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259. Heinrich Kraut: Uber eine einfache Darstellung der Mono-
kieselsdure und iiber den Verlauf ihrer Kondensation (XIV. Mitteil.
tiber Hydrate und Hydrogele von R. Willstédtter und H. Kraut).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Arbeits-Physiologie Dortmund—Miinster.)
(Ringegangen am 27. April 1931.)

Zur Darstellung der Monokieselsiure haben wir Siliciumtetra-
chlorid mit Wasser hydrolysiert und wihrend der Hydrolyse von der ent-
stehenden Salzsidure so viel an Silberoxyd gebunden, daBl der kleine ver-
bleibende Salzsiure-Rest die fiir die Bestindigkeit der Monokieselsdure not-
wendige, schwach saure Reaktion verursachtel). Das Gelingen des Versuches
ist von einigen schwer zu handhabenden Bedingungen abhingig; es ist not-
wendig, die Hydrolyse sehr vorsichtig zu leiten, indem man nach E. Ebler
und M. Fellner?) Siliciumtetrachlorid-Dampf mit einem Stickstoff-Strom
in Wasser einblist, und man muf3 die Menge Silberoxyd, die zur Bindung
der Salzsiure nétig ist, in jedem Versuch durch wiederholte Proben neu er-
mitteln. Jeder Mangel und jeder Uberschufl an Salzsiure bringt die zuerst
entstehende Monokieselsdure in ein fiir ihre Bestdndigkeit ungiinstiges
pg-Gebiet.

Derartige 10sungen enthalten auler einer Spur Salzsidure (n/g0—2/1000)
nur Monokieselsiure. Wenn man darauf verzichtet, die Monokieselsiure von
den bei ihrer Bildung entstehenden Nebenprodukten zu trennen, 148t sich
das Verfahren ihrer Darstellung sehr vereinfachen und beschleunigen. Man
braucht nur zur Einstellung der optimalen Aciditat statt der sehr kleinen
Mengen Salzsdure die schwicheren organischen Sauren zu verwenden, von
denen zumal im Gemisch mit ihren Salzen selbst sehr viel groBere Uber-
schiisse nur geringe pg-Anderungen verursachen (s. die Tabelle).

Dabei ist es nicht notwendig und auch nicht zweckmiBig, von Silicium-
tetrachlorid auszugehen. Wenn man Siliciumtetrachlorid in eine Lésung von
soviel Natriumacetat eintrigt, daB nach dem Vermischen die optimale Aciditit
herrscht, so entsteht Monokieselsdure. Die schonende Methode des Eintragens
nach Ebler und Fellner ist aber hier nicht anwendbar, weil die zuerst ge-
bildeten Anteile der Kieselsidure sonst in das ungiinstige pg-Gebiet des alkalisch
reagierenden Natriumacetats gerieten. So wird bei der raschen Hydrolyse
des Siliciumtetrachlorids wohl durch lokale Uberhitzung schon ein gewisser
Teil von Kieselsiure-Sol gebildet, so dafl die Lsungen stark getriibt sind.
Dagegen haben F. Mylius und E. Groschuff3) bei ihren ersten Darstellungen
von niedrig molekularer Kieselsiure aus Natriumsilicat und Salzsiure klare
Losungen erhalten; dasselbe ist nach unseren Versuchen bei der Verwendung
von organischen Siuren oder von Gemischen organischer Siuren und Mineral-
sduren der Fall.

Bei allen Darstellungen mit dem Gemisch von Salzsiure und
Essigsdure haben wir auf 1 Mol. Natriumsilicat (Na,SiO;, 6H,0; purum,
Merck) 1.8 Mol. Salzsidure angewandt und die gewilnschte Aciditat der
Losungen durch Variation der Essigsiure-Menge eingestellt. Das Gemisch
von 1.8 Mol. Salzsidure und 2 Mol. Essigsdure auf 1 Mol. Natriumsilicat gab
ein pg von 3.2, 3 Mol. Essigsiure dagegen 2.5.

1) XI. Mitteil.: B. 61, 2280 [1928); XII. Mitteil.: B. 62, 2027 [1929].
%) B. 44, 1915 [1911]. %) B. 89, 116 [1906].
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Das Bestindigkeits-Gebiet der Monokieselsdure liBt sich bei
dieser Versuchsanordnung durch die Moglichkeit einer exakten pg-Einstellung
enger umgrenzen als bei der Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in Gegenwart
von Silberoxyd. Nur zwischen pg 3.0 und 3.3 entsteht Monokieselsiure von
genitgender Haltbarkeit, um sie im Verlauf einer Molekulargewichts-Bestim-
mung durch die Gefrierpunkts-Depression zu erfassen (gef. Mol.-Gew. 60.2
bis 63.2; ber. 60.0). Bei pg 3.20 ist sie wihrend mehrerer Tage fast unver-
indert haltbar (s. Figur 1). Offenbar bestehen kleine Unterschiede im pg-
Optimum der Besténdigkeit von Monokieselsdure zwischen den neuen alkali-
salz-haltigen Losungen und den elektrolyt-armen Ldsungen, die wir in unseren
friiheren Versuchen aus Siliciumtetrachlorid und Silberoxyd erhalten haben.
Ein nach diesem Verfahren dargestelltes Priparat mit dem Molekulargewicht
von 62 ist nidmlich bei py 3.4 entstanden. Vielleicht ist aber auch das pg-
Optimum hier breiter als bei Elektrolyt-Gegenwart.

Tabelle. Darstellung niedrig molekularer Kieselsdure aus Natriumsilicat,

Molekular-
Nr. Angewandte Sduren PH gewicht
nach dem Vermischen

1  Salzsdure 4 Essigsdure 1.5 89
2 " " 2.48 120
3 e ” 2.82 118

4 » " 3.15 63.7

5 » " 3.16 62.4
6 . " 3.20 62

7 " » 3.20 60.2

8 » »” 3.21 63.2
9 » ”» 3.32 103
10 ' " 3.53 128
11 ’ . 4.28 162
12 Salzsiure 4 Citronensdure 2.56 160

13  Citronensiure 3.05 60.6
14 " 3.10 83
15 ”» 3.12 91
16  Weinsdure 2.77 195
17 " 3.02 179
18 . '3.12 177
19  Oxalsdure 2.25 175
20 . 3.02 119
21  Ameisensiure 3.28 141

Man 16st 4.1 g NapSiO,; (durch Analyse des wasser-haltigen Priparates
bestimmt) in 200 ccm eisgekiihitem Wasser, enthaltend 2.2 g HCl und die
gewiinschte Menge Essigsiure, und hilt bis zum Beginn der Gefrierpunkts-
Bestimmung auf o°. Die entstehende Losung ist 1-proz. an Si0,. Um den
auf Kieselsdure entfallenden Anteil an der Depression zu bestimmen, wurde
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ein Teil der Losungen in ein Glasrohr eingeschmolzen und mehrere Stunden
auf 105° erwirmt. Die gesamte Kieselsiure hatte sich danach als Gel aus-
geschieden. Die Differenz zwischen dieser neuen und der ersten Gefrier-
punkts-Bestimmung entspricht dem Molekulargewicht der urspriinglich vor-
handenen, gel6sten Kieselsdure (berechnet auf $iO,).

Es scheinen gewisse Einfliisse auf die Kondensation der Kieselsdure von
der Natur der zur Darstellung verwendeten organischen Siuren auszugehen.
Wihrend Citronensiure bei demselben py ungefihr dieselben Molekular-
gewichte der Kieselsiure liefert, wie das Gemisch von Essigsiure und Salz-
sdure, gelangt man selbst bei optimalem py mit Ameisensiure noch nicht
zur Dikieselsiure (gef. Mol.-Gew. 140) und mit Oxalsidure und Wein-
siure bestenfalls zu einer Trikieselsdure (gef. Mol.-Gew. zwischen 175
und rgo, ber. fitr Trikieselsdure 180).

Man erhilt iibrigens bei demselben py identische Molekulargewichte der
Kieselsaure, ob man von Siliciumtetrachlorid und Natriumacetat oder von
Natriumsilicat, Essigsiure und Salzsiure ausgeht. Beim Vermischen von
I Mol. SiCl, mit 4 Mol. Natriumacetat erhielten wir ein py von 2.6 und ein
Molekulargewicht von 103, mit 109, mehr Natriumacetat py 3.2 und ein
Molekulargewicht von 60.7, wihrend Natriumsilicat mit Essigsiure und Salz-
sidure bei pg 2.5 ein Molekulargewicht von 120, bei pg 3.2 von 60.2 lieferte.
In diesen Gemischen ist bei pg 3.2 die Bestindigkeit der niedrigmolekularen
Kieselsiuren so grofl, daB aus Natriumsilicat selbst eine 10-proz. Kieselséiure-
Lésung noch ein Molekulargewicht von 180 ergab. Am anderen Morgen war
sie allerdings vollstindig gelatiniert.

Wie die Bestindigkeit der Monokieselsaure in erstaunlich engen Grenzen
von der Wasserstoff-ionen-Konzentration abhingt, so wird auch der Uber-
gang in hoher molekulare Kieselsiure vom pg wesentlich beeinfluBt. Figur x
stellt den Kondensationsverlauf bei verschiedenem pg dar, wobei als Abszissen
die Zeit in Stunden, als Ordinaten die Molekulargewichte der Kieselsiuren
aufgetragen wurden. Die den Idsungen mit py zwischen 1.5 und 3.2 ent-
sprechenden Kurven sind ausgezogen, die iiber 3.2 sind gestrichelt. Je niher
sich von beiden Seiten her die Wasserstoff-ionen-Konzentration dem Wert
von py 3.2 nihert, desto langsamer verliuft die Molekulargewichts-Zunahme.
Bei pg 3.2 dauerte es 5 Tage, bis sich das Molekulargewicht verdoppelt hatte,
wihrend bei pg 2.8 und 3.3 in einem Tag schon die Trikieselsiure-Stufe iiber-
schritten wurde.

Die Zunahme der Molekulargewichte wird im Laufe der Zeit immer
rascher. Wenn bei pg 3.2 in 5 Tagen erst die Stufe der Dikieselsiure erreicht
ist, so gelangt man 3 Tage spiter schon zur Dekakieselsiure (Mol.-Gew.
600), und nach 2 weiteren Tagen ist die auf Kieselsiure entfallende Depression
unmefBbar klein geworden. Es 1ift sich beweisen, dafl die Beschleunigung der
Kondensation autokatalytisch durch die Anteile an hoéher kondensierter
Kieselsdure erfolgt. Zur Hilfte einer Kieselsiure-Iosung von pg 3.2 setzten
wir nach 2 Tagen 109, einer anderen Iésung zu, deren Molekulargewicht
schon auf 1240 gestiegen war. In diesem Anteil (s. Figur 2, Kurve 2) ver-
lief nun die Kondensation wesentlich rascher als in der unverinderten Hilfte
(Kurve 1). Indessen spielt fitr die Beschleunigung der Kondensation noch
ein anderer ProzeB eine Rolle, den wir auch bei den reinen, aus Silicium-
tetrachlorid mit Silberoxyd dargestellten Kieselsiure-Losungen beobachtet
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haben?). Wihrend im stark sauren Gebiet bei py 1.5 und in ganz schwach
saurem bei py 4.3 und auch beim pg-Optimum von 3.2 die Kondensation
durchweg beschleunigt ist (s. Figur 1), tritt in den dazwischen liegenden
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Kondensationsverlauf der Kiesel- Katalytische Einfliisse auf die Kondensation
sdure bei verschiedenem pn. bei pH 3.2.

Kurve 1: ohne Zusatz im Glasgefil,
,» 2 mit Zusatz einer gealterten Losung,
.. 3 1. 4: in paraffinierten GefidBen.

pg-Gebieten anfinglich eine Verzogerung der Kondensation auf, manchmal
sogar nach dem ersten Anstieg ein vélliger Stillstand der Molekulargewichte.
Neben dem einfachen Austritt von Wasser aus 2 oder mehreren Kieselsiure-
Molekiilen vollzieht sich in den Ldsungen offenbar noch eine andere chemische
Verinderung der Kieselsduren, die nicht von einer Molekulargewichts-Zunahme
begleitet ist. Sie besteht vielleicht in einem innermolekularen Wasser-
Austritt, der von Ortho- zu Metaformen der Kieselsdure fithrt. Man
kann den Verlauf der Kondensation durch die Annahme erkliren, dafl diese
Metaformen sich mit wesentlich gréBerer Geschwindigkeit kondensieren als
die Orthoformen. Im stark und im ganz schwach sauren Gebiet wiirde dann
die Umwandlung in die Metaformen so schnell eintreten, daf von ihr die
Geschwindigkeit der Molekulargewichts-Zunahme nicht abhingt. Man millte
weiter annehmen, daf3 beim pg-Optimum der Wasser-Austritt zwischen ver-
schiedenen Orthokieselsdure-Molekiilen gar nicht mit mefbarer Geschwindig-
keit erfolgt, sondern nur der sehr langsame innermolekulare Wasser-Austritt
zur Metakieselsdure, welche sich dann mit steigender Geschwindigkeit zu den
hochmolekularen Siuren kondensiert. In den dazwischen liegenden Gebieten
wiirde die rasche Kondensation der sich erst bildenden Metaformen mit der
viel langsameren Kondensation der Orthokieselsdure konkurrieren.

Neben dem EinfluB der Wasserstoff-ionen-Konzentration ist auch eine
gewisse Katalyse durch das Material der Gefillwand zu beobachten. In
paraffinierten Gefillen verlief, wie der Vergleich der Kurven 3 und 4 der

9 XII. Mitteil.: B. 62, 2027 [1929], u. zw. S. 2030, Figur.
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Figur 2 zeigt, die Molekulargewichts-Zunahme deutlich rascher als in Ge-
faBen aus gewodhnlichem Glas.

Frl. Else Schumann danke ich fiir die grofe Sorgfalt, mit der sie die
Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen ausgefithrt hat.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanke ich
die Mittel zu dieser Untersuchung.

260. Hans Waldmann und Hermine Mathiowetz: Uber
einen neuen Aufbau in der lin. Benzanthrachinon-Reihe.
lAus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Universitat ¥rag.;
(Eingegangen am 1. Mai 1931.)

Als erste Verbindung der Iin. Benzanthrachinon-Reihe. wurde von
Roser?) das sog. Isodthin-diphthalid beschrieben. Seine Konstitutiou
als 1.4-Dicxy-2.3-benzanthrachinon erkannten Gabriel und Leupold?).
Die Bildung dieses Kérpers erfolgt durch Kondensation von Phthalsiure-
anhydrid und Bernsteinsiure mittels Alkaliacetaten und Umlagerung
des entstandenen Athin-diphthalids mit Kaliummethylat. Ein anderer
Weg zum Aufbau dieser Reihe ist von Deichlerund Weizmann3) beschritten
worden. Sie kondensierten Phthalsiure-anhydrid und seine Substitutions-
produkte mit «-Naphthol mittels Borsiure zu o-[{Oxy-naphthoyl]-
benzoesiduren, die dann durch Erhitzen mit Schwefelsiure zum Chinon
kondensiert werden. Diese Methoden haben jedoch nur eine beschrinkte
Anwendung finden kénnen, da sie nur Oxy-derivate geben, und da auch
zum Teil die Ausbeuten schlecht sind. Um auf diese Weise zum 2.3-Benz-
anthrachinon selbst zu gelangen, mufl man erst das Mono- oder Dioxy-
chinon zum 2.3-Benzanthracen reduzieren, das bei der Oxydation mit Chrom-
saure 2.3-Benzanthrachinon gibt. Dieses Verfahren ist recht umstindlich
und wenig ergiebig. Einfacher erhilt man das Chinon durch Kondensation
von 2.3-Naphthalin-dicarbonsidure-anhydrid und Benzol mittels
Aluminiumchlorids. Das war erst méglich geworden, nachdem der eine?) von
uns eine bequeme Methode zur Darstellung der 2.3-Naphthalin-dicarbonsiure
angegeben hatte. Ausgangsmaterial ist die technisch leicht zugingliche
2.3-Amino-naphthoesaure, die itber die 2.3-Naphthalin-nitril-carbonsiure in
die 2.3-Dicarbonsiure iibergefithrt wird. Die Ausbeute an reinem Anhydrid,
berechnet auf das Ausgangsmaterial, betrigt ca. 50%. Fiir die rasche Dar-
stellung der Dicarbonsaure eignet sich das im praktischen Teil nochmals an-
gegebene abgekiirzte Verfahren.

Bei der Kondensation von 2.3-Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrid mit
Benzol entsteht die zu erwartende 2-Benzoyl-3-naphthoesiure (I).
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1) B.17, 2774 (1884]. %) B. 81, 1159 [1898]. %) B. 86, 719 [1903].
4) Waldmann, Journ, prakt. Chem. [2] 128, 150 [1930].
*) Bezifferung mach Literatur-Register d. Organ. Chemie, Bd. IlI, S. (76) [1921].



