593

18,8 und 19,4 pCt. 5. Besondere quantitative Priifungen ergaben die
Abwesenheit von Stickstoff (0,39 pCt. N).  Der Kirper ldsst sich ge-
gen 2209 theilweise unveriindert destilliren; jedoch tritt dabei immer
Entwickelung von Schwefelwasserstoff auf, wiilirend schiiesslich ein
braunes Harz zuriickbleibt. Das Destillat besitzt einen eigenthiimlichen,
nicht unangenchmen Geruch; aus demselben lassen sich durch wicder-
holtes Krystallisiren wieder den urspriinglichen cntsprechende, fast
weisse Krystalle erhalten. Dieselben ergaben ans zwei verschiedenen
Darstellungen 70,1 pCt. C, 9,8 pCt. H und 70,0 pCt. C. 9,9 pCt. IL
Die urspriingliche Schwefelammoniumhaltige Mutterlauge giebt mit
Wusser eine Fillang, welche nach dem Verduunsten des berschiissigen
Camphers cinen honigartigen, von Krystallkviimelchen durchzogenen
Syrup bildet, der der Handhabung bedentende Schwierigheiten dar-
bietet. Ich bin mit der Untersuchung dieser Kérper noch beschiftigt.
Obgleich die oben angefiihrten Analysen keine scharfen Zahlen liefern,
so glanbe ich doch, dass sie geniigen, die erwihnten Krystalle als
Thiocampher C;,H, ;5 anzusprechen. Durch Oxydation lisst sich
ihm der Schwefel entzieben unter Bildung saurer Producte.

Ich hoffe diese vorldufigen Notizen bald vervollstindigen und
iiber eine Reihe anderer, die Camphergruppe betreffende Versuche
berichten zu kénneu, mit welchen ich beschiftigt bin. Ich kann be-
reits erwdhnen, dass ich aus Borneol eine arganische Base und aus
Campherséure vermittelst unterchloriger Siure eine gechlorte Sinre
erhalten habe. Auch habe ich Versuche iiber die Umsetzungen des
Campherchlorides begonnen.

165. Julius Thomsen: Ueber die Constitution der Kieselsiure
und der Flusssdure in wissriger Loésung.
(Eingegangen am 9. Juni; verlesen von Hrn. Wichelhans.)

Unter den Siuren, deren Neutralisationsphinomene und Basicitiit
ich auf thermischem Wege untersucht habe, befindet sich auch die
Kieselsiiure, Aus meiner in diesen Berichten 1II S. 187 sich befin-
denden Mittheilung gebt hervor, dass diese Sdure ein von den dbrigen
ganz abweichendes Verhalten zeigt. Man wird sich erinnern, dass ich
als allgemeines Gesetz fiir die iibrigen 30 Siuren dargelegt habe, dass
die Wirmeentwickelung, welche entsteht, wenn ein Moleciil Natron-
hydrat in wissriger Lidsung mit der Siure neutralisirt wird, mit der
Menge der Sidure proportional wiichst, bis diese 1, 4, 4 oder } Moleciil
betrigt, je nachdem die Siure eine 1, 2, 3 oder 4basische ist; und
umgekebrt, dass die Wirmeentwickelung bei der Neatralisation eines
Moleciils der Sdure fast proportional der Natronmenge wiichst, bis
diese 1, 2, 3 oder 4 Moleciilé je nach der Basicitit der Sdure betrigt.
11/1/38
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Die zum Theil in den mitgetheilten Tafeln enthaltenen Resultate
beziiglich der Kieselsdure sind nun folgende:

« | (Na@HAq, a8i0% Ag) o | (aNa@HAq, 8i0? Ag)
3 135 3 2,5
z 26 i 39,5
35,5 3 35
1! 43 1 43
3| 53 4 47
g 65 g 52
3 79,5 4 54

Die Zablen bedeuten Hunderte von Wirmeeinheiten, was ich wie ge-
wohnlick durch die beiden Punkte hinter der Zahl bezeichne. Nun
steigt wohl die Wirme in der ersten Tafel proportional mit a bis
@ =}, und in der zweiten Tafel zeigt sich keine bedeutende Steigerung
der Wirmemenge, wenn a = 2 iberschritten wird; nagh diesem Ver-
halten wiirde man urtheilen, dass die Kieselsiure eine zweibasische
Séure sei. Die Sache ist aber hier nicht so einfach; denn in der er-
sten Tafel steigt die Wirme sehr bedeutend mit wachsender Kiesel-
sduremenge und betrigt fiic 3 Molecile das 3fache als fiir 4 Moleciil;
ferner steigt in der zweiten Tafel die Warme nicht proportional der
Natronmenge bis &= 2, sondern anfangs sehr schnell und spiter all-
milig langsamer, ein Verhalten, das ganz von demjenigen der iibrigen
Séuren verschieden ist. ¥s geht vielmebr hervor, dass aus diesen
Zablen sich Kein bestimmter Neutralisationspunkt fiir die
Kieselsiure ableiten lisst. Wie ich in Pogg. Ann. Bd. 139, S. 203
gezeigt habe, lassen diese Zahlen sich durch eine Formel als hyper-
bolische Function der Moleciil- Anzahl ausdriicken, so dass es wahr-
scheinlich wird, dass ein Moleciil Natronhydrat mit einer sehr grossen
(unendlichen) Menge Kieselsiure eine Wirmeentwickelung von 134~
geben wiirde, welche Zahl sehr nahe der Neutralisationswiirme der
Mehrzahl der Séduren entspriche.

Die Anomalie der Neutralisationsphiinomene der Kieselsiure be-
rubt sehr wabrscheinlich in der gleichzeitigen Wirkung des Wassers
und der Siéure aufs Natronhydrat. Nach meiner Mittheilung in diesen
Berichten III S. 192 ist das Wasser als einbasische Siure und das
Natronhydrat als ibr Natriumsalz anzusehen. Wird dann das Natrium-
salz (Natronhydrat) gleichzeitig von den beiden Sduren (Wasser nnd
Kieselsiure) angegriffen, so muss die Basis sich unter den Siuren nach
ihrer Menge und Aviditit theilen, wie ich es in meiner Abhandlung
iiber die Berthollet’sche Affinititstheorie (Pogg. Ann. Bd. 133, S. 65)
niher gezeigt habe. Wenn nun die Aviditit des Wassers bezogen auf
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das Natron sehr gering gegen diejenige dor Sdure ist, so zersetzt diese
eine (approximativ) dquivalente Menge Natronhydrat, und die Wérme-
entwickelung wird daun proportional der S#uremenge; dieses ist der
Fall bei der Mehrzahl der Siuren. Wenn aber die Aviditit des Wassers
verglichen mit derjenigen der Siure keine verschwindende Grisse ist,
findet die Proportionalitit der Zersetzung und der Wirmeentwickelung
mit der Siduremenge nicht statt, und die Wirmeentwickelung folgt
dann dem Gesetze der theilweisen Zersetzung, welche zn einer hyper-
bolischen Funetion fiihrt (siehe a. a. Q.). Die Wirmeabsorption, welche
die Verdiinnung der Lésung von kieselsaurem Natron begleitet, hat
vielleicht ihre Ursache eben in dieser Zersetzung des Salzes.

Durch Neutralisation mit Natron ldsst sich demnach die Basicitit
der Kieselsiure nicht ableiten. Unter den andern Reactionen der
Kieselsiure habe ich diejenige mit Fluorwasserstoffsinre als geeignet
zur Bestimmung ihrer Basicitit untersucht.

Die Reaction der Fluorwasserstoffsiure auf Kiesel-
séure in wissriger Lsung ist von einer starken Wiarmeentwicke-
long begleitet; die Bildung der Fluorkieselsaure durch die Reaction
von 1 Molecil Kieselsdure auf 6 Moleciile Fluorwasserstoffsiure ist von
einer Wirmeentwicklung von 327 begleitet (siche meine Abhandlung
iber die Kieselsiure in Pogg. Aep. Bd. 139, 8. 215). Als ich die
citirte Arbeit ver6ffentlichte, hatte ich nor die Reaction in diesem
Verhiilinisse untersucht; spiiter babe ich aber die Reaction von 2 bis
12 Moleciilen Fluorwasserstoff gegen ein Moleciil Kieselsfiure untersucht
und ganz unerwartete Resultate erlangt. Man sollte ndmlich glauben,
dass die Reaction mit der Bildung der Fluorkieselgiiure beendet sei;
das ist aber bei weitem nicht der Fall, denn die Wirmeentwiecke-
lung steigt proportional der Menge der Fluorsiure, bis diese
8 Moleciile betrdgt, und erst mit dem 2ehnten Moleciile
Fluorwasserstoff ist die Reaction beendet. Folgendes sind
die durch die Versuche bestimmten Werthe in Hunderten von Wirme-
einheiten:

« | (8i©14q, aFIHAQ)
2 112 =a.56
2,5 188 =a&.55
5 281 =a.56
6 397 =a.55
7,5 429 = .57
8 449 = .56
10 493 = u. 49
12 492 =a.4)
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Die Wirmeentwickelung ist demnach sehr bedeutend; denn ein
Moleciil Kieselssiure giebt als Maximum 49 300° oder etwa das Drei-
fache der Wirme, welche ein Moleciil Natronhydrat mit Fluorwasser-
stoff zu entwickeln vermag. Die Proportionalitit der Wirme mit der
Anzahl der Flusssiuremoleciile ist so genau, wie es derartige Versuche
nur gestatten, bis zum achten Moleciil, etwa 56 Hundert Wirmeein-
heiten fiir jedes Moleciil; das neunte und zehnte zusammen geben eine
Vermehrung von nur 44 Hundert Einheiten, und damit ist die Reaction
beendet. Wie sind nun diese Phenomene zu deuten?

Nach meiner Meinung ist das Verhalten des Fluorwasser-
stoffs zur Kieselsdure analog demjenigen einer Sdure zur
Basis. Ist die Sédure z. B. eine einbasische, die Basis eine mono-,
bi- oder trivalente, dann ist die Wirmeentwickelung der Sduremenge
proportional, bis diese 1, 2 oder 3 Moleciile betrigt. Es zeigt sich
dieses bei der Reaction des Chlorwasserstoffs auf Natronhydrat, Baryt-
hydrat und Eisenoxydhydrat, und es erklirt sich leicht die Propertio-
nalitit dadurch, dass die successise Substitution des Hydroxyls durch
Chlor bei derselben Basis stets von derselben Wirmeentwickelung be-
gleitet wird. Wenn nun das Kieselsiurehydrat dem Fluorwasserstoff
gegeniliber als polyvalente Basis auftritt, und man das Molecil des
Fluorwasserstoffs als einbasisch annehmen wollte, dann miisste die
Formel des Kieselsiurehydrats 8 Partikel (Halbmoleciile) Hydroxyl in
gleichwerthiger Stellung enthalten, denn sonst wiirde die Proportio-
palitit in der Wirmeentwickelung nicht stattfinden konnen; eine solche
TFormel der Kieselsdure liesse sich aber schwierig aufstellen.

Betrachtet man dagegen das Doppelmoleciil des Fluorwasserstoffs
in wissriger Losung als eine zweiatomige und einbasische Siure, dem
Schwefelwasserstoff und dem Hydroxyl analog,

H.SH 0.OH H.FIl, H,

dann lisst sich die Proportionalitit in der Wirmeentwicklung bis zum
achten Molecill Fluorwasserstoff einfach erkliren. Sieht man némlich
das Kieselsiiurehydrat als tetravalente, vier Partikel Hydroxyl enthal-
tende Basis an, so ist die Reaction die folgeade:
SH {{I.FIQH Fiz,g ggH

H .FIL,H .F .OH
oHVH . FLE= Y, HVH.OH
OH H.F,H Fl,H H.8H
ganz anolog der Reaction des Schwefelwasserstoffs auf Barythydrat

OH  H.SH_, SH ZH.OH
Bagg+p. su=P*sutu.on

und es versteht sich leicht, dass die successive Substitution des Hy-
droxyls durch das Siureradical, FI2H oder SH, eine ihr proportio-
nale Wiirmemenge entwickelt.

Aus dem oben Entwickelten geht demnach als sehr wahrschein-
lich hervor:

$i
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1) die Formel der Kieselséiure in wissriger Lisung ist
der gewdhnlichen Annahme entsprechend $i(6H),;

2) die Fluorwasserstoffsidure verh&lt sich in widssriget
Lisung der Kieselsiure gegeniiber als eine ein-
basische, zweiatomige Siurevon derFormel H.FI?H;

3) die normale Verbindung, welche durch die Reaction
der Kieselsidure auf die Fluorwassergtcffsdure ent-
steht, entspricht der Formel $i(Fl,H),.

Mit dem achten Moleciil oder viertem Doppelmoleciil Flnorwasser-
stoff hort die Proportionalitdt der Wirmeentwickelung auf; diejenige,
welche dem fiinften Doppelmoleciil entspricht, ist viel geringer, nfim-
lich 44" gegen 1127, und entspricht sehr wahrscheinlich der Wirme,
welche verschiedene Siuren durch die Reaction. auf ihre normalen
Salze entwickeln. -Die Formel der also entstandenen Verbindung,
welche dem Maximum der Wirmeentwickelung entspricht, ist der-
jenigen der Chlorplatinwasserstoffsiiure (salzsaures Platinchlorid) analog

Si(Fl, H), -+ 2HFI]

Pt Ci, +2HC],
was theils eine Analogie zwischen Silicium und Platin darstellt, theils
eine fernere Stiitze fiir die Annahme eines Radicals Fl; H darbietet.

Ebenso wie der Schwefelwasserstoff sich dem Natron-, Baryt- und
Magnesiahydrat gegeniiber als einbasische Siure verhélt und Schwefel-
wasserstoffsalze von der Formel

Na.SH Ba.2SH Mg.28SH
bildet, wihrend er mit den Oxyden der schweren Metalle Schwefel-
verbindungen von der Formel
Ag, S €ds Pb$

giebt, so verbillt sich auch der Fluorwasserstoff; denn dem Kiesel-
siurehydrat und wahrscheinkich mehreren andern Hydraten gegeniiber
verhilt er sich als einbasische Siure und bildet Fluorwasserstoffsalze
von der Formel

R.(Fl,H)n,
wihrend durch die Reaction auf andere Hydrate die Fluorverbindungen
von der Formel

R.Fln
entstehen. Zur letzten Gruppe gehdrt das Fluornatrium NaFl, wih-
rend das saore Fluornatrinin Na . FI,H sich der ersten Gruppe an-
reiht; die starke Wirmeabsorption bei der Reaction des Fluorwasser-
stoffs auf Fluornatrium in wissriger Losung spricht ebenfalls fir die
Annahme, dass die Fluorwasserstoffsiure als Doppelmoleciil Fl,Hy
in wissriger Losung reagirt.
Universitits- Laboratorium zu Kopenhagen, Juni 1870.



