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:Die L6slichkeit yon I~:ieselsi~ure in L6sungen yon I-Iexa- 
fluorosilikaten wurde bei verschiedenen S~Lurekonzen~rationen 
gemessen. Die Ergebnisse sind durch die Annahme einer Reihe 
einkerniger Silieium--:Fluor-I~2omplexe (SiF6, SiFs, SiF4) wider- 

spruchslos interpretierbar. Die Gleichgewichtskonstanten ~'z~ 
(x ~- 4 und 5) der l~eaktion 

xSiF6 + ( 6 - - x )  SiO2 + 4 ( 6 - - x )  t t =  6 S i F x +  2 ( 6 - - x )  H20 

in 4M-LiC104 wurden bestimmt (~46 = 7.10 -s, ~56 = 9.10-2). Der 
Einflul? des Ionenmediums und die vermutliche Struktur der 
Komplexe werden diskutiert, f0ber Zahl und Art allf/~lliger 
anderer Liganden als F (OI-I, OH2) 1/il3t die Methode keine 
Schliisse zu. 

The solubility of SiO2 in aqueous solutions of hexafluorosili- 
cares at various acid concentrations has been measured. The 
results are interpreted in terms of a series of mononuclear silicon- 
fluorine complexes (SiF6, SiFs, SiF4). The equilibrium constants 

~x6 (x = 4 and 5) of tile reaction 

xSiF6 + ( 6 - - x )  SiO2 + 4 ( 6 - - x )  H =  6SiFz + 2 ( 6 - - x )  1-I20 

in 4M-LiC104 have been determined (~46 = 7.10 -8, ~56 = 9- 10-2). 
The influence of the ionic medium and the likely structures 
of the complexes are discussed. No conclusion can be drawn 
as to number  and kind of other ligands than ~' (Oil, OIt2). 

Die Fluorkomplexe des Siliciums waren scho~ oft Gegenstan4 yon 
Untersuehungen .  Urspri inglich wurde Hexafluorokiesels/iure fiir das 
einzige Produk$ der l%eaktion yon  Kiesels/~ure mi t  Flul~s/~ure in w/il3riger 
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L6sung gehalten. Die Vermutung, dal3 4iese Annahme nioht zutrifft, 
geht auf die Beobachtung zuriiok, dab Itexafluorkieselss nooh Silieium- 
dioxid zu 15sen vermag, wobei das Silioium: Fluor-Verhaltnis yon 1/6 
auf etwa 1/5 ansteigt 1. Aus dem auffiilligen Si/F-Verhaltnis und dem 
Verhalten solcher ,,hochkieselhaltiger Fluorkiesels~uren" bei 4er alkali- 
metrischen Titration wurde zuns auf die Bildung eines zweikernigen 
Komplexes gesehlossen, dessen Struktur jedoeh nngek]~rt blieb ~, 3, 4. 

5 ]{2SiF6 ~- Si02 = 3 H2SiF6 �9 SiF4 ~- 2 H20. (1) 

Konduktometrische und kryoskopisehe Messungen an LSsungen yon 
Kieselsiiure in Hexafluorokiesels~ure fiber ein gr51~eres Konzentrations- 
gebiet lie!~en hingegen auf die Bildung yon Pentafluorosilikat bzw. 
Pentafluorokiesels~ure sehliel~en 5: 

5 H~SiF6 + Si02 = 6 I-ISiF5 ~- 2 H20. (2) 

Unabh/ingig davon konnte gezeigt werden, dab es mSglich ist, dureh 
Zusatz yon starken S~uren das Si/F-Verh~ltnis bis auf etwa 1/4,5 zu 
steigern% Daraus, sowie aus konduktometrisehen und kryoskopischen 
Versuehen wurde gefolgert, dal~ SiF4 �9 2 t t20  die Ursaehe der LSsliehkeit 
yon Si02 in H2SiF6 sei: 

4 H + ~ 2 SiF62- ~- SiO~ ~ - ~  3 SiF4" 2 H20. (3) 

Die yon der Acidit~t best immte Gleiehgewichtslage w~re nach (3) fiir 
das Si/F-Verh~ltnis verantwortlich. 

Diese Erkl~rung finder eine Stfitze in kinetisehen Versuchen zur 
Hydrolyse des SiF62--Ions, aus denen hervorgeht, da[t SiF4 ein relativ 
langlebiges Zwischenprodukt ist 7. 

Andererseits finclen sich in der neueren Literatur wiederholte Hin- 
weise auf die Existenz yon Pentafluorosilikaten s, 9, 10, 11. Die kryoskopi- 
sehen Messungen sehliel~en die Bildung eines mehrkernigen Komplexes 
naeh (1) aus. Es bleibt die Frage often, ob in wai~rigen LSsungen yon 

1 j~. Tananaev ,  J.  obschtsch. Khim. USSI% b, 1430' (1936). 
2 S.  M .  Thomsen,  J .  Amer. Chem. Soe. 72, 2998 (1950). 
3 S.  M .  Thomsen,  Anal. Chem. 23, 973 (1951). 

S.  M .  Thomsen,  J. Amer. Chem. Soc. 74, 1690 (1952). 
5 Y u .  A .  Buslaev,  iV. S .  Niko laev  und M .  P .  Gustyakova, Isvest. Sibir. 

Otdel. Akad. Nauk SSSR 1960/10/57. 
6 E.  H a y e k  u n d  K .  Kleboth, Mh. Chem. 92, 1027 (1961). 
7 A. G. Rees und L.  J .  Hudleston,  J.  Chem. Soc. 1936, 1334. 
s L.  N .  Arkh ipova  und  S.  Ya .  Slupunt, Trad. ~qauchn. Inst. po Udobr. i 

Insektofung. Nr. 208, 55 (1965). 
9 H.  C. Clark, P .  W.  R .  Cor]ield, K .  R .  D ixon  und J .  A .  ,Ibers, J.  Amer. 

Chem. Soe. 89, 3360 (1967). 
lo H .  C. Clark trod K .  R .  Dixon,  Chem. Comm. 1967, 717. 
11 K .  Behrends und G~rtrud K i d ,  ~qaturwissensch. 54, 537 (1967). 
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SiO~ in H2SiF6 nur ttexs,fluoro- und Tetrs,fluorosilikate, oder I-Iexa,, 
Penta- und Tetrafluorosiliks,te bzw. noch wei~ere Fluorkomplexe an- 
zunehmen sind. Untersuehungen fiber die Acidit~tsabhangigkeit der 
L6sliehkeit yon Kieselss in ttexs,fluorokieselss k6nnen zur K1/@ung 
dieser Frage beitragen. 

D e r  Einf lu l3  de r  S s  au f  die  L S s l i c h k e i ~  
y o n  SiO~ in L 6 s u n g e n  y o n  I - I e x ~ f l u o r o s i l i k a t e n  

Die :Bildungsreaktion einkerniger Silieium---Fluorkomplexe aus den 
Grundk6rpern kann unter Weglassung der Ladungen allgemein wie folgt 
formuliert werden : 

Si(OH)4 q- i F -~- (4 - -  k) H ~- (] - -  4) H20 = SiF~(OI-I)k(H20)i-k. (4) 

Im Gleiehgewichtsfalle gilt 

K~j = [Si F~ (OtI)~ (H20)j-4] 
[Si (OH)4 ] [F] i [H] 4-k [t~20]] -4"  (5) 

In (5) wurden anstelle der Aktivits vereinfachend die Konzentrationen 
gese~zt. 

Die Zahl der Gleiehgewiehte bzw. Gleichgewichtskonstan%en ver- 
ringert sich betrs wenn man folgende Punkte berficksich~igt: 

1. Die Koordinationszahl des Silieiums betr/~gt maximal 6. Daher ist 
i §  

2. Naeh Hayek und Kleboth 6 erfolgt in saurer L6sung eine t tydrolyse 
des SiF6 in merklichem Ausma~ nur bis zu SiF4. Dies ist gleiehbedeutend 
m i t 4  ~< i ~< 6 ,0  ~< ] < 2 ,0  ~< k < 2. 

3. Das Absinken der Leitf/~higkeit beim L6sen yon Si02 in H2SiF6 
l/~13t den Schlul] zu, dab alle ~n Ss,uerstoff gebundenen t t-Atome nur 
schwer 8,bdissoziieren. Fiir stark ss,ure L6sungen gil~ ds,her vereinfachend 
k = 0 .  

4. Bei kons~8,nter Wassers,ktivit/~t ks,nn diese in die Gleichgewichts- 
konstante einbezogen werden. 

Unter diesen Voraussetzungen erhs,lten die G1. (4) und (5) die Form 

Si(OH)4 + i F -~ 4 H = SiF~ + 4 H20 (4a) 

Kt --  [Si Fi] 
[Si(OH)4] [F] i [I-I] 4 " (5 a,) 

Von den durch (58,) (tefinierten Gleichgewichtskonstan%en ist nur K6 
zu ca. 102~ bestimmt1% Die Absch~tzung yon K4 und K5 ist ds,s Ziel 
dieser Arbeit. 

12 Vgl. J.  Bjerrum, G. Schwarzenbach und L. G. Sillgn, Stability Constants, 
Part II. The Chemical Society London, 1958; Chem. Soc. Spec. Publ. Nr. 7. 
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Dureh Kombination yon K4 oder K5 mit K6 erh~lt man bei Elimi- 
nation der Fluorid-Konzentration 

~6 = g~ (5 b) 

In  einer ges/~ttigten LSsung yon Kiesels/~ure ist [Si(OIt)4] = const. 
~46 und ~56 erhalten dana die Gestalt 

[SiF4]6 und (6) 
~;6 - -  [ S i F 6 ] 4  [ H ] 8  

[SiFa]6 (7) 
~;6 = [SiF6]~ [ H p "  

In  stark saurer LSsung mug augerdem noeh mit der Bildung yon H F  
nnd HF2 (Bildungskonstanten etwa 10 3 und 10 4) gereehnet werden. 

Bezeiehnet man mit A und B die analytiseh bestimmbaren Gesamt- 
konzentrationen yon Silicium und Fluor, so gilt 

6 
A = [Si(OtI)4] @ E [8i F~] (8) 

i = 4  

6 2 
B = [F] -~ E i  [Si Fd  -t- Y~n [ t IF . ]  (9) 

i=4  n = l  

Da die Sgttigungskonze~xtration yon Si(OIt)4 relativ gering ist (etwa 
t0 -~ Mol/1), geht G1. (8) far meht zu kleine Konzentrationen yon SiF~ 
fiber in 

6 
A = E [SiF~] (an) 

i = 4  

G1. (9) kann vereinfacht werden, werm man als Riehtwert far die Gleich- 
gewiehtskonstante der Reaktion Si~'4 q -2~ '  = S i F  6 nach Rees  und 
H u d l e s t o n  7 etwa l06 annimmt. Die Kombination dieses Wertes mit K6 
und den Bildungskonstanten yon HF und HF2 iiihrt zu dem Ergebnis 
[SiFd] >> [Ht~] >~ [IIF2]. Die experimentelle Bestgtigung daliir ist die 
Tatsache, dub SiF4 aus tIexafluorosilikaten, Kieselsgure und konzen- 
trierter Sehwefels/~ure ohne merkliehe Verunreinigung dureh HF dar- 
gestellt werden kann. G1. (9) geht demnaeh fiber in 

6 
B ---- Y, i [SiFd. (ga) 

i = 4  

Die L6slichkeit y o n  SiO2 in I-IexafluorosilikatlSsungen beschreibt man 
zweekmgBigerweise 4urch das Verhgltnis A/B, welches nach (8 ~) unr (9 a) 
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die durchsehnitt l iehe Zusammensetzung der Komplexe ist. I n  Abb. 1 ist 
A/B als Funk t ion  yon  lg h (h = S/i.urekonzentration, vgl. exper. Tell) 
fiir die beiden F/~lle 

a) ~'46 = 1, ~'s6 = 0, d. h. nur  Bildung yon  SiF4 und SiFs 
b) ~'46 ~- 0, ~'56 = 1, d. h. nur  Bildung yon  SiF5 und  SiF6 

aufgetragen. Eine Anderung 
der Kons t~nten  hat  keinen 
Einflul3 ~uf die Kurvenform,  
sondern verschiebt die Xur-  
yen lediglich in l~iehtung 
der Abszisse. Dureh  Ver- 
gleich der Gestalt der ge- 
messenen Xurven  mit  jener 
der erreehne~en ist daher 
die quali tative Aussage m6g- 
lich, ob alle drei oder nur  
je zwei der in Frage kom- 
menden Xomplexe im Gleieh- 
gewicht vorliegen. 

Experimenteller Teil 

Die im vorhergehenden Ab- 
schnitt abgeleiteten Bezie- 
hungen gelten nur fiir gleieh- 
bleibende Ionenst/~rke. Um in- 
nerhalb des groBen Acidit/its- 
bereiehs der Messung (S/iure- 
konzentration 0,05--4M) diese 
Xonstanz zu gew/ihrleisten, 
wurde die Messung in 4M- 
LiCIO~ ausgefiihrt 1~. Li wurde 
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Abb. 1. A/B berechnet als Ftmktion von |g h : 
a) im Glgw. nur SiF6 und SiF4, b) im Glgw. 
nur SiF6 und SiF5, e} im Glgw. SiFs, SiF5 
und SiF4 (mit exper, gefundenen Xonstanten) 

sehrittweise durch I-I ersetzt, so dal~ [C104] = 4 und [Li] + [H] ~ 4 war. 
Lithiumperchlorat wurde gew~ihlt, weil 

1. Li2SiF6 leieht 15slich ist, 
2. Li dutch I-I ersetzbar ist, ohne dal3 sich die H20-Aktivit&t, die nach 

(4a) in das Gleichgewicht eingeht, wesentlich &ndert 14, und 
3. Perchlorate im al]gemeinen nieht zur Komplexbildung neigen. 
Die Methode der isothermen L6slichkeit wurde haupts/~ehlich wegen ihrer 

Einfachheit und geringen StSranf/illigkeit durch Verunreinigungen gew/ihlt. 
Dem stehen als bekannte 1kraehteile die langsame Einstellung des heterogenen 
Gleichgewiehts und der kleine Konzentrationsspielraum gegeniiber. Denn bei 

13 Vgl. L.  G. Silldn, Froc. R. A. Welch Foundation Conferences on Chem. 
Res., VI. Topics in ]Vfodern Inorganic Chemistry (Houston, Texas 1962). 

14 R.  A .  Robinson und R.  H .  Stokes, Trans. Faraday Soc. 45, 612 (1949). 
:Monatshefte ffir Ohemie,  :Bd. 99/3 76 
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zu hohen Werten yon B ist die Forderung nach Konstanz der Ionenst~rke 
nicht mehr erfiillt, bei zu kleinen Werten yon B hingegen ist die experimen- 
telle Genauigkeit zu gering; als giinstigster I~onzentrationsbereich yon B 
wurde das Gebiet yon 0,1 bis 1 molar gefunden. 

Reagentien 

Zur Darstellung yon Li2SiF~ wurde Li~CO3 in eine etwa 40proz. LSsung 
yon I-I.~SiF6 eingetragen und das Reaktionsprodukt mit  Alkohol gef~illt 6. 
Das l%ohprodukt wurde durch mehrmaliges Umf~illen gereinigt und fiber 
Silicagel getrocknet. 

LiC104 wm~de dm~ Eintragen yon Li2CO3 in etwa 60proz. I-ICIO4 und 
Kristallisierer~ des Salzes LiCI04 �9 3 H20 aus Wasser dargestellt. 

I-IC104, etwa 60proz. der Firma Loba-Chemie, Wien. 
SiO2 �9 aq: Kiesels~ure gef~illt der Firma Merck, Darmstadt.  

A nalysenmethoden 

Li- Eindampfen der Salze mit  142SO4 und Wiigtmg als Li2SO4. 
F :  Dutch alkalimetrische Titration mit  ]3romthymolblau als Indikator in 

der W~rme. 
Si: Nach Tananaev 15 fiber I~exafluorosilikat. 
Der Gehalt der LiC104~LSsungen wurde durch Eindampfen, Trocknen bei 

150 ~ und Ausw~gen bestimmt. 

Arbeitsweise 

Durch Mischen yon 4,00M-HC104 oder 3,50~/I.LiClO4/O,50M-14ClO4 mit  
4,00M-LiClOa-LSsung wurden LSsungen verschiedener H-Ionenkonzentra- 
tionen hergeste]lt. 50 ml bzw. 100 ml diescr L6sungen wurden in Poly~thylen- 
flaschen abpipettiert  und die entsprechenden Mengen Li2SiF6 sowie etwa 
0,200 g SiO2 �9 aq dazugewogen. Die Flaschen wurden verschlossen und unter 
gelegentlichem Schiitteln 2 Wochen bis 3 Monate bei 25 ~ stehengelassen. Dann 
win'de das ungel6ste SiOu abfiltriert, geglfiht und gewogen. Der S~uregehalt 
wurde in einer separaten Probe alkalimetrisch bcstimmt. Da w~hrend der 
Reaktion 

n/(6 - -  n) SiF6 ~- SiO2 ~- 4 I-I ~ 6/(6 - -  n) SiFn -~- 2 14~O (10) 

H J o n e n  verbrauch~ werden, wurde die H-Ionenkonzcntration im Gleich- 
gewicht (h) wie folgt berechnet: 

h =  H - - 4 ( A - - B / 6 )  (11) 

(It, A und ]3: Analytisch bestimmte Gesamtkonzentrationen yon I4, 
Silicium und Fluor). 

Berechnung der Gleichgewichtskonstanten 

Die Gleichgewiehtskonstanten wurden mit  I-Iilfe eiller Kleinst-Quadrat- 
Methode auf einer elektronischen Rechenanlage ZUSE 23 berechnet. Da- 
bei wurden vorgegebene Konstanten solange systcmatisch variicrt, bis 
E [(A/B)ber-(A/B)gef] ~" ein Minimum war (vgl. la). 

15 I.  Tananaev uild G. S. Savchenko, J. prikl, chim. 7, 1071 (1934); Chem. 
Zbl. 1936, I, 4041. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Ergebnisse sind Tab. 1 und Abb. 2 zu entrtehmen. Die fiir ver- 
schiedene Werte yon B experimentell gefundenen Kurven  lassen sich 
mit  keiner der in Abb. 1 gezeichneten durch Parullelverschiebung zur 
Deckung bringen (vg]. unterbrochene Knrve  c in Abb. 1). Die Annahme, 
daI~ rim" SiF6 und SiF5 oder SiF6 und SiFa vorliegen, ist d~her unzu- 
treffend. 

Ein Vergleich der gefundenen und der mit  Hilfe der Gin. (6), (7), 
(Sa) und (9~) berechneten A/B-Werte (Tab. 1, Spalte 4 und 5) zeigt 

T a b e l l e  1 

0,7740 0,085 0,1327 0,1714 0,1714 9,12. 10 -2 6,70. 10 8 
0,270 0,1364 0,1762 0,1761 
0,365 0,1377 0,1779 0,1779 
0,460 0,1390 0,1796 0,1794 
0,941 0,1436 0,1855 0,1853 
1,920 0,1489 0,1924 0,1929 
2,904 0,1529 0,1975 0,1980 
3,888 0,1568 0,2026 0,2020 

0,6000 0,113 0,1035 0,1728 0,1725 8,44. 10 2 7,80. 10-s 
0,294 0,1065 0,1775 0,1769 
0,779 0,1103 0,1839 0,1841 
1,936 0,1159 0,1932 0,1938 
3,911 0,1222 0,2037 0,2032 

0,2000 0,058 0,0345 0,172 0,1713 1,00. 10 ! 7,28. 10 -s 
0,119 0,0350 0,175 0,1739 
0,240 0,0355 0,178 0,1775 
0,487 0,0365 0,182 0,1826 
0,982 0,0380 0,190 0,1893 
1,478 0,0388 0,194 0,1940 
1,975 0,0395 0,198 0,1976 
2,970 0,0405 0,202 0,2031 
3,968 0,0415 0,208 0,2072 

0,6000 * 0,044 0,1091 0,1818 
0,262 0,1145 0,1908 
0,731 0,1173 0,1955 
1,921 0,1198 0,1997 
3,911 0,1222 0,2037 
5,898 9,1254 0,2090 
7,880 0,1308 0,2180 

* Ohne Zusatz yon LiC]04. 

76* 
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Abb. 2. A/B als Funkt ion  von lg h, gemessen in 4M-LiCI04 
Abb. 3. A/B als Funkt ion  yon lg h; a) in 41~r-LiC104, b) ohne , , Ionenmedium" 
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Abb. 4. Berechnete loroz. Anteile von SiFt,  SiFs und SiF4 an der Ges~mt- 
siliciumkonzentration A in Abh/~ngigkeit von lg h 
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die gute ~bereinstimmung; die experimentellen D~ten kSnnen d~her 
dureh die Ann~hme dreier vorherrschender Komplexe, namlich SiFs, 
SiF5 und SiF4, befriedigend gedeutet werden. 

Es ist unwahrschein]ich, daft sich dieses Bild in einem anderen 
Ionenmedium qualitativ ~indert. Das Ionenmedium hat jedoch einen 
grogen Einflul~ auf die quantitative Zusammensetzung der LSsungen 
(und damit auf das A/B-Verhgltnis). Zur Illustration zeigt Abb. 3 
A/B als Funk~ion yon lg h 

a) fiir einen Versuch mit Ionenmedium konstanter Ionenst~rke und 
b) far einen Versuch mit zunehmender Ionenstgrke (d. h. kein Zu- 

s~tz yon LiCI04). 
Auffallend ist der hohe Wert yon A/B in b) bei relativ kleinen 

S~urekonzen~rationen and Ionenstgrken. Aus solchen LSsungen konnten 
Behrends and Kie111 ph4As[SiF5] wasserfrei f~llen, was daranf hindeutet, 
dag hauptsgchlich die Bildung yon SiF5 fiir das hohe A/B-Verh~iltnis 
verantwortlieh is~. Eine reehnerische Auswertung ist jedoeh nur mSglieh, 
wenn alle Aktivit~tskoeffizienten konstant gehalten werden. 

Ffir jede Mel3reihe mit gleicher Gesamtfluorkonzentration B wurden 
die Konstanten ~6  und ~s6 separat bereehnet. Sis ergaben sich im 
Mittel zu 7 . 1 0  -1 und 9 .10  -2. In Anbetraeht der hohen Potenzen, 
mit denen die Konzentrationen in die Gleichgew~chtskonstanten ein- 
gehen, ist die Ubereinstimmung befriedigend. Prinzipie]l kSnnten aus 
~6  und ~ s  die Konstanten K4 und K5 nach (5b) bereehnet werden. 
Da die hiezu benOtigte S/tttigungskonzentration yon Si(OH)4 yon der 
Vorbehandlung der fesgen Phase abhangt and ebenso wie Ks in 4M- 
LiCI04 nieht hinreiehend genau bekannt ist, wurde daranf verziehtet. 
Hingegen sind in Abb. r die prozentuellen Anteile yon SiFs, SiF5 und 
S i F  4 a n  der Gesamtkonzentration yon Silieium in mit S i 0 2 ' a q  gesg.tt. 
0,1M-SiFs-L6sung als Funktion yon lgh aufgetragen (Ionenmedium 
4]hr'LiCl04' ~'46 = 7 .10  -1, ~;s = 9- 10-2). 

Die gewg.hlte FIethode 15~Bt keinen Sehlug auf die Zahl und Art 
anderer Liganden (OH, OH2) zu. Die naheliegende Annahme, dal~ die 
Koordinationszahl 6 des Si dutch Einbau yon H20 aueh in den Penta- 
and Tetrafluorosilikaten erhalten bleibt, seheint dutch neuere Arbeiten 
nieht bestS~tigt 9, 10, 11 

Herrn Prof. Dr. E. Hayek danke ieh flit die Anregung zu dieser Arbeit 
und wertvolle Diskussionen, Herrn Doz. Dr. H. Knapp fiir die Erstellung 
der Reehenprogramme und die Durehffihrung eines Teiles der Bereeh- 
nungen. 


