
gesuchten Verbindung bei diesem Vorgehen haufig so stark, 
da6 die spezifische Aktivitat des Bariumcarbonats jenseits 
exakter MeRbarkeit liegt. Selbst wenn man die gesuchte 
Verbindung in inaktiver Form dem Organ in erheblicher 
Menge zusetzt und diese Verbindung dann zusarnrnen rnit 
der aktiven isoliert, ist die resultierende Verdiinnung des 
Kohlenstoffs weit geringer als diejenige bei der Veraschung 
des gesamten Organs. 

Eine Besonderheit ftir biologische Versuche bildet die 
Moglichkeit der Messung des T O ,  in der A t e m l u f t  v o n  
V e r s u c h s t i e r e n .  Auch dabei ist bei der Versuchspla- 
nung zu berticksichtigen, daD das ausgeatmete 14C0, durch 
das inaktive CO, der Atemluft so stark verdiinnt werden 
kann, da6 bei ungentigender spezifischer Aktivitat des ver- 
abfolgten I4C markierten Pharmakons die spezifische Ak- 
tivitat der ausgeatmeten Gesamtkohlensaure jenseits der 
MeDbarkeit rnit den iiblichen Verstarkern liegen kann. 

Die Versuchsanordnung richtet sich nach der Art der 
verwendeten Tiere. Kleine Versuchstiere wie Ratten und 
Mause bringt man in geschlossene Kammern, die mit C0,- 
freier Luft durchspiilt werden. Das austretende Gasge- 
misch wird durch ein Absorptionssystem mit NaOH gelei- 
tet, das in gewissen Zeitabstanden gegen ein neues ausge- 
wechselt wird. GroRere Versuchstiere kann man in Nar- 
kose rnit Hilfe einer Atempumpe kiinstlich beatmen, wobei 
die der Pumpe zugeleitete Einatemluft von CO, gereinigt 
werden muD, wahrend die ausgeatmete Luft durch ein 
Absorptionssystem gesaugt wird. 

Arbeiten mit radioaktivem Kohlenstoff sind durch- 
schnittlich mit bedeutend grUf3eren technischen Schwierig- 
keiten verbunden als solche rnit anderen Isotopen. Die 
Schwierigkeiten beginnen bereits bei der S y n t h e s e  der 
zu markierenden Verbindungen, die gegeniiber den ge- 
brauchlichen organixhen Syntheseverfahren meist erheb- 
liche Abweichungen notwendig macht, insbes. wenn die 
durch den moglichen Einbau von 14C an verschiedenen 
Stellen einer organischen Molekel bedingte Isomerie aus- 
geniitzt werden soll. Beztiglich naherer Einzelheiten der 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Synthese und Meherfahren ftir 14C sei auf die einschliigige 
Literatur verwiesensl 10). 

Dosierung radioaktiver lsotopen Im Tierversuch 
und StrahlenschHden 

Die beim Zerfall radioaktiver Atomarten auftretende 
ionisierende Strahlung ftihrt bei hinreichender Intensitat 
im lebenden Gewebe zu schweren Zerstorungen. Man ist 
bei Tracer-Untersuchungen am Menschen sehr vorsichtig 
geworden und hat die frtiher tiblichen Zahlen der Toleranz- 
dosis erheblich reduziert. Die neue i n t e r n a t i o n a l  f e s t -  
g e s e t z t e  T o l e r a n z d o s i s  betragt 0,05 r/Tag. Unter der 

' Voraussetzung gleichmaf3iger Verteilung fiber den ganzen 
Korper darf eine verabfolgte Isotopendosis beim Menschen 
nur eben so groD sein, da6 die Strahlendosis an keiner 
Stelle des Korpers hoher als 0,05 r/Tag liegt. Nach An- 
gaben von Hlihne und Yiinkel (Hamburg-Eppendorf) er- 
gibt die Toleranzkonzentration der wichtigsten Isotope 
ausgedriickt in Mikrocurie pro kg Korpergewicht folgende 
Werte: 14C 12,35; 24Na 0,65; 3eP 1,15; 35S 15; 4aK 0,94; 
45Ca 10,5; 55Fe 132; SBFe 1,35; W o  0,74; e4Cu 7,6; 7BAs 
0,76;  AS 4,2; IllAg 3,3; lS1J 2,25; 2orHg 4,45. Diese 
Zahlen sollen beim Menschen moglichst unterschritten wer- 
den. Bei radioaktiven Tierversuchen konnen die ftir den 
Menschen festgesetzten Toleranzdosen je  nach Versuchs- 
dauer erheblich tiberschritten werden, ohne daB man zu 
befiirchten braucht, daD die Versuchsergebnisse durch 
akute Strahlenschaden beeinflu6t werden. Mit akuten 
Strahlenschaden ist im kurzfristigen Isotopenexperiment 
bei den fiirTracer-Untersuchungen gebrauchlichen Dosierun- 
gen wohl kaum zu rechnen. Dagegen konnen S p l t s c h a -  
d e n  bei den manchmal notigen Dosierungen durchaus er- 
wartet werden. Man sollte deshalb Tiere, die gro6ere Iso- 
topenmengen erhalten haben, nicht fur weitere Untersu- 
chungen verwenden. Elngeg. am 23. J ~ I I  1952 [A 4681 

S) M. Calvin, Ch. Hcldclbergcr, J .  Reid, M. Tolbert u. P .  F .  Y e n k -  
wich: Isotopic Carbon, Verlag John Wiley and Sons Inc., New 
York [ 19491. 

10) H .  Gdtte, diese Ztschr. 83, 89 [1951]. 

Fluor-Bestimmung mit Destillation als HzSiFs 
unter Kreislauffuhrung des Wassers 

Von DipLChem.  G. P I E  T Z K A  und Priv.-Dox. Dr .  P .  E H  R L I C H  
Aus dem Insiilui f u r  Anorganische Chemie der T .  H .  Hannover und Hauptlaboraiorium der Riedel-de HaPn A.-G., Seelze 

FIir die Analyse des Fluors wurde eine Apparatur entwickelt, in der das zur Abdestillation des H,SiF, 
erforderliche Wasser im Kreislauf gefuhrt wird; damit ist rnit einfachen Mitteln das Problem der 
unbeaufsichtigten Destillation gelost. Die anschlieRende maRanalytische Bestimmung des Fluon nach 
Fallung als Bleibromofluorid ist unter Benutrung einer neu ausgearbeiteten Schnellmethoda In 

10-15 min moglich. 

Fur die analytische Bestimmung des Fluors ist eine 
grof3e Anzahl von Verfahren beschrieben, bei denen die 
Schwierigkeiten noch nicht tiberwunden sind. 

I m  Kapitel I beschreiben wir eine Verbesserung des De- 
stillationsverfahrens. Dessen Anwendungsbereich und 
maBanalytische Methoden zur Bestimmung des Fluors im 
Destillat werden im Kapitel I I besprochen. I m  Yapitel I I I 
wird schlie6lich gezeigt, wie die ,,Bleibromofluorid"-Me- 
thode'), die vie1 Zeit erfordert, mit nicht ganz so gro6er 
Genauigkeit schnell ausgefiihrt werden kann. 
I) P .  Ehrlich u. G .  Pietzka, 2. analyt. Chem. 133, 84 [1951]. 

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 Kieselsaure aus stark 
saurer LSsung als H,SiF, abdestilliert und kann dann in 
der Vorlage auf verschiedene Weise maDanalytisch be- 
stimmt werden. Ein Nachteil dieses sonst sehr eleganten 
Verfahrens ist darin zu sehen, da6 die Destillation, die bis 
____ 
2)  H .  H .  Willard u. 0. €3. Winter,  Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 

5,  7 [1933]. 
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zu 2 h dauern kann, einer standigen u b e r w a c h u n g  be- 
darf, da durch Regelung der Wasserzugabe cine bestimmte 
Siurekonzentration eingehalten werden mua. Es ist er- 
klirlich, daB deshalb im Laufe der Jahre von den verschie- 
densten Seiten3) apparative Verbesserungen dieser Me- 
thode vorgeschlagen werden. Wesentlich waren die fol- 
genden : 

1) Die Wasserzugabe erfolgt in Dampfform. Man benotigt 
dann zwarzusatzlich einen besonderenDampfentwickler : das 

schiissigem Wasserdampf abdestilliert. Das Yondensat ge- 
langt in den Uberlaufbecher, von dort in die Vorlage, die 
zur Neutralisation rnit einer Na$iO,-Losung beschickt kt. 
Durch Erhitzen rnit einem Ringbrenner P wird der WaSSer- 
dampf in den Destillationskolben zuriickgefiihrt ; ein bei f 
eingeleiteter schwacher Gasstrom verhindert das StoBen. 

Einzelheiten der Apparatur 

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 Yontaktthermometer in der' 
Siedefliissigkeit automatisch gesteuert werden, so da6 die 
Destillation keiner Beobachtung bedarf. 

2) Die Ternperaturkonstanz bei der Destillation wird 
durch Heizkasten oder Fliissigkeitsbader erzielt, die unter 
Verwendung eines Spannungsreglers elektrlsch beheizt wer- 
den. Besser ist der Vorschlag, in einem Mantelgefa6 eine 
Fliissigkeit wie z. B. C,H,CI, ( y p  = 146 OC) am RiickfluB 
sieden zu lassen. 

Durch das Prinzip, das W a s s e r  i m  Y r e i s l a u f  zu fiih- 
ren, glauben wir, das Problem der unbeaufsichtigten De- 
stillation mit wesentlich einfacheren Mitteln gelost zu ha- 
ben. 

Beschrei bung des Verfahrens 
In Bild 1 ist die Apparatur gegeben. Sie basteht aus 

zwei durch Schliff verbundenen Teilen, dem von einem 
HeizrnantelgefaB A umgebenen Destillationskolben B rnit 
angeschmolzenem Schlangenkiihler G und der am Dampf- 
einleitungsrohr N mit Federn befestigten Vorlage Y mit 
Uberlaufbecher H. Das in der Probe enthaltene Fluor wird 
in stark saurer Losung zu H,S1F, umgesetzt und rnit iiber- 

Bild 1 
Apparatur zur H,SIF,-Destillation unter Krelslauffiihrung 

des Wassers 

3, Vgl. R.  Klement, ,,Fluor" in dem von W. Frcscnlus u. 0. lander 
herausgeg. Handb. d. Analyt. Chem., Teil 111. Bd. 7a a. Sprlnger- 
Verlag, Berlin 1950, S. 179ff. 

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

Das herzformige D e s t i l l a t i o n s g e f i l D  B von etwa 70 ml Inhalt 
ist halb hoch mit der zu destilliurenden Flilesigkeit gefiillt. Das 
Dampfeinleitungsrohr N ragt fast bis auf den Boden. 

Der Destillationskolben wird umgeben vom H e i z m a n t e l g e -  
f a 0  A,  das etwa zu zwei Drittel mit Siedefliissigkeit beschickt 
wird. Fur Deatillationen aus schwofelsaurer Losung wird Anieol 
( K p  - 154 "C), aus phosphorsaurer Losung Isoamyllther (Kp = 
172 DC) benutzt; auch konnen geeignete Petroleumfraktionen 
verwendet werden. Fiir das RiickfluDrohr C geniigt Luftkiihlung, 
da die Fliissigkeiten nur mit einer Sparflamme schwach im Sieden 
gehalten werden. Sol1 aus ilberchlorsaurer Losung destilliert wer- 
den, 80 waren als gefahrlose Siedefliissigkeit perfluonerte odor 
Fluor-reiche Kohlenstoff-Verbindungen wie z. B. C,,F, oder 
C,CI,F, zu errnagen. 

Das E i n f i i l l r o h r  D ist mit einem Schliffstopfen F versehen. 
Gummistopfen sind zu vermeiden, da sie POIOE werden und dann 
Fluor absorbieren. Der Schliff wird mit konz. Schwefelslure oder 
siruptjser Phosphorsiiure geschmiert. Um den toten Raum klein 
zu halten, zweigt das Ableitungsrohr zum Kiihler maglichst dicht 
unterhalb des Stopfens ab. Eine Einschnilrung bei b halt eine 
Silberdrahtspirale E,  die ganz nach den Erforderniasen der DE- 
stillation locker mit Silberwolle gestopft wird. Sie dient als Sprit- 
zenfanger und hat  dariiber hinaus vor Glaswolle den Vorzug, daD 
bei der guten Leitfshigkeit des Metalles die in  Dampfform iiber- 
gehenden Spuren von Schwefelsiure bzw. Phosphorsiure in der 
litngeren Kondenaationszone weitgehend ausgewaachen werden. 
Dadurch eriibrigt sich in den meisten Fl l len eine Wiederholnng 
der Destillation, die sonst immer fiir die sioh anschliefiende ma& 
analytische Bestimmung rnit Thoriumnitrat notwendig war. 

Eine vtjllige Kondensation des Dampfes wird schon in den er- 
Rten von den sechs Windungen des S c h l a n g e n k i i h l e r s  G er- 
reicht. Das 40 om lange Kiihlerrohr mu0 mindestens 5 mm lichte 
Weite haben. Ferner ist darauf zu achten, daB das Rohr beim 
Eintritt in den Kiihler kugelformig erweitert ist. 

Das Kondensat wird in dem u b e r l a u f b e c h e r  H aufgefangen; 
er fa5 t  nur 2 ml. Der Ablauf des Kuhlera sol1 1 m m  unter dern 
dnrch den Uberlauf gegebenen Fliissigkeitsspiegel im Becher rei- 
chen. 

Das S t e i g r o h r  I mu0 mindestens 12  cm lang sein, da schon 
bei der normalen Destillation die Stauung in den Leitungen einer 
Fliissigkeitssiule von 10 cm entspricht. Der in die Vorlage filh- 
rende Teil des Rohres ist schwach geneigt bzw. wird zylindrisch 
erweitert, damit sich verirrende Gasbliischen in die Vorlage eu- 
riickkehren. 

Die hohen Destillationsgeschwindigkeiten bis zu 5,5 ml Fliissig- 
keit/min sind nur d a m  zu erreichen. wenn die V o r l s g e  K 
die angegebenen Pilzform hat. Ein durch Rohr M (1 mm lichte 
Weite) eingeleiteter schwacher Gasstrom (N2, 0,) gewahrleiatet 
gleichmilBiges Sieden. 

Bei dem D a m p f e i n l e i t u n g s r o h r  N ist darauf zu achten, daB 
es vom hochsten Punkt  c bin zum Schliff L gleichsinnig abfallt. 
Denn es darf sich bei e kein kondensjertes Wasser aniammeln, das 
innerhalb des Heizmantels dann plijtzlich verdampft und den 
ruhigen Verlauf der Destillation empfindlich sttjrt. Bei einer lich- 
ten Weite vom mindestens 4 mm wird das Rohr im weiten 'Bogen 
durch den Heizmantel gefiihrt. Der Teil des Rohres zwischen 
Schliff und Heizmantel ist durch einen iibergeechobenen Gummi- 
schlauch warmeisoliert. Dieser schiitrt ferner die t h e r m i s c h  
e m p f i n d l i c h s t e  S t e l l e  der Apparatur, nkmlich die Durch- 
filhrung bei e. Yeohanisoh ist diese so stabil, daB das Dampf- 
einleitungsrohr die a m  Schliff L (DIN 14,5) mit Federn befestigte 
Vorlage ohne weiteres halten kann. 

HeizmantelgeflB und Vorlage werden mit den G a e b r e n n e r n  
0 und P direkt beheizt. Die Vorlage mit einem Aluminiumblock 
zu erwilrmen, ist filr daa Erreichen hoher Deetillationsgeschwindig- 
keiten nicht giinstig. Sehr gute Erfahrungen haben wir dagegen 
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mit einem geschlitzten Ringbrenner P gemacht, der die Vorlage 
schnell anheizt und eine hohe, gleichmaBige Umlaufsgeschwindig- 
keit des Wassers zu erhalten gestattet. Diese ist allein von dem 
Erhitzen der Vorlage abhlngig, da die Temperatur im Destilla- 
tionskolben durch die Wahl der Siedefliissigkeit als konstant ge- 
geben ist. 

Die Vorlage wird iiberdies durch eine U n t e r s t i i t z u n g s v o r -  
r i c h t u n g  Q gehalten; sie beateht aus einem rnit Asbestpapier 
ausgelegten, wannenformigen Blech, das mit einer Stange an den 
Brenner angelotet ist. 

22,05 

2,21 

22,05 

22,05 

22,05 

22,05 

22,05 

Verlauf einer Destillation 
Nach Zugabe von wenig GlasgrieD wird der Destillationskolben 

mit der zu untersuchenden Probe besohickt. Bei Fluor-Mengen 
bis zu 5 mg werden 20-25 ml 85-90proz. H,,PO, (d  - 1,69) oder 
20-25 ml halbkonzentrierte H,SO, (d - 1,56) hinzugegeben. 1st 
die Fluor-Menge grilller, so muB vermieden werden, daO zn Be- 
ginn der Destillation die &SiF,-Konzentration im iibergehenden 
Dampf en hoch wird. In diesem Falle werden ( je nach Fluor- 
Menge) bis zu 25 ml Wasser hinzugefiigt. Zu Beginn enthl l t  der 
Kolben dann ein im Vergleich zu dem spiteren Gleichgewichtszu- 
stand grilljeres Volumen an Fliissigkeit, d. h. die SLurekonzentra- 
tion in der Lilaung ist anfangs niedriger, als sie sein soll. Bevor 
die Heizbadfliissigkeit zum Sieden kommt, werden daher beim 
allmiihlichen Einengen der SBure die ersten H,SiF,-reichen An- 
teile langsam iibergehen. 
In dem uberlaufbecher und in der Vorlage befinden sich etwa 

35-40 ml Wasser abziiglich der Menge, die evtl. in den Destilla- 
tionskolben hinzugegeben werden muDte. In beide Gefalje wer- 
den fur eine zu erwartende Menge von 10 mg Fluor etwa j e  3 Trop- 
fen einer 5 n  Ni+XO,-Lasung zugefiigt. Das ist etwa daa Dreifache 
der zur Neutralisation erforderlichen Menge an Alkali. Es ist 
wichtig, die Vorlage nicht mit NaOH-Lasung zu beschicken, da 
die siedende Fliissigkeit sonst mit der Zeit das Glas angreift. Da- 
bei k6nnte sich in geringer Menge a n  der Wandung haftendes 
CaF, bilden, was Minusfehler zur Folge hat. 

Beim Ansetzen (sowie beim Abnehrnen) der Vorlage befeuchtet 
man den Schliff rnit Wasser. W'irhrend ein ganz schwacher Gas- 
strom (Np, 0,) durch die Vorlage perlt, wird die Heizbadfltissig- 
keit in 2-3 min mit groBer Flamme sum Sieden erhitzt und von 
da ab rnit der Sparflamme im Sieden gehalten. Man ziindet dann 
den Ringbrenner an ;  dieser ist auf Grund von ProbelBufen auf 
eine ganz bestimmte Flammenhahe so eingestellt, daB mit einer 
Umlaufgeschwindigkeit des Wassers von z. P. 4 ml/min gearbeitet 
wird. 1st die SBure im Destillationskolben stLrker verdiinnt wor- 
den, so mu0 rnit dem Erhitsen etwa 2-3 min gewartet werden, 
bis der in der Vorlage ansteigende Fliissigkeitsspiegel ein Anheizen 
zulaBt. Nunmehr kann die nestillation aus der - 85proz. H,PO, 
bei 172 OC oder aus der - 65proz. H,SO, bei 154 OC unbeaufsich- 
tigt weiterlaufen. Die Fliissigkeit im uberlaufbecher verarmt 
dabei allmlhlich immer mehr an Alkali, bis schlieOlich die Gelb- 
f i rbung (helle RotfHrbung) von wiederholt tropfenweise zuge- 
setztem 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, iibergegangen ist. Vor 
dem Abnehmen der Vorlage wird zum Ausspiilen des Kiihlers (als 
SicherheitsmaBnahme) das Kiihlwasaer fur 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 von Al, Ti, Zr und an- 
deren Fluorokcmplexbildnern entsprechend spater beendet. Zur 
Abkiirzung der Destillationsdauer ist es in  solchen Fallen ratsam, 
bei hbherer Temperatur mit Dekalin als Siedefltissigkeit (Kp - 
188 OC) aus phosphorsruren Lasungen zu destillieren; man muD 
dabei in Kauf nehmen, daB etwas gr65ere Mengen an Phosphor- 
saure mit ilbergehen. 

Die maOanalytische Bestimmung des Fluors kann in der Vor- 
lage vorgenommen werden; zweckmaBiger wird die Fliissigkeit 
in ein anderes GefLD iibergefiihrt. 

22,02 
22,09 
21,98 
2,19 
2,18 
2,22 

22,O 
22,o 
22,O 
21,8 

22,O 
21,9 
22,l 
21,9 
21,9 
22,2 
21,9 
21,8 

Reinigung des Gerates 
Durch Zugabe von Wasser wird der Fltissigkeitaspiegel im De- 

stillationskolben etwas iiber die haohate Stelle c des Dampfein- 
leitungsrohres gebracht. Der Inhalt flieBt nun auf Grund der 
Heberwirkung vollstllndig in ein bereitgestelltes Recherglas ab, 
das sich unterhalb des Schliffkernes an Stelle der abgenommenen 
Vorlage befindet. 3-4-malige Wiederholung der Ausspiilung ge- 
niigt zur Reinigung. Der GlasgrieB verbleibt im Kolben. 

Analysenergebnisse 
Mit den in der folgenden Tabelle gegebenen Analysen- 

zahlen sol1 nur  gezeigt werden, da8 die schnell und mit ein- 
fachen Mitteln ausfiihrbare Destillation Blteren Verfahren 
ebenbiirtig ist. Es wurde aus schwefelsaurer Losung bei 
154 OC destilliert ; anschliel3end wurde Fluor maBanaly- 
tisch nach Fallung als Bleibromofluoridl) bestimmt. 

Dauer j 2 n  
I Relne NaF-Losung 130-35 

15-20 

I 1  Bei Anwesenheit von 
Aluminium-Ionen 

Al: F = 1 : 3 35 4 

A l : F - 1 : 1 , 5  40-50 

111 Be1 Anwesenheit von 
TI tan- Ionen 
T l : F - I : 4  35-40 

Ti :  F - 1 :3 I 4 0 4 5  

T i : F - l : 2  i 45-55 

- 
nl/mir 

- 
A in 
% 

-0 , l  
+ 0,2 
- 0,3 
- 0,9 
- 1,4 
+ 0,5 

- 

- 0,2 
- 0,2 
- 0,2 
- 1,1 

- 0,2 
- 0,7 
+ 0,2 
- 0,7 
- 0,7 
+ 0,7 
- 0,7 
- 1.1 

Tabelle 1 
Analysenwerte der  Kreislaufdestillation 

Wie die Analysenergebnisse zeigen, werden im Durch- 
schnitt etwas zu geringe Werte gefunden; groBere Mengen 
von Aluminium und Titan storen nur wenig. Durch Ver- 
wendung eines empirischen Faktors wie bei der Thorium- 
nitrat-Titration k6nnte auch dieser kleine Fehler eliminiert 
werden. 

Nioht aufgefiihrt sind in der Tabelle Analysenwerte von Al-F- 
und Ti-F- Gemischen aus Versuchsreihen, in denen aus phosphor- 
saurer Losung bei hoherer Temperatur (T  = 172 OC) und variabler 
Umlaufgeschwindigkeit destilliert wurde. Durch die Temperatur- 
erhilhung werden die Destillationszeiten um 10-15 % verkiirzt. 
Die Dauer einer Destillation ist ferner umgekehrt proportional zur 
Destillationsgeschwindigkeit. I m  iibrigen kOnnen wir die Li- 
teraturangaben bestltigen, daO die Wahl der Saure unwichtig ist. 
Entscheidend ist nur die Desti l lat ionstemperatur.  So wurdon 
bei einer gegebenen AlF,-Losung rnit 18 mg F in 200 ml Deatillat 
unabhangig von der Art der SLure wiedergefunden: Bei 135 OC 
92 %, bei 165 O C  97 % und bei 200 OC 100 %'). 

Vorzilge der neuen Kreislaufdestillation 
1 )  Die Glas-Apparatur besteht aus zwei  durch Schliff 

verbundenen Teilen; sie wird nur an einer Stelle gehaltert. 
2) Trotz der Yleinheit der Yolben kann durch giinstige 

Form die hohe  U m l a u f g e s c h w i n d i g k e i t  des Wassers 
von 5,5 rnl/min erzielt werden. Dabei wird die Fliissigkeit 
durch den Dampfstrom so durchgewirbelt, dab H,SiF, 
schnell iibergeht. Nur in Ausnahmefallen, z. B. be1 Anwe- 
senheit typischer Fluorokomplexbildner wie Be, Al, Ti und 
Zr oder gelartiger Yieselsaiure wird es notig sein, mit dern 
maximalen Wert zu arbeiten. In der Regel wird mit einer 
Geschwindigkeit von 4 ml/min destilliert. Dies entspricht 
den Literaturangaben. 

Der milgliche Effekt, daO Fluor aus der Vorlage wieder in den 
Destillationskolben gelangen kilnnte, liegt, wie sorgfaltige Unter- 
suchungen ergaben, selbst bei maximaler Umlaufgeschwindigkeit 
im Rereich der analytischen YeOfehler. So konnte z. B. bei ganz 
ungiinstigen Versuchsbedingungen (2-stilndiges Erhitzen, d. h. 

') S. Lacrolx u. M. Lubalode, Analyt. Chlm. Acta 1, 68 [1950]. 
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2-3-fache Destillationsdauer und 100 mg F in 35 ml Loaung, d. h. 
3-20-fache Fluor-Konzentration in  der Vorlage) im getrennt auf- 
gefangenen Dostillat nur 25 y F nachgewiesen werden. Dabei mu0 
bedacht werden, da13 diese Fluor-Menge hei 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, lauft die Destillation u n b e a u f s i c h t i g t ,  da sich das 
Gleichgewicht des Wasserkreislaufes durch die vorgegebe- 
nen Temperaturen im Yolben und in der Vorlage von 
selbst einspielt. Umlaufbestimmend ist die Warmemenge, 
die der Vorlage zugefiihrt wird. 
4) Zum Erhitzen werden nur  zwei einregulierte Gasbren- 

ner benotigt. 
5) Bei der Destillation im Dampf mitgehende Spuren 

von Phosphorsaure bzw. Schwefelsaure werden in der 4 cm 
hohen Schicht Si l  b e r w o l l e  weitgehend ausgewaschen. 

&SO,-saurer Lbflung (T - 154 OC) unterrichtet Tabelle 2. 
u b e r  den Wirkungsgrad bei einer normalen Destillation aus 

H6he der Destillationsdauer maximal Im Destillat 
getundene Menge 

an H.SO. Sllber-Wok- bei 4 ml/min schicht 

' - 5 y  
30-35 min 1 - 10 -( 1 N I O Y  

_ _  ~ ~ - - - 
15-20 min I 1 cm 

30-35 min - 20 y 
_. - - 

- cm 1 15-20 rnin 1 - 5 O y  
I 30-35 mln I -100 Y 

Tabelle 2 
Wlrkungsgrad der Silberwolle bet der Destillation 

Erfolgt die ansohlieaende maaanalytische Bestimmung nach 
der gegen Schwefel- bzw. Phosphorsaure unempfindlichen PbBrF-  
Yethode, so kann auf die Silberwolle verzichtet werden. Bei sonst 
gleiohen Bedingungen ist die Umlaufgeschwindigkeit des Wassers 
dann urn 10 % hoher, d a  wegen des geringeren Staues die Vorlage 
starker erhitzt werden kann. 

6) Durch Zugabe von Indikator in den uberlaufbecher 
kann man den E n d p u n k t  der Destillation festlegen. 

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

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

II. Allgemeine Erfahrungen bei der 
Fluor-Anal yse 

Wir mochten hier einiges tiber den Anwendungsbereich 
der Destillation und die anschlieBende Titration sagen. 
Nicht besprochen wird dagegen die kolorimetrische Be- 
stimmung5), die wohl bei kleineren Fluor-Mengen (< 200 y) 
mehr zu empfehlen ist. 

Abtrennung durch Destillation 
Die H,SiF,-Destillation ist - von Sonderfallen abge- 

sehen - das Standardverfahren in der Fluoranalyse. Mi t  
der oben beschriebenen Apparatur diirften alle Beanstan- 
dungen wegfallen. 

~ 

s, Wegen der kolorimetrischen Bestimmung klelner Fluor-Mengen 
vgi. als neuere Arbelt z. B. E.  Eberius u. W .  Kowalski, Z. Erz- 
bergbau u. Metallhiittenwes. 6, 131 [1952]; im iibrigen vgl. R. 
Klement, Handb. f. analyt. Chem., Bd. ?a a, S. 190, 212, 217 u. 
218. 

In besondera ungiinstigen Fallen, wie bei der Analyee von ZrF, 
oder gegliihtem AIF,, mu13 die Substanz vor der Destillation in  
einer Sodaschmelze a uf g e s c h l o  8 s  e n werden. 

Werden organische Fluor-Verbindungen nioht i n  der Niokei- 
bomben), sondern, was weniger Aufwand erfordert, einfach i n  ab-  
geschmolzenen Glasrbhrchen (8 m m  0 ,  2 m m  WandstBrke, 
100 rnrn lang) rnit metallischem Kalium zur Reaktion gebracht, 
80 muB die Probe wegen Bildung von CaF, (aus  dem Glasl) de- 
stilliert werden. 

Auch bei Verwendung der Nickelbombe ist eine Destillation 
ratsam, d a  wegen der Adsorption von loslichon und schwer lbe- 
lichen Fluoriden a n  der iLuDerst fein verteilten Kohle bei Filtra- 
tion Verluste eintreten kbnnen. 

Nach Zersetzung des Uberschilssigen Kaliums mit Methanol 
wird dieses nach Versetzen mit  etwas Wasser abgedampft; die 
wLDrige Lbsung wird mit den Kohleteilchen in  das Destillations- 
gefBH gesptilt. 

Je hoher die Destillationstemperatur sein kann, urn so 
eher konnen selbst bei Anwesenheit von Be, Al, Ti, Zr u. a. 
mit den Verfahren von Willard und Winferz) richtige Fluor- 
Werte erhalten werden. So IzlBt sich z. B. das Fluor in 
Aluminiumfluorid aus p h o s p  h o r s a u r e r  Losung bei 1880 
quantitativ abdestillieren. Der Nachteil der Phosphor- 
saure ist, daB selbst bei Verwendung einer Silberwolle- 
Schicht von 4 cm 10-30 y H,PO, im 200 ml Destillat rnit 
iibergehen. Bei der Titration mit Thoriumnitrat entspricht 
das einem Mehrverbrauch und damit einem Pluswert von 
6 1 8  y Fluor. Entweder mu8 ein zweites Ma1 destilliert 
werden, oder das Fluor wird iiber das PbBrF bestimmt, 
wobei mitfallendes Bleiphosphat nicht stort. 

In der Verwendung von o b e r c h l o r s a u r e  bei der De- 
stillation sehen wir keinen maBgeblichen Vorteil mehr. 
Bei Verwendung von Silberwolle ist Schwefelsaure genau 
so gut. Wenn mit Anisol als Siedefliissigkeit gearbeitet 
wird, gehen nur etwa 15 y H,SO, in 200 ml Destillat mit 
iiber. Diese geringe Menge start die Thoriumnitrat-Titra- 
tion praktisch nicht. 

MaBanalytische Bestimmung 
1) T i t r a t i o n  rni t  T h o r i u m n i t r a t  u n t e r  V e r w e n -  

d u n g  d e s  A l i z a r i n f a r b l a c k e s  a l s  I n d i k a t o r ? ) .  Fluor 
wird bei Mengen von etwa 200 y aufwarts wohl immer 
ma6analytisch 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 S t i r k e l o s u n g  vor der Titration erwiesen, 
da dann das entstehende ThF, nicht ausflockt und der 
Farbumschlag scharfer zu erkennen ist. 

Bei Mengen bis zu 2 mg Fluor diirfte es keine Methode 
geben, die bessere Werte liefert. Voraussetzung ist aller- 
dings, daB in der Titrationsfliissigkeit keine Phosphorsaure 
oder groI3ere Mengen an Schwefelszlure vorhanden sind. Im 
letzteren Falle oder bei graBeren Fluor-Mengen ist die 
Thoriumnitrat-Titration nur als Schnellmethode zu ver- 
wenden. Es ist ferner storend, d a B  die ausgearbeiteten 
Titrationsvorschriften nur  fur  bestimmte Fluor-Mengen 
gelten. Fiir den Berelch von 0,2-2 mg arbeiten wir wie 
folgt: 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  : 
35-40 ml Destillat werden mit n/10 HCl oder n/10 HNO, auf 

den Farbumschlag von alizarinsultonsaurem Natrium (5 Tropfen 
einer 0,lproz. Lbsung) von Rot  nach Gelb ( p ~  - 3;5-4) neutrali- 
siert. 10 ml 2proz. StiirkelBsung und 5 rnl Pufferlbeung (24 ml 
1 n CH&OOH + 1 ml 1 n Na-Acetat) werden hinzugegeben. - Die 
EssigsHure h a t  zwar eine nicht so gute  Pufferungskapazitat wie die 
meist empfohlene Monochloressigsiiure, dooh ist die mit Esaig- 
saure angesetzte Pufferlosung dafiir haltbar. - Die auf insgesamt 

') B. Wurzschmift u. W .  Zimmermann, ,,Die Metallbombe als Hilfs- 
mittel in der Elernentaranalyse", Fortschr. d. chem. Fonchg 
Springer-Verlag Berlin, I ,  485 [g'950]; vgl. auch R. Belcher i: 
J. C. Totlow. Analyst 76, 593 [ I  511 

') AuBer der bei R. Klemenf im Handb. f.  analyt. Chem. im Band 
VIla a auf S. 201ff. gegebenen Literatur vgl. z. B. S .  Gericke u. 
B. Kurmies, 2. analyt. Chern. 132, 335 [19511 sowle Anm. '). 

-___ 
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50 ml aufgefiillte Lbsung wird rnit - n/100 Thoriumnitrat ti- 
triert. Sie wird gegen eine N+SiF,-Lbsung eingestellt, die durch 
Destillation (nach Willard und Winfer)  von geschmolzenem Na- 
triumfluorid ah Urtiter gewonnen wird. Urn einen subjektiven 
Farbton im Umschlagsgebiet des Indikators fcsteulegen, wird eine 
Mischlbsung aus CoSO, und K,Cr20, als Vergleichsstandard fur  
den Aquivalenzpunkt verwandt. Austitrierte Lasungen zu be- 
nutzen, ist nicht angebracht, d a  allmahlich ausflockendea Thorium- 
fluorid den Farbvergleich stort. 

2) A r g e n t o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  B r o m s  
n a c h  F a l l u n g  a l s  Ble ibrornof luor id ' ) .  Bei Mengen 
von mehr als 2 mg Fluor und in den Sonderflllen, in denen 
Phosphorsaure oder grdBere Mengen an Schwefelsaure rnit 
iiberdestilliert sind, ist die argentometrische Bestimmung 
des Broms nach FBllung als Bleibrornofluorid mehr zu 
empfehlen. Es mu6 dann zwar eine Zwischenfallung in 
Kauf genommen werden, die so erhaltenen Werte sind aber 
genauer. Mit ausfallendes Bleiphosphat oder -sulfat storen 
nicht, weil dadurch das hier interessierende Br: F-VerhBlt- 
nis in der PbBrF-Fallung 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 
ausfiihrbare Schnellmethode mit f 0,5 % Fehlerbreite 
(bei Fluor-Mengen von 20 mg) auszuarbeiten, bei der die 
Wartezeit von 5 Stunden nach der Fallung wegfallt. 

111. ,,Bleibrornofluoridgg-Schnellrnethode 
Bei der oben erwlhnten, urspriinglich ausgearbeiteten 

Methode war eine Wartezeit notwendig, weil in dem dort 
empfohlenen pH-Bereich von 3,0-3,4 der warm gefallte 
Niederschlag etwas zur Ubersattigung neigt. Bei dem jetzt 
angewandten pH-Bereich von 3,5-3,7 treten bei Zimmer- 
temperatur diese Ubersitttigungserscheinungen kaum mehr 
auf; dafiir besteht die Gefahr, da6 mit der Zeit (im Laufe 
von Stunden) das basische Salz Pb(0H)Br nachtrlglich 
sich bilden kann. Au6erdem fallt in der Kalte in diesem 
pH-Bereich bei Gegenwart von iiberschiissigem Bromid 
ein geringfiigig mit PbBr, verunreinigtes PbBrF aus. Die 
beiden zuletzt angefiihrten Erscheinungen bedingen an 
sich eine leichte Erhohung der Analysenwerte. Sie werden 
praktisch einmal dadurch ausgeschaltet, da6 zunachst mit 
unzureichender Bromid-Zugabe die Hauptmenge des 
PbBrF in stochiometrifiher Zusammensetzung geflllt wird 
und erst danach durch allmahlichen weiteren Zusatz von 
KBr im Uberschu6 die Fallung vervollstandigt wird. Zum 
anderen vermeidet man durch sofortiges Abfiltrieren, da6 
Pb(0H)Br nachfallt. Der im folgenden gegebenen Vor- 
schrift liegen diese uberlegungen zugrunde, die sich aus 
den Ergebnissen der fruheren 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 empfehlen. Als Itichtzahlen kann 
man die Angaben der folgenden Tabelle benutzen; diese zur Fal- 
lung benatigten Losungen miissen bei Beriicksichtigung des oben 
Gesagten getrennt (erst a, dann c + d, zuletzt b )  hinrugegeben 
werden. 
Blel- und Brom-lonen, benotig- PbBr,als UberschuB fur j e  l O m l  
ten zur F?illung fur je  10 mg F. Fliissigkel tsvclumen 
0,65 rnl O,8n KBr-Lsg. (a) 0,50 ml 0,8n KBr -Lsg. (b) 
0,65 ml 1,611 Pb(NO,), -Lsg. (c) 0,25 ml 1,6n Pb (NO,),-Lsg.(d) 

Tabelle 3 
Ermlttlung des giinstigsten tjberschusses an FBLlungsmittel bei 

annahernd bekanntem Fluor-Gehalt 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  b e i  20 m g  F l u o r .  
Erforderliche Lasungen: 0,8n KBr;  1,6n Pb(NO,),; I n  HN08; 

4 2 0  AgNO,: n/20 NH,SCN; 15 proz. Na-acetat-Losung; 0,1 proz. 
waOr. Lbsung v. Bromphenolblau; gesattigte PbBrF-Lbsung. 

Das abgekiihlte DestiIlat von knapp 50 ml wird mit I n  Sal- 
petersaure 80 lange versetzt, bis Bromphenolblau nach Gelbgriin 
( p ~  =3,2-3,4) umschliigt. 

Von jetzt a b  mull bis sum Abfiltrieren des Niederechlagss 
standig geriihrt werden. Bei 20 mg Fluor fiigt man 1,3 ml 0,811 
KBr-Losung (a) und danach tropfenweise 2,5 ml 1 ,6n  Pb(NO,),- 
Lasung (c + d )  hinzu. Dabei IQllt P h B r P  in  groben, s tark Iieht- 
brechenden Kristallen aus, die sich leicht absetzen. Nach 1 Din 
werden weitere 2,5 ml 0,8n KBr-Losung ( b )  tropfenweise hinzu- 
gesetzt. Durch das ausgefallene Bromofluorid h a t  sich der PH- 
Wert  erniedrigt. Nach einer weiteren Minute wird deshalb zur 
VervollstiXndigung der Fallung tropfenweise 15 proz. Na-acetat- 
Lbsung hinzugesetzt, bis der pH-Wert von 3,5-3,7, angezeigt 
durch den Indikatorumschlag von Gelb nach Griin (im Kunstlicht 
rbtlich durchscheinend), erreicht ist. Vor dem Abfiltrieren mu9 
noch 3 min gewartet werden. Wahrend dieser Zeit kann man meist 
beobschten, da5 die Indikatorfarbe langsam gelblicher wird, was 
eine weitere Zugabe von Na-acetat-Lasung erfordert. 

Der Niederschlag wird durch einen Glasfiltertiegel G 3 filtriert. 
Das Becherglas wird einmal mit wenig Wasser (2-3 ml) und 
darauf dreimal mit gesattigter PbBrF-Losung (zusammen - 12ml)  
ausgespiilt. Dabei ist ELI nicht notig, den Niederschlag vollstan- 
dig in  den Tiegel zu iiberfiihren, da die anschliedende Titration 
in dem gleichen Becherglas ausgefiihrt wird. Hierzu bringt man 
den Tiegel in das Becherglas, gibt bis zur Hahe des oberen Tiegel- 
randes Wasser hinzu und versetzt mit einer iiberschiissigen 
Menge eingestellter n/20 AgNO,-Losung. 

Nach Zugabe von 4 ml halbkonzentrierter Salpetersfiure wird 
gut im Tiegel geriihrt, wobei das PbBrF unter gleichzeitiger Bil- 
dung von AgBr sich last. Ohne da5 der AgBr-Niederschlag abfil- 
t i ier t  werden mu9, kann mit 11/20 NH,SCN-Lasung nach Volhard 
zuriicktitriert werden. Der Verbrauch von 1 ml n/20 AgN0,- 
Lbsung entapricht 0,95 mg Fluor. 

Analysenergebnisse 
In Tabelle 4 sind unter 1 Analysenwerte der Schnell- 

methode allein und unter I 1  solche nach vorhergehender 
Destillation aus schwefelsaurer Llisung (normale Be- 
dingungen) gegeben. 

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 -1,5%). Bei Mengen unter 2 mg treten groBere 
Minusfehler auf. Anwesenheit von Borslure im oben ge- 
gebenen Verhaltnis stort nicht. 

- 
Den Herren Prof. Dr .  W .  Fischer und Dir .  Dr .  H .  Rarn- 

sfetfer rnichfen wir  fur das grope lnteresse danken, das sie 
dieser Arbeit enfgegengebracht haben. 

Elngeg. am 20. Dezember 1952 [A 4811 
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