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Es folgt danu aber weiter, dass man nicht, wie ich es  fruher ge- 
than habe, bei Reactionen, welche mit der Abscheidung eines festen 
Stoffes verbunden sind, aus der Reactionsordnung auf die Reactions- 
gleichung schliessen darf. Wir haben in neuerer Zeit in unserem In-  
stitut noch mehrere Reactionen, bei deneu ein fester Stoff gebildet 
wird, studirt, sowohl irn gasfiirmigen Zustande wie in LGsung. Das 
Kohlenmonoxyd zerfiillt in  Dioxyd und Kohle'), das in indifferenten 
Losungemitteln erhitzte Dijodacetylen CS Ja spaltet sich in  Tetrajod- 
athylen C2JI und Kohle?). Reide Vorgange verlaufen nach der ersten 
Ordnung. 

Durch v a n  t'Hoff und seine Schiiler sind schon fruher verschie- 
dene gleichartige Beobachtungen bekannt geworden, z. B. die Spaltung 
des Pbosphor- und des Arsen-Wasserstoffes. 

Es scheint demnach die Abacheidung einer festen Substanz stets 
monomolekular, ohne Riicksicht auf den speciellen Charakter der 
Reaction, zu verlsufen. 

Bei der Ausfiihruog der Untersuchung bin ich durch die HHrn.  
E. B u c k  und Dr. B r u n c k e  in dankenswerther Weise unterstiitzt wor- 
den, ebenso durch die Chemische Fabrik B e t t e n h a u s e n ,  M a r -  
q u a r t  und S c h u l z  in B e t t e n h a u s e n  b e i  C a s s e l ,  welche mir 
grossere Mengen von Calciumphosphid freundliehst iiberliess. 

707. Emil B aur: Ueber die Destillation der Kieselflusssaure. 

(Eingegangen am 2. December 1903.) 

Gelegentlich von Untersuchungen iiber da8 gegenseitige Verhalten 
von Kieselsaure und Flusssaure ergab sich die Nothigung, Einsicht in 
die Zusammensetzung des Dampfes zu nehrnen, den wassrige Kiesel- 
flussszure verschiedener Concentration entsendet. Es scheint dariiber 
keine Untersuchung vorzuliegen, obwohl das  Verhalten der waesrigen 
Kieselflusssiiure beim Verdampfen nicht ganz ohne praktische Bedeu- 
tung ist, d a  dasselbe, wie sich zeigen wird, die atzende Wirkung der 
Kieselflusssaure auf Glas  bestimmt. Man weiss nur, dass die Kiesel- 

I) R. S c h e n k  und F. Zimmermann,  diese Berichte 36, 1231 [1903]. 
Vergl. ferner hierzu L u i  t i  und W o 1 f f :  Koninkliche Akaciernie van Weten- 
schappen te Amsterdam 1902, 417; 1903, 66. Zeitschr. fur physikal. Chem. 
45, 1'39 [1903]. 

a) Die Untersuchung iiber dieseu Gegenstand ist von Hrn. Cand. J. 
L i t z e n d o r f f  ausgefiihrt worden, sie wird demniichst als Dissertation er- 
scheinen. 
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flusssaure beim Verdampfen in Platingefassen keinen Ruckstand hinter- 
Ibst .  Ausserdem erwahnt S t o 1 b a '), wie ich nachtraglich erst ent- 
deckte, dass beim Versuch, die Kieselausssaure i u  Platingefgssen zu 
concentriren, eine Saure hinterbleibt, welche Kieselsaure aufliist, also 
freie Flusssaure enthalt. Es iet i u  der That, wie mir Vorversuche 
alsbald zeigten, im Dampf concentrirter Kieselflusssaure mehr Flnor- 
siliciurn enthalten, als dem Verhaltniss H F  : SiF4 = 2 : 1 entspricht. 
Urn daher beirn Destilliren der Kieselflusssaure stets definirte Ver- 
haltnisse zu haben, ist es niithig, die Kieselflusssaure iiber Kieselsaure 
zu destilliren. 

Man erkennt unmittelbar, dass bei fortschreiteuder Verdiinnung 
der wassrigen Kieselflusssaure die Zusammensetzung ihres Dampfee 
sich dem Verhaltniss H F  : SiF4 = 2 : 1 nahern muss und eventuell 
auch dariiber hinauswachsen kann. Denn der Dampfraum einer 
wlssrigen Kieselflusssaure entbalt im allgerneinen die folgenden Molekiil- 
gattungen: H2 0, HF, SiF4 und IJaSiFg. Und wenn neben der wass- 
rigen Liisung noch Kieselsaure als Bodenkiirper vorhanden ist, so 
stellt die Zusammensetzung des Gases (wegen des Satzee von der 
Vertretbarkeit cogxistirender Phasen) ein Gleichgewicht dar zwischen 
den an den folgenden Reactionen betheiligten Stoffen : 

S i O a + 4 H F  = SiF4+2HzO . . . . (I), 
S i O a + 6 H F = H a S i F a + 2 H a O .  . . . (2). 

Nun ist klar, dass auf eine Vermehrung der Concentration des 
Wasserdampfes, welche einer Verdiinnung der wassrigen Liisung ent- 
spricht, eine Verschiebung beider Gleichgewichte nach der Seite der 
links vom Gleichheitezeichen stehenden Stoffe folgen wird. Also 
nimmt das relative Verhaltniss HF:  SiFr beim Verdiinnen zu. Die 
Versuche haben dies auch bestatigt. Urn das Ergebniss vorwegzu- 
nehmen, sei gleich hinzugefiigt, dass Kieselflusssaure, welche in 100 
Gewichtstheilen Liisung 13.3 Gewicbtstheile Ha SiFa enthalt, bei ihrer 
Siedetemperatur unter 720 mm Drnck einen Dampf entsendet, in 
welchem 2 Verbindungsgewichte Flusssaure auf 1 Verbindungsgewicht 
Fluorsilicium enthalten sind. Bei hiiherer Concentration enthalt der 
Dampf der siedenden Saure mehr Fluorsilicium, bei geringerer Con- 
centration dagegen mehr Flusssaure. 

Bevor ich die Versuche beschreibe, sind gewisse Vorfragen zu 
erledigen. 

Die Reaction (2) findet nicht nur im Dampf, sondern such in der 
Liisung statt, und man kann sich fragen, ob nicht in der Lijsung ana- 
lytisch nachweisbare Mengen freier Flusssaure iibrig sind, die mit der 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 90, 196 118631. 
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Kieselsaure nicht mehr reagiren, nacbdem sich KieselflusssHure von 
bestimmter Concentration gebildet hat. Dies ist jedoch nicht der Fall. 
Die Kieselflusssaure, die ich verwendete, war  durch Einleiten von 
Fluorsilicium i n  Wasser hergestellt, wobei Beriihrung mit Glas  ver- 
mieden war. Das Gasleitungsrohr war  rnit einer gewachsten Flasche 
rnit abgesprengtem Boden versehen, welche in  ein ebenfalls gewachstes 
und zur Halfte mit Wasser  gefiilltes Becherglas tauchte. Die Tren- 
nung der Kieselflusssaure yon der ausgeschiedenen Kieselsaure geschsh 
durch Coliren und zur Aufbewahrung der gewonnenen 30-procentigen 
Siiure dienten Guttaperchaflascben. In dieser Saure priifte ich, stets 
in  gewachsten oder Platin-Gefiissen arbeitend, auf freie Flusssiiure 
dnrch Titration mit zebntelnormaler Natronlauge einerseits und dnrch 
Bestimmung der durch Kaliurnchlorid und Alkohol ansgefiillten Menge 
Kieselfluorkaliums andererseits, die nach S t o l  h a  ') titrimetrisch be- 
quem bewirkt wird. Wenn keine freie Flusssaure vorhanden ist, so 
muss man bei der Titration des Kieselfluorkaliums 2/3-mal 60 vie1 
Natron brauchen als bei der unmittelbaren Titration der  Sliure. In 
d e r  That  findet man es so. Es sind also in der 30-procentigen Saure 
keine analytisch erweisbaren Mengen fraier Flusssaure vorhanden. - 
Man ktinnte vermuthen, dass in der concentrirten Sliure eine Triibung 
eintreten mBchte durch Ausscheidung von Kieselsiiure, wenn dieselbe 
verdiinnt wird. Denn rnit zunehmeoder Verdiinnung muss die Reac- 
tion (2) sich auch in  der Fliissigkeit nach links rerschiehen. Fiihrt 
man aber  den Versuch am, so bemerkt maa von einer Kieselsaure- 
Ansscheidung nichts. Dies liegt daran, dass beim Verdiinnen die ge- 
liiste Kieselflusssaure durch ihre  elektrolytische Dissociation: 

HpSiFs = SiF6--  i- 2Hf 
zurn Verschwinden gebracht wird. Wegen des Vertheilungsgleichge- 
wichtes rnit der Gasphase folgt daraus iibrigens, dass auch dort beim 
Verringern des Partialdruckes der Kieselflusssaure ein Vorgang ein- 
treten muss, der dieselbe zum Verschwinden bringt. Derselbe besteht 
im Gasraum in der nichtelektrolytischen Dissociation der Kieselflass- 
eaure 

HaSi Fs = SiF4 + 2HF, 
wovon in  der niichsten Mittheilung gehandelt werden wird. 

Ferner war nach zu erwagen, ob eine concentrirte KieselBuss- 
slureltisung, welche rnit Kieselsaure zum Sieden erhitzt wird, die Zu- 
sammensetzung HF: SiF ,  = 2 : 1 behalt, oder ob vielleicht ein Vor- 
gang wie: 

5 H e S i F s  + SiOa = GHSiFa + 2Hz0 

Jonro. fiir prakt. Chem. 89, 129 [18632. 



i n  merklichem Betrage stattfindet, ein Vorgang also, der die Liisung 
reicher an Fluorsilicium macht, als der Zusammensetzung der ge- 
wohnlichen bekannten Kieselflusssaure entspricht. Diese Vermuthung 
war sacbgemass, nachdem sich, wie wir seben werden, der Dampf 
concentrirter (etwa 30-procentiger) Kieselflusssaure bedeutend reicher 
an Fluorsilicium erweist als an Fluorwasserstoff. Die Priifung dieser 
Vermuthung ist einfach. Man siedet 30-procentige Kieselflusssaure 
einige Zeit mit Kieselsaure und filtrirt kochend im geheizten Trichter- 
Wenn sich beim Erkalten Kieselsaure ausscheidet, so waren die frag- 
lichen Verhaltnisse eingetreten. D e r  Versuch lebrt indessen das 
Gegentbeil. Auch nacb mehrtagigem Stehen der in der  Hitze rnit 
Kieselsaure behandelten Saure scheidet sicb nichts aus. Selbstver- 
stiindlich arbeitet man immer in  Platingefiissen. Es hat  also eine 
hochconcentrirte Kieselflusssaure auch siedend und in Gegenwart von 
Kieselslure merklich die Zusammensetzung HaSiFG. - Man darf aber 
mit einiger Sicberheit behaupten , dass bei noch wesentlich concen- 
trirterer als 30-procentiger Saure allmahlicb ein merklicher Ueber- 
schuss an Fluorsilicium iiber das Verhaltniss HF: SiFI = 2 : 1 bei 
Gegenwart von Rieselsiiure in der L6sung sich doch wild entwickeln 
miissen. 

Nach diesen Vorbereitungen nahm ich die Destillation der Kiesel- 
flusssaure so vor, dass die zu destillirende reine Siiure von bekanntem 
Gehalt zusammen mit reiner pulveriger Kieselsaure in eine Platin- 
retorte gefiillt wurde, deren Hals mit einer u formigen, rnit Wasser  
beschickten Vorlage verbunden war. Anfanglich benutzte ich dazu 
ein weites Bleirohr , spatiter fiir die cancentrirteren Sauren , in  deren 
Destillaten sich Kieselsaure ausscheidet, Glasrohren, uud fiir die ver- 
diinnten Sauren eine Platinflasche. I n  diesem Fal l  musste dann d e r  
Retortenbals rnit einem Platinrohr verbunden werden, das bis auf den 
Boden der zum Theil mit Wasser  gefiillten Platinflasche hinabreichte. 
Die Platinretorte mit Inhalt wurde vor nnd nach der Destillation ge- 
wogen, worms sich die Gesammtmenge des Destillates ergab. Im 
Desiillst wurde die ausgeschiedene Kieselsaure gewogen uud die 
Kieselflusssaure titrirt , oder , wenn im Destillat keine Kieselsaure 
vorhanden war, wurde ein Theil desselben unmittclbar titrirt, wiihrend 
in  einem anderen Theil die Kieselflusssaure durch Ausfallen als 
Kieselfluorkalium bestimmt wurde. Die Differenz ergab dann die 
rorhandene Menge Flusssaure. Die Summe der im Destillat gefun- 
denen Sauren von der Gesammtmenge des Destillates abgezogen , er- 
gab die im Darnpf vorhandene Menge Wasser. Tropfen und eveiituell 
Kieselsaureflocken, die im abnehnibaren Helm und Hals der Retorte 
sich fanden, wurden rnit darn Destillat vereinigt. Nacb Unterbrechung 
der Destillation wurde die Retorte sofort in kaltes Wasser getaucht, 
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um die Verdampfung moglichst rasch anzuhalten. D a  dies niclit 
momentan miiglich ist,  so habe ich an der, wie oben dargelegt, ge- 
fundenen verdampften Wassermenge 0.3 g in  Abzug gebracht, welche 
Correctur ich aus dern Dampfraum, der Oeschwindigkeit, rnit der  das 
Sieden geleitet wurde und der  Zeit zwischen der Unterbrechung der 
Destillation und dem Eiutauchen in kaltes Wasser abschatzte. Der  Riick- 
stand in der Retorte wurde filtrirt und der Gehalt an Kieseltiusssaure 
bestimmt. Die fiir die Dampfzusammensetzung erhaltenen Zahlen 
wurden auf die mittlere Zusammensetzung der destillirenden Saure 
bezogen. -- Nach diesen Angaben wird man die folgende Tabelle 1 
verstehen. 

sotzung g 

YF 
Si Fg 
(Mole) 

- 

H F  SiFA (2orr.) 

30.2 
23.6 
16.26 
14.0 
11.1 
10.01 

~ 

.G956 

.2930 

.0%5 

.0064 
- 
- 

31.4 
27.9 
20.55 
16.36 
11.65 
11.1 

11.2 0.255 4.587 0.29 
IS. 13 0.224 2.092 0.56 
l5.G 0.0il 0.333 1.11 
13 4 0.0330.118 1.46 
7 11 0.012 0.028 3.49 
8.83 0.013 0.012 5.65 

30.5 16.3 
25.75 20.7: 
15.4 16.3 
15.18 13.9 
11.37 7.41 
10.55 9.1E 

Tabel le  1. 
~~ 

m Destillat enthalten 1 Dampfzuaammen- I 
g 

HzSiFs 

- 
4.35 
2.21 
0.393 
0.14S.3 
0.0393 
0.016s 

Den Zusammenhang der dritten und letzten Spalte der Tabelle 
veranschaulicht die Curve, Fig. 1. D e r  Gehalt der wassrigeu Kiesel- 
flusssaure ist an der Abscisse aufgetragen und das molare Verhaltniss 
von Flusssaure ZII Fluorsilicium im Dampf der siedenden Saure a n  
der Ordinate. Man erkennt, dass eine SIure  mit 13.3 pCt. HaSiFs  
eineu Dampf entsendet, dessen summariscbe Zusammensetzung, abge- 
sehen vom Wasser , gerade durch das Forrnelgewicht Hz Si Fe darge- 
stellt wird. Die Hedeutung dieses Punktes bestelrt darin, dass con- 
centrirtere Sauren beini Verdampfen Kieselsaure aufliisen, wahrend 
verdiinntere dabei Kieselsiiure abscheiden. 

Die letztere Erscheinung kann man deutlich bemerken , wenn 
man 5- bis 10-procentige Siiure einige Zeit in Platingefassen kocht, 
Zwar  sieht die SBure unmittelbar nach Unterbrechung des Erhitzens 
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zunscbst noch klar  aus. Am Tage darauf wird jedoch eine deut- 
liehe Triibung sichtbar, die sich spl ter  noch vermehrt und sehliess- 
lich zu Boden setzt. Sie besteht aus Kieselsaure. Es scheint dar- 
nach, dass die Kieselsaure in der LBsung zuniichst in colloi'der Form 
auftritt. 

Fig. 1. 

Pu'ach den1 beschriebenen Verhalten erkeunt man jetzt leicht, i n  
wvelcher Weise die Kieselflusssiiure beim Verdampfen ihre atzenden 
Wirkungen auf Glas  bethatigt. - Die Siedepunkte der wassrigen 
Eieselflusssanre erheben sich nicht weit iiber loo0. Die S h e  mit 
30.2 pCt. siedet bei 105.5O unter 720 mm Druck. 

Aus den Zahlen der Tabelle kann man die Gleichgewichtscon- 
stante der Reaction (I), berechnen. Fiir die Versuche 3-6 kommt 
die Zahl anch leidlich constant heraus. Fur die Versuche I und 2 
versagt die Rechnung, weil bei griisserer Concentration des Fluor- 
wasserstoffes und Fluorsiliciums noch in betrachtlicher Menge un- 
dissociirter Kieselfluorwasserstoff vorhanden ist. 


