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Es folgt dann aber weiter, dass man nicht, wie ich es frither 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 denen ein fester Stoff gebildet
wird, studirt, sowohl im gasf6rmigen Zustande wie in Ldsung. Das
Kohlenmonoxyd zerfillt in Dioxyd und Kohle!), das in indifferenten
Lsungsmitteln erhitzte Dijodacetylen CsJs spaltet sich in Tetrajod-
dthylen CyJy und Kohle?), Beide Vorginge verlanfen nach der ersten
Ordnung.

Durch van t’Hoff und seine Schiiler sind schon friiher verschie-
dene gleichartige Beobachtungen bekannt geworden, z.B. die Spaltung
des Phosphor- und des Arsen-Wasserstoffes.

Es scheint demnach die Abscheidung einer festen Substanz stets
monomoleknlar, ohne Riicksicht anf den speciellen Charakter der
Reaction, zu verlaufen.

Bei der Ausfiihrung der Untersuchung bin ich durch die HHrn.
E. Buck und Dr. Bruncke in dankenswerther Weise unterstiitzt wor-
den, ebenso durch die Chemische Fabrik Bettenhausen, Mar-
gquart und Schulz in Bettenhausen bei Cassel, welche mir
grossere Mengen von Calciumphosphid freundlichst iiberliess.

707. Emil Baur: Ueber die Destillation der Kieselflusssiure.
(Eingegangen am 2. December 1903.)

Gelegentlich von Untersuchungen dber das gegenseitige Verhalten
von Kieselstiure und Flusssiiure ergab sich die No6thigung, Einsicht in
die Zusammensetzung des Dampfes zu nehmen, den wissrige Kiesel-
flusssiiure verschiedener Concentration entsendet. Es scheint dariiber
keine Untersuchung vorzuliegen, obwohl das Verhalten der wissrigen
Kieselflusssiiure beim Verdampfen nicht ganz ohue praktische Bedeu-
tung ist, da dasselbe, wie sich zeigen wird, die dtzende Wirkung der
Kieselflusssdure auf Glas bestimmt. Man weiss nur, dass die Kiesel-

H R, Schenk und F. Zimmermann, diese Berichte 36, 1231 [1903].
Vergl, ferner hierzu Luiti und Wolff: Koninkliche Akademie van Weten-
schappen te Amsterdam 1902, 417; 1903, 66. Zeitschr. fiir physikal. Chem.
45, 199 [1903).

?) Die Untersuchung iiber dieseu Gegenstand ist von Hrn. Cand. J.
Litzendorff ausgefihrt worden, sie wird demnachst als Dissertation er-
scheinen.
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flnssgdure beim Verdampfen in Platingefdssen keinen Riickstand hinter-
ldsst. Ausserdem erwihnt Stolba!), wie ich nachtriglich erst ent-
deckte, dass beim Versuch, die Kieselflusssiure in Platingefissen zu
concentriren, eine Sidure hinterbleibt, welche Kieselsdure aufldst, also
freie Flusssiure enthidlt. Es ist in der That, wie mir Vorversuche
alsbald zeigten, im Dampf concentrirter Kieselflusssdure mehr Fluor-
silicium enthalten, als dem Verhéltniss HF : SiF; = 2:1 entspricht.
Um daher beim Destilliren der Kieselflusssiiure stets definirte Ver-
hiltnisse zu haben, ist es ndthig, die Kieselfusssiure iiber Kieselsdure
zu destilliren.

Man erkennt unmittelbar, . dass bei fortschreitender Verdiinnung
der wissrigen Kieselflugssiure die Zusammensetzupg ihres Dampfes
gich dem Verhiltniss HF : SiFy = 2:1 nihern muss und eventuell
auch dariiber hinauswachsen kaon. Denn der Dampfraum einer
wiissrigen Kieselflusssiure enthilt im allgemeinen die folgenden Molekiil-
gattungen: H: O, HF, SiF; und H3;SiFs. Und wenn neben der wiiss-
rigen Losung noch Kieselsiure als Bodenkdrper vorhanden ist, so
stellt die Zusammensetzung des Gases (wegen des Satzes von der
Vertretbarkeit coéxistirender Phasen) ein Gleichgewicht dar zwischen
den an den folgenden Reactionen betheiligten Stoffen:

8i0; +4HF =SiF, +2H,0 . . . . (1),
8i0; + 6 HF = HySiFe +2H, 0. . . . (2.

Nun ist klar, dass auf eine Vermehrung der Concentration des
Wasserdampfes, welche einer Verddnnung der wissrigen Losung ent-
spricht, eine Verschiebung beider Gleichgewichte nach der Seite der
links vom Gleichheitszeichen stehenden Stoffe folgen wird. Also
nimmt das relative Verhiltniss HF : SiF,; beim Verdiionen zu. Die
Versuche haben dies auch bestitigt. Um das Ergebniss vorwegzu-
nehmen, sei gleich hinzugefiigt, dass Kieselfusssiure, welche in 100
Gewichtstheilen Lésung 13.3 Gewichtstheile Hy SiFg enthilt, bei ihrer
Siedetemperatur unter 720 mm Druck einen Dampf entsendet, in
welchem 2 Verbindungsgewichte Flusssiinre auf 1 Verbindungsgewicht
Fluorsilicium enthalten sind. Bei hoherer Concentration enthilt der
Dampf der siedenden Siure mehr Fluorsilicium, bei geringerer Con-
centration dagegen mehr Flusssiure.

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

Die Reaction (2) findet nicht nur im Dampf, sondern auch in der
Losung statt, und man kanuo sich fragen, ob nicht in der Losung ana-
Iytisech nachweisbare Mengen freier Flusssiure iibrig sind, die mit der

D) Journ. fiir prakt. Chem. 90, 196 [1863].
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Kieselsdure nicht mehr reagiren, nachdem sich Kieselflusssdure von
bestimmter Concentration gebildet bat. Dies ist jedoch nicht der Fall.
Die Kieselflusssiiure, die ich verwendete, war durch Einleiten von
Fluorsilicium in Wasser hergestellt, wobei Berithrung mit Glas ver-
mieden war. Das Gasleitungsrohr war mit einer gewachsten Flasche
mit abgesprengtem Boden versehen, welche in ein ebenfalls gewachstes
und zur Hilfte mit Wasser gefiilltes Becherglas tauchte. Die Tren-
nung der Kieselflusssiiure von der ausgeschiedenen Kieselsiure geschah
durch Coliren und zur Aufbewahrung der gewonnenen 30-procentigen
Sdure dienten Guttaperchaflaschen. In dieser Sdure priifte ich, stets
in gewachsten oder Platin-Gefiissen arbeitend, auf freie Flussstiure
durch Titration mit zehntelpormaler Natronlange einerseits und durch
Bestimmung der durch Kaliumchlorid und Alkohol ansgefillten Menge
Kieselfluorkaliums andererseits, die nach Stolba!) titrimetrisch be-
quem bewirkt wird. Wenn keine freie Flusssiure vorhanden ist, so
muss man bei der Titration des Kieselfluorkaliums 2/;-mal so viel
Natron brauchen als bei der unmittelbaren Titration der Siure. In
der That findet man es so. Es sind also in der 30-procentigen Siure
keine analytisch erweisbaren Mengen freier Flusssiiure vorhanden. —
Man konnte vermuthen, dass in der conecentrirten Siure eine Triibung
eintreten mdchte durch Ausscheidung von Kieselsiure, wenn dieselbe
verdinnt wird. Denn mit zunehmeader Verdiinnung muss die Reac-
tion (2) sich auch in der Flissigkeit nach links verschieben. Fiihrt
man aber den Versuch aus, so bemerkt man von einer Kieselgdure-
Aunsscheidung nichts. Dies liegt daran, dass beim Verdiinnen die ge-
I6ste Kieselflusssidure durch ihre elektrolytische Dissociation:

H;SiFg = SiFe~— + 2B+
zum Verschwinden gebracht wird. Wegen des Vertheilungsgleichge-
wichtes mit der Gasphase folgt daraus iibrigens, dass anch dort beim
Verringern des Partialdrackes der Kieselflusssiiure ein Vorgang ein-
treten muss, der dieselbe zum Verschwinden bringt. Derselbe besteht
im Gasraum in der nichtelektrolytischen Dissociation der Kieselfinss-
giure

H;SiFs = SiF, + 2HF,
wovon in der nichsten Mittheilung gehandelt werden wird.

Ferner war noch zu erwigen, ob eine concentrirte Kieselfluss-
siurelosung, welche mit Kieselsiiure zum Sieden erhitzt wird, die Zu-
sammensetzung HF: SiF; = 2:1 behilt, oder ob vielleicht ein Vor-
gang wie:

5H;SiFs + SiOp = 6 HSiFy + 2H,0

Y Journ, fiir prakt. Chem. 89, 129 [1863
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in merklichem Betrage stattfindet, ein Vorgang also, der die Lisung
reicher an Fluorsiliciam macht, als der Zusammensetzung der ge-
wohnlichen bekannten Kieselflusssiure entspricht. Diese Vermuthung
war sachgemiss, nachdem sich, wie wir sehen werden, der Dampf
concentrirter (etwa 30-procentiger) Kieselusssiure bedeutend reicher
an Fluorsilicium erweist als an Fluorwasserstoff. Die Priifung dieser
Vermuthung ist einfach. Man siedet 30-procentige Kieselflusssiure
einige Zeit mit Kieselsdure und filtrirt kochend im geheizten Trichter.
Wenn sich beim Erkaltea Kieselsiure ausscheidet, so waren die frag-
lichen Verhiiltnisse eingetreten. Der Versuch lebrt indessen das
Gegentheil.  Auch nach mehrtigigem Stehen der in der Hitze mit
Kieselsiure behandelten Sdure scheidet sich nichts aus. Selbstver-
stindlich arbeitet man immer in Platingefissen. Es hat also eine
hochconcentrirte Kieselflusssdure auch siedend und in Gegenwart von
Kieselsiiure merklich die Zusammensetzung H2SiFs. — Man darf aber
mit einiger Sicherheit behaupten, dass bei noch wesentlich concen-
trirterer als 30-procentiger Sdure allmihlich ein merklicher Ueber-
schuss an Fluorsilicium dber das Verhiltniss HF:SiF,=2:1 bei
Gegenwart von Kieselsiiure in der Losung sich doch wird entwickeln
miissen.

Nach diesen Vorbereitungen nahm ich die Destillation der Kiesel-
flusssidure so vor, dass die zu destillirende reine Siure von bekanntem
Gehalt zusammen mit reiner pulveriger Kieselsiure in eine Platin-
retorte gefiillt wurde, deren Hals mit einer U-formigen, mit Wasser
beschickten Vorlage verbunden war. Anfiinglich benutzte ich dazu
ein weites Bleirohr, spiter fiir die concentrirteren Sduren, in deren
Destillaten sich Kieselsiure ausscheidet, Glasréhren, und fiir die ver-
diionten Siuren eine Platinflasche. In diesem Fall musste dann der
Retortenhals mit einem Platinrobr verbunden werden, das bis auf den
Boden der zum Theil mit Wasser gefiillten Platinflasche hinabreichte.
Die Platinretorte mit Inhalt warde vor und nach der Destillation ge-
wogen, woraus sich die Gesammtmenge des Destillates ergab. Im
Destillat wurde die ausgeschiedene Kieselsdure gewogen und die
Kieselflussséiure titrirt, oder, wenn im Destillat keine Kieselsdure
vorhanden war, wurde ein Theil desselben unmittelbar titrirt, wihrend
in einem anderen Theil die Kieselflusssiure durch Ausfillen als
Kijeselfluorkalium bestimmt wurde. Die Differenz ergab dann die
vorhandene Menge Flusssiure. Die Summe der im Destillat gefun-
denen Siduren von der Gesammtmenge des Destillates abgezogen, er-
gab die im Dampf vorhandene Menge Wasser. Tropfen und eventuell
Kieselsiureflocken, die im abnehmbaren Helm und Hals der Retorte
sich fanden, wurden mit dem Destillat vereinigt. Nach Unterbrechung
der Destillation wurde die Retorte sofort in kaltes Wasser getaucht,
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um die Verdampfung mdéglichst rasch anzubalten. Da dies nicht
momentan mdglich ist, so habe ich an der, wie oben dargelegt, ge-
fundenen verdampften Wassermenge 0.3 g in Abzug gebracht, welche
Correctur ich aus dem Dampfraum, der Geschwindigkeit, mit der das
Sieden geleitet wurde und der Zeit zwischen der Unterbrechung der
Destillation und dem Eintauchen in kaltes Wasser abschitate. Der Riick-
stand in der Retorte wurde filtrirt und der Gehalt an Kieselflusssiure
bestimmt. Die fiir die Dampfzusammengetzung erhaltenen Zahlen
wurden auf die mittlere Zusammensetzung der destillirenden Siure

bezogen. — Nach diesen Angaben wird man die folgende Tabelle 1
verstehen.
Tabelle I.
g @ [ R
Gelslgfltreder E:é < ;;: im Destillat enthalten | Dampfzusammen-
g} oo g setzung g
= a g ~ EDS
a2l 8|lgSs 33| E HF
SEEIEIPIEE SF
B8l S le= | 5a|85 1Ky
51848
el 5% (8% 22|52 H,0 (Mol
Pl A "a |'§E8| 82| HFY |HsSiFg| 8i0s (co:r) HF |SiF.
Gew.-| Gew.-|Gew.- e
Proc. | Proc. | Proc} g
11802 |31.4 13081163 | — [425 }0.6956]11.2 |0.255/4.587] 0.29
2123.6 279 [25.75]20.73] — |2.21 [0.2930] 18.13]0.224|2.092} 0.56
3)16.26 [20.55]18.4 | 16.3 — 10.393 (0.0285]15.6 {0.071)0.333] 1.11
61140 [16.3615.18/13.9 — |0.1485 |0.0064 |13 4 | 0.033{C.118] 1.46.
5]11.1 |11.65]11.37} 7.45]0.0081 |0.0393| — 7.11{0.01910.0281 3.49
411001 |11.1 | 10.35) 9.15]0.0085 |0.0168| — 8.82{0.015|0.012{ 5.65

Den Zusammenhang der dritten und letzten Spalte der Tabelle
veranschaulicht die Curve, Fig. 1. Der Gehalt der wissrigeu Kiesel-
flusssiiure ist an der Abscisse aufgetragen und das molare Verhiiltniss
von Flusssdure zu Fluorsilicinm im Dampf der siedenden S#iure an
der Ordinate. Man erkennt, dass eine Siure mit 13.3 pCt. HySiF,
einen Dampf entsendet, dessen summarische Zusammensetzung, abge-
sehen vom Wasser, gerade durch das Formelgewicht HySiFs darge-
stellt wird. Die Bedeatung dieses Punktes besteht darin, dass con-
centrirtere Siuren beim Verdampfen Kieselsiure auflésen, wihrend
verdiinntere dabei Kieselsiiure abscheiden.

Die letztere Erscheinung kann man deutlich bemerken, wenn
man 5- bis 10-procentige Sidure einige Zeit in Platingefissen kocht.
Zwar sieht die Siure unmittelbar pach Unterbrechung des Erhitzens.
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zandchst noch klar aus. Am Tage darauf wird jedoch eive deut-
liche Triibung sichtbar, die sich spiter noch vermehrt und schliess-
lich za Boden setzt. Sie besteht aus Kieselsiure. Es scheint dar-

nach, dass die Kieselsiure in der Lésung zundchst in colloider Form
anftritt.

Fig. 1.

Nach dem beschriebenen Verhalten erkennt man jetzt leicbt, in
welcher Weise die Kieselflusssiiure beim Verdampfen ihre #tzenden
Wirkungen anf Glas bethitigt. — Die Siedepunkte der wiissrigen
Kieselflusssdure erheben sich nicht weit tiber 100°. Die Sdure mit
30.2 pOt. siedet bei 108.5° unter 720 mm Druck.

Aus den Zahlen der Tabelle kann man die Gleichgewichtscon-
stante der Reaction (1), berechnen. Fiir die Versuche 3—6 kommt
die Zahl avch leidlich constant heraus. Fir die Versuche 1 und 2
versagt die Rechnung, weil bei grisserer Concentration des Fluor-
wasgerstoffes und Fluorsiliciums noeh in betréichtlicher Menge un-
dissociirter Kieselfluorwasserstoff vorhanden ist.



