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ModerneFarbenaufBaumwolle,kiipen-
farbig hergestellt, 36 sehr schéne Muster nebst
genauer Rezeptur.

Moderne FarbenimdirektenDruckmit
Kiipentarben, 30 Muster nebst Vorschriften.

Hansarot GG i. Tg. u. i. Plv., ein neuer Lackfarb-
stoff von lebhaft feurigem Ton und sehr guter Licht-
echtheit.

Echtbeizenblau E, Chromogengriin B,
Chromogenindigo R u. B und Chromogen-
cyaninR sind neue Chromentwicklungsfarbstoffe fiir die
Wollechtfirberei.

Leonil S ist ein neues Produkt fiir die Wollindu-
strie, insbesondere fiir die Carbonisation. Es ist ein in
Wasser und Siure losliches neutrales Salz, das die Eigen-
schaft hat, die Wolle gegen schidigende Einfliisse in der
Firberei, Walke und Appretur zu schiitzen. Dies beruht
auf der gerbenden Wirkung des Leonil S. Bei der Car-
bonisation der Wolle erzielt man durch die Mitverwen-
dung des Leonil S eine leichtere Durchtréankung der pflanz-
lichen Verunreinigungen mit dem Siurebad, so daBl die
Schwefelsiure nur noch halb so stark wie bisher ange-
wandt zu werden braucht.

Glyosin A wird an Stelle von Leim fiir die Kiipen-
tarberei von Wolle und Baumwolle empfohlen, kann auch
beim Ansatz der Stammkiipe verwendet werden. Es lost
sich rasch und vollkommen im lauwarmen Kiipenbad.

Lichtechte Farben auf Wollgarn, im
sauren Bade gefirbt, 14 Typfarben und 90 Fiarbungen.

Halbwollfarbstoffe, 130 Farbungen, in 4 Gruppen ein-
geteilt: 1. Wolle und Baumwolle ziemlich gleich tief ge-
farbt. 2. Baumwolle tiefer als Wolle. 3. Wolle tiefer als
Baumwolle. 4. Wollfarbstoffe, die im neutralen Salzbad
aufziehen.

Carl Jiger, G. m. b. H,, Diisseldorf-Derendort.

Die Firma hat unter dem Namen Saddafarben
eine Reihe von Farbstoffen fiir Stoffmalerei und Spritz-
druck herausgebracht, deren gute Licht- und Waschecht-
heit besonders hervorgehoben wird. Es handelt sich um
Weif, Gelb, Rosa, Blau, Maigriin, Violett, Braun, Schwarz
und Gold, ferner wird ein Verdiinnungsmittel dazugegeben.

Verkaufsgesellschaft Agfa-Griesheim m. b. H., Berlin
u. Frankturt a. M.

Solamin-Rubin B, 3B und Solamin-Vio-
lett 4R sind drei neue Vertreter der lichtechten Sola-
mingruppe, die besonders auch fiir lichtechte Atzartikel
empfohlen werden.

Kiipengelb 6 G in Pulver ist ein neuer Kiipen-
tarbstoff von besonders klarer, griinstichig-gelber Nuance,
der sich mit Grelanonblau B zu sehr lichtechtem Griin
kombinieren 1a8t. Auch die Wasch- und Chlorechtheit ist
besonders gut. Fiir Baumwolldruck ist der Farbstoff eben-
talls gut geeignet; er ist mit Rongalit-Leukotrop weif}
atzbar.

Protectol Agfa II wird als Zusatz zum gleich-
mifligen Durchfidrben von Gespinsten und Geweben aus
Jute, Kokos, Typha, Piassava u. dgl. empfohlen, besonders
beim Fiarben mit basischen Farbstoffen. [A. 260.]
Der Nachweis und die quantitative Be-

stimmung kleiner Mengen Fluor.
Von R. J. MEYER und W. ScHULZ, Wissenschaftlich-
chemische Laboratorium Berlin N.
Auf der Rostocker Hauptversammlung vorgetragen von
R. J. Meyer.
(Eingeg. 30.9. 1924,)

Trotz vielfacher Bemiihungen fehlt es bisher noch

immer an einer zuverlidssigen und leicht auszufithrenden

Methode zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Fluor.
Die vorgeschlagenen Verfahren lassen sich in fiinf Grup-
pen einteilen: 1. kolorimetrische, 2. titrimetrische, 3. gas-
analytische, 4. Methoden, bei denen das Fluor in Form
von Siliciumtetrafluorid -oder Fluorwasserstoff ausgetrie-
ben wird, 5. Methoden, bei denen das Fluor direkt in
Form schwer 1slicher Fluoride gefillt wird. Hier soll
nur von der letzten Gruppe die Rede sein, die an und fiir
sich ein gréfleres Vertrauen verdient, weil ihre Verfah-
ren auf einer einfachen Grundlage beruhen und ihre
Fehlerquellen iibersichtlicher sind.

1. Versuche mitCalciumsalzenals
Féallungsmittel

Die dlteste und bekannteste Methode der Fillung des
Fluors als Calciumifluorid (Berzelius, H.
Rose) ist vielfach Gegenstand kritischer Untersuchung
gewesen. Nach der vorzugsweise benutzten Ausfiihrungs-
form wird die Fluoridlssung bei Gegenwart von Natrium-
carbonat mit Calciumchlorid gefillt und das Gemisch von
Calciumfluorid und Calciumcarbonat nach vorsichtigem
Gliihen mit Essigsdure behandelt. Das ungeldst zuriick-
bleibende Fluorid wird gegliiht und gewogen. Einen un-
vermeidlichen Verlust erleidet man hierbei infolge der
nicht unbetréichtlichen Léslichkeit des Fluorids in der
Fillungsfliissigkeit, die durch Zurechnung einer empiri-
schen Grofle ausgeglichen werden muf *).

Wie schon Paternd und Mazzuchelli? nach-
gewiesen haben, kommen dem gefiliten Fluorcalcium
kolloide Eigenschaften zu; es neigt bei Gegenwart eines
Uberschusses von Calciumchlorid oder -nitrat zur Solbil-
dung. Die Beobachtung, daBl sich Acetationen zur
Ausflockung besonders eignen, konnte bestiitigt werden.
Dieser Umstand legte den Gedanken nahe, die Fillung
in essigsaurer Lésung vorzunehmen. Solche Ver-
suche wurden mehrfach ausgefiihrt.

Eine Natriumfluoridlésung wurde mit Essigsédure versetzt,
mit Calciumchlorid in der Kilte gefillt und aufgekocht. Der
Niederschlag ging in eine feinkornige Form iiber; er wurde
mit ammonacetathaltigem Wasser gewaschen, gegliiht und
gewogen. Im Filtrat wurde das gelost gebliebene Fluorcaleium
mit Hilfe der weiter unten zu beschreibenden empfindlichen
»sLanthanmethode® bestimmt:

Angewandt 20 ccm NaF-Losung, #dquivalent 0,4121 g CaF,.

10°/,ige '
Nr. Essigsdure g::ﬁ imc;‘f‘]:rat CaF,

cem . gesamt
1 5 0,3970 0,0166 0,4126
2 3} 0,4114 0,0042 0,4166
3 1 0,4152 0,0023 0,41756
4 1 0,4143 0,0036 0,4178
5] 1 0,39156 0,0223 0,4138
6 1 0,3934 i 0,0188 ; 0,4122

Man sieht, dafl bei Zurechnung der im Filtrat gelost
gebliebenen Mengen Fluorcalcium zu den direkt gefun-
denen (letzte Spalte) der berechnete Wert um 1—2 %
durchschnittlich {iberschritten wird. Dieser Uberschufl
ist auf Rechnung einer verhiltnismidfig geringen Ad -
sorptionvon Calciumacetat an das Fluorid zu
setzen.

Dafl diese Erklarung zutrifft, zeigt eine weitere
Versuchsreihe, bei der der Niederschlag mit der F#l-
lungsfliissigkeit eingedampft und dann der Riickstand mit
ammonacetathaltigem Wasser aufgenommen wurde. Unter
diesen Bedingungen ist die Acetatkonzentration bedeu-

1) Siehe O. Ruff, Die Chemie des Fluors, Berlin 1920,
S. 98
2) Gazz. 34, I, 389, 409 [1904]; 50, 1, 232 [1920)].
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tend héher und dementsprechend steigt die gefundene

Menge des Fluorcalciums an:
Angewandt 20 ¢ccm NaF-Losung, dquivalent 0,4121 g CaF,.

Nr. CaF, _ CaF, CaF,
gew. im Filtrat gesamt
|
1 ( 0,4221 { 0,005 ! 0,4271
2 0,4198 0,006 0,4248
3 ] 0,4278 { 0,004 i 0,4318

Ahnliche Ergebnisse erzielte man, wenn die Fallung
anstatt mit Calciuinchlorid mit Acetat vorgenommen
wurde. Es ist hiernach klar, da8 bei diesen Bestim-
mungen zwei in entgegengesetztem Sinne wirkende Feh-
lerquellen mitsprechen, niimlich einerseits die Loslich-
keit des CaF. und anderseits seine Neigung, Calcium-
acetat zu adsorbieren.

2. Versuche mit Thoriumsalzen als
Fallungsmittel

Daf fiir die Bestimmung sehr kleiner Mengen
Fluor die Fallung mit Calciumsalzen nicht geeignet ist,
ergibt sich aus dem Gesagten ohne weiteres. Es lag da-
her nahe, die bedeutend schwerer loslichen Fluoride der
seltenen Erden fiir diesen Zweck zu verwenden.
Versuche mit Thoriumnitrat sind bereits von Pi-
sany?) unternommen worden, und zwar scheinbar mit
bestem Erfolg. Fluorwasserstofisdure fillt aus Thorium-
salzen einen Niederschlag, der in Wasser und im Uber-
schuff des Fallungsmittels praktisch vollkommen unlds-
lich, in verdiinnten Mineralsduren schwer 16slich ist. Fallt
man eine Losung von Alkalifluorid mit Thoriumnitrat, so
setzt sich in der Kilte das Fluorid in durchsichtigen
Flocken ab; nach Zufiigung der dquivalenten Menge Tho-
rium klart sich die iiberstehende Fliissigkeit vollkommen
und beim Aufkochen geht der Niederschlag in eine fein-
kornige Form iiber. Ein Uberschufl des Thoriumsalzes 10st
die Fiillung unter Bildung von Komplexen wieder aul.
Dieselbe Erscheinung zeigt sich, wenn man statt des Ni-
trats das Acetat oder Formiat zur Fillung anwendet, doch
ist in diesem Falle ein groBerer Uberschul zur vollkom-
menen Auflosung erforderlich.

Allerdings ist es fraglich, ob man es bei dieser Wie-
derauflgsung tatsichlich mit einer Komplexbildung und
nicht vielmehr mit einer Peptisation unter Solbildung zu
tun hat. Nach Rosenheim, Samter und David-
sohn') sind die Alkalithoriumfluoride in Wasser und
Fluorwasserstoffsiure ganz unldslich. Ammonium- und
Natriumthoriumfluoride sind iiberhaupt nicht bekannt und
die Angaben iiber die Zusammensetzung des Kalium-
salzes sind unsicher.

In bezug auf die quantitative Fiallbarkeit des Fluors
mit Thoriumnitratlésung wurden zunachst eine Reihe vor-
bereitender Versuche mit genau eingestellten Losungen
von Ammoniumfluorid und Thoriumnitrat ausgefithrt, und
zwar in Form von Titrationen, bei denen die saure Reak-
tion der Thoriumnitratlosungen gegen Methylorange als
Indicator fiir den Endpunkt diente. Hierbei zeigte sich,
daB in der Kilte nach dem Auftreten der Rotférbung,
d. h. also beim Vorhandensein eines scheinbaren Uber-
schusses des Fillungsmittels, nicht das gesamte Fluor ge-
fallt wurde. Kocht man dann das Filtrat auf, so fallt
von neuem ThF, aus, wobei die Indicatorfarbung in Gelb
umschligt. Fiigt man dann wiederum Thoriumnitrat zu,
s0 kommt man zu einem Punkte bleibender Rotfirbung,
bei dem der Gesamtverbrauch an Thoriumsalz zwar mit
einiger Anndherung dem theoretischen Verhiltnis

3) C. r. 162, 791 [1916].
%) B. 85, 430 [1903].

4F :1 Th entspricht; doch bleibt der Betrag an gefilltem
Fluorid, der durch Glithen desselben und Wigung als
Thoriumdioxyd ermittelt wurde, stets um einige Prozente
hinter den berechneten Mengen zuriick. Fiigt man aber
einen Uberschufl des Fillungsmittels zu, so werden die
Verluste entsprechend grofler. Hieraus geht schon her-
vor, daB eine quantitative Fallung und Bestimmung des
Fluors auf diesem Wege nicht moglich ist, weil die Nei-

.gung zur Komplex- oder Seolbildung zu einem Gleichge-

wicht zwischen GelOstem und Gefilltem fithrt. Diese
schwerwiegende Fehlerquelle hat natiirlich auch Pisany
erkannt und zu vermeiden gesucht, indem er in schwach
essigsaurer oder salpetersaurer Lisung in der Kilte zu-
n#chst unvollkommen féllt und dann die Reaktion durch
eine Art Tiipfelprobe zu beenden sucht ).

Nach den oben mitgeteilten Beobachtungen kann aber
diese Arbeitsweise nicht zum Ziele fiihren; zum minde-
sten muf} sie vollstindig versagen, wenn es sich um die
Bestimmung sehr kleiner Mengen Fluor handelt
Immerhin konnte man einige Hoffnung auf die ausflok-
kende Wirkung der Acetationen setzen, was einige
Versuche in essigsaurer Lésung mit Thoriumacetat
als Fillungsmittel veranlafte¢). Die Ergebnisse waren
in diesem Falle nicht giinstiger, so dafl von der Wieder-
gabe der erhaltenen Zahlenreihen abgesehen werden
kann. Arbeitete man in der Hitze, so wurden die Ver-
haltnisse noch dadurch kompliziert, dafl bei gewissen
Konzentrationen Acetat aus der Losung durch den Nieder-
schlag adsorbiert wurde.

3. Versuche mit Lanthanacetat als
Fédllungsmittel

Die ausgesprochene Neigung des Thoriums zur Bil-
dung von Komplexen, die ja iiberhaupt ein Kennzeichen
der vierten Gruppe des periodischen Systems ist, fiihrte
dazu, das Lanthan, das am starksten positive Ele-
ment aus der Gruppe der seltenen Erden als Fil-
lungsmittel zu wihlen. Es steht dem Calecium in
seinem ganzen Verhalten am n#chsten, unterscheidet
sich aber von ihm unter anderm dadurch, daff
sein Fluorid wesentlich schwerer Ioslich ist. Im
Hinblick auf die Verwendung von Lanthansalzen zur
quantitativen Fallung des Fluors sind zun&chst die fol-
genden Beobachtungen von Bedeutung: Der Charakter
der Fillung ist derselbe wie beim Thorium. Nach Zu-
fiigung der #quivalenten Menge Lanthan setzt sich das
Fluorid klar ab und der gelatingse Niederschlag geht
beim Erhitzen in eine feinkoérnige Form {iber. Ist die
Losung frei von ausflockenden Elektrolyten, so 1dst er
sich in der dreifach-dquivalenten Menge Lanthannitrat
oder -chlorid wieder auf, nichtaberin Lanthan-
acetat. Gibt man zu dem Sol Acetationen, Essigsiure
oder Ammoniumacetat, so wird das Fluorid als Gel wie-
der abgeschieden. Andere Elektrolyte, wie Alkalichlo-
ride, bewirken nur unvollkommene Ausflockung. Setzt
man wenige Tropfen Chlorwasserstoffsdure zur Losung,
so fallt das Fluorid nach Aufkochen aus; ein weiterer

5) Die Methode von Pisany erfuhr eine weitere Aus-
arbeitung durch Gooch und Kobayashi (Am. J. Sci. [4]
45, 370 [1918]; sie ist aber auch in dieser verbesserten Form
wegen ihrer rein empirischen Arbeitsweise unsicher und iiber-
haupt unbrauchbar, wenn es sich um die Bestimmung sehr
kleiner Betrige Fluor handelt.

8) Thoriumacetatlosung stellt man am besten durch Ein-
tragen von Thoriumhydroxyd oder Carbonat bei 30—40° in
Eisessig dar. Um eine Abscheidung von basischem Acetat beim
Verdiinnen und Kochen zu vermeiden, setzt man wenig Amei-
sensiure zu. D.R.P. 269643 der Cerofirm-Gesellschaft v.
8./6. 1910 [28./1. 1914].
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Zusatz lost es wieder auf. Im Zusammenhang mit die-
sen Erscheinungen steht die Tatsache, dal das Lanthan-
fluorid zwar nicht Chlorid oder Nitrat aus der Fiallungs-
lésung adsorbiert, wohl aber Lanthanacetat. Die Adsorp-
tionsverbindung Lanthanfiuorid-acetat ist recht bestin-
dig und wird durch Auswaschen nicht gespalten. Sie er-
innert an das bekannte ,Lanthanblau, eine Adsorptions-
verbindung von Lanthanacetat und Jod 7). Beim Gliihen
auf dem Einbrenner bleibt das Fluorid unzersetzt, wih-
rend das adsorbierte Acetat in La.O, iibergeht; wahr-
scheinlich entsteht hierbei Oxyfluorid, da das gebildete
Oxyd sich mit Essigsidure nicht mehr herauslosen lafit.

Zur Orientierung iiber den Gang der Adsorption bei
wechselnder Menge von Lanthanacetat wurden folgende
Versuche ausgefiihrt:

Je 5 cem Natriumfluoridlosung, #dquivalent 140 mg Lan-
thanfluorid, wurden in Schiittelgefafen mit stets gleichen Men-
gen Essigsiure uud Ammoniumacetat, aber wachsenden
Mengen Lanthanacelat versetzt und dann bei 30° im Thermo-
staten 12 Stunden lang geschiittelt. Der abfiltrierte, ausge-
waschene Niederschlag wurde gegliiht. Da das gesamte Fluor
als Lanthanfluorid (= 140 mg) quantitativ gefallt war, so mufite
der 140 mg iibersteigende Betrag des Niederschlages dem ad-
sorbierten Lanthanacetat entsprechen.

. Zugegebene Lanthan-| Vom Lanthanfluorid
Nr. |5 com NaF-Losung|“"® Ecetatmenge adsorb. Lanthanacetat
1 ” 0,180 g 0,047 g
2 ” 0,360 g 0,0873 g
3 N 0,480 ¢ 0,0939 ¢
4 ” 0,600 g 0,2682 g
5 Y 0,960 g 0,3825 g

Die Versuchspunkte reichen nicht ganz aus, um da-
nach den Verlauf der Adsorptions-Isotherme einwandfrei
zu zeichnen, doch ergibt sich deutlich ein S-formig aul-
steigender Gang, der jedenfalls darauf hinweist, dafi die
Adsorption nicht stetig verlauft.

Eine andere Versuchsreihe, bei der ein griofierer Uber-
schui des Filllungsmiltels vermieden wurde, ergab folgendes:

Je 10 ccm NH,F-Losung, dquivalent 0,1720 g LaF,;, wurden

mit je 10 ccm Lanthanacetatlosung (geringer Uberschufl) ge-
fallt 8).
1 2 3 4 5

Gew. LaF, + La,0, 0,1900 0,1845 0,1760 0,1768 0,1890
Adsorb. Lag0, 0,018 0,0125 0,004 0,0048 0,0170

Entsprechend fielen die Resultate aus, wenn man mit
einer Lanthanchloridlésung fallte und der Losung
vorher Essigsaure und Ammoniumacetat zusetzte. In
jedem Falle aber erwies sich das Filtrat
als véllig frei von Fluor, so dafl im Lan-
than,im Gegensatz zum Calcium und Tho-
rium, einaulerordentlich empfindliches
Reagens fiirden Nachweis des Fluors vor-
liegt.

4, Qualitativer Nachweis des Fluors
mit Lanthanacetat.

Die Empfindlichkeit dieses Nachweises wird gerade
durch die Bildung der Adsorptionsverbindung wesentlich
verfeinert, weil der ausfallende Niederschlag sehr volu-
minds ist und selbst bei Gegenwart minimaler Mengen
Fluor noch gut sichtbar ist. Die Probe ist folgender-
maflen auszufiihren:

7) W.Biltz, B. 37, 719 [1904].

8) Bei dieser Versuchsreihe wurde der Niederschlag zur
Kontrolle nach der Wiagung mit konz. H,SO, in La,(S0,), iiber-
gefiihrt und das Sulfat im elektrischen Ofen bei 450° bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt.

Man dampft die zu untersuchende schwach alkalische Lo-
sung auf etwa 10 ccm ein, sduert sie mit Essigsiure stark an
und versetzt sie dann in der Kilte mit einem Uberschufl einer
1 %igen Losung von Lanthanacetat, fiigt reichlich festes Am-
moniumacetat zu und kocht auf. Die Fliissigkeit triibt sich und
scheidet dann einen flockigen Niederschlag ab, der nach einigem
Stehen oder Erwirmen feinkérnig wird. Bei sehr geringen
Mengen 146t man die Probe einige Stunden stehen. Die Emp-
findlichkeitsgrenze liegt etwa bei 0,01 mg Fluor. Die Methode
eignet sich demnach besonders fiir den Nachweis kleinster
Fluormengen, wie sie in natiirlichen Wissern, Nahrungsmitteln,
Mineralien, Knochen und Zihnen vorkommen.

9. Quantitative Fluorbestimmung mit
Lanthanacetat.

Die Hauptschwierigkeit der Verwertung der
Lanthanreaktion zur quantitativen Bestimmung des
Fluors besteht natiirlich in der undefinierten Zusammen-
setzung des Niederschlages. Es wurde vergeblich ver-
sucht, die Adsorptionsverbindung durch Eindampfen mit
Mineralséiuren zu zersetzen oder das Lanthanoxyd aus
dem gegliihten Produkt herauszulésen. Dagegen fiihrte
folgender Weg zum Ziele: Erhitzt man das getiillte Lan-
thanfluoridacetat, so erweist es sich bis gegen 180° als
vollig bestdndig, d. h. es erleidet keinen Verlust an Essig-
sdure und kann nach erreichter Gewichtskonstanz ge-
wogen werden. Beim nachfolgenden Glithen auf dem
Bunsenbrenner verfliichtigt sich die Essigsdure, wahr-
scheinlich unter Bildung der &#quivalenten Menge Oxy-
fluorid, und die Gewichtsdifferenz ergibt den Betrag an
La;0; im Glithprodukt und somit auch seinen Gehalt an
LaF; oder an Fluor. Am zweckmifligsten erwies sich
folgende Arbeitsweise:

Man setzt zur Fluoridlgsung in einer Porzellanschale ®) in
der Kiilte einen Uberschuf3 an Lanthanacetatldsung, siuert mit
Essigsaure stark an, fiigt festes Ammoniumacetat zu und kocht
auf. Um die Fallung in eine gut filirierbare Form iiberzu-
fiithren, 14t man sie nach dem Aufkochen absetzen, filtriert die
iiberstehende klare Fliissigkeit durch einen Goochtiegel, dampft
dann den im Fillungsgefdfl verbliebenen Riickstand auf dem
Wasserbade ein und trocknet ihn bei etwa 150°. Das Ab-
dekantieren unmittelbar vor dem Eindampfen hat nicht nur den
Zweck, diesen Vorgang zu beschleunigen, sondern vor allem
den, die adsorbierte Menge Lanthanacetat beim Eindampfen
nicht nachtréglich zu vergrofern. Eine Probe des Filtrats wird
mit Lanthan- und Ammoniumacetat versetzt und aufgekocht, um
auf etwa nicht aufgefilltes Fluor zu priifen. Nun wird der
Riickstand mit essigsaurem, ammonacetathaltigem, heiflem Was-
ser aufgenommen und aufgekocht, damit sich etwa zersetztes
Lanthanacetat wieder in das neutrale Salz zuriickverwandelt.
Der Niederschlag ist jetzt nicht mehr schleimig, sondern hat
eine sandige, gut filtrierbare Form angenommen. Er wird dann
in der Porzellanschale mehrere Male mit heiflem, essigsaurem
Wasser abdekantiert, schliefflich selbst auf den Goochtiegel ge-
bracht und mit heiflem, schwach essigsaurem Wasser bis zum
Verschwinden der Ammoniakreaktion ausgewaschen. Um das
Filtrieren nicht unnétig zu erschweren, darf beim Auswaschen
des Niederschlags auf dem Goochtiegel nicht zu stark gesaugt
werden. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird nun un-
gefdlr wihrend einer Stunde im Trockenschrank bei 110° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Man erhilt so
das Gewicht der Adsorptionsverbindung Lanthanfluorid-acetat.
Dann wird der Tiegel schwach gegliiht, bis der Inhalt nach vor-
iibergehender Dunkelfirbung infolge Zersetzung des Lanthan-
acetats wieder rein weifl geworden ist. Die Temperatur darf
nicht zu hoch steigen, da sich sonst Lanthanfluorid zersetzt; fiir
den Porzellan-Goochtiegel geniigt die Einbrennerflamme, benutzt
man einen Platintiegel, so gliiht man am besten mit der stindig
bewegten Flamme eines Teclubrenners. Bei diesen Tempera-

®) Am besten eignen sich die innen griinen, glasierten
Schalen, wie man sie fiir die Perchloratanalyse des Kaliums
benuizt.
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turen kann man das Gewicht des Lanthanfluorids konstant er-
halten und das Lanthanacetat nach wiederholtem Glithen quan-
titativ in das Oxyd {iberfiilhren. Man wiederholt das Glithen
des Riickstandes wihrend je vier bis fiinf Minuten bis zur Ge-
wichtskonstanz.

Der Tiegel wird nach etwa halbstiindigem Stehen im Ex-
sikkator bedeckt gewogen, da die Lanthanverbindung etwas
hygroskopisch ist.

Aus dem Gewichtsverlust berechnet man nun den Gehalt
des Niederschlages an adsorbierem Lanthanoxyd und damit an
Lanthanfluorid und Fluor nach der Gleichung:

57 (b —1,0647¢)- 100
195-9a ’
wenn a die angewandte Substanz, b die gewogene Menge

LaF; + La.04 (nach dem Erhitzen), ¢ der Gewichtsverlust beim
Glithen, 1389 das Atomgewicht des Lanthans und 19,00 das des

Yo F—=

Fluors ist. Die folgenden Bestimmungen wurden mit einer
Losung von sorgfiltig gereinigtem Ammoniumfluorid aus-
gefiihrt:
Nr Angew. g Gewogen g ‘ Daraus ber. g , Gefund. g

’ F LaF, 4 La,0, | LeF, F

1 0,1404 0,6357 0,4808 0,1399
2 0,1404 0,6232 0,4866 | 0,1415 Mittel: 0,1407
3 0,0702 0,3134 0,2395 | 0,0696
4 0,0702 0,3103 0,2407 0,0700
5 0,0702 0,2985 0,2412 ) 0,0701 Mittel: 0,0699

In einer zweiten Reihe ging man von reiner Fluorwasser-
stoffsdure aus, deren Gehalt mit */i n-Natronlauge bestimmt
wurde:

NE. Angew. g Gewogen g Gefund. g
F LaF, -+ LaAc LaF; - La,0, F
1: 0,1064 0,6247 0,4991 0,1062
2 ! 0,0341 0,2464 . 0,1905 0,0381
3 [ 0,0169 0,1172 i 0,0906 0,0181
4’ 0,0136 0,0853 0,0670 0,0138
5 0,0078 0,0462 [ 0,0376 0,0082
6 0,0045 0,0258 . 0,0201 0,0041
7 0,0020 0,0090 J 0,0071 0,0015
8 0,0010 0,0045 | 0,0034 0,00096

Diese Zahlen entsprechen, besonders bei den klein-
sten Werten, sicherlich noch keineswegs dem Ideal einer
genauen Bestimmungsmethode; jedoch diirfte die er-
reichte Anndherung fiir praktische Zwecke ausreichen.

Die wesentlichste Fehlerquelle diirfte in der Mdg-
lichkeit liegen, daff beim Gliihen des Acetatfluoridge-
menges eine, wenn auch geringe Zersetzung des Fluorids
stattfindet. Ein exakterer Ausbau der Methode miifite sich
vor allem it der genauen Ermittlung der Zersetzungs-
temperatur des Lanthanfluorids beschaftigen. Vorlaufig
erschien aber die Anwendung des Bunsenbrenners als
der bequemsten und am leichtesten zuginglichen Heiz-
quelle, da sie immerhin brauchbare Resultate liefert, aus-
reichend. Abgesehen hiervon wiirde der grofite Erfolg
darin bestehen, wenn es gelingen kénnte, das Fluorid in
reiner Form, also frei von adsorbiertem Acetat zu
fallen und so das Verfahren, dem in der vorliegenden
Form die Unsicherheit einer indirekten Bestimmung an-
haftet, zu einem direkten und vollkommen zuverldssigen
zu machen. Immerhin bietet es in seiner gegenwirtigen
Form die Moglichkeit, sehr geringe Mengen und
Spuren Fluor in Mineralien, Nahrungsmitteln, pflanz-
lichen und tierischen Organen mit hinreichender Schirfe
zu ermitteln, eine analytische Aufgabe, bei der die Cal-
ciumfluoridmethode versagt, wenn der zu bestimmende
Betrag an Fluor in solchen Substanzen etwa unter 3 mg
sinkt. Obwohl wir bereits einige Fluorbestimmungen in
fluorarmen Mineralien und in menschlischen Zihnen an-
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gefithrt haben, so wollen wir mit der Veréffentlichung
dieser Analysen noch warten, bis wir iiber ein ausge-
dehnteres Material verfiigen. Bei dieser Gelegenheit
sollen auch die hier noch fehlenden Angaben iiber die
Entfernung solcher Bestandteile gemacht werden, die den
Nachweis und die Bestimmung des Fluors mittels der
Lanthanmethode stéren, wie Kieselsdure, Oxalsiure,
Chromsaure und Phosphorsaure,

Lanthanacetat liefert die Chemische Fabrik Germania in
Berlin-Oranienburg. [A. 220.]

Fiinfter Bericht der Deutschen Atom-
gewichts-Kommission?.
(Eingeg. 12./2. 1925)
1925. Praktische Atomgewichte.

. I
Ag | Silber .1107,88 | Mn |Mangan . | 54,93
Al i Aluminium . . ‘ 26,97 Mo | Molybdin 96,0
Ar | Argon 39,88 N Stickstoff 14,008
As ‘Arsen . . . . 74,96 Na | Natrium. 23,00
Au " Gold. . 197,2 Nb | Niobjum 93,5
B | Bor - 10,82 Nd {Neodym. 144,3
Ba  Barium . . {137,4 Ne . Neon. 20,2
Be : Beryllium . 9,02 Ni | Nickel 58,68
Bi Wismut . .1 209,0 0 Sauerstoff . 16,000
Br iBrom . . .1 79,92 | Os |Osmium. 190,9
C Kohlenstoff 12,00 P Phosphor 31,04
Ca | Caleium. . . .! 40,07 | Pb !Blei . 207,2
Cd | Cadmium . 1124 Pd | Palladium . . 1106,7
Ce | Cerium . 140,2 Pr |Praseodym . . 1140,9
Cl | Chlor . . 35,46 Pt | Platin 195,2
Co |Kobalt . . . .; 58,97 Ra | Radium . .. 1226,0
Cp | Cassiopeium . . 175,0 Rb | Rubidium . . ,! 85,5
Cr Chrom ) . 52,01 Rh | Rhodium 102,9
Cs | Cisium . .. 1328 Ru | Ruthenium . 101,7
Cu |Kupfer . . . ., 63,57 S Schwefel 32,07
Dy | Dysprosium i 162,5 Sb  : Antimon 121,8
Em | Emanation . 222 S¢ | Scandium . 45,10
Er | Erbium . 1167,7 Se | Selen 79,2
Eu | Europium 152,0 Si Silicium . 28,06
F Fluor 19,00 Sm | Samarium . 150,4
Fe ! Eisen 55,84 Sn | Zinn . 118,7
Ga | Gallium . 69,72 Sr | Strontium 87,6
Gd | Gadolinium . ' 157,3 Ta | Tantal 181,5
Ge |Germanium . .; 72,60 Tb | Terbium 159,2
H Wasserstoff . 1,008 | Te  Tellur 127,56
He (Helium . . . .[ 4,00 Th | Thorium 232,1
Hf |Haftnium . . 178,83 Ti ; Titan. 48,1
Hg | Quecksilber . ] 200,6 Tl ‘ Thallium 204,4
Ho |Holmium . 1163,6 Tu ' Thulium 169,4
In Indium . 1114,8 U . Uran. . 238,2
Ir | lIridium . . 1193,1 V  Vanadium . 51,0
I |Jod .. .'12692 |W  Wolfram 184,0
K |Kalium . . . ., 39,10 } X 'Xenon 130,2
Kr | Krypton. . 82,9 Y | Yttrium. . 89,0
La | Lanthan. .1138,9 Yb | Ytterbiam . 173,5
Li | Lithium . . 694 )Zn | Zink . 65,37
Mg | Magnesium . . ' 24,32 Zr | Zirkonium . 91,2

Auf Grund der in der Berichtsperiode ausgefiihrten
Atomgewichtsbestimmungen werden folgende Ande-
rungen der bisher geltenden Atomgewichte notwendig:
Aluminium 26,97 statt 27,1; Germanium 72,60 statt 72,5;
Yttrium 89,0 statt 88,7; Zirkonium 91,2 statt 90,6. Aufler-
dem wurde Hafnium mit 178,3 in die Tabelle eingesetzt.

Der Bericht der Kommission (M. Bodenstein,
O. Hahn, O. H6nigschmid, Vors, R. J. Meyer)
zerfallt wieder in drei Teile, von denen der erste die
nach physiko-chemischen, der zweite die nach chemisch-
gravimetrischen Verfahren bestimmten Atomgewichte be-
handelt, wiahrend der dritte iiber die Fortschritte in der
Isotopen-Frage bei den gewdhnlichen, nicht radioaktiven
Elementen berichtet.

1) Auszug aus dem ausfiihrlichen Bericht in B. 58, I—XXV
[1925].





