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wird diese Reaktion im Platintiegel vorgenemmen, so gibt das ent-
weoickende Gas die Atz.pluhﬂ sowie die Tetrafluoridprobe.

3. Silbernitrat erzeugt keine Fillung,

4. Bariumchlorid erzengt eine kristallinische Fillong von
BaSiF., Molare Laslichkeit bei 17°=10.10~°. '
5. Kaliumchlorid erzeugt aus nicht zu verdiinnten Liésungen
oine gallertige Iillung von Kieselflmorkalinm (K, 8iF;). Molare
L&slichkeit hm 17-59=— 17 Im Uberschu von Kalinmechl orid und
in 509 igem Alkohol ist das Kieselfluorkalinm so gut wie unlgslich,
leicht lf_hnlll_.ll dagegen ist es in Ammoniumehlorid

6. Ammoniak zersetzt beim Erwirmen alle lsslichen Fluor-
ate unter Abscheidung von gallertiger Kieselsiiure:

+

SiF /7 -4 OH' —» 6 F' - H,8i0, 4 1,0

Alkalihydroxyd and Alkalikarbonate szersetzen die Fluor-

s.ilil;uh. schon in der Kilte unter Abscheidung von gallertiger

Kieselsiinre.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Fluorsilikate werden in der Hitze in Fluorid und Fluor-

inm zersetzt:

K,SiF, —» 2 KF - 8iF,

Das entweichende Gas triibt Wasser, der Riickstand gibt alle
Reaktionen der Fluorwassersto ffsiare.

Gruppe VIL

Feuerbestindige Siunren, die mit Alkalien lésliche

Salze bilden.
Kieselsiure.
OH
=
~OH sE=
i1 = /\- J==3 nH, 510, - mSi0,.
\\(')H S8i=0
“OH
Metakieselstiure, Dikieselstiure, Polylkieselstiure.

Vorkommen. Kieselsinrehydrate finden sich in der Natur als
amorphe Stoffe von schwankendem Wassergehalt, so der Wasser-
opal mit ca. 369, Wasser, der O pal mit 5129, und der Hyalith
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mit ca. 3%,; aber keiner dieser Stoffe stellt eine Verbindung von
konstanter Zusammensetzung dar.

Das Anhydrid (Si0,) kommt hexagonal trapezoedrisch-tetradoe-
drisch kristallisierend als Quarz {Ht"uﬁr:shlij vor, als Tridy m i it
(Umwandlungspunkt 875% rhombisch, durch Zwillingsbildung pseudo-
hexagonal und als Christobalit (Umwandlungspunkt 14707
kubiseh kristallisierend.

Ferner findet sich amorphe Kieselsiure und das kristallisierte
Anhydrid sehr hiufig miteinander gemischt als Feuerstein, Achat,
Chalcedon, Jaspis usw

Am hiufigsten findet sich die Kieselstinre in zahlreichen Salzen,
denen komplexe Kieselsiuren zngrunde liegen!?).

Bildung und Kigenschaften.

Die Kieselsinre kann leicht rein erhalten werden:
a) durch Hydrolyse des Chlorids nach:

SiCl, - 3 HOH —» H,8i0; + 4 Cl' - 4 H' ?)
b) durch Zersetzen des Methylesters mit Wasser nach Grimaux ?):
Si(OCH,), -~ 3 HOH —» H,Si0, ~}- 4 CH,OH
¢) durch Zersetzung von Monosilan (Silicomethan) mit Wasser:
SiH, + 2 H,0 —» H,8i0, +-4H,
d) durchZersetzung von Alkalisilikaten (Wasserglidsern)mit Siuren :
8i0," -+ 2 H' —» H,SiO,

Das Kieselsiurehydrat, welches durch Ansinern von Wasserglas-
lIosung entsteht, ist von Graham?) zuerst untersncht worden. Sehr
wertvolle Angaben tiber dessen Eigenschaften verdanken wir Mylius
und Groschuff®. Die Beobachtungen dieser Autoren sind von
Willstitter® und anch durch eingehende Versuche von W. Wie-
land im hiesigen Laboratorium in vollem Umfang bestiitigt worden.

Neutralisiert man eine 05 m Na,Si0,-Lésung mit 2n HCI, so erhalt
man zuniichst eine vollkommen klare Lsung, die auch nach lingerem

") Vgl. J. Jakob, Helv. Chim. acta 3, 669 (1920).

*y H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl. 858 (1923). Willstiitter
neutralisiert bei dieser Darstellung die entstehende Salzsiure mit suspendiertem
Silberoxyd. B. 61, 2280 (1928).

3 C. r. 89, 1434 (1834).

%) A. 121, 36 (1862).

® B. 89, 116 (1906).

q) B, 61, 2280 (1928).

Vo entintis
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Stehen keine Trithung zeigt. Die Losung stellt indessen einen meta-
stabilen Zustand des Kieselsiiurehydrats dar,

Versetzt man die Losung mit Na,SiO, bis zum Umschlagspunkt
von Phenolphtalein (p, = 8'5—9), so triibt sich vorerst die Lissung
and erstarrt dann bald zu einer opaleszierenden (allerte.

In den ersten 1—2 Tagen verhilt sich das Kieselsdurehydrat
wie ein molekular geloster Stoff: Das Kieselsiiurehydrat diffundiert
anfinglich bis za 90°/, und mehr!) durch Kollodiummembranen und
erzeugt eine gut mofbare Gefrierpunktsdepression, die einom Molekular-
cewicht von ecs. 160 entsprechen wiirde. Ein grofer Teil der Kiesel-
siiure zum mindesten mud daher molekular geldst angenommon werden.
Da aber das Silicium in wiisseriger Losung seine Nebenvalenzen (zwei)
mit grofter Energie betitigt, ist selbst fir die molekular geldste
Kieselsiure im Gegensatz zur Kohlensiiure eine mefBbare Fliichtigkeit
nicht zu erwarten.

Mit der Kieselsturehydratlosung geht nun eine langsame
Veriinderung vor: lhre Gefrierdepression nimmt allmihlich ab.
Nach 2—3 Tagen hat die Losung die Fihigkeit angenommen,
BiweiBlssungen zu koagulieren. Das primére Kieselstiurchydrat ver-
liert allmihlich in der Kilte, rascher beim Erbitzen einen Teil
seines Hydratwassers, und zwar derart, daB eine Polymerisation
der prim#ren Hydratmolekiile erfolgt, wobei die Bildung der folgen-
den beiden Typen der Kieselsiure zm erwarten sind :

I 9] 0 170
| i I
HO—8i—0—| 8i—0 |—8i—OH

~ \, 135

a0’ 20 | —ola

Wie weit sich der hier veranschaulichte maximale und minimale
Abstand der Hydroxylgruppen in den Eigenschaften der Kieselsiiure
auswirkt, z. B. im selektiven Adsorptionsvermdgen, 14Bt sich mnoch
nicht iibersehen.

Die polimerisierte, aber noch klare Losung der Kieselstiure wird
als Hydrosol bezeichnet, wihrend wasserhaltige, gefillte Kiesel-
siiurehydrate Hydrogele darstellen.

) Zsigmondy und Heyer, Z. f anorg. Chem. 68, 169 (1910).




Das Hydrosol der Kieselsiiure kann darch I?hz]\m weitzehend
gereinigt werden ; vgl. Zsigmondy und Heyer!

Sehr 'EJ{,mﬂermut ist, dafl die Teilchen der Hx;,dr solen Kiese!-
siure im allgemeinen negativ geladen sind und sowohl in saurer
wie in schwach alkalis v‘mr Losung zur Anode wandern. Erst in Ge-
senwart von sehr viel Wasserstoffionen kehrt die Kieselstiure ihren
1" anderungssinn um und geht zar Kathode.

Es hiingt dies offenbar c 1 ymit zusammen, daB die Siliciumatome auch
dem Hydroxyl des Wassers g‘em'w:'?hr‘l: ihre beiden Nebenvalenzen
hetitigen, wodurch eine Aufladung der Teilchen erfolgt. Wir haben
uns vorzustellen, daB auf diese Weise auf der (_-ﬂwrn:tr:hra der Teilchen
eine elektrische Doppelschicht ausgebildet wird, mit dem negativen
Belag auf den Teilchen, dem positiven in der Lésung, Die elektrische
nergie dieser Doppelschicht reicht aus, die Teilchen wie Ionen in
Losung zu halten und insbesondere die Vereinigung der kolloiden
Teilechen zm verhindern. Das Potential einer solchen anpel‘;chlthf
mub erfahrongsgemi ca. 60 Millivolt betragen, um die Teilchen in
Losung halten zm kénnen.

Zusatz von sehr viel H-Ionen vermindert zuniichst diese Doppel-
schicht und begiinstigt die Ausfillung der Kolloidteilchen. Durch
einen groBen UberschuB aber wird die Doppelschicht durch Adsorption
erneut aufgebaut, und zwar mit umgekehrten Vorzeichen der Beladung.
Das lueselﬂ:a_uretmlchen ist jetzt positiv geladen und wandert zur
Kathode.

In der Tat konnte N, Pappada?) feststellen, daf die Koagulation
von hydrosoler Kieselstiure durch die Kationen der Alkalisalze
bewirkt wird und daB die flockende Wirkung mit steigendem Atom-
volumen zunimmt, Lithiumion flockt demnach am schwiichsten, Césium-
ion am stiirksten aus.

Merkwiirdigerweise zeigt kolloide Kieselsiure dem kolloiden Gold
gegeniiber eine sehr geringe Schutzwirkung?).

Das Hydrogel der Kieselsdure entsteht durch Elektrolytfillung,
durch Eindampfen des Hydrosols sowie durch Versetzen des Hydrosols
mit Natriumsilikat vgl, S. 431,

Beim Trocknen des wasserreichen Gtels kann man zwar keine
Stufen mit konstantem Dampfdruck zeigen, wohl aber verschiedene
Stadien der Entwisserung unterscheiden.

Uber die Gelstruktur der Kieselsiure finden sich in den
grundlegenden Arbeiten von van Bem melen?) wertvolle Angaben.
s erd dort u. a. gezeigt, daB die Entwiisserung und die W Fioder-

wiissernng der Gele nur zum Teil umkehrbare Vorgiinge sind, Ferner

1) L.e.

2) Gazzeta chim. Ital. 33, 272 (1903).

%) J. M. van Bemmelen, Z. f. anorg. Chem. 59, 225 (1908).
) Z.f. anorg. Chem. 18, 98 (1898).
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‘ntwisserung. Die Struktur der Gele wird offenbar durch verschiedene
faktoren beeinfluBt, z. B. Herstellungsart und Alter der Gele,
erner die Entwisserungsgeschwindigkeit und die Entwis-
serungstemperatur.

J. M. van Bemmelen!) unterscheidet 4 Arten der Bindung
des Wassers im Hydrogel der Kieselsdure:

liuft das Kieselsduregel verschiedene Dampfdrucklkurven bei der

]
I

a) in gréBeren Héhlen des Gewebes eingeschlossenes,

b) in kapillaren Hohlen eingesogenes,

¢} micellar gebundenes,

d) chemisch gebundenes.

In dem MaBe, wie dem Gel Wasser entzogen wird, dndert sich
seine Konsistenz.

120 Mol. H,0 (97%) bei leisestem Druck {flieft Wasser ab,

40-30 ,, ,, (86Y,) 148t es sich schon schneiden,
2= £ {78”5-;,} ist es schon zerreibbar,
0 {EjU‘}’a} ist es aungenscheinlich schon trocken;

wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so nimmt das Volumen bis
iem charakteristischen Punkte ab, den van Bem melen?) als
Umschlagspunkt bezeichnet hat. Von hier ab bleibt das Volumen
konstant. Die weitere Entwisserung fiihrt zu einer anffallenden Ande-
rung im optischen Verhalten des Gels: das vorher klare Gel triibt
sich, wird kreideweiB (Umschlag van Bemme l e ns); schlieBlich
klirt es sich wieder, wenn der Wassergehalt unter etwa ein Mol

gesunken ist.

Das betrichtliche Adsorptionsvermagen gegeniiber Anionen
kann am einfachsten mit Farbstoffen gezeigt werden. Saure Farb-
stoffe werden nur schwach und reversibel, basische Farbstoffe dagegen
sehr stark adsorbiert.

In dem Grade, wie die Entwisserung fortschreitet, nimmt die
Lislichkeit der Kieselsdure sowohl in Sduren wie auch in Alkalien ab.

1. Die lufttrockene Kieselsiure mit ca. 16659, Wasser
snSiurenmerklichunddurch ¥,—Y4stiindigeDige-

ISE 111 « 7
stion mit 1% iger Sodaldsung im Wasserbade vollstindig
loslich.

2. Die bei 100° getrocknete Saure mit ca. 13-609, Wasser
ist in Siuren fast unldslich, leicht lgslich dagegen in 19;iger
Natriumkarbonatlésung durch Ijstiindige Digestion
Wasserbade, noch leichter durch Kochen.

3. Die bei 200° getrocknete Sdure mit ca. 566% Wasser
und die bei 300° getrocknete Sdure mit 3409 Wasser

39

11 #. anorg. Chem. 18, 88 (1395).
2} Der Wassergehalt schwankt mit der Dauer des Trocknens und mi
Ch. 13, 233.

t dem Baromeler-

nd., Vgl van Bemmelen, Zeitschrift . ax

Treadwell, we Chemie. I. Bd. 22, Anfl, 12
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lgsen sich, wenn auch langsamer ails die vorigen, vollstindig durch
Digestion mit 19iger Sodal6sung im Wasserbade.

4. Das bei schwacher Rotglut erhaltene Anhydrid
(Si0,) lost sich bei lpstiind jger Digestion mit 1- oder
59,iger Sodaldsung bei Wasserbadtemperatur nicht
mehr vollstindig, wohl aber nach zweistin d i-
gem Kochen,.

5. Das heftig gegliihte Anhydrid ist In o

kochender Sodalésung nur nach langem, wiederholtem Kochen
lich, dagegen leicht ldslich in starker Natron- oder Kalilauge bei
Siedehitze.

6. Das in der Natur vorkommende Anhydrid (Quarz)
ist als Pulver, wie man es durch Verreiben 1m Achat-
mérser erhilt, in 59 iger Sodalbésung so gut wie un-
15slich und in Kalilanuge auBerordentlich schwer 16s-
lich. Bei sehr feiner Verteilung, wie man sie durch
Schlimmen erhalt, ist das Anhydrid auch in 5% iger
Spdalésung vollkommen léslich?).

Aus obigem ergibt sich, daB8 die Loslichkeit des Kiesel-
siureanhydrids in Alkalikarbonaten wvon der Fein-
heit des Materials abhidngt.

Von wisseriger FluBsidure werden die Kieselsduren®), ebenso das

ung von Kieselfluorwasserstoffsdure:

Anhydrid, gelost unter Bilc
5i0, + 6 HF — 2 H,O 4+ H,5iF,

Beim Verdampfen dieser Losung entweichen Fluorwasser-
stoff und Fluorsilicium unter Hinterlassung von geringen
Mengen Kieselsdure, weil das Fluorsilicium durch vorhandenes
Wasser hydrolytisch gespalten wird (siehe Seite 428). Will man
daher die Kieselsiure durch FluBsdure vollig verflichtigen, so mub
die hydrolytische Wirkung des Wassersaufgehoben werden, was
man leicht erreicht durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure.

Um also die Kieselsdure vollstindig mittels FluBsiure zu ver-
fliichtigen, versetzt man sie zunichst mit ein wenig Wasser und
héchstens 14 com konzentrierter Schwefelsdure, fligt dann FlulBsdure
hinzu, verdampft im Wasserbade, bis die Masse nicht mehr nach
FluBsiure riecht, und verjagt die iiberschiissige Schwefelsaure durch
Erhitzen im schrig liegenden Tiegel iiber freier Flamme. Bei Gegen-
wart von viel Kieselsdure ist diese Operation zwei- eventuell drei-
mal zu wiederholen.

) G. Lunge und €. Millberg, Zeitschrift fiilr angewandte Chemie, 1897, &, 385
1 Val. 8. 419,
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Die Salze der Kieselsiure, die Silikate, sind auBerordentlich
zahlreich und meist sehr bestindig. Viele sind so bestindig, daB
sie sogar von konzentrierten Sduren nicht angegriffen werden; andere
werden durch Siuren leicht zersetzt.

In Wasser sind nur die Alkalisilikate Iéslich.

Gemifd der verschiedenen Léslichkeit der Silikate unter-
scheiden wir:

A. Wasserlosliche Silikate,

B. WasserunléslicheSilikate, die wir wiederum ein-
teilen in:

o) durch Sduren zersetz bare und

4

By durch Sduren nicht zersetzbare Silikate,

it

4. Wasserlosliche Silikate.

Die Alkalisilikate erhilt man durch Schmelzen von Kieselsdure-
anhydrid oder irgendeines Silikats mit Alkalihydroxyden oder Alkali-

karbonaten:

Si0, + Na,CO, — Na,S5i0; + CO,

Natriumsilikat wurde von G. Fritschel!) und spéter von
K. A. Vesterberg? als rhombisch kristallisierendes Enneahydrat
erhalten: Na,SiO; - 9H,0. Die Kristalle verwittern leicht an der freien
Luft. Die Entwiisserungskurve des Enneahydrates zeigt einen Halte-
punkt, der auf die Existenz des Trihydrates Na,SiO, * 3 H,0 schlieBen
liBt. Von E. J ordis wurde ferner das Hexahydrat (Na,SiO," 6 H,O)
beschrieben.

Das Natriumorthosilikat ist nur aus dem Schmelzflu 3 er-
hiltlich. Selbst in stark alkalischer Losung wiirde dasselbe hydro-
lytisch zu Hydroxyd und Natriummetasilikat (Si0,") abgebaut.

Auch das Disilikat (Na,Si,0;) ist aus wisseriger Losung nicht
erhalten worden. Ebenso lassen sich keine Kaliumsalze dieser Sduren
zur Kristallisation bringen.

Das Lithiummetasilikat (Li,SiO;) ist im Gegensatz zum Natrium-
metasilikat nach Walla ce?) nicht hygroskopisch.

Aus dem SchmelzfluB erhaltenes Lithiumorthosilikat (Li SiOy)
wurde von P. Niggli4) beschrieben.

Ly Poggz. Ann, 34, 135.

%) Z. anorg. Chem. 88, 341 (1914).

%) Z. anorg. Chem. 56, 276 u. 58, 98 (1908).
%) Z. anorg. Chem. B4, 260 (1914).
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1., Sduren. Die Alkalisilikate reagieren in wisseriger Lsung
atark alkalisch, da sie weitgehend hydrolytisch dissoziiert sind:

a) S10," - H,0 = HSiO,” + OH' (pH ca. 12)
b)) HSIO, + H,O = H,Si0, 4+ OH’ {pH ca. 9)

Die IKieselsiure stellt also eine schr schwache zweiwertice
Saure dar.

Die Dissoziationskonstanten der Metakieselsiure wurden von
Harman!) und von Britton? bestimmt. Die von den Autoren
angegebenen Werte stimmen mit den im hiesigen Laboratorium von
W. Wieland gefundenen gut iiberein:

|8

3 T T )
K, = 42107 K, = 10

Die Zersetzung einer Alkalisilikatlosung mit einer Sdure ei-
folgt dementsprechend deutlich in zwei Stufen;

gi- SO AR = HSI0).
b) HSiO," + H' — H,Si0,

Die Kicselsdure liegt hier zum Teil als Hydrosol, zum Teil als
molekulargeltste Kieselsdure vor. War die Natriumsilikatlgsung nicht
mehr wie 19]ig und die Salzsiure nicht zu konzentriert (2n), so er-
hilt man, wie Mylius und Groschuff®) zeigten, molekular geliste
Kieselsdure.

Will man daher die Kieselsi

ure aus einer Wasserglaslosung
guantita tiv abscheiden, so muB das Hydrat durch Erhitzen auf
100°C in das wasserdrmere Hydrat (siehe Seite 433) verwandelt
werden. Zu diesem Zwecke sduert man die Wasserglaslosung mit
Salzsdure (Salpetersiure oder Schwefelsdure) an und verdampit im
Wasserbade zur villigen Trockene (die Masse darf nicht mehr nach
Séure riechen). Den trockenen Riickstand behandelt man mit Wasser,
dem man etwas Siure zusetzt, filtriert und erhilt ein fast kiesel-
saurefreies Filtrat.

2. Ammonsalze. Versetzt man eine Wasserglaslésung mit Chlor-
ammonium oder einem anderen Ammonsalz, so wird die Kieselsiure
grobtenteilsals Hydrat abgeschieden; die Abscheidung ist nicht
ganz quantitativ, immerhin vollstindiger, als die durch verdiinnte
Sduren in der Kilte :

B

Si0," 4 2 NH," — H,Si0, + 2 NH,

Die Fillung ist am vollstindigsten, wenn man sich moglichst
dem isoelektrischen Punkt des Kieselsdurehydrats ndhert.

1} Journ. physik. chiem, 31, 616.

%) Journ. chiem. soc. 36, 425 |

3y Ber. 39, 116 (1906).




(% s

— 431

Mit Ammonkarbonat wird die Losung leicht etwas zu alkalisch,
so daB dann die Fillung nicht ganz vollstindig wird.
Beim Nachweis von Fluor in Silikaten ist man gezwungen,
die Kieselsinre in {‘.ﬂud’.sch-r Liosung zu entfernen. (Siehe Fluor.)
. Zinkoxydammoniak!). Noch vollstindiger als durch Ammon-
1-1:11.1101m. wird die '!ur_’.ﬁvl.muw aus W ;inscrgldrn]tmmge.l von Zinkoxyd-
ammoniak abgeschieden, unter Bildung des schwerldslichen Zink-
metasilikates:

$i0," - [Zn(NH,),J(OH), — 6 NH, - ZnSi0, |- 2 OH'

Die Abscheidung der Kieselstiure aus einer Wasserglaslgsung
mittels Ammonkar Tmnat wollen wir an einem hiiufig vorkommenden
Fall erliutern: Viele Gesteine, besonders die zin'lwns:j-'enit.u Nor-
wegens und Grinlands, viele Granite und Trachite enthalten kleine
Mengen Sodalith, ein chlorhaltiges Silikat aus der Leucitgruppe,
von der Zusammensetzung:

NaCl- 3 NaAlSiO,

Will man in einem solchen Gestein das Chlor nachweisen, so
L‘.i!dt man wie folgt: Das feingepulverte Silikat wird mit der
sechsfachen Menge Soda im Platintiegel geschmolzen, die Schmelze
nach dem lurhal‘c;ﬁ mit Wasser ausgelaugt und filtriert. Das Filtrat
enthilt Natriumsilikat und alles Chlor alq Chlornatrium. Man ver-
sofzt die mit Salpetersiure fast ne utralisierte Liosung mit Ammon-
karbonat, erwiirmt gelinde, Lifit 12 Stunden stehen uu{! filtriert dann
das ansgeschiedene Kieselsiurehydrat ab. Um nun den Rest der
Ki cqelwuw zn entfernen, verse otzt man die Lisung mit etwas Zink-
oxydammoniak, kocht, bis die Lsung nicht mehr nach Ammoniak
riecht, filtriert den aus Zinksilikat und Zinkoxyd bestel ienden Nieder-
schlag ab, siuert das Filtrat mit Salpetersiure an und priift mit
.‘*;!‘--ﬂn‘.;ta‘;f.t. auf Chlor.

Auch durch Quecksilberoxyd (HgO),in Ammonchlo rid-

l6sung suspendiert, fallt Kieselsiinre ans Lu]u.].s:t}tt?r Lésung. Vgl

. Seemann?).
4, Cadmionmh 'til'i}'{}'l!. Nach Versuchen von L. Gisiger im

l.it sigen Laboratorium fallt Cadmiumhydroxyd ans Wasser aslisungen
lie Kieselsiure neben Iluor quantlhh Man verfihrt dabei wie
m]“‘t Das frisch mit Ammoniak gefillte Cadmiumhydroxyd wird
mit Wasser gut ausgewaschen und dann anfgeschlimmt, zur deutlich

phenclphtaleinroten Elhkntﬂvorn_lmm”f im lerera{hm zugegeben und

‘} ‘Das Zin! koxydammoniak bereitet man durch Lisen von reinem Zink
in Salpetersiure, Versetzen der Lisung mit Jl'm m Kalinmbydroxyd bia zur
nentralen Reaktion und Lisen des filtrierten und gewaschenen Niedersehlage
(Zinkhydroxyd) in Ammonialk.

%) Z. anal. Ch, 44, 343 (1905).




zum Sieden erhitzt. Nach einigem Stehen wird kalt filtriert. Das
Filtrat enthilt alles Fluor und ist frei von Kieselsiure,

5. Ammonmelybdat, Frisch bercitete Ammonmolybdatlbsung
wird mit einer Wasserglaslosung versetzt und schwach angesiiuert.
Unter deutlicher Gelbfirbung bildet sich eine Heteropolysdure:
510, - 12 MoO, - xH, 0, die mit Alkalistannitlosung zn klarem Molybdiin-
blan reduziert werden kann,

Zur Anusfiihrung der Probe versetzt man die verdiinnte Alkali-
silikatlssung mit einem deutlichen Uberschub (ca. 10 eem) einer
10°/,igen Ammonmolybdatlésung und siuert dann unter tropfenweiser
Zugabe der Siure (mit HCl, H,80, oder CH,-COOH) ganz schwach
an. Zu diesem Gemisch fiigt man sodann eine frischbereitete, alkalische
Stannitlosung, hergestellt aus wenig Stannochlorid, das man in einem
UberschuB von 2n Lauge tropfen Lifit. Von dieser Stannitlésung fiigt
man nun einige Tropfen zn der Liosung der Heteropolysiure. ks ent-
steht sofort tiefdunkel gefiirbtes, klares Molybdénblau, das sich
in ca. 1 Minute zu maximaler Intensitit entwickelt, MiBfarbig ge-
wordene Proben sind zu verwerfen, Sie bilden sich leicht, wenn das
il § Stannit groBere Mengen von Stannat enthilt, Arsensiiure und Phos-
phorséiure storen die Reaktion, wenn sie in groBerer Menge vorhanden
sind. Nach F. Oberholzer und J, Schormiiller!) kann diese
Reaktion zur kolorimetrischen Bestimmung der Kieselsiure verwendet
werden, — Im hiesigen Institut wuorden diese Anfgaben nachgepriiit
and bestitigt.

B. Wasserunlosliche Bilikate.
i «) Durch S#iuren zersetzbare Silikate.

Eine ganze Menge der in der Natur vorkommenden Silikate
wird durch Eindampfen mit Salzsiure zersetzt und die Kieselsiore
daraus, bald als Gallerte, bald als pulverige Masse abgeschieden.

(it Hicher gehtren in erster Linie alle Zeolithe und eine Reihe von
it kiinstlichen Silikaten, wie Portland-, Roman- und Schlackenzemente ete.

! Um auns diesen Silikaten die Kieselsiiure abzuscheiden, versetzt
man das feingepulverte Material mit verdiinnter Salzsiiure, verdampft

im Wasserbade zur Troeckene, befeuchtet die Masse mit konzentrierter
Salzsiture, 1dBt 10—15 Minuten stehen?), fiigt heifles Wasser hinzn,
’ kocht und filtriert. Anuf dem Filter hat man die Kieselsiiure, im
Filtrate die Metalle als Chloride.
Man unterlasse nie, die so abgeschiedene Kieselsinre auf Rein-
heit zu priifen. Zu diesem Ende bringt man den gut gewaschenen
i 1y Z. anorg. Ch. 178, 381 (1929). 5
%) Das Befeuchten mit konzentrierter Salzsiiure bezweckt die Uber-
fithrung von durch Hydrolyse entstandenen Oxyden oder Oxychloriden (Eisen,
i Alnmininm, Magnesinm usw.) in lisliche Chloride.




Niederschlag samt Filter in einen reinen Platintiegel, stellt diesen

g auf ein Dreieck und verascht sorgfiltig. Den erhaltenen
Glithriickstand versetzt man mit ca. 2 cem Wasser, 1 Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsiure und ca. 3—D5 ecom reiner Flufisiure, ver-
dampft so weit als moglich im Wasserbade und verjagt den Uber-
schuf an Schwefelsiure durch sorgfiltiges Erhitzen iiber freier
Flamme. War die Kieselsiiure rein, so bleibt nach dem Verjagen
der Schwefelsiure nichts iibrig. Meistens bleibt aber ein sehr kleiner
tiickstand von Alumininm- oder Eisenoxyd, den man ver-
nachlissigen kann. Sollte der Riickstand betriichtlich sein, so ver-
ginme man nicht, ihn auf Titansiiure und Bariumsulfat za
pritfen.

8¢

¢) Durch Siduren unzersetzbare Silikate.

Hicher gehtren die meisten Silikate (Feldspate, Glimmer, kiinst-
lichen Gliser, Porzellan usw.).

Um aus diesen Korpern die Kieselsiure abzuscheiden, miissen
siec. anfgeschlossen werden, was in verschiedener Weise ge-
schehen kann:
durch Schmelzen mit Alkalikarbonat,

9. durch Schmelzen mit Bleioxyd oder Bortrioxyd,
durch Abrauchen mit Schwefelsiore und Flufisiure,
4. durech Glithen mit Ammonchlorid und Calciumkarbonat.

[I—

1. Das AufschlieBen mift Alkalikarbonat.

Dic komplexen, polymeren Kieselsiuren der Silikate werden
durch Alkalikarbonate depolymerisiert.

Diese Art der Aufschliefung wird angewendet, wenn es sich um
den Nachweis der Kieselsinre und der Basen mit Ausnahme der
Alkalien handelt.

Man mischt die feingepulverte Substanz mit der 4—6fachen
nee kalzinierten Natriumkarbonats oder einem Gemisch wvon
oleichen Teilen Natrium- und Kalinmkarbonat (letztere Mischung
schmilzt leichter als Soda allein) im Platintiegel, rithrt mit einem
Glasstab um und erhitzt sehr sorgfiltig iiber freier Flamme, indem
man die Temperatur nur allmithlich steigert, damit ein Spritzen
durch zn rasche Kohlendioxydentwicklung vermieden wird. Sobald
die Kohlendioxydentwicklung aufhort und die Masse ruhig schmilzt,
erhitzt man noch ea. 1/, Stunde vor dem Gebliise oder iitber einem
Teclubrenner und kithlt dann den noch glithenden Tiegel rasch
dorch Eintauchen in kaltes destilliertes Wasser ab, wobei sich der
Sohmelzknchen meistens leicht von der Tiegelwandung loslost und
ohne weiteres herausgenommen werden kannj er wird, wie sub «,
S. 438, angegeben, weiter behandelt.

Durch das Schmelzen mit Soda hat man die Kieselsiure des
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unloslichen Silikats (z. B. des Anorthits) in durch S#uren leicht
zersetzbares Alkalisilikat verwandelt:
CaAl 81,0, -}- 3 Na,CO, —»
2 Na, 510, -~ CaCO; —- 2 A1O(ONa) + 2 CO,
Durch Eindampfen mit Salzsiiure erhilt man:
| 2 Na,5i0, |

CaCo,
2 AIO(ONa) |

+ 14 HC1 —3 6 NaCl -+ CaCl, +- 2 AICL, + 2 8i0, 4 CO
+ 7 H,0

Dabei wird das Aluminiumchlorid (Ferrichlorid usw.) durch
Hydrolyse zum Teil in wasserunldsliches Oxyd beziehungsweise
basisches Salz verwandelt. Daher mufi man, um die Kieselsdure von
den Salzen tremnen zu kinnen, zunichst die unldslich gewordenen
Oxyde in Chloride zuriickverwandeln. Dies geschieht durch Be-
feuchten der trockenen Eindampfmasse mit konzentrierter Salzsiiure.
Nachdem diese 10—15 Minuten lang bei gowdhnlicher Temperatur
eingewirkt hat, setzt man heiles Wasser hinzu und filtriert die
Kiesgelstinre durch ein aschenfreies Filter.

Zur Idemtifizierung der Kieselsiure #Hschert man den gut geo-
waschenen Niederschlag samt Filter in einem gewogenen Platin-
tiegel ein und wigt. Dann verflichtigt man nach BSeite 438
die Kieselsiure durch Abdampfen mit FluBlsiure und wiigt einen
etwa bleibonden Riickstand. Eine Differenz in der Wigung vor
und nach der Behandlung mit Fluflsiure zeigt nicht nor die An-
wesenheit, sondern zugleich die Menge der Kieselsiure an. Diese
Methode ist freilich eine quantitative; sie ist aber namentlich
zu empfehlen, wenn es sich um den Nachweis von sehr kleinen
Mengen Kieselstiure handelt.

Um auf qualitativem Wege die Kieselsiiure nachzuweisen,
fibrt man die Tetrafluoridprobe nach Daniel?) aus.

Der gut gewaschene Niederschlag wird wie oben im Platintiegel
verbrannt, in einer Reibschale mit der dreifachen Menge Kalium-
natriumkarbonat innig gemischt und hierauf im Platintiegel ge-
schmolzen. Nach dem FErkalten wird die Schmielze unter gelindem
Erwirmen mit wenig Wasser aufgeweicht, zur vollstindigen Zersetzung
des gehildeten Silikats sowie des iiberschiissigen Karbonats mit
verdiinnter Schwefelsiure behandelt und das Gemisch auf der Ashest-
platte fast vollstindig abgeraucht, so daB die Kieselsiure dick gallert-
artig zuriickbleibt. Nach dem FErkalten fiigt man, dem Volum nach
die dreifache Menge Flufispat (bezogen auf den urspriinglichen Nieder-
schlag) und ein wenig Magnesit sowie so viel konzentrierte Schwefel-
sdure, dall ein diinner Brei entsteht, hinzu, mischt mit Hilfe eines

———

1) Zeitschr. anorgan. Ch. 38, 209 (1904).




Platindrahtes, bringt an die Innenseite des Deckels, der zum Teil
mit Asphaltlack bestrichen ist, einen Tropfen Wasser, erwidrmt ge-
linde und liiftet von Zeit zu Zeit den Deckel, um zu konstatieren, ob
eine Triibung des Wassers stattgefunden hat. Hiufig kommt es vor,
daB die Triibung wieder verschwindet, wenn die FluBsdure in groBem
UberschuB vorhanden ist, und deshalb das hiufige Beobachten des
Wassertropfens, um eine etwa entstehende Triibung nicht zu verpassen.

Die Tetrafluoridprobe auf Kieselsdure ist recht empfindlich, wenn
man die Reaktion in sehr kleinem Platintiegel ausfithrt, Ist mas
nicht im Besitze eines solchen (Inbalt 0'5—1 cem), s0 \'erml'n't
man, wenn es sich um sehr kleine Mengen IKieselsiure handeit
(001 ¢ und weniger), besser, wie oben angegeben, quantitativ.

2. Das AufschlieBen mit Bleioxyd und Bortrioxyd

findet in der qualitativen Analyse nur eine beschriinkte Anwendung,
so daB wir die Beschreibung hier unterlassen k&nnen. Wir be-
sprechen diese Methode der Anfschliefung in der quantitativen
Analvse

. Das AufschlieBen mit FluBsiure

wendet man hzlulﬁ:niitﬂ}ﬂit.‘-h dann an, wenn das Silikat anf Alka-
lien, Titansiure, Barium untersucht werden soll und verfiilrt
dabei wie folgt: Man versetzt das feingepulverte Silikat in einer
Platinschale mit ea. 2 ccm reiner Schwefelsiinre (1 vol. konzentrierte
Schwefelstiure -}- 2 vol. Wasser) und ca. 5 com frisch destillierter
FluBsiiure, und verdampft im Wasserbade, indem man die Masse von
Zeit zu Zeit mit einem dicken Platindraht umrithet, bis der Geruch

von FlaBsinre nicht mehr wahrgenommen werden kann. Hieranf

fligt man noch 5 cem Flufsiure hinzn und verdampft wieder;
schiieBlich erhitzt man die Schale sorgfilltigz tiber freier Flamme
unter gut ziehender Kapelle, bis der grilbite Teil der itbergchiissigen
Schwefelsiiure ¥ L-1.|..;;;t ist!), Nach dem Iirkalten behandelt man die
Masse mit Wasser, wobei meistens, nach einiger Digestion im Wasser-
bade, alles in Losung geht. Ein eventuell bleil endm tiicks 111J

if Bariumsulfat und Titansdure zu priifen. Die _I,msm'.g
dient zur Priifunz anf Alkalien, kann aber auch zur Pritfung ant
die iibrigen Metalle verwendet werden.

4, AufschluB mit Ammonchlorid und Calciumkarbonat?®).

Beim FErhitzen eines feinst gepulverten Silikats mit einem
UberschuB von einem Teil Ammonchlorid und acht Teilen Calcium-

1) Hiebei darf die Masse ja nicht glithen, weil sonst ein Teil der ent-
standensn Salfate leicht in Oxyde fibergefithrt wilrde, die in Wasser unlii=-
lieh si: ‘d

*) Nach Lawrence Smith. Vgl Bd. 1L




karbonat auf Rotglat findet eine Depolymerisation und Zersetzung
statt, oline da die Masse zum Schmelzen kommt:

2 KAISi, O, |- 6 CaCO, -}- 2 NH,0l —»
6 CaSi0; -+ A1,0, -}- 2 KOl -} 2 NH, - H,0 4 6 €O,

Beim Ausziehen der Masse mit Wasser gehen die Alkalien
als Chloride in Liésung,

Durch Eindampfen mit Salzsiiure erhidlt man die Kieselsdure
als Gallerte, wiithrend die Metalle als Chloride in LSsung gehen,

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Erhitzt man etwas Kieselsiiure oder Silikat in Form von grobem
Palver in der Phosphorsalzperle, so losen sich die Metalloxyde auf,
withrend die Kieselsiiure meist als weille, gallertartige Masse (Kiesel-
skelett) in der Perle suspendiert bleibt. Man darf sich indessen nie
auf diese Reaktion allein verlassen, weil sich viele Silikate namentlich
der Zeolitgruppe in der Perle klar aufltsen, ohne ein Skelett zu bilden.

Silicium Si. At.-Gew. = 25°06.
Ordnungszahl 14 ; Dichten graphitart. Form 2:34, amorphe Form 2:35;
Atomvolumen 12:0; Schmelzpunkt 1414°%; Siedepunkt 1200—1300°
in Argon; Wertigkeit 4. :

Das Silicium kann in zwel Modifikationen erhalten werden,
einer amorphen und einer kristallinischen. Das amorphe Silicium
stellt ein dunkelbraunes Pulver dar, das, an der Luft erhitzt, oxy-
diert werden kann: das kristallinische Silicium aber bleibt
beim Glithen an reiner Luft oder anch in Sanerstof unverindert;
beim Glithen in kohlendioxydhaltiger Luft wird es unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff zu Silicinmdioxyd oxydiert:

€0, | 8i — 8i0, - C

Das kristallisierte Silicium wird von keiner Siure, auch nicht
von Flulsiure angegriffen, 16st sich aber leicht beim Kochen
mit konzentrierter Kali- oder Natronlange unter Entwicklung von
Wasserstoff :

8i - 2 OH' - H,0 —» 8i0," - 2 H,

Das Silicium verbindet sich mit vielen Metallen unter Bildung
von Siliciden.

Die Silicide der leichteren Metalle, des Magnesiums, Calciums
nsw. werden durch verdiinnte Salzsiiure unter Bildung von selbst-
entziindlichem Siliciumwasserstoft’ zersetzt:




SiMg, - 4 HCl —» 2 MgCl, - SiH, 1)

¥
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Um in solchen Verbindungen das Silicium nachzuweisen, 0Xy-
diert man sie mit Salpetersiure, wobei das Silicinm meistens zu
Kieselsiiure oxydiert wird.

Handelt es sich um den Nachweis des Siliciums in Kisen-
sorten (Stahl, Roheisen usw.), so wendet man eine grékere Menge
des Materials an, weil die Menge des vorhandenen Eisensilicids in
diesen Legierungen oft sehr gering ist. Man wigt auf einer ge-
wohnlichen Handwage :)—J_L)r; (}Ps Materials ab, am besten in Form
von Drehspiinen, and behandelt diese in einem ceriumigen Becher-
glase mit 60 cem M1]11{=rf=1 iure von der Dichte 1:2. Es ftritt sofort
eine heftige Reaktion ein unter Entwicklung von braunen, salpetrigen
Démpfen. Sobald die Reaktion nachlifit, erhitzt man so lange zum
Sieden, bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen, spiilt die
Masse in eine Porzellanschale von 200 c¢cm Inhalt, verdampft im
Wasserbade so weit als moglich und dann iber freier Flamme
anter bestindigem Umriihren mit cinem abgerundeten
stab bis zur volligen Trockene. Hierauf glitht man, bis die Nitrate
¢ in Oxyde verwandelt sind, was daran erkannt wird, dall keine
braunen Diimpfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten behandelt man
die Oxyde mit ca. 50 ccm rauchender Salzsiiure, erhitzt unter bhestiin-
digem Umrithren bis fast zum Sieden, verdampft zur Trockene,
befenchtet mit konzentrierter Salzsiure, nimmt mit Wasser auf, filtriert
und priift den Riickstand (im Platin- oder Bleitiegelchen) anf Kiesel-
siure durch Versetzen mit einigen Tropfen reiner Flufisiiure and
einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, Verdampfen und Gliihen,
wc-hs:; die Kieselsiure vollig verfliichtigt wird.

Bei Roheisen erhiilt man die Kieselsiiure meistens stark mit
phit verunreinigt, den man durch lingeres Glihen im Platin-
tiegel verbrennt und dann erst die Priifung auf Kieselsiiure vornimmt.

e
ATIG

Andere Silicide, wie das Carborundum (851C), lassen sich
nicht durch Salpetersiiure zersetzen; durch Schmelzen mit Atzalkalien

im Silbertiegel eelingt der Aufschlul leicht:
SiC -} 4 KOH + 2 H,0 —» K,;8i0; - K,C0; -4 H,

und beim Ansinern der Schmelze scheidet sich gallertige Kiesel-
sdnre aus.

Auch durch Schmelzen des durch Schlimmen erhaltenen feinsten
Pulvers und einer Mischune von Natrium-Kalinmkarbonat lifit sich
das Siliciumkarbid aunfschliefien:

1) Der Silicinmwasserstoff ist in reinem Zustand nicht selbst entzil indlich,
nur '\'mm er mit Wasserstoff verunreinigt ist, was fast immer der Fall ist,




Na, 00, -}- 8iC —» Na,Si0, 1+ 2 O}

Den Aufschluf von Siliciden mittels Alkalihydroxyden wendet
man an, um Metallsilicide in Losung zu bringen, die wie z, B.
Silicinmkupferlegierungen kaum von Kdnigswasser angegriffen werden.
Schmilzt man sie aber mit Atzkali im Silbertiegel, so bildet sich
leicht Kalinmsilikat, metallisches Kupfer und Wasserstoff:

SiCn, ~}- 2 KOH - H,0 —» K,;8i0, +-2Cu -2 H,

Durch Auslaugen der Schmelze mit Wasser trennt man das
Kaliumsilikat vom Kupfer.

Noch besser lassen sich Carborundnom ond andere Silicide
wie Ferrosilicoaluminium nsw. nach der folgenden Methode des
Verfassers aunfschliefien, nach der es gelingt, das Silicium, den Kohlen-
stoff und die Metalle sowohl qualitativ wie quantitativ zu bestimmen.

Analyse von Siliciden.

Man beschickt ein Schiffchen von diinnem Nickelblech mit einer
Mischung von 05 ¢ des feingepulverten Silicids und 15 g Bleiglitte
(PbO), schiebt das Schiffchen mit der Mischung in eine 20 cm lm!_“
Rohre von schwerschmelzbarem Glase und vcrdr;ing;t die Luft darch
Einleiten von Stickstoff, der zuerst eine Waschflasche mit Kalilange
passiert hat, bis vorgelegtes Barytwasser keine Triibung mehr gibt.
Nun erhitzt man, ohne den Stickstoffstrom zu un’rs:;h]uchcm das
Schiffchen, bis deu ganze Inhalt geschmeolzen ist, wobei das Silicid
vollstindig aufgwc} 1lossen wird :

8iC - 5 PhO —» PbSiO, - 4 Pb - €O,

Fine Tritbung des Barytwassers zeigt die Anwesenheit des Kohlen =
stoffes an. Nun wird das Schiffchen samt Inhalt mit J-::.l‘[if-'-L{”'Rﬂ'-l-lrn be-
handelt, wobei metallisches Blei und Nickel gelsst und das Blei-
silikat unter Abscheidung von Kieselsiiure zersetzt wird. Man ver-
dampft im Wasserbade zur Trockene, befeuchtet den Eindampfriickstand
mit konzentrierter Salpetersiiure, fiigt heiBes Wasser hinzu und filtriert
die Kieselstiure ab. Im Filtrat sucht man die Metalle, nach Ans-
fillung des Bleis mittels H,8 oder H,50,, nach dem gewdT..JEchul
iange der Analyse. ]ianr]tit es sich nur um den Nachweis des
Kohlenstoffes, so erhitzt man das Gemisch in einem Porzellanschiffchen
im Sauerstoffstrome, wobei das entstandene Blei wieder in Bleioxyd
verwandelt wird, so daB man nur 10 ¢ PbO zu verwenden brancht,
Nach dieser Methode hat R. Schwarz im hiesigen Laboratorium
in kohlenstoffhaltigem Ferrosilicoaluminium, einer Ver-
bindung, die weder durch K&nigswasser noch durch Erhitzen im Sauer-
stoftstrome verindert wird, den Kohlenstoff durch Auffangen und
Wiigen des gebildeten CO, quantitativ bestimmt.

) Vgl. 0. Mithlh#aser, Z. f. analyt. Ch, 32, 564 (1893)
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