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dab das beim Nachweis des Berylliums nach K r a m e r  nadelf6rmig aus- 
krystallisierende Ammoniumpolymolybda{ mit dem K la so n seh en  Am- 
moniumtrimolybdat identisch ist, wird dutch einen Vergleich der naeh 
belden Methoden erhMtenen Krystalle vollauf best£tigt [Abb. 8 (S. 7), 9 
und 10 (S. 8)]. Um gr6Bere [Nadeln des Ammoniumtrimolybdats zu er- 
halten, wurde allerdings die verd/innte Ammoniumparamolybdatl6sung 
bei Zimmertemperatur start  unter Eiskfihlung mi~ Salzs~ure versetzt. 

Es ist somit naehgewiesen, dab sich beim Versetzen salpetersaurer 
Berylliumnitra~16sungen mit festem Ammoniummolybdat kein Beryllium- 
molybda~, wie K r a m e r  angenommen hat, sondern nut  sehwerl6sliche 
Ammoniumpolymolybdate bilden.. Das zuerst nadelf6rmig anfallende 
Polymolybdat ist das von K l a s o n  dargestellte Monoammoniumtri- 
molybdat. Da alle in Gegenwart yon Beryllium ausfallenden Ammonium- 
polymolybdate aueh bei dessen Abwesenheif, in gleieher Weise entstehen, 
ist der yon K r a m e r  vorgeschlagene Mikronaehweis des Berylliums mit 
Ammoniummolybdat unbrauchbar. 
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Beim L6sen yon elementarem Si]ieium in Natronlauge bildet 
sich unter Wasserstoffentwieklung Natriumsilicatl). 

OK'Na" H I. H - - 0 + 8 i +  -• 0 = S i - - 0 H  --  - - O H  + 2 N a ' +  I-I~ + 2 @. 
0H'Na" 

Na" - -  OK ,~. ON~ n.  ~ a . + o = : s i  + 2 ®  • o + I 4  2 - -  OH -- ~l ONa 

Wiirde es gelingen, die unter I I  angegebene l%eaktion zu verhindern, 
so w~re die M6glichkeit eines direkten Kiesels£ureaufbaues gegeben. Das 
gleiche ist n~tfir]ich auch der Fall, wenn es gar nieht zur Bildung posi- 
tiver Ionen kommt, sondern an deren Stelle ein Komplex tri t t ,  weleher 
auf die gebildete Kiesels~ure ohne EinfluB ist. 

Beim Suehen naeh einer Silieiumbestimmung in Leichtmeta]l-Legier- 
ungen fand ieh, dab bei der thermisehen Dissoziation der Orthophosphor- 
sfi~ure diese Bedingung in idealer Weise gegeben ist. 

Y'~tx 

" \o~ 
1) F. I 3. T re~dwel l ,  Kurzes Lehrbueh der analytisehen Chemie, I, 

9. Aufl., S. 427 (t9t8). 
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ist in w/~l~riger L6sung in die Ionen H" und H~POt' aufgespalten. In 
diesem Zustand verh/~It sie sieh wie alle elektrolytisch ionisierten Sguren 
Silieium gegenfiber indifferent. Erhitzt  man abet auf 210 e, so erfolgt eine 
Aufspaltung in die Bestandteile OH'  und H~PO 3. Die Hydroxylgruppen 
zweier Phosphors/iuremolekiile vereinigen sieh zu Wasser. Der Rest- 
Sauerstoff gibt mit  den zwei Unterphosphors~uremolekfilen Pyrophos- 
phors/~ure : 

- - OH --OH / - - - -  0 ---- P--o~ 0 = P-oE O / H  
..................... __~. N O q- H20. 
- o ~  , ' O H  . / -  OH 

0 = P-o~ /- . . . . . .  0 ---- ~---0H 
Die Kondensation der OH-Ionen erfolgt demnaeh nieht intermedi/~r, 

wie vMfaeh  angenommen wird, sondern erst naeh vorheriger Abspaltung. 
Auf diese Tatsaehe grfindet sieh die Kiesels/~uresynthese. Obwohl ieh 
sehon an dieser Stelle 1) ausffihrlieh fiber die theoretisehen Vorg/inge be- 
richter habe, erseheint es mir doeh angebraeht, noeh einmal darauf ein- 
zugehen und das Prinzip dureh folgende Gleiehungen zu eharakterisieren : 

--0I-I 210 ° 

4 0 z  p - o H + _  oH Si ~" I-I~Si04 + 4 0 = P - ° H -  OH 

H4SiO 4 ~ SiO 2 + 2 H20 
- -  OH - -  O H  

OH 
2 H 2 0 q - 4 0 = = P Z o ~ - - ~ "  2 0 ~ P - - 0 H - [ - 2 0 = P - - O H  

--H --OH 

- -  OH 
2 0 = P - - o ~  - - - ~ -  H4P~07 ~- H20 

- -  O H  

. . . . . . . . . . .  H e  si o 6H + s i \ o  HO> -- 

A l s  Endl0rodukte entstehen Metakiesels/~ure, Pyrolohoslohors/~ure und 
phosphorige S/~ure. 

Yhoslohorige S/iure zerf/~llt bei hSherer Temperatur  in gasf6rmigen 
Phosphorwasserstoff, Metalohosphors/~ure und Wasser ~) : 

4 HaP08 - - ~ -  P H i +  3 HP03  Jr 3 H~0. 
Die Bildung yon Phosphorwasserstoff wird bei Anwesenheit yon 

Sehwefels~ure verhindert. In  diesem Fall wird die phosphorige Sgure 
zu Phosphorsgure oxydiert unter gleiehzeitiger Entwieklung yon Sehwefel- 
dioxyd : 

--OH + 21OH-- = O 
2 0 = P- OH .H -~-- -- 01H S _ 0 • 2 H~P0a + 2 K20 + 2 S0~3). 

Bilden sieh, was bisweilen vorkommt,  phoslohorige und sehweflige 
S/~ure gleiehzeitig, so entsteht Sehwefelwasserstoff: 

3 H a P 0  a + SO s + H~0 • 3 HaPO a -~ tI~S a). 

1) Diese Ztschrft. 116, 42t (1939). -- :) V. v. l%ichter und H. K l i n g e r ,  
Anorganische Chemie, 13. Aufl., S. 209 (19t4). -- a) F. P. T r e a d w e l l ,  
a. a. O., S. 370. 
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Unter gewissen Bedingungen zerfMlt die schweflige S/~ure, besonders 
in Gegenwart sehr feinkSrnigen Siliciums, zu elementarem, kolloidalem 
Schwefel und Sauerstoff. 

Diese sekund£ren l~eaktionen sind als solche auf die Kiesels~ure- 
synthese ohne EinfluB, wenn auch nicht ohne Bedeutung. MaBgebend 
fiir den Verlauf des Kontaktaufbaues sind in erster Linie Struktur und 
Verteilung des in der Legierung vorliegenden Siliciums. Je feiner die 
Aufteilung ist, um so gr6i3er ist die Oberfl~tche und desto schneller ist 
die Umsetzung. Sehr schwer 15sliche SiliciumkSrner lassen vermutlich 
auf Einkrystalle schliel]en, ein Fall, der meist bei nicht vorbehandelten 
Silicium-Aluminium-Legierungen zutrifft. Einmaliges Umschmelzen zeigt 
schon eine durchgreifende Anderung im Bau des Siliciumgeffiges und 
wirkt sich begiinstigend auf den Kontaktvorgang aus. Dieser, eine reine 
Grenzflgchenerscheinung, kann natiirlich dutch oxydierende Mittel wie 
Brom usw. nicht verbessert werden. Es ist nach meinem Dafiirhalten 
eine Utopie, Prozesse, die sich bei etwa 200--250 ° abspie]en, mit l~ea- 
genzien in Verbindung zu bringen, die schon bei 60 o fliiehtig sindl). 
Wenn schon an eine Verbesserung der prim£ren Kiesels/~ureentstehung 
gedacht wird, dann so, dab den bisherigen Erkenntnissen l~echnung ge- 
tragen w i r d .  

Bei Silicium-Aluminium-Legier~gep~, ~ve!che K~pfer e~halten,-zeigt  
sieh, dab die Umsetzung schneller und g]atter verlauft als bei l~einsilumin. 
Und zwar bildet sich aus dem metallischen Kupfer durch Anwesenheit 
yon Schwefels£ure Kupfersulfat, das im Verlauf der Kiesels/~uresyn- 
these teilweise in Kupfersulfid umgewandelt wird, welches im Zusammen- 
wirken mit Phosphorsgure den katalytischen Vorgang anregt. Davon 
macht man auch bei der Polymerisation yon leichtflfichtigen Kphlen- 
wasserstoffen Gebrauch2). Unter gewissen Bedingungen, besonders wenn 
man Zementkupfer, das seiner Beschaffenheit wegen fiir den Kontakt-  
vorgang am geeignetsten ist, in die durch kolloidalen Schwefel schon 
gelbgefarbte Masse eintr/~gt, kann man das Ausflocken des Kupfersulfids 
deutlich beobachten, welches im Gegensatz zu noch unzersetztem Silicium 
an der Oberflache schwimmt und beim Umschfitteln an der Wandung 
des Beeherg]ases haften bleibt. Durch Zugabe yon Ammoniumnitrat  
wird das Kupfersulfid zu Sulfat oxydiert. Es ist deshalb zweckm~Big, 
erst nach beendigter Katalyse die Oxydation vorzunehmen, um die Wirk- 
s~mkeit des Anregers nicht herabzusetzen. Zu groBe Gaben yon Zement- 
kupfer bedingen einen 1JberschuJ] an Kupfersulfid, der sich nur sehwer 
oxydieren 1/~Bt. 

z) Vgl. E. Sa lzer  und F. Theiss ig ,  Chem. Ztg. 64, 468 (1940). -- 
3) A l b e r t  W a s s e r m a n n ,  E. P. 524279; dureh Chem. Zentrbl. 11% II, 841 
(t941). 
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Die prim/ir aufgebaute Kiesels/~ure liegt naeh dem Verdfinnen mit 
Wasser als Sol mit hydrophilem Charakter vor, und zwar ist die Affinitgt 
der Molekfile zum Dispersionsmittel so groB, dab stundenlanges Kochen 
im Kolben mit I%iiekflugkfihler den Ubergang zur grobdispersen Phase 
ebensowenig herbeizufiihren vermag wie die Zugabe yon Elektrolyten in 
Form yon Sa]zen oder S/~uren. Nur dureh weitgehende Entfernung des 
Wassers t r i t t  die Koh/~sionskraft der Kiesels~turemolekiile in den Vorder- 
grund, so dag es zu einer Gelbildung kommt. 

Eine quantitative Ge]bildung gelingt nur, wenn das Wasser restlos 
verdr£ngt wird. Um dies zu erreiehen, mug das verdfinnte Sol im 
offenen Beeher bis zu einer Temperatur yon 155 ° eingedampft werden. 
Die Grenze einer brauchbaren Gelabseheidung I/~]lt zwar nieht genau mit 
diesem Mittelwert, der ans einer l%eihe genau durchgeftihrter Versuche 
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Abb. 1t. 

erhalten wurde, zus~mmen, sondern liegt 
zwisehen 140--170 °. Gr6Bere Abweich- 
ungen nach oben oder unten ffihren zu 
Fehlern und Schwierigkeiten. So lagert 
sich das Sol, bedingt dureh seine unvoll- 
st~ndige Koagulation w/~hrend des Fil- 
trierens in den Gelzwischenr/~umen ab 
und hebt damit die eapillare Saug- 
wirkung mehr oder minder auf. Die 
Folge davon ist, dab die anf/tnglieh 
gute Filtration immer langsamer verl£uft, 
bis sie im ungtinstigsten l%ll ganz zum 

Stillstand kommt. (Siehe dm sehematisehe Darstellung, Abb. i t ) .  

Erhitzt  man als Folge zu starken Eindampfens fiber 200 e, so t r i t t  die 
oben erw~hnte thermisehe Dissoziation der Orthophosphors£ure ein und 
die ausgeflockte Kiesels/~ure geht wieder ganz oder teilweise in LSsung. 
Diese Tatsache beweist, d~l~ die Phasenbildung der Kiesels/~ure eine 
Funktion der OH-Ionen ist. Die L6sungstendenz dieser Ionen gegenfiber 
Silieaten k~nn sich nat/irlich aueh auf die Glasgef~tl~e ~uswirken und bei 
Verwendung ungeeigneter Glassorten geringffigige ]3estandteile aufl6sen. 
Es scheint mir jedoeh unzweekm/tl]ig, desh~lb Gef~tBe aus V I I  A-Stahl 
vorzusehreiben, wie E. S a l z e r  und F. T h e i s s i g  1) in ihrer Schnell- 
methode angeben. N~eh unseren praktischen Erfahrungen leisten Beeher 
~us Jenaer Ger~teglas gute Dienste und genfigen auch f fir Analysen, die 
genaue Werte zu liefern haben. Dies geht aus der T~be]le Seite 13 hervor. 

Zweeks Zeitersparnis wurde yon S~ lze r  und T h e i s s i g  1) der Vor- 
schlag gemacht, die Kiese]s/iure durch Kochen mit einem wasserent- 
ziehenden Reagens, wie Percblors~ure, auszuflocken. Der so erhaltene 

1) Chem. Ztg. 64, 468 (1940). 
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iNiederschlag zeigt aber eine i~ul~erst feinkSrnige Beschaffenheit, so dM~ 
sich seine Filtration schwierig nnd langsam gestMtet, wghrend das durch 
Eindampfen erzielte Gel grobflockig ausf~llt, sich in kurzer Zeit auf 
einem Schwarzbandfilter sgmmeln und yore Fil trat  leicht befreien l~l~t. 
Ein Zeitgewinn ergibt sich dutch die Perchlors~turefgllung nicht. 

Gefunden Si Probe 
im Jenaer t~eeherglas ir~ einer Platinsehale Abweiehung Nr. % % % 

~2,88 
13,tl 
i2,81 
12,86 

t2,80 
13,t7 
t2,92 
t2,90 

d- 0,08 
- -  0,06 
--0,11 
- -  0,04 

l~M~t man die Siliciumbestimmung mittels Kontaktwirkung kurz 
zusammen, so hebt sich aus meiner an dieser Stelle 1) verSffentlichten 
Vorschrift gegenfiber den Verfahren nach J.  Ot i s  H a n d y  ~) und nach 
F. l ~ e g e l s b e r g e r  ~) der Vorteil einer gr5I~eren Einfachheit, einer fiber- 
sichtlicheren Arbeitsweise und bedeutender Zeitersparnis deutlich hervor. 

J o d b e s t i m m u n g  mit  der Apparatur  y o n  G r o t e = K r e k e 1 e r ~) 

bzw.  W u r z s c h m i t t -  Z i m m e r m a n n S ) .  
V o n  

H. Brintzinger und B. Hesse. 

[Eingegangen am 27. September 194t.] 

In  unserem Ins t i tu t  ausgeffihrte Arbeiten fiber anorganische sowie 
organische Jodverbindungen erforderten eine zuverl~ssige und rasch 
durchffihrbare, mSglichst auch ffir Reihenuntersuchungen sich eignende 
Jodbestimmungsmethode.  Wir benutzten hierffir die Apparatur  yon 
W. G r o t e  und tt .  K r e k e l e r ,  mul~ten aber beim Studium der Literatur  
feststellen, daB, aul~er einer kurzen Bemerkung yon B. W u r z s c h m i t t  
und W. Z i m m e r m a n n  s) fiber die Brauchbarkei t  der yon ihnen vor- 
geschlagenen Apparatur  auch zur Jodbest immmlg in organischen Sub: 
stanzen, keine Angaben fiber die Verwendbarkeit des G r o t e - K r e k e l e r -  
Apparats  ffir die Bestimmung des Jods in anorganischen oder organischen 
Verbindungen zu finden sind. Es soll daher im folgenden bier fiber kurz 
berichtet werden. 

1) Diese Ztschrft. 116, 421 (t939). -- 2) Vgl. diese Ztschrft. 45, 244 
(1906). -- a) Vgl. diese Ztsehrft. 45, 24:3 (t906). -- ~) Angew. Chem. 46, 
t06 (1933). -- 5) Diese Ztschrft. 114, 321 (1938). ]~eide Apparaturert werden 
purch das Glaswerk S c h o t t  u. Gen., Jena, hergestellt. -- s) a. a. O., S. 333. 


