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1. Geschichtliches. spater als ein Gemisch verschiedener Verbindungen. Die 

as in der Natur am weitesten verbreitete Mineral des D Fluors, der F ldspa t ,  war vermutlich schon Basilim 
Vukntinus gegen Ende des 15. Jahrhunderts bekannt. Auch 
G. AgricoZu e r w b t  ihn 1558. Ein Gemisch mit Vitriolol 
diente dem Niirnberger Kiinstler Schwanhardt 1670 zu Atz- 
zeichnungen auf Glas. Wahrscheinlich ist dieses Verfahren 
aber schon friiher geubt worden. Die gasformige Natur des 
glaszerstorenden Agens erkannte erst der groQe Branden- 
burger Chemiker Marggraf bei der Destillation der atzenden 
Mischung, die eine ,,fliichtige Erde" lieferte. Scheele de- 
finierte 1771 den Flul3spat richtig als eine mit einer eigenen 
Saure verbundene Kalkerde. Auch Priestley beschaftigte 
sich mit der fliichtigen Verbindung, fand aber nichts wesent- 
lich Neues mehr. Die Scheeksche ,,Flul3spat&ure", von 
Lavoisier ,,acide fluorique" genannt, envies sich erst vie1 

*) Henri Moisaan wurde am 28. September 1852 als Sohn 
eines unteren Bisenbahnbeamten in Pans geboren. Er  wuchs in 
den bcscheidenstcn Verhdtnissen auf; muDte doch gar die Mutter, 
der groBten Sorge um den einfachen Hausstand zu steuern, fiir den 
Lebensunterhalt mitarbeiten. Seine erste Beriihrung mit der Chemie 
erfuhr Renri als Lehrling einer Apotheke, nachdem er die Schule 
vorzeitig verlassen hatte. So wurde es ihm aber trotzdem mliglich 
zu studieren. Als Zwanzigjahriger bezog er die Universitat seiner 
Heimatstadt. In dem von Fre'my geleiteten Laboratorium wurde er 
in d ie  Wissenschaft eingeweiht, zu deren spateren Fuhrer er selbst 
berufen war. 1877 erlangtc Moissan die Wiirde eines I.icenci6 und pro- 
movierte 1880 zum Doctcur &Sciences physiques. Der junge Gelehrte 
wirktc an verschiedencn Instituten. - I k m  ungestiimen Forschcr 
bIieben experimentelle Rnttauschungen, aber auch personliche nicht 
erspart Auf Drangen eincs Praparators ,,fallt dieser Moissan, 
der . . . ja nur alle PlatingefHBe ruinicrt und doch nichts lcistet" 
in Debrays Ungnade, dessen Forderung er sich lange erfreut hatte. 
Allein die Reue folgte alsbald. Am 26. Juni 1886 gelang Moissan in 
fi'riedels Horsaal, in dem er Zuflucht gefunden hatte, die Darstellung 
des Fluors. 1887 wird der gefeierte Entdecker des reaktionsfahigsten 
Elementes zum planmaDigen Professor ernannt. Mehr als zehn 
J a k e  muBte er nun allerdings an der Ecole  s u p e r i e u r e  d e  
P h a r m a c i e  die Toxikologie vertreten, bis endlich 1899 ein Lehrstuhl 
der anorganischen Chemie (Mineralchemie) fur ihn frei wurde. 
Seine Verdienste um die Chemie des Fluors.ehrte die Academie  
d e s  Sciences de 1 ' Ins t i tu t  d e  F r a n c e  mit dem La-Caze-Preis 
nnd ernannte ihn 1891 zu ihrem Mitglied. - Viele andere bahn- 
brechende Arbeiten, insbes. die Erfolge mit dem elektrischen Ofen - 
erwiihnt sei nur der aufsehenerregende Versuch, kiinstliche Dia- 
manten zu erhalten - trugen Moiscran weitere hohe Auszeichnungen 
ein. Sein Genie war mit einem auDergew6hnlichen FleiD gepaart; 
mehr als 300 Veroffentlichungen legen ein beredtes Zeugnis dessen 
ab, was dieser schaffensfrohe und willensstarke Mann zu leisten 
vermocht. 1900 als Kommandeur der Bhrenlegion an die be- 
riihmte Sorbonne berufen, durfte er 1906 den h'obel-Preis entgegen- 
nehmen, den ihm die Kungl iga  S v e n s k a  Vetenskaps  Akademi  
in Stockholm zuerkannt hattc, kurz vor seinem fruhzeitigen Tode 
am 20. Februar 1908. 

S c h r i f t t u m  z u r  h i s t o r i s c h e n  E i n l e i t u n g :  A .  Chauueau, 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 145, 961 [1907]. - A. Stock, Ber. 
dtsch. chem. Gcs. 40, 5099 [1907]. - A .  Outbier: Zur Erinnerung 
an Henri Mobsan, Erlangen 1908. - La Grande Encyclop6die. 
Paris. - F .  W. Kt'iahr, Chemiker-Ztg. 80, 1219 "(361. - A. Stock, 
ebenda 81, 311 119071. - E. Wedekind, diese Ztschr. 20. 515 [1907]. 

Durch mehrfache Um- 
arbeitung der Litcraturnachweise hat sich das Erscheinen dieses 
Beitrages verzogert. 

**) A n m e r k u n g  d e r  R c d a k t i o n :  

Darstellung der wiserigen Iijsung des reinen Fluorwasser- 
stoffs, der in Analogie zur Salzsaure noch falschlich als eine 
Sauerstoffverbindung eines unentdeckten Radikals galt, 
gelang, wenn auch nicht bewdt ,  erstmalig & y - h a a c  und 
TUnard durch Destillation von F ldspa t  mit Schwefelsaure 
aus Silber- und Bleiretorten. Sie studierten die Wirkungen 
der neuen Verbindung auf die Kieselsaure und deren Salze, 
die sie auch richtig zu deuten w d t e n .  Nachdem Davy 1810 
die elementare Natur des Chlors erkannt hatte, sprach 
Amgdre in einem Briefe an ihn die Vermutung aus, die 
FluBsaure sei eine Wasserstoffverbindung des hypothetischen 
Elementes ,,fluorine", fur das er wegen der heftigen Wirkung 
jener a d  die Haut auch den Namen ,,phthore" (cp&,patv 
= zerstoren) vorschlage. 

Zahlreiche vergebliche Versuche folgen nun zur Iso- 
lierung des offenbar a d e r s t  reaktionsfahigen Halogens, an 
dessen Existenz man nicht mehr zweifelt. Besonders er- 
wiihnenswert sind die Elektrolysen der FluBsaure, u. a. von 
Davy 1816, sowie der Schmelze von Fluoriden, die erstlich 
Faraday durchfiihrte. Da aber niemals unter Wasser- 
ausschluQ gearbeitet worden war, wurde das Element nicht 
erhalten. Umsonst waren begreiflicherweise auch alle Be- 
miihungen, es durch Einwirkung von Chlor, Brom, Jod auf 
Fluoride, durch deren Oxydation oder thermische Zer- 
setzung zu isolieren. Die Darstellung des freien Fluors 
war dloisaan vorbehalten, der durch Kaliumfluorid leitend 
gemachten Fluomasserstoff 1886 in einer Platinapparatur 
elektrolytisch in die Elemente zerlegte. 

2. Vorkommen. 
Der Anteil des Fluors an der Erdrinde betragt nur 

0,08%, etwas mehr als der des Chlors. Elementar findet es 
sich nur in einigen FluBspaten  (z. B. dem Wolsendorfer 
Fluorit in der Oberpfalz), die von kolloidem Calcium ver- 
schiedenartig gefarbt sind. Hervorgerufen wurden diese 
hderungen im Mineral durch die Einwirkung des be- 
gleitenden radioaktiven Urans. Fluor kommt sonst nur  
chemisch gebunden i n  e in fachen  und  komplexen 
Fluor iden  vor, am meisten in Deutschland (Sudharz), 
England und den Vereinigten Staaten von Nordamerika. 
Es ist ein charakteristischer Bestandteil aller Eruptiv- 
gesteine. AuBer dem F ldspa t  ist das nachstwiatige 
Mineral der K r yo 1 i t h , der in verschiedenen Zusammen- 
setzungen in Pegmatiten und pneumatolytischen Bildungen 
z. T. in bedeutenden Lagerstatten auftritt ; besonders 
bekannt und wichtig ist die von Ivigtut am Arsukfjord in 
Gronland. Interessant ist die weite Verbreitung des Fluors 
im A p a t i t ,  Ca,(PO,),(Cl, F), der in fast allen kristallinen 
Urgesteinen, wie Gneis und Granit, z. B. bei Oslo in Nor- 
wegen, angetroffen wird. - Fluor ist ferner in sehr kleinen 
Konzentrationen im Meerwasser enthalten. - Da das 
Halogen von den Pflanzen aus dern Boden aufgenommen 
wird, ist es auch stets in tierischen Organismen nachzuweisen. 
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Einecke :  F u n f z i g  J o h r e  Chemie  dea Pledozs 

HF (75.87, 
108c) . . . .  

D F  (73). . .  
M F  . . . . . .  
NaF . . . . .  
K F  . . . . . .  
R b F  . . . . .  
CsF . . . . . .  
CuF, . . . . .  
CuF 

AgF (36) . . 
. . . . .  

Ag,F . . . . .  

AgF, (2) . . 
AuF, ..... 

der  Schmelzen von  Alka l ihydrof luor iden  in Be- 
tracht [B (3-8)]. Die experimentellen Anordnungen er- 
fuhren mannigfache Wandlungen im Laufe der technischen 
Entwicklung. An Stelle der von Moissan anfangs benutzten 
kostbaren GefaBe aus Platin dienen heute ausschliefilich 
solche aus Kupfer als Kathoden und Stabe von Graphit oder 
Nickel als Anoden. Die Rekombination von Wasserstoff und 
Fluor, die explosionsartig vor sich gehen wiirde, verhindern 
kupferne Diaphragmen: Verschliisse werden mit FluBspat- 
stopfen und Verschraubungen unter Verwendung von Blei 
und Kupfer hergestellt. Der von Ruff verbesserte Moissan- 
sche E lek t ro lyseu r  ist neuerdings durch den mit ge- 
schniolzenem Kaliumhydrofluorid beschickten Simons- 
schen Fluorgenerator abgelost worden, der bei einer 
von 220-300° steigenden Temperatur mit einer Spannung 
von nur 10 V und Stromen von 10-15 A in ununterbrochener 
Tagesarbeit 4 1 Fluor je Stunde liefert. Diese Leistung ist un- 
gefahr dreimal so groB wie die des ersteren und die Be- 
triebshaltung wegen des Wegfalles der kostspieligen Kiihlung 
und des horrenden VerschleiBes der teuren Platinanode 
- der Elektrizitat dienen zur Bildung von PtF,, wiihrend 
nur hochstens 'Is auf die Fluorentwicklung entfdit - 

- 
19.4 
18,6') 
1676 
1695 
1505 
1410 
1250 

Rotglut 
- 
- 

-1150 
zersetzl. 
zersetzl. 

3. Darstellung. 
Die Darstellung des Fluors ist auf verschiedenen Wegen 

versucht worden. Rein chemische Verfahren griinden sich 
auf die thermische Zersetzung 'der einfachen und komplexen 
Fluoride der hochsten Wertigkeitsstufen des Bleis, Cers 
und Kobalts [A (7, 8), B (l)]. Die Schwierigkeiten liegen vor 
allem in der Wahl des GefaiBmaterials, das dem Angriff des 
Fluors bei hoheren .Temperatmen widerstehen muS. Ein 
solches fand Ruff in der nach Zugabe von Starkekleister 
verformbaren Mischung von 3 T1. Lithiumfluorid und 7 "1. 
Kryolith, die bis zum Sintern gebrannt wurdel). - Be- 
sondere Beachtung verdient das unlangst darstellbare 
S i lberd i f luor id ,  das die Abspaltung von reinstem Fluor 
schon durch mal3iges Erwarmen gestattet ; der Zersetzungs- 
druck betragt bei ~ 4 5 0 ~  schon 1 a t  [B (41. 

Fur die Erzeugung groBerer Mengen Fluor kommt 
nach wie vor ausschli&lich die E lek t ro lyse  von s t a r k  
geki ihl tem,  wasserfreiem Fluorwassers toff  oder  

l) Nach neueren Erfahrungen sollen auch GefaiOe aus S i n t e r -  
k o r u n d  bis 7000 gegen Fluor bestbindig sein und solche aus FluiO- 
spat ersetzen k8nnen; vgl. 0. Hannebohn u. W. KLmm, 2. anorg. 
allg. Chem. 229, 337 [1936]. 

- 
-92.3 

L 

870 
1040 
885 
833 
715 
- 

-908 
zersetzl. 

435 - 

BeF, ..... 
CaF, ..... 
BaF, ..... 
ZnF, ..... 
HgF, .... 
HgF . . . . .  

MgF, . . . .  
SrF, ..... 

CdF, . . . . .  

CF, (83, 85, 
99,104,116) 

CZF, (99). .. 
CZF, (99). .. 
(CF), ...... 
SiF, (78,94, 
112,116) . . 

Si,F, (112). . 

-128 
-78 
-76 

zersetzl. 

-90 
-1g@ubl.) 

- 

-216 
-83 

-160 
-80 
-8,5 
292 

6 
- 

>ZOO 
~325zers.  
>800 

73 
97 

OzF, (66,801 
OF, (72, 81 
86,100,108, 
110,115) . . 

SzFz (114). . 
SF, (114). . 
SF, (77,114; 

SF,(83,111 
114, 117). . 

SeF, 
(83, 117) . . 

TeF, 
(83. 117) . ,  

CrF, . . . . . .  
CrF, . . . . . .  
MoF, (94). , 
WF, (94). . .  
UF, . . . . . . .  
U F, . . . . . . .  

SeF, (91). . .  

Tabelle 1. Biniire Fluoride. Brweiterte und revidicrte Tabelle von 0. Ruff. 

Gruppe I11 Gruppe I V  'pe I1 (8 

=P. 
Grad 

G 

Formel PP. 
Grad 

KP. 
Grad 

PP. 
Grad Formel 1 $:, PP. 

Grad 

-800 
1250 
1398 
1190 
1280 
872 

1100 
645 
570 

BF,  (69, 78, 
89,98) . . . .  

AlF, ...... 
ScF, ...... 
YF, . . . . . .  
LaF, . . . . . .  
GaF, . . . . . .  
[nF, ...... 
T1F . . . . . . .  
TlF, . . . . . .  

- 
-1 27 

>1260 
- 
- 
- 

> 1000 
1170 

550 
- 

- 
2260 
2500 
2490 
2260 
1500 
1750 
-650 

zersetzl. 

- 
-100 

260 (8ubl.J 
- 
- 
- 

-950 
>1200 
- 
- 

--183.6 
- 
- 
- 

-77 
-18,5 
(780 -) 
- 
- 
- 

zersetzl. 
1324 

>goo 
-15 
- 
- 
855 

284 

Rotglut 
- 

_- 
- 

> 1000 
-35(subl.) 

705 

1290 
- 

Tip, ...... 
TiF, ...... 
ZrF, (82). .. 
CeF, (1) ... 
CeF, ...... 
ThF, . . . . . .  
GeF, (78) . . 
SnF, . . . . . .  
PbF, . . . . . .  
PbF, . . . . . .  

I 

Gruppe V 

KP. 
Grad 

Gruppe VI I Gruppe VII Gruppe VIII (93) 

RP. 
Grad 

-57 

-- 

-145 
-3 8 

--35 
4 0  
-95 

-64 

2 9  

35 
>1100 
>1200 

35 
19 
56 
- 

s p  . 
Grad Formel FP. 

Grad Formel KP. 
Grad Formel FP 

Grad 

-233 

-156 
-82.6 
-33 

8.8 
- 6 1 . 3  

8.5 
4,5 

zersetzl . 
856 
124,5 

18,8 

KP . 
Grad 

D 1000 
=. 1003 

Rotglut 
- 

__ 
- 
47 

-203 

53 
zersetzl. 

270 
1600 

zersetzl. 

- 

NF, . . . .  
NF, 
(92,100). 

PF, (88) . 
PF, . . . . .  
AsF, (98). 
AsF, . . . .  
SbF, .... 
SbF, . . , . 
BiF, . . . .  
VF, . . . . .  
VF, . . . . .  
VF, . . . . .  
NbF, . . .  
TaF, . . . .  

1-125 

-120 
-75 
-95 
-53 

63 
376 
150 

111 
- 
- 

.elleRotg 
218 
229 

-160 

--224 
---12 1 

--124 
-70 

-51 

-34 

-36 
> 1000 
-1100 

17 
3 

69 

- 

- 

F, . . . . . . .  
C1F (95,107 
108c).  . . .  

ClF, (106). 
BrP (96). . 
BrF, (47,98 
BrF, . . . . .  
JF, . . . . . .  
MnF, . . . .  
MnF, . . . .  
ReF, (103) 
ReF, (103) 

JF, (105) . 

I 
-187 

-100 
1 2 , l  
20 

127 
40.5 
97 
5,5 

zersetzl. - 
- 
47,6 

FeF, (76). . .  
FeP, . . . . . .  
NIF, . . . . . .  
NiF, . . . . . .  
CoF, . . . . . .  
CoF, . . . . . .  
OSP, . . . . . .  
OsF, . . . . . .  
OsF, . . . . . .  
IrF, (101) . . 
Pt F, . . . . . .  
RuF, . . . . . .  
RhF, . . . . . .  
PdF, . . . . . .  

- 
__ 
- 
- 

zersetzl. 

34 
> 50 

44.4 
Rotglut 

101 

- 

- 

- 
- 

l )  Vom Verf. berechnet nach der Dampfdruckformel (73) 1gpDF = 6,2026-1261,16/T. 
Die Literaturhinweise geh8ren ausnahmslos zu dem Abschnitt B (Einzelabhandlmgen). 
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E i n e e k e :  F i i n f z i g  J a h r e  C h e m i e  d e s  F l u o t e  

SOF, (114) 

&OF, (90) 

MoOF, ... 
MoO,F, . . 
WOF, . . . .  
UO,F, . .  . 

S0,Fs(114) 

MoOF, . . . 

WO,F, ... 

unvergleichlich billiger. Besondere Beachtung verdient 
auch der Fluorerzeuger von Predenhagen [B (4)], der eine 
mehr als 90 %ige Elektrizitatsausbeute gestattet,). 

4. Physikalische Eigenschaften. 
Das Fluor ist ein anscheinend fa rb loses  Gas;  nur in 

dicken Schichten wird seine hellgelbe Farbung sichtbar. 
Als Fliissigkeit ist das Halogen blaogelb. Es wirkt stechend 
auf die Lunge. Der Geruch erinnert an unterchlorige Saure. 
Der Siedepunkt hetragt - 187O [B (13)], der Schmelzpunkt 
-223O. Die Gasdichte entspricht der Formel F,. Das 
fliissige Element ist spezifisch etwas schwerer als Wasser. Es 
ist rnit fliissigem Sauerstoff und Stickstoff in jedem Ver- 
hdtnis mischbar. Die Ordnungszahl ist 9, das Atom- 
gewicht 19 [B (9-12)]. Bes tandige  Isotope3) s ind  n i ch t  
be  k a n n t , so daB Fluor ebenso wie Jod als Reinelement grlt, 
wahrend Chlor und Brom aus je zwei Isotopen bestehen. 
Fluor ist ebenso wie die anderenHalogene diamagnet isch.  
Es ist das elektronegativste aller Elemente und nimmt daher 
in der Reihe der Halogene und Pseudohalogene den ersten 
Platz ein. 

F>CNO>CI >N3>Br >CN > SCN> J >SeCN> TeCN 
Die elektrolytischen Normalpotentiale [B (14)] der ersteren 
betragen 

Halogen . . . . . F cl Br J 
Volt. . . . . . . . . 1.9 1,4 1.1 0.6 

Ionenbeweglichkeit und Wanderungsgeschwindigkeit bleiben 
wegen der starkeren Hydratation hinter den entsprechenden 
Werten der anderen Halogene weit zuriick. 'Die ausgespro- 
chene Hydrophilie des Fluorions findet ihren Ausdruck in 
der e r s t aun l i ch  groBen Losungswarme von 129 cal/g- 
Ion. 'Bei unendlicher Verdiinnung werden 16 Molekeln H,O 
gebunden, davon 6 als Hydrat. - Weitere physikalische 
Untersuchungen iiber das Fluor in [B (15-18, 27, 129)]. 

-31 

124 

180 
subl.>271 

190 

- 

-52 

- 

- 

allen Elementen, sogar Bor , Kohlenstoff und Silicium, bei 
gewohnlichen oder hoheren Temper%turen, meist unter 
Feuererscheinung, z. T. noch energischer. Besonders heftig 
erfolgt die Vereinigung mit Wasserstoff, der sogar in fliissiger 
Form mit festem Fluor bei -2530 reagiert. Chlor, Sauer- 
stoff und Stickstoff sind resistenter, Kupfer und Silber be- 
decken sich mit schutzenden Fluoridschichten und werden 
wie Gold und Platin erst bei Dunkelrotglut angegriffen. 
Die Edelgase widerstehen jeder Einwirkung. Wie die 
Elemente werden auch deren meiste Verbindungen unter 
Bildung von Fluoriden zersetzt oder erleiden sonstige Ver- 
anderungen. Schwefelwasserstoff und Ammoniak ent- 
flammen. Aus Wasser wird unter Bildung von Fluor- 
wasserstoff ein Gemisch von Sauerstoff und Ozon ent- 
wickelt. Die wasserigen Atzalkalilosungen liefern Wasser- 
stoffperoxyd. Amorphes Siliciumdioxyd wird unter Funken- 
spriihen und Abspaltung von Sauerstoff in SiF, verwandelt. 
Die anderen Halogene werden aus ihren Salzen stiirmisch 
in Freiheit gesetzt, u. s. f. [B (19-31)]. 

NHF, . . . . 
NH,F . . . . 
N O F  (109) 
NO,F (109) 
NO,F . . . .  
P(NH*)*F, 
P(NH,),SF 
POF, . , .  . 
PSF, . .  . .  . 

BiOF . . .  . 
AsOF, . . . 
SbOF, . .  . 

BiOF, . . . . 
NbOF, . . .  
VOF,. . . . . 

6. Verbindungen. 
a) Ubersicht. 

Es sind einfache F luo r ide  von den Elementen aller 
Gruppen des Periodischen Systems dargestellt worden. For- 
meln, Schmelz- und Siedepunkte der wichtigsten sind in den 
Tabellen 1 u. 2 vereinigt. AuBerordentlich zahlreich sind auch 
die sich von z. T. recht bestandigen Sauren ableitenden kom- 
p lexen  Fluoride"), deren typische Formeln recht mannig- 
faltig sind, wie: Me'[HFJ, Mel[MdFJ ; Me;[MeI1F4] ; 
Mel[MemFJ, Me,J[MeI"F,], Me,'[MeUIF,J ; MeIWPF,], 
Me,I[MeIvF,] ; Mel[MeVF,], MeT[MeVOF4], Me:[MeV0,F3] ; 
MeKpeV103F], Me,I[MeVr02F J, Me,T[MeV103F3], Me,' 
[MeV'O,FJ. An Stelle des Kations Me' konnen Me" 
oder */3 Me111 treten. Kristallographische Untersuchungen 
der Strukturen mittels Rontgenstrahlen sind i. allg. nicht 

-- 65 
-77(subl 

-56 
-72.4 
- 4 6  
-- 
- 

-40 
<O 
- 
- 
- 
. _  
._ 
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#iF,Br (113) 
8iF2Brz(l13) 
,iFBr, (113) 
;eF,Cl (71). 
:eF,CI, (71) 
;eFCl, (71). 

4 1 , 7  
13.7 
83,s 

-20,3 
-2.8 
37,5 

5.. Chemisches Verhalten. 
Fluor vermag nach den bisherigen Erkenntnissen a u s - 

schliefilich eine nega t ive  Valenz zu betatigen, wiihrend 

~~ 

,) Zusammengestellt in Urnelin: Handbuch der Anorgankchen 
Chemie, 8. Auflage, System-Nummer 5; Leipzig-Berlin 1926. - 
Weitere Untersuchungen in [B (32-37, 49-41, 130)]. 

es elektropositiv, wie die 
anderen Halogene, nicht 
zu fungieren fahig ist. Das 
merkwiirdige chemische 
Verhalten ist vielleicht 
aus dem Zusammenwirken 
der starken negativen 
Elektroaffinitat und der 
ausgepragten Atomaffinitat 
zu deuten. Es h e l t  darin 
in vieler Hinsicht dem 
Sauerstoff, den es auch 
zu ersetzen vermag. Mit 
elektropositiveo Elementen 
geht Fluor heteropolare 
Verbindungen ein, indem 
es durch Aufnahme eines 
Elektrons eine gesiittigte 
Achterschale bildet und da- 
durch edelgasiihnlich wird. 
- Das a d e r s t  aggressive 
Halogen reagiert mit fast 

Tabelle 2. Ternlre, quaternare und quinternlre Fluoride. 

Gruppe I V  Gruppe V 

Formel I 25 I 2d 
Gruppe VI 

Formel I ::i FP. 
Grad Formel 

CHF, . . . .  . 
COF, . . . . . . 
CFCl, . . . . . 
CHFU, . .  . 
CHF,Cl . . . 
U,C-CU,F 
Cl,FC-CCl,F 

ClF,C-CClF, 
USFC-CF, 
ClFaC-CF, 
ClaC-CFa. 
U,C-CCl F, 
U,C= CClF 

Cl,FC-CU F, 

C,F,Br, . . .- 
C,F,U,Br, . 
C(NO)F, . . . 
CJiaF, . . . . 
CNF (74) . . 
CFa.NF,.  . . 
SiHF, . . . . . 
SiHF,CI (70) 
SiHFCI, (70) 
SiF,CI (50). 
SiF,Cl, (70). 
SiFCl, (70). 

KP. 
Grad 

0" (40 at .  

2 4 9  
14,5 

-39,s 
137,9 
92,s 
47,7 

3 3  

4 5 3  
91.5 
72.1 
46.6 

139,7 

-83 

--2 
-38 

-84 
4 0  
-72 

-80 
--50 

-18.4 
-70 
-31.7 

12.2 

- 

FP. 
Grad 

-110 
-120 

4.6 - 
97 

110 
- 
- 
- 

- 
L 

-134 

-175 
-166 

- 
__ 

-68 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

-300 

- 

-114 
-111 
- 

101.3 
24,G 

-36,4 
- 
-_ 
- 

15 
40.6 
- 

-112 
32,5 
- 
- 
-_ 
- 

-131 
> -144 
-149,5 
-138 
-144 
- 

Gruppe VII 

Fp.  
Grad Formel 

J 0 , F . .  . . 
JOF,  . . . . 

ReOF, . . . 
ReO,F, . . . 

KP. 
Grad 

__ 
zersetzl. 

62.7 
156 

(huppe IV 

Formel I E:d I Grad 
FP - 

39.7 - 

a )  Vgl. auch Bodenatein. 
dockuach u. ' Krekekr. ,,Ein 
Elektrolyseur zur Herstellung 
von Fluor", Chem. Fabrik 
8, 283 [1935]. 

,) Beim Bombardement 
von Stickstoff mit a-Strahlen 
kann ein Fluorisotop der 
Masse 18 rnit der Lebensdauer 
10-10 s entstehen. (Rirech.) 

-70.5 
4 6 , 9  
-82.5 
4 . 2  
-51,8 
4 9 , s  

Die Literaturhinweise gehoren ausnahmslos zu dem Abschnitt B (Einzelabhandlungen) . 
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E i n e c k e :  Funfz ig  Jahre  Chemie  d e s  Fluors  

erfolgt, so daD die aus analytischen Daten abgeleiteten 
Verbindungen hinsichtlich der Koordination der chemischen 
Komponenten nicht gesichert sind. - Von groater techni- 
scher Bedeutung sind die komplexen Fluoride des Siliciums 
und Aluminiums. Die Al-Gewinnung erfolgt in groDtem 
MaSstab durch Elektrolyse seines in einer Kryolithschmelze 
gelosten Oxyds. Nach einem ahnlichen Verfahren wird aus 
einem geschmolzenen Gemisch von Natrium- und Barium- 
trifluoroberylloat das in Leichtmetall-kgierungen schon 
eine praktische Rolle spielende, seltenere Bery l l ium er- 
halten. - Es sind ferner viele Additionsverbindungen der ein- 
fachen Fluoride rnit Wasser, Ammoniak, Stickstofftetroxyd, 
Nitrosylfluorid usw. bekannt, wie B F3 .NH,, PF,.Nz04, 
A&',-NOF, SbF,.2H,O. - Ein besonderes Interesse be- 
anspruchen die Fluorophosphate, -sulfate, -chromate, 
-molybdate, -wolframate, -jodate und ahnliche, die durch 
Ersatz von OH durch F entstehen [B (43, 3 8 4 8 ,  61)]. - 
Zahlreich sind schlie,Blich die Doppelsalze der Fluoride rnit 
Chloriden, Bromiden, Sulfaten u. a. - Die organischen 
Fluorverb indungen sind in einer kiirzlich erschienenen 
Monographie von W .  Bockemuller [A (S)] behandelt worden, 
SO daD auf deren Besprechung verzichtet werden kann. 

b) Darstellungen. 
Die Verfahren zur Darstellung der Fluoride sind durch 

deren Fliichtigkeiten bestimmt, nach denen Ruff [A (5)] 
3 Gruppen unterscheidet, deren Siedepunkte < 60° (l), 
- < 300° und hoher (3) liegen. 

1. Die Fluoride der ersten Gruppe sind a) durch direkte 
Fluorierung der Elemente erhaltlich, p) mittels doppelter 
Umsetzung der entsprechenden schwerer fliichtigen Chloride 
mit solchen Fluoriden, die hoher sieden als die darzustellenden. 
Bor- und Siliciumfluorid werden hingegen aus den Oxyden 
rnit Fluorwasserstoff bereitet. Hierher gehijren z. B. PE,, 
PF,, AsF,, VF,, SF,, SeF,, TeF,, MoF,, UF,, OsF,. 

2 .  Durch Behandeln der analogen Chloride mit Fluor- 
wasserstoff lassen sich z. B. AsF,, SbF,, TiF,, NbF,, 
TaF, darstellen, wahrend AsF, in gleicher Weise aus dem 
Oxyd zu erhalten ist. 

3. Nur wenige Metallfluoride, wie LiF, CaF,, SrF,, 
BaF,, MgF,, All?,, PbF,, lassen sich durch Pallung aus 
wasseriger Losung oder durch Eindampfen, z. B. von Alkali- 
fluoriden, bis zur Trockene anhydrisch gewinnen. Die 
meisten miissen wegen ihrer mehr oder weniger starken 
Hydrolysierbarkeit unter AusschluD von Wasser dargestellt 
werden, so SnF,, ZrF,, VF,, BiF,, FeF,, CrF,, HgF,. - 
Die aus wasseriger Gsung gefallten Fluoride sind i. allg. 
a d e r s t  feinkornig, vermutlich mikrokristalh. Aus ihren 
unter peinlichem AusschluR von Feuchtigkeit vollzogenen 
Schmelzen, durch Umkristallisieren aus geschmolzenen 
Alkalichloriden oder Erhitzen in Fluorwasserstoff gehen sie 
in kristallinische Formen iiber. - Ein elegantes Verfahren 
ist auch die thermische Zersetzung komplexer Ammonium- 
fluride im Stickstoffstrom oder, falls Ammonolysen zu be- 
fiirchten sind, im Fluorstrom. SchlieSlich kann man die 
freien Metalle oder deren Oxyde und Chloride im Fluor- 
wasserstoff strom gliihen. 

Do ppelf luor ide  erhalt man unschwer durchSchmelzen 
der Chloride z.B. rnit (NH,),F, oder KHF,; auch durch 
Reaktionen der Verbindungen erster Ordnung im festen 
Zustand, am besten nach vorheriger gemeinsamer Fallung 
oder durch Losen aquivalenter Mengen der Oxyde in FluD- 
saure, Eindampfen zur Trockene und anschlieaendes 
Gliihen . 

Neues te  Untersuchungen.  E lek t r i s che  Ver- 
f a h r e n  : Stickstofffluoride, wie NF,, NH,F, NHF,, ent- 
stehen bei der Elektrolyse von fluorwasserstoffhaltigen 
Ammoniumhydrofluoridschmelzen (Ruff u. Mitarb. [B (62 bis 
63a, 102)l). - Unter der Einwirkung elektrischer Ent- 

ladungen auf ein tief gekiihltes Gemisch von Sauerstoff und 
Fluor gelang sogar die iiberrazchende quantitative Ver- 
einigung dieser Elemente zu dem S,Cl, entsprechenden O,F, 
(fluff u. Menzel [B (66)]). 

Ein Abkommling des OF,, das beim schnellen 
Durchleiten von Fluor durch Natronlauge auftritt 
(Lebeau und Damiens), wurde in Form des Nitrooxy- 
fluorids NO,F durch Fluorierung der Salpetersaure 
erhalten (Cady [B (64--65a)]). - Beim Behandeln von 
Silbercyanid mit Fluor entsteht ein Gemisch von Fluoriden, 
unter diesen mindestens 5 Isomere des Dicyand-fluorids. 
Durch fortgesetzte Fluorierung bilden sich ferner CNF, 
und CF,.NF, [B (67)]. In  Gegenwart von Silberoxyd 
konnte schlieSlich Trifluor-nitroso-methan CF,NO nach- 
gewiesen werden [B (68)]. Auch diese jiingsten, interessanten 
Erkenntnisse sind aus der Breslauer Schule Olto Rufjs5) 
[B (65)] hervorgegangen, der bedeutendsten Pflegestatte 
der Fluorchemie nach Henri Moissan. 

Das allzu reaktionsfahige elementare Fluor ist in 
manchen Fallen durch die Fluoride des Silbers, Zinks, 
Arsens und Antimons zu ersetzen, die in doppelter Um- 
setzung mit den entsprechenden Halogeniden die Dar- 
stellung einer Reihe sonst schwer zuganglicher Fluoride 
gestatten, wie POF,, PF, mittels ZnF,; PF, unter Ver- 
wendung von AsF,; CF,, CHF,, NOF durch AgF; CCl,F, 
WF, mit Hilfe von SbF,, urn nur diese wenigen zu nennen. 
- Viele Sonderverfahren, deren Erorterung unterbleibe, 
ermoglichen in W i c h e r  Weise die Reindarstellung zahl- 
reicher Fluoride in guten Ausbeuten. 

c) Eigenschaften. 
Es ist auffallig, da13 gerade verhaltnismkl3ig niedrig 

siedende Metalle, wie Natrium, Kalium usw., Fluoride von 
geringstem Dampfdruck bilden und umgekehrt. Durch eine 
gebrochene Linie vom Beryllium iiber Aluminium, Titan, 
Zinn bis Wismut lassen sich die binaren Fluoride im Pe- 
riodischen System in schwer- und leichtfliichtige trennen ; 
letztere finden sich ausnahmslos in dem rechten Feld. - 
Die Fluoride der niedrigeren Wertigkeitsstufen ein und 
desselben Elementes haben i. allg. die hoheren Siedepunkte. 
Vermutlich wird die Fliichtigkeit durch eine moglichst voll- 
kommene elektrische Abschirmung im Molekiil gesteigert, 
die durch Ladungs- und Raumverhaltnisse bedingt ist. - 
Die salzformigen Fluoride sind i. allg. in Wasser schwer 
loslich; Ausnahmen bilden AgF, HgF, BeF,, TlF, SnF,, 
SbF,. Die Hydrolysierbarkeit, die in manchen Fallen, z. R. 
bei den Fluoriden des Calciums, Aluminiums und Zirkons, 
erst bei hoheren Temperaturen eintritt, ist meistens stark 
ausgepragt. Auffallig ist die Reaktionstragheit von NF,, CI:, 
und SF,. Hingegen bediirfen einige Fluorverbindungen der 
Halogene (ClF,, BrF,, JF,), sogar kleinerer Aktivierungs- 
energien als Fluor selbst. In  geringem Maae sind fluor- 
ahnliche Eigenschaften auch bei den hochsten Fluorierungs- 
stufen von Vanadin, Uran, Molybdan und Wolfram z. B. 
vorhanden. 

7. Analytisches Verhalten. 
Unser Riickhck auf die Chemie des Fluors ware un- 

vollstandig, lieBen wir seine Nachweise und Bestimmungs- 
moglichkeiten a d e r  acht, die noch kurz besprochen seien. 
Am bekanntesten sind die spezifische A t  z p r o b e und die 
in der qualitativen Analyse noch beliebtere Hydrolyse  
des  S ilicium t e t r af luo  r ids ,  deren Empfindlichkeit durch 
Verwendung von Ammoniummolybdatlosung indirekt er- 
heblich zu steigern ist. Sehr charakteristisch ist auch die 
Blasenbildung in einem Reagensglas rnit konz. Schwefel- 
saure (0 1 t r op f e np  r o b e). Weniger empfehlenswert sind 

&) Es sei an die Festschrift zum 60. Geburtstag in der 2. anorg. 
aUg. Chem. 303 [1931] erinnert. 
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p o ,  E"8 6 )  

C P ,  C137 
Br79, Brsl 
J 

Kritische 
Temperatur 

Grad 

die Fa l lungen  als Lithium-, Calcium-, Lanthan- oder 
Thoriumfluorid, da sie nicht typisch sind. Die Nieder- 
schlage sind samtlich weiB und amorph. Auch die E n t -  
f a rbungen ,  mitunter nur Schwachungen der roten bzw. 
orangen Tdnungen von H exa r  ho  d a n  of e r r i  a t oder T i t a n -  
pe roxyd ,  kdnnen nor als positiv angesehen werden, wenn 
keine anderen starken Komplexbildner zugegen sind. - 
Fur den mikroanaly t i schen  Nachweis [B (152-154)] 
haben sich besonders die Silicofluoride des Natriums und 
Bariums bewahrt. Erwahnt seien schlieBlich noch die 
empfindliche Gelbfarbung von Pe rnambukpap ie r  und 
der spektroskopische h'achweis [B (155)]. 

Von den ge w ic h t s a n  a1 y t isc hen  Bestimmungen 
[B (131-135)] ist die Calciumfluoridmethode neben der 
Bleicblorofluoridfallung am wichtigsten. Aber auch die Be- 
stimmungen in Form der komplexen Fluoride des Kaliums 
oder Bariums wurden erfolgreich angewandt. - AuDer der 
Titration der freien FluBsaure sind maoanaly t i sche  Ver- 
fahren [B (136-138)j ausgearbeitet worden, die sich 
meistens a d  die primare Entwicklung von Siliciumtetra- 
fluorid stiitzen, das bei der Hydrolyse 213 Kieselfluor- 
wasserstoffsaure liefert. Das etwas umstandliche, ver- 
schiedentlich modifizierte Verfahren gibt brauchbare Werte. 
- Einer anderen Methode liegt die Bildung von Eisen- 
kryolith zugrunde, dessen sekundare Dissoziation unter 
bestimmten Redingungen so weit zuriickzudrangen ist, 
daB sie keine Rotfarbung durch Reaktion der Ferriionen nlit 
Rhodanid gestattet [B (139)l. - Bine gasvolumetr i sche  
Analyse griindet sich auf die direkte Messung von Silicium- 
tetrafluorid [B (140)]. - Auch color imetr ische Be- 
stimmungen [R (141, 142)j sind z. B. wegen der Ab- 
schwachung der Titanperoxydfarbung moglich, ebenfalls 
infolge derjenigen von Hexarhodanoferriat. - Es sind ferner 
p o t e n t  i ome t r i s c he  [B (143)], ko n d u k t o m e t r i sch e 
[B (144)] und nephelometr i sche  [B (145)] Verfahren 
ausgearbeitet worden. - Weitere Bestimmungen des ge- 
bundenen Fluors in [B (147-150)], des elementaren in 
[B (146)]. - Mikrobestimmung in [B (151)l. 

8. Eigenarten der Fluorchemie. 
Sind wir auch daran gewiihnt, daB die Spitzenelemente 

der vertikalen Reihen des Periodischen Systems durch be- 
sondere Einenschaften gegeniibrr den Homologen ausgezeich- 

1,11 
1,57 
2.95 
3,71 

Elektronen- 
affinitat 
kcal/Mol 

net sind, so&t dies irn verstark- 
ten MaBe beim Fluor der Pall. 
Dieses ist das elektronegativstc 
Blement, wie wir wissen, das in 
der Spannungsreihe der Halo- 
gene den erstenPlatz einnimmt. 
Fluor tritt in allen bekannten 
Verbindungen nu r  e inwer-  
t i g ,  und zwar s t e t s  nega t iv  
auf, wahrend Chlor, Brom 
und Jod auch in verschiede- 
nen positiven Ladungsstufen 
zu reagieren vermogen. Das 
abweichende physikalische 
und chemische Verhalten des 
Fluors beruht auf der beson- 
deren festen Bindung seiner 
Elektronen durch den posi- 
tiven Kern, die selbst in dem 
stark elektronegativen Sauer- 
stoff nicht erreicht wird. Bei 
der Ionisierung des Fluors 
wird gar ein Energiebetrag von 
132 kcal/Mol frei. Die kiirz- 
lich von Lebeuu sowie Ruff dar- 
gestellten Sauerstofffluoride 
sind wahrscheinlich homoo- 

34 
45 
54 
68 

polar gebaut ; eine heteropolare Bindung mit elektropositivem 
Fluor ist ausgeschlossen. - Fluor hat  unter den Halogenen 
die k le ins ten  Atom-  u n d  Molekulardimensionen,  
sowie die n iedr igs ten  Schmelz-  und  Siedepunkte ,  
auch die kr i t i sche  Tempera tu r  lie@ am t ie fs ten .  - 
Wegen der ausgepragten Hydratation, die wir schon kennen- 
lernten, bleibt die elektrolytische Wanderungsgeschwindig- 
keit des Fluorions ebenfalls erheblich zuriick. Das beim Brom 
auftretende Maximum ist auf einen Wettbewerb zwischen 
dem Tonenradius und der Hydrophilie zuriickzufaren. 

Mehr noch als bei dem Element selbst fallen uns an 
seinen Verbindungen Eigentiimlichkeiten auf . Ganz uber- 
raschend sind z. B. Vergleiche der  S iedepunkte  und  
D i e l  ek  t r i zi t a t  s k o n s t a n t e  n [B (79)] d er  Was  s e r  s t o f f - 
halogenide  : 

Halogenwaserstoff.. . IIF HC1 HBr HJ 
Siedepunkt . . . . . . . . . +19,4 43.1 4 6  -35.7 
Dielektr. Konstante 
i. d. Kihe d. Siedctemp. 83 8,s 6 3,5 

Diese abnormen Konstanten des Fluorwasserstoffs durften 
mit seiner hervorragenden P o l  y meris ier  b a r  k e i t  zu- 
sammenhangen. Selbst bei der Siedetemperatur wurde noch 
das hohe mittlere Molekulargewicht H,F, festgestellt . 
Tatsachlich liegen verschiedene Polymere nebeneinander 
vor: H,F,, H,F,, H,F,, H,F3, H2F2, HF, die ein kompli- 
ziertes Gleichgewicht bilden. Die Dissoziation in H,F, 
und H F  ist bei 320 bzw. 85O weit vorgeschritten. Die 
Neigung zur Bildung saurer Salze ist nach Kenntnis 
der mehrbasischen Saure verstandlich. - Wahrend 
die iibrigen Halogenwasserstoffe in wiisseriger Losung weit- 
gehend dissoziieren, ist dies bei der FluBsaure keineswegs 
der Fall. - SchlieBlich sei noch auf die Loslichkeitsanomalien 
der Fluoride, z. B. des Lithiums, Silbers, Mangans und Cal- 
ciums hingewiesen. -Weitere physikalisch-chemischestudien 
iiber Fluorwasserstoff in [B (18, 73, 75, 79, 87, 118-lZS)]. 

Zusammenfassend miissen wir feststellen, daB wir in 
vielen Fallen beim Ubergang vom Chlor zum Fluor nur die 
sehr starke Zunahme von Eigenschaftsanderungen vorfinden, 
die, zwar schwacher ausgepragt, aber doch im gleichen Sinne 
auch schon in der Reihe seiner Homologen zu erkennen sind, 
wahrend andererseits auch scharf ausgepragte individuelle 
Merkmale das Element charakterisieren (Tabelle 3). 

1.33 -223 -187 
1.81 -101.5 - 34,7 
1.96 - 7,3 + 58.8 
2,20 +113,5 +184,5 

Tabel le  3. Eigenschaften der Halogene. 

-101 

+ 141 

+302 

+512 

Element Isotope Dichte l )  

132 

119 

84 

77 

Fluor . . . . . . 
Chlor . . . . . .  
Brom . . . . . . 
J od . . . . . . . . 

1.9 

1,4 

Element 

1- 46,6 hellgriinlich- 
gelb 

1-; 3+; 65,5 griingelb 
4+; 5+; 
7 +  . 

1 J  

0.6 

Fluor . . . . 

Chlor . . _ .  

braunrot 1--; 3+; 67,6 
5+ 
1--; 3+; 66.5 violett 
5 + ;  7+ 

Brom . . .. 

Jod . . . . . .  

Xormat- Anionische Ladungs- Beweglich- Farbe 1 zustande I keit I 
') I Volt 

B emerkungen:  1) Der siedenden Fliissigkeiten. ') Scheinbare Ionemadfen in Kristallen. 
') Im gm(dampf)fGrmigen Zustand. 8 )  In unendlich verdiinnten wherigan I.6sungen. 

b, Vgl. FuBnote 3, S. 6Gl. 
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Einecke :  F u n f z i g  J a h r e  Cheinie dea F l u o r a  

Literatur iiber das Fluor. 
Das Schrifttum iiber das Fluor ist im vergangenen Jahrzehnt 

aunerordentlich angeschwollen ; es betragt das Vielfache der ge- 
nannten Veroffentlichungen. Der Verfasser konnte daher im 
Rahmen dieses Aufsatzes unmoglich alle Untersuchungen beriick- 
sichtigen. Eine Ablehnung der fortgelassenen Arbeiten liegt ihm 
fern. Die vollstiindige Darstellung des Gebietes bleibe den Hand- 
biichcrn der anorganischen Chemie vorbehalten. 

Die Ziele dieser Abhandlung waren vielmehr: 1. den Stand 
der Fluorforschung in grol3en Ziigen zu zeichnen, 2. das Zurecht- 
finden in der kaum noch iibersehbareti Literatur zu erleichtern 
und 3. zu weiteren Studien des reaktionsfahigsten Elements an- 
zuregen. 

A. Biicher u n d  Aufsa tze .  
(1) Moiaaan: Recherches sur l’isolement du fluor; Paris, 1887. 

-- (2) Mobsan: Le fluor e t  ses composes; Paris 1899. Deutsche 
ebersetzung von Zetfel; Berlin 1900. - (3) 0ufbier: Zur Erinnerung 
an Henri Moiaaan; Erlangen 1908. - (4) KStz, Abegg: Handbuch 
der Anorganischen Chemie IV, 2, 5;  Leipzig 1913. - (6) Ruff: Die 
Chemie des Fluors, Berlin 1920. - (6) F :  Swarte, Bull. SOC. chim. 
France [4] 36, 1533 [1924]. - (7) Qmelin: Handbuch der Anorgani- 
schen Chemie, 8. Auflage, System-Nr. 5 ;  Leipzig, Berlin 1926. -- 
(8) Bockemiiller: Organische Fluorverbindungen; Stuttgart 1936. - 
(9) M .  A. Damiens, Bull. SOC. chim. Prance [S] 3, 1 [1936]. - 
(10) 0. Ruff, Rer. dtsch. chem. Ges. 69 A, 181 [1936]. - (11) 0. Ruff ,  
E .  Ascher, J .  Fiacher u. F. Lull, diese Ztschr. 41, 737 [1928]. - 
(12) 0. Ruff, A .  Braida, W .  Kwaanik u. M .  Uieae. diese Ztschr. 47, 
480 [1934]. - (13) 0. Ruff, W .  Kwasnik, A. Braida, W. Menrel, 
W .  Jaenekner u. 0. Bretachneider, diese Ztschr. 46, 739 [1933]. - 
(14) 0. Ruff. H .  M u h r ,  3’. Laass u. E. Aecher. diese Ztschr. 42, 
807 [1929]. 

B. E i n z e l a b h a n d l u n g e n  1926-1936. 
(1) W .  K k m m  u. P .  Henkel, 2. anorg. allg. Chem. 220. 180 

[1934]. - (2) H .  Jokusch, Naturwiss. 22, 561 [1934]. - (8) L. M .  
’ Dennia, J .  M .  Veeder u. E. 0. Rochow, J .  Amer. chem. Soc. 63, 3263 

[1931]. - (4) K .  Fredenhagen u. 0. 2’h. Krefft, 2. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 36, 670 [1929]. - (6) P .  Lebeuu. Bull. Soc. 
Encour. Ind. nat. 126, 15 [1927]. - (6) K .  Q.Denbigh u. R.  Wh.yflaw- 
G u y ,  J .  .Sot. chem. Ind., Chem. & Ind. 63, Trans. 139 [1934]. -- 
(7) W .  2’. Miller u. L. A. Bigelow, J .  Amer. chem. Soc. 68, 1585 
119361. - (8) 0. Ruff, E .  Ascher, J .  Piacher u. F .  Luft, diese Ztschr. 
41, 737 [1928]. - (9) W .  Cauood u. H .  S. Patterson, J .  chem. SOC. 
London 1932, 2180. - (10) W .  Cawood, Nature 136, 232 [1935]. -. 
(11) E .  Molea, An. Soc. espafi. Fisica Quim. 39. 605 [1931]; Nature 
128. 966 [1931j. - (12) H .  S. Putteraon, R. Whytlaw-Qruy u.  
W .  Cawood, Nature 128, 375 [1931]; 129. 245, 794 [1932]. - 
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Absolutcolorimetrische Bestimmungen in der chemischen Toxikologie 
I. KieseMurebestimmungen in Organen *) 
V o n  D o z e n t  D r . - I n g .  habil. H .  K A I S E R  und D i p 1 . - I n g .  E .  W E T Z E L  

Mi t te i  1 ung aus d em L a borat  o r i u m  der St id t. K at  h a r i  n en  h o s p i  t a l -  A p o t  h e  k e ,  S t u t t g a r t  

E i n g q .  30. Juli 1937 

ach den bisherigen Methoden dauert die Kieselsaurebe- N stimmung in einem Organ nicht nur sehr lange, sondern 
erfordert auch sehr vie1 Organmaterial. Infolge haufig 
auszufiihrender Bestimmungen dieser Art wurde eine 
r a sch  du rchzufuhrende  u n d  niogl ichst  genaue  H a l b -  
mikro-  bzw. Mikromethode  ausgearbeitet. In Frage 
kam n u r  eine a b so lu  t c o lor ime t r i sc  h e  Bestimmung, 
denn die Verwendung eines gewohnlichen Colorimeters ist 
bei der in Betracht kommenden Reaktion mit Molybdan- 
saure nicht angebracht, wed bei der Entfarbung der gleich- 
zeitig bei der Reaktion gebildeten komplexen Phosphor -  
molybdansaure eine Gelbfarbung zuruckbleibt, die mit der 
Blaufarbung des S i l i  c o molybdansaurekomplexes eine Misch- 
farbe bildet, so daB mit einfachen Colorimetern keine 
Farbgleichheit erzielt werden kann. Bei der Abso lu t  - 
color  i me t  r i e  mittels S t u f e n p  h o t  o me t er kann dieser 
Gelbanteil durch Wahl eines geeigneten Filters zur Un- 
wirksamkeit gebracht werden, so daB der Blauanteil der 
Reaktion fur sich gemessen werden kann. Bei Kieselsaure- 
bestimmungen in Wksern findet die Absolutcolorimetrie 
schon gelegentlich Venvendung, und in entsprechender 
Weise war die Methode auch fur Organmaterial auszu- 
arbeiten. Die wissenschaftlichen Grundlagen fur die 
Absolutcolorimetrie mussen hier als bekannt vorausgesetzt 
werden. 

Fiir die prakt ische Durchfiihrung einer Kieselsaure- 
bestimmung in Lungen wird eine Durckschnittsprobe von 
etwa 20 g Organmaterial ohne jeden qusatz in einer Platin- 
d a l e  im elektrischen Muffelofen bei allmiMich bis zu 500° 
gesteigerter Temperatur verascht. Diese Veraschung nimmt 
1-2 Arbeitstage in Anspruch (bei gravimetrischer Kiesel- 
silurebestimmung dauert sie bedeutend langer, da grol3ere 
Organmengen verarbeitet werden mussen). Die Asche wird 
durch halbstiindiges Exwiirmen mit frisch bereiteter Soda- 
losung (etwa 2 g Soda in 10 cm3 Wasser) aufgeschlossen und 
nach Verdiinnen mit Wasser unter Filtration in einen MeU- 
kolben von 100 cm8 iibergefiihrt. Das Piltrat wird mit verd. 
Salzsaure neutralisiert und mit Wasser auf 100 cm3 ergiinzt. 

Von dieser Losung werden je nach der zu erwartenden 
Menge Kieselsaure 5-30 cms nach Urbach') geftirbt. Hierzu 
werden der Losung in einem 100-cm3-MeBkolben (falls w eniger 
als 30 cms Msung angewandt werden, werden diese mit Wasser 
auf 30 cma ergiinzt) 5 cm3 Molybdhsiiurelosung und 5 cm3 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fur Lebensmittelchemie, 
Gewerbehygiene, Gerichtliche Chemie und Chemie der landwirt- 
schaftlichen technischen Nebengewerbe auf der 50. Hauptver- 
sammlung des VDCh in Frankfurt a .M. am 9. Juli 1937. 

l) Carl Urbach. Mikrochernie 14, 189 [1933/34]. 

Hydrochinonlosung zugegeben und das Game mindestens 
5 min stehengelassen. Danach werden 32 cm3 Carbonatsulfit- 
mischung beigefiigt und mit Wasser zu 100 cm3 aufgefiillt. 
Hierbei tritt infolge Reduktion des gelben Farbkomplexes eine 
Blauf&-bung auf, die zum Teil auf die Kieselsaure und zuni 
Teil auf die aus dem Organmaterial stammende Phosphoraxre 
zuriickzufiihren ist. Durch 3l/, min langes ErwWen  in einem 
Wasserbad von 70° und darauffolgendes rasches Abkiihlen 
wird der Phosphormolybdiinsiiurekomplex unter Bildung einer 
gelben Farbkomponente zerstort, wfhend der blaue Kiesel- 
molybd&ns~urekomplex erhalten bleibt. Der Hauptanteil von 
Phosphorsiiure wird schon beim obigen alkalischen AufsChlul3 
auf dem Filter zuriickgehalten. Der storende EinfluB der 
Phosphorsaure konnte auch durch Zugabe von 5 cm3 Natrium- 
oxalatlosung vor dem Zusati der Hydrochinonlosung aus- 
geschaltet werden; die Kieselsiiurelosung mu13 vorher mit der 
Molybdiinsiiurelosung einige Minuten stehen. Zur Colorimetrie- 
rung mu13 die blaue B u n g  10 min in der entsprechenden Kiivette 
dern I,icht der Stufolampe ausgesetzt werden, wobei sich die 
blaue Farbe noch etwas vertieft. Hierauf wird bei einer Schicht- 
dicke von 5-30 mm, unter Vexwendung des Filters S,,, colori- 
metriert. Arbeitet man bei einer Schichtdicke von 10 mm unter 
Anwendung des Filters S,,, so ist der W a l t  an SiO, in der 
eingesetzten Menge Lijsung aus den Urbachschen Tabellen zu 
entnehmen und auf mg %-Gehalt im Organ umzurechnen. 
Man kann den Gehalt an Kieselsaure in den 100 cm3 Gesamt- 
mefifliissigkeit auch aus der Pormel c == E.O,Y94 errechnen; 
hierbei entspricht E dem negativen Logarithmus der Durch- 
lwigkeit bei einer Schichtdicke von 1 cm unter Vorschaltung 
des Filters S6,. Wird bei anderer Schichtdicke gemessen, so 
ist natiirlich der Wert von E durch die angewandte Schicht- 
dicke (in Zentimster ausgeilriickt) zu dividieren. 

Renotigte Keagenzien nach Urbachl) : 
1. M o l y b d a n s a u r e l o s u n g :  5 g reines .hninoniunimolybdat 

werden in 100 cm3 phosphorfreier n-Schwefelsaure gelost, wobei 
jede Erhitzung zu vermeiden ist. 5 om3 dieser IBsung versetzt m a n  
rnit 5 cm3 der Hydrochinonlosung (2.) und fiigt nach 5 min 25 cm3 
Carbonatsulfitmischung (3.) hinzu. Die IAsung mu0 farblos bleiben. 
1st dies nicht der Fall, so war das verwendete Ammoniummolybdat 
oder die Schwefelsaure verunreinigt, und die IAsunp ist unbrauchbar. 

2. H y d r o c h i n o n l o s u n g :  4 R Hydrochinon lost man unter 
Zusatz von 0.2 cms konz. Schwefelsaure in 200 cmS \\laser. Die 
I s sung  rnuW gut verschlossen aufbewahrt werden. Dunkel gefarbte 
1,osungen sind unbrauchbar. 

3. 15 p Natriurnsulfit (aasserfrei) lost man in 100 cm3 Wasser 
und fiigt 400 cm3 einer 2OXigen Ibsung wasserfreier Soda hinzu. 
Die Issung wird filtriert. Die Carbonatsulfitmischung mu0 gut 
yerschlossen aufbeaahrt werden und ist hochstens 2 W'ochen haltbar. 

4. O x a l s a u r e l o s u n g :  4%ig. 
Urn festzustellen, ob die nach der oben geschilderten Methode 

erhaltenen Ergebni.sse richtig sind, wurde zur Kontrolle eine verd. 
Wasserglaslosung hergestellt mit einem gavimetrisch ermittelten 
Gehalt von 0,110 g SiO, in 5 cm3: 




