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viel Ather ausgeschiittelt. Dann mit Soda aus der dtherischen I5sung die
Saure entzogen (starke Emulsionsbildung), mit Schwefelsdure wieder in Frei-
heit gesetzt und in wenig Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und
Verdampfen des Athers erhalten 5.19 g Oleinsiure. Das Bleisalz war véllig
dther-16slich. Behandlung mit Essigsiure-anhydrid und Bestimmung der
Acetylzahl gab keinen Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein von t-Oxy-
stearinsdure.

Aus dem gleichen Ansatz mit Elaidinsidure wurden 4.9 g Sdure zuriick-
erhalten, die auch keine Oxy-stearinsiure enthielt. (Schmelzpunkt nach dem
Umlésen aus Alkohol, Bestimmung der Acetylzahl.)

400. Robert Schwarz und Hartmut Richter: Zur Kenntnis
der Kieselsduren. (IV.Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 28. September 1927.)

In unserer letzten Mitteilung?!) haben wir an Hand von Dampfdruck-
Isothermen und Réntgenogrammen den Nachweis fiir die Existenz zweier
Hydrate des Siliciumdioxyds von der Zusammensetzung SiO,, H,O (Meta-
kieselsdure) und 2 5i0,, H,O (Di-kieselsdure) erbracht. Mit Hilfe der
gleichen Untersuchungsmethoden haben wir jetzt weiterhin untersucht, ob
noch andere Hydrate existieren, insbesondere, ob die schon von Tschermak?2)
behaupteten und auch von uns in den beiden ersten Mitteilungen beschriebenen
Hydrate, ndmlich die Granatsdure, 3510, 2 H,O, und die Trisdure,
3 8i0,, H,0, als einheitliche chemische Individuen aufzufassen seien. Feruer
traten wir an die ebenso interessante, wie schwierige Frage heran, ob auch
die typischen Kieselsiure-Gallerten ein Siliciumdioxyd-Hydrat enthalten,
und schlieBlich widmeten wir uns dem Studium der Alkalisilicat-I,6sungen,
um Aunfschlul iiber Art und Zahl der Kieselsdure-Ionen zu erlangen.

1. Zur Frage der Existenz der Granat- und Tri-kieselsdure.

Alkalisilicate von der diesen Hydraten entsprechenden Zusammen-
setzung existieren nach der Untersuchung von Morey und Bowen?3) nicht,
im Schmelzdiagramni Na,O—SiO, treten lediglich Na,SiO; und Na,Si,O; als
Verbindungen in Erscheinung. Wenn wir trotzdem bei unseren Untersuchun-
gen Silicat-Schmelzen von der Zusammensetzung Na,Si;O4 und NaySi,0, zur
Anwendung brachten, so geschah dies aus der Uberlegung, daB es sich bei
diesen Silicaten moglicherweise um nur bei tieferen Temperaturen existenz-
fahige Verbindungen handeln kénne, die als verdeckte Maxima im Schmielz-
diagramm nicht in Erscheinung zu treten vermégen. Schmelzen der genannten
Zusammensetzung erstarren aus dem SchmelzfluB als Gliser und kénnen
erst durch tagelanges Erhitzen auf etwa 500° zum Krystallisieren gebracht
werden. Der Diinnschliff so entglaster Produkte zeigt die in typischer Weise

1) B. 60, 1111 [1927]. — Frithere Mitteilungen: B. 57, 1477 [1924], 58,73 [1925].
2) Ztschr. physikal. Chem. 83, 349 [1905].
3) Journ. physical Chem. 28, 1167 [1924].
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radial angeordneten Nadeln eines monotropen Korpers. Dal} es sich hierbei
trotzdem nur um sehr innige Mischungen von Meta- und Disilicat, bzw. von
Disilicat und Siliciumdioxyd handelt, wird durch die nachfolgenden Ergeb-
nisse erwiesern.

Ein Vergleich des Rontgenogramms?) der sog. Granatsidure mit dem der
Disdure ergibt so weitgehende Ubereinstimmung der Interferenzlinien, daB
man erstere als eine Mischung der krystallinen Disiure mit der amorphen
bzw. schon zersetzten Metasiure ansprechen mufl. Bei der Trisdure dagegen
zeigen sich gegeniiber der reinen Disdure merkliche Abweichungen im Gitter-
bau, auch wird dieses Produkt im Gegensatz zur Disdure bei 1-stdg. Erhitzen
auf 150° noch nicht vollig amorph, so dal es hier schon eher gerechtfertigt
wire, ein einheitliches chemisches Individuum anzunehmen. Daf} aber dieser
Schluf3 dennoch irrig wire, geht aus dem Gang der Dampfdruck-Isotherme
dieses vermeintlichen Hydrates klar hervor.
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Die Aufnahme der Dampfdruck-Isothermen erfolgte in der in der letzten
Mitteilung beschriebenen Weise, die Ergebnisse sind in Figur 1 graphisch wiedergegeben.
Kurve I bezieht sich auf die Granatsiute (d. h. also auf das Prdparat, welches durch

4) Dieses wird ebenso wie anderes, hier nicht wiedergegebenes Bild- und Zahlen-
material in der Dissertation von H. Richter verdffentlicht,
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Zersetzung einer entglasten Schinelze von der Zusammensetzung 2 Na,0, 3 SiO, erhalten
wurde, Kurve II auf die Dikieselsdure H,Si,0; (sie wurde in Mitteilung IIT eingehend
besprochen und ist hier zum Vergleich nochmals aufgefithrt), Kurve III auf die Trisdure
{aus der Schmelze Na,O, 3 Si0, entstanden).

Die Granatsdure verhilt sich iiber der ersten Schwefelsiure (Tension
8.1 mm) genau wie die Disdure, d. h. sie behilt gleichfalls 49, Absorptions-
wasser; der theoretisch zu fordernde Betrag von 16.69, H,0, welcher einem
Hydrat 2 H,0, 3 Si0, entspriche, wird auch hier aus den gleichen Griinden,
wie bei der Disdure besprochen, noch nicht erreicht. Wihrend nun im Gebiet
der hoheren Dampftensionen die beiden Isothernien parallel laufen, nihert
sich bei abnehmenden Drucken die Isotherme der Granatsdure der der
Disdure, um sie schlieflich zu durchschneiden. Dieser Gang ist so zu erkliren,
dall bei den relativ hohen Tensionen noch das Gemisch zweier bestindiger
Hydrate mit einem mittleren Wasser-Gehalt von 16.69, vorliegt. Bei ab-
nehmender Dampftension zerfillt die eingelagerte Metasidure, wodurch das
Priparat jetzt mehr Wasser abgibt als es die reine Disdure zu tun vermag.
Léige in der Granatsiure wirklich ein einheitliches Hydrat vor, so wire zu
fordern, dall bei seinem Zerfall die Disiure mit einem Wasser-Gehalt von
13 % gebildet wiirde, der End-Wassergehalt diirfte also nicht unter dem einer
in gleicher Weise entwisserten Disiure liegen. Dal} aber die Zusammen-
setzung der Disdure um etwa 39, unterschritten wird, zeigt, daBl die sog.
Granatsdure ein Gemisch ist. In diesem Fall ndmlich muB ein niedrigerer
Wasser-Gehalt resultieren, weil die Disaure 2 SiO,, H,O, versehen mit einer
dquimolekularen Menge Metasdure Si0,, H,0, bei fortschreitender Ent-
wisserung infolge des Zerfalls der letzteren siliciumdioxyd-reicher wird, als
ihr eigentlich zukommt. Dies Mehr an Siliciuindioxyd fiihrt bei der Berechnung
zu einem Weniger an Wasser, kommt also auf der Isotherme als prozentual
geringerer Wasser-Gehalt zum Ausdruck.

Die Trikieselsdure, 3Si0,, H,O, sollte, ihre Existenz zumichst vor-
ausgesetzt, als niedrigere Hydratstufe stabiler als die Disiure sein. Wenn
also die Disdure bei 0.1 mm Druck (I' = --12° noch einen Wasser-Gehalt
von iiber 99, aufweist, so sollte die Trisiure, deren theoretischer Wasser-
Gehalt g%, betrigt unter den gleichen Bedingungen zum mindesten noch
diesen Betrag zeigen. Die Isotherme miilte also in ihrem unteren Stiick
etwa der gestrichelten Linie C—E, folgen. DaB sie der Isotherme der Disiure
fast vollkommen parallel verlauft, inshesondere den charakteristischen Knick
bei D mitmacht, 148t erkennen, daf3 es sich auch hier um ein Gemisch, und
zwar des Hydrates 2 Si0O,, H,O mit Si0,, handelt. Granatsiure und Tri-
kieselsdure sind als Gemische, nicht als einheitliche Indi-
viduen, aufzufassen.

Eine Bestitigung dieses Befundes ist auf anderem Wege vor kurzem
von W. Biltz®) erbracht worden, als er die nach unserer Methode dargestellten
Kieselsdure-Hydrate auf ihr Ammoniak-Additionsvermégen untersuchte.
Meta- und Dikieselsiure erwiesen sich als einheitliche Verbindungen, die
iibrigen Priparate als Gemische im Sinne der obigen Ausfithrungen.

2. Untersuchung der Kieselsdure-Gele auf ein SiO,-Hydrat.

Die fiir die nachfolgenden Versuche verwendeten Gele wurden in der
Weise hergestellt, daBl 5-proz. wiBrige Losungen der krystallinen Natriam,

% W. Biltz, Uber Kieselammin-Hydrate, Vortrag auf der Tagung der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft, Dresden 1927.
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silicate Na,810; und Na,Si,0, nach Zugabe einiger Tropfen Phenol-phthalein
mit konz. Salzsiure vorsichtig soweit neutralisiert wurden, bis die Indicator-
Farbe nahezu verschwand. In der Regel trat dann sofort, spitestens im Laufe
einiger Minuten, Gelatinierung zu einem glasklaren Gele ein. Dieses wurde
unter lebhaftem Turbinieren mit 1o-mal gewechselten gréfleren Wasser-
mengen von dem eingeschlossenen Natriumchlorid befreit, abgenutscht und
auf seine Reinheit gepriift. Ein colches Gel enthilt nach dem Absaugen noch
etwa qo 9%, Wasser.

Die Dampfdruck-Isothermen dieser Kieselsiure-Gele ergaben in voller
Ubereinstimmung mit den Befunden van Bemmelens und Zsigmondys
keinerlei Anhaltspunkte fiir die Existenz eines Hydrates. Die Kurven, von
denen eine als Nt. IV in Fig. 1 wiedergegeben ist, zeigen einen von der der
kornigen, krystallinen Disdure durchaus abweichenden Gang. Die erste
Schwefelsiure mit einer Dampftension von 8.I mm vermag den Wasser-
Gehalt nur auf etwa 409, zu erniedrigen, da aus den Capillaren des Gels das
Adsorptionswasser infolge der starken Tensionsverminderung nicht ent-
weichen kann. Die capillarchemischen Komplikationen, die hier in aus-
gesprochenem MalBle in den Vordergrund treten, lassen es, wie schon fiiher
von uns betont wurde, als hoffnungslos erscheinen, mit Hilfe der isothermalen
FEntwisserung eine Losung des in Rede stehenden Problems zu finden.

Es bleibt also, wenn man von der Gefriermethode Foote und Saxtons®)
absieht, nur noch die rein priparative Entwisserung iibrig, das Heraus-
waschen des nicht gebundenen Wassers mit einem organischen Idsungsmittel
wie Alkohol oder Aceton. Dieses Verfahren ist zwar theoretisch nicht ohne
Bedenken — wir erkennen den Einwand, welchen R. Zsigmondy”) erhoben
hat, vollkommen an —, es ist aber andererseits durchaus moglich, da@ es
zu richtigen Werten fithren kann. Wir erinnern daran, dal} es mit seiner
Hilfe gelang, die nach unserem Verfahren dargestellten Meta- und Dikiesel-
sdure-Priaparate glatt von allem Adsorptionswasser zu befreien und so die
Hydrate, deren einheitlicher Charakter inzwischen bewiesen ist, in reiner
TForm heraus zu praparieren 8).

Die Entwisserung der Gele geschah folgendermaBen: Die nach dem oben beschrie-
henen Verfahren hergestellten und gereinigten, wasserreichen Priparate wurden ro-mal-
mit je 100 ccm Aceton auf der Schiittelmaschine behandelt, darauf durch s5-maliges
Schiitteln mit je 100 ccm Petrolither vom adsorbierten Aceton und endlich durch 6-stdg.
Verbleiben im Vakuum-Exsiccator von den Resten des Petrolithers befreit. Mit
jeder Beschickung blieb das Gel etwa 3 Stdn. in Beriihrung, die Einwirkungsdauer
der Waschfliissigkeiten betrug also insgesamt rund 48 Stdn. In einem Falle wurde die
Waschung mit Aceton auf 200 Stdn. ausgedehnt (Versuch 4 in Tabelle 1). Ein ab-
weichendes Resultat wurde hierbei nicht erhalten. Dagegen zeigte sich, dafl bei Verwen-
dung von Athylither an Stelle des Petroldthers die letzten Reste des Acetons nicht oder
nur sehr schwierig zu entfernen sind. So behandelte Priparate (vergl. Versuch 5) riechen
auch nach der Behandlung im Vakuum noch deutlich nach Aceton, zeigen nach dem
Gliihen eine Graufirbung durch Kohleteilchen und ergeben infolge der zuriickgebliebenen
Reste organischer Fliissigkeit einen scheinbar zu hohen End-Wassergehalt.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1103 [1917].

) B. b9, 470 [1926].

8 vergl. Mitteilung II, B. 88, 73 [1925], Tabelle I. Man beachte, wie genau die
Werte fiir die wirklichen Hydrate (Metasdure bei o® (A 28—34) und Disdure (B 17 und
18) hier stimmen und wie schwankend sie bei den Mischungen (A 1g—27 mit bereits
zersetzter Metasiure und der vermeintlichen Granat- und Trisdure) ausfielen.
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Das Ergebnis dieser Versuche, wiedergegeben in Tabelle 1, ist recht
bemerkenswert. Aus allen Gelen, seien sie nun aus Na,SiO,- oder NaySi,O;-
Losungen entstanden, 148t sich das Wasser bis auf rund 139, d. h. bis auf
den der Disdure 2 $i0,, H,O zukommenden Gehalt, entfernen. Nehmen wir
an, dal das mit Aceton nicht entfernbare Wasser chemisch gebunden ist, so
heiBt dies, daBl in den Kieselsdure-Gelen ein SiO,-Hydrat, und zwar
die Disdure H,81,0;), vorhanden ist.

Tabelle 1.

Wasser-Gehalt |

Nr. Ausgangs- nach Aceton- | Bemerkung
16sung Trocknung
in 9,
]

X Na,SiO, 13.9 | Mit Aceton und Petrolither behandelt
2 . 13.8 } v
3 Na,$i,Op 12.9 .
4 » 13.4 200 Stdn. Aceton-Einwirkung
5 . 15.5 Mit Athylither nachbehandelt
6 NaHSiO, C 141 ‘. Behandlung wie bei 1.
7 ”» 13.9 | ’r 23 »

Zu dieser SchluBfolgerung sehen wir uns berechtigt, weil 1. die Werte
hinreichende Ubereinstimmung zeigen, insbesondere unabhingig von der
Dauer der Aceton-Einwirkung sind, 2. es als hochst unwahrscheinlich anzu-
sehen ist, daB, alles Wasser als Adsorptionswasser angenommen, der mit
Aceton nicht entfernbare, also in unzuginglichen Capillaren eingeschlossene,
Anteil , zufallig” grade so grof3 wie der Gehalt eines der beiden existierenden
Hydrate des Siliciumdioxyds sein soll.

Die Tatsache, daB sowohl die aus Natriumi-metasilicat- wie die aus
Disilicat-Losungen gewonnenen Gele das gleiche Hydrat enthalten, et-
klart sich ohne weiteres aus der im nédchsten Abschnitt zu besprechenden
Erscheinung, daf3 in Alkalisilicat-Losungen ein Hydrolysen-Gleichgewicht
nach:

2 NayS10; + H,0 = Na,Si,0; + 2 NaOH

vorliegt. Bel der Neutralisation mit Salzsiure wird dieses vollig nach rechts
verschoben, aus den Si,0,''-Tonen entsteht das (vermutlich monomere) Hydrat
H,81,0;, welches sich rasch polymerisiert und in dieser Form das chemische
Individuum des entstehenden Kieselsiure-Gels ausmacht. Daff die Kiesel-
siure-Gele sich von den nach unserer Methode hergestellten pulvrigen Kiesel-
sdure-Priparaten kolloidchemisch, im besonderen betreffs des Absorptions-
vermogens, stark unterscheiden, geht bereits aus dem Gang der Isothermen
hervor. Zur genaueren zahlenmiBigen Kennzeichnung dieses Unterschiedes
fithrten wir an aceton-getrockneten Priparaten gleichen Wasser-Gehaltes
vergleichende Versuche iiber Wasser- und Benzol-Dampf durch. Zur Ein-
stellung des Absorptions-Gleichgewichts werden bei der Versuchs-Temperatur
von 12° in beiden Fillen etwa 50 Stdn. benétigt. Die aufgenommenen Dimpfe
lassen sich durch Abpumpen wieder quantitativ entfernen. Aus den nach-
stehenden Versuchsdaten geht hervor, daBl das amorphe Hydrat des Gels
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etwa die 5-fache Menge der von der krystallinen Disiure aufgenommenen.
Dampfe zu absorbieren vermag.

Priparat Wasser-Gehalt Absorption bei 12° in 9,

rapara vor dem Versuch Wasser-Dampf \ Benzol-Dampf
Gel ... i, 13.9 34.6 39.4
kryst. Disdure ........ 13.1 ; 8.8 7.1

3. Die Losungen der Alkalisilicate.

Im Zusammenhang mit dem Studium der Siliciumdioxyd-Hydrate
interessiert die Frage, welche XKieselsdure-Ionen in wéaBriger Losung auf-
zutreten vermogen. Die erste Arbeit, welche hierauf Bezug nimmt, stammt
von Kohlrausch?®). Mit Hilfe von Leitfihigkeits-Messungen an Natrium-
silicat-Losungen kam er zu dem SchluB, daf die einzige, in Losung existierende
Verbindung das Disilicat Na,S1,0; wire. Messungen {iber den Hydrolysen-
grad solcher Losungen lagen vor von Kahlenberg und Lincoln!?), sowie
von R. Bogue®?).

Wihrend wir mit unseren Untersuchungen beschiftigt waren, erschienen
die auf dem gleichen Gebiete liegenden Arbeiten von G. Hagg!?), R. W. Har-
man?® und V. R. Main!¥). Wir verweisen besonders auf die ausfiihrliche
und sorgfaltige Studie von Hagg iiber die Hydrolyse der Natriumsilicate und
beschrinken uns hier betreffs der eigenen Resultate auf eine kurze tabellarische
Wiedergabe der Krgebnisse, die wir durch Bestimmung der H-Ionen-Konzen-
tration in Losungen von krystallisiertem Na,SiO; und Na,Si,O; bei 20° auf
elektrometrischem Wege erhielten (Tabelle 2). Wenn man beriicksichtigt,

Tabelle z.

MV gegen Ilydrolysen-
Silicat Normalitdt | ges. HgCl- Pu [H] grad
Elektr. in 9
Na,Si0, 0.93 1008 13.15 7.08 x 1014 14.1
. 0.1 968 12.45 3.55 X 10718 28.2
' 0.0I 914 1I.50 3.16 X 10712 31.6
Na,8i,0; 0.977 964 12.39 4.07 X107% 2.4
' 0.10 930 11.78 1.66 X 10712 6.0

dafl die Herstellung absolut kohlensiure-freier Alkalisilicat-Lésungen un-
gemein schwierig ist, kann man von einer befriedigenden Ubereinstimmung
zwischen den Werten von Hagg und denen von uns sprechen. Beachtenswert
ist der geringe Hydrolysengrad der Disilicat-I.6sung mit 2.49, in normaler
Losung.

%) Wied. Ann. 47, 756 [1893]; Ztschr. physikal. Chem. 12, 773 [1803].
19) Journ. physical Chem. 2, 77 [18¢8].
1y Journ. physical Chem. 42, 2575 [1920].
12) Ztschr. anorgan. Chem. 155, 21 [1926].
13) Journ. Amer. chem. Soc. 29, 1155 [1925], 80, 359 [1926].
)

14) Journ. Amer. chem. Soc. 80, 535 [1926).
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G. Hagg kommt auf Grund von Berechnungen zu dem FErgebnis, dall
die einzigen Silicate, die in wiBriger Losung existieren, das Meta- und das
Disilicat seien. Zu demselben Resultat gelangten wir an Hand von Versuchen,
die darauf hinzielten, mittels Fillungsreaktionen die verschiedenen Kiesel-
siure-Ionen in der Losung zu erfassen.

Wegen der verhiltnismiBig groBen Loslichkeit des Hydroxyds erschien
uns das Barium als fillendes Ton besonders geeignet, eine Verunreinigung
des gefillten Silicates durch Bariumhydroxyd ist hier im Gegensatz zu Ver-
suchen mit Schwermetallen nicht zu erwarten. Zur Umsetzung wurde 2-proz.
Bariumchlorid-I.6sung mit einem UberschuBl von etwa 109, in die verschiede-
nen Silicat-I,6sungen, die ihrerseits einprozentig und gegebenenfalls noch mit
Natriumhydroxyd versetzt waren, einflieBen gelassen. Die Menge der zur
Verschiebung des Hydrolysen-Gleichgewichts dienenden Natronlauge ist aus
Spalte 2 der nachfolgenden Tabelle 3 zu ersehen, in der die gesamten Mole
Base einschlieBlich der aus dem Natriumsilicat selbst stammenden, bezogen
anf 1 Mol. Si0,, angegeben sind.

Tabelle 3.
Mole B Molverhaltnis Formel
Silicat-Losung (I,e S'age des Fillungsproduktes
aut 1910, BaO : Si0, |
NaHSiO,4 1 1:1.93! .
Na,8i,0, 1 1:2.13" Babt;05
Na,SiO, 2 1:1.49,
T4, Si0, 4 1:1.37 Gemische von BaSi,0;u, Ba8iO,
NaHSiO,4 II I: I.26S
NaHSiO, 15 1:1.09, .
Li,Si0, 16 1:1.02% BaSiO,

Aus der Zusammensetzung des Fillungsproduktes (Spalte 3 und 4) ergibt
sich, daB aus der Losung des Disilicates Na,Si,0; oder auch des sauren Silicates
NaHSiO, (welches in Form des Merckschen Priparates zur Anwendung kam)
in glatter Tonen-Reaktion das Disilicat BaSi20 erhalten wird (Versuche 1
und 2). Aus der Losung von NaZSAO fallt ein Gemisch von Barium-meta- und
-disilicat (3), weil hier ein Hydrolysen-Gleichgewicht nach 2 NaZSIO
+ H,0 = Na,51,0;5 + 2 NaOH herrscht. Unter der Voraussetzung, daB die
Bariumsilicate gleich schwerléslich sind, folgt aus dem Molverhiltnis BaO:SiO,
gleich 1:1.5, dal die Konstante dieses Gleichgewichts anndhernd 1 betrigt.
Setzt man zur Alkalisilicat-Iosung steigende Mengen NaOH, so wird das
Gleichgewicht von rechts nach links verschoben (Versuch 5 und 6), und bei
einem UberschuB von 14 Molen wird die ILosung praktisch frei von Si,0;-
Jonen. Jetzt erst fillt aus der Losung das reine Barium-metasilicat, BaSiOj,
aus. Orthosilicat-Tonen, Si0,”””, sind tiberhaupt nicht realisierbar. Aus der
reinen Losung des Lithium-orthosilicates (das Natriumsalz ist nicht kohlen-
saure-frei zu erschmelzen) fillt ein Gemisch von Di- und Metasilicat (Ver-
such 4), und selbst ein Uberschu3 von 12 Molen Base (Versuch 7) vermag die
nach:

314,810, 4 4 H,0 — Li,$i0, + Li,8i,05 + 8 LiOH
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verlaufende Hydrolyse nicht bis zur merklichen Entstehung von SiOQ,”’"’-
Ionen riicklaufig zu machen, da aus einer so alkalischen I,0sung nur erst
das Metasilicat rein gefillt wird. In wiBriger Losung der Alkalisilicate exi-
stieren mithin nur zwei Ionen-Arten, SiOy” und Si,O,”, vou denen das erstere
Ion auch nur in stark alkalischer Losung in meBbarer Menge vorzufinden ist.

Zusammengefalt ergibt sich fiir die Chemie der Kieselsiure jetzt
folgendes Bild: Das Siliciumdioxyd vermag zwei Hydrate zu bilden: Si0,, H,O
und 2 Si0,, HyO, Meta- und Dikieselsdure. Letztere kann unter bestimmten
Umstdnden krystallin erhalten werden. In amorphem Zustand bildet sie mit
groflter Wahrscheinlichkeit das chemische Individuum der Kieselsiure-
Gallerten. Die den beiden Hydraten entsprechenden Ionen SiO;” und Si,04”
liegen in den hydrolytisch betridchtlich, aber durchaus nicht vollstindig
gespaltenen Alkalisilicat-Losungen vor, und zwar nebeneinander in einem
Gleichgewicht, das normalerweise zugunsten der Disilicat-Ionen verschoben ist.

401. Karl Josephson: Monoacyl-Derivate der Chinaséure
(1., vorlsuf. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Stockholm.]
(Eingegangen am 26. September 1927.)

Den Monoacyl-Verbindungen der Chinasdure kommt besonders deshalb
ein hohes Interesse zu, da die in den Kaffeebohnen von Payen?) aufgefundene
sog. Chlorogensdure ein echtes Depsid der Kaffeesiure mit der China-
siure darstellt. Aus den griindlichen Untersuchungen Gorters?), sowie aus
eigenen Versuchen hat Freudenberg? den Schluf gezogen, daBl in der
Chlorogensiure (I) die Kaffeesiure mit ihrem Carboxyl an einem Hydroxyl
der Chinasdure haftet:

HO

1. Ho-{ _\>. CH:CH.CO.0. CgH,(OH);. COOH.

Welches Hydroxyl der Chinasidure die Bindung vermittelt, konnte, wie
Freudenberg bemerkt, damals nicht aufgeklirt werden, da die Konstitution
der Chinasiure zu jener Zeit noch nicht endgiiltig festgestellt worden war.

Durch die 1925 erschienene Arbeit von P. Karrer, Rose Widmer und
P. Riso?) ist nun die Konstitution (und die Konfiguration) der Chinasidure
aufgeklart worden. Die von diesen Forschern mitgeteilten Ergebnisse be-
weisen, daBl der Chinasidure die Formel IT zukommt.

HO-__COOH (CH,),C— 0 (C0—0
C l i z
HO.CH tH = |
B 111 CH CH,
! |
CiIQ/CI({).OH Cm, CH
b ~
CH.OH H.0H
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