
An Hand der oben angefiihrten Werte koiineii wir jetzt zunimmt. Hier diirfte das Reduktionspotential der Pflanzen- 
fliissigkeit selbst fur das Elektrodenpotential maPgebend sein, folgendes feststellen ' 

Die pnI- uiid pHII-TVerte stiniinen gut iiberein. W r haben 
also geniigend Chinhydron in allen Fallen zugesetzt und die 
evtl. Differetiz in den Glaselektrode- und Chinhydron- 
Werten kann nicht durch eine ungeniigende Chinhydron- 
iiienge erklart werden (Verss. 1-2). 

Der pa-\Vert dcr Safte, der mit der Glaselektrode ermittelt 
worden ist, bleibt anch mit der Zeit konstant und wird 
clurch Zusetzen des Chinhydrons in unseren Pallen nicht 
beeinfluljt (Vers. 4-6). 

Das Reduktionspotential der Pflanzenfliissigkeiten ist recht 
klein, etwa 500 mV gegen 1 a t  Wasserstoffgas, entsprechend 
einem grolJen H,-Druck der Pflanzenfliissigkeit, wie schon 
friiher gefunden worden ist (Vers. 3) .  

Die reduzierenden Stoffe der Pflanzenfliissigkeit beein- 
flussen i. allg. die Angaben der Chinhydronelektrode : Bei 
den P r  ei I3elbeer e n  scheint itii dnfang das Chinhydron 
fiir das Potential nialjgebend zu sein, mit der Zeit kommen 
aber die reduzierenden Stoffe der Pflanzenfliissigkeit zur 
Geltung uiid der pH-Wert steigt (Vers. 4). - Bei der 
C i t rone  dagegen scheint das Rediktionspotential der 
Pflanzenfliissigkeit iin Ahfang  maagebend zu sein, spater 
kommt dann aber der Einflulj des Chinhydrons zum Vor- 
scliein (Vers. 6). - I n  unserein Falle geben die Chin- 
hydron- und die Glaselektrode in den Saften der Toniateii 
und -4pfel beinahe gleiche IVerte. Die T o m a t e n  haben das 
Redoxpotential etwa 460 mV und das Chinhydroii 704 niV, 
und doch haben die reduzierenden Stoffe der Torriaten nur 
geringen Einfluli auf das Elektrodenpotential. - Die roten 
J o h a n n i s b e e r e n  uiid S tache lbee ren  aber stellen Falle 
dar, in denen die Chinhydronelektrode von Anfang a n  
einen vie1 z11 hohen pl~-Wert arigibt, der niit der Zeit iioch 

wogegen die Reaktion mit dem Chinon wahrsc&inBch sehr 
langsam verlauft (Verss. 1-2). Das Redoxpotential der 
Pflanzenfliissigkeit verandert sich wieder nlit der Zeit, und 
zwar oft  abnehmend (Vers. 3 ) .  

Das Chinhydron kann sich somit als Oqdations- ebenso 
wie als Reduktionsmittel betatigen. Wenn man also geniigeiid 
Chinhydron anwendet, so ware zu erwarten, dalJ jeder redu- 
zierende und ogydierende Stoff so lange mit Chinhydron 
reagieren wiirde, bis das iiberschiissige Chinonhydrochinon iiir 
das Elektrodenpotential maogebend sein wird. Dabei hatte sich 
aber das Verhaltnis : Chinon/Hydrochinon uncl dieseni erit- 
sprechend das Elektrodenpotential verandert. Man wiirde 
einen Fehler in der pH-Bestimniung nur unter der Voraussetzung 
verineiden konnen, dalj bei der Reaktion der Chinhydron- 
verbrauch auBerst gering gewesen ware. Diese Em-artung 
trifft aber nicht inlmer zu. In  einigen Fallen findet nanllicli 
diese Reaktion sehr langsani statt ,  dann kann das Potential 
je nach den Umstanden entweder vom Chinhydron oder von 
der Pflanzenfliissigkeit bestinimt werden. In einigen Fallen wird 
man so mit der Chinhydronelektrode richtige, in den anderen 
Fallen falsche pH-Werte ermitteln. 

Wir miissen folglich wiederholen, dal j  die hnwendung des 
Chinhydrons bei der Bestimmung des pH-n'ertes der Pflanzeii- 
fliissigkeit zu grol3en Fehlern Veranlassung geben kann. Nacli 
Blair (1. c.)  ist anzunehmen, daIJ die reduzierenden Stoffe in 
rnanchen Fallen durch Luftsauerstoff oxydiert werden konnen, 
so dalj nach solcher Behandlung der Pflanzenfliissigkeit die 
Glas- und Chinhydronelektroden gleiche Werte angeben 
konnen. Es konnen aber dabei saure Oxydationsprodukte 
entstehen, SO dalj die Angaben der beiden Elektroden in dieseni 
Fall falsch sein wiirden. Augenblicklich diirfte die Anwendung 
der Glaselektrode bei der Ermittlung des Sauregrades der 
Pflanzenfliissigkeiten zu enipfehlen sein. 

E,,,g,y. 1. SIrlT: 19411. [:I, ?;.I 

Uber die Aciditat von Salzen der Kieselfluorwasserstoffsiinre 
I O I I  L ) i  - I  N R  l i .4  R L  I ' H L  r r p i t i  D i p 1  - I t a g .  l i d  R L  K L l i i W P N L R ,  

H n r c p t l n b u r n t o r  L I O I I  d e v  C k t J w i t b O i e r z  W e r k e  .4 l b e r t ,  W z e s  b a d e n - B z e b r i c h  

luoride, besonders NaF und Silicofluoricle, z. B . Na,SiF, F oder ZnSiF,, finden in der Holzimpragnierung, Fluate, 
wie PbSiF,, MgSiF, usw., auch fur Betonltonservierung aus- 
gedelinte Verwendung. Zweckdienlichkeit und Anwendungs- 
formen sind wenig unistritten. -4nders liegen die Dinge 
beziiglich der Benutzung von Fluorverbindungen im Pflanzen- 
schutz. Der Gedanke, anorganisclie Fluorverbindungen als 
Schadlingsbekampfungsmittel, besonders als neue Pflanzen- 
schutzniittel, etwa im Austausch gegen Arsenverbindungen, 
anzuwendetl, wurde seit iiber 30 Jahren von deutschen unil 
amerikanischen Bearbeitern mit wechsehden Erfolgen h e r  
wieder aufgegriffen. Soweit die Erfahrungen den Pflanzen- 
schutz betreffen, fallt auf, da13 die ineist zu beklagenden 
Blattschadigungen in ursachlicher Hinsicht von den einzelnen 
Verfassern verschieden heurteilt werden. Es liegen Unter- 
suchungen vor iiber die Fluoride und Silicofluoride der Alka- 
lien, der Erdalkalien sowie des Kupfers, Bleies und anderer 
Schwermetalle. Zu grol3erer praktischer Bedeutung gelangten 
nur NaF, Na2SiFti unrl BaSil:, sowie Na,.UF, I ) ,  

Einerseits wird den wasserloslichen, einfachen und kom- 
plexen Fluoriden die schadigende Wirkung auf das Blatt 
zugeschrieberi wegen der Moglicllkeit, konzentrierte Losungen 
zu bilden (Verdunsten der Spritzbriihe, Wiederauflosung cles 
schlielJlich fest abgeschiedenen Salzes durch Tautropfen usw.) . 
Andererseits ist es begreiflich. wenn sich auch bei den schwer- 
loslichen koniplesen Silicofluoriden Schadigungen einstellen, 
weil ihre waljrigen Suspensionen sauer reagieren. Offen- 
sichtlich haben sich schwerlosliche Silicofluoride besser 
eingefiihrt als losliche einfache Fluoride, weil sie bei be- 
friedigender schadlingsm+lriger Wirkung i. allg. geringere 
Verbrennungen geben und weniger leicht abgewaschen werden. 
Es hat daher nicht an Vorschlagen gefehlt, die saure Reaktion 
') Sorazvr: IIuudtrouL dcr Pflniizedaaukheiteu VI, I. Halbband, S. 435-447. 

188 

durch Zugabe yon Abstuuipfungsmitteln in Gestalt der clas 
Salz bildenden oder einer anderen Base zu vetringern. Z . B .  
SOU BaSiF, fur die Pflanze durch Zumischung von Ba(OH), 
unschaidlich gemacht werden, wobei der Autor aniiimrnt , dalJ 
sich bn BaSiF, imnier gewisse Mengen Ba(HF) a befinden?). 

Von japanischer Seite3) n w d e  versucht, die , , Pflanzen- 
giftigkeit" von Na,SiF, durch Zugabe von Ca(OH) herab- 
zusetzen. Dies gelingt jedoch nicht ohne teilweise Zersetzung 
des Na,SiF, zu SiO, und Cap,. SchlieBlich sollte auch der 
Zusatz von kolloidaler Kieselsaure bei der Herstellung des 
Na,SiF, dessen verbrennende Wirkung herabsetzen') . Offenbar 
war dabei an die Bindung von freier HF oder voii Bifluorid 
an SiO, unter Entstehung von H,SiF, oder Silicofluorid 
gedacht und angenornmen worden, da13 sich H,SiF, gegen das 
Blatt liarmloser als HF verhalt, etwa weil sie weniger sauer 
reagiere. (HF reagiert jedoch weniger sauer als H,SiF,.) 

Diese und ahnliche Vorschlage veranlaoten uris, die 
Beziehungen zwischen der Wasserloslichkeit der Silicofluoride 
und ihrer aktuellen Aciditat einer nZheren Betrachtung zii 
unterziehen sowie die mogliclien \'eranderungeri durch Zugalie 
von Basen zu priiien, utn so der verworretien Erfahrung zu 
Hilfe zu kommen. 

Die einzelnen Silicofluoride losen sich in Wasser mit ver- 
schieden saurer Reaktion. Die pll-Werte aquiniolekularer 
Silicofluoridlosungen bzw. -aufschlamungen stehen in keiner 
einfachen Beziehung zur Loslichkeit der Salze oder zu tler 
S t u k e  der sie bildenden Basen. 2. B. spiegeln sich der Anstieg 
der Basizitaten von Nu4', Na' bis K '  sowie von Mg", Ca" bis 
Ba" oder die 1,oslichkeiten der Salze nicht in den pR-Werten 
der betreffenden Silicofluoride wieder : 

d i r g e a n i i d l e  Cheni ie  
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Tribellt. 1. 

4,? 
4 2  
4.3 
2,4 
1 ,!) 
4,4 

hmouiumsilicoflnorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
iVintriumsilicofluorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
IialiuuLsilicofloorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nagnesiimlsilicofluori,l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1:i4cimilicofluorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Rnriiimsilirofliiorid .......................... 
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M,(i 

U,G15 
0,120 

0,321 
U,027 

Es zeigte sich dagegen, da13 eine Beziehung zwischen Base niid 
PH durch die Loslichkeit cles Metallfluorides gegebeti ist, 
welches nach der Gleicliung 

RIe,SiF, + 4H,O + 2MeF + Si(OH), + 4 H F  

beini Auflosen des Salzes oder bei Anschlammung in 
Wasser entsteht, wiihrend die Loslichkeit des Silicofluorides 
und die Starke der Base nur eine geringere Rolle spielen. 
Weiidet man auf die Ionengleichung 

SiF,” + 1H,O + 6F’ + 4H + Si(OH), 

(1) 

das Massen~~,irkungsgesetz an, so gilt 
c F ’ ~ . c H ‘ ~ . ~ S ~ ( O H ) ,  = E; ___  - 

cSiF,” . c (H ,O) 1 

Da cSi(OH), wegeii der geringen Lijslichkeit von Kiesel- 
&ure praktisch gleich 0 ist und sich die Konzentration des 
inmer in hedeutendeni GberschuI3 vorhandenen Wassers 

praktisch niclit andert, kann cler Ausdruck __- in die 
Konstante eiiihezogen werden. Die vereinfachte Gleichung 
lautet d a m  

cSi(OH), 
c(H,O)* 

~1?’6.cH’I 
= K, (2) ~~ 

cSiF,;” 

l)einnach wircl die Wasserstoffionenkonzentration, also die 
aktuelle AciditAt, abhangig von der Pluorionenkonzentration. 
Wenn das nach (1) entstehende Fluorid leicht loslich ist, mu13 
also narh (2) grundsatzlich rnit einem hohen pn gerechnet 
werden. 

T:helle 2. 
L(ls1lchkkelt cler Fluorldo in je 100 g H,O 

9 
NHIV . . . . . . . . . . . .  33 
N s F . .  . . . . . . . . . . . .  4.2 
IiF . . . . . . . . . . . . . .  48 
MgF, . . . . . . . . . . . . .  8,74 x 1W3 
c w ,  . . . . . . . . . . . . .  I , ~ X  10-3 
B:~F, . . . . . . . . . . . .  1 iio,s x 1 0 - 3  

Aus cler eritwickelten Regel ware zu erwarten, daB das 
PJ[ z. B. von K,SiF, sich von dem des BaSiF, wesentlich 
unterscheidet, dies ist aber nicht der Fall (4,3 gegen 4,4). Es 
ist jedoch zu bedenken, daW sich Kaliumsilicofluorid iiberhaupt 
nicht in solchen Mengen lost, daW die mogliclie hohe KF-Kon- 
zentration in Erscheinung treten kann. Deshalb ist es erklarlich, 
daW sich die pR-Werte der Silicofluoridlosungen bzw. -suspen- 
sionen nicht so unterscheiden, wie es aus den entsprechenden 
Fluoridloslichkeiten nach (2) zu erwarten ware. Die pn-Werte 
der Silicofluoridliisungeii schwanken zwischen 1,9 mid 4,4, 
also im R h e n  von 2l/ ,  Zehnerpotenzen, wiihrend die Loslich- 
keiten der entsprechenden Fluoride zwischen 1,63 . (CaF,) 
und 48 (KF) liegen, also innerhalb von mehr als 4 Zehner- 
potenzen streuen. 

11 
10 
9 

p[ ; 
5 
I 

,,zsi~6+7i$’~6/ 1 i j j j i j j j j j j j j j j j j j i j J 
7 8 9 10 If 12 15 20 25 I 30 - cm3n ~ a s e  j e  l0crn3n H ~ S ; F ~  

Abb. 1. 
Verlauf der pH-Anderung bei Neutralisation und Zersetzung 

von H,SiF, mit Kalium- bzw. Bariumhydroxyd. 

Die eigentliche ubereinstimmung lnit (2)  tritt erst zutage, 
wenn man zu den waWrigen Losungen bzw. ilufschlamn~ungen 
der Silicofluoride so viel des betreffenden Hydroxpdes zusetzt, 
dalJ nach 

. Me,SiF, + 4MeOH:+ 6MeF + Si(OH), ( 3 )  

sclion ein Teil des Sip’-Ions zerlegt wird, so daW sehr viel 
Fluorid entsteht, teilweise bis zur Uberschreitmig des be- 
treffenden Loslichkeitsproduktes. Dies geht im einzelnen aus 
Tab. 3 hervor. Jeweils 10 cms einer n-Rieselfluorwasserstoff- 
saure (7,Z yo) wurden init steigenden Mengen n-Hydroxyd- 
losung bzw. -aufschlamniung versetzt. Nach Einstellung der 
Gleichgewichte wurden die pH-Werte potentionietrisch ge- 
messen. 

Tal,ellc X. 

pE I)ei Zug:he roil 

Zwischen den Zugaben von cni3 n-Base gemafi Zeile 5 
und 0 liegt jeweils der Aquivalenzpunkt. Warend bei den 
iVkalisilicofluoriden der Basenzusatz iiber den Aquivaletiz- 
punkt hinaus eine erst starke, spater allinahliche Erhohung 
des pn-Wertes bewirkt, tritt  bei den Erdalkalisilicofluoriclen 
schon unmittelbar hinter, bei Calciumsilicofluorid sogar schon 
vor dem Aquivalenzpunkt Konstanz des p~ ein (siehe graphische 
Darstellung der Nentralisationsreihe rnit KOH bzw. Ba(0H) , 
nach Tab. 3) .  

Nach der ijberschreitung des Loslichkeitsproduktes von z. B. 
CaF, kann eine zunehmende CaF,-Bildung keinen EinfluO 
auf das System gemafi (2) ausiiben. Eine Erhohung des 
pR-Wertes, dann allerdings eine sprunghafte, kann erst ein- 
treten, wenn gemaO (3) alles Silicofluorid zerlegt ist, so dalJ 
iiberschiissiges Ca(0H) verbleibt. Bei steigendem KOH- 
Zusatz iiber den Aquivalenzpunkt des Kaliumsilicofluorids 
hinaus steigt der pa-Wert stetig und iibersteigt den Neutral- 
punkt, bevor nach (3) alles Silicofluorid zerlegt ist, weil das 
leichtlosliche KF genial3 ( 2 )  eine niedrige Wasserstoffionen- 
konzentratioii ergibt. [DaW beini steigenden KOH-Zusatz 
schon vor Erfiillung von Gleichung (3) PH 7 iiberschritten 
wird, ist damit erklarlich, daW KF als Salz der schwachen 
FluOsaure schwach alkalisch reagiert. Mit NaOH oder NH,OH 
kommt man nur auf p~ 7,4 bzw. 7,O.l 

1st nun die Verbrennung des Pflanzenblattes verursacht 
durch das Fluorion als solches, so miissen jene Silicofluoride 
den Vorrang gewinnen, welche ein moglichst schwerlosliches 
Fluorid geben. Das ware besonders bei Calciumsili cofluorid 
der Fall. Wenn jedoch die Aciditat ausschlaggebend ist (z. B. 
als Ursache einer Koagulation des Protoplasmas), so wiirde 
CaSiF, als sehr sauer vollig ausscheiden und die Alkalisilico- 
fluoride bekiimen den Vorrang. 

Da sowohl die Aciditat a ls  auch die gesamte Menge Fluor- 
ion, also die Summe von loslichem Fluorid und freier HF, an 
dei Verbrennung schuld sein diirfte, ist es naheliegend, ein 
solches Silicofluorid anzuwenden, welches bei moglichst hohem 
PH ein moglichst wenig losliches Fluorid bildet: das Barium- 
salz. Deshalb hat sich dieses wohl auch in der Praxis ain besten 
bew8hrt. Von besonderem Vorteil mu13 die Zugabe einer 
geringen Menge Ba(0H) iiber den Aquivalenzpunkt hinaus 
sein, weil damit auch die Aciditat des BaSiF, weiterhin ver- 
mindert wird. Wahrend gemail3 Tab. 3, Zeile 5, kurz \-or dem 
Aquivalenzpunkt ein pa von 4,l vorliegt, steigt dieses gemaa 
Zeile 7 durch Hinzufiigung einer geringen Menge Baryt sofort 
auf PH 5,O. ijber 5,l kann der pH-Wert einer BaSiF,- 
Aufschlammung durch weitere Zusatze von Ba(0H) jedoch 
nicht gebracht-werden. E’ingeg. 23. t.’ebrunr 1910. [A. 223.1 
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