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Die Loslichkeit von Kieselsdure in Lésungen von Hexa-
fluorosilikaten wurde bei verschiedenen Sdurekonzentrationen
gemessen. Die Ergebnisse sind durch die Annahme einer Reihe
einkerniger Silicium—Fluor-Komplexe (SiFg, SiF5, SiFy) wider-
spruchslos interpretierbar. Die Gleichgewichtskonstanten B;a
(z = 4 und 5) der Reaktion

z SiFg + (6 — ) Si02 + 4 (6 — ) H = 6 SiF,; + 2 (6 — z) HoO

in 4M-LiCl04 wurden bestimmt (8,4 = 7- 1078, B;—,G = 9-10-2). Der
Einflul des Tonenmediums und die vermutliche Struktur der
Komplexe werden diskutiert. Uber Zahl und Art allfslliger
anderer Liganden als F (OH, OH,) it die Methode keine
Schliisse zu.

The solubility of SiOz in aqueous solutions of hexafluorosili-
cates at various acid concentrations has been measured. The
results are interpreted in terms of a series of mononuclear silicon-
fluorine complexes (SiFg, SiFj, SiFy). The equilibrium constants

3;6 {z = 4 and 5) of the reaction
z 8iFg + (6 — ) 8Si0p + 4 (6 — x) H = 6 8iF; + 2 (6 — z) H0

in 4M-LiClO4 have been determined (B;G =7-1078, 3’56 =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 F (OH, OHb).

Die Fluorkomplexe des Siliciums waren schon oft Gegenstand von
Untersuchungen. Urspriinglich wurde Hexafluorokieselsdure fiir das
einzige Prodult der Reaktion von Kieselsdure mit FluBsdure in wilriger
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Losung gehalten. Die Vermutung, daBl diese Annahme nicht zutrifft,
geht auf die Beobachtung zuriick, dafl Hexafluorkieselsdure noch Silicium-
dioxid zu losen vermag, wobei das Silicium : Fluor-Verhdltnis von 1/6
auf etwa 1/5 ansteigtl. Aus dem auffilligen Si/F-Verhiltnis und dem
Verhalten solcher ,,hochkieselhaltiger Fluorkieselsduren® bei der alkali-
metrischen Titration wurde zundchst auf die Bildung eines zweikernigen
Komplexes geschlossen, dessen Struktur jedoch ungekldrt blieb2 3 4;

5 HoSiFg -+ Si0y = 3 HoSiFg - 8iFy + 2 H0. 1)

Konduktometrische und kryoskopische Messungen an Losungen von
Kieselsdure in Hexafluorokieselséure iiber ein groBeres Konzentrations-
gebiet lieBen hingegen auf die Bildung von Pentafluorosilikat bzw.
Pentafluorokieselsdure schlieBen®:

5 HsSiFg + SiOg = 6 HSiF5 - 2 H,O. (2)

Unabhingig davon konnte gezeigt werden, dall es moglich ist, durch
Zusatz von starken Siduren das Si/F-Verhiltnis bis auf etwa 1/4,5 zu
steigern®. Daraus, sowie aus konduktometrischen und kryoskopischen
Versuchen wurde gefolgert, daB SiF, + 2 HoO die Ursache der Léslichkeit
von SiOq in HySiFg sei:

4 H+ + 2 SIFGZ”‘ + SlOz = 3 S1F4 2 Hgo (3)

Die von der Aciditét bestimmte Gleichgewichtslage wire nach (3) fiir
das Si/F-Verhiltnis verantwortlich.

Diese Erklirung findet eine Stiitze in kinetischen Versuchen zur
Hydrolyse des SiF¢2--Ions, aus denen hervorgeht, daBl SiFy ein relativ
langlebiges Zwischenprodukt ist?.

Andererseits finden sich in der neueren Literatur wiederholte Hin-
weise auf die Existenz von Pentafluorosilikaten®: #: 19, 11, Die kryoskopi-
schen Messungen schlieBen die Bildung eines mehrkernigen Komplexes
nach (1) aus. Es bleibt die Frage offen, ob in wélrigen Ldsungen von
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8i0y in H,S8iF¢ nur Hexafluoro- und Tetrafluorosilikate, oder Hexa-,
Penta- und Tetrafluorosilikate bzw. noch weitere Fluorkomplexe an-
zunchmen sind. Untersuchungen iiber die Aciditatsabhingigkeit der
Laslichkeit von Kieselsdure in Hexafluorokieselsiure kénnen zur Klidrung
dieser Frage beitragen.

Der EinfluB der Sadurekonzentration auf die Ldslichkeit
von Si0Op in Lésungen von Hexafluorosilikaten

Die Bildungsreaktion einkerniger Silicium-—Fluorkomplexe aus den
Grundkorpern kann unter Weglassung der Ladungen allgemein wie folgt
formuliert werden:

Si(OH)g +iF 4 (4 — k) H -+ (j — 4) Ho0 = SiF;(OH)z(H20);1. (4)
Im Gleichgewichtsfalle gilt

Ko [SiFi(OH)k(Hzo)j‘_é]"_ (5)
¥ [S1(OH)] [FJF [HI* [H,07 4

In (5) wurden anstelle der Aktivitdten vereinfachend die Konzentrationen

gesetzt.

Die Zahl der Gleichgewichte bzw. Gleichgewichtskonstanten ver-
ringert sich betrdchtlich, wenn man folgende Punkte beriicksichtigt:

1. Die Koordinationszah! des Siliciums betrigt maximal 6. Daher ist
147 <6.

2. Nach Hayek und Kleboth® erfolgt in saurer Losung eine Hydrolyse
des SiFg in merklichem Ausmaf nur bis zu SiF4. Dies ist gleichbedeutend
mtd<:<6,0<£7<2,0gk<2

3. Das Absinken der Leitfihigkeit beim Liosen von SiOg in H,SiFg
liBt den SchluB zu, daf alle an Sauerstoff gebundenen H-Atome nur
schwer abdissoziieren. Fiir stark saure Losungen gilt daher vereinfachend
k=0.

4. Bei konstanter Wasseraktivitdt kann diese in die Gleichgewichts-
konstante einbezogen werden.

Unter diesen Voraussetzungen erhalten die Gl. (4) und (5) die Form

Si(OH); --¢F -+ 4 H = SiF; - 4 H,0 (4a)
. [SiF;]
K= (SO ] P T - (5a)

Von den durch (5a) definierten Gleichgewichtskonstanten ist nur Kg
zu ca. 1027 bestimmt!2. Die Abschétzung von K, und Ky ist das Ziel
dieser Arbeit.

12 Vgl. J. Bjerrum, G. Schwarzenbach und L. G. Stllén, Stability Constants,
Part II. The Chemical Society London, 1958; Chem. Soc. Spee. Publ. Nr. 7.
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Durch Kombination von K4 oder K5 mit K¢ erhdlt man bei Elimi-
nation der Fluorid-Konzentration
KS
Big = —: (5b)
K
In einer gesittigten Losung von Kieselsdure ist [Si(OH)4] = const.
846 und Ps¢ erhalten dann die Gestalt

B = [SiFe [H und (6)
. [SiFs)
o0 = [SiFGP T )
In stark saurer Losung muB auBerdem noch mit der Bildung von HF
und HF; (Bildungskonstanten etwa 103 und 10%) gerechnet werden.
Bezeichnet man mit A und B die analytisch bestimmbaren Gesamt-
konzentrationen von Silicium und Fluor, so gilt

A=(SIOH)] + 2[5 F4 ®)
6 2
B (6] £ [SiT + S [HF] o)

Da die Sittigungskonzentration von Si(OH)s relativ gering ist (etwa
10-3 Mol/l), geht Gl (8) fiir nicht zu kleine Konzentrationen von SiF;
itber in

6
A= [8iF] (8a)
i=4
Gl. (9) kann vereinfacht werden, wenn man als Richtwert fiir die Gleich-
gewichtskonstante der Reaktion SiFj - 2F = SiFg nach Rees und
Hudleston” etwa 106 annimmt. Die Kombination dieses Wertes mit Kg
und den Bildungskonstanten von HF und HFs fithrt zu dem Ergebnis
[SiF;] > [HF] > [HF;]. Die experimentelle Bestdtigung dafiir ist die
Tatsache, daf SiF4 aus Hexafluorosilikaten, Kieselsdure und konzen-
trierter Schwefelsiure ohne merkliche Verunreinigung durch HF dar-
gestellt werden kann. Gl. {9) geht demnach iiber in

B— ¥ i[SiFL. (9a)
i=4

%

Die Léslichkeit von SiOs in Hexafluorosilikatidsungen beschreibt man
zweckmiBigerweise durch das Verhiltnis A/B, welches nach (8a) und (9a)
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die durchschnittliche Zusammensetzung der Komplexe ist. In Abb. 1 ist
A/B als Funktion von lg & (h = Sdurekonzentration, vgl. exper. Teil)

fiir die beiden Falle

a) Bag =1, B's6 = 0, d. h. nur Bildung von SiF; und SiFg
b) B'ag =0, B'56 = 1, d. h. nur Bildung von SiF5 und SiFg

aufgetragen. Eine Anderung
der Konstanten hat keinen
Einfluf auf die Kurvenform,
sondern verschiebt die Kur-
ven lediglich in Richtung
der Abszisse. Durch Ver-
gleich der Gestalt der ge-
messenen Kurven mit jener
der errechneten ist daher
die gualitative Aussage mog-
lich, ob alle drei oder nur
je zwei der in Frage kom-
menden Komplexe im Gleich-
gewieht vorliegen.

48|

445-

qz4

Experimenteller Teil

Die im vorhergehenden Ab-
schnitt  abgeleiteten Bezie-
hungen gelten nur fir gleich-
bleibende Ionenstidrke. Umin- 7
nerhalb des groBen Aeciditéts-

bereichs der Messung (Séure-
konzentration 0,05—4 M) diese
Konstanz zu gewshrleisten,

Abb. 1. A/B berechnet als Funktion vonlgh:
a) im Glgw. nur SiFg und SiFy, b) im Glgw.
nur SiFg und SiF;, c¢) im Glgw. SiFs, SiFs

wurde die Messung in 4M-
LiCiO4 ausgefithrt 3. Li wurde
schrittweise durch H ersetzt, so dafB [ClO4] = 4 und [Li] + [H] =~ 4 war.
Lithiumperchlorat wurde gewshlt, weil

1. LigSiFg leicht 18slich ist,

2. i durch H ersetzbar ist, chne daB sich die HoO-Aktivitit, die nach
(4¢a) in das Gleichgewicht eingeht, wesentlich &ndert4, und

3. Perchlorate im allgemeinen nicht zur Komplexbildung neigen.

Die Methode der isothermen Laslichkeit wurde hauptsdchlich wegen ihrer
Einfachheit und geringen Storanfalligkeit durch Verunreinigungen gewahlt.
Dem stehen als bekannte Nachteile die langsame Einstellung des heterogenen
Gleichgewichts und der kleine Konzentrationsspielraum gegeniiber. Denn bei

und SiFy (mit exper. gefundenen Konstanten)

18 Vel. L. G. Sillén, Proe. R. A. Welch Foundation Conferences on Chem.
Res., VI. Topics in Modern Inorganic Chemistry (Houston, Texas 1962).
% R. A. Robinson und R. H. Stokes, Trans. Faraday Soe. 45, 612 (1949).
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zu hohen Werten von B ist die Forderung nach Konstanz der Ionenstirke
nicht mehr erfiillt, bei zu kleinen Werten von B hingegen ist die experimen-
telle Genauigkeit zu gering; als ginstigster XKonzentrationsbereich von B
wurde das Gebiet von 0,1 bis 1 molar gefunden.

Reagentien

Zur Darstellung von LipSiF¢ wurde Li2COg in eine etwa 40proz. Losung
von HoSiF¢ eingetragen und das Reaktionsprodukt mit Alkohol gefallt®.
Das Rohprodukt wurde durch mehrmaliges Umféllen gereinigt und iiber
Silicagel getrocknet.

LiClO4 wurde durch Eintragen von LixCOjz in etwa 60proz. HClO4 und
Kristallisieren des Salzes LiClOy4 - 3 HoO aus Wasser dargestellt.

HC104, etwa 60proz. der Firma Loba-Chemie, Wien.

S10; - aq: Kieselsdure gefdllt der Firma Merck, Darmstadt.

Analysenmethoden

Li: Eindampfen der Salze mit HoSO4 und Wégung als LiaSOa.

F: Durch alkalimetrische Titration mit Bromthymolblau als Indikator in
der Wéarme.

Si: Nach Tananaev'® tiber Hexafluorosilikat.

Der Gehalt der LiCl0O4-Lésungen wurde durch Eindampfen, Trocknen bei
150° und Auswégen bestimmt.

Arbeitsweise

Durch Mischen von 4,00M-HCIO4 oder 3,50M-LiC104/0,50M-HCIO4 mit
4,004 -LiCl104-Lésung wurden Losungen verschiedener H-Ionenkonzentra-
tionen hergestellt. 50 ml bzw. 100 ml dieser Lésungen wurden in Polyéthylen-
flaschen abpipettiert und die entsprechenden Mengen LigSiF¢ sowie etwa
0,200 g SiO;z - aq dazugewogen. Die Flaschen wurden verschlossen und unter
gelegentlichem Schiitteln 2 Wochen bis 3 Monate bei 25° stehengelassen. Dann
wurde das ungeldste SiOg abfiltriert, gegliitht und gewogen. Der Sduregehalt
wurde in einer separaten Probe alkalimetrisch bestimmt. Da wihrend der
Reaktion

7n/(6 — n) SiFg -+ SiOg + ¢ H = 6/(6 — n) SiF', + 2 H,0 (10)
H-Tonen verbraucht werden, wurde die H-Ionenkonzentration im Gleich-
gewicht (k) wie folgt berechnet:

h=H—4(A— B/6) (11)

(H, A und B: Analytisch bestimmte Gesamtkonzentrationen von H,
Silicium und Fluor).

Berechnung der Gleichgewichiskonstanten

Die Gleichgewichtskonstanten wurden mit Hilfe einer Kleinst-Quadrat-
Methode auf einer elektronischen Rechenanlage ZUSE 23 berechnet. Da-
bei wurden vorgegebene Konstanten solange systematisch variiert, bis
2 HA/B)per—(A/B)ger]? ein Minimum war (vgl.'?).

5 I. Tananaev und Q. 8. Savchenko, J. prikl. chim. 7, 1071 (1934); Chem.
Zbl. 1936, 1, 4041.
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Brgebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind Tab. 1 und Abb. 2 zu entnehmen. Die fiir ver-
schiedene Werte von B experimentell gefundenen Kurven lassen sich
mit keiner der in Abb. 1 gezeichneten durch Parallelverschiebung zur
Deckung bringen (vgl. unterbrochene Kurve ¢ in Abb. 1). Die Annahme,
dafl nur SiFg und SiFj; oder SiFg und SiFy vorliegen, ist daher unzu-
treffend.

Ein Vergleich der gefundenen und der mit Hilfe der Gln. (6), (7),
(8a) und (9a) berechneten A/B-Werte (Tab. 1, Spalte 4 und 5) zeigt

Tabelle 1

B h A A/Bgef A/Bber 3'56 B;G

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 0,779  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 8,44 102 7,80 108
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 - 101 7,28.10-8
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  0,1808
0,731 0,173  0,1955
1,921 0,1198  0,1997
3,911  0,1222  0,2037
5,898  0,1254  0,2090
7,880  0,1308  0,2180

* Ohne Zusatz von LiCl04.



A5
447

420

479

9%

1184

K. Kleboth:

A8
922

427

ar

477)

bk

4

Abb. 2

[Mh. Chem., Bd. 99

lote

Abb. 3
Abb. 2. A/B als Funktion von lg &, gemessen in 4M-LiClO4

Abb. 3. A/B als Funktion von lg 2; a) in 4M-LiClOy4, b) ohne ,,Jonenmedium*
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Abb. 4. Berechnete proz. Anteile von SiFg, SiF; und SiF4 an der Gesamt-
siliciumkonzentration A in Abhéngigkeit von lg h
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die gute Ubereinstimmung; die experimentellen Daten kénnen daher
durch die Annahme dreier vorherrschender XKomplexe, ndmlich SiFg,
SiFs und SiFy, befriedigend gedeutet werden.

Es ist unwahrscheinlich, daB sich dieses Bild in einem anderen
Tonenmedium qualitativ sndert. Das Ionenmedium hat jedoch einen
groflen EinfluB auf die quantitative Zusammensetzung der Losungen
(und damit auf das A/B-Verhiltnis). Zur Illustration zeigt Abb. 3
A/B als Funktion von lg &

a) fiir einen Versuch mit Tonenmedium konstanter Tonenstirke und

b) fiir einen Versuch mit zunehmender Ionenstirke (d. h. kein Zu-
satz von LiClOy).

Auffallend ist der hohe Wert von A/B in b) bei relativ kleinen
Saurekonzentrationen und Ionenstirken. Aus solchen Losungen konnten
Behrends und Kiel'l phyAs[SiF5] wasserfrei fillen, was darauf hindeutet,
daB hauptsichlich die Bildung von SiFs fiir das hohe A/B-Verhiltnis
verantwortlich ist. Eine rechnerische Auswertung ist jedoch nur moglich,
wenn alle Aktivitdtskoeffizienten konstant gehalten werden.

Fiir jede Mefreihe mit gleicher Gesamtfluorkonzentration B wurden
die Konstanten @), und 8, separat berechnet. Sie ergaben sich im
Mittel zu 7-10-1 und 9-10-2. In Anbetracht der hohen Potenzen,
mit denen die Konzentrationen in die Gleichgewichtskonstanten ein-
gehen, ist die Ubereinstimmung befriedigend. Prinzipiell kénnten aus
Bime und B'% die Konstanten Ky und K5 nach (5b) berechnet werden.
Da die hiezu bendtigte Sattigungskonzentration von Si(OH), von der
Vorbehandlung der festen Phase abhiéngt und ebenso wie K4 in 4M-
LiClO4 nicht hinreichend genau bekannt ist, wurde darauf verzichtet.
Hingegen sind in Abb. 4 die prozentuellen Anteile von SiFg, SiFs und
SiFy an der Gesamtkonzentration von Silicium in mit SiOg - aq gesétt.
0,1 M-SiF¢-Losung als Funktion von lgh aufgetragen (Ionenmedium
4M-LiCl0y, B, =7 1071, Bl =9-10-2).

Die gewidhlte Methode liBit keinen SchluB8 auf die Zahl und Art
anderer Liganden (OH, OHg) zu. Die naheliegende Annahme, daf8 die
Koordinationszahl 6 des Si durch Einbau von H»O auch in den Penta-
und Tetrafluorosilikaten erhalten bleibt, scheint durch neuere Arbeiten
nicht bestétigt? 10, 11,

Herrn Prof. Dr. E. Hayek danke ich fir die Anregung zu dieser Arbeit
und wertvolle Diskussionen, Herrn Doz. Dr. H. Knapp fir die Erstellung
der Rechenprogramme und die Durchfithrung eines Teiles der Berech-
nungen.



