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An a 1 y tisch- techn ische U n t er such un g en. 

Beitrag zur quantitativen Sulfatbestinimung in Fluoriden, insbesondere in Kryolithen. 
Von Dr. H. GINSEERG, Lautawerk, z. T. in Gemeinschaft mit stud. clicm. G. HOLDER. 

(Eingcg. 11. danuar 1929.) 

Die Fluoridsalze verbrauchenden Industrien haben 
ciii hesonderes Interesse an einer schnellen und genauen 
13estiiiiniung des Schwefelgehaltes dieser Verbindungen. 
Fur die Emailleindustrie spielt im Hinblick auf die Her- 
slellung von Glasuren schoii ein geriiiger Sulfatgehalt 
in1 Kryolith eiiie ausschlaggebende Rolle. Auch fur die 
Aluniiniumindustrie ist die Schwefelbestininiung in 
Itiinstlichen, als Schnielzniittel wichtigen Kryolithen von 
I3edeutung. Nun aber ist die quantitative Sulfatbestim- 
niung nach den iiblichen Methodeii ohne weiteres nicht 
d tirchfiihrbar. In der Literatur befindeii sich einige Aii- 
gaben zur Bestimmung von Sulfaten rieben Fluoriden. 
Sie beriicksichtigen aber zu wenig dis hier speziell inter- 
cssierenden Verhaltnisse. So fehlt vielfach der rechte 
Vei’gleichsniai~stab fur die anzuwendende Methode. 
Ilaher erschieri es uns zweckmafiig, die am aussichts- 
reichsten erscheinenden Vorschliige zur quantitative11 
‘I’rennung von Sulfaten und Fluoriden liritisch zu priifen. 

Wenn man versucht, FluDslure uiid Schwefelsaure 
iinch den bekaiinten Methoden als Calciumfluorid bzw. 
13ariumsulfat zu fallen, so bestehen die Schwierigkeiten 
ciiier quantitativen Trennung der beiden Sauren einer- 
seits in der Schwerloslichkeit des Calciumsulfats, 
andererseits in der des Bariumfluorids. Bei Gegenwart 
yon Aluminiumfluoriden komnit als weitere Koniplika- 
tion hinzu, daij sich Aluniiniuiii unter diesen Verhalt- 
nissen iiur schwer abscheiden lafit. Man muij in der 
Kalte teils als Fluorid fillen, das imnier leicht durchs 
Filter geht, und auijerdem bleiben auch stets geringe 
Mengen Aliirniniuinfluorid in Losung. Der Barium- 
sulfatniederschlag wird so mehr oder weniger tonerde- 
haltig und die Bestimmung unsicher. 

So interessiert uns hier zweierlei: 
1. allgemein: Wie lassen sich die Sulfate neben vie1 

Fluoriden bestimmen? 
2.  insonderheit : Wie bestimmt man am schnellsten U I I ~  

geriauesten den Sulfatgehalt von in Aluriiiniunifluorid 
enthaltenden Salzen bzw. Salzschmelzen. 

I. Es liegt nahe, zunachst zu versuchen, den Sulfat- 
gelialt des Kryoliths in1 Sodaauszug zii bestimmen. Diese 
Methode findet auch tatsiichlich in verschiedeiien Labora- 
torien Anwendung. Wir haben daher sie zuerst nach- 
gepriift. Dabei stiefien wir schon auf die Schwierigkeit, 
Toiierdehydrat in Gegenwart von Flufisiiure quaiititativ 
abzuscheiden, und inui3ten infolgedessen den Arbeitsgang 
entsprechend erweitern. 

3 g Kryolith werden mit 200 cc~n IO%iger Sodalosuriq 
cine halbe Stuiide gekocht, filtriert, angesauert, dazu wird 1 fi 
staubformige, schwefelfreie Kieselsaure (Merck) gefiigt, drci- 
ma1 niit 20 ccni konzentrierter Salzsaure eingedanipft, Gesatiit- 
kieselsaure abfiltriert, niit Amnioniak gefallt, der NH,-Nieder- 
schkdg noch eininal uiiigefallt, das Filtrat schliefilich vorschrifts- 
iiiafiig verdiinnt und das Sulfat niit Bariumchlorid wie iiblich 
gefallt. 

Man sieht, dafi die an sich einfache Methode schoii 
reclit langwierig geworden ist. 

Wir fanden nach dieser Vorsclirift folgende Werte: 
T a b e l l e  1. 

Kunstliche Kryolitlie rerschiedeuer Herkuuft. 

g BaSO, g SO, % SO, g BaSOl g SO, % SO, 
0,1402 0,0480 1,60 0,1843 0,0633 2,11 
0,14G8 0,0504 1,68 0,1845 0,0633 2,11 
0,1399 0,0480 1,60 

a) b) 
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Von der Reinheit des Sulfates haben wir uns ides- 
iiial sorgfhltig uberzeugt. Dieselben Proben wurden d a m  
noch einmal wie oben, aber iiur niit 100 ccm Sodalosung 
behandelt: 

'I'atsachlich hatten die Kryolithe 

b) 4 
0,0501 g SO, 1,67% SO, 0,0818 g so, .?,om SOJ 

a) 2,05% SO3 b) .?,45% SO., 
Diese Vergleichswerte wurdeii mit der unter  \I 

beschriebenen, ganz sicheren Methode erhalten. Sie 
zeigen, da5 der Sodaauszug vie1 zii niedrigo Werte 
finden lidt und fur eine genauere Bestinunurlg nicht in 
Frage kommt. 

11. R. E h r  enf e l d ' )  schllgt vor, Flu& und 
Schwefelsliure in Form ihrer Barytsalze abzuscheiden 
iind das Fluorid durch Behandeln mit einer bestimnlteli 
Menge saurer Calciumbichromatlbsung in losliclies Chro- 
mat zu uberfuhren. Das Bariumsulfat bleibt hierbei un- 
verandert zuriick und kann als solches ausgewogen wer- 
den. In dem Filtrat fallt man Bariumchromat iind titriert 
d ie  restliche Chromatlosung zuruck. Bedingung fur d i e x  
Arbeitsweise ist, dai3 das dabei entstehende Calciuin- 
fluorid in Liisung gehalten wird. Das setzt wiederum die 
Kenntnis der ungefahren Fluoridnienge voraus. I)a uns 
hier in erster Linie die Sulfatbestiniiilung nebeii sehr 
vie1 Fluorid interessiert, kommt diese Variation der Me- 
thode fur uns nicht in Frage. Eine andere Mbglichkeit 
sieht E h r e ii f e 1 d nun darin, dnD nian FluDslure und 
Schwefelsiure in Form ihrer Bariumsalze gemeinsam ab- 
scheidet, diese zur Wagung bringt uiid dann erst wie 
oben das Fluorid titriiiietrisch erniittelt. 

Bei der Anwendung dieser Methode beachteten wir 
alle Einzelheiten, die E h r e n f e 1 d in seiner Arbeit an- 
gibt. Wir verwandten auch eine Il/r-Calciumbichronlat- 
losung, deren Titer vor jeder Versuchsreihe neu erniittelt 
wurde. Mit reineni Bariumfluorid erhielteii wir folgende 

T a b e l l e  2. liesultate: 
Einwaage : Gef uuden : 

0,2500 g reinstes BaF, 
0,2500 g reinstes BaF, 
0,2500 g reinstes HaF, 

0,2680 g BaF, 
0,2688 g BaF, 
0,2680 g BaF, 

Ubereinstimniend mit E h r e n  f e 1 d fielen unsere 
Werte zu hoch aus?). Es wird Chromat eingeschlossen. 
Das geht auch aus den nachfolgenden Daten hervor, die 
bwonders deutlich zeigen - nicht zum Vorteil der Me- 
thode! -, wie sehr ein Gelingen der Bestimmung von der 
angewandten Bichromatmenge abhangt. 

T a b e l l e  3. 
CaCr,O,-Lbsmng. 

Eiuwaage: Vorgelegt: Ciefunden: 
O,'%OO g BaF, 25 ccm 0,2650 g BaF, 
0,2552 g BaF, 35 ccni 0;2826 g BaF, 
0,2718 g BaF, 40 rein 0,3888 g BaF, 
0,2815 g BaF, 40 cciii 0,3756 g HaF, 

Anschlie5end untersuchten wir eine Lbsung, die 
3,360 g reines Natriumfluorid und 5,712 g reines Natrium- 
sulfat im Liter enthielt, 25 ccm davon entsprachen 
0,084 g NaF und 0,1428 g Natriumsulfat. 

T a b e l l e  4. 
Angesandt 25 ccrn obiger Liisung. 

Ausgewogen 0,2318 g BaSO, entspricht 0,1410 g Na,SO, 
,, 0,2335 g BaSO, ,, 0,1421 g NapS04 
,, 0,2320 g BaSO, ,, 0,1412 g Na,S04 

1) Chem.-Ztg. 29, 4-10 [1905]. 
?) E h r e  n f e 1 d findet zwar bessere Werte als wir obeti 

iingeben. Wir venichteten aber auf weitere Restimmungen, 
da uns eine quantitative BaF,-Abscheidung, wie weiter unten 
ausgeftkhrt. auf diesern Wege nicht gelang. 

Es gelang uus in keineni Fall, das Bariumfluorid 
quantitativ zu fallen. Deshalb legten wir nur Wert auf 
die Sulfatbestimmung nach dieser Methode. E h r 8 n f 8 1 d 
hat bei seinen Versuchen ein festes Salzgemenge ziir 
Einwaage gebracht. Er erwahnt am Anfang seiner Ar- 
heit, dai3 sich nach R o s e,) das Fluorid unter Einhal- 
tung bestinirnter Vorsichtsmafiregeln in Form des 
Bariumsalzes quantitativ abscheiden lasse. Selbst hat 
er dies scheinbar nicht nachgepriift. Immerhin zeigen die 
obigen Resultate, da5 man auf diesem Wege wenigstens 
zu einer befriedigenden Sulfatbestimmung in Gegenwart 
yon Flu5saure gelangen kann. 

Die Aimendung dieser Methode auf Aluminiuni- 
fluoride enthaltende Salze wird besonders dadurch er- 
schwert, daD das Tonerdehydrat, wie schon erwiihnt, in 
Gegenwart von Fluor nicht quantitativ fallt. Infolge- 
dessen lie5 sich ini Barium-Fluorid-Sulfat-Niederschlag 
stets noch Tonerde nachweisen. DaD trotz vorher- 
gehender niehrfacher Tonerdefallung immer noch etwas 
Aluminiumfluorid in Lijsung war, wurde auch Leicht 
daran erkannt, daD sich im Filtrat nach liingerem Stehen 
ein feiner, weifier Schleier bildete, der sich als Alu- 
ininiumfluorid identifizieren lie& 

T a b e l l e  5. 
Eiiiwaage je 2 g kiinstl. Kryolithe (AufschluW rnit  schwekl- 

freiem Natriunicarbonat) : 
Oefunden: 

a) 
1,97% statt 2 , G X  
2,12% statt 2,05% 
b) 
233% statt 2,46% 
2,57% slat1 2,45% 

0,0394 g SO, 
0,0424 g SO, 

0,0486 g SO, 
0,0502 g SO, 

Diese Werte erscheinen noch verhaltnismafiig giin- 
stig. Die Arbeitsweise ist aber schon recht umstiindlicli, 
und die Methode erleidet hier durch das oben ge- 
schilderte Verhalten des Aluminiumfluorids an ihreni 
praktischen Wert starke Einbuf3e. 

111. Wir untersuchten ferner, wie weit sicli die 
Benzidinsulfatniethode nach R a s c h i g 4 t  5, unter diesen 
Verhaltnissen verwenden 1Ut. Die allgemeine Prii- 
fung der Methode an reinen Natriumsulfatlosungen he- 
statigte die Angaben, die R a  s c h i g  in seiner Arbeit 
niedergelegt hat. Die Sulfatbestimmung in der oben schon 
angefiihrten Natriumfluorid-Natriumsulfat-Losung ergah 
recht brauchbare Resultate. Wie unsere nachfolgenden 
Daten zeigen, werden zwar die Werte leicht etwas zu 
hoch gefunden. Beim Auswaschen des Niederschlages 
sind wir sehr vorsichtig vorgegangen und hahen alle Er- 
fahrungen, die R a s c h i g gesammelt und sehr ausfiihr- 
lich im zweiten Teil der oben erwahnten Arbeit nieder- 
gelegt hat, sorgflltigst beobachtet. Die Methode setzt 
eine ziemliche Obung voraus. Diese sich anzueignen, 
wird aber immerhin in vielen Fallen lohnend sein. 

T a b e l l e  6. 
:I) Natriumfluorid-Natriunisulfat-Losung zu erwarten in 2.5 reiii : 

0,1428 g NalS04. 

nach 6 : Gefunden: Yit Benzidin: 
o,zw g &so,: 0,1420 g NGO, 
0,WB. ,, : 0,1429. , a 1 m  " . : 0,1491 I I 

0,2343 It : 0,1426 a66 I : 0.1466 I ). 

20,71 ccm n/,,,-NuOH :3 0,146Y g N&.SO, 

20,4(5 I : 0,1462 
~~ . 

3) Haiidbueh analyt. Chemie, 11. Bd., 6. Aufl., S. 569. Diese 
Literaturstelle war uns nicht zuganglich. 

4) Ztschr. angew. Chem. 16, 617 [1903]; 16, 818 [1903]. 
T I- e a d w e 11, Lehrbuch d. analyt. Chein. 11. Bd., S. 619 119071. 

6) Vgl. auch die Arbeit von L. W. H a  a s e ,  Ztwhr. angew. 
Chem. 40, 595 [192i ] ,  nebst Liternturangaben und Entgegnung 
ron F. R a s c h i  g ,  daselbst S. 864. 
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b) Reine Natriumsulfat-LBsung mit 0,5645 g NasS04 in 100 ccm. 

Ginsberg: Beitrag zur quantitativen S 

mit Bariumchlorid mit Benzidin 
0,5652 g Na2S0, 0,5645 g NapSOI 

0,5650 g NasS04 
0,5648 g Na,S04 0,5680 g NaW4 

Die Anwendung auf Kryolithe scheitert in der Haupt- 
sache wieder am Aluminiumfluorid, das in geringen 
Mengen stets mit dem Benzidinsulfat ausfallt und mit- 
titriert wird. Auch lassen sich die Konzentrationsver- 
haltnisse sehwerlich so einhalten, wie es eine exakte Ab- 
scheidung des Benzidinsulfates erfordert. Im letzten 
Fall bleibt Benzidinsulfat zum Teil geltist. Die Methode 
kommt hiernach fur die Sulfatbestimmung in Qegen- 
wart von viel Aluminiunifluorid nicht in Frage. 

IV. In der Chemiker-ZeitungE), Jahrgang 1909, be- 
schaftigt sich R. E h r e n  f e 1 d nochmals mit der Schei- 
dung von Sulfaten und Fluoriden und schlagt jetzt vor, 
das Sulfat durch Zinkstaub in Sulfid zu iiberfiihren, den 
Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff auszutreiben 
und jodometrisch zu bestimmen. Auch diese Methode 
haben wir eingehend auf ihre Verwendbarkeit bei der 
Bestimmung von Sulfaten neben Fluoriden gepriift. Sie 
hat sich im groi3en und ganzen sehr gut bewahrt und 
kann aui3erdem noch als Schnellmethode bezeichnet 
werden. Da wir einige kleine Abanderungen im Ar- 
beitsgang als notwendig gefunden haben, lassen wir hier- 
unter kurz die Beschreibung folgen: 

1 g Fluorid wird rnit 10 g Zinkstaub in einern glasierten 
Porzellantiegel gut gemischt und etwa % Stunde im Wasser- 
stoffstrom erhitzt, so daB der Boden des Tiegels in schwaches 
Gliihen gerat. Man la& im Wasserstoffstrom erkalten, bringt 
Tiegel s a t  Inhalt in einen Corleiskolben, fiigt eine Messer- 
spitze Aluminiumhydrat und kolloidale Kieselsaure hinzu, 
zenetzt mit Salzsaure 1 :1 und fangt den entweichenden 
Schwefelwasserstoff in 25%iger essigsaurer Cadrniumacetat- 
losung auf. Titration rnit Jodlosung. (Es ist ein Blindversuch 
mit der gleichen Menge Zinkstaub und 1 g natiirlichem SO3- 
freien Kryolith anzusetzen.) 

Hierzu ist zu bemerken, dab wir keinen Rosetiegel 
nehmen, wie E h r e n f e 1 d vorschreibt, sondern einen 
glasierten Porzellantiegel. Unser Gas enthalt ziemlich 
viel Schwefel, so dab der porose Rosetiegel vor Schwefel- 
aufnahme nicht genugend schiitzt. Die Flamme einer 
gewohnlichen Spirituslampe geniigte nicht zur vollstan- 
digen Reduktion, und wir muijten daher mit Gas heizen. 
Durch Blindversuche haben wir festgestellt, dai3 selbst 
nach zweisttindigem Erhitzen auf dem Gasbrenner keine 
Schwefelaufnahme stattfindet. Eine Sublimation von 
Zinkoxyd oder Zinksulfid verhinderten wir durch eine 
1 cm starke, auf Schwelfreiheit gepriifte Sodaschicht, die 
auf das Reaktionsgemenge aufgestampft wurde. 

T a b e l l e  7. 
1. Blindproben mit 10 g Zinkstaub verschiedener Lieferungen 

(S c h u c  h a r d t): 
a) b) 

10,6 mg SO, 
10,7 mg SOa 
10,5 mg so, 

0,6 mg SO, 
0,6 mg SO3 
0,5 mg SO, 

2. Kiinstl. Kryolithe (Einwaage 1 g) (20 ccm JodlBsung vorgelegt). 
zurucktitriert : 

ccm Thiosulfatlosung 
a) * 7,85 19,5 mg so, 1,95% so, 

7,70 19,4 mg so, 1,9446 so3 
* 7,45 20,O mg SOs 2,0096 SO, 
* 7,42 20,l mg So, &01% so, 
* 7,42 20,l mg SO, 2,01% SOs 

743 20,3 mg SO, 2,03% SO, 
. -  

a) Chern.-Ztg. 41, 375 [1909]. 

Zeitschr. fiw angew. I Chemie. 42. J. 1929 iulfatbestimmung in Fluoriden usw. 
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zurilckfiltriert 
ccm Thiosulfatlosung 

b) *10,20 12,7 mg SO8 1,2746 SOI 
*10,35 12,6 mg SOs 126% SO* 

10,lO 13,O mg SO8 130% SO8 

c) 5,55 24,7 mg SO8 2,47% SO, 
5,60 24,5 mg SO8 2,45% SOa 
5,65 mg SOI 2,4446 SO, 
5,60 24,5 mg SO, 2,4575 SO, 
5,70 24,3 mg SO, '443% SO, 

TatsachIich betrug der SO,-Gehalt : 
a) 2,04% b) 1,55% c) '455% 

3. Aluminiumfluoride (Einwaage 1 8). 
verbraucht 

ccm Jod mg SOL7 % 
a) 12,57 31,15 3,11 

(Einwaage 3 g) 
b) 0,12 430 praktisch 

0,12 0,30 schwefelfrei 

c) 1,09 2,70 0,m 

Der Zusatz von gefallter Kieselsiure und fein- 
gesiebter Tonerde schiitzt sehr wirksam die Glasappa- 
ratur vor Angriffen durch Flui3saure. 10 ccrn unserer 
Jodlosung entsprachen 24,91 (Werte mit *) 'und 
24,78 mg SO,. Der entsprechende Titer der Thiosulfat- 
losung war unverandert 25,67 mg SO,. Leider konnten wir 
keinen ganz schwefelfreien Zinkstaub bekommen. Eine 
Probe von M e r c k  enthielt sogar 0,206% SO,. Infolge- 
dessen wird bei sehr kleinem Sulfatgehalt der gesuchte 
Wert als kleine Differenz von zwei verhaltnisma5ig 
groden Werten erhalten und die Genauigkeit dadurch 
leicht iiberschatzt. Zweifellos geht aber aus der vorstehen- 
den Tabelle hervor, dai3 die Methode bei einem Sulfat- 
gehalt, der nicht weit unter 1% liegt, recht brauchbare 
Werte ergibt. Hinzu kommt, daij sich die Bestimmung 
in etwa eineinhalb Stunden bequem durchfilhren 1Wt. 

V. Als Standardmethode wandten wir die iib- 
liche Fallung als Bariumsulfat an. Wir waren infolge 
dessen gezwungen, das Fluor vorher restlos zu ent- 
fernen, eine Aufgabe, die bei der uberwiegenden Menge 
an Fluorid etwas umfangreichere Versuche erforderlich 
machte. Es zeigte sich, dab fiir die vollstiindige Ent- 
fernung des Fluors ein drei- bis funfmaliges Eindampfen 
mit Salzsaure unter Zusatz von staubformiger Kiesel- 
Su re  am wirksamsten ist. Das Bariumsulfat wurde 
jedesmal auf Fluor und Tonerdefreiheit gepriift. Auch 
ohne Kieselsaurwusatz lief3 sich die Fludsaure weitest- 
gehend vertreiben. Spuren von F l d s i u r e  behaupte- 
ten sich dann aber immer noch hartnackig im Sulfat, so 
da5 schlieblich doch noch Kieselsaure zugesetzt werden 
mu5te. Auhrdem wurden die Gefade stark angegriffen. 
Durch Kieselsiiurezusatz erreichte man demnach drei 
Vor t eile : 

1. Beschleunigung des Austreibens der Flui3dure, 
2. Entfernung auch der letzten Spuren an FluDsaure, 
3. Schonung der Gefa5e. 
Wir geben hierunter wieder eine kurze Beschrei- 

bung unserer Arbeitsweise: 
2 g Kryolith und 12 g Soda inischt man in einem Platin- 

tiegel und schmilzt etwa y? Stunde im elektrischen Tiegelofen 
bei 10000. Die Schmelze wird in Wasser gelast und filtriert. 
Das Filtrat mit Salzslure angesauert und die Kohlenslure ver- 
liocht. Mit Ammoniak wird das Aluminium gefallt, kalt filtriert 
(mit Rilcksicht auf AlF,l), rnit Salzaaure wieder gelast, nochmals 
gefallt und vorsichtig kalt gewaschen, ohne ins Filter zu spritzen. 
Die vereinigten FiItrate werden in einer Ponellanschale rnit 
etwa 1 g Kieselsiiure (staubfarmig) versetzt und fiinfmal rnit 
50 ccrn konzentrierter Salzsaure aut dem Wasserbad eingedampft. 
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Nach jedem Eindampfen wird der Riickstand vollsthdig gelfist, 
schliei3lich das restliche Aluminium geflllt (welches vorher 
noch als AIFs in Msung war), das Filtrat wird auf 700 ccm 
gebracht und nach Vorschrift BaSO, geflllt. Von der ange- 
wendeten Menge Soda und Salzslure macht man gleichlaufend 
einen Blindversuch. 

T a b e l l e  8. 
1. Natriumsulfat-Natriumfluorid-Losung 

in 25 Ccm zu erwarten 0,1428 g Na2S04. 
Gefunden : 

0,2342 g BaSO, 0,1425 g Na2S04 
0,2344 g BaSO, 0,1426 g Na2S04 
0,2325 g BaSO, 0,1415 (ohne Si02-Zusatz)*) 
0,2347 g BaSO, 0,1428 g Na,S04 
0,2333 g BaSO, 0,1420 (ohne SiOl-Zusatz)*) 
0,2349 g BaSO, 0,1429 g Na,SO, 
0,2343 g BaSO, 0,1426 g Na2S04 

*) Der BaSO~-Niederschlag enthielt ohne Zuratr yon SiOs jedesmd 
Tonerde. die aus dem G e f i O  stammte und ab solche bestmrnt und in h a g  
gebracht wurde. 

2. Einwaage 2 g kunstlicher Kryolith. 
a) 0,1198 g BaSO, 0,0411 g SO3 2,05% SO, 

0,1188 g BaSO, 0,0406 g SOs 2,03% SOa 
0,1188 g BaS04 0,0408 g SO, 2,M% SO3 

b) 0,0910 g BaSO, 0,0312 g SO, I,'%% so3 
0,0893 g BaSO, 0,0306 g SO, 1,53% So8 

c) 0,1489 g BaSO, 0,0510 g SO3 2,65.% SO3 
0,1487 g BaSO, Oi0510 g SO3 2,%% SO3 

Man konnte daran denken, das Fluor schneller und 
einfacher durch einen Aufschld mit Borsiiure nach 
J a n n a s c h auszutreiben. Wir fanden aber, daO hier- 
bei die Schwefelsaure zum groaten Teil mit entfernt 
wird. 

1. 2 g Kryolith mit Borsaure aufgeschlossen, gefunden 
0,0060 g BaSO,, O,lO% SOs statt 2,05% SO,. 

2. 415 g Natriumsulfat + 410 g Natriumfluorid rnit Bor- 
dure aufgeschlossen, gefunden nur 0,0070 g BaSO,, 0,0042 
Na,SO,. 

Dies Verfahren kommt damit fiir uns nicht in Frage. 
Ein Vertreiben des Fluors mittels Ammonium- 

fluorid haben wir ebenfalls versucht. Dies Verfahren 
ist unter bestimmten Bedingungen moglich, dem Ein- 
dampfen mit Kiesellure aber sowohl in seiner Hand- 
habung wie auch in bezug des Zeitaufwandes unterlegen. 

Zum Schlui3 geben wir noch einige vergleichende 
Daten, die wir bei der Untersuchung kunstlicher 
Fluoride rnit einem verhaltnismaflig niederen SOI-Ge- 
halt erhielten. 

T a b e l l e  9. 
Methode Kryolith Kryolith Kryolith Aluminium- 

0,1188 g BaSO, 0,0408 g SO8 2,M% SOs 

I I1 111 fluorid 
IV 0,30% so3 O@% SO8 0950% SO, 0,40% so3 
V 0970% so3 O,W% SO8 0,95% SO, 0,85% so3 

Wie die Werte zeigen, wird also bei niederem 
SO3-Gehalt die Methode IV verhaltnisma5ig ungenau. 
Die Differenz zwischen Methode IV und V ist in dieser 
Reihe ziemlich konstant, wir wagen aber nicht, eine ent- 
sprechende Korrektur vorzuschlagen, bevor weitere 
Untersuchungsergebnisse vorliegen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
Es wurden fiinf verschiedene Methoden zur quanti- 

tativen Bestimmung von Sulfaten neben Fluoriden auf 
ihre Anwendbarkeit auf Aluminiumfluoride, insonderheit 
aut Kryolithe, gepriift. 

1. Der Sodaauszug la0t vie1 zu niedrige Werte fin- 
den. Die erforderliche vorausgehende quantitative Fal- 
lung des Aluminiumhydrats bereitet durch das Ver- 
halten des Aluminiumfluorids Schwierigkeiten, die in 
keinem Verhaltnis zum Genauigkeitsgrad dieser Methode 
stehen. 

2. Die Calciumbichromatmethode zur quantitativen 
Scheidung der Flui3shure und Schwefelsiiure nach 
R. E h r e n f e 1 d wurde auf ihre Anwendbarkeit ge- 
priift. Es gelingt nicht, Bariumfluorid quantitativ zu 
fallen. Im iibrigen bestatigen die Ergebnisse die An- 
gaben von E h r e n f e 1 d. Die Sulfatbestimmung neben 
Fluoriden lafit sich mit Hilfe dieser Methode befrie- 
digend durchfiihren. Die gleichzeitige Gegenwart von 
Aluminiumfluorid stort sehr, da geringe Mengen dimes 
Salzes trotz mehrmaliger Abscheidung von Aluminium- 
hydrat immer noch in Losung bleiben und leicht in den 
Sulfatniederschlag gelangen. Trotzdem werden bei der 
Untersuchung von kiinstlichen Kryolithen brauchbare 
Werte erhalten. 

3. Die Benzidinsulfatmethode nach R a s c h i g 1ai3t 
bei Alkalisalzliisungen im allgemeinen etwas zu hohe 
Werte finden. Die Anwendung auf Kryolithe scheitert 
wieder an dem Verhalten des Aluminiumfluorids und 
der Schwierigkeit, die erforderlichen Konzentrations- 
verhaltnisse einzuhalten. 

4 Die Reduktion des Sulfates durch Zinkstaub in 
Sulfid, Austreiben des Schwefels als Schwefelwasserstoff 
und Titrieren desselben fuhrt zu guten Werten. Hiermit 
ist eine Methode gefunden, die im Gegensatz zu obigen 
schnell durchfiihrbar ist und hinreichend genaue 
Werte gibt. 

5. Ganz einwandfreie Werte werden nach volligem 
Austreiben der Flufisiiure und Fillung als Barium- 
sulfat erhalten. Hierfiir bewahrt sich am besten der 
Zusatz von staubformiger, sulfatfreier Kieselsaure. 
Dime Methode ist zwar reichlich umstlindlich und lang- 
wierig. Man wird sie aber hier und da zur Kontrolle 
einfacherer, d a f k  aber nicht so genauer Methoden an- 
wenden, zumal, wenn der Sulfatgehalt weit unter einem 
Prozent liegt. [A. 8.1 

Das Dimefhylhydroresorcin als Aldehyd- 
reagens. 

Von Prof. R o s e n t h a l e r ,  Bern. 
In seiner Prioritatsreklamationl) iiber den im Titel ge- 

namten Gegenstand schreibt Herr Prof. V o r l ii n d e r das 
Folgende : 

,,Und das Reagens von E r d m a n n  lebt weiter in dem 
Buch von L. R o s e n t h a 1 e r , ,Der Nachweis organischer Ver- 
bindungen', 2. Aufl. 1923, S. 118, worauf ein wohlwollender 
Kollege mich ktirzlich hinwies, a19 ob von Anfang an die 
Sache vielleicht gar nicht von mir herkiime". 

1) Ztschr. angew. Chem. 42, 46 [1929.] 
. .~ 

Hiitte V o r l l n d e r  sich nicht a d  die Angabe seines 
Kollegen verlassen, sondern S. 118 meines Buches selbst age- 
sehen, so hiitte er folgendes gefunden: 

, ,D ime  t h y l  h y  d r o r e s o  r c i n .  2 Mol. eines Hydro- 
resorcim kondensieren sich nach V o r 1 l n d e r leicht rnit 
1 Mol. Aldehyd unter Wasserabspaltung. Dimethylhydro- 
resorcin (von E. E r d m a n n empfohlen) eignet aich besonders, 
weil es nicht rnit Ketonen reagiert". Das Dimethylhydroresorcin 
ist also entgegen der Angabe des wohlwollenden Kollegen nicht 
als Reagens von E r d m a n n bezeichnet, und V o r 1 l n d e r 
ist an erster Stelle genannt. Ich werde aber in der njichsten 
Auflage meines Euches die Worte ,van E. E r d m a n n  emp 
fohlen" weglassen, da die aus dem E r d m an n when Adsatz 
gewonnene Auffaervung, daf3 er eigene Erfahrung iiber diese 




