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Die , ,Fluorokiesels/iuredestillation" nach Willard--Winter--  
Tananaev wird unter  Beriicksichtigung neuerer Gleichgewichts- 
untersuchungen diskut ier t :  Das H F :  SiF4-Verh/~ltnis in der 
ProbelSsung und im Gasraum Smdert sich w~hrend der Destil- 
lation. Das Molverh/~ltnis H F :  S iFt  ira Destil lat  hi~ngt yon der 
Anfangskonzentrat ion von Fluor  in der ProbelSsung ab. 

Concerning the Theory o] the Destillation of Fluorine as Fluo- 
silicic Acid 

The dist i l lat ion of fluorine as "fluosilicie acid" (WiUard 
Winter--Tananacv) is discussed in view of new equilibrium 
investigations:  The I-IF : S iFt  ra t io  in the solution and the gas 
phase changes during the distillation. The molar rat io of H F  
and SiFt  in the  destillate depends on the initial fluorine concen- 
t ra t ion of the solution. 

Vor der  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  m u g  F luor  h/~ufig von s t6renden  
Begle i te lementen  abge t r enn t  werden.  A m  einfachs ten  geschieht  digs du tch  
Wasse rdampfdes t i l l a t i on  aus  saurer  LSsung in Gegenwar t  von Kiesel-  
s/~ure, Quarzpulver  oder /~hnl iehem. Die Methode  wurde  yon  Willard u n d  
Winter 1 sowie Tananaev ~ ers tmals  beschr ieben nnd  ist  als , ,Fluorokiesel-  
s i iuredes t i l la t ion"  in die  L i t e r a t u r  eingegangen.  Sys temat i sche  Unte r -  
suehungen des in  v ie len  Va r i an t en  angewand ten  Verfahrens  beseh/~ftigen 

1 H. It .  Willard und O. B. Winter, Ind.  Engng. Chem., Anul. Ed. 5, 7 
(1933). 

2 I.  Tananaev, J.  obschtsch. Chem. 6, 843 (1932). 
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sich fast ausschliel?lich mit seiner analytischen Brauchbarkeit 3, w/~hrend 
der Frage, in welcher Form cIas Fluor iibergetrieben wird, wenig Auf- 
merksamkeit geschenkt wird. Dabei ist die fibliche Annahme, dal~ Hexa- 
fluorokiesels/iure fiberdestilliert - -  wie durch das Auffinden eines Si : F- 
Verh/fltnisses 1 : 6 im Destillat scheinbar bewiesen wird 4 - -  unbefriedi- 
gencl. Ein H2SiF6-~olekiil wurde bis je~zt nicht gefunden 5, 8, 7; seine 
Existenz ist wegen der geringen Donorqualit/iten yon H F  unwahrschein- 
lich. Die Erfahrungen bei der Destillation w/~griger LSsungen yon Hexa- 
fluorokiesels/iure - -  das Si : F-Verh/iltnis/indert sich w/~hrend der Destil- 
lation s __ und neuere Gleichgewichtsuntersuchungen 9 lassen es auBerdem 
zweifelhaft erscheinen, dab HF  und SiF4 im ~olverh/~ltnis 2 : 1  fiber- 
destillieren. Eine K1//rung dieser offenen Fragen ist besonders im Itinbliek 
auf die Bedeutung der Willard--Winter--Tananaev-Destillation flit die 
Fluoranalyse yon Interesse. 

In  sauren L6sungen, die Kiesels/iure und Fluorid enthalten, besCeht 
ein Gleichgewicht zwischen drei Silicium- und zwei Wasserstoff-Fluor- 
Komplexen (SiF6, SiFs, SiF4, H_F, HF2)9: 

SiO2 + i F + 4  H w- SiF~ + 2 H20 (1) 

i F  + H ~- HFj (2) 

(Ladungen und andere Liganden als Fluor warden einfaehheitshatber 
weggelassen.) 

SiF4(Lsg) und IiF(Lsg) stehen im Gleichgewieht mit einer gasfSrmigen 
Phase 1~ Das Si: F-Verh/fltnis in der Gasphase hKngt yon den Gleieh- 
gewichtsdrucken yon SiF4 und I-IF ab, die ihrerseits eine Funktion der 
Gleiehgewiehtskonzentrationen in der LSsmlg sind. 

Bezeiehnet man mit er und ~j die Bildungskonstanten der Si--F- und 
H--F-Komplexe  gemgB (1) und (2), mit CF die Fluorid-, mit c~ die S//ure- 
konzentration und mit CF die Gesamtkonzentration von Fluor, so gilt in 
einer mit Si02 ges/~ttigten L6sung: 

6 2 
i 4 

i=4 d=l 

3 Vgl. z. B.  P .  J .  Elv ing ,  C. A .  Horton u n d  H.  H .  Wi l lard  in J .  H.  S imons ,  
Fluorine Chemistry. Academic Press, 1954, Bd. II .  

4 F .  Seel, E .  Steigner trod I .  Burger,  Angew. Chem. 76, 532 (1964). 
5 C. A .  Jacobsen, J. Phys. Chem. 27, 577, 761 (1923); 28, 506 (1924). 
6 K .  Fredenhagen und G. Kadenbach,  Z. physik. Chem. A 146, 245 (1930). 

N .  S.  Nikolaev ,  Izvest. Sekt. Fiz. Khim. Anal., Inst .  Obshehei i Neorg. 
Khim., Akad. Nauk SSSt~ 25, 375 (1954); Chem. Abstr. 49, 14 436 (1955). 

s E .  Baur ,  Z. physik. Chem. 48, 483 (1904). 
9 K .  Kleboth, Mh. Chem. 99, 1177 (1968). 

lo K .  Kleboth, Mh. Chem. 100, 1057 (1969). 



1496 K. Klebo~h : [Mh. Chem., Bd. 100 

dO //F 

t- 

70 

I 
0 7 Z 3 0 

Abb. 1. Prozentuelle Verteilung der SiF- und ttF-Komplexe in Abh/ingigkei~ 
yon der Gesamtkonzentration von Fluor (in 4M-I-IC104, 25 ~ C) 

Bei konstanter Acidit/it und Temperatur  h~ngg die prozentuelle Ver- 
teilung der Komplexe nur yon cs ab. Abb. 1 zeigt die berechnete Yer- 
teilung der einzelnen Komplexe als Funktion yon lg cF in 4M-I-ICI04 bei 
25 ~ Cn :  M_it zunehmender Verdiinnung nimmt der Anteil der Komplexe 
mit  geringerem Fluorgehalt zu. Temperaturerh6hung diirfte zu Verschie- 
bungen der prozentuellen Anteile fiihren, ohne das Bild qualitativ zu i~ndern. 

Wiihrend einer Destillation nimmt die Totalkonzentration yon ~'luor 
in der LSsung kontinuierlich ab. Da die Partialdrucke yon SiF4 und I-IF 
bei gegebener Temperatur  den Konzentrationen proportional sin(t, ist 
nach Abb. 1 zu erwarten, dab das Molverh/iltnis I-IF : SiF4 im Gasraum 
w/ihrend der Destillation ansteigt. Das H F  : SiFa-Verh/iltnis im Destillat 

co 

clef 
, ]  (4) 
0 ~ K '  6o - a  HF/SiF 4 = K ~o 

c~ f c~ d ~4 r  

0 

n Z.T. wurden die zur Berechnung notwendigen Konstanten noeh 
unverSffentlichten Arbeiten yon K .  Kleboth und L.  G. SiUgn entnommen. 

nach Beendigung der Destillation ist gegeben dutch 
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(co = Anfangskonzentration von Fluorid; alle vorkommenden Gleieh- 
gewiehtskonstanten sowie die - -  w//hrend der Destillation konstante - -  
Wasserstoffionenkonzentration cg ~mrden in die Konstante K '  einbe- 
zogen.) 

Da nach (3) die Fluoridkonzentration CF auf jeden Fall eine monoton 
zunehmende Funktion yon cF ist, bedeutet (4), dab das Molverhgltnis 
HF : SiF4 im Destillat um so gr6ger 
sein muB, je ldeiner die Totalkon- 
zentration yon Fluor bei Begilm 
der Destillation war. 

Daft diese l~berlegungen riehtig 
sind, zeigt Abb. 2, wo experimen- 
tell gefundene I-IF : SiF4-Verh/flt- 
nisse im Destillat als Funktion 
yon lg cF aufgetragen sind. 

Die Genauigkeit der Fluorbe- 
stimmungen, die sieh auf die 
W i l l a r d - -  W i n t e r - - T a n a n a e v -  Destil- 
lation stfitzen, wird durch 4iese Er- 
gebnisse nicht in Frage gestellt. 
Denn bei alien i~ethoden wird ent- 
weder das (lurch Itydrolyse der 
Si/F-Komplexe ffeigesetzte Fluorid 
(vgl. 3) oder die /iquivalente 3/Ienge 
Sgure ~ bestimmt. Aus Abb. 1 ist 
jedoeh zu entnehmen, dab bei der 
Destillation die Aniangskonzentra- 
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Abb. 2. Molverh/iltnis HF : SiFa im 
Destillat der ,,Fluorokiesels~iure - 
destillation" in Abh~ngigkeit yon 

der Fluor -Anfangskonzentr ation 

i 

tion CF bestimmte, je nach Variante verschiedene Werte nicht fiber- 
oder unt~rschreiten sollte. Delta bei zu hohem cF kommt es infolge der 
Hyclrolyse des ~nfangs bevorzugt iibergehenden SiF4 zu 1/istiger Xiesel- 
s/~ureausscheiclung in den k/ilteren Teilen der Apparatur;  bei zu kleinem 
CF wird die Destillation wegen der geringen Fluorkonzentration in der 
Gasphase unn6tig in die L/inge gezogen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Die Versuehe wurden in einer Destillationsapparatur naeh Seal ~ durch- 
geffihrt. Der Kolben (250 ml) wurde mit einer eingewogenen Menge (NH4)2SiF6, 
Kiesels/iure und 50 oder 100 ml 4M-HC104 besehiokt. Das Ansatzrohr und 
der Kfihler wurden dureh ein auf etwa 105 ~ beheiztes Rohr ersetzg, urn eine 
vorzeitige Kondensation yon Wasserdampf zu vermeiden. Die Gase wurden in 
eine eisgekfihlte Vorlage kondensiert. Zur Bestimmung des Si:F-Verh~lt- 
nisses win'den dem Destillat, welches immer etwas Perehlors/iure enthielt, 
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jeweils gleiche Teile en tnommen .  Die Analyse  erfolgte im Pr inz ip  nach  e inem 
yon  T a n a n a e v  1~ ers tmals  beschr iebenen Verfahren.  

F luor  : Die  sam'e 1)robel6sung wurde  mi~ Kiesels/ iure versetz t ,  urn eventuel l  
vorhandenes  F luor id  uad  I-Ii~ in Fluorosi l ikat  i iberzufiihren,  und  in der K/i l te  
mi t  KC1 ges/ i t t igt ;  dadurch  wird prakt i sch  das gesamte  F luor  als K2SiF6 
gef~llt.  D a n n  wurde  in der K/ i l te  mi t  N a O H  gegen B r o m t h y m o l b l a u  neutral i -  
siert. N a c h  Verdi innen  auf e twa 200 ml  u~d  Erw/ i rmen  auf  e twa  50 ~ C wurde  
mi t  N/10-NaOI-I  his z u m  Umsch lag  des Ind ika to r s  t i t r ier t .  1 ml  Lauge  ent-  
sprieht  1,5" 10 -4 g -Atomen  Fluor .  

Sil icium: E in  anderer  Teil der sauren Probel6sung wurde  m i t  l qaF  ver-  
setzt  und  leicht  erw~trmt, u m  eventuel l  vo rhandene  fiberschiiss. Kiesels~ure 
in Fluorokiesels/ iure iiberzuffihren. ] )ann  wurde  wie bei der  l~ luorbes t immung 
verfahren.  1 ml  Lauge  entspr icht  0,25 �9 10 -4 g -Atomen  Silicium. 

Tab.  1 gibt  eine Ubers ich t  fiber die MeBergebnisse. 

Tabel le  t 

~r F luor  Sil icium 
(Mol/1) m l  N / 1 0 - N a O I t  ml  N/10-IqaOI-I H F  : S iF  4 

1,231 11,71 17,28 0,03 : 1 
5,01 �9 10 -1 14,80 22,08 0,08 : 1 
1 ,57 .10  -1 6,96 9,05 0,61 : 1 
9 , 31 .10  -3 9,72 10,82 1,37 : 1 
5,05- 10 -~ 2,73 2,65 2,19 : I 

12 I .  T a n a n a e v  und  G. S .  Savchenlco,  ,_l. prikl, chim. 7, 1071 (1934); Chem. 
Zbl. 1{)36, I ,  4041. 


