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18,s und 19,4 pet. S. Besondere quant,itative l’riit’ungen ergaberi die 
Abwesenheit von Stickstoff (0,N pCt. N). r)er Iiiirper IRsst sieh ge- 
geri 2200 theilwcise unvcriiirdeit destillireir ; jedocli trit.t dnbei immcr 
Entwickelung uon Schwefelwasserstoff auf, w5hrc:tid scliliesslich ein 
braunes Harz zariiclibleibt. Das Destillat besitat einen cigenthiimlichei~, 
nicht unangenehmen Geruch ; niis denisellen Iasserl sich tliirch wicder- 
lioltes Krystnllisireii wieder dell ursprunglichen critsprecliende , hs t  
weissu Krystalle erlialf,en. Dieselben ergaben ails zwci versehiedeiien 
Darstelluiigen 7 0 , l  pet. C, 9,8 pCt.. H und 70,O pCt. C .  !),9 pCt. FI. 
Die urspriingliche Schwefelamnioniun~haltige Mut,t.erlnuge giebt niit 
Wxsser eine Fallung, welche nach dem Verdnusteii des iihc.rschiiSsigen 
Camphers einen honigartigen, r o n  Rr~stnllk~iimelcflen dni~chxogriieit 
Syrup bildet, der der Handhabung bedeiiteiidc Schwierigkeiien dar- 
bietet. Ich bin mit der Untersuchung dieser ICijrper nocli beschlft,igt. 
Obgleich die oben angefiihrten Analysen keinr scharfen Zahlen licfern, 
so glaube ich doch, dass sie getiiigen, die erwahnten Iiryst,alle als 
Thiocampher C, ,, I l l ,  S anzusprechcn. Durch 0xydat.ion Iiisst sich 
ihni der Schwefel entziehen unter Rildung saurer Producte. 

Ieh hoffe diese vorliiiifigen Notizen bald vervollstiindigen uiid 
iiber eine Reihe anderer , d.ie Camphergruppe betreflende Versuche 
berichten zu konnen, rnit welcheii ich I)eschiiftigt, bin. Ich kann be- 
reits erwghne.11, dass ich aus Borneo1 eine organische Rase nnd aus 
Caniphersaure vermittelst unterchloriger S h r e  eiric gechlorte Siinre 
erhalten habe. Auch habe ich Versuche iiber die Unisetzungen des 
Campherchlorides begonnen. 

165. Jul ius  t n o m s e n :  Ueber die Constitution der Kieselsaure 
und der Flusssiiure in wassriger Losung. 

(Eingegsugen ain 9. Jiini;  verlesen von Hm. Wichelhaiis.) 
Unter den Sauren, deren Neutralisationsphanoniene und Basicitat 

ich auf thermischem Wege untersucht habe, befindet sich auch die 
Kieselsaure. Aus meiner in diesen Rerichten 111 S. 187 sich befin- 
denden Mittheilung geht hervor, dass diese Saure ein ron den Gbrigen 
gain abweichendes Verhalten zeigt. Man wird sich erinnern, dass ich 
als allgemeines Gesetz fiir die iibrigen 30 Sauren dargelegt habe, dass 
die Warmeentwickelung , welche entsteht, wenn ein Moleciil Natron- 
hydrat in wassriger LBsung mit der Saure neutralisirt wird, mit der 
Menge der Saure proportional wachst, bis diese 1,  4, 4 oder 4 Moleciil 
betrAgt, je  nachdem die Slure  eine 1, 2 ,  3 oder 4basische ist; und 
umgekehrt, dass die Warmeentwickelung bei der Neutralisation eines 
Moleciils der Saure fast proportional der Natronmenge wlchst , bis 
diese 1, 2, 3 oder 4 Molecule je  nach der Basicitfit der Saure betrtigt. 
111/1/38 
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Die zum Theil in  den rnitgetheilten Tafeln enthaltenen R e s u l t a t e  
bez i ig l ich  d e r  K i e s e l s a u r e  sind nun folgende: 

1 3;5 
26 
35,5 
43 
53 
65 
79,5 

t 
P 
1 
4 
2 
4 

26,s 
32,5 
35 
43 
47 
52 
54 

Die Zahlen bedeuten Hunderte von Wiirmeeinheiten, was ich wie ge- 
wohnlich durch die beiden Punkte hinter der Zabl bezeicbne. Nun 
steigt wohl die Warme in  der ersten Tafel proportional mit a bis 
R = 4, und in der zweiten Tafei zeigt sich keine bedeutende Steigerung 
der Warmemenge, wenn a = 2 Uberschritteri wird; nmh diesem Ver- 
halten wiirde man urtheilen, dass die Kieselsaure eine zweibasiscbe 
Saure sei. Die Sache ist aber hier nicht so einfach; denn in der er- 
sten Tafel steigt die Warme sehr bedeutend mit wachseiider Kiesel- 
siioremenge und betrLgt fiir 3 Molecu’le das Sfache als fiir Moleciil; 
ferner steigt in der zweiten Tafel die Warme nicht proportional der 
Natronmenge bis a = 2, sondern anfangs .sehr schneli und spater all- 
mllig langsemer, ein Verhnlten, das ganz von dernjenigen der iibrigen 
Siiuren versehieden ist. Es geht vielmelbr hervor, class aus diesen 
Zahlen s i c h  k e i  n b e  s t i  m m t e  r N e  u t r  a l i  s a t i o n s p u n k  t fii r d i e  
K i e s - e l s a u r e  a b l e i t e n  Iasst. Wie ich i n  Pogg. Ann. Bd. 139, S. 203 
gezeigt habe, lassen diese Zahlen sich dorch eine Formel als hyper- 
holische Function der Moleciil- Anzahl ausdriicken , so dass es wahr- 
scheinlich wird, dass ein Moleciil Natronhydrat mit einer sehr grossen 
(unendlichen) Menge Kieselsaure eine Warmeentwickelung yon 134.’ 
geben wiirde, welche Zahl sehr nahe der Neutralisationswiirrne der 
Mehrzahl der Sauren entspricht. 

Die Anomalie der Neutralisatioiisphlinoniene der Kieselsfure be- 
r u b  sehr wabrscheinlich in der gleichzeitigen Wirkung des Wassers 
und der Saure aufv Natronhydrat. Nach meiner Mittbeilong in dieseu 
Bericbten I11 S. 192 ist das Wasser als einbasische SBure und das 
Netronhydrat als ihr Nat.riumsalz anzusehen. Wird dann das Natrium- 
$ah (Natronhydrat) gleichzeitig von den beiden Sauren (Wasser rmd 
Kieselsaure) angegriffen, so muss die Basis sich unter den Sluren nach 
ihrw Menge und Aviditiit theilen, wie ich es in meiner Abhandlung 
iiber die Bei* thol le t ’ sche  Affinitltstheorie (Pogg. Ann. Bd. 138, S. 65) 
naher gezeigt babe. Wenn nun die Aviditiit des Wassers bezogen auf 



drs Natron sehr geiring gegen diejenlge dcr %hre ist, so zersetzt dieee 
cine (approximativ) ayuivalente Menge Natronhydrat, und die Wgirme- 
entwickelung wird daun prtqmrtional der Sauremenge; dieses ist der 
Full bei der Mehrzahl der Siiiircn. Wenn sber die Aviditat des Wassere 
verglicheii niit derjenigen d~ Sgure keine verschwindende GrBsse ist, 
findet die Proportionalitlt der Zersetzurig und der Warmeentwickelung 
mit der Sauremenge n k h t  statt, und die Wlrrneentwickelung folgt 
&nn dern Gesctza der theilworisen Zersetzung, welche zu einer hyper- 
bolischen Function fiihrt (siehe a. a. 0.). Die Wamieabsorption, welche 
die Verdiinnung der Liisung vou kieselsaurern Natron begleitet, hat 
vielleicht ihre Ursache eben in dieser Zersetzung des Salzes. 

Durch Neutralisation rnit Natron ksst sich demnach die Basieitat 
der Kieselsiiure nicht ableiten. Unter den andern Reactionen der 
Kieselslure habe ich diejenige mlt Fluorwasserstoffsaure als geeignet 
zur Bestimmung ihrer Basicitfit uutersucht. 

D i e  R e a c t i o n  d e r  F l u o r w a s s e r s t o f f s A u r e  a u f  K i e s e l -  
eii i ire i n  w a s s r i g e r  L o s u n g  i s t  von einer starken Wiirmeentwicke- 
lung beglritet; die Bildung d w  Fluorkieselaaure durch die Reaction 
yon 1 Molecul Kieselsiiure auf 6 Moleciiie Fluorwasserstoffsaure iet von 
einer Warmeentwicklung von 3%7 . begleitet (siehe meine Abhandlung 
iiber die Rieselsaure in Pogg. Ann. Bd. 139, S. 215). Ah ich die 
eitirte Ai beit veroffentlichb, hatte icb nur die Reaction in dieeem 
Verhiiltiiisse untersucht; spiiter habe ich aber die Reaction von 2 bia 
12 Moleculen Fluorwasserstoff gegen ein Moleciil Kieselsure untersucht 
und ganz unerwartete Resultate erlangt. Man sollte namlich glauben, 
dass die Reaction rnit der Bildung der Fluorkieselsaure beendet sei; 
das ist aber bei weitem nicht der Fall, denn d i e  W i i r m e e n t w i e k e -  
l u n g  s t e i g t  proport ional  d e r  M e n g e  d e r  F l u o r s i i u r e ,  b i e  d i e s e  
8 Moleci i le  b e t r a g t ,  u n d  e r s t  m i t  d e m  z e h n t e n  Molec i i le  
F l u o r w a s s e r s t o f f  i s t  d i e  R e a c t i o n  b e e n d e t .  Folgendes sind 
die durch die Versuche bestimmten Werthe in Handerten BOD WHrme- 
einheiten : 

CL (8i@sAq, oFlHAq) 

2 
275 
5 
6 
795 
8 

I 
118 = a . 5 6  
188 a k . 5 5  
281 = a . 5 6  
327 =a.55 
429 ==a.5? 
449 s a . 5 6  

493 = a . 4 9  
492 = a.41 
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Die Warmeentwickelung ist demnacln sehr hedeutend ; denn ein 
Moleciil Kieselsaure giebt als Maximum 4:9300" oder etwa das Drei- 
fache der Warme, welche ein Molecul Na,tronhydrat mit Fluorwasser- 
stoff zu entwickeln vermag. Die Proportionalitat der Wlrme mit. der 
Anzahl der Flusssauremoleciile ist so genm, wie es derartige Versuche 
nur gestatten, bis eom achten Molecul, etwa 56 Hnndert WIrnieein- 
heiten f i r  jedes Moleciil; das neunte und zehnte zusammen gebeu eine 
Vermehrung ron nur 4-1 Hundert Einheiten, und dainit ist die Reaction 
beendet. W e  sind nun diese Phenomene za deuten? 

NacL meiner Meinung ist d a s  V e r h a l t e n  d e s  F l u o r w a s s e r -  
' s t o f f s  z u r  K i e s e l s a u r e  a n a l o g  d e m j e n i g e n  e i n e r  S I u r e  z u r  
Basis .  1st die Saure z. B. eine einbasiscbe, die Basis eine mono-, 
bi- oder trivalente, dann ist die Warmeentwickelung der Sauremenge 
proportional, bis diese 1, 2 oder 3 Moleciile betragt. Es zeigt sich 
dieses bei der Reaction des Chlorwasserstoffs aiif Natronhydrat, Baryt- 
hydrat und Eisenoxydhydrat, und es erklart sich leicht die Proportio- 
nalitlt dadurch, dass die successise Substitution des Hydroxyls durcli 
Chlor bei derselben Basis stets von dcrselben Wlrmeentwickelung be- 
gleitet wird. Wenn nun das Kieselsaurehydrat dem Fluorwasserstofl' 
gegeniiher als polyvalente Basis auftritt, und man das Moleciil des 
Fluorwasserstoffs als einbasisch annehmen wollte, dann miisste die 
Formel des Kieselslurebydrats 8 Partikel (Hal bmoleciile) Hydroxyl in 
gleichwertbiger Stellung enthalten , denn sonst wiirde die Proportio- 
nalitllt in der Warmeentwickelung nicht stattfinden kiinnen ; eine solche 
Formel der Kieselsaure liesse sich aber schwierig aufstellen. 

Betrachtet man dagegen das Doppelmoleciil des Fluorwasserstoffs 
in wassriger L8sung als eine zweiatomige und einbasische Saure, dem 
Schwefelwasserstoff und dem Hydroxyl analog, 

H . S H  I-IiOH H.FI,H, 
dann l a s t  sich die Proportionalitat in der Warmeentwicklung bis zum 
acbten Moleciil Fluorwasserstoff einfach erklaren. Sieht man namlich 
das Kieselsaurehydrat als tetravalente, vier Partikel Hydroxyl enthal- 
tendc Basis an, so ist die Reaction die folgende: 

OH H.FI,H FI,H H . 0 H  
0 H  H.FI ,H-SiF1,H H . 8 H  

Q H  H.FI,H F12H H . 0 H  
Sj QH +H . PI, H - pi, H +H . O H  

ganz anolog der Reaction des Schwefelwasserstoffs auf Barythydrat 
OH H . S H -  S H  H . 0 H  
O H  + H  . S H  - S H H . Q H  

und ea versteht sich leicht, dass die successive Substitution des Hy- 
droxyls durch das SBureradical, F12H oder S H ,  eine ihr proportio- 
nale Wiirmemenge entwickelt. 

Aus dem obeu Entwickelten geht demnach als sehr wabrschein- 
lich hervor: 
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1) d i e  F o r m e l  d e r  R i e s e l s i u r e  i n  wassr ige,r  Liieung i e t  
d e r  g c  w o h n l  i c  hen  A n n  a h m  e e n  t s p r e c  h e n d Si (0 H)&; 

2) d i e  F l u o r w a s s e r s t o f f s a u r e  v e r h a l t  s i c h  i n  w i i s s r i g e i  
Lzsung d e r  K i e s e l s a u r e  g e g e n i i b e r  a l s  e i n e  e i n -  
b a s i s c h e ,  z w e i a t o m i g e  S a n r e v o n  d e r F o r m e l H . F l a H ;  

3) d i e  n o r m a l e  V e r b i n d u n g ,  w e l c h e  d u r c b  d i e  R e a c t i o n  
d c r  K i e s e l s a u r e  a u f  d i e  F l u o r w a s s e r ~ f c f f s a u r e  e n t -  
s t e h t ,  e n t s p r i c h t  d e r  F o r m e l  Si(Fl,H),. 

Mit dem ach ten Moleciil oder viertem Doppelmoleciil Fluorwasser- 
staff hijrt die Proportionalitat der Warmeentwickelung auf; diejenige, 
welche dem fiinften Doppelmoleciil entspricht, ist vie1 geringer, nHm- 
lich 44" gegen 112", und entspricht sehr wahrscheinlich der Warme, 
welche verschiedene Sauren durch die Reaction. anf ihre normalen 
S a k e  en twickeln. Die Formel der also entstandenen Verbindung, 
welche tlem Maximum der Warrneentwickelung entspricht, ist der- 
jenigen der Chlorplatinwasserstoffsaure (salzsaures Platinchlorid) analog 

Si(Fl,H), + 2 H F 1  

was theils eine Analogie zwischen Silicium und Platin darstellt, theils 
eine fernere Stiitze fur die Annahme eincs Radicals F1,H darbietet. 

Hbenso wie der Schwefelwasserstoff sich dem Natron-, Baryt- und 
Magnesiahydrat gegeniiber als einbasische Siiure verhiilt und Schwefel- 
wasserstoffsnlze von der Formel 

N a .  S H  Ba. 2 S H  Ng . 2 S H  
bildet, wahrend er mit den Oxyden der schweren Metalle Schwefel- 
verbindungen von der Formel 

Ag2S Cd S ?bS 
giebt, so verhtlt sich anch der Fluorwasserstoff; denn dem Kiesel- 
sfurehydrat und wahrscheinlich mehreren andern Hydraten gegeniiber 
verhalt er  sich als einbasische Saure nnd bildet Fluorwasserstoffsalze 
von der Formel 

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

Bt C1, +2HC1, 

R . F l u  
entstehen. Zur letztcn Gruppe gehort das Fluornatrium Na FI, wah- 
rend das saure Fluomatrium Na . F1,H sich der ersten Gruppe an- 
reiht ; die starke Warmeabsorption bei der Reaction des Fluorwasser- 
stoffv auf Fluornatrium in wassriger Losung spricht ebenfalls fiir die 
Arinahme, dass die Fluorwasserstoffsiiure als Doppelmoleciil Fl,H, 
in wassriger Losung reagirt. 

Universittts- Laboratorium zu Kopenhagen, Juni 1870. 


