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tJbersicht 

Von den vielen bisher bekannt  gewordenen gravimetrischen Fluor- 
bestimmungsmethoden konnte kaum ein Verfahren all jenen Anforde- 
rungen entsprechen, die man an eine direkte gravimetrische Methode der 
Fluorbestimmung zu stellen h~tte. Immer  ist eine vorhergehende Ab- 
~rennung des Fluor-Ions selbst oder der meisten seiner Begleit-Ionen er- 
forderlich. Dies wird sowohl durch die gro•e Neigung des Fluor-Ions zur 
Komplexbildung als auch dutch den Umstand, daI~ eine t~eihe yon An- 
ionen, die das Fluor-Ion h~ufig begleiten, yon den meisten Fluorf~llungs- 
reagentien ebenfMls mitausgef~llt werden, verst~ndlich. Die meisten dieser 
Verfahren sind zeitraubend und in ihrerWirkung nicht immer befriedigend. 
So ist z. B. die soviel geriihmte Destillationsmethode zur Abtrennung des 
Fluor-Ions yon seinen Begleit-Ionen keineswegs vollst~ndig, da, wie 
F. W. C ~ e ~ A ~  2 berichtet, neben Bor und Silicium auch Arsen und zu 
einem geringeren Anteil auch die Fluoride des Chroms, Rheniums, 
Selens, Antimons und Mangans in perchlorsaurer LSsung in das Destillat 
gelangen kSnnen. Andrerseits ist dureh einc einfache F~llung der Hy-  
droxyde mit  verdfinntem Ammoniak nur das Eisen quanti tat iv aus seinem 
Fluorkomplex abtrennbar.  Aluminium wird hierbei je nach der vor- 
handenen Fluormenge nur zu einem mehr oder weniger grol~en Anteil 
ausgefiElt. 

Bis jetzt  ist ffir das grol~e Komplexbildungsbestreben des Fluor-Ions 
noch keine genfigend schwer ]Ssliche Fluorverbindung gefunden worden, 
um dieses direkt bei Anwesenheit stSrender Anionen best immen zu 
kSnnen. Dazu kommt  noch, da~ in fast allen anorganischen, schwerer 15s- 
lichen Fluorverbindungen mehr als ein Fluoratom enthMten ist, was sich 
wieder ffir die erfM~bare Fluormenge nur im ungfinstigen Sinne auswirkt. 
Dagegen sind schon seit geraumer Zeit eine Reihe schwer 15slicher 
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Trialkyl- als auch Triarylzinnfluoride 5-1~ bekannt  geworden, die nicht 
nur ein Fluoratom je lVfolekfil enthalten, sondern auBerdem zufolge 
ihres viel gr58eren Molekulargewichtes einen viel gfinstigeren Umrech- 
nungsfaktor besitzen. Von diesen ist das Triphenylzinnfluorid wohl am 
schwersten 15slich und wurde daher auch im Jahre  1932 yon N. ALLEN 
U. N. F U ~ t N  t zur quanti tat iven Bestimmung des ~'luor-Ions ausgewertet. 
Jedoch konnte diese Best immungsform bisher keine grSgere Bedeutung 
erlangen, da sich bei ihr eine Reihe yon Schwierigkeiten ergab. Es wurde 
daher zuni~chst untersucht, inwieweit die seit den grundlegenden Arbeiten 
yon E. KRAUSE u. Mitarb. hinlgnglich bekannten organisehen Fluor- 
verbindungen sich fiir eine direkte Bestimmung des Fluor-Ions eignen. 
Wenn auch keine der untersuchten bzw. hier nut  angeffihrten Verbin- 
dungen einen Vorteil gegenfiber dem yon N. ALLEN U. N. FURMAN emp- 
fohlenen Triphenylzinnfluorid ergab, so soll doch hier ein kurzer l~ber- 
blick fiber diese interessanten Verbindungen gegeben werden. 

a) Aliphatische Zinnverbindungen 

Die meisten Verbindungen der allgemeinen Formen R3SnF sind in 
Wasser schwer 15slich. Sie bilden sich beim ZusammengieSen einer alko- 
holischen LSsung yon t~3SnX (X = Chlor, Brom) und einer a]koholisch- 
w~Srigen LSsung eines Fluorids. I s t  t~ ein aliphatischer Rest, so sind die 
Verbindungen in organischen LSsungsmitteln teilweise 15slich. Die LSs- 
lichkeit in Wasser n immt  im Gegensatz zur L6slichkeit in organischen 
L6sungsmitteln mi t  steigender Kohlenstoffanzahl ab (vgl. Tab. 1). 

T~belle 1. L6slichkeit von Trialkylzinnverbindungen 

L6slichkeit L6sliehkeit 
Verbindung in Wasser in Benzol 

rag/100 ml mg]100 ml 

Trimethylzinnfluorid... 
Tri~tthylzinnfluorid . . . 
Tripropylzinnfluorid . . 
Triisobutylzinnfluorid . . 
Triisoamylzinnfluorid . . 
Trihexylzinnfluorid . . 

850 
180 
20 
10 
3,0 
1,3 

50 
30 

120 
100 
970 

1180 

Von diesen Verbindungen ist auBer dem Triisoamylzinnfluorid auch 
das Trihexylzinnfluorid, welch letzteres wit in analoger Weise erstmalig 
dargestellt haben, sehr schwer 15slich. Die Darstellung dieser Verbin- 
dungen erfolgte nach E. KI~AVsE ~ aus dem entsprechenden Halogenalkyl 
fiber die G~mNARD-Verbindung, welche dann mit  Zinntetrachlorid in 
~therischer LSsung umgesetzt wurde. Dabei bildet sich die entsprechende 
Tetraalkylzinnverbindung, welche anschlieSend unter Kfihlung mit  Brom 
versetzt  wurde, was zur Bildung yon Trialkylzinnbromid fiihl%e. 
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I)as Triisoamylzinnbromid ist als F/~llungsreagens ffir Fluor geeignet, 
wenngleieh es keine Vorteile gegeniiber dem Triphenylzinnehlorid zeigt. 
Die Fgllung wird hier in einer Misehang yon Aceton, Alkohol and Wasser 
durehgeffihrt, da sonst (nur in Alkohol and Wasser) ein sehr sehleeht 
filtrierbarer Niedersehlag entsteh~. Die Zusammensetzung yon 30 Vol.- 
Wasser, 35 Vol.-~ Alkohol und 35 Vol.-% Aeeton is~ weitgehendst ein- 
zuhalten, da sonst StSrungen dureh Mitfgllung des geagenses bzw. 
LSsung des Niedersehlages oder sehleehte Filtrierbarkeit die Folge sind. 
Einige Fluorbestimmungen wurden mit befriedigendem Ergebnis durehge- 
ftihrt. Die Fgllung erfolgte unter heftigem Rfihren mit der doppelten 
s~Schiometrisehen Menge einer alkoholisehen Triisoamylzinnbromid- 
15sung unter Zusatz yon Aeeton. Nach 6 stfindigem Stehen wurde durch 
einen Sintertiegel filtriert und der Niedersehlag bei 110~ bis zur Ge- 
wiehtskons~anz getrocknet. 

Das Trihexylzinnbromid erwies sich als Fgllungsmittel deshalb un- 
brauchbar, weft die lZeaktion zwischen gelSsten Fluoriden und Trihexyl- 
zinnbromid zu langsam verlguft. Die Fgllung des Finer-Ions bleibt sowohl 
bei mehrst/indigem 8tehen als auch nach dem Erhitzen unvollstgndig. 
Als Fgllungsmedium warden Alkohol-Wasser- nnd Aeeton-Wasser-Ge- 
mische versehiedener Konzentration verwendet. 

b) Aromatische Zinnverbindungen 

Bei den aromatischen Zinnverbindungen, die zur Fgliung des Fluor- 
~tons verwendet werden kSnnen, liegen die Verhgltnisse nicht so fiber- 
sichtlich wie bei den aliphatischen Verbindungen. Es handelt sich auch 
hier mn Verbindungen des allgemeinen Typs RaSnX , wobei R eine 
Phenylgruppe oder eine substituierte Phenylgruppe sein kann. Das 
Triphenylzinnfluorid hat einen verhgltnism/~l?ig sehr hohen Sehmelzpunkt 
(357 ~ C) nnd ist sowohl in Wasser als auch in allen organischen LSsungs- 
mitteln sehr sehwer 15slieh. Methyl- ebenso wie Methoxylgruppen an den 
Phenylresten erhShen die LSslichkeit in Wasser. So ist das Tri-(p- 
raethyl-phenyl)-zinnfluorid in Wasser leiehter 15slich als das Triphenyl- 
zinnfluorid und das Tri-(2,4-dimethyl-phenyl)-zinnflnorid noeh 15slioher 
als die beiden anderen Verbindungen. Die Substitution durch die Methyl- 
gruppen erhSht aueh die L5sliehkeit in organischen LSsungsmitteln, so 
dab die obengenannten Verbindungen in ihnen viel leichter 15slich sind 
als Trilohenylzinnfluorid. Eine sehr geringe LSslichkeit zeigt auch das 
nur schwer filtrierbare Tri-(p-bromphenyl)-zinnfluorid, das auf3er einem 
gtinstigeren Umrechnungsfaktor keine Vorteile gegeniiber der Fgllung 
des Fluor-Ions mit Triphenylzinnehlorid aufweist. Tri-(p-anisyl)-zinn- 
fluorid ist in Wasser leichter 15slioh als Triphenylzinnfluorid und auch ale 
Tri-(p-bromphenyl)-zinnfluorid. Die Darstellang der Triarylzinnhalo- 
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genide kann naeh E. KmttTSE% 7, s, 10 analog der Darstellung der Tri- 
alky]zinnhalogenide erfolgen. 

Sehliel~lieh wurde untersueht, ob die Verwendung anderer Triphenyl- 
zinnsalze Ms die der Chlorwasserstoffsi~ure irgendwelche Vorteile bietet. 
So wurden dann Triphenylzinnbromid, -jodid und -hydroxyd auf ihre 
Eignung Ms fluorf~llende l~eagentien gepriift. Das Triphenylzinnbromid 
ist dem Triphenylzinnchlorid als Reagens durehaus gleiehwertig. Die 
Reaktion des Fluor-Ions mit Triphenylzinnjodid erfolgt etwas langsamer. 
Eine unmittelbare Bestimmung des freigesetzten Jod-Ions neben dem 
/iberseh/issigen Triphenylzinnjodid erwies sich als unmSglich, da bei 
seiner Oxydation mittels KMiumjodat oder Kaliumnitrit in saurer 
L6sung aueh ein Tell des an das Triphenylzinn gebundenen Jodids mit- 
oxydiert wird. Ebenso ist eine argentometrisehe Titration des frei- 
gesetzten Jodids neben dem iibersehiissigen Triphenylzinnjodid nieht 
mSglieh. Triphenylzinnhydroxyd setzt sieh nur iiugerst langsam mit 
Fluor-Ionen urn. AuBerdem ist diese l~eaktion meist nieht vollstiindig. 
Nur ein sehr grol3er UberschuB an Triphenylzinnhydroxyd kann das 
gesamte Fluorid ausf~llen. Diese Verbindung kommt daher Ms ana- 
lytisehes Reagens ebenfalls nieht in Frage. 

Im periodisehen System der Elemente steht unter dem Zinn das DIM. 
Bleiverbindungen sind Ms ~'luorreagentien schon lange bekannt. Neben 
dem schwer 15slichen B1Nfluorid finden das noeh sehwerer 15sliche Blei- 
ehlor- und Bleibromfluorid als Fiillungs- und W~gungsform Verwendung. 
Wider alles Erwarten sind jedoeh die organisehen Bleiverbindungen, die 
den fluorf~llenden organisehen Zinnverbindungen analog gebaut sind, 
wegen ihrer viel gr613eren LSsliehkeit fiir eine Fluorbestimmung un- 
geeignet. 

F~illung mit Triphenylzinnchlorid 
a) FSllung aus allcoholi~cher Ldsung 

Im Laufe yon Untersuchungen fiber organisehe Zinnverbindungen 
stellten E. KttAUSE u. 1%. :BI~cKER im Jahre 1919 das Triphenylzinn- 
ttuorid herK Diese Antoren fanden, dab sieh beim ZusammengieBen 
einer alkoholisehen L5sung yon Triphenylzinnehlorid und einer al- 
koholiseh-w~Brigen LSsung yon Kaliumfluorid sofort ein weil3er Nieder- 
sehlag yon Triphenylzinnfluorid bildet. Ferner wurde festgestellt, dab 
das Triphenylzinnfluorid in Wasser eine auSerordentlieh geringe L6slieh- 
keit aufweist und aueh in organisehen LSsungsmitteln sehwer 15slieh ist. 
Auf Grund dessen wurde die MSgliehkeit in Erwiigung gezogen, Tri- 
phenylzinnehlorid als Reagens zur quantitativen Bestimmung yon 
Fluoriden zu verwenden. I)iese Idee wurde erst im Jahre 1932 yon 
N. ALLE~ u. N. F u ~ a ~  1 aufgegriffen. Von diesen beiden Autoren wurde 
eine gravimetrisehe Methode ausgearbeitet. Seither findet man in der 
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Literatur keine Erw~hnung des Triphenylzinnehlorids zur Fluoranalyse, 
mit Ausnahme yon gelegentlichen Hinweisen in Sammelwerken 12, 1~ 

Bei der Bestimmung des Fluors naeh N. ALLEX n. N. FURgA~ wird 
das Fluor analog der Methode yon E. KRAus~ u. t~. BECKEg in einer 
w~grig-Mkoholisehen LSsung gef~llt. FIierbei ergeben sieh die ersten 
Sehwierigkeiten, welehe dutch die Lgsliehkeitsverh~ltnisse des t~eagenses 
und des Niedersehlages bedingt sind. Das I~eagens ist in Wasser nieht 
16slieh und f/illt bei einem zu geringen Gehalt der Un~ersuchungslSsung 
an Alkohol aus. Ein MitfMlen des Reagenses mit einem Niedersehlag yon 
Triphenylzinnfluorid erfolgt jedoeh aueh bei jenen relativ hohen Alkohol- 
konzentra~ionen, bei denen das Reagens sonst noeh 15slieh ist. Einmal 
mitgefallenes Reagens kann, wie eigene Versnehe beweisen konn~en, 
aueh dnreh andauerndes Wasehen mit organisehen L6sungsmitteln wie 
Alkohol, Xther, Benzol, Chloroform (in denen Triphenylzinnehlorid 
leieht 16slieh ist) nur ~ul3erst sehwer entfernt werden. Andererseits darf 
die Alkoholkonzentration bei der F~llung 70 Vol.- ~ nieht fibersteigen, 
da das Triphenylzinnfluorid, wie N. ALLE~ u. N. FtrRMAN zeigen konnten, 
in Alkohol sehon eine geringe LSsliehkeit yon 50 rag/1 besitzt. Man ist 
infolgedessen bei der F~llung auf einen relativ kleinen Konzentrations- 
bereieh der AlkohoI-Wassermisehung angewiesen. Dadureh tr i t t  sehr 
leicht ein Mitfallen yon Reagens auf, welches dann ans dem Niedersehlag 
nieht mehr entfern~ werden kann. Dies ist eine sehr wesentliehe Fehler- 
quelle der gethode.  Wegen der Gefahr des Mitfallens yon t~eagens 
miissen grSBere Niedersehlagsmengen vermieden werden. Die h6ehs~e 
bestimmbare Fluoridmenge betrggt 40 mg. 

Anorganisehe Salze werden, falls sie in grSBerer Menge in der Unter- 
suehungslSsnng vorliegen, dureh den Alkoholzusatz ausgef~ll~. Man kann 
sie dutch Wasehen mit Wasser aus dem Niedersehlag entfernen. Dies 
gelingt allerdings meis~ nieht vollst~ndig, da die ausgefallenen Salze vom 
stark wasserabweisenden Niederschlag umhiillt sind. Es wird daher 
empfohlen, naeh Zusatz yon reinem Alkohol zur Untersuehungsl6sung 
zun~tehst yon den ausgesehiedenen anorganisehen Salzen abzufiltrieren. 
Anl3erdem begtinstigen anorganische Salze das Mitf~llen yon Triphenyl- 
zinnfluorid. Phosphat-, Silieat-, BoraX- und Carbonat-Ionen bilden mit 
dem Reagens ebenfalls schwerlSsliehe Niedersehl/~ge. Weiterhin komm~ es 
bei Anwesenheit yon Sulfat-, Nitrat-, Jodid-, Bromid- und Chlorid-Ionen 
zu einer Mitf~llu~lg. 

Da die Fgllung in der Siedehitze dnrehgefiihrt werden mul~, wird wegen 
der Gefahr eines Fluorverlustes yon den Autoren der pg-Werg der Unter- 
suehungsl6sung auf 7--9 besehr~nkt. Im s~/~rker alkMisehen Bereieh 
bildet sieh Triphenylzinnhydroxyd. Dieses ist zwar in Alkohol leieht 
]6slieh, fgllt aber doeh mit dem Niedersehlag leieht mit. Mrie eigene Ver- 
suehe gezeigt haben, besteht ferner die M6gliehkeit, dab sieh das l~eagens 
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zu einem fiberwiegenden Teit in das Hydroxyd urawandelt. Das Tri- 
phenylzinnhydroxyd reagiert abet nur sehr langsam mit Fluorid. Es ist 
dadureh mSglieh, dab die F/~llung unvollstgndig ist oder sogar ausbleibt. 
Damit man einen gut filtrierbaren Niedersehlag erhglt, mug man fiber 
Naeht stehen lassen. 

Die untere Grenze der Methode geben N. A L L ~  U. N. F~:~A~ mit 
0,05 rag Fluor an. Hier treten jedoeh Fehler yon 15~o auf. Aueh bei 
0,1 mg Fluor sind die gefundenen Werte nur auf 10~o genau. 

Trotz aller oben angefiihrten M~ngel seheint das Triphenylzinnehlorid 
zur quantitativen Bestimraung des Fluors sehr geeignet zu sein. Seine 
LSsliehkeit wurde mit 0,4 rag/100 m] w/~Briger LSsung bestimrat, was 
rund 0,02 rag Fluorid in 100 ral Wasser gleiehkommt. Das Triphenyl- 
zinnfluorid gehSrt so sieherlieh zu den schwerstlSsliehen Fluorsalzen. Der 
Niedersehlag ist gut filtrierbar und 1/~Bt sieh bei l l0~ leieht troeknen. 
Das Triphenylzinnfluorid stellt ferner eine geeignete Wggungsforra dar, 
da der Niedersehlag nicht hygroskopiseh ist und einen geringen Fluor- 
gehalt yon nur 5,15 % aufweist, wodureh sieh ein giinstiger Urareehnungs- 
faktor ergibt. 

b) Fiillung aus wdflriger L6sung mit in Chloroform geld~tem Reagens 
(ZweiphasenJitllung) 

Ira allgeraeinen sind bei einer anMytisehen Fgllung das zu bestiraraende 
Ion und das fii]lende t~eagens ira gleiehen LSsungsraittel ]eieht 15slieh, 
wghrend der Niederschlag in diesera Medium unl5slieh ist. Ffir die 
F~llung des Fluorid-Ions rait Triphenylzinnehlorid ist kein einheit]iehes 
LSsungsraittel bekannt, das die obigen Bedingungen erffillen wtirde. Um 
die F~llung yon Fluor rait Triphenylzinnehlorid zu einer branehbaren 
quantitativen Bestimraung zu raachen, war es daher notwendig, voll- 
st~indig neue Wege zu besehreiten. Ausgehend von dera Gedanken, dag 
das i~llende l~eagens und das auszufiillende Ion sieh nieht unbedingt ira 
gleiehen LSsungsraittel befinden raiissen, um einen Niedersehlag bilden 
zu kSnnen, wurde das Triphenylzinnehlorid in einera rait Wasser un- 
15slichen organisehen LTsungsraittel gel5st und dureh gfihren in innigera 
Kontakt  rait der wiil~rigen LTsung gehMten. Infolge der sehr geringen 
LTsliehkeit des Triphenylzinnehlorids in Wasser und der guten LSs- 
lichkeit in dera organischen LSsungsraittel wird sieh auf Grund des Ver- 
teilungssatzes nut  sehr wenig l~eagens in der wggrigen Sehieht befinden. 
Die im Wasser gelSsten Fluor-Ionen reagieren nun mit den geringen 
Mengen an ira Wasser gelSsten Triphenylzinnehlorid unter Niedersehlags- 
bildung. Da kein geagensiibersehug in der wggrigen Phase vorliegt, kann 
dieser Niedersehlag auf keinen Fall mit dem Reagens verunreinigt sein. 
Das Triphenylzinnehlorid, welches dureh die Niedersehlagsbildung ver- 
braueht wurde, wird dureh den Rfihrvorgang st/~ndig aus dera organisehen 
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LSsungsmittel nachgeliefert. W~hrend der ganzen F~llung ist kein fiber- 
sehfissiges Triphenylzinnchlorid vorhanden und man erh~lt daher den 
Niederschlag vollkommen rein. Zur Durchmisehung wird am zweck- 
m~gigsten ein Magnetrfihrer, das ist ein kleiner Stabpermanenzm~gnet, 
welcher in Glas eingeschmolzen ist, verwendet. Als F~]lungsgef~B diente 
ein einfuches Becherglas, welches mit einem Uhrglas bedeckt wurde. 

Das Ms Tr~gerphase ffir das Reagens dienende organische LSsungs- 
mittel mul~ zun~chst folgende Anforderungen erffillen: 

1. soll es in W~sser m6glichst wenig 16slich sein, 
2. soll das Triphenylzinnchlorid darin leicht 15slich sein, 
3. soll d~s Triphenylzinnfluorid in diesem L5sungsmittel mSglichst 

unl6slich sein. 
Alle drei Bedingungen werden yon einer verh~ltnism~13ig grogen 

Anzahl organischer LSsungsmittel erffillt, so dM3 eine gewisse Ausw~hl 
m6glieh ist. 

Es wurden zun/~chst Versuehe mit ~ ther  angestellt. Infolge der leiehten 
Fliiehtigkeit des Athers ist man gezwungen, entweder yon Anfang an mit 
einem ziemliehen UbersehuB an ~ther  zu arbeiten oder w/~hrend der 
F~llung den Ather zu erg~nzen, andernfMls besteht die Gefahr des Mit- 
fallens yon geagens. Die SehwerlSsliehkeit von Triphenylzinnphosphat 
in Ather bedeutet weiter einen Naehteil bei der Verwendung dieses 
L6sungsmittels. 

Das n~chste LSsungsmittel, das untersueht wurde, war Benzol. Bei 
diesem ist infolge seines hSheren Siedepunktes die Gefahr des Ver- 
dunstens nieht so groB. Ferner verl~uft bei der Anwendung yon Benzol 
die geakt ion zwisehen Triphenylzinnehlorid und Fluorid besonders 
sehnell. MSglieherweise sind die Untersehiede in der geaktionsgesehwin- 
digkeit dureh die versehiedenen 1Jbertrittsgeschwindigkciten des 
Reagenses von der organisehen in die w/il~rige Phase bedingt. Leider 
zeigt aber das Benzol gewisse Naehteile bei der t~iltration. Infolge des 
relativ hohen Schmelzpunktes des Benzols kommt es beim Absaugen des 
Niederschlages zu einer AuskristMlisation des Benzols an der Unterseite 
des Filtertiegels, wodureh die Filtration behindert wird. Eine weitere 
Erseheinung, welche dutch die oberfl~chenaktiven Eigensehaften des 
Triphenylzinnfluorids hervorgerufen wird, macht sieh bei der Filtration 
unangenehm bemerkbar. Das Triphenylzinnfluorid und in geringem 
Mate aueh das Triphenylzinnehlorid wirken auBerordentlieh stark 
wasserabweisend. Bildet sieh auf der Filterplatte des Tiegels eine zu- 
sammenh/~ngende Sehieht yon Triphenylzinnfluorid, welehe mit Benzol 
benetzt ist, so 1/~gt sieh kein Wasser mehr durchfiltrieren. 

Viel befriedigender verliefen die Versuehe mit Chloroform. Dieses ge- 
langt infolge seines niederen Sehmelzpunktes bei der Filtration nieht 
mehr zur AuskristMlisation. Da die Chloroformschieht zufolge ihrer 
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gr68eren Diehte unter die Wassersehieht zu liegen kommt, kann bier 
zuerst das Wasser saint dem darin suspendierten Niedersehlag ab- 
dekantiert und mfihelos filtriert werden. Augerdem ist der wasser- 
abstoSende Effekt des Niedersehlages bet Chloroform weitaus geringer 
als bet Verwendung von Benzol. Der  niedere Siedepunkt des Chloro- 
torms stSrt nieht, da dieses, mit ether Wassersehieht bedeekt, vor Ver- 
dampfungsverlusten trotz des Rfihrens im wesentliehen bewahrt bleibt. 
Ein kleiner Naeh~eil des Chloroforms gegen/iber Benzol ist, dab die 
l~eaktion bier etwas langsamer verl~uft. Obwohl Chloroform unter an- 
derem aueh eine geringe LSsliehkeit ffir das Triphenylzinnfluorid auf- 
weist, wurde es endgiiltig als L6sungsmittel ffir das Triphenylzinn- 
ehlorid erw~hlt. Um diese geringe LSsliehkeit noeh zu kompensieren, 
kann man, insbesonders bet sehr genauen Bestimmungen oder bet 
sehr kleinen Fluormengen, das Chloroform mit Triphenylzinnfluorid 
s~ttigen. 

Wegen der notwendigen Einstellung des Gleiehgewiehtes zwischen den 
beiden Phasen ist es verst~ndlich, dag die F~llung nieht momentan er- 
folgen kann. Die Ergebnisse der dazu angestellten Versuehe sind in Tab. 2 
zus~mmengefaBt. 

Tabelle 2. Versuche zur Ermittlung der $'iillungsdauer 

mg F -  mg F -  
vorgelegt gefunden 

l~iihr zeit 25 30 60 [ 90 120 rain 

1,0 
10,0 
20,0 
40,0 

0,9 
9,2 

15,6 
28,7 

0,9 
9,8 

18,1 
33,9 

/ 
1,0 / 1,0 

10,0 ] 10,0 
19,0 20,1 
39,2 39,9 

1,0 
10,1 
20,0 
40,1 

Aus der Tabelle geht hervor, dal3 F~llungszeiten von einer Stunde fiir 
Fluormengea yon weniger ats 10 mg und eineinhMb Stunden ffir Mengen 
fiber 10 mg ausreiehend sind. Man kann hernach sofort filtrieren und er- 
spart das Stehenlassen tiber Naeht. 

Die UntersuehungslSsung soll neutral seth. Doeh kann aueh im ganz 
sehwaeh sauren Bereieh die F/~llung erfolgen, d~ bet der Bestimmung die 
LSsung nieht erwgrmt wird. Eine sehwaehe Alkalitgt der Untersuchungs- 
16sung stSrt ebenfalls nicht, da das etwa gebildete Triphenylzinnhydroxyd 
in Chloroform leieht 16slieh ist und den Niedersehlag im Gegensatz zur 
F~llung aus wgSriger alkoholiseher L5sung nieht verunreinigen kann. 
In einer stark alkalisehen L6sung setzt sieh das Reagens zu einem 
wesentliehen Tell zum Hydroxyd um, welches nut  gugerst langsam mit 
Ftuor-Ionen reagiert. Demnaeh kann man als Grenzen ffir den pmWert  
etwa 4 und 9 gngeben. 
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Das Volumen der UntersuchungslSsung soil nicht zu grog sein. Zweck- 
m/~13ig ist es, eine ungef/ihr gleich grol]e Volumsmenge an Chloroform zu 
verwenden. 

W/~hrend bei der Fgllung in wggrig-alkoholiseher LSsung die doppelte 
st6ehiometrische Menge an Reagens zur Ausfgllung des Fluor-Ions ge- 
niigt, benStigt man bei der Zweiphasenf/~llung eine etwas grSgere 
P~eagensmenge, etwa die 2,5- bis 3 la the  Menge, was sich dann auch in 
der etwas grSgeren F/~llungsgeschwindigkeit als giinstig erweist. 

Ein Ausfallen yon Salzen, wie es frfiher dureh die hohe Alkohol- 
konzentration bedingt war, ist hier bei der Zweiphasenf~llung auf keinen 
Fall zu befiirchten. Selbst aus konzentrierten SalzlSsungen f~llt der 
Niedersehlag, wie Tab. 3 beweist, vollkommen rein aus. Ebensowenig 
ist Gin Aussalzen des t~eagenses zu beffirchten. 

Tabelle 3. Die Bestimmung von F- neben gr6fleren Mengen von Begleit-Ionen 

LSsung ges~ttigt an mg F-  vorgelegt mg F-  gefunden 

Na~SO 4 . . . . . . .  
KNO 3 . . . . . . .  
NaC1 . . . . . . . .  i 
KBr . . . . . . . .  
KJ  . . . . . . . . .  ! 

10,00 
10,00 
10,00 
10,00 
10,00 

10,01 
9,98 

10,00 
10,02 
10,04 

c) Die Fgllung neben Begleit-Ionen 

StSrungen bei der Fgllung yon Fluoriden mit Triphenylzinnehlorid 
sind immer dann zu erwarten, wenn entweder das Fluor-Ion oder das 
l~eagens (bzw. beide) mit  Fremd-Ionen dureh F~llung oder Komplex- 
bildung Verbindungen eingehen, welehe nicht mehr voll reaktionsfghig 
sin& Danach sind St6rungen sowohl dutch Anionen als auch durch 
Kationen zu erwarten. 

1. Anionen 

Von den Anionen st6ren wirklich nur Carbonat- und Silicat-Ionen, die 
beide mit  dem Triphenylzinnkation schwer 16sliche Verbindungen er- 
geben, die in Chloroform nur wenig oder gar nicht 15slich sind. 

Das Carbonat-Ion gibt mit  Triphenylzinnchlorid einen Niederschlag, 
der in Chloroform schwer 16slich ist. Carbonate miissen daher vorher 
dureh Neutralisation in der Hitze (gegen Phenolphthalein) beseitigt 
werden. Silicate gebcn mit  Triphenylzinnchlorid Niederschlgge, die in 
Chloroform nut  wenig 15slich sind und bilden augerdem verhgltnismgBig 
starke Komplexe mit dem Fluor-Ion. Durch das Zusammentreffen dieser 
beiden Effckte mug die. Hauptmenge der Silicate durch vorhergehende 
alkalische Abscheidung der Kiesels/~ure entfernt werden. Die dabei noch 
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zurfiekbleibenden kleinen Mengen an Kieselsgure stSren die Bes%immung 
trotz der oben erw/s geringen LSsliehkeit ihrer Triphenylzinnsalze 
in Chloroform nicht. 

Tabelle 4. Bestimmung von Fluoriden neben Phosphaten 

zugesetztes P04 ~- F- vorgelegt F- gefunden Fehler 
mg mg mg % 

10 
l0 
l0 
10 
10 
1 

20 
50 

100 

1,00 
5,00 

10,00 
20,00- 
40,00 
10,00 
10,00 
10,00 
10,00 

1,01 
4,99 

10,03 
20,02 
40,07 
10,00 
10,01 
10,01 
10,06 

@ 1,0 
--0,2 
+ 0,3 
+ 0,1 
+ 0,2 

0,0 
+ 0,1 
+ 0,1 
+ 0,6 

Phosphate geben mit Triphenylzinnchlorid einen Niederschlag, der in 
Chloroform und Benzol, jedoeh nicht in ~ther, 15slich ist. Man kann daher 
Fluoride neben Phosph~ten mit Hilfe der Zweiphasenf~llung bestimmen. 
Das gebildete Triphenylzinnphosphat geht dabei sofor~ im Chloroform in 
LSsung, reagiert aber mit den Fluoriden viel langsamer als das Tri- 
phenylzinnehtorid. Aus diesem Grunde ist es zweckm~Big, bei der F/illung 
des Fluors in Gegenwart yon Phosphat-Ionen einen etwas grS$eren 
ReagensfiberschuB, das ist die 3--3,5faehe Menge, zu verwenden. Ferner 
darf der Niedersehlag-wegen einer mSglichen Okklusion auf keinen Fail 
lgngere Zeit stehen gelassen werden. Naeh einer ]%fihrzeit yon einer Stunde 
wird sofort filtriert. Fgllungen, die fiber Nacht stehen gelassen wurden, 
ergaben um 30 ~ zu hohe Werte. SchlieSlich erfordert diese Bestimmung 
auch grSBere Flfissigkeitsmengen. So sollen 10 mg Fluor-Ionen mindestens 
in 40--50 ml Wasser mit einer ebenso groSen Menge an Chloroform- 
ReagenslSsung zur Fiillung gelangen. 

Tabelle 5. Bestimmung von Fluoriden neben Boraten 

Na2:B407 - lo II.O F- vorgelegt t'- gefunden Fehler 
zugesetzt 

mg mg mg % 

30 
30 
30 
30 
30 
5 

50 
100 
200 

1,00 
5,00 

10,00 
20,00 
40,00 
10,00 
10,00 
10,00 
10,00 

1 , 0 0  

5,02 
9,99 

20,05 
40,11 
10,02 
10,00 
10,04 
10,13 

0,0 
+ 0,4 
- -  0,1 

0,2 
+ 0,3 
+ 0,2 
i 0,0 
+ 0,4 
@ 1,3 
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Beim Borat liegen die Verh~ltnisse insofern gtinstig, als das Triphenyl- 
zinnborat in Chloroform 16slieh ist und ferner das Fluor im Borfluor- 
komplex nieht sehr stark gebunden ist. ]~luor l~13t sieh bei Anwendung 
der Zweiphasenf/~llung quantitativ neben Borat bestimmen. Da abet das 
Triphenylzinnborat mit Fluoriden nieht reagiert, mug ein geniigend 
groger l~bersehug an Reagens angewandt werden, damit sowohl das 
Borat als aueh das Fluorid geniigend Triphenylzinnehlorid zur Reaktion 
zur Verffigung haben. Die ~'/~tlung erfolgt analog derjenigen bei An- 
wesenheit yon Phosphaten. Auch hier mug sofort naeh Beendigung der 
Rtihrzeit filtriert werden. 

2. Kationen 

Einer der st~rksten Fluorkomplexe ist der Beryllium-Fluorkomplex. 
Beryllium st6rt die Fluorbestimmung mit Triphenylzinnchlorid auch in 
kleinen Mengen. Da fiir Beryllium kein sts Komplexbildner ~ls 
Fluor bekannt ist, gibt es auch keine MSglichkeit, das Beryllium zu 
maskieren. 

Die Fluorkomplexe des Aluminiums, des Eisen8 und des Zir]coniums 
zeigen insoweit ein einheitliches VerhMten als bei Anwesenheit dieser 
Ionen die F~llung des Fluor-Ions mit Triphenylzinnehlorid nur solange 
vollst~ndig ist, als die Metall-Ionenkonzentration den der vorhandenen 
Fluormenge entspreehenden st6ehiometrisehen Weft * nieht erreicht hat. 
Bei einem Uberschul3 an Metall-Ionen ist hingegen das Komplexgleieh- 
gewieht schon so weir zugunsten des Fluorkomplexes versehoben, dab 
die fiir das LSsliehkeitsprodukt des Triphenylzinnfluorids notwendige 
Fluor-Ionenkonzentration nieht mehr erreieht wird und somit aueh keine 
Niederschlagsbildung erfolgen kann. Das Gleichgewieht kann so nicht 
ver~ndert werden. 

[Me~+F~] ( '~ -n ) -  ~-  Me "+ + x F -  

sehr grol3! zu klein ftir: 
Ph3SnF-Bfldung 

Im anderen Fall des Uberwiegens der Fluor-Ionen wird jedoeh die 
Bildung des Triphenylzinnfluorids den 3/Ietallfluorkomplex zur Nach- 
dissoziation der Fluor-Ionen zwingen und so diesen nach und n~ch (Zeit- 
reaktion[) vollstgndig auflSsen. Nur dal~ in diesem Full die Fluor-Ionen- 
konzentration in jedem Zeitpunkt beiden Gleiehgewichten, das sind 
sowohl dem des Metallfluorkomplexes als auch dem des LSslichkeits- 
produktes des Triphenylzinnfluorids, geniigen mug. 

Das Almninium gibt mit dem Fluor einen relativ starken Komplex. 
Hierbei entsprieht 1 mg Aluminium 4,2 mg Fluor. Bei Vorhandensein 

* Bis etw~ 90% dieses Wertes. 
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yon  mehr Aluminium kann  dieses durch Ammoniak  ausgefi~llt werden. 
Dabei wird das Almninium zwar nicht  quant i ta t iv  gef~llt, abet  daffir eine 
Aluminiumkonzentra t ion geschaffen, die unter  der st6chiometrisehen 
Konzent ra t ion  ffir das anwesende Fluor  liegt und somit die Fgllung des 
Fluor-Ions mit  Triphenylzinnchlorid nicht mehr  zu stSren vermag. 

Tabelle 6. Bestimmung yon Fluoriden neben A lumin ium 

AP § zugefiigt F- vorgelegt F- gefunden Fehler 
mg nag rag % 

1,19 
1,79 
2,14 
2,38 
2,98 
0,43 
0,52 
4,28 
5,24 

*2,98 
*3,57 
*4,76 

10,00 
10,00 
10,00 
lO,O0 
10,00 
2,00 
2,00 

20,00 
20,00 
10,00 
10,00 
l 0,00 

10,03 + 
10,01 + 
10,02 + 
9,13 
7,94 
2,00 =[: 
1,87 

19,96 
18,31 
10,01 -~ 
9,98 

10,02 + 

0,3 
0,1 
0,2 
8,7 

20,6 
0,0 
6,5 
0,2 
8,4 
0,1 
0,2 
0,2 

* Fluorbestimmung nach F~llung des Aluminiums mit Ammoniak. 

Ahnlieh wie beim Aluminium liegen die Verhi~ltnisse beim Eisen. Die 
Eisenfluorkomplexe sind wesentlieh schw~tcher als die analogen Alu- 
miniumfiuorkomplexe.  1 mg Eisen vermag 2 mg Fluor  abzubinden. 
Eisen kann  neben Fluor quant i ta t iv  mit  Ammoniak  ausgefi~llt werden. 

Tabelle 7. Bestimmung yon t~luoriden neben Eisen 

F e  ~ +  zugeftigt ~'- vorgelegt F -  geftmden Fehler 
mg mg mg % 

2,5 10,00 
4,4 10,00 
4,9 10,00 
6,1 10,00 

*26,5 30,00 
* 9,8 10,00 
*29,4 30,00 

* Fluorbestimmung naeh F~llung des tgisens 

9,99 
10,02 
9,22 
8,34 

29,93 
10,01 
30,05 

mit Amraoniak. 

- -  0,1 
+ 0,2 

- -  7,8 
- -  16,6 
- -  0,2 
d- 0,1 
d- 0,2 

Zirkonium bildet mit  F luor- Ionen  Komplexe,  deren Stabilit~t ungefghr 
gleieh grog ist wie die der Aluminiumfluorkomplexe.  Die Zirkonfluor- 
komplexe sind meist sehr gut  15slieh. Aueh bier t r i t t  eine i~hnliehe Er- 
seheinung wie beim Aluminium auf, nur  dag hier noeh welt vor  dem 
Erreiehen des den vorhandenen  Fluor- Ionen  entspreehenden st5chio- 
metrisehen Wertes  an Zirkonium-Ionen die StSrung wirksam wird. 
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Tabelle 8~ Be~timmung yon Fluoriden neben Zirkonium 

Zr ~+ zugeffigt F -  vorgelegt :F gefunden Fehler 
mg mg mg % 

6,0 
7,2 
8,0 

10,0O 

10,00 
10,00 
10,00 
10,00 

10,03 
9,94 
9,19 
8,63 

+ 0,3 
- -  0,6 
- -  8 , 1  

- -  1 3 , 7  

D u r c h f i i h r u n g  

a) Bereitung der ReagenslSsung 

1. Damtellung des Triphenylzinnchlorids. D~s Tr iphenylz innchlor id  

wird zweckmi~6ig fiber das Te t raphenylz inn  hergestell t .  Zur Dars te l lung 

yon Te t rapheny lz inn  wurde die Methode von P. P~nlFFER U. K. SC~N~;R- 

IVIA~ 1~ mi t  geringfiigigen Verbesserungen f ibernommen.  

Danach stellt man aus 1 Mol Brombenzol und 1,1 Molen Magnesiumsp~nen in 
400 ml absolutem J~ther die Gmo~AnI)-Verbindung her. Diese wird mit einer Kau- 
tschukbatlpumpe unter gleichzeitiger Filtration mittels eines Fflterst~behens in 
einen zweiten Kolben gepre]t. Dabei wird die Luftfeuchtigkeit ferngehalten. In den 
zweiten Kolben, der mit RiickfluBkfihler, Tropftrichter und Riihrwerk ausgestattet 
ist, l~13t man nun langsam unter gutem l~iihren eine LSsung yon 0,15 Molen frisch 
destillierten Zinntetrachlorids, welches in etwa der doppelten Volumsmenge (35 ml) 
Benzol gelSst wurde, zutropfen. Nach vollst/~ndiger Zugabe des ZinntetracMorids 
l i~t  man die ~therische L6sung 2 Std am Wasserbad mit aufgesetztem l~iickfltflL 
ktihler koehen. Naeh dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit einer wiil3rigen 
Ammoniumchloridl6sung versetzt und mit verdiinnter Salzs~ure anges~uert. Das nun 
ausfallende rohe, in Ather schwer 16sliche, Tetraphenylzinn wird abfiltriert und aus 
Pyridin umkristallisiert. Die Ausbeute betr~gt 75%; der Schmelzpunkt ist 225 ~ C. 

Die ~berfiihrung des Tetraphenylzinns in Triphenylzinnehlorid l~l]t sieh am 
besten naeh K. A. KOZESC~XOW, M. M. NAo5 u. A. P. ALEXA~nnOW 4 durchfiihren. 
Danach werden 0,15 Mole Tetraphenylzinn mit 0,05 Molen friseh destilliertem 
Zinntetraehlorid im ~)lbad am Riickflul]ktihler innerhalb ~,~ Std auf 205 ~ C erhitzt, 
dann 3 Std bei dieser Temperatur (205--210 ~ C) gehMten und schliel]lich noch bei 
150--160 ~ C 3 Std stehen gelassen. Die tCeaktionsmasse, welche eine braune Fliissig- 
keit darstsllt und nach dem Erkalten allmi~hlieh kristallinisch erstarrt, wird mit der 
7 fachen Menge siedenden Athers bshandelt und vom unl5sliehen Riiekstand, der in 
der Hauptsache aus unverbrauchtem Tetraphenylzinn besteht, abfiltriert. Die 
AtherlSsung wird his auf sin kleines Volumen eingedampft, der srhaltene Kristall- 
brei seharf abgesaugt, aus der etwa 5faehen Menge Alkohol umgel6st und mit 
kleinen Mengen Petrol~ther durchgewaschen. 

Der Schmelzpunkt des Triphenylzinnchlorids liegt bei 106 ~ C. Es ist in Alkohol, 
J~ther und Aeeton sehr leicht, in Methylalkohol, Benzol und Chloroform leieht, 
mM~ig in Petrol/~ther 16slich. 

2. Bereitung der TriphenylzinnchloridlSsung. Zur AusfMhmg yon 10 mg Fluor- 
Ionen geniig~ die Berei~ung yon 40 ml einer Chloroforml6sung, welehe rund 0,5 g 
Triphenylzinnchlorid, das ist die 2 � 8 9  ache Menge an notwendigem tCeagens, gelSst 
enthMt. Welter ist es ratsam, diese L6sung mit Triphenylzinnfluorid zu siittigen 
und vor Gebrauch zu filtrieren. 
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b) Arbeitsvorschri/t 

Zur Untersuchungsl5sung, welehe ein Volumen je nach dern Fluorgehalt yon 
0,1--50 rng zwisehen 20 und 100 ml und einen p~-Wert zwischen 4 und 9 haben soll, 
wird eine ChloroformlSsung des Reagenses, welehes an Triphenylfluorid ges/~ttigt ist, 

1% 

5 959 

Abb.  1. Pyro lysekurve  yon Triphenylzinnfluorid 
nach CL. DUVAL 3 

zugefiigt. Das Volurnen der Chloroform- 
15sung soil etwa dem der fluoridhaltigen 
w~Brigen Phase entsprechen. Je nach den 
Begleit-Ionen geniigt eine 2 � 8 9  fache 
Menge an Reagens in Chloroform gelSst. 
Die beiden Fliissigkeiten werden in einern 
hohen Becherglas, das rnit einem Uhrglas 
bedeckt ist, rnittels eines Magnetriihrers 
1 - -1~  Std kr~ftig geriihrt. Nach Beendi- 
gung der Fi~llung l~Bt man kurz absitzen 
und erg~nzt das verdampfte Chloroform. 
Es hande]t sich jedoch rneist nur urn 
wenige Milliliter. Es ist daher zweekrn~Big, 
vor Beginn der F/~llung den Stand des 

Chloroforms mittels Fettstift anzuzeichnen, um so leichter auf die urspriingliche Men- 
ge rnit reinem Chloroform ergi~nzen zu k5nnen. Man riihrt dann mit geringer Gesehwin- 
digkeit noch 5--10 min. Nach dem Absitzen wird durch einen Fiitertiegel zuerst die 
w~$rige Sehieht dekantiert und erst, wenn diese vollkommen abgesaugt ist, aueh 

Tabelle 9. Die Bestimmung yon Fluor in reinen Fluorid- 
testlSsungen mittles Triphenylzinnchlorid 

~ -  vorgeleg~ F gefunden Auswaage ~'ehler in 
m g  m g  nag Rela t iv-  % 

0,100 
0,100 
0,500 
1,000 
1,000 
1 , 0 0 0  

2,00 
2,00 
5,00 
5,00 

10,00 
10,00 
10,00 
15,00 
20,00 
20,00 
25,00 
30,00 
30,00 
30,00 
40,00 
50,00 
50,00 

0,102 
0,094 
0,490 
0,990 
1,005 
1,000 
2,01 
2,00 
5,01 
5,00 
9,99 

10,00 
10,02 
14,95 
19,98 
20,04 
25,03 
30,02 
30,13 
30,00 
40,05 
50,05 
50,17 

1 , 9 8  

1,83 
9,5 

19,2 
19,5 
19,4 
39,0 
38,8 
97,2 
97,0 

194,0 
194,2 
194,5 
290,0 
387,8 
388,9 
485,8 
583,0 
584,7 
582,6 
777,6 
971,6 
973,8 

+ 2,0 
- -  6,0 
- -  2,0 
- -  1,0 
+ 0,5 

0,0 
4- 0,5 
• 0,0 
+ 0,2 
i 0,0 
- -  0,1 
4= 0,0 
+ 0,2 
- -  0,3 
- -  0,1 
§ 0,2 
+0 ,1  
+0 ,1  
+ 0,4 
~: 0,0 
+0 ,1  
+ 0,1 
+ 0,3 
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die Chloroformschicht in den Tiegel gegossen. Man w/~scht mit wenig Wasser und mi~ 
an Triphenylzinnfluorid ges~ttigter ChloroformlSsung. Der NiederseMag wird bei 
l l0~  etwa �89 Std lang getrocknet. Wie die Pyrolysenkurve yon CL. DWAL a 
(Abb. 1) zeigt, kunn jedoch die Trockentemperatur ohne weiteres auch bis 158 ~ C 
erhSht werden. Eine Reihe yon Testanalysen, die nach obiger Vorschrfft durch- 
gefiihrt wL~rden, ist in Tab. 9 zusammengef~/]t. 

c) Analyse yon JFluormineralien 

Eine Reihe yon Mineralan~lysen sollte die praktische Verwendbarkeit der aus- 
gearbeiteten Methode beweisen. Zur Untersuchung gelangte reinster Flul]spat, 
grSnlandiseher Kryotith und brasilianischer Topas. Der AufschluB der Minerale 
erfolgte dutch Sehmelzen mi~ Soda-Kiesels~ure. Die feingepu]verten Proben wurden 
mit der 6fachen Menge an K~lium-Natriumcarbon~t und der 2~fachen ~r 
reinster Kiesels~are vermischt. Beim Topas geniigte die 1 �89 fache Menge Kiesels~ure. 
Die Gemische warden im Platintiegel nach vorsichtigem Erhitzen bis zum AufhSren 
der CO2-Entwicklung geschmolzen, die Schmelze in Wasser aufgenommen, filtriert und 
zur Abscheidung der Kieselsi~ure mit etw~ 4g s Ammoniumcarbonat versetzt. 
Naeh dem Filtrieren wurde mit verdiinnter Salzs~ure gegen Phenolphthalein neu- 
tra]isiert und zur Abscheidung der restlichen Kiesels~ure mit einigen Millilitern einer 
Zinkoxyd~mmoniaklSsung verse~zt, die L6sung zur Entfernung des Ammoniaks kurz 
aufgekocht und dann filtriert. ~ach dem Einengen auf das geeignete F~llungsvolumen 
wurde zur Vertreibung der Carbonate in der ttitze vorsichtig neutralisiert. Nach 
dem Auskiihlen der UntersuchungslSsung erfolgte die F~llung des Fluors wie oben 
beschrieben. 

Umbei  der F~lltmg des Fluors keine zu grol3e Niederschlagsmenge zu erhalten, 
wurden entweder die Fluormineralien in einem bestimmten Verh~ltnis mit Cal- 

Tabelle 10. Die Bestimmung von 2~luor in Mineralen mittels Triphenylzinnchlorid. 
1. Die Bestimmung des Fluors im Flui]spat. Theoretischer Fluorgehult: 48,67% Fluor 

mg CaF2 
vorgelegb 

22,63 
9,51 

25,30 

~swaage 
mg 

213,6 
89,6 

239,7 

mg F- 
gefunden 

10,95 
4,59 

12,29 

%F- 
gefunden 

48,48 
48,38 
48,59 

Fehler in 
Relativ- % 

- -  0,39 
- -  0,59 
--0,16 

2. Die Bestimmung des Fluors im Kryolith. Theoretischer Fluorgehalt: 54,28% Fluor 

mgNaaA1F6 
vorgelegt 

Auswaago 
mg 

215,1 / 
190,7 

t 

20,34 
18,10 

mgF- % F- 
gefunden gefunden 

11,03 54,19 
9,78 54,06 

Fehler in 
Relativ- % 

- -  0 , 1 7  

- -  0 , 4 1  

3 .  Die Bestlmmung des Fluors im Topas yon Mina.s Geraes. Genauer l~luorgehalt 
unbekannt, etwa zwischen 15 und 17~/o 

1rig Topas Auswaage mg F- % F- 
vorgelegt mg gefunden gefunden 

52,40 
61,60 

167,1 
194,6 

8,57 
9,98 

16,37 
16,21 

Z. anal. Chem., Bd. 152 2 
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ciumcarbonat vermischt oder bei grSBeren Einwaagen aus den d~raus resultierenden 
LSsungen aliquote Tefle zur Bestimmung des Fluor-Ions verwendet. 

Eine Zus~mmenstellung der eben beschriebenen Mineralanalysen findet sich in 
Tab. I0. 

Zusammenfassung 
Mit I-Iilfe eines methodisch neuen  F~llungsverfahrens,  der sogenannten  

,Zweiphasenl~] lung" ,  konn te  das schon yon  ~ .  ALLE~ u. N. Fu~MA~ zur 
Fluor~nalyse  vorgeschl~gcne Tri lohenylzinnchlorid ffir eine direkte Fluor-  
bes t immung  mi t  Erfolg ~ngew~ndt werden. D~s Reagens wird n ich t  in  
Alkohol sondern in  Chloroform gelSst u n d  n u n  mi t  der w~i]rigen fluor- 
hal t igen Phase du tch  kr~ftiges Ri ihren  in  innigen K o n t a k t  gebracht  u n d  

so d~s F luor id  ~usgef~llt (Zweiloh~senfi~llung). Solcherart  gelang es, nichs 
nu r  den Fhorn iedersch lag  frei yon  l%eagens u n d  okkludier ten  Salzen zu 
erhalten,  sondern ~uch neben  Phosphor-,  Borat-  sowie Eisen-, Alumin ium-  
u n d  Z i rkon- Ionen  eine direkte Bes t immung  des F luor - Ions  mi t  be- 
friedigender Genauigkei t  zu ermSglichen. I)er Fehler  betr~gt  n u t  wenige 
Zehntel-Rel~t ivprozente .  Die Methode wurde aul]er an Test lSsungen ~uch 

~n na t i i r l ichen  Minera len  erprobt .  
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