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dy = 0.9158, n¥ = 1.4486; Mol.-Refrokt. ber. fiir C,H,;(0 41.57, gef. 41.00.
Zur Analyse verwandten wir daher des Semicarbazon, das sich sehr leicht bildet
und aus Alkohol in glinzenden Blittchen vom Schmp. 188° krystallisiert.
o.1019 g Sbst.: 0.2273 g CO,, 0.0902 g Hy;O. — 0.1006 g Sbst.: 18.75 cem N (24°,
760 mmy).
CoHpON;. Ber. C 60.86, H 9.75, N 21.32. Gef. C 60.86, H 9.90, N 21.4I.

Der Geruch des Aldehyds ist angenehm und besitzt aaffallenderweise
eine ausgesprochene Campher-Nuance; das Oxim ist dickélig; fuchsin-
schweflige Sdure wird schnell rot gefarbt.

2.2.3-Trimethyl-cyclopentan-carbonsiure-(1) (Nor-isocamphol-
sdure) (VII),

die sich zum Teil schon bei der Aufarbeitung des Aldehyds bildet, kann
aus ihm durch Behandlung mit Perhydrol in soda-alkalischer Losung
gewonnen werden. Sie ist ebenso fliissig wie die Isocampholsdure und siedet
unter 12 mm um 1309

0.1344 g Sbst.: 0.3388 g CO,, o.1220 g H,0.

CyH,40,;. Ber. C 69.17, H 10.33. Gef. C 68.75, H 10.16.
d = 0.9995, n}y = 1.4587; Mol.-Refrakt. ber. fiir C;H,,0°0"" 43.09, gef. 42.69.

Zum Vergleich mit der Isocampholsiure stellten wir aus der Sdure das
Chlorid (Sdp.;; um 85°) und mit Athylamin das Athylamid dar. Dieses
krystallisiert techt leicht und kommt beim Verdunsten der atherischen
Lésung in gut ausgebildeten Krystédllchen vom Schmp. 68 —6g° (Isocamphol-
sdure-dthylamid: 4z° heraus.

0.x187 g Shst. 0.3140 g CO,, o.1215 g H,O.

¢, H,,ON. Ber. C 72.06, H 11.56. Gef. C y2.17, H 11.46.

353. Richard Willstadtter, Heinrich Kraut und
Karl Lobinger: Uber die einfachsten Kieselsduren; mit Be-
merkungen iiber Aluminiumhydroxyde (XI. Mitteilung?)
tiber Hydrate und Hydrogele).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.)
(Eingegangen am 13. September 1928.)

Durch Hydrolyse von Siliciumchlorid mit Wasser entsteht nach
den Beobachtungen unserer vorigen Mitteilung und nach den der Vergessen-
heit entrissenen &lteren Befunden von F.Mylius und E. Groschuff?)
molekular geléste Kieselsdure. Sie konnte durch Entfernung des ent-
bundenen Chlorwasserstoffs mit Silberoxyd zum ersten Mal rein dargestellt
werden. Wenn die Operationen vorsichtig und rasch ausgefiilhrt werden,
dann finden wir an zahlreichen Beispielen durch Molekulargewichts-Bestim-
mung nach der kryoskopischen Methode Werte von etwa 120, auf SiO, be-
zogen. Sie entsprechen also der Dikieselsédure (ber. 120), und es laBt sich

1) Fortsetzung der IX. Mitteilung, B. 58, 2462 [1925].
2) B. 39, 116 [1906].
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zeigen, daBl es sich nicht um Gemische von Monokieselsdure und hoheren
Kieselsauren handelt, sondern dafl in der Hauptmenge Dikieselsdure vorliegt.
Dies bedeutet einen Fortschritt gegeniiber den Ergebnissen von F. Mylius
und E. Groschuff, die in ihrer kochsalz-haltigen Losung von Kieselsiure
M = 155 (auf SiO, bezogen) fanden, also einen Wert, der etwa gleichen Teilen
von Di- und Trikieselsiure entspricht.

Die Gefrierpunkts-Erniedrigungen unserer Kieselsiure-Losungen sinken in
einigen T'agen bis zur Grenze der Bestimmbarkeit, z. B. in 6 Tagen auf < 0.01°,
entsprechend Molekulargewichten von iiber 1000. Diese Kondensation
der Kieselsdure zu hochmolekularen Verbindungen finden wir
von der Wasserstoff-Ilonen-Konzentration der Ldsung abhingig.
Die Bestindigkeit ist nimlich am gréBten bei pg = 2—3, sie ist viel geringer
in stiarker sauerem und in schwicher sanerem Medium. Daraus lift sich
erkennen, wieso durch die vorsichtige Zersetzung des Siliciumchlorids und
darauffolgende Abscheidung des Chlorwasserstoffs nicht die einfachste Kiesel-
siure erhalten wurde. Wiahrend des Verlaufs der Hydrolyse ist die Losung
zu stark sauer, nach der Bindung der Salzsiure mit Silberoxyd zu schwach
sauer fiir das Bestehen von Monokieselsiure. Es war eine einfache Folge
dieser Erkenntnis, daf wir nur wihrend des Einblasens von Siliciumchlorid-
Dampf in Wasser von 0° den entstehenden Chlorwasserstoff durch Eintragen
von Silberoxyd zu binden brauchten, unter Einhaltung von konstantem
pg = 2—=2.5, um die einfachste Kieselsdure zu gewinnen. Unsere noch zu
verbessernden ersten Versuche, die im Folgenden beschrieben werden, er-
gaben Losungen vom Molekulargewicht 75 und 72. Thr Gehalt an Mono-
kieselsiure betrug also 75—809, unter der dafiir ungiinstigsten Annahme,
daBl auBer der Monokieselsiure nur Dikieselsdure vorhanden ist.

Die Beziehung zwischen der Bestindigkeit einer Kieselsdure
und der Aciditdt ihrer L6sung scheint darauf hinzudeuten, daB das
Reaktionsvermdgen, mithin die Ieinstruktur einer anorganischen
Verbindung, vom py der Lésung abhdngt, dhnlich wie vor kurzem das
Verhalten einer organischen Siure bei der Reduktion so zu erkliren war3),
daB ihre Feinstruktur, ,,von der umsere Konstitutionsformeln noch kein
Bild geben, je nach den Bedingungen verschieden ist, sogar schon bei etwas
verschiedener Wasserstoffzahl der Losung™.

Die Gefrierpunkts-Erniedrigungen der Losungen, ihre Dialysierbarkeit
und ihr Verhalten gegen Eiweil gewihren Finblick in den Molekularban
der Kieselsduren; aber es fehlt bei ihnen die Mdglichkeit, analytisch die Zu-
sammensetzung, ndmlich die Wasser-Gehalte, zu ermitteln. Denn sie sind
mit Wasser mischbar und auch nicht durch organische ILOsungsmittel wie
Aceton fillbar. Dies unterscheidet die Reihe der Kieselsiuren von den Alu-
miniumhydroxyden und Stannihydroxyden, deren Natur durch Wasser-
Bestimmung und durch chemische Reaktionen, die Abstufung ihrer saueren
und basischen FEigenschaften, klargelegt werden konnte. Umgekehrt ist
es bei den Aluminium-, Ferri- und Stannihydroxyden nicht moglich,
Molekulargewichts-Bestimmungen auszufiihren, da die bekannten Anfangs-
glieder dieser Reihen von Metallhydroxyden unloslich sind.

Aus dem Vergleich mit den Aluminiumhydroxyden und mit Borsiure
und den Phosphorsiuren ergibt sich fiir die Kondensationsvorginge

% R. Willstétter, F. Seitz und E. Bumm, B. 61, 871 [1928], 1. zw. 8. 874.
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bei den Kieselsiuren als wahrscheinliche Deutung, daB3 sich zwei Molekiile
der amphoteren Verbindung unter Wasser-Austritt, also unterer duBerer
Anhydrid-Bildung, verbinden. Gemif den kryoskopischen Bestim-
mungen verwandelt sich Monokieselsiure rasch in Dikieselsdure:

2 Si (OH), - O[Si (OH),],

und diese merklich langsamer, nimlich bei giinstigem py in einigen Tagen,
in weitere Oligokieselsiuren, wahrscheinlich in Tetra- und Hexa- und in
Polvkieselsiuren. Die Dikieselsdure geht noch rasch und quantitativ
durch die Membran des Dialysators, wenn wihrend des Versuchs die giinstige
Aciditit eingehalten wird. Die folgenden, molekular gelosten Glieder der
Kieselsaure-Reihe dialysieren ebenfalls, natiirlich mit abnehmender Ge-
schwindigkeit. Wenn nun die Kolloidnatur einer Kieselsiure-Losung, wie
es bei R. Zsigmondy?) und sonst in der Literatur geschieht, daraus gefolgert
wird, daB sie der Dialyse unterworfen war, so ist diese Bedingung unzu-
reichend. War die Dialyse zu Ende gefiihrt, so daB die AufBlenfliissigkeit
keinen Trockenriickstand mehr lieferte? Sonst sind mittlere und hohere
Kieselsiuren, molekular geldst, in den Hydrosolen zuriickgehalten. Aber
selbst nach sehr lang dauernder, praktisch vollstindiger Dialyse konnen
noch hohe Glieder, Polykieselsiuren, molekularloslich zuriickgehalten sein.
Auch die Kieselsiaure-Gele enthalten leicht infolge von Adsorption molekular-
16sliche Siuremn.

Die durch Alterung kondensierten Kieselsduren reagieren mit Eiweif.
Die Fillung beginnt erst jenseits der Stufe von Hexakieselsiure. Wenn das
Molekulargewicht diese Grenze iiberschritten hat, beobachtet man schwache,
dann deutliche Triibung mit Eieralbumin-Losung. Es ist wahrscheinlich,
daB die Myliussche Reaktion der B-Kieselsduren dadurch zustande
kommt, daB sich den molekular gelosten Kieselsduren eine kleine und dann
zunehmende Menge von Kieselsdure-Sol beimischt. Wenn die Kondensation
der Polykieselsiuren durch intermolekulare Anhydrisierung weiter fort-
geschritten ist, dann sind erst die chemischen Voraussetzungen fiir die Bildung
der Primirteilchen dieses Kolloids erfiillt.

Bei den Aluminiumhydroxyden, die wir aufgefunden haben, erschien es
unbedenklich, einfache Formeln wie Al1(OH), und AlO,H anzuwenden, die
nicht Molekulargewichte ausdriicken sollen. IHingegen ist es bei den Kiesel-
siuren nicht recht zweckmiBig, mit R. Schwarz und E. Menner3) die aus
Silicaten durch Einwirkung starker Schwefelsiure gewonnenen amorphen
Pulver z. B. als Metakieselsdure (H,SiO; oder 12 SiO, + 12 H,0) und
Dikieselsdure (H,Si,05 oder 12 SiO, -+ 6 HyO?) zu bezeichnen. Dies sind
Polykieselsiuren, {iber deren natiirlich unbekannte MolekulargréBe die Be-
zeichnungen nichts aussagen wollen.

Die begonnene Untersuchung der molekularloslichen Kieselsduren wird
zur Erklirung der groBartigen Verkieselungsvorginge beitragen, die
Geologie und Paldontologie erforscht haben. Die Verkieselungen kénnen
wohl nur auf der Durchdringung pflanzlicher und tierischer Membrane durch

4) Kolloidchemie, V. Aufl., II. Spez. Teil, Leipzig 1927, S. 67.
5y B. 87, 1477 [1024], 58, 73 [1925]. — R. Schwarz und H. Richter, B. 60, 1111,
2265 [1927].



(1928)] Uber die einfachsten Kieselsiuren. 2283

wahre Losungen beruhen, also durch Ldsungen der einfachsten Kiesel-
siuren, die bis jetzt als nicht existenzfihig galten.

In der Medizin haben verschiedene Anwendungen von Kieselsiure,
und zwar von kolloiden Priparaten, Beachtung gefunden. Es erscheint uns
aber als wenig aussichtsreich, fiir therapeutische Zwecke Hydrosole der
Kieselsiure anzuwenden, die leicht ausflocken und geringe Wanderungs-
fahigkeit in Geweben besitzen. Es bietet sich jetzt die Moglichkeit, die bisher
zuginglichen Kieselsole durch wahre, bei giinstigem py fiir den Versuch
geniigend bestidndige Losungen von Kieselsdure zu ersetzen.

Zur Konstitution der Aluminiumhydroxyde.

In einer Abhandlung ,,Zur Aufklirung der Tonerdehydrate nach dem
Ammoniak-Extraktionsverfahren erbringen W. Biltz und G. A. Lehrer$)
wichtige Bestidtigungen fiir die Zusammensetzung der Aluminiumhydroxyde,
die wir auf Grund der Aceton-Trocknung und anderer Trocknungsweisen
angegeben hatten. Ihre Ergebnisse driicken diese Forscher ohne Hilfe be-
sonderer Annahmen durch eine sehr einfache Formulierung aus, indem sie die
Schreibweise der Komplexchemie bevorzugen. Die Umwandlung des «-
Aluminiumhydroxyds in y- und in Meta-Hydroxyd wird z. B. durch folgende
Formeln ausgedriickt:

[ALO,, H,0] 2 H,0 = [ALO,, H,0] + 2H,0 und

Ca-Priparat Metahydroxyd
[AL,05, H,0] 2 H,0 — Cg — [ALO,, 3 H;O] bezw. 2 AL(OH),.
Cq-Priparat © Hydrargillit

Diese Formeln erscheinen uns darin nicht befriedigend, daB sie zwischen
dem Orthohydroxyd o und anderen, z.B. dem Metahydroxyd, einfache
Beziehungen aufstellen, die nicht wirklich existieren. Sie tragen nicht den
chemischen Xigenschaften Rechnung, unseren Beobachtungen iiber die
ginzlich verschiedenen basischen und sauren FEigenschaften der Hydroxyde,
iiber solche Unterschiede wie die Lslichkeit des a-Gels in kalter o.1-proz.
Salzsiure und 0.4-proz. Natronlauge, die Unloslichkeit des Meta-Gels selbst
in konz. Salzsdure und in 4-proz. Natronlauge.

Fiir das a-Hydroxyd, die Base der Tonerde-Salze, wird die Formel
Al(OH); vorzuziehen sein.  Dann wird die Formel fiir Tonerdey [Al, Oy, 3 H,0],
die uns durchaus nicht gleichbedeutend mit 2 A1(OH); erscheint, den groBen
Unterschieden zwischen «- und vy-Tonerde gerecht. Mit der Formel von
Biltz und Lehrer fiir die Metaverbindung [Al,O;, H,O] tritt nach unseren
Frfahrungen eine andere Auffassung in Wettbewerb. Das Metahyvdroxyd
diirfte als ein Polyaluminiumhydroxyd [—O—Al(OH)-—], zu erkliren
sein. Auch die Tonerde-Gele A und B verstehen wir als Polyaluminium-
hydroxyde, nimlich A als Ketten zwischen den Grenzen 4 Al(OH),—3H,0
und 8 A1(OH),—7 H,0 und B als ihre Hydrate von hoherem Wasser-Gehalt,
als es selbst die einfachste Kettenformel erlaubt (gef. 30—439%, H,0). Die
Formeln fiir A und B nach W. Biltz und G. A. Lehrer

A: [AL,0;.H,0] 0.5 H,0O
B: [ALO;.H,0] H,0,

%) Ztschr. anorgan. Chem. 172, 292 [1928].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 148
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von denen die letztere nicht den gefundenen Wasser-Gehalten geniigt, lassen
die besondere Bestindigkeit des kolloiden Zustands dieser Tonerde-Gele
unerklart.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von Monokieselsdure-Losungen.

Der Darstellung molekular geloster Kieselsiure war in unserer vorigen
Arbeit das Verfahren von E. Ebler und M. Fellner?), die Hydrolyse
von dampfférmigem Siliciumtetrachlorid mit Wasser, zugrunde
gelegt. Dieses Verfahren wird z. B. in H. Freundlichs®) Capillarchemie
als einwandfreie Methode zur ,,Darstellung kolloidaler Kieselsdure an-
gesehen. Es ist indessen ein Ubelstand dabei, daB man die Hauptmenge
der Substanz durch die Membran des Dialysators ins flieBende Wasser fort-
laufen 14Bt und sich mit einer geringen, iibrigens unbekannten Ausbeute
begniigt. Man erhdlt so nidmlich zunichst gar keine kolloide Kieselsiure
(wenn man nicht die Losungen, abweichend von der Vorschrift, vor der
Dialyse lange Zeit stehen 148t), sondern miolekular geldste, leicht diffun-
dierende. Dieses Verfahren wird fiir die Darstellung von Dikieselsdure und
weiterhin fiir daraus hervorgehende kolloide Kieselsdure dadurch geeignet,
daBl man nach unseren Angaben die Salzsdure mit Silberoxyd entfernt und
dann die I,osung stehen 1aB3t.

Die Gewinnung der Monokieselsiure beruht, abgesehen von einigen
kleinen Verbesserungen, auf einer einzigen wesentlichen Abianderung, nimlich
dem stindigen Neutralisieren des Chlorwasserstoffs wihrend seiner
Entstehung. Wihrend sonst bei der Hydrolyse des Siliciumchlorids unter
unseren Bedingungen der freiwerdende Chlorwasserstoff eine 0.3—0.5-n. Salz-
sdure, also ein fiir die einfachsten Kieselsiuren sehr ungiinstiges py von
0.5—0.3 erzeugt, stellen wir schon wihrend der Dauer des Versuches, die
itbrigens dadurch stark abgekiirzt wird, mit Hilfe von gefdlltem Silber-
oxyd ein py von etwa 2 ein und bringen nach beendeter Darstellung auf
N 100~ DiS 7[1gpp-Salzsdure-Gehalt.

DasSiliciumtetrachlorid (1z.5 g) befindet sich in einem birnenférmigen Verdampfungs-
gefdld, das oben zu einem dickwandigen, englumigen (0.75 mm) Rohr ausgezogen ist, und
jn das durch eine eingeschinolzene, bis fast zum Boden fiihrende Glasréhre der Gasstrom
eintritt, und in das ferner durch einen Tubus die Substanz eingefijhrt werden kann, Das
enge Rohr taucht etwa 5 cm tief in ein Becherglas mit Wasser und Eis (zusammen 750 g)
ein. Die Birne ist in ein Bad von 60—65° eingesenkt, wodurch das Chlorid auf nahezu
Siedetemperatur gehalten wird. Durch einen sehr kraftigen Strom von scharf getrocknetem
Stickstoff (oder Luft) wird das Siliciumchlorid in 20—30 Min. verfliichtigt, ohne daB sich
Tropfen im FEinleitungsrohr verdichten. Der Quecksilber-Verschlufl der Einleitungsréhre
nach Ebler und Fellner wird weggelassen, da er die GleichmiBigkeit des Gasstroms
stért. Das Wasser wird von auflen zeitweise mit Sole gekiiklt, damit die Temperatur
nach dem Schmelzen des Eises nicht iiber den Nullpunkt steigt. In das Becherglas mit
dem Wasser taucht auller einem Thermometer ein stark wirkender Riihrer ein, der den
Gasstrom und dann das Silberoxyd fein verteilt.

Zugleich mit der Einfithrung des Siliciumchlorid-Dampfes beginnt man
mit dem Eintragen des aus der berechneten Menge von 50 g Silbernitrat
gefillten, durch Dekantieren ausgewaschenen, feuchten Silberoxyds. Anfangs

7) B. 44, 1915 ‘1911, §) 3. Aufl,, Leipzig 1923, S. 858.
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gingen wir mit dem FEintragen des Silberoxyds vorsichtig vor, um einen
zeitweisen Uberschufl sorgfiltig zu vermeiden. Wir titrierten entnommene
Proben von T ccm, die nicht mehr als 0.1 cem 0.1-z. Natronlauge zur Neutra-
lisation brauchen sollten, und fanden sie stets etwas mehr Salzsiure ent-
haltend. Auch gingen Beobachtungen mit Indicator-Folien nach Wulff
nebenher, die ein py von <z ergaben. Es zeigte sich aber, dal es viel besser
ist, auf die zeitraubenden Proben zu verzichten und die berechnete Menge
Silberoxyd in raschem Tempo einzutragen. Es ist nicht ungiinstig, daf3
wihrend der Operation zeitweise betrichtlicher UberschuBl von Silberoxyd
vorhanden ist. Auch wenn die Suspension braun erschien, sank wihrend
des stindigen Einstromens von Siliciumehlorid der Chlorwasserstoff-Gehalt
nicht unter 7 /,40, da das Oxyd mit den letzten Prozenten der Salzsdure nicht
so rasch reagierte.

Am Ende des Versuchs, also nach weniger als 1/, Stde., verschwand
die Farbe des Silberoxyds. Die Menge desselben ist infolge der kleinen Ver-
luste beim Auswaschen nicht zur vollstindigen Bindung des Chlorwasser-
stoffs, die ja unerwiinscht wire, ausreichend. Die Aciditit wird jetzt kon-
trolliert und gegebenenfalls mit bereitgestelltem {iberschiissigem Silberoxyd
zu, einem Gehalt von n/,o-HCl korrigiert. In einem Versuch waren zur
Titration fiir 1 ccm erforderlich 0.09, in einem anderen 0.05 ccm 0.1-n. Lauge,
entspr. n/ygp- und n/y-HCl. Wahrend solche Salzsduren py = z bzw. 2.3
ergeben sollten, ist hier infolge der Gegenwart der Kieselsdure py = 2.5 —2.8.

Die Fliissigkeit ist eine diinne Milch, und sie ist, noch chlorwasserstoff-
haltig, leicht filtriertbar. Wir saugten dann, wofiir wieder zo0—30 Min. er-
forderlich sind, die Losung auf der Nutsche durch ein doppeltes quantitatives
Filter ab, das mit einer feinen Haut von Tierkohle bedeckt war (durch An-
schiitteln von Tierkohle mit Wasser im Reagierglas und Absaugen auf dem
Nutschenfilter hergestellt). Das vollig klare Xiltrat, 800 cem (Volum-
vermehrung durch das Wasser der Silberoxyd-Paste), enthielt nach Be-
stimmung mit Io-ccm-Proben XKieselsdure entspr. 3.67—3.78 g SiO,,
d. i. iiber 80Y%, der theoretischen Ausbeute.

Fiir diesen Zustand der Losung, 1!/, Stdn. nach Versuchsbeginn, bei
Pu = 2.5 am Ende, ergab die Molekulargewichts-Bestimmung (Kieselsdure
als SiO, berechnet) M == #5, in einem anderen Versuch, bei dem das Silber-
oxyd rascher eingetragen worden (py schliefilich = 2.8), den etwas giinstigeren
Wert M = #2. Der Gehalt der Losungen an Monokieselsdure betrug 75 und
809%,, wenn der Rest der Kieselsiure in der Form von Dikieselsdure gel6st war.

Fiir kiinftige Beobachtungen wird es vorzuziehen sein, nur die Hilfte
der angegebenen Charge zu verarbeiten, also das Chlorid in 10 Min. zu ver-
dampfen, und vom Filtrat in wenigen Minuten die ersten 10—20 ccm ab-
zutrennen. Unter solchen Umstinden wird der Gehalt an Monokieselsiure,
schon etwa 15—20 Min. nach Versuchsbeginn bestimmbar, natiirlich ein
noch hoéherer sein.

Die Kieselsiure-Losungen enthalten, wie angegeben, noch Chlorwasser-
stoff entsprechend der fiir ihre Bestindigkeit giinstigsten Aciditit von 1 HCl
auf 10—20 Si0,. Den Berechnungen der Molekulargewichte, woriiber unten
genauere Angaben folgen, liegt die ungiinstigste Annahme zugrunde, da8
der gesamte Chlorwasserstoff frei und in Ionen dissoziiert vorhanden sei.
Dies ist indessen nicht der Fall. Ein Teil des Chlorwasserstoffs ist mit dem
Siliciumhydroxyd zu einem basischen Chlorid verbunden, etwa Si(OH),.Cl,

148*
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das mit freier Kieselsiure - Chlorwasserstoff in Gleichgewicht steht. Bei
der Titration der salzsiure-haltigen LOsungen beobachtet man gegen das
Ende hin langsame Neutralisation, allmihlichen Umschlag des Indicators.
Wenn z. B. mit Methylrot der Umschlag in gelb stattgefunden hat, so kehrt
in 1/,—1/, Min. die rote Farbe zuriick, und diese Erscheinung wiederholt
sich, langsamer werdend, mehrmals, bis das gesamte Cl-TJon erfafit ist.

Die Wasserstoff-Tonen-Konzentration verd. Salzsduren wird durch iliren
Gehalt an den amphoteren XKieselsduren betrichtlich vermindert®). In
potentiometrischen Messungen wurden chlorwasserstoff-haltige Dikieselsdure-
Losungen mit einem Gehalt von 0.5% SiO, mit reinen Salzsduren bei 209
verglichen. :

py von Chlorwasserstoffsiure
in reiner Losung mit o0.5% Si0,

750 ca. 1.7 2.1
7/ 100 2.0 2.5
7/500 2.7 3.3
%3000 3-3 4.1

Molekulargewichts-Bestimmung: Fir jede Bestimmung wurde
der Gefrierpunkt des fiir die Hydrolyse des Siliciumchlorids angewandten
Wassers gemessen. Den Gehalt der Losungen an SiO, bestimmten wir durch
Verdampfen von 10 cem und Verglithen des Riickstandes. In einer weiteren
10-ccm-Probe wurde die Salzsiure durch Titration bestimmt. Daraus ergab
sich unter Voraussetzung vollstindiger elektrolytischer Dissoziation der
auf den Chlorwasserstoff entfallende Anteil der Depression.

Im Beispiel 1 war das Silberoxyd noch ganz langsam eingetragen worden, so daf
die Aciditit stindig die giinstige weit iibertraf. Die frische Ldsung ergab M = 96, nach
6 Tagen M = 4o0.

Im Beispiel 2 besa die Losung am Ende des Versuchs n/,-HCl-Gelalt und ergab
frisch M = 75, nach weiteren 45 Min. M = 83, nach 24 Stdn. M = 160, nach 4 Tagen
M = 3z20.

Im Beispiel 3 war die Losung am Ende des Versuchs n/,q-salzsauer. Die frische
Losung ergab M = 72, nach weiteren 30 Min. M = 80, nach 11 Tagen M = 372.

Fiir eine dieser Bestimmungen, z. B. die letzte, seien die gefundenen Zahlen an-
gegeben.

In 10 ccul waren enthalten 45.9 mg Si0, nud HC! entspr. 0.53 cem n/y(-NaOH.
A a) 11/, Stdn. nach Versuchsbeginn 0.1389% b) nach weiteren 30 Min. o0.127°, ¢} nach
11 Tagen 0.043% Auf den Chlorwasserstoff allein entfdllt A = o0.020°%

Darstellung von Dikieselsdure.

Um Lésungen darzustellen, die nach ihren Gefrierpunkts-Erniedrigungen
der Dikieselsiure entsprechen, verfihrt man wie im vorigen Abschnitt an-
gegeben, nimmt aber die Entfernung des Chlorwasserstoffs entsprechend
der Vorschrift unserer ersten Arbeit erst nach beendetem Einblasen des

%) Fine Untersuchung von O.Lésenbeck (Kolloidchem. Beih. 16, 27 [1922]) be-
handelte die Herabsetzung der Leitfdahigkeit von Chlorwasserstoff durch Kieselsdure-
Sole. Es erscheint uns zweifelhaft, ob nicht die angewandten Hydrosole noch molekular
geldste Kieselsiure enthalten haben, wie iiberhaupt viele Untersuchungen iiber kolloide
Kieselsdure mit Mischungen von Solen und molekularen Losungen der Kieselsdure aus-
gefiithrt zu sein scheinen.
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Siliciumchlorids vor. Das wasserklare Reaktionsprodukt!®) wird zur Ge-
winnung einigermafen haltbarer Losungen mit Silberoxyd behandelt zu
einem Restgehalt von n/yy- bis n/140-HCl, oder man entfernt die Salzsiure
quantitativ zur Herstellung chlorwasserstoff-freier, allerdings viel un-
bestindigerer Losungen. Wiahrend des Neutralisierens wird dauernd gekiihlt
und geriihrt. Die vollstandige Entfernung der Salzsiure, fiir die man einen
UberschuB8 von Silberoxyd-Paste braucht, ist langwierig, da die letzten
Anteile des Chlorwasserstoffs trige reagieren, und da dann oft auch Silber-
oxyd von der Kieselsdure aufgelost wird. Die salzsiure-freien IGsungen
sind vom kolloiden Chlorsilber schwer klar zu filtrieren. Zur Klarung eignet
sich am besten reine Tierkoble.

In einer Reihe von Beispielen (siehe unten) erhielten wir Lésungen,
die, in 2—3 Stdn. bereitet, Molekulargewichte (als SiO, berechnet) von etwa
120 —130 (anstatt ber. 120) aufwiesen. Nach diesen Bestimmungen konnen
die Losungen entweder hanptsichlich Dikieselsdure oder Gemische von
Monokieselsdure mit Oligokieselsduren enthalten. Fiir erstere Moglichkeit
sprechen die Frgebnisse der Dialyse; aus den beschriebenen Losungen
diffundiert die Kieselsaure rasch und vollstindig durch die sog. Fischblasen-
Membran. Auch spricht die beobachtete Unbestindigkeit der einfachsten
Kieselsduren bei ungiinstiger Wasserstoffzahl entschieden dagegen, daB
ein betrachtlicher Anteil an Monokieselsdure in den wiahrend der Darstellung
zu stark sauren und nach Entfernung des Chlorwasserstoffs zu schwach
sauren Losungen erhalten geblieben ist.

Die Dikieselsdure zeigt zufolge den Molekulargewichts-Bestimmungen
bei verschiedenen py eine immerhin stundenlange Haltbarkeit. Thre weitere
Kondensation verliuft langsamer als die der Monokieselsiure. In 24 Stdn,
wurde ein Ansteigen des Molekulargewichts in n/,y,-salzsaurer LOsung,
0.5-proz. an Si0,, von 75 um 1139%, dagegen von den Anfangswerten 127
und 133 bei derselben Aciditit und dem gleichen Silicium-Gehalt um 23 und
229, beobachtet. Auch aus diesen Erscheinungen kann man den Schiu8
ziehen, daBl in den Dikieselsiure-Losungen vom Molekulargewicht etwa 120
kein grofler Betrag an Monokieselsiure (neben Trikieselsiure) enthalten
sein kanmn.

Verdnderlichkeit der Dikieselsdure bei verschiedenen Acidititen.

Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden ebenso wie bei Momnokieselsdure
ausgefiihrt, die bemerkenswerteren sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, Da
es sich bei den alternden Losungen um sehr geringe Gefrierpunkts-Erniedrigungen
handelte, war besondere Vorsicht nétig, um geniigende Genanigkeit der Bestimmungen
zu erzielen. Das Thermometer, unter einer Anzahl weniger tauglicher ausgewihlt, ergab
mit 0.5-proz. Losungen von Harnstoff u. a. immer Finstellungen, die auf 4 0.0015° iiber-
einstimmten. Das Riihren mittels eines Metronomen, dessen Kontakte auch auf lange
Dauer zuverldssig funktionierten, erfolgte gleichméBig mit 14 Hiiben in 10 Sek. Die
Unterkiihlung betrug stets gleichmiBig 0.500° 4 0.003%. Die Genauigkeit der Messungen
diirfte 4 0.002° betragen haben. Die Anfangswerte sind daher auf 4 19, die mittleren
Werte auf +109, die Endwerte (um 1000) auf etwa -+ 209, genau.

Einige Werte verbesserten sich im Laufe des ersten Tages (z. B. 131 nach 134,
112 nach 133, 127 nach 129). Dies diirfte darauf zuriickzufijhren sein, dafl anfangs etwas

19) Wie R. Zsigmondy (Kolloidchemie, 5. Auflage, II1. Spezieller Teil, Leipzig 1927,
8. 66), so bezeichnen auch neuerdings W. Biltz und E. Rahlfs (Ztschr. anorgan. Chem,
172, 273 {1928], u. zw. 285) dieses Reaktionsprodukt als ein Kieselsol.
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mehr Chlorwasserstoff an Siliciumhydroxyd gebunden war, der allmihlich entsprechend
dem (Gleichgewicht bei der niedriger eingestellten Aciditit der Losung frei wurde,

Molekulargewichts-BestimmungenbeimAltern salzsdure-haltiger
Dikieselsdure-Lisungen.

|
. . |6—8 Stdn. | 1 Tag | 2 Tage | 6 Tage | 12 Tage | 17 Tage
Nr.| HCl-Gehalt | frisch spater alt s altg altg alt ¢ /alt ®

1 "1 249 — 730 — 730 -— 845

2 N30 123 — — — — — —

3 /50 134 131 200 — 4307 —_ > 1000

4 %100 133 112 150 - — — —

5 7f100 127 — 150 — 380 — —

6 R/1z0 140 — 200 — — 700 —

7 7500 157 — 220 — 420 — 500

8 /500 133 — 240 — — 1000 —

9 /1000 176™) 169 — 200 - 340 -
10 7 1000 114 169 — — —- — —
11 /1800 122 143 — — — — >1000
12 /3000 129 127 280 — >I1000 — —
13 neutral 170 — — — >1000 - —_—
14 neutral 310 — —_— —- >1000 — -—
15 neutral 608 —— —_— — >I1000 — —

Darstellung molekular geldster Oligokieselsiuren.

Die schon wihrend der Entstehung auf n/;5- bis n/,-HCI eingestellten
Losungen der Monokieselsiure scheinen nach 4—6-tigigem Altern zufolge
den Molekulargewichts-Bestimmungen Gemische von Tetra- bis Hexa-
kieselsiure zu enthalten; bei weiterem Stehen wird die Stufe der Hexa-
kieselsiure nur langsam iiberschritten. Ahnlich zusammengesetzte Oligo-
kieselsiuren gehen aus den beschriebenen Ldsungen von Dikieselsiure
hervor, wenn sie auf einen HCI-Gehalt von #/,g, gebracht und 1—2 Wochen
sich iiberlassen bleiben.

Es kam vor, daB} solche aufbewahrte Losungen bei mittleren Molekular-
gewichten noch nicht die Myliussche EiweiBl-Reaktion der {-Kieselsdure
zeigten. Zum Beispiel lieferte Dikieselsiure beim Stehen im FEisschrank
in 7 Tagen eine Loésung, die nach dem Molekulargewicht schon die Kon-
densationsstufe der Tetrakieselsiure iiberschritten hatte, und die mit der
2-proz. Eiwei-Liosung nur eine kaum merkliche Tritbung zeigte. Andere
Losungen wurden beobachtet, die, aus Dikieselsdure hervorgegangen und
bei genau neutraler Reaktion 4 Tage bei 5—-8° aufbewahrt oder 12 Tage
an einem kiithlen Ort gestanden, mit Fieralbumin-J,6sung noch vollkommen
klar blieben. In diesen Lisungen miissen die Molekulargewichte (im letzt-
genannten Beispiel M = 340 bestimmt) die Werte der Anfangsglieder (Tetra-
kieselsdure) schon iibertroffen haben. Ldsungen, die durch Alterung die
Grenze der Hexakieselsiure iiberschritten hatten, gaben schon Triibung
mit Eiweil.

11) In diesem Falle war die Darstellung langsamer, die Einwirkung hoherer Aciditdt
einige Stunden lidnger.



(1928)] Uber die einfachsten Kieselsduren. 2289
E———————

Die Reihe der molekular geldsten Oligokieselsduren, die keine Kolloid-
reaktionen geben, reicht nach diesen Frfahrungen iiber Tetrakieselsiure
hinaus, und die Grenze zwischen «- und f-Kieselsauren scheint sogar jenseits
der Hexakieselsiure zu liegen.

Zur Dialyse der Kieselsiure.

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Kieselsdure hingt, wie in der vorigen
Mitteilung angegeben, von ihrem Alter ab. Mit der Zunahme des Molekular-
gewichts, worauf auBler der Temperatur namentlich die Aciditit der Losung
von EinfluB ist, geht beim Altern die Abnahme der Dialysierbarkeit Hand
in Hand.

Fiir einen Versuch diente eine bis auf n/,5,,-HCl-Gehalt neutralisierte Lésung. Von
100 cem, die 0.449 g SiO, enthielten, diffundierten durch die sog. Fischblase in 4 Stdn.
0.0900 g = 189,

Nach 8-tigigem Stehen im Eisschrank triibte die Losung noch nicht Eiwei3, aber
die Reaktion trat bald nachher ein. Aus der 8 Tage alten Losung wanderten in 4 Stdn.
nur noch 0.0120 g = 2.59%, in die Auflenfliissigkeit des Dialysators.

In einem anderen Versuch war die Kieselsdure n/ yo-salzsaner. Von dieser I dsung,
M = 176, 100 cem 0.4360 g Si0, enthaltend, dialysierten durch die Fischblase in 4 Stdn.
0.1510 g Si0, = 34 %.

Nach 4-tdgigem Stehen bei 5—8° war M erst auf 300 gestiegen. Nun dialysierten
noch in 4 Stdn. 0.0900 g = 21 %,

Vollstiandige Dialyse gelingt leicht, sobald man giinstige Aciditit ein-
stellt. Fine Dikieselsdure vom Molekulargewicht 127, das wihrend des Ver-
suchs in 24 Stdn. auf 140 anstieg, wurde unter Riihren mittels eines Luft-
stroms aus dem Hammel-Blinddarm dialysiert. Angewandt waren 200 ccm
/100~ HCl-Losung, 0.940 g SiO, enthaltend. Die Auflenfliissigkeit war flieBende
N [g00-Salzsaure. In 24 Stdn. diffundierten durch den Dialysator g3, in 48 Stdn.
99.6% der Kieselsaure. Die Innenfliissigkeit, 170 ccm, enthielt nidmlich
nur noch 3.4 mg. Der Dialysator wurde am Versuchsende dicht befunden.
Dieses Ergebnis widerlegt die Annahme, daBl in den Priparaten von M =
etwa 120 Gemische von niedrigen und hohen Kieselsiuren vorliegen.

Wenn im grundlegenden Versuche von Th. Grahaml!?) von der aus
Wasserglas mit groBem UberschuB von Salzsiure erhaltenen Kieselsiure
in 24 Stdn. durch die Pergamentpapier-Scheidewand 59, (neben 869, der
Salzsiure) diffundierten und dann nichts mehbr, so mufl die Hauptmenge
der Kieselsiure in der zu stark saueren Losung weitgehende Kondensation
erlitten haben.

Zur Flichtigkeit der Kieselsiure.

Bei der Destillation von Kieselsdure-Lisungenunter niedrigem
Druck hatten wir beobachtet, dafl sich mit dem Wasserdampf geringe
Mengen, Bruchteile eines mg bis zu einigen mg, Kieselsiure verfliichtigten.
Die Wiederholung dieses Versuchs hat in den letzten Jahren zu vielen dhn-
lichen Beobachtungen gefithrt. Aber es gelang nicht, die verfliichtigten
Mengen in reproduzierbarer Weise iiber diese Angaben hinaus zu steigern,
und es ist auch in einer Anzabl von Beispielen vorgekommen, dafl nichts
oder fast nichts im Destillat enthalten war. Dann hat die vorliegende Unter-

12) A 121, 1 [1862], u. zw. S. 37.
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suchung zu dem Ergebnis gefithrt, dafl die aus Siliciumchlorid gewonnenen
Losungen vom Molekulargewicht etwa 120 nur sehr wenig Monokiesel-
sdure enthalten, der allein die Eigenschaft der Fliichtigkeit zugeschrieben
werden konnte. Die Versuche zur Steigerung der verfliichtigten Mengen
waren es, die zur Auffindung der Monokieselsdure gefithrt haben. Dadurch
ist erst jetzt eine bessere Grundlage fiir die Fortsetzung der Versuche iiber
die Fliichtigkeit gewonnen worden.

Uber die Kieselgele,

Die Kondensation der Kieselsiure kann entweder auf dem Wege von
Mono-, Di-, Oligo- zu Polykieselsduren durch fortschreitende Verkettung
mehrerer Molekiile unter Wasser-Austritt (duflere Anhydrid-Bildung) oder
durch intramolekularen Wasser-Austritt und Polymerisation der wasser-
adrmeren, niedrigen Kieselsduren zustande kommen. Im ersteren Falle werden
noch Abstufungen im Wasser-Gehalt durch innere Anhydrisierung hinzn-
kommen.

Einfache Formeln der pulverigen Kieselsiuren und der Gele mogen
ahnlich zu verstehen sein wie z. B. die Zusammensetzung der Stirke CgH,(O;.
Die pulverige Dikieselsiure von R. Schwarz und E. Menner und ebenso
zusammengesetzte Gallerten miissen also nicht sein (Si,O;H,);, sie konnen
auch sein (SiOzH,)p-(n—1) HyO.

Durch die Fillung von Siliciumchlorid mit konz. Salzsiure, anderer-
seits bei schwach alkalischer Reaktion mit Ammoniak -Ammoniumchlorid
hatten wir'®) Kieselgele erhalten, die nach unserer Aceton-Trocknungs-
methode ungefihr die Zusammensetzung z SiO,, H,O aufwiesen. Dies ist
dieselbe Zusammensetzung, wie sie das Aceton-Trocknungsverfahren auch in
den Hinden von R. Schwarz und H. Richter!) fiir die Kieselsdure-Gele
ergibt. Es wire aber nicht erlaubt, anzunehmen, daBl dies die Zusammen-
setzung aller Kieselgele sei; es gibt wasser-reichere und wasser-drmere, aber
die den Wasser-Gehalt bestimmenden Einfliisse sind noch nicht geniigend
erforscht. Nur einige Beispiele von Gelen mit verschiedenem Wasser-Gehalt
seien angefiihrt. Alle wurden mit Aceton und Petrolither ebenso wie frither
die Tomnerden getrocknet!s).

3 8i0,, 2 H,0, ber. H,0 19.9,
28i0,, H,0, ber. H,O 14.9,
3 8i0,, H,0, Dber. H,O g.9.

1. Versuch: Zur Zersetzung von 30 g 8iCl, diente 1 1 konz. Salzsdure bei 3°. So
nimmt die Hydrolyse sehr gelinden Verlauf, langsam scheidet sich die Gallerte aus, die
das ganze Volumen erfiillt. 1 Stde. nach Verdiinnen Auswaschen mittels Zentrifuge.
a) Gef. 15.09% H,0; b) nach 15-tigigem Stehen unter Wasser gef. 15.79, H,O0.

2. Versuch: Die Zersetzung von 50 g SiCl, erfolgte mit 2.5 1 Wasser, enthaltend
26.6 g NH, + 67.0 g NH,Cl, d. i. auf 1 8iCl,: 5 NH; + 4 NH,C], also schwach alkalisch.
Nach rascher Isolierung gef. HyO 15.58 9%,. Wiederholung des Versuches gef. H,0 15.57 %.

3. Versuch: Das in der Zentrifuge griindlich gewaschene Priparat des vorigen
Vetsuchs ergab nach 1oo-tigigem Stehen mit Wasser nur 11.459% H,0. Der Anhydri-
sierungsvorgang war wahrscheinlich noch nicht beendet.

13} vergl. unsere dlteren Angaben B. §8, 2462 [1925], u. zw. S. 2464.

14) B. 60, 2263 [1927], u. zw. S. 2267.

15) R. Willstiatter und H. Kraut, B. %, 1082 [1924].
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4. Versuch: Die Hydrolyse geschah bei etwas stirker alkalischer Reaktion, nimlich
mit 10 NH, + 8 NH,Cl auf 1 8iCl,. Das schnell ausgewaschene Gel enthielt 21.8 %, H,0.

Potentiometrische Titratiomn.

Die Losungen der Kieselsiuren lassen sich potentiometrisch mit Alkali
titrieren. Die Kurven entsprechen der Titration einer sehr schwachen Saure,
und der Umschlagspunkt stimmt mit dem Verbrauch von 1 NaOH auf 1 SiO,
iiberein. Eine zweite Neutralisationsstufe 148t sich nicht sicher erkennen.
Es ist iiberraschend, daB die Titration bei den Hydrosolen und Gelen von
Kieselsiure ganz dhnlich wie bei den molekularen Losungen verlduft; sie
besitzen gleichfalls Sdure-Funktion. Die Umwandlung von molekularen
Lésungen in Hydrosole beim Altern zeigt sich auf der saneren Seite}der Titra-
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Fig. 1.
Potentiometrische Titration einer Dikieselsdure-Lsung, frisch (1)
und nach 12 Tagen (2).

tionskurve (Fig. 1, Kurve 2) darin, da3 sich mit derselben Alkali-Menge ein
etwas hoheres Potential gegen die Vergleichs-Elektrode einstellt. Die Starke
der Kieselsaure nimmt also bei der Kondensation etwas ab. Die Differenzen
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der Titrationen sind zwar klein, aber gut reproduzierbar. Je mehr man sich
der Sittigung der ersten Dissoziationsstufe nihert, desto geringer werden
die Differenzen, da sich das Kolloid, welches Polykieselsdure ist, durch hydro-
lytischen Abbau in molekular geldstes Silicat verwandelt. Am Aquivalenz-
punkt fallen alle Kurven von molekular geloster Kieselsiure, von Solen und
Gelen zusammen.

Ganz anders ist das Verhalten des Siliciumdioxyds. Bei den aus ein-
gedampften Losungen der Kieselsiure durch’Erhitzen hergestellten Pulvern
gibt die Titrationskurve keinen Anhalt fiir den Verbrauch von OH-Ion
(Kurve III der Fig.2). Die Kieselgele sind also nicht Siliciumdioxyd mit
wechselnden Mengen adsorbierten Wassers.

Um das Reagieren verschieden hoch kondensierter Kieselsiuren zu
vergleichen, muf} eine FElektrode verwendet werden, deren Potential sich
sehr schnell einstellt. Dieser Anforderung entspricht die von A. Uhl und
W. Kestranek?$) eingefithrte Antimon-Elektrode, die bei der Titration,
z. B. von Essigsiure, innerhalb von Bruchteilen einer Minute konstante
Endpotentiale liefert. Statt Antimonoxyd zuzusetzen, hielten wir das Ende
des Antimon-Stabes vor jeder Titration kurze Zeit in die Flamme. Ein
Stickstoffstrom schlof die Kohlensdure aus; zur raschen Vermischung diente
auBlerdem ein schnell laufender Riihrer.

Fig. 1, Kurve I zeigt die Titration einer fast salzsdure-freien Dikiesel-
siure 2 Stdn. nach der Darstellung. Bei einem Gehalt von 0.533 g Si0O, in
100 ccm wurden bis zum Umschlagspunkt 8.8 cem #-NaOH verbraucht statt
ber. 8.9 ccm fiir 1 NaOH auf 18i0,. Das Potential stellte sich wihrend der
Titration der beigemischten Salzsiure und am Aquivalenzpunkt der Kiesel-
siure momentan ein; dazwischen aber lag ein Gebiet, in dem nach dem Ver-
mischen mit Natronlauge bis 15 Min. lang das Potential noch etwas absank.
Mit dem Eintritt in dieses Gebiet triibte sich die Losung ein wenig. Man
befindet sich eben in der Nihe des Neutralpunktes im ungiinstigsten
pu-Bereich fiir die Bestindigkeit niedrig molekularer Kieselsduren, so daf
die Kondensation bis zum Sol erfolgt. Neue Natronlauge mufl dann erst
das Sol der Kieselsiure auflésen. Fiir diese Erklarung der langsamen Ein-
stellung spricht, dal die Zeiten bis zur Einstellung um so linger werden,
je mehr sich die Kieselsiure schon vor Beginn der Titration kondensiert
hat. Bei gealterten Kieselsiuren sind die Endpotentiale in jenem Gebiet
um ein geringes hoher als bei der frischen Losung (Fig. 1, Kurve II). Die
Reproduzierbarkeit dieser Differenz haben weitere Versuche ergeben, am
deutlichsten folgender mit einer 3/, Jahre alten, von Gelflocken erfiillten
Losung. Wir titrierten diese kolloide Kieselsdure (0.350 g SiO,, Fig. 2, Kurve I)
bis iiber den ersten Aquivalenzpunkt, wobei die Einstellung des Potentials in
der Nihe des Neutralpunktes bis zu 1/,Stde. dauerte. Dann setzten wir so viel
Natronlauge za, dafl auf 15i0, 4 NaOH trafen, und liefen einige Zeit stehen.
Titration mit n-Salzsiure lieferte dann die Punkte x in Kurve II der Fig. 2,
deren Potential am Aquivalenzpunkt von 1 NaOH auf 1 8iO, noch mit der
ersten Kurve {ibereinstimmte, um dann deutlich tiefer zu verlaufen. Die
alsbald folgende erneute Titration der eben gebildeten Kieselsiure mit Natron-

18) Monatsh. Chem. 44, 29 [1923].



(1928)] Uber die einfachsten Kieselsiuren. 2293

lauge ergab nun die mit O bezeichneten Werte, die nunmehr ebenfalls auf
der Kurve II liegen.
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Potentiometrische Titration eines getriibten Kieselsdure-Sols (1 und 2)
und von Siliciumdioxyd (3).
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