gesuchten Verbindung bei diesem Vorgehen hdufig so stark,
daB die spezifische Aktivitit des Bariumcarbonats jenseits
exakter Mefbarkeit liegt. Selbst wenn man die gesuchte
Verbindung in inaktiver Form dem Organ in erheblicher
Menge zusetzt und diese Verbindung dann zusammen mit
der aktiven isoliert, ist die resultierende Verdonnung des
Kohlenstoffs weit geringer als diejenige bei der Veraschung
des gesamten Organs.

Eine Besonderheit fiir biologische Versuche bildet die
Moglichkeit der Messung des *#CO, in der Atemluft von
Versuchstieren. Auch dabei ist bei der Versuchspla-
nung zu berdcksichtigen, daB das ausgeatmete #CQO, durch
das inaktive CO, der Atemluft so stark verdiinnt werden
kann, daB bei ungenfigender spezifischer Aktivitdt des ver-
abfolgten *C markierten Pharmakons die spezifische Ak-
tivitdt der ausgeatmeten Gesamtkohlensdure jenseits der
MeBbarkeit mit den dblichen Verstdrkern liegen kann.

Die Versuchsanordnung richtet sich nach der Art der
verwendeten Tiere. Kleine Versuchstiere wie Ratten und
Miuse bringt man in geschlossene Kammern, die mit CO,-
freler Luft durchspiilt werden. Das austretende Gasge-
misch wird durch ein Absorptionssystem mit NaOH gelei-
tet, das in gewissen Zeitabstdnden gegen ein neues ausge-
wechselt wird. GraBere Versuchstiere kann man in Nar-
kose mit Hilfe einer Atempumpe kfinstlich beatmen, wobei
die der Pumpe zugeleitete Einatemluft von CO, gereinigt
werden muB, wihrend die ausgeatmete Luft durch ein
Absorptionssystem gesaugt wird.

Arbeiten mit radioaktivem Kohlenstoff sind durch-
schnittlich mit bedeutend grdBeren technischen Schwierig-
keiten verbunden als solche mit anderen Isotopen. Die
Schwierigkeiten beginnen bereits bei der Synthese der
zu markierenden Verbindungen, die gegeniiber den ge-
brduchlichen organischen Syntheseverfahren meist erheb-
liche Abweichungen notwendig macht, insbes. wenn die
durch den mdéglichen Einbau von “C an verschiedenen
Stellen einer organischen Molekel bedingte Isomerie aus-
genfitzt werden soll. Beziiglich ndherer Einzelheiten der

Analytisch-technische Untersuchungen

Synthese und MeBverfahren tiir 14C sei auf die einschldgige
Literatur verwiesen® 19),

Dosierung radioaktiver Isotopen Im Tierversuch
und Strahlenschiaden

Die beim Zerfall radioaktiver Atomarten auftretende
ionisierende Strahlung fiihrt bei hinreichender Intensitét
im lebenden Gewebe zu schweren Zerstdrungen. Man ist
bei Tracer-Untersuchungen am Menschen sehr vorsichtig
geworden und hat die frither tiblichen Zahlen der Toleranz-
dosis erheblich reduziert. Die neue international fest-
gesetzte Toleranzdosis betrdgt 0,05 r/Tag. Unter der

‘Voraussetzung gleichmiBiger Verteilung fiber den ganzen

Kdrper darf eine verabfolgte Isotopendosis beim Menschen
nur eben so groB sein, daB die Strahlendosis an keiner
Stelle des Korpers hoher als 0,05 r/Tag liegt. Nach An-
gaben von Hohne und Kiinkel (Hamburg-Eppendorf) er-
gibt die Toleranzkonzentration der wichtigsten Isotope
ausgedriickt in Mikrocurie pro kg Korpergewicht folgende
Werte: 14C 12,35; 24Na 0,65; 32P 1,15; 3§ 15; 42K 0,94;
4Ca 10,5; 55Fe 132; %°Fe 1,35; ¢°Co 0,74; %Cu 7,6; "As
0,76; 7'As 4,2; MAg 3,3; 131] 2,25; 203Hg 4,45. Diese
Zahlen sollen beim Menschen méglichst unterschritten wer-
den. Bei radioaktiven Tierversuchen konnen die fiir den
Menschen festgesetzten Toleranzdosen je nach Versuchs-
dauer erheblich tiberschritten werden, ohne daB man zu
befiirchten braucht, daB die Versuchsergebnisse durch
akute Strahlenschdden beeinfluBt werden. Mit akuten
Strahlenschdden ist im kurzfristigen Isotopenexperiment
bei den fiirTracer-Untersuchungengebrduchlichen Dosierun-
gen wohl kaum zu rechnen. Dagegen konnen Spdtschd-
den bei den manchmal nitigen Dosierungen durchaus er-
wartet werden. Man sollte deshalb Tiere, die gréBere Iso-
topenmengen erhalten haben, nicht fiir weitere Untersu-

chungen verwenden. Elngeg. am 23. Jull 1952 [A 468]

%) M. Calvin, Ch. Heidelberger, J. Reid, M. Tolbert u. P, F. Yenk-
wich: Isotoplc Carbon, Verlag John Wiley and Sons Inc., New
York [1949].

10y H, Gotte, diese Ztschr. 63, 89 [1951].

Fluor-Bestimmung mit Destillation als H,SiF;

unter Kreislauffihrung des Wassers

Von Dipl.-Chem. G. PIETZKA und Priv.-Doz. Dr. P. EHRLICH
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der T. H. Hannover und Hauptlaboratorium der Riedel-de Haén A.-G., Seeize

Fir die Analyse des Fluors wurde eine Apparatur entwickelt, in der das zur Abdestillation des H,SiF,

erforderliche Wasser im Kreislauf gefiihrt wird; damit ist mit einfachen Mitteln das Problem der

unbeaufsichtigten Destillation geldst. Die anschlieBende maBanalytische Bestimmung des Fluors nach

Fillung als Bleibromofluorid ist unter Benutzung einer neu ausgearbeiteten Schnelimethodz in
10—15 min madglich.

Fiir die analytische Bestimmung des Fluors ist eine
groBe Anzahl von Verfahren beschrieben, bei denen die
Schwierigkeiten noch nicht {iberwunden sind.

Im Kapitel I beschreiben wir eine Verbesserung des De-
stillationsverfahrens. Dessen Anwendungsbereich und
maBanalytische Methoden zur Bestimmung des Fluors im
Destillat werden im Kapitel 11 besprochen. Im Kapitel 111
wird schlieBlich gezeigt, wie die ,,Bleibromofluorid‘-Me-
thode!), die viel Zeit erfordert, mit nicht ganz so groBer
Genauigkeit schnell ausgefiihrt werden kann.

1) P. Ehrlich u. G. Pietzka, Z. analyt. Chem. 133, 84 [1951].
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1. Kreislaufdestillation

In schwierigeren Fallen gilt heute als genauestes und am
vielseitigsten anwendbares Verfahren zur Fluor-Bestim-
mung die Methode nach Willard und Winter?). Danach
wird das Fluor bei Gegenwart von Kieselsdure aus stark
saurer Losung als H,SiF; abdestilliert und kann dann in
der Vorlage auf verschiedene Weise maBanalytisch be-
stimmt werden. Ein Nachteil dieses sonst sehr eleganten
Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Destillation, die bis

%) H. H. Willard u. O. B. Winter, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit.
5,77 (1933,
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zu 2 h dauern kann, einer stindigen Uberwachung be-
darf, da durch Regelung der Wasserzugabe eine bestimmte
Saurekonzentration eingehalten werden muB. Es ist er-
klartich, daB deshalb im Laufe der Jahre von den verschie-
densten Seiten®) apparative Verbesserungen dieser Me-
thode vorgeschlagen werden. Wesentlich waren die fol-
genden:

1) Die Wasserzugabe erfolgt in Dampfform. Man benétigt
dannzwarzusitzlich einen besonderenDampfentwickler; das
lastige StoBen im Destillationskolben wird jedoch verhin-
dert. Auch ist die Regulierung der Wasserzugabe in Form
von Dampf wesentlich einfacher. Mit groBem apparativem

Aufwand kann diese durch ein Kontaktthermometer in der’

Siedefliissigkeit automatisch gesteuert werden, so daB die
Destillation keiner Beobachtung bedarf.

2) Die Temperaturkonstanz bei der Destillation wird
durch Heizkédsten oder Fliissigkeitsbdder erzielt, die unter
Verwendung eines Spannungsreglers elektrisch beheizt wer-
den. Besser ist der Vorschlag, in einem MantelgefdB eine
Fliissigkeit wie z. B. C,H,Cl, (Kp = 146 °C) am RiickfluB
sieden zu lassen.

Durch das Prinzip, das Wasser im Kreistauf zu fiih-
ren, glauben wir, das Problem der unbeaufsichtigten De-
stillation mit wesentlich einfacheren Mitteln geldst zu ha-
ben.

Beschreibung des Verfahrens

In Bild 1 ist die Apparatur gegeben. Sie besteht aus
zwei durch Schliff verbundenen Teilen, dem von einem
Heizmantelgefd8 A umgebenen Destillationskolben B mit
angeschmolzenem Schlangenkiihler G und der am Dampf-
einleitungsrohr N mit Federn befestigten Vorlage K mit
Uberlaufbecher H. Das in der Probe enthaltene Fluor wird
in stark saurer Losung zu H,SiF, umgesetzt und mit iiber-

GAIOITTTN®
N

N

Bild 1

Apparatur zur H,SiF,-Destillation unter Krelslauffiihrung
des Wassers

3 vgl. R. Klement, ,,Fluor'* in dem von W. Fresenius u. G. Jander

herausgeg. Handb. d. Analyt. Chem., Teil IIl, Bd. 7a a, Springer-
Verlag, Berlin 1950, S. 179ff.
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schiissigem Wasserdampf abdestilliert. Das Kondensat ge-
langt in den Uberlaufbecher, von dort in die Vorlage, die
zur Neutralisation mit einer Na,SiO,-Ldsung beschickt ist.
Durch Erhitzen mit einem Ringbrenner P wird der Wasser-
dampf in den Destillationskolben zuriickgefiihrt; ein bei f
eingeleiteter schwacher Gasstrom verhindert das StoSen.

Einzelheiten der Apparatur

Wegen der schwierigen Durehfiihrungen des Dampfeinleitungs-
rohres N bei d und e ist das Destillationsgefil aus Duranglas ver-
fertigt; die Vorlage besteht aus Jenaer Glas. Um Verspannungen
zu vermeiden, wird das Gerit nur bei a durch eine Klammer ge-
halten und die Vorlage durch eine am Ringbrenner P befestigte
Vorrichtung Q von unten locker unterstiitzt.

Das herzformige Destillationsgefd8 B von etwa 70 ml Inhalt
ist halb hoch mit der zu destillierenden Fliissigkeit gefiillt. Das
Dampfeinleitungsrohr N ragt fast bis auf den Boden.

Der Destillationskolben wird umgeben vom Heizmantelge-
t4aB A, das etwa zu zwei Drittel mit Siedefliissigkeit beschickt
wird. Fiir Destillationen aus schwefelsaurer Losung wird Anisol
(Kp = 154 °C), aus phosphorsaurer Losung Isoamyldther {Kp =
172 °C) benutzt; auch kdnnen geeignete Petroleumfraktionen
verwendet werden. Fir das RiickfluBrohr C geniigt Luftkihlung,
da die Fliissigkeiten nur mit einer Sparflamme schwach im Sieden
gehalten werden. Soll aus iiberchlorsaurer Losung destilliert wer-
den, so wiren als gefahrlose Siedefliissigkeit perfluorierte oder
Fluor-reiche Kohlenstoff-Verbindungen wie z. B. Cy,Fp oder
C,ClsF; zu erwigen.

Das Einfiillrohr D ist mit einem Schliffstopfen F versehen.
Gummistopfen sind zu vermeiden, da sie ports werden und dann
Fluor absorbieren. Der Schliff wird mit konz. Schwefelsaure oder
siruptser Phosphorsdure geschmiert. Um den toten Raum klein
zu halten, zweigt das Ableitungsrohr zum Kiihler mdglichst dicht
unterhalb des Stopfens ab. Eine Einschniirung bei b hélt eine
Silberdrahtspirale E, die ganz nach den Erfordernissen der De-
stillation locker mit Silberwolle gestopft wird. Sie dient als Sprit-
zenfinger und hat dariiber hinaus vor Glaswolle den Vorzug, dall
bei der guten Leitfihigkeit des Metalles die in Dampfform iiber-
gehenden Spuren von Schwefelsiure bzw. Phosphorsdure in der
lingeren Kondensationszone weitgehend ausgewaschen werden.
Dadurch eriibrigt sich in den meisten Fillen eine Wiederholung
der Destillation, die sonst immer fiir die sich anschlieBende maB-
analytische Bestimmung mit Thoriumnitrat notwendig war.

Eine vollige Kondensation des Dampfes wird schon in den er-
sten von den sechs Windungen des Schlangenkiihlers G er-
reicht. Das 40 cm lange Kiihlerrohr muB mindestens 5 mm lichte
Weite haben. Ferner ist darauf zu achten, da das Rohr beim
Eintritt in den Kiihler kugelitrmig erweitert ist.

Das Kondensat wird in dem Uberlaufbecher H aufgefangen;
er faBt nur 2 ml. Der Ablauf des Kiihlers soll 1 mm unter dem
durch den Uberlauf gegebenen Fliissigkeitsspiegel im Becher rei-
chen.

Das Steigrohr I muB mindestens 12 c¢m lang sein, da schon
bei der normalen Destillation die Stauung in den Leitungen einer
Fliissigkeitssiule von 10 cm entspricht. Der in die Vorlage fith-
rende Teil des Rohres ist schwach geneigt bzw. wird zylindrisch
erweitert, damit sich verirrende Gasblaschen in die Voriage zu-
riickkehren.

Die hohen Destillationsgeschwindigkeiten bis zu 5,5 ml Fliissig-
keit/min sind nur dann zu erreichen, wenn die Vorlage K
die angegebenen Pilzform hat. Ein durch Rohr M (1 mm lichte
Weite) eingeleitoter schwacher Gasstrom (N;, Op) gewihrleistet
gleichméBiges Sieden.

Bei dem Dampfeinleitungsrohr N ist darauf zu achten, da
es vom hochsten Punkt ¢ bis zum Schliff L gleichsinnig abfillt.
Denn es darf sich bei e kein kondensiertes Wasser ansammeln, das
innerhalb des Heizmantels dann pldtzlich verdampft und den
ruhigen Verlauf der Destillation empfindlich stért. Bei einer lich-
ten Weite vom mindestens 4 mm wird das Rohr im weiten Bogen
durch den Heizmantel gefithrt. Der Teil des Rohres zwischen
Schliff und Heizmantel ist durch einen iibergeschobenen Gummi-
schlaueh warmeisoliert. Dieser schiitzt fermer die thermisch
empiindlichste Stelle der Apparatur, némlich die Durch-
filhrung bei e. Mechanisch ist diese so stabil, da8 das Dampi-
einleitungsrohr die am Schliff L (DIN 14,5) mit Federn befestigte
Vorlage ohne weiteres halten kann.

HeizmantelgefdB und Vorlage werden mit den Gasbrennern
O und P direkt beheizt. Die Vorlage mit einem Aluminiumblock
zu erwirmen, ist fiir das Erreichen hoher Destillationsgeschwindig-
keiten nicht giinstig. Sehr gute Erfahrungen haben wir dagegen
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mit einem geschlitzten Ringbrenner P gemacht, der die Vorlage
gchnell anheizt und eine hohe, gleichmaBige Umlaufsgeschwindig-
keit des Wassers zu erhalten gestattet. Diese ist allein von dem
Erhitzen der Vorlage abh#ngig, da die Temperatur im Destilla-
tionskolben durch die Wahl der Siedefliissigkeit als konstant ge-
geben ist.

Die Vorlage wird iiberdies duroh eine Unterstiitzungsvor-
richtung Q gehalten; sie besteht aus einem mit Asbestpapier
ausgelegten, wannenférmigen Blech, das mit einer Stange an den
Brenner angeldtet ist.

Verlauf einer Destillation

Nach Zugabe von wenig GlasgrieB wird der Destillationskolben
mit der zu untersuchenden Probe beschickt. Bei Fluor-Mengen
bis zu 6 mg werden 20—25 ml 85—90proz. HyPO, (d = 1,69) oder
20—25 ml halbkonzentrierte H;SO, (d = 1,66) hinzugegeben. Ist
die Fluor-Menge gréBer, so mufB vermieden werden, dal zu Be-
ginn der Destillation die H,SiFs-Konzentration im iibergehenden
Dampf zu hoeh wird. In diesem Falle werden (je nach Fluor-
Menge) bis zu 25 m]l Wasser hinzugefiigt. Zu Beginn enthilt der
Kolben dann ein im Vergleich zu dem spiteren Gleichgewichtszu-
stand gréBeres Volumen an Fliissigkeit, d. h. die Siurekonzentra-
tion in der Lésung ist anfangs niedriger, als sie sein soll. Bevor
die Heizbadfliissigkeit zum Sieden kommt, werden daher beim
allmihlichen Einengen der Siure die ersten H,SiFg-reichen An-
teile langsam iibergehen.

In dem Uberlaufbecher und in der Vorlage befinden sich stwa
35—40 ml Wasser abziiglich der Menge, die evtl. in den Destilla-
tionskolben hinzugegeben werden mufBte. In beide GefaBe wer-
deu fiir eine zu erwartende Mengs von 10 mg Fluor etwa je 3 Trop-
fen einer 5n Na;8i05-Liosung zugefiigt. Das ist etwa das Dreifache
der zur Neutralisation erforderlichen Menge an Alkali. Es ist
wichtig, die Vorlage nicht mit NaOH-Ldsung zu beschicken, da
die siedende Fliissigkeit sonst mit der Zeit das Glas angreift. Da-
bei kénnte sich in geringer Menge an der Wandung haftendes
CaF, bilden, was Minusfehler zur Folge hat.

Beim Ansetzen (sowie beim Abnehmen) der Vorlage befeuchtet
man den Schliff mit Wasser. Wahrend ein ganz schwacher Gas-
strom (N, O,) durch die Vorlage perlt, wird die Heizbadfltissig-
keit in 2—3 min mit groBer Flamme zum Sieden erhitzt und von
da ab mit der Sparflamme im Sieden gehalten. Man ziindet dann
den Ringbrenner an; dieser ist auf Grund von Probeldufen auf
eine ganz bestimmte Flammenhthe so eingestellt, daB mit einer
Umlaufgeschwindigkeit des Wassers von z. B. 4 ml/min gearbeitet
wird. Ist die S&ure im Destillationskolben stirker verdiinnt wor-
den, 80 mull mit dem Erhitzen etwa 2—3 min gewartet werden,
bis der in der Vorlage ansteigende Fliissigkeitsspiegel ein Anheizen
zulift. Nunmehr kann die Destillation aus der ~ 85proz. H;PO,
bei 172 °C oder aus der ~ 65proz. H,S0, bei 154 °C unbeaufsich-
tigt weiterlaufen. Die Flissigkeit im Uberlaufbecher verarmt
dabei allmidhlich immer mehr an Alkali, bis schlieBlich die Gelb-
firbung (helle Rotfirbung) von wiederholt tropfenweise zuge-
setztern Bromphenolblau (Dimethylgelb) das Vorhandensein ge-
ringer Mengen von freier H,SiF, anzeigt. Andert sich die Farbe
dann wieder nach Griin (Gelbrot), so kann die Destillation nach
5 min abgebrochen werden, da alles H,SiF, iibergezangen ist. Vor
dem Abnehmen der Vorlage wird zum A usspiilen des Kiihlers (als
SicherheitsmaBnahme) das Kiihlwasser fiir kurze Zeit abgestellt,
bis die Kondensationszone des Dampfes die letzte Windung er-
reicht hat.

Infolge der hohen Umlaufsgeschwindigkeit des Wassers ist die
Destillation in 20—40 min, in Gegenwart vor Al, Ti, Zr und an-
deren Fluorokemplexbildnern entsprechend spiter beendet. Zur
Abkiirzung der Destillationsdauer ist es in solchen Fillen ratsam,
bei hoherer Temperatur mit Dekalin als Siedefllissigkeit (Kp =
188 °C) aus phosphorsauren Losungen zu destillieren; man mul
dabei in Kauf nehmen, daB etwas gré8ere Mengen an Phosphor-
siure mit ibergehen.

Die maBanalytische Bestimmung des Fluors kann in der Vor-
lage vorgenommen werden; zweckmidBiger wird die Flissigkeit
in ein anderes GefalB iibergefithrt.

Reinigung des Gerites

Durch Zugabe von Wasser wird der Fltissigkeitsspiegel im De-
stillationskolben etwas iiber die hdchste Stelle ¢ des Dampfein-
leitungsrohres gebracht. Der Inhalt flieBt nun auf Grund der
Heberwirkung vollstindig in ein bereitgestelltes Becherglas ab,
das sich unterhalb des Schliffkernes an Stelle der abgenommenen
Vorlage befindet. 3—4-malige Wiederholung der Ausspiilung ge-
niigt zur Reinigung. Der Glasgrie8 verbleibt im Kolben.
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Analysenergebnisse

Mit den in der folgenden Tabelle gegebenen Analysen-
zahlen soll nur gezeigt werden, daB die schnell und mit ein-
fachen Mitteln ausfithrbare Destillation dlteren Verfahren
ebenbiirtig ist. Es wurde aus schwefelsaurer Losung bei
154 °C destilliert; anschlieBend wurde Fluor maBanaly-
tisch nach Féllung als Bleibromofluorid') bestimmt.

Dauer

BT | ], PR | P | By
min mg F {mgF °
I Relne NaF-Lésung |[30-35| 4 22,05 | 22,02 | —0,1
22,09 | +0,2
‘ 21,98 | —0,3
"15—20| 4 2,21 | 2,19 | —0,9
2,18 | —1,4
2,22 | +0,5
11 Bei Anwesenheit von
Aluminium-lonen .
Al:F=1:3 '+ 35—40 4 1 22,05 1 22,0 -0,2
| | 220 | —0,2
Al:F=1:15 ' 40-50 4 22,05 | 22,0 —-0,2
: ‘ 21,8 | —1,1
111 Bei Anwesenheit von

Titan-Ionen
Ti:F=1:4 1 35—40 4 : 22,05 | 22,0 —-0,2
21,9 | —0,7
Ti:F=-1:3 140—45| 4 22,05 | 22,1 +0,2
21,9 | —-0,7
21,8 | —0,7
! 22,2 | +0,7
Ti:F=1:2 4555 4 22,05 | 21,9 -0,7
! 21,8 | —1,1

Tabelle 1

Analysenwerte der Kreislaufdestillation

Wie die Analysenergebnisse zeigen, werden im Durch-
schnitt etwas zu geringe Werte gefunden; griBere Mengen
von Aluminium und Titan stéren nur wenig. Durch Ver-
wendung eines empirischen Faktors wie bei der Thorium-
nitrat-Titration kénnte auch dieser kleine Fehler eliminiert
werden.

Nieht aufgefithrt sind in der Tabelle Analysenwerte von Al—F-
und Ti—F-Gemischen aus Versuchsreihen, in denen aus phosphor-
saurer Losung bei hdherer Temperatur (T = 172 °C) und variabler
Umlaufgeschwindigkeit destilliert wurde. Durch die Temperatur-
erhshung werden die Destillationszeiten um 10—15 9 verkiirzt.
Die Dauer einer Destillation ist ferner umgekehrt proportional zur
Destillationsgeschwindigkeit. Im iibrigen kdnnen wir die Li-
teraturangaben bestitigen, dal die Wahl der Sdure unwichtig ist.
Entscheidend ist nur die Destillationstemperatur. So wurden
bei einer gegebenen AlFy-Lésung mit 18 mg F in 200 ml Destillat
unabhingig von der Art der Sdure wiedergefunden: Bei 135 °C
929, bei 165 °C 97 % und bei 200 9C 100 %*).

Vorzilige der neuen Kreislaufdestillation

1) Die Glas-Apparatur besteht aus zwei durch Schliff
verbundenen Teilen; sie wird nur an einer Stelle gehaltert.

2) Trotz der Kleinheit der Kolben kann durch giinstige
Form die hohe Umlaufgeschwindigkeit des Wassers
von 5,5 ml/min erzielt werden. Dabei wird die Fliissigkeit
durch den Dampfstrom so durchgewirbelt, daB H,SiF,
schnell {ibergeht. Nur in Ausnahmeféllen, z. B. bei Anwe-
senheit typischer Fluorokomplexbildner wie Be, Al, Ti und
Zr oder gelartiger Kieselsdure wird es ngtig sein, mit dem
maximalen Wert zu arbeiten. In der Regel wird mit einer
Geschwindigkeit von 4 ml/min destilliert. Dies entspricht
den Literaturangaben.

Der magliche Effekt, daB Fluor aus der Vorlage wieder in den
Destillationskolben gelangen kdnnte, liegt, wie sorgfiltige Unter-
suchungen ergaben, selbst bei maximaler Umlaufgeschwindigkeit
im Bereich der analytischen MeBfehler. So konnte z. B. bei ganz
ungiinstigen Versuchsbedingungen (2-stiindiges Erhitzen, d. h.

4) §. Lacroix u. M. Labalade, Analyt. Chim. Acta ¢, 68 [1950].
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2—3-fache Destillationsdauer und 100 mg F in 35 ml Lésung, d. h.
3—20-fache Fluor-Konzentration in der Vorlage) im getrennt auf-
gefangenen Destillat nur 25 y F nachgewiesen werden. Dabei muf
bedacht werden, daB diese Fluor-Menge bei einer normalen De-
stillation im Kreislauf verbleibt und sich im Destillationskolben
nur ein geringfiigiger Anteil finden wiirde.

3) Nachdem die Heizfliissigkeit zum Sieden gekommen
ist und nach weiteren 3—4 min die Vorlage erhitzt worden
ist, 1auft die Destillation unbeaufsichtigt, da sich das
Gleichgewicht des Wasserkreislaufes durch die vorgegebe-
nen Temperaturen im Kolben und in der Vorlage von
selbst einspielt. Umlaufbestimmend ist die Wirmemenge,
die der Vorlage zugefiihrt wird.

4) Zum Erhitzen werden nur zwei einregulierte Gasbren-
ner benotigt.

5) Bei der Destillation im Dampf mitgehende Spuren
von Phosphorsidure bzw. Schwefelsidure werden in der 4 cm
hohen Schicht Silberwolle weitgehend ausgewaschen.

Uber den Wirkungsgrad bei einer normalen Destillation aus
H;S0,-saurer Losung (T = 154 °C) unterrichtet Tabelle 2.

Hahe der i maximal im Destillat
Silber-Wolle- Deﬁg&"ﬁ'},‘:{‘fg‘j‘,{‘” gefundene Menge
schicht an H,S0O,
4 cm 156—20 min ! ~ 5
30-35 min | ~ 107
1 cm 15—-20 min ~ 10 vy
| 30-35 min ~ 20y
— cm 15—20 min l ~ 50
y 30-35 min | ~100 v
: Tabelle 2

Wirkungsgrad der Silberwolle bei der Destillation

Erfolgt die anschlieBende maBanalytische Bestimmung nach
der gegen Schwefel- bzw. Phosphorsiure unempfindlichen PbBrF-
Methode, 8o kann auf die Silberwolle verzichtet werden. Bei sonst
gleichen Bedingungen ist die Umlaufgeschwindigkeit des Wassers
dann um 10 % hdher, da wegen des geringeren Staues die Vorlage
stirker erhitzt werden kann.

"6) Durch Zugabe von Indikator in den Uberlaufbecher
kann man den Endpunkt der Destillation festiegen.

7) Entsprechend der Menge an Fliissigkeit im Destilla-
tionskolben wird immer etwas Fluor zuriickbleiben; diese
Fehlermdglichkeit, die nur bei sehr kleinen Fluor-Mengen
eine Rolle spielt, wird durch das kleine Volumen der zu
destillierenden Fliissigkeit niedrig gehalten.

8) Fiir eine sich anschlieBende maBanalytische Bestim-
mung des Fluors braucht das Destillat nicht eingeengt zu
werden; in ungiinstigen Fallen waren bei dlteren Verfahren
bis zu 400 ml Fliissigkeit auf dem Wasserbad einzudampfen.

1. Aligemeine Erfahrungen bei der
Fluor-Analyse

Wir mdchten hier einiges {iber den Anwendungsbereich
der Destillation und die anschlieBende Titration sagen.
Nicht besprochen wird dagegen die kolorimetrische Be-
stimmung3), die wohl bei kleineren Fluor-Mengen (<< 200 y)
mehr zu empfehlen ist.

Abtrennung durch Destillation
Die H,SiF,-Destillation ist — von Sonderféllen abge-
sehen — das Standardverfahren in der Fluoranalyse. Mit
der oben beschriebenen Apparatur diirften alle Beanstan-
dungen wegfallen.
5) Wegen der kolorimetrischen Bestimmung kleiner Fluor-Mengen
vgl. als neuere Arbeit z. B, E, Eberius u. W. Kowalskl, Z. Erz-
bergbau u. Metallhiittenwes. 5, 131 [1952]; im iibrigen vgl. R.

Klement, Handb. f. analyt. Chem., Bd. 7a a, S. 190, 212, 217 u.
218.
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In besonders ungiinstigen Fallen, wie bei der Analyse von ZrF,
oder gegliihtern AlF,, muB die Substanz vor der Destillation in
einer Sodaschmelze aufgeschlossen werden.

Werden organische Fluor-Verbindungen nicht in der Nickei-
bombe®), sondern, was weniger Aufwand erfordert, einfach in ab-
geschmolzenen Glasrbhrchen (8 mm @, 2 mm Wandstirke,
100 mm lang) mit metallischem Kalium zur Reaktion gebracht,
so mul die Probe wegen Bildung von CaF, {aus dem Glas!) de-
stilliert werden.

Auch bei Verwendung der Nickelbombe ist eine Destillation
ratsam, da wegen der Adsorption von l8slichen und schwer lds-
lichen Fluoriden an der &uBerst fein verteilten Kohle bei Filtra-
tion Verluste eintreten kdnnen.

Nach Zersetzung des iiberschilssigen Kaliums mit Methanol
wird dieses nach Versetzen mit etwas Wasser abgedampft; die
walrige Lésung wird mit den Kohleteilchen in das Destillations-
gefdB gespfilt.

Je hoher die Destillationstemperatur sein kann, um so
eher konnen selbst bei Anwesenheit von Be, Al, Ti, Zr u. a.
mit den Verfahren von Willard und Winter?) richtige Fluor-
Werte erhalten werden. So 13Bt sich z. B. das Fluor in
Aluminiumfluorid aus phosphorsaurer Lisung bei 188
quantitativ abdestillieren. Der Nachteil der Phosphor-
sdure ist, daB selbst bei Verwendung einer Silberwolle-
Schicht von 4 cm 1030 y H;PO, im 200 ml Destillat mit
iibergehen. Bei der Titration mit Thoriumnitrat entspricht
das einem Mehrverbrauch und damit einem Pluswert von
6—18 y Fluor. Entweder muB ein zweites Mal destilliert
werden, oder das Fluor wird {iber das PbBrF bestimmt,
wobei mitfallendes Bleiphosphat nicht stort.

In der Verwendung von Uberchlorsdure bei der De-
stillation sehen wir keinen maBgeblichen Vorteil mehr.
Bei Verwendung von Silberwolle ist Schwefelsdure genau
so gut. Wenn mit Anisol als Siedefliissigkeit gearbeitet
wird, gehen nur etwa 15 y H,SO, in 200 ml Destlllat mit
iiber, Diese geringe Menge stért die Thoriumnitrat-Titra-
tion praktisch nicht.

MaBanalytische Bestimmung

1) Titration mit Thoriumnitrat unter Verwen-
dung des Alizarinfarblackes als Indikator?). Fluor
wird bei Mengen von etwa 200 y aufwirts wohl immer
maBanalytisch bestimmt. Von den direkten Verfahren ist
zweifellos die Titration mit Thoriumnitrat die wichtigste.
Sehr giinstig hat sich nach unseren Erfahrungen ein Zu-
satz von etwas Stérkeldsung vor der Titration erwiesen, -
da dann das entstehende ThF, nicht ausflockt und der
Farbumschlag schirfer zu erkennen ist.

Bei Mengen bis zu 2 mg Fluor diirfte es keine Methode
geben, die bessere Werte llefert. Voraussetzung ist aller-
dings, daB in der Titrationsfliissigkeit keine Phosphorsdure
oder gréBere Mengen an Schwefelsdure vorhanden sind. Im
letzteren Falle oder bei gréBeren Fluor-Mengen ist die
Thoriumnitrat-Titration nur als Schnellmethode zu ver-
wenden. Es ist ferner storend, daB die ausgearbeiteten
Titrationsvorschriften nur fiir bestimmte Fluor-Mengen
gelten. Fiir den Bereich von 0,2-2 mg arbeiten wir wie
folgt:

Arbeitsvorschrift:

35—40 ml Destillat werden mit n/10 HCl oder n/10 HNO; auf
den Farbumschlag von alizarinsulfonsaurem Natrium (5 Tropfen
einer 0,1 proz. Lisung) von Rot nach Gelb (pyy = 3,5—4) neutrali-
siert. 10 ml 2proz. Stirkeldsung und 5 ml Pufferlésung (24 ml
1n CHyCOOH + 1 ml 1n Na-Acetat) werden hirzugegeber. — Die
Essigsdure hat zwar eine nicht so gute Pufferungskapazitit wie die
mejst empfohlene Monochloressigsiiure, doch ist die mit Essig-
sidure angesetzte Pufferlosung dafiir haltbar. — Die auf insgesamt

®) B. Wurzschmitt u. W. Zimmermann, ,,Die Metallbombe als Hilfs-
mittel in der Elementaranalyse'*, Fortschr, d. chem. Forschg.,
Springer-Verlag Berlin, I, 485 [1950]; wvgl. auch R. Belcher u.
J. C. Tatlow, Analyst 76, 593 [1951].

7) AuBer der bei R. Klement im Handb, f. analyt. Chem. im Band
VIla a auf S. 201ff, gegebenen Literatur vgl. z. B, S. Gericke u.
B. Kurmies, Z. analyt. Chem. 132, 335 [1951] sowie Anm. $),
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50 ml aufgefiillte Losung wird mit ~ n/100 Thoriumnitrat ti-
triert. Sie wird gegen eine Ne,SiF,-L8sung eingestellt, die durch
Destillation (nach Willard und Winter) von geschmolzenem Na-
triumfluorid als Urtiter gewonnen wird. Um einen subjektiven
Farbton im Umschlagsgebiet des Indikators fostzulegen, wird eine
Mischldsung aus CoSO, und K,Cr,0, als Vergleichsstandard fir
den Aquivalenzpunkt verwandt. Austitrierte L&sungen zu be-
nutzen, ist nioht angebracht, da allmihlich ausflockendes Thorium-
fluorid den Farbvergleich stort.

2) Argentometrische Bestimmung des Broms
nach Fallung als Bleibromofluorid!). Bei Mengen
von mehr als 2 mg Fluor und in den Sonderfillen, in denen
Phosphorsdure oder griBere Mengen an Schwefelsidure mit
iiberdestilliert sind, ist die argentometrische Bestimmung
des Broms nach Fillung als Bleibromofluorid mehr zu
empfehlen. Es muf dann zwar eine Zwischenfallung in
Kauf genommen werden, die so erhaltenen Werte sind aber
genauer. Mit ausfallendes Bleiphosphat oder -sulfat stéren
nicht, weil dadurch das hier interessierende Br: F-Verhilt-
nis in der PbBrF-Fillung nicht geandert wird.

Wir haben um so mehr Grund, diese Methode zu empfeh-
len, weil es uns inzwischen gelungen ist, eine in 10—15 min
ausfithrbare Schnellmethode mit + 0,59, Fehlerbreite
(bei Fluor-Mengen von 20 mg) auszuarbeiten, bei der die
Wartezeit von 5 Stunden nach der Fillung wegfallt.

1il, ,,Bleibromofluorid‘-Schnellmethode

Bei der oben erwahnten, urspriinglich ausgearbeiteten
Methode war eine Wartezeit notwendig, weil in dem dort
empfohlenen pg-Bereich von 3,0-3,4 der warm gefalite
Niederschlag etwas zur Ubersattigung neigt. Bei dem jetzt
angewandten py-Bereich von 3,5-3,7 treten bei Zimmer-
temperatur diese Ubersattigungserscheinungen kaum mehr
auf; dafiir besteht die Gefahr, daB mit der Zeit (im Laufe
von Stunden) das basische Salz Pb(OH)Br nachtraglich
sich bilden kann. AuBerdem fallt in der Kilte in diesem
py-Bereich bei Gegenwart von iiberschiissigem Bromid
ein geringfligig mit PbBr, verunreinigtes PbBrF aus. Die
beiden zuletzt angefiihrten Erscheinungen bedingen an
sich eine leichte Erhdhung der Analysenwerte. Sie werden
praktisch einmal dadurch ausgeschaltet, daB zunéchst mit
unzureichender Bromid-Zugabe die Hauptmenge des
PbBTrF in stochiometristher Zusammensetzung gefallt wird
und erst danach durch allmihlichen weiteren Zusatz von
KBr im UberschuB die Fallung vervollstindigt wird. Zum
anderen vermeidet man durch sofortiges Abfiltrieren, da8
Pb(OH)Br nachfillt. Der im folgenden gegebenen Vor-
schrift llegen diese Uberlegungen zugrunde, die sich aus
den Ergebnissen der fritheren Arbeit ableiten.

Wie bei der genauen Bestimmungsmethode ist eine Abstim-
mung der Zugabe von Reagentien auf die Menge des zu erwarten-
den Fluors auch hier sehr zu empishlen. Als Richtzahlen kann
man die Angaben der folgenden Tabelle benutzen; diese zur Fil-
lung bendtigten Losungen miissen bei Beriicksichtigung des oben
Gesagten getrennt (erst &, dann ¢ + d, zuletzt b) hinzugegeben
werden.

Blei- und Brom-Jonen, benétig-

ten zur Fallung fiir je 10 mg F,

0,65 ml 0,8n KBr-Lsg. (a) 0,50 ml 0,8n KBr -Lsg. (b)

0,65 ml 1,6n Pb(NO,), -Lsg. (c) 0,25 ml 1,6n Pb (NO,),-Lsg. (d)
Tabelle 3 '

Ermittlung des giinstigsten Uberschusses an Fallungsmittel bei
annidhernd bekanntem Fluor-Gehalt

PbBr, als OberschusB fiir je 10 ml
Fliissigkeitsvolumen

Arbeitsvorschrift bei 20 mg Fluor.

Erforderliche Losungen: 0,8n KBr; 1,60 Pb(NQ,);; 1n HNO,;
n/20 AgNO,; n/20 NH,SCN; 15proz. Na-zcetat-Losung; 0,1 proz.
wilr. Losung v. Bromphenolblau; gesittigte PbBrF-Loésung.

Das abgekilhlte Destillat von knapp 50 ml wird mit 1n Sal-
petersdure 8o lange versetzt, bis Bromphenolblau nach Gelbgriin
(pg =3,2—3,4) umschlagt.
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Von jetzt ab muB bis zum Abfiltrieren des Niederschlages
stindig gerlihrt werden. Bei 20 mg Fluor figt man 1,3 ml 0,8n
KBr-Losung (a) und danach tropfenweise 2,5 ml 1,62 Pb{NO,),-
Losung (¢ + d) hinzu. Dabei fillt PbBrF in groben, stark lioht-
brechenden Kristallen aus, die sich leicht absetzen. Nach 1 min
werden weitere 2,5 ml 0,8n KBr-Ldsung (b) troplenweise hinzu-
gesetzt. Durch das ausgefallene Bromofluorid hat sich der py-
Wert erniedrigt. Nach einer weiteren Minute wird deshalb zur
Vervollstindigung der Fillung tropfenweise 15proz. Na-acetat-
Losung hinzugesetzt, bia der py-Wert von 3,5—3,7, angezeigt
durch den Indikatorumschlag von Gelb nach Griin (im Kunstlicht
rétlich durchscheinend), erreieht ist. Vor dem Abfiltrieren muB
noch 3 min gewartet werden. Wahrend dieser Zeit kann man meist
beobachten, dal die Indikatorfarbe langsam gelblicher wird, was
eine weitere Zugabe von Na-acetat-Losung erfordert.

Der Niederschlag wird durch einen Glasfiltertiegel G 3 filtriert.
Das Becherglas wird einmal mit wenig Wasser (2—3 ml) und
darauf dreimal mit gesdttigter PbBrF-Lésung (zusammen ~ 12ml)
ausgespiilt. Dabei ist ea nicht ndtig, den Niederschlag vollstdn-
dig in den Tiegel zu liberfiihren, da die anschliefSende Titration
in dem gleichen Becherglas ausgefiihrt wird. Hierzu bringt man
den Tiegel in das Becherglas, gibt bis zur Hohe des oberen Tiegel-
randes Wasser hinzu und versetzt mit einer iiberschiissigen
Menge eingestellter n/20 AgN O;-Losung.

Nach Zugabe von 4 ml halbkonzentrierter Salpetersiure wird
gut im Tiegel geriihrt, wobei das PbBrF unter gleichzeitiger Bil-
dung von AgBr sich 18st. Ohne daB der AgBr-Niederschlag abfil-
tiiert werden muB, kann mit n/20 NH,SCN-L&sung nach Volhard

zuriicktitriert werden. Der Verbrauch von 1 ml n/20 AgNO,-

Lésung entapricht 0,95 mg Fluor.

Analysenergebnisse

In Tabelle 4 sind unter 1 Analysenwerte der Schnell-
methode allein und unter Il solche nach vorhergehender
Destillatlon aus schwefelsaurer L8sung (normale Be-
dingungen) gegeben.

| ! funden nach
i efunden nac
Gegehgn punden gine | fomherenitie:
Destillation
‘mgFiAin% mgF | Ain %
20,40 } 20,4 +0 20,4 } +0
‘ 203 | —0,5 205 | +05
20,6 +1 | 20,2 —1
. 20,4 +0 20,6 l +1
| 205 +05 204 | %0
| 20,3 —0,5 20,3 —05
' 20,4 +0 20,1 ~15
20,3 ' -05
(in Gegenwart von [ 20,5 +0,5 | i
Borsdure B:F = 1:3 ‘ 20,4 ‘ +to | ,
10,20 ! 10,21 { +0,1
! 10,28 , +08
10,09 ' —1,1
’ 10,16 ’ —-0,4
|
5,10 ! 5,02 \ -1,6
4,99 -2,2
‘ ‘ 5,05 ‘ -1,0
1,02 ’ ' } 0,91 ‘ ~11
w c,96 - 6
" Tabelle 4

Analysenwerte der PbBrF-Schnellmethode

Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, betragen die Abweichun-
gen bei 20 mg Fluor bei der Schnellmethode allein + 0,5%;
nach vorhergehender Destillation streuen die Werte mehr
(+ 0,5 bis —1,59%,). Bei Mengen unter 2 mg treten groBere
Minusfehler auf. Anwesenheit von Borsiure im oben ge-
gebenen Verhiltnis stért nicht.

Den Herren Prof. Dr. W. Fischer und Dir. Dr. H. Ram-
stetter mdchten wir fiir das grofe Interesse danken, das sie
dieser Arbeit entgegengebracht haben.

Elngeg. am 20, Dezember 1952 [A 481]
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