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Die ,,Fluorokieselsduredestillation‘‘ nach Willard— Winter—
Tananaey wird unter Bertcksichtigung neuerer Gleichgewichts-
untersuchungen diskutiert: Das HF : SiF4-Verhéltnis in der
Probelosung und im Gasraum &ndert sich wahrend der Destil-
lation. Das Molverhiltnis HF : SiF4 im Destillat hingt von der
Anfangskonzentration von Fluor in der Probeldsung ab.

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

The distillation of fluorine as ““fluosilicic acid” (Willard—
Wainter—Tananaev) is discussed in view of new equilibrium
investigations: The HF : 8iF4 ratio in the solution and the gas
phase changes during the distillation. The molar ratio of HF
and SiF4 in the destillate depends on the initial fluorine concen-
tration of the solution.

Vor der quantitativen Bestimmung muB Fluor hiufig von stérenden
Begleitelementen abgetrennt werden. Am einfachsten geschieht dies durch
Wasserdampfdestillation aus saurer Losung in Gegenwart von Kiesel-
sdure, Quarzpulver oder &hnlichem. Die Methode wurde von Willard und
Winter! sowie Tananaev? erstmals beschrieben und ist als ,,Fluorckiesel-
siuredestillation® in die Literatur eingegangen. Systematische Unter-
suchungen des in vielen Varianten angewandten Verfahrens beschiftigen

1 H. H. Willard und O. B. Winter, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 5, 7
(1933).
2 J. Tananaev, J. obschtsch. Chem. 5, 843 (1932).
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sich fast ausschlieBlich mit seiner analytischen Brauchbarkeit?, widhrend
der Frage, in welcher Form das Fluor iibergetrieben wird, wenig Auf-
merksamkeit geschenkt wird. Dabei ist die iibliche Annahme, dafl Hexa-
fluorokieselsédure iiberdestilliert — wie durch das Auffinden eines Si: F-
Verhéaltnisses 1:6 im Destillat scheinbar bewiesen wird* — unbefriedi-
gend. Ein HySiFg-Molekill wurde bis jetzt nicht gefunden’ 8 7; seine
Existenz ist wegen der geringen Donorqualitdten von HF unwahrschein-
lich. Die Erfahrungen bei der Destillation wafriger Losungen von Hexa-
fluorokieselsdure — das Si: F-Verhiltnis dndert sich wihrend der Destil-
lation® — und neuere Gleichgewichtsuntersuchungen® lassen es auflerdem
zweifelhaft erscheinen, daB HF und SiF; im Molverhiltnis 2:1 iiber-
destillieren. Eine Klirung dieser offenen Fragen ist besonders im Hinblick
auf die Bedeutung der Willard— Winter—Tananaev-Destillation fiir die
Fluoranalyse von Interesse.

In sauren Losungen, die Kieselsdure und Fluorid enthalten, besteht
ein Gleichgewicht zwischen drei Silicium- und zwei Wasserstoff-Fluor-
Komplexen (SiFg, SiF5, SiFy, HF, HFg)?:

jF + H = HF, )

(Ladungen und andere Liganden als Fluor wurden einfachheitshalber
weggelassen.)

SiF4(Lsg) und HF (1eq) stehen im Gleichgewicht mit einer gasformigen
Phase®. Das Si:TF-Verhiltnis in der Gasphase hingt von den Gleich-
gewichtsdrucken von SiF, und HF ab, die ihrerseits eine Funktion der
Gleichgewichtskonzentrationen in der Lésung sind.

Bezeichnet man mit «; und B; die Bildungskonstanten der Si—F- und
H—F-Komplexe gemif (1) und (2), mit cx die Fluorid-, mit ¢y die Séure-
konzentration und mit Cy die Gesamtkonzentration von Fluor, so gilt in
einer mit Si0y gesittigten Losung:

6 2
Cp=cp+ 24@'0%'6‘13‘0%1—!- 27'37'0%‘011- (3)
i =1
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Abb. 1. Prozentuelle Verteilung der SiF- und HF-Komplexe in Abhéingigkeit
von der Gesamtkonzentration von Fluor (in 43 -HCI04, 25° C)

Bei konstanter Aciditdt und Temperatur hingt die prozentuelle Ver-
teilung der Komplexe nur von cg ab. Abb. 1 zeigt die berechnete Ver-
teilung der einzelnen Komplexe als Funktion von lg ¢p in 4-HCIO4 bei
25° C11: Mit zunehmender Verdiinnung nimmt der Anteil der Komplexe
mit geringerem Fluorgehalt zu. Temperaturerh6hung diirfte zu Verschie-
bungen der prozentuellen Anteile fithren, ohne das Bild qualitativ zu dndern.

Wihrend einer Destillation nimmt die Totalkonzentration von Fluor
in der Losung kontinuierlich ab. Da die Partialdrucke von SiF; und HF
bei gegebener Temperatur den Konzentrationen proportional sind, ist
nach Abb. 1 zu erwarten, daB das Molverhiltnis HF : SiF, im Gasraum
wihrend der Destillation ansteigt. Das HF : SiF,-Verhéltnis im Destillat
nach Beendigung der Destillation ist gegeben durch

°o
BI'CH/CF d_CF

HF/SiF, = K —OT— = K’ ¢y~%.

4 4
oy ch ¢y deg
0

(4)

11 7. T. wurden die zur Berechnung notwendigen Konstanten noch
unverdffentlichten Arbeiten von K. Kleboth und L. G. Sillén entnommen.
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(co = Anfangskonzentration von Fluorid; alle vorkommenden Gleich-
gewichtskonstanten sowie die — wihrend der Destillation konstante —
Wasserstoffionenkonzentration ¢g wurden in die Konstante K’ einbe-
zogen.)

Da nach (3) die Fluoridkonzentration ¢y auf jeden Fall eine monoton
zunehmende Funktion von c¢g ist, bedeutet {4), dall das Molverhiltnis
HF : SiFy im Destillat um so grofier 5
sein muB, je kleiner die Totalkon-
zentration von Fluor bei Beginn
der Destillation war.

DaB diese Uberlegungen richtig
sind, zeigt Abb. 2, wo experimen- Z)~
tell gefundene HF : SiF4-Verhilt-
nisse im Destillat als Funktion
von lg cp aufgetragen sind.

Die Genauigkeit der Fluorbe-
stimmungen, die sich auf die
Willard—Winter—Tananaev- Destil-
lation stiitzen, wird durch diese Er-
gebnisse mnicht in Frage gestellt.
Denn bei allen Methoden wird ent- ; ; |
weder das durch Hydrolyse der ¢ Wi [ z
Si/F-Komplexe freigesetzte Fluorid Abb. 2 Molverhé.ltr};s HE + ST im
(S‘;il:;‘?‘l Og;};iiifni qiizlesz%v[fnigsi Destillat ‘(ilerA ,,Flu?rol_{iesqlsgure.

destillation®* in Abhéngigkeit wvon
jedoch zu entnehmen, dafBl bei der der Fluor-Anfangskonzentration
Destillation die Anfangskonzentra-
tion c¢g bestimmte, je nach Variante verschiedene Werte nicht iiber-
oder unterschreiten sollte. Denn bei zu hohem cy kommt es infolge der
Hydrolyse des anfangs bevorzugt iibergehenden SiFy zu ldstiger Kiesel-
sdureausscheidung in den kilteren Teilen der Apparatur; bei zu kleinem
cp wird die Destillation wegen der geringen Fluorkonzentration in der
Gasphase unndétig in die Lénge gezogen.

By —

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in einer Destillationsapparatur nach Seelt durch-
gefihrt. Der Kolben (250 ml) wurde mit einer eingewogenen Menge (NH4)2SiF,
Kieselsdure und 50 oder 100 ml 4 -HCIO, beschickt. Das Ansatzrohr und
der Kiihler wurden durch ein auf etwa 105° beheiztes Rohr ersetzt, um eine
vorzeitige Kondensation von Wasserdampf zu vermeiden. Die Gase wurden in
eine eisgekilhlte Vorlage kondensiert. Zur Bestimmung des 8i:F-Verhilt-
nisses wurden dem Destillat, welches immer etwas Perchlorsiure enthielt,
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jeweils gleiche Teile entnommen. Die Analyse erfolgte im Prinzip nach einem
von Tananaev'? erstrals beschriebenen Verfahren.

Fluor: Die saure Probelosung wurde mit Kieselsdure versetzt, um eventuell
vorhandenes Fluorid und HF in Fluorosilikat iiberzufiihren, und in der Kilte
mit KCl gesédttight; dadurch wird praktisch das gesamte Fluor als KaSiFs
gefillt. Dann wurde in der Kilte mit NaOH gegen Bromthymolblau neutrali-
siert. Nach Verdinnen auf etwa 200 ml und Erwérmen auf etwa 50° C wurde
mit N/10-NaOH bis zum Umschlag des Indikators titriert. 1 ml Lauge ent-
spricht 1,5 - 10-% g-Atomen Fluor.

Silicium: Ein anderer Teil der sauren Probeldésung wurde mit NaF ver-
setzt und leicht erwérmt, um eventuell vorhandene iiberschiiss. Kieselsdure
in Fluorokieselsdure tiberzufithren. Dann wurde wie bei der Fluorbestimmung
verfahren. 1 ml Lauge entspricht 0,25 - 10—4 g-Atormen Silicium.

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die MeBergebnisse.

Tabelle 1
CF Fluor Silicium L
(Mol/1) ml N/10-NaOH m! N/10-NaOH HF : 8iF,
1,231 11,71 17,28 0,03 : 1
5.01 - 10-1 14.80 22,08 0,08 : 1
1.57 - 10-1 6,96 9.05 0,61 : 1
9.31- 10-2 9.72 10.82 1.37: 1
5.05- 10-2 2,73 2.65 219 : 1

12 I, Tananaev und Q. S. Savchenko, J. prikl. chim. 7, 1071 (1934); Chem.
Zbl. 1936, 1, 4041.



