
V e r a t r o l s n l f o s a u r e  aos d e n  b e i d e n  a s y m m e t r i s c h e n  
Ou a j  a co 1 s u  1 fo  s l u r  en. 

J e  24.2 g dieser Sauren wurden mit 20 pCt. Ueberschuss a n  Me- 
thyljodid und 50-procentiger Kalilauge in Methyltllkohol bei 1 loo 
3 Stunden in Rohren erhitzt. Der  Inhalt dieser war  nach dem Er- 
kalten zu einer Erystallmasse erstarrt und wurde nach dem Absau- 
gen dnrch Umkrystallisiren aus Alkohol von Kaliumjodid gereinjgt 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren stellt das  Kaliumsalz der Vera- 
trolsulfosaure in beiden Fallen kleine, farblose, Kryetallwasser ent- 
haltende, seidegl6nzeode Krystallnadeln dar, deren Loslichkeit in 
Wasser und Alkohol mit einander genau iibereinstimrnt. 100 Theile 
Wasser von 200 losen 28 Theile veratrolsulfosaures Kalium, 100 Th. 
Alkohol von gleicber Temperatur 0.3 Theile des Salzes. In heissem 
Alkohol ist es leicht loslich. Die Identitat der beiden Salze ist 
ausserdem durch Darstellung der entsprechenden Chloride nnd Amide 
von P a u l ' )  bestatigt worden. 

680. L. Scthuaht und W. M611er: Zur Analyse der Eiesel- 
fluorwasserstoffsaure. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der aMerc k'sche Guano- nnd Phosphat- 
Werke, A.-G.a, Vienenburg.1 

(Eingegangen am 22. October 1906.) 

AufS. 2609 der diesjahrigen Berichte bringen N. S a h 1  b o m und F. W. 
H i n r i c h s e n  einen Bericht iiber die Titration der Kieselfluorwasser- 
stoffsaure. Wir haben hieriiber laugere Zeit gearbeitet, und unaere 
Methoden iibertreffen durch ihre Einfachheit, Schnelligkeit und Ge- 
nauigkeit alle asderen. Dieselben sind schon theilweise in der Zeit- 
schrift f. augew. Chem. veroffentlicht (19, Heft 5), und wir bringen 
im Anschluss a n  obigen Bericht eioe weitere Abhandlang dariiber. 

Nach O f f e r m a n n  sol1 Kieselfluorwasserstoffsaure mit Cochenille 
nach der Gleichung: 

titrirt werden und nach W e i s e  mit Phenolphtalei'n nach: 
HaSiF16 + 6 K O H  = 6 RF1+ HaSiOc + 2 Ha0 

Ha Si Fln + 2 K O H  = KZ Si Fle + 2 HsO. 
Es ist nun aber gerade das  Umgekehrte der Fall, bei Cocbenille 

gilt Gleichung 2 und bei Phenolphtaleln Gleichuug 1. Im iibrigen 
verhalt sich Cochenille genau wie Methylorange; man bekommt 
keinen scharfen Endpunkt, es tritt auch hier immer wieder ein Riick- 

l) Dime Berichte 39, 2773 [1906]. 
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schlag ein, nnd somit ist Cochenille als Indicator zu verwerfen. 
Aber auch hier ist dux ch Zusatz von neutraler Chlorcalcium-Liisnng 
ein glatter Umschlag zu erreichen, wenn der Uebergang auch nicht 
so scharf wie bei Methylorange ist, und man titrirt dann nach der  
Formel 1 (8. u.). 

Zur Titration mit Phenolphtalei’n ist zu bemerken, dass man Kiesel- 
fluorwasserstoffsaure stets in der Hitze damit titrirt, wie in obigem Bericht 
zum Schlusse auch angegeben wird. Man hat  dann einen glatteo 
Umschlag, wahrend in der Kalte die Rothfarbung immer nur  langsam 
gegen das Ende verschwindet, aus angegebenem Grunde. Mit Phenol- 
phtale’in titrirt man stets nach: 

ganz gleich, ob heiss oder kalt, und nie nach: 
+ 6 KOH = 6 KFI + HhSiOb + 2 HzO, 

+ 2 KOH = KZ Sip16 + 2 HaO. Hz 
Die von obigen Autoren weiter angegeberie Me1 hode, die Kieselfluor- 

wasserstoffsaure in Chlorkalium-Losung mit Alkohol zum Fallen des ge- 
bildeten Ez Si  F& zu leiten und die freiwerdende Salzsaure zu titriren, 
giebt gute Resultate, ist aber umstandlich, und unsere nachfolgende 
Methode ist ihr entachieden vorzuziehen. Man will durch die Fallung 
die weitere Zerlegung des KaSiF16 in 2KFI und SiFl4 verhindern. 

Es  wurde von uns s. Z. nacbgewieseu, dass bei der Titration der 
Kieselfluorwasserstoffsaure in Gegenwart von Methylorange das hin- 
zugefiigte Wasser stort. Es wird mit zunehmendem Wassergehalte 
mehr Lauge verbraucht, das  Titriren geht schlecht, und man sieht 
keinen Uebergang, die Losung behalt immer einen r6thlichen Ton. 
Giebt man gegen Ende der Reaction einen Schum Lauge zu, so erhalt 
man reine Gelbfarbung, jedoch aucb hier verschwindet dieselbe nach 
kurzem Stehen wieder, und die Losung wird wieder rothlich. Es 
wird hier nicht nur nach Formel: 

HaSiFlS + 2 NaOH = Naz SiF16 + 2 Ha0 
die Kieseltluorwasserstoffsaure titrirt, sondern gleichzeitig ein Theil 
des gebildeten Nan si FIG. ist in  Wasser in geringem Maasse 
di3sociirt in die Ionen vou 2 NaFl und SiFla;  letztere bewirken die Roth- 
ftirbung (3 SiFl4 + 4 HzO = 2HzSiFlG + HhSi01);  sind diese titrirt, 
so findet sofort neue Dissociation statt, und man behalt immer den 
rothlichen Ton, bis schliesslich alles gebildete Naa SiFls titrirt sein 
wiirde. Mit zunehrnendem Wassergehalt ist die Dissociation von 
vornherein eine bedeutend grossere. 

Es wurde nun mit Phenolphtalei’n titrirt i n  der Hitze, s. 0. D a s  
anfangs gebildete Naz Si Fls wird glatt durchtitrirt. Mit zunehmendem 
Wassergehalte wird auch hier mehr gefunden, die Differenz ist jedoch 
lange nicht so hoch wie beim Titriren mit Methylorange, sie beruht 
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nur auf der geringen Dissociation dnrch die grossen Wassermengen, sie 
besteht aber. Man kBnnte diesem Uebelstande abhelfen, indem man 
stets rnit der gleichen Wassermenge titrirt, aber trotzdem findet man 
mit Phenolphtalei'n stet8 zu hohe Werthe, da dieser Indicator nicht den 
Neutralpiinkt angiebt, sondern der Farbenumschlag erst eintritt, wenn 
die Lijsung alkalisch oder saner ist, wozu naturlich ein Ueberschuss 
von Lauge bezw. Saure nijtbig ist. Es wurden 2. B. i n  einer Kiesel- 
flusssaure mit 32.38 pCt. Ha Si Flb hiernach 32.76 pCt. gefunden. 

Allen dieeen Uebelstiinden wurde dnrch folgende Methode, die 
schon seit 1901 bei uns in Anwendung ist, abgeholfen. Setzt man 
zur Ha Si Fls-Losung iiberschiissige neutrale Chlorcalcium-Liisung, so 
wird der Einfluss des Wassers beseitigt, der Umschlag ist sebr scharf, 
man titrirt mit Methylorange, was angenehmer ist, da man in der 
Kalte operiren kann, und man bekommt genaue Zahlen. 

HqSiFJc+3CaCla+ 6NaOH = 3CaPla + 6NaCl+  HbSi0*+2HzO. 

H2 SiFl6 + CaClz = CaSiF16 + 2 HCI 
die gebildete iiquivalente Menge Salzsaure titrirt, im zweiten dns 
leicht losliche CaSiFl6. CaSiFlh ist i n  wassriger L6sung stark dia- 
sociirt, es findet Zerfall statt in CaFla und SiF14, wodurch man bis 
zum Schluss Sslzsaure titrirt: 

Man titrirt nach 

Es wird bier im ersten Stadium nach 

3 SiFlc + 4HsO = 2 HaSiFl6 + HrSi04. 
Das iiberschiissige Chlorcalcium wirkt wieder auf Ha Si&, Salz- 

sliure bildend, ein, es findet immer von neuem Wechselwirkung statt, 
so lange nicht alles titrirt ist. Die Losung bleibt bis zum Schlnsse 
klar. Man sollte eigentlich erwarten, dass CaFla und H4SiO4 aus- 
fallen wiirden; dass dies nicht der Fall ist, liegt wohl daran, dass die 
beiden colloIdalen Korper, wie dies after vorkommt, sich gegemeitig 
in Losung halten. Erst bei liingerem Stehen der titrirten Losung 
findet ein Ausfallen statt. 

Nach dieser Methode kommt die Titration rnit Phenolphtalein in 
der Hitze in Wegfall, trotzdem wurde auch hier versucht, unter Zusatz 
von Calciumchlorid in der Kalte zu titriren. Es zeigten sich aber 
grosse Mangel. Man findet vie1 zu riel, der Niederschlag beginnt z u  
friih auszufallen und verhindert dadurch ein richtiges Erkennei des 
Umscblages. Ausserdem ist de r  Umscblag sehr scblecht, die anfiing- 
liche Rothfiirbung verschwindet wieder, auch noch, wenn schon YU 

weit titrirt ist. 
~ __ 
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E x p e r i m e n t e 11 e s. 

20 g Kieselflusssaure mit 32.38 pCt. HzSiFld (gravimetrisch als 
KaSiFls  bestimmt) wurden mit Wasser auf 1 L aufgefiillt, und es  
wurden zu allen folgenden Versuehen stets 50 ccm = I g Saure 
verwandt. 

I.  T i t r a t i o n  niit M e t h y l o r a n g e  und wachsenden Wassermengen.  
1 2 3 4 5 
0 50 100 150 200 ccm HzO-Zusatz, 

6 7 8 9 10 
9.2 9.5 9.8 10.2 10.5 * ",'a-Lauge 

300 400 .500 600 700 ccm HaO-Zusatz, 
10.9 11.6 12.2 12.6 13.1 )) "/a-Lauge. 

Um auf 32.38 pCt. HqSiFls zu kommen, siod 9.0 ccm Lauge nbthig. 

11. T i t r a t i o n  mi t  P h e n o l p h t a l e i n  und  wachsenden Wassermengen 
in  d e r  Hitze.  

1 2 3 4 5 6 
0 50 100 200 400 700 ccni HsO-Zusatz, 

27.30 27.30 27.35 27.35 27.40 27.50 B ",'s-Lauge 
Bei 27.30 ecm Laugenverbrauch errechnen sich 33.77 pCt. HaSiF1,j. 

111. T i t r a t i o n  rnit M e t h y l o r a n g e  und wachsenden Wassermengen 
bei  25 ccm 4-n. Chlorcalcium-LBsung.  

1 3 3 4 5 
0 50 100 200 300 ccm HzO-Zusatz, 

26.95 26.95 26.90 26.95 26.95 D "/a-Lauge. 

400 5 0  600 700 ccm HsO-Zusatz, 
6 7 8 9 

27.00 27.00 26.95 26.90 n ",'a-Lauge. 
Bei 26.95 ccm Lauge fioden wir 31.34 pCt. HsSiF16: 1 ccm ",s-Lauge 

= 0.01206 g HgSiFls. 
Auch bei den kieselfluorwasserstoffsauren Salzen wird die Dissociation 

aufgehoben, wenn man der unter Verwendung von Phenolphtalein als Indi- 
cator zu titrirenden LBsung Chlorcalcium-LBsung zusetzt. 

Bei 1 g NapSiF16 wurden verbraucht bei 25 ccm 4-n. Chiorcalcium-L6- 
sung nnd 

150 200 250 300 400 500 700 ccm H10-Zusatz 
41.60 41.70 41.65 41.70 41.70 41.70 41.65 )) n,a-Lauge. 

Bei Methylorange ist ein Zusatz voc Chlorcalcium nicht von der Wir- 
kung wie oben, da ein letzter Rest nicht austitrirt wird und man zu wenig 
6ndet. 




