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1. Walther D i l t h e y  und E m i l  Holterhoff :  Zur Kenntnis 
der Kieselsauren l). 

jAus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 13. November 1928.) 

Die Frage, ob es K iese l sau re -Hydra t e  von  bes t immte r  che-  
mischer  Zusammense tzung und  S t r u k t u r  gibt, ist deshalb so schwierig 
zu losen, weil Kieselhydrate befiihigt sind, weit iiber den theoretischen 
Wasser-Gehalt des Si(OH), hinaus Wasser aufzunehmen. Adsorbiertes und 
konstitutionell gebundenes Wasser zu unterscheiden, muB urn so schwieriger 
werden, j e unbestandiger die verschiedenen, strukturell definierbaren Kiesel- 
hydrate sind, d. h. je leichter sie ihr Konstitutions-Wasser abgeben, um in  
niedere Hydratstufen uberzugehen. Die mehr oder weniger groBe teichtig- 
keit, mit welcher Kieselsauren Wasser an wasser-losende Mittel abgeben, 
wird daher nur dann als MaBstab fur die Konstitutions-Beurteilung ange- 
sehen werden konnen, wenn wesentliche Unterschiede in der Wasser-Haft- 
festigkeit vorhanden sind. Sind die TJnterschiede relativ gering, so muB 
dieses Kriterium versage~. 

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeit haben wir versucht, ausgehend 
von Si l ic iumte t rachlor id ,  an das Si-Atom OH-Gruppen ohne Anwendung 
von Wasser heranzubringen, und diese Moglichkeit in der Einwirkung von 
T r i p  h en  y 1- ca r  b ino  1 auf Siliciumtetrachlorid gefunden. Wie der eine 
von uns friiher mitgeteilt hat z ) ,  reagiert Siliciumtetrachlorid mit Tritol 
nicht wie sonst mit Alkoholen unter Bildung von Kieselsaure-estern, sondern 
nach der Gleichung: 

I. 4(C6H,),C.0H + SiC1, == 4(C6H,),C.C1 -I- Si(OH),. 

Es bilden sich also Tr iphenyl -ch lor -methan  und Kieselsaure,  
die sich bei der Arbeit in organischen Losungsmitteln abscheidet, wiihrend 
das Chlor-methan in Losung bleibt. Ob die sich ausscheidende Kieselsaure 
als Si(OH), anzusprechen sei, war zunachst zu ermitteln. Nach Gleichung I 
haben wir also Tritol auf SiC1, einwirken lassen, und zwar, um vollstandige 
Umsetzung sicher zu erzielen, auf I Mol. SiC1, ca. 41/2 Mol. Tritol. Als 
I,osungsmittel wahlten wir absol. Ather, welcher mit eingepreatem Na-Draht 
keine Blaschen mehr bildete, und verwandten davon soviel als zur vollstandigen 
Losung des Tritols, welches schwerer loslich ist als sein Chlorid, notwendig 
war. Die Umsetzung erfolgte zunachst bei Zimmer-Temperatur, die bei den 
verschiedenen Versuchen zwischen IZO und 23O lag. Die Umsetzung begann 
in der Regel unmittelbar nach Zugabe des Chlorids und zeigte sich durch 
opalescierende Triibung an, aus welcher sich allmahlich, bei hoherer Tem- 
peratur rascher (in ca. I - z Tagen), die Kieselsaure in Form von mikroskopisch 
winzigen, tropfenformigen, etwas lichtbrechenden Gebilden absetzte. Wenn 
der uberstehende Ather klar geworden war, wurde die Umsetzung als beendet 
angesehen, und da die Kieselsaure groBtenteils an den Kolbenwandungen 

1) Die neuere (und altere) Literatur iiber Kieselsauren findet sich bei W. Bi l tz ,  
Ztschr. Elektrochem. 33, 491 [~gq]; W. B i l t z  und E. R a h l f s ,  Ztschr. anorgan. Chem. 
172, 273 [1928]; R. Schwarz und M i t a r b e i t e r ,  B. 57, 1477 [I924], 68, 73 [1925], 60, 
1111, 2263 [1927]. Siehe auch die Arbeiten von W i l l s t a t t e r  und K r a u t ,  besonders IX. 
und X. Mitteilung, diese von K r a u t ,  B. 59, 2541 [1926]. *) B. 36. 923 [19031. 
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haftete, zunachst der Ather abgegossen und durch wiederholtes Auffullen 
mit absol. a ther  mehrmals gewaschen, dann a d  der Nutsche so lange ge- 
waschen, bis kein Chlor-methan mehr nachzuweisen war. Als scharfste 
Probe hierfur diirfte die Halochromie mit konz. Schwefelsaure zu betrachten 
sein. Wenn ein in diese eingeworfenes Kieselhydrat farblos bleibt, diirfte 
keine Spur Tritol mehr anhaften. Das Praparat wurde dann hochstens 

Stde. an der Luft getrocknet und unmittelbar darauf analysiert. Nach 
dieser Zeit war die Substanz nach qualitativer Probe (Brennbarkeit , 
Geschmack3)) ather-frei. Wir haben aber auch quantitativ ermittelt, dalj 
kein dther an dem Kieselhydrat adsorbiert bleibt. Unsere bei gewohnlicher 
Temperatur hergestellten Kieselsaure-Praparate zeigten die Eigenschaft, 
an der Luft langsam an Gewicht zu verljeren. Dieser Gewichtsverlust konnte 
durch Abgabe adsorbierten Losungsmittels (Ather) oder durch Wasser-Verlust 
bedingt sein. 

Auf folgende Weise wurde bestimmt, daW der Gewichtsverlust durch 
Wasser-Abgabe verursacht wurde. Wir sandten einen durch 50-proz. 
Kalilauge, konz. Schwefelsaure und Chlorcalcium getrockneten Luftstrom 
durch eine Trockenrohre und danach durch ein gewogenes Chlorcalcium-Rohr. 
Nachdem in drei Versuchsreihen festgestellt war, daIj das vorgelegte CaC1,- 
Rohr (Gewicht 33.4395 g) beim Durchleiten eines konstanten Stromes 
getrockneter Luft pro Stunde durchschnittlich 0.0003 g zunahm, wurde 
0.7 g absol. A the r  in die Trockenrohre gebracht und mittels getrockneten 
Luftstromes durch das CaC1,-Rohr geleitet. Nach 3 / 4 - ~  Stde. war der Ather 
verschwunden. Als Durchschnitt von drei Versuchen ergab sich unter 
Beriicksjchtigung obiger Konstante, daR 0.7 g dther im CaC1,-Rohr eine 
Gewichtszunahme von 0.0022 g verursachten, das sind 0.3%. Da diese 
gerjngfiigige Menge durch Wasser bedingt sein kann, das absol. &her wahrend 
der Manipulationen aufgenommen haben konnte, konnen wir ruhig sagen, 
d& absol. dther von Chlorcalcium praktisch nicht adsorbiert wird. 

In dcrselben Weise ermittelten wir als Durchschnitt ron drei Versuchen, daIj 0.6 g 
Schwef elkohlenstoff  (das Durchleiten dauerte 2 Stdn.) im Chlorcalcium-Rohr eine 
(:ewichtszunahme von o 001 g, das sind 0.17 yo, verursachten. Beim Durchleiten von 
0.75 g Chloroform wurden in 3 Versuchen keine wagbaren Mengen durch CaC1, zuriick- 
gehalten. 

Da wir die in anderen Losungsmitteln hergestellten Kieselhydrate schliel3- 
lich stets durch Waschen mit absol. ather von diesen Losungsmitteln befreiten, 
haben wir uns mit der quantitativen Bestimmung des von nnseren Kiesel- 
saure-Praparaten etwa adsorbierten Athers begniigt. 

Zu diesem Zweck wurde ein in absol. Ather bei Zimmer-Temperatur hergestelltes 
Kieselhydrat 5 Min. an der Luft ausgebreitet und dann in oben genannte Trockenrohre 
gebracht. 0.1876, 0.1775 g Kieselhydrat verloren bei I-stdg. (siehe oben) ffberleiten von 
getrockneter Luft 0.0041, 0.0046 g an Gewicht, wahrend in der gleichen Zeit das vor- 
gelegte CaC1,-Rohr unter Beriicksichtigung des ermittelten Faktors 0.0023, 0.0034 g zu- 
nahm. Die durch Ather verursachte Gewichtsabnahme wiirde also 0.0018,o.oo1z g = 0.95. 
o 7%, im Durchschnitt der beiden Analysen demnach 0.85%, betragen. 

Da diese nach 5 Min. langem Liegen an der Luft fur anhaftenden &her 
erhaltenen Werte bereits vernachlassigt werden konnen, sind wir sicher, da13 
unsere nach liq- l/,-stdg. Liegen an der Luft eingewogenen Kieselsauren keine 

3) vergl. TTTillstatter und K r a u t ,  G .  57, 1083 [1924]. 
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das Endresultat irgendwie beeintrachtigende Ather-Mengen inehr enthielten. 
Wir haben daher bei der Wasser-Bestimmung den ganzen Gluhverlust als 
Wasser in Rechnung gestellt. 

Derartig vorbereitete, in absol. Ather bei Ziminer-Temperatur her- 
gestellte Praparate ergaben nun, wie aus TabeUe A ersichtlich, Wasser-Werte, 
die zwischen 29.6% und 26.2% lagen. (Die angegebenen Werte geben bei 
a l len  Analysen den Durchschnitt von je zwei Bestimmungen.) 

Tabel le  A. 
Losungsmittel: absol. Ather. 
Umsatz: I Mol. SiC1, + 4*/* Mol. (C6H,),C.0H. 

t =  15-zoo 2 ~ + - 2 5 ~  
-d- . 
29.6 29.1 28.3 27.5 27.3 26.2 yo H,O. 
a b C a e f 

Da der Wasser-Gehalt von %(OH), 37.5 yo betragt, kann diese Or tho -  
kieselsaure in unseren Praparaten - erwartungsgemafl - n i c h t  vo r -  
liegen. Die Erniittlung des strukturell definierbaren Grundkorpers unserer 
Praparate ist erschwert durch die nicht unbetrachtliche Differenz von 3.4 yo, 
die zwischen hochstem und niedrigstem Wasser-Wert liegt. Bei den Ver- 
suchen a-f wurde der Hauptwert auf eine reine Kieselsaure gelegt ohne 
Riicksicht auf die erforderliche Zeitdauer, wahrend welcher die Kieselhydrate 
mit dem &her in Beriihrung waren. Diese lag zwischen 2 und 4 Tagen. 
Ferner wurde kein Wert auf Einhaltung einer konstanten Temperatur gelegt, 
die innerhalb mehrerer Grade schwankte. Zeitdauer und Temperatur konnten 
aber von Binfld auf das Resultat sein. Aus diesem Grunde wurden die 
folgenden drei Versuche (1.5 g SiCl,, 10 g Tritol, 250 ccm absol. Ather) bei 
2O, zoo und 35O vorgenommen. 

Tabel le  B. 
-, - 0  Losungsinittel: absol. Ather t = 2 0  2 0 0  53 

I Mol. SiC1, + 41/2 Mol. Tritol 28.1 27.3 26.6 % H,O. 

Was die Zeitdauer angeht, so haben wir dieselbe beim Versuch in 
siedendem Ather (35O) auf 3-4 Tage ausgedehnt, obwohl in siedendem Ather 
das Kieselhydrat recht bald ausfallt. Hierbei war das Kieselhydrat 25 Stdn. 
mit wiederholt erneuertem, siedendem Ather in Beruhrung. Bei Versuch zoo 
zeigt sich beim Zusammengeben der Reagenzien sehr bald eine opalescierende 
Trubung, die nach 12 Stdn. schon reichlich flockige Abscheidung aufwies, 
aber erst nach weiteren 6 Stdn. unter Schiitteln den Ather Mar erscheinen 
lie(3. Der Versuch dauerte also 18 Stdn. 1,eider konnten wir den Versuch bei 
zo nicht, wie beabsichtigt, in kurzester Zeit beendigen, da bei dieser niedrigen 
'I'emperatur beim Zusammengeben der Losungen keinerlei Triibung auftrat, 
ja es war der Ather nach 24 Stdn. noch ganz klar. Erst nach 36 Stdn. hatte 
sich ein Teil des Hydrats in Flocken abgeschieden, so daS eine Aufarbeitung 
moglich war. Wenn auch, wie anzunehmen war, die Darstellungs-Temperatur 
von sinflue auf den Wasser-Gehalt der Kieselhydrate ist, so ist die Differenz 
im Wasser-Gehalt von 1.5 yo bei einer Temperatur-Differenz von 33O do& 
iiberraschend gering. Innerhalb dieses Temperatur-Bereichs erhidt man also 
Kieselhydrate von durchschnittlich ca. 27.5 yo Wasser. eine Zahl, die dem 
Durchschnittswert von A = 28.0% recht nahe liegt. 
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Weiter ist die Feststellung wichtig, da13 Si(OH), auch bei f 2 O  nicht 
erhalten wird. Falls es sich bildet, mu13 es sich durch Wasser-Abgabe in 
niedere Hydzate umwandeln. Das hierbei freiwerdende Wasser hat somit 
unsere Absicht, in ganz wasser-freien Medien zu arbeiten, zunachst vereitelt. 

Gibt %(OH), (SO,, zH,O), intramolekular I Mol. Wasser ab, so ist als 
erstes niederes Hydrat SiO (OH),, (SiO,, H,O),, d. i. Metakieselsaure, zu er- 
warten. Diese hat 23 yo Wasser, warend  unsere Praparate 3-6.5 yo Wasser 
mehr enthalten. Diesen in Bezug auf Metakieselsaure vorhandenen 
Wasser-Uberschd haben wir dadurch zu eliminieren gesucht, d& wir die 
Umsetzung nach der Gleichung 2): 

2) SiC1, + 3(C6H,),C.0H = SiO(OH), + HC1 + 3(C6H,),C.C1, 

also mit nur 3 Mol. Tritol auf I Mol. SiCl,, vor sich gehen liel3en. Tatsach- 
lich geht auch nach dieser Gleichung Siliciumtetrachlorid unter HC1-Entwick- 
lung in chlor-freies Kieselhydrat uber. Auf diese Weise geht nun der Wasser- 
Gehalt der erhaltenen Kieselhydrate herunter, aber, wie Tabelle C zeigt, 
in relativ geringem Mafle. 

Tabel le  C. 
I Mol. SiCl, + 3 Mol. (C,H,),C. OH (Zosungsmittel absol. Ather). 

t = 15O 35O 
26.0 24.1 yo H,O. 

Es wird also auch bei einem Ansatz z), welcher zu Metakieselsaure 
fiihren miiBte, selbst bei 35O, eiii Kieselhydrat mit einem urn 1% hoheren 
Wasser-Gehalt erhalten, als sich fur SO,,  H,O berechnet4). 

Ganz abgesehen davon, daB, wie Schwarz  und Bi l tz  ubereinstimmend 
betonen, Metakieselsaure bei Temperaturen, wie wir sie anwenden, unbe- 
standig ist, ware es recht willkurlich, ails unseren Versuclien auf das Vor- 
liegen von Metakieselsaure schlieaen zu wollen. Auch die folgende Betrachtung 
zeigt, da13 Metakieselsaure schwerlich in Srage kommen kann. 

Uni Anhaltspunkte fur den Grundkorper zu finden, haben wir die Frage 
zu entscheiden gesucht, ob in den von uns analysierten Kjeselhydraten die 
Wasser-Werte als Maximal- oder Mininialwerte anzusehen sind. Der einzige 
Umstand, welcher den Wasser-Gehalt als zu hoch erscheinen lassen konnte, 
ware Anhaften von Ather. Wir haben dasselbe durch oben mitgeteilte Ver- 
suche sehr unwahrscheinlich geniacht. Ganz geringe Spuren Ather konnten 
zwar anhaften, wurden aber das Resultat nicht nennenswert falschen. Denn, 
wie die folgenden Versuche zeigen, ist die Wahrscheinlichkeit, da13 wahrend 
der Versuchsdauer durch Wasser-Abgabe Verluste entstehen, die das Resultat 
nach unten beeinflussen wtirden, vie1 gr6Ber als eine Erhohung durch an- 
haftenden Ather. 

Versuch  der  En twasse rung  u n d  Wiederwasserung des  Kiesel-  
h y d r a t s  e (Wasser-Gehal t  27.4 und 27.2%). 

(Die Versuche schlosseii sich unmittelbar an die Darstellung der Praparate an und 
wurden bei Zimmer-Temperatur durchgefiihrt.) 

,) Ob als Folge hiervon die Reaktion nicht bis zur vollstiindigen Uberfiihrung von 
SiCI, in Kieselhydrat rerlauft, haben wir nicht festgestellt. 
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Wassergehalt 
11. Trocknen 

Verloren durch Lufttrocknen in 79 Stdn. 
anfangs rascher, dann immer langsamer, \ 
ohne gewichtskonstant zu werden : 

0.0474 g 17.3% 1 
o.ojoj  g 17.0% I1 

I 0.3934 g Sbst. 
I1 0.3232 g Sbst. 

\ 

n. IViederwassern 

dem der Taupunkt erreicht wurde, und wurden in 0.0381 g 25.5% 
5 Tagen gewichtskonstant (Gewichtskonstanz wurde 0.0317 g 25.4 % 

Nahmen zu iiber Wasser in geschlossenem GefaB, in 

noch 4 weitere Tage bestatigt): 

Wassergehalt 
n. Vakuum-Trockn. 

0.0555 g 12.9% 

I 
Verloren vvieder bei 15 mm in 24 Stdn. (nicht kon- 
stant) : 1 0.0439 s 13.2% 

n. Wiederwasern 

0.0542 g 24.74% 1 0.0428 g 25.1 yo 

des Ausgangsmaterials 

Nahmen wieder zu iiber Wasser (wie oben) in 26Stdn. 
(konstant) : 

Verloren durch Gliihen (konstant) : 0.0967 g 27.2 yo 
0.0;88 g 27.4 yo 

Diesen Versuchen - wir haben deren no& verschiedene angestellt, 
konnen aber auf die Wiedergabe verzichten, da sie alle dasselbe Bild zeigen - 
ist zu entnehmen, daB die von uns in k h e r  hergestellten Kieselhydrate a n  
der Luft zunachst kontinuierlich Wasser verlieren. Die Trocknung wurde 
bei einem Wasser-Gehalt von ca. 17% abgebrochen und zur Wiederwasse-  
r u n g  geschritten. Dabei wurden Praparate mit (konstant) 25% H,O er- 
halten. Die nun anschliefiende Vakuum-Trocknung nahm einen vie1 rascheren 
Verlauf, sie wurde bei dem Wasser-Gehalt der Metadikieselsaure (13 %) ab- 
gebrochen und das Praparat der Wasser-Wiederaufnahme ausgesetzt, welche 
als HochstmaB ein Kieselhydrat mit wiederuni 25?(-, Wasser ergab. Dieser 
Betrag geht um 2% iiber den der Metakieselsaure hinaus, fur welche uber- 
haupt keine Anhaltspunkte gefunden wurden, bleibt aber um 2 yo hinter 
dem Wasser-Gehalt des Ausgangsmaterials (27,3 %) zuruck. Ware das 
Wasser in letzterem ganz oder teilweise adsorbiertes Wasser, so ware bei 
der Wiederaufnahme von Wasser im Endzustand derselbe oder ein hoherer 
Wasser-Betrag, als das Ausgangs-Hydrat aufweist, zu erwarten gewesen, wenn 
- durch die Trocknung die physikalischen Bigenschaften (KorngroBe usw .) 
nicht verandert werden. DaB dies nicht der Fall ist, ergibt sich daraus, daB 
das auf 13% H,O in vacuo entwasserte Praparat bis zum vollen Betrag von 
25 yo Wasser wieder aufzunehmen vermag5). Mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
darf also das Wasser in vorliegenden Kieselhydraten als Kons t i t u t ions -  
Wasser  angesehen werden. Damit ist dann allerdings auch erwiesen, daB 
dieses Konstitutions-Wasser nur relativ locker gebunden ist, und dal3 durch 
I,&- oder Vakuum-Trocknung zwischen Adsorptions- oder Konstitutions- 
Wasser nicht unterschieden werden kann. Wie sich unsere Praparate gegen- 
iiber der Acetoo-Trocknung verhalten, bleibt noch zu errnitteln. 

5, Die Aufnahme-Fahigkeit fur Wasser mar nach 3 Wochen noch vorhanden. 
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Aus folgender Betrachtung folgt ebenfalls, daB in den in &her her- 
gestellten Kieselhydraten mit 24-29 ;h H,O das Wasser konstitutionell 
gebunden ist. Fur die Reaktion zwischen Tritol und Siliciumtetrachlorid 
konnen wir folgende extremen Annahmen machen: I) Es bildet sich primar 
Si(OH), und aus diesem sekundar durch Wasser-Abspaltung niedere Hydrate, 
dann ist alles Wasser konstitutionell gebunden oder 2) Das primar ausfallende 
Produkt besteht acts (SiO,),, welches sekundar irn Losungsmittel vorhandenes 
Wasser addiert, dann hatten wir es ausschliefllich mit adsorbiertem Wasser 
zu tun. Als Chemiker werden wir nur das erste Extrem fur diskutabel halten, 
das zweite vollstandig ausschlieBen. Hochstens werden wir zugeben, daB 
ein niederes Hydrat, z. B. SO,, H,O, zSiO,, H,O, primar ausfdlt, welches 
nachher noch Wasser adsorbiert, was nach voranstehenden Versuchen sehr 
unwahrscheinlich ist. Welche Eigenschaften Si(OH), gegenuber Ather haben 
wurde, wissen wir nicht, halten es aber fur ausgemacht, d& die Kieselhydrate, 
die aus Ather ausfallen, nicht monomolekular sind, sondern wie es kurzljch 
W. B i l t z  und E. Rahlfs6)  an auf andere Weise gewonnenen Hydraten und 
Ammoniakaten zeigen konnten, wahrscheinlich mehrere Silicium-Atome im 
Molekiil aufweisen. Diese VergroBerung des Molekiils kann man sich I) 
vorstellen durch intramolekulare Wasser-Abspaltung und nachherige Poly- 
merisation des eine > Si : 0-Gruppe enthaltenden Anhydrokorpers, oder 
2) durch intermolekularen Wasser-Verlust. Da nun das erste denkbare 
Anhydroprodukt mit > Si: 0 - Gruppe , die naturlich auch polymer als 
-0-Si-0-Si-04%- aufgefaat werden kann, Metakieselsaiure (HO),Si: 0 
mit 23:;  H,O ist, unsere Hydrate aber erheblich mehr Wasser enthalten, 
konnen sie keine >Si:O-Gruppen haben, miissen sich also durch inter- 
molekulare Wasser-Abspaltung bilden. Wi l l s t a t t e r  und Kraut') konnten 
diese Feststellung nicht treffen, da sie keine Kjeselhydrate mit hoherem 
Wasser-Gehalt als 22 yo beobachten konnten. Die intermolekulare Wasser- 
Abspaltung wurde uber 

a) (HO),Si-0-Si(OH),, zu p) (HO),Si-0-%(OH),-0-%(OH), 
und so fort zuy) (HO),Si-0-[Si(OH),],--0-Si(OH), fiihren. Der Wasser- 
TGehalt des ersten Gliedes x )  liegt rnit y . 0  "/b uber dem unserer Hydrates). 
Beim 2. Glied (3) rnit 28.6% H,O sind wir jedoch schon in ihrem Wasser- 
Bereich angelangt. 1st n = 4 (y), d. h. befinden sich 6 Si-Atome im Molekiil- 
hatten wir mit 2 5 . 1 ~ ~  Wasser zu rechnen usw. Es wurde sich der Wasser- 
Gehalt asymptotisch dem der Metakieselsaure nahern, ohne ihn jedoch bei 
intermolekularer H,O-Abspaltung zu erreichen. Dies wiirde erst der Fall 
sein, wenn der jederzeit mogliche intramolekulare Wasser-Verlust eintritt 
(siehe weiter unten). DaB die Wasser-Abspaltung an den Enden des Molekiils 
zwischen - Si (OH),- Gruppen bevorzugt ist, ist verstandlich, da zwei OH- 
Gruppen an einem Si-Atom recht bestandig sein konnen, vie1 bestandiger als 
an einem C-Atom. Der eine von uns hat fruhers) im (C,H,),Si(OH), eine 
Verbindung beschrieben, die monornolekular ist und ohne Wasser-Verlust 
umkrystallisiert werden kann. Sobald man jedoch Wasser abspaltet - dies 
crfolgt quantitativ erst weit uber IOOO --, entsteht unter Verdreifachung des 
Molekuls [(C,H,),Si:O],, ein Sechsring, aus drei Si- und drei 0-Atomen be- 

') K r a u t ,  B. 59, 2541 [1926]. e, Ztschr. anorgan. Chem. 178, 273 [rg28]. 
*) Es konnte cc in dem Kieselhydrat-Gemisch vorliegen. 
9, W. D i l t h e y ,  B. 38, 4132 [19oj]. 
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stehend. F. St. K i p  p ing  lo) hat spater in muhevollen Untersuchungen diese 
Resultate bestatigt und hinzugefugt, daS auch Ringe niit je vier Si- uiid 
0-Atonien aus Diphenyl-silandicl und Ketten mit je 2 und 3 Si- und 0-Atomen 
erhalten werden konnen. Damals wurde der >Si: 0-Gruppe Polymerisations- 
Vermogen beigemessen. Vie1 wahrscheinlicher jedoch ist, d& die VergroBerung 
des Molekiils durch intermolekulare Wasser-Abspaltung zustande kommt. 
Ein derartiges bevorzugtes Wachstum an den Enden, zu langgestreckten 
Ketten-Molekulen fuhrend, koiinte entsprechend den Mey ex schen Ideen'l) 
die Faserstruktur gewisser Silicate, z. B. des Asbests, bedingen. 

Allerdings bleibt in unsereni Spezialfall der Bildung von Kieselhydraten 
aus SiC1, noch eine andere Wachstums-Moglichkeit des Molekuls zu erwahnen, 
die aber prinzipiell nichts Abweichendes ergibt. Wenn man die Umsetzung. 
nach Gleichung 2) vor sich gehen lafit, entwickelt sich lebhaft Chlorwasserstoff. 
Aber auch mit 4 Mol. Tritol nach I) ist der Nachweis von HC1, wenn auch 
in geringem Mafie, moglich. Dies zeigt, daS die Umsetzung nicht quantitativ 
im Sinne der Gleichung I), also unter primarer Bildung von %(OH),, sondern 
da13 die VergroBerung des Molekuls auch durch intermolekulare HCI-Ab- 

ware als erstes, wirklich entstehendes Kieselhydrat nicht die ja auch nicht 
nachweisbare Orthokieselsaure, sondern die im Hydrat-Gemisch moglicher- 
weise vorhandene Or t ho  d i  kie s els au  r e, Formel a, zu betrachten. Wassei- 
und Chlorwasserstoff-Abspaltung wiirden also als zu analogen Korpern 
fuhrend anzusehen sein l2). 

Die oben beschriebenen Kieselhydrate sind in atherischer Losung bei 
Temperaturen von + 2-35' erhalten. Erhoht man die Darstellungs- 
Temperatur , indein man zu hoher siedenden 3;osungsmitteln greift, so werden 
Hydrate geringeren Wasser-Gehalts erhalten, und zwar enthalten die Prapa- 
rate, wie Tabelle D zeigt, um so weniger Wasser, je hoher die Temperatur 
liegt. Ferner wird der Wasser-Gehalt herabgedruckt bei Reduktion der 
Tritol-Menge a d  drei Molekule. Fur beide Regeln sind aber Ausnahnien 
beobachtet. Denn die Natur des 1,osungsmittels spielt auch eine Rolle. In 

spaltung erfolgt, z. B. >Si.Cl + HO.Si< --HCi-t >Si-O-Si,, * ' / .  d a m  

Tabel le  D. 
Ldsungsmittel 41/, Mol. Triphenyl-carbinol 3 Mol. 

Schwefelkohlenstoff . , .  _ .  ... t = 460 19.0% H,O t = 46O 17.9 
Chloroform.. . . . . . . . . . . . . . . .. . . 
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . . . . . t = 78O 17.3 t = 78O 16.9 
Benzol (thiophen-frei). , . . . . . . . . . t = 80" 16.5 15.3 15.2 t = 80° 13.8 

t = 2° 15-zoo 61O t = 6 1 ~  
24.9 22.6 19.5 20.5, 21.1 

Chloroform z. B. erhalten wir bei z0 ein Hydrat von 24.9, bei Zimrner- 
Temperatur von 22.6 yo H,O, wahrend in Ather bei gleichen Temperaturen 
die entsprechenden Zahlen 28.1 und 27.3 yo Wasser lauten. 

lo) Robinson  und K i p p i n g ,  Journ. chem. SOC. London 93, 439 [1908], 101, z r i z  

11) siehe z. B. K. H. M e y  e r undH. M a r k  , B. 61,593 [1928j; ferner H. S t a u d i n g  e r. 

12) Das Verhalten unscrcr Kieselhydrate gegeniiber Wasser wird noch untersucht. 

[1912] usw.; F. St. K i p p i n g ,  Journ. chem. SOC. London 101, 2108, 2125 [ I ~ I Z ] .  

B. 61, 2427 [1928(. 



Bei der Darstellung der Kieselsauren in den Losungsmitteln der Tabelle D 
beobachtet man bei fortschreitender Reaktion zunehmende Gelbfarbung des 
Losungsniittels, die sehr wahrscheinlich auf der durch das Losungsmittel 
begiinstigten Uberfiihrung von Triphenyl-chlor-methan in den Salzzustand, 
zum Teil bedingt durc hAnlagerung von Chlorwasserstoff in statu nascendi, 
beruht. In diesen Fallen sind die ausfallenden Hydrate mehr oder weniger 
gelb gefarbt, und es bedarf griindlicher Waschung mit absol. Ather, um ein 
einwandfreies Praparat zu bekommen, wodurch die U'erte beeintrachtigt 
werden konnen. Diese und andere Schwierigkeiten der Reinigung werden 
in hoher siedenden Losungsmitteln, wie Ligroin, Toluol, Chlor-benzol, Dioxan, 
so groB, da13 wir auf Wiedergabe einschlagiger Versuche verzichten. 

Diese Untersuchungsmethode sol1 nach verschiedenen Seiten erweitert 
werden. Leider kann sie nicht zur Bearbeitung der Hydrate der Tonerde, 
der Zinn- und Zirkonsauren benutzt werden, da die entsprechenden Halo- 
genide mit Triphenyl-chlor-methan tieffarbige, schwerlosliche Salze bilden. 

Nach Niederschrift dieser Abhandlung erhielten wir Kenntnis von der 
Arbeit: ,,Uber die einfachsten Kieselsiiuren" von Wi l l s t a t t e r ,  K r a u t  und 
Lo b inger  13), in welcher das molekulare Anwachsen der Kieselsauren ebenfalls 
durch intermolekulare Anhydrisierung konstitutiv aufgefaflt wird. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft  danken wir fur die Gewahrung 
eines Stipendiums, Hrn. Dr. W. AlfuB fur die Ausfuhrung einiger Versuche 
bei Fertigstellung dicser Arbeit. 

2. Rober t  Schwarz  und Hartmut  Richter:  
Zur Kenntnis der Kieselsauren (V. Mitteilung). 

LAus d. Anorgan. Abtlg. d. Chem. Instituts d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am I j. November 1928 ) 

Die prinzipielle Frage, ob uberhaupt H y d r a t e  des  S i l ic iumdi-  
ox y d s  existieren, ist durch einige eigne Untersuchungenl), sowie insbe- 
sondere durch Arbeiten von W. Bil tz2)  in bejahendem Sinne entschieden 
worden. Die Losung des Problems gelang, indeni man bewu13t den bisher 
stets zum Studiuni der Frage herangezogenen Kieselsaure-Gelen aus dem 
Wege ging und statt ihrer auf topochemischem Wege gewonnene Spezial- 
praparate verwendete. 

Diese a u s  k r y s t a l l i  s i  e r t e n  A 1 k a l i  s i  l i  c a t e n gewonnenen K i  e s e l  - 
s a u r  e n  erwiesen sich zwar geeignet zur Entscheidung uber Bestehen oder 
Nicht-bestehen von Hydraten - ja sie ermoglichten daruber hinaus, daS 
W. B i l t  z unter Anwendung eines neuartigen Trocknungsverfahrens mit 
fliissigem Ammoniak eine scharfere Charakterisierung der Hydrate vor- 
nehmen, genaue Angaben iiber die Mindest-Molekulargrofle machen und 
einen von uns friiher begangenen Irrtuni betreffs der sog. Granat- und Tri- 

la) B. 61, 2280 [1928]. 

[1927]; Zement 17, 930 [1928]. 

anorgan. Chem. 172, 273 [1928]. 

l) R. Schwarz  und Mitarbeiter, B. 57, 477 [1924]. 58, 73 [1925], GO, 1111, 2263 

*) W. Bil tz ,  Ztschr. Elektrochem. 33, 491 [I927]; W. B i l t z u n d H .  R a h l f s ,  Ztschr. 




