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Die LSsliehkeit  yon SiO2 in H2SiFa-LSsungen ist yon deren 
Aeidit~it abh~ngig und  kann du tch  s tarke S~iuren his auf  das 
Si:]r-Verh~iltnis 1 : 4,5 gesteigert  werden.  Ursaehe der LSslieh- 
keit  is t  ~aieht die Bi ldung yon  Hydroxof luoros i l iea ten ,  welehe 
offensichtl ieh nur  als sehr kurzlebige Zwisehenstufen auf t re ten,  
sondern die E x i s t e n z  yon SiF4 " 2 I-t20, dessen Vorliegen in der 
Lgsung sehr wahrseheinl ich ist,. Der  S~ttigur~gsvorgang ist dem- 
naeh  zu formul ieren:  

5 H2SiF6 ~- SiO~ -l- 4 H~O = 3 H2SiF6 4- 3 (SiF4 �9 2 I-I~O) 

Es ist schon ]eonge bekanng, dab Fluorokieselsgure Siliciumdioxyd zu 
15sen vermag, wobei das Verh/~ltnis Si:F yon 1:6 auf  etwa 1:5 ansteigen 
kann ~. Als Erkl~/rung dieses Vorga~ges liegt die Bildung yon Hydroxo- 
fluorosilicationen nahe, z. B. naeh 

5 H2SiF6 @ Si02 + 4= H20 = 6 H~[SiF5OH] (1) 

wie sie analog yon den Elementen Bor, Aluminium, Phosphor, Arsen usw. 
bekannt sind. Andererseits wurde kiirzlich ~" die Existenz ,,hoehkiesel- 
haltiger" Fluorokieselsgure durch Bildung eines Komplexes nach 

5 H2SiF6 @ Si02 = 3 Hz[SiF6 �9 SiF4] @ 2 H20 (2) 

formuliert, allerdings ohne nghere Erkl/irung der Struktur dieses Kom- 
plexes. 

1 I .  Tana~zaev, J.  Allg. Chem. UdSSI~. 6, 1430 (1936). 
2 S. ~3/i. Thomsen,  J .  Amer .  Chem. See. 74, 1960 (1952); Anal. Chem. 23, 

973 (1951). 
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Sehlieglieh kann aber die Aufl6sung von Silieimndioxyd aueh auf 
Grund der Reaktion 

4 H30 + + 2 [SiF6] 2- + Si02 = 3 SiF4 + 6 H~O (3) 

erfolgen, welehe eine starke Abhgngigkeit der aufgenommenen Si02- 
Menge yon der Aeiditgt der LSsung verlangt: E ine  solehe liegt aueh vor, 
wir konnten dureh Zusa~z yon HC1 oder I-I2S04 das Verhgltnis Si :F auf 
1:4,5 steigern. Einer weiteren Erh6hung ist dutch SiF4-Entwieklung 
eine Grenze gesetzt. Es wird nieht nut  das Hydrolysengleiehgewieht 

SiF4 + 2 H20 ~ 4 H F  + Si02 (4) 

dureh hohe Aciditgt v6llig naeh links versehoben, sondern bei Vorliegen 
yon Hexaf]uorosilicat aueh naeh 

2 HaO+ + [SiF~]~- ~ 2 I-IF + SiF4 + 2 I-I20 (5) 

die SiF4-Bildung begtinstigt. Seine L6sliehkeit in bzw. seine Fliiehtigkeit 
aus dem homogenen System bestimmen letzten Endes die Si02-Aufnahme. 

Zur Klgrung dieser Fragen sowie des allfglligen Einfiusses einer Kom- 
plexbildung, insbesondere yon Zwisehenprodukten der Hydrolyse, war 
eine gr6Bere Anzahl yon Versuehen notwendig. 

A. P a r t i e l l e  H y d r o l y s e  des  H e x a f l u o r o s i l i c a t - I o n s  

AlkalifluorosilicatlSsungen reagieren saner, fiir die Gesamthydrolyse 
naeh 

[Si~'6] 2- 9- 2 H~O = SiO~ + 4 H + + 6 F -  (6) 

wurde eine Gleiehgewiehtskonstante yon 2 . 1 0  -~7 bzw. 1 ,2 .10  -27 ange- 
geben 3, 4. Rees und Hudles ton 5 nehmen aus dem Reaktionsverlauf naeh 
1. Ordnung an, dab der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang 

[SiF6] 2- : SiF4 + 2 F -  (7) 

ist, welehem die rasch verlaufende t tydrolyse naeh G1. (4) folgt. Man wird 
aber als wahrscheinlieh annehmen miissen, dab bereits die Abspaltung des 
ersten Fluor-Ions der mal3gebliche Vorgang ist, ctem bei nicht zu kleiner 
OH--Ionenkonzentrat ionen sofort 

[SiFs]- + O H -  = [SiF~OH] 2- (8) 

folgt, mit  ansch]iet~encler Abspaltung yon Fluorwasserstoff und weiterem 
Austauseh yon F -  gegen O H -  bis zur Bildung yon Si02. 

Wir versuehten daher, durch partielle Hydrolyse yon [SiF6] 2- mit  
NHa und Fgllung des Reaktionsproduktes mit  Alkohol oder Aeeton diese 

a p .  Kubelka und V. Pristoupil,  Z. Anorg. Chem. 197, 391 (1931). 
4 j . G .  Ryss und N.  P.  Bakina,  C. r. Akad. UdSSR. 1936, I I  21. 
5 A . G .  Rees und L. J .  Hudleston, J. Chem. Soe. [London] 1936, 1334. 
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Reaktion nachzuweisen, es fiel jedoch immer (NH~)sSiF6 als schwerst- 
16sliche Komponente.  Aueh die acidimetrische Titration yon [SiF6] s- mit  
NaOH gibt keinen Hinweis darauf, eher die yon NasSiOa mit  H F  (s. u,). 

B. I ~ e a k t i o n  y o n  S i l i c a t  m i t  F l u l 3 s g u r e  

Die Umsetzung yon Na~riumsilicat 
duktometrische Titration untersucht. 
Die g n r v e  (Abb. 1) gibt eine seharfe 
Richtungsgnderung beim Atomverhglt-  
nis Si : F - -  1 : 6, d .h .  dem Umsatz 72s 

NasSiOa -k 6 H F  ----- NaeSiF6 ~ 3 H20, 

(9) zoo 

weft erst yon da an durch iiberschiissige ~70~ 
Fluf3sgure die H+-Ionen-Konzentrat ion t3 0 

t ansteigt. Bis dahin ist der Kurvenver-  
lanf weniger iibersichtlich, aber zwanglos 
so zu erklgren: Ein starker Abfall der g0 
Leitfghigkeit bis zum Atomverhgltnis 
Si : F = 1 : 1 entsprieht der Neutrali- r 
sation hydrolytisch gebildeter OH--  
Ionen aus 

Na2SiOa q- HsO = NaHSiOa ~- NaOH. 
(10) 

mit Flul3sgure wurde durch ken- 

e ?r/g~ e 

Abb. 1. Xonduktometrische Titration 
von Na~SiOa mit HF 

Weiterer Sgurezusatz fiihrt zur Aufnahme eines zweiten H+-Ions durch 
das Silicat-Ion nach 

NaHSiOa ~ H F  = H2Si03 @ NaF (11) 

wobei durch Erh6hung der Fluoridkonzentration die Leitfghigkeit an- 
steigt. Mit abnehmendem pH-Wer t  wird abet auch die bis dahin noch aus- 
bleibende Fluorokomplexbildung begiinstigt, so d~13 F-- und H F  verbrauch~ 
w e r d e n  : 

2 NaF d- HsSiOa d- 4 HF = Na2SiF6 @ 3 HsO (12) 

und erst das siebente Mol FluBsgure fiihrt zum endgiiltigen Leitfghigkeits- 
anstieg. 

Auffallend ist abet  der Knick beim Atomverhgltnis F : Si = 6 : 1. Wenn 
man auch die Ausbauchung der Kurve bei niederem Atomverhgltnis 
auf obige Weiss oder durch ReaktionsverzSgerung erklgren kann, so 
kSnnte der Knick doch auf eine Umsetzung nach 

2 H F  ~- H2SiO3 -F 2 NaF  = Nas[SiF4(OH)e] -~ HsO (1.3) 

hindeuten, so dab Dihydroxotetrafluorosi]icat-Ion und dann Hydroxo- 
pentafluorosilicat-Ion als Zwischenstu, fen nicht ausgesehl0ssen sind. 
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C, Das  P r o d u k t  de r  A u f l S s u n g  y o n  S i l i e i u m d i o x y d  in s a u r e n  
F l u o r o s i l i e a t l S s u n g e n  

Eine dureh AuflSsen yon SiO~, in FluBs~ure bis zur Ss erhaltene 
,,Si02-haltige" Fluorokiesels/iure mit dem Atomverh//ltnis Si:F = 1:5 
wurde mit NaOI-I konduktometriseh titriert. Der erste Kniekpunkt 
(Abb. 2) zeigte sieh bei NaOH:Si  = 1,67 entspreehend der Neutralisation 
yon 10 H+-Ionen pro 6 Si. An Stelle des yon T h o m s e n  ~ vermuteten Kom- 
plexes mit 6 H+-Ionen hat also naeh G1. (2) das Ausgangsprodukt re~giert. 
Der Endpunkt  der vollkommenen HydroIyse wurde konduktometriseh 

dO 

&5 Ymsck/{r J 

7 ~  t 1 I I I I 
1 Z J ~ J # 

Abb. 2. Koncluktometrischo Titration einer ,,kieselsihlrereichen" Fluoro'kiesels~iure mit n/10 NaOK 

nicht, wohl aber dureh Phenolphthalein und potentiometrisch nach Zu- 
satz yon 5 Mol NaOtt  riehtig angezeigt. 

T h o m 3 e n  fi~hrte die Titration mit NaOH nach Zusatz yon NaF durch 
und erhielt entspreehend der Umsetzung 

3 H~.[SiF~ �9 SiF4] + 6 NaF = 3 Na2SiF6 + 3 H2SiF6 (14) 

einen geringeren Laugenverbraueh fiir die Neutralisation und weiterhin 
aueh ftir die Gesamthydrolyse. Seine Ergebnisse treffen ftir alle Si und F 
im Verhiiltnis 1 : 5 enthaltenden Systeme bei NaF-Zusatz zu und sind nicht 
beweisend fiir seine Komplexstruktur. 

Weitere Aufschliisse sollten kryoskopische Untersuchungen bringen. 
Naeh G1. (1) sollten pro Si-Atom der linken Seite drei osmotisch aktive 
Teilehen, nach G1. (2) je 1,5 und entsprechend der Umsetzung nach G1. (3), 
nach Umformung auf dasselbe Ausgangsverhs also 

5 H2SiF6 + Si02 = 3 H2SiF6 + 3 SlY4 + 2 H20 (15) 

je 2 osmotisch wirksame Teilehen entstehen. Tatsgchlich fanden wit durch 
entsprechende Messungen den Wert yon etwa 2, so dab dieser Vorgang 
wahrscheinlich wird. 
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Eine weitere Bestgtigung erfuhr er dureh Leitfghigkeitsmessungen. 
Die Leitfghigkei~ yon Fluorokieselsgure sinkt beim Sgttigen mit Si02 auf 
etwa 6/~ 0 des Ausgangswertes. Dies ist wohl eindeutig auf entspreehende 
Verminderung der H+-Ionen zuriiekzufiihren. Dem entsprieht G1. (2), 
aber ebenso Ol. (15). Zwisehen den beiden Umsetzungen 1//Bt sieh die Ent- 
seheidung treffen dutch Fes~stellung der Abhgngigkeit der LSsliehkeit yon 
Si02 yon der Aciditgt der .LSsung. G1. (2) gestattet keine Erh6hung tiber 
das Verhgltnis Si :5 F, G1. (15) aber ermSglieht sie dutch Verst~rkung des 
Teilvorganges entspreehend G1. (3). 

Wit bestimmten dementspreehend die Anfnahme von Si02 dureh 
Ammonfluorosilieatl6sungen, die mit HC1 bzw. H2S04 angesguert waren. 
Die gel6ste Menge stieg bei 10 n Sgure bereits auf das Si:F-Verhgltnis 
1:4,5 an. ~Teitere Steigerung der Sgurekonzentration bringt keine Er- 
hShung der gelSsten SiO~-Menge, sie sinkt im Gegenteil in starker Sehwe- 
felsgure unter zunehmender SiF4-Entwicklung. Es ist also G1. (15) vor 
GI. (2) der Vorzug zu geben, es bleibt die Frage zu klgren, in weleher Form 
SiF4 vorliegt und wie seine Stabilit,/it gegen Wasser zu deuten ist. 

D. Zu r  F r a g e  d e r  E x i s t e n z  y o n  S i F 4 . 2 H 2 0  

Die bekannten Tatsachen der Hydrolyse yon SiF4 in Wasser einer- 
seits und der Entwicklung yon SiF4 aus Fluorid, Si02 und Schwefels~ure 
andererseits, in Kombination mit den oben gebraehten maehen die An- 
nahme wahrseheinlich, dab ein Hydra t  des SiF4 und zwar SiF4 �9 2 H20 
in gewissen Grenzen stabil ist. Hierzu kann noeh folgendes angeffihrt 
werden : 

1. SiF4 16st sieh in aliphatisehen Alkoholen bis zum Molverh/ilmis 1 : 4. 
Die gut leitenden LSsungen entha]ten wahrscheinlich [I~OH2] + und [SiF4 
(OR)2]Z--lonen% 

2. In wasserfreiem Ather ist SiF4 unlSslich, im wasserhaltigen im Aus- 
maB yon i Mol SiF4 pro 2 Mo] Wasser ]5slich (vgl. exper. Tell). 

3. Von Athanol, welches 5 ~ Wasser enth~lt, wird SiF4 nicht hydroly- 
siert (eigener Versueh). 

4. SiF4 wird yon ~rasser in der Gasphase praktiseh nieht hydroly- 
siert 7. 

5. Die Verbindung SiF4 �9 2 NH3 ist als feste, sublimierbare Substanz 
bekann~ s. 

Es ergibt sich hieraus, dab SiF4 yon Wasser nicht hydrolysiert wird, 
wenn das Wasser monomolekular vorliegt bzw. seine normaIe Nahord- 

6 G. Tarbutton, E.  P. Egan trod S. G. F r a w ,  J. Amer. Chem. See. 61, 2555 
(i939). 

T T~. A .  LenJe~.ty, T.  D. Farr  und J.  C. Brosheer, Ind. Engng. Chem. 44, 
t448 (1952). 

s D. P.  Mil ler und H . H .  Sisler, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4998 (1955). 
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nung zers t6r t  ist, wie in der  Gasphase,  in s t a rk  saurer  L6sung, in Ver- 
d i innung mi t  ROH,  R20  usw. SobMd aber  Wasse r  in h6herer  Konzen-  
t r a t ion  vorliegt,  geht  die Reak t ion  

SIP4" 2 H~O @ 2 H~O = [SiF4(OtI)~]z- ~- 2 KaO § (16} 

vor  sieh, welehe un te r  H F - A b s p M t u n g  und wei terem Aus tauseh  yon F -  
gegen O H -  zur S i02-Abscheidung fiihrt ,  ebenso wie ansehl iegend an G1.8. 

Die In s t ab i l i t g t  des Hydroxoan ions  zeigte sieh auch bei vergebl iehen 
Versuehen, des H y d r a t  dureh Zusammenkondens ie ren  von SiF4 und  
Wasse r  mi t  fliissiger Luf t  oder naeh  G1. (4) aus SiOz und wasserfreier  
Flul3s~mre zu gewinnen. Es 1//ftt sieh hierbei  ein zeitweil iger Uber sehug  
yon H20  n ieht  vermeiden,  der  zur  S i02-Abseheidung ft ihrt .  

Die Stabilit/~t des Ammon iaka t e s  gegeniiber dem t I y d r a t  wird dureh 
die gr613ere Affinit/~t des Sauerstoffs  zum Sil icium und dureh  die drei- 
d imensionale  F o r m  des NHa begr i indet  sein, welehe keine so grol3e An- 
ns  an des  zentrMe Si erlaub~ wie bei dem zweidimensionMen t{20. 

Experimenteller Teil 
1. Analysenmethoden 

Fluor wurde, sowei~ ang~ngig, dureh Titrat ion mit  NaOH gegen P h e n o l  
phthalein in der W/irme bes t immt;  wenn dies nieht mSglieh war, nach 
der Bleichloridfluoridmethode. 

Si wurde naeh Tananaev  9 fiber Hexafluorosilicat bestimmt.  
Na und K wurden als Sulfate auf die Waage gebraeht. 

2. Partielle Hydrolyse yon Ammonhexaf luoros i l iea t  

Des Ammonsalz wurde gewghlt wegen der Alkoholf6sliehkeit des gleieh- 
zeitig entstehenden AmmonfI~orides. 

Eine LSsung yon 1,78 g (NH4)zSiF6 in ca. 10 m] Wasser wurde mig 20 ml 
1 n Nt ta  versetzt und die klare L6sung mit  Methanol gef~illt. Fluoranalyse 
und Pulverdiagramm der F/~Ihmg zeigten wieder das AusgangssMz. Aus der 
Mutterlauge f~tllt naeh einiger Zeit Si0~. 0hne Methanolzusatz bildet  sieh 
naeh ca. ~ Stde. eine Kieselgallerte. 

3. Ko~u]ctometr ische  Ti t ra t ion  yon Natr iumsi I ica t  und  SiOa m i t  Flufisdture. 

7,30 g Kiesels/~ure (Molgewicht 73,0) wurden mit  8,42 g Na.OI-I (~ol- 
gewicht 42,1)gelSs~ und auf 250ml aufgefiillt. 20ml  davon wurden mit  
1,19 n I-IF t i t r ier t  (Abb. 1). 

Vergleiehsweise wurde Trina~riumphosphat ebenso ti~riert. Es ergab 
sieh ein scharfes Minimum nach einem J~quivalent S/~urezusatz und ein 
deutlicher Knick naeh dem zweiten. Die gleiehe Kiesels~ure wie oben, allein 
mi~ Flugs~ure titrier~, ergab nur einen Knick (Verflaehung) naeh dem seehsten 
J~quivalent ] IF .  

9 I .  Tananaev  und G. S. Savchenko, J. priM. chim. 7, 1071 (1934). 
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4. Umsetzungsprodulct vo,,~ N a u S i 0 3  m i t  H F  

Eine L6sung von 7,3 g Kiesels~iure (Molgewieht 73) in 8,4 g NaOH wurde 
mit  I00 ml 4 n I IF  versetzt. Das ausfMlende Produkt wurde sofort filtriert, 
und gewasehen. Es erwies sieh als Na2SiF6, mit  Si02 verunreinigt. Weiteres 
Si02 schied sieh sparer gMlertig ab. 

5. Kieselstiurehaltige Fluorolciesels(~ure 

7,3 g Kiesels~Lwe (Molgewieht 73) wurde in 22,3 ml 39proz. FluSs~tare ge- 
16st. 1/le5 dieser L6sung wurde mit  n/10 NaOIK bei 0 ~ konduktometriseh 
titriert (Abb. 2). 

2,72 g (L6sung I) und 3,27 g (L6sung II) Kieselsa.ure (Molgewieht 73} 
wurden in je 10 ml 39proz. FluSs~ure gel6st und zu 100 ml aufgefiillt. I I  
kann aus I dureh Shttigung mit SiO~ entstehen. Das Absinken der Leit- 
f'~.higkeit zeigt sich bei gleiehem Fluorgehalt wie folgt: 

I II 
CF ~ 10 4 z I0 4 

2,24 1545 1095 
1,12 726 553 
0,560 367 288 
0,280 194 158 

Die kryoskopisehen Bestimmungen naeh Beckmann  in der w~13rigen 
L6sung wurden mit  den gleiehen LSsungen I und II  durchgefflhrt. Es ergab 
sich bei Anwendung yon n '  Grammatomen Silieium eine Gefrierpunkts- 
depression, welehe der Molarit~it n entsprach. Fflr die reine Fklorokiesel- 
s~ure (L6sung I) ist n ziemlieh genau 3 n ' ,  wtthrend fLir LSsung I I  n 5 bis 
10~o gr61~er als 2 n '  ersehein~. 

L6sung I L6sung I I  
Fluorokiesels~ure dieselbe, SiO~-ges~ttigt 

n' n 3 n '  n '  n 2 n '  
0,373 1,16 1,12 0,448 0,962 0,896 
0,187 0,564 0,561 0,224 0,470 0,448 
0,093 0,280 0,280 0,112 0,247 0,224 

6. LSslichtceit yon SiO~ in  starlc 8aurem Fluorosi l icat  

Es wurden s~ure L6sungen yon (NH4)zSiF6 tier Molarit~.t 0,141 ~md der 
S~urenormalit~it 4,89, 9,78 und 14,4, erstere zwei mit  tIC1, letztere mit  ~I2SO4, 
hergestellt. Sgttigung rnit SiOz ergab das Verh~l%nis F:  Si yon 4,76, 4,51 und 
4,52. Die letztere L6sung zeigte schon einen merkliehen SiF4-Druek. 

7. L6sung  yon S iF4  in  wasserhaltigem Ather  

200 ml Di~thyl&ther ~nlrden bei 20 ~ mit  Wasser ges&ttigt, entsprechend 
einem GehMt yon 1,22% I-I20. Bei Einleiten yon SiF4 entsteht zun&chst 
eine Triibung, die aber verschwindet. Die Analyse der ges~tttigten LSsung 
(0,9646 g) ergab 3,34. 10 -4 Mole SiF4 gegeniiber 6,54. 10 -4 Mole I-I~O, also 
SiFa:IK20 -- 1 : 1,96. 

Beim Absaugen des Kthers triibt sich dieser und es bilden sieh zwei Schich- 
ten. Die un~ere ergibt ein Si:F-Verh&limis yon 1:5, es hat  sich das Gleich- 
gewicht (G1. 3) nach links versehoben. 


