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ROMAN FRYDRYCH 
Zur Molybdatreaktion definierter Kieselsiureu 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Freien Universitiit, Berlin 
(Eingegangen am 31. Juli 1963) 

Lbsungen definierter Kieselsiiuren (H4SiO4. H&O7, H&i309) in organischen 
Lbsunpmitteln werden mit wtiBriger, angesiluerter Molybdatlbsung N Silico- 
molybdllnsllure umgesetzt. Nur monomeres Si(OHk bildet den Silicomolybdat- 
komplex. hbhere Kieselsiluren reagieren erst nach Hydrolyse zu Si(0H)d. Auf 
Grund der dafur erforderlichen Reaktionszeiten IllUt sich Mono- neben Di- 
kieselsiiure mit einer nach Acidifuierung, Konzentration und Temperatur 

standardisierten Methode bestimmen. 

Einige Mono- und niedrigkondensierte Silikate losen sich in wasserfreiem, 
chlorwasserstoff-haltigem Methanol, Athanol oder Dimethylformamid unter Bil- 
dung der entsprechenden Metallchloride und der den Silikaten zugrundeliegenden 
KieseMuren 1-3). Aus Monosilikaten (z. B. CazSiO4) entsteht danach MonokieseMure 
HSSiO4, aus delinierten Disilikaten (z. B. NazCa2Si207) Dikieselsiiure H&O7 und 
aus Pseudowollastonit (Ca3Si309) TrimetakieseMure H&i309. Hydrolyse der Di- oder 
Trimetakieselsiiure ist in absoluten Liisungsmitteln nicht rnoglich. Eine Spaltung der 
DikieseMure oder eine Ringsprengung der Trimetakieselstiure ware in Alkoholen nur 
unter Bildung partiell veresterter Kieselsauren denkbar, in Dimethylformamid fehlt 
selbst diese Moglichkeit. Dagegen kondensieren die freien KieseMuren in diesen 
Losungsmitteln je nach Temperatur, Konzentration und Gehalt an uberschussigem 
Chlorwasserstoff verschieden schnell2.3). 

Verfahren zur direkten quantitativen Bestimmung definierter KieselsHuren in G e  
mischen von Kieselsiiurepolykondensaten sind bisher nicht bekannt. In wIDriger 
Liisung wurde das Verhalten freier Kieselsiiuren und der Verlauf ihrer Polykonden- 
sation schon vielfach untersucht4-13). Die Bestimmung des Kondensationsgrades der 
dabei entstehenden PolykieseMuren erfolgte durch Ermittlung des Mol.-Gewichtes 
mit Hilfe der Kryoskopie, Diffusion, Ultrazentrifuge oder Lichtstreuung. Diese 
Methoden liefern Werte, die im Falle der KieseMure meist nur das durchschnittliche 
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3) H. FUNK und R. FRYDRYCH, Naturwissenschaften 49,419 119621. 
4) R. WILLST~ITER, H.. KRAW. und K. LOBINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2462 [1925l; 
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13) A. AUDSLEY und J. AVESTON, J. chem. Soc. [London] 1962, 2320. 
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MoLGewicht verschieden hoch kondensierter Kieselsluren angeben. Dariiber hinaus 
erfordern sie z. T. relativ lange MeBzeiten, innerhalb derer, je nach Versuchsbedingun- 
gen, Hydrolyse oder Polykondensation der vorhandenen Kieselsiiuren moglich ist. 
Auch das unterschiedliche Verhalten der Kieselsauren gegenuber Molybdatlosungen 
wurde bereits untersuchts.9). Hierbei liegen die Schwierigkeiten in der Herstellung defi- 
nierter Kieselsaurelosungen, die nur die zu untersuchende Kieselsaure (z. B. Mono- 
oder Dikieselsiiure), aber nicht deren Kondensations- oder Spaltprodukte enthalten 
durfen. 

In dei vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von salzsaurer Molybdatlosung mit 
Mono-, Di- und Trimetakieselsiiure zu Silicomolybdansaure untersucht. Das Chinolin- 
salz der Silicomolybdansaure ist unloslich und ermoglicht nach H. BENNETT 14) die 
gravimetrische und maDanalytische Eestimmung von Si02 in Silikaten und Si-haltigen 
Produkten nach deren AufschluB und uberfiihrung des Si-Anteiles in Monokiesel- 
saure. Nach geeigneter Abwandlung dieses Verfahrens wird die Molybdatreaktion 
definierter Kieselsauren untersucht. 

1. REAKTION VON MONOKIESELSAURE MIT MOLY BDANSAUREL~SUNGEN 

Die Bildung des Silicornolybdatkomplexes aus Si(OH)4 und angesauerter Molybdat- 
losung erfordert, je nach Versuchsbedingungen, eine gewisse Zeit, irn folgenden Kom- 
plexbildungszeit Kt genannt. Kt ist nur dann festgelegt, wenn der verwendeten Molyb- 
datlosung eine ganz bestimmte Menge SalMure hinzugefiigt wird. In der Molybdat- 
losung stellt sich je nach dem Gehalt an Salzslure und der Konzentration an Molybdat 
ein bestimmtes Kondensationsgleichgewicht zwischen verschiedenen Molybdanduren 
ein. Nicht jede der gebildeten Polymolybdansauren ist befahigt, mit Si(OH)4 zu 
reagieren 15). Die Bildung des Silicomolybdatkomplexes wird bei der Menge an zu- 
gesetzter Salzsaure am raschesten erfolgen, bei der die Konzentration der zur Korn- 
plexbildung erforderlichen Molybdansaure am groBten ist. 

Bei dem unter A beschriebenen Verfahren findet man nach Kt  = 20 Sekunden, je nach 
dern Acidifizierungsgrad (Verhlltnis von He-Aquivalenten zu Mo0420-Aquivalenten) der 
NazMo04-Lasung (im Versuchsteil unter I beschrieben), unterschiedliche Mengen an Silico- 
molybdlnsaure, die jeweils als Chinolinsalz ausgefallt und maRanalytisch bestirnrnt wurde. 
Benutzt man anstelle der angesauerten Na2MoO4-Lasung I eine Lasung des kauflichen 
Ammoniummolybdats, (NH4)6M07024.4 H20 (Losung V), so verhllt sich die wiiRrige Am- 
moniumrnolybdatl(lsung wie eine salzsaure NqMoO4-Ltisung vom Acidifizierungsgrad 
8/7 = 1.14; zur Bildung des im Ammoniummolybdat bereits vorliegenden Paramolybdations 
M0702460 werden in Na2MoO4-LiSsungen zusitzlich 8 He pro 7 Moo420 verbraucht : 

7M004ze + 8He -+ M070246e + 4H20  

Die nach Verfahren A in 20 Sekunden gebundene Menge an Monokieselsaure (umgerechnet 
in % Si02) ist in Abbild. 1 in Abhangigkeit vom Acidifizierungsgrad der Molybdatltisung 
dargestellt. 

Wie aus Abbild. 1 ersichtlich ist, bildet sich Silicomolybdanstiure im Acidifizierungs- 
bereich 1 .SO- 1.68 am raschesten (nach 20 Sekunden sind 92 % der Monokieselsaure 
gebunden). 

14) Trans. Brit. ceram. SOC. 57, 1 [1958]. 
1 9  J .  D. H. STRICKLAND, J. Amer. chem. SOC. 74, 862 [1952]. 
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Abbild. 1 
Abhangigkeit der als Silicomolybdansfture 
gebundenen Menge an Monokieselshre 
(umgerechnet in % SiOz) vom Acidifizie- 
rungsgrad (He/MoO4ze) der NazMo04- 

Lbsung I (Kt = 20 Sekunden) 
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Neben dem Acidifizierungsgrad ubt auch die Temperatur der Molybdamiiure- 
losung einen deutlichen EinfluD auf die Bildungsgeschwindigkeit des Silicomolybdat- 
komplexes aus. Erhitzt man die - auch weiterhin zur Bildung der Silicomolybdan- 
dure verwendete - Ammoniummolybdatlosung vom Acidifizierungsgrad 1.5 (Losung 
VI) vor dem ZugieRen zu einer frisch hergestellten MonokieseWurelosung bestimmter 
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Abbild. 2. Abhangigkeit der Bildungsgeschwindigkeit der SilicomolybdansPure 
von der Temperatur t der AmmoniummolybdatlBsung: 

t = 80" ( I ) ,  t = 60" (2), t = 40" (3), t = 20" (4). t = 5" (5 )  

Konzentration (Liisung IV) auf 80°, so sind bereits nach einer Sekunde 97% der 
Monokieselsiiureq zu Silicomolybdansaure umgesetzt. Den TemperatureinfluR auf die 
Komplexbildungsgeshwindigkeit veranschaulicht Abbild. 2 (experimentelle Durch- 
fuhrung siehe Verfahren B). 



154 FRVDRYCH lahrg. 91 

2. REAKTION KONDENSIERTER KIESELSAUREN MIT MOLYBDANSAUREL~SUNGEN 

Auch kondensierte Kieselauren lassen sich in Silicomolybdtinsaure iiberfiihren, 
nachdem sie zu Monokieselsiiure hydrolysiert wurden. Wahrend Monokieselsaure 
nach einer Minute zu 100% als Silicomolybdansauie voiliegt (Verfahren B), wird 
Dikieselsiiure wegen der p r i m  erfolgenden Hydrolyse zu Monokieselsaure erst in 
vier Minuten und Trimetakieselsiiure erst in sechs Minuten vollsthdig in Silicomolyb- 
danaure iibergefiihrt (Abbild. 3). 

1 2 3 L 5 6 
Kt IMin.1- 

Abbild. 3. Molybdatreaktion definierter Kieselsauren (t = 20") : 
Monokieseldure (l), Dikieselsaure (2). Trimetakieselsiiure (3) 

Wie aus Abbild. 3 ersichtlich ist, reagiert Monokieselsaure in 20 Sekunden zu 92%, 
Dikieselsiiuie m 47% mit der Molybdatlosung VI zu Silicomolybdiinsaure. Bei exakt 
eingehaltenen Versuchsbedingungen sind die Reaktionskurven der Abbild. 3 mit einer 
Genauigkeit von f 1 % absolut reproduzierbar. Auf Grund der unterschiedlichen 
Reaktionsgeschwindigkeiten von Mono- und Dikieselsiiure mit Molybdiinsiurelosung 
laBt sich in Losungen, die nur Mono- und Dikieselsaure enthalten, der Monokiesel- 
auregehalt bestimmen und aus diesem der Anteil der Losung an Dikieselsiiure er- 
rechnen. Bezeichnet 

G = Gesamtkieselsauregehalt der L8sung als SiOz in mg 
M = Monokieselsauregehalt der Lasung als SiOz in mg 
D = Dikieselsauregehalt der LBsung als Si02 id mg 
S = Mono- und Dikieselsiure der Losung als Si02 in mg, 

die nach Verfahren C nach 20 Sekunden ah  Silicomolybdansaure vorliegem, dann gilt 
M -t D = G und 0.92 M + 0.47 D = S. 

Daraus errechnet sich M zu : 
S-0.47 G M =  

0.45 

Analog ist in Gemischen von z. B. C a 2 S i O 4  und NazCazSi207 oder anderer Mono- 
und Disilikate, wenn sie in Methanol/Chlorwassertoff gut loslich sind, der Gehalt 
an Mono- bzw. Disilikat nach Verfahren C bestimmbar. 
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3. VERMUTLICHE REAKTION HaHER KONDENSIERTER KIESELSAUREN hUT 

MOLYBDANSAUR~L~SUNGEN 

Die Molybdatreaktion der kettenformig gebauten Tri-, Tetra-, Penta- und Hexa- 
kieselsiiure konnte experimentell nicht untersucht werden, da die entsprechenden 
Silikate, aus denen man definierte Losungen dieser Suren herstellen konnte, bisher 
nicht bekannt sind. Die in Abbild. 3 dargestellten, experimentell ermittelten Reaktions- 
geschwindigkeiten der Mono-, Di- und TrimetakieseEure zu Silicomolybdanshre 
ermoglichen es aber, das Verhalten der nicht zughglichen KieseMuren gegeniiber 
der Molybdatlosung V1 abzuschlikn. Im Molekiil der Trimetakieselsiiure mussen vor 
der Reaktion mit Molybdiinsiiure drei Si-0 -&Bindungen hydrolysiert werden, 
eine moglicherweise im Kondensationsgleichgewicht von Si(OH)4 auftretende ketten- 
formige TrikieseUure, HsSi3Ol0, erfordert dagegen nur die Spaltung von zwei 
Si-0-Si-Bindungen. Man darf daher vermuten, daB Trikieselsiiure langsamer als 
Dikieselsaure, aber rascher als Trimetakieselsiiure zu Silicomolybdiinsaure reagiert, 
SO dal3 die Reaktionskurve der Trikieseldure wahrscheinlich zwischen den Kurven 
von Di- und Trimetakieselsiiure liegt. TetrakieseUure mit kettemtruktur rnuD vor 
ihrer Reaktion mit Molybdat, wie auch die Trimetakieseldure, an drei Si-0-Si- 
Bindungen gespalten werden, so daD sich die Reaktionskurven beider b u m  unter- 
scheiden werden. Wie aus Abbild. 3 weiterhin zu ersehen ist, reagiert MonokieseMure 
irn Laufe einer Minute vollstiindig mit der Molybdiinsaurelosung zu Silicomolybdan- 
saure, Dikieseldure, auf Grund der zuvor stattfindenden Hydrolyse einer Si -0 -Si- 
Bindung, erst im Laufe von vier Minuten. Die Tatsache, daB Trimetakieselsiiure, bei 
der drei Si -0 -Si-Bindungen gespalten werden miissen, demgegeniiber bereits nach 
sechs Min. vollstlndig in Silicomolybdiinsilure ubergefiihrt ist, laBt sich durch die An- 
nahme erklaren, daD die Hydrolyse kondensierter Kieselduren an mehreren Si-0-Si- 

KtlMin.1- 
Abbild. 4. Molybdatreaktion der Kieselsauren (t  = 20'). 

Experimentell ermittelt: Monokieselsilure (I), Dikieselsaure (2), Trirnetakieselsilure (3) 
Vermutlicher Verlauf yon: Trikieselsilure (4). Tctrakieselsilure (5), Pentakieselaure (6). 

Hexakieselsiiure (7) 

Bindungen gleichzeitig erfolgt. Deshalb ist zu erwarten, daB die Reaktionskurven der 
Penta- und HexakieseMure nicht wesentlich von der Reaktionskurve der Trimeta- 
kieseldure abweichen. In Abbild. 4 wurden neben den experimentell ermittelten Reak- 
tionskurven der Mono-, Di- und Trimetakieseldure auch die daraus abgeschtitzten 
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Kurven der experimentell nicht zuganglichen Tri-, Tetra-, Penta- und Hexakieselsiiure 
eingezeichnet. Diese Kieselsiiuren konnten in den zu untersuchenden nichtwaorigen 
Liisungen von Si(OH)4 als Kondensationsprodukte enthalten sein, woriiber in der 
nachsten Mitteilung berichtet wird. 

Bis zu einem vermuteten Kondensationsgrad von etwa 6 bezeichneneinige Autorenlo) 
die Kieselsiiure als ,,molybdataktiv". Molybdataktiv im wirklichen Sinne des Wortes ist 
aber ausschlieBlich die Monokieselsiiure, weil nur diese den Silicomolybdatkomplex 
bilden kann. Alle kondensierten Kieselduren miissen vor ihrer Reaktion rnit der 
Molybdamiiurelosung zu Monokieselsiiure abgebaut werden. Dies trifft fur alle Poly- 
kieselstiuren zu, wie die folgenden Versuche iiber die hydrolytische Aufspaltung und 
anschlieknde Silicomolybdatbildung hcchmolekularer Kieselsauren zeigen : 

Eine Aufschlammung von frisch mit Ammoniak aus einer Kieselsaurelosung gefalltem Kie- 
selsauregel reagiert rnit der Molybdatlosung VI bei Raumtemperatur aukrst  langsam. Er- 
hitzt man die Aufschlammung rnit VI aber 10 Stdn. auf 90°, dann wird das Gel vollsttindig in 
den Silicornolybdatkomplex ubergefuhrt. Auch fein gernahlenes Quarzpulver, das aus dreidimen- 
sional vernetztem SiOz rnit der hachstmoglichen Zahl von Si-0 -Si-Bindungen besteht, 
reagiert merklich bei dreistundigem Erhitzen mit der Molybdatlosung VI : eine Aufschlammung 
von I .OO g Quarzpulver in 10 ccm Wasser lieferte nach Erhitzen mit VI auf 90" 0.27 mg SiOz 
als Silicomolybdatkomplex. Die ,,Molybdataktivitat" ist demnach nur insofern vom Konden- 
sationsgrad abhiingig, als kondensierte KieselsPuren offenbar umso langsamer mit Molybdat 
reagieren, je hoher kondensiert sie sind. Die feststellbare Abhiingigkeit der erforderlichen 
Komplexbildungszeit vom Kondensationsgrad, innerhalb der eine Polykieselsiiure vollstlndig 
in den Silicomolybdatkomplex ubergefiihrt wird, ist sicher durch die langere Zeitspanne zu 
deuten, die eine hochmolekulare Kieselsiiure zur vollstlndigen Spaltung in Monokieselsaure 
benotigt. Das bedeutet, daB eine kettenformige Polykieselslure sicher schneller hydrolysierbar 
ist, als eine hoher vernetzte Polykieselsaure mit Raumnetzstruktur. 

Fur die Anregung zu dieser Arbeit und fiir fordernde Diskussionen danke ich Herrn Prof. 
Dr. H. FUNK, fur die zur Verfugung gestellten Mittel aus dern ERP-Sonderfonds dem SENATOR 
FUR WIRTSCHAFT UND KREDIT, Berlin. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der Silikate 
Calciummonosilikat, CazSi04: 2.02 Mol CaCO3 und 1 .OO Mol SO2 werden gemischt, rnit 

H2O zu einem Brei verriihrt und nach dem Trocknen bei 105" 2Stdn. bei 1300" gegliiht. 
Wiederholtes Pulvern. Sieben und erneutes Gluhen beschleunigen die Reaktion. Das CazSi04 
wird abschlieknd unter C02- und FeuchtigkeitsausschluB gesiebt (KorngroBe <40 p) und gut 
verschlossen aufbewahrt. 

Dinatrium-dicalciumdisilikat, NazCazSi207: 1 Mol Na2CO3, 2 Mol CaCO3 und 2 Mol SiOz 
werden wie oben behandelt, jedoch darf die Gluhtemperatur 1250" nicht uberschreiten, da 
sonst merklich NazO verdampft, wodurch teilweise Polysilikate entstehen. 

Calciumrrimerasilikat, Ca3Si309 (Pseudowollastonit, ist strukturanalog mit Sr3Ge309, dessen 
Struktur von W. HILMER 16) rhtgenographisch als Strontiurntrigermanat rnit ringformigen 
Anionen festgestellt wurde): 1 Mol CaCO3 und I Mol Si02 werden wie bei der Darstellung 
von CazSiO4 beschrieben, behandelt. 

16) Naturwissenschaften 45, 238 [1958]. 
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Erforderliche Liisungen 
I :  In die Losung von 9.04 g NaOH in 200 ccrn HzO werden allmahlich 16.30 g Moo3 ein- 

getragen. Wenn alles gelost ist, wird filtriert und auf 300 ccm aufgefiillt. 30 ccm der Losung 
werden rnit 10 ccrn Salzsiiure versetzt. Je nach Konzentration der zugesetzten Saure erreicht 
die Molybdatlosung einen bestimmten Acidifizierungsgrad (30 ccm der Molybdatlosung ent- 
halten 11.0mMol MoO4ze. Enthalten die zugesetzten 10 ccrn Salzsaurez. B. 16.5 mMol HCI, 
so hat die Molybdatlosung I den Acidifizierungsgrad 1.5, gemaB Mol H@/Mol MoO$e = 
0.0165/0.0110 = 1.5). 

I1 = 25 ccm 32-proz. Salzsaure (d  1.156). 

111 = 25 ccm folgender Chinolinlosung: 20 ccm Chinulin. 900 ccm H 2 0  und II werden ge- 
mischt und auf lo00 ccm aufgefiillt. 

I V  = Monokieselsaurelosung: 28.7 mg Cap904 werden in einem kleinen Tiegel rnit 0.8 ccrn 
absol. Methanol verriihrt und mit dem Tiegel in ein 250-ccm-Becherglas ubergefuhrt, das 9 ccm 
einer frisch bereiteten Losung von 0.68 g trockenem Chlorwasserstoflin 100 ccm absol. Metha- 
nol enthalt. Unter Umschwenken lost sich das Silikat in 15 - 30 Sek. vollstlndig. Die Losung 
enthalt 10 mg SiOz in Form von Monokiesekuure und ist 0.1 n an HC1; beim Stehenlassen 
kondensiert die Monokieselsaure. 

V: 2 g  (entsprech. 11 mMol MoO,ze) ( N H ~ ) ~ M o ~ O ~ ~ . ~ H ~ O  werden in 30ccm H 2 0  gelost 
und mit Salzsaure auf 40 ccm aufgefiillt. Die Konzentration der S u r e  richtet sich nach dem 
gewunschten Acidifizierungsgrad, den die Losung erreichen soll. Zu beachten ist, daB bereits 
die waBr. Ammoniummolybdatliisung einer MoO$e-L6sung rnit dem Acidifizierungsgrad 
1.14 entspricht (vgl. S. 152). 

VI: 30.0 ccrn einer Losung von 60 g (NH4)6M07024.4H20 in 800 ccm HzO und auf 900 ccrn 
aufgefiillt, werden mit 8.4 ccm O.5n HCI versetzt und mit H20 auf 40 ccrn aufgefiillt. Diese 
40 ccm Ammoniummolybdatl6sung entsprechen einer MoO4ze-LUsung vom Acidifizierungs- 
grad 1.5. 

Vll = Mischindikator: 0.1 g Kresolrot und 5.3 ccrn 0.1 n NaOH werden rnit HzO auf 
100 ccm aufgefiillt. 0.1 g Thymolblau werden in 20 ccm khan01 gelbst, rnit 2.1 ccrn 0.1 n NaOH 
versetzt, rnit HzO auf 100 ccm aufgefiillt und rnit der Kresolrotlosung vereinigt. 

Verfahren A 
Untersuchung der Abhangigkeit der Silicomolybdatbildung vom Acidijzierungsgrad der Molyb- 

dutlosung: Die Monokieselsaurelosung I V wird unter gleichzeitiger BetPtigung einer Stoppuhr 
rnit der MolybdatlBsung I bekannten Acidifizierungsgrades versetzt. wobei der gelbe Silico- 
molybdatkomplex entsteht. Nach 20 Sek. wird die Losung rnit 11 versetzt, wodurch die 
Bildung weiteren Silicomolybdats unterbunden wird, da sich das Kondensationsgleichgewicht 
der Molybdatlosung sofort verschiebt. Dabei entstehen Ionen, die rnit Kieselsaure nicht zu 
Silicomolybdat reagieren (vgl. 13)). (Versetzt man I erst rnit 11 und mischt dann rnit IV, so ist 
selbst nach einigen Min. kein Silicomolybdat nachweisbar.) I 5  Sek. nach Zugabe von 11 wird 
unter Umschwenken mit 111 versetzt, wobei sich das Silicomolybdat als unloslicher Chinolin- 
komplex abscheidet. Losung und Niederschlag werden auf 15" abgekuhlt; man trennt iiber 
eine G 4-Glasfilternutsche und wBscht den Niederschlag rnit kaltem Wasser. Dabei kann sich 
die obere Schicht der klar abgesaugten Losung schwach triiben, da das Waschwasser eine lokale 
Verdiinnung der Msung bewirkt und (in starker saurem Medium losliche) Chinolinmolybdate 
ausfallen. Der Filtertiegel wird aul3en rnit Wasser gewaschen, in einem 600-ccm-Becherglas 
mit Wasser gerade bedeckt, der Niederschlag mit einem Glasstab aufgewirbelt und durch Zu- 
gabe von 10 ccrn n NaOH gelBst. Uberschiiss. Natronlauge wird rnit 0.5n HC1 zuriicktitriert. 
Als Indikator dienen 5 Tropfen VII (Umschlag von Blau nach Gelb). Aus dem Verbrauch an 
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Natronlauge zum Losen des Niederschlages errechnet sich die Menge SiOz, die als Mono- 
kieselsaure Si(OH)4 mit Molybdat in 20 Sek. zu Silicomolybdat reagiert hat. I ccm n NaOH 
2.513 mg SiOz12). 

Verfahren I3 
Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Molybdatreaktion (Abbild. 2 )  : Die Mono- 

kieselsaurelbsung IV, deren Temperatur 20" betragt, wird rnit Ammoniummolybdatl6sung VI 
versetzt und die gebildete Silicomolybdlnsaure nach Verfahren A bestimmt. Variiert werden 
die Komplexbildungszeit (Zeitspanne vom Vereinigen der Losungen 1V und VI bis zur Zugabe 
von 11) und die Temperatur der Lasung VI. 

Molybdatreaktion deJnierter Kieselsauren 
Alle verwendeten Lbsungen haben eine Temperatur von 20". 
1) Monokieselsaure (Abbild. 3 ,  Kurve 1): Lasung IV wird rnit VI versetzt und die Menge 

der als Silicomolybdat gebundenen Monokieselsaure, in Abhangigkeit von der Komplex- 
bildungszeit, maBanalytisch nach Verfahren A bestimmt. 

2) Dikieselsuure (Abbild. 3, K w e  2): 24.5 mg NazCazSizO7, entsprech. 10 mg SiOz, 
werden in Methanol/Chlorwass~stof gelost (vgl. Dafstellung der Losung IV) und die Ab- 
hangigkeit der Silicomolybdatbildung von der Komplexbildungszeit (wie unter 1) bestirnmt. 
Auflbsen des Disilikates in wasserfreiem Methanol verhindert vorzeitige Hydrolyse der Di- 
kieselsaure zu Monokieselsaure. 

3) Trimetakieselsaure (Abbild. 3, Kurve 3): 19.4 mg Ca3Si309, entsprech. 10 mg SiOz, losen 
sich in 3--5 Min. in 10 ccm Methanol/Chlorwasserstoff vollstandig. Da innerhalb dieser relativ 
langen Zeitspanne bereits gelbste Trimetakieselsiiure teilweise kondensieren kbnnte, wird die 
Trimetakieselsiiurelosung vorteilhafter wie folgt hergestellt. Etwa 0.3 g Ca3Si309 werden in 
einer Losung von 70 mg Chlorwasserstof in 25 ccrn absol. Methanol kriiftig geschiittelt und 
nach 15 Sek. uber einer G4-Glasfilternutsche von der gebildeten Kieselsaurelbsung abgesaugt. 
Man versetzt 10 ccrn der Trimetakiesefsuurelosung rnit VI und bestimmt die Abhangigkeit der 
Silicomolybdatbildung von der Komplexbildungszeit (wie unter 1)). ,Gleichzeitig wird in 
weiteren 10 ccrn der Trimetakieselsaurelosung der Gesamtkieselsiiuregehalt ermittelt. indern 
man sie rnit der auf 80" erhitzten Lasung VI versetzt und 10 Min. stehen'l8Bt. Anschliehnd 
wird I I  zugegeben, nach 15 Sek. rnit III gefallt und der Niederschlag wie unter A beschrieben 
maBanalytisch bestimmt. Aus beiden Ergebnissen laBt sich der prozentuale Anteil an Trimeta- 
kieselsaure errechnen, der in der gewahlten Komplexbildungszeit rnit Molybdat reagiert hat. 

Verfahren C 
Trennung von Mono- und Dikieselsaure: Liegt ein Gemisch fester, in Methanol/Chlorwasser- 

stoff gut Ibslicher Mono- und Disilikate vor, so wird analog der Herstellung von Lbsung IV 
in Methanol/Chlorwasserstoff gelost. Der Gesamtkieselsiiuregehalt G sol1 ca. 10 mg SiOz/ 
10ccm Losung betragen. 10ccm der Lbsung werden zur Bestimmung von G verwendet 
(analog Verfahren B, 3), weitere 10 ccm werden rnit VI versetzt. Nach 20 Sek. wird I1 zuge- 
geben und die als Silicomolybdat gebundene Kieselstiuremenge S (wie unter A) bestimmt. Die 
Temperatur aller verwendeten Losungen muB 20" betragen. Aus den auf Seite 154 angege- 
benen Gleichungen laBt sich der Gehalt der Losung an Mono- und Dikieselstiure berechnen. 
Die Genauigkeit der Trennung betragt f4% absolut. 

Untersuchungen uber Bedingungen der Polykondensation von KieselSure in nichtwtihigen 
Losungsmitteln werden in einer folgenden Arbeit veroffentlicht. 




