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Die Konstitution der Silicatanionen
im kristallinen 2Pb0O-Si0,. I

Von J. Gotz, D. HOoEBBEL und W. WIEKER

Prag ((SSR), Laboratorium fiir Silicatforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissen-
schaften und der Chemischen Hochschule

Berlin-Adlershof, Zentralinstitut fiir Anorgamsche Chemie der Akademie der Wissenschaften
der DDR

Inhaltsiibersicht. Aus einem Glas der Zusammensetzung 2 PbO - 8i0, wurde durch
24stiindiges Tempern bei 500°C ein kristallinea Bleisilicat hergestellt, welches nach réntgenogra-
phischen und TR-Absorptionsmessungen mit dem von BmimARDT beschriebenem M,—Pb,SiO,
identisch ist. Untersuchungen zur Konstitution der Silicatanionen in dieser Substenz, die mit
Hilfe der Papierchromatographie und der Molybdatmethode durchgefiithrt wurden, ergaben, daB
im kristallinen Bleisilicat Cyclotetrasilicatanionen [Si,;0,,]8~ vorliegen.

The Constitution of Silicate Anions in Crystalline 2 PbO - SiO,

Abstraet. By heating a glass of the composition 2 PbO - 8i0, for 24 hours at 500°C, a crys-
talline lead silicate was made, which is according to X-ray diffraction and IR-absorption measure-
ments identical with the M; —Pb,8i0, described by BrLLuarDT. The constitution of silicate anions
in this lead silicate was investigated using the molybdate method in combination with paper chro-
matography. It was found, that in the erystalline 2 PbO - 8i0, tetrameric ring anions [8i,0,,]%~
are present.

Einleitang

Beim Tempern eines Glages der Zusa,mmensetzung 2PbO - SiO, bilden sich in
Abhingigkeit von den Temperbedingungen verschiedene Phasen von kristallinem
2PbO - Si0,, die von einigen Autoren rontgenographisch und IR-spektroskopisch
untersucht worden sind [1—4]. Da eine Bestimmung des strukturellen Aufbaus
dieser Bleisilicate bisher noch aussteht, wurde vor kurzem der Versuch unter-
nommen, die Konstitution der in diesen Verbindungen auftretenden Silicatan-
ionen durch eine direkte chemische Methode, die Trimethylsilylierungsmethode
[5, 6], zu untersuchen. Dabei zeigte sich iiberraschenderweise, dal sich durch
24stiindiges Tempern von glasigem 2 PbO - SiO, bei 500°C eine kristalline Modi-
fikation bildet, deren Silicatanionen vorwiegend aus [Si,O,,]* ~-Ringen bestehen [7].

Mit Hilfe der im Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie der Akademie der
Wissenschaften der DDR entwickelten und in fritheren Versffentlichungen [8, 9]
beschriebenen Methoden, der Papierchromatographie kondensierter Silicate und
der Molybdatmethode, die durch ihre kombinierte Anwendung qualitative und
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quantitative Aussagen iiber die Konstitution von Silicatanionen in siureloslichen
Silicaten erméglichen, sollte auf die Existenz von Cyclotetrasilicatanionen im
kristallinen 2 PbO - SiO, gepriift werden. Bei der vorliegenden Arbeit konnte die
gleiche Bleisilicatprobe verwendet werden, die schon Gegenstand der Untersuchun-
gen in der Arbeit [7] war. Somit ergab sich auch die Moglichkeit, die mit unter-
schiedlichen Untersuchungsmethoden — der direkten Trimethylsilylierung bzw.
der Papierchromatographie und Molybdatmethode — erhaltenen Aussagen zur
Konstitution der Silicatanionen im kristallinen 2 PbO - 8i0, miteinander zu ver-
gleichen.

Yersuchsdurchfiibrung und Ergebnisse

Nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode wurde ein Glas der
Zusammensetzung 2 PbO * SiO, hergestellt, das in Pulverform bei 500°C getem-
pert wurde. Das nach 24stiindigem Tempern erhaltene kristalline Produkt wurde
gemorsert und als feines Pulver weiteren Untersuchungen zugefiihrt. Es wurde
das Rontgenbeugungsdiagramm und das IR-Absorptionsspektrum aufgenommen,
mit deren Hilfe das kristalline Bleisilicat identifiziert werden konnte. Zur Bestim-
mung der Konstitution der Silicatanionen wurde das Bleisilicat in kalter (4-2°C)
0,1 n HCI gelsést und mit Hilfe der Molybdatmethode und der Papierchromato-
graphie untersucht.

Die aus dem Rontgenbeugungsdiagramm erhaltenen d-Werte sind in Abb.1
zusammen mit den von BILLHARDT [4] erhaltenen zusammengestellt. Ein Ver-
gleich dieser Werte zeigt, daBl das durch Tempern bei 500°C entstandene Blei-
silicat der als Mitteltemperaturmodifikation beschriebenen Phase M; —Pb,SiO, [4]
entspricht. Abb.2 zeigt das IR-Absorptionsspektrum des kristallinen Bleisilicats
im Bereich 250 —1150 cm~1. Wie die Auswertung dieses Spektrums ergibt, ent-
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Abb.2 IR-Absorptionsspektrum des kristallinen 2 PbO . 8i0,
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sprechen die Absorptionsbandén den von BILLHARDT [4] fiir M, —Pb,SiO, ange-
gebenen. In der Lage und in der Intensitiit einiger Banden (459 cm~1; 1035cm—?)
sind jedoch geringe Unterschiede zu verzeichnen, die wahrscheinlich auf Unter-
schiede in den MeBbedingungen zuriickzufiihren sind.

Die Molybdatreaktionskurve (e) des kristallinen Bleisilicats ist in Abb.3
wiedergegeben. In dem Diagramm sind auch die Molybdatreaktionskurven eines
reinen Mono-, Di-, Cyclotetra- und Cyclohexasilicats mit eingezeichnet. Aus dem
Vergleich dieser Reaktionskurven mit der gemessenen Reaktionskurve des Blei-
silikats geht hervor, dall das Bleisilicat aus Cyclotetrasilicatanionen aufgebaut
ist. Eine gesonderte Untersuchung ergab, dafl sich das Bleisilicat vollstindig in
0,1 n HCI loste und somit sémtliche Silicatanionen durch die Molybdatmethode
erfat wurden.

Zur Priifung dieses Ergebnisses wurde die Papierchromatographie herangezo-
gen, die im Gegensatz zur Molybdatmethode auch noch in komplizierteren Silicat-
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Abb.3 Molybdatreaktionskurve (@) des kristallinen 2 PbO - 8i0,
Abb.4 Papierchromatogramm des kristallinen 2 P10 - 8i0,
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gemischen eine Identifizierung unterschiedlicher Silicatanionentypen ermdoglicht.
Die papierchromatographische Analyse des Bleisilicats ergab ebenfalls, dafl dieses
fast ausschlieBlich aus Cyclotetrasilicatanionen aufgebaut ist. Aus dem Chromato-
gramm des Bleisilicats, Abb. 4, ist auBer einem intensitiitsstarken Fleck in Cyclo-
tetraposition nur noch ein dullerst intensitétsschwacher Fleck in Mono- bzw.
Disilicatposition zu erkennen. Eine quantitative papierchromatographische Ana-
lyse ergab, dafl 899, der gesamten SiO,-Menge des kristallinen Bleisilicats als
Cyclotetrasilicatanionen {Si,0.,1°~ und nur 119 als Anionen [SiO/*~ bzw.
[Si,0,]8- vorliegen. Méglicherweise sind die nachgewiesenen Mono- und Disilicat-
anionen Hydrolyseprodukte des Cyclotetrasilicats, so dal im festen Silicat sogar
mehr als 899, der gesamten SiO,-Menge als [Si,0,, ~-Anionen vorliegen.

Somit wurde in Ubereinstimmung mit den von GOtz und Masso~ [7] ge-
machten Aussagen bestétigt, daB in dem untersuchten kristallinen Bleisilicat der
Zusammensetzung 2 PbO - 8i0, die Silicatanionen nahezu nur aus [SijO,#~-
Ringen bestehen. Aus der Stichiometrie dieser Verbindung folgt, dall fiir eine
derartige Konstitution der Silicatanionen im kristallinen 2 PbO - 8i0, ein Uber-
schufl an Bleiionen vorliegt, wenn das Blei als Pb*" gebunden ist. Fiir das Vorhan-
densein nur einer Art von Bleikationen sprechen #?Pb-NMR-Untersuchungen
von LEveENTHAL [10], die fir das kristalline Bleisilicat der Zusammensetzung
2 PbO - Si0, nur ein Resonanzsignal ergeben. Wiirden neben den Pb?"-Kationen,
die an Cyclotetrasilicat gebunden sind, Bleioxide vorliegen, die die iiberschiissigen
Bleiionen enthalten, sollten wenigstens zwei unterschiedliche Kernresonanzsignale
zu beobachten sein. Gegen die Anwesenheit von kristallinen Bleioxiden (PbOy; gems
Pb;04, Pb0O,) im Bleisilicat sprechen auch réntgenographische Untersuchungen
mit Hilfe von Guinieraufnahmen.

Daraus folgt, daB8 simtliche Bleiatome im Bleisilicat einheitlich gebunden
sein miissen, was nur moglich ist, wenn kondensierte Bleikationen, z. B. des
Types [Pb—O—Pb]?" vorliegen. Das kristalline Bleicyclotetragilicat ist unter
dieser Voraussetzung als [Pb,0],[Si,0,,] zu formulieren.

Experimentelles

a) Herstellung des kristallinen 2 PbO . 8i0,. Die Einwaagen von p. a. Pby0, (British
Drug Houses, England) und p. a. Si0, (KorngréBe <150 pm) wurden griindlich vermischt und in
einem Silitofen 2 Std. bei 1000°C erschmolzen. Nachher wurde die Schmelze in ein aus Wasser und
Eis bestehendes Kihlbad gegossen. Das so gewonnene Glas wurde mit Alkohol getrocknet, gemér-
sert und gesiebt (KorngroBle <250 um). Das Glaspulver wurde ein zweites Mal 2 Stunden bei
1000°C erschmolzen, wiederum in ein Kithlbad gegossen und anschlieBend sofort mit Alkohol ge-
trocknet. Darsuf wurde das Glas zerkleinert und als feines Pulver {KorngréBe <40 pm) rontgeno-
graphisch untersucht. Dabei konnten keine Beugungslinien gefunden werden; die Substanz war
also glasig und enthielt keine kristallinen Anteile. Eine chemische Analyse ergab einen Gehalt
von 88,16 Gew.-%9, PbO und 11,84 Gew.-9, 8i0,, was praktisch der theoretischen Zusammensetzung
2 PbO - 8i0, entspricht. Zur Herstellung des kristallinen Bleisilicats wurde ~1 g des feingepulver-
ten Glases in einen kleinen Platintiegel gefiillt, in einen auf 500°C vorgeheizten Réhrenofen ge-
bracht und dort 24 Stunden in Luftatmosphiire bei 500 +.1°C getempert, wobei die Te mperatur
direkt in der Probe gemessen wurde. Nach Ablanf der Temperzeit wurde die Probe aus dem Ofen
herausgenommen, zerkleinert und weiteren Messungen zugefiihrt.
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b) Rontgenographische Identifizierung des kristallinen 2 PbO- 8i0,. Das fein-
gepulverte Bleisilicat (KorngréBe <40 pm) wurde mit dem Geigerflex Difraktometer (Rigaku
Denki, Japan) untersucht. Die Réntgenbeugungsaufnahmen wurden mit CoKnx-Strahlung (Fe-
Filter) aufgenommen.

c) Messung der IR-Absorptionsspektren. Zur Messung wurde feingepulvertes Blei-
silicat (KorngroBe < 40 pm) verwendet. Als Einbettungsmaterial diente KBr; die Konzentration
war 1,8 mg Bleisilicat pro Tablette. Die Absorptionsspektren im Bereich 250 —1150 ecm~! wurden
mit dem Perkin-Elmer Modell 325 aufgenommen.

d) Molybdatmethode. Das Bleisilicat wurde in 0,1 n HCI bei -|-2°C unter starkem Riihren
innerhalb von 2 Minuten geldst (Cgip, = 0,02 mg/ml). Die Lésung wurde schnell auf +25°C er-
wirmt und dann 2 ml einer 109, Ammoniummolybdatlosung unter Riihren hinzugefiigt. Die
Extinktionsmessungen wurden mit dem Spektralfotometer Unicam SP 700 C bei der Wellenliinge
409 nm und einer Temperatur von 423 °C durchgefihrt.

e) Papierchromatographie. Das zu untersuchende Bleisilicat wurde unter starkem Riih-
ren in 0,1 n HCl bei +2°C geldst (Cg;p, = 0,04 m) und die Lésung sofort auf das schon vorbereitete
Papierchromatogramm aufgetragen, so da8 der Losungsfleck sogleich vom Elutionsmittel iiber-
spiilt wurde. Das Sichtbarmachen der Flecken nach der Chromatographie erfolgte durch nachein-
anderfolgendes Bespriithen der Chromatogramme mit 0,1 n NaOH, saurer 4%iger Molybdatlosung,
Ascorbinséurelosung und 10%igem Ammoniak mit Einwirkungszeiten von jeweils 10—20 Minuten.
Fiir das Sichtbarmachen der Flecken ist keine Wasserdampfatmosphéire erforderlich. Zur quanti-
tativen Auswertung der Chromatogramme wurden die blauen Substanzflecken ausgeschnitten,
planimetriert und mit 0,1 n NH;-Losung extrahiert. Die blanen Extraktionslésungen wurden bei
der Wellenlinge 4 = 720 nm fotometriert. Die gemessenen Extinktionswerte warden unter Be-
riicksichtigung der Extinktionen der leeren Papierfliche (Blindwert) korrigiert.

Diese Arbeit entstand durch Zusammenarbeit zwischen dem Laboratorium fiir Silicatfor-
schung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften und dem Zentralinstitut fir
Anorganische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR.
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