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Quarzkornchen, die oft durch Reibung abgerundet sind (Meeressand).
Die Dichte des Quarzes ist = 2,6. Quarz ist hart und fest, im Schmiede-
feuer unschmelzbar, wohl aber im Knallgasgeblise (Schmelzpunkt 1700°).
Br wird dann teigig und laBt sich sogar wie Glas bearbeiten, das er viel-
fach bei der Herstellung von Apparaten ersetzt, die sehr hohe Tem-
peraturen aushalten sollen (Rohren, Tiegel usw.). Die Gegenstéande
aus geschmolzenem Quarz zeichnen sich durch ihre Widerstandsfiihigkeit
plotzlichen Temperaturdnderungen gegeniiber aus. Der Quarz wird
durch die meisten Reagenzien nicht angegriffen. Alle Sduren mit Aus-
nahme des Fluorwasserstoffs (vgl. SiFl,) sind ihm gegeniiber wirkungslos,
ebenso die Losungen der Alkalien. Angegriffen wird er durch schmel-
zende Basen und Karbonate und geht dann in Silikate iiber.

{0, = Na,00, — Na.8i0, + 00,

Der Tridymit ist eine seltene Form des kristallisierten Kieselsdure-
anhydrids.

Amorphes Kieselsdureanhydrid. Der Kiesel, Achat, Jaspis
sind dichte amorphe Anhydride. Tripel und Infusorienerde (Kiesel-
guhr) sind amorphes Anhydrid in fein verteiltem Zustande. Die beiden
letzteren Mineralien bestehen aus den Kieselpanzern mikroskopischer
Wesen (Infusorien und Diatomeen). Die Infusorienerde ist ein sehr
leichtes Pulver, das die bemerkenswerte Eigenschaft besitzt, eine aufler-
ordentliche Fliissigkeitsmenge aufnehmen zu konnen, man benutzt sie
deshalb zur Herstellung des Dynamits.

Kiinstlich erhalt man das amorphe Kieselsiureanhydrid durch Er-
hitzen der Kieselsduren in Form eines weien, sich rauh anfiihlenden
Pulvers. Das amorphe Anhydrid unterscheidet sich von dem kristallisierten
durch seine Loslichkeit in Laugen. Sandstein besteht gewchnlich aus
Quarzkornern, die durch amorphe Kieselsdure untereinander verkittet sind.

Kristallisiertes wie amorphes Anhydrid ist von hoher industrieller
Bedeutung. Kieselsiurehaltige Steine sind Baumaterialien ersten Ranges.
Der Sand dient zur Darstellung des Mortels, des Glases, kiinstlicher
Steine usw.

Kieselsiure H,Si0,.
Molekulargewicht = 95,7.

401. Die Orthokieselsaure ist das Hydroxyd des Siliciums, Si(OH),.
Man erhiilt sie gelost durch Einwirkung verdiinnter Salzsiure auf die
verdiinnte Losung eines Orthosilikates. Gieft man eine Salzsiure-
losung in die konzentrierte Losung von Natriumsilikat, so entsteht
ein gallertiger Niederschlag von Orthokieselsiiure, der sich im Uberschuf3
von Salzsiure leicht auflost und auch in Wasser etwas loslich ist.

Durch Einwirkung iiberschiissiger Salzsédure auf ein Orthosilikat
entsteht also eine Losung, die auBler der Kieselsdure iiberschiissige Salz-
sdure und ein Metallchlorid enthdlt. Durch Dialyse (vgl. 360) trennt
man die Orthokieselsiure von diesem.

Die Orthokieselsiure gehort zu den Kolloiden (vgl. 359). Thre
Losungen werden durch Wirme oder durch Zufiigung einer starken
konzentrierten Séurve gefillt. LaBt man die koagulierte Kieselsiure
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trocknen, so erhd't man ein weilles amorphes Pulver von Metakiesel-
sdure H,Si04, das der Kohlensdure H,CO, entspricht. H,SiO, erleidet
also bei dem Trocknen eine teilweise Wasserabspaltung.

Durch Einwirkung des Fluorsiliciums auf das Wasser entsteht ein
anderes unvollkommenes Anhydrid, die gallertige Kieselsiure
H,Si,0q, die aus 3 Molekiillen H,SiO, durch Verlust von 4 Molekiilen
Wasser entsteht.

Man begreift, dafi die unvollkommenen Anhydride der Kieselsidure
sehr zahlreich sein kénnen; sie wiirden der allgemeinen Formel

mH,Si0, — nH,0
entsprechen, wobei der Wert von n kleiner als 2 m ist. Jedes un-
vollstindige Anhydrid kann als eine Verbindung der normalen Siure
mit einer gewissen Zahl von Molekiilen des Anhydrids angesehen werden,
man kann daher die Formel auch schreiben pH,SiO, -+ gSiO,.

402. Fast alle Sduren sind als solche unbekamnt, in der Natur
findet man jedoch eine sehr grofle Zahl von Silikaten, manchmal sehr
komplizierter Zusammensetzung, die sich durch die Formel aus-
driicken laBt:

pM,Si0, + ¢SiO,

Das Verhéltnis von p zu ¢ braucht nicht unbedingt ein einfaches
zu sein, wie bei den zusammengesetzten Séuren, die dem Typus der
Pyro- oder Metaséduren angehoren.

Alle Silikate sind mit Ausnahme der Alkalisilikate in Wasser un-
loslich. Die Kieselsidure ist eine sehr schwache Sdure, deren Losungen
kaum Lackmus roten. Daher haben auch die Lésungen von Kalium-
und Natriumsilikat eine deutliche alkalische Reaktion, die eine ausge-
sprochene Hydrolyse anzeigt. Das Kohlensdureanhydrid der Luft zer-
setzt die Alkalisilikate in Gegenwart von Wasser und verwandelt sie in
Karbonate und Kieselsdure. Bei Rotglut geht die umgekehrte Reaktion
vor sich. Kieselsiureanhydrid zerlegt die Karbonate unter Bildung
von Silikaten und Freimachen von Kohlensaureanhydrid. Die Zer-
setzung der Alkalisilikate durch Kohlensidureanhydrid spielt eine groBe
Rolle bei den geologischen Veranderungen der Erdrinde (vgl. Kohlenstoft).

Die unloslichen Silikate zerfallen in zwei Gruppen: durch Siduren
angreifbare und nicht angreifbare Silikate. Viele Silikate verdanken
ihrem komplizierten Molekiil eine bemerkenswerte Widerstandsfahigkeit
gegen Siauren. Eine grofie Anzahl natiirlicher Silikate, Feldspat, Granat
usw. gehéren dazu. Andere dagegen, vor allem die, deren Molekiil einfach
ist, werden durch die Siuren angegriffen und in Ortho- oder gallertige
Kieselsiure umgewandelt. Die Widerstandsfihigkeit der Silikate den
Siuren gegeniiber ist nur scheinbar. Mit der Zeit werden alle von Siuren,
selbst sehr schwachen, angegriffen; manche erscheinen nur deswegen un-
angreifbar, weil die Langsamkeit, mit der sie sich umsetzen, zu grofl
ist. Alle Silikate werden von schmelzenden alkalischen Basen oder
Karbonaten angegriffen und in Alkaliorthosilikate und Metalloxyd oder
Karbonat umgewandelt.

CaSi0, 4 2 Na,C0, = Ca0 + 2 00, + Na,Si0,
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Sie gehen so in durch S#iure angreifbare Verbindungen iiber, sie
sind aufgeschlossen.

Man kann auch mit Fluorwasserstoff aufschliefen, dessen Ein-
wirkung kein Silikat widersteht. Das Silicium geht in Fluorsilicium,
das Metall in Fluormetall iiber. Beide Korper verbinden sich, so weit
maoglich, zu Fluorsilikaten.

CaSiO, + 6 HFl = CaFl, + SiFl, 4+ 3 H,0

Ca SiFl,
Ca,8i0, + 8 HFl = CaSiFl, -+ CaFl, + 4 H,0
Ca8i,0, + 10 HFl = Ca SiFl, - SiFl, + 5 H,0

Krhitzt man das AufschlieRungsprodukt zur Rotglut, so entweicht
Fluorsilicium und es bleiben die durch Siure angreifbaren Fluoride zuriick.

403. Schmilzt man gewisse komplizierte Silikate und 148t sie dann
schnell abkiihlen, so werden sie erst teigig, dann verlieren ihre Teilchen
jede Beweglichkeit, ohne dafl man einen genauen Erstarrungspunkt
feststellen kann. Sie bilden eine amorphe, starre, mehr oder weniger
durchscheinende Masse, die ein Glas darstellt. Ein geschmolzener
Kérper, der so allméhlich in festen Zustand iibergeht, ohne einen be-
stimmten Erstarrungspunkt darzubieten, ist kein fester Korper, es ist
eine unterkiihlte Flissigkeit, deren Partikelchen ihre Beweglichkeit ver-
loren haben. Er befindet sich im labilen Gleichgewicht. Unterkiihlte
Fliissigkeiten kristallisieren im allgemeinen unter dem EinfluB der ge-
ringsten Storung des labilen Gleichgewichtes, m dem sie sich befinden.
Ebenso kann der Ubergang einer amorphen zihen Substanz vor sich
gehen, jedoch weill man, wie schlecht sirupférmige Fliissigkeiten kristal-
lisieren, in denen die Beweglichkeit ihrer Molekiile verringert ist. Die
Zuckersirupe liefern dafiir téglich Beispiele. Infolge der fast unbe-
grenzten Zihigkeit einer derartigen starren Fliissigkeit lagern sich die
Molekiile nur sehr schwer so, daB sie kristallinische Teilchen bilden
koénnen, und die Kristallisation kann sehr lange Zeitraume erfordern,

“die sich mitunter nach Jahrhunderten bemessen.

Das tritt vor allen Dingen bei dem Glas in die Erscheinung, das
in der Linge der Zeit oder unter dem EinfluB oft wenig bekannter Ur-
sachen kristallinisch wird und dann seine Durchsichtigkeit einbiif3t.

Mischungen von mehreren Silikaten besitzen in hohem Mafe die
Kigenschaft, durch Schmelzen in Glas iiberzugehen, zu verglasen. Die
gewohnlichen Gliser sind Mischungen schwankender Zusammensetzung
eines Alkali- und eines Calciumsilikates. Im Kristallglas ist das Calcium
mehr oder minder vollstindig durch Blei ersetzt. Diese Silikate sind
sehr reich an Kieselsdureanhydrid. Die Zusammensetzung eines guten
Glases néhert sich der Formel

6 Si0, - Na,0 (K,0) - CaO (PbO)

Je hoher der Gehalt an Kieselsiure ist, desto hiirter ist das Glas,
desto weniger schmelzbar und von Séuren angreifbar. Zu viel Kiesel-
saure macht das Glas sprode; ein grofer Anteil von Natrium oder Kali
verleiht dem Glase grofie Schmelzbarkeit, macht es aber durch Siuren
und sogar durch Wasser angreifbar. Je mehr Kalk im Verhiltnis zu
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den Alkalibasen das Glas enthiilt, desto weniger schmelzbar und an-
greifbar ist es.

Das Glas wird hergestellt, indem man in Tiegeln oder im Siemens-
ofen (Wannenofen) ein Gemisch entsprechender Teile weiflen Sandes,
Kalksteins und kohlensauren Natrons oder Kalis bis zum vollkommenen
Schmelzen erhitzt. Man kann das Natriumkarbonat durch ein Gemisch
von Natriumsulfat und Kohle ersetzen, das leicht von der Kieselsiure
angegriffen wird.

404. Zu der Gruppe des Kohlenstoffes gehoren noch zwei Metalloide
von geringerer Bedeutung, das Titan und das Zirkonium, deren negativer
Charakter noch weniger als der des Kohlenstoffs und der des Siliciums
ausgesprochen ist. Zirkonium ist sogar ein Ubergangselement zwischen
den Metalloiden und den Metallen, und man kennt richtige, von ihm
gebildete Salze.

Titan Ti.
Atomgewicht 47,8.

405. Titan ist ein weit verbreitetes Element, kommt aber nirgends
in grofen Mengen vor. Man findet es hauptsidchlich als Titandioxyd
TiO,, als Rutil, als Brookit und als Anatas. Héufig begleitet es das
Eisen in seinen Mineralien und wird dann in der Schmelze wiederge-
funden. Man stellt es geschmolzen her, indem man den elektrischen
Lichtbogen im Vakuum zwischen Elektroden aus amorphem, zusammen-
gepreBtem Titan tibergehen lilt. Reduziert man Titansédureanhydrid
durch Kohle im elektrischen Ofen, so erhdlt man immer ein kohlen-
stofthaltiges Produkt. Durch Reduktion von Fluortitankalium mit
Kalium erhalt man amorphes Titan.

Titan schmilzt gegen 2300°. Seine Dichte betrdgt 5,1. Es wird
von Chlor, Brom und Sauerstoff bei hohen Temperaturen angegriffen.
Seine Affinitit zum Sauerstoff ist geringer als die des Siliciums; die
Bildungswirme des Titansdureanhydrids betrigt 97 700 Kalorien. Bei
Rotglut verbrennt es im Stickstoff zu einem Nitrid. Man kennt
mehrere Verbindungen mit Chlor, ein Dichlorid TiCl,, ein Trichlorid
TiCl, oder Ti,Cl, und ein Tetrachlorid TiCl,. Die beiden ersten sind
keine Siurechloride, das Trichlorid verhélt sich sogar wie ein Salz und
kann Hydrate bilden wie TiCl,. 4 H,0, eine griine, kristallinischeVerbin-
dung. Seine wiisserige Losung ist violett gefarbt und besitzt ein starkes
Reduktionsvermogen.

Das Tetrachlorid (aus TiOy + 2 C -+ 2 Cl,, vgl. 397) ist im Gegen-
teil ein Saurechlorid. Es ist eine an der Luft rauchende Flissigkeit,
die Wasser unter Bildung der Titanséure zersetzt. Hier wiederum er-
kennt man, daB, je hoher die Valenz eines Elementes wird, desto mehr
sein Metalloidcharakter zum Ausdruck kommt (vgl. ShCl; und ShCly).
Das Titantetrafluorid (aus TiCl, 4 4 HFI) ist fest. Mit 2 HFI bildet
es eine Titanfluorwasserstoffsiure, die sich zwar nicht frei darstellen
liel3, deren Salze jedoch mit den Fluorsilikaten isomorph sind.



