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828. Alfred Greeff Titrimetrfeohe Becltimrnung dee Fluom. 
(Eingegangen am 2. Ju l i  1913.) 

Den bisher bekannten Verfahren zur Fluor-Bestimmung fehlt 
mindestens eine der beiden Eigenschaften, die man von einer guten 
analytischen Methode verlangt, niimlich schnelle Ausfiihrbarkeit und 
m8glichst groBe Genauigkeit. 

Diesem Mange1 kann man, wie ich gefunden habe, durch eine 
mafianalyt ische Bestimmungsweise dee Fluors gut abhelfen. 

Sie beruht darauf, daB eine L8sung von F e r r i c h l o r i d  in neu- 
tralen wiiI3rigen Lasungen von F l u  o r a l  ka l i en  weifie krystalliniscbe 
Niederschliige erzeugt von der allgemeinen Formel ([Fe Fe] &), die 
dem Kryolith also analog sind, 

6 NaF +Fe Cla = N u  (FeFs) +3 NaC1. 
Da6 sich tatsiichlich ein E i s e n - k r y o l i t h  von der eben ange- 

fiihrten Zusammensetzung bildet, lehren foigende Analysen zweier 
aus den wkfirigen Liisungen von Ferrichlorid und F l u o r - n a t r i u m  
bezw. - k a l i u m  hergeotellten Priipsmte: 

Nea(FeP6). Ber. Fe 93.84, F 47.75. 

KS(FeF6). Ber. Fe 19.43, F 89.74. 
GeF. * 19.60, * 89.60. 

&f. 8 47.43. 

Die iibngene nicht durch anslytisohe Belege gestutzte Angabe 
von Guyot’), nwh der Eisenablorid mit Flaorkdium ein Doppel- 
salz von der Formel Pe, Clr, 2 KF bilden soll, konnte ich nicht be- 
stiitigen. 

Daa Nat r iun i - e i sen - f luo r id  ist in Waseer sehr wenig loslich 
und gibt mit Rhodansa lzen  nicht die beklrnnte Rotfiirbung von 
Eisenrhodanid; der Komplex PeFs”’ ist d80 ein sehr fester. LiiSt 
man Eisenchlorid-L6sung i n  eine Fluoralkali-Losung flieBen, der man 
etwas Rhodankalium zugefiigt hat, 80 macht sich ein ObereehuS von 
Eisenchlorid nicht durch das Auftreten der roten Farbe, sondern duEh 
eine gelbe Fiirbung bemerkbar. Dieser Ubergang ist aber nicht sehr 
deutlich. E r  kann vie1 schiider herwrtreten, wenn man der Losung 
etwqs Alkohol und Ather zugibt und sie damit urnechiittelt. Dann 
erscheint an der iitherischen Scbicht die rote Farbe des Rhodaneisens 
bei Gegenwart uberechtiasigen Eisens. 

Aber auch jetzt ist der fjbergang von der Farblosigkeit der 
iitherischen Schicht zur Rotfiirbung kein eehr scharfer, wahrscheinlich 
weil den] Natrium-eisenfluorid doch eine ganz geringe Loslichkeit in 

1) C. r. 71, 274; 73, 273. 
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Wasser zukommt. Daher gelangt man zu einem ganz s c h a r f e n  
U b e r g a n g ,  wenn man diese geringe Lbl icbkei t  durch eine hohe 
C h l o r n a t r i u m - K o n z e n t r a t i o n  in der L6sung stark h e r a b s e t z t .  

Durch Anwendung dieser beiden von der Theorie ohne weiteres 
angezeigten Hilfsmittel gelingt die t i t r i m e t r i s c h e  F l u o r - B e -  
s t i m m u n g  leicht und sicher in sehr kurzer Zeit. 

Die Erfordernisse sind folgende: 1. Chlornstrium, cbemisch rein, 
2. Alkohol und Ather, 3. Rhodankalium-Losung, 4. Eisenchlorid- 
Liisung. 

Die Rhodanl6sung stellt man dar, indem man 100 g KCNS in 500 ccm 
Wasser 16st. 

Zur Darstellung der Eisenchlorid-L6sung bedient man sich am einfachsten 
des kguflicben Eisenchlorids. Nachdem man dessen Gehalt an FeCla be- 
stimmt bat, lijst man soviel dieees Eisenchlorids in 1 Liter Wasser, daS un- 
gefiihr 100 ccm dieser LBsung zur Titration von 1 g NaF nBtig sind. 

Grundbedingung fur das Gelingen der Analyse ist, dab  die Lo- 
sung des benutzten Fluorids gegen Phenolphthalein neutral reagiert. 

1st dies der Fall, so bringt man 0.5 g Substanz in  einen 300-ccm- 
E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  lost in 25 ccm heidem Wasser, kiihlt dann ab, 
giht ungefahr 20 g Chlornatrium und 5 ccm Rhodsn-Losung hinzu 
und titriert dann rnit der Eisenchlorid-Losung auf schwach gelb. Da- 
rauf gibt man 10 ccm Alkohol und 10 ccrn Ather zu, schuttelt zuerst 
einmal offen (zur Vermeidung des Druckes!), dann mit einem Stopfen 
geschlossen, tuchtig durch und gibt dann nach und nach noch soviel 
Eisen-Losung hinzu, bis die Alkohol-Atherschicht auch nach langerem 
Schiitteln und Stehen die Rotfarbung nicht mehr verliert. Dann zeigt 
jedes Mol verbrauchtes FeCls das Vorhandensein von 6 Mol NaF an. 

Uber die Zurerllissigkeit des Verfabrens geben folgende mit 
reinem, umkrystallisiertem Fluornatrium ausgefiihrte Bestimmungen 
Auskunft : 

NaF. Xng. 0.250, 0.200, 0.1J0, 0.100. 
Gef. 0.249, 0.2006, 0.149, 0.099. 

Das Fluornatrium der Technik reagiert meist nicht ganz neutral, 
da  es  gemisse Mengen des s a u r e n  F l u o r i d s ,  NaF, HF, enthiilt; ferner 
fehlt selteo K i e s e l f l u o r - n a t r i u m .  Auch fiir solche Salze llidt sich 
das  eben beschriebene Titrationsverfahren rnit Erfolg anwenden. Durch 
Vereinigung rnit schon bekannten Arbeitsweisen kann es auch eur 
Analyse der erwlihnten technischen Salzgemische dienen und hat  sich 
in dieser Gestalt als wertTolles Mittel zur B e t r i e b s a n a l y s e  be- 
wiihrt. 

0.5 g Substaoz werden in einer Platinschale in 25 ccm heiDem Wasser 
gelost und dnnn mit n-NaOH (bei aenig Ne,SiFG und NaF.HF mit 1llo-n. 

Man verrabrt dabei wie folgt: 



NaOH) unter Zusatz ron Phenolphthalein heiB titriert; die Anzahl der ver- 
brauchten ccm NaOH sei x. Man titriert a d  diese Weise NapSiF, +NaF, HF. 

NaaSiF6 + 4NaOH = 6 NaF + Si 0, + 2 H2 0 
NaF,BF+NaOH = 2NaFfHaO. 

Da alles Fluor dann in der neutralen LBsung als NaF enthalten ist, 
kann es nun nach der oben beschriebenen Arbeitsweise titriert werden. 

Die Gesamtmenge des 80 gefundenen Fluornatriums sei PNaF. Zur 
Bestimmung des NaF, H F  w i g t  man nochmals 0.5 g Substanz und die gleiche 
Menge Chlorkdium in eine Platinschale, lBet in 25 ocm heioem Wasser, kiillt 
ab, gibt 20 ccm Blkohol zu und titriert dann unter Zusatz von Phenolphtha- 
lein kalt mit r-NaOH bezw. '/lo-n. NaOH, bis die Rotfllrbnng einige Mi- 
nuten bestehen bleibt. Da durch den Zusatz von KCI nnd Alkohol das 16s- 
liche NsSiFC in das nnl6nliche I(rSiF6 iiberfiihrt worden ist, so aird in 
diesem Falle nur NaF, H F  titriert. Die verbranchten ccm n-NaOH seien y;  
dann Bind (x-y) ocm n-NaOH fiir die Veneifung von Na,SiPa verbraucht. 
Zieht man dann die diesen beiden Salzen entsprechende Menge Fluornatrium 
von BNaP ab, so findet man die ale neutrales NaF im angewandten Salz- 
gemisch vorhandene Menge von Floornatrium. 

DaB auch auf solche Weise recht befriedigende Ergebnisse zu erhalten 
sind, lehren iolgende mit bekannten Gemischen aus reinem NaF, NaF,HF 
und Naa SiF6 gewonnene Zahlen : 

Ang. NaF 0.600, NaF,HF 0.200, -NarSiFs 0.200. 
Gef. * 0.59S, B 0.301, * 0.200. 
Ang. n 0.200, u 0.700, * 0.100. 
Gef. 0.198, * 0.698, 0.099. 

Augenblicklich bin ich damit beschiiftigt, dieses Verfahren auch 
ffber die Re- auf in Wasser unloaliche Verbindungen auszudehnen. 

sultate gedenke ich apiiter zu berichten. 
A u s s i g  a. Elbe, den 30. Juni 1913. 

824. Wilhelm Traube: t fbr  d h  BIInwirkung dea Schwefel- 
trioxyds aur Salse. 1. 

lhus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1913.) 

VOII H. R o s e  wurde zuerst die Beobachtung gemacht'), daB ge- 
pulvertes K a l  i u m c h  l o r  i d die Dam pie des S c  hw e fe l s i i  u r e a n  h y d r i  d a 
ohne jede Gasentwicklung absorbiert unter BnduDg einer rnit Wasser 
stiirrniach Chlorwasserstoff entwickelnden Substanz. Dieee Beobach- 
tung wurde apjiter von S c h u l t z  - S e l l a c k  bestiitigtl), der angab, dafi 
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I) Poggendor l f s  Ann. 28, 120. a) B. 4, 103 [1S71]. 


