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gleich die Luft aus demselben ver-
trieben wird. Da diese 3 Arbeiten
zugleich gemacht werden, so er-
ledige ich die Analyse schneller
als mit dem Nitrometer.

Zum Auffangen des entwickelten Stick-
oxydes bediene ich mich, wie envähnt, einer
eigenen Bürette (vgl. auch Chemzg. 1890
No. 39), welche ich neuerdings abgeändert
habe. Von der Verbindung des unteren
Verschlussstücks mit dem Messrohr durch
einen kurzen Gummischlauch bin ich näm-
lich zurückgekommen und lasse es un-
mittelbar anschmelzen; ferner verwende ich
statt der 100 cc fassenden Kugel eine mehr
cylindrische Form, welche gänzlich vom
Kühler umgeben wird. Der Kühler selbst
muss so weit sein, dass innerhalb desselben
neben der Erweiterung ein an Nickeldraht
hängendes Thermometer Phitz hat. In den

Fig. 26«.

offenen Enden des Kühlrohrs wird die
Bürette durch je einen Gummistopfen be-
festigt, der behufs Umlegung an einer Seite
gespalten ist. Der untere dieser beiden
Stopfen muss allerdings wasserdicht ein-
gesetzt \irerdeu.

Diese Bürette ist der allgemeinsten An-
wendung fähig, nicht allein zur Bestimmung
des Nitrat-Stickstoffs nach S c h u l z e - T i e -
m a n n im Trinkwasser, Salpeter und allen
ändern Nitraten, sondern auch zur Stickstoff-
bestimmung nach Dumas. Den gebräuch-
lichen Mcssrohren gegenüber hat sie den
Vorzug, dass die Lauge sich nicht erwärmt,
gegen die Luft abgeschlossen ist und nie-
mals umgefüllt zu werden braucht, so lange
ihre Dichte nicht unter 1,10 herabgesunken
ist, und dass die Hände nicht mit ihr in
Beriihrvmg kommen.

Die Bürette findet, gleich dem Nitro-
meter , in 2 Formen Verwendung: Zum
allgemeinen Gebrauch ohne Kugel, mit

Theilung von 0 bis etwa 80 cc und zu
besonderen Zwecken für Salpeter, Schiess-
wolle u. s. vf. mit Theilung von 100 bis
180 cc. Sie wird von der Firma Dr.
Robe r t M u e n c k e , Berlin angefertigt.

Wenn die genannten Stoffe extrahirt
sind, verbleiben noch Holzmehl, ein mine-
ralischer , säurebindender Zusatz: Kreide
oder kohlensaure Magnesia, wenn keine
Soda angewandt war , ferner oft rother
Bolus und zuweilen noch Schwerspath, der
bei Gelatioedynamit aber entschieden als
Verfälschung zu bezeichnen ist. Die Be-
stimmung dieser Zusätze ergibt sich von
selbst.

Quantitative Bestimmung des Fluors.

Von

Heinrich Offermann.

Eine der schwierigsten Aufgaben der
analytischen Chemie ist die quantitative Be-
stimmung des Fluors, namentlich in solchen
Mineralien, welche bei der Zersetzung mit
Schwefelsäure ausser Fluorwasserstoff noch
sonstige Gase abgeben, wie Kohlensäure,
Salzsäure. Auch liegen oft Mineralien vor,
die ausser diesen Stoffen noch organische
Substanz enthalten.

Viele Chemiker haben sich die Aufgabe
gestellt, eine Methode ausfindig zu machen,
welche allen zu stellenden Anforderungen
an eine gute Methode genügen soll, ohne
dies Ziel mehr oder weniger erreicht zu
haben.

Wöhler(Poggend. Ann. 1839 Bd. 48, 87)
bestimmt das Fluor, indem er das Mineral
mit conc. Schwefelsäure und Kieselerde ge-
mengt einer geeigneten Temperatur aus-
setzt, und das entweichende Fluorsilicium
durch eine mit geschmolzenem Chlorcalcium
gefüllte und mit einer feinen Spitze vet-
sehene Röhre entweichen lässt. Die letz-
ten Reste an Fluorsilicium entfernt er unter
der Glocke einer Luftpumpe. Aus dem Ge-
wichtsverluste, den der vorher gewogene
Apparat zeigt, berechnet er das Fluor.
Selbstverständlich ist diese Methode nur an-
wendbar für solche Mineralien, die hei der
Behandlung mit Schwefelsäure keine son-
stigen Gase abgeben, ferner ist das Gewicht
des ganzen Apparates ein so grosses, dass
Fehler beim Abwiegen nicht zu vermeiden
sind.

F re sen iu s (Z. anal. 5, 190) gebührt das
Verdienst, die beste und fast ausschliesslich
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angewandte Methode zur quantitativen Be-
stimmung des Fluors eingeführt zu haben.

Darnach mischt man etwa 0,5 g des fein ge-
pulverten Minerales mit dem 10 bis 15 facliou
Gewichte fein zerriebenem ausgeglühten Quarz-
pnlver, versetzt, während man einen trocknen Luft-
strom durch den Apparat gellen lässt, .mit 40 bis
50 cc conc. kalter Schwefelsäure und erwärmt all-
mählich auf 150 bis 100°. Das entweichende
Fluorsilicium gelangt uun mit dem Luftstrome be-
hufs Reinigung durch 2 U-förmige Köhren, von
denen die erste leer ist und die zweite in dem
'dem Gasstrome zugewandten Schenkel mit geschmol-
zenem Chlorculcium und in dem anderen Schenkel
mit Bimsteinstiicken, dio mit wasserfreiem schwefel-
sauren Kupfer getränkt sind, gefüllt ist. Von hier
aus gelangt das nun trockne Fluorsilicium in drei
gewogene U-förmige Glasröhren. Das erste Rohr
enthält in dem dem Gasstrome zugewandten Schen-
kel zwischen Baumwollpfropfen mit Wasser be-
feuchtete Bimsteinstiickchen iu der unteren Biegung
und der Hälfte des anderen Schenkels Natronkalk,
im oberen Theilo des zweiten Schenkels zwischen
Baumwollpfropfen geschmolzenes Chlorcalcium, das
zweite Rohr ist halb mit Natronkalk und halb mit ge-
schmolzenem Chlorcalcium und endlich das dritte Rohr
mit mit Schwefelsäure getränktem Bimstein gefüllt.
Dio zugeführte Luft entweicht durch ein mit Bim-
steinstiickchen und Schwefelsäure gefülltes Rohr
in's Freie. Nachdem dio Reaction beendet, ent-
fernt man dio Lampe und wägt nach einiger Zeit
dio Absorptionsröhren. Nach Frescnius soll für
jede Stunde, während welcher der Luftstrom
durch den Apparat gegangen ist, von der Gewichts-
zunahme ilor Absorptionsapparatc 0,001 g in Ab-
zug zu bringen sein, doch ist diese Correction
nach Brand t (Ann. Chem. 213, 2) und Tam-
m a n n (Z. anal. 24, 329) überflüssig.

Erschwert wird diese Methode bei gleichzeiti-
ger Anwesenheit von kohlensauren Salzen. Fre-
s o n i u s dampft mit Essigsäure ein, wäscht mit
Wasser aus, trocknet und behandelt wie oben an-
gegeben. Einfacher noch, die Kohlensäure zu ent-
ernon, gelingt nach T a m m a n n , indem er das
Fluormineral mit Kaliumalaunlösung zur Trockne
verdampft und den scharfgetrockneten Rückstand
wie Frcsenius weiter bestimmt.

Die gute Brauchbarkeit dieser Frese-
nius'schen Methode ist allerseits anerkannt
worden, doch besitzt dieselbe einige Übel-
stände. Erstens kann sie, wenn nur geringe
Mengen Fluormineral vorliegen, nicht ange-
wendet werden, da die Menge des in den
Absorptionsröhren aufgenommenen Fluor-
siliciums nicht unter 0,1 g betragen soll,
und zweitens nehmen die Abwägungen der
drei Absorptionsapparate vor und nach dem
Versuche sowohl viel Zeit iu Anspruch, als
sich auch bei dem bedeutenden Gewichte
derselben beim Abwiegen Bebachtungsfehler
einschleichen können, welche auf das Resul-
tat von bedeutendem Einflüsse werden
können.

von Kobe l l (J. prakt. Ch. 92, 385)

bestimmt das Fluor, indem er die Menge
Kieselerde ermittelt, welche einer bei der
Operation gebrauchten gläsernen Trichter-
röhre von bekannter Zusammensetzung durch
die mit Schwefelsäure entwickelte Flusssäure
entzogen wird. Für die Genauigkeit dieser
Methode fehlen noch sichere Beweise, doch
dürfte dieselbe zu umständlich sein, um in
der Praxis Anwendung zu linden.

Bein (Ber. deutsch. G. 19, Ref. 366) be-
stimmt die Menge Kieselsäure, die sich aus-
scheidet, wenn Fluorsilicium mit Wasser zer-
setzt wird.

Arch iba ld L ive r s idge (Chem. N. 24,
226) zersetzt das Fluorrnineral mit conc.
Schwefelsäure und Kieselsäure, leitet das
entstehende Kieselfluorgas in Aramoniak-
flüssigkeit, fällt nach Beendigung der Zer-
setzung mit Chlorkalium und Alkohol und
wägt das gebildete Kieselfluorkalium.

Nach Tammann (a. a. Ü.) verfährt man zur
quantitativen Bestimmung des Fluors folgender-
maassen:

Das felngepulverte Mineral wird mit conc. Schwe-
felsäure und Quarzpulver zersetzt, nachdem man
zuvor einen trocknen Luftstrom durch den Apparat
streichen lässt. Nach vollständiger Absorption
wird dio Vorlage abgespült und dio so erhaltene
wässrige Flüssigkeit, welche alles Fluor, ferner
aber auch alle Kieselsäure und Spuren von Schwe-
felsäure enthält, mit Kalilauge versetzt, zur Trockne
verdampft, der Rückstand mit Salzsäure behandelt,
die freie Salzsäure mit essigsaurem Kalium abge-
stumpft und das dreifache Volum 80 proc. Alkohol
zugefügt; nach 2 bis 3 ständigem Stehen wird ab-
filtrirt, mit 60 proc. Alkohol ausgewaschen und mit
Nurmalalkalilösung zurücktitrirt. Sind kohlensaure
Salzo zugegon, so entfernt er dieselben vorher,
indem er mit Kaliumalaunlösung zur Trockne
verdampft.

Auch auf gewichtsanalytischem Wege lässt sich
nach T a m m a n n das Fluor bestimmen in löslichen
Fluorvcrbindungen. Man fügt zu der Lösung des
Fluors Bromwasserstoffsäuro und Kieselsäure, versetzt
mit essigsaurem Baryt, fügt Alkohol hinzu, lässt
absitzen, filtrirt und wäscht den Niederschlug mit
Alkohol aus. Um die überschüssige Kieselsäure
zu entfernen, behandelt man den Niederschlag auf
dem Platintrichter mit flusssäurehaltigem Alkohol,
trocknet das Kiescltlunrbaryum und wägt es als
solches, oder man befreit den kieselsäurohaltigen
Niederschlag im Platiuticgol von der Kieselsäure
und führt das Kieselfluorbaryum in schwefelsauren
Baryt über. Auch dio Bestimmung des Kiesol-
fluorkaliums gelingt nach T a m m a n n durch Fäl-
lung mit Brombaryum. Das Kieseltluorkalium wird
in Wasser gelöst, mit Brombaryum versetzt und
auf dem Wasserbade eingedampft. Der Rückstand
wird mit Alkohol gewaschen und alsdann iu
schwefelsauren Baryt übergeführt und gewogen.

Nach den von T a m m a n n mitgetheilten
Beleganalysen ergeben die Methoden sehr
zufriedenstellende Resultate, doch nehmen
dieselben zu viel Zeit in Anspruch.
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Zur Bestimmung des Fluors, namentlich
in den Phosphaten des Handels, glüht
A. C h a p m a n n (Z. anal. 26, 638) 2,5 g
des Phosphates im Platintiegel kurze Zeit,
damit bei der nun folgenden Behandlung
mit verdünnter Salzsäure phosphorsaures
Eisenoxyd und Thonerde nicht mehr in Lö-
sung gehen. Die geglühte Substanz wird in
einen Äförser gebracht, mit lOproc. Salzsäure
angerieben, filtrirt und ausgewaschen. Fil-
trat und Waschwasser werden auf 250 cc
verdünnt und in 100 cc durch Zusatz von
essigsaurem Ammoniak das Fluorcalciutn ge-
fällt. Dasselbe wird abfiltrirt, ausgewaschen
und wie gewöhnlich bestimmt.

H. Lasne 1 ) schlägt zur quantitativen
Bestimmung des Fluors in durch Schwefel-
säure zersetzten Verbindungen, speciell in
Phosphaten, welche gleichzeitig Kohlensäure
und organische Substanzen enthalten, fol-
genden Weg ein:

Die Fluorverbindung wird mit conc. Schwefel-
säure und Sand zersetzt, das Fluorsilicium wird
mit einem trocknen Luftstrome in zwei Absorp-
tioEsflasohcn geleitet. Die erste enthält eine Lö-
sung von 2,5 g Ätznatron in 25 cc Wasser und die
zweite eine solche von 0,5 g Atznatron in derselben
Menge Wasser. Nun wird auf 180 bis 200° erhitzt.
Nach einer Stunde ist die Zersetzung beendet, und
nach dem Erkalten vereinigt man die Inhalte beider
Waschflaschen in einem 125 cc-Kolben, welcher
von der Flüssigkeit nicht vollständig gefüllt wor-
den darf. Die alkalische Flüssigkeit wird nun
zum Kochen erhitzt und während '/4 Std. im Sie-
don gehalten. Nun fügt man weiter einige Tropfen
Phonolplitale'inlösung hinzu und leitet Kohlensäure
bis zur Entfärbung ein; man erwärmt alsdann auf
50° und erhält '/j Std. bei derselben Temperatur,
indem man von Zeit zu Zeit kohlensaures Ammon
zusetzt. Auf diese Weise wird nach Lasno die
Kieselsäure fast vollständig gefällt. Nach dem Ab-
kühlen füllt man den Kolben auf die Marko auf,
filtrirt — durch ein trocknes Filtor unter Auf-
fangen des Filtrats in einem trocknen Kolben —
die ausgeschiedene Kieselsäure ab und setzt nun
mit 100 cc des Filtrats die Untersuchung fort.
Man fügt eine Auflösung von kohlensaurem Natron
hinzu, kocht etwaige Kohlensäure weg und fällt
mit geringem Überschuss von Chlorealcium. Der
entstandene Nicderschlag von kohlensaurem und
Fluorcalcium wird abfiltrirt, ausgewaschen und ge-
glüht. Den Rückstand behandelt man mit Essig-
säure, dampft zur Trockno, nimmt mit Essigsäure
wieder auf, sammelt das ungelöst gebliebene Fluor-
oalcium auf einem Filter, wäscht es aus, glüht
und wägt.

• S. L. Penfield (Am. Chem. J. l, 27) em-
pfiehlt folgendes Verfahren:

Man bringt die fein gepulverte Fluorvorbin-
dung in einen Kolben und mischt 10 g Quarz-
pulver bei. Man übcrgicsst nun mit 30 bis 40 cc

') Z. anal. 28, 348 u. Bull. soc. chim. 50, 167.

kalter conc. Schwefelsäure und verschliesst mit
einem doppelt durchbohrten Korko, in welchem
.sich 2 Röhren befinden. Durch die längere Röhre
lässt man einen trocknen Luftstrom eintreten, durch
die kürzere leitet man das Gemisch von Luft und
sich entwickelndem Fluorsilicium in ein System U-för-
miger Röhren. Die dem Entwicklungsgefäss zunächst
liegende Röhre muss vollständig trocken sein; sie
wird mit kaltem Wasser gekühlt und soll sich in
ihr die mit übergebende Schwefelsäure verdichten.
Die zwei folgenden Röhren sind zur Zersetzung
des Fluorsiliciums bestimmt und enthalten eine mit
Alkohol versetzte Lösung von Chlnrkalium. Man
orhitzt auf 150 bis 160°. Die Durchführung der Be-
stimmung nimmt 2 Std. in Anspruch. Die gebil-
dete Salzsäure titrirt man am besten in den U-för-
migcn Röhren selbst. Die mitgethciltcn Beleg-
analysen zeigen eine befriedigende Übereinstim-
mung.

Nach Öt te l (Z. anal. 25, 505) lässt sich
das Fluor in durch Schwefelsäure aufschliess-
baren Mineralien durch Messung des gas-
förmigen Fluorsiliciums bestimmen.

Die Methode liefert gute Resultate, kann
aber nur dann Anwendung finden, wenn bei
der Zersetzung mit Schwefelsäure keine son-
stigen Gase entweichen.

Nachstehende neue Methode zur maass-
analytischen Bestimmung des Fluors bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Kohlensäure,
organischer Substanz und Chlor gründet sich
auf die Umwandhing des vorhandenen Fluors
in Fluorsilicium, Zerlegen desselben durch
Wasser und Titration der Kieselfluorwasser-
stoffsäure mit Normalkalilösung. Der zur
Ausführung der Bestimmung dienende Apparat
(Fig. 267) zeigt einige Ähnlichkeit mit dem
von Fresenius angegebenen, nur ist er
durch den Fortfall der verschiedenen Ab-
sorptionsröbren wesentlich vereinfacht.

Ein Gasometer führt reine Luft zur
Waschflasche ß, welche bis zur Hälfte mit
conc. Schwefelsäure gefüllt ist; Cy linder G'und
U-förmige Röhre D sind halb mit gekörntem
Natronkalk und halb mit geschmolzenem
Chlorcalcium gefüllt. Der Kolben E, 200
bis 250 cc fassend, dient zur Zersetzung
des Fluorminerals. Derselbe ist mit einem
dreimal durchbohrten Gummipfropfen ver-
schlossen, in welchem sich ein Scheidetrich-
ter und zwei rechtwinkelig gebogene Röhren
befinden. Durch die Hingere Röhre lässt
man den trockenen Luftstrom eintreten,
durch die kürzere entweicht das Gemisch
von Luft und Fluorsilicium. Der Kolben F
ist halb mit conc. Schwefelsäure gefüllt, in
•welche ein Thermometer eintaucht, zur Inne-
haltung der zur Zersetzung geeigneten Tem-
peratur. Beide Gefässe stehen in der Art
auf einer Eisenplatte, dass die Erhitzung in
beiden gleichmässig erfolgt. Das U-förmige
leere und vollständig getrocknete Rohr G
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und das mit demselben verbundene Rohr H,
dessen vorderer Schenkel mit geschmolzenem
Chlorcalcium und dessen anderer Schenkel
mit Bimsteinstückclien, welche mit entwässer-
tem Kupfervitriol getränkt sind, gefüllt ist,
dienen zur Absorption der etwa mitgerissenen
Spuren von Schwefelsäure und Salzsäure.
Von hier aus gelangt das trockne Fluorsili-
cium mit dem Luftstrome durch das trockne
Glasrohr J in das Glasgefäss K, dessen Boden
mit einer Schicht Quecksilber bedeckt ist.

Zersetzung beendet, was man daran erkennt,
dass an der Flüssigkeitsoberfläche im Kol-
ben E keine Gasbläschen mehr zum Vor-
schein kommen, lässt man erkalten und führt
noch eine Stunde einen massigen Luftstrom
durch. Nach dem Abspülen des Rohres /
setzt man Cochenilletinctur zu und titrirt
mit Normalkali die Kieselfluorwasserstoff-
säure und zwar bis zur deu t l i ch alkali-
l i chen Reaction. Zur Controle lässt man
noch '/3 Stunde einen massigen Luftstrom

Fig. 267.

Es muss ganz besonders darauf geachtet
werden, dass das Kohr nur ebenso weit in's
Quecksilber hineinragen darf, oder dasselbe
nur berührt, dass die Luftblasen constant
und von geringem Durchmesser du.rch die
Flüssigkeitssäule in K aufsteigen, da sonst
der Druck in dem Apparate so gross wird,
dass die Luftblasen stossweise und viel lin-
zersetztes Fluorsilicium mit sich führend,
entweichen.

Einer Verstopfung des Rohres kann, wenn
man genau nach dieser Vorschrift gearbeitet,
nicht vorgebeugt werden, und ist es nöthig,
von Zeit zu Zeit den Kieselsäurering, der sich
nur am unteren Ende des Rohres abscheidet,
mit einem Platindrahte oder einem umge-
bogenen und in eine Spitze auslaufenden
Glasstabe zu entfernen.

Bei der Verbindung des Apparates sind
alle langen Gummiverbindungen zu ver-
meiden.

Nachdem man sich überzeugt hat, dass
der Apparat dicht scbliesst, bringt man etwa
0,3 g des fein gepulverten Minerales mit
dem 15 fachen Gewichte ausgeglühtem Quarz-
pulver in den Kolben E und stellt die
Verbindung mit D und F wieder her. Nun
füllt man das Gefäss K mit etwa 150 cc
Wasser und lässt aus dem Scheidetrichter
30 bis 40 cc conc. kalte reine Schwefelsäure
eintreten. Darauf lässt man einen Luft-
strom durch den Apparat streichen, den
man so regelt, dass in der Sekunde nicht
mehr als l bis 2 Luftblasen die Wasch-
flasche B durchziehen. Jetzt erhitzt man
langsam und steigert die Temperatur all-
mählich auf 150 bis 160°. Nachdem die

durch den wieder hergestellten Apparat gehen
und titrirt nöthigenfalls nochmals.

Diese Methode hat unter anderen den
Vortheil, dass auch nur sehr geringe Mengen
Fluorminerales noch mit ziemlicher Sicher-
heit analysirt werden können.

Da nach der Gleichung:
SiFl4. 2HF1 + 6KOH = 6KF1+ Si(OH)4 + 2H20

l Mol. Kieselfluorwasserstoffsäure 6 Mol.
Kaliumhydroxyd entspricht, so berechnet
sich l cc norm. KOH auf 0,0190 g Fl.

Nachstehende Beleganalysen mögen die
Brauchbarkeit dieser Methode veranschau-
lichen:

I. Bestimmung des Fluors in Fluorcaldum.

Angewandte
Menge Substanz

Verbrauchte
cc norm. KOH

Daraus
berechnetes

Fluor
48,45 Proc.
48,45 -
48,45 -
48,45 -

Theorie

48,72

45,24

0,3 g 7,65
0,4 10,20
0,3 7,65
0,3 7,65

II. Bestimmung des Fluors im Fluornatrium.
0,3 g 7,10 44,97 Proc.
0,3 7,10 44,97 -
0.3 7,05 44,65 -

///. Bestimmung des Fluors in einem Gemisch von
1 Th. Ca F/2 und l Th. Na2 C03.

0,6g 7,60 48,13 statt! 48,45Proc.
IV. Bestimmung des Fluors in minimalen

Mengen Ca F/2.
V«. KOH

0,05 g 12,40 cc 47,12 statt I. 48,45 Proc.

Die erhaltenen Zahlen stimmen unter
sich so gut überein, dass sich diese Methode
auch besonders wegen ihrer Einfachheit selbst
empfiehlt.

Poppelsdorf im September 1890. Chemisches
Laboratorium der Königlichen landwirtschaftlichen
Akademie.




