j 1198 1 1180 1 1 1  104 

In Tabelle 1 sind 
die erhaltenen Schmelz- 

punktserniedrigungen 
wiedergegeben uud in 
Fig. 2 grapbisch darge- 
stellt. 

Bei der Berechnung 
des Molekulargewichts 
aus den erbaltenen Da- 
ten ist nun zu beriick- 
sichtigen, da8 aus dent 
SchmelzfluL3 dss  Li- 
thium - metasilicat sich 
nicht rein ausscbeidet, 
sondern zum Teil Misch- 
krystalle mit SiOs bildet, 
wie. dies durch das Feh- 

leu der eutektiscbeu 
Aiisscbeidung in den 
Mischungen bis zu 20 "/o 

S O 2  bewiesen wird. Fiir 
den Fall der Mischkry- 
stal1,Bildung gilt :nun 

Pig. 2. 

die v a n  
Gleichu ng 
r a n  Lnxr  

;t, Hoffsche  
in der von 

I) modifizier- 
tan Form. Die v a n  L a a r s c h e  Forrnel lautet: 

R 7 0 9  

( W o  
A7 = 70- 7 = (i.ba-ibbb), 

i n  der A 7 die beobacbtete Schmelzpunkt3.eroiedrigun~, 7 der Schmelz- 
punkt des reinen Ihungsmit te ls  (in absoluter Temperatur), (SD>O die  

I )  Lehrbucli dcr mathemittischen Clieniic, S. li?. 
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molekulare Schmelzwiirme des Losungsmittels, i r  ib die normal gelosten 
Molekule in der flussigen bezw. festen Phase, ua ub die Konzentration 
der  gelasten Substanz in der flussigen bexw. festen Phase bedeuten. 
D a  nun die SiOp-biolekiile in der fliissigen und festen Phase normal 
sein mussen, so wird i. und j b  gleich 1. 

Die erhaltenen Versuchsdaten sind i n  Tabelle 1 zuuammengestellt. 
Die Berechniing des L!lolekulnrgewichts nach der v a n  L a a r s c h e n  
Formel gestnltet sich nun z. B. fiir den Wert 1.38 Gew.-Proz. fol- 
gendermabe0 : 

6. bedeutet die molare Konzentration der fliissigen Phase, ist 
158 9046 100 also fur den vorliegenden Fall z-2.- -; entsprechend berechnet 
hI.(100 - 1.58) 

sich: o,, = 06.90.46'100 * die erhalteneo Werte eingesetzt ergeben M.(100-0.6) ' 
folgende Gleichung: 

5 - 00198 L-. (1209 + 273)1 1.58.90.46.100) - (0.6.90.46.100)] .. . . . - . [( M.98.42 M.99.4 
- 

80.2.9046 
nach M aufgelost ergibt M = 109. Die so erhaltenen Zahlen fur das 
Molekulargewicht der Kieselsaure stehen i n  der letzten Reibe der 
Tabelle. 

Es ist ersichtlich, da13 die gefundenen Zahlen dem Wert  120.8 
nahekommen, so da13 ails diesen Bestiminungen die MolekulgtbWe 
(Si 0,)s fiir den Bereich der Teniperatur urn 1200O wnhrscheiolich ge- 
macht wird. 

Es ist jedoch uoch dnrauE hinzuweisen, daIj das LilSios in ge- 
schmolzenem Ziistand zu einem gewissen Betrage thermolytisch disso- 
ziiert ist. 

Dies geht BUS der Abflachuog des Maximums der  Schmelzkurve 
im System v a n  R l o o s t e r s  hervor. Es 1ii13t sich theoretisch ableiten I ) ,  

daB eine Spaltung i n  die Komponenten eingetreten seio mua. Dime 
Spaltung mu13 im Sinne des Gleichgewichtssystems rerlaufen nach der 
Formel: 2 Lit SiOa + Li+ SiO, + SiOa. 

D,er Grad der Dissoziation 1aBt sich angeniihert ermitteln nach 
der von E. H. Rieseufe ld ' )  angegebenen Biethode: 

Verlaogert man den geraden Teil der Schmelzkurve bis zu ihrem 
Schnittpunkt mit der Ordinate, so ist dieser Punkt  der theoretische 
Sahmelzpunkt der uodissoziierten Verbindung. Der  experimentell pe- 
fundene Schmelzpunkt liegt bei 1209O, der theoretische bei 1248'. ES 
ist also die Schmelztemperatur um 390 erniedrigt worden. 

7 

'1 TI. A,  Lorcntz ,  Ph.Ch. 10, 194 [1892]; R u e r ,  Ph. Ch. 59, 1 [1907]. 
a) E. H. Riesenfe ld  und C. Milcl lsack,  Z. a. Ch. 83 [1913~. 
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3g. Mole zu 100 Molen Liisungsmittel sind dazu niitig. 2 
Bezeichnet X den Dissoziationsgrad des Lithium-metasilicats im 

Schnielzpunkt, entsprechend der Gleichung: 
3 Liz SiOs + Lid SiO, + SiO2, 

so wirken bei dieser Temperatur auf 100-X Mole X Mole -. + ~~ (i 3 
erniedrigend ein. 

Es besteht mithin die Proportion : 
39 
d 

100-x:s=100:-, 
daraus : 

3900 
loo d c39' X= 

L/ ist fiir irgend einen Punkt  der Schnielzkurve experimentell 
gefunden zii: 

so 10.9SO. 7.3 = 

Daraus ergibt sich fur den Dissoziationsgrad : 

Der Dissoziationsgrad ist demnach ziemlich gering. D a  man 
einen genauen Wert fiir den Anteil der SO:-hlolekiile an der Disso- 
ziation nicht berechnen kann, so mufi man sich damit begniigen, den 
durch die thermolytische Spaltung bervorgerufenen Fehler zu ver- 
nachliissigen. 

Wir werden demniichst iiber Uutersuchungen berichten, die sich 
auf Grund der Zustandsdiagramme der bioaren Systeme einiger Ortho- 
silicate mit Lithium-orthosilicat mit den MolekulgriiBen dieser Silicate 
befassen. 

F r e  i b u r  g i / B  r., Ctiemisches Laboratorium der Cniversitat, Ab- 
teilung der Naturw.-math. Fakultat. 




