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Wissenschaft unterstiitzt worden, der wir hierfiir unseren verbindlichsten
Dank aussprechen. Wir sind auch der Justus-Liebig-Gesellschaft zur
Férderung des chemischen Unterrichts fiir das dem einen von uns (Schubert)
gewihrte Arbeits-Stipendinm zu groflem Danke verpilichtet.

320. Richard Willstdtter, Heinrich Kraut und
Karl Lobinger: Zur Kenntnis der Monokieselsdure
und Dikieselsiure. (XII. Mitteilung ') iiber Hydrate und Hydrogele.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.
(Eingegangen am 17. Juli 1929.)

Unsere ersten Angaben ilber Monokieselsdure und Oligokiesel-
siuren sind in einigen Beziehungen zu ergénzen. Durch Abkiirzung der
Versuchsdauer bei der Darstellung und durch genauere Einstellung der fiir
die Bestindigkeit der Monokieselsdure giinstigsten Aciditit der Losung ge-
lingt es, die Monokieselsdure viel reiner als in unseren ersten Versuchen
zu gewinnen (M == 62, ber. auf SiQ,, anstatt theoret. 60). Dadurch wird es
moglich, ihre KondensationinwiflrigenI 6sungenvon verschiedenen
Wassersto{f-Tonen-Konzentrationen zu untersuchen. Es gilt sowohl
fiir Monokieselsiure wie fiir die folgenden Glieder der Reihe, daBl die Be-
stindigkeit durch die Aciditit der Losung bestimmt wird, und zwar hingt
bei Mono- und Dikieselsidure die Bestindigkeit von der Aciditit in
ungleicher Weise ab. Darin stimmen aber die beiden Siuren iiberein, dafl
sie bei schwach saurer Reaktion am bestdndigsten sind, und daB sie sich
von annihernd neutraler Reaktion bis zu beginnend alkalischer (NH, -+ NH,CIl)
am schnellsten kondensieren. Es hat sich gezeigt, daB die Abhingigkeit vom
Pu eine viel weitergehende bei der Monokieselsiure ist: der Unterschied in
ihrer Bestindigkeit bei stirker saurer und schwach saurer Reaktion ist sehr
groB. In n/,-salzsaurer Losung, nimlich bei der durch Hydrolyse von Silicium-
tetrachlorid ohne Gegenwart von Silberoxyd bedingten Aciditdt, ist die
Dikieselsiure verhiltnismiBig haltbar, wihrend die Monosiure so gar nicht
zu fassen war. Bei sehr geringem Chlorwasserstoff-Gehalt (n/,o,) hingegen
zeigt die Monokieselsiure grofere Bestdndigkeit, und die Kondensation der
Dikieselsiure erfolgt vergleichsweise rascher. Die Angabe in unserer vorigen
Mitteilung, daf die weitere Kondensation der Dikieselsiure langsamer ver-
laufe als die des Anfangsgliedes, gilt also nur fiir die betrichtlich sauren
Losungen. Die Kondensation der Dikieselsinre zur Tetrasiure erfordert
unter gewissen Bedingungen (n/,0,-HCI) nur ebensoviel Zeit, unter anderen
Verhiltnissen (n/,;-HCl) 4-mal mehr Zeit als ihre Bildung; dabei ist ja die
molare Konzentration in der zweiten Stufe nur halb so grof.

Das mit dem pg der I,6sung wechselnde Verhiltnis der Geschwindigkeiten,
mit dem Mono- und Dikieselsiure Kondensation erleiden, bedingt, dal die
Kieselsdure-Losungen, welche mittleren Molekulargewichten (z. B. 200—300)
entsprechen, von verschiedener Natur sind. Nach unseren gleichmifig aus-
gefilhrten neuen Bestimmungen verliuft bei den in wverschieden sauren

1) Fortsetzung der IX. u. XI. Mitteilung, B. 88, 2462 [1925] und 61, 2280 [1028];
Druckfehler-Berichtigung zur XI. Mitt,, S. 2200: statt (Si0,H,)n-(n-1)H,O0 lieB:
(8i0;H,)on-(11-1) H,O.
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Lésungen gebildeten Kieselsiuren von mittlerem Molekulargewicht die weitere
Kondensation ungleich, auch sind die chemischen Eigenschaften, z. B. das
Verhalten gegen EiweiB, verschieden. Die Kieselsiure-Losungen, die gemil
der Gefrierpunkts-Erniedrigung Tri- und Tetrasdure enthalten sollen, be-
stehen in einem Falle hauptsichlich aus eben solchen mittleren Gliedern, in
einem anderen Falle sind sie groBenteils als Gemische niedriger und hoher
Kieselsduren zu erkliren. Es gibt ndmlich Losungen (Vers. 2 der Tab. 2
nach 7 Tagen, M = 287), die mit Eiweill ganz klar bleiben, und andere (Vers. 3
der Tab. 2 nach 4 Tagen, M = 198), die Eiweill sofort deutlich fillen. Fiir
das Auftreten von Gemischen gibt es viele Moglichkeiten. Entstehende
Dikieselsiure kann sich mit noch vorhandener Monosdure zu Trikiesel-
saure verbinden, natiirlich kann auch Tetrakieselsdure schon entstehen,
che die Bildung der Dikieselsiure vollendet ist; neben dem intermolekularen
Wasser-Austritt kénnen sich auch Strukturdnderungen unter Konstanz der
Molekiilzahl vollziehen. Diese Umstdnde sind bei der rechnerischen und
theoretischen Verwertung der Bestimmungen zu beriicksichtigen.

Immerhin geben die neuen Bestimmungen (Tab. 2) eine genauere Ein-
sicht in das Kondensationsverhalten der einfachsten Kieselsduren als die
fritheren Messungen (XI. Mitteil.), die nur an der alternden Dikieselsiure
ausgefliihrt waren. In den nun untersuchten Idsungen war zumeist von An-
fang an eine bestimmte Aciditit eingestellt?), wihrend jede der frither be-
schriebenen Losungen wihrend und nach der Bildung entsprechend dem da-
maligen Stand der Methodik stark wechselnden Aciditdten ausgesetzt war.

Aus den kryoskopischen Werten (Tab. 2) ergibt sich zunichst, daBl es
fiir die Darstellung der Monokieselsdure am besten ist, sofern man es
zuwege bringt, bei der Hydrolyse des Siliciumchlorids in Gegenwart
von Silberoxyd einen Salzsidure-Gehalt von n/;00~7/190 €inzustellen, wihrend
wir in der letzten Mitteilung einen etwas weiteren Bereich (n/y0,—n/1000) an-
gegeben hatten. Bei einem HCl-Gehalt der 0.45—0.50-proz. Kieselsiure-
Losung entsprechend n/,q, d. i. einem wirklichen py von ca. 3.4, blieb der
Gefrierpunkt der Losung mehrere Stunden so gut wie unverdndert (Vers. 4).
Das auf SiO, berechnete Molekulargewicht stieg unter diesen Umstinden
vom Anfangswert 62 (fiir Monokieselsiure ber. 60} in 4/, Stdn. nur auf 67
an; das Molekulargewicht der Dikieselsiure wurde erst in 2!/, Tagen er-
reicht. Dagegen schritt in noch viel schwicher saurem Gebiet, bei einem
pu von etwas iiber 5, die Kondensation in nur 2!/, Stdn. schon bis zur Tetra-
kieselsaure fort (Tab. 1).

Tabelle 1. Dauer der Kondensation von Kieselsiure
(in 0.4~—0.5-proz. Lésung) bei verschiedenem pg.
1. Vers. 2. Vers. 4. Vers. 5. Vers.

()20 HCL)  (nf125-HCL)  (1/790-HC) (<710 000-HCL)
Vom Mol.-Gew. der Mono- zu

dem der Dikieselsdure...... 1/, Tag 1 Tag 2%/, Tage 1 Stde.
Vom Mol.-Gew. der Di- zu dem
der Tetrakieselsdure ....... 2 Tage 3 Tage 21, 1/, Stdn.

%) Nur fiir Vers. 3 der Tab. 2 diente eine Lésung, die erst nach 2 Stdn. von der
anfinglichen Aciditit {n/,,) auf geringere, namlich n/g,,-HCl-Gehalt, gebracht worden war.
Diese Losung zeigte abweichenden Kondensationsverlauf. Die Vorgeschichte eines Kiesel-
sdure-Priparats ist von grofem EinfluB auf sein Verhalten. Ahnliche strukturchemische
Veridnderungen, wie sie fiir Dikieselsdure walrscheinlich gemacht werden, kénnen auch
schon bei dem Anfangsglied, andererseits auch bei den héheren Gliedern der Reihe ein-
treten.
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Uber den Kondensationsverlauf bei verschiedenen Acidititen geben die
Bestimmungen in 5 Beispielen genaueren Aufschlufl; die Tab. 2 (S.2031) fithrt
die gefundenen Molekulargewichte an, die Figur (S. 2030) stellt die Abhingig-
keit der Gefrierpunkts-Erniedrigung von der Versuchsdauer dar. Die Kurve
von Vers. 4 zeigt eine Art von Einbuchtung, ndmlich die Andeutung einer
Stufe nahe dem Molekulargewicht 120. Die Bestatigung der Dikieselsdure als
Zwischenglied der Kondensation ist ein Ergebnis, das aus der Kurve dieses
Versuchs abgelesen werden kann. Man erkennt hier ferner, daf eine Teil-
strecke bei M>120 mit groBerer Geschwindigkeit durchlaufen wird als die
Strecke zwischen M = 100 und 120. Noch in anderen Beispielen ist diese
Erscheinung angedeutet, Erhohung der Kondensationsgeschwindigkeit bei
abnehmender molekularer Konzentration. Wenn aber Dikieselsiure sich
rascher kondensiert als sie entsteht, dann ist ein Reaktionsverlauf, wie ihn
die Kurve von Vers. 4 darstellt, nicht méglich. Die Kurvenabschnitte der
Reaktionen Monokieselsdure — Dikieselsiure und Dikieselsdure —> Tetra-
kieselsiure kénnen dann nicht einen Knickpunkt oder eine Stufe in der Nihe
von M = 120 ergeben. Die Erklarung fiir den beobachteten Verlauf der
Kondensation wird wohl darin zu suchen sein, daB3 zwischen der Bildung der
Dikieselsdure und ihrer Kondensation eine Umwandlung der Dikieselsiure
liegt, die ohne Anderung des Molekulargewichts verlduft, also eine struktur-
chemische Anderung. Die Mbglichkeit einer solchen driicken die folgenden
Konstitutionsformeln von Dikieselsiure aus:

OH
Pt OH : /OH e O
S,‘ OH SI‘\OH S<oH Si<on
L. O L. ©O L. 0 O IV. O
| OH | OH \/ |
Si<OH Sic’OH \OH Si<8H
~OH ~SOH

Die angenommene Umwandlung der Orthodikieselsiure in eine zweite,
wasser-drmere Dikieselsdure kann natiirlich schon im Abschnitt zwischen
M =60 und 120 beginnen. Und wenn auch die danach eintretende Be-
schleunigung der Kondensation darauf hindeutet, daf die erste Dikieselsiure
sich langsamer kondensiert, so kann doch ihre Kondensation die Bildung
und die iiberwiegende Kondensation der zweiten Dikieselsiure begleiten.

Auch bei Beriicksichtigung der fiir die verschiedenen Kieselsiuren un-
gleichen Abhidngigkeit der Kondensation vom py ist es merkwiirdig, dafl
Dikieselsaure sich unter Umstdnden rascher kondensiert (bei gleicher molarer
Konzentration) als Monokieselsaure. Diese Erscheinung 1Bt sich ebenfalls
mit der Annahme erkliren, dall die sich kondensierende Dikieselsiure eine
andersartige Konstitution besitzt als die zuerst entstandene Di-sdure und
mithin eine andere als Monokieselsiure. Die Verhiltnisse in den Kieselsiure-
Lésungen im Verlauf der Kondensation sind eben kompliziert, desto mehr,
je weiter die Kondensation vorangeschritten; sie sind den Erscheinungen
ahnlich, die wir an den Metallhydroxyd-Gelen untersucht und zu erkliren
begonnen haben; nur fehlt natiirlich bei den Aluminiumhydroxyden und
dhnlichen Gelen die Moglichkeit der Molekulargewichts-Bestimmung.
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Wie der Kondensationsverlauf im einzelnen, so diirfte im allgemeinen
die pg-Abhingigkeit des Verhaltens der molekular geldsten Kieselsduren
auf Konstitutionsdnderungen beruben. Die Veridnderungen kénnen
in Verschiedenheiten der Hydratbildung bestéhen, und sie koénnen in feinen
Anderungen der Affinitatsfelder beruhen, wofiir natiirlich unsere Struktur-
formeln keinen Ausdruck zu geben vermégen. Auch bei den Hydroxyden
des Aluminiums, des Zinns und anderer Metalle wurden in den voran-
gegangenen Abhandlungen dieser Reihe verschiedene Stufen der Hydrati-
sierung beobachtet; auch ist beim einfachsten Aluminiumhydroxyd das Auf-
treten strukturisomerer Formen wahrscheinlich geworden.

Wihrend bis vor kurzem, wie es z. B. H. LLe Chatelier?) aussprach, als
,,einzige wahrscheinliche Hypothese® galt, ,,da die Kieselsiure keine Hydrate
zu bilden vermag, sondern nur in wasser-freier Form existiert”, ist nun bei
den Kieselsdure-Hydraten, den wahren Kieselsiuren, wie bei den davon ab-
zuleitenden natiirlichen Silicaten eine groBe Mannigfaltigkeit von Zustinden
zutage getreten.

Gefrierpunkts-Erniedrigungen alternder Kieselsdure-Ldsungen von ver-
schiedenen pg.

0 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 Stunde
v
0 343 % A o
A x
40 186 _x—1 /
[ e /
S
3
E 50 / 23 _/ 130
s 125
§ ,{ 112
Sﬂ / /V i 72
o 7/ 7 B ;
[~ e &0 -
j/ /e/ ‘ N 23 n
125 -
/ Ned i n 8
| schliesslich | Tore =
1OOI o oy 3
Nr. 4: n S
700 X
Nr §: < E
120 70604

(Die auf die HCl-Gehalte entfallenden Depressionen sind von den beobachteten Werten

abgezogen, und diese sind auf gleiche SiO,-Gehalte umgerechnet, ndmlich anf 40 mg in

10 ccm, d. i anf den Mittelwert der in den verschiedenen Versuchen gegebenen Kon-
zentrationen.)

3) ,Kieselsdure und Silicate, iibersetzt von H. Finkelstein, Leipzig 1920, S. 59.
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Tabelle 2.

Ansteigen der Molekulargewichte in Kieselsiure-Lésungen
von verschiedenen py.

Kieselsdure-Lsungen

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5
Gehalt an Si0, (mg) in 10.0 ccm:
42.0 47.7 36.2 4I.1 36.9
Salzsdure-Gehalt:
Tz nfias  beider njy Tfroo <7f19000
Darst.

dann ca. n/4;
wirkliches py:

Zeit 2.3 2.6 3.4 cda. 5.3
!/, Stdn. 62 88
3y, 101
I - 70 62
Y, ,, 74
2 . 79 82
4—4Y5 5, 95 7 343
8ly—9 ,, 74 860
12Y, ,, 77
22—23 ,, 156 114 87
28—29 ,, 125 140
33 ., 170 125
2 Tage 206 " 153 112
3, 340 217 198 130
4 ., 391 198 2184)
7 . 287 332
36, 710 750
44 5 740

Zur Darstellung der Monokieselsdure.

Es bedarf groBer Vorsicht und Ubung, um den engen Bereich optimaler Aciditit
(n/500—"/1000) Pel der Hydrolyse des Siliciumchlorids durch Wasser und Silber-
oxyd einzustellen. Wendet man nur das Oxyd aus der berechneten Menge Silbernitrat
an, so beansprucht die Entfernung der letzten Anteile Salzsiure zu lange Zeit. Bei Uber-
schufl von Silberoxyd besteht die Gefahr, daBl das Gebiet von pg = 5 und sogar der
Neutralpunkt erreicht und dariiber hinaus etwas Silber durch die Kieselsiure gebunden
wird. Schon das Riihren bei Anwendung von iiberschiissigem Oxyd hat viel Einfluf;
man mubB frith genng nnd rasch damit aufhdren (einige Sekunden zu lang, und das Prai-
parat ist verdorben) und dann, da das sich absetzende oxyd-haltige Chlorsilber der
Fliissigkeit weiter Chlorwasserstoff entzieht, rasch dekantieren. Das Absaugen vom
Silberschlamm erfordert bei dem niedrigsten zuldssigen Salzsiure-Gehalt mehr Zeit als
bei etwas hoherer Aciditit.

Versuche der Stabilisierung.
Die Kondensation der Kieselsidure 148t sich durch Zusatz kleiner

Mengen von Athylenglykol, Glycerin und anderen Polyhydroxyl-
verbindungen, ferner von Gelatine, wenn auch nicht verhindern, so doch

4) Diese Bestimmung und die folgende wurden mit einer dem Vorratskolben ent-
nommenen neuen Fiillung des GefriergefiBes ausgefiihrt, wihrend sonst immer eine und
dieselbe Probe im Gefriergefd verblieb und fiir die ganze Reihe von Messungen diente.
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verzdgern. Die Stabilisatoren {iben schon in o0.25-proz. Losung deutliche
Wirkung aus. Athylalkohol ist hingegen wirkungslos. Die Tabelle 3 ver-
zeichnet das in den stabilisator-haltigen Loésungen und in Parallelversuchen
mir reiner Kieselsdure heobachtete Ansteigen des Gefrierpunktes.

Tabelle 3.
Verzégerung der Kondensation von Kieselsdure durch Zusitze.

Kieselsdure-Lsg. .
N Lsg Ansteigen des

Geh. an Gotri K
Vers. S5i0, Aciditit Stabilisator Versuchsdauer selnerp tm ts
in 100 ccm m

1. 0.473 Mf199-HCl — 4 Tage 0.091
0.473 . 0.259, Gelatine R 0.070
0.473 v 0.25 9, Stiarke 1 . 0.073

2. 0.459 Nfaqe-HCL — 11 Tage 0.095
0.459 " 0.25 9, Glycerin Ir 0.075
0.459 vy 0.25 % Mannit 1, 0.078

3. 0.477 mf155-HC1 — 28 8tdn. g Tage 45 Tage 0.056 0.I14 0.115
0.477 ., 1 9%, Glycerin 28 ,, 9 45 0.040 0.087 0.098
0.477 . 1 9% Glykol 28 ,, 9 ,, 45 ,, 0.037 0.082 0.091

Stdn. Stdn. Stdn.

4- 0.420 nf,5-HCL — 23—26 48—49 95—96 0.049 0.06I 0.07%
0.420 ’ 59, Athylalkohol23—26 48-—49 95—96 0.043 ©0.064 0.078
0.420 . 5 9% Glycerin 23—26 48—49 09596 0.033 0.044 0.050

Reaktion mit Eiwei83.

Nach F. Mylius und E. Groschuff?) gibt es Kieselsidure-Losungen, die
mit Eiweif-Losung klar bleiben (x) und solche (8), die gleich komplexen
Sauren von hohen Molekulargewichten Eiweill fillen. Die aus Monokiesel-
sdure allmahlich entstehenden Oligo- und Polykieselsiuren suchten wir
gemdl ihrem Verhalten gegen dieses Reagens, frische, klarfiltrierte, 2-proz.
Eieralbumin-ILésung, zu unterscheiden. Die Iiosungen sollen mindestens
0.4—0.5% Si0, enthalten; wenig Eiweill wird zu viel Kieselsiure-Losung
hinzugefiigt. Sdure-Gehalt der Losung von mehr als n/, ist stérend; die
Fallung kann dadurch verhindert werden. Es ist daher nétig, zunichst bis
zum Umschlag von Methylorange zu neutralisieren und dann rasch die Be-
obachtung anzustellen. Wenn. aber das Molekulargewicht der Kieselsiure
schon stark angestiegen ist, kann eben beim Neutralisieren eine Beschleunigung
der Kondensation eintreten. So gut sich die Reaktion zur Unterscheidung
von Anfangs- und Endgliedern der Kieselsduren-Reihe eignet, ist sie doch
unsicher und schwierig auszufiithren, um in verd. Lésungen der Kieselsiuren
von mittleren Molekulargewichten das erste Auftreten der eiweif3-fillenden
Hydrosole, also eine kleine Beimischung derselben, zu erkennen.

Bei den gleichlaufend mit unseren kryoskopischen Bestimmungen an
alternden Kieselsiuren ausgefithrten Proben zeigte es sich, dall das Eintreten
der EiweiB3-Fallung beim Steigen des Gefrierpunktes einer Kieselsiure-Lisung
nicht an eine bestimmte Grenze gebunden ist. Im allgemeinen gaben die
Losungen entspr. M = 200—300 und noch dariiber hinaus bis zur Stufe der

5 B. 39, 116 [1906].
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Hexakieselsiure gar keine Triibung mit Eiweil, Im Vers. 2 der Tab. 2
{(n/195-HCl) zeigte die Losung bei M = 287 noch nicht die mindeste Triibung
bei der Probe, in Vers. 1 (n/,) noch bei M = 391 nach vorangegangenem
Neutralisieren keine merkliche Triibung. Hingegen war die EiweiB-Reaktion
in Vers. 3 schon bei M = 198 entschieden positiv. Daraus geht hervor, daf3
in manchen Fillen die Kondensation schon zum Teil zu Polykieselsdure fiihrt,
wihrend die iiberwiegende Menge noch in Form niederer Kieselsiure mole-
kular geldst ist.

Zur Frage der Fliichtigkeit von Kieselsdure$).

Der Frage der Fliichtigkeit von Kieselsiure bei der Destillation mit Wasserdampf
unter niedrigem Druck haben wir seit unserer ersten Mitteilung viele Versuche gewidmet.
Es war ja diese Frage, und es waren einige beobachtete und doch zweifelhafte Anzeichen
der Verfliichtigung, die uns zur Auffindung der Monokieselsdure gefiihrt haben. Die
Versuchsanordnung der Vakuum-Destillation von Kieselsiure-Losungen wurde in vielen
Beziehungen verbessert. Zu heftiges Stoflen und Spritzen der Fliissigkeit liel sich am
besten durch das schon bekannte Verfahren der Mikro-elektrolyse zwischen eingeschmolze-
nen, 2 mm von einander entfernten Platindraht-Enden verhiiten. Es zeigte sich in einer
Anzahl von Versuchen bei Zusatz von Fluorescein (1o mg) zur destillierenden Fliissig-
keit, dal3 die Destillate, nach Versetzen mit Ammoniak mittels der Analysenlampe von
Heraeus gepriift, ginzlich frei von Farbstoff waren. Nur wenn man die Fliissigkeit
weiter als auf etwa 50 ccm eindampfte, war die Gefahr des Uberspritzens nicht aus-
geschlossen. Um auch bei raschestem Abdampfen der Kieselsiure-Lésungen Uber-
hitzung an der Glaswand und stellenweises Eintrocknen an ihr zu verhiiten und Uber-
spritzen ginzlich auszuschlieBen, ersetzten wir die iibliche Einrichtung durch einen von
H. Xraut, K. Lobinger und F. Pollitzer fiir diesen Zweck konstruierten Strémungs-
Destillationsapparat, dessen Beschreibung sich auf S. 1939 ff. dieses Heftes be-
findet. Dieser Apparat 140t die Fliissigkeit dauernd derart zirkulieren, dafl die erwdrmte
Wand gleichmiBig in raschem Strom bespiilt wird. Unter Anwendung eines Olpumpen-
Aggregates und bei Kiihlung der Vorlagen mit fliissiger Luft destillierte etwa 1 1 in der
Stunde bei 119 Innentemperatur.

Die wichtigste Anderung gegen unsere fritheren, giinstigstenfalls mit
Dikieselsaure ausgefithrten Versuche war die Anwendung von wahren Mono-
kieselsdure-Lésungen und ihre Destillation bei einem fiir die Bestindigkeit.
giinstigen py. Diese Versuche haben zu einem negativen KErgebnis gefiihrt.
Es ist uns unter den giinstigsten Bedingungen nicht gelungen, die iiber-
gehende Menge von Kieselsdure — Spuren — zu steigern, was wir erwartet
hatten. Allerdings scheint es uns auch nicht zu gelingen, die Destillation
shne Ubergehen minimaler Mengen Kieselsiure auszufiihren, Unter den
neuen Bedingungen betrugen aber die im Destillat durch Eindampfen und
Verfliichtigung mit FluBsiure nachgewiesenen Mengen von Kieselsaure
weniger als in den fritheren Versuchen, namlich nie mehr als einige Zehntel
Milligramm. Wieder, trotzdem es sich nur um diese Spuren handelte, waren
Gelftockchen beim Auftauchen der Destillate an der Glaswand zu beobachten.

Bei einem vergleichenden Versuch mit Borsdure war hingegen unser
Ergebnis glatt negativ. Aus o0.4-proz. Losung (400 ccm) destillierte beim
Eindampfen bis auf 70 ccm bei 11° keine Spur von Borsiure iiber, wiahrend
nach den Angaben von P. Tschijewski?) die Borsiure schon bei 15—17¢

& vergl. IX. Mitt., B. 58, 2462 [1925], u. zw. S. 2466, und XI. Mitt., B. 61, 2280
[1928], u. zw. S. 2289.
%) Arch. Sciences physiques nat. Genéve [I1I] 12, 120 [1884].
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betrachtlich fliichtig sein sollte. Unser Befund entspricht den Angaben von
R. Anschiitz und X. Riepenkroger?), deren Untersuchung die sehr ver-
breitete Meinung von der Fliichtigkeit der Orthoborsdure widerlegt hat.

Es ist also nicht moglich gewesen, Verfliichtigung von Monokieselsdure
mit Wasserdampf bei niederer Temperatur festzustellen. Die Frage erdffnet
sich, ob nicht einer wasser-drmeren Kieselsiure, deren Bildung von ge-
wissen Acidititsverhiltnissen abhingt, die Fliichtigkeit zuzuschreiben ist,
die wir beobachtet, aber nicht geniigend reproduzierbar gemacht haben. Ist
ebenso wie bei Borsiure eine niedere Stufe der Hydratation das Entscheidende,
dann muBten unsere letzten Verbesserungen an den Kieselsdure-Lsungen
uns von der gesuchten KErscheinung immer weiter entferpen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die Forderung unserer Arbeit.

321. W.Swietoslawski:
Zur Aufklirung der Stereoisomerie der Diazoverbindungen.
(Eine Erwiderung an Hrn. A. Hantzsch.)
(Fingegangen am 18. Juni 1929.)

Vor einiger Zeit hat Hr. A. Hantzsch einige kritische Bemerkungen
verSffentlicht!), die meine in den Jahren 19o8—1917 ausgefiihrten thermo-
chemischen Messungen beriihren. Auf diese Bemerkungen mufl ich vor
allem aus dem Grunde eingehen, weil Hr. A. Hantzsch, wie auch andere
Verfasser, die meine Untersuchungen iiber die Thermochemie der Diazo-
verbindungen zitieren, meine 1917 in russischer Sprache erschienene Mono-
graphie?) weder kennen, noch zitierem, obgleich dieselbe die einzige Publi-
kation ist, welche das gesamte, von mir gesammelte Versuchsmaterial iiber
die Chemie und Thermochemie der Diazoverbindungen und Oxime, sowie
die sich daraus ergebenden theoretischen Schliisse enthilt. Dieses Versuchs-
material umfafit die Ergebnisse von 640 Messungen, von denen ich iiber
500 personlich ausgefiihrt habe.

Die Kriegszeit und die von mir spiter auf anderen Gebieten der physika-
lischen Chemie vorgenommenen Untersuchungen haben mich verhindert,
die erwihnten thermochemischen Forschungen in einer weiteren Kreisen
leichter zuginglichen Sprache zu veréffentlichen. Um jedoch den Fach-
genossen einen, wenn auch.pur teilweisen, Einblick in das Versuchsmaterial
und die allgemeinen Ergebnisse zu ermdglichen, habe ich im Jahre 1924
eine Abhandlung?®) im Bull. intern. de 1’Academie polonaise erscheinen lassen.
Diese wird auch in der betreffenden Literatur zitiert. Manches aus dieser
Abhandlung wurde auch in die Monographie: ,,Thermochemie — Arbeits-
methoden und Analyse der thermochemischen Daten, insbesondere auf
dem Gebiete der organischen Verbindungen aufgenommen?), die als

8) B. 38, 1734 [1925]. 1) A. Hantzsch, B. 62, 12351241 [1929].

%) W.Swietoslawski, ,,Diazoverbindungen, ,,Annalen der Ledentzow-Gesell-
schaft fur Entwicklung des Experimentalunterrichts und seiner techn. Anwendung®,
Suppl. VII, 1—320 [1917].

3) W.Swietoslawski, Bull. Acad. Polon. (A), 1924, 369—388.

4) §§ 51, 52, 119—126.





