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Einleitung. 
Das Gebiet der binaren Fluoride ist UllBerem Wissen nunmehr bis 

auf einige wenige Lucken erschlossen. Dessen Eroberung hat manche 
Jahre heftigen Kampfes gekostet und manches Opfer nicht nur bild­
lich, sondern auch in aller Wirklichkeit gefordert. Einem Louyet 
kosteten diese Kii.mpfe das Leben, anderen brachten sie schwere Schadi­
gung der Gesundheit. Kaum einer hat auf diesem Gebiet mit Erfolg 
gearbeitet, ohne verdienstvolle Wunden davongetragen zu haben. So 
diirfte es nun wohl auch an der Zeit sein, fiir diejenigen, welche den 
Kampf fortzusetzen gedenken, die Erfahrungen zusammenzutragen, 
welche zu den bisher erzielten Erfolgen gefiihrt haben. 

Moissan, der erfolgre~chste Forscher auf dem Gebiet des Fluors 
und der Fluoride hat in seinem bekannten Buch: "Le Fluor et ses 
composes" von diesen Erfahrungen zwar viele verwertet, aber das 
Gebiet hat sich seitdem erheblich erweitert; auch bildet Moissans 
Buch in erster Linie eine Zusammenstellung von eigenen Arbeiten. 
Manches, UllB heute wesentlich Erscheinendes kommt darin verhaltnis­
maBig kurz, manches Unwesentliche dagegen sehr stark zur Geltung, 
wahrend es die Aufgabe der folgenden.Zeilen sein solI, die Wege, welche 
zu den verschiedenen Fluoriden fiihren und deren Kennzeichnung er­
moglichen, systematisch und moglichst gleichmaBig darzustelIen; dabei 
Bollen die Besonderheiten an Einrichtungen, Verfahren und Vorsichts­
maBregeln, welche entwickelt werden muBten, ubersichtlich zusammen­
gestellt werden. 

So bringt denn der erste Teil dieses Buches zunachst eine trber­
sicht uber die beim Arbeiten mit Fluor und Fluoriden zu beachtenden 
VorsichtsmaBregeln und die Einrichtungen und Arbeitsverfahren. Die 
Wege zu den einzelnen Fluoriden und zum Fluor selbst weist der zweite. 
Am Ausgang fiir aIle diese Wege steht der FluorwasserstoH, welchen 
man aus FluBspat oder Kryolith und Schwefelsaure entweder als rohen, 
etwa 95 proz. FluorwasserstoH oder als FluBsaure in wasseriger LOsung 
erhalten kann. Von der FluBsaure aus gelangt man uber die Alkali­
bifluoride weg zum reinen Fluorwasserstoff und zum Fluor. Mit den 
drei so gekennzeichneten verschiedenen Formen des Fluorwasserstoffs 
und mit dem Fluor lassen sich aIle Fluoride gewinnen; so ergeben 
sich denn als natiirliche Unterteilung des zweiten Teiles vier Kapitel, 
von denen die ersten drei den drei Formen des Fluorwasserstoffs 
und den aus diesen darstellbaren Fluoriden, das vierte aber dem Fluor 
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2 Einleitung. 

und denjenigen Fluoriden gewidmet ist, ffir welche Fluor der mehr 
oder minder unentbehrliche Ausgangsstoff ist. Im dritten Tell des 
Buches werden dann noch die Mittel zur Orientierung auf den ein­
geschlagenen Wegen, d. h. die wichtigsten Verfahren zur Analyse 
der Fluoride beschrieben. Es ist der kfirzeste der drei Teile; denn 
dieser Verfahren sind nur wenige. 

Der den Schlu6 des Buches blldende vierte Tell gibt einen Dber­
blick fiber das bisher Erreichte und einen Ausblick in die Zukunft. 
Er mag den Blick auf die Aufgaben lenken, deren Bearbeitung ffir die 
Zukunft von besonderem Interesse sein diirfte. 

Bei der Fertigstellung und Korrektur des Buches erfreute ich mich 
der Unterstfitzung des Herrn Dr. Hans Juli us Bra un; es sei ihm 
auch an dieser Stelle daffir gedankt. 



I. Allgemeines. 
Bei der Abfassung der folgenden Zeilen stiitzte mch der Verfasser 

auf die Erfahrungen, welche er bei der Darste1lung kleinerer Mengen 
der verschiedensten Fluoride in moglichst reiner Form zum 
Zwecke wissenschaftlicher Untersuchung gesammelt hat. Dabei erwies 
sich ein gewisses MindestmaB von besonderen Einrichtungen des Labo­
ratoriums mit Riicksicht auf die unangenehme physiologische Wirkung 
der FluBsaure und die Fliichtigkeit gar vieler Fluorverbindungen zur 
Verhiitung von UngliicksfaIlen als unumganglich notig. 

1. Verhutung von Unglucksfitllen. 
Gasformige und wasserige FluBsaure, sowie aIle sehr reaktions­

fahigen Fluoride (OsFs , WF8 , SbFs , TiF, usf.) veranlassen, Wenn sie 
in groBerer Konzentration mit der Haut oder den Schleimhauten in 
Beriihrung gebracht werden, die Bildung schmerzhafter Blasen und 
schwer heilender Wunden, welche unter Umstanden eine erhebliche 
Ausdehnung nach Breite und Tiefe annehmen konnen. 

Besonders energisch wirkt in dieser Beziehung die wasserfreie FluB­
saure. Wo diese mit der Haut oder den Nageln in Beriihrung kommt, 
zerstort sie diese in kiirzester Zeit. Schon die kleinste Menge Macht 
sich bemerkbar; mehr oder minder schnell, je nach der Menge, zeigt 
sich ein weH3er Fleck und es stellen sich Schmerzen ein; der Fleck 
verbreitert sic:\:t, die Schmerzen werden groBer, Machen selbst Schlafen 
unmoglich, und unter Umstanden stellt sich auch etwas Fieber ein. 
Gleichzeitig bildet mch eine tiefgehende, mit Eiter gefiillte Blase mit 
ziemlich dicker Wandung. Erst nach etwa ein- bis dreimal 24 Stunden 
lassen die Schmerzen wieder nach., 

In geringerer Konzentration, 1 Vol HF : 1500 Vol. und mehr Luft, 
sind die FluBsauredampfe ohne Nachteil fiir die Luftwege und kOnnen 
auf Tuberkulose, Keuchhusten und ahnliche Krankheiten sogar giinstig 
wirken. Ahnlich ist auch verdiinnte Wii.sserige FluBsaure - schon mit 
etwa 20% - fiir die Haut an den Fingern ganz ungefahrlich, Wenn 
deren Wirkung keine zu langdauernde ist, obwohl sie noch in 
einer Verdiinnung von 1 : 3000 antiseptisch und antifermentativ wirkt. 

Bei langerer Einwirkung auf die Haut kOnnen selbst so unschuldig 
erscheinende Fluoride wie das Natriumsilikofluorid unangenehme Folgen 

1* 



4 Allgemeines. 

zeitigen. So muBte in dem Kriege 1914/15 vor der Verwendung eines 
Ungeziefermittels "Plagin" gewamt werden, welches aus 2 Teilen Anis­
pulver, 1 Teil Zucker, 2 Teilen Kalziumkarbonat und 95 Teilen Natrium­
silikofluorid bestanden hatte. Dasselbe bew'irkte an den HautstelIen, 
an denen es eingestreut war, bald ein starkes Jucken; es bildeten sich 
kleine Blaschen (Eiterpickel), die nach 24 Stunden aufbrachen und all­
mahlich zur Bildung von Defekten fUhrten, welche zum Teil w'ie mit 
einem Locheisen gestemmt aussahen und linsen- bis pfennigstiickgroB 
wurdenll) 122). 

Das Fluorjon (z. B. in Form von NaF oder aus NasSiF 6) wirkt auch 
innerlich giftig und veranlaBt, w'ie w'ir aus eigener Erfahrung berichten 
konnen, schon in kleinen Mengen (etwa 0,1 g) recht unangenehme 
Magen- und Verdauungsstorungen; es wird nur in 1O-20fach kleinerer 
Menge ohne Beschwerden ertragen. 

Infolge der Mangelhaftigkeit ihrer Einrichtungen hatten manche 
der Foracher, welche sich friiher mit der Fluorwasserstoffsaure und 
ihren Verbindungen beschaftigt haben, unter der Wirkung dieser 
schwer zu leiden. 

Bereits Gay-Lussac und Thenard haben auf die Gefahrlichkeit 
der Dampfe der FluBsaure hingewiesen, und auch Davy litt wahrend 
seiner Untersuchungen betrachtlich unter deren Wirkung. Davys 
Finger wurden unter den Nageln wund; seine Augen schmerzten ffir 
mehrere Stunden, wenn sie mit den. Dampfen in Beriihrung gekommen 
waren; infolge des Einatmens der Dampfe erkrankte er schwer. Einer 
der BrUder Knox berichtet, er sei genotigt gewesen, 3 Jahre in Neapel 
zuzubringen, um sich von den Folgew'irkungen seiner Verauche zu er­
holen, und sei trotzdem noch ziemlich leidend zurUckgekehrt. Louyet 
bezahlte seine Hingebung an die Wissenschaft mit dem Leben153). 

Auf der anderen Seite hat der Verfasser die Erfahrung gemacht, 
daB man sich bei einiger Vorsicht vor groBerem Schaden wohl be­
wahren kann; wo sich ein solcher in seinem Laboratorium gelegentlich 
einstellte, da war es immer mangelnde Vorsicht, die ihn veranlaBt hatte. 
Es sind drei Falle, deren Erwiihnung hier niitzlich sein diirfte. 

In dem eraten waren es . die Dampfe wasseriger FluBsaure, welche 
beim Einkochen einer groBeren Menge (etwa 300 ccm) einer nur schwach 
sauren konzentrierten SilberfluoridlOsung auftraten. Die Dampfe trafen 
die Spitzen der ungeschiitzten Finger, in denen der Experimentierende 
einen Platinspatel mit etwas zu kurzem Stiel hielt. Die Losung solIte 
unter starkem Umriihren wahrend etwa einer halben Stunde zur Trockne 
gebracht werden. Noch wahrend der Arbeit zeigten sich Schme~n 
unter den Fingemageln, die sich rasch veratarkten und im Verlaufe 
von etwa 2 Tagen eine Eiterung einleiteten, in deren Gefolge schlieB­
lich zwei Nagel abgenommen werden muBten. 

1m zweiten Fall wurde dem Verfasser beim UmgieBen wasserfreier 
FluBsaure aus dem VorratsgefaB in den Fluorapparat ein Teil der Saure 
von dem zu angstlichen Mitarbeiter iiber die Hand gegossen. .An den 
zunachst getroffenen Stellen loste sich die Haut binnen wenigen Se-
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kunden bis auf das Fleisch ab und fiihrte zu einer Verbrennung dritten 
Grades, deren Heilung im Laufe von etwa 4 Wochen durch Vernarbung 
erfolgte, wahrend sich rund herum in einem Bereich von etwa 2 cm 
binnen etwa 24 Stunden nach dem Unfall Brandblasen zweiten Grades 
bildeten, deren Offnung und Entfernung sich gleichfalls als notig er­
wies, so da.B eine ziemlich ausgedehnte Wundflache entstand. 

1m dritten FaIle spritzte einem unserer Mitarbeiter, beim Losen 
der Vorlage des zur Fluorwasserstoffdarstellung dienenden Apparates 
(siehe unten) von dem Kiihler, gegen Ende der Destillation, wasserfreie 
Saure entgegen; durch ubergespritztes Kaliumfluorid hatte sich der 
Eingang znr Vorlage verstopft und in der Retorte etwas "Oberdruck 
gebildet. Zum Gluck schlo.B der betr. Herr sofort die Augen. An allen 
direkt getroffenen Stellen im Gesicht entstanden Verbrennungen dritten 
Grades, in der Umgebung, insbesondere auch an den Lidern, solche 
leichterer Art; auch die Augen schienen gefahrdet. Gleichwohl heilte 
alles im Verlaufe einiger W ochen tadellos, bis auf einige noch lange 
Zeit ha.Blich aussehende Narben. 

Mehrfach lie.B es sich nicht vermeiden, da.B auch etwas Flu.Bsaure­
dampfe eingeatmet wurden; sie veranla.Bten nur in einem Fall vor­
iibergehend Stiche in der Brust, gaben aber sonst zu keiner gro.Beren 
oder dauernden Schadigung Veranlassung. Es unterliegt nach den Er­
fahrungen von Davy, Knox und Louyet aber keinem Zweifel, daB 
unter ungiinstigeren Verhaltnissen die Folgen des Einatmens sehr viel 
schwerere sein konnen. 

Das Fluor selbst ist nur in Anbetracht del' geringen Menge 
und Konzentration, in del' es gewohnlich zur Verfugung steht. 
weniger gefahrlich. Seine Wirkung auf die Atmungsorgane ist etwas 
anderer Art als die der Flu.Bsaure und ahnelt mehr derjenigen des Ozons. 
Es greift in konzentrierterer Form natiirlich auch die Schleimhaute 
der Augen, Nase und des Rachens an, veranla.Bt danach aber eine 
Anasthesie der Nasenschleimhaut mid eine heftige Entziindung der 
Bronchien; die letztere kann die Atmung verhindern und das unan­
genehme Gefiihl des Erstickens verursachen. Eine Wirkung auf die 
Haut beobachteten wir nur, als wir ein mit Fluor gefiilltes Kolbchen 
mit dem Finger zuhielten; an der betr. Stelle bildete sich wie bei Fluor­
wasserstoff eine tiefe Brandblase. (Ebenso wirken aber auch die gas­
formigen Fluoride, das Uran-, Wolfram- und Molybdanhexafluorid, 
das Osmiumoktafluorid und Arsenpentafluorid.) 

2. Laboratorinmseinrichtnngen. 
Schutzmittel. 

Das erste Erfordernis fiir das Arbeiten mit Fluor und Fluoriden 
ist deshalb ein guter Abzug, hinreichend geraumig - etwa 2 m lang 
und 1 m tief, so da.B darin auch gro.Bere Apparate aufgebaut werden 
konnen - und moglichst hell fur die Beobachtung. Da die Fenster 
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des Abzugs in kurzem unschon veratzt und matt werden, tut ma.n gut, 
sie von vornherein aus weiB mattiertem Glase zu wahlen. Oben und 
unten sollten mehrere Abzugsoffnungen derart vorgesehen sein, daB 
der Zug der Gase beliebig geleitet werden kann. 

Da es immer einmal vorkommen kann, daB man mit FluBsaure 
beschmutzte Apparateteile anfaBt, z. B. beim Losen von Verbindungs­
stellen am Fluorapparat, so halt man sich Gummifinger bereit, die 
fUr derartige FaIle fibergezogen werden. Ganze Gummihandschuhe 
sind nicht notig. Immer aber halt man sich eine etwa 3proz. Kali­
lauge oder Ammoniak- oder 10proz: AmmonkarbonatlOsung (wir be­
nutzten nur die beiden letzteren) vorratig, in welche man sofort die 
Finger taucht, Wenn sie mit wasserfreier oder hochkonzentrierter 
(fiber 60%) Saure in BerUhrung gekommen sind. Stellen sich Schmerzen 
ein, so sind die Finger in dieser Losung 1-2 Stunden lang andauernd 
zu baden, oder es sind Kompressen mit diesen Losungen aufzulegen. 
Gino Gall080) empfiehlt Injektionen mit einer stets vorratig zu hal­
tenden 1 proz. Natronlauge unter die Haut an der verletzten Stelle; 
Eiterungsn sollen dadurch ganzlich vermieden werden. 

Gar haufig wird sich durch diese Mittel die Bildung von schwereren 
Brandblasen vermeiden lassen. War solches nicht moglich, muBten die 
Blasen geoffnet und dann aIle lose Haut voUstandig entfernt werden, 
oder liegen Verbrennungen dritten Grades vor, so heilt man die offenen 
Wunden durch Auflegen stark feuchter Kompressen von essigsaurer 
Tonerdelosung. Man halte im Laboratorium deshalb stets auch diese 
Losung, sowie Watte und einige Mullbinden vorratig. 

DaB man an Apparate mit wasserfreier FluBsaure oder leicht 
fliichtigen Fluoriden nicht herantritt, ohne die Augen zuvor durch eine 
Brille zu schfitzen, braucht wohl kaum erst besonders betont zu 
werden. 

Da die wichtigsten Apparate am besten aus Kupfer und mit Ge­
winden zusammengesetzt werden, soUten im Laboratorium wenigstens 
auch eine kleine Drehbank mit dem notigen Zubehor an Gewinde­
schneidern, Feilen, Zangen und Schraubschlftsseln und Hartlot vor­
handen sein. Mit Weichlot wird wegen dessen geringer Widerstands­
fahigkeit gegen FluBsaure grundsatzlich nicht gelOtet. 

Gerate. 
A. FUr trockene Fluoride. 

a) Aus Glas: Die meisten Fluoride und das Fluor selbst greifen 
gutes Glas bei Zimmertemperatur nur auBerst langsam oder gar nicht 
an, solange sie vollkommen frei von Fluorwasserstoff bzw. 
Feuchtigkeit sind. Fluorwasserstoff reagiert mit Glas sofort und 
sehr energisch, Wasser bzw. KieselfluBsaure und Siliziumtetrafluorid 
bildend, wobei das erstere bei hydrolytisch leicht spaltbaren Fluoriden 
katalytisch die W'eitere Umsetzung dieser herbeifiihren kann. Die 
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Bildung von Fluorwasserstoff aus Fluor lmd Fluoriden kann ebenso wie 
durch Feuchtigkeit auch durch andere wasserstoffhaltige Stoffe, z. B. 
solche organischer Herkunft, veranlaBt werden. Die Reinigung und 
das Trocknen des Glases mfissen deshalb sehr sorgfaltig geschehen. 

Das Trocknen: Man erhitzt die sorgfaltig gereinigten und luft­
trockenen Glasteile, um auch die permanente Wasserhaut zu entfernen, 
vor dem Versuch mit dem Brenner bis auf etwa 500 0 lmd saugt gleich­
zeitig einen durch Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom langsam 
durch sie hindurch; die getrockneten Apparate miissen vor dem Zu­
tritt feuchter Luft iiberall durch Phosphorpentoxydrohren ge­
schiitzt werden. Bei den Versuchen selbst ist aber wohl zu beachten, 
daB Fluorwasserstoff und manche anderen Fluoride mit Phosphor­
pentoxyd gasformiges Phosphoroxytrifluorid bilden . Die Verwendung 
von Gummischlauchen ist bei Glasapparaten moglichst zu ver­
meiden, selbst dann, wenn es sich um die Zuleitung indifferenter 
Gase handelt. 

Dichtungen: Wo Dichtungen nicht gut zu vermeiden sind, 
schiebt man die Glasteile konisch ineinander oder iiber die Metallteile 
derart, daB der erweiterte Teil der 
Richtung des Gasstromes entgegen 
zu liegen kommt, und dichtet dann 
nur noch die Fugen mit S i e gel -

-
}'ilo:. I. 

1 a c k. Letzteres muB aber so geschehen, daB die Flammengase mit 
dem Glase nicht friiher in Beriihrung kommen, als bis die Fuge zu­
nachst vorlaufig mit dem erweichten Siegellack verschlossen worden 
ist; alsdann erst schmilzt man die Dichtungsstelle mit der Flamme 
glatt und achtet darauf, daB del' Siegellack hierbei nicht etwa soweit 
iiberhitzt wird, daB er Blasen wirft. Marineleim eignet sich filr gas­
formige Fluoridezu Dichtungszwecken sowenig wie aIle anderen 
Guttaperchakitte. Haufig hat uns K u pfera malga m*) 254), welches 
man in Form kleiner Rhomboeder von den Zahnarzten beziehen oder 
auch selbst anfertigen kann, niltzliche Dienste geleistet. Man erhitzt 
es in einem eisernen Loffelchen, bis eben Quecksilbertropfchen an dessen 
Oberflache austreten, zerreibt es dann rasch in einem kleinen Morser­
chen, bis es plastisch ist, llld driickt es nun in die saubere Fuge ein. 
Soll das Amalgam auf Glas besonders gut halten, so wird das letztere 
eJ;st platiniert und dann verkupfert. Zum Platinieren bestreicht 
man das Glas mit einer Losung von Platinsulfid in Schwefelbalsam, 
wie solche als "Platinierungsfiiissigkeit" kauflich bezogen werden kann, 
und erhitzt vorsichtig, bis der Platinspiegel rein erscheint. Dies wieder­
holt man 2-3 mal und verkupfert dann in der iiblichen Weise auf gal­
vanischem Wege. (Ein in solcher Weise verkupfertes Glasrohr laBt 
sich bei einiger Vorsicht sogar mit Weichlot in ein Kupfer- oder Blei­
rohr einloten.) 

Bei der Aufbewahrmlg von festen odeI' fliissigen Fluoriden in Glas­
gefaBen hat man stets mit del' Bildung von gasformigem Siliziumtetra-

*) Zinn- oder Kadmiumamalgame sind nicht brauchbar. 
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fluorid, bei derjenigen in Blei- oder KupfergefaBen mit der Bildung 
von Wasserstoff zu rechnen, und darf deshalb beim Offnen der GefaBe 
die n6tige Vorsicht (Brille!) nicht auBer a{lht lassen. 

b) Aus Kupfer: Kupfer ist nicht nur gegen Fluor und trockene 
fluorwasserstoffreie Fluoride, sondern auch gegen Fluorwasserstoff 
sehr bestandig. Es kann in letzterem bis zur dunklen Rotglut erhitzt 
werden. Aus Kupfer fertigt man deshalb den Apparat zur Erzeugung 
wasserfreier FluBsaure, die VorratsgefaBe fiir die letztere und den Fluor­
apparat selbst, aus ihm, soweit irgend m6glich, 'auch aile ubrigen Appa­
rateteile, bei denen eine Durchsichtigkeit oder die Anwendung hoherer 
Temperaturen in Gegenwart von Fluor oder leichter reduzierbaren 
Fluoriden nicht erforderlich ist. L6tungen mUssen durch Anbringen 
von Gewinden oder geeignete Formgebung oder durch Treiben mog­
lichst vermieden, und wenn dies nicht moglich ist, mit Hartlot her­
gesteilt werden. Am besten ist es, aile Verbindungen in der beistehend 
gezeichneten Weise auszufiihren, mit einem und demselben Ge­
winde und uberall gleichem Konus bzw. Schliff bei ail en Ap­
paraten: auf der einen Seite des Apparates eine Dberfailmutter tiber 
dem konisch auslaufenden Ende, auf der anderen Seite ein Gewinde 

VilZ, 2. 

iiber dem zum Konus passenden Schliff.' Derartige Verbindungen 
machen besondere Dichtungen entbehrlich; wenn solche in einzelnen 
Fallen trotzdem angebracht werden mussen, so sind sie nicht aus Blei 
(siehe unten) , sondern Kupferblech**) anzufertigen. 

Bei der Reinigung kupferner GefaBe ist stets darauf Bedacht zu 
nehmen, daB kein Kupferoxyd an der Oberflache bleibt oder erzeugt 
wird; deml dieses wiirde mit Fluorwasserstoff die Bildung von Wasser 
veranlassen. Wahrend des Trockllens schickt man deshalb einell Wasser­
stoffstrom durch die GefaBe hindurch und laBt sie in dies em erkalten. 

'c) Aus Blei: Unsere Erfahrungen mit diesem Material sind wenig 
gute, soweit es sich um wasserfreie FluBsaure handelt. Ullter Ent­
wicklung von Wasserstoff und starker VolumvergroBerung geht Blei 
allmahlich in Bleifluorid uber, das bei engeren Rohren da, wo es 
als Dichtungsmaterial Verwendung findet, leicht Verstopfungen 
veranlaBt, bei groBeren Apparaten aber zu einer Verschlammung 
der Saure fiihrt. . 

Fiir GefaBe zur Aufbewahrung von Arsentrifluorid hat es sich be­
wahrt, obwohl sich auch in diesem Faile mit der Zeit erhebliche Mengen 
von Bleifluorid bildeten. 

**) Dasselbe wird durch Gliihen vorher weich gemacht. 
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d) Aus Platin: Platin ist das beste, aber aueh teuerste Material; 
dessen Verwendung kann viele Arbeit und vielen Arger ersparen. Platin 
ist dann unbedingt notig, W'enn es sieh um die Darstellung kleinerer 
Mengen von fluehtigen Fluoriden in reiner Form handelt. Bei 
groBeren Mengen laBt sieh dasselbe Erge bnis gewohnlieh aueh in Glas­
oder KupfergefaBen erreiehen. Die meisten fluehtigen Fluoride reagieren 
aber mit der Kupferoberflaehe zunachst derart, daB KupferfluorUr und 
ein an Fluor armeres Fluorid auf ihr als dUnner Uberzug niedergesehlagen 
W'erden; die Folge davon sind naturgemaB Verluste bzW'. weniger reine 
Praparate - beides Umstande, W'elehe nur bei der Verarbeitung groBerer 
Stoffmengen W'eniger stark ins Gewieht fallen. Neben Tiegeln, Sehalen, 
einem Spatel mit langem (15 em) Platinstiel und den Elektroden fUr 
den Fluorapparat sollte man mindestens noeh ein etwa 60 em langes 
und 1 em weites und am Ende auf eine Lange von etW'a 4 em zu 0,3 em 
verju.ngtes Platinrohr mit zW'ei dazu passenden, je 10 em langen Sehiff­
chen besitzen. Bei der Darstellung von Antimonpentafluorid dUrfen 
auBerdem eine Platinretorte von 500 eem Inhalt mit Aufsatz, Helm 
und KUhler (siehe Antimonpentafluorid S. 50), sowie ein etW'a 30 eem 
fassendes Platinflasehehen nieht fehlen. 

Als Diehtungsmaterial fUr Platin auf Plaw an PlatingefaBen, in 
genen mit FluorW'asserstoff gearbeitet wird, hat sieh Sehwefel vorzug­
lieh bewahrt. Die zusammenzudiehtenden Apparateteile werden er­
W'armt, mit gesehmolzenem Sehwefel bestriehen und raseh ineinander 
gesteekt. Als Diehtungsmaterial fUr Platin mit Kupfer ist Sehwefel 
W'eniger brauehbar. Die Bildupg von KupfersulfUr verhindert festes 
Haften und bei langer dauernder BerUhrung (insbesondere bei Gegen­
wart von Fluorwasserstoff) setzt sieh die Bildung von KupfersulfUr 
tmter starker Volumvermehrung aueh in der Kalte fort, so daB die 
SchW'efeldiehtungen, dem Druck ausW'eiehend, zerbroekeln. Kupfer 
wir-d an Platin am besten dureh Ansehleifen und Abdiehten der 
Sehliffugen mit Kupferamalgam (bei nieht zu groBen Temperatur­
sehwankungen aueh Siegellaek) angesetzt, wie dies bei den Diehtungen 
fUr Glas auf Glas oben erW'ahnt worden ist. 

e) Aus Gold: Das Qola '\V'ird ahnlieh wie das Platin von Fluor 
oberhalb etW'a 3500 langsam angegriffen, verhalt sieh aber gegen Fluor~ 
wasserstoff ganz indifferent. Es laBt sieh deshalb als Ersatz fUr Platin 
ohne W'eiteres verW'enden, wo seine Weiehheit und die entBpreehend 
sehwerere AusfUhrung der Gerate dem nieht im Wege stehen. Dureh 
die letztere wird der Vorteil des niedrigeren Preises zum Teil wieder 
aufgehoben; aueh wird man stets beachten mUssen, daB der leiehteren 
Schmelzbarkeit wegen die Verwendbarkeit der Goldgerate eine wesent­
lieh besehranktere ist. Den Vorteil niedrigeren Preises bei ahnlieh 
groBer Widerstandsfahigkeit (bei Zimmertemperatur) bieten aueh die 
mit Platin dublierten GefaBe. Bedenkt man aber, daB die Preis­
differenz: Altmaterial - Neumaterial bei Platin gu.nstiger als bei 
dubliertem Metall ist, und daB deshalb nur die erste Ansehaffung von 
Platin verhaltnismaBig groBere Kapitalien erf9rdert, wahrend dessen 
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Unterhaltung billiger ist, so wird man ohne besondere Griinde doch 
immer dem Platin den Vorzug geben. 

AuBer den genannten Stoffen sind in besonderen Fallen auch noch 
manche anderen angewendet worden. 

f) Aus GuJleisen oder Fluoriden: Die Darstellung von Fluorwasser­
stoff aus Kalziumfluorid oder Kryolith und konz. Schwefelsaure laBt 
sich in Retorten aus GuBeisen ausfiihren. 

Zu der Zeit, ala groBere rissefreie FluBspatstiicke noch zu haben 
waren, sind gelegentlich Rohren und Schalen aus diesem Material ver­
wendet worden, obwohl natiirlicher FluBspat bei starkerem Erhitzen 
leicht in taus end Stucke springt. Heute ist solcher FluBspat nicht 
mehr aufzutreiben; wir haben dafiir gelegentlich Schiffchen aus 
Kryolith gefertigt. Noch besser bewahrten sich solche, welche 
aus einer Mischung von 3 Teilen Lithiumfluorid mit 
7 Teilen Kryolith unter Zugabe von Starkekleister geformt und 
dann bis zum Sintern gebrannt worden waren (Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellsch. 46, 926). 

g) Aus organischen Stoffen: Fiir Fluor, fliissige wasserfreie FluB­
saure und die meisten fliissigen Fluoride sind GefaBe aus organischen 
Stoffen nicht, fiir gasformige Fluoride nur in einzelnen Fallen ·zu 
brauchen. Fluor verbrennt organische Stoffe; Stoffe wie Zeresin (Hart­
paraffin) und Guttapercha werden von fliissigem Fluorwasserstoff und 
manchen anderen Fluoriden gelOst. Gasformiger Fluorwasserstoff dringt 
in Zeresin und Guttapercha zwar nur langsam ein; aber bei diinnen 
Schichten auf Glas, in Rohren, Exsikkatoren u. dgl. diirfte es doch 
nur eben dieser Umstand sein, der allmahlich die Bildung von Silizium­
tetrafluorid zwischen Glas und Schutzschicht und daraufhin das Blasig­
werden und Abblattern der Schutzschicht veranlaBt. 

B. FUr FluoridUislmgen. 
a) Platin und Gold sind auch in diesem FaIle, bei dem es sich immer 

um die Wirkung wasseriger FluBsaure oder um diejenige von Alkali­
fluoriden handelt, die geeignetsten Stoffe, wahrend kieselaaurehaltige 
Materialien nur fiir alkalische FluoridlOsungen und auch da nur vor­
ubergehend gebraucht werden konnen. 

b) ttberziige auf Glas uew. Hat man n ur in der Kalte und mit 
FluBsaurelOsungen, die nicht wesentlich starker als 40 prozentig sind, 
zu arbeiten, so kann man Glas, Porzellan u. dgl. vor der Wirkung 
der FluBsaure vOriibergehend durch tJberzuge mit gelbem Bienen­
wachs oder einer Mischung aus gleichen Teilen Bienenwachs und 
Zeresin oder - besonders bei groBeren GefaBen - mit Marine­
lelm oder anderen Guttaperchamischungen schutzen. tJberziige aus 
reinem Paraffin oder Stearin haben sich nicht bewahrt. Man erwarmt 
das gut gereinigte und getrocknete Glas im Trockenschrank, schwenkt 
es mit dem geschmolzenen tJberzugsstoff aus und laBt es unter stan­
digem Drehen erkalten. 
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c) Zeresin, Guttapercha usw. .An Stelle von GlasgefaBen mit tiber­
ziigen kann man auch GefaBe aus Hartparaffin, Zeresin, Gutta­
percha, Hartgummi oder Zelluloid verwenden. Hartgummi ist am 
wenigsten empfehlenswert, weil er zu haufig mineralische, in der saure 
100liche Bestandteile enthalt; aber auch Guttapercha verunreinigt bei 
langerem Stehen reine FluBsaure durch ihren Eisengehalt und die Ab­
gabe lOslicher organischer Stoffe, welche die Saure allmiihlich gelb farben. 
FluBsaure aus solchen GefaBen, welche bei Permanganattitrationen 
Verwendung finden soll, muB stets zuvor auf ihren Verbrauch an 
diesem Reagens bin untersucht werden. 

d) Als Unterlage fUr mikroskopische Praparate bedienen wir uns 
an Stelle der Objekttrager Glimmerblattchen lmd des gleichen Stoffes 
auch fUr Deckglaschen; unter Umstanden kann man auch gewohnliche 
Objekttrager und Deckglaschen mit einer LOsung von Kanadabalsam 
in Xylol (in Zinntuben kauflich) iiberziehen und so verwenden. 

e) Holz: Beim praparativen Arbeiten in groBerem MaBstab benutzt 
man am besten GefaBe aus harzreichem dichtem Pitchpine- oder Larchen­
holz und kann verdiinnte Losungen in solchen selbst zum Sieden er­
hitzen. 1m Laboratorium aber wird man dann, wenn man in der 
Warme zu arbeiten hat, auf Platin- oder Gold- oder evtl. auch dublierte 
GefaBe (siehe oben) zurUckgreifen. Solches wird auch schon beim 
Arbeiten in der Kiilte notig, wenn man mit konz. FluBsaure (mehr 
als 40%) zu tun hat. 

f) Blei, Kupfer, Silber: Sind die Ansprnche an die Reinheit der 
FluBsaurelosungen weniger groB, so laBt sich kalt wie heiB auch in 
Blei- und Kupfergefa.Ben arbeiten. 

Bleifluorid ist in wasseriger FluBsaure zwar fast unloslich; es bildet 
sich bei Zutritt von Luft und langerer Einwirkung davon aber trotz­
dem derart viel, daB von dem abgesetzten Bleifluorid dekantiert werden 
muB, wenn man klare LOsungen haben will. Auch das Kupfer wird bei 
Zutritt von Luft durch FluBsaurelosungen ziemlich stark angegriffen: so 
daB die LOsungen allmahlich eine blauliche Farbung bekommen, da 
das Kupferfluorid in Losung bleibt. Es muB deshalb als Regel gelten, 
FluBsaurelOsungen in Kupfer- oder BleigefaBen rasch, z. B. unter 
standigem Sieden (nicht etwa durch Eindunsten auf dem Wasserbad), 
zu verarbeiten und in Kupfer oder Blei an der Luft keinesfalls Hinger 
herumstehen zu lassen, als unbedingt notig ist. 

Silber hat dem Kupfer und Blei gegeniiber keine Vorziige und ist 
teurer. 

3. Verfahren. 
Sowohl beziiglich der Darstellung als auch der Reinigung 

der Fluoride lassen sich einige allgemeine Gesichtspunkte geltend 
machen *). 

*) Es sollen im folgenden nur wirklich gangbare Darstellungsverfahren, 
aber keine Bildungsmoglichkeiten beriicksichtigt werden. 
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. Wir ordnen die verschiedenen Fluoride zu dem Zweck in drei 
Gruppen: 

a) Solche, welche unter 60° C sieden, z. B. BFa, SiF" PFa, PFs , 
AsFs , VF5 , SFs , SeFe , TeFs , MoFs , WFs , UFs und OsFs; 

b) solche, welche zwischen 60 und etwa 300° sieden, z. B. AsFs , 
SbF5 , TiF" NbF5 , TaFs; 

c) solche, welche damber oder nicht unzersetzt sieden. Es sind 
dies vor allem die vielen Fluoride und Oxyfluoride und die Ver­
bindungen dieser mit Arnmoniak, Wasser und fremden Salzen, 
welche aus wasseriger L6sung gewonnen werden, daneben aber 
auch manche nur unter AusschluB von Wasser darstellbaren 
Fluoride, wie z. B. das Zinntetrafluorid SnF" Quecksilberfluorid 
HgF 2 und einige andere. 

a) Erste Gruppe. 
Die Fluoride werden entweder durch direkte Behandlung der Grund­

elemente mit Fluor oder durch doppelte Umsetzung der entsprechenden 
schwerer fliichtigen Chloride mit solchen Fluoriden dargestellt, deren 
Fliichtigkeit kleiner ist als diejenige des entstehenden Fluorids. Eine 
Ausnahme hiervon bilden nur die Darstellungsverfahren ffir BF 3 und 
SiF;I' bei denen nicht die Chloride, sondern die Oxyde des Bors und 
Siliziums mit Fluorwasserstoff umgesetzt werden. 

Die Reinigung der Rohfluoride wird in fast allen Fallen am ein­
fachsten in der Weise durchgefiihrt, daB das Rohfluorid zunachst in 
einer geeigneten Vorlage in fliissiger Luft verdichtet und dann in der 
beistehend abgebildeten Apparatur (Fig. 3) fraktioniert destilliert wird. 
Man hat bei dieser Art der Reinigung die Moglichkeit, nebenbei auch 
Schm.elz- und Siedetemperatur, Dampfdruck und Dampfdichte der 
Gase festzustellen (Ausnahmen UFs , OsFs)' 

Die GefaBe, welche zur Aufnahme der Gasfraktionen bestimmt sind, 
sind in groBerer Zahl vorhanden und haben alle die Form von B. Sie 
sind auf das sorgfaItigste zu trocknen und, sofern man mit der Reini­
gung eine Analyse oder Dichtebestimmung verbinden will, zu wagen. 

Die in fliissiger Luft steckende Vorlage z. B. der Form A, in welcher 
das zu fraktionierende Rohfluorid verdichtet worden ist, wird bei a 
und eines der GefaBe B bei b angesiegelt, wahrend die Hahne d und e 
offen sind. Dann werden d und e geschlossen und die Kolben A und B 
von 0 aus, wo hinter einem Trockenrohr mit Natronkalk cine geeignete 
Luftpumpe angeschlossen ist, evakuiert, bis der Druck an dem nicht 
gezeichneten Differentialmanometer der Pumpe praktisch konstant 
bleibt (bei hinreichend schwer fliichtigen Gasen wird das immer erst 
dann der Fall sein, wenn nicht bloB die Luft, sondern auch alles Silizium­
tetrafluorid aus dem verdichteten Gase entfernt ist). Sobald das ge­
schehen ist, wird B mit gestoBenem Eis auf 0° abgekiihlt, der Hahn 
zur Luftpumpe geschlossen und die Kiihlung von A ganz langsam so 
weit herabgesetzt, daB sich der Kolben B mit dem aus A verdampfen­
den Gase bis zum Atmospharendruck fiillt, was am Manometer zu ver-
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folgen ist. Nun offnet man die Hahne d und e,. damit sich der Druck 
ausgleiche - es wird bei vorsichtigem Arbeiten hierbei nur wenig Gas 
verIorengehen - und schmilzt mit einem Handgeblase den Kolben B 
an der verengten Stelle f abo Alsbald schlieBt man nun aber auch e 
und d wieder und setzt das VorratsgefaB in die fliissige Luft zurUck. 
Dadurch wird alles noch in der Apparatur befindliche Gas in das Vor­
ratsgefaB zurUckgesaugt. Wenn man dann e und d vorsichtig offnet, 
also durch das Natronkalkrohr vor e atmospharische Luft eintreten 
laBt, kann man das abgeschmolzene Rohrstiickchen zu B entfernen 
und bei b einen neuen Kolben einsetzen . 

.. e 

c 

Fig . 3 . 

Wiegt man B mit dem abgeschmolzenen Rohrstiickchen und be­
stimmt deren Inhalt durch Fiillen und Auswagen mit Wasser (es laBt 
sich das mit Hille einer Wasserstrahlpumpe und Saugflasche unschwer 
erreichen), so erfahrt man die Dichte der Gasfraktion. FUr gewohnlich 
ist solches kaum notig; die Fluoride sind nach der Entfernung der 
ersten Fraktion rein genug, um alsbald endgiiltig in ein VorratsgefaB 
iibergefiihrt zu werden. Man arbeitet zu dem Zweck ebenso wie vorher, 
schlieBt zunachst das VorratsgefaB bei ban, evakuiert und destilliert. 
Man tut nun aber gut, nicht etwa einfach die fliissige Luft von A zu 
-entfernen, um das Fluorid iiberzutreiben; man bereitet vielmehr ein 
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Petrolatherbad mit flfissiger Luft, dessen Temperatur etwa 10-200 

fiber der Siedetemperlitur des darzustellenden Fluorids liegt, und setzt 
das Bad unter .A an Stelle der flfissigen Luft. Die flfissige Luft aber 
verwendet man evtI. zur Kiihlung des VorratsgefaBes bei b derart, 
daB das Fluorid in .A nicht allzu schnell absiedet. 

Wird dieselbe Reihenfolge von Arbeiten mit Kolben B1, B2 usw. 
wiederholt, so wird man feststellen konnen, nach wievielmaligem Ab­
pumpen von Gas eine konstante Gasdichte erreicht wird, und das Gas, 
solange dies der Fall ist, zunii.chst ala rein betrachten dUrfen. Ersetzt 
man die flfissige Luft beim ErW'armen von .A durch ein Petrolatherbad 
in durchsichtigem Dewarzylinder, wie das eben beschrieben worden ist, 
so kann man leicht die Temperaturen bestimmen, bei denen das Fluorid 
schmilzt und den Dampfdruck von 1 Atm. erreicht, und durch solche 
Bestimmungen die Fraktionierung des Fluorids erleichtern. 

b) Zweite Gruppe. 
Mit Ausnahme des Arsentrifluorids, bei dem man vom Arsentrioxyd 

ausgeht, werden diese Fluoride aus den entsprechenden Chloriden durch 
Umsetzung mit Fluorwasserstoff erhalten. 

Die Reinigung der Rohfluoride ,erreicht man auch hier durch frak­
tionierte Destillation. Nur beim Antimonpentafluorid ist dazu eine 

Platinretorte notig (evtI. auch ein Gold- oder 
ein Platinkolben D mit Thermometereinsatz t, 
entsprechend Fig. 4). Die anderen Fluoride 
konnen auch aus KupfergefaBen, das Arsen­
trifluorid bei nicht allzu groBen AnsprUchen 

f an Reinheit sogar aus GIas destilliert werden. 
Dampfdrucke und Siedetempera­

turen, welche erst fiber Zimmertemperatur 
erreicht werden, bestimmt man am besten 

f nach dem Verfahren von Smith und Men­
zies265). Das Verfahren griindet sich darauf, 
daB eine Substanz, welche sich zusammen mit 
Luft unter einem bestimmten Druck in einem 
kleinen GefaB mit abwarts gebogenem Kapillar­
rohrchen befindet und von einem geeigneten 

Fig. 4. flfissigen Heizbad umgeben ist, beim Erwarmen 
des Bades die Luft in einzelnen Blasen 

zunii.chst langsam vor sich her in das ~ad treibt. 1st die Siedetempe­
ratur erreicht bzw. etwas fiberschritten, so treten die Blasen - jetzt 
aus dem Dampf der Substanz bestehend - in rascherer Folge nach­
einander auf. LaBt man das Heizbad wieder etwas abkUhlen oder ver­
groBert man den fiber der Heizflfissigkeit liegenden Druck, so laBt 
sich immer ein Punkt erreichen, bei dem keine Blasen mehr aus der 
Kapillare austreten, aber auch keine Flussigkeit in dieselbe ein­
gesogen wird. Alsdann haIt der Dampf dem auBeren Druck, ver­
mehrt um den Druck der Heizflussigkeit, das Gleichgewicht, und 
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dieser Druek ist der Dampfdruek del' Substanz bei del' Temperatur 
des Heizbades. 

Das kleine GefaB besteht aus Platin (z. B. bei OsF 8)252) oder Kupfer 
(z. B. bei NbF5)251) oder auch aus Glas232). Ein aus Platin gefertigtes 
GefaBchen zeigt die beistehende Fig. 5. Es hat nur 2 em Lange und 
3 mm Weite. Das U-formig abwarts gebogene Kapillar­
rohrchen ist oben eingeschraubt und durch einen zwischen 
Flanschen liegenden Bleiring gediehtet. Wenn es mit Sub-
stanz gefiillt ist, wird es mit Platindraht an ein Thermo-
meter gebunden und nun mit diesem in ein etwa 45 mm 
weites, starkes Reagenzglas mit der Heizflussigkeit (z. B. 
Paraffin oder Schwefelsaure) eingetaucht. Das GlasgefaB 
wird mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, 
durch dessen eine Bohrung das Thermometer gesteckt wird 
und durch dessen andere ein Verbindungsrohr zu einer Fig. 5. 

etwa 10 1 fassenden, mit einem offenen Quecksilbermanometer 
versehenen Standflasche fiihrt, welche zum Druckausgleich dient 
und durch eine Wasserstrahlpumpe vor Beginn der Dampfdruck­
bestimmungen auf einen etwas kleineren als den ungefahr erforder­
lichen Druck evakuiert wird. 

c) Dritte Gruppe. 
IX) Anhydrische Fluoride. VerhaltnismaBig wenige anhydrische 

Fluoride, wie z. B. das LiF, CaF2 , SrF2 , BaF2 , MgF2 , AlFa, PbF2 , 

und manche Doppelfluoride konnen wirklich wasserfrei aus einer 
wasserigen Losung gefallt oder, wie z. B. die Alkalifluoride, durch 
Verdampfen aus ihrer Losung abgesehieden werden; deren Darstellung 
wird unter [3) kurz skizziert werden. Die meisten anhydrischen Fluoride 
miissen, wie das SnF4, ZrF4' VFa , BiFa, FeFa , CrFa , HgF2 u. a.,. 
unter AusschluB von Wasser gewonnen werden, da sie sich durch 
Wasser mehr oder minder weitgehend hydrolytisch spalten, je nach 
Temperatur und FluBsauregehalt der Losung. 

Die aus wasseriger Losung gefallten anhydrischen Fluoride sind zu­
nachst meist amorph. Man erhalt sie in kristalliner Form entweder 
durch Umschmelzen unter AusschluB jeglieher Spur von Feuchtigkeit 
oder durch Umkristallisieren aus geeigneten Sehmelzfliissen (z. B. Alkali­
ehloriden) oder durch Erhitzen in einer Atmosphare von Fluorwasser­
stoff. Wie angebracht es ist, bei diesen Arbeiten Luft und Feuchtig­
keit moglichst fernzuhalten, zeigt am besten das Beispiel des Kalzium­
£luorids. Dasselbe wird durch Wasserdampf bei Rotglut allmahlich 
hydrolysiert; es bilden sich Kalziumoxyd und Fluorwasserstoff. Das 
Kalziumoxyd, welches in dem Fluorid danach wohl als Oxyfluorid ent­
halten ist, erniedrigt die Schmelztemperatur des Kalziumfluorids und 
t.riibt. es milchig. Die wahre Schmelztemperatur des Kalziumfluorids 
ist von den alteren Forsehern dementsprechend auBerordentlich ver­
schieden, zwischen 900 und 1330°, gefunden worden, wahrend sie in 
Wirklichkeit bei 1398° liegt. Das unter AusschluB von Wasser in 
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einer CO2-Atmosphare geschmolzene Fluorid ist vollkommen glasklar 
und durchsichtig, das an der Luft geschmolzene immer tIiibe. 

Die verschiedenen Verfahren zur Darstellung anhydrischer kristalli­
sierter Metallfluoride lassen sich etwa wie folgt gruppieren 192) : 

a) Fur sehr schwer fluchtige binare Fluoride, wie das CaF2 , 

SrF2, BaF2 , MgF2 und die Fluoride des Lithiums und Bleis: 
1. Schmelzen der amorphen, aus wii.sseriger LOsung gefallten Fluoride 

mit Alkalichlorid (z. B. fUr CaF2 , MgF2 , LiF; dagegen bilden BaF2 • 

PbFa und mehr oder minder weitgehend auch SrFa Fluochloride). 
2. Schmelzen derselben Fluoride mit gleichen Teilen Kaliumbifluorid 

und Kaliumchlorid (nur das PbF2 bildet noch ein Fluochlorid). 
3. Schmelzen der wasserfreien Chloride der betreffenden Metalle mit 

Kaliumbifluorid (verwendbar wie bei 2). 
b) Fur weniger schwer fluchtige binare Fluoride, wie das 

AlFa, ZnF2 , CdFa, NiFa, CoF2 , FeFa , CrFs ' CuF2 , Cu2F 2 und auch 
das PbF 2 neben anderen: 

Da diese Fluoride mit Ausnahme des Aluminium- und Bleifluorids 
aus wasseriger LOsung nicht wasserfrei zu erhalten sind, geschieht 
deren Darstellung: 

1. durch Zersetzen ihrer Doppelsalze mit Ammoniumfluorid (siehe 
unter c) in einem indifferenten Gasstrom bei etwa 260° und darauf­
folgendes starkes Erhitzen bis zum Schmelzen oder Sublimieren bzw. 
Kristallinwerden (ziemlich allgemein anwendbares Verfahren); 

2. durch Einwirken von FluorW'asserstoff auf die Metalle (bei 
der Darstellung von FeF2 und CrF2 verwendbar), oder ihre Chloride 
(nur bei den Chloriden des Quecksilbers und Platins nicht ver­
wendbar), oder ihre Oxyde oder Karbonate oder ihre hydratischen 
Fluoride (wo solche bekannt, fast immer verwendbar), und durch 
darauffolgendes starkes Erhitzen in Fluorwasserstoff bis zum 
Kristallinwerden; 

3. Aluminium- und Bleifluorid werden aus wasseriger LOsung 
zunii.chst amorph gefallt, das erste dann in Fluorwasserstoffatmos­
phiire sublimiert, das zweite durch Schmelzen mit Kaliumbifluorid 
kristallin gemacht und durch Auslaugen mit Wasser vom Alkalifluorid 
getrennt. 

c) Fur Doppelfluoride mit insbesondere Ammonfluorid 
und Kaliumfluorid, z.B. BiFs ·NH4F, NiF2·2KF, ZnF2 ·2KF, 
CrFa • 3KF. 

1. Man erhalt die Ammonfluoridsalze unter erheblicher Wiirme­
entwicklung meist durch einfaches Erhitzen der wasserfreien Chloride 
mit einem Vberschu6 von Ammoniumfluorid bis zum Schmelzen des 
letzteren. Die Schmelze wird grob gepulvert und mit hochkonzen­
triertem kochenden Alkohol ausgelaugt: 

MCI + 2 NH4F = MF . NH4F + NH4Cl. 

Dabei IOsen sich das im VberschuB verwendete Ammonfluorid und das 
Ammonchlorid auf, wahrend das Doppelsalz zurUckbleibt. . 
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Erhitzt man bei der Darstellung starker als bis zur Schmelztempe­
ratur des Ammonfiuorids, so entW'eicht das letztere und man erhalt 
die Chloride wieder zurUok, haufig sehr sohOn kristallisiert. 

2. Statt die W'asserfreien Chloride mit Ammonfiuorid zu erhitzen, 
kann man in vielen Fallen auoh von den hydratisohen, aus W'asseriger 
Losung gewinnbaren Fluoriden oder den Oxyden oder den Karbonaten 
der betreffenden Metalle ausgehen und diese mit Ammonfluorid im 
trbersohuB erhitzen, z. B. 

MO + 4NH4F =MF2 • 2NH4F + 2NHa + H20. 

Auoh in diesem Fall wird der trbersohuB an Ammonfiuorid aus der 
grobzerstoBenen Sohmelze duroh Auslaugen mit Alkohol entfernt; 
manohmal geniigt dafiir auch einfaoh starkeres Erhitzen bei der Dar­
stellung. 

3. Zur Darstellung der Doppelsalze mit Kaliumfluorid lassen sich 
die beiden zuvor besohriebenen Verfahren, und zW'ar besonders das 
erste, gleiohfalls benutzen, indem man statt des Ammonfiuorids eine 
aquivalente Menge von Kaliumbifluorid ve:tW'endet: 

MCI +2KF.HF =MF·KF +KCI +2HF 

und z. B. MO + 4 KF . HF = MF2 • 2 KF + 2 KF + H 20 + 2 HF. 

Man steigert dabei aber die Temperatur am besten bis etwa 800°, d. h. 
bis zum klaren Sohmelzen des Reaktionsgemisohes, damit das Doppel­
salz gut kristallisiert. 

Das gebildete Kaliumohlorid laBt sich aus der grob zerstoBenen 
Sohmelze wie Ammonohlorid mit Alkohol auslaugen, nioht aber das 
Kaliumfluorid. Bei Benutzung des zweiten Verfahrens breitet man 
deshalb 'die grobzerstoBene Sohmelze an der Luft auf Filtrierpapier 
aug; dabei. zerflieBt das hygroskopisohe Kaliumfluorid allmahlioh und 
wird vom Filtrierpapier aufgenommen. 

Arbeitsweise: Um bei dem Sohmelzen mit Kaliumbifluorid 
die giinstigste Temperatur von 800-850° nioht zu iibersohreiten und 
die gebildeten Fluoride vor der Luftfeuchtigkeit und den Flammen­
gasen zu sohiitzen, bringt man das Gemisoh aus Metallohlorid und 
Kaliumbifluorid in einen Platintiegel und setzt diesen, mit seinem 
Deokel versohlossen, in einen pa8senden Kupferzylinder, dessen oberer 
VerschluB nur durch geringfiigige Undiohtigkeiten oder ein diinnes Rohr 
der Luft Zutritt gestattet. Der beim Erhitzen sioh entwickelnde Fluor­
wasserstoff treibt dann die Luft aus dem Apparat und schiitzt das 
sich bildende Fluorid vor der Zersetzung. Em starker Bunsenbrenner 
oder groBer Siebbrenner reicht, W'enn der Tiegel und seine Umhiillung 
nicht zu groB gewahlt werden, aus, um der geschmolzenen Masse die 
notige Temperatur von 800-850° zu geben. 

Die Zersetzung der Ammonfiuoriddoppelsalze kann in derselben 
Apparat'br vorgenommen werden; man fiihrt sie bei etW'a 260° durch, 
steigert die Temperatur dann aber bis etwa 850°. Wenn diese Temperatur 

Ruff, Fluor. 2 
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nicht ausreicht, um das Fluorid in kristalline Form zu bringen, muB die 
folgende Versuchseinrichtung beniitzt und durch diese wahrend des 
Versuchs ein trockener Strom von Kohlensaure oder eil1em al1deren in­
differenten Gas hindurchgeleitet werden. 

Das Erhitzen der Metaile, der Chloride, hydratischen Fluoride usw. 
in einem Strom von Fluorwasserstoff geschieht in eil1em an 
beiden Enden am besten etwas verstarkten und mit Schlifflachen ver­
sehenen Platinrohr, in welchem sich die zu erhitzende Substal1z in 
einem Platinscbiffchen befindet. Der Fluol'W'asserstoff wird in einer 
kleinen Platin- oder Kupferretorte aus Kaliumbifluorid durch Erhitzen 
entwickelt (siehe unten S. 44) und dem Platinrohr durch ein nicht 
zu enges lmd mit pass end aufgeschliffenem Kopf versehenes Kupfer­
rohr zu- und aus ihm durch ein abnlich aufgepaBtes aber langeres und 
enges Kupferrohr abgeleitet. Das letztere Rohr hat den Zweck, den 
Eintritt von Luft in das Platinrohr zu verhindern. 

Das Platinrohr selbst steckt man in ein Porzellanrohr lmd erhitzt 
es in einem Rohrenofen mit elektrischer Heizul1g auf die erforderliche 
Temperatur. 

Statt des Platinschiffchens kann man unter Umstandel1 auch ein 
gut gegliihtes, sorgsam trocken gehaltenes Kohleschiffchen verwendel1; 
das Platinrohr aber laBt sich durch ein Kupferrohr nicht gut ersetzel1, 
da dieses bei hoherer Temperatur zu leicht zu einer Verunreinigung der 
Substanz mit Kupferfluorid Veranlassung gibt. 

P) Hydratische Fluoride und Oxyfluoride und die aus wasserigel' 
Losung gewinnbaren anhydl'ischen Fluoride. Man gewinnt diese Fluo­
ride, sei es durch doppelte Umsetzung von Chloriden oder anderen los­
lichen Salzen mit Alkalifluoriden (z. B. das LiF, CaF2), sei es durch 
Neutralisation reiner wasseriger FluBsaure mit Oxyden (z. B. das 
JOF3 "5H20, U02F 2 , SbF3 , Te02 " TeF4 " 2 H 20) oder Karbonaten 
(z. B. KF, NaF, Hg2F 2)' sei es durch die vereinte Wir·kung. von FluB­
saure und Alkalifluorid, indem mit FluBsaure zuerst die Losung eines 
Fluorids erzeugt und dieses dann durch Alkalifluorid als Doppelfluorid 
abgeschieden wird, oder indem man FluBsaure auf die Kaliumsalze 
entsprechender Sauerstoffsauren (z. B. K 2Cr20 7) oder Doppelchloride 
u. a. einwirken laBt (z. B. Cr03FK, MnF3 " 2 KF " H 20 U. v. a.). 1m 
ersten Fall tut man gut, die Salzloslmg unter lebhaftem UmrUhren 
in die Fluoridlosung einflieBen zu lassen, damit das Fluorid immer' 
im VberschuB zugegen ist; im zweiten und dritten Fall hat man darauf 
zu achten, daB erstens eine wirklich reine kieselfluBsaurefreie FluB­
saure (siehe unten) verwendet wird, und daB zweitens eine bekannte 
Saurekonzentration zum SchluB erreicht wird. Eine Venmreinigung 
der FluBsaure mit KieselfluBsaure liefert mit Alkalisalzen niemals reine 
Doppelfluoride, da sich aus einer solchen Saure auch Alkalifluorsilikate 
abscheiden. Die Saurekonzel1tration der FluBsaure ist bei der groBen 
Neigung der FluBsaure zur Bildung von sauren Salzen und bei der 
leichten Hydrolysierbarkeit der meistel1 Fluoride ein wichtiger Faktor 
ffir die Zusammensetzung der dargestellten Salze. Man tragt dem 
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letzteren Umstand Rechnung, indem man die Flu.Bsaure vor der 
Verwendung mit Normalalkali und Phenolphthalein ala Indikator 
titriert und fur nur abgewogene Mengen Oxyd oder Karbonat oder 
Alkalifluorid zusetzt, es sei denn, daB man eine konzentrierte LOsung 
des letzteren, wie dies bei den Doppelfluoriden haufig geachieht, zum 
Aussalzen benutzt. Wenn die darzustellenden Fluoride in Wasser un-
10000ch sind und sich durch doppelte Umsetzung mit AlkaJiHuorid nieht 
hinreichend rein gewinnen lassen, so verwendet man die Flu.Bsaure 
am besten in geringem OberschuB und neutralisiert sie mit Karbo­
naten; dieselben werden in die FluBsaure in kleinen Anteilen ein­
getragen und mit fur solange erhitzt, bis die Kohlensaureentwicklung 
vollig beendet ist. Das Reaktionsprodukt (z. B. PbF2) wird dann 
freilich haufig freie FluBsaure bzw. ein saures Salz enthalten, 
welches erst durch Erhitzen (nur selten geniigt einfaches Trocknen) 
entfernt werden mu.B. 

Losen, Fallen: Ober die zu verwendenden GefaBe und Gerate 
beim Arbeiten mit wasserigen FluBsaurelOsungen ist schon oben (siahe 
S.lO) das Notige gesagt worden. FUr groBere 
Mengen Losung verwendet man, solange 
diese nicht erhitzt werden muB, asphaltierte 
oder paraffinierte Holz-, sonst Platin- oder 
Goldgefa.Be. 

FiItrieren: Zum Filtrieren in der Kalte 
kann man mit Paraffin getrankte Pappe­
trichter gebrauchen. Will man aber hei.Be 
LOsungen filtrieren bzw. Kristalle oder 
Niederschlage von ihnen trennen, so benutzt 
man am beaten weder Trichter noch Filtrier­
papier, sondern einen kleinen Spitzsack 
beistehender Form (Fig. 6) in einem kleinen 
Kolierrahmen, welcher auch zum Abfiltrieren 
der Niederschlage und Sammeln von Kri­
stallen dienen kann, da er sich bequem aus­
preasen la.Bt. 

Fig. 6. 

Kristallisieren: Den Verlauf von Kristallisationen verfolgt 
man, indem man die Form der sich ausscheidenden Kristalle von 
Zeit zu Zeit zwischen zwei Glimmerblattchen unter dem Mikroskop 
beobachtet. 

Trocknen: Das Trocknen der Niederschlage oder Kristalle er­
reicht man am beaten durch Abpressen zwischen trockenem Flie.B­
papier, oder fiber .!tzkali in Exsikkatoren aus Kupfer, evt!. auch aus 
Glas, doch muB dann deren Innenseite paraffiniert werden. Die Paraffin­
schicht ist aber niemala so dicht, daB sie die FluBsauredampfe yom Glas 
vollig fernhalten konnte. Die Exsikkatoratmosphare enthaIt deshalb 
immer etwas Siliziumtetrafluorid; der Paraffinfiberzug hebt sich mit 
der Zeit von der veratzten Glaswand ab und muB darum des ofteren 
erneuert werden. 

2* 
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Schmelzte m perat ure n bestimmt man am besten in einem Platin­
rohr, welches oben einen wassergekiihlten Aufsatz mit Gaszu- und 
-ableitungsrohr tragt, in welchem das an der Lotstelle ungeschutzte 
Thermoelement mit einem Gummistopfen befestigt wird. Das Rohr 
wird in einem elektrisch geheizten Rohrenofen erhitzt, die AuBenluft 
durch einen trockenen, indifferent en Gasstrom (N2' CO2) yom Fluorid 
ferngehaIten. Es wird stets, sowohl bei ansteigender wie bei fallender 
Temperatur, eine Temperatur-Zeitkurve aufgenommen und das Thermo­
element nach dem Versuch geeicht. 

Die Bestimmung von Dampfdrucken bei hohen Temperaturen 
geschieht nach Ruff und Bergdah1223), ist aber oft genug nicM 
befriedigend moglich. Man sollte darum bei festen Fluoriden niemals 
versaumen, deren kristallographische Eigenschaften und spezifisches 
Gewicht moglichst genau zu ermitteln. Man bestimmt das spezifische 
Gewicht am besten in einem kleinen Pyknometer unter wasserfreiem 
Toluol oder Xylol. 

.. Die chemischen Eigenschaften werden am besten im An­
schluB an Loslichkeitsversuche in Wasser, Sauren, Alkalien und einigen 
organischen Losungsmitteln, vor allem absolutem Alkohol und 
Azeton, geprUft. Das feste Fluorid erhitzt man in einem aus­
geglUhten, trockenen Graphitschiffchen, eingeschlossen in ein mit 
Gaszu- und -ableitungsrohr versehenes Glasrohr, entweder in 
Mischung mit den zu prUfenden festen Stoffen (Metalle wie Natrium, 
Zink, Eisen, Kupfer; Metalloide wie Schwefel, Phosphor, Jod) und 
dann in einer indifferenten Atmosphare, oder in den Dampfen 
der zu prUfenden Substanz (°2 , C12 , S, P usw.). 

II. Einzelverfahren. 
Ausgangsstoffe. Der Ausgangsstoff fur das Fluor und samtliche 

Fluoride ist genau genommen allein der rohe Fluorwasserstoff, wie er 
durch Erhitzen der naturlichen Fluoride, des FluBspats und Kryoliths 
mit konz. Schwefelsaure gewonnen wird (Abschn. 1). 

Zur praparativen Darstellung von anderen Fluoriden auf dem 
Wege der doppelten Umsetzung sind FluBspat und Kryolith so 
wenig geeignet wie zur Gewinnung von Fluor auf dem Wege del" 
SchmelzfluBelektrolyse. Praktisch un16slich in allen ublichen Losungs­
mitteln, lassen sie sich nur in geschmolzenem Zustande zum Umsatz 
bringen; ihre Schmelztemperatur liegt aber so hoch, daB die prapara­
tive Verwertung der hier und dort in solchen Schmelzfliissen beobach­
teten Bildung von Fluoriden (z. B. Mo02F 2 aus Kryolith und MoOa227), 

POFa aus Kryolith und P 20 5 279), Vanadinoxyfluorid aus V20 5 und 
CaF2 197)) angesichts der apparativen Schwierigkeiten zur Zeit ziem­
lich aussichtslos erscheint. 
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Del' rohe Fluorwassel'stoff liefert uns das Siliziumtetrafiuol'id, Bor~ 
trifluorid, Arsentrifluorid und die Fluorsulfonsaure; er dient VOl' allem 
abel' auch zur Darstellung del' wasserigen FluBsaure (Abschn. 2). Aus 
diesel' gewinnt man die binaren Fluoride del' meisten ein-, zwei- und 
dreiwertigen Metalle und die komplexen Fluoride aUch vieleI' mehr­
wertiger Elemente; VOl' allemaber gewinnt man aus fur die 
AIkalibifluoride, aus dies en den reinen Fluorwasserstoff (Abschn. 3) 
und durch dessen Zedegung das Fluor selbst (Abschn. 4); 
das letztere laBt sich abel' auch direkt aus den Alkalibifluoriden 
gewinnen. Wahrend uns die wasserige FluBsaure die Darstellung 
von Fluoriden nur so weit gestattet, als diese neben ihrer an 
Fluorwasserstoff gesattigten Losung bestehen konnen, ohne Hydro­
lyse zu erfahren, liefert uns del' rohe Fluorwasserstoff solche, 
welche von einer an ihnen und an Fluorwasserstoff gesattigten, 
etwa 92proz. Schwefelsaure nicht zersetzt werden. Del' reine 
Fluorwasserstoff und das Fluor liefern uns fast aIle die ubrigen 
Fluorverbindungen. 

Dem rohen Fluorwasserstoff, del' wasserigen FluBsaure, dem reinen 
Fluorwasserstoff und dem Fluor sollen als den wichtigsten Ausgangs­
stoffen fiir die praparative Darstellung von Fluoriden die folgenden 
vier Abschnitte gewidmet sein. In jedem Abschnitt wird zunachst die 
Darstellung des Ausgangsstoffes selbst ziemlich ausfUhrlich beschrieben 
werden; fur folgt·dann etwas kiirzer eine Besprechung del' wichtigsten 
aus ihm herzustellenden Fluoride. Manche von diesen werden auch 
ihrel'seits wieder als Ausgangsstoffe fiir eine mehr odeI' mindel' 
groBe Zahl von Fluoriden erscheinen. Damit wird del' Grundsatz, 
die Fluoride nach dem Grade ihrer Hydrolysierbarkeit zu be­
handeln, innerhalb del' einzelnen Abschnitte zum Teil aufgehoben. 
Abel' wir glauben, indem wir den genetischen Zusammenhang fest­
halten, del' Forderung nach groBtmoglicher Ersparnis an Zeit, 
~I\rbeit und Geld, welche fUr praparative Arbeit bestimmend sein 
muB, bessel' zu genugen. 

Bei del' Darstellung organischer Fluoride hat die wasserige 
FluBsaure eine nul' beschrankte Verwendung gefunden - zur EinfUh­
rung von Fluor an Stelle del' Diazoniumgruppe; das Fluor selbst hat 
sich als zu reaktionsfahig, del' reine Fluorwasserstoff meist als zu un­
bequem erwiesen. Es fand sich ein Ersatz in del' doppelten Umsetzung 
vieleI' Chloride, Bromide und Jodide mit den Fluoriden des Silbers, 
Zinks, Antimons und Arsens, welche auch bei del' Darstellung vieleI' 
anorganischer Fluoride eine Rolle spielten. Die ersten drei diesel' 
Fluoride werden aus wasseriger FluBsaure erhalten und werden des­
halb in AbsclJn. 2 beriicksichtigt. Das Arsentrifluorid gehort zum 
rohen FIuorwasserstoff (Abschn. 1). 
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1. Roher Flllorwasserstoff 
1llld die damit darznstellenden Fluoride. 

A. Der rohe Fluorwasserstoff. 
Rohen Fluorwasserstoff erhalt man durch Erhitzen von FluBspat 

oder Kryolith mit Schwefelsaure: 

CaF2 + H 2S04 = CaS04 + 2 HF 

2 AlFa ·3 NaF + 6 H 2S04 = Al2(S04)a + 3 Na2S04. 

Verwendet man eine 97,5-100proz. Schwefelsaure und erhitzt das 
Reaktionsgemisch nicht hoher als bis 185°, so erhalt man als Destillat 
einen nur etwa 5% Wasser enthaltenden Fluorwasserstoff in einer Aus­
beute von etwa 60% der obigen Gleichungen entsprechenden theore­
tischen. Die ubrige FluBsaure bleibt in dem DestillationsrUckstand 
teils als solche, teils als unzersetzter FluBspat, teils als Fluorsulfon­
saure und ist daraus durch starkeres Erhitzen teilweise zu gewinnen, 
liefert dann aber eine verd'iinntere Saure225). 

Verwendet man statt reiner Schwefelsaure eine solche, welche etwa 
15% Schwefeltrioxyd enthalt (Oleum), arbeitet im tlbrigen aber ebenso, 
so erhalt man den ubergehenden Fluorwasserstoff zwar wasserfrei, 
dafiir aber fluorsulfonsaurehaltig. 

Die Darstell ung des rohe n FI uorwasserstoffs kann, da ein 
Erhitzen der Schwefelsaure notig ist, nicht etwa in KupfergefaBen aus­
gef'iihrt werden; man verwendet vielmehr Retorten aus Platin oder 
GuBeisen. 

Apparatur (Fig. 7). Um etwa 250 g Fluorwasserstoff auf einmal 
zu gewinnen, benutzt man die beistehend gezeichnete Einrichtung. 
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A ist ein Dampftopf von etwa 31 aus GuBeisen, wie er in Kuehen­
warengesehaften zu haben ist. Auf ihm sitzt, aufgesehliffen und dureh 
den Bugel festgehalten, der Deckel mit seinem Sicherheitsventil. In 
den Deckel ist ein eisernes Rohr von 1,5 em liehtem, 2 em auBerem 
Durchmesser und 15 em Lange eingeschraubt, welches oben eine Muffe m 
tragt. In die Muffe setzt man ein 1 m langes Bleirohr B von 2 em 
Durchmesser und diehtet die Verbindungsstelle mit einer Paste aus 
Mennige und Sehwefelsaure. Uber das Rohr zieht man einen Kiihler­
mantel G von etwa 50 em Lange, biegt es etwa 10 em dahinter, der 
Zeiehnung entspreehend, naeh unten und sehiebt tiber das Ende bis 
etwa 10 em von unten einen doppelt durehbohrten, mit Paraffin dureh­
trankten Kork, welcher zu einer aus einem 5 em weiten Bleirohr ge­
fertigten Bleiflasehe D von etwa 20 em liehter Hohe paBt und in der 
zweiten Bohrung ein etwa 30 em langes Bleirohr Evon etwa 0,5 em 
Durehmesser tragt. Letzteres vermittelt den Druekausgleieh mit 
der AuBenluft, ohne der Feuehtigkeit allzuviel Zutritt zu ge­
statten. Die Bleivorlage D steht in einer Kaltemisehung von Eis 
und Koehsalz. " 

Der guBeiserne Topf A wird, damit eine Uberhitzung vermieden 
wird, am besten in einem eisernen Kessel K auf einigen TonblOeken 
oder in einer nieht zu breiten Sandbadsehale erhitzt. 

Reaktionsmisehung und Arbeit. Auf 1 kg feingepulverten 
FluBspat 21/4 kg Sehwefelsaure von wenigstens 97,5% Monohydrat, oder: 
Auf 1 kg feingepulverten Kryolith 2,5 kg derselben Sehwefelsaure. 

Das Fluorkalzium wird in dem Topf mit der Sehwefelsaure vor 
dem Versueh mit einer Eisenstange gut gemiseht; dann wird der Topf 
gesehlossen und so angeheizt, daB der Fluorwasserstoff naeh etwa einer 
halben Stunde gleiehmitBig abzutropfen beginnt. Nun fiigt man die 
Bleiflasehe mit ihrer Kaltemischung an den Apparat und heizt 
dann, ohne das Feuer zu verstarken, weiter; dabei darf aber die 
Temperatur des Sandbades an der unteren Topfkante 1850 niemals 
tibersehreiten. Man erreieht naehetwa 4 Sttmden das praktische 
Ende der Zersetzung. 

In der Retorte findet sieh nach Verwendung von FluBspat ein 
fester, gewohnlich als Gips bezeiehneter Riiekstand, der mit dem 
MeiBel entfernt werden muB; bei Verwendhng von Kryolith ein voll­
kommen £liissiger Inhalt, welcher bald zu einer kristallinen Masse er­
starrt, sieh aber bis auf den unzersetzten Kryolith leieht in Wasser 
lOst. Mit Rtieksieht auf das Eisen tut man im letzten Falle gut, den 
Riickstand aus der Retorte noeh heiB auszugieBen. Der in der Blei­
flasehe befindliche Fluorwasserstoff enthalt in beiden Fallen als wesent­
liche Verunreinigung nur Fluorblei, daneben Spuren Siliziumtetrafluorid, 
sehwe£lige Saure und Sehwefelsaure. 

Die A usbeute an etwa 95proz. Fluorwasserstoff betragt etwa 60% 
der Theorie; sie kann in der Bleivorlage, welehe von fur stark angegriffen 
wird, nicht aufbewahrt werden, muB zu diesem Zweck vielmehr in 
Kupferbomben umgefiillt werden. 
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Eigenschaften: Farblose, sehr leicht bewegliche Fltlssigkeit, 
welche bei etwa 200 zu sieden beginnt und ihrer Gefiihrlichkeit fUr 
Haut und Augen wegen mit groBter Vorsicht behandelt werden muB. 

Der rohe Fluorwasserstoff hat wegen seines Wasser- oder Fluor­
sulfonsauregehaltes einerseits und der Schwierigkeiten, ihn zu ver­
dichten und aufzubewahren andererseits, alB solcher in die praparative 
Ohemie nur wenig Eingang gefunden. Er hat fUr sie vor allem die 
Bedeutung eines Zwischenproduktes, und in dieser Form begegnet er 
uns bei der Darstellung der wasserigen FluBsaure, des Siliziumtetra­
fluorids und der KieselfluBsaure, des Titantetrafluorids, Bortrifluorids, 
der Fluorsulfonsaure und des Arsentrifluorids. Da die wasserige FluB­
saure in Abschn. 2 behandelt wird, kann deren Darstellung hier iiber­
gangen werden. 

B. Darstellung einiger Fluolide. 

a) KiesemuBsaure (H2SiF6 = 144,3). 

Das Siliziumtetrafluorid wird im allgeineinen zur Gewinnung was­
seriger LOsungen der Kieself1uBsaure, H 2SiF6 , dargestellt. Man be­
nutzt hierfiir den weiter unten abgebildeten "Apparat zur Darstellung 
wMseriger FluBsaure" von HempeP02) (Fig. 9 S.30) und beschickt 
ihn mit einer Mischung von 1 Teil Glaspulver (kauflich), 1 Teil FluB­
spat und 2 Teilen konz. Schwefelsaure. Die abtropfende Saure laBt 
man durch ein leinenes Koliertuch laufen und preBt die Kieselgallerte 
ohne auszuwaschen aus. 

Bei der Herstellung kleinerer Mengen KieselfluBsaure fiillt man das 
Reaktionsgemisch in einen Steinkrug (von irgendeinem Mineralwasser), 
setzt diesen in ein Sandbad und fiihrt das sich entwickelnde Gas durch 
ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr etwa 2 cm tief unter die 
Oberfiache von Quecksilber, welches sich am Grunde eines Stand­
zylinders befindet. Dann iiberschichtet man das Quecksilber mit dem 
zur Absorption bestimmten Wasser und vermeidet so eine Verstopfung 
der ROhre. 

Eige nschafte n: 
Spezifisches Gewicht der wasserigen LOsungen der H 2SiF6 bei 

17,50 0 268): 

% R.SiF. spez. Gew. % R.SiF. Spez. Gew. 
6 1,0491 22 1,1941 

10 1,0834 26 1,2335 
14 1,1190 30 1,2742 
18 1,1559 34 1,3162 

Siedepunkt der 30,2proz. Saure: 108,5 0 0 bei 720 rom Druck8). 

VerdamEfung: Nur eine LOsung von 13,3% verdampft bei 720 rom 
Druck ohne Anderung ihrer Zusammensetzung; konzentriertere Sii.ure 
gibt einen SiF,-reicheren, verdiinntere Saure einen SiF,-armeren Dampf, 
als der Zusammensetzung der verdampfenden Saure entspricht. 
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Bildungswarme: krist. Si + 6F + 2 H +aq =H2SiFsaq +375,1 
Kal. 90)286). 

Durch Neutralisieren der Saure mit der eben erforderlichen Menge 
von Metalloxyden, -hydroxyden oder Karbonaten oder durch Auf­
lOsen von Metallen, wie Zn trod Fe, erhalt man die in Wasser meist 
leicht lOslichen Silikofluoride oder Fluate. Dieselben werden durch 
einen UberschuB von Base unter Bildung von Fluoriden und Silikaten 
bzw. gallertartiger Kieselsaure zersetzt. Schwer loslich in Wasser sind 
vor allem die Silikofluoride des K, Na, Ca und Ba. 

b) Siliziumtetrafluorid (SiF4 = 104,3). 
Wunscht man das Siliziumtetrafluorid als solches in reiner 

Form zu gewinnen, geht man von entsprechend kleineren Stoffmengen *) 
aus und setzt diese in einem ahnlich der Fig. 7 fiir rohen Fluorwasser­
stoff zusammengesteilten, aber entsprechend kleineren und deshalb mit 
einer Blei- statt der Eisenretorte versehenen Apparat um. An das 
Bleirohr E wird nun aber das weitere Rohr einer Glasvorlage an­
geschlossen, welche in einem Dewarzylinder mit flussiger Luft gekiihlt 
wird, und erst in dieser das Fluorid verdichtet. Aber auch die 
Bleivorlage D wird energischer gekuhlt und in einen Dewar­
z ylinder mit Alkohol-Kohlensauremisch ung gesetzt. 

Das in der Glasvorlage verdichtete Fluorid ist rein und kann be­
liebig weiterverarbeitet, z. B. in einem mit konz. Schwefelsaure oder 
Quecksilber beschickten, glasernen Glockengasometer gesammelt werden. 
Wiirde man die Gase sofort hinter dem Kuhler in der Glasvorlage 
sammeln, so wiirde das Eintrittsrohr zu der Vorlage von FluBsaure 
rasch zerfressen werden. 

Eige nschafte n: 
Schmelzpunkt: _77° unter einem Druck von 2 Atm. 146) 

Siedepunkt: Das feste SiF4 zeigt bei _90° einen Druck von 
759 mm2) 220). 

Kritischer Druck: 50 Atm. 
Kritische Temperatur: _1,5° 220). 

Gewicht des normalen Liters: L = 4,693**). 
BiId ungswarme: krist. Si + F4 = Sil!'4 Gas + 239,8 Ka1. 89). 

SiF4 ist au,Berordentlich temperaturbestandig, bei gewohnlicher 
Temperatur fast indifferent gegen die gewohnlichen Schwermetalle, 
Schwermetalloxyde und Glas, sofern diese vollig trocken sind, bei hoherer 
Temperatur reaktionsfahiger, und dies besonders gegenuber den Alkali-, 
Erdalkali- und Erdmetallen. 

c) Bortrifiuorid (BFa = 68). 
Die Darstellung von Bortrifluorid laBt sich in ahnlicher Weise wie 

die zuletzt besprochene des Siliziumtetrafluorids ausfiihren, indem man 
von einer Mischung aus 1 Teil B20 3 , 1 Teil siliziumfreiem Kryolith 
und 12 Teilen konz. Schwefelsaure ausgeht. 

*) Der FluBspat darf bier aber keinesfalls CO2 enthaltell. 
**) Bestimmung siehe dieses Buch S. 13. 
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Das in der Vorlage als weiBes Pulver verdichtete Fluorid wird 
durch Fraktionieren leicht rein erhalten und kann dann flber Queck­
silber aufbewahrt werden. (Nicht uber Schwefelsaure, da diese etwa 
50 Vol. des Gases lost.) 

Eige nschafte n: 
Schmelzpunkt: -127° 145). 

Siedepunkt: -10l 0 145). 

Farbloses Gas, von erstickendem Geruch, sehr temperaturbestandig, 
aber gegen Wasser empfindlich, an der Luft nebelbildend. lVIit Wasser 
wird RaBOa abgeschieden und RBF4 gebildet; die Borofluoride sind 
wie die Silikofluoride meist in Wasser loslich. 

d) Fluorsull'onsaure (RSOaF = 100). 

Darstellung von Fluorsulfonsaure 225): Die Fluorsulfonsaure 
greift BieigefaJ3e sehr stark an; FluBeisen dagegen wird von Fluor­
sulfonsaure nur wenig angegriffen. Es kann die Darstellung der Fluor­
sulfonsaure· deshalb in einer geschmiedeten Retorte vorgenommen 
werden, welche z. B. aus einem Schutzrohr mit ver8chweiBtem Boden 
fUr SchieBrohre hergestellt wird *). FUr die nachstehend genamlten 
Mengen genugt ein Rohr von etwa 150 ccm Inhalt, d. h. von etwa 
150 mm Rohe bei 36 mm Durchmesser. Es wird oben durch einen 
aufzuschraubenden Deckel verschlossen, in welchen ein Gasrohr von 
etwa 5 mm lichter Weite eingesetzt ist. Das Rohr wird schrag nach 
unten abgebogen; fiber dessen Ende wird ein Kuhlermantel gezogen. 

In die Retorte kommen 100 g rauchende Schwefelsaure mit 60% 
Schwefelsaureanhydrid, und da hinein riihrt man mit einem Eisen­
draht 40 g FluBspat; die Retorte wird verschlossen, etwa 1/2 Stunde 
stehengelassen und dann im (Jibad im VerIaufe von etwa 2 Stunden 
derarl bis auf etwa 250° AuBentemperatur erhitzt, daB die Saure aus 
dem gekiihlten Rohr in die Vorlage, welche gleichfalls aus Eisen be­
stehen kann, gleichmaBig abtropft. 

Das Destillat kommt, nachdem die Retorte gereinigt und getrocknet 
worden ist, in die Retorle zuriick und wird emeut destilliert; es wird 
hierbei aber nur das zwischen 165 und 200° (Olbadtemperatur) Uber­
gehende aufgefangen, der Vorlauf wird verworfen. 

Die erhaltene Saure enthalt nur sehr wenig Eisen**). Wird sie 
vollkommen eisenfrei veriangt, muB sie aus Platin destillierl werden. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

Eige nschafte n: 
Farbiose Fliissigkeit, an der Luft rauchend. 
Siedepunkt: bei 760mm = 162,6° 280). 

Spezifisches Gewicht: unbekannt. 

*) Die Boden der Rohre sind haufig nur gelotet. 
**) In einem Versueh wurden 4,5 g Fluorsulfonsaure in einem Stahlzylinder 

I Stunde lang auf 150 0 gehalten. Die Saure bedeekte etwa 2,5 qem und nahIll 
0,7 mg Eisen auf. 
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Sehr temperaturbestandig225), del' Dampf erfahrt bei 900 0 noch 
keine Zersetzung, wird abel' durch Schwefel und andere Reduktions­
mittel, wie z. B. Blei oder organische Stoffe, allmahlich schon bei ihrer 
Siedetemperatur zu Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff zersetzt. Die 
Saure muS in Platingefa.l3en aufbewahrt werden, obwohl sie in eisernen 
Apparaten recht wohl dargestellt werden kann 225). 

Mit Wasser explosionsartig heftige Reaktion, Bildung von Schwefel­
saure und Flu.l3saure. Mit Alkalifluoriden und -chloriden Bildung fluor­
sulfonsaurer SaIze225), welche gegen Wasser und besonders Alkalien 
ziemlich bestandig sind und mit Ca"- und Pb"-Ion nur allmahlich, 
nach vorausgegangener Bildung von F'-Ion, eine Fallung geben286). 

Das in derben Nadeln kristallisierende und bei 245 0 schmelzende Ammon­
salz ist durch Auslaugen des Reaktionsproduktes von AlllJIlonfluorid 
und rauchender Schwefelsaure (70% SOa) mit methylalkoholischem 
Ammoniak besonders leicht rein zu erhalten und deshalb ein gutes 
Ausgangsmaterial fUr das K-, Rb-, Li- und Ba-Salz 287). 

Aus Fluorsulfonsaure und Ammoniak, Hydrazin, Athylamin usw. 
erhalt man Sulfamidsauren 292); auch lassen sich mit Hilfe del' Fluor­
sulfonsaure und ihrer SaIze mancherlei Fluoride organischer Sauren 
darstellen 292). 

e) Al'sentrifluorid (AsFa = 132). 

IX) Das Arsentrifluorid selbst. 
Darstellung141): Man verwendet 1 kg eines innigen Gemenges von 

gleichen Teilen Fluorkalzium und arseniger Saure und 2 kg reine konz. 
Schwefelsaure. Das Fluorkalzium muS frei sein von Kalziumkarbonat 
und wird vor dem Versuch ausgegliiht - es dad dabei natlirlich nicht 
bis zum Schmelzen erhitzt werden -, das Arsentrioxyd wird im Va­
kuumexsikkator liber Schwefelsaure getrocknet. 

Der Apparat kal1l1 in genau derselben Weise wie fur den rohen 
Fluorwasserstoff (Fig. 7) aufgebaut werden. Die Retorte kann aber 
auch aus Glas bestehen. In letzterem Fall bringt man die Schwefel­
saure in eine tubulierte Retorte aus dickwandigem Glas von 
4 1 Inhalt und gibt das Gemenge von Fluorkalzium lmd arseniger Saure 
in kleinen Anteilen durch den Tubus hinzu. An den Hals der Retorte 
schlie.l3en sich dann das obere entsprechend aufgeweitete Ende des 
Bleirohrkuhlers und daran die Bleivorlage an. Man erhitzt langsam 
mehrere Stunden hindurch. 

Das Destillat ist ziemlich unrein und muS sorgfaltig fraktioniert 
werden. Es kann dies in einem Blei- oder Kupferkolben geschehen; 
noch besser ist naturlich ein Fraktionskolben mit Kuhler aus Platin 
(siehe Fig. 4). 

Eige nschafte n: 
Siedepunkt: 63 0 bei Atmospharendruck. 
Schmelzpunkt: -8,5°. 
Spezifisches Gewicht: 2,73 bei 15° C. 
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Das Arsentrifluorid ist eine farblose, auEerst leicht bewegliche 
Fliissigkeit, welche vorsichtig gehandhabt werden muE, da ihre Dampfe 
sehr giftig sind, und da sie auf der Haut die Bildung tiefer eiternder 
Wunden veranlaEt. 

Zur Aufbewahrung des Arsentrifluorids verwende man Blei- oder 
Platin-, aber keine Glasflaschen; der Stopfen setzt sich in Glasflaschen 
fest und es bildet sich darin allmahlich Siliziumtetrafluorid und ein 
Arsenoxyfluorid. Der durch das erstere entwickelte Druck zersprengt 
die Flaschen, das letztere macht das Fluorid fUr manche Zwecke un­
brauchbar. Sofern die Verschlfisse der Metallflaschen nicht dicht sind, 
setzt man diese unter eine Glasglocke fiber gekorntes, geschmolzenes 
Kaliumfluorid. 

~) Flueride am Arsentrifluorid: 
Aus Arsentrifluorid, Antimonpentafluorid und Brom stellt man das 

Arsenpentafluorid dar (Naheres siehe Abschn. 3 bei Antimon­
pentafluorid); aus Arsentrifluorid und Wolframhexachlorid das Wol­
fra mhe xafl uorid. Die Darstellung des Wolframhexafluorids auf 
diesem Wege liefert freilich nur in Platinapparaten gute, in Glasappa­
raten aber geringe Ausbeute226). Leichter durchfiihrbar ist in dieser 
Hinsicht die Umsetzung von Wolframhexachlorid mit Antimonpenta­
fluorid (siehe dieses:~ Abschn. 3). 

Phosphortrifluorid (PF3 = 88,04). 
Die Darstell ung des Phos phortrifl uorids"')147) geschieht wie 

folgt: Man bringt das Arsentrifluorid in einell Tropftrichter T (Fig. 8) 

Fig . 8. 

und laEt es langsam zu dem in einem kleillen Glaskolbchell K (etwa 
75 ccm) befindlichen reinen Phosphortrichlorid hillzutropfell. Alle Teile 
des Apparates mfissell vorher sorgfaltig getrocknet sein. Das Phosphor­
trifluorid elltwickelt sich elltsprechend der Gleichung: AsFa + POls 
= AsOla + PFa; es wird durch die an das Kolbchen allgeschmolzene 

*) Andere Verfahren s. bei ZnF 2 und PbF 2 in Abschn. 2. 
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Glasvorlage V geleitet, welche man in einem Dewarzylinder durch eine 
Kohlensaure-Alkoholmischlmg auf _50° oder noch tiefer halt, um ABFa 
und Asela zuruckzuhalten, und dann in einer zweiten, gleichfalls an­
geschmolzenen, mit flussiger Luft gekiihlten Vorlage A verdichtet; 
durch Fraktionieren wird das PFa nach Entfernung der in der Vor­
lage enthaltenen Luft gereinigt und dann uber Quecksilper in vorhel' 
getrockneten Glasgefa13en aufgefangen. 

Eige nschafte n: 
Siedepunkt: -95° bei 766 mm. 
Schmelzpunkt: -160°. 
Farbloses, an der Luft nicht rauchendes, giftiges Gas. Wird durch 

Wasser langsam zersetzt, greift trockenes Glas erst bei h6hel'er Tem­
peratur an. 

Phosphorpentafluorid (PFs = 126,04). 
Das Phosphortrifluorid gibt mit Brom eine schon bei +15 0 in 

Phosphorpentafluorid und Phosphorpentabromid zerfallende Verbin­
dung PFaBr2 und kann darum zur Darstellung von Phosphol'penta­
fl uorid 142) Verwendung finden. Einfacher gewinnt man aber auch 
dieses Gas mit Hilfe von Arsentrifluorid 278) entsprechend der Gleichung: 

5 AsFa + 3 pels = 5 ABela + 3 PFs ' 

und zwar ip. derselben Versuchsanordnung wie del'jenigen ffir das 
Phosphortrifluorid (Fig. 8); nur wird das flussige Phosphortrichlorid 
durch festes Phosphorpentachlorid ersetzt und die Vorlage in der 
Kohlensaure-Alkoholmischung nicht weiter als auf etwa _60° ab­
gekiihlt. 

Eige nschafte n: 
Siedepunkt: -75° lmter 760 illill. 
Schmelzpunkt: -83°. 
Farbloses, an del' Luft stark rauchendes, sehr unangenehm riechen­

des, Raut und Lungen stark atzendes Gas; wird von Wasser zersetzt, 
greift trockenes Glas bei Zimmertemperatur nicht an. 

Auch zum Thionylfluorid 160) ist das Arsentrifluorid del' be­
.quemste Ausgangsstoff; es wird durch Umsetzung dieses mit Thionyl­
chlorid geW'onnen. 

Diese Beispiele durften zur Genuge beweisen, welch wertvoller 
Stoff das leicht zugangliche Arsentrifluorid ffir Fluorierungen ist. 

2. Wasserige FluBsaure 
nnd die damit herzustellenden Fluoride. 

A. Wasserige Flu.8saure. 
Die rohe wasserige Flu13saure des Randels, welche ganz erhebliche 

Mengen Kieselflu13saure enthalten kann (neben etW'as Schwefelsaure, 
Salzsaure, Blei, Eisen und evtl. auch Arsen), hat ffir den Laboratoriums-
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bedarf keine Bedeutung, es sei denn, daB man sich aus ihr fiir prapara­
tive Zwecke in der unten angegebenen Weise reine Saure selbst her­
zustellen wiinscht. Dies ist aber kaum notig, da die in Zeresinflaschen 
gehandelte Saure meist den weitestgehenden Anspruchen an Reinheit 
geniigen diirfte; immerhin ist eine Priifung auch dieser Saure auf Rein­
heit wohl angebracht. 

Priifung: Der Abdampfriickstand von 10 g der Saure sollte prak­
tisch gleich Null sein; lOst man den etwa vorhandenen Abdampfriick­
stand in 5 ccm Wasser, sauert dessen Losung mit 20 Tropfen 12proz. 
Salzsaure an, erwarmt und gibt nun 1-2 Tropfen Bariumchloridlosung 
zu, so darf auch nach dem Erkalten beim Stehen keine Triibung er­
scheinen (Schwefelsaure). Neutralisiert man die Saure mit einer klaren, 
konzentrierten Losung von reinem Kaliumkarbonat und kocht die 
Losung dann auf, so darf sie nach dem Erkalten keine Fallung oder 
Triibung erkennen lassen (Siliziumtetrafluorid). Sllbernitratlosung darf 
keine Triibung geben (Salzsaure), ebensowenig Schwefelwasserstoff­
wasser nach 1/4stiindigem Erwarmen im Wasserbad (Arsen). 

Die Darstellung roher und reiner FluBsaure hat unter diesen Um­
standen lediglich als thmngsaufgabe Interesse. 

Die Darstellung gewohnIicher FluBsaure 225): Man arbeitet 
am besten nach Hem pe I in beistehend gezeichneter Appara­

A 

d. 

} ' ig. 9. 

c 

tur 18) 102) 266) 270) (Fig. 9). 
Dieselbe besteht aus 

der guBeisernen Retorte A, 
welche mit 1 kg feinge­
pulvertem FluBspat und 
1400 g einer 90proz. 
Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,820) beschickt wird 225), 

dem Eisenrohr g und dem 
Bleirohr a, welch letzteres 
in einen unten durch eine 
Bleischlange d gekiihlten, 
oben mit Holzkohlestiick­
chen ausgesetzten Blei­
zylinder B fiihrt; die Holz­
kohlestiickchen werden 
mit Wasser bzw. ver­
diinnter Saure aus einer 
Bleischale e berieselt. 

FluBspat und Schwefelsaure werden mit einem Blei- oder Holzstab 
gut gemischt; dann heizt man auf einem Fletscherbrenner langsam an, 
so daB die Saure nach etwa 1/2 Stunde aus dem bis dahin trocken ge­
haltenen, vorgelegten Bleizylinder abzutropfen beginnt, berieselt den 
Zylinder nun mit Wasser und unterhalt das Feuer in gleicher Starke 
etwa 4 Stunden. 

Ausbeute etwa 80% der theoretisch moglichen. 
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Der Ruckstand la.Bt sich aus del' Retol'te leicht entfernen*). 
Verwendet man statt des Flu.Bspats den teuereren Kryolith, urn 

die Bildung von Siliziumtetrafluorid und Kieselsaure zu vermeiden,. 
so verwendet man auf I kg Kryolith 1600 g der 90proz. Schwefelsaure~ 
arbeitet im ubrigen aber wie zuvor. 

Reinigen der rohen Saure: Sind die Anspruche an die Rein­
heit der Saure besonders gro.Be, so stellt man sich aus der rohen Saure in 
einer Platinschale Kaliumbifluorid her (siehe unten Abschn. 3) und treibt 
aus diesem in einer Platinretorte mit Helm und KUhler durch Erhitzen 
die Halite des Fluorwasserstoffes wieder aus (siehe unten Abschn. 3). 
Den Fluorwasserstoff fiihrt man durch ein Platintrichterchen zu 
der Oberflache einer der Bifluoridmenge entsprechenden 
Menge Wasser in einer Platinschale und destilliert die gewonnene 
Saure nochmals aus PlatingefaBen42). 

Sind die Anspruche bescheidener und will man vor allem Platin­
apparate vermeiden, so reinigt man die rohe, Wenn irgend moglich 
arsen- und chlorfreie Saure me folgt: Sie wird zunachst so weit ver­
diinnt, daB sie nicht mehr als 30% Fluorwasserstoff enthalt, dann leitet 
man, sofern sie Arsen enthalt, Schwefelwasserstoff, wenigstens I Stunde 
lang, in der Warme ein und gibt nun zur Entfernung der Kieselflu.B­
saure so viel Kaliumkarbonat zu, 
da.B ein weiterer Zusatz in einer 
klar abgezogenen Probe auch beim 
Stehen keine Ausscheidung von 
Kaliumsiliziumfluorid mehr ver­
anla.Bt. Nun gie.Bt man die Saure 
vom Bodensatz ab, entfernt evtl. 
Salzsaure und den noch zurUckge­
bliebenen Schwefelwasserstoff durch 
Zugabe einer kleinen Menge Silber­
karbonat (ist Schwefelwasserstoff 
allein vorhanden, entfernt man 
ihn vor der Destillation durch 
einfaches Auskochen) und unter­
wirft die klare SaurelOsung der 
Destillation. 

Fig. 10. 

Hierfiir eignet sich der von Hamilton 93 ) beschriebene Apparat­
recht gut (Fig. 10). Eine aus Blei getriebene Retorte von etwa 
15 cm Hohe und 10 cm Breite ist an ihrem oberen Rand durch einen 
Eisenring R verstarkt, um den das Blei herumgeschlagen ist. Oben-­
auf liegt eine in Blei eingeschlagene Eisenplatte P, durch welche, Blei 
mit Blei verlotet, ein Bleirohr zum NachgieBen der Saure und eine 
Bleinase zum Wegfiihren der Dampfe hindurchgefiihrt sind. Die Dich­
tung zwischen Retorte und Deckel wird durch einen Gummiring J 

*) Er wird mit Wasser oberflachlich abgespillt, mit Sodaliisung aufgekochL 
und dann sofort aus der Retorte herausgespillt. 
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und einen eisernen Bugel (wir ziehen vier einzelne Klemmschrauben 
vorl bewerkstelligt. Uber die Bleinase ist ein Stuck weicher weiter 
Gummischlauch gezogen, der seine Fortsetzung in einem etwas 
steiferen Gummirohr findet, welches durch einen Kiihler geht. Die 
Destillation wird in einem 01- oder Sandbad ausgefiihrt, dessen Tem­
peratur man von 1000 allmahlich auf 1500 derart steigert, daB die 
Saure aus dem Kiihler gleichmaBig abtropft. Die destillierende Saure 
wird in einer Guttaperchaschale. aufgefangen. Verwirft man die erste 
Fraktion, welche die leichtest 10slichen Bestandteile aus dem Kiihler­
rohr enthaIt, so ist die Reinheit der dargestelIten Saure eine urn so be­
friedigendere, je mehr destilliert wird. 

Hinsichtlich der Konzentration der destillierten Saure ist zu be­
achten, daB wasserige Flu,Bsaure unter Atmospharendruck nur mit 
35,4% Fluorwasserstoff unverandert destilliert. Konzentriertere Saure 
liefert erst ein konzentrierteres, verdiinnte Saure erst ein schwacheres 
Destillat. . 

B. Darstellung einiger Fluoride. 
Trotz der groBen Zahl von binaren, ternaren und quaternaren 

Fluoriden, welche man, von der wasserigen FluBsaure oder der wasserigen 
LOsung ihrer Salze ausgehend, dargestelIt hat, bietet die praparative 
Seite der diesbeziiglichen Arbeiten nur wenig Abwechslung. Abdampfen, 
Eindunsten, Filtrieren, Dekantieren, Neutralisieren und AuflOsen sind 
Arbeiten, bei denen technische Schwierigkeiten hOchstens bezuglich der 
Geratefrage gelegentlich auftauchen mogen, und diese Schwierigkeiten 
sind bereits im allgemeinen Teil behandelt worden. Es mag aber nutz­
lich sein, darauf hinzuweisen, da.B sehr viele dieser Fluoride - ins­
besondere aIle Schwermetallfluoride - durch reines Wasser. bzw. 
Wasserdampf haufig schon bei der Temperatur eines Wasserbades, 
meist aber bei Rotglut, hydrolytisch gespalten werden. Gar haufig ist 
deshalb die DarstelIung der wasserfreien Verbindung von der was­
serigen FluBsaure aus uberhaupt nicht moglich (z. B. HgF2). Jeden­
falls solIten Fluoride nie anders denn in vor Luftfeuchtigkeit geschutzten 
Schranken oder Ofen erhitzt werden, und immer wird man gut tun, 
sich vor dem Beginn der Arbeit aus der Literatur hiernber die notige 
Auskunft zu holen (soweit eine salcha zu finden ist). 

Der groBe Reiz, welchen die DarstelIung der Fluoride aus w8.sseriger 
FluBsaure hat, liegt vor alIem in der Aufklarung ihres systematischen 
Zusammenhangs durch die Untersuchung ihrer physikalischen und 
chemischen Eigenschaften. 

FUr die Zwecke dieses Buches diirfte es deshalb geniigen, wenn wir 
unter den hierhergehorigen Verbindungen einige derjenigen heraus­
greifen, welche selbst wieder als Ausgangsstoffe fUr eine gro.Bere Zahl 
anderer Fluoride BedeutunK gewonnen haben bzw. gewinnen konnen, 
oder aber nach ihren Eigenschaften ein besonderes Interesse haben 
diirften. Es sind dies das Bleifluorid (praktisch unlOslich in Flu,Bsaure), 
Quecksilberfluornr (unlOslich in Flu.Bsaure) und Quecksilberfluorid 
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(durch Wasser hydrolysiert), Zinkfluorid (etwas lOslich in Flu.Bsaure), 
Silberfluorid (leicht loslich selbst in Wasser) und Antimontrifluorid 
(hydrolysierbar) einerseits, sowie das Oktafluortrikaliumhydroplumbat 
KaHPbF 8 und das Hexafluoroxytrikaliumbismutat KaBiOF 6 andererseits. 

a) BleidiDuorid (PbF2 = 245,1). 
Man erhalt das Bleidifluorid durch Eintragen von reinem salpeter­

und essigsa urefreie m basischen Bleikarbonat*) in iiberschiissige (+1/4) 
reine Flu.Bsaure, welche sich in einer Platinschale befindet, El'W'armen 
bis die Kohlensaureentwicklung beendet ist (etwa 24 Stunden), Ab­
setzenlassen, Abgie.Ben der iiberstehenden Saurelosung und Eindampfen 
des Riickstandes bis zur Trockne. Das letztere geschieht am besten 
auf einem Sandbad oder noch besser auf einer elektrisch geheizten 
Heizplatte, damit das trockene Salz mit den Verbrennungsgasen einer 
Heizung iiberhaupt nicht mehr in Beriihrung kommt. Das trockene 
Produkt wird zur Zerstorung des Bleifluoridfluorhydrats in einem 
Platintiegel rasch geschmolzen, indem dieser in einen bereits gliihenden, 
elektrisch geheizten Tiegelofen eingesetzt wird. 

Eigenschaften: WeiBes kristallines Pulver. 
Schmelzpunkt: bei dunkler Rotglut. 
Loslichkeit: etwa 5,5 Millimol. im Liter Wasser, mehr in Gegen-

wart von Salpetersaure und salpetersauren Salzen. 
Spezifisches Gewicht: 8,241 1). 
Bildungswarme: 107,6 KaU). 
Das Bleidifluorid hat Verwendung gefunden zur DarsteUung von 
IX) Phosphorsulfofluorid 282) (PSFa = 120). Frisch bereitetes Phos-

phorpentasulfid aus amorphem Phosphor und gepulvertem Stangen­
schwefel wird schnell mit der berechneten Menge frisch geschmolzenen 
Bleifluorids zerstoBen lild in diinner gleichma.Biger Lage in ein trockenes 
Blei- oder Messingrohr gebracht, welches an beiden Enden offen ist. 
An das eine Ende kommt ein Kautschukstopfen und Gasentbindungs­
rohr; das andere Ende wird mit einem Apparat fiir trockenen Stick­
stoff verbunden. Die Luft im Rohr wird mit trockenem Stickstoff 
schnell ausgeblasen und dann das Rohr selbst gelinde erhitzt, damit 
aller SchWefelwasserstoff herauskommt, welcher durch die atmospharische 
Feuchtigkeit aus dem Phosphorpentasulfid erzeugt sein konnte. Wenn 
das Rohr mit Stickstoff vollig gefiillt ist, wird der Stickstoffstrom ab­
gestellt und das Bleirohr von hinten nach vorn mit einer kleinen BllilSen­
flamme erhitzt. Die Reaktion setzt bei 1700 ein; die Temperatur soUte 
250 0 aber nicht iiberschreiten, da sich das Gas bei hoherer Temperatur 
wieder zersetzt. Das Gas wird iiber trockenem Quecksilber gesammelt 
und in einem Gasometer iiber einigen Stiickchen Kalziumoxyd auf­
bewahrt; es muB sich in Kalilauge oder Ammoniak vollig lOsen. Das 
Kalziumoxyd im Gasometer mu.B an der Sprengelpumpe von Luft 
und Stickstoff befreit werden, ehe man das Phosphorsulfofluorid 

*) Bleiglatte eignet sich ihres Mennigegehaltes wegen hierfiir nicht. 

Ruff, Fluor. 3 
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einliUlt; es absorbiert das Phosphortrifluorid und Siliziumtetrafluorid 
in etwa 1 Tag. 

Eigenschaften: Farbloses Gas von hoohst unangenehmem Ge­
"ruch; entziindet sich an der Luft. 

Siedepunkt: unterhalb 0°. Unter 7,6 Atm. Druck bei 3,8° 188) 281). 

~) Ganz iihnlich beschreibt Moissan1D3)ein Verfahren zurDarsteliung 
von Phosphortrifluorid. Man erhitzt ein Gemenge aus gleichen Teilen 
Fluorblei und Phosphorkupfer in einem unten geschlossenen Messing­
rohr von etwa 2 cm Durchmesser und 25 cm Lange, dessen oberes, durch 
einen Gummistopfen mit Bleirohr (zur Fortfiihrung des entwickelten 
Gases) ve1'8chlossenes Ende durch eine Bleischlange gekiihlt wird. Die 
iibrigen Teile des Apparates konnen ebenso, wie das oben in Abschn. 1 
bei Phosphortrifluorid (Fig. 8) beschrieben wurde, angeordnet werden. 
(Beziiglich der Erzeugung eines sehr reinen Gases siehe die Original­
arbeit. Beziiglich der Eigenschaften des PF3 siehe oben S. 28.) 

y) Das Bleidifluorid wird des femeren gebraucht bei der Da1'8tel­
lung von Molybdandioxydifluorid M02F 2 263) und W olframoxytetrafluol'id 
WOF.226) aus Molybdan- bzw. Wolframtrioxyd. 

b) Queeksilberfluoriir (HgF = 219). 

Darstellung: Nach dem von Finkenero9) angegebenen Ver­
fahren der Da1'8tellung, aus Merkurokarbonat und Flu.6saure, lassen 
ich mit nur geringen Abanderungen leicht groBere Mengen des Salzes 
erhalten. Man hat vor allem zu beachten, daB man im Dunkeln arbeitet; 
denn das Merkurokarbonat und -fluorUr sind lichtempfindlich 222). 

150 g Quecksilberoxydulnitrat werden in etwa 450 ccm Wasser 
unter Zusatz von etwa 60 ccm verdiinnter Salpete1'8aure gelOst und 
in diinnem Strahl in eine LOsung von 50 g Kaliumbikarbonat in 1 I 
Wasser unter kraftigem Schiitteln gegossen. Nach mehrmaligem De­
kantieren mit kohlensauregesattigtem Wasser - bis alles Nitrat und 
Alkalikarbonat entfemt sind - wird abgenutscht und scharf abgesaugt. 
Ohne weiter getrocknet zu werden, wird das Oxydulkarbonat in kleinen 
Portionen in etwa 40% FluBsaure (rein zur Analyse) eingetragen. 
Das Fluoriir scheidet sich sehr schnell als gelbes Pulver abo Man fahrt 
fort mit dem Eintragen, solange noch eine kraftige CO2-Entwicklung 
stattfindet, gieBt die iibe1'8tehende, jetzt stark verdiinnte Flu.6saure 
ab, setzt wieder einige Kubikzentimeter 40 proz. Flu.6saure zu und 
dampft auf einem Wasserbade im verdunkelten Abzuge zur Trockne 
ein. Nach etwa 2-3stiindigem Erhitzen im Trockenschrank auf 120 
bis 150° wird das FluorUr in einer Platinflasche im Exsikkator neben 
P20 0 aufbewahrt und ist so, vor Luft geschiitzt, unbegrenzt haltbar. 

Eige nschafte n: Gelbe, feine Nadelchen. 
F. 570° (RgCI 302°). 
DIS" = 8,73 (RgCI 7,1). 
Zerfallt beim Verdampfen teilweise in Quecksilberfluorid und Queck­

silber; e1'8teres bleibt, weil schwerer fliichtig, ZUlli groBten Teil im 
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Riickstand; letzteres destilliert mit etwas Fluoriir und sehr wenig 
Fluorid ab (siehe den folgenden Abschnitt). 

Das Quecksilberfluoriir dient vor allem zur Darstellung des sehr viel 
reaktionsfahigeren Quecksilberfluorids. Merkwiirdigerweise hat das 
Fluoriir, trotzdem es so bequem zu gewinnen ist, zur Darstellung 
anderer Fluoride sonst kaum AnW'endung gefunden. 

Quecksilberfluorid (HgF 2 = 238). 
Darstellung222): Es bieten sich die folgenden drei Verfahren: 
1. das Erhitzen von Merkurofluorid im Chlorstrom, entsprechend 

der Gleichung Hg2F 2 + Cl2 = HgF 2 + HgC12; 
2. das Erhitzen von Merkurofluorid im Bromstrom, entsprechend 

der Gleichung Hg2F 2 + Brz = HgFz + HgBr2; 
3. das Erhitzen von Fluoriir fiir sich allein, entsprechend der 

Gleichung Hg2F 2 = HgF 2 + Hg. 
Die als Nebenprodukte bei diesen Reaktionen auftretenden Stoffe, 

das Quecksilberchlorid bzw. -bromid und das Quecksilber lassen sich 
bei passender Wahl von Temperatur und Druck durch Sublimation 
entfernen. • 

Was die vergleichsweise Brauchbarkeit der drei Verfahren anlangt, 
so sind aIle drei Verfahren bral.lchbar, wenn es sich um die Darstellung 
nur weniger Gramm Merkurifluorid ohne Riicksicht auf Ausbeute han­
delt; bei der Darstellung groBerer Mengen ist das Chlorverfahren, weil 
es die geringsten experimentellen Schwierigkeiten macht und die besten 
Ausbeuten liefert, das einzig zweckma.Bige. Dieses allein wird deshalb 
auch ausfiihrlicher beschrieben. 

Eine Platinschale mit etwa 50 g Fluoriir wird mit einem einfach 
durchlochten Platinblech zugedeckt und in einen Porzellanexsikkator 
mit Glasglocke gestellt. Die beiden Teile des Exsikkators werden durch 
Metallklemmen zusammengepreBt, um den Apparat, dessen Inneres 
dauernd unter Atmospharendruck bleibt, dichtzuhalten. In dem Hals 
der Glasglocke sitzt ein dreifach durchbohrter Korkstopfen fiir ein 
Platinrohr zum Zuleiten von Chlor und Stickstoff oder Kohlendioxyd 
bzw. Luft, ein Glasrohr zum Wegleiten der Gase und ein Thermo­
meter, dessen Kugel bis auf den Platindeckel hinabgesenkt wird. Das 
Zuleitungsrohr fiihrt durch den Platindeckel bis dicht auf das Fluoriir. 
Das Ableitungsrohr ist gebogen und reicht bis auf den Grund des Ex­
sikkators. Diese Ma.Bregel ist notwendig, da in dem oberen, etwas 
kiihleren Teil der Glocke sich Sublimat ansetzt und ein kurzes Rohr 
schnell verstopfen W'iirde. Zum Abschlu.B ist an das Ableitungsrohr ein 
Trockenrohr mit Phosphorpentoxyd gefiigt. Der Exsikkator wird auf 
einen kleinen Untersatz in einen ala Luftbad dienenden Asbestkasten 
gesetzt und darin nach dem Anstellen des Chlorstroms auf 275 0 erhitzt; 
die Temperatur ist in etwa 1/2 Stunde leicht zu erreichen; der Umsatz 
ist in etwa 4 Stunden beendet. Der Chlorstrom wird dann abgestellt 
und das Fluorid im Stickstoff- oder Kohlendioxyd- oder Luftstrom 
erkalten gelassen, 

3* 
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Ausbeute: 50 g Fluorfir liefern etwa 25 g Fluorid, entsprechend 
92% der Theorie; das sorgsamste Trocknen der Gase, des Merkuro­
fluorids und des Apparates ist ffir diese Ausbeute und eine gute Be­
schaffenheit des Fluorids die selbstverstandliche Voraussetzung. 

Eigenschaften: Das Fluorid ist in vollig reiner Form weiB und 
erscheint in den Sublimaten in Form lichtbrechender, durchsichtiger, 
oktaedrischer Kristalle. 

F. 645° (HgCI2 277°). 
DI5 = 8,95 (HgCI2 5,40). 
Die Siedetemperatur bei 760 mm liegt etwas oberhalb 650° (HgClz 

303°). 
Der Wirkung des Dampfes widersteht kein GefaBmateriaI. Beim 

Verdampfen des Fluorids in Platingeraten iiberziehen sich diese mit 
Platinfluorfir, und es bilden sich Merkurofluorid und Quecksilber, etwa 
entsprechend der Gleichung 2 HgFj! + Pt = PtF2 + Hg2F 2 • 

Verhalten gegen Wasser: Das Fluorid ist gegen Wasserdampf 
au,Berst empfindlich. Schon beim Aufbewahren im Exsikkator farbt 
sich das rein weiBe 1luorid infolge del' Aufnahme von Spuren Wasser­
dampf allmahlich gelb. 

An freier feuchter Luft ist. das Fluorid ganz unbestandig; unter der 
Wirkung ihres Wasserdampfes gehen die Abspaltung der FluBsaure, die 
Bildung von gelbem Oxyfluorid und schlie.Blich selbst von Quecksilber­
oxyd schnell vor sich. 

Wird das Fluorid mit ganz wenig Wasser befeuchtet, so entfarbt 
es sich, wenn es gelb war; es entweichen Flu,Bsauredampfe, und es 
bildet sich nicht das gelbe anhydrische, sondern ein rein weiBes hydra­
tisches Oxyfluorid; bei Zugabe von mehr Wasser entsteht allmahlich 
rotes Oxyd. 

In wasseriger starkerer FluBsaure lOst sich das Fluorid glatt auf. 
Es ist dies auf Grund alterer Beobachtungen wohl verstandlich; denn 
nach Cox ist ffir die Losung von Merkurifluorid eine geringste Saure­
konzentration von 1,14 normal bei 25° notig, wenn sich kein Oxy­
fluorid ausscheiden solI. 

Engt man die Losung des Fluorids in 40 proz. FluBsaure durch 
Verdunsten ein, so scheiden sich aus ihr kleine farblose Kristallchen 
etwa der Zusammensetzung HgF 2 + 2 H 20 aus, und sind mit dem von 
Finkener zuerst dargestellten hydratischen Merkurifluorid 
identisch. Dampft man die Losung zu weit ein, bzw. entfernt man 
durch das Eindampfen zuviel Flu,Bsaure, so hinterbleibt ein mehr oder 
minder stark gelbgefarbtes Oxyfluorid. 

Unter den mancherlei sonstigen Reaktionen seien vor aHem die­
jenige mit Essigsaure erwahnt, bei welcher Azetylfluorid gebildet wird, 
und diejenige mit Schwefel, bei welcher Schwefeltetrafluorid zu ent­
stehen scheint. 

c) Zinkdifluorid (ZnF2 = 103,4). 
Darstell ung: Reines Zinkkarbonat wird in einen Uberschu,B von 

heiBer starker Flu,Bsaure eingetragen. Das Karbonat lOst sich anfangs 
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darin auf, veranlaBt aber bald die Ausscheidung des Fluorids in Form 
wei.Ber undurchsichtiger KristiiJIchen. Ohne diese abzufiltrieren, dampft 
man die L6sung auf der Heizplatte ein und trocknet den Riickstand, 
unter Fernhaltung von Luftfeuchtigkeit bei 300°. Ein Abfiltrieren des 
Fluorids aus der kalte n L6sung ist nicht angangig, da Zinkfluorid in 
der Kiilte mit 4 Mol. Wasser kristallisiert. 

Eigenschaften: Das Zinkfluorid ist schwer 16slich in reinem 
Wasser, leichter in fluBsaurehaltigem; loslich in Salzsaure, Salpeter­
saure und wasserigem Ammoniak. 

Dichte bei 10°: 2,567 SS}. 
Von den mancherlei Fluoriden, bei deren Darstellung sich das Zink­

fluorid niitzlich erwiesen hat, seiendas Phosphoroxyfl uorid POFs150) 

und auch wieder das Phosphortrifluorid PFl48} erwahnt. 

IX) Phosphoroxyfiuorid. (POFs = 104). 
Darstell ung: Gut getrocknetes, aber nicht geschmolzenes Fluor­

zink wird in ein einseitig geschlossenes Messingrohr gebracht, welches 
mit einem doppelt durchbohrten paraffinierten Korkstopfen verschlossen 
ist. In der einen Bohrung sitzt ein Tropftrichter, durch welchen man 
das Phosphoroxychlorid langsam zu dem auf etwa 40° erW'armten Zink-" 
fluorid tropfen la.Bt, in der anderen ein Gasableitungsrohr aus Blei. 
Das Gas wird zu einer Messing- oder Kupfervorlage (ahnlich der von 
Fig. 12) geleitet, welche auf _20° gehalten wird, und zieht von da 
durch ein Glasrohr mit Fluorzinkstiickchen, um hier von den letzten 
Resten des Chlorids befreit zu werden. Danach ist es rein. 

Das Phosphoroxyfluorid ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, 
, raucht nur wenig an der Luft, schmilzt bei _68° und siedet bei _40°. 

fI) Die Darstellung des PhosphortrifIuorids PF s mit Hilfe von Fluor­
zink ist der eben beschriebenen ganz ahnlich. 

Auf ein Verfahren zur Darstellung von Thionylfluorid 137} sei 
nur hingewiesen. 

d) Silberfluoridl5l} 179} (AgF = 126,9) 

Darstell ung: Man stellt sich zunachst reines Silberkarbonat her, 
indem man eine SilbernitratlOsung in eine verdiinnte Natriumbikarbo­
natlOsung einflieBen laBt und den Niederschlag durch Dekantieren mit 
Wasser bis zum Verschwinden der Salpetersaurereaktion auswascht. 
Das Karbonat lOst man in reiner iiberschiissiger FluBsaure und dampft 
dann die klare Losung rasch erst iiber offener Flamme bis zur be­
ginnenden Kristallisation und dann auf dem Sandbad unter bestan­
digem energischen Umriihren mit einem langen Platinspatel voll­
standig zur Trockne ein. Das so dargestellte Silberlluorid ist braun­
schwarz, feingekornt und sehr hygroskQpisch, 16st sich aber nicht 
mehr vollkommen in Wasser, da es etwas Silber und Silberoxyd 
enthiilt. 

Es eignet sich in dieser Form ohne weiteres zur Umsetzung mit 
den im folgenden erwahnten Chloriden der Metalloide. 



38 Einzelverfahren. 

Will man ganz reines Silberfluorid ffir bestimmte Zwecke bereiten, 
so lOst man das W'ie oben dargestellte Fluorid in Wasser, filtriert. 
die LOsung bei rotem Licht und verdunstet sie in einer Platin­
schale unter vermindertem Druck in einem Exsikkator aus braunem 
Glase iiber 98proz. konzentrierter, des ofteren zu erneuernder 
Schwefelsaure. 

Das Fluorid erscheint dann zuerst in Form farbloser Prismen 
(AgF . 2 H 20) und kleiner gelber Wiirfel (AgF. H 20), bildet aber 
schlie.Blich eine hellgelbe, hornartig elastische und deshalb sehr schwer 
zu zerkleinernde Masse. Es lOst sich in etwa 0,55 Teilen Wasser und 
schmilzt bei 435°. Das geschmolzene Fluorid laBt sich nicht mehr 
pulvern, wohl aber zu Platten schlagen und mit der Schere 
schneiden. 

Unter den aus Silberfluorid darstellbaren Fluoriden Ware zunachst das 
Silberfluoriir Ag2F91) 307) zu erwahnen, welches man durch einfaches 
Stehenlassen einer konz. Silberfluoridlosung iiber feinverteiltem Silber, 
einem Stiick Silberblech, oder in einer Silberschale in Form schoner 
Kristallchen mit Bronzereflexen erhalten kann. Bei del' Darstellung 
des Salzes miissen Staub, Licht und Feuchtigkeit ferngehalten werden. 
Rascher kommt man zum Ziel, wenn man bei einer Temperatur von 
50-90° arbeitet. 

Unter den vielen Metalloidfluoriden, welche aus den entsprechenden 
Jodiden, Bromiden oder Chloriden erzeugt worden sind, nennen wir 
nur die folgenden: BF3 • CF4 , CHFa , CH2F 2 , CH3F, C2H5F, SiF4 , 

NOF, PF3 , PFs , POF3 • 

Das Fluorsilber ist das meist gebrauchte Fluorid zur Einfiihrung 
von Fluor an Stelle anderer Halogene in Kohlenstoffverbindungen. 
Zwei Beispiele hierfiir mogen geniigen. 

tX) Tetrafluormethan27) (CF4 = 88). 
Darstellung: In einem widerstandsfahigen SchieBrohr werden 

5,1 g Silberfluorid mit 1,55 g Kohlenstofftetrachlorid 2 Stunden lang 
auf 220° erhitzt. Das Rohr wird, wenn alles vorher sorgfaltig getrocknet 
war, hierbei kaum angegriffen, und das Gas ist durch Fraktionieren 
leicht rein zu erhalten. 

Eigenschaften: Das farblose Gas ist in Wasser nur wenig, in 
Ather und Alkohol leicht loslich und siedet bei -150°. Ausbeut.e 
quantitativ. 

~) Fluoroform136) 288) (CHF3 = 70). 
Darstellung: Je 1 Teil Jodoform und Fluorsilber werden imlig 

mit trockenem Quarzsand gemischt und auf dem Wasserbad erwarmt. 
Bei etwa 40° beginnt die Umsetzung und schreitet ganz allmahlich 
weiter, ohne daB auBere Warmezufuhr notig ist. Das freiwerdende 
Fluoroformgas W'ird erst mit Alkohol und dann mit Kupfe:dluorur­
lOsung gewaschen und nun iiber Wasser aufgefangen. 

Eigenschaften: Das Fluoroform verfliissigt sich bei +20° C erst 
unter 40 Atm. Druck. Ausbeute quantitativ. 
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Als Ausgangsstoff zur Darstellung anorganischer Fluoride 
wird Silberfluorid wenigE!r gebraucht. ErwiiJmt sei das 

y) NitrosylDuorid24S) (NOF = 49). 
Darstellung: Ein mit NitrosylchIorid beschickter Glaskolben wird 

mittels eines Glasrohres durch Paraffinstopfen mit einem 60 cm langen, 
1 cm weiten Platinrohr verbunden, welches mit trockenem Fluorsilber 
beschickt und in einem 45 cm langen Asbestkaaten auf 200-250° er­
hitzt wird. Dieses miindet, dUTCh Para.ffin. gedichtet, in einen Zwei­
haluikolben aus Platin, welcher durch fliissige Luft gekiihlt und am 
anderen Ende durch ein KalziumchIoridrohr vor Eintritt von Feuchtig­
keit geschlitzt ist. Das auf -5 ° abgekilhlte NitrosylchIorid d~stilliert 
nur langsam liber das Fluorsilber weg, so daB die Destillation von 
10-15 g NOCl etwa 3 Stunden wahrt. Die Operation wird mit dem 
Destillat zweimal wiederholt; schlieBlich wird das Fluorid zur Ent­
femung der letzten Reate des Chlorids fraktioniert destilliert. 

Eigenschaften: Das Fluorid schmilzt bei -134° und siedet 
bei _56°. Dichte (758,9 mm; 32°): 1,721. 

Als Fliissigkeit und Gas ist das Fluorid farbios und greift trockenes 
Glas nur langsam an. Das Gas iiJmelt in seinen Reaktionen mit Si, 
B, P u. a. dem Fluor, greift aber J, S und C auch beim Erw8.rm.en 
nicht an. In Wasser lOst es sich mit blauer Farbe, gibt dann aber 
rasch NO und HNOa• 

e) AntimontrWuorid (SbFs = 177,3). 

Diesas Fluorid ist billig im Handel zu haben. Um es darzustellen, 
lOst man Antimontrioxyd Sb20 S in liberschiissiger Flu.Bsiiure und ver­
dampft die Losung auf einer Heizplatte rasch zur Trockne. Der hygro­
skopische Salzriickstand muB, da er immer noch etwas Feuchtigkeit 
enthiilt, ebenso wie das Salz des Handeis fUr aIle Zwecke, bei denen 
reines wasserfreies Fluorid notwendig ist, destilliert werden. 

Die Destillation macht keinerlei Schwierigkeiten, da sie in Kupfer­
gefiiBen geschehen kann; sie wird genau so ausgefiibrt wie die weiter 
unten beschriebene Destillation des Titantetrafluorids 243). Das Fluorid 
wird am besten eingeschmolzen in trockenen Priiparatenrohren auf­
bewahrt. 

Eigenschaften des wasserfreien Fluorids: 
Siedepunkt: 319° (korr.). 
Bildungsw8.rm.e SS): Sbfest + 3 Fgaai. = SbFsfest + 144,3 Kal. 
Dichte bei 20,9°: 4,379. 
Das Fluorid ist rein weiB, hygroskopisch, leicht 100lich in Wasser, 

wird dabei aber zum Teil hydrolysiert. Es bildet mit den verschie­
densten Alkalisalzen leicht Doppelverbindungen. 

Fluoride aus Antimontrifluorid: Mit fliissigem ChIor und 
Brom entstehen Doppelfluoride des Antimonpentafluorids mit Antimon­
pentachIorid [z. B. (SbF5MSbCl5)J bzw. Antimonpentabromid 209), 

deren groBe Reaktionsfiihigkeit Swarts bei der Darstellung vieler 
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oiganischer Fluoride benutzt hat 271) 272), die sich aber auch schon in 
der anorganischen Chemie, z. B. zur Darstellung von Arsenpentafluorid 
und Nitrosylfluorid, verwertbar gezeigt haben 248) 273). 

Swarts benutzt bei seinen Reaktionen meist wasserireies Antimon­
trifluorid neben Brom; z. B. beim 

TrichlorDuorkohlenstoff (CCI3F = 137,5). 

Darstellung272): Man mischt in einer Glasflasche mit Gasablei­
tungsrohr 1 Mol. wasserireies SbF3 mit 1 Mol. Bra und fiigt einen Dber­
schu,6 von Tetrachlorkohlenstoff zu. Nun erwarmt man bis etwa 45 
bis 50°; es tritt eine lebhafte Entwickiung des bei dieser Temperatur 
gasformigen Fluorids ein, welches zur Entfernung mitgerissenen Broms 
durch Warme Natronlauge (etwa 30°) gewaschen und zur Entfernung 
der Feuchtigkeit durch Chlorkalzium getrocknet wird. Man verdichtet 
das etwas nach Heliotrop riechende Gas in einer durch eine gewohn­
liche Kaltemischung gekiihlten Vorlage zu einer bei 24,9° siedenden 
farblosen Fliissigkeit. 

Dichte bei 17,2°: 1,4944. 

f) Oktafluortrikaliumhydroplumbat (PbF4 • 3 KF· FH = 477,7). 
Darstell ungI4): Es wird bereitet, indem man 3 Mol. Kalium­

bifluorid (234,3 Teile) in iiberschiissiger Flu,6saure lOst und zu der 
Losung 1 Mol. reines, in der nachstehend beschriebenen Weise her­
gestelltes Bleitetraazetat (442,9 Teile) gibt. Die Losung wird im Va­
kuum bei hochstens 30° unter Hindurchleiten eines Luftstromes ein­
gedampft und liefert dann das gewiinschte Salz in langen nadelformigen 
Kristallen. 

Zum Eindampfen bedient man sich mit Vorteil einer Kupferretorte, 
entsprechend der in Fig. 11 gezeichneten, in welche man eine Platin­
schale mit flachem, gut anliegendem Boden setzt. Der Deckel wird 

}'·ig. 11 . 

durch einen Gummiring gedichtet und durch Klemmschrauben fest­
gehalten. Das Zuleitungsrohr fUr die Luft wird einige Zentimeter 
tmter dem Deckel abgeschnitten und durch ein diinnes Platinrohrchen 
geeigneter Lange ersetzt, welches mit einem Stiickchen Gummischlauch 
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an ihm hangend befestigt wird. Zwischen Retorte und Wasserstrahl­
pumpe bringt man eine Kupfer- oder Bleivorlage, welche durch eine 
Kaltemischung gekiihlt wird, und hinter diese noch einen mit festem 
Kaliumhydroxyd gefiillten Trockenturm. 

In Ermangelung einer Kupferretorte laBt sich auch ein gewohn­
licher Vakuumexsikkator benutzen, auf dessen Grund man etwa 2 cm 
hoch erbsengroBe Stiickchen frisch geschmolzenes A.tzkali bringt. In 
das A.tzkali setzt man die Platinschale auf einen niederen GlasdreifuB 
und stiilpt eine Eisenschale glockenformig iiber sie, Ao daB deren Rand 
auf dem A.tzkali aufliegt. 

Eigenschaften: Das Salz wird durch Wasser sofort hydrolysiert; 
es bildet sich Pb(OH)4' Mit konz. Schwefelsaure entstehen PbF2 und 
Perschwefelsaure. 

Das Bleitetraazetat ist ein sehr leicht zugangliches Salz, welches 
man sich wie folgt bereitet: 

In ein dickwandiges, hohes Becherglas, einen sog. Filtrierstutzen, 
bringt man 4 Teile reinen wasserfreien Eisessig. Sodann tragt man 
unter bestandigem Umriihren mit einem durch eine Turbine getriebenen 
RUhrer tiinen Teil fein gesiebter Mennige in kleinen Portionen nach 
und nach ein. Um die Reaktionswarme, die zur Abscheidung von 
Superoxyd fiihren wiirde, wegzunehmen, setzt man den Filtrierstutzen 
in ein GefaB mit kaltem Wasser. Nachdem alIes eingetragen ist, bringt 
man den Inhalt des Becherglases in eine Pulverflasche und setzt diese 
iiber Nacht in eine Schiittelmaschine. Auf diese Weise wird die Men­
nige quantitativ in Tetraazetat umgewandelt, welches sich bei ruhigem 
Stehen zum gro.Bten Teil als weiBe KristalImasse am Boden des Ge­
faBes absetzt. Diese wird auf einer Nutsche abgesaugt und mit etwas 
Eisessig gewaschen, wobei man sorgfaltig darauf achten mu.B, daB die 
Substanz nicht ganz trocken wird, da sonst leicht infolge der Luft­
feuchtigkeit Zersetzung eintritt. Zur volIkommenen Reinigung wird 
das Salz aus moglichst wenig heiBem Eisessig umkristallisiert und im 
Vakuum iiber Schwefelsaure und Kalziumoxyd getrocknet. 

Da Bleitetraazetat auch in kaltem Eisessig etwas lOslich ist, bleibt 
ein kleiner Teil desselben in LOsung. 

Enthalt Bleitetraazetat Diazetat, so kann man es durch Ausziehen 
mit Chloroform, dem einige Tropfen Eisessig zugesetzt sind, von dem 
in Chloroform unlOslichen Diazetat trennen. Durch Abdestillieren des 
Chloroforms erhalt man dann das Tetraazetat zuriick. 

[g) Hexaflnortrikalinmoxybismntat 217) (BiOF 3 • 3 KF = 455,2). 

Darstell ung: Sog. Wismutpentoxyd wird in reiner 60proz. FluB­
saure*) gelOst; der wahre Gehalt der LOsung an Pentoxyd wird gaso­
metrisch durch Messen der mit HsOs entwickelten Os-Menge bestimmt. 
Auf jedes Atom Wismut in der Losung werden 3 Mol. Kaliumbifluorid 

. *) Die gewohnliche reine Saure mu6 durch Zugabe reiner w~rfreier same 
auf eine solche Starke gebracht werden. 
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ztigegeben; alsdann wird die LOsung in derselben Weise, wie dies beim 
vorhergehenden Salz beschrieben worden ist, bei moglichst niederer 
Temperatur moglichst rasch bis auf einige Kubikzentimeter eingedunstet. 
von dem inzwischen ausgeschiedenen Trifluorid abgegossen und dann 
im Eisschrank zur Kristallisation (evtI. Exsikkator wie oben) beiseite ge­
stellt. Nach einigen Stunden haben sich die groBen farblosen Kristalle 
des Bismutats abgeschieden. Sie diirfen nicht zwischen Filtrierpapier 
abgepreBt werden, da sie sonst eine fast explosionsartige Zersetzung 
erfahren. . 

Die ZersetZung des SaIzes unter Bildung von BiF 3' KF und 0 
macht sich schon beim Erwitrmen auf etwas fiber 40° allmii.h1ich be­
merkbar; das Salz farbt sich schwarzbraun und schlieBlich, gegen 90°, 
blaht es sich unter Entwicklung von Sauerstoff plOtzlich auf und ent.­
farbt sich. 

Das sog. Wismutpentoxyd gewinnt man wie folgt: lOOg frisch 
gefalltes, gut gewaschenes und abgepreBtes, feuchtes Wismutoxyd 
werden in 500 g 4Oproz. Kalilauge aufgeschlammt, siedend heiB unter 
lebhaftem UmrUhren chloriert, bis eine kraftige Gasentwicklung und 
starkes Schaumen eintritt, und dann auf Eis gegossen. Das braune 
Oxyd wird auf einem Koliertuch abfiltriert, gewaschen, abgepreBt, 
analysiert und in noch feuchter Form als Paste verwendet. 

3. Reiner Fluorwasserstoff und die damit dar­
zustellenden Fluoride. 

A. Reiner Fluorwasserstoff (wasserfreie FluJ3saure) HF = 20. 
I 

Reiner Fluorwasserstoff bildet sich beim Erhitzen von vollkommen 
wasserfreien Alkalibifluoriden. Der Darstellung dieses Fluorwasserstoffs 
hat deshalb diejenige des reinen trockenen Alkalibifluorids vorauszu­
gehen. 

a) Kaliumbifluorid (KF. HF = 78,4). 

1m Handel find en sich sowohl Kaliumbifluorid als auch Natrium­
bifluorid; das zweite ist billiger und ergiebiger als das erstere, trotz­
dem ist das erstere im Laboratorium vorzuziehen. Das Natriumbifluorid 
verliert seinen Fluorwasserstoff leichter als das Kaliumbifluorid und 
mu.B deshalb bei niedrigerer Temperatur getrocknet werden. Dies be­
dingt einen erheblichen Aufwand an Zeit und trocknendem Atzkali, 
ohne welchen der Fluorwasserstoffverlust wahrend des Trocknens zu groB 
wUrde. Das Kaliumbifluorid kann bei hoherer Temperatur und deshalb 
in sehr viel kftrzerer Zeit und ohne besondere Trockenmittel getrocknet 
werden; es schmilzt, ehe es seinen Fluorwasserstoff abgibt. Das Kalium­
bifluorid ist deshalb vor der Destillation von den letzten Resten seines 
Wassergehaltes bequem zu befreien. Das Natriumbifluorid gibt Fluor­
wasserstoff ab, schon vor dem Schmelzen, und verliert ihn zugleich mit 
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dem Wasser in dem Ma.Be, alB es hei.Ber wird. Die letzten Reate 
.seines Wassergehalts gehen deshalb mit in das Destillat. 

Wenn die wasserfreie FluBsaure zur Darstellung von Fluor oder 
zum Umsatz mit Chloriden benutzt werden solI, ist das "technische 
Kaliumbifluorid" hinreichend rein, um nach griindlichem Trocknen 
Verwendung finden zu konnen, obwohl es gewohnlich einen erheblichen 
Prozentsatz von Kaliumsilikofluorid enthaIt. 

IX) Reinigung von Kalinmbifiuorid. Macht man groBere AnspIiiche 
an die Reinheit, so laugt man das technische Salz mit siedend heiBem 
Wasser aus, filtriert die LOsung durch einen heiBen Kupfertrichter 
und la.Bt sie kristallisieren. Das in gro.Ben Tafeln oder Blattern aus­
geschiedene Salz sammelt man in einem Spitztuch und pre.Bt es, nach­
dem die Mutterlauge abgelaufen ist, gut aus. 

fl) Darstellung von Kalinmbifiuorid. Will man reines Salz ffir 
Ubungszwecke im Laboratorium selbst bereiten, so benutzt man die 
wie unter 1 beschrieben dargestellte Flu.Bsaure, teilt diese in Blei­
gefa.Ben in zwei genau gleiche Teile, neutralisiert die eine HaIfte mit 
reinem Kaliumkarbonat und gibt dann die andere HaIfte zu. Das 
gebildete Silikofluorid la.Bt man wahrend einiger Stunden absitzen, 
gie.Bt die klare LOsung in eine Platinschale ab, kocht sie darin bis zur 
beginnenden Kristallisation ein und laBt sie dann erkalten. Die ab­
geschiedenen Kristalle werden wie oben weiter behandelt. Derartiges 
Kaliumbifluorid ist leicht sulfathaltig; darf dies nicht sein, so ver­
wendet man statt der rohen Flu,Bsaure ',die unter 1 b) beschriebene 
destillierte. 

Um aus dem Bifluorid wasserfreie FluBsaure herstellen zu konnen, 
muB das Salz erst getrocknet werden. Wir erreichen dies wie folgt: 

y) Troclmen des Kaliumbifiuorids. Das Salz kommt in eine Kupfer­
retorte von etwa lOcm lichter Hohe und 8cm Durchmesser (Fig.ll S. 40). 
Die Retorte fa.Bt etwa 650 g Salz und steht in einem Sandbad, dessen 
Temperatur wir am Boden der Retorte auf 120-150°, aber maximal 
J.50° halten. Auf der Retorte sitzt, mit einem Bleiring gedichtet und 
durch Klemmschrauben gehalten, ein etwas gewolbter, oben mit zwei 
Bohrungen versehener Kupferdeckel. Durch die eine Bohrung ist ein 
Kupferrohr bis fast auf den Grund der Retorte gefiihrt (den Deckel 
setzt man auf, indem man die Retorte etwas schief haIt und schiittelt, 
damit das Salz den Weg frei gibt); durch dies Rohr wird ein langsamer 
Luftstrom (1-2 Blasen pro Sekunde) geleitet, welcher die Wasser­
dampfe wegzufiihren hat und deshalb durch SchwefeIsaure und Phos­
phorpentoxyd getrocknet wird. In die andere Bohrung des Deckels 
ist, um die Luft abzufiihren, ein zweites Kupferrohr eingesetzt; dieses 
wird U-formig gebogen und hat nach auBen hin eine solche Lange, daB 
dessen Ende nicht mehr in dem Bereich der Heizgase liegt. Morgens 
und abends wird das Salz unter einem gut ventilierten Abzug in einer 
Schrotmiihle (Kaffeemiihle) gemahlen; man tut gut, sich dabei ein 
Tuch vor Mund und Nase zu binden. Nach 3-4 Tagen ist das Salz 
hinreichend trocken. Man erkennt dies an dem starken Stauben des 
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SaJzes. Allzu langes Trocknen ist insofern schadlich, als mit der Luft 
dauernd etW'as Fluorwasserstoff weggefiihrt und die Ausbeute an FluB­
saure entsprechend verschlechtert wird. Das trockene Salz kann vor­
ubergehend in einer trockenen Glasflasche aufbewahrt werden. 

b) Erhitzen des Kaliumbifluorids - Destillation der wasserfreien 
Saure. 

Wir haben es nutzlich gefunden, auch in dem Fall, wo wir die 
wasserfreie Saure nur ffir unsere Fluorapparate erzeugten, die Saure 
nicht direkt in die Apparate, sondern in ein besonderes Vorratsgefa.B 
einzudestillieren. Indem wir immer etwas mehr Saure destillieren, als 
zu einer Fiillung notig ist, sind wir nicht bloB sicher, unsere Apparate 
hinreichend voll zu bekommen, sondern behalten auch noch einen Vor­
rat ffir evt!. Nachfiillungen (siehe auch unten). 

1' il:. 12 . 

Unsere Abbildung Fig. 12 zeigt die Retorte A auf einem Fletcher­
brenner sitzend, das KiihIerrohr B in einem Glasmantel und die Vor­
Iagen 0 und D. In 0 wird die Saure aufgefangen; D dient lediglich zum 
Zuriickhalten von Luftfeuchtigkeit und wird auch bei anderer Gelegen­
heit (siehe Fig. 17) gebraucht. 0 und D werden in Eis-Kochsalzmischung 
gekiihIt. A, B, 0, D sind aus Kupfer. Da ein kIeiner Fluorapparat 
etwa 100 g wasserfreie Saure faBt, ein groBerer etwa 250 g, und da zur 
Erzeugung von 100 g Saure theoretisch etwa 400 g, in Wirklichkeit 
aber etwa 450-500 g Bifluorid notig sind, ist die GroBe der Kupfer­
retorte (Hohe 25 cm) in beistehender, maBstablicher Zeichnung so 
bemessen, daB in dieser etwa 1200 g Salz auf einmal destiIliert werden 
konnen. Helm und ' KiihIerrohr sind aus einem Stuck und ziemlich 
weit*); der erstere ist in die am oberen Rand stark verdickte Retorte 
eingeschliffen und wird durch Flugelmuttern angezogen, bis er dicht 

*) Argo, Mathers, Humisto'n und Anderson') haben mit einem ahn­
lichen Apparat infolge einer Verstopfung des Ableitungsrohres durch empor­
gerissenes Bifluorid Explosionen erlebt; sie empfehJen deshalb die Anordnung 
eines Sicherheitsrohres im Helm. Wir haben bei der von uns gewahJten Weite 
von Helm und Kiihlrohr Verstopfungen in diesem Teil des Apparates nie gehabt. 
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schlie.Bt. Urn das Kiihlerrohr ist hinter dem Helm ein Bleirohr ge­
wunden, diesem folgt ein glaserner Kiihlermantel, der mit Gurnmi­
schlauch auf dem Rohr befestigt ist. Das Kiihlwasser lauft vom Kiihler 
durch das Bleirohr ab, welch letzteres den Gummi am Kiihlermantel 
vor Dberhitzung schiitzt. Das Imtere Ende des Kiihlerrohres lauft 
konisch aus und tragt eine Vberfallmutter, die zu dem konisch er­
weiterten Gew'inde auf der einen Seite des Vorratsgefa.Bes pa.Bt; Ge­
winde und Muttern haben bei allen Apparaten dieselben Ma.Be. 
Alle Apparate sind vor dem Gebrauch sorgfaltig gereinigt und im 
Wasserstoffstrom getrocknet worden. 

Friiher waren an Stelle der Vorlage D kupferne Rohre mit ge­
schmolzenem Kaliumfluorid angebracht, urn die Luftfeuchtigkeit fern­
zuhalten; dadurch entstand aber einmal eine recht unangenehme Ver­
stopfung der Verbindungsstrecke zu diesem Rohr; denn das Kalium­
fluorid absorbiert nicht blo.B Wasser, sondern auch Fluorwasserstoff, 
llld dieses unter starker Volumvermehrung. Deshalb vermeidet man 
da, wo Fluorwasserstoff zirkulieren konnte und wo die Anwendung 
von Kalziumchlorid unmoglich ist, die Anwendung von Trocken­
mitteln als Schutz gegen von au.Ben eindringende Feuchtigkeit 
besser ganz. 

Ehe man mit dem Versuch beginnt, wird das Vorratsgefa.B mit 
seinen Verschraubungen gewogen, das Gew'icht notiert, dann die ganze 
Apparatur zusammengestellt und in solcher Lage an Stativen befestigt, 
da.B man das Vorratsgefa.B und seinen Kiibel bequem abnehmen und 
anbringen kann; nun schraubt man das Vorratsgefa.B wieder ab, setzt 
an dessen Stelle auf einige Holzklotzchen einen Platintiegel und be­
ginnt mit dem Erhitzen. Bis die Flu.Bsauredestillation einsetzt, hat 
man Zeit, das Vorratsgefa.B in seinem Kiibel zu ktthlen; man entfernt 
auf der einen Seite die Verschlu.Bmutter, zieht ein Stiickchen trockenen 
Gummischlauch dariiber und befestigt an diesem ein kleines Chlor­
kalziumrohr; nun erst umschichtet man das Vorratsgefa.B mit Kalte­
mischung. Zu Beginn der Destillation zeigen sich zunachst einige 
Dampfe; dann folgen Tropfen einer rasch immer starker werdenden 
wasserhaltigen Flu.Bsaure. Jetzt stellt man das Wasser des Kiihlers 
an und priift die abtropfende Saure mit einem Stiickchen Filtrierpapier 
auf ihre Starke. Wenn das Papier von der Saure sofort gelatiniert 
und dann verkohlt wird, was im allgemeinen der Fall sein diirfte, Wenn 
5-10 ccm Fliissigkeit abgetropft sind, fangt man im Platintiegel noch 
weitere etwa 10 ccm dieser Saure auf und schraubt dann das gekiihlte 
Vorratsgefa.B an. Durch Regulierung des Brenners hat man dafiir zu 
sorgen, da.B das Tropfen nicht etwa p16tzlich in ein Flie.Ben iibergeht, 
da dann alsbald Strome von Flu.Bsaure unverdichtet entweichen wiirden. 
- Um das Vorratsgefa.B ohne Gefahr anschraubenzu konnen, stellt 
man die Heizung der Retorte voriibergehend ein und wischt die noch 
am Kiihler hangenden Sauretropfen mit Filtrierpapier abo Die ersten 
Drehungen der sauberen Mutter des Vorratsgefa.Bes iiber das Gewinde 
des Kiihlerrohres fiihrt man mit der Hand aus; zum Festziehen benutzt 
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man abel' die Schraubenschliissel*). Nun entfernt -man Schlauch und 
Chlorkalziumrohr von del' anderen Seite des Vorratsgefa,Bes, setzt daflir 
das Ansatzstiick D an und fahrt mit dem Heizen fort. Nach etwa 
1/2 Stunde umstellt man die Retorte mit Asbestplatten, um die Warme 
zusammenzuhalten, und nach einer weiteren Stunde sieht man zu, ob 
die Destillation zu Ende ist. Zu dem Zweck wird die Heizung etwas 
abgestellt und die Verbindung zwischen KUhleI' lUld VorratsgefaB ge­
lOst (Vorsicht! Schutzbrille!); dann wird wieder angeheizt und be­
obachtet, ob noch eine starkere Dampfentwicklung und in deren Gefolge 
ein gleichma,Biges Abtropfen del' Saure stattfindet. 1st solches nicht 
mehr del' Fall, so wird das Vorratsgefa.B mit seinen Verschraubungen 
verschlossen, zwecks Feststellung der Ausbeute aus del' Kaltemischung 
herausgenommen, mit Wasser abgespiilt, dann abgetrocknet lUld ge­
wogen. 

Das gefiillte Vorratsgefa,B darf nun nicht eher wieder geoffnet werden, 
als bis es wieder in seiner Eis-Kochsalzmischung abgekiihlt worden ist. 

Die iibrige Apparatur laBt man erkalten, lOst dann Kiihler und 
Helm von del' Retorte (wenn letzterer sehr festsitzt, klopft man mit 
einem Holzhammer von del' Seite, bis er sich 10slOst) und reinigt und 
trocknet alles sofort. Das in del' Retorte befindliche Fluorid kann zum 
Teil als solches herausgestoBen werden; del' Rest wird durch Wasser 
herausgelost. Es kalID wieder zur Darstellung von Bifluorid Ver­
wendung finden. 

Die in dem Vorratsgefa,B befindliche Saure enthalt immer Kalium­
bifluorid, welches mit den FluBsauredampfen iibergerissen worden ist. 
FUr die Darstellung von Fluor ist das bedeutungslos, nicht abel' fiir 
diejenige wasserfreier Fluoride. 

Eine vollkommene Reinigung erreicht man durch eine nochmalige 
Destillation. Man hat dazu ein zweites Vorratsgefa,B notig; dasselbe 
wird an das erste, nachdem dieses in einer Kaltemischung gekiihlt 
worden ist, derart angeschraubt, da,B sein tiefgefiihrtes Zuleitungsrohr 
mit dem Ableitungsrohr des ersten verbunden wird. An das Ableitungs­
rohr des zweiten kommt wieder die Vorlage D. Nun nimmt man das 
erste Gefa.B aus del' Kaltemischung heraus, dreht die Apparatur um 
180° und setzt das zweite in die Kaltemischung. Indem man das erste 
nun in ein Wasserbad von etwa 20° setzt, dessen Temperatur man all­
mahlich 'auf etwa 35-39° steigert, erreicht man die Destillation. Zu 
starkes Erhitzen macht sich an del' Vorlage D durch das Austreten 
von dicken Dampfen bemerkbar. 

In dem ersten Vorratsgefa,B hinterbleibt eine Lasung von Kalium­
bifluorid in wasserfreier FluBsaure, die man VOl' einer etwaigen Reini­
gung erst ausgieBen mu,B. Eine solche Reinigung ist abel' nur dann 
erforderlich, Wenn eine Reparatur del' Retorte odeI' ein Wechsel ihres 
Inhaltes notig wird. Wir haben solche Retorteq monatelang in Be­
nutzung gehabt. 

*) Die ganze Apparatur, ebenso auch die Fluorapparate, liefert Maschinen­
meister Pa ul Geselle, Breslau, Borsigstr. 23. 
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Die Saure ist nun vollkommen rein, farblos, sehr dunn, leicht 
beweglich (noch leichter als Ather) und raucht stark an der Luft. 
Einen Ruckstand (Alkalifluorid) darf die Saure beirn Verdampfen nicht 
hinterlassen; sie eignet sich anderenfalls nicht zur Darstellung der im 
folgenden Teil dieses Abschnitts besprochenen Fluoride; denn alkali­
fluoridhaltige Saure bildet mit solchen Fluoriden komplexe SaIze. 

Eigenschaften: 
Dichte: 0,9879 77}. 
Siedepunkt: 19,4° 77). 
Erstarrungspunkt: -102,5° 171). 
Der Dampf ist farblos, durchsichtig, sehr atzend und giftig. 
Die fliissige Saure ist ein gutes LOsungsmittel fiir KF , NaF, KCI > 

NaBr, NaN03 , NaCIOa , K 2S04 63}, Paraffin und viele andere or­
ganische Stoffe. 

B. Dal'stellung einigel' Fluoride. 
Die meisten Chloride, Bromide und Jodide lassen sich mit reinem 

Fluorwasserstoff nach der Gleichung n HF + MCln ~ MEn + n HCI 
zu den ihnen entsprechenden Fluoriden umsetzen. Man macht von 
dieser Reaktion mit gro.Bem Vorteil besonders bei der Darstellung der­
jenigen sehr leicht hydrolysierbaren Fluoride Gebrauch, deren Siede­
temperatur wesentlich hoher liegt als diejenige des Fluorwasserstoffs 
(19,4° C). Es sind dies vor aHem die folgenden einfachen Fluoride: 
TiF4 , ZrF4 , VF", VOF3 , VFa , NhF5 , TaFs , SnF", SbFs . Liegt die 
Siedetemperatur der gebildeten Fluoride ahnlich hoch oder niedriger 
als diejenige des FluorW'asserstoffs, so wird man zu dieser Umsetzung 
nur in Ermangelung besserer Verfahren greifen 228}. 

Die Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Halogenverbindungen 
in die Fluoride uberfUhren lassen, ist ziemlich verschieden. Das Titan­
tetrachlorid, Zirkontetrachlorid, Niobpentachlorid, Tantalpentachlorid 
und Vanadintetrachlorid z. B. reagieren mit dem Fluorwasserstoff 
au.Berordentlich lebhaft, das Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid 
wesentlioh langsamer. Die Versuchsanordnung mu.B sich dem anpassen. 
Um die beiden Grenzfalle zur Geltung zu bringen, sollen die Darstellung 
des Titantetrafluorids und diejenige des Antimonpentafluorids ausfUhr­
Hcher geschildert werden. 

a) Titantetrafluorid (TiF4 = 124,2). 
Darstellung2(3): Die Umsetzung des Titantetrachlorids mit dem 

reinen Fluorwasserstoff kann sowohl in Platin- wie in KupfergefaBen 
geschehen. Unsere Abbildung Fig. 13 zeigt z. B. die Retorte A mit 
ihrem Helm B aus Platin oder Kupfer. Den Ausgang des Helmes B 
verschlieBt man durch ein aufgeschliffenes Trockenrohr aus Kupfer, 
welches mit Chlorkalzium gefiillt ist. In Fig. 14 sieht man noch ein 
Kupferzylinderchen mit eingeschliffenem (evtI. auch aufgeschraubtem) 
Kupferstopsel E, deren wenigstens drei zum Auffangen des fertigen 
Fluorids notig sind. Die Retorte A und der zuvor geW'ogene 
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Vorratsbehalter fur reinen Fluorwasserstoff (siehe oben Fig. 12) werden 
beide in einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt. Dann Mfnet man den 
Vorratsbehalter und gieJ3t durch dessen AusfluJ3rohr schatzlmgsweise 
ebensoviel Fluorwasserstoff in die geoffnete Retorte, als man Titan­
tetrachlorid zur Verarbeitung in Aussicht genommen hat. Die Retorte 

und der Vorratsbehalter werden 
wieder geschlossen und der Vorrats­
behalter zurfickgewogen. Man be­
rechnet sich die dazu theoretisch 
notige Menge Titantetrachlorid und 
wagt die Halfte da von in einem 
Reagenzglas ab; diese wird tropfen­
weise, aber ohne weitere Vorrich­
tungen direkt in die Retorte ein­
gegossen. Es tritt bei jedem Tropfen 

F ig . 13. Fig. 14. eine heftige Reaktion ein, und es 
entweichen Strome von Salzsaure. 

Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Retorte wieder mit ihrem 
Helm und Trockenrohr geschlossen und einige Stunden, bis das Eis 
geschmolzen ist, sich selbst fiberlassen. Alsdann wird die Retorte in 
ein (Jlbad gebracht, das Trockenrohr durch ein langeres Kupfer- oder 
Bleirohr mit fibergezogenem Kfihlermantel ersetzt und unter das Ende 
des Kfihlers zur Aufnahme des abdestillierenden Fluorwasserstoffs 
eine Bleischale gestellt (da das Gas stark salzsaurehaltig ist, lohnt es sich 
nicht, es in das VorratsgefaB zUrUckzubringen). Nun erhitzt man das 
Olbad allmahlich bis auf 200°, nimmt dann die Retorte heraus, entfernt 
den Kfihler und treibt nun das Fluorid mit freier Flamme aus der 
Retorte in eine der Kupfervorlagen (Fig. 14). Die Vorlagen legt man 
in eine kleine Bleischlange, die ihnen Halt gibt und sie kfihlt, und schiebt 
sie einfach fiber den Retortenhals, sobald das Fluorid daselbst erscheint. 
Die Destillation macht keine Schwierigkeiten, sofern man nur darauf 
achtet, daJ3 der Helm genfigend heW bleibt, damit er sich nicht ver­
stopfen kann; eine Platinretorte konnte sonst in wenigen Augenblicken 
aufgetrieben werden. 

Das Fluorid verdichtet sich in den Vorlagen teils als lockeres weiBes 
Sublimat, teils als kristallin erstarrte, durchscheinende, weiBe Masse. 

Ausbeute etwa 90% der Theorie. 
An Stelle des reinen Fluorwasserstoffs laBt sich auch der im Teil .l 

beschriebene rohe Fluorwasserstoff mit etwa 95% HF verwenden. 
Die Ausbeute geht dann auf etwa 80% zurUck. 

Eigenschaften: Schmelzpunkt: fiber 400°236). 
Siedepunkt: 284°243). 
Spezifisches Gewicht II 0: 2,833 243). 

Wie man sieht, ist das Titantetrafluorid ein ziemlich leicht zugang­
licher Stoff. Es eignet sich deshalb selbst wieder zur Darstellung anderer 
Fluoride und hat vor allem zur Darstellung von Silizi u mfl uoroform 
SiHF3 = 86,4 (Kp.zso - 80°) aus Siliziumchloroform220) Verwendung 
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gefunden, ffir welche sich die leicht reduzierbaren Fluoride des Arsens 
und Antimons nicht eigneten. 

b) Zirkontetrafluorid (ZrF, = 166,8). 

Darstellung: Die Darste1lung des Zirkontetrafluorids305) aus 
Zirkontetrachlorid unterscheidet sich von derjenigen des Titantetra­
fluorids dadurch, daB das nach dem, Abdestillieren des Fluorw'assel'­
stoffs in del' Retorte verbleibende Fluorid nicht erst noch durch De­
stillation gereinigt zu werden braucht. Es wiirde auch erst bei heller 
Rotglut sublimieren. Die Temperatur der Platinretorte W'ird zum 
SchluB bis zur beginnenden Rotglut gesteigert. Das Fluorid ist 
dann rein. 

Eigenschaften305): Farblose, durchscheinende Kristalle; bei 
heller Rotglut sublimierend. 

Spezifisches GeW'icht 16°: 4,4:33. 
Molekulargewicht aus del' Dampfdichte: 166,1. 
In 100 ccm Wasser IOsen sich 1,388 g ZrF,. 

c) Niobpentafluorid NhF5 = 188,7251); TantalpentaUuorid261) 
TaF6 = 276,2 und Vanadintetrafluorid238) VF, = 127,4. 

Darstell ung: Bei del' Darstellung dieser Fluoride tut man gut, 
ebenso wie bei del' Darstellung des Zinntetrafluorids2(3) und An­
timonpentafluorids 204), die ersten Reaktionsprodukte mit dem 
iiberschiissigen Fluorwasserstoff am RiickfluDkiihler so lange zu kochen, 
bis sich in den abgehenden Dampfen keine Salzsaurereaktion mehr nach­
weisen laDt (Apparat hierffir: siehe unten bei SbF6). 

Bei den erstgenannten drei Fluoriden ist dies schon nach 
1/2-2 Stunden del' Fall, bei den beiden anderen dauert dies sehr 
viel langeI'. Wenn der Chlorwasserstoff entfernt ist, konnen das 
Niob- und Tantalpentafluorid genau so wie das Titantetrafiuorid 
gewonnen werden. 

Das Vanadintetrafluorid muD von den letzten Resten Flu.Bsiure 
bei etwa 50° in einem Stickstoffstrom befreit werden. 

Eigenschaften des Niobpentafluorids266): Farblose, stark licht-
brechende Kristalle. 

Schmelzpunkt: 72-73°~ 
Siedepunkt: 236°. 
Eigenschaften des Tantalpentafluorids251): Farblose, stark licht-

brechende Kristalle. 
Dichte 15°: 4,981. 
Schmelzpunkt: 96,8°. 
Siedepunkt: 229,2-229,5°. 
Eigenschaftendes Vanadintetrafluorids238): Braungelbes, lockeres 

Pulver, sehr hygroskopisch. 
LaBt sich nicht unzersetzt schmelzen odeI' verdampfen (siehe unten). 
Spezifisches Gewicht 23°: 2,9749. 

Ruff, Fluor. 4 
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d) Vanadinpentafiuorid (VFs = 146,1)238). 
Dal'stellung: El'hitzt man das Vanadintetrafluorid auf hahere 

Temperatur (fiber 300°) in einem Stickstoffstrom, so zerfallt es in 
Vanadintrifluorid lUld Vanadinpentafluorid 238). Da jede Verunreini­
gung des Vanadintetrafluorids mit Sauerstoff zur Bildung von Vanadin­
oxytrifluorid Veranlassung gibt, so ist bei del' Darstellung des Tetra­
fluorids besonders sorgfaltig jede Spur Feuchtigkeit fernzuhalten. 

Eigenschaften: Fest, weiJ3, in Wasser, Alkohol, Chloroform leicht 
loslich, in Schwefelkohlenstoff unloslich. 

Spezifisches Gewicht 19°: 2,1766. 
Siedepunkt 758 mm: 111,2°. 

e) Zinntetrafiuorid243) (SnF4 = 195,2). 
Darstellung aus Zinntetrachlorid und Fluorwasserstoff in einer 

Platinretorte mit Helm (man verwendet an Fluorwasserstoff die dop­
pelte Menge del' Theorie). Es entsteht als Endprodukt eine Ver­
bindung von ZiImtetrachlorid und Zinntetrafluorid SnCl,. SnF 4' welche 
zwischen 130-220° gespalten wird, indem Zinntetrachlorid abdestilliert. 
Daa zuruckbleibende Zinntetrafluorid (Kp760 = 705°) sublimiert man 
schlieJ3lich in den Helm del' Retorte, in welcher es dargestellt worden 
ist, indem man auf den Helm ein Stuckchen Asbestpappe legt und 
dieses mit Wasser befeuchtet. 

Eigenschaften: SchneeweiJ3e, strahlig kristallinische Masse. 
Dichte 19°: 4,780. 
Siedepunkt: 705° . 
.Au.Berst hygroskopis,ch. 

f) Antimonpentafiuorid (ShI!'s = 215,4). 
Darstell ung: In die groJ3e Platinretorte*) A 2«3) 204), welche sich in 

einer Eis-Kochsalzmischung befindet (Fig. 15), gieJ3t man (siehe oben bei 
TiF4 ) etwa 200 ccm reinen Fluorwasserstoff**) und gibt dann in lang­
samerem Strahl etwa 1/4 del' theoretischen Menge, d. h. etwa 150 g, gut, 
gekiihltes Antimonpentachlorid zu. 

Nach del' ersten starken Salzsaureentwicklung setzt man den Auf­
satz B auf und kann nun ruhig 10 Minuten lang die Salzsaure frei ent­
weichen lassen, wobei natiirlich die Retorte in ihrer Kaltemischung 
stehenbleiben mu.B. Inzwischen befestigt man das bei del' FluJ3saure­
destillation benutzte Kiihlrohr emit aufsitzendem Helm D vermittels 
eines Gummistopfens in einem aus zwei ineinander geschachtelten 
Blechbuchsen (z. B. van Houtens Kakaobuchsen) hergestellten Ruck­
fluJ3kiihler***) und verschlie.Bt dann dessen oberes freies Ende mit einer 

*) KupfergefaBe lassen sich nicht verwenden, da das Antimonpentafiuorid 
in Gegenwart von F!uorwasserstoffsaure durch Kupfer zu Trifluorid reduziert wird. 

**) Der groBe UberschuB an Fluorwasserstoff ist notig, weil das Antimon­
pentafluorid etwa 5 Mol. FH zur Bildung eines Fluorhydrats verbraucht, welches 
erst bei hoherer Temperatur wieder in seine BestandteiIe zerfiiJlt. 

***) Deren Zwischenraum wurde mit Sagespanen ausgefiillt und nach oben 
hin mit Gips abgedichtet. 
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Kupferkapsel, die eine feine Offnung zum Entweichen der Salzsaure 
besitzt. Kupferkapsel, Helm und ebenso der Aufsatz werden mit 
Schwefel aneinander gedichtet. 

Nachdem man den Ruckflu.Bktihler mit einer guten Kaltemischung 
gefOOt hat, verschIieBt man fun oben mit einer Holzplatte, um ein 
rasches Schmelzen des Eises zu verhindern. Rierauf 
stellt man fun auf einen Dreifu.B. sohIie.Bt unten 
rasoh die Retorte A mit Aufsatz Ban, bringt alles 
zusammen in einen Topf mit Wasser von 0° undo 
dichtet Ban 0 mit Schwefel. Man setzt den Versuch 
am besten abends in Gang, uberlaBt den Apparat 
bis zum anderen Morgen sich selbst und geht dann, 
indem man die Kaltemisohung ofterserneuert, lang. 
sam mit der Temperatur des Bades hoher - derart, 
dan dauernd ein ziemlich lebhafter Gasstrom aus 
der Kapseloffnung am Kiihlrohrverschlu.B entW'eicht. (J 

Auf das stetige Ansteigen der Temperatur ist 
besonders zu achten, da bei einer zu raschen Er-
warmung, wenn auch nur um 1/20-1°, ein gro.Ber. 
Teil der Flu.Bsaure plotzlich innerhalb weniger Mi· 
nuten wegkoohen kann und der Verlust duroh aber­
mange Zugabe von Flu.Bsaure ersetzt werden muB, 
was, abgesehen von dem Zeitverlust und den appa· 
rativen Sohwierigkeiten, durch das oft nioht zu ver· 
meidende Einatmen der atzenden Dampfe aunerst 
belastigend und gefahrIich ist. Hat man etwa 
40-50° erreicht, so hort die Salzsaureentwicklung Fig. 15. 

auf, und man kann die Temperatur nun etwas rascher 
steigern. Bei etwa 75-80° beginnt aber eine lebhafte FluBsaure­
entwicklung; alsdann ist die Temperatur langere Zeit konstant zu halten, 
da bei der geringsten Steigerung derselben dichte Dampfwolken ent­
weichen, die neben FluBsaure auch Antimonpentafluorid enthalten. 
Sobald die FluBsaureentwicklung nachlitBt, erhoht man die Temperatur 
abermals langsam, so daB man gegen Abend auf 100° kommt, ersetzt 
nun das Wasserbad durch ein filbad, die Kaltemischung durch Wasser 
von gewohnlicher Temperatur und erwii.rnlt weiter bis auf 150°, was 
innerhalb einer harben Stunde geschehen kann. Die Flunsaureent­
wicklung laBt allmahIich nach und hart bei 1500 auf. Man fOOt nun 
den leicht gelbgefarbten Inhalt der Retorte in einen PIatinfraktionier­
kolben, destilliert die bei 149-1500 siedende Flu.ssigkeit aus einem 
filbade bei etwa 170-220° AuBentemperatur ab und fangt das wasser­
helle Antimonpentafluorid in Platinflasohohen auf. 

Das Antimonpentafluorid lant sioh natiirlich auch aus der Retorte 
selbst destillieren. Zu diesem Zweck nimmt man Aufsatz und Kiihl­
rohr mit aufsitzendem Helm aus dem Ruckflu.Bkiihler hefaus, ersetzt 
den Aufsatz durch den Helm, umgibt das Rohr mit einem Kiihlmantel 
und destilliert aus dem filbad, wie oben. 

4* 
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Die Platinflaschchen sind gut verschlossen aufzubewahren, da das 
Antimonpentafluorid sehr leicht Feuchtigkeit anzieht. Man stiilpt 
am besten einen abgesprengten paraffinierten Reagenzglasboden uber 
den Stopfen. Den Stopfen selbst mit Paraffin zu dichten ist nicht rat­
sam, da Paraffin angegriffen und gel6st wird. So verschlossen laBt 
sich das Antimonpentafluorid unbegrenzt lange aufbewahren. 

Die Ausbeute erreicht nur bei sehr gutem Arbeiten etwa 90% der 
Theorie. 

Eigenschaften 209) 204) 243): Siedepunkt 760 mm: 149-150°. 
it!,';: Erstarrungspunkt: + 7 0. 

Spezifisches Gewicht 22,7°: 2,993. 
Farblose, dicke Flussigkeit, au13erst reaktionsfahig, atzt die Haut, 

lOst viele organische Stoffe, z. B. Paraffin, greift trockenes Glas, Kupfer 
und Blei aber nur wenig an. 

Das Antimonpentafluorid ist der beste Ausgangsstoff fUr die Dar­
stellung des Arsenpentafluorids. 

lX) Arsenpentafluorid (AsFfj = 170,2). 

Darstellung 230): Ihr liegt die empirische Gleichung zugrunde: 

2 SbFs + AsF3 + Br2 = 2 SbF4Br + AsFs . 
Sie geschieht in der beistehend gezeichneten, aufs peinlichste ge­
trockneten Apparatur (siehe Allgemeines bei Glas). Hinter f folgt 

Fig. 16. 

noch ein Trockenrohr 
mit gutem Chlorkalzium. 

In den etW'a 50 ccm 
f fassenden Fraktions-

kolben kommen 2/10 g 
Mol. Antimonpentafluo­
rid und lito g Mol. ge­
kuhltes Arsentrifluorid. 
Die Fluoride werden 
in trockenen Reagenz­
glasern unter dem 
Abzug abgewogen und 
rasch hintereinander 
durch ein zu einem 

Trichterchen mit langem Hals ausgezogenen Reagenzglas (damit die 
Einschniirung bei A nicht beschmutzt wird) bei din das KOlbchen A 
eingegossen. d wird durch ein Chlorkalziumtrockenrohr in trockenem 
Gummistopfen verschlossen und B mit dem Fluoridgemisch auf un­
gefahr - 20° abgekiihlt. 1st dies erreicht, so gieBt man durch 
ein zweites Trichterchen noch 2/10 g Mol. Brom nach, setzt das Chlor­
kalziumrohr wieder auf und schmilzt nun d bei der Einschniirung A 
mit dem Handgeblase abo Wahrend die Vorlage nun durch flussige 
Luft gekiihlt wird, laBt man die Retorte allmahlich Zimmertempe­
ratur annehmen und erhitzt sie schlieBlich noch fur etW'a 1/2 Stunde 
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im Wasserbade auf 55°. Nach dieser Zeit befindet sich in der Vorlage 
ziemlich die theoretische Menge des nach obiger Gleichung zu erwar­
tenden .Arsenpentafluorids, daneben aber auch 1-3 g Brom. Um es 
von letzterem zu trennen, muB es fraktioniert werden. Zu dem Zweck 
trennt man die Vorlage von dem Apparat und verbindet sie mit einer 
zweiten ahnlichen Vorlage, welche ebenfalls zuvor vollig getrocknet 
wurde, durch Andichten mit Schwefel. Nun wird die erste Vorlage 
aus der fliissigen Luft herausgenommen und die zweite in der fliissigen 
Luft gekiihlt. Die Destillation des Arsenpentafluorids in die neue 
Vorlage beginnt alsbald und ist beendet, wenn die erste Zimmertempe­
ratur angenommen hat, wiihrend das Brom in der alten Vorlage fast 
vollstii.ndig zuriickbleibt. Um dessen letzte Reste zu entfemen, mull 
das Gas nochmals destilliert werden, diesmal jedoch so, daB die erste 
Vorlage nur bis auf etwa - 40° erwarmt wird. 

Eigenschaften: Das Arsenpentafluorid ist ein farbloses Gas, 
welches sich bei - 53° zu einer klaren, schwach gelblich gefarbten 
Fliissigkeit verdichtet und bei - SOo zu einer fast weiBen Masse er­
starrt. 

tJ) WoHramhexafluorid (WF6 = 298,2). 

Darstell ung 226): In einem, dem in Fig. 16 gezeichneten, ganz 
ahnlichen Apparat aus Antimonpentafluorid und Wolframhexachlorid. 

Eigenschaften 226): Farbloses Gas, etwa zehnmal so schwer wie 
Luft, verdichtet sich bei 19,5° zu einer schwach gelblichen Fliissig­
keit, die bei 21/ 2° zu einer wei.Ben Masse erstarrt. 

Gasdichte (02 = 32): 303 bei 18,5°. 

4. Das Fluor 
nnd die damit darzustellenden Fluoride. 

A. Das Fluor. 
Die Darstellung von Fluor ist nur durch elektrolytische Zer­

setzung einer alkalifluoridhaltigen, wasserfreien Flullsaure (So u. b) oder 
eines Alkalibifluorids (so u. e) moglich. Die Versuche, ein Fluorid zu 
fi,nden, welches ohne Zuhilfenahme von Fluor, nur von der Flu.Bsaure 
aus dargestellt und dann durch Erhitzen unter Abspaltung von Fluor 
zersetzt werden kann, haben bis jetzt zu einem nennenswerten Er­
folg nicht gefiihrt. Es konnte zwar festgestellt werden, da.B sich ver­
schiedene Fluoride durch starkeres Erhitzen in gasformiges Fluor und 
einen weniger fliichtigen Riickstand zerlegen lassen. Die betreffenden 
Fluoride sind aber entweder nur mit Hille eben des FIuors zu erhalten. 
welches aus ihnen gewonnen werden soIl (z. B. PtF4 , OsFs), oder sie 
zerfallen erst bei so hoher Temperatur, da.B wir iiber keine Gefallmate­
rialien verfftgen, welche dem entstehenden FIuor in ausreichendem 
MaBe widerstehen (z. B. VF5 , WFa, UFa). 
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a) Versuche einer Darstellung von Fluor sus dem Bleisslz PbF 4' 3 KF • 

Zu den letztgenannten Fluoriden gehort naoh unseren Erfahrungen 
auch das von Brauner14) zur Darstellung von Fluor empfohlene 
BleisaIz*) PbF 4.3 KF· HF; dasselbe kann durch Trocknen bei 230-250° 
in einem einseitig geschlossenen Platinrohr von seinem Flu.Bsauregehalt 
fast vollstandig befreit werden. Bei starkerem Erhitzen des Salzes hat 
Bra u ner, bevor das ROhrchen rotgliihend wurde, die Entwicklung 
eines Gases beobaohtet, welches den charakteristischen Geruch des 
Fluors zeigte, aus Jodkaliumstarkepapier Jod in reichlichen Kristallen 
freimaohte und Silizium unter Zischen zum Entflammen braohte. 
Diese Beobaohtungen haben Brauner zu der Bemerkung veranlaJlt, 
daJl hier der erste verlaJlliche Weg vorliege, um Fluor darzustellen; 
wir konnen ihm aber nicht beistimmen 15) 219). Bei starkerem Erhitzen 
des SaIzes entwich bei unseren Versuchen immer noch etwas FluBsaure. 
Der Geruch nach Fluor war nur schwach, der nach Flu.Bsaure stark. 
Die BIauung des Starkepapiers und Ausscheidung von Jod aus diesem 
konnte zum Teil durch die vereinte Wirkung der wasserfreien FluJl­
saure und des von au.Ben in das Rohrchen eintretenden Luftsauerstoffs 
veranlaJlt worden sein. Eine Entziindung des Siliziums durch das ent­
weichende Gas war nicht zu erreichen; das Silizium entziindete sich 
aber dann, wenn es mit dem geschmolzenen Salz in Beriihrung kam 
oder Wenn das SaIz so stark erhitzt wurde, daJl Bleidifluoriddampfe 
vorn am Bohr auftraten. In der SchmeIze fand sich naoh dem Ver­
such in allen Fallen so viel Platin in Form von Platintetrafluorid, daB 
es keinem Zweifel unterliegen konnte, daB das beim Zerfall des Blei­
salzes freigewordene Fluor zur Losung von Platin in der Alkalischmelze 
verbraucht worden war. Das entstandene komplexe Platinalkali­
fluorid konnte auch durch Erhitzen im Geblase nicht zum Zerfall ge­
bracht werden. 

In der Hofinung, die Fluorentwicklung dadurch erleichtern zu 
konnen, daB wir freies Bleitetrafluorid erzeugten, erhitzten wir das 
BleisaIz in einer Atmosphare von Siliziumtetrafluorid oder in Mischung 
mit Antimonpentafluorid. EntBprechend den Gleichungen: 

2 (PbF4 • 3 KF) + 3 SiF4 = PbF, + 3 ~iF8 

PbF,. 3 KF + SbFs = PbF" + SbFs ' 3 KF 

BolIta das Alkalifluorid vom PbF" 10sgelOst werden. 
In beiden Fallen war der Erfolg zwar ein besserer als beim Er­

hitzen des SaIzes fiir sich allein; ein Geruch nach Fluor war wenigstens 
unverkennbar festzustellen; die Ausbeute an Fluor aber blieb naoh 
Konzentration und Menge trotzdem unbefriedigend. Die Darstellung 
von reinem Bleitetrafluorid, dessen Besitz nach diesen Versuchen wohl 
sicheren Erfolg verbiirgen wiirde, ist bis jetzt nicht moglich gewesen. 

*) Dessen Darstellung S. O. II, 2. f. S. 40. 
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Wenn man in der von Brauner eingeschlagenen Richtung ein Er­
gebnis erzielen will, wird nichts ubrigbleiben, ala das Bleisalz PbF, • 3 KF 
in fluorfesten Gefii..Ben zu erhitzen, d. h. zuna.chst solche Gefii.Be aus 
mtiglichst fluorfesten Fluoriden kfinstlich herzustellen. Eine geeignete 
Masse hierfiir ist mtiglicherweise die schon oben erwii.hnte (S. 10) 
aus 3 Teilen Lithiumfluorid und 7 Teilen· Kryolith. Natfirlicher FluB­
spat und Kryolith eignen sich zur Herstellung solcher Gefii.Be nicht; 
sie springen zu leicht heim Erhitzen. 

b) Darstellung von Fluor auf eiektrolytischem Wege aus wasser­
freier Flu8saure. 

Der beste Apparat zur Darstellung von Fluor aus wasserfreier FluJ3-
saure im La.boratorium ist derjenige von Moissan. AIle anderen in 
der Literatur erwahnten Apparate, auch diejenigen, welche zum Ge­
brauch in der Technik bestimmt sain sollen, sind weniger haltbar und 
ergeben schlechtere Ausbeuten. Da sich Moissans Apparat aber fur 
die DarsteIlung .groBerer Mengen Fluor nicht eignet und die Konstruk­
tion der anderen Apparate, welche wir bezuglich ihrer Verwettbarkeit 
samtlich nachgepriift haben, manche neue Gesichtspunkte gebracht hat, 
die ffir die Zukunft von Bedeutung werden konnten, so sollen aueh 
diese Apparate im .AnschluB an den Moissanschen Apparat kurz he­
sprochen werden. 

Der .A.pparat von Moissan *). 

/¥) Ban des .A.pparates (Fig. 17): Das weite U-Rohr A. ist aus 2,5 mm 
starkem Kupfer gebogen; dessen Enden sind zusammen mit der Brftcke b 
in die oben aus einem massiven Kupferblock gearbeiteten Kopfe der­
art aingesetzt, daB der SchluB auch schon ohne Lotung dicht ist; sie 
sind auBerdem noch mit Hartlot verltitet. In. die Kopfe sind seitwii.rts 
Kupferrehre 0 und d eingeschraubt, deren Enden in Koni auslaufen, 
hinter denen Oberfallmuttern befestigt sind, 80 daB sie durch pa8send 
geschliffene Sropeel leicht und dicht verschlossen werden konnen. 
In. die Kopfe pa8sen groBe Schrauben e und /, in welchen, durch einen 
FluBspatstopsel isoliert, die kupfernen Elektrodenstiele g und k be­
festigt sind. Die Dichtung zwischen FluBspat und Schrauben wird 
durch Kupferamalgam erreicht; desgleichen diejenige zwischen Flu.B­
spat und Elektrodenstiel. An den Elektrodenstielen hangt auf der 
positiven Seite ein. etwa 80 g wiegender, nach oben hin nur kurz ver:­
jfingter Platinzylinder g, dessen Ma.Be die Skizze Fig. 18 zeigt; auf der 
negativen ein dicht zusammengerolltes Platinblech k von 120 mm 
Lange und 30 mm Breite, an welches olien ein kurzer Phttindraht von 
2 mm Starke angeschwei.Bt ist. Der Verschlei.B der Elektrode auf der 
positiven Seite ist ein sehr groBer; man braucht fUr jede Amperestunde 

*) Bei der Abfassung der folgenden Ausfiihrungen haben wir, ohne in den 
EinzelfiiJIen besonders darauf hinzuweisen, unsare eigenen Erfahrungen iiberal! 
da. zur Geltung gebracht, wo uns cliejenigen von Moissa n (8. La Fluor et sea 
Composes) nicht ausreiohend ersohienen. 
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der Elektrolyse etwa ein Gramm Platin. Nach etwa 
25 Stunden ist die Elektrode so diinn geworden, daD 
sie emeuert werden muD·). Auf der negativen Seite 
ist die Elektrode unbegrenzt haltbar. 

Da, rissefreier Flu.Bspat von den erforderlichen 
Abmessungen fiiI' die Stopfen immer schwerer zu 
bekommen ist, kann man als Ersatz solche aus einer 
Mischung von 6 Teilen feinstgepulverten Flu.Bspates 
und 1 Teil Zeresin benutzen . Noch besser bewahren 
sich auch hydrauiisch aua Pulver gepreDte Flu.Bspat­
atopfen, welche nachtraglich im besten Vakuum mit 

geschmolzenem Zeresin getrankt 
werden. Der Ersatz ist aber in 
beiden Fallen inaofem ein nur 
unvollkommener, als das Zeresin 
sich in der wasserfreien Saure 
etwas lOst und der Apparat des­
halb niemaIs so weit geneigt 
werden darf, daB die Saure den 

",; Stopfen bespwt; auch werden die 
~ Stopfen im Verlaufe einiger 

Monate ri'3Sig und fur den Strom 
leitend. 

Die Elektroden mUssen sehr 
sorgfaltig in die Stopfen ein­
gesetzt werden, damit deren 
Abstand von den Wandungen 
der Rohrschenkel uberall gleich­
groD ist; damit sie sich auch 
beim Aufbewahren des Apparates 
nicht etwa a.n die Wand anlegen, 
muD der Appara.t in vollkommen 
vertikaler Lage aufbewahrt werden. 

Ein gutgebauter Apparat kann 
monatelang gefUllt gehalten wer­
den, . ehe eine Reparatur seiner 
Kupferteile notwendig wird. Ent­
leert werden muD er llur dann, 
wenn er durch Platin zu sehr 

*) Obe1' die Maglichkeit eines 
Ersatzes des Platins durch andere 
Stolfe s. u. 6. 
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Ter8chlammt ist. Mit der Zeit werden auch die Flu.Bspatstopfen 
unbrauchbar, da sich wahrend des Betriebs unter der Wirkung der 
Luftfeuchtigkeit in den Rissen ·des Flu.Bspats von auBen her eine 
saure LOsung bildet, die sich an der Stromleitung beteiligt und zu 
einem Kupfertransport Veranlassung gibt, der mit der Zeit zu Kurz­
schliissen innerhalb des Stopfens fiihrt. 

fl) Fiillung des Apparates. Ehe man den Apparat reinigt und trock­
net, bestimmt man durch Auswiegen mit Wasser dessen Inhalt, wenn 
er bis 3 cm unter den seitlichen Auslli.ssen gefiillt ist. Man bestimmt 
ferner die Neigung seitwarts, bei welcher der Apparat mit solcher Fiillung 
eben iiberlauft, und notiert beides. Nun wird der Apparat gereinigt 
und getrocknet. Die Verschraubungen mit den ZeresinfluBspatstopfen 
und den Elektroden werden erst an der Luft getrocknet und dann in 
groBe, unten mit Chlorkalzium beschickte Zylinder eingehangt; der 
Apparat selbst wird durch Gummistopfen verschlossen und mit dem 
Brenner erhitzt, wiihrend gleichzeitig ein gutgetrockneter Wasser­
stoffstrom hindurchgefiihrt wird. Der Apparat wird zusammengestellt 
und mit seinen Verschliissen gewogen; das Gewicht wird notiert. Nun 
kiihlt man den VorratsbehaIter mit der wasserfreien FluBsaure in einer 
Eis-Kochsalzmischung, spannt den Fluorapparat unter dem Abzug 
mit der oben ermittelten Neigung in ein Stativ, schraubt, wenn dies 
geschehen ist, den hoherliegenden Schraubenkopf und den tieferliegenden 
VerschluB am Abzugsrohr ab und schiittet in den Apparat rasch ein 
Drittel derjenigen Menge ganz trockenen Kaliumbi­
fluorids ein, welche man vorher ala Wasserfiillung des Fluorapparates 
ermittelt hat. Unter das tieferliegende Ende des Abzugsrohre.s stellt 
man nun zur Aufnahme der bei der Fiillung iiberlaufenden Flu.Bsaure 
eine Bleischale, o~et dann die Verschraubungen des VorratsbehaIters 
und gie.Bt aus dessen AbfluBrohr die Saure in den hOherliegenden 
Schenkel des Fluorapparates. Es mu.B dies vorsichtig, aber ohne Furcht­
samkeit ausgefiihrt werden, da die Saure so au.Berordentlich leicht 
fliissig ist, daB man deren Menge leicht unterschatzt. Sobald der erste 
Tropfen Saure am tieferliegenden Ende des Fluorapparates erscheint, 
ist die Fiillung beandet, und die Kopfe mit den Elektroden werden 
wieder au,fgeschraubt. 

Die wiihrend des Einfiillens der eiskalten Saure in den nicht be­
sonders gekiihlten Fluorapparat auftretenden FluBsauredampfe halten 
wii.hrend der Arbeit die Luftfeuchtigkeit fern. 

Der fertigbeschickte Fluorapparat wird wieder gewogen und das 
Gewicht notiert; denn dies Gewicht allein gibt weiterhin einen Anhalt 
ffir den Grad der Fiillung des Apparates. 

r) Elektrolyse. Die Aufstellung des Apparates ergibt sich ohne wei­
teres aus Fig. 17. Der Apparat.A sitzt in der Kli.ltemischung des Kiihl­
gefa.Bes B; an ihn schlieBt sich auf der Kathodenseite das Gasableitungs­
rohr c ffir Wasserstoff, auf der Anodenseite die Vorlage D an. Die letz­
tere befindet sich in einem geraumigen Dewarzylinder und wird auf 
etwa - 50° bzw. - 30° bis - 60° in einer Kohlensaure-Alkoholmischung 
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gekiihlt; in fur soIl sich die Hauptmasse der mit dem Fluor mitgeris­
senen Flu,Bsaure verdichten; den mit dem Wasserstoff auf der Kathoden­
seite entweichenden Fluorwasserstoff (sehr viel mehr!) gibt man ver­
loren. An die Vorlage D schlieBt sich ein Kupferrohr Emit wasserfreiem, 
gegliihtem Natriumfluorid an (man uberzeuge sich, daB kein Natrium­
fluorid in den engen Verbindungsstucken unter den Gewinden liegt, 
da dieses, wenn es sich mit Fluorwasserstoff sattigt, sein Volumen 
ganz gewaltig vermehrt), an dieses das Kupferrohr E, eventuell eine 
zweite Vorlage me D als Staubfang (nicht eingezeichnet) und daran 
anschlie.l3end dann diejenige Apparatur, z. B. F-G, in der das Fluor 
Verwendung finden soIl. Der Staubfang ist immer notig, wenn die 
Natriumfluoridteilchen, welche durch die unvermeidlich gelegentlich 
auftretenden Explosionen vorwarts geschleudert werden, zurUckgehal­
ten werden mUssen. 

F ist ein Kupferrohrchen, dazu bestimmt, das Fluor zu der in dem 
Glasrohrchen G befindlichen Substanz zu leiten. 

Ist der Apparat in solcher Weise aufgebaut, verbindet man die 
Elektroden unter Zwischenschaltung eines Schalters, eines ausreichenden 
Widerstandes und eines Amperemeters fUr 1-10 Amp. mit der elek­
trischen Stromleitung. Der Sicherheit wegen tut man gut, die Pole 
der Leitung mit Lackmuspapier vorher nochmals zu priifen. Die Span­
nung dar Leitung sollte wenigstens 65 Volt sein; zur tJberwindung 
des Widerstandes im Apparat W'iirden etwa 50 Volt geniigen*), aber 
man ist bei etwas gro.Berer Primarspannung unabhangiger von den 
dauernden Spannungsanderungen im Apparate selbst. 

Die gro.l3te Starke des elektrischen Stromes, welcher nunmehr ein­
geschaltet werden soIl, wird durch die GroBe der Anodenflache und die 
Intensitat der Kiihlung des Apparates bestimmt. 

In dem gezeichneten Apparat kann man bei guter Kiihlung mit 
fester Kohlensaure in Alkohol uber 6-7 Amp. nicht hinaus­
gehen, wenn man zeitweise Unterbrechungen der Elektrolyse vermeiden 
will. Diese Unterbrechungen werden dtp"ch eine V'berhitzung der 
A.node veranIaBt, welche zur Folge hat, daB sich eine Fluorwasser­
stoffdampfschicht um die Elektrode bildet. Solches tritt bei schlechter 
Kiihlung sehr leicht ein und auch dann, wenn man zu wenig Kalium­
bifluorid in den Apparat gefiillt hat; denn das letztere setzt den Dampf­
druck der Flu.Bsaure im Apparat so stark herab, daB man diesen, wenn 
nur geniigend Bifluorid zugesetzt worden ist, auch in Sommerszeit 
nicht mehr zu fUrchten braucht und den Apparat sogar ohne besondere 
Kiihlung im Laboratorium aufbewahren kann. 

Begnugt man sich mit etwa 4 Amp. Stromstarke, so kann man den 
Fluorapparat auch in einer einfachen Eis-Kochsalzmischung (- 15°) 
kiihlen. Nur darf man dann nicht versaumen, das Salz im Apparat 
durch Riihren in der Saure mit einem starken Platindraht erst voll-

*) Bei groBeren Elektrodenflachen sind wir voriibergehend bis auf etwas 
unter 40 Volt heruntergekommen; bei noch geringeren Spannungen war stete 
der Apparat in Unordnung (Wasser in der Saure, KurzschluB usf.). 



Das Fluor und die damit darzustellenden Fluoride. 59 

standig zu losen, ehe man den Apparat schlieBt und mit der Elektrolyse 
beginnt. 

Es sind ganz geW'altige Mengen elektrischer Energie, welche in dem 
Apparat in Warmeenergie umgesetzt werden; denn mindestem; 9/10 

der aufgewandten Spannung von etwa 50 Volt*) dUrften zur Dber­
windung des Elektrolytwiderstandes und der Dbergangswiderstande 
an den Elektroden erforderlich sein und nur 1/10 zur Entladung von 
Fluor- und Wasserstoffionen verbraucht werden; aber selbst von diesem 
Fluor wird nur del' kleinere Teil gewonnen, der gro.Bere wird zu Platin­
tetrafluorid und auch wieder Fluorwasserstoff umgesetzt. 

Es wird angebracht sein, um dies zu verstehen, hier einige Bem6r­
kungen uber die Vorginge im Apparat einzuschalten und hierbei wieder 
auf Fig.17 Bezug zu nehmen. 

d) Theoretisches**). Da das Rohr A aus Platin oder Kupfer gefer­
tigt ist, so ist zu beachten, da.B derdurch die Anode g in die Flu.Bsaure­
losung eintretende Strom sowohl durch die LOsung zwischen A und g 
und das Rohr A ala auch durch die LOsung allein zur Kathode geleitet 
werden kann. FUr den ersten Stromteil spielt das Metallrohr die Rolle 
eines Mittelleiters (Zwischenelektrode); fUr ibn ist das Rohr auf der der 
Anode gegenuberliegenden Seite Kathode, auf der der Kathode gegen­
uberliegenden Seite Anode. Dementsprechend entwickelt dieser Strom­
teil auf beiden Seiten des Apparates sowohl Wasserstoff als auch Fluor. 
Der zW'eite Stromteil entwickelt dagegen anodisch nur Fluor, kathodisch 
nur Wasserstoff. Das Mengenverhaltnis, ip. welchem die Gase auf jeder 
Seite nebeneinander abgeschieden werden, hangt also allein von dem 
VerhiUtnis der Starke der beiden Stromtei1e bzw. demjenigen des Wider­
standes der beiden Strombahnen ab; denn der elektrische Strom verteilt 
sich auf diese Bahnen umgekehrt proportional ihren Widerstanden 

Tatsachlich beobachtet man die Bildung beider Gase, nebeneinander 
auf derselben Seite, trotzdem nur ausnahmsweise; es geschieht das aua 
verschiedenen Griinden. 

Del' wichtigste Grund hierfiir ist der, daB sich sowohl Platin 
als auch Kupfer anodisch mit einer schlecht leitenden 
Schicht eines Fluorids bedecken; im ersten Fall ist das Fluorid 
wahrscheinlich Platintetrafluorid***), im zweiten wahrscheinlich Kupfer­
fluorUr. Der Widerstand.dieser Fluoridschichten ist so sehr viel gro.Ber 
als derjenige der Flu.BsaurelOsung, daB d;:tdurch der durch das Platin­
oder Kupferrohr A gehende Stromteil, wenigstens unter normalen 
VerhaItnissen, bedeutuilgslos wird. Dies wird sofon anders, wenn 
die Anode schlecht isoliert in das Rohr A eingesetzt worden ist oder 
aus allderen Griinden (z. B. Verschlammung des Apparates mit Platin 

*) Beziiglich der erforderlichen Spannung s. weiter unten bei "Ausbeuten". 
**) Die Versuche iiber die erreichbaren Ausbeuten an Fluor, den Platinver­

brauch und die SpannungsverhliJtnisse, welche den folgenden Ausfiihrungen zu­
grunde liegen, habe ich gemeinschaftlich mit Herm Dr. H. J. Braun 1913/14 
ausgefiihrt. . 

***) Wir schliel.len dies sowohl aua der Beschaffenheit des tJberzuges a.ls auch 
aua dem Platinverbrauch fiir eine bestimmte Strommenge (s. unter "Ausbeuten"). 
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oder Verbiegen der Elektroden) Kurzs~hluB mit dem Metallrohr be~ 
kommen hat. Wahrend zuvor der recht groBe Widerstand der Fluorid­
decken von dem durch das Rohr A gehenden Stromteil zweimal zu 
ub'erwinden war, einmal an der Anode selbst, das andere Mal an der 
der Kathode gegenuberliegenden Seite des Rohres A, ist dieser Wider­
stand jetzt nur noch einmal, und zwar an dem Rohr A selbst, zu uber­
winden. An dieser Stelle wird dann das Rohr, je nach der GroBe des 
es durchflieBenden Stromteils, mehr oder minder schnell, bei vollkom­
menem KurzschluB schon in 1-2 Stunden durchfressen, einerlei ob 
es aus Platin oder Kupfer besteht. 

MerkWiirdige Yerhaltnisse treten dann auf, wenn das Rohr A wie 
gewohnlich aus Kupfer und die Anode g wie immer aus Platin besteht, 
und nun die Anode mit dem Kupferrohr kurzgeschlossen wird. Da der 
Kupferuberzug auf dem Rohr A etwas schlechter als der Platinuber­
zug auf der Anode g leitet und die Leitfahigkeit der Saure eine recht 
gute ist, so geht nur der kleinere Stromteil durch das Rohr A, der groBere 
durch die Saure, und man erhalt zunachst wie gewohnlich Fluor; der 
durch A flieBende Stromteil ist aber trotzdem so groB, daB das Rohr 
schon nach 1-2 Stunden auf der Kathodenseite nahe der Oberflache 
der Saure16sung durchlochert wird. Der Angriff auf das Kupferrohr 
verdichtet sich dabei immer auf bestimmten Punkten - natiirlich 
dort, wo der Vbergangswiderstand am kleinsten ist; wahrscheinlich 
ist es ein geringer Oxydulgehalt des Kupfers, welcher daselbst die 
Losungstension des Kupfers erhoht. Da der durch das Rohr A flieBende 
Stromteil, wie aus den vorstehenden Betrachtungen hervorgeht, nie­
mals gleich Null ist, sondern meist nur einen relativ kleinen Betrag hat, 
zeigt das Kupferrohr A nach langerem Gebrauch stets locherige An­
fressungen und die Saure nach der Elektrolyse stets einen gewissen 
Gehalt an Kupfer. Man hat, urn die Zerstorung des Rohres auf das 
Mindestmogliche zu beschranken, daher vor. allem auf die Erhaltung 
einer guten Isolierung zwischen Anode IJ und Rohr A zu achten. 

Eine schlechte Isolierung zwischen der Kathode h und Rohr A 
(z. B. infolge von Zwischenlagerung von Platinschlamm, schlechter 
Beschaffenheit der FluBspatisolierung) 'vermindert die Ausbeute an 
Fluor; denn bei solcher entwickelt sich im Anodenraum am Rohr A 
Wasserstoff, unter Umstanden in erheblicher Menge. In sehr kleiner 
Menge scheint hier immer Wasserstoff aufzutreten. Unter normalen 
Yerhaltnissen ist dies so wenig, daB dessen Gegenwart nicht leicht nach­
zuweisen ist. Bier aber kann die Menge des Wasserstoffs so groB werden, 
daB einfaches Erwarmen des sich entwickelnden "Fluors" hinreicht, 
urn dessen Explosion zu veranlassen. Es geschieht dies besonders leicht 
bei frischgefiillten Apparaten, solange sich neben dem Fluor, aus dem 
in der Saure noch vorhandenen Wasser, auch Sauerstoff entwickelt. 
Meist wird der Wasserstoff durch das Fluor schon im Anodenraum ver­
brannt; immer dann, wenn die Konzentration des sich entwickelnden 
Fluors einen bestimmten Mindestbetrag uberschritten hat. Es spricht 
hierfur die besonders starke Erwarmung des Apparates an der an sich 
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schon warmeren Anodenseite des Apparates, wenn kathodisch Kurz­
schlu13 eingetreOOn ist. 

Die gro13e Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs mit dem Fluor 
ist ein zweiter Grund dafiir, daB die Entwicklung von Wasserstoff 
auf der Anoden- und von Fluor auf der Kathodenseite nur ausnahms­
weise beobachtet wird. 

Ein dritter Grund hieniir und gleichzeitig ein solcher fiir die geringe 
Beteiligung der Rohrwand A an der Stromleitung ist der, daB sich 
an der kalOOn Wand des FluorapparaOOs festes KF· 3 HF aus der 
FluBsaurelOsung abscheidet (dieselbe enthaIt, wenn man nach der 
obigen Vorschrift arbeioot, etwa 40% des Salzes). Auch dieser trber­
zug erhoht den trbergangswiderstand von der LOsung zum MetaIlrohr 
und verkleinert damit den diesen Weg benutzenden Stromteil. Der 
:Betrag der Widerstandsvergro13erung durch den Salzbelag KF· 3 HF 
diirfte hinter demjenigen, welchen der Fluoridiiberzug veranla13t, je­
doch zurUckstehen. 

Wie die Stromleitung im Apparat, so ist auch die StromW'irkung, 
.ala deren wesentlichstes Produkt das Fluor gilt, ein ziemlich verwickelter 
Vorgang. 

Solange die Flu13saurelOsung wasserhaltig ist - und dies wird beim 
neubeschickten Apparat soots der Fall sein -, zersetzt der Strom vor 
allem das Wasser; an den Ausgangen des Apparates treten ozonhaltiger 
Sauerstoff einerseits und Wasserstoff andererseits auf"'). Der Geruch 
nach Ozon tauscht leicht denjenigen nach Fluor vor; erscheint das 
letztere, so erkennt man es an seiner Wirkung auf Silizium oder Leucht­
gas (siehe unten). 

In dem MaBe, als das Wasser aus dem Apparat verschwindet, er­
.scheint in dem austretenden Anodengas mehr und mehr Fluor. Im Ver­
gleich zum Stromaufwand bleibt dessen Menge aber immer nur klein, weil 
der quantitativ bedeudendste Vorgang im Apparat eben nicht die Ent­
wicklung von Fluor und Wasserstoff, sondern der Umsatz von Platintetra­
iluorid ist. Auf der Platinanode bildet sich, wie schon oben bemerkt, 
.zunachst ein trberzug von Platintetrafiuorid: Pt + 4m +4 F- = PtF4 • 

Der trberzug ist leicht zu beobachten, wenn man die Anode aus der 
:Saure nimmt. Unter der losen, leicht abzuwischenden Schicht von 
feinverteiltem Platin sitzt auf dem kompakOOn Platin selbst eine diinne, 
gelbe, an der Luft rasch zerflieBende Haut; deren LOsung enthaIt das 
Platin in vierwertiger Form. Durch diesen trberzug hindurch muB de) 
Strom seinen Weg in die Saure nehmen, und dies diirfte der Grund fur 
die sonst ganz unbegreiflich hohe Spannung am Fluorapparat sein; 
.auch nach der Warmeentwicklung zu urteilen, wird viel mehr elektrische 
Energie an der Anodenseite in Warme verwandelt als an der Kathoden­
'seite. Auf dem Fluoridiiberzug erst entwickelt sich das Fluor. Da nun 
aber das Platintetrafiuorid in der Saure etwas loslich ist, wird die oberste 
Schicht des trberzugs durch die Saure, welche infolge der Gasentwick-

*) Der Sauerstoff enthii.lt ziemlich viel Wasserstoff und der WasserstoH auch 
'sauerstoH. 
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lung in ziemlich lebhafter Bewegung ist, dauemd abgelOst. Der weg­
gefUhrte Betrag muB durch Neubildung ersetzt werden. So ist die GroBe 
des auf die Bildung von Fluor entfallenden Stromteils einerseits durch 
die Stromdichte, andererseits durch die LOsungsgeschwindigkeit des 
Platintetrafiuorids bestimmt. Da die Stromdichte aber die Starke der 
Gasentwicklung und damit auch wieder die Umlaufsgeschwindigkeit 
der Saure um die Anode beeinfluBt, vergroBert sich die LOsungsgeschwin­
digkeit zugleich mit der Fluorentwicklung, und eine Verbesserung der 
Ausbeute an Fluor ist durch eine Erhohung der Stromdichte, wenn 
uberhaupt, so doch nur in beschranktem Umfang erreichbar. Da die 
LOsungsgeschwindigkeit a.uch von der Temperatur abhangig ist, sollte 
man mit einer starkeren Kiihlung des Apparates, evtl. auch einer be­
sonderen der Anode, eine Verbesserung der Ausbeute erreichen. Beides 
ist versucht worden; im ersten Fall scheint ein 'Erfolg in bescheidenem 
Umfang erreichba,r, die Verwirklichung des zweiten bringt apparativ 
so groBe Schwierigkeiten, daB ein Erfolg mit Sicherheit bis jetzt nicht 
festgestellt worden ist (siehe unten). 

Die in der FluBsaure gelOst bleibenden Mengen von Platintetra­
fluorid sind nur klein. Es wird aus der Losung teils als Doppelsalz 
mit Kaliumfluorid, teils als Platin alsbald wieder ausgeschieden; man 
findet in dem den Apparat nach einiger Zeit des Betriebes erfiillenden 
schwarzen Schlamm dementsprechend sowohl Platin als auch das Platin­
Kalium-Doppelfluorid. Des letzteren Zusammensetzung ist zur Zeit 
noch unbekannt. Die Gesamtanalyse des Schlammes ergibt natur­
gemaB ein ziemlich schwankendes VerhaItnis von Platin zu Kalium 
(Moissan hat ungefahr 1 Pt zu 1 K gefunden). Die Gegenwart des 
Platins im Schlamm beweist, daB das Platintetrafiuorid zum Teil 
kathodisch reduziert wird, und dessen Menge, daB es kathodisch ein 
recht guter Depolarisator ist. 

Pt····+4e=Pt. 
Dementsprechend findet man, daB sich an der Kathode immer etwas 
mehr Wasserstoff als an der Anode Fluor entwickelt. Wenn der Appa­
rat sehr gut im Gang ist, ist die Wasserstoffmenge gleich etwa 40% 
der aus der Stromstarke zu berechnenden, die Fluormenge bis zu etwa 
30% der berechneten. Eine genaue, einwandfreie Bestimmung der 
entwickelten Gasmengen ist wegen der ungleichmaBigen Arbeit des 
Apparates kaum moglich. Das Gesamtergebnis ist jedenfalls das, 
daB hochstens etW'a 1/3 der zugefiihrten Strommerige der Fluorent­
wicklung, 2/3 und mehr dem Umsatz von Platintetrafluorid bzw. der 
AuflOsung der Platinanode dienen. 

Es ware ein groBer Fortschritt, wenn es gelange, entweder, wie dies 
schon oben erwahnt worden ist, die Platinanode widerstandsfahiger 
zu machen oder diese durch einen anderen Stoff zu ersetzen. Als Er­
satz kamen Kupfer, Iridium, Rhodium, Ruthenium, Osmium, Palladium 
und Graphit in erster Linie, stromleitende Fluoride in zweiter Linie in 
Frage. Kupfer hat sich als unbrauchbar erwiesen. Erzwingt man die 
Fluorentwicklung an dessen Fluoriiriiberzug, so geht das FluorUr 
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offenbar in Fluorid tiber, das Kupfer lOst sich. Iridium und Osmium 
werden noch starker angegriffen ala Platin. Rhodium wird naoh einer 
privaten Mitteilung von Herro Prof. Dr. Stock gleichfalls angegriffen; 
tiber die GroBe diesas Angriffs liegen genauere Zahlen zur Zeit aber 
nicht vor. Ruthenium, Palladium und Gold sowle stromleitende Fluoride 
sind bis jetzt ansoheinend nooh nioht versucht worden. Graphit blaht 
sioh selbst in dar edelsten Form, als Achesongraphit, auf und zerfillt. 

E) storungen bei del Arbeit. Zu Beginn der Elektrolyse darf man 
bei einem frischbeschickten Apparat nicht zu frtih das Fluor er­
warten; solange noch Wasser im Apparat ist, ensteht, wie schon er­
w1ihnt, nur ozonhaltiger Sauerstoff. Man verliere deshalb die Geduld 
nicht, und wenn es - bei schlechtbereiteter Flu13saure' - selbst 2 Stun­
den dauem sollte, bis das Fluor erscheint. 

Die fiir den Anfanger empfindlichsten StOrungen werden durch 
mehr oder minder starke Expiosionen im Apparat verursacht. 
Dieselben treten besonders am Aufang' der Elektrolyse sehr haufig 
auf, solange dar Inhalt des Apparates noch wasserhaltig 1St bzw. so­
lange der auf der Anodenseite sich bildende Wasserstoff noch nicht im. 
MaBe seines Entstehens dort wieder verbrannt wird. Explosionen 
hat man aber auch dann zu erwarten, wenn sich infolge irgendeiner 
Verstopfung am Apparat das Niveau der Flu,Bsaure in den beiden 
Sohenkeln so weit verschiebt, da13 sich die Gase misohen konnen, oder­
wann eine der Elektroden die Wandung des Apparates beriihrt, oder 
,"venn man Undichtigkeiten am Apparat, dem Vorschlag Moissans. 
folgend, mit einer atherischen SchellacklOsung dichtet und dann dar 
Ather durch die Fugen in das Innere dringt*). 

Beobachtetman wahrend der ArbeitstarkasZucken der Ampere-· 
meternadel und gleich darauf ein Aussetzen des Stromes, so 
ist die Flu13saurelosung zu warm geworden, so da13 die Anode in einer 
Dampfhiille steht, oder es ist deren Niveau zu stark gesunken, so da.B­
die Anode aus der Fltissigkeit herauskommt; oder aber as ist die Anode· 
verbraucht, oder es ist eine Verstopfung im Apparat eingetreten; im 
letzten FaIle wird meist auch die Sal.U'e zu einem der Abzugsrohre her­
ausschie13en. In allen Fallen wird der Strom sofort abgestellt. 1m 
ersten Fall kann man naoh einigen Minuten wieder mit der Arbeit be­
ginnen, hat dann aber eine geringere Stromstarke zu verwenden. 

Immer hat man auch auf die !-solierungen an den Kopfen 
zu achten; der Apparat sollte stets so kalt sein, da13 sieh dort trockener 
Reif findet, der von Zeit zu Zeit mit einer Biirste entfemt wird. 1st. 
die lsolierung schlecht geworden, d. h. haben sich Kupferschlieren 
im oder am FluBspatstopfen gebildet, so sieht man daselbst Fiinkchen 
entlangziehen und muB dann versuchen, das Kupfer auszukratzen. 

;) StromallSbeute**). Das Fluor enthalt, wie Prideaux199) fest­
gestellt hat, noch lange, nachdem der Apparat in Gang gesetzt worden 

*) Em ordentlicher Apparat bedarf kemer derartigen Dichtung. 
**) Die diesbeziiglichen Versuche hat der Verfasser gemeinBchaftIich mit HelTD& 

Dr. Hans Julius Braun durchgefiihrt. 
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ist, etwas Sauerstoff und Ozon. Das Ozon la.Bt sich zwar dadurch zer­
storen, daB man das Fluor durch ein auf etwa 300 0 erhitztes Platinrohr 
leitet, aber die Entfernung des Sauerstoffs ist zur Zeit nicht moglich. 
Bei der Bestimmung der Stromausbeute ist hierauf Riicksicht zu nehmen. 
Au.Berdem hat sich gezeigt, daB die Ausbeute an Fluor verschieden ist, 
je nachdem der Apparat frischbeschickt oder schon langer im Gebrauch 
gewesen ist. Sie erreicht nach einiger Zeit ein Maximum mit etwa 30% 
derjenigen, welche sich aus dem Stromverbrauch berechnet. . 

1m nachstehenden sei das Ergebnis einer langeren Versuchsreihe 
wiedergegeben, welches an einem mittelgut arbeitenden Apparat fest­
gestelit worden ist. Die daselbst mitgeteilten Fluorzahlen sind in der 
Weise ermittelt worden, daB das aus dem Fluorapparat entweichende, 
durch NaF von Fluorwasserstoff befreite Gas durch ein Rohrchen mit 
Silizium geleitet wurde, welches auf dunkle Rotglut erhitzt war. Das 
gebildete Siliziumtetrafluorid wurde in zwei mit angefeuchteter Glas­
wolie, Natronkalk und Chlorkalzium gefiillten Rohrchen aufgefangen 
und gewogen. Die angegebenen Fluorzahlen sind aus diesen Silizium­
tetrafluoridzahlen berechnet und auf eine Amperestunde reduziert worden. 

Fullung des Apparates: 80 g Kaliumbifluorid und 180 g Fluorwasserstoff; 
Gewicht des Apparates: 2489 g; Gewicht der Platinanode: 76,56 g; 
Spannungprimar: 66 Volt; Fluorpro Amperestunde theoretisch:0,709 g. 

Zeit in I 
Amp. I Fluor per I Fin% I 

Amp.-Std.! Volt Amp.-Std. der Bemerkungen 
Theorie 

1-3 

I 
64--50 7 1 

I 
4--9 60-52 5,5 

10-11 0,016 2,3 Beginn der Fluorent-52 5,5 wicklung 
12-13 52--48 5,6 0,149 21,0 
14--15 48--45 5,7 0,110 15,5 } lli. Kfih'ung ~"'oal'· 
16-17 45--44 5,7 0,142 20,0 mahlich verringert 

18 44--40 5,8 0,187 26,0 

Unterbrechung fUr 24 Stun den. 
19 1 nicht bestimmt I 5,5 i - 1- I 20-23 " " 

5,6 I etwa 0,190 27,0 

24-26 
27-29 
30-33 
34--35 
36-37 
38--40 
4;1--42 

43--48 

47-54 
47-40 
40-53 
52-47 
51-50 
50-52 
50--45 

66 

50--44 

Unterbrechung fur 24 Stunden. 
5,4 
5,5 
5,5 
5,4 
5,4 
5,4 
5,4 
5,6 

0,057 
0,200 
0,223 
0,142 
0,134 
0,120 

8,0 
28,0 
31,5 
20,0 
19,0 
17,0 

{

Funke an der Kathode; 
dann von Zeit zu Zeit 

5,7 unbestimmt - Explosionen im Appa-
rat mit stoBweiser 

Fluorentwicklung. 

Gewicht des Fluorapparates: 2440 g (Verbrauch an HF rund 50 g). 
Gewicht der Platinanode: 36,37 g (Verbrauch nmd 40 g). 
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Die FluBsaure reichte zum weiteren Betrieb nicht mehr aus und 
bedurfte einer Erganzung. Die zylindrische, urspriinglich 7 mm starke 
Platinanode konnte noch weiterbenutzt werden, obwohl sie nur noch 
4 mill stark, scharf zugespitzt und au.Berdem um etwa 1 cm 
verkiirzt War. 

Um keine Unterbrechungen wie die gegen Schlu.B des geschilderten 
Versuchs zu erfahren, arbeitet man am besten mit verhaltnisma.Big 
schwachem Strom, 4-7 Volt im gezeichneten Apparat, und fUIlt schon 
nach etwa 30 Amp.-Stunden frische Flu.Bsaure nacho 

Der Platinverbra uch kann mit etwa 1 g fiir jede Amp.-Stunde 
in Rechnung gestellt werden; er ist wahrend der eigentlichen Fluor­
entwicklung in Wirklichkeit etwas gro.Ber, zu Beginn des Versuchs 
etwas kleiner. Eine Platinanode wie die oben gezeichnete von etwa 
85 g Gewicht halt etwa 60 Amp.-Stunden aus, mu.B dann aber erneuert 
werden. Man braucht den Apparat zu dem Zweck nicht zu entleeren. 

Das Platin sammelt sich unten im Fluorapparat als schwarzer 
Schlamm, verunreinigt mit Alkalifluorid und Kupferfluorur. Bei der 
Entleerung des Apparates schuttet man den Schlamm mitsamt der 
Saure in eine gro.Be Bleischale, la.Bt die Saure an der Luft verdunsten 
und gieBt auf den Ruckstand Wasser und Ammoniak. Der gro.Bte Teil 
des Kupfers geht in Losung und kann auf dem Filter herausgewaschen 
werden; der Rest und etW'as Blei, welches aus der Bleischale hinzu­
kommt, lassen sich durch Einschmelzen des Platins im KnaHgasgeblase 
entfernen; sie verschlacken dabei zum Teil mit dem Alkalifluorid, zum 
Teil gehen sie als Dampf fort. 

Ein Zusatz von Iridium zum Platin scheint bedeutungslos zu sein. 
Iridium aHein beW'ahrt sich noch schlechter als Platin (siehe oben). 

Der Verbrauch an flussiger Kohlensaure ist in .dem Fall, 
da.B man mit einer Kohlensaure-Alkoholmischung kiihlt, betrachtlich. 
Fur die erste Kuhlung des Apparates darf man etW'a 10 kg rechnen, 
fur jede Betriebsstunde bei 5-6 Amp. Strom etwa 6-7 kg. Den zur 
Kiihlung notigen Alkohol (etwa 11/2 Liter) kann man immer wieder 
verwenden. Wo es auf den Preis nicht ankommt, kann statt des Alko­
hols ebensogut, vieHeicht sogar noch besser, Azeton benutzt werden. 

EtW'as teurer als die Kiihlung mit Kohlensaure ist diejenige mit 
flussigem Ammoniak, und noch kostspieliger wird das Chlormethyl, 
welches Moissangebraucht hat; auch ist das Arbeiten mit diesen beiden 
Stoffen nach jeder Richtung unbequemer als mit Kohlensaure. 

Am billigsten ist immer die einfache Kiihlung mit Eis-Kochsalz­
mischung unter der Voraussetzung, daB die Alkalifluoridkonzentration 
in der Flu.Bsaure hinreichend hoch gehalten wird (siehe oben). 

"l) Nach dem Versuch. Da sich in der Vorlage D wahrend des Ver­
suchs etwas Flu.Bsaure gesammelt hat, bringt man diese Saure alsbald 
nach Beendigung des Versuchs in die Vorlage zurUck. Man lOst das 
Natriumfluoridrohr von der Vorlage ab und verschlie.Bt es mit passen­
den Verschlussen; dann entfernt man den Dewarzylinder und lockert 
die Verbindung der Vorlage mit dem U-Rohr eben so weit, da.B sich die 

Ruff, Fluor. 5 
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Vorlage nach oben drehen laBt. Hat man sie dabei nicht von dem 
Konus abgezogen, so lauft die FluBsaure ohne Verlust in den Fluor­
apparat zuruck. Man laBt die beiden Apparate in dieser Stellung 
zueinander etwa 5 Minuten stehen, lOst dann ihre Verbindung und 
verschlieBt die Auslasse. Der Fluorapparat wird wieder gewogen und 
in einem geeigneten Gestell in vertikaler Lage aufbewahrt. Das Ge­
wicht wird notiert. 1st die FluBsauremenge noch nicht um etwa 1/7 
des urspriinglichen Gesamtinhaltes kleiner geworden, so kann der 
Apparat zusammen mit den ubrigen Teilen ohne Nachfiillung oder 
Reinigung zu neuen Versuchen benutzt werden. 

Eine evtl. Nachfiillung wird ebenso ausgefiihrt wie die erste Fiillung. 

c) Appal'ate del' Societe Poulenc h'eres und von Gino Gallo. 
Neben dem Apparat von Moissan kennt die Literatur noch zwei 

weitere: den im Deutschen Patent 129 825 Kl. 121 beschriebenen von 
der Societe Poulenc h'eres und Maurice Meslans sowie den 
Apparat von Gino Gallo. 

Der ,ietztgenannte Apparat findet sich im Chem. Zentralbl. 1910, 
I, 1951 abgebildet (siehe die Fig. 19a). Er enthalt als Anode emen 
Platindraht in einem durch einen FluB-
spatstopfen abgeschlossenen Platin- F E 
zylinder, welcher vermittels eines 
Schwefeldeckels in den als Kathode 
dienenden, mit der FluBsaurelOsung 
beschickten Platintiegel eingesetzt ist. 
Der Apparat arbeitet ganz gut, ist im 

Yh:. l Oa. :Fig. 19 b . 

A 

o 
c 

Betrieb, vor allem seiner geringen GroBe wegen, aber unbequem 
und liefert nur kleine Mengen Fluor; fur praparative Zwecke ist er 
deshalb nicht geeigl1et. 
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Einige ffir die technische Verwertbarkeit moglicherweise nutzliche 
Verbesserungen zeigt der Fluorapparat der Societe Poulenc frEHes 
und Ma urice Meslans, D. R. P. 129 825 Kl. 121 - Abbild. Fig. 19b -, 
obwoW er praktisch unbrauchbar ist. A ist ein kupfemer Behalter, 
in welchem sich die FluBsaurelosung befindet, und zugleich die Kathode. 
Auf ihm sitzt d urch eine Isolation getrennt der Deckel B, durch 
welchen - mit ihm fest verbunden - die hoWe Anode C gefiihrt ist. 
Mit dem Deckel fest verbunden ist auch noch das Kupferdiaphragma D, 
welches aus einem durchlochten Kupferzylinder gefertigt ist. Die Ab­
fiihrungsrohre E und F gehen spiralformig gewunden durch den Kiih­
ler K, von dem aus auch die Anode C gekiihlt wird. 

DerEinbau eines kupfemen, unten siebartig durchbrochenen Diaphrag­
mas um die Platinanode herum, die Iimenkiihlung der Platinanode, durch 
welche der PlatinverscWeiB herabgesetzt werden soli, sowie die Ver­
ringerung des Flussigkeitswiderstandes konnen als Verbesserungen gelten; 
aber es stehen diesen einige in der Art der Stromfiihrung begriindete 
Mangel (1. 2. 3.) gegenuber, welche den Apparat unbrauchbar machen: 

1. Die feste, metallische Verbindung der Anode emit dem DeckelB 
macht eine Isolierung zwischen A und B notig. Das Material ffir diese 
muE nicht nur dicht halten und fest sein gegen wasserfreie FluBsaure, 
sondem auch dem Druck des schweren Deckels widerstehen. Ein Isolier­
und Dichtungsmaterial, das diesen mehrfachen Forderungen zu genugen 
vermochte, scheint es aber nicht zu geben. Jedenfalls saugen sich 
der in der Patentschrift vorgeschlagene Gummi z. B. ebenso wie Kaut­
schuk, Lignerit und ahnliche Materialien mit der FluBsaure in kfirzester 
Frist derart voll, daB sie auilioren, Isolatoren zu sein. Der elektrische 
Strom geht dann anstatt durch den Elektrolyten auf dem kfirzeren 
Wege durch die Isolation zur Kathode; auch wird die FluBsaure durch 
die Zersetzungsprodukte der Isolation derart verunreinigt, daB das 
erzeugte Fluor nach ganz kurzer Zeit in der FluBsaure selbst zur Fluorie­
rung dieser Zersetzungsprodukte verbraucht wird. 

2. Die metallische Verbindung des Diaphragmas mit der Anode hat, 
ebenso wie dies oben fur Moissans Apparat dargelegt wurde, zur Folge, 
daB das Diaphragma aufhort, reine Zwischenelektrode zu sein, vielmehr 
selbst zur Anode wird und von ihrem unteren Teil aus, welcher der 
nicht isolierten Bodenflache gegenuberIiegt, rasch zerstort wird. 

3. Da die Bodentlache des Apparates nicht isoliert ist, findet die 
starkste Wasserstoffentwicklung gerade unterhalb des Diaphragmas 
statt, wo die Strombahn am kiirzesten ist; ein Teil des Wassersto£fs 
dringt durch das Diaphragma in den Anodenraum und veranlaBt dort 
Explosionen oder verunreinigt das Fluor. 

d) Weitere Versuche zur Verbesserung des Fluorapparates. 
DerVerfasser hat versucht, die Mangel des Apparates von Poulenc 

freres dadurch zu beheben, daB die Anode und das Diaphragma, 
j e de s fur sich isoliert, durch den Deckel hindurch in den Apparat 
eingefiihrt und der Boden mit isolierendem Material bedeckt wurde. 

5* 
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Wie dies erreicht worden ist, zeige die beistehende Fig. 20, in welcher 
A den Kupferbehalter fur die Flu.Bsaure, B den Deckel dazu, C die 
hohle Anode, D das Diaphragma, E und F die Abfiihrungsrohre, K den 
Kfthler, J die Isolierung im Deckel und G die Isolierung am Grund 
des Apparates bezeichnen. In der Zeichnung sind die kupfernen Teile 

von rechts oben nach links 
unten, die Isolation von links 
oben nach rechts unten und 
gekreuzt schraffiert gezeichnet. 
Eine isolierende Dichtung 
zwischen Deckel und Behalter 
ist bei dieser Anordnung natur­
lich nicht mehr notig. Die 
Dichtung wird durch eine 
Zwischenlage von weichem 
Kupferblech erreicht (Blei 
wurde allmahlich zerstort 
werden). 

Die gro.Bten Schwierig­
keiten machte naturlich auch 
hier die Herstellung einer zu­
verlassigen Isolation der Anode 
und des Diaphragmas. Isola­
tionsringe aus geschmolzenem 
Flu13spat sprangen beim Er­
kalten, und Ringe aus ge­
schmolzenen Fluoridgemischen 
(z. B. AlF3 mit LiF) ver­
schlammten im Flu.Bsaure­
dampf unter Bildung von 
Bifluoriden. Schwefelringe rea­
gierten unter der Wirkung der 

:I'il!. 20. Flu.Bsauredampfe mit dem 
Kupfer des Apparates mld 

bildeten unter starker Volumvergro.Berung Schwefelkupfer; die 
Dichtungen wurden herausgedrangt und rissig. Es wurden auch 
Zwischenlagen von Platinfolien zwischen Kupfer und Schwefel ver­
wendet; damit War aber keine befriedigende Dichtung zu erreichen. 

Am besten bewahrten sich Dichtungen aus feinstgepulvertem Flu.B­
spat und Zeresin. Zwischen Anode C und Diaphragma D wurde ein aus 
Flu13spatpulver hydraulisch gepre.Bter und in bestem Vakuum mit 
heiBem, geschmolzenem Zeresin durchtrankter Ring eingefiihrt und mit 
einer warmen Mischung aus 6 Teilell FluBspat und 1 Teil Zeresin ge­
dichtet; mit der gleichen Mischung wurde auch die Isolation J hergestellt. 

Die Gute dieser Isolationen laBt nach einigen Tagen leider nach; 
nach einigen Monaten werden sie durch Volumvergro13erung rissig, 
als ob auch FluBspat ein Bifluorid zu bilden vermochte. 
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Die Art der Fiillung und des Betriebes bedarf nach den ausfi.lhr­
lichen Erorterungen zu Moissans Apparat in Einzelheiten keiner be­
sonderen Erlauterung. Man arbeitet am besten mit etwa 7 Amp. Die 
Klemmenspannung betragt dann 30-35 Volt; wesentlich geringere 
Spannungen verraten Isolationsfehler; sind solche zwischen C und D 
vorhanden, so kann es vorkommen, daB das Fluor an der Kathode 
erscheint. Genauere Daten uber Stromausbeute und Platinverbrauch 
stehen noch aus; die Versuche sind durch den Krieg unterbrochen worden. 

e) Dal'stellung von Fluor auf elektrolytischem Weg aus 
geschmolzenen Alkalifluoriden. 

Das Verfahren ist vonArgo, Mathers, Humiston und Anderson 
erst kiirzlich bekanntgegeben 4) und vom Verfasser noch nicht nach­
gepriift worden. Es bietet die Moglichkeit, in offenem GefiiB zu ar­
beiten und als Anode einen Graphitstab an Stelle eines Platin- oder 
Iridiumstabes zu verwenden. Welche Nachteile diesen Vorteilen gegen-
uberstehen, ist noch nicht zu uber- + 
sehen. Es ist aber z. B. anzunehmen. 
daB das nach diesem Verfahren er­
zeugte Fluor mit mehr oder minder 
groBen Mengen Fluorkohlenstoff ver­
unreinigt ist. 

Den Apparat zeigt die beistehende 
Figur 2l. 

Apparat: In dem starkwan­
digen, oben offenen Kupferkessel 
befindet sich als Elektrolyt getrock­
netes Kaliumbifluorid, welches ge­
schmolzen und bei 240-250° C der 
Elektrolyse unterworfen wird. Urn 
cliese Temperatur zu erreichen und 
zu erhalten, umwindet man den 
Kupferkessel mit einem Widerstancls-
draht (z. B. Nickelchromdraht), 
welcher von clem Kupferkessel durch 

- -- "- ---

F ig. 21. 

~ 
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eine Lage Asbestpapier isoliert und zum Schutze gegen Warme­
verluste mit Asbestwolle bedeckt und mit Asbestpapier uberklebt 
wird. Durch den Widerstandsdraht wird ein Heizstrom geschickt, 
dessen Starke durch Vorversuche festgestellt werden muB, bei 
denen die Temperatur im Innern des GefaBes gemessen wird. Gas­
heizung kann nicht Verwenclung find en , weil die Schmelze an Stellen 
starkerer Erhitzung schnell Locher in den Kessel friBt. Bei gleich­
maBigem Erhitzen wird der Kupferkessel von dem Bifluorid aber nur 
langsam angegriffen; so hat nach einwochigem Gebrauch ein Kessel 
von 1500 g Inhalt nur 20 g Kupferfluoriir gebildet. Inmitten des Ge­
faBes befindet sich ein Kupferdiaphragma von etwa 5 cm Durchmesser 
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mit Schlitzen im unteren Teil. In diesem Diaphragma steckt die Graphit­
anode, an welcher das Fluor entwickelt wird. Das Fluor entweicht durch 
die oben am Diaphragma angesetzte ROhre. Damit nichts von dem am 
Boden des Kupfergefi:i.Bes entwickelten Wasserstoff in das Diaphragma 
gelangt, ist dieses nach unten durch eine Kupferhiilse geschlossen, in 
welcher sich auch das gebildete Kaliumfluorid absetzen kann. In die 
Graphitanode ist eine Kupferstange eingeschraubt, und diese fijhrt durch 
den Kopf des Diaphragmas, von diesem sorgsam isoliel't, nach auBen. 
Die Isolierung besteht zunachst aus einer FluBspatscheibe, dap'l ein­
gepreBtem FluBspatpulver*) lmd schlieBlich einer Fibel'scheibe; sie 
wird durch eine Verschraublmg am Kop£ zusammengepreBt und ge­
halten. 

Arbeitsweise: Eine frische Schmelze von Kaliumbifluorid enthalt 
zunachst stets noch etwas Wasser, welches die Entwicklung von Fluor 
verhindert. Um es zu entfernen, beginnt man die Elektrolyse, nach­
dem der Kessel zunachst auf 225 0 angeheizt worden ist, mit 2-3 Amp. 
bei etwa 18 Volt Spannung. Nach einigen Stunden, wahrend deren 
man die Temperatur auf 240-250° steigen laBt, ist das Wasser 
entfernt, und die Fluorentwicklung beginnt. Der Strom wird dann auf 
10 Amp. verstarkt und die Klemmenspannung betragt etwa 15 Volt. 
Eine h6hel'e Tempel'atul' muB vermieden werden, weil das Bifluol'id 
sonst erhebliche Mengen Fluorwasserstoff abgibt und das Kupfer zu 
stark angegriffen wird. 

Wahrend del' Elektrolyse scheidet sich aus dem Bad festes Alkali­
fluorid aus; zugleich bildet sich Kupferfluorur. Diese machen das Bad 
zahfliissig, vergroBern dessen Widerstand und veranIassen im Dia­
phragma ein Schaumen. Wenn das Schaumen eintritt, muB die Schmelze 
regeneriert werden.' Die Schmelze wird zu dem Zweck in eine Kupfer­
schale ausgegossen, nach dem Erkalten fein gepulvert und in einem 
Kupferkessel durch Zugabe von HandelsfluBsaure in Alkalibifluorid 
zuruckverwandelt. Durch allmahliches Erhitzen bis auf 225 ° werden 
der SaureitberschuB und das Wasser entfernt und das Salz schlieB­
lich geschmolzen. Es kommt dann zuruck in den Fluorapparat und 
wird hier wieder wie oben behandelt. 

Dber die Ausbeute an Fluor, die Reinheit des Gases und den Ver­
schleiB del' Graphitelektrode fehien die Angaben. 

f) Eigenschaften des Fluors. 
Farbloses, in dicker Schicht (1 m) schwach griinlichgeibes Gas; 

oder blaBgelbe Flussigkeit. 
KP760mm= etwa - 187°. 
F - 223°. 
D- 187 = 1,14 fUr die Flitssigkeit; D170 = 1,265 fiir das Gas, auf 

Luft bezogen (Theorie fur F2 = 1,316). Bei -187° mit flussigem Sauer-

*) Noch besser diirften sich fUr den Zweck unsere hydraulich gepreBten 
FluBspatstopfen eignen. 
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stoff tmd flfissiger Luft in jedem Verhaltnis mischbar. Reagiert, meist 
unter Feuererscheinung, bei gewohnlicher oder hoherer Temperatur mit 
fast allen Elementen (Ausnahmen: Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und 
Edelgase); Gold tmd Platin werden erst bei Dunkelrotglut angegriffen. 
Wie die Elemente, werden auch die meisten Verbindlmgen dieser durch 
Fluor unter Bildung von Fluoriden zersetzt oder verandert. 

g) Anordnung von Versuchen mit Fluor. 
,x) Feste Stoffe. An das Ende des Natriumfluoridrohres schraubt 

man ein mit passendem Gewinde versehenes dunneres Kupferrohrchen 
von etwa 2 mm lichter Weite und 4 mm auBerem Durchmesser. Uber 
dieses Rohrchen schiebt man das moglichst genau anliegende Ende a 
eines sorgfaltigst getrockneten Glasrohrchens nachstehend gezeichneter 
Form (Fig.22b S. 74) und dichtet dieses evtl. mit etwas Siegellack an; in a 
wird die zu fluorierende Substanz untergebracht (a entspricht hier fJ 
in Fig. 17); das Kolbchen selbst wird in seinem tmtersten Teil durch 
flussige Luft geki\hlt und durch ein Kupferrohrchen mit Kaliumfluorid 
am anderen Ende b vor dem Eindringen von Luftfeuchtigkeit geschutzt. 
Fluchtige Produkte jeglicher Art werden in dem Kolbchen verdichtet 
und konnen nach Beendigung des Versuches weiter untersucht werden 
(z. B. Jod, Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, Molybdan, Wolf­
ram u. a.). 

(J) Fliissige Stoffe. Man benutzt dieselbe Apparatur, blast an 
das Zuleitungsrohrchen a fUr das Fluor aber einen kleinen Kropf 
an, in welchen man mit einer entsprechenden kleinen Pipette die 
troc ke ne Flussigkeit einlaufen laBt (z. B. Brom, Schwefelchlorur, 
Toluol, Xylol). . 

y) Gasformige Stoffe. 1st das betreffende Gas schwerer als 
Luft, so fUllt man damit ein Reagenzrohr und leitet von oben 
Fluor dazu, ist es leichter, wie z. B. Wasserstoff, so leitet man 
es von oben durch einen Trichter und fUhrt das Fluor von unten 
dazu. Bei eingehenderen Versuchen, und sofern keine Explosion 
zu erwarten ist, fertigt man sich einen' Apparat mit einem Kon­
densationsgefa.13 und zwei Gaszuleitungsrohrchen, deren eines fUr 
Fluor, das andere fUr das Gas bestimmt sind, ahnlich dem obigen 
aus Glas (z. B. COCI2 ; CO2 ; S02)' 

In allen Fallen wird sich hei Verwendung von Glas in der 
Vorlage ein wenig Siliziumtetrafluorid finden, auf welches bei der' 
Untersuchung Rucksicht zu nehmen ist. SolI solches ganz ver­
mie9.en werden, dann hat man sich Apparate aus FluBspat oder 
Platin zu bauen, und hierfitr lassen sich natUrlich allgemeine Vor­
schriften nicht geben. 

FUr das Arbeiten mit Fluor bei sehr tiefen Temperaturen 
finden sich mehrfach Anhaltspunkte in der Literatur156 ) 254). Einen 
fUr Untersuchungen mit FI uor i m ele ktrische n Licht boge n ge­
eigneten Apparat hat Ruff254) beschrieben (s. a. S. 107f£'). 
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B. Die Darstellung einiger Fluoride. 
Fiir die Darstellung von Fluoriden ist das Fluor in Anbetracht der 

Schwierigkeiten seiner Gewinnung als Ausgangsstoff zur Zeit nur da 
von Bedeutung, wo billigere Wege nicht vorhanden sind. 

Unter diesen Umstanden dlirfte es genligen; die Darstellung eines 
Fluorids genauer zu beschreiben, die Darstellung einiger weiterer da­
gegen zu skizzieren. Es wird das Osmiumoktafluorid als Beispiel 
gewahlt, weil bei diesem die meisten der filr solche Arbeit wichtigen 
Einzelheiten zur Geltung kommen. 

Osmiumoktafluorid OsFs 252). 

Darstel1ung: Sie geschieht in der beistehend gezeichneten Appara­
tur (Fig. 22a). Nachdem das am Ende des Apparates als im Of en und 
Kimler liegend gezeichnete Platinrohr durch Ausscheuern mit Sand und 
'Vasser von jeder Spur Osmium, die etwa von friiheren Operationen 

:Fig. 22 a. 

darin geblieben sein konnte, befreit und durch Erhitzen in einem 
trockenen Luftstrom getrocknet worden ist, wird es mit 1-2 Platin­
schiffchen beschickt, deren jedes nicht mehr als 1 g feingepulvertes 
Handelsosmium enth1ilt. Zur Entfernung etwa darin enthaltenen Oxyds 
wird das Metall zunachst abseits vom Fluorapparat im Wasserstoff­
strom auf dunkle Rotglut erhitzt und dann erkalten gelassen, wonach 
man den Wasserstoff und j"ede Spur gebildeten Wassers durch einen 
trockenen Kohlensaurestrom verdrangt; der hierfiir notige Wasserstoff­
wie der Kohlensaureapparat werden vermittels eines T-Stlickes an die 
zum Platinrohr filhrende Trockenapparatur gleichzeitig angeschlossen. 

Inzwischen bringt man den Fluorapparat mit 3-4 Amp. in Gang. 
Hinter dem Natriumfluoridrohr, dessen Natriumfluorid tadellos trocken 
sein mu13, wird eine kleine Kupfervorlage als Staubfanger angebracht. 
Die Vorlage ist dazu bestimmt, das Natriumfluorid zurlickzuhalt.en, 
wenn solches infolge kleiner Explosionen im Fluorapparat dem Platin­
rohr zugeschleudert werden sollte; denn es wiirde das Osmiumokta­
fluorid binden. Sob aId das Fluorgas hinter der Vorlage in solcher Kon­
zentration erscheint, daB sich die Sparflamme eines Bunsenbrenners in 
ihm sofort entzlindet, wird der elektrische Strom am Fluorapparat 
flir einen Augenblick ausgeschaltet, um das Platinrohr anzuschlieBen. 
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Das Rohr ist am hinteren Ende konisch etwas erweitert und paBt 
auf ein entsprechend geformtes konisches Kupferrohrende, welches an 
den Staubfang angeschraubt ist; die beiden Enden werden einfach fest 
ubereinandergeschoben. Unter die beiden Schiffchen mit Osmium im 
hinteren Rohrteil bringt man einen Aluminiumblockofen, iiber den 
vorderen Teil des Rohres schiebt man einen durch Filz gegen Warme­
strahlen geschiitzten Glaskiihler, der dazu bestimmt ist, eine Kohlen­
saure-Alkoholmischung aufzunehmen. 

An den letzten verengten Teil des Platinrohrs dichtet man zur 
Fernhaltung von Luftfeuchtigkeit eine kleine Platinvorlage*}, ahnlich der 
gezeichneten (wieder mit Siegellack), schaltet den Strom des Fluorappa­
rates - nun aber mit 7 Amp. - wieder ein und beschickt den Kuhler mit, 
.Alkohol und fester Kohlensaure derart, daB er stets feste Kohlensaure 
enthalt. Nun erhitzt man den Aluminiumblockofen, bis er 250 0 erreicht 
hat; dies diirfte im Laufe von etwa 20-30 Minuten der Fall sein; als­
dann ist auch das Platinrohr mit hinreichend reinem Fluor gefiillt. 

Nachdem schon zuvor gelegentlich einzelne Partikelchen des Metalls 
Feuer gefangen hatten, brelmt bei dieser Temperatur in etwa 10 Minuten 
das gesamte Osmium weg. Man erkennt dies ohne weiteres daran, 
daB sich an der Miindung der Apparatur mit Hilfe der Sparflamme 
vorubergehend das Ausbleiben des Fluors nachweisen laBt. 

Das Osmiumoktafluorid verdichtet sich an der von der Kohlen­
saure-Alkoholmischung gekiihlten Stelle zu einem festen gelben Subli­
mat. Daneben entsteht auch Osmiumhexafluorid; dieses setzt sich 
aber dicht hinter dem Of en an. Die Reaktion ist beendet, wenn aus der 
Vorlage wieder so viel Fluor austritt, daB sich der Sparbrenner an ihm 
entziindet. Der Sicherheit halber laBt man den Fluorstrom noch 
etwa 10' Minuten langer gehen, ehe man endgiiltig aufh6rt. 

Die kleine Vorlage wird' yom Platinrohr abgenommen und das 
Rohr selbst durch ein kleines, einseitig zugeschmolzenes Glasr6hrchen, 
das mit Siegellack aufgedichtet wird, an dieser Stelle geschlossen. 
Nun entfernt man den Aluminiumblockofen, lOst deI;l hinteren Teil 
des Platinrohr~ von der Fluorapparatur und schlieBt auch dort das Rohr 
durch ein geeignet ausgezogenes und am Ende abgeschmolzenes Glasrohr. 

Man hat nun Zeit, den Fluorapparat wieder ordentlich zu verschlieBen. 
Zunachst wird der Staubfanger verschlossen, dann wird die Verbindung 
zwischen der FluBsaurevorlage und dem Natriumfluoridrohr gel6st, 
worauf auch diese beiden Enden durch ihre Schrauben wieder ver­
schlossen werden. Die Kaltemischurig wird unter der FluBsaurevorlage 
entfernt, wahrend der Fluorapparat in seiner Kaltemischungbleibt, 
und die in der Vorlage kondensierte FluBsaure in den Fluorapparat 
zurUckdestilliert. Den letzten Rest. IaBt man, nachdem man die die 
beiden Apparate verbindende Verschraubung vorsichtig etwas gelst 
hat, durch Wenden der Vorlage in den Apparat zurUckflieBen. 

Entnahme des FI uorids aus dem Platinrohr. Man zieht 
den Kiihler von dem Platinrohr ab, nachdem man die darin enthaltene 

*) Evtl. auch aus Kupfer oder Glas. 
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KiUtemischung zuvor durch den Ablaufstutzen entfernt hat, offnet 
das verjftngte Ende des Platinrohrs durch Abziehen des Glasrohrchens 
und schiebt an dessen Stelle eine kleine, sehr sorgfrutig gereinigte 
und getrocknete Glasvorlage der beistehend gezeichneten Form (Fig. 22 b) 
darUber. Uber den AusiaB dieser Vorlage wird das erweiterte eine 
Ende einer federnden Glasspirale geschoben, wahrend deren anderes 
Ende durch einen Glashahn hindurch zu einem Chlorkalziumturm 

a· 

Fig. 22 b. 

und einem T -Stuck geht. 
Das T-Stuck fiihrt einerseits 
zu einem Manometer, das 
vor allem Undichtigkeiten 
nachzuweisen bestimmt ist, 
andererseits durch einen 
Glashahn hindurch zu einer 
dreifach tubulierten Flasche; 

diese steht mit einer Wasserstrahlpumpe in Verbindung und besitzt 
zum Zweck der Entliiftung noch einen mit Glashahn verschlieB­
baren AuslaB. Alie Verbindungen werden bei offenen Glashahnen aufs 
sorgfrutigste mit Siegellack gedichtet. 

Nachdem man die Vorlage etwa 1 cm hoch mit flussiger Luft ab­
gekiihlt hat, saugt man, den Druck allmahlich bis auf etwa 1/4 Atm. 
erniedrigend, das Osmiumfluorid aus dem Rohr langsam in die Vorlage 
(Fig. 22b) uber, in welch letzterer es sich als festes, rein gelbes Sublimat 
kondensiert. 1st alles gut getrocknet und sauber ausgefiihrt, so darf 
sich die Vorlage an keiner Stelle schwarz farben. Eine solche Schwarz­
farbung ist immer auf die Gegenwart von Feuchtigkeit zuruckzufiihren, 
die entweder aus den Vorlagen stammt oder von unvorsichtigem Siegeln 
(z. B. Anbrennen des Siegellacks bei Unterdruck in der Apparatur) 
herriihrt. 

Nach etwa einer halben Stunde ist alles Osmiumoktafluorid in die Vor­
lage eindestilliert; evtl. kann man durch leichtes Erwarmen des Rohres 
auf etwa 50° noch nachhelfen. Nun schlieBt man den Hahn zur Wasser­
strahlpumpe, stellt diese ab und laBt durch den Chlorkalziumturm 
langsam Luft in die Apparatur eintreten. 

Die Ausbeute an Osmiumoktafluorid betragt auf 19 Osmium 
etwa 0,6 g Oktafluorid. Der Rest bleibt als Osmiumhexafluorid im 
Rohr und. wird aus diesem, me es spater beschrieben werden soll, 
entfernt. 

Ehe man die Vorlage vom Platinrohr abnimmt, sammelt man das 
Fluorid in deren unteren Erweiterung. Man Macht sich zu dem Zweck 
in einem entsprechend weiten und hohen Becherglas Wasser von 35-40° 
und taucht darein die kleine Vorlage, in der, da alle Hahne offen sind, 
Atmospharendruck herrscht; das Osmiumoktafluorid schmilzt dann 
zu einer gelbroten Fliissigkeit von der Farbe alten Schwefelchloriirs 
und lauft nach dem unteren Teil der Vorlage. Man trocknet die Vor­
lage sorgfrutig auBen ab und schneidet oder schmilzt sie an den ver­
jftngten Stellen von der Apparatur los. Hat man sehr sorgfaltig ge-
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.arbeitet, so kann das Fluorid in solcher Glasvorlage im Eisschrank tage­
lang ohne Zersetzung aufbewahrt werden; sicherer ist es freilich, sofern 
eine Aufbewahrung erforderlich ist, es wahrend dieser Zeit in Kohlen­
si'ureschnee in einem Weinholdschen GefaB, mindestens aber in Eis, 
zu halten. FUr Versuche entnimmt man der Vorlage das Fluorid an 
einer der verjungten Stellen durch einfaches AusgieBen, nachdem man 
die Vorlage zuvor durch Eintauchen in Schwefelsaure von 35° bis zu 
dieser Stelle erwiirmt hat. 

Eigenschaften: In fester Form kristallin, zitronengelb, in fliissiger 
gelbrot. Der Dampf ist farblos, bildet aber in feuchte Luft austretend 
wei.Be Nebel, welche sich, wohl infolge einer Reaktion mit deren Staub­
gehalt, alsbald blaulich farben. Der Dampf verbreitet einen eigentum­
lichen Geruch, der im Rals einen metallischen Geschmack hinterlaBt, 
reizt die Nasen- und Augenschleimhaute auBerst intensiv und farbt 
organische Substanz, wo er auch auf dieselbe trifft, allmahlich schwarz. 
Bringt man das feste odei' flussige Oktafluorid auf die Raut, so erzeugt 
es dase1bst sofort schwarze Flecke und Brandwunden. 

Schmelzpunkt: 34,4°. 
KP760mm = 47,5°. 
Verdampfungswarme: etwa 7100 cal. 
Dampfdichte: 355 (02 = 32). 
Zerfall in ~edrigeres Fluorid und Fluor beginnt langsam, gegen 

225°, wird rasch gegen 400°. 
AuBerst reaktionsfahig mit den meisten unedlen Metallen und vielen 

Salzen. 
Bezuglich der Darstellung vo~ Osmiumhexafluorid OsF 6 und Os­

miumtetrafluorid OsF 4 sei a.uf die Originalarbeit verwiesen (siehe 
oben). 

Uranhexafluorid 232) (UF6 = 352,3). 

Darstell ung: Aus Uran oder Urankarbid in ahnlicher Weise 
me das Osmiumoktafluorid aus Osmium. Hinter dem Staubfang 
muB aber ein kleiner Blasenzahler mit trockenem, fliissigem ChI 0 r 
in die Apparatur eingebaut werden, da ohne Chlor im wesentlichen 
nur Urantetrafluorid .statt -hexafluorid gebildet wird. Der Ofen kann 
wegfallen; ffir die Ziindung reicht ein kurzes Erwarmen mit direkter 
Flamme aus. 

Ausbeute: etwa 90% der Theorie. 
Eigenschaften: Schwach gelblich gefarbte, monokline Kristalle 

Sublimiert ohne zu schmelzen schon bei Zimmertemperatur. 
KPl60mm = 56.°. . 
Molekulare Verdampfungswarme: etwa 10 360 cal. 
Dampfdichte bei 448°: (02 = 32) 338 (berechnet 352,3). 
Schmelzpunkt: 69,2°. 
D20,7o = 4,68; Molekularvolum: 75,4. 
An der Luft rauchend, sehr hygroskopisch und auBerordentlich 

reaktionsfahig. 
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ltIolybdanhexafluorid227 ) (MoF6 = 210). 

Darstellung: Almlich derjenigen des Uranhexafluorids, jedoch 
ohne Verwendung von Chlor. 

Eigenschaften: Wei,Bkristallin, schmilzt bei 17° zu einer farblosen 
Fli'tssigkeit. 

Kp760 mID = 35°; der Dampf bildet in stauberfiillter Luft blauweiBe 
~ebel. Sehr hygroskopisch und reaktionsfahig. 

WoHramhexafluorid226) (WF6 = 298). 

Darstellung: Aus Wolfram lUld Fluor wie diejenige des Molybdan­
hexafluorids. Die Darstellung aus Wolframhexachlorid und Arsentri­
fluorid ist aber einfacher und billiger. 

Eigenschaften: siehe Seite 53. 

Jodpentafluorid152 ) (JF5 = 222). 
Darstell u ng: 1m Prinzip gleich derjenigen des Molybdanhexa­

fluorids; doch ist die Verwendung eines Platinrohres nicht notig. Man 
kann in Glas arbeiten und das Reaktionsrohr mit del' Vorlage aus einem 
einzigen Stuck Glas herstellen. Die Vorlage wird in Eis-Kochsalz­
mischung gekuhlt. Ebenso wie die Darstellung laBt sich auch die Reini­
gung des Rohfluorids ohne Schwierigkeiten in GlasgefaBen durchftthren. 

Eigenschaften: Fal'blose, schwel'e Flussigkeit, el'starrt bei 8° 
Zll einel' kampferartigen Masse. 

Kp760 mm = 97°. 
D =3,5. 
Rallcht an del' Luft, reagiert auBerordentlich heftig mit Wasser 

nnd auch vielen anderen Stoffen und reizt die Atmungsol'gane alinlich 
wie das Chlorjod. 

S chwefelhexafluorid 158) (SFs = 146,2). 
Darstell ung: Wie das Jodpentafluorid; doch wird die Vorlage 

in flussiger Luft gekiihlt. Zur Reinigung des Rohfluorids wird die 
Vorlage, in del' es aufgefangen worden ist, unter ZwischenschaItung 
eines Rohrchens mit kleinen Stuckchen Atzkali. an die Seite 13 be­
schriebene Einrichtung zur Fraktionierung von Gasen angeschlossen; 
ihr Inhalt wird durch Evakuieren in flussiger Luft erst von Silizium­
tetrafluorid befreit llnd dam1 durch allmahliches WarmwerdenIassen 
von etwa - 60 ° bis - 30 ° unter Atmospharendruck in eine neue Vor­
lage destilliert, deren Temperatur auf etwa - 80° gehalten wird 
(Mischung: Alkohol-feste Kohlensaure). 

Eigenschaften: Farbloses, geruchloses, geschmackloses, merk-
wi'trdig indifferentes Gas. 

Dichte: 5,03 (auf Luft bezogen). 
Schmelzpunkt: - 55°. 
KP760mm - 62°. 
Kritische Temperatur: + 54°. 
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Beziiglich des Selenhexafluorids118) 196) und Tellurhexafluorids 2) 

sei auf die Originalarbeiten verwiesen. 

Bromtrifluol'id 116) 119) 196) (BrF3 = 137,1). 

Darstellung: Man schaltet vor dem Platinrohr (siehe Osminl1l­
oktafluorid) eine kleines T-Stuck aus Platin ein und leitet durch dieses 
aus einem Blasenzahler mit Hilfe eines Stickstoffstromes Bromdampfe 
in solcher Menge zu dem Fluor, daB das aus dem Platinrohr aus­
tretende Gas moglichst farblos erscheint und sich so auch in del' 
Vorlage verdichtet. Das Platinrohr lagert man etwas schief, damit 
sich das in ihm verdichtete flii.ssige Fluorid vor der verengten Stelle 
sammeln und e3 zum SchluB durch Neigen in die Vorlage ausgegossen 
werden kann. 

Eige nschafte n: Farblose, schwere Fliissigkeit, beim Abkithlen 
zu einer aus langen Prismen gebildeten Kristallmasse erstarrend. 

Schmelzpunkt: 5°. 
Kp760 rom = 130-140°. 
Sehr reaktionsfahig, raucht stark an der Luft, greift die Raut 

heftig an. 
Die Fluoride des Nio bs uncl Tantals 256) 251), welche zwar 

gleichfalls aus Fluor und den Elementen gewonnen werden konnen, 
aber billiger aus Fluorwasserstoff und den entsprechenden Chloriden 
dargestellt werden, mogen hier nur Erwahnung finden, desgleichen 
das Nitrilfluorid N02F162), welches man aus Fluor und Stickoxyd 
erhalten kann, und das Sulfurylfluorid S02F 2' welches aus Fluor und 
Schwefeldioxyd dargestellt worden ist161) *). 

III. Die Bestimmung' des Fluors. 

1. Qualitativ. 
GroBel'e Mengen von Fluor geben sich beim einfachen El'W'armen 

-der Substanz mit konz. Schwefelsaure im Reagenzglas dadurch zu 
erkennen, daB die Schwefelsaure das Reagenzglas nicht mehl' benetzt 
und daB sich ein weiBel' Kranz von Tropfchen (KieselfluBsaure) von clel' 
Saure weg durch das Reagenzglas allmahlich nach oben ziehL 

*) Eiu einfacheres Verfahren zur Darstellung von Sulfurylfluorid hat W. Traube 
mit seinen lVIitarbeitern im Erhitzen von Bariumfluorsulfonat gefunden287 ). 

Ba(SOaF )2 = BaS04 + S02F 2' 

Bariumfluorid wird zu dem Zweck in einem Eisenrohr mit eingeschweil3tem 
Boden mit der aquivalenten Menge Fluorsulfonsaure gemischt und nach Ablauf 
del' erst en Reaktion erst auf 150 0 und dann auf Rotglut erhitzt.-
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1m iibrigen wird der qualitative Nachweis von Fluor gewohnIich 
durch die Atzprobe oder die Wassertropfenprobe oder eine Verbindung 
beider gefiihrt. Die Atz- und die Wassertropfenprobe fiihren, auch bei 
sehr kleinen Mengen, dann zu einem sicheren Ergebnis, Wenn das nach­
zuweisende Fluor an durch Schwefelsaure zersetzbare Fluoride gebun­
den ist, und wenn in der zu priifenden Substanz organische Stoffe und 
fliichtige Sauren nicht in gro.Berer Menge vorhanden sind. Beide Be­
dingungen sind bei Mineralien meist ausreichend erfiillt. Ist dies nicht 
der Fall, dann mu.B der Anstellung der Probe erst eine Aufbereitung 
der zu priifenden Substanz auf Kalzium- oder Bariumfluorid oder eine 
Anreicherung an diesen Fluoriden vorausgehen. Man erreicht beides 
zugleich, w.enn man, evtl. nach Z~rstOrung des Organischen und einem 
Aufschlu.B mit Alkalikarbonat, das Fluor zunachst als Alkalifluorid 
in LOsung bringt, die LOsung mit einigen Tropfen Methylorange durch 
langsame Zugabe von Salzsaure bis zum Farbenumschlag nach Rot 
neutralisiert, filtriert und nun nach Zusatz von etwas Alkalisulfat 
mit Bariumazetat fallt. Die Kies'elsaure bleibt bei dieser Fallung in 
LOsung. 

Zu 200 ccm der kaJten, wie beschrieben neutraJisierten bzw. a.ngeeauerten 
LOsung gibt ma.n 3-5 Tropfen einer etwa 2Oproz. Natriumsulfatlosung und 
10 ccm einer lOproz. Bariumazetatlosung. Na.ch krli.ftigem Durchriihren bleibt 
die LOsung 12 Stunden stehen; da.nn wird der NiederBchla.g durch ein 
doppeltes Filter abfiltriert. Das Filter wird bei schwa.cher Rotglut verascht 
und die Asche na.ch einer der im nachstehenden beschriebenen Proben auf 
Fluor geprUftl0) 289). 

Liegen LOsungen vor, in denen, was der seltenere Fall sein diirfte, 
nur Fluorion als durch Kalziumion fallbares Ion enthalten ist, so kann 
der Nachweis auch direkt durch die Bildung eines Kalziumfluorid­
niederschlages gefiihrt werden. Auch der mikroanalytische Nachweis 
von Fluor, bei wel{}hem Natrium- oder Bariumsilikofluoridkristallchen 
erzeugt werden, setzt voraus, daB moglichst wenig fremde Salze vor­
handen sind; seine Empfindlichk~it ist wesentlich kleiner als diejenige 
der unter a) und c) genannten Proben. Man wird ihn deshalb nur unter 
ganz besonderen Verhaltnissen verwenden. 

a)ltzprobe. Die zu priifendeSubstanz (etwa 0,1 g) wird in einem klein en 
Platin- oder Bleitiegel von etwa 25 mm Hohe und 10 mm Durchmesser 
mit 1-2 Tropfen Wasser befeuchtet und mit 1 ccm konz. Schwefel­
saure verriihrt. Auf den Platintiegel kommt ein Uhrglas mit der kon­
vexen Seite nach unten; dessen Unterseite hat man zuV'or mit Hart­
paraffin iiberzogen und in dieses mit einer weichen Nadel Figuren ein­
geritzt. Nun wird der Boden des Tiegels auf dem geschlossenen Wasser­
bad 30 Min. lang auf etwa 80 0 erwarmt; der obere Teil des Tiegels bleibe 
dabei moglichst kalt. 

Das Uhrglas wird danach mit Ligroin, Ather und Spiritus gut ge­
reinigt. Bei Gegenwart von Fluor in der Substanz sind die Figuren 
in das Glas geatzt und lassen sich durch Anhauchen jederzeit wieder 
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hervorrufen, nachdem das Glas gut gespiilt und wieder getrocknet 
worden ist. 

Empfindlichkeit: Untere Grenze, etwa 0,1 mg F bei Verwen­
dung von Natriumfluorid, etwa 0,3 mg F, wenn dieses in organischen 
Stoffen enthalten ist 261) oder als Silikofluorid vorliegt. 

An Stelle des Paraffins la,Bt sich auch Spirituslack als Dberzug 
fUr das Uhrglas verwenden. Man bestreicht damit das Uhrglas so, 
da,B in der Mitte ein Kreis von etwa 3 mill freibleibt; in diesen freien 
Raum zeichnet man mit einer in den Lack getauchten Feder kreuz­
weise zwei Linien ein. Das Fluor atzt die yom Lack freigebliebene Stelle 
der Glasplatte und ruft auf derselben das umgekehrte Bild des ein­
gezeichneten Kreuzes hervor. 

Bei etwas empfindlicherer Anordnung des Versuchs 70) und Verwen­
dung kieselsaurefreien Materials lassen sich mit diesem Verfahren selbst 
noch 2/1000- 1/1000 mg Fluor nachweisen. 

b) Wassertropfenprobe. Etwa 0,1 g der feingepulverten Substanz 
wird in kleinem Platin- oder Bleitiegel mit etwa 1/2 g Quarzmehl 
und etwa 1 ccm konz. Schwefelsaure zu einem Brei verriihrt. Der 
Tiegel wird wieder mit einem Uhrglas bedeckt, dessen nach unten 
gerichtete konvexe Seite diesmal einen Wassertropfen tragt. Beim 
Erwarmen des Tiegelbodens triibt sich der Wassertropfen infolge der 
Ausscheidung von Kieselsaure, welche den folgenden Reaktionen ent­
sprechend gebildet wird: 

2 CaF2 + 2 H 2S04 + Si02 = 2 CaS04 + SiF4 + 2 H20 

3 SiF4 + 3 H 20 = 2 H 2(SiFG) + H 2SiOsooll. 

c) Atzprobe und Wassertropfenprobe zugleieh257) 261). Um die 
Atzwirkung des Fluorwasserstoffs mit der durch Siliziumtetrafluorid 
erreichbaren Triibung eines Wassertropfens zu verkniipfen, bringt 
man den Wassertropfen an der Kuppe eines klaren Glasstabes in den 
Tiegel mit der zu priifenden Substanz und erwarmt so lange, bis der 
Wassertropfen verschwunden ist. Es hinterbleibt ein Reifiiberzug 
an der Kuppe, unter dem beim Abwischen die Kuppe selbst geatzt er­
scheint. 

1m einzelnen verfahrt man wie folgt: Die Substanz wird in einem 3 em hohen 
Platin- oder Bleitiegel mit 3 Tropfen Wasser befeuehtet und mit 1 eem Sehwefel­
saure verriihrt. Del' Tiegel wird mit einem Gummistopfen versehlossen, dureh 
dessen Bohrung ein Glasstab mit blanker, rundgesehmolzener Kuppe etwa 3 mm 
tief in den Tiegel hineinragt und an der Kuppe einen Wassertropfen tragt. Del' 
Tiegel wird 20-30 Minuten lang auf einem siedenden Wasserbad erhitzt, hierbei 
verschwindet der Wassertropfen; die Kuppe besehlagt sieh bei Gegenwart von 
Fluoriden mit einem troekenen Reif der Produkte der Reaktion und erseheint 
gerauht. Bei einem groBeren Platintiegel wird der Glasstab so weit dureh den 
Stopfen gesehoben, daB sein Ende 2-2,5 em libel' d~m Reaktionsgemiseh steht. 
:NIit Ausnahme der Kuppe wird der Glasstab dureh Uberziehen einer bis an den 
Stopfen reiehenden Mansehette aus Gummisehlaueh vor dem Angriff der FluB­
saure gesehlitzt. 

Empfindlichkeit: Untere Grenze, etwa 0,25 mg. 
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d) Falltmg als Kalziumfluorid. Die neutrale oder mit einigen Tropfen 
Natronlauge schwach alkalisch gemachte Losung w'ird miteinem Tropfen 
Kalziumchloridlosung versetzt, aufgekocht und dann durch Zugabe von 
Essigsaure leicht angesauert. Eine bleibende Triibung, welche sich vor 
allem an der Oberflache und an dem diese bedeckenden Schaum zeigt, 
kennzeichnet die Bildung von Kalziumfluorid. Ein groBerer VberschuB 
an Essigsaure ist wegen der verhaltnismaBig groBen Loslichkeit des 
Kalziumfluorids zu vermeiden . 

. Empfindlichkeit: Untere Grenze, etwa 0,02 g Fluor im Liter. 
e) Mikroanalytischer Nachweis.S) Es sollte wenigstens etwa I mg 

Fluor zur Verfi.igung stehen; andere Salze als Fluoride oder Silikate 
diirfen nur in kleiner Menge vorhanden sein. 1st dies nicht der Fall, 

Fig. 23. 

so kann man aus der mit Quarzmehl gemischten 
Substanz durch Erhitzen mit konz. Schwefel­
saure in einem kleinen Platinschalchen Sili­
ziumtetrafluorid freimachen und dieses in 
einem Wassertropfen auffangen, welcher an 
der Unterseite eines dariibergestiilpten Platin­
lOffelchens hangt. Den Tropfen bringt man 
auf einen Objekttrager und weist darin die 
KieselfluBsaure entweder durch die Bildung 
von Natriumfluosilikat Na2SiF soder durch die 
Bildung von Bariumfluosilikat BaSiFs nacho 

1m ersten Fall gibt man zu dem Wassertropfen eine Spur Chlor­
natrium oder Natriumazetat. Das Natriumfluosilikat erscheint dann 
in sechseckigen Tafelchen und Sternchen, welche dem hexagonalen 
System angehOren (s. Fig. 23). 

Aus weniger verdiinnten Losungen fallen zierliche sechsstrahlige 
Rosetten, ausnahmsweise werden auch kleine Rhomboeder erhalten. 

\ \ 
\ 

Fig. 24. 

Aile diese Gebilde haben starkgezogene 
Umrisse und eine eigentiimliche blaBrote 
Farbung. 

Die Erzeugung von Bariumfluosilikat 
empfiehlt sich nur bei Abwesenheit von 
Sulfaten; sie ist aber sonst zuverlassiger 
und empfindlicher als die vorhergehende. 
Man gibt zu dem kieselfluBsaurehaltigen 
Tropfen Bariumazetat und erhiHt das 
Bariumfluosilikat in Nadeln von 12-20 ,Lt. 

Durch Zugabe von etwas mehr Wasser 
und Erwarmen konnen die Nadeln in 
Stabchen von 40-70,it und mit schiefer 
Endflache oder einem Doma von 45 0 

verwandelt werden (s. Fig. 24). Die Stabchen zeigen gerade Aus­
loschung und schwach positive Doppelbrechung. 
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2. Quantitativ. 
In der iiberwiegenden Mehrzahl von natiirIich vorkommenden Pro­

dukten, welche FIuor enthalten, ist die Menge dieses verh.ii.ltnisma.Big 
Mein; sie bleibt haufig genug unter ''/10000 vom Gesamtgewicht. Zur 
Bestimmung so kleiner FIuormengen eign.et sich am besten das von 
Gautier und ClQ.usmann gebrauchte Verfahren*)10), welches im 
nachstehenden deshalb auch ausfiibrlicher beschrieben wird. Von den 
Bonstigen fOr derartige Falle empfohlenen Verfahren soll nur noch das 
.in seiner Anwendung beschranktere Verfahren von Steiger88) 188) 287) 

.erwahnt werden. 

A. Bestimmung sehr ldeiner Fluormengen (bis etwa 3 mg). 
Das FIuor wird zuniichBt als Bariumfluorid in einem Bariumsulfat­

oder .Ammoniummagnesiumphosphat-Niederschlag angereichert; aus 
diesem Niederschlag werden FIuorwasserstoff und Siliziumtetrafluorid 
entwickelt; diese werden an .Alkali gebunden und auf moglichst reines 
Bariumfluorid verarbeitet. Aus dem Bariumfluorid wird mit'Schwefel­
saure FIuorwasserstoff entwickelt und dieser an meigIas gebunden. 
Aus der kolorimetrisch bestimmten Menge des Bleifluorids wird 
auf die Menge des entwickelten FIuors zuriickgeschlossen. 

Zur Abscheidung des Fluors sind die Bariumsa1ze geeigneter als die 
.I~alziumsalze, und zwar nicht nur wegen der geringeren LOs1ichkeit 
des Bariumfluorids, sondem auch deshalb, weil aIle unli:islichen Barium­
Baize, vor aIlem das Bariumsulfat, das Fluorid aua der LOsung mit 
niederreiBen. 

a) Die Anreicherung. 
t¥) Fir Trinkwasser, MineraIwasser, teehnisehe FIiissigkei~n u. Ii. 

bei einem Gehalt von 1-0,25 mg im Liter und weniger. Das Wasser 
-wird durch Zugabe von Kaliumkarbonat oder Salzaaure sch wach 
aikaliBch gemacht, kalt mit 0,3-0,4 g kristallisiertem Natriumsulfat 
und einem leichten 'Oberschu.B von Bariumchlorid versetzt und dann 
auf 100° erhitzt. Die triibe Losung verdampft man zur Trockne, be­
handelt den Riickstand mit einer zum Auflasen der 10000chen SaIze 
gerade ausreichenden Menge kalten Wassers, gibt das gleiche Volumen 
-96proz. Alkohols hinzu und befreit nun den Niederschlag von den 
Chloriden dUtch Auswaschen mit m5glichst wenig 65proz. Alkohol 
an der Zentrifuge. Der Riickstand, welcher neben FIuorid auch Sulfat, 
Silikat, Phosphat, Borat u. a. enthalten bnn, wird getroCknet und 
dann zur weiteren Behandlung in den unter b beschriebenen Goldtiegel 
gebracht. 

*) Es ist.zum Teil ,eine Weiterbildung des schon beirn quaJitativen Nachweis 
erwi!.hnten, von L. Vandam entwickelten und von Blarez verbesserten Ver­
famens. Die zitierte Arbeit enthitlt eine vorziigIiche Zusammenstellung der fUr 
derartige Fluorbestim:rnungtln wichtigen Einzelheiten. 

Ruff, Fluor. 6 
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Bei sulfatreichen Mineralwassern versetzt man die urspriing­
liche LOsung anstatt mit Bariumchlorid mit Magnesiumchlorid (wenn 
sie nicht bereits magnesiumhaltig ist), Ammoniumphosphat und Am­
moniak und engt sie bis fast zur Trockne ein. Den Riickstand nimmt 
man mit moglichst wenig ammoniakalischem Wasser auf, trocknet 
die LOsung erneut ein und bringt den nun . verbleibenden Riickstand 
in den Goldtiegel zur weiteren Behandlung W'ie den Bariumsulfat­
niederschlag zuvor. 

Sind die Wasser zugleich sulfat- und kalziumhaltig, so kann 
man Kalziumfluorid auch zusammen mit Kalziumphosphat fallen, 
welches das Fluorid ebenso niederreiBt me das Ammonium-Magnesium­
phosphat. 

[i) FUr fluorhaltige Mineralien. Wenn dasJ Mineral durch konz. 
Schwefelsaure bei H~O° aufschlieBbar ist, so behandelt man es, nachdem 
es zuvor auf das feinste gepulvert worden ist, direkt mit dieser Saure im 
Goldtiegel; anderenfalls schmilzt man das Mineral mit der sechsfachen 
Menge Alkalikarbonat und der zweifachen Menge Kieselsaure im Platin­
tiegel, nimmt die Schmelze mit siedendem Wasser auf, filtriert die 
LOsung, entfernt aus ihr das Silizium durch zwolfstiindiges Stehenlassen 
bei etwa 40 0 mit einem reichlichen VberschuJ3 von Ammoniumkarbonat, 
filtriert, dampft ein und laugt den Riickstand mit wenig Wasser aus. 
Die Lauge W'ird wieder eingetrocknet und der nun verbleibende Riick­
stand in den Goldtiegel gebracht. 

y) Fiir pflanzliehe lmd tierisehe Organe. Man trocknet die Organe, 
verreibt sie mit 1-1,5% gelOschtem, in etwas Wasser zerteiltem Kalk 
lmd verascht sie im MuHelofen bei 550-600'0 in einem Nickel- oder 
Porzellantiegel. Die Asche W'ird mit Salzsaure aufgenommen, bis das 
Aufbrausen beendet ist, schwach alkalisch gemacht und, ohne zu fil­
trieren, mit Natriumsulfat und Bariumchlorid gefallt. Die weitere Be­
handlung geschieht W'ie unter /li.) beschrieben. 

b) Die Bestimmung. 
Nachdem samtliches Fluor eines Minerals, Mineralwassers oder 

Organs in solcher Weise in einer kleinen Menge Bariumsulfat oder 
Ammoniummagnesiumphosphat gesammelt worden ist, verfahrt man 
zur vollstandigen Abtrennung des Fluors wie folgt. Den Barytnieder­
schlag bringt man, nachdem er getrocknet und gewogen worden ist, in den 
durch Fig. 25 abgebildeten GoldtiegelA von 50-55 ccm Fassungsver­
mogen. Der Tiegel besitzt einen flachen Rand, auf welchen mit Hilfe 
eines Kautschukringes, einer auBeren Kupferarmatur und 4 Schrauben 
der Deckel D luftdicht befestigt werden kann. Der Deckel ist in der 
Mitte halbkugelig nach unten gewolbt; in diese Wolbung paBt genau 
der Metallkiihler B hinein. Nachdem der erwahnte Niederschlag oder 
das Mineral, wenn dasselbe durch H 2S04 aufschlieBbar ist, auf den Boden 
des Tiegels gebracht worden ist, stellt man in den Tiegel einen kleinen 
DreifuB S, welcher in einer kleinen Platte 8 endigt, auf die man ein 
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kleines Napfchen C stellt. Letzteres wird mit 1-1,5 ccm reiner 
konz. H 2S04 beschickt. Hierauf hangt man das an 3 Drahtchen 
befestigte kleine Schiisselchen P (aus Pt oder Au) ein, beschickt 
dasselbe mit 0,5-0,6 g reinem, mit Wasser angefeuchtetem KOH 
und verschlie.Bt den Tiegel. 

Durch einen leichten Sto.B bringt man das Napfchen G zum Um­
fallen; die auf dem Boden des Tiegela befindliche Substanz reagiert 
mit der H 2S04 , und die sich entwickelnde HF und HaSiFs werden yom 
KOH absorbiert. 

Zur Vervollstandigung der Reaktion wird der Tiegel in der Vertiefung 
eines Kupferblocks K (siehe Fig. 26) 2 Stunden lang auf 180-185 0 

erhitzt, wahrend zugleich 
der Kiihler B in Gang ge­
halten wird. Man fangt 
auf diese Weise das ge­
samte Fluor ala Alkali­
fluorid und -fluosilikat 
auf; als einzige Verun­
reinigung findet sich bis­
weilen eine Spur Salz­
saure *)70). Den Inhalt 
des Schiisselchens P lost 
man hierauf in Wasser, 
erhitzt die Losung einige 
Augenblicke zum Sieden, 
um das Fluosilikat zu 
zerstoren , neutralisiert 
nahezu mit Salzsaure, gibt 

Fig. 25. F ig. 26. 

einen Tropfen Phenolphthale'inlosung und etwas Ammoniumchlorid 
hinzu, bis eine in der Hitze bestandige neutrale Reaktion her­
gestellt ist, versetzt die Fliissigkeit mit 3-4 g Ammoniumkarbonat 
und verdampft zur Trockne. Man nimmt den Riickstand wieder in 
Wasser auf, filtriert die Si02 ab, versetzt das Filtrat mit 1-2 ccm 
n1-NaaS04 -Losung, fallt in der Siedehitze mit Bariumnitrat in 
geringe m Dbersch uB und dampft zur Trockne. Den Riick­
stand zerteilt man in Wasser, gibt das gleiche Volumen 95proz. 
Alkohol hinzu, zentrifugiert, W'ascht mit 65proz. Alkohol, bis 
keine Spur von Chlorid oder Nitrat mehr vorhanden ist, 
trocknet und W'agt. 

Den groBten Teil dieser Substanz, der indessen nicht mehr ala 3 mg 
Fluor enthalten sollte, bringt man in einen kleinen Platintiegel von 
9-10 ccm Fassungsvermogen, der ebenso eingerichtet ist wie der eben 
beschriebene Goldtiegel; nur wird das Schiisselchen nicht mit KOH, 
sondern mit 2,5-3 g grobgepulvertem, mit Wasser befeuchtetem, stark 

*) Beziiglioh einer etwaigen Verunreinigung der zu zersetzenden Substanz mit 
Bariumborat s. S. 81, 86 u. 89. Das Borat wird aus dem erst erhaltenen Nieder­
sohlag duroh Auswasohen mit Bariumohloridlo$UIlg und 65 proz. Alkohol entfernt. 

6* 
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bleihaltigem (etwa 42% Pb) Flintglas*) beschickt, und in das Schal­
chen 0 kommen nur 0,2-0,3 g reine Schwefelsaure. Auch die weitere 
:Behandlung des Tiegels geschieht wie oben; doch erhitzt man danach 
den verschlossenen Tiegel diesmal 5 Stunden auf 140°. 

Der entwickelte Fluorwasserstofi wird durch die :Basen des Flint­
glases gebunden. Einen MaBstab fUr dessen Menge gibt, bei Verwendung 
eines bestimmten Glases, die Menge des gebildeten :Bleifluorids; man 
ermittelt sie wie folgt: Um zuni1chst jede mogliche Spur von :Bleichlorid 
oder -nitrat von den Flintglassplittern zu entfernen, werden diese mit 
etwas 85proz. kochendem Alkohol gewaschen. Nach dem Trocknen 
behandelt man das Flintglas auf dem Wasserbade mit einer gesattigten, 
mit dem vierfachen Volumen Wasser verdiinnten KClOs-Losung, 
welche das :Bleifl uorid lost, das Glas im iibrigen aber nicht an­
greift, filtriert die :Bleifluoridlosung von dem Glase ab, bringt deren 
Volumen auf 25 ccm, gibt 2-3 Tropfen einer 1 proz. Gelatinelosung 
hinzu und leitet einige :Blasen HaS ein. Es bildet sich kolloidales :Blei­
sulfid, dessen Menge durch Vergleich mit einer :BeinitratlOsung von 
bekanntem Gehalt, welche in derselben Weise behandelt wird, kolori­
metrisch leicht bestimmt werden kann. 

Um die so gefundenen :Bleimengen in die entsprechenden Fluor­
mengen umrechnen zu konnen, benutzt man Koeffizienten Pb: F , 
deren Wert ffir verschiedene Fluormengen leicht bestimmt werden kann . 
.Man erfiihrt sie, indem man von bekannten Mengen Fluorkalzium 
ausgeht und diese in Mischung mit :Bariumsulfat unter den :Bedingungen 
des Hauptversuchs neben Flintglas durch Schwefelsaure zersetzt, also 
in :Bleifluorid iiberfiihrt, und wie im Hauptversuch als :Bleisulfid kolori­
metrisch bestimmt. 

So haben Gautier und Clausmann ffir Fluormengen von 
0,05 0,10 0,30 0,50 0,65 1,00 1,5 2,0 mg 

die Koeffizienten 1,14 1,39 1,72 2,21 2,38 2,51 2,50 2,57 

gefunden, also bei mehr als 1 mg den fast konstanten Wert 2,53. 
Durch diese Koeffizienten muB die gefundene :Bleimenge in jedem 

FaIle dividiert werden (z. 13. gefunden :Blei = 5,02 mg, also F = ::~! 
= rund 2,0 mg) . 

.Anstatt aus dem erstgewonnenen .AlkaJifluorid F1uorwasserstoff und mit dessen 
Hille auf Bleigla.s Bleifluorid Z1l erzeugen, dann dessen Menge kolorimetrisch Z1l 

bestimmen, benutzt Steiger (s. o. die Einleitung Z1l diesem Abschnitt, S. 81) jenes 
.AlkaJifluorid, um es einer Titanisulfat-Wasserstoffsuperoxydlosung zuzusetzen, 
deren Farbung schon durch 80 kleine Mengen .Alka.li£luorid wie 2-3 mg me13bar 
vermindert wird. Er vergleicht die Intensitat der Farbung der fluorhaltigen 
Losung nach Zugabe von Titanisulfat und Wasserstoffsuperoxyd mit derjenigen 
einer an Titanisulfat und Wasserstoffsuperoxyd gleich konzentrierten, aber fluor­
freien Losung; das Verhaltnis beider Intensitaten erlaubt einen Riickschlu13 auf 
den F1uorgeha.lt. 

Mit Hilfe dieser und ahnlicher Verfahren ist es gelungen, zu beweisen, 
daB das Fluor nicht bloB ein :Bestandteil nahezu aller Urgesteine, der 

*) Gautier und Claus mann benutzten Flintglas der Fabrik Para-l.\tlantois. 
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Ausstrfunungen des Erdinnern 7') (z. B. Fumarolen des Vesuvs 0,11 mg F 
im L), fast jeden FluJ3- und QuellW'aSSers, aller Minera.lwasserll8) 76) 

(0,15-6,32 mg pro Liter) und des Meerwassers (etwa 0,33 mg pro Liter) 
ist, sondem moh auch in fast allen tierischen Organen und Geweben 
findet; teils sichert und vervollstimdigt es in diesen die Bindung von 
Phosphor in der BtickstoffhaJtigen Substanz der Zelle, teils ist es in 
minera.lischer Form, vor allem wohl in Form von Fluophosphaten 
(Apatit), gebunden 89). 

Die folgende Tabelle zna,g eine kleine trbersicht geben78): 

Auf 100 000 Telle des Organs finden sioh in 

ZahnsoJuneIz 'I. • • 180-118 Tei1e F 
Dia hysentei1e der & 

~<iehen. • .. 87-56 .. .. 
Epidermis •... 16,4 

" .. 
Harn •••..• 19,7-13 " " 
Thymusdrf.ise •. : 11-4 
RlSrneru. :FederkieIe 5-2 

.. .. 
" It 

DInt •.. 
Roden •. 
Oehirn .. 
KnorpeIn . 
Sehnen •. 
MuskeIn . 

· 4,(--2,5 Tei1e'!F 
· 4,2--3,8 ,,: .. 
· 3 " " · 1,5-0,3 " .. 
· 0,35 

" u 
· 0,6-0,15 .. " 

Durch den Ham des Menschen werden pro Tag 0,23 mg, durch 
die Fii.zes 0,8 mg ausgeschieden. 

Dementsprechend Moog findet sich das Fluor auoh in Nahrungs­
mitte1nIl'), weshalb bei diesen zur Bestimmung eines unerlaubten 
Fluoridzusatzes stete eine Bestimmung der Menge erforderlieh ist. 

Das Fluor verunreinigt aber auoh manche unserer Reagenzienllo); 

so ist die Salpetersaure a'QS Chilesalpeter stets fluorha.1tig; haufig fluor­
haltig sind die Karbonate des Natriums, KaHums und Ammoniums. 
Salzsaure und Schwefelsaure sind meist fluorfrei. 

B. ~stimmung gro.8erer Fluormengen (iiber etwa 3 mg). 
Zur Bestimmung. groBerer Fluormengen stehen neben anderen 88) 

vor aDem die folgenden Verfahren zur Verfligung: 
a) Niederachlagavexfahren: Das Fluor wird aua seiner Lasung 

ala Kalziumfluorid (OaF 11)' Bariumfluorid aoo) (BaF a) oder Bleichloro­
fluorid 1111) (PbCIF) abgeachieden und gewogen. 

b) Absorptionaverfahren: Das Fluor wird aus der trockenen 
Substanz ala Siliziumtetrafiuorid (SiF4) ausgetrieben und in einem 
geeigneten Mittel absorbiert, dann direkt oder ala Kaliumsilikofluorid 
gewogen *) oder titrimetrisch bestimmt8') 101i) aS8). 

e) Gasometrischea Verfahren: Das wie bei b) entwiokelte 
Siliziumtetrafluorid wird direkt gemessen **) 108) 170). 

*) Zu den nioht beriioksiohtigten Verfa.hren gehOren vor aJIem die direkte 
Bestimmung des Fluors a.1s Ka.Iiumsilikofluorid KaSiFe, welche bei einer praktisoh 
reinen KieselfluBsii.urelOsung auohin Gegenwart von wenig Schwefelsii.ure anwendbar 
ist, und daB sog. Restverfa.hren, boi welohem aus einem gewogenen Apparat daB 
Fluor in Form von Sillziumtlltra.fluorid ausgetrieben und da.nn der GewiohtB­
Terlust des Apparates bestimmt 'Wird. Siehe auoh den vorausgehenden Absohnitt A. 

**) Beziiglioh der direkten Wlgung s. u. 
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d) Titrimetrisches Verfahren: Das Fluorion wird in einer 
ne u trale n L6sung mit gro.Berem Gehalt an NaCI durch Zugabe von 
Ferrichloridlosung in unlosliches Natriumferrifluorid (Na3FeF6) ver­
wandelt; ein Uberschu.B an Ferrichlorid wird durch einen Zusatz von 
Rhodankali nebst etwas Alkohol und Ather kenntlich gemacht85). 

Fiir die Wahl des Bestimmungsverfahrens gelten etwa die 
folgenden Gesichtspunkte: 

1. Wenn das Fluor so in Losung zu bringen ist, da.B diese praktisch 
nur Alkalifluorid und daneben keine anderen durch Erdalkali fall­
baren, schadlichen Ionen enthalt (POZ", As 04:', SbOIl, W04:, MoOr, 
TiO~, ZrO~, Th"", VOs usw.), so kann es beliebig durch eines der 
Niederschlagsverfahren oder titrimetrisch bestimmt werden. Ent­
halt die Loslmg neben Alkalifluorid auch Alkalisulfat, so ist die Be­
stimmung des Fluors als Bleichlorofluorid ausgeschlossen. Diejenige 
als Kalzium- und Bariumfluorid sowie das titrimetrische Verfahren 
bleiben weiter moglich, werden bei gro.Beren Mengen von Alkalisulfat 
aber immer ungenauer. Enthalt die Losung Borsaure, so kann das 
Fluor als Kalzium- oder Bariumfluorid gefallt werden, weil diese Salze 
im weiteren Verlauf der Analyse mit sauren Kalzium- bezw. Barium­
azetatlosungen behandelt und dadurch von ihrem etwaigen Gehalt 
an Borsaure befreit werden. 

Als Kalziumfluorid oder Bariumfluorid laBt sich deshalb das Fluor 
aus den meisten fluorhaltigen Silikaten abscheiden und zur Wagung 
bringen. 

Das titrimetrische Verfahren hat, wie dies bei derartigen Verfahren 
haillig der Fall ist, der gewichtsanalytischen Bestimmung gegenuber 
nur dann einen Vorzug, wenn gleichartige Bestimmungen in gro.Berer 
Zahl gemacht werden miissen. 

2. Wenn die Herstellung einer reinen Alkalifluoridlosung Schwierig­
keiten macht (z. B. bei Gegenwart der obengenannten Ionen), so fuhrt 
meist, und haillig allein, die Abscheidung des Fluors als Siliziumtetra­
£luorid zum Ziel (Absorptions- und gasometrisches Verfahren). Das 
Fluor mu.B aber hierfiir in Form eines durch Schwefelsaure vollstandig 
zersetzbaren Fluorids (nicht etwa z. B. AsF 3' BF 3' AlF 3), am besten 
in Form von Erdalkalifluorid, vorliegen; wenn dies nicht der Fall ist, 
mu.B es an Erdalkali gebunden und von anderen schadlichen Erdalkali­
salzen (z. B. Karbonat, Borat) moglichst befreit werden. Stets hat man 
sich durch einen Vorversuch zu uberzeugen, daB die Zersetzlmg des 
Fluorids durch Schwefelsaure unter den Bedingungen der Analyse 
vollstandig wird, indem man den ungelost gebliebenen Riickstand 
sammelt, mit Natriumkarbonat aufschlieBt, auf Erdalkalifluorid ver­
arbeitet und dieses in der lmter "Qualitativ a)" geschilderten Weise 
nach dem Atzverfahren auf Fluor priift. 

Am sichersten ist es, das Siliziumtetrafluorid so zu absorbieren, 
da.B es direkt gewogen werden kann. Dessen Bestimmung als Kalium­
silikofluorid 26) 35) ist weniger genau und bringt einen Vorteil hochstens 
dann, wenn die Gegenwart von Kohlensaure in der Sub!3tanz anderen-
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falls erSt eine Aufbereitung notig machen wiirde; dessen titrimetrische 
Bestimmung105} erspart einige Wagungen und ist etwas beqnemer, 
nimmt aber trotzdem mehr Zeit in Anspruch ala die einfache Wagung. 
Die gasometrische Bestimmung wird man vor allem da verwenden, 
wo Bestimmungen in gro.Berer Zahl und an gleichartig zusammengesetzten 
Substanzen· gemacht werden miissen. 

Es dUrfte unter diesen Umstanden geniigen, wenn im folgenden 
von den Niederschlagsverfahren nur die Bestimmung des Fluors als 
Kalziumfluorid und das Absorptionsverfahren genauer beschrieben 
werden. Beziiglich der iibrigen Verfahren muB auf die Originalliteratur 
und die analytischen Lehrbiicher verwiesen werden. 

a) Niederschlagsverfahren: Fallung des Fluors a1s Kalziumlluorid 
OaFs*}· 

Nur in den seltensten Fallen wird es moglich sein, die fiir diese Be­
stimmung notige Alkalifluoridlosung durch einfaches Auflosen des 
Fluorids in Wasser und Zugabe von Alkali, Alkalikarbonat oder anderer 
geeigneter Reagenzien zur Entfernung des fremden Kations zu erhalten. 
Wenn dem aber so ist, wie z. B. bei den Arsenfluoriden, welche heiB 
durch Schwefelwasserstoff zersetzt werden konnen, so ist zu beachten, 
daB keine saure, fluorhaltige, wasserige LOsung eingedampft oder anders, 
als am RiickfluBkiihIer erhitzt werden darf, wenn sie nicht Fluorwasser­
stoff oder Kieselfluorwasserstoff verlieren soIl. Es gilt dies fiir mfue­
ralsaure Losungen so gut wie fiir essigsaure LOsungen. Derartige 
Fluorverluste werden auch dureh Zugabe von Ammoniak nicht ganz­
lich verhindert; sie bleiben nur dann aus, wenn das Fluor an fixe 
Alkaliel1 gebunden ist**). 

In der iiberwiegenden Zahl der FaIle wird es sieh urn Fluoride bzw. 
fluoridhaltige Gemische handeln, welehe in Wasser praktisch unIos­
lieh sind (z. B. die Erdalkalifluoride und die meisten Sehwermetall­
fluoride, manehe Silikofluoride, die Silikate, Emaillen, Glaser) oder 
durch Wasser und wii.sserige Reagenzien nur schwer oder unvollstan­
dig zersetzt werden (z. B. viele komplexe Schwermetallfluoride und 
Fluoride maneher Erdsauren und Erden). Man kommt dann meist 
durch einen AufschluB der Ausgangssubstanz oder ihres 
unloslichen Riickstandes mit Alkalikarbonat zum Ziel. 

1m folgenden wird deshalb als Vorbild der besonders haufige Fall 
behandelt werden, da.B ein fl uorhaltiges SiIikat vorliegt, welches 
sieh mit Alkalikarbonat in der gewiinsehten Weise, d. h. so aufschlie.Ben 
laBt, daB beim Auskochen der Schmelze mit Wasser zunaehst eine 
kieselsaurehaItige 'AikalifluoridlOsung erhaIten wird, aus welcher allein 

*) Das Verfahren stammt von Berzeli us (1818) und ist von H. Rose weiter­
gebildet worden; siehe des letzteren "AusfiihrIiches Handbuch der analytischep 
Chemie". ' 

**) Wesentliche Verluste treten auch dann nicht ein, wenn schwach essigsaure, 
pra.ktisch fluorfreie Losungen neben den unloslichen, g eg I ii h te n ErdaJkaJifluoriden 
verdampft werden. 
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rlurch Abscheidung der Kieselsaure eine reine Alkalifluoridlosung zu 
erzielen ist. Tst das letztere nicht moglich, wie z. B. meist bei Gegenwart 
von Fluoriden der Erdsauren, so ist in jedem neuen Fall erst eine quali~ 
tative Untersuchung zur Ermittlung des besten Weges erforderlich, 
welcher zu der gewiinschtell Alkalifluoridlosung fiihrt; manchmal 
wird sich der Weg so schwierig erweisell, daB man sich, auf das Nieder~ 
schlagsverfahren verzichtend, lieber dem AbsorptiollSverfahren zuwelldet. 

IX) AufsehluB eines fluorhaJtigen Silikates. Fluorarme Silikate 
werden in eillem bedeckten Platilltiegel ohne weiteres mit 4 Teilen 
Kaliumnatriumkarbonat geschmolzen, fluorreiche erst mit 2-21/2 Teilen 
reiner gegliihter und gewogener Kieselsaure gemischt und dann mit 
6 Teilen Kaliumnatriumkarbonat geschmolzen. Der Zusatz von Kiesel~ 
saure bei fluorreichen Silikaten ist notig, weil manche Fluoride, wie 
z. B. das Kalziumfluorid, durch Alkalikarbonat allein nur unvollstandig 
aufgeschlossen werden. 

Beim . Schmelzen setzt eine starke Kohlensaureentwicklung ein, 
um derentwillen die Temperatur nicht zu schnell gesteigert werden 
darf; man erhitzt bis zu starker Rotglut und halt diese Temperatur 
etwa 1/2 Stunde lang; odeI' man richtet sich nach der Kohlensaure­
entwicklung, und hort mit dem Erhitzen auf, wenn diese vollig beendet 
ist. Starkeres Erhitzen, z. B. mit einem GebHise, kann leicht zu Ver­
Justen an Alkalifluoriddampf fwen. Die erst diil1l1fliissige Schmelze 
wird wahrend des Erhitzens zahfliissig, unter Umstanden auch teigig fest. 

Der Tiegel mit der erkalteten Masse wird in einem Becherglas mit 
Wasser ausgelaugt und damit aufgekocht (ist die Masse durch Mallganat 
etwas griin gefarbt, so fiigt man dem Wasser etwas Alkohol zu). Del' 
unlOsliche Riickstand wird abfiltriert und mit heiBem Wasser griind­
lich gewaschen. Die Losung enthalt das Alkalifluorid neben viel 
Alkalikarbonat und -silikat, evtl. auch Aluminat, Borat u. a. 

(j) Behandlung der Losung. Um aus der Losung die Kieselsaure 
und das Aluminiumhydroxyd abzuscheiden, beseitigt man zIDlachst 
die Hauptmenge des Alkalikarhonats, indem man erst einige Tropfen 
MethylorangelOsung und dann langsam so viel Chlorwasserstofisaure 
zugibt, daB die Losung e be n noch alkalisch bleibt, und fiigt dann 
etwa 4 g festes Ammoniumkarbonat hinzu. Die Losung wird 
1-2 Stunden lang auf dem Wasserbade unter einem Uhrglase auf 
etwa 40° erwarmt lmd bleibt daml iiber Nacht stehen. Die 
wahrend der Nacht ausgeschiedenen Flockchen werden abfiltriert 
und mit ammonkarbonathaltigem Wasser gewaschen. Die nun in 
der. L6sung noch verbliebene geringe Menge Kieselsaure wird durch 
2 ccm einer Aufl6sung von kauflichem, chemisch reinem Zinkoxyd 
in AmmoniumkarbonatlOsung*) entfernt (auf 0,1 g_ Kieselsaure ge-

*) 0,5 g ZnO in I} ccm einer etwa lOproz. Losung von Ammonkarbonat (kiiufl.) 
und 3 ccm Ammoniak (20 proz.). Anstatt kaufIiches Zinkoxyd in Ammonkarbonat 
zu lOsen, kann man auch feuchtes, aus ChlorzinkIosung mit Ka.lilauge frisch ge­
fiiJItes und mit Wasser ausgewaschenes Zinkoxyd in kohlensaurefreiem Ammoniak 
auflosen. . 



Quantitativ. 89 

niigen 0,01 g ZnO}. Man erhitzt bzw. verdampft nach deren Zugabe 
die LOsung in einer Platinschale, bis der Geruch nach Ammoniak 
verschW'UIlden ist. (Da beim Erwii.rmen der Li:isung infolge der Zer­
setzung des Ammonkarbonats eine starke Kohlensaureentwicklung 
eintritt, ist die PIatinschale zunii.chst bedeckt zu halten . .} Durch die 
Zinkoxydli:isung wird der Rest der Kieselsaure a1s Zinksilikat, gemengt 
mit iiberschflssigem Zinkoxyd und -karbonat, gefl:i.llt; der kieselsaure­
haJtige Niederschlag wird abfiltriert und mit reinem hei.Oen Wasser 
gewaschen. 

y) FiiJIong von KaIziqmflnorid. Das Filtrat, welches Fluorid, 
Chlorid und Karbonat enthl:i.ltJ wird zum Sieden erhitzt und mit 
uberschiissiger Kalziumchloridli:isung gefl:i.llt. Der Niederschlag be­
steht aus KaJziumfluorid und -karbonat und ist seines Karbonatge­
haltes wagen leicht zu filtrieren. (Da sich reines Kalziumfluorid 
nur unvollstiindig fl:i.llen und sehr schlecht abfiltrieren ll:tBt, gibt man 
aIkalikarbonatfreien Fluoridlosungen vor der Fl:i.llung mit Kal­
ziumchlorid erst 1 ccm ''/1 n-Sodaltisung zu.) 

Der Niederschlag wird auf einem kleinen Filter heW abfiltriert 
und mit moglichst wenig heiJ3em Wasser chlorfrei gewaschen. Die Fil­
trate werden gesammelt und fur Volumen gem~ssen. Nach dem Trock­
nen wird der Niederschlag auf Glanzpapier vom Filter soweit a1s moglich 
abgeIi:ist. Das Filter wird in einem gewogenen groJ3eren Platintiegel 
verascht; zu der Asche wird der NiederschIag hinzugegeben und bei 
aufgelegtem Deckel etwa 10 Minuten gegliiht. 

Das gesonderte Veraschen von Filter und Niederschlag ist deshalb 
notig, weil das Kalziumfluorid dnrch die aus dem Filter entwickelten 
Gase nicht bloB lE!icht fortgerlssen wird, sondern durch Wasserdampf 
bei Rotglut allma.hlich auch hydrolytisch gespalten wird; deshalb ist 
auah eine direkte Beriihrung des glfihenden Fluorids mit den Flammen­
gasen und unnotig langes Gliihen zu vermeiden S63). 

Nach dem Erkalten wird der Tiegelinhalt mit einem UhrgIas 
bedeckt und nun mit so viel verdiinnter Essigsaure iibergossen, daB 
bei nenem Zusatz eben kein Aufbrausen mehr zu sehen ist. :Bei solchem 
Zusatz wird das KaIziumkarbonat zersetzt, das Fluorid aber nicht an­
gegriffen. DerTiegelinhaltwird im Wasserbade zur Trockne vei'Clampft, 
der Riickstand mit heiBem Wasser behandelt und genau wie vorher 
abfiltriert und ausgewaschen. (Hierbei geht auah evtl. vorhandenes 
Kalziumbo'rat in Li:isung; doch tut man gut, dasrwie oben gegiiihte 
borathaltige Fluorid vor dem AusIaugen mit Essigsii.ure aufs feinste 
zu zerreiben.) 

Die Waschwasser werden gesammeIt und gemessen. Der Niederschlag 
wird getrocknet und dann wieder vom Filter getrennt, das Filter wird 
in den zuvor gebrauchten Platintiagel zuriickgebracht und verascht, 
der Niederschlag zugegeben und gegliiht. 

Die gefundene Menge Kalziumfluorid ist um einige Zehnte1 Prozent 
kleiner, a1s der urspriinglich vorhanden gewesenen nach zu erwarten 
gewesen ware. Es liegt dies vor allem an der nicht zu vernachUissigen-
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den LosIichkeit des Kalziumfluorids in der Ausgangsltisung und in den 
Waschwassern, deren wahrer Betrag natiirIich immer unbekannt bleibt, 
nach den Erfahrungen des Verfassers aber am besten in der Form be­
rt'wksichtigt wird, daB man flir je 100 ccm Mutterlauge und Waschwasser 
je 0,0016 g OaF 2 in Rechnung stellt. 

Die gewogene Kalziumfluoridmenge, vermehrt um diesen Betrag, 
ergibt, mit dem Faktor 0,4870 multipIiziert, die Menge Fluor in del' 
Ausgangssubstanz; Voraussetzung dabei ist natiirlich, daB das gewogene 
Kalziumfluorid auch rein ist. 

Zur Kontrolle raucht man das Kalziumfluorid nach dem \Vagen 
in der Schale mit mtigIichst wenig uberschussiger Schwefelsaure sorgsam 
ab, gluht schwach und wagt das Kalziumsulfat. 1 g OaF2 bzw. 0,4870 g 
Fluor Iiefern dabei 1,7443 g OaS04; die festgestellte Gewichtsdifferenz 

_1 • Ii . . 0,4870 6 43 'b . d' M 
illrutIp ZIert ll1lt (1,7443-1,0000) = 0, 5 ergI t somIt Ie enge 

Fluor in der Ausgangssubstanz. 
Das Abrauchen des gewogenen Fluorids mit Schwefelsaure ist zur 

Ermittlung seines wahren Fluorgehaltes nicht bloB Kontrolle, sondern 
Bedingung, sobald die Ausgangssubstanz Schwefelsaure enthalt, so 
daB das Fluorid durch Sulfat verunreinigt ist. 

Enthalt das Fluorid Phosphat, dann ist auch eine BestimmlUlg 
nach dem Differenzverfahren nicht mogIich. Das Fluor muB in dem 
abgeschiedenen Fluorid vielmehr nach dem Absorptionsverfahren be­
stimmt werden, odeI' abel' es muB die Phosphorsaure nach dem Auf­
schluB aus del' jetzt mit Salpetersaure genau neutraIisierten, evtl. auch 
von Kieselsaure befreiten Ltisung mit Silbernitrat abgeschieden und 
danach das uberschussige Silber aus der Ltisung mit Natriumchlorid 
entfernt werden, worauf daml das Kalziumfluorid zusammen mit KaI­
ziumkarbonat wie oben beschrieben gefallt werden kann284). 

b) Absol'ptionsverfahren: Entwicklung des Fluol's als Siliziumtetra­
fluol'id. 

Das Absorptionsverfahren bernlIt darauf, wie schon oben beI)1erkt, 
daB die meisten Fluoride, VOl' alle m die Erdalkalifl uoride, fur 
Fluor beim Erhitzen mit Kieselsaure und konz. Schwefelsaure voll­
standig als Fluorsilizium abgeben, und daB dieses aufgefangen und ge­
wogen odeI' titrimetrisch bestimmt "\vird. Das Verfahren bildet in sehr 
vielen Fallen eine wertvolle Erganzung des zuvor beschriebenen; denn 
oft ist es schwierig oder unmtigIich, das Erdalkalifluorid durch Auf­
schluB del' Ausgangssubstanz und nachfolgende Fallung (siehe oben) 
von fremden Oxyden odeI' Salzen so frei zu erhalten, daB dessen ein­
fache Wagung eine Fluorbestimmung ermtigIicht. Die Zersetzung 
des unrein abgeschiedenen und gegHihten Erdalkalifluorids mit Schwefel­
saure in Gegenwart von Kieselsaure lmd Bestimmung des entwickelten 
Siliziumtetrafluorids wird in solchen Fallen fast immer zum Ziele 
fiihren. 
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Die Gefahr, daB die verwendete Schwefelsaure wasserhaltig oder 
durch Staubteilchen verunreinigt ist und im letzteren Fall unter Ent­
wicklung von Schwefeldioxyd reduziert wird, oder daB die Ausgangs­
substanz von Kohlensaure oder Salzsaure nicht vollstandig frei ist, die 
Empfindlichkeit des Siliziumtetrafluorids gegen Feuchtigkeit und end­
lich der Umstand, daB die Siliziumtetrafluoridbildung in einer bis heute 
noch nicht geklarten Weise von der Qualitiit der Kieselsaure abhangig 
ist, erschweren die Ausfiihrung des Verfahrens und haben die Ent­
stehung einer verhaltnismaBig umfangreichen Literatur zu demselben 
veranla.Bt*)38) 67) 306). Das Verfahren ist aber allmahlich so weit durch­
gearbeitet worden, daB es heute einen sicheren Ersatz fiir die Nieder­
schlagsverfahren bildet, wo diese versagen. Natiirlich sind dabei die 
Arbeitsvorschriften aufs peinlichste innezuhalten. Auch hat man sich 
zuvor durch Vorversuche zu uberzeugen, daB eine vollstandige Zer­
setzung der Substanz tmter den bei der Ausfiihrung der Analyse inne­
zuhaltenden Bedingungen erreichbar ist. Jeder Neuling wird gut tun, 
sich durch die Analyse von reinem Kalziumfluorid von der Brauchbar­
keit des Verfahrens zu uberzeugen und fiir dessen Ausfiihrung einige 
Ubung zu verschaffen. 

Das Verfahren wird im nachstehenden deshalb ausfiihrlich beschrie­
ben, und zwar einerseits in der von Wohler-Fresenius-Daniel 
entwickelten Ausfiihrungsform (mit einigen Anderungen in der Appara­
tur, welche sich im Laufe der Zeit als zweckmaBig erwiesen haben), 
bei welcher das Siliziumtetrafluorid gewogen wird, andererseits in der 
von Penfield-Treadwell und Koch 283) 284) beschriebenen, bei 
welcher das Siliziumtetrafluorid titrimetrisch bestimmt wird. 

Das zweite Verfahren nimmt etwas mehr Zeit in Anspruch als das 
erste; dafiir ist der Apparat ein wenig einfacher und die Ausfiihrung 
etwas bequemer. Das erste Verfahren ist um einige Zufalligkeiten, 
welche das Ergebnis beeinflussen konnen, armer und dabei insofern 
einwandfreier, als es etwas zu kleine Werte liefert, wie von allen auf die 
Entwicklung von Siliziumtetrafluorid gegriindeten Verfahren zu e1'­
warten sein sollte**), wahrend das zweite Verfahren etwas zu hohe 
Werte gibt. 

/¥) Verfahren Wiihler-Fresenius-DanieL Der Apparat besteht 
einerseits aus dem Zersetzungssystem a-g, andererseits dem Ab­
sorptionssystem h-m. (Fig. 27 und 28 -letztere als Sonderzeichnung 
fur e und f). 

Das Zersetzungssystem enthaIt zunachst als wichtigsten Bestandteil 
den Zersetzungskolben e, von dem am besten immer zwei Stuck (eins 
zum Ersatz) vorratig zu halten sind. Es ist ein Glaskolben mit sauberem 
Schliff von etwa 150 ccm Inhalt, dessen untere Halfte zum Schutz 

*) Das Verfahren stammtvon Wohler. Eine sp1l.tere Bearbeitung mit wert· 
vollen Hinweisen iiber die Vermeidung der Fehlerquellen stammt von Daniel; 
daselbst findet sich auch eine ziemlich vollsta.ndige Zusammenstellung der ein­
Bchl1i.gigen Literatur bis 1904. 

**) Wegen der Loslichkeit des Fluorids in Schwefelsa.ure. 
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gegen Springen ha,lbkugeiformig mit 
Asbestpapier belegt ist. Das Springen 
tritt wegen des groBen Temperatur­
unterschieds zwischen Glas und 
Schwefelsaure am Rand der Schwefel­
saureoberflache bei Luftzug und Er­
schutterung, wie sie allein schon 
durch eine rasche Bewegung des 
Experimentierenden veranlaBt wer­
den konnen, uberaus leicht ein. Der 
Schliff tragt einen Stopfen, welcher 
durch Federn festgehalten wird, ein 
Zuleitungsrohr fur reine trockene Luft 
und ein Ableitungsrohr fUr das ent­
wickelte Siliziumtetrafluorid; an das 
Ableitungsrohr angeschmolzen ist ein 
kleines Glasstabchen, das dazu dienen 
soll, die im Laufe der Analyse not­
wendige RuckspUlung des Ableitungs­
rohres mit Schwefelsaure so auszu­
fUhrell , daB die ka.ltere , Schwefel­
'aure der Vorlage mit den heiJ3en 
Wand en des Zersetzungsgefa.Bes unter 
keinen Umst1i.nden in BerUhrung 
kommt. Der Kolben ist, me auf der 

Zeichnung zu sehen 
ist, in einem Draht­
netz an dem Ring 
eines Stativs aufge­
hangt; unter dasselbe 
stellt man fUr den 
Fall, daB ein Springen 
des Kolbens eintritt, 
eine groBere Porzellan­
schale. 

Das Ableitungsrohr 
aus dem Zersetzungs­
kolben fUhrt direkt in 
die Vorlage t und ist 
beim Eintritt in diese 
etwas erweitert. Das 
Rohr wird bis etwa 
1 cm uber seiner Er­
W'eiterung mit Asbest­
schnur umwunden, 
damit sich die durch 
dasselbe destillierende 
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Schwefelsaure erst in del' Erweiterung verdichtet. Die Erweiterung 
dient dazu, ein Imgewolltes Rucksteigen del' Schwefelsaure aus del' 
Vorlage in den Zersetzungskolben zu verhindern. Demselben Zweck 
dient auch das an die Vorlage angeschmolzene Trichterchen; es hat 
den Vorrat an Schwefelsaure aufzu­
nehmen, welcher zur Ruckspiilung 
des Ableitungsrohres Verwendung fin­
den soIl. Del' Vorlage folgt noch ein 
gro13eres, mit gut getrockneten und mit 
etwa 3 ccmSchwefelsaure befeuchteten 
Glasperlen gefiilltes U -Rohr g. Die 
'W'eiter gezeichneten Rohre gehoren 
bereits zum Absorptionssystem. Die 
Luft, welche dem Zersetzungskolben 
zugefiihrt werden muB, wird einem, 
.am besten im Freien mit reiner Luft 
gefiillten Gasometer a entnommen. Die 
Luft wird durch ein gro13eres U~Rohr Fig. 28 (Kolben f in Fig. 27). 

mit Natronkalk b von CO2 befreit, 
durch ein ebensolches mit Ohlorkalzium c vorgetrocknet und durch 
eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure a, VOl' dem Zersetzungs-
"kolben fertig getrocknet. . 

Das Absorptionssystem besteht zunachst aus einem mit Glasperlen 
beschickten kleineren U-Rohr h, dessen Peden wie in g mit konz. Schwe­
felsaure befeuchtet sind; ihm folit ein zweites U-Rohr i. Dasselbe ent­
halt in dem dem Gasstrom zugewandten Schenkel auf einem Glaswoll­
pfropfen, etwa 6 cm hoch, vordem Versuch mit Wasser zu befeuchtende, 
oben etwas groBere, unten etwas kleinere Bimssteinstiickchen, in del' 
unteren Biegung und dem zweiten Schenkel abel' Natronkalk. Zur Er­
ganzung del' Absorption folgen das Rohr k, welches halb mit Natron­
lmlk und halb mit geschmolzenem Chlorkalzium gefiillt ist, und das 
Rohr l, welches wiedel' mit konz. Schwefelsaure benetzte Glasperlen 
enthaIt. Das letztere hat die den Absorptionsrohren etwa noch ent­
weichende Feuchtigkeit zuruckzuhalten. Den AbschluB gegen die 
AuBenluft bildet ein kleiner, mit Schwefelsaure beschickter Blasenzah­
IeI'm; er ist mit einer solchen Erweiterung des Einleitungsrohres ver­
sehen, da.B die Schwefelsaure nicht zurUcksteigen kann. 

Die U-Rohren werden am besten oben durch Glasstopfen verschlos­
.aen, damit deren Neufiillung bequem moglich ist; sie werden dicht 
.aneinander geschoben, so daB langere Kautschukverbindungen an dem 
.Apparat vermieden werden; die Kautschukschlauche selbst sind VOl' 
dem Gebrauch auszuwaschen und durch einen Luftstrom und im Ex­
sikkator sorgialtig zu trocknen. Gewogen werden alIe vier Rohren h, 
,i, k und l. 

Erfordernisse: Reines Quarzpulver. Reine Bergkristall­
-stucke werden in einem bedeckten Platintiegel uber del' Geblaseflamme 
:zum starken Gliihen erhitzt und in kaltes Wasser geworfen. Die Bruch-
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stucke werden getrocknet und im Achatmorser fein gepulvert. Das 
Pulver wird gegliiht, noch warm in eine trockene Flasche mit einge­
scbliffenem Glasstopsel gefiillt und die offene Flasche zum Erkalten 
in einen Exsikkator gestellt. Nach dem Erkalten wird die Flasche ge­
schlossen. 

G las per Ie n. Die Perlen werden gewaschen und getrocknet, schwach 
gegliiht und im Exsikkator erkalten gelassen. 

Wasserfreie Schwefelsaure. Chemisch reine, konz. Schwefel­
saure wird in einer au.Ben mit Asbestpapier belegten Glasretorte mit 
Vorlage zum Sieden erhitzt und im Sieden erhalten, bis etwa 1/10 ihres 
Volumens iiberdestilliert ist. Die Vorlage wird gegen die:,Feuchtigkeit 
der Au.Benluft durch ein Phosphorpentoxydrohr geschiitzt. 

Die zu untersuchende Substanz wird auf das feinste ge­
pulvert, wenn moglich (Erdalkalifluoride) schwach gegliiht, jedenfalls 
aber im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und aufbe­
wahrt. 

Geschmolzenes Chlorkalzium, Natronkalk und Bims­
stein. 

Ausfiihrung des Versuchs: Nachdem der Kolben e mit seinem 
Ersatz und die Vorlage f gut getrocknet und die verschiedenen U-Rohren 
in der oben angegebenen Weise und unter Verwendung der eben genann­
ten Erfordernisse so beschickt worden sind, da.B das Hinzutreten von 
Luftfeuchtigkeit auf ein MindestmaB beschrii.nkt blieb, iiberzeugt man 
sich zunachst, daB die Apparatur vollkommen dicht ist und der Gaso­
meter ordentlich gefiillt ist. Dann werden die Substanz in dem kleinen 
Schiisselchen 'It und etwa die zehnfaclie Menge Quarzpulver in einem 
Wageglaschen abgewogen sowie die Vorlage f mit etwa 15 ccm, der 
Kolben e mit etwa 50 ccm Schwefelsaure beschickt. 

Damit die Schwefelsaure im Kolben e wahrend des Versuchs beim 
Kochen keine Dampfe abgibt, welche von dem Natronkalk der Vor­
lagen aufgenommen wiirden, wird sie zunachst ausgekocht. Man er­
hitzt sie unter fortwahrendem Schiitteln des Kolbens e zum lebhaften 
Sieden, bis im Verbindungsrohr zur Vorlage eine reichliche Konden­
sation von Schwefelsaure sichtbar wird. Darauf entfernt man die Flamme, 
stellt den Luftstrom ein und regelt ihn so, daB die Schwefelsaure in 
der Erweiterung der Vorlage etwa 1 cm hoch stehenbleibt; darauf laBt 
man den Kolben e etwa 10 Minuten lang abkiihlen. Nun erhitzt man 
die Schwefelsaure nochmals zum Sieden, laBt sie wieder etwa 10 Minuten 
lang abkiihlen, und leitet nun ziemlich rasch etwa 2 I Luft dl¥ch das 
ganze System. 

Die AbsorptionsgefaBe werden abgenommen und nach 1 Stunde 
gewogen, wahrend der iibrige Teil des Apparates mit Gummischlauch. 
stiickchen und Glasstopseln verschlossen unter Druck bleibt. 

Die eigentliche Analyse beginnt mit dem Einfiillen des Quarz­
pulvers und der Substanz, nachdem man die gewogenen U-Rohren 
wieder angeschlossen hat. Der Zersetzungskolben e mit der Saure 
wird zu dem Zweck abgenommen und durch seinen Reservekolben 
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so lange ersetzt, bis das Einfiillen der Substanz beendet ist. Durch 
einen weithalsigen Glastrichter gibt man in den abgenommenen Kolben 
das bereitgestellte Quarzpulver, fiihrt dann das GlasschaIchen mit 
der Substanz an einem zu einem Haken ausgezogenen Glasstab ein und 
setzt es freischwimmend auf der Oberflache der Sch'wefelsaure abo 
Der Reservekolben wird nun wieder durch den Kolben e ersetzt. Der 
Kolben e wird umgeschwenkt, so da.B das SchaIchen untertaucht, und 
mit dem Erhitzen begonnen. Man erhitzt zunachst wenig mit kleiner 
Flamme, dann starker unter fortwahrendem Schiitteln des Apparates*), 
worauf sich an der Oberfiache der Schwefelsaure ein weiBlicher Schaum 
zeigt. Nach 15 Minuten laBt man aus dem Trichterchen etwa 25 ccm 
Schwefelsaure in die Vorlage laufen, entfernt die Flamme voriibergehend 
von dem Kolben e und laBt nun die Schwefelsaure aus der Vorlage 
nach dem Zersetzungskolben zurUcksteigen. Sobald sie iiberzulaufen 
beginnt, driickt man sie mit Hilfe der Gasometerluft wieder in die 
Vorlage zuiick. Die Schwefelsauremenge in der Vorlage ist mit obigen 
etwa 15 + 25 ccm so bemessen, da.B von der aufsteigenden Saure 
hochstens 1-3 ccm iiberlaufen Mnnen. (Um dies mit Sicherheit zu 
erreichen, wird der Apparat am Trichterchen von vornherein mit 
entsprechenden Marken versehen.) Nun erhitzt man, ohne das Schwen­
ken des Kolbchens zu unterlassen, so weiter, daB die Flammenhohe des 
Brenners nach 20 Minuten etwa 6-7 cm betragt, deren oberster Zenti­
meter aber nur den Boden des Kolbchens bestreicht. Nach Verlauf 
von etwa 1 Stunde bringt man die Saure mit voller Flamme zum Sieden, 
kocht, bis die im Kolben vorhandenen Schaumteilchen verschwunden 
sind, und treibt schlieBlich die Temperatur so hoch, daB sich Schwefel­
sauredampfe im erweiterten Teil der Vorlage verdichten. Nun wird 
die Flamme erst langsam verkleinert, dann ebenfalls langsam und vor­
sichtig (siehe oben 'unter ()(.) entfernt, gleichzeitig Luft zugelassen 
und deren Strom so reguliert, daB die Schwefelsaure in der Vorlage 
etwa 1 cm iiber der Erweiterung stehenbleibt. Wenn das Niveau 
der Schwefelsaure in der Vorlage zu fallen beginnt, unterbricht man den 
Luftstrom, la.Bt aus dem Trichterchen in die Vorlage etwa 5 ccm Schwe­
felsaure flieBen und diese aus der Vorlage nach dem Zersetzungskolben 
zurUcksteigen, aber wieder nur so weit, daB nur 1-3 ccm in den Zer­
setzungskolben gelangen. Alsdann erhitzt man den Zersetzungskolben 
von neuem, bringt dessen Inhalt unter Umschwenken innerhalb 10 Mi­
nuten zum Kochen, entfernt wieder die Flamme und reguliert den Luft­
strom wie zuvor. Sobald die Nebel, welche in der Vorlage vorhanden 
sein konnten, aus dieser verschwunden sind, la.Bt man die Luft durch 
die Vorlage hindurchtreten; alsdann leitet man etwa 2 I Luft 
durch den ganzen Apparat, nimmt die Rohrchen h, i, le, l ab und bringt 
sie nach 1 Stunde zur Wagung. 

Die eigentliche Zersetuung in der beschriebenen Form dauert etwa 
2 Stunden. Hinzu kommt noch die Zeit fUr das erste Auskochen der-

*) Zum Festhalten des Kolbens beim Schiitteln benutzt man einen gro.6en 
holzernen Reagenzglashalter. 



. '96 Die Bestillllllung des Fluors . 

.Schwefelsaure im Kolpen e und die Zeit zum Wagen der Absorptions­
apparate. Das Ergebnis liegt bei gutem Arbeiten etwa 0,2-0,3% 
unter dem theoretisch zu erwartenden. Dieser Betrag, der durch zwei 
Vorversuche mit reinem Kalziumfluorid gesondert zu el'mitteln ist, 
wird dem gefundenen hinzugezahlt. 

In der vorliegenden Form ergibt das Verfahren einwandfreie Zahlen, 
besonders wenn man ein und dieselbe Schwefelsaure im Zersetzungs­
kolben mehrmals verwendet und auch Qual'zpulver nur nach Bedarf 
nachfiillt; denn auf diese Weise kann die Luftfeuchtigkeit am leichtesteu 
·von dem Apparat ferngehalten werden. 

Unbedingte Voraussetzung ffir befriedigende Genauigkeit aber ist, 
edaB die Ausgangssubstanz frei von Kohlensaure, Salzsaure und ahn­
lichen, von Natronkalk absorbierbaren Gasen ist .. Sollte dies nicht del' 
Fall sein, so muB die Substanz, wie dies in den vorausgehenden Ab­
schnitten geschildert worden ist, erst eine entsprechende Vorbereitung 

"erfahren. 
jJ) Verfahl'en Penfield-Treadwell-Koch. Das wie beim vorhergehen­

den Verfahren entwickelte Fluorsilizium wird in einer 50% Alkohol 
,enthaltenden Chlorkaliumlosung aufgefangen. Es bildet bei del' Losung 
Kieselfluorwasserstoffsaure, welche sich mit dem Chlorkalium zu Kiesel­
fluorkalium und Salzsaure umsetzt: 

H 2SiF6 + 2 KCI = K 2SiFs + 2 HCI . 

. Die Salzsaure wird mit n/5 Natronlauge, unter Anwendung von Coche­
nille als Indikator titriert. 

Del' Verbrauch an Natronlauge ergibt den Gehalt der Ausgangs­
.substanz an Fluor, und zw~r entsprechen 

1000 ccm n/5 NaOH = 3/10 CaF2 = 3/5 F, bzw. 

1 ccm n/5 NaOH = 0,0234 g CaF2 = 0,0114 g F. 

Der A p para t (Fig.28) besteht aus dem gut getrockneten Zer­
,setzungsgefa,llA B, dessen Ma13e besonders auf del' Strecke l e b denen del' 
Zeichnung entsprechen mussen, dem mit gut getrockneten Glasperlen 
,(siehe oben IX) gefiillten, trockenen, etwa 30 cm langen U -Rohr D und den 
zwei Absorptionsr6hren Pund PI; die Rohren Pund PI werden wahrend 
des Versuchs mit 10-15 ccm 50prozentigem, mit Chlorkalium gesat­
tigtem Alkohol beschickt. 

Erfordernisse: Neben den unter IX genannten: Seesand. Del' 
tonfreie Sand wird mit konz. Schwefelsaure ausgekocht, gewaschen 
·und getrocknet, stark ausgeglUht und im Exsikkator erkalten ge­
lassen. 

A usfiihrung: Die abgewogene Probe des Fluorids wird in einem 
Achatmorser, den man auf schwarzes Glanzpapier stellt, mit 11/2-2 g 
Quarzpulver innig gemischt und dann durch den zylindrischen SchenkelA 
in den birnformigen Schenkel B des Zersetzungsapparates gebracht . 
. Man fUgt nun P/2-2 g Seesand hinzu, mischt durch Schutteln des Zer­
.setzungsgefa.Bes, das man vorher vollstandig getrocknet hat, und stellt 
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die Verhindung mit der U-ROhre D her. Die zwei Rohren P und PI 
heschickt man mit je 10-15 ccm 50 prozentigem, mit Chlorkalium 
gesattigtem Alkohol und verhindet sie mit dem Perlenrohre, wie in 
der Zeichnung ersichtlich. Hierauf laBt man durch das Einleitungsrohr h 
einen trockenen, kohlensaurefreien Luftstrom, im Tempo von 2-3 Blasen 
in der Sekunde, streichen und dann, ohne den Luftstrom zu unter­
hrechen; aus dem Tropftrichter T etwa 20 ccm der wasserfreien Schwefel­
saure zu dem Gemische von Fluorid und Quarz in den Apparat flieBen. 
Dadurch, da.B die Schwefelsaure in den Apparat gelangt, wahrend gleich­
zeitig Luft durch denselhen streicht, w'ird hewirkt, daB die Schwefel­
saure und der gro.Bte Teil der Mischung sofort in den hirnformigen 
Schenkel B des Zersetzungsgefa.Bes emporgepre.Bt werden. Nach dem 
EinflieBen der Schwefelsaure stellt man das Zersetzungsgefa.B in ein 

p 

Fig. 29. 

Paraffinbad, das langsam auf 130-140° C erhitzt w'ird. Sofort beginnt 
die Entwicklung von .Biliziumtetrafiuorid, was man an der Schaum­
bildung deutlich erkennen kann. Das Einleiten von Luft und Erhitzen 
auf 140° wird 5 Stunden lang fortgesetzt, dann die Flamme unter dem 
Paraffinbade abgedreht und nun noch l/Z Stunde lang Luft in etwas 
rascherem Tempo, etwa 3-4 Blasen pro Sekunde, durchgeleitet. Wah­
rend des Erhitzens schiittle man den Zersetzungsapparat ofters, damit 
die Substanz recht innig mit der Schwefelsaure in BerUhrung kommt. 

Nach 51/2 Stunden ist bei Anwendung von nicht mehr als 0,1 g 
Kalziumfluorid die Zersetzung beendet, was immer an dem Aufhoren 
der Schaumbildung erkannt werden kann; nun schreitet man zur Titra­
tion der in den Rohren P, PI gebildeten Chlorw'asserstoffsaure. Die­
selbe geschieht in den Rohren selbst. Man versetzt die Fliissigkeit mit 
einigen Tropfen frischer Cochenilletinktur und la.Bt hierauf 1/5 normale 
Kalilauge unter bestandigem Schiitteln der Rohre zuflie.Ben, bis der 
Umschlag der gelben Farbe in Rot eintritt. Dies ist aber lange nicht 
der Endpunkt der Reaktion; denn die bei a a ausgeschiedene gallertige 

Ruff , Fluor. 7 



~8 Die Bestimmung des FJuors. - "Obersicht und Aussicht. 

Kieselsii.ure schlie.Bt ganz erhebliche Mengen von Chlorwasserstofisii.ure 
ein. Man mu.B daher die Kieselsii.ureschicht mittels eines umgebogenen 
Glasstabes gehorig durcharbeiten und mit dem Zusatze der 1/5 normalen 
Kalilauge fortfahren, bis die rote Farbe der Li:isung nicht mehr ver­
schwindet. 

Die gewonnenen Zahlen fallen um etwa 0,4% zu hoch aus. 

IV. Ubersicht und Aussicht. 
1. Allgemeines. 

a) Die gegenw8rtig bekannten biniren Fluoride. 
Ala Henry Moissan vor 18 Jahren sein Buch uber das Fluor 

und dessen Verbindungen erscheinen lie.B, waren verhii.ltnismii..Big wenige 
Fluoride genauer bekannt. Einen ungefii.hren Ma.Bstab fUr den Stand 
der Kenntnis jener Zeit gibt die folgende Tabelle. Sie enthii.lt die Formeln 
der bis zum Jahre 1900 analysierten Fluoride in der Ordnung des peri­
odischen Systems; darin weggelassen sind die nur qualitativ beobachteten 
und erst in spii.teren Jahren naher untersuchten Fluoride. Links oben 
uber der Formel ist die Siedetemperatur des Fluorids bei Atmosphii.ren­
druck (KP780)' rechts unten die Schmelztemperatur verzeichnet, soweit 
sie damals bekannt waren. 

Manche der Lucken sind inzwischen ergii.nzt worden. Durch eine 
Reihe von Verfahren, welche uns der Notwendigkeit entbeben, das 
kostspielige und nur in verhii.ltnismii..Big kleinen Mengen erhii.1tliche 
Fluor zu verwenden, ist die Darstellung des gro.Beren Teils der noch 
fehlenden und eine genauere Untersuchung verschiedener bereits be­
kannter Fluoride moglich geworden. Es sind nur wenige Fluoride, 
zu deren Erzeugung das elementare Fluor auch.heute noch notwendig 
ist (UFa, OsFs, PtF(, BrF3 und SFa). 

Bei den Metalloiden, bei welchen Tabelle I die gro.Bten Lucken 
zeigt, kennt man jetzt alIe an Fluor gesii.ttigten Fluoride, deren Be­
stii.ndigkeit erwartet werden kann; die Versuche zur Darstellung der­
selben haben aber auch einige neue ungesii.ttigte Formen zutage ge­
bracht oder unsere Kenntnis von den bekannten verbessert. Den Fluo­
riden der Metalle konnten das Zinn- und Zirkontetrafluorid und das 
Quecksilberdifluorid hinzugefUgt werden; bei einigen anderen sind un­
genau bekannte Zahlen durch genauere ersetzt worden. 

Trotzdem bleibt noch viel zu tun. Unbekannt sind noch die an 
Fluor gesii.ttigten Fluoride der meisten Platinmetalle, des Goldes und 
der seltenen Erdmetalle sowie diejenigen des Galliums, Indiums und 
Thalliums, und nur diirftig ist unser Wissen von der Mehrzahl der 
Fluoride der ubrigen Metalle. 

Tabellell gibt von dem gegenwii.rtigen Stand unseres Wissens ein Bild. 
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Allgemeines. 101 

b) Fliichtigkeit *). 
Was in Tabelle II zun1ichst auffaJlt, sind die gewaltigen Unter­

schiede in der Fliichtigkeit der Metallfluoride. Auf der einen Seite 
stehen Fluoride von relativ leicht fliichtigen Metallen, welche erst 
bei heller Rotglut verdampfen (z. B. Alkalifluoride), auf der anderen 
solche von ungemein schwer fliichtigen, welche schon bei Zimmer­
temperatur oder wenig dariiber vergasen (z. B. UF6). Man erkennt 
ohne weiteres, da.B leicht fliichtige Fluoride nur bei den Ele­
menten auf der rechten Seite der Tabelle und bei moglichst 
voller Entwicklung der durch die Gruppennummer bestimmten Valenz­
zahl gefunden werden. 

Der Vbergang von den leichter fliichtigen zu den schwerer fliich­
tigen Fluoriden vollzieht sich sprunghaft, so da.B man ohne Bedenken 
rechts yom BeF 2' AlF 3' TiF" , SnF", BiF seine Grenzlinie ziehen kann, 
die sie scheidet - eine Grenzlinie, welche auch die Metalle der Unter­
gruppen rechts la.Bt, aber sonst mit derjenigen zusammenfallt, welche 
man zwischen Metallen und Metalloiden zu ziehen pflegt. Sie hat gegen­
iiber der alteren Linie den Vorzug, da.B ihr Bestimmungswert bei fast 
allen Elementen der rechten Seite zahlenma.Big festzustellen ist. Nur 
beim Chrom und Mangan sind die binaren Fluoride der ffir den Ver­
gleich notigen Wertigkeitsstufen so unbestandig, daB sich genaue 
zahlenma.Bige Angaben nicht machen lassen. Die Fliichtigkeit der 
Chrom- und Manganfluoride, welche aus Fluorsulfonsaure und Kalium­
dichromat bzw. -permanganat gebildet werden, beseitigt aber auch 
hier jeden Zweifel an der Gruppenzugehorigkeit. 

Soweit man neben den hochsten Fluorierungsstuffm auch niedrigere 
kennt, z. B. OsF4 , UF4 , WF4 , VF3 ' sind diese mit alleiniger Ausnahme 
des PFs weniger fliichtig. Reste positiver Valenz**) scheinen 
also die Fliichtigkeit der Fluoridmolekiile erheblich zu 
beeintrachtigen, eine moglichst volle Belastung mit negativer 
sie zu begiinstigen. Damit stimmte auch Moissans Feststellung, da.B 
die Fluoride der Metalloide leichter fliichtig sind als die Chloride. 
Es stimmte damit ohne weiteres aber nicht auch die andere, da.B bei 
den Metallen die Chloride fliichtiger sind als die Fluoride; denn wenn 
unter sonst gleichen Verhaltnissen negativere Belastung die Fliichtig. 
keit fordert, miiBten auch die Metallfluoride fliichtiger sein als die 
Chloride. Es scheint danach, als ob die Fliichtigkeit der Fluoride 
weniger an die negative Gesamtbelastung der Molekiile als an einen 
gewissen Unterschied der Polaritaten der im Molekiil vereinten Elemente 
gebunden ist, derart, da.B derselbe einen gewissen maximalen - ffir 

*) Als MaB der Fliichtigkeit gilt die Temperatur des Siedens der 
unzersetzten Verbindung unter Atmospharendruck. Die Berechtigung hierfiir 
ergibt sich aus der Troutonschen Regel, nach welcher die absolute Siedetem­
peratur in erster Annaherung auch als MaB fiir die Verdampfungswarme augesehen 
werden kann. 

**) Wir betrachten hier und im folgenden die Valenzbetatigung zwischen ver­
schiedenen Elementen ausschlieBlich polar als Elektrovalenz. 
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Fluoride etwa durch die Grenzlinie angezeigten - Betrag nicht uber~ 
schreiten darf, ohne daB sich die Fluchtigkeit verringert. 

Wenn dieser Gedanke richtig ist, muB dieFliichtigkeit der Metall~ 
fluoride links von der GrenzIinie wenigstens innerhalb ein und derselben 
Gruppe, d. h. bei gleicher Fluorbelastung, eine gewisse Abhangigkeit 
von dem mehr oder weniger positiven Charakter der Grundelemente 
zeigen. Leider ist zur Zeit dariiber so gut wie nichts bekannt. Es wird 
deshalb eine dankbare Aufgabe sein, die Dampfdrucke dieser Fluoride 
so zu bestimmen, daD die Abhangigkeit ihrer Fluchtigkeit von der Stel­
lung des Grundelements im periodischen System einwandfrei erkenn­
bar wird *). 

Die Ursachen der mehr oder tninder groBen Fluchtigkeit eines 
Molekiils sind letzten Endes in dessen Bau und demjenigen seiner 
Atome zu suchen. Eine Vertiefung unseres Wissens von der Fluchtig­
keit wird also auch ffir . die Entwicklung unserer Vorstellungen vom 
Bau der Atome und Molekiile bedeutungsvoll2l'). 

e) Dlole~larvoluEn. 
Wie die Fluchtigkeit wird auch das Molekularvolumen der Fluoride, 

wenn die notigen Unterlagen erst in ausreichender Zahl 
beschafft sein werden, die Moglichkeit zur weiteren Entwicklung 
unserer Vorstellungen vom Bau der Atome und Molekiile geben. Die 
Fortbildung dieser Vorstellungen ist eine der wichtigsten Aufgaben 
der Gegenwart; denn der bestehende Vorstellungskreis ist wegen der 
Luckenhaftigkeit seines Zahlenmaterials noch auf zu viele Hypothesen 
gegriindet, als daB er die bekannten Tatsachen sicher zusammenzu­
fassen und durch Anschaulichkeit uberzeugend zu wirken vermoohte. 

d) Wertigkeit der GrundeleEnente. 
"""- Noch in einer anderen Richtung hat der Ausbau der Chemie der an 
Fluor gesattigten Fluoride ein Ergebnis von allgemeiner Bedeutung 
gezeitigt: er hat die Abhangigkeit der Hochstwertigkeit der Elemente 
von ihrer Stellung im periodischen System in einer Vollstandigkeit 
erwiesen, wie sie bisher nur bei den Sauerstoffverbindungen erreicht 
worden ist. Bei manchen Sauerstoffverbindungen lie.B sich die Mog~ 
lichkeit einer Bindung der Sauerstoffatome untereinander nicht von der 
Hand weisen (z. B. J20:;, OsO, u. a.); durch die Darstellung entspre­
chender Verbindungen mit dem einwertigen Fluor ist die Unsicherheit 
beseitigt worden. Da das Fluor das negativste der uns bekannten 
Elemente ist, konnen bei ihm auch keine Bedenken bezuglich der rela~ 
tiven Polaritat der Elemente auftreten, wie z. B. im C120 . 

Der Beweis ffir den gleichmitBigen Anstieg der negativen Hoohst~ 
valenz von 1-6 ist ffir die meisten Elemente der ersten bis zur sechsten 

*) Weiteres iiber die Fliiohtigkeit und deren Abhiingigkeit von dem polaren 
Unterschied der verbundenen Elemente und dem Molekularbau siehe Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellsch. 52, 1223 (1919). 
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Gruppe nunmehr eindeutig erbraoht. In der siebenten und achten Gruppe 
bedarf das vorhandene ZahIenmaterial weiterer Erganzung. In der 
siebenten Gruppe mit dem Mangan und den Halogenen ist die hoohste 
bis jetzt erreichte Valenz 5; wir finden sie beim Jod; Brom vermag 
nur noch dreiwertig Fluor zu binden und ChIor, ebenso W'ie Stickstoff 
und Sauerstoff, in bestandiger Form anscheinend fiberhaupt nicht moor. 
Der Anstieg der Wertigkeit innerhalb der Familie der Halogene erlaubt 
trotzdem mit Sicherheit den SchIu.B, daB das dem Jod folgende, uns zur 
Zeit noch unbekannte Halogen das Fluor siebenwertig binden wird. 

In der achten Gruppe, deren Ste1lung im System zur Zeit noch wenig 
gesichert erscheint, begegnen wir allein dem Osmiumoktafluorid, wel­
ches die der Gruppennummer entsprechende ZahI von Fluoratomen 
tragt, die Fluoride der fibrigen Elemente sind bis auf PtF", unbekannt, 
oder sie zeigen, me beim Eisen, Kobalt und Nickel, eine wesentlich ge­
ringere Valenzzahl. 

So beobachtet man in den acht Gruppen des periodischen Systems 
in den ersten seehs an fast allen, in den letzten zwei wenigstens an 
einzeInen Gliedern eine Valenzzahl, welche mit der Gruppennummer 
fibereinstimmt. Es ist deshalb uberaus wabrscheinlich, da.B von den 
.Alkalimetallen bis zu den Halogenen zugleich mit der Masse auch 
die Form und Symmetrie, von welchen die Polaritat und Valenz in 
erster Linie abhangen diirften, gleiohma..Big von Gruppe zu Gruppe um 
einen immer etwa gleichen Betrag sich andern. Die wenigen Elemente 
der Hauptgruppen, welche sich der Vorstellung nicht ohne weiteres 
ffigen (N, 0 und Cl), stehen dem Fluor hinsichtlich Masse und Form 
wahrscheinlich so nahe und hinsichtlich" der Symmetrie so fern, da.B 
ihre eigenen MolekUle aus gleichartigen Atomen dank ihrer vollkomm­
neren Symmetrie gegen Warmeschwingungen stabiler sind ala die ge­
mischten. Erst wenn starkere Warmeschwingungen die Bedeutung 
der SymmetrieverhiiJtnisse vermindert haben, wird eine andere Grup­
pierung der Atome m5glich und dann innerhalb eines mehr oder weniger 
weiten Temperaturlntervalls auch die Bildung von Fluoriden ver­
anla.Bt, bis schlie.Blich die Warmeschwingungen zu stark werden, ala 
daB Molekiile der gedachten Art noch zu bestehen vermoohten. 

Solche Vorste1lungen lassen es verstandlich erscheinen, daB die 
Darstellung von Fluoriden des ChIors, Sauerstoffs und Stickstoffs bis­
her nicht gegluckt ist; sie zeigen aber auch gleichzeitig Wege fUr neue 
Versuche. 

2. Einzelheiten. 
A. SauerstoH, StickstoH und ChlOl'. 
a) Wahrseheinliehe Bildungswarmen. 

Einige diirftige Daten fiber die Bildungswarmen der Ver­
bindungen der Nachbarelemente geben etwas Anhalt ffir die Beur­
teilung der Bestandigkeit etwa moglicher Fluoride dieser Elemente. 
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Eine Verbindung del' beiden Nachbarelemente Sauerstoff und 
Fluor kann, weil der Sauerstoff in ihr das positivere Element ware, 
nul' mit dem Lithiumborid, Borkarbid, Cyan und den Stickstoffoxyden 
in Parallele gebracht werden. Von dies en wieder scheiden, da ein Sauer­
stofffluorid jedenfalls gasformig ist, das Lithium- und Borkarbid als 
feste Stoffe ffir den Vergleich aus, und es bleiben nur noch das Cyan 
und die Stickstoffoxyde. Das Cyan (CN)2 ist an und ffir sich eine stark 
endotherme Verbindung: 2 Cfestam. + N2 = (CN)2 - 65,7 Kal. In del' 
Bildungswarme von - 65,7 Kal. steckt noeh die Verdampfungswarme 
des ·£esten amorphen KohIenstoffs, welehe zu = odeI' > -39 Kal 
angenommen werden kann *). Die Bildungswarme des Cyans aus Cgasf. 
ist somit - 65,7 - (> 2 . -39) = 12,3 Kal., also unter allen Umstanden 
positiv. 

Die Bildungswarmen del' Stiekstoffoxyde sind samtlieh negativ 
(NO = -21,6 Kal. bis N20~ = -1,2 Kal.) 

Die Bildungswarme nimmt somit von den KohIenstoff-Stiekstoff­
zu den Stiekstoff-Sauerstoffverbindungen ab, und das gleiehe darf 
nun auch beim trbergang von den Stiekstoff-Sauerstoff- zu Sauerstoff­
Fluorverbindungen erwartet werden. Ein Sauerstofffluorid wfirde also 
noeh starker endotherm als die entspreehende Stiekstoff-Sauerstoff­
verbindung sein. 

Eine Verbindung des Stiekstoffs mit Fluor miH3te weniger 
endotherm sein als eine ebensolehe des Stiekstoffs mit Sauerstoff, 
und aueh weniger als eine solche des Stickstoffs mit ChIor. Del' 
Stiekstoffistin allen dreiFallen das positivereElement, dasFluor abel' 
negativer als ChIoI' und als Sauerstoff. Die Verbindung mit dem nega­
tiveren Element hat die gro.l3ere Bildungswarme. Da die Bildungswarme 
des Stickstoffpentoxyds mit nul' - 1,2 Kal. negativ ist, ware es somit 
nicht ausgeschIossen, da.13 ein Stiekstofffluorid mit positiveI' Bildungs­
warme besteht, obwohI die Bildungswarme des ChIorstickstoffs mit 
etwa -38,5 Kal. stark negativ ist. Die unten erwahnten Versuche 
sprechen zur Zeit ffir das Gegenteil. Ein etwas sichereres Urteil wird erst 
dann moglich sein, wenn del' Gang der Bildungswarmen del' bekannten 
Antimon-, Arsen- und Phosphorfluoride bekannt sein wird . 

.Am wenigsten la.l3t sich liber die Bildungswarme eines Chlorfluorids 
voraussagen, dessen Formel aller Voraussicht nach CIF sein wiirde. 
Man kennt weder eine Verbindung von Brom und Jod noeh eine solche 
von Brom lmd Chlor110), sondern wei.13 nur, da.13 der Unterschied in der Po­
laritat von Jod, Brom, ChIor, Fluor immer gro.l3er wird, und daB deshalb 
das FehIen von Verbindungen zwischen Jod und Brom und Brom und 
ChIor die Unbestandigkeit einer Chlor-Fluorverbindung nicht beweist. 

*) Sie ergibt sich aus den Bildungswarmen CO2 = 97 Kal. aus Cfest am. und 
CO = 29 Kal. aus Cfes! am. ZU -34 Kal., wenn die Bindung del' ersten beiden 
Valenzen des Kohlenstoffs an Sauerstoff dieselbe Energiemenge freimacht wie die 
Bindung der beiden folgenden. Wahrscheinlich ist aber der Betrag der erst· 
genannten Energiemengen gr6.Ber als der der zweiten und deshalb auch die 
Verdampfungswarme von Cam> - 39. 
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Immerhin wird man annehmen diirfen, daB die Bildungswli.rm.e eines 
Chlorfluorids der Formel CIF groBer als diejenige eines halben Chlor­
monoxydmolekiils (ClIO = -16,5Kal.), d. h. groBer als etwa - 8 Kal., 
sein wird, weil der polare Unterschied zwischen Chlor und Fluor gro.6er 
ist als derjenige zwischen Chlor und Sauerstoff. Die Bestiindigkeit 
eines solchen Chlorfluorids konnte also wohl etwa derjenigen des Jod­
wasserstoffs (-6 Kal.) entsprechen, moglicherweise aber auch noch 
groBer sein. 

b) Wahrscheinliche Fliichtigkeit. 
Neben der Frage nach der voraussichtlichen Bildungswli.rm.e ist fUr 

Versuche zur Darstellung solcher Fluoride auch diejenige nach der 
voraussichtlichen Fluchtigkeit von Bedeutung; denn von deren 
BeantW'ortung hiingt die Wahl der Versuchsanordnung und die GroBe 
der bereitzustellenden Mittel abo Auch diese Frage findet in den Be­
ziehungen, welche das periodische System der Elemente erkennen liiBt, 
einige Antwort: 

Cyan (CN)lI siedet bei etwa - 10°, Stickoxyd, NO, bei -150°, 
ein Sauerstofffluorid mii.6te also in der Niihe der Temperatur der fliis­
sigen Luft oder auch noch tiefer sieden. 

Ein iihnlich niedriger Siedepunkt ist auch fUr ein Stickstoff­
fIuorid zu erwarten. Kohlenstofftetrafluorid siedet bei _15°, Phos­
phortrifIuorid bei _95°, Phosphorpentafluorid bei _75°, Arsen­
pentafIuorid bei -53°. Ein Stickstoffpentafluorid diirfte de,ment­
sprechend bei etwa _100°, ein Trifluorid etwa 20° tiefer und ein 
Difluorid bei noch niedrigerer Temperatur sieden. FUr eine so niedere 
Siedetemperatur spricht auch wieder die Fluchtigkeit des Stickoxyds, 
welche durch den Eintritt des negativeren Fluors an Stelle des Sauerstoffs 
keinesfalls erheblich vermindert werden diirfte; eher kann das Gegen­
tell der Fall sein; denn von allen Metalloidoxyden ist nur das Kohlen­
dioxyd fluchtiger als das entsprechende Fluorid (COli: KP79 0 und 
CF4 : Kp-w); aIle ubrigen Oxyde sind weniger fluchtig. 

Uber die Fluchtigkeit eines Chlorfluorids liiBt sich nichts weiter 
sagen, als/daB es in der Form CIF gasfOrmig sein diirfte; brauchbare 
Vergleichswerte von Nachbarfluoriden sind nicht vorhanden. Die 
einzigen Stoffe, welche verglichen werden konnen, sind das Chlor 
selbst und die Chloroxyde. Flussiges Chlor siedet bei - 33°, Chlor­
monoxyd ClIO unter 740 rom Druck bei etwa 5°, das Dioxyd bei 10° 
und das Heptoxyd CillO? bei 82°. Da bei den Fluoriden der Metalloide 
die negative Belastung die Fluchtigkeit begiinstigt, so wird ein CIF­
Molekiil fluchtiger sein als das CI-CI-Molekiil, also unterhalb _33° 
sieden. Zu dem SchluB, daB die Siedetemperatur wesentlich unter 
derjenigen des C120 liegen mu.6, fiihrt die Uberlegung, daB die Oxyde 
der Metalloide mit Ausnahme des Kohlendioxyds schwerer fluchtig 
sind als die entsprechenden Fluoride, wobei im vorliegenden Fall die 
geringere Atomzahl im CIF-Molekiil gegenuber dem ClO-Molekiil auch 
zu beriicksichtigen ist. Die Siedetemperatur des Chlorfluorids ist somit 
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wesentlich niadriger anzusetzen, als man nach den Siedetempera­
turen del' bis jetzt bekannten Halogenfluoride (.J;FG: Kpw; 
BrFs : Kp13o-140o)110) 110) annehmen sollte. Wir schatzen sie zu _100°. 

Beziiglich del' Fllichtigkeit ist also in allen drei Fallen anzunehmen, 
daB die unbekannten Verbindungen bei Zimmertemperatur Gase sein 
werden; das Sauerstofffluorid mit einer Siedetemperatur nahe odeI' 
unterhalb derjenigen del' fliissigen Luft, ein Stickstofffluorid der For­
mel NFs mit einer solchen von etwa -1200 und em Ohlorfluorid der 
Formel ClF mit einer wahrscheinJich oberhalb _1000 liegenden Siede-
temperatur. 

e) Moglichkeiten der Darstellung. 
Die Moglichkeit del' Darstellung einer Verbindung von Fluor mit 

Sauerstoff aus den Elementen und ohne Zufuhr von Energie, evtl. 
unter Mitwirkung von Katalysatoren, erscheint somit ausgeschlossen; 
eher moglich erscheint die freiwiIlige Bildung einer Verbindung mit 
Stickstoff odeI' ChIor; sie ist im ersten Fall aber tillwahrscheinlich und 
im zweiten Fall zW'eifeihaft. 

Unter mehr odeI' mindel' weitgehender Berlicksichtigung solcher 
Gesichtspunkte ist bereits eine erhebliche Zahl von Versuchen zur 
Darstellung del' Verbindungen gemacht worden. 

Zunachst hat Moissan das Verhalten von Sauerstoff, Stickstoff 
und OhIoI' gegen Fluor untersucht15S). 

Er fand, daB das Fluor bei gewohnJicher Temperatur mit keinem 
del' drei Gase in Reaktion tritt. Ein Gemenge von Fluor und .Sauerstoff, 
welches bei 500 0 durch ein erhitztes FluBspatrohr geleitet worden war, 
zeigte keine Eigenschaft, welche auf eine stattgefundene Reaktion 
hatte hinweisen konnen; dagegen schien ihm eine Reaktion dann ein­
zutreten, wenn man Fluor auf sehr konzentriertes Ozon einwirken lieS. 

IX) Sauerstoff und Fluor: 
Moissan lieB in ein mit durchsichtigen FluBspatplatten verschlos­

senes Platinrohr, welches mit Fluor gefiillt war, etwas Wasser treten, 
abel' nur 80 viel, daB das Fluor im DberschuB blieb; es bildeten sich 
libel' dem Wasser dichte, dunkle Nebel; wurden dieselben durch einen 
Stickstoffstrom aus dem Rohr getrieben, bemerkte man sogleich einen 
sehr intensiven,von dem des Fluors ganz verschiedenen Geruch, del' 
alsbald in einen geradezu unertraglichen Ozongeruch liberging; lieS 
man dieselben im Rohr, so verschwanden sie, und an ihre Stelle trat 
ein Gas von schon blauer Fiirbung, d. h. ziemJich konzentriertes Ozon. 
Den eigentiimlichen Geruch del' unbestiindigen Nebel fiihrte Moissan 
auf die Bildung einer unbestandigen sauerstoffhaltigen Verbindung 
des Fluors zuriick, welche bei Erhohung del' Temperatur leicht zerfalle 
oder durch eine Spur Feuchtigkeit zersetzt werde. Wie das Wasser, 
80 hat Moissan auch noch mancherlei andere Oxyde del' Einwirkung 
von Fluor ausgesetzt und hierbei haufig die Bildung von Fluoriden, also 
auch die Entwicklung von Sauerstoff, abel' niemals diejenige eiues 
Sauerstofffluorids festgestellt. 
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Gino GalloSl) hat Fluor zugleich mit Sauerstoff durch einen 
Ozonapparat geleitet und wenige Minuten nach dem Ingangsetzen 
des Induktoriums eine starke Explosion beobachtet. Moissans Ver­
mutung, da./3 der Sauerstoff mit dem Fluor eine au./3erst unbestandige 
Verbindung einzugehen vermoge, erhielte dadurch eine wertvolle Stiitze. 

Ruff hat Fluor mit 9proz. Ozon zusammengebracht254), ohne eine 
Wirkung feststellen zu konnen; er hat das Gasgemisch dann tiber geschmol­
zenes Chlorkalzium geleitet, urn das ungebundene Fluor zu entfernen, 
und das gebildete Chlor durch Abkiihlung in fliissiger Luft ausgeschie­
den. Das aus dem Chlorkalziumrohr austretende Gas enthielt zwar 
noch Ozon, aber kein gebundenes oder ungebundenes Fluor mehr. 

Die Bildung einer unbestandigen Fluor-Sauerstoffverbindung aus 
den Elementen scheint also nur unter der Wirkung dunkler elek­
trischer Entladungen auf ein Fluor-Sauerstoffgemisch zu erreichen zu 

-sein. Fertig gebildetes Ozon und Fluor wirken so wenig aufeinander 
wie gewohnlicher Sauerstoff und Fluor; dagegen erscheint wieder 
Sauerstoff in statu nascendi z. B. aus Wasser zu solcher Verbindung 
befahigt. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB sich Sauerstoff und Fluor bei sehr 
tiefer Temperatur unter der Wirkung von Induktionsfunken vereinigen 
lassen, ist diesen Versuchenzufolgeerheblich. Ruff und Zedner haben 
auch in dieser Richtung entsprechende Versuche angestellt, aber ohne 
greifbaren Erfolg254) (s. u. Fig. 30). Fltissiges Fluor, gemischt mit Sauer­
stoff, wurde 3/. Stunden durchfunkt; irgendeine sichtbare Veranderung 
der Flussigkeit war damich nicht festzustellen. In den schwerer fluch­
tigen Anteilen des Reaktionsgemisches lie./3 sich neben etwas Ozon 
ein Fluoroxyd hochstens in Spuren nachweisen. Die leichter fltichtige 
Fraktion lieB neben dem Fluorgeruch keinen anderen erkennen, und 
konnte mangels geeigneter Einrichtungen nicht weiterfraktioniert werden. 

In einer anderen Versuchsreihe haben Ruff und Zedner ein Fluor­
sauerstoffgemisch durch einen rotierenden Lichtbogen gefUhrt (Naheres 
siehe unten), danach rasch abgekiihlt und verdichtet 254). Auch hierbei 
lie./3 sich die Bildung einer Verbindung nicht nachweisen; doch ware 
auch in diesem Fall eine niadriger ala bei -185° siedende Verbindung, 
beim Vorhandensein nur kleiner Mengen, leicht dem Nachweis ent­
gangen. 

Bei kiinftigen Versuchen mii./3te somit vor allem diesen Fraktionen 
erhohte Aufmerksamkeit geschenkt werden. Noch aussichtsreicher 
aber erscheint es, die Versuche von Gino Ga110 81) in der Form wieder 
aufzunehmen, da./3 das Fluor-Sauerstoffgemisch in einem geeignet 
gebauten Ozonisator mit Metallbelag bei etwa -150 bis -180° der 
dunklen elektrischen Entladung ausgesetzt und dann alsbald verflussigt 
und fraktioniert wird. 

(I) StickstoH und Fluor: 

Moissan hat die EinW'irkung elementaren Fluors sowohl auf Stick­
stoff als auch auf Ammoniak untersucht, ohne die Bildung eines Stick-
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stofffluorids feststellen zu konnen; im zweiten Fall war Fluorwasser­
stoff und Stickstoff entstanden. Er hiLtte die Mischung der elementaren 
Gase gerne auch der Einwirkung des Induktionsfunkens ausgesetzt, 
fand aber keinen Stoff, aus welchem die zur Zufiihrung des Stromes 
notigen unangreifbaren Elektroden angefertigt werden konnten. Den 
Gedanken Moissans haben Ruff und Zedner wieder aufgenommen 
und in zW'ei Richtungen, sowohl bei sehr hoher als auch bei sehr tiefer 
Temperatur, verwirklicht 254). 

Die Apparate, welche auch bei den entsprechenden Versuchen mit 
Sauerstoff (siehe oben) und Chlor (siehe unten) benutzt worden sind, 

zeigen die beiste-
~E" henden Abbildungen 

~~ (Fig. 30a und b). 
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peratur (Fig. 30a): 
Zwischen den bei­
den Platinrohren AA 
und B 11 wurde ein 
rotierender Licht­
bogen erzeugt. A A 
ist ein etwa 1 mm 
starkes Platinrohr, 
in welches die zu 
erhitzenden Gase 
durch das seitliche 
Rohr C von unten 
eintreten. Das kiir-
zere und engere Rohr 
B B ist von A A 
durch einen Flu.B­
spatstopfen D iso­
liert, den mansich aus 
ausgesuchten Flu.B­
spatstucken schnei­
det und am Schleif­
stein schleift. Zur'Be-

Fig, 30, 
festigung und Dich­

tung der Platinrohre am und im Flu.Bspatstopfen verwendet man 
Kupferamalgam, wie es fur Zahnplomben gebraucht wird, und 
erzielt so einen fluorfesten und luftdichten Abschlu.B. Um die 
den Lichtbogen verlassenden Gase den Vorlagen zufuhren zu 
konnen, ist in das obere konische Ende des Rohres BB ein Kupfer­
stopfen K mit etwa 20 em langem Kupferrohr eingeschliffen. 
Zum Schutze des Rohres A A und zur Kuhlung der Gase dient der 
von Wasser durchflossene Kupfermantel M M, in dem das Rohr A A 
mit Gummistopfen befestigt wird; er tragt zur Erzeugung des in A A 
notigen magnetischen Feldes gleichzeitig eine Kupferdrahtspule mit 
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einem Durchmesser von etwa 3 cm im Innern und 12 cm an der Peri­
pherie; sie besteht aus 25 X 40 Windungen eines 1 mm starken, gut 
isolierten Kupferdrahts. Um auch die Zerstaubung der Elektrode B B 
und deren Zerstorung durch das Fluor moglichst einzuschranken, 
wird die Elektrode B B, deren Kopf eine Wandstarke von 2 mm 
besitzt, von innen durch flieBendes, destilliertes Wasser gekiihlt. Das 
Wasser wird einer isoliert aufgestellten Glasflasche entnommen und 
flieBt aus einer Rohe von etwa 1 m durch die Elektrode B B in 
ein unter dem Apparat stehendes, gleichfalls isoliert aufgestelltes 
GefaB abo 

Zur Erzeugung des Lichtbogens W'Urde der Strom einer 10-KW­
Wechselstrom-Dynamomaschine von 50 Perioden in einem Transfor­
mator mit etwa 10% Verlust von 200-240 Volt auf 5000-6000 Volt 
umgeformt und mit solcher Spannung der Elektrode B B zugefiihrt. 
Die Elektrode A A mit allem Zubehor war geetdet, ebenso natiirlich 
auch der zweite Pol des Transformators. Zwischen Transformator und 
Erde war zum Schutze der Apparate jedoch noch ein Wasserwiderstand 
(Steinzeugzylinder) von 50 cm Rohe und ebensolchem Durchmesser 
eingeschaltet, der mit destilliertem und ein wenig Leitungswasser der­
art beschickt war, daB er bei 5000 Volt etwa 1,6 Amp. passieren lieB. 
Unter der Oberfla.che des Wassers lag zur Aufnahme des Stromes und 
Kiihlhaltung des Wassers eine von Wasserleitungswasser durchflossene 
und somit geerdete Bleischlange. Zur Erregung des magnetischen 
Feldes diente Gleichstrom von 32 Volt Spannung, welcher der Spule 
durch einen Widerstand hindurch mit etwa 10 Amp. zugefiihrt wurde. 
Gelegentlich wurde statt des hochgespannten Wechselstromes auch 
Gleichstrom von 5000-6000 Volt verwendet und das magnetische Feld 
dann mit Wechselstrom erregt. Ein wesentlicher Unterschied der 
Wirkungsweise war aber nicht zu beobachten. Unter der Wirkung 
des magnetischen Feldes rotierte der Lichtbogen um den Kopf der Elek­
trode B B, daselbst eine fUr das Auge vollig kontinuierliche Flammen­
scheibe bildend, welche die in A A von unten eintretenden Gase zu 
passieren hatten. Es kam manchmal vor, daB der Lichtbogen nicht am 
Kopf der Elektrode entstand, sondern an deren Rals oder gar durch 
den FluBspatstopfen ging. Der Grund dafiir war entweder der, daB 
die Elektrode B B etwas zu hoch stand, oder daB infolge einer Undich­
tigkeit dieser Elektrode, die unter der hohen Temperatur und dem Fluor 
zu leiden hatte, Spuren Feuchtigkeit aus dieser austraten, welche die 
Lichtbogenbildung an der lletreffenden Stelle veranIaBten, oder daB 
der FluBspatstopfen feucht geworden war, oder daB er nach langerem 
Betrieb des Lichtbogens durch zerstaubtes Platin etwas leitend ge­
worden war und der Erneuerung bedurfte. Sofern irgendwelche Un­
regelma.Bigkeit eine Beriihrung der unter Spannung befindlichen Appa­
rateteile notwendig machte, schiitzte man sich durch dicke Gummi­
handschuhe. Das Fluor und das jeweils verwendete zweite Gas wurden 
dem Platinapparat durch ein kupfernes T-Rohr zugefiihrt, das in das 
Rohr 0 eingeschliffen war. Sobald der Apparat mit dem Gasgemisch 
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gefiillt und der Gasstrom in gleichma.I3igem Gang war, wurde der Strom 
eingeschaltet. Die Ziindung erfolgte von selbst; die Spannung zwischen 
den Elektroden sank dann auf 3000-2500 Volt. Die zur Ziindung 
und Unterhaltung des Lichtbogens notige Spannung war am hOchsten 
in reinem Fluor und den auch nur geringe Mengen Fluor enthaltenden 
Gasgemischen und nahm in der Reihenfolge Chlor, Stickstoff, Sauer­
stoff abo 

Die Kondensation der aus dem Lichtbogen austretenden Gase ge­
schab in zW'ei Glasvorlagen, deren erste durch feste Kohlensaure und 
Alkohol, und deren zW'eite durch fliissige Luft abgekiihlt wurde. Hinter 
dem zweiten Kondensationsgefa8 befand sich ein mit reinem Natrium­
fluorid gefiilltes Trockenrohr, urn das Eindringen von Feuchtigkeit zu 
verhindem. 

Der Apparat funktionierte ausgezeichnet. Die Abnutzung der 
Elektrode B B selbst in reinem Fluor war verhaItnisma.Big gering und 
erfolgte 'teils durch Zerstaubung, teils durch Bildung von Platintetra­
fluorid, welch letzteres sich an den kalteren Teilen des Apparates wieder 
niederschlug. 

Beim Durchleiten von kohlensaurefreier, trockener Luft durch den 
Flammenbogen erhielt man Ausbeuten von bis zu 5,5%Stickoxyd, 
d. h. mehr Stickoxyd, als $ich in Glasapparaten unter ahnlichen Be­
dingungen erzielen Ia8t. 

Die Luft W'Urde durch eine Gasuhr zugefUhrt und gemessen; das 
gebildete Stickoxyd W'Urde in zwei mehrfach absorbierenden Vorlagen 
zur Absorption gebracht, deren erste mit Schwefelsaure und 30 proz. 
Wasserstoffsuperoxyd, und deren zW'eite mit Kalilauge beschickt war. 
Der Gehalt beider Vorlagen an Saure bzw. Alkali wurde vor und nach 
dem Versuch titrimetrisch festgestellt, z. B.: 

Angewa.ndte Luft 
Versuchsdauer . 
Spannung •.. 
Gebildete Saure 
Ausbeute ... 

I. 

2 I (22°, '760 rom) 
60 Min. 

3300-2300 Volt 
4,55 ccm 1/1-11,. 

5,5% NO 

U. 

2,2 I (22°, 774,1 mm) 
75 Min. 

3050-2100 Volt 
5,0 ccm l/rn. 

5,4% NO 

Bei tiefer Temperatur (Fig. 30b): Das Gefa.B Q mit den beiden 
Platinelektroden U J,IDd V steckt, von dem dreifach durchbohrten 
Gummistopfen T gehalten, in dem vierwandigen Dewarzylinder N 
und tragt den aufgeschliffenen und von starken Fedem festgehaltenen 
Glasstopfen P. Durch den letzteren gehen zwei Glasrohren R und 8 
hindurch, die einerseits zur Fiihrung und Isolation der Stromzulei­
tungsdrahte, andererseits zum Zu- und Ableiten der Gase dienen. 
Das Zuleitungsrohr ist unten offen, das Ableitungsrohr unten ge­
schlossen, besitzt aber dafiir oben eine seitliche Offnung. Der in das 
Zuleitungsrohr eingeschmolzene Platindraht, welcher die 1,5 mm starke 
Stiftelektrode U tragt, wird vorteilhaft in der Mitte zu einer kleinen 
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Spirale gewlllden, damit er del' verschiedenen Leitfahigkeit del' Gase 
entsprechend verliingert odeI' verkfirzt werden kann. Die andere Elek­
trode V besteht aus einer 1 mm starken, kreisformigen Platinplatte. 
Die Lange des Induktionsfunkens muB in Luft etwa 6 em erreichen; 
es werden daher die beiden Zuleitungsdrahte an den Einschmelzstellen 
oberhalb des Reaktionsgefa.Bes durch die Ebonitplatte E voneinander 
isoliert gehalten. Wahrend des Durchfunkens del' in Q verfliissigten 
Gase werden die Gaszu- und -ableitungen abgesperrt gehalten; es 
dienen dann die den Glasstopfen haltenden Fedem als Sicherheits­
ventil; sie werden so eingestellt, daB sie erst bei etwa 1 Atm. Druck 
nachgeben. 

In den beiden Versuchsreihen konnte die Bildung eines Stickstoff­
fluorids in irgend erheblicher Menge nicht nachgewiesen werden. Wenn 
ein solches trotzdem entstanden war, so war es entweder zu wenig, 
als daB dessen Nachweis auf chemischem Wege mit Sicherheit moglich 
gewesen ware, odeI' abel' es war ein indifferelltes Gas von so niederer 
Siedetemperatur, daB es zusammen mit dem Stickstoff abdestilliert 
und so del' Beobachtung el1tgangen war. 

Eine Rellie weiterer Versuche haben Ruff und Geisel 231) durch­
gefiihrt. Das Stickstofffluorid sollte ahnlich wie Chlorstickstoff durch 
Fluorieren von Ammonfluorid, odeI' aus Chlorstickstoff durch Umsatz 
dieses mit Fluorsilber dargestellt werden. W arre n 294) hatte friiher 
schon eine wasserige Losung von Ammonfluorid elektrolysiert und ge­
glaubt, daB er hierbei einen Fluorstickstoff erhalten hatte. Er ist offen­
bar einer Tauschung zum Opfer gefallen; denn aus einer wasserigen 
LOsung von reinem Ammonfluorid entwickelt sich nur Sauerstoff und 
Stickstoff. Nicht einmal in einer Losung von wasserfreier FluBsaure 
wird Ammonfluorid durch naszierendes Fluor angegriffen. Nachdem 
abel' dieses festgestellt worden ist, erscheinen weitere Versuche, aus­
gehend von .Ammonfluorid, zwecklos. 

Die Einwirkung. von Chlorstickstoff auf Fluorsilber veranlaBte, 
einerlei ob del' Chlorstickstoff gasformig, in Mischung mit Chlor odel" 
in einer Benzollosung zur Verwendung kam, entweder einen Zerfall 
des Chlorstickstoffs in seine Elemente odeI' abel', und das bei den Ben­
zollOsungen, die Bildung von Fluorwasserstoff, dessen Fluor aus dem 
Fluorsilber stammte. Es haben sich keine Anzeichen ffir die Bildung 
eines Stickstofffluorids finden lassen. 

Die Ietzterwahnten Versuche haben Ruff und Blaser*) noch durch 
einige weitere erganzt, bei welchen ein mit Chlorstickstoffdampfen be­
ladener Stickstoffstrom mit einem Strom von elementarem Fluor zu­
sammengeffthrt wurde. Del' Chlorstickstoff wurde dabei, bei zu hoher 
Konzentration unter Explosion, zu Stickstoff und Chlor zersetzt. Ein 
Stickstofffiuorid ist nicht beobachtet worden. 

AIle diese Versuche fiihren zu dem SchluB, daB ein Stickstofffluorid 
entweder sehr unbestandig (also wohl stark endotherm) und dann wahr-

*) Nicht veroffentlicht.. 
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scheinlich nicht allzu tief siedend, oder sehr indifferent und dann unter­
halb der Temperatur der fliissigen Luft siedend sein mii.6te. Kiinftige 
Versuche hatten diesen Bedingungen Rechnung zu tragen. 1st es rich­
tig, da.6 ein Stickstofffluorid eine endotherme, nicht allzu tief siedende 
Verbindung ist, so erscheint wie beirn Sailerstoff die Einwirkung dunkler 
elektrischer Entladungen bei tiefer Temperatur kiinftigen Versuchen 
am ehesten Erfolg zu versprechen. 

y) Chlor nnd Fluor: 
Die Versuche, diese beiden Gase zu einem Chlorfluorid zu vereinen, 

waren au.6erordentlich zahlreich. Sie werden am besten in zwei Gruppen 
besprochen. Die erste Gruppe hatte die Vereinigung der Elementar­
gase zum Ziel (a), die zweite das Studium der Reaktion von Fluor mit 
Chloriden bzw. von Chlor mit Fluoriden (b). 

a) Moissans erste Versuche mit elementarem Chlor und Fluor 
hat zunachst Lebeau wieder aufgenommen und festgestellt, daB das 
Fluor nicht bloB bei Zimmertemperatur, sondem auch bei der Tempe­
ratur der fliissigen Luft keine Reaktion mit dem Chlor eingeht1l7). 
Ruff und Zedner haben dann Fluor-Chlormischungen in den oben 
beschriebenen Apparaten in fliissiger Form bei etwa - 1850 durch­
funkt und in Gasform durch einen rotierenden elektrischen Lichtbogen 
gefiihrt, ohne die Bildung einer Verbindung in nachweisbarer Menge 
feststellen zu konnen 254). 

b) Aus Chloriden durch Umsatz mit elementarem Fluor ein Chlor­
fluorid zu erzeugen, haben Moissan und spater auch Ruff mehrfach 
ohne Erfolg versucht. Die Reaktion zwischen elementarem Chlor 
und Fluoriden hat eine ganze Reihe von Forschem beschaftigt; das 
Ziel ihrer Bemiihungen war zunachst freilich nicht die Darstellung 
eines Chlorfluorids, sondem die Gewinnung von Fluor. So haben von 
etwa 1813 ab nacheinander Davy, Aime, G. Knox und Th. Knox, 
Fremy, Louyet, Gore und Moissan157) die Einwirkung von Chlor 
auf die verschiedensten jeweils bekannt gewesenen Fluoride studiert 
und hierbei Gefa.6e aus Schwefel, Kohle, Gold, Platin, Kupfer, ~lei, 
Kautschuk und Flu.6spat verwendet. Dabei waren es insbesondere das 
Fluorsilber und Fluorquecksilber, von deren Umsetzung man einen Er­
folg erwartete. Die Versuche haben aber weder zu Fluor noch zu einem 
Chlorfluorid, sondem meist zu temaren Verbindungen aus Metall, 
Chlor und Fluor gefiihrt. Haufig wurde die Bildung von Fluorwasser­
stoff beobachtet, weil die benutzten Fluoride nicht ganz wasserfrei 
verwendet worden waren. 

Fluoride hoherer Ordnung vom Sauerstoff und Chlor sind 
einerseits in den Oxyfluoriden, andererseits in den aus Oxyden und 
Chloriden mit Fluoriden gebildeten Verbindungen (Doppelsalzen) 
zwar in gro.6erer Zahl bekannt, konnen hier aber iibergangen werden, 
da in ihnen Sauerstoff und Chlor mit dem Fluor kaum direkt verbunden 
sein diirften. Dagegen sind vom Stickstoff zwei hierhergehorige Ver­
bindungen zu erwahnen: das Nitrosylfluorid 248) und das Nitrylfluorid 163), 

beide Gase von ahnlichen Eigenschaften. 
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B. Brom, Jod, Schwefel, Selen und Tellur. 
a) Binare Fluoride. 

113 

Man kennt von binaren Fluoriden zur Zeit nur die Verbind1mgen 
BrF 3118)196),JF o82)1"),SF l59),SeF l18),SeF ,ll8),TeF l39)lD6)undmoglicher­
weise auch TeF l3D) 198). Es gibt aber Beobachtungen, welche beweisen, 
daB bei diesen Elementen auch noch andere VerbindungsverhaItnisse 
bestehen. Bei der Einwirkung von Fluor auf Brom und Jod hat Pri· 
deaux199) zwar keine anderen Fluoride als die genannten festzustellen 
vermocht. Beim Erhitzen von Jodpentafluorid hat aber Moissan 
zwischen 400 und 500° €line Iangsame Zersetzung unter Abscheidung 
von Jod beobachtetl44), welche kaum anders als mit der Bildung €lines 
oder zweier neuer Jodfluoride gedeutet werden kann, da die Bildung 
von Fluor dabei nicht bemerkt worden ist. Auch ware €IS nicht aus­
geschlossen, daB die Jodfluoride, welche man beim Erhitzen von PbF 4. 

• 3 KF • HF und einigen anderen, ihr Fluor leicht abgebenden Fluoriden 
mit Jod erhalt, €lin niedrigeres Jodfluorid enthalten. Bei der Darstel­
lung des Schwefelhexafluorids haben Moissan und Lebeau die Bil­
dung kleiner Mengen eines Gases IestgestelIt, welches von Kalilauge 
absorbiert wurde, wabrend Schwefelhexafluorid sich in dieser nicht 
loste. R ufl hat mit seinen SchUlem zu verschiedenen Malen kleine 
Mengen €liner fluchtigen, ahnlich dem SchwefelchlorUr riechenden Ver­
bindung erhalten, welche sich beim Verd~mpfen unter Abscheidung von 
$chwefel mit dem Glas der GafaBe zu Thionyfluorid und Siliziumtetra­
:fluorid umsetzte; dasselbe war z. B. beim Erhitzen von Uranhexafluorid 
und Osmiumoktafluorld mit Schwefeldampf282) lIU) 262) gebildet worden; 
€line etwas andersartige uberaus lebhafte Reaktion gaben die Schwefel­
.chloride mit Tantalpentafluorid. Offenbar ist das dasselbe Schwefel­
fluorid, welches Moissan beim Erhitzen des aus Fluor und Mang&n­
jodiir erhaltenen Manganifluorids mit Schwefel beobachtet hat143). 

b) Fluoride hoherer Ordnung 
kennt man in ziemlicher Zahl. Sieht man dabei von den eigentlichen 
Doppelsalzen der Metallfluoride mit Chloriden, Bromiden, Oxyden 
und Sulfaten ab, so sind hier zunachst die Verbindungen zu nennen, 
welche Weinland und seine Mitarbeiter aus der Jodsaure, den Jodaten. 
Sulfaten, Dithionaten, Selenaten und Telluraten einiger Alkalimetalle 
durch die Einwirkung von FluBsaure dargestellt haben, also etwa in 
derselben -Weise, wie man auch die Fluochromate, -molybdate, -wolfra­
mate, -uranate, -phosphate usw. erhalten kann297) 298) S02). In diesen 
Verbindungen sind bei gleichzeitiger Hydroxylierung €lines oder mehrerer 
SauerstoHatome €line oder mehrere Hydroxylgruppen der Sauren durch 
Fluor ersetzt, z. B. JOFa • 5 H20; JOaF~; 2 JO,Cs. 3 HF· HIlO; 
aber auch: JOIF. CoHsN; 2JOF 3' CsHsN. HF; dann (MeO)3SIl(OH)sOsF 2; 

(NH,,'o)2 Se(OH)OF; ~TeOsFs' 3 H20 usf. Weiter sind hier da.s 
Ruff, Fluor. 8 
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SuHurylfluorid SO~2159) 287), das Thionylfluorid SOF2160) 253) und die 
FluorsuHonsaure SOaF. H226), die letztere mit ihren Salzen 286); zu 
uennen. Entsprechende Verbindungen vom Selen sind nicht bekannt, 
wohl aber wieder vom Tellur, so das TeF 4· 4 H 20; NH4 • TeF 6 .;H20; 
Te02• TeF4 • 2 H 20. Die Darstellung ahnlicher Selenverbindungen 
wie auch etwaiger Verbindungen des noch unbekannten Schwefel­
tetrafluorids SF 4 diirfte sich wohl ermoglichen lassen, die letztere 
vielleicht durch die Einwirkung von Jodpentafluorid auf Alkalisulfide 
(Fluor selbst gibt dabei Alkalifluorid und Schwefelhexafluorid). Die 
noch unbekannten Verbindungen des SuHurylfluorids diirften sich nicht 
blo.6 aus Sulfurylfluorid und Alkalifluoriden, sondel'll auch aus Fluor 
und Alkalisulfiten geW'innen lassen. 

C. Mangan und Chromo 
Die Fluorierung von Mangan, Mangankarbid und Manganchloriir 

fUhrt, wie Moissan gezeigt hat, zu einem Gemisch von Mangano­
fluorid (MnF2) und Manganifluorid (MllFa), diejenige von Mangan­
jodiir zu reinem Manganifluorid 1(3) 166). Das Manganifluorid zerfallt 
beim Erhitzen in Fluor und Manganofluorid; sein Fluor ist iiberaus 
locker gebunden. 

Unter diesen Umstanden ist mit der Moglichkeit der Darstellung 
eines hoheren Manganfl uorids erster Ordn ung kaum mehr, 
und wenn je, hochstens dann zu rechnen, wenn sich ein indirekter Weg 
zu ihm, z. B. von einem Fluorid hoherer Ordnung aus, finden sollte. 
Ahnlich, wie sich Kaliumpermanganat aus Sauerstoff, '!tzalkali und 
Manganoxyden herstellen und mit Schwefelsaure zu dem fliichtigen, 
iiberaus zersetzlichen Manganheptoxyd umsetzen laBt, konnte die Ein­
wirkung von Fluor auf ein Gemisch von Manganifluorid und Alkali­
fluorid zu einem komplexen hoheren Fluorid fiihren, aus welchem mit 
Antimonpentafluorid oder einem anderen sehr reaktionsfahigen Fluorid, 
vielleicht auch einfach wasserfreiem Fluorwasserstoff, das hohere Man­
ganfluorid freigemacht werden konnte. Ein Erfolg in dieser Richtung 
ist freilich wenig wahrscheinlich, weil die Schmelztemperatur der Al­
kalifluoride urn vieles hoher liegt als diejenige der Alkalihydroxyde 
und eine Reaktion der Komponenten anders als im SchmelzfluB nicht 
zu erwarten ist. 

Mehr Aussicht auf Erfolg diirfte eine Untersuchung der Mangan­
fluoride hoherer Ordnung haben: 

Rosenrote Doppelsalze des Mangantrifluorids z. B. das 2 KF . MnF 3 

. H 20 hat Christensen29) beschrieben. Weinland und Lauen­
stein303) haben aus einer Losung von Kaliumpermanganat in FluB­
saure goldgelbe durchsichtige Tafelchen der Zusammensezung MnF, 
·2 KF erhalten. Wahrscheinlich bildet das Mangan auch mancherlei 
Oxyfluoridverbindungen me das Chromo Die Einwirkung von ele­
mentarem Fluor auf Salze wie die genannten konnte wohl auch noch 
hoherfluorierte Verbindungen des Mangans liefel'll. 
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Kaliumpermanganat mit Fluorsulfonsaure gibt ein zeI"setzliches, 
leicht fluchtiges, fluorhaltiges Gas, welches mogIicherweise aus einem 
Manganoxyfluorid besteht214). 

Pulveriormiges Chrom wird von Fluor in der KiUte nur oberllach­
Iich angegriHen. Bei geIindem Erhitzen verbindet es sich mit ihm 
unter Feuererscheinung und Dampfentwicklung zu einem gelbIich­
weH3en, zu kleinen Kfigelchen geschmolzenen Chromfluorid. Chrom­
karbid wird leichter angegrlffen als das Metall. Chromchlorid bildet 
bei geringer Erwarmung unter Feuererscheinung und Entwicklung 
reichlicher Dampfe eine in Wasser unlosliche heIlgelbe Substanz; bei 
Verwendung von Chrombromid sind die Erscheinungen ahnliche, die 
Dampfentwicklung aber starker164). 

Die Zusammensetzung des hellgelben Fluorids ist noch unbekannt. 
Bekannt sind nur das tief blaugrune, bei etwa 1100° schmelzende, in 
Wasser wenig losIiche Chromofluorid CrF2, welches bei Rotglut aus 
Chrom und Fluorwasserstoff entsteht,. und das heIler griine, durch­
scheinende, rhomboedrische Prismen bildende, in Wasser unlosIiche 
Chromifluorid CrF 3' welches durch Erhitzen von CrF 3 • 3 Nfl,F zu­
nii.chst amorph erhalten wird, gegen 1000° dann aber schmilzt und 
zwischen 1100 und 1200° subIimiert. Die beiden Fluoride hat u. a. 
Poulenc in seiner Arbeit uber anhydrische und kristallisierte Fluoride 
beschrieben41) 189) 193). Das von Moissan erhaltene gelbe Fluorid 
ist also mogIicherweise ein Chromtetrafluorid. 

Erne andere Fluorverbindung des Chroma unbekannter Zusammen­
setzung erhaIt man z. B. aus Chromtrioxyd oder Kaliumdichromat 
und Fluorsulfonsaure als eine ebenso leicht fluchtige, wie zersetzliche 
Substanz. Dieselbe ist aberwahrschein1ich ein Chromylfluorid CrOsE' 2214). 

MogIicherweise gehoren hierher auch die von Varenne, Ditte 
u. a.'?) 290) 291) beschriebenen roten Alkalifluochromate der Form 
z. B. KsCrO,. Cr02F 2 oder (Nfl')2 Cro, • 2 CrOsE' 2; doch kOnnten in 
diesen Verbindungen auch SaIze einer der Fluorsulfonsaure entsprechen­
den Fluochromaaure H(CrOsF) vorIiegen. 

Die WahrscheinIichkeit, daB sich ein Chromhexafluorid, entspre­
chend dem Chromtrioxyd und den Hexafluoriden des Molybdans, Wolframs 
und Urans darstellen lassen wird, ist nur klein. Das Studium von 
Chrom-Fluorverbindungen hOherer Ordnung (z. B. aus KsCrO, + Fluor) 
wird sicher eine dankbarere Aufgabe als die Darstellung des Hexafluorids 
selbst sein. Trotzdem muB bei kfinftigen Versuchen die MogIichkeit 
der Bildung eines solchen, dem Fluor und gelben Chromfluorid 
gegenuber jedenfalls stark endothermen Fluorids im Auge behalten 
werden. 

DaB sich aIle den Sauerstoffverbindungen entsprechenden Fluor­
verbindungen, z. B. MnS0 7 , Cr03 , Cls0 7 darsteIlen lassen werden, 
ist nicht anzunehmen; denn die Symmetrie einwertiger Atome schlieBt 
eine erganzende Verkettung dieser untereinander aus, wahrend die 
Symmetrie der zweiwertigen Sauerstoffatome eine solche ermoglicht 
und einem sonst instabilen Gebilde den notigen Zusammenhalt um so 

8* 
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sicherer geben wird, je mehr diese Sauerstoffatome zusammengedrangt 
sind, bzw. je vollkommener sie das Zentralatom umschlieJ3en. 

Von den Fluoriden hoherer Ordnung sind neben den Alkalifluo­
chromaten nur noch mannigfache Verbindungen des Chromifluorids, 
CrF3 mit Wasser, Alkali- und Schwermetallfluoriden dargestelit worden, 
z. B. (CrFs)Co, 7 aq.175). 

D. Molybdiin, Wolfram und Uran. 
Vom Molybdan kennt man MoF6, MoF4 , MoO:aF2 227), Verbindungen 

des unbekannten MoF 3' wie z. B. das KMoF 4 . H 20 202) und eine Reihe 
von Fluooxymolybdaten, welche sibh teils vom MovOFa, teils vom 
MoVIOJ!'2' teils von einer Fluopermolybdansaure H2Mo03F2 (aus 
Wasserstoffsuperoxyd und Molybdaten mit FluJ3saure) herleiten lassen, 
wie z. B. das MoOF3 • 2 NH4F 131), das Mo02F 2 • 3 NH4F 132) und das 
Mo03 • 2 NH4F 131), aber auch z. B. Mo02F2· CoF2 • 6 aq.(0). 

Yom Wolfram ist das einzige bis jetzt bekannte binare Fluorid 
das WF6226) 228); alie anderen bekannten Wolfram-Fluorverbindungen 
sind solche hoherer Ordnung. Es sind dies das WOF4 und W02F 2 226) 228) 
und die mannigfachen Verbindungen des letzteren mit Metallfluoriden 
und mit Wasser, welche eine bemerkenswerte Isomorphie mit den ent­
sprechenden Verbindungen des Mo02F 2 besitzen127). 

Beim Molybdan und Wolfram fehlen also fast aHe binaren Fluoride 
der weniger als sechswertigen Elemente, und unsere Kenntnis von den 
Fluoriden hoherer Ordnung beschrankt sich auf die Abkommlinge 
einiger weniger Grundformen. 

Etwas mannigfaltiger sind die Fluorverbindungen des Urans. Dem 
UF6232) reihen sich das UF4 und U02F 2 264) an. Au.Berdem sind ala 
Fluoride hOherer Ordmmg das UF2 ' 2 H 20 79), UOF2 • 2 H 20 und 
verschiedene Verbindungen des UOF2 und U02F 2 mit Wasser, Alkali­
fluoriden und Schwermetallfluoriden dargestellt worden, lUlter den letz­
teren z. B Co(NH3)6 F 3 • U02F 2 133). 

Die Fluorverbindungen des Molybdans, Wolframs und Urans bieten 
noch ein weites Feld wissenschaftlicher Betatigung. Zunachst bedarf 
unsere Kenntnis von den binaren Fluoriden mit niedrigeren Fluor­
zahlen dringend der Erganzung; diese diirfte kaum besonders groBen 
Schwierigkeiten begegnen. So z. B. werden sich Tetrafluoride durch 
Erhitzen von W02 , Mo02 im HF-Strom gewinnen und dann mit Was­
serstoff (evtI. mit HF gemischt) bei geeigneter Temperatur in niedrig~re 
Fluoride iiberfiihren lassen. Der einwandfreien Kennzeichnung wegen 
wird es sich empfehlen, diese Fluoride in moglichst gute Kristallformen 
zu bringen. Auch bei der Reduktion des leicht darstelibaren Uran­
tetrafluorids im Wasserstoffstrom entsteht ein niedrigeres Fluorid; 
es ist von rotlichbrauner Farbe, moglicherweise das UF 3' 

Statt von den Oxyden konnte man auch von den meist gutbekannten 
Chloriden, Bromiden oder Jodiden ausgehen und diese im HF-Strom 
erhitzen. 
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Von den Fluoriden hoherer Ordnung interessieren besonders die 
wasserfreien Komplexe der Fluoride und Oxyfluoride mit anderen 
Ha]ogenverbindungen, und zwar von Metallen und Metalloiden. Auch 
diirfte das Studium der Reaktion der einfachen Fluoride mit Schwefel, 
Jod, Brom und Ammoniak in manchen Fallen zu einem bemerkens­
werten E1;gebnis fumen. So z. B. bildet das Wolframhexafluorid mit 
fliissigem Ammoniak eine in diesem unter Ausscheidung von Ammon­
fluorid losliche Verbindung, aus welcher sich nach Entfernung des 
Ammoniaks wohl ein Wolframnitrid oder Wolframstickstofffluorid 
gewinnen lassen wiirde*). 

Die Unloslichkeit des Ammoniumfluorids in fliissigem Ammoniak 
erleichtert ungemein den Ersatz von Fluor durch die Ammoniumgruppe 
bzw. Stickstoff bei all denjenigen Fluoriden, welche in fliissigem Am­
moniak losliche Reaktionsprodukte geben. 

E. Phosphor, Arsen, .ADtimon, Wismut. 
Von binaren Fluoriden sind die folgenden bekannt: 

PFa. PFs, AsFa, AsFs , ShFa, SbFs , BiFa amorph. 

Die Darstellung eines kristallisierten Wismuttrifluorids, welche 
aus dem untenerwahnten Ammonfluorid-Doppelsalz erreichbar sein 
wird, steht noch aus. Ein Wismutpentafluorid vermag bei Zimmer­
temperatur und Atmospharendruck nicht zu bestehen. 

Von Fluoriden hoherer Ordnung: 
P: POFa, PSFa, P(NHIl)IlFa191), (PFsMNHa)51l78), PFsN20, 276), 

P(NH2)2SF 282) und einige Salze von Fluophosphorsauren, z. B. 
P(OH)3 • OK· KF 297). 

Verbindungen des PF3, PFs, POF3, PSF3 mit Metallfluoriden. 
-chloriden usw. sind nicht bekannt, und von der gro.Ben Zahl evtL 
moglicher Verbindungen mit negativen Komplexen (z. B. mit TiCI" PC15 ,. 

JCl3 usf.) ist PFs ' N30, (siehe oben) die bis jetzt allein festgestellte. 
As: AsFs ' NOF 2'8); (AsF3)2 (NH3)59); AsF5 • KF· 1/2 H20; AsOFa 

. KF . H 2012') und das Natriumsalz einer Fluorarsensaure: 2 AsO,Naa; 

. NaF . 19 aq 5). 
Es ist bemerkenswert, da.6, abgesehen von der einzigen Ammoniak­

verbindung, Verbindungen des Arsentrifluorids vollstiindig fehlen; 
dasselbe ist zur Bildung von Verbindungen hoherer Ordnung weit 
weniger befahigt ala das Arsenpentafluorid. Da.6 von weiteren Unter­
suchungen des Arsenpentafluorids noch manche anderen Verbindungen 
erwartet werden diirfen, beweisen einerseits die Beobachtung Mois sa ns,. 
da.6 sich AsF 3 mit Br zu einem kristallisierten Korper (wohl einem 
komplexen Fluorid des fiinfwertigen Arsens) vereinigen la.6t, anderer­
seits die Beobachtung,von Ruff und Sta.uber, daB das Arsenpenta.-

*) BeziigIich dar Arbeitsverfa.hren siehe z. B. Ruff u. Eisner, Titanstick .. 
stoff. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. 4', 2250 (1908). 
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£luorid mit Metallen und Metalloiden Verbindungen hOherer Ordnung 
zu bilden vermagI67). 

Sb: Zahlreiche Doppelfluoride des Antimontrifluorids und Anti­
monpenta£luorids, sowie Hydrate und Ammoniakate dieser Fluoride, 
z. B. 
SbFa• KF6S);SbFa• 2 NHs; SbFs' NH4FlIlS); SbFs ' 2HIlO; SbFooNOF248); 

dann Verbindungen des Antimontrifluorids mit Antimonpentafluorid 
(z. B. SbF5• 3 SbFa) , mit Alkalihalogeniden (SbFa • ROI) , -sulfaten 
(z. B. (SbFaMNH4)sSO,)96) und -oxalaten; ein Doppelfluorid des noch 
hypothetischen SbOFa mit Natriumfluorid (SbOFa • NaF· HsO), Ver­
bindungen des Antimonpenta£luorids mit SbOlo' mit Br, mit J, mit S 
und ein Reaktionsprodukt desselben mit Ammoniak (SbsF 8) (NHs)a 2.04). 

Bi: BiOFI67); einige Doppelfluoride des BiFa und BiOF mit HF 
und NH,F99) und das BiVOFa • KFIl17). 

1m. Gegensatz zu den Phosphorfluoriden und dem Arsentrifluorid 
bildet das Antimontrifluorid eine auBerordentlich bunte Reihe von 
Verbindungen hoherer Ordnung und wird darin nur noch yom Antimon­
penta£luorid, spater einmal wohl auch von dem Arsenpentafluorid 
ubertroffen. Den Grund dafiir wird man wohl in der groBeren Masse 
oder dem groBeren Volumen des Antimonatoms suchen mussen, da die 
SymmetrieverhaItnisse, welche die Wertigkeit vor allem bestimmen 
diirften, in der ganzen Elementengruppe ziemlich dieselben sein werden. 
Auch bei den Wismutfluoriden ist die Zahl der Verbindungen hOherer Ord­
nung nur bescheiden; aber die geringe Loslichkeit des Wismuttrifluorids 
auf der einen Seite und die Unbestandigkeit des Penta£luorids auf der 
anderen lassen dies einigermaBen verstandlich erscheinen. Trotzdem 
deutet der Umstand, daB beim Wismut die Neigung zur Betatigung 
der Maximalwertigkeit trotz der VergroBerung der Masse wieder fant, 
darauf hin, daB zu Masse und Symmetrie noch ein dritter, zur Zeit un­
bekannter Faktor hinzutritt und die Eigenschaften des Atoms mit­
bestimmt. 

F. Vanadin, Niob und Tantal. 
Die bis jetzt bekannten binaren Fluoride sind: 

VFa, VF" VF5, NhF5 und TaF5238); 

die Fluoride hoherer Ordnung: 

VOF 2' VOF a 238), NhOF 3 lOS) , 

welch letzteres man durch Erhitzen vonNiobpentoxyd mit Kalziumfluorid 
im HOI-Strom bei Rotglut erhaIt, und mancherlei Verbindlmgen der 
genannten Fluoride und des hypothetischen TaOF 3 mit Alkalifluoriden, 
Schwermetallfluoriden und Wasser, W'ia z. B. VFa' 2 KF· H 20; VOFa 
·2 KF; VF5· VOF3 ·4 KF; V02F. 2 KF 174) 184) 54); dann vor allem 
der Form (VF5) Mil. 7 aq 7) 184) und VOF2 • MF2 • 7 aq8) 175). Ferner 
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NbF 5 . 2 KF 112); NbOF s • 3 NH4F 128) 182) 95); TaF 5 • NaF 6); TaOF 3 
. 3 NH4F 108) nebst einer ganzen Reilie von iihnlichen Salzen, in welchen 
das Alkalifluorid durch ein Schwermetallfluorid ersetzt ist, und schlieB­
lich noch ein Fluooxyperniobat NbO;Fs' 2 KF. HsO 182) 95). 

Man vermi..Bt in dieser Liste vor allem die niedrigeren Niob- und 
TantaHluoride und derenAbkommlinge; auch harrt das Nioboxyfluorid 
NbOFa noch einer eingehenderen Untersuchung. Ammoniakate und 
andere Fluoride, gemischte Halogenosalze und Verbindungen mit nega­
tiveren Komplexen diirften sich in groBer Zahl finden lassen. 

G. Bor, Silizium, Titan, Zirkon, Germanium und Zinno 
Die bekannten binaren Fluoride sind: 

BFs ' SiF4, TiFa 97) 296), TiF4 S36) 243), ZrF445) S05), SnF2, SnF4243). 

Das wasserfreie Germaniumtetrafluorid ist noch unbekannt; desgleichen 
kennt man auch keine niedrigeren Germanium-, Zirkon-, Silizium- und 
Borfluoride. Ein niedrigeres Zirkonfluorid diirfte sich aber wohl z. B. 
durch Reduktion von Kalium(Ammonium)zirkonfluorid im Wasser­
stoffstrom gewinnen lassen. 

Das SiliziumfluorUr unbekannter Zusammensetzung; welches beim 
Vberleiten von Siliziumtetrafluorid liber geschmolzenes Silizium und 
bei rascher Abkiihlung der Dampfe erhalten werden solI, hat der Verfasser 
weder auf dem angegebenen Weg, noch durch Reduktion von Silizium­
tetrafluorid mit Graphit bei Temperaturen bis 2000°, noch durch Re­
duktion von Siliziumtetrafluorid mit Wasserstoff gewinnen konnen. 
Das Siliziumtetrafluorid hat sich bei diesen Versuchen als eine ganz 
hervorragend temperaturbestandige Verbindung erwiesen. Weitere 
Versuche in dieser Richtung, welche auch auf das Bortrifluorid aus­
gedehnt werden sollten, waren trotzdem angebracht. 

Zahlreich sind in dieser Elementengruppe die Verbindungen hoherer 
Ordnung: 

B: (BFs ' HF)60); BFa' 3 HF (1)115), eine Reilie von Metall­
borfluoriden der allgemeinen Zusammensetzung BF4· M, Z. B. 
BF4K, einige noch schlecht gekennzeichnete Fluoborate (unter 
diesen evtl. auch BsOs' NH4F. HF178», z. B. 2 BFs CuFs' welches 
nach Berzeli us durch Fallen des BaF2· 2 BFs mit CuSO. in LOsung 
erhalten wird, einige Fluoperborate134), z. B. B03· NH4F und einige 
merkwiirdige Reaktionsprodukte mit Ammoniak, deren erneute Unter­
suchung sich wohl lohnen dlirfte: BF3 · 1-3 NH3 12). 

Si: SiFaH S20); SiFsHs und eine groBe Zahl von Silikofluoriden 
der Form SiF4 , 2 ME, daneben aber auch z. B. SiF4 , 3 NH4F. Die 
meisten Silikofluoride sind in Wasser 100lich; sehr wenig lOslich 
nur die Silikofluoride des N a, K, Ba, des Ce nnd einiger ver­
wandter Metalle. 

Daneben bestehen die zalIlreichen Fluosilikate 52), deren sich 
anch in der Natnr eine ganze Menge finden; siehe z. B. Gmelin-Kra ut-
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Friedhei mIll, 1, S. 258 bei den Magnesiumfluosilikaten. Scbmelzen­
des Kaliumfluorid lost Siliziumdioxyd ohne die Bildung von Silizium­
tetrafluorid 13); die entstehende Verbindung scheint aber durch 
Wasser unter Abscheidung von Kieselsaure und Bildung von Siliko­
fluorid zersetzt zu werden; es mUssen deshalb andere Wege als das Aus­
Iaugen mit Wasser gefunden werden, welche gestatten, das Reaktions­
produkt in seine Bestandteile zu zerlegen. 

Ein Oxyfluorid, etwa der Formel SisO,FH wird bei der EinwU'kung 
von Feuchtigkeit auf Siliziumtetrafluorid gebildet 114). Au.Berdem 
ist noch eine nicht naher gekennzeichnete Ammoniakverbindung SiF" 
. 2 NB3 von Davy beschrieben worden. 

Ti: Doppelfluoride des TiFs , z.B. TiFa • 2NH,F181) und des TiF" , 
z. B. TiF,' 2 HF; TiF,. 2 NH,FoO) 130); eine Reihe von Fluotitanaten 
der Form z. B. (TiF6) Co . 6aq 52) 180), aber auch wieder TiF". 3 NH,F 
und einige Fluopertitanate z. B. Ti0sF s • 3 NH,F 18S), sowie die Am­
moniakverbindungen TiF,. 2 NHs und TiF,. 4 NHs 236). 

Zr: ZrF,' 3 HIIO, eine Reihe von Doppelfluoriden des ZrF 4 mit 
Alkalifluoriden, Wasser und Fluorwasserstoff, deren Zusammensetzung 
von den Konzentrationsverhiiltnissen der wsung in hohem Grade ab­
hiingig ist, z. B. ZrF,. KF, HIO neben ZrF, • 2 NH,F und ZrF" 5 N aF 125). 

Ge: GeF,. 3 HsO; KzGeFs30'). 
Sn: Einige Verbindungen des SnF2, wie z. B. SnFll , 2 HF oder 

3 SnFs ' 2 KF, HIP und eine gro.Bere Zahl von Verbindungen des 
BnF" wie z. B. SnF,. SnCl,243); BnF,. 2 NH,F; SnF, , 4 NH,F87) 129); 
daneben bestehen zahlreicbe Fluostannate, entsprechend den Fluo­
silikaten und -titanaten von der Form z. B. [SnFs ' 6aq]Ni 87) 129). 

Unter den der Zukunft vorbehaltenen Aufgaben sei bei den Ver­
bindungen hoherer Ordnung dieser Elementgruppe vor allem auf eine 
weitere Bearbeitung der Fluoborate, -silikate, -titanate, -zirkonate 
hingewiesen. Auch eine Untersuchung der biniiren Fluoride fiber ihre 
Fii.higkeit zur Komplexbildung lnit Verbindungen negativerer Elemente 
z. B. NOF, SbF 5' JF 5 oder mit den Chloriden, Bromiden usw. derselben 
Elem,ente z. B. das System SnF," SnCl, oder TiF, . TiCI" hiitte ffir die 
Frage nach der Form der Valenzbetatigung einiges Interesse. Es scheint, 
da.B das Bortri- und Siliziumtetrafluorid am wenigsten Neigung zur Bil­
dung solcher Verbindungen ha.ben; die Fahigkeit zur Komplexbildung 
mit den Verbindungen negativerer Elemente erscheint auf die Fluoride 
der positiveren Elemente der Gruppe beschrankt. 

H. Zer, seltene Erdmetalle, Thor und Blei. 
Cer und seltene Erdmetalle: Die binaren Fluoride des Zers und 

der seItenen Erdelemente sind noch kaum bekannt und warten eines 
eingehenderen Studiums. Moissan hat zwar die Karbide der meisten 
dieser Elemente mit Fluor behandelt und hierbei eine lebhafte Reak­
tion bzw. die Bildung eines Fluorids festgestellt, die gebildeten Fluoride 
selbst abt'r nicht weiter untersucht1S4). Das Zertetrafluorid OeF" und 
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-trifluorid OeF a hat Bra u ner, wenn auch wohl noch nicht in reiner Form" 
dargestelltl8). Ein besonderes Interesse hat das Zertetrafluorid, welches, 
man aus dem wasserhaltigen OeF,. H:aO durch vorsichtiges Erwi:i.rmen 
erhalten kann, da es, wie das Doppelsalz 2 OeF, • 3 KF . 2 HlaO " 
beim Erhitzen in Fluor und Zertrifluorid OeF a gespalten werden 
Roll und somit einen zweiten Weg zur Darstellung von Fluor in 
Aussicht stellt. 

1m iibrigen erhi:i.lt man wasser- und evtl. auch fluBsaurehaltige­
Fluoride der seltenen Erden ziemlich leicht durch Fi:i.llung ihrer Nitrat­
IBsungen mit Flu.Bsi:i.ure- oder AlkalifluoridlOsungen als gelatinose' 
Niederschli:i.ge, welche sich in einzelnen Fi:i.llen durch Erhitzen von 
ihrem Wasser- und Flu.Bsi:i.uregehalt befreien lassen. So sind z. B. 
CeFa • 2 H 20; LaFa • HaO; 2 LaFa • 3 HF; SmFa · HsO; YFa' HIP und 
YF a, letzteres als, amorphes Pulver dargestellt worden 36) 66). 

Th: Besser bekannt sind einige Thorfluoride: 
Das ThF, S8) 48) 185) und mancherlei Verbindungen desselben, wie­

z. B. das ThF,. KF und 2 ThF,· KF, das ThF,· RbF· 3 H:a0203); 
es gelang aber nicht, ein Doppelsalz des ThF, mit NH,F darzustellen. 
Das aus wasserigen Losungen ausfallende amorphe ThF,. 4 H20 ist 
beziiglich seiner Zusammensetzung zweifelhaftaa); selbst in stark saurer 
LOsung erhi:i.lt man nur eine fluorwasserstoffhaltige Verbindung des 
Thoroxyfluorids, wie die folgenden Beobachtungen des Verfassers 
zeigen: 

Schiittelt man das aus wasseriger LOsung gefi:i.llte amorphe Fluorid 
bei 250 0 etwa 5 Tage lang mit etwa 40 proz. FluBsi:i.ure, trocknet diesas 
Salz dann zwischen FlieBpapier und analysiert es, so entspricht dessen 
Zusammensetzung ziemlich genau der Formel: ThOFs ' HF· 2 HaO . 

Das amorphe Thorfluorid ist in reinem Wasser sem wenig loslich, 
bildet beim Schiitteln mit solchem aber eine kolloidale LOsung, welche 
bei '25 0 0 etwa 0,6 g Thordioxyd im Liter enthi:i.lt. Ein Zusatz von 
Flu.Bsi:i.ure vermindert die Neigung zur Bildung kolloidaler Losun­
gen; man findet dementsprechend bei einem Gehalt der LOsung von 
5,3 g HF in 100 ccm und bei 25 0 0 nur noch etwa 0,06 g Thordioxyd 
im Liter. 

Erhitzt man das amorphe Thorfluorid im FluorwasserstoHstrom 
oder Thoriumsilikofluorid im Wasserstoffstrom, so erhi:i.lt man das 
Thoroxyfluorid ThOFa 28). 

Ph: Neben dem li:i.ngst, aber nur teilweise genau bekannten BJei­
difluorid PbF a und den mancherlei Verbindungen dieses mit anderen 
Fluoriden (Silikofluorid, Borfluorid, Titanfluorid) und anderen Salzen 
[Fluosulfat (PbSO,PbFa), Fluochlorid (PbFCI), Fluobromid (PbFBr)] 
kennt man noch zwei Verbindungen des Bleitetrafluorids, das PbF 
·3 KF· HF 17) und das PbF,. 3 NH4F. HF 215). 

Das Bleitetrafluorid selbst ist zu unbesti:i.ndig, als daB es bei Zimmer­
temperatur in reiner Form erhalten werden konnte215); iiber dessen 
Eigenschaften ist deshalb auch nichts Sicheres bekannt. 
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I. Aluminium, Gallium, Indium, Thallium. 
Von Al kennt man das in schonen Rhomboedern kristallisierende, 

in Wasser und verdiinnten Sauren unlosliche AlF3 neben verschiedenen 
wasser16slichen Hydraten sowie Verbindungen mit Fluorwasserstoff-, 
Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallfluoriden. Solche Verbindungen 
hoherer Ordnung sind z. B. AlFa · 3 H 20; 3 AlFa . 2 HF· 5 H 20 46); 

AlFa · 2KF; AlFa · 3KF; AlF3 · CaFz · HaOGl); AlFa · ZnF2 , 7 H 20299); 
in der letzterwahnten Verbindung ist das Zink z. B. durch Cd, Co, Ni, 
evtl. auch Cu vertretbar. Die bemerkenswerteste dieser komplexen 
Verbindungen ist aber der Kryolith AlFa · 3 NaF, dessen kiinstliche 
Darstellung wegen der Bedeutung fiir die Aluminiumfabrikation viel­
fache Bearbeitung gefunden hat4G). 

Yom Gallium scheint bis jetzt keine Fluorverbindung hergestellt 
zu sein. Dagegen sind durch die Untersuchungen von Thie1277 ) die 
wasserloslichen Komplexe InFa · 3 H 20, InF3 • 9 H 20 bekannt ge­
worden; zum mikrochemischen Nachweis des Indiums solI sich ein Am­
moniumdifluorid eignen 111) 

In gro13erer Zahl sind Fluorverbindungen des Thalliums durch 
die Arbeiten von Gewecke 78 ) und Ephraim 56 ) 55) bekannt ge­
worden, so das wasserfreie Thalliumfluoriir TIF, dazu das Hy­
drat 2 TIF· H 20 und die Fluorwasserstoffverbindung TIF· HF; dann 
zahlreiche Komplexe mit Aluminium, Silizium, Wolfram, Chrom, 
Molybdan, Vanadin, Mangan, Antimon z. B. der Form AlF3 · 3 TIF; 
WOaF 2 • 2 TIF, in denen aber das Thallium nicht selbstandig komplex­
bildend, sondern als Kation erscheint. Das Thalliumtrifluorid wird 
in wasseriger Losung hydrolysiert, und man erhalt aus dieser nur das 
Oxyfluorid TIOF als gelbgrtinen Niederschlag, unloslich in Wasser. 
Dafiir la13t sich aus solcher Losung das Trifluorid in Verbindung mit 
Kaliumfluorid in~der Form KF· 2 TIFa gewinnen; au13erdem sind .von 
dreiwertigem Thallium Verbindungen der Form Tl FCla lmd TIF CI2 • 4 NHa 
mit Chlor und Brom dargestellt worden. 

K. Beryllium, Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium. 
Die binaren Fluoride der Form MF 2 gehoren zu den bestuntersuchtel1. 

Ihre Neigung, Komplexe zu bilden, wird mit steigendem Atomgewicht 
des Metalls immer kleiner, obwohl das Beryllium und Magnesium 
in dieser Beziehung dem Aluminium noch ziemlich nahestehen (z. B. 
MgF2 • KF, MgF2 • 2 KF). Um so gro13eres Interesse verdienen die 
verhaltnismaBig wenigen Verbindungen des Sr und Ba hoherer Ord­
nung, in denen diese Elemente nicht wie in den Fluosilikaten als Kationen 
zu negativen Fremdkomplexen erscheinen, sondern als komplexbildende 
Kernelemente, wie z. B. in den Verbindungen CaF2 • 2 HF· 6 H 20 65); 

CaCl2 CaF2 ; CaBr2 (CaJ2) • CaF2 39) 185) und in den Fluoboraten, -phos­
phaten und -sulfaten. 

Unter den Fluosilikaten dieser Elemente bedarf das Magnesium­
salz MgSiF 6 als SchweiBmittel ft'lr Nickel besonderer Erwahnung. 
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L. Zink, Kadmium, Quecksilbel'. 
Die Fluoride dieser M:etalle werden vom Zink zum Quecksilber 

durch Wasser immer leichter zersetzt. Das in Wassel' schwerlosliche 
ZnF2· 4 H 20 126) erhaIt man durch Verdunsten einer schwach fluB­
sauren Losung; es liefert beim Erhitzen auf 200 0 das wasserfreie Salz 
ZnF2' dessen in Wasser schwerlosliche Komplexe mit Natrium- oder 
Kaliumchlorid z. B. ZnF 2 • 2 KF einfach durch ZusammengieBen ent­
sprechend konzentrierter Losungen dargestellt werden. Das gleichfalls 
wenig losliche CdF2 erhalt man aus einer L6sung wasserfrei bei Ver­
wendung eines groBeren FluBsaureuberschusses, oder durch M:ischen 
konzentrierter, auf wenig uber gewohnliche Temperatur176) erwarmter 
Losungen von neutralen Kadmiumsalzen und von Kaliumfluorid oder 
auch durch Erhitzen von Kadmiumoxyd oder -chlorid auf 800 bis 900 0 

im Fluorwasserstoffstrom 190); es verliert schon beim Eindampfen seiner 
Losung FluBsaure, ein basisches Salz hinterlassend. 
~ Das Quecksilberfluorid kristallisiert nur aus stark fluBsauren Lo­
sungen mit 2 Mol. Wasser, HgF2' 2 H 20, evtl. auBerdem noch 2 Mol. 
FluBsaure bindend222); das Wasser laBt sich aus diesen Salzen durch Er­
hitzen aber nicht entfernen, ohne daB sie zersetzt werden. Beim Ein­
dampfen ihrer Losung geht FluBsaure weg, bis schlieBlich Oxyd hinter­
bleibt. Durch Eintragen von HgO in eine kalte FluBsaurelOsung bis 
diese nahezu neutralisiert ist, erhalt man das basische Salz HgF 2 • HgO 
· H 20. 

Andere selbstandige Komplexe sind von diesen Eleme~ten nur wenige 
bekannt. In dem Salz ZnF2 • 4 H 20 ist das Wasser durch Fluorwasser­
stoff und durch Alkalifluorid teilweise vertretbar, z. B. in ZnF2 · 2 NH4,F 
• 2 H 20 100); leicltt erhalt man auch das in Wasser fast un10sliche Salz 
CdF2· 2 NH4FlOO). Das Quecksilberfluorid findet man in den Ammoniak­
salzen HgNH2 . F, welches als ein Merkurisalz dem weiBen Prazipitat 
HgNH2 • Cl entspricht, aber nicht wie es Bohni19) getan, als Merkuro­
salz gedeutet werden kann; ferner im (Hg' 'F)J{H . H 20 64), sowie einem 
schlecht definierten Sulfofluorid HgF2· 2 HgS 201); man keunt vom 
Quecksilberfluorid aber keine Komplexe mit Alkali- oder anderen 
Fluoriden. 

Dagegen findet man Zink und Kadmium in der Rolle des Kations 
noch in vielen fremden Komplexen mit Si, Ti, Sn, W, Mo , Cr, V, Mn , 
so z. B. im Zn(SiF6)' 6aq 84), dessen Losung zum Impragnieren von 
Holz empfohlen worden ist; oder in Zn(SnF6) . 6aq 269), oder in Zn(CrF~) 
• 7 H20104) oder in Cd(TiF6) . aq 51). 

M. Alkalimetalle. 
Den einfachen Fluoriden der Form MF treten auch bei diesen Ele­

menten nur einige Hydrate und Fluorwasserstoffkomplexe sowie Dop­
pelsalze mit gleichem Kation und verschiedenem Anion, z. B. der Form 
NaCl· NaF; KCI· KF zur Seite. Dariiber hinaus ist die Neigung zu 
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selbstandiger Komplexbildung auBerst beschrankt. Yom Lithium 
kennt man zwar noch Verbindungen der Form LiF· KF, sonst aber 
treten die Alkalimetalle nur noch ala Kationen in fremden Anion­
komplexen auf. 

N. Kupfer, Silber, Gold. 
Fluoride bestimmter Zusammensetzung sind nur vom Kupfer und 

Silber bekannt. Die Zugehorigkeit beider Elemente zu einer Familie 
des periodischen Systems ist an den Eigenschaften der Fluorverbin­
dungen, abgesehen von der rein au.Berlichen, gleichen Formulierung 
des CuF und AgF, nicht zu erkennen. 

Das rubinrote Kuprofluorid CuF ist trotz seiner geringen Loslich­
ke.it aus wasseriger Losung nicht zu erhalten, wird vielmehr durch 
tlberleiten von HF uber CuCI bei 1100-1200° unter AusschluB von 
Wasser dargestellt196); es wird durch Wasser zu Cu und wasserhaltigem 
CUF2 gespalten. 

Das weiBe Kuprifluorid dagegen entsteht beim Vberleiten von 
HF uber CuO bei 400°; es nimmt leicht Wasser auf und geht dabei erst 
in das grune Mono- und dann das blaue Dihydrat uber. Es wird durch 
Erwarmen mit Wasser hydrolytisch gespalten; dabei bilden sich das 
griine Oxyfluorid CuO· CuF2 • H 20 und FluBsaure107) 43). Neben diesen 
Salzen sind noch ein blaues Fluohydrat CuF:z' 5 HF· 5 H 20 19), das 
wasselfreie Oxyfluorid CuO· CuF2 und eine Ammoniakverbindung 
CuO· CuF2 • 4 NH3 . H 20, nebst den Ammon-, Kalium- und Rubidium­
fluoridkomple:xen CuF2 • 2 NH4F. 2 H 20 94) 101); CuF2 ' KF; CuF2 • 2 KF 
und CuF2 • RbF bekannt geworden. Fluochloride, -bromide-, jodide, 
-sulfate usw. sind noch nicht beschrieben; dagegen findet man natfir­
lich auch das Kupfer als Kation zu einer ganzen Reihe komplexer 
Anionen, so z. B. in den leichtlOslichen Fluosilikaten, in Fluotitanaten, 
Fluoboraten, sowie in ~t\.luminium-, Chromo, Wolfram-, Molybdan- und 
Vanadinkomplexen. 

'Beim Erhitzen des CUF2 unter AbschluB von Luft im einseitig ge­
schlossenen Platinrohr auf eine fiber 600° liegende Temperatur soIl 
unter Bildung von FluorUr Fluor entstehen153). Die Beobachtung ist 
in dieser Form sicher faIsch. Soweit eine Reaktion im Platinrohr ein­
tritt, fUhrt diese zur Bildung von PlatinfluorUr. 

1m Silberfluoriir Ag2F von Guntz 91) liegt nach Wohler 307) eine 
der wenigen wohlcharakterisierten chemischen Verbindungen unge­
wohnlich niedriger Valenz vor, deren komplexes Silberdoppelatom 
einwertig ist; es bildet sich aus einer Losung von Fluorsilber und feinst­
verteiltem Silber in bronzeschillernden griinen Kristallen und wird durch 
Wasser unter AbspaJtung von Silber zersetzt. 

Eines der fur die Fluorchemie wichtigsten Salze ist das in Wasser 
leichtlosliche, gewohnliche Fluorid AgF, dessen Darstellung im dritten 
Teil dieses Buches ein besonderer Abschnitt gewidmet worden ist. 
Es bildet mit Wasser Hydrate AgF. H 20, 3 AgF. 5 H 20, AgF. 2 H 20 
und AgF. 4 H 20, mit Ammoniak eine noch nicht naher bekannte 



Einzelheiten. 125 

Verbindung, mit Fluorwasserstoff Fluorhydrate AgF. HF und AgF 
~ 3 HF; und mit AmmonHuorid: AgF. 2 NH,F . H20. Au.Berdem 
diirfte ein komplexes Kation, etwa der Form Ag20H', mit Silberoxyd 
bestehen; es ist beziiglich des letzteren abel' noch keine Kliirung erreicht 
worden2) 259). Noch zweifelhafter ist die Einheitlichkeit der bei del' 
Elektrolyse von AgF-Losungen an del' .Anode entstehenden Silber­
peroxydverbindungen 4 Ag1P4 ·3 AgF und 2 ,!gaO,· AgF260), da deren 
.charakter als chemische Verbindung in keiner Weise sichergestellt 
worden ist. Von Interesse ist noch das Bestehen einer Verbindung 
AgF· AgJ275), welche Auger auch bei del' EinWirkung von AgF auf CHsJ 
neben Fluoroform erhalten hatS); dagegen Baheinen Silberfluorid­
komplexe mit Alkalifluoriden, z. B. del' Form AgF. KF, niaht dar­
gestellt zu sein. 

Die Empfindlichkeit des Silberfluorids gegen reduzierende Stoffe 
und seine verhaltnismaBig leiahte Hydrolysierbarkeit mogen die Ver­
anlassung auch dafiir sein, da.B das Silber bei verhaItnisma.Big wenigen 
komplexen Fluoriden anderer Elemente als Kation verwendet worden 
ist, so z. B.imAg2SiF6• 4H20, AgIISnFs ' 4 H 20 und AgMnF,.4R2031). 

Zwischen Gold und Fluor ist noah keine Verbindung bestimmter 
Zusammensetzung erreicht worden. Zwar entsteht durch Einwirkung 
von Fluor auf Gold beiRotglut nach Moissan155) eine gelbe hygro­
;skopische Substanz, welche sich Ieicht wieder zu Gold und Flnor zer­
setzt; ihre nahere Kennzeichnung steht aber noah aus. DaB das Oxyd 
Au20 9 aus wasseriger Losung FluBsaure unter Bildung eines unloslichen 
Fluoriirs aufnimmt198), darf ffiglich bezweifelt werden; das Oxyd 
Au20 a tut solches jedenfalls nicht121); ebensowenig laBt sich Au2el, 
mit HF odel' KF· HF zu einem Fluorid umsetzen 210). Trotzdem ist 
an del' Existenz wasserfreier Goldfluoride nicht zu zweifeln; Wege 
von del' Fluorwassel'stoffsaure aus zu ihnen zu suchen ist urn so dank­
barer, ala diese Fluoride beim ErhitzeIi wahrscheinlich Fluor geben 
werden. 

o. Eisen, Kohalt und NickeL 
Die ZahI del' Fluorverbindungen diesel' Elemente ist recht erheblich. 

Die Elemente treten fast ebenso hamg selbstandig komplexbildend 
me als Kationen zu fremden Komplexen auf. Besonders zahIreich 
sind die Komplexe des FerrifluoridsSOO), deren Zusammensetzung der­
jenigen des Aluminium- und Chromfluorids meist parallel geht, und die 
Ammoniakkomplexe der beiden Kobaltfluoride und des Nickelfluorids. 
Das in durchscheinenden, weiBen, glanzenden Prismen kristallisierte 
FeF2 und das griinlich durchscheinende, kristallisierte FeF3 erhalt 
man am einfachsten durch Uberleiten von wasserfreiem Fluorwasser­
stoff fiber Fe odel' wasserfreies FeClg bzw. FeCls bei Rotglut188). 

Das FeF2 erscheint selbstandig komplexbildend in seinem Hydrat 
FeF2 , 4 H20 und einigen Verbindungen mit Alkalifluoriden FeF2 , 2 KF; 
FeF2 , KF· 2 H20; FeF2 , 2 NH4F; FeF2 , NH4F. 2 H20, dagegen als 
Kation fremder Fluoridkomplexe in Fluosilikat und -titanat295), sowie 
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neben Ferrifluorid und Aluminiumfluorid in Fe" (AlFs)' 7 H20 und 
Fe" (FeFs)' 7 H 20 301) oder auch Fe3Fs ·lOH20(4). 

Ferrifluoridkomplexe kennt man so'Wohl mit Alkalifluoriden, z. B. 
(FeFs)K2• H20 ISS); FeF3 , 3 KF 30); (FeFs)Na2 • 1/2 H 20 ISS); (FeFs)Na3293); 
(FeFs) (NH4)2 1SS) und (FeFs) (NH4)3 98) als auch mit Schwermetall­
fluoriden wie ZnFs , CoFs , NiF2 und TIF; die letzteren kristallisieren 
alle mit 7 Mol. H 20. AuBerdem bildet das Ferrifluorid noch Hydrate: 
FeFa · H 20 173) und FeF3 , 41/2 H 20 177) 262). 

Das CoF2 bz'W. NiF2 gewinnt man in amorpher Form durch 
Zusammenschmelzen von iiberschiissigem NH4F mit CoCl2 bzw. 
NiC12 , Ausziehen der Schmelze mit starkem Alkohol zwecks 
Entfernung des NH4CI und Gliihen des Riickstandes in einem 
indifferent en Gasstrom; durch erneutes Erhitzen in gasf6rmigem, 
wasserfreiem HF werden die Fluoride kristallin rosafarben bzw. 
griin194) 187} erhalten. 

Das CoFa wird bei der Elektrolyse einer gesattigten L6sung von 
CoF2 in 40proz. HF mit 1 Amp. pro dmz als chromgriines Pulver 
gewonnen, wenn die als Anode dienende, die L6sung enthaltende Platin­
schale gut gekiihlt wird 7). 

Die in kristallisierter Form in Wasser nur wenig 16slichen Fluoride 
COF2 und NiF2 bilden mit Wasser Hydrate mit 2, beim Nickel auch 
3 Mol. Wasser, welche erst beim Erwarmen unter Bildung basischer 
Salze hydrolysiert werden. In Gegenwart von wasseriger HF entstehen 
Verbindungen mit dieser: MF2• 5 HF· 6aq, in Gegenwart von Alkali­
fluorid die Salze: MF2· 2 NH4F; MF2• 2 NH4F. 2 H 20; MF2 • 2 KF; 
MF2 • KF· H 20; MF2• NaF· H 20, in welchen durch M das Co- oder 
Ni-Atom bezeichnet ist, und in Gegenwart von MnF2 das Salz CoF2 

• MnF2 • 4aq. 
Das CoFa wird von Wasser unter Bildung von Co(OH)a hydrolytisch 

vollstandig gespalten; von ihm sind deshalb' auch weder Hydrate, 
noch Doppelsalze mit Alkali- oder Metallfluoriden bekannt, sondern 
nur noch einige Ammoniakkomplexe z. B. Co(NHa)sFa 19) cUld 
Co (NHa)sF a . 3 HF. In dem ersten dieser beiden Salze k6nnen 
2 oder 3 Fluoratome durch 2 NOa-Gruppen, oder ihrer eines durch 
ein Cl-Atom, in dem zweiten die 3 FluBsauremolekiile durch 3 MoL 
HBF., H2TiFs oder 2 Mol. SiF4 , W02F z, MoOzF2' UOzFz, V02F 
ersetzt werden. 

Zu diesen Verbindungen treten dann noch die Co- und Ni-Salze 
von SiF sH2; TiF sH2; SnF 6Hz mit 6 HzO; von AlF 5Hz, CrF sHz' VF sH2 , 
FeF 5Hz und VOF 4Hz mit 7 HzO und von W 02F 4H2' MoOzF 4H2 mit 
10 H 20 . 

Von allen diesen Verbindungen erscheint fiir kiinftige Arbeiten 
vor allem das CoFa der Beachtung wert; es diirfte leicht genug Fluor 
abgeben oder austauschen, um als Fluorierungsmittel mit dem 
UF s' SbF 5 oder HgF 2 in Konkurrenz zu treten, wenn es sich um 
neue Versuche, z. B. zur DarstelhUlg eines Joel- oder Schwefel­
fluoriirs, handelt. 
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P. Die Platinmetalle. 
Die Zahl del' anal)-tisch naher gekennzeichneten Fluorverbindungen 

ist klein. Es sind: dasPtF,,210), OsFs , OsFs , OSF,210) 155), [Rh. (NHa)1). 
·01] . SiF6 109), in 'welchem das Ohlor durch Brom, Jod und die N02-
Gruppe vertretbar ist, Pd(NHa)"F2 und Pd(NHa)" SiF6 140). Hinzu 
kommen dal1l1 noch zwei weitere Verbindungen, fUr die zwar Analysen­
daten nicht vorliegen, deren Zusammensetzung aber durch das Dar­
steliungsverlahren und durch Analogieschliisse wahrscheinlich gemacht 
ist: das PtF2 149) lmd vielieicht PtF". 4 AgOI(Br, J) 83). Ob das bei der 
Einwirkung von Fluor auf Palladium entstehende Fluorid die Zusam­
mensetzung PdF 2 oder PdF 3 oder gar PdF" hat, ist zur Zeit ebensowenig 
zu sagen, wie etwas uber die Zusammensetzung der bei der Einwirkung 
von Fluor auf Iridium und Ruthenium entstehenden fluchtigen Fluoride. 
Der Einwirkung elementarenFluors, mit dessen Hille die binaren 
Fluoride dargestellt worden sind, hat bis jetzt nur das Rhodium wider­
standen. 

Es wird eine dankbare Aufgabe sein, die Lucken auszufiillen lmd 
unsere Kenntnis von den bis jetzt dargesteliten binaren Verbindungen 
auch durch Versuche der Darstellung von Komplexen zu erweitern. 
Manche dieser Komplexe werden gegen Warme und Wasser bestandiger 
sein als die binaren Fluoride; so widersteht z. B. PtF4 in einer Alkali­
schmelze heller Rotglut, ohne zu zerfallen219); und das Osmiumokta­
lmd -hexafluorid bilden relativ feste Verbindungen mit Alkalifluoriden., 

Der schonste Erlolg bei derartigen Bemiihungen ware natiirlich 
die Hersteliung von Komplexen, welche beim Erhitzen Fluor abspalten,. 
ohne Zuhilfenahme von Fluor, z. B. aus Fluorwasserstoff. Bis 
jetzt sind alie dahingehenden Versuche vergeblich gewesen; die Hoff­
nung auf einen Erfolg ist angesichts der Schnelligkeit, mit welcher' 
Wasser aus den binaren Fluoriden und deren Alkalifluoridkomplexen 
Fluorwasserstoff abspaltet, und angesichts del' Schwierigkeit, Fluor' 
an die Platinmetalie zu binden, au,Berordentlich klein. Aus wasseriger 
Losung darstellbare wasserstoffhaltige Komplexe, me z. B. das Pallado­
diaminfluorid aber kommen, so interessant sie fiir die Beantwortung 
von Strukturfragen auch sein mogen, fur die Losung der Aufgabe" 
Fluor auf chemischem Weg zu gewinnen, nicht in Betracht; del1l1 beirn 
Erhitzen verlieren sie natiirlich Fluorwasserstoff und nicht Fluor. 

Q. Zusammemassung. 
Ein Ruckblick uber die Gesamtheit del' Fluorverbindungen h6herer 

Ordnung zeigt, daB hinsichtlich del' Zahl und Verbreitung die Kom­
plexe mit Alkalifluoriden, Fluorwassersto{f, Wasser und Ammoniak 
an erster Stelle stehen, und daB solche von den meisten Erd-, Schwer-­
metall- und Metallfluoriden bekamlt geworden sind. Daruber hinaus 
findet man selbstandige Komplexbildung im wesentlichen nur noch 
bei drei- und mehrwertigen Elementen, und zwar mit um so starkerer 
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Affinitat, je negativer der Charakter dieser Elemente und je hoher ihre 
Fluorbeladung ist. 

Die gewohnliehsten Verbindungen hoher"r Ordnung haben beim 
AI···, Fe···, Cr···, V··· die Form (AIFs)M2•• 7aq und (AlFs)Ms·; beim 
Bi····, Ti····,Sn····dieForm(SiFs)~·· 6aq, beim V····dieForm(VOF4)~· 
. 7aq, beim V·····, Nb·····, Ta····· die Form (VF7)Ma·• 7aq und beim 
W······, Mo······, U······ die Form (WOaF 4)Mz·· lOaq· 

Die Zusammenstellung gibt sieher ein recht unvollstandiges Bild 
von den W'irklichen Verhaltnissen; denn sie enthalt nur wasserbestan­

.dige Verbindungen. Die Neigung zur Komplexbildung ist aber auch 
bei den durch Wasser besonders leicht hydrolysierbaren Fluoriden del' 
negativen Elemente, z. B. PFs , AsFs , SbFs , TeF6 , WFa , MoF6 , UF6 , 

JF 5' OsF 8, eine ganz erhebliche, W'ie insbesondere beim SbF Ii nachge­
wiesen worden ist209), sie ist sogar wahrscheinlieh urn so groBer, je 
weiter die hydrolytische Spaltung geht. Wo bei drei- und mehrwertigen 
Elementen Komplexe in nur geringer Zahl oder gar nicht bekannt 
geworden sind, da handelt es sich urn Fluoride von Elementen mit 
schon starker positivem Charakter, W'ie z. B. beim ZrF4' ThF", LaFs 
.und den iibrigen Fluoriden del' seltenen Erdmetalle. 

Das Tatsachenmaterial ist noch recht diirftig; seine Vervollstan­
.digung mag fleiBige Hande und Kopfe noch lange beschaftigen. 
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