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nicht Trager des Fermients sein kénnen. Es ist somit recht
wahrscheinlich, daB das pikrocrocinspaltende Ferment im
Kern lokalisiert ist, und es erhebt sich die Frage, ob dieses
Ferment nicht gar Baustein eines Chromosoms ist.

Dazu 148t sich folgendes sagen: Die Verkniipfung von
Gen und Merkmal gehort zu den interessantesten Problemen
der Biologie iiberhaupt, nicht nur auf dem Gebiet der Sexualitit
und der Geschlechtsbestimmung. Wenn man in einem Chromo-
som einen Erbfaktor, d. h. ein Gen, ausfindig gemacht hat, das
dafiir verantwortlich ist, daf} z. B. die Augen blaue oder braune
Farbe annehmen, so ist es klar, dafl diese Wirkung des Gens
keine ganz unmittelbare sein kann, sondern dafl auf dem Wege
bis zum sichtbaren Merkmal, z. B. der Augenfarbe, irgend-
welche Mechanismen eingeschaltet werden. Im Laufe der
letzten Jahre hat man erkannt — es handelt sich um Arbeiten
von A. Kiihn, Becker, Piepho und anderen Forschern?®) —, daf}
es genabhingige Wirkstoffe gibt, die auf dem Weg vom
Gen zum Merkmal liegen. Man kann, wn beim augefithrten
Beispiel zu bleiben, an geeigneten Organisinen auch init Hilfe
von wirksamen Extrakten, in denen diese genabhingigen Stoffe
enthalten sind, erreichen, daf3 die Augen entweder schwarze
oder rote Farbe annehmen.

Das Safranal gehort ganz offenbar in die Reihe dieser gen-
abhangigen Wirkstoffe. Es ist eine niedrigmolekulare Ver-
bindung. Es wird nur von Zellen, die ein bestimmtes Gen
tragen, gebildet. Das Merkinal, das es bestimmt, ist das der
Mannlichkeit.

Was ist nun genetisch itber die Chromosomen und Gene
von Chlamydomonas bekannt? Wir wissen, dafl diese Chromo-
somen mindestens 42 Erbfaktoren (Gene) enthalten, darunter
F (bestimmt weibliches Geschlecht), M (bestimmt méannliches
Geschlecht), S (den Augenfleck bedingend), t' (Subheterozie
hervorrufend) usw.?).

Die Frage, vor der wir stehen, lautet jetzt genauer: Ist
das, pikrocrocinspaltende Ferment mit dem Gen
M identisch oder liegt es nur auf dem Weg zwischen
M und dem Merkmal? Eine endgiiltige Beantwortung dieser
Frage diirfen Sie von mir nicht erwarten. Aber viele Eigen-
schaften des Ferments stimmen mit denjenigen iiberein, die

W) 4. Kiikn, Die Auslbsung von Epntwicklungsvorgingen durch Wirkstoffe, diese Ztschr.
52, 304 (1939]; £. Becker, Naturwiss. 28, 433 [1938]; E. Plagge u. E. Becker, Biol. Zbl.
58, 231 [1Y3r]; A. Butenandt, Neue Probleme der biologischen Chemie, riiese Ztschr.
51, 617 {1938].
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Die Chemie des Siliciums
Von Professoy Dv. ROBERT SCHWARZ, Chemisches

m Reigen der chemischen Elemente darf das Silicium ein
besonderes Interesse beanspruchen. Nichst dem Sauer-
stoff ist es in Form der Silicate als haufigstes Element am
Aufbau der Erdrinde beteiligt. Diese Silicate sind aber nicht
nur als Bausteine der Erde von geochemischer Bedeutung,
sondern auch in Form kiinstlich geschaffener Produkte —
Ziegel, Tépferware, Glas, Steinzeug, Porzellan, Zement —-
von hervarragendem praktischen und kulturellen Wert.

Das Element selbst ist infolge seiner metallahnlichen
Eigenschaften ebenfalls von technischer, und zwar hauptsich-
lich metallurgischer Bedeutung. Die Verbindungen des Sili-
ciums mit Metallen, die Silicide, spielen als Legierungs-
bestandteile eine zunehmend wichtige Rolle in der Metallurgie
der Schwer- und Leichtmetalle.

Auch in rein wissenschaftlichem Sinne verdient das
Silicium dank der Zahl und Art seiner Verbindungen be-
sondere Aufmerksamkeit. Als das homologe Element des
Kohlenstoffs bildet es Verbindungen, die der groflen und iiber-
ragend wichtigen Klasse der organischen Verbindungen formal
gleichen und ahnlich wie diese zu vielseitigen und durcliaus
eigenartigen Reaktionen befihigt sind.

Die seit iiber einem Jahrhundert betriebene Bearbeitung
der Siliciumchemie hat ein sehr umfangreiches Material er-
geben und ein abgerundetes Bild dieses wichtigen Teilgebietes
geschaffen. Was an neueren Erkenntnissen in den letzten
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man fiir ein Gen annehmen darf. Es ist eine sehr hochmoleku-
lare, hitzeempfindliche organische Verbindung:; es ist auflerst
fest, offenbar im Xern, verankert; es kommt, wie ich schon
sagte, in der Zelle in Konzentrationen vor, die — verglichen
mit derjenigen von Stoffwechselfermenten — ungeheuer klein
erscheinen; es ist schlie@lich nur in jenen Zellen nachweishar,
die genetisch eindeutig als mannliche festgelegt sind.

Die Vorstellung, dafl ein Gen die Eigensclhiaften eines
Ferments besitze, ist, neben Dutzenden von anderen Hypo-
thesen?), rein spekulativ schon &fters ausgesprochen worden.
In keinem Falle konnte gesagt werden, welche speziellen Wir-
kungen ein solches Ferment haben sollte. Es hat den An-
schein, daf} die Untersuchungen iiber die Geschlechtsbestim-
mung bei Chlamydomonas zum ersten Male die chemische
Wirkungsweise eines Gens verstiandlich machen. Es handelt
sich um ein Ferment, das ein Terpenglykosid spaltet; mag
nun dieses Ferment mit dem Gen M bereits identisch sein oder
zwischen beiden noch immer ein unbekanntes Etwas liegen.

Die Erkenntnisse, von denen ich heute berichtet habe,
stiitzen sich auf ein Pionierwerk deutscher Biologen, das in
jahrzehntelanger, miihevoller Arbeit geleistet worden ist. Ohne
diese Grundlagen wire es kaum moglichh gewesen, in einem
Zeitraum von knapp zwei Jahren die chemische Natur von
Befruchtungsstoffen und geschlechtsbestimmenden Stoffen,
wenin auch nur an vereinzelten, dafiir besonders giinstigen
Organismen, aufzukliren. Besonders verbunden fiihle ich mich
dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie in Berlin-Dahlem,
an dem seit 1929 Herr Dr. Franz Moewus sich fast ausschliel3-
lich mit dem biologischen Studium der verschiedenen Chlamy-
domonasgameten befafit hat, das er jetzt in Heidelberg fort-
fiihrt, sowie dem Direktor dieses Instituts, Herrn Prof. Dr.
Max Havimann, mit dem die gemeinsame Untersuchung der
tierischen Befruchtungsstoffe am Beispiel der Seeigel begonnen
worden ist. Diesen beiden Forschern ist es gelungen, das
Wesen der Sexualitat biologisch so weit aufzukliren, dafl das
Problem an einzelnen Punkten chemisch angreifbar wurde.
Es ist melr als Dank, was ich mit diesen Worten ausdriicken
will. Es ist der Glaube, dafl auch auf anderen Gebieten eine
unverbriichliche Zusammenarbeit unserer Hochschul- und
Forschungsinstitute die Zukunft der Wissenschaft gestalten
wird.

Eingeg. 15. Dezember 1939. [A. 108.]
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Jabren, insbes. auch durch eigene Arbeiten!), gewonnen wurde.
soll in Kiirze in den folgenden Kapiteln dargestellt werdeu.

Das Element wurde von Berzelius entdeckt, der es im
Jahre 1822 durch Reduktion des Siliciumfluorids mit metalli-
schem Kalium darstelite. Besser gelingt die Darstellung nach
Wihley (1856) auf alumino-thermischem Wege durch Reduktion
des Kaliumfluorsilicats K,[SiF;], wobei das Aluminium in ge-
schniolzenem Zustande als Lésungsmittel wirkt, aus dem das
Silicium beim Abkiihlen auskristallisiert. Technisch wird
Silicium durch Reduktion des Siliciumdioxyds in Form von
Quarzpulver mittels Kohle im elektrischen Ofen bei Gegen-
wart von Eisen dargestellt. Das Eisen verhindert die Bildung
des Carbids, fithrt aber gleichzeitig zur Bildung einer Ferro-
Silicium-Legierung, so daB bei diesem Verfahren kein véllig
reines Silicinm entsteht. Das technische Produkt enthilt
meistens 3—59%, Eisen, man stellt aber oft auch absichtlich
Legierungen mit 20 und wmehr Prozent Eisen dar. Die Um-
setzung erfolgt fast ausschlieBlich im elektrischen Ofen, da
die stark negative Warmeténung der Reaktion SiO; + 2C =
Si + 2C0-—135 Cal eine Reaktionstemperatur von etwa
1900° bedingt. Auch mit SiC kann man SiO, nach 28iC +
1) Der Verfasser hat in den letzten 25 Jahren iilrer 50 Einzelabhandlungen liter das Gebiet

der Biliciumverbindungen veréffentlicht. In dem vorliegenden Aufsatz hat er seine
Forschungsergebnisse zusammenfassend in gedriangter Klirze dargestellt. Dem-
entsprechend stellt diese Zusammenfassung keine Monographie des Siliciums dar, die

ja wesentlich umfangreicher ausfallen miilte. Sie beriicksichtigt deshalb auch nur
in bescheidenem Mafe die Arbeiten anderer Autoren.
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$i0, = 38i 4 2CO reduzieren, ferner mit Al bei Anwesenbeit
von Schwefel. Schlieflich kann man auch $iCl-Dampf mit
Wasserstoff reduzieren?).

Das kristallisierte Silicium bildet graue glanzende Kristalle
des reguliren Systems. Das Kristallgitter entspricht dem des
Diamants, In der Metallurgie dient das Silicium als Desoxy-
dationsmittel des Eisens, ferner fiir die Darstellung silicium-
reicher Eisenlegierungen mit etwa 12—189, Si, die grofle
Widerstandsfahigkeit gegen Sauren zeigen, Das Silicium lafit
sich auch als Elektrodenmaterial verwenden. Es besitzt mit
zunehmender Temperatur ansteigendes elektrisches Leitver-
mogen. Wegen der oberflachlichen Ausbildung einer SiO,-
Schicht kann es als Gleichrichter benutzt werden.

Von den Siliciden sind auBler den im Ferro-Silicium vor-
liegenden Eisensiliciden3) heute insbes. auch die Aluminium-
Silicide von praktischer Bedeutung geworden, Das Silumin
ist eine GuBlegierung mit 12—139%, Si und einem Schmelz-
punkt von 570° Kupfersilicide liegen in den sog. Silicium-
bronzen vor, sie verleihen dem Kupfer eine grofle Festigkeit.

Calcinmsilicid CaSi, wird von der Th. Goldschmidt A.-G.
nach 3CaO + 58i = 2CaSi, 4 CaSiO; dargestellt. Es dient
als Desoxydationsmittel. Uber das System Ca—Si sind ein-
gehende Untersuchungen von L. Wékler'), und in nenester Zeit
von H. H. Franck®) angestellt worden. '

Mit Magnesium verbindet sich das Silicinm zur Verbindung
Mg,Si, die nicht nur praktisch als besonders kriftig wirkendes
Desoxydationsmittel, sondern auch in wissenschaftlicher Hin-
sicht als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Silicium-
hydride Bedeutung erlangt hat.

Die gesattigten Hydride oder Silane vom Typus SinHns
bilden das Gegenstiick zu den aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen Methan, Athan, Propan usw. Wdihrend aber beim
Kohlenstoff die Fahigkeit zur Kettenbildung enorm ist, hort
sie bei den Silanen bereits nach Frreichen einer sechsgliedrigen
Kette auf. Nach den Untersuchungen von 4. Stock®) existieren
lediglich sechs Silane, SiH, bis SigH,,. Im Gegensatz zu den
Kohlenwasserstoffen, die bei tiefer Temperatur nicht mit
Sauerstoff oder Wasser reagieren, ist bei den Silanen die Kette
ungemein empfindlich. Schon das Disilan verbrennt an der
Luft spontan, und durch wafrige Alkalien werden alle Silane
unter Wasserstoffentwicklung zu Kieselsdure wngewandelt.
Die hohe Sauerstoffaffinitat des Siliciums, die in der hydro-
Iytischen Spaltung zum Ausdruck kommt, kennzeichnet den
unterschiedlichen Charakter von Kohleustoff- und Silicium-
chemije und macht verstandlich, da8 trotz mancher formaler
Ubereinstimmung im Typus der Verbindungen ein grundsatz-
licher Unterschied zwischen den beiden Klassen besteht.

Sehr eigenartig ist der Chemismus der Bildungsreaktion
der Silane, dem die iibliche Gleichung

Mg,Si + 4HOL = 2MgOl, + SiH,

keineswegs geniigt, da durch sie die gleichzeitige Entstehung
der homologen Silane nicht zum Ausdruck kommt. Sie ent-
spricht ferner nicht der Tatsache, dal nur rd. 159 des ein-
gesetzten Siliciums in Form von Silanen erscheinen, der Rest
aber in Form sauerstoffhaltiger Verbindungen als Boden-
korper zuriickbleibt. Der komplizierte Reaktionsmecha-
nismus konnte in den letzten Jahren durch eine eingehende
Untersuchung geklart werden’).

Durch Aunwendung von alkoholischer statt rein wilriger
Salzsiure wurde die sonst stiirmisch verlaufende hydrolytische
Reaktion so weit gedrosselt, daB intermediir auftretende
Zwischenkorper faBbar wurden. Hierbei konnte zunichst
festgestellt werden, dafl die Zersetzung primar nur unter
Wasserstoffentwicklung ohne Bildung von Silanen verlauft.
Das stahlblaue Magnesiumsilicid wandelt sich hierbei in ein
weilles Produkt um, das stark reduzierende FEigenschaften

%) Zitlert nach Ullmann: Enzyclopddie der techn. Ubemie 1082, Bd. 9, 8. 484,

%) Nach F. Korber (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 83, 371 [1926)) existieren
Fe,Bi;, FeBSi u. FeSi;, von denen nur das bei 144(0° schmelzende FeSi im fliissigen
Zustand bestindig ist.

Yy L. Wohler u. F. Miller, Z. anorg. allg. Chem. 120, 49 [1921].

5) H.H. Franck u. V Loma, ebenda 248, 117 [1939].

%) Zusammenf; D der Slllciumhydndarbeiten Ber. dtsol. chem. Ges.
54, 142 [1921], um:l %. Elektrochern. angew. physik. Chem. 38, 341 [1926).

) R. Schwarzu, E. Kenrad, Ber. dtsch. chem, Ges, 55, 3242 [1922]; R. Schwarz n, Th. Hoefer,
7. anorg. allg. Uhemn. 148, 321 [1925]; R. Schwarz . P, Royen, ebenda 815, 285 1193131,
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gegen Permanganat, Silbernitrat und alkoholische Brom-
lésungen zeigt und an der Luft sofort verpufft. Die Analyse
dieses Korpers ergab die Zusammensetzung Mg,(OH),SiH,.
Seiner Entstehung entspricht die Gleichung 1a:

Mgy . OHMg\ . ko s
(1m MR>81+2HOH= optng? T 0%

In dem gefaBten Zwischenprodukt erscheinen nicht mehr
als 15% des angewandten Siliclums. Da kein Silicium als
Silan weggegangen war, mufite nach dem Verbleib der- rest-
lichen 859 gesucht werden. Die Untersuchung des vom
Bodenkorper abfiltrierten Zersetzungsbades ergab, da3 neben
der Reaktion 1a die Reaktion

1h) Mg8i + 4HCl + 2H,0 = 4H; + 810, + 2MgCl,

zu 859, ablduft. Das SiO, erscheint hierbei im Filtrat als selr
stabiles Alkoholsol der Kieselsaure. Diese Gleichung erklart
die Wasserstoffentwicklung in den ersten Stadien der Reaktion.
Schreitet man nun zu einer Verdiinnung des Alkohols des Zer-
setzungsbades mit Wasser, so setzt die Bildung von Silanen
ein. Gleichzeitig entsteht ein Bodenkorper, den man frither
als ,,Geuthersches Oxyd" zu bezeichnen pflegte.

Die genaue, recht schwierige Untersuchung des Boden-
koérpers, auf deren Einzelheiten ich hier nicht eingehen will,
fithrte zu dem Ergebnis, daB er aus drei Komponenten, nim-
lich einem festen Siliciumhydrid der Formel SiH,, aus Pro-
siloxan SiH,0, und aus Siliciumdioxyd besteht. Die Ent-
stehung dieser einzelnen Verbindungen wird durch die
Gleichungen 2a—dad erklart.

@a) (OHMg)SiH, + 2HOH = 2Mg(OH); + | SiH, |
@h) (OHMg),8iH, + HO + 4HCI = 2Mg0l, + |BiFL0| + 2H,
(2¢) BiH,0+ H,0 = | 810, | + 2H, T
M I, + 2H,0 = | 510, + BH,} H, entweicht am Schind

c und d erklaren die Wasserstoffentwicklung im letzten Stadium
der Gesamtreaktion, wenn die Bildung der Silane bereits voll-
endet ist, a und b lassen die Bildung des Bodenkdérpers
erkennen, sagen aber zunichst noch nichts iiber die Ent-
stehung der gesattigten Silane aus.

Wir nehmen an, daBl das ,,Silen als Radikal nicht be-
stindig ist, sondern sich sogleich mit seinesgleichen zusammen-
lagert und allmahlich in einen hochpolymeren Zustand iiber-
geht. Bevor dieser jedoch erreicht ist, muB} es sehr empfindlich
gegen den Angriff des Wassers sein; durch Hydrolyse werden
gleichzeitiz neben Prosiloxan die verschiedenen Silane nach
Gleichungen gebildet wie:

(BiHy); + H,0 = 8i,H, + 81H,0 und (8iH,), + HO = 8i,H,, + SIH,0

Dieses Schema ist also imstande, das bisher véllig un-
geklarte Auftreten der hoheren Silane bei der Zersetzung eines
einheitlichen Silicides zu erklaren. Gleichzeitig wird es der
experimentell ermittelten Entstehung des Prosiloxans gerecht.

Zur Erhartung der Theorie wurden die noch wenig
geklirten Fragen iiber die Existenz. ungesattigter Siliclum-
hydride bearbeitet und hierbei das fiir die Theorie bedeutungs-
volle Polysilen (SiH,)y isoliert.

Dieses Silen®) ist erhiltlich entweder durch Zersetzung
der Silane, insbes. des Trisilans, durch stille elektrische Ent-
ladung, oder aber besser durch Zersetzung des Calcium-Mono-
Silicids CaSi mit Fisessig oder absoluter alkoholischer Salz-
sdure. Das feste hellbraune Polysilen ist an der Luft selbst-
entziindlich und liefert bei der Vercrackung neben Silicium
die ganze Reihe der gesattigten Silane. Im Sinne der obigen
Theorie ergibt das Calcium-Mono-Silicid auf dem Umweg iiber
das Silen (SiH,)y mit verd. Sauren die gesittigten Silane
neben Prosiloxan und Wasserstoff nach dem Schema CaSi
(SiH,) — SiH, + Si,H, + 8igH; + SiH,0 + H,.

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB auch die
Germaniumhydride aus dem Calcium-Germanid CaGe iiber
das ungesattigte Hydrid GeH, in ganz ahnlicher Weise ent-
stehen kénnen?).

Wihrend bei den Silanen die Fahigkeit des Siliciums zur
Kettenbildung schon bei der Sechszahl aufhért, ist sie bel den

*) R. Schwarz u. F. Heinrich, Z. anorg. alg. Chem, 281, 277 [1935].
%) R. 8chwarz u. P. Royen, ebenda 211, 412, 215, 295 [1933].
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Siliciumchloriden nach neuesten Arbeiten!®) in gesteigertem
Mage vorhanden und erlaubt hier die Darstellung eines zehn-
gliedrigen Homologeu des Tetrachlorids von der Formel
Si;4Cly,.

Mit dem Molekulargewicht 1060 steht dieses 22-Chlorid
betreffs Molekiilgrofle an der Spitze aller anorganischen Ver-
bindungen mit definiertem Molekulargewicht. Gleichzeitig
ist es das langgliedrigste Gebilde der anorgaiisclien Chemniie.
Seine Kettenlinge wird lediglich noch einmal von der Bor-
verbindung B, JH,, erreicht.

Waihrend Siliciumtetrachlorid und auch die schon lange
bekannten homologen Chloride Si,Cl; und $i,Cl, beim Uber-
leiten von Chlor iiber 509%,iges Ferrosilicium bei einer ‘Tempe-
ratur von 200° entstehen, gelingt die Darstellung des héchsten
liomologen Gliedes Si, (l,, durch eine thermische Behandlung
des Silicimintetrachloriddampfes in Argonatmosphare bei hiohen
Temperaturen in einer als ,,Abschreckrohr' bhezeichneten
Apparatur.

Dieses besteht aus einem elektrisch geheizten Silitstab, der
von einem wassergekiihlten, doppelwandigen Kupferrohr umgeben
ist. Das Gemisch der bei der Umsetzung entstehenden Chloride
wird durch eine Destillation im Hochvakuum getrennt. Das 8i;,Cl,,
geht hierbei bei einer Temperatur von 215% als farbloses aufer-
ordentlich zdhes Ol iiber. Fiir die Analvse wurden zwei verschiedene,
sich einander ergdnzende Methoden beniitzt. Es wurde erstens das
Verhdltnis Silicium : Chlor bestiramt, zweitens die Menge des bei
der Zersetzung mit Natromlauge frei werdenden Wasserstoffs er-
mittelt. Die Menge des Wasserstoffs ist von der Kettenlange der
Silicilnmverbindung abhingig und dient somit zur Bestimnlung
dieser GrofBle. Beim 22-Chlorid wurde das Verhaltnis Si: Cl: H =
1:2,2:1,80 gefunden.

Die Richtigkeit der Forniel konnte durch eine Molekular-
gewichtsbestimmung bestatigt werden. Das Chlorid ist in
Benzol unzersetzt lslich und leferte nach der kryoskopischen
Methode Werte, die in der Ndhe des theoretischen Wertes 1060
lagen.

Fine Konstitutionsformel aufzustellen ist nicht ohne
weiteres moglich, da bei einer 10gliedrigen Kette zahlreiche
Isomere denkbar sind.

Uber die Eigenschaften des Chlorids ist folgendes zu
sagen: Die Verbindung stellt ein hochviscoses 01 dar und ist
im Gegensatz zu den niederen Homologen brennbar. Sie ent-
ziindet sich bei Beriihrung mit einer Flamme und verbrennt
knisternd unter lebhafter Fenererscheinung. Ebenso wie die
niederen Chloride ist auch das Zweiundzwanzigchlorid ungemein
empfindlich gegen Wasser, in dem es sofort in lebhafter Reaktion
hydrolysiert wird. Hierbei entsteht ein weil3es lockeres Pulver
von der Formel Si,,(OH,),,. Auch diese Verbindung verbrennt
bei Beriihrung mit einer Flamme unter energischer Verpuffung.
Mit Alkalilauge zersetzt sich das Hydrolysenprodukt unter
Wasserstoffentwicklung und Bildung von Alkalisilicat. Beim
Erhitzen im Vakuum auf 200° tritt Zersetzung ein. Hierbei
wird die Kette unter Wasserstoffentwicklung aufgesprengt,
indem zundchst zwischen zwei benachbarten OH-Gruppen
Wasser austritt, das dann unter Wasserstoffentwicklung und
Ausbildung einer Silicium-Sauerstoff-Bindung im Sinne des
nachstehenden Schemas reagiert:

OH Ol

F-Si—8i-H —~ 2RSi=0 4 H,
[ |
OH OH 0on

Fithrt man die thermische Behandlung des Silicium-
tetrachlorids statt in Argonatmosphare im Wasserstofi-
strom durch, so entsteht das Zwanzigdihydrochlorid Si ,Cl,H,,
das sich ganz dhnlich wie der Grundkorper verhalt und Hydro-
lysenprodukte von der Formel Si (OH),,H,, Si,,(OH),H und
Si;o(OH),, liefert!?).

Fin héchst merkwiirdiger und sehr interessanter Korper
entsteht bei der thermischen Zersetzung der hohen Silicium-
chloride, namlich das Siliciummonochlorid der Formel
SicC1?).

Seine Darstellung wird so durchgefiihrt, dafl man eine
Probe des Si,Cl,,H, unter Normaldruck bei 300° in einer
inerten Gasatmosphare vercrackt. Hierbei bleibt ein fester
) R, Sehwar: u. H. Meckhach, Z. anorg. allg. Chem. 232, 241 [1937].

Yy R, Sehwarz n. R. Thiel, ebenda 285, 247 [1938].
? R.Sclorarz u. U. Gregor, ebenda 241, 1 (14301,
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gelber Korper von blattriger amorpher Struktur zuriick. In
ihm ist das Atomverhaltnis Si: Cl = 1:1. Bei der Zersetzung
mit Alkalilauge liefert er 3 H auf 1 Si. Die Reaktion verlauft
nach 28iCl + 48,0 = 28i0, + 2HO! + 3H,

Bei dem Crackprozefl entstechen neben dem festen
Riickstand noch Chlorwasserstoff, Trichlormonosilan, Tetra-
chlorid, Hexachlorid, Oktachlorid und Dekachlorid. Das Ge-
misch dieser Reaktionsprodukte wird durch fraktionierte
Destillation getrennt. Nach den in den einzelnen Fraktionen
gefundenen Spaltstiicken verlduft die thermische Zersetzung
nach folgenden Reaktionsgleichungen:

1. SBiUloH, = 63101 + Si,Cl, + SiCl, + 2HC!

2. Siy(lyH, = 48ICl + 23iHCY + 5i,Cly,
3. SiygClholl, = 6Si01 -+ BTHCl, + Si,Cl, 4 8iCl, + HOL.

Das Monochlorid macht beimm Erwarmen auf 180°-——200°
eine reversible Farbianderung nach Orangerot durch, eine Er-
schieinung, die offenbar mit dem ungesattigten Charakter
zusammenhéngt. Da der Stoff hochpolymer ist, muf3 man in
ihm eine sehr langgliedrige Kette von Siliciumatomen an-
nehmen, die in Form alternierender Doppelbindungen mit-
einander verkniipft sind. Der hochpolymere Charakter des
Chlorids ergibt sich aus seinen Ejgenschaften, namlich seiner
Unloslichkeit in allen Losungsmitteln, der Bildung unge-
sdttigter Verbindungen bei der Bromierung und dem Verhalten
gegeniiber fliissigem Ammoniak und Wasser. Durch Ammoniak
wird namlich das Chlorid sowohl ammonolysiert als auch
durch Aufsprengung der Kette unter Wasserstoffentwickhuing
in kleinere Bruchstiicke zerlegt. Es entstehen hierbei vor-
nehmlich Reaktionsprodukte mit 6 und 8 Siliclum-Atomen.
An die Stelle des Chlors treten Aminreste. Dort, wo eine
Kettensprengung erfolgt ist, findet sich eine NH-Gruppe. Das
Formelbild des Reaktionsproduktes Sig(NH,),(NH), sieht also
folgendermaflen aus:

H,N> NH,

Si- Si—8i- Si--8i- 8i

a2 | | | 1 u
NH.

. NH, NH, NIT,

Die FErgebnisse der Ammcnolyse stehen in Uberein-
stimmung mit der Hydrolyse. Diese fithrt nicht sofort unter
Wasserstoffentwicklung zu Kieselsdure, sondern in erster
Stufe zu einem roten Hydrolysenprodukt [Si(OH)]x. In
zweiter Stufe entsteht ein helligelbes blittriges Produkt von
der Zusammensetzung Si,(OH),;. Dieses Hydrolysenprodukt
reagiert mit konz. Salpetersiure unter Bildung eines sehr
instabilen Produktes, das spontan explosiv zerfallt. Die ent-
stehende Verbindung kann als eine Art , Siliciummnitrat”
gedeutet werden. Moglicherweise hat sie die Zusammensetzung
Siy(NO,)e. Mit trocknem Sauerstoff reagiert das Monochlorid
in der Kailte nicht, bei 98° verbrennt es lebhaft zu SiO,.
Durch Stickstoffdioxyd wird es schon bei Raumtemperatur
unter glanzender Feuererscheinung verbrannt.

Auch von den anderen Halogeniden des Siliciums fiihrt
die Umsetzung mit Ammoniak zu einer ganzen Reilie von
Siliclum-Stickstoff-Verbindungen, von denen hier nur
wenige herausgegriffen werden sollen. Wie A. Stock (l.c.)
zeigte, bildet sich aus dem Monochlorsilan SiH,Cl mit Ammo-
niak die dem Trimnethylamin analoge Verbindung (SiH,),N
als eine leicht verdampfende, spontan entziindliche Fliissigkeit.
Aus dem Tetrachlorid entsteht das Si(NH,),, das bei 0° in
Si(NH), und bei 900° in das Silicam Si,N;H iibergeht!?).
Vom Hexachlorid Si,Cl; aus fithrt die Ammonolyse nach
Schwarz u. Sexauer'') zum

N1

NH
Nai —sid
\NH,

N,

Dieses geht bei 400° in das polymere Silicocyan Si,N, iiber.
Alle diese Stickstoffverbindungen sind sehr wasserempfindlich
und zerfallen mit Wasser unter Bildung von Kieselsaure und
Ammoniak, die letzteren mit der Siliclumbriicke auch unter
Entwicklung von Wasserstoff.

Ebenso wie die oben geschilderten hohen Chloride des
Siliciums mit Wasser zu Hydrolysenprodukten umgesetzt
werden, entstehen auch aus den einfachen Halogeniden sauer-

1) Bléx u. Wirbelauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 4220 [1903].
1 "Ehendn 58, 333 [1926].
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stoffhaltige Verbindungen, die nach Stock als Siloxamne be-
zeichnet werden. Die einfachste Verbindung dieser Klasse ist
das Prosiloxan'®), ein Analogon des Formaldehyds. Es ent-
steht aus dem Dichlormonosilan SiH,Cl, nach der Gleichung

SiTLCl, + H,0 = SIF,0 + 2HQ!

Das Prosiloxan ist im Entstehungszustand gasformig, es
polymerisiert sich bald zu einer Fliissigkeit und schlieitich zu
einem festen Korper. Wird die Hydrolyse in benzolischer
Lésung durchgefiihrt, so entsteht das hexamere (SiH,0),.

Sehr viel langer bekannt ist das Hydrolysenprodukt des
Silico-Chloroforms SiHCl;, das Silico-Ameisensiureanhydrid
oder Dioxo-Disiloxan [SiHO],0.

Altbekannt ist ferner auch die Silico-Oxalsiure, die durch
Hydrolyse von Si,(l, entsteht und der Formel H,S5i,O, ent-
spricht.

Alle diese sog. Sdutren sind aber nicht imstande, Salze zu
bilden, denn mit Alkalilauge zersetzen sie sich sogleich unter
stiirmischer Wasserstoffentwicklung. Diese Reaktion zeigt
am deutlichsten den fundamentalen Unterschied zwischen
Silicium- und Kohlenstoffchemie. Die Siliciumketten sind im
Gegensatz zu den Kohlenstoffketten leicht mit Wasser auf-
zuspalten, und ebenso ist die Bindung zwischen Silicium und
Wasserstoff im Gegensatz zu der C—H-Bindung ungemein
empfindlich. Alle Siliciumverbindungen streben dem stabilen
Oxyd SiO, viel energischer zu als die Kohlenstoffverbindungen
dem CO,.

Ein besonders interessantes Oxydhydrid ist das vom
H. Kauisky'$) genau untersuchte Siloxen SigO;H,. Es entsteht
aus CaSi, durch alkoholische Salzsiure in Pseudomorphose nach
dem Silicid als fester weiller unloslicher Korper. Seiner Fein-
struktur nach ist es ein zweidimensionales Gebilde, das aus
sechsgliedrigen Si-Ringen besteht, die durch O-Briicken ver-
kniipft sind. Mit Jod entsteht bei 20° ein Si;O;H,J, mit Brom
S8i0,H Br, und schlieBlich Si;O4Br,. Diese Derivate lassen
sich hydrolysieren zu Oxysiloxenen wie SigO4(0H), und ammo-
nolysieren zu Aminen, z. B. S$i;0,H4(NH,);. Die substituierten
Siloxene sind stark gefdrbt und fluorescieren.

Wenden wir uns nun der bekanntesten und hé&ufigsten
Verbindung, dem Siliciumdioxyd, zu, so betreten wir ein
Gebiet, das von den bisher besprochenen Verbindungsklassen
grundsitzlich verschieden ist, denn die Reaktionen des Dioxyds
und seiner Derivate spielen sich nicht mehr unter Ausschluf}
von Sauerstoff und Wasser bei tiefen Temperaturen ab,
sondern gehéren im Gegenteil als dessen Hauptreprasentanten
in das Arbeitsgebiet bei hohen Temperaturen.

Das Oxyd findet sich in der Natur als Quarz oder Betg-
kristall entweder frei oder als Bestandteil kristalliner Ur-
gesteine, wie Gneis und Granit. Polymorphe Formen des
kristallinen Dioxyds sind der ‘Tridymit und Cristobalit. Die
eingehende Untersuchung von C . N. Fenner'?) hat die kompli-
zierten Verhaltnisse bei den verschiedenen polymorphen
Formen aufgeklirt. Danach existieren die drei bekannten
Kristallarten jeweils in einer «- und pB-Form, so daBl man im
ganzen von sechs kristallisierten SiO,-Modifikationen sprechen
kann. Die enantiotrop verlaufenden Reaktionen

a-Quarz = f-Quarz (575°

a-Tridymit « g-Tridymit (120"
a-Cristobalit = f-Oristobalit (190°—280°)

vollziehen sich glatt, wihrend die Umwandlungén

a-Quarz 2 o-Tridymit (870°)
a-Tridymit = a-Oristobalit (1470°)
a-Oristobalit = Schmelze (1710°)

AuBerst trige voustatten gehen. Die beiden polymorphen
Formen haben mit 2,32 eine geringere Dichte als der Quarz
von der Dichte 2,65, Die Umwandlung von Quarz in Tri-
dymit ist daher mit einer bedeutenden Volumzunahme ver-
bunden, eine FErscheinung, die eine praktische Bedeutung
insofern besitzt, als die aus Quarzsand hergestellten feuer-
festen Silicasteine bei langerem Erhitzen auf hohe Tempe-
raturen wachsen und damit einen besonders dichten Zu-
sammenhang des Mauerwerks bewirken. Die drei polymorphen
Formen verhalten sich auch in chemischer Hinsjcht verschieden

%) 4, Stock u. C.Somieski, Ber. dtech. chem. Ges. 58, 1851 [1819].
1) Z. anorg. allg, Chem. 189, 135 [1934].

) Bhenda 85, 133 [1914].
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insofern, als bei Raumtemperatur die stabile Modifikation,
der Quarz, die geringste Reaktionsfihigkeit zeigt!s).

Der Schmelzpunkt des Cristobalits liegt bei 1710°. Bei
noch héheren Temperaturen wird die Schmelze diinnfliissig
und kann dann in Form von allerhand Geriaten zum sog.
Quarzglas verarbeitet werden. Die Bedeutung der Quarz-
glasgeréte als besonders temperaturunempfindliches und ultra-
violett durchlassiges Material ist allbekannt.

Das Siliciumdioxyd ist das Anhydrid einer gréferen Zahl
von Kieselsiuren und der sich von diesen ableitenden
Silicate. Diese spielen, wie eingangs erwihnt wurde, sowohl
in mineralogisch-geclogischer Hinsicht als Bestandteil der
Erdrinde, als auch als keramische Produkte eine bedeutende
Rolle. Von groBer techuischer Bedeutung sind auch die Alkali-
silicate oder Wassergliser, die durch Erhitzen von Silicium-
dioxyd mit Soda oder Pottasche entstehen. Wasserglas-
16sungen, wie sie durch FErhitzen von Alkalisilicaten mit
Wasser unter hoherem Druck und bei hoheren Temperaturen
entstehen, spielen in der Technik der Anstrichfarben als
mineralischer Leim eine groBe Rolle. In der Seifenindustrie
werden sie als Zusatz zu Seifen und Waschmitteln verwendet.

Setzt man Alkalisilicatlosungen mit stirkeren Sauren
um, so entsteht zunachst molekulardisperse, d. h. echte Losung
der einfachsten Kieselsiure H,SiO, bzw. H,SiO,. Schon
nach kurzer Zeit polymerisieren sich diese Sauren zu hdoher
molekularen Gebilden und fithren damit zu einer kolloiden
Iosung, dem Kieselsdutresol. Willstdtter'®) hat gezeigt, daf3 die
Geschwindigkeit der Polymerisation vom pir -der Losung ab-
hingt und am geringsten ist bei einem py = 3,2. Wenn
8iCl,-Dampf in Wasser hydrolysiert und die dabei entstehende
Chlorwasserstoffsdure durch Bindung an Silberoxyd beseitigt
wird, lassen sich 1nolekulardisperse Kieselsiurelosungen von
verhiltnismiBig groBer Bestidndigkeit gewinnen. Das Sol der
Kieselsaure ist wie alle anderen Sole instabil und neigt dazu,
durch Koagulation in das Kieselsiuregel iiberzugehen.

Fin Sol von besonders grofler Stabilitit und hohem
Dispersititsgrad kann anf folgendem Wege erhalten werden?’):

Wenn man Kieselsduregel mit Ammoniak behandelt, bildet
sich Ammoniumsilicat?), eine Verbindung, die in festem Zustand
zwar nicht isolierbar ist, deren Existenz jedoch durch Leitfdhigkeits-
megsungen nachgewiesen wurde. Wenn ian nun solchen Ldsungen
das Ammoniak durch Verdunsten entzieht, so erhilt man schlie8lich
ein rein walriges, elektrolytfreies wasserklares Sol von hoher Dis-
persitit. Es enthilt etwa 0,39 SiO, und ist jahrelang haltbar.
Das nach diesem Verfahren hergestellte Sol wird unter dem Namen
Siliquid in den Handel gebracht und medizinisch in zweifacher
Hinsicht verwendet: Als diagnostisches Hilfsmittel dient es zum
Nachweis luetischer Erkrankungen in der Riickenmarkfliissigkeit
im Sinne der von Schwarz u. Grinewald?®?) angegebenen sog. Siliquid-
reaktion. Zu therapeutischen Zwecken kann das Siliquid intra-
vends injiziert, nach Thoma?®) und Kloppel?*) als Heilmittel bei
Typhus verwendet werden.

Das Gel der Kieselsiure, meist durch Umsetzung von
konz. Alkalisilicatlosungen mit Salz- oder Schwefelsaure ent-
standen, stellt zunichst eine Gallerte mit 90 und mehr Prozent
Wassergelialt dar. Trocknet man sie ein, so entstehen Gebilde
von auflerordentlich grofer innerer Oberfliche, die unter dem
Namen Silicagel heute als ausgezeichnete Adsorptionsmittel
fiir Gase und Dampfe oder als Kontakttrager bei katalytischen
Reaktionen Verwendung finden. 1 g eines solchen Silicagels
kann eine innere Oberflache von iitber 400 m?2 besitzen.

Was nun die eigentlichen Kieselsiuren angeht, so
bestand betreffs der Zusammensetzung der Kieselsiuregele
seit den Untersuchungen van Bemmelens iiber die Beziehungen
zwischen Wassergehalt des Gels und Dampfdruck der Gas-
phase, ganz besonders auch seit der Erweiterung dieser r-
gebnisse dutch Zsigmondy die Amsicht, dall definierte Kiesel-
siduren nicht existenzfihig seien, dafl es sich vielmehr um das
Dioxyd handele, dem in Abhingigkeit von Vorgeschichte und
Versuchsbedingungen wechselnde Mengen imbibierten Wassers
adsorptiv anhaften.

1%) R. Schwarz, Z. anorg. allg. Chem. 68, 422 [1912].

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2280 [1928].

w) R.Schwarz, Kolloid-Z. 34, 23 [1924].

) R. Schwarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2358 [1916]; 58, G0l [1V19); R. Schwarz u.
R. Souard, ebenda 53, 1 [1920].

) Klin. Wachr. 8, 1028 [1924].

) Milnch. med. Wschr, 1923, 1603; Dtach. Arch. klin, Med. 141. 175 [1922].
# Miinch. med., Wschr. 1926, 1800.
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Wenn nun auch die Dampfdruckisothermen der Kiesel-
saure in der Tat keinen Anhaltspunkt fiir die Existenz von
Hydraten ergeben, so gelingt ihr Nachweis doch nach einer
anderen, namlich praparativen Methode?3). Das Verfahren
beruht darauf, das nichtgebundene Wasser mit einem orga-
nischen ILosungsmittel wie Alkohol oder Aceton herauszu-
waschen und so die Hydrate zu isolieren. Hierbei zeigt sich,
dafl aus allen Gelen, die aus Alkalisilicatlosungen entstanden
waren, sich das Wasser bis auf rd. 139, d. h. bis auf den
der Disdure H,Si,0, zukommenden Gehalt entfernen 14t
Da in den Alkalisilicatlésungen ein Hydrolysen-Gleichgewicht
nach

¢ INW,S8I0, + H,0 = Nny8i,0; + 2NaOH

vorliegt, wird bei der Neutralisation mit Salzsiure dieses
Gleichgewicht vollig nach rechts verschoben. Aus den Si,04-
Ionen entsteht zunichst das monomere H,Si,0;, welches sich
rasch polymerisiert und in dieser Forin das chernische In-
dividuum des entstehenden Kieselsduregels ausmacht. Geht
man von kristallisiertem Natriumdisilicat aus und zersetzt
dieses im festen Zustand mit starker Schwefelsiure, so ent-
steht in topochemischer Reaktion die Dikieselsiure, die in
diesemm Fall sowohl durch den isothermen Hydratabbau als
auch durch ihr kristallines Rontgenogramm als chemisch
einheitliche Verbindung charakterisiert werden kann2¢). Er-
wirmt man die Dikieselsdure auf 150°, so bricht das Gitter
tusammen, das Produkt wird amorph. Auch durch sehr lang-
same Hydrolyse des Ortho-Kieselsdureidthylesters Si(OCH;),
148t sich, wie P. Thieflen??) gezeigt hat, eine definierte Kiesel-
saure erhalten. Hierbei entsteht zunachst die Ortho-Kiesel-
saure H,Si0,, die bei Wasserentziehung in drmere Hydrate
wie HgSi,0,, HyS10,, H,51,0; iibergeht. Die Bindungswirme des
Wassers in der Kieselsaure ist sehr gering. Sie betrigt nach
Thiefen mur 1,2—1,5 cal/Mol H,O. Aus diesen niedrigen
Bindungswirmen erklirt sich die geringe Stabilitat der Kiesel-
sduren.

W. Biliz®¥) charakterisierte die Meta- und die Di-Kiesel-
saure durch ihr verschiedenes Verhalten gegeniiber Ammoniak
als definierte Verbindungen auf Grund der Tatsache, dall
beide, mit fliissigem Ammoniak behandelt, Ammoniakate
zu hilden imstande sind.

Von den mnatiirlich vorkommenden Silicaten ist es der
Kaolin, der als das wichtigste Rohmaterial der feinkerami-
schen Industrie im Vordergrund des technischen und wissen-
schaftlichen Interesses steht.

Das Naturprodukt, gelegentlich auch als Porzellanerde
bezeichnet, findet sich in Deutschland bauptsichlich in
Sachsen, Bohmen und Bayern, und zwar bemerkenswerter-
weise stets in ehemals vulkanischen Gegenden. Durch einen
Schldinniprozel kaun es von stets vorhandenen Begleitstoffen
wie Quarz, Feldspat und Glimmer weitgehend befreit werden.
In véllig gereinigtem Zustand stellt der Kaolin dann einen
einheitlichen chemischen Stoff dar, der mineralogisch als
Kaolinit bezeichnet wird und der Formel AlO,-28i0,-2H,0
entspricht?®). Beim Erhitzen spaltet Kaolin die beiden Wasser-
molekiile gleichzeitig und bei konstanter Temperatur ab.
Diese liegt bei einem Wasserdampfdruck von 10 mm bei 430°.

Das Hydrat besitzt exothermen Charakter, denn die
Wasserabgabe ist, wie erstmalig von Le Chatelier®®) an Hand
von Erhitzungskurven nachgewiesen wurde, eine endotherme
Reaktion. Die Wiarmeténung der Hydratation ist in neuester
Zeit von Elsner v. Gronow u. Schwiete®) zu +55 cal/Mol be-
rechnet worden. Beim Wasseraustritt entsteht aus dem
Kaolingitter nach Schwarz u. Tragesers?) intennediir ein
wasserfreier , Anhydrokaolin'’, der noch das urspriingliche
Kaolingeriist besitzt. Sekundir tritt dann ein Zerfall des
Gitters unter Bildung des Metakaolins ein3?%). Dieser zer-
fillt bei starkerem Erhitzen zunichst in Al,O; und SiO,. Aus
diesen Kotnponenten bildet sich bei noch hoheter Temperatur

25) R, Schwerz u. 1. Richter, Ber. dtsch, chem. Ges. 82, 31 [1924).

24y R, Schwarz u. H. Rf.chl.er ebenda 80, 1111 [1927).

¥) P, Thieflen u. 0. Korner, Z. anorg. allg Chem. 189, 168, 174 [1930]; 187, 307 [1931].

) W, Biltz u. H. Rahlfs, ebenda 172, 273 [1928].

) R, Schware u. G. Trageser, ebenda 227, 179 [1936).

) 7, physik. Chem. 1, 396 {1887}

3y 7. anorg. allg. Chem. 216, 109 [1933].

5?) Chem. d. Erde 7, 566 [19:

%) Vgl hierzu als neueste A:belt Ubemnkroakopxsche Uuntersuchungen an Tonmineralien
von W. Eitel, 11.0. Miiller u. O. E. Rudczewski. Ber, dtsch. keram, Ges. 20, 185 [1939].
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ein neues Aluminiumsilicat, der Mullit 3A1,0,-2Si0,.
der Rontgenstrukturanalyse hat [J. Grumer nachgewiesen,
dal sich der Kaolin aus [SigO;]-2-Netzebenen aufbaut,
zwischen denen jeweils zwei [A1(OH),]+1-Schichten lagern.

Was die natiirliche Entstehung des Kaolins angeht,
so steht fest, dal} sie an die Zersetzung von Feldspaten ge-
bunden ist. Die Kaolinisierung ist eine chemische Reaktion,
die sich durch die summarische Gleichung

Mit Hilfe

2 K[AIS;,Oq] -+ 7HO = Al,[81;,0,](0H), + 4H,8i0, -+ 2KOH

wiedergeben lafit.

Nach einer von mir im Jahre 1925 aufgestellten Theone’“)
soll dieser Ubergang von Feldspat in Kaolin nicht, wie man
bisher vielfach gemeint hatte, in einer Substitutionsreaktion
erfolgen. Es wird vielmehr angenommen, dafl zunichst eine
volistandige hydrolytische Zerlegung des Silicats eintritt,
worauf dann nachtriglich unter ganz bestimmten Bedingungen
eine Synthese aus den hydrolytischen Spaltstiicken erfolgen
kénne. Diese Theorie stiitzt sich auf folgende experimentelle
Ergebnisse: Es wurde gezeigt, da in wafllrigem Medium bei
der Umsetzung zwischen Aluminium-Ionen und Alkali-Silicat,
unabhingig vom Mengenverhiltnis, jedoch in Abhéngigkeit
vom pg, ndmlich in demn engen Bereich von pu = 4,8—35,2,
eine Fallung erfolgt, die mit ihrer Zusammensetzung Al O,
-2810,0H,0 bereits dem Kaolin entspricht, aber noch amorph
ist und kein festgebundenes Hydratwasser enthilt. Dieser
Korper, der eine Vorstufe zum Kaolin darstellt, wurde als
,, Prokaolin‘‘ bezeichnet. Daf es sich bei diesem Korper nicht
um eine Mischung, sondern bereits um eine echte chemische
Verbindung handelt, wurde auf verschiedene Weise nach-
gewiesen, insbes. auch durch einen Modellversuch, bei dem die
analoge Germaniumverbindung Al,0,.2Ge0,nH,0 dargestellt
wurde??).

Dieser Prokaolin geht nun bei gewohnlicher Temperatur
auch in langen Zeitriumen nicht in das kristalline Hydrat
iiber. Wenn also auch in der Natur durch die Verwitterung
der Feldspite ein derartiges Aluminiumsilicat gebildet wird,
so entstehen Stoffe vom Charakter des amorphen Prokaolins
oder anderer geliger Aluminjum-Hydrosilicate vom Typus der
Allophane, die in Tonen und Lehmen vorhanden sind. Diese
sind das Endprodukt einer Verwitterung durch die
Atmosphirilfen unter milden Bedingungen.

Ein Ubergang des amorphen Prokaolins in den kristalli-
sierten Kaolin 148t sich in vitro, wie erstmalig van Nieuwen-
burg®) (1929) und spiter W. Noll®") (1932) gezeigt haben,
dadurch erzwingen, dafl man den Prokaolin einer hydro-
thermalen Behandlung unterwirft. In Ubereinstiminung damit
haben wir festgestellt, dafl, solange kein erhéhter Druck
herrscht, die Zersetzung der Feldspiate durch Wasserdampf
und gasformige Agentien wie Chlorwasserstoff und schweflige
Saure nicht zu XKaolin fiihrt.

Als letztes Glied in der Kette der Beweise fiir die oben
genannte Theorie fehlte schlieflich nur noch die kiinstliche
Umwandlung von Feldspat selbst in Kaolin. Dahin-
gehende Versuche fithrten zu dem gewiinschten und erwarteten
Erfolg®). Die Behandlung von Feldspat mit verd. Chlor-
wasserstoffsaure bei 300° in einer hydrothermalen Druck-
bombe ergab ein Produkt, das sich durch Wasserabbaunkurve
und Réntgenogramm, als Kaolin identifizieren lie. Der gleiche
Erfolg wie mit Kalifeldspat trat auch bei der Behandlung von
Anorthit und Leucit ein. Dieses Ergebnis muf} als ein be-
sonders wichtiger Beweis fiir die Richtigkeit der Theorie
angesehen werden. Denn wenn verschiedenartig gebaute
Ausgangsstoffe wie KAISi,0, CaAl,Si,04 oder KAISiO4
simtlich bei gleicher Behandlung das gleiche Endprodukt
ergeben, wird eindeutig klar, daB die Uberfithrung komplexer
Alkali- oder Erdalkali-Aluminiumsilicate in den Kaolin keine
Substitutionsreaktion sein kann, sondern dafl eine Zerlegung
und ein Aufbau im Sinne der oben ausgesprochenen Theorie
vorliegen mufl. Was die Abhingigkeit der Kaolinsynthese
von der Temperatur anbetrifft, so ergab sich, dal diese nur

) R, Schwarz u. R. Walcker, 2. auorg. allg. Chem. 145, 304 [1925).
3%) R. Schwarz u. Trageser, ebenda 205, 65 [1932].

%) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 27 [1929].

37) Naturwiss, 20, 366 [1932].

38) R. Schwarz n. . Trageser, 7. anorg. allg. Chem. 215, 190 [1933].
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zwischen 200° und 400¢ erfolgt. Unterhalb 200¢ tritt einfache
Zersetzung, also ein AufschluB des Ausgangsmaterials ohne
Neubildung ein. Oberhalb 400° entsteht mit einem Maximum
bei 470° Pyrophyllit®), ein dem Kaolin verwandtes Hydro-
silicat der Formel Al1,0,-48i0,-H,0. Ferner bildet sich bei
diesen hoheren Temperaturen auch noch der Bohmit Al,O4-H,O0.

Aus allen Versuchsergebnissen folgt fiir die natiirliche
Entstehung des XKaolins, daf3 die Kaolinisierung der Feld-
spite an erhohte Temperatur und erhShten Druck sowie
schwachsaures Medium gebunden ist. Das Optimum dirfte
bei einer Temperatur von 300° und dem dazugehoérigen Wasser-
dampfdruck von 85 at liegen??).

Im Hinblick auf die jetzt festgelegten Bedingungen der
Synthese des Kaolins war es von Interesse, die Wirkung der
hierbei in Anwendung gebrachten Agentien auf natiirlichen
Kaolin kennenzulernen. In vollstindiger Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Synthese zeigte sich, daB Kaolin
bei Behandlung mit Salzsiure unter den Bedingungen, die
die Synthese ermdglichen, unverindert bleibt. Dagegen wird
er bei niedrigerer Temperatur von 220° abwirts durch Salz-
siure im Autoklaven zersetzt. Aluminium geht hierbei als
Chlorid in Losung. Aus dieser Erkenntnis ergibt sich die
Mséglichkeit eines technischen Verfahrenszur Gewinnung
von Tonerde aus Kaolin und kaolinhaltigen Tonen durch
einen Saureaufschlufl unter Druck®'). Behandelt man den
Kaolin hydrothermal in alkalischem Medium, so geht er, wie
schon im Jahre 1892 von Thugutt festgestellt wurde, in Alkali-
Aluminium-Hydrosilicate vom Typus der Zeolithe iiber.

Aus der groBlen Klasse der keramischen Frzeugnisse, die
simtlich auf der Ton- oder Kaolinbasis beruhende Silicate
darstellen, sollen nur einige besonders interessante und tech-
nisch wichtige Beispiele herausgegriffen werden.

Was zunichst das Porzellan angeht, so entsteht dieser
Werkstoff bekanntlich aus einer Masse, die aus etwa 509,
Kaolin, 259, Feldspat und 259, Quarz zusammengesetzt
und bei etwa 1425° gar gebrannt ist. Hierbei gibt der Kaolin
sein Konstitutionswasser schon frithzeitig ab. Der Feldspat
erweicht ab 1170°, wobei er in eine Schmelze und Leucit zer-
fillt. Die Schmelze wirkt 16send auf Tonsubstanz und Quarz
ein, und es bildet sich in einer glasigen Grugydmasse ein kri-
stallisiertes Aluminjumsilicat von innig miteinander ver-
wachsenen Nadeln neben unaufgeldsten und halb auf-
geschlossenen Quarzkérnchen aus.

Die Kristallnadeln, schon im Jahre 1847 erstmalig bei
einer mikroskopischen Untersuchung an Diinnschliffen von
Oschatz und Wachier beobachtet, wurden von Vernadsky mit
kalter Flullsiure isoliert und als Sillimanit Al,0,4.S8i0, an-
gesprochen. Nach neueren Untersuchungen von Bowen und
Greig bestehen aber diese Kristallnadeln nicht aus Sillimanit,
sondern aus Mullit der Formel 3A1,0,-25i0,.

Bei einer Untersuchung iiber den Reaktionsmechanis-
mus der Mullitbildung?*?) wurde einerseits auf analytischem
Wege durch Isolierung der Mullitkristalle mit Hilfe von FluB-
sidure, andererseits durch Diinnschliffuntersuchungen und
schlieBlich durch Modellversuche festgestellt, da der Mullit
im wesentlichen ein sekundires Ausscheidungsprodukt der
Schmelze ist. Die bei der thermischen Dissoziation aus dem
Kaolin entstehende Tonerde und Kieselsiure lésen sich als
solche — in geringerem Ausmall vielleicht auch schon zum
Mullitmolekiil vereinigt — im Feldspatglas auf. Dieses vermag
etwa 109, Mullit zu 16sen. Auch der Quarz wird mit steigender
Temperatur und wachsender Brenndauer allmahlich in der
Schmelze gelost. Das so entstehende sehr saure Glas besitzt
ein verringertes Losungsvermoégen fiir Mullit, so daB dieser
mit steigender Siuerung aus der Schmelze auskristallisiert.

Die Ergebnisse technisclier Priifungen von Porzellanen
im Vergleich mit ihrer Mikrostruktur zeigten die Bedeutung
von Menge und Formart der Mullitkristalle fiir die physi-
kalischen Eigenschaften des gesamten Werkstoffes?3).

) R, Schwarz u. Q. Trageser, Z. anorg. allg. Chem. 225, 142 [1935].

) R, Schwarz, Chemische Studien liber tonige Verwitterung und Kaolinisierung. Schriften
Konigsberger (elehrten-Ges,, Naturw. Klasse, 18, H. 2, 8. 13 [1936].

41) R.S8chware u. G. Trageser, Z. anorg. allg, Chem, 225, 148 [1935].

i) R, Schwarz u, H. Merck, ebenda 158, 1 [1926].

4) R. Ricke, Ber. dtsch. keram. Ges. @, 144 r19251.
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Wenn nun auch heute das chemisch-technische Porzellan
ein Material von hohem Wert fiir industrielle Zwecke ist, so
geniigt es in bezug auf seine Feuerfestigkeit doch nicht den
modernen Anspriichen. Insbes. bei metallurgischen Prozessen
liegen heute die Arbeitstemperaturen oberhalb 15000 also
auch oberhalb der Erweichungstemperatur des Porzellans.
Nun sind zwar seit langer Zeit hochfeuerfeste Werkstoffe wie
die Marquardische Masse bekannt, die bis- 1800° Verwendung
finden kénnen. Sie haben aber den entscheidenden Nachteil,
nicht gasdicht zu sein, kommen also z. B. fiir die Herstellung
von Pyrometerrohren nicht in Frage.

Das Problem einer hochfeuerfesten und zugleich gas-
dichten Masse wurde von A. B. Schwarz vor etwa 20 Jahren
durch die Herstellung der sog. Pythagorasmasse geldst. Es
handelt sich hierbei um einen keramischen Werkstoff, bei dem
ebenso wie bei dem vorher genannten Typus der Erweichungs-
punkt des Kaolins durch Zusatz von Tonerde heraufgesetzt ist,
bei dem aber durch einen gleichzeitigen Gehalt an FlubB-
mitteln eine frithzeitige Versinterung und damit ein gasdichter
Scherben erreicht wird. Die hochfeuerfesten gasdichten Massen
basieren also auf dem Dreistoffsystem Kaolin—Tonerde-——Feld-
spat. Fiir dieses wurde ein Schmelzdiagramm aufgestellt®?),
aus dem sich ergab, dafl die niedrigst schmelzende Mischung
unterhalb 1300° die héchst schmelzende oberhalb 1950° liegt.
Praktisch kommen aus dem Diagramm diejenigen Tejlgebiete
in Frage, in denen die Mischungen mit einem Erweichungs-
punkt zwischen 1750° und 1800° liegen, welche aber bereits bei
einer Garbrandtemperatur von 1400° zu einem vollkommen
gasdichten Scherben zusammengesintert sind. Das bemerkens-
wert breite Erweichungsintervall von etwa 400° beruht, wie
insbes. die optische Untersuchung an Diinnschliffen dieses
Systems zeigt, darauf, daB eine ausgesprochen gitterartige,
ineinander innig verzahnte Anordnung der Mullitkristalle
auftritt. Dieses Netzwerk stiitzt wie ein festes Knochengeriist
die aus dem Feldspat gebildete erweichende Glaskomponente.
Bei langem Erhitzen auf hohe Temperaturen verschwinden die
glasigen Stellen schlieBlich vollkommen, und man erkennt,
daB aus allen drei verwendeten Komponenten als Endprodukt
im wesentlichen nichts weiter als ein faseriges Mullitgewebe
entstanden ist. Die ausgezeichneten physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Werkstoffs stehen mit diesem
Strukturbild in bestem Einklang.

Die Untersuchung der Zustandsdiagramme sili-
catischer Systeme ist eine recht schwierige Aufgabe. Auch bei
Verwendung der sehr genauen statischen Methode von Shepherd
1. Rankint) fithrt sie nicht immer zur vollstdndigen Aufklarung.
Inwieweit die elektrische Leitfahigkeit der Silicate bei der
Aufstellung solcher Diagramme als Hilfsmittel herangezogen
werden kenn, darfiber berichtet eine Untersuchung von
R. Schwarz u. J. Halberstadt*s). Diese Arbeit dient zugleich
der allgemeinen Erforschung des Leitvermdgens kristallisierter
und glasiger Alkalisilicate. AnschlieBende Untersuchungen??),
die sich mit dem elektrischen Verhalten der Glaser bei hohen
Temperaturen bis zu 1000° befafiten, fiihrten zu der Fest-
stellung, daf} bis in dieses Temperaturgebiet hinein, also auch
oberhalb des Transformationspunktes, das Faradaysche Gesetz
Giiltigkeit hat, daB eine bipolare Leitfahigkeit nicht vorliegt,
sondern praktisch nur die Natriumionen am Stromtransport
teilnehmen, wobei das bei der Elektrolyse kathodisch ab-
geschiedene Natrium, sofern man unter LuftabschluB (in
einer Stickstoffatmosphére) arbeitet, im Glase als ein tief-
dunkelblaues Sol erscheint.

Uberblickt man das Gesamtgebiet der Siliciumver-
bindungen, so erkennt man leicht, daB} die Eigenart und der
Reiz der Chemie dieses Elementes durch den ungeheuren
Kontrast gegeben ist, der zwischen den beiden Klassen
besteht, namlich dem unerschiitterlichen Dioxyd und seinen
Derivaten, die man bei den héchsten Temperaturen bearbeitet,
und andererseits dem fragilen Geriist der Siliciumketten, die
bei ihren Reaktionen nur unter Verwendung subtilet Arbeits-
methoden zu meistern sind. Eingeg. 11. Dezember 1939, [A. 104.]

4y R.Schwcarz v. E. Reidt, Z. anorg. allg. Chem. 108, 1 [1929] (mit optischen Unter-
suchungen von K. Chudoba).
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