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Ubersicht

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 hiitte. Immer ist eine vorhergehende Ab-
trennung des Fluor-Ions selbst oder der meisten seiner Begleit-Ionen er-
forderlich. Dies wird sowohl durch die grofie Neigung des Fluor-Ions zur
Komplexbildung als auch durch den Umstand, daB eine Reihe von An-
ionen, die das Fluor-Ton hiufig begleiten, von den meisten Fluorfillungs-
reagentien ebenfalls mitausgeféllt werden, versténdlich. Die meisten dieser
Verfahren sind zeitraubend und in ihrerWirkung nicht immer befriedigend.
So ist z. B. die soviel geriihmte Destillationsmethode zur Abtrennung des
Fluor-Tons von seinen Begleit-Ionen keineswegs vollstindig, da, wie
F. W. CuapMaN? berichtet, neben Bor und Silicium auch Arsen und zu
einem geringeren Anteil auch die Fluoride des Chroms, Rheniums,
Selens, Antimons und Mangans in perchlorsaurer Losung in das Destillat
gelangen konnen. Andrerseits ist durch eine einfache Fallung der Hy-
droxyde mit verdiinntem Ammoniak nur das Eisen quantitativ aus seinem
Fluorkomplex abtrennbar. Aluminjum wird hierbei je nach der vor-
handenen Fluormenge nur zu einem mehr oder weniger grofen Anteil
ausgefllt.

Bis jetzt ist fiir das grofie Komplexbildungsbestreben des Fluor-Ions
noch keine gentigend schwer lsliche Fluorverbindung gefunden worden,
um dieses direkt bei Anwesenheit stérender Anionen bestimmen zu
kénnen. Dazu kommt noch, daB in fast allen anorganischen, schwerer 1ds-
lichen Fluorverbindungen mehr als ein Fluoratom enthalten ist, was sich
wieder fiir die erfaBbare Fluormenge nur im ungiinstigen Sinne auswirkt.
Dagegen sind schon seit geraumer Zeit eine Reihe schwer loslicher
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Trialkyl- als auch Triarylzinnfluoride5-1® bekannt geworden, die nicht
nur ein Fluoratom je Molekiil enthalten, sondern auBerdem zufolge
ihres viel groBeren Molekulargewichtes einen viel giinstigeren Umrech-
nungsfaktor besitzen. Von diesen ist das Triphenylzinnfluorid wohl am
schwersten loslich und wurde daher auch im Jahre 1932 von N. AnLex
u. N. FurMaN! zur quantitativen Bestimmung des Fluor-Tons ausgewertet.
Jedoch konnte diese Bestimmungsform bisher keine gréBere Bedeutung
erlangen, da sich bei ihr eine Reihe von Schwierigkeiten ergab. Es wurde
daher zunédchst untersucht, inwieweit die seit den grundlegenden Arbeiten
von K. Kravuse u. Mitarb. hinlinglich bekannten organischen Fluor-
verbindungen sich fiir eine direkte Bestimmung des Fluor-Ions eignen.
Wenn auch keine der untersuchten bzw. hier nur angefiihrten Verbin-
dungen einen Vorteil gegentiber dem von N. ALLEN u. N. FURMAN emp-
fohlenen Triphenylzinnfluorid ergab, so soll doch hier ein kurzer Uber-
blick tiber diese interessanten Verbindungen gegeben werden.

a) Aliphatische Zinnverbindungen

Die meisten Verbindungen der allgemeinen Formen R,Sn¥ sind in
Wasser schwer 16slich. Sie bilden sich beim ZusammengieBen einer alko-
holischen Lésung von R,SnX (X = Chlor, Brom) und einer alkoholisch-
wilirigen Losung eines Fluorids. Ist R ein aliphatischer Rest, so sind die
Verbindungen in organischen Losungsmitteln teilweise 16slich. Die Los-
lichkeit in Wasser nimmt im Gegensatz zur Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln mit steigender Kohlenstoffanzahl ab (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1. Loslichkeit von Trielkylzinnverbindungen

Loslichkeit, Loslichkeit

Verbindung in Wagser in Benzol

mg/100 ml mg/100 ml
Trimethylzinnfluorid. . . 850 50
Triathylzinnfluorid . . . 180 30
Tripropylzinnfluorid . . 20 120
Triisobutylzinnfluorid . . 10 100
Triisoamylzinnfluorid . . 3,0 970
Trihexylzinnfluorid . . . 1,3 1180

Von diesen Verbindungen ist auBer dem Triisoamylzinnfluorid auch
das Trihexylzinnfluorid, welch letzteres wir in analoger Weise erstmalig
dargestellt haben, sehr schwer 16slich. Die Darstellung dieser Verbin-
dungen erfolgte nach E. KrRaUusE?® aus dem entsprechenden Halogenalkyl
iber die GRIGNARD-Verbindung, welche dann mit Zinntetrachlorid in
dtherischer Losung umgesetzt wurde. Dabei bildet sich die entsprechende
Tetraalkylzinnverbindung, welche anschliefend unter Kiithlung mit Brom
versetzt wurde, was zur Bildung von Trialkylzinnbromid fithrte.
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Das Triisoamylzinnbromid ist als Fallungsreagens fiir Fluor geeignet,
wenngleich es keine Vorteile gegeniiber dem Triphenylzinnchlorid zeigt.
Die Fillung wird hier in einer Mischung von Aceton, Alkohol und Wasser
durchgefiithrt, da sonst (nur in Alkohol und Wasser) ein sehr schlecht
fltrierbarer Niederschlag entsteht. Die Zusammensetzung von 30 Vol.-%
Wasser, 35 Vol.-% Alkohol und 35 Vol.-9 Aceton ist weitgehendst ein-
zuhalten, da sonst Storungen durch Mitfillung des Reagenses bzw.
Lésung des Niederschlages oder schlechte Filtrierbarkeit die Folge sind.
Einige Fluorbestimmungen wurden mit befriedigendem Ergebnis durchge-
fihrt. Die Féllung erfolgte unter heftigem Rithren mit der doppelten
stochiometrischen Menge einer alkoholischen Triisoamylzinnbromid-
16sung unter Zusatz von Aceton. Nach 6stiindigem Stehen wurde durch
einen Sintertiegel filtriert und der Niederschlag bei 110° C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Das Trihexylzinnbromid erwies sich als Fillungsmittel deshalb un-
brauchbar, weil die Reaktion zwischen geldsten Fluoriden und Trihexyl-
zinnbromid zu langsam verlduft. Die Fallung des Fluor-Tons bleibt sowohl
bei mehrstiindigem Stehen als auch nach dem Erhitzen unvollstindig.
Als Fallungsmedium wurden Alkohol-Wasser- und Aceton-Wasser-Ge-
mische verschiedener Konzentration verwendet.

b) Aromatische Zinnverbindungen

Bei den aromatischen Zinnverbindungen, die zur Fillung des Fluor-
Yons verwendet werden konnen, liegen die Verhiltnisse nicht so tiber-
sichtlich wie bei den aliphatischen Verbindungen. Es handelt sich auch
hier um Verbindungen des allgemeinen Typs R,SnX, wobei R eine
Phenylgruppe oder eine substituierte Phenylgruppe sein kann. Das
Triphenylzinnfluorid hat einen verhiltnismaBig sehr hohen Schmelzpunkt
(357°C) und ist sowohl in Wasser als auch in allen organischen Losungs-
mitteln sehr schwer 16slich. Methyl- ebenso wie Methoxylgruppen an den
Phenylresten erhohen-die Loslichkeit in Wasser. So ist das Tri-(p-
methyl-phenyl)-zinnfluorid in Wasser leichter 16slich als das Triphenyl-
zinnfluorid und das Tri-(2,4-dimethyl-phenyl)-zinnfluorid noch 16slicher
als die beiden anderen Verbindungen. Die Substitution durch die Methyl-
gruppen erhdht auch die Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln, so
daB die obengenannten Verbindungen in ihnen viel leichter loslich sind
als Triphenylzinnfluorid. Eine sehr geringe Loslichkeit zeigt auch das
nur schwer filtrierbare Tri-(p-bromphenyl)-zinnfluorid, das auBer einem
giinstigeren Umrechnungsfaktor keine Vorteile gegeniiber der Fillung
des Fluor-Tons mit Triphenylzinnehlorid aufweist. Tri-(p-anisyl)-zinn-
fluorid ist in Wasser leichter 16slich als Triphenylzinnfluorid und auch als
Tri-(p-bromphenyl)-zinnfluorid. Die Darstellung der Triarylzinnhalo-
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genide kann nach E.Krause® 7 8 10 analog der Darstellung der Tri-
alkylzinnhalogenide erfolgen.

SchlieBlich wurde untersucht, ob die Verwendung anderer Triphenyl-
zinnsalze als die der Chlorwasserstoffsdure irgendwelche Vorteile bietet.
So wurden dann Triphenylzinnbromid, -jodid und -hydroxyd auf ihre
Eignung als fluorfillende Reagentien gepriift. Das Triphenylzinnbromid
ist dem Triphenylzinnchlorid als Reagens durchaus gleichwertig. Die
Reaktion des Fluor-Ions mit Triphenylzinnjodid erfolgt etwas langsamer.
Eine unmittelbare Bestimmung des freigesetzten Jod-Ions neben dem
tiberschilssigen Triphenylzinnjodid erwies sich als unmoglich, da bei
seiner Oxydation mittels Kalinmjodat oder Kalinmnitrit in saurer
Lésung auch ein Teil des an das Triphenylzinn gebundenen Jodids mit-
oxydiert wird. Ebenso ist eine argentometrische Titration des frei-
gesetzten Jodids neben dem iiberschiissigen Triphenylzinnjodid nicht
moglich. Triphenylzinnhydroxyd setzt sich nur duflerst langsam mit
Fluor-Tonen um. AuBerdem ist diese Reaktion meist nicht vollstéindig.
Nur ein sehr groBer UberschuB an Triphenylzinnhydroxyd kann das
gesamte Fluorid ausfdllen. Diese Verbindung kommt daber als ana-
Iytisches Reagens ebenfalls nicht in Frage.

Im periodischen System der Elemente steht unter dem Zinn das Blei.
Bleiverbindungen sind als Fluorreagentien schon lange bekannt. Neben
dem schwer 16slichen Bleifluorid finden das noch schwerer 16sliche Blei-
chlor- und Bleibromfluorid als Fallungs- und Wagungsform Verwendung.
Wider alles Erwarten sind jedoch die organischen Bleiverbindungen, die
den fluorfallenden organischen Zinuverbindungen analog gebaut sind,
wegen ihrer viel groBeren Loslichkeit firr eine Fluorbestimmung un-
geeignet.

Fillong mit Triphenylzinnehlorid
a) Fillung aus alkoholischer Losung

Im Laufe von Untersuchungen iiber organische Zinnverbindungen
stellten E. Krause u. R. BECKER im Jahre 1919 das Triphenylzinn-
fluorid her®. Diese Autoren fanden, daf sich beim ZusammengieBen
einer alkoholischen Losung von Triphenylzinnchlorid und einer al-
koholisch-wiBrigen Losung von Kaliumfluorid sofort ein weiller Nieder-
schlag von Triphenylzinnfluorid bildet. Ferner wurde festgestellt, dafl
das Triphenylzinnfluorid in Wasser eine aulerordentlich geringe Loslich-
keit aufweist und auch in organischen Losungsmitteln schwer 16slich ist.
Auf Grund dessen wurde die Moglichkeit in Erwigung gezogen, Tri-
phenylzinnchlorid als Reagens zur quantitativen Bestimmung von
Fluoriden zu verwenden. Diese Idee wurde erst im Jahre 1932 von
N. AvLEN u. N. Furman? aufgegriffen. Von diesen beiden Autoren wurde
eine gravimetrische Methode ausgearbeitet. Seither findet man in der
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Literatur keine Erwahnung des Triphenylzinnchlorids zur Fluoranalyse,
mit Ausnahme von gelegentlichen Hinweisen in Sammelwerken 2, 13,

Bei der Bestimmung des Fluors nach N. AzLeEN u. N. FurMaN wird
das Fluor analog der Methode von E. KrAUSE u. R. BECKER in einer
wilrig-alkoholischen Losung gefallt. Hierbei ergeben sich die ersten
Schwierigkeiten, welche durch die Loslichkeitsverhdltnisse des Reagenses
und des Niederschlages bedingt sind. Das Reagens ist in Wasser nicht
I6slich und fallt bei einem zu geringen Gehalt der Untersuchungslésung
an Alkohol aus. Ein Mitfallen des Reagenses mit einem Niederschlag von
Triphenylzinnfluorid erfolgt jedoch auch bei jenen relativ hohen Alkohol-
konzentrationen, bei denen das Reagens sonst noch 16slich ist. Einmal
mitgefallenes Reagens kann, wie eigene Versuche beweisen konnten,
auch durch andauerndes Waschen mit organischen Losungsmitteln wie
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform (in denen Triphenylzinnchlorid
leicht 18slich ist) nur duBerst schwer entfernt werden. Andererseits darf
die Alkoholkonzentration bei der Fillung 70 Vol.-9; nicht tibersteigen,
da das Triphenylzinnfluorid, wie N. ALLEN u. N. FURMAN zeigen konnten,
in Alkohol schon eine geringe Loslichkeit von 50 mg/l besitzt. Man ist
infolgedessen bei der Fallung auf einen relativ kleinen Konzentrations-
bereich der Alkohol-Wassermischung angewiesen. Dadurch tritt sehr
leicht ein Mitfallen von Reagens auf, welches dann aus dem Niederschlag
nicht mehr entfernt werden kann. Dies ist eine sehr wesentliche Fehler-
quelle der Methode. Wegen der Gefahr des Mitfallens von Reagens
miissen groflere Niederschlagsmengen vermieden werden. Die hochste
bestimmbare Fluoridmenge betridgt 40 mg.

Anorganische Salze werden, falls sie in gréBerer Menge in der Unter-
suchungsldésung vorliegen, durch den Alkoholzusatz ausgefallt. Man kann
sie durch Waschen mit Wasser aus dem Niederschlag entfernen. Dies
gelingt allerdings meist nicht vollstdndig, da die ausgefallenen Salze vom
stark wasserabweisenden Niederschlag umhiillt sind. Es wird daher
empfohlen, nach Zusatz von reinem Alkohol zur Untersuchungslosung
zun#chst von den ausgeschiedenen anorganischen Salzen abzufiltrieren.
AuBlerdem begiinstigen anorganische Salze das Mitfdllen von Triphenyl-
zinnfluorid. Phosphat-, Silicat-, Borat- und Carbonat-Ionen bilden mit
dem Reagens ebenfalls schwerldsliche Niederschlage. Weiterhin kommt es
bei Anwesenheit von Sulfat-, Nitrat-, Jodid-, Bromid- und Chlorid-Ionen
zu einer Mitfiallung.

Da die Fillung in der Siedehitze durchgefithrt werden muf}, wird wegen
der Gefahr eines Fluorverlustes von den Autoren der pg-Wert der Unter-
suchungslosung auf 7—9 beschrinkt. Im stérker alkalischen Bereich
bildet sich Triphenylzinnhydroxyd. Dieses ist zwar in Alkohol leicht
16slich, fallt aber doch mit dem Niederschlag leicht mit. Wie eigene Ver-
suche gezeigt haben, besteht ferner die Méglichkeit, dafl sich das Reagens
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zu einem iberwiegenden Teil in das Hydroxyd umwandelt. Das Tri-
phenylzinnhydroxyd reagiert aber nur sehr langsam mit Fluorid. Es ist
dadurch mdglich, da die Fallung unvollstdndig ist oder sogar ausbleibt.
- Damit man einen gut filtrierbaren Niederschlag erhilt, muBl man tber
Nacht stehen lassen.

Die untere Grenze der Methode geben N. ALpeEN u. N. FURMAN mit
0,05 mg Fluor an. Hier treten jedoch Fehler von 159 auf. Auch bei
0,1 mg Fluor sind die gefundenen Werte nur auf 109, genau.

Trotz aller oben angefithrten Méngel scheint das Triphenylzinnchlorid
zur quantitativen Bestimmung des Fluors sehr geeignet zu sein. Seine
Loslichkeit wurde mit 0,4 mg/100 m] wéBriger Losung bestimmt, was
rund 0,02 mg Fluorid in 100 ml Wasser gleichkommt. Das Triphenyl-
zinnfluorid gehért so sicherlich zu den schwerstloslichen Fluorsalzen. Der
Niederschlag ist gut filtrierbar und 148t sich bei 110°C leicht trocknen.
Das Triphenylzinnfluorid stellt ferner eine geeignete Wagungsform dar,
da der Niederschlag nicht hygroskopisch ist und einen geringen Fluor-
gehalt von nur 5,15 % aufweist, wodurch sich ein giinstiger Umrechnungs-
faktor ergibt.

b) Fillung aus wipriger Losung mit in Chloroform geldstem Reagens
(Zweiphasenfillung)

Im allgemeinen sind bei einer analytischen Fillung das zu bestimmende
Ton und das fillende Reagens im gleichen Losungsmittel leicht loslich,
wihrend der Niederschlag in diesem Medium unldslich ist. Fir die
Fillung des Fluorid-Tons mit Triphenylzinnchlorid ist kein einheitliches
Losungsmittel bekannt, das die obigen Bedingungen erfiillen wiirde. Um
die Fillung von Fluor mit Triphenylzinnchlorid zu einer brauchbaren
quantitativen Bestimmung zu machen, war es daher notwendig, voll-
stindig neue Wege zu beschreiten. Ausgehend von dem Gedanken, daBl
das fallende Reagens und das auszuféllende Ion sich nicht unbedingt im
gleichen Losungsmittel befinden miissen, um einen Niederschlag bilden
zu kénnen, wurde das Triphenylzinnchlorid in einem mit Wasser un-
16slichen organischen Losungsmittel gelost und durch Riihren in innigem
Kontakt mit der wilirigen Losung gehalten. Infolge der sehr geringen
Léslichkeit des Triphenylzinnchlorids in Wasser und der guten Lids-
lichkeit in dem organischen Losungsmittel wird sich auf Grund des Ver-
teilungssatzes nur sehr wenig Reagens in der wiBrigen Schicht befinden.
Die im Wasser gelosten Fluor-Ionen reagieren nun mit den geringen
Mengen an im Wasser geldsten Triphenylzinnchlorid unter Niederschlags-
bildung. Da kein Reagensiiberschuf} in der willrigen Phase vorliegt, kann
dieser Niederschlag auf keinen Fall mit dem Reagens verunreinigt sein.
Das Triphenylzinnchlorid, welches durch die Niederschlagsbildung ver-
braucht wurde, wird durch den Rithrvorgang sténdig aus dem organischen
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Lésungsmittel nachgeliefert. Wihrend der ganzen Fillung ist kein tiber-
schiissiges Triphenylzinnchlorid vorhanden und man erhilt daher den
Niederschlag vollkommen rein. Zur Durchmischung wird am zweck-
mifBigsten ein Magnetriihrer, das ist ein kleiner Stabpermanenzmagnet,
welcher in Glas eingeschmolzen ist, verwendet. Als Fallungsgefal diente
ein einfaches Becherglas, welches mit einem Uhrglas bedeckt wurde.

Das als Trigerphase fiir das Reagens dienende organische Losungs-
mittel mufl zunichst folgende Anforderungen erfillen:

1. soll es in Wagser moglichst wenig loslich sein,

2. soll das Triphenylzinnehlorid darin leicht 16slich sein,

3. soll das Triphenylzinnfluorid in diesem Losungsmittel moglichst
unléslich sein.

Alle drei Bedingungen werden von einer verhiltnism#fig grofien
Anzahl organischer Lisungsmittel erfiillt, so dafl eine gewisse Auswahl
moglich ist.

Es wurden zunichst Versuche mit Ather angestellt. Infolge der leichten
Fliichtigkeit des Athers ist man gezwungen, entweder von Anfang an mit
einem ziemlichen UberschuB an Ather zu arbeiten oder wihrend der
Fillung den Ather zu erginzen, andernfalls besteht die Gefahr des Mit-
fallens von Reagens. Die Schwerldslichkeit von Triphenylzinnphosphat
in Ather bedeutet weiter einen Nachteil bei der Verwendung dieses
Lésungsmittels.

Das nichste Losungsmittel, das untersucht wurde, war Benzol. Bei
diesem ist infolge seines hoheren Siedepunktes die Gefahr des Ver-
dunstens nicht so grol. Ferner verlduft bei der Anwendung von Benzol
die Reaktion zwischen Triphenylzinnchlorid und Fluorid besonders
schnell. Moglicherweise sind die Unterschiede in der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die verschiedenen Ubertrittsgeschwindigkeiten des
Reagenses von der organischen in die wifBrige Phase bedingt. Leider
zeigt aber das Benzol gewisse Nachteile bei der Filtration. Infolge des
relativ hohen Schmelzpunktes des Benzols kommt es beim Absaugen des
Niederschlages zu einer Auskristallisation des Benzols an der Unterseite
des Filtertiegels, wodurch die Filtration behindert wird. Eine weitere
Erscheinung, welche durch die oberflichenaktiven Eigenschaften des
Triphenylzinnfluorids hervorgerufen wird, macht sich bei der Filtration
unangenehm bemerkbar. Das Triphenylzinnfluorid und in geringem
MaBe auch das Triphenylzinnchlorid wirken auferordentlich stark
wasserabweisend. Bildet sich auf der Filterplatte des Tiegels eine zu-
sammenh#ngende Schicht von Triphenylzinnfluorid, welche mit Benzol
benetzt ist, so 148t sich kein Wasser mehr durchfiltrieren.

Viel befriedigender verliefen die Versuche mit Chloroform. Dieses ge-
langt infolge seines niederen Schmelzpunktes bei der Filtration nicht
mehr zur Auskristallisation. Da die Chloroformschicht zufolge ihrer
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grofieren Dichte unter die Wasserschicht zu liegen kommt, kann hier
zuerst das Wasser samt dem darin suspendierten Niederschlag ab-
dekantiert und miihelos filtriert werden. AuBlerdem ist der wasser-
abstoBende Effekt des Niederschlages bei Chloroform weitaus geringer
als bei Verwendung von Benzol. Der niedere Siedepunkt des Chloro-
forms stort nicht, da dieses, mit einer Wasserschicht bedeckt, vor Ver-
dampfungsverlusten trotz des Rithrens im wesentlichen bewahrt bleibt.
Ein kleiner Nachteil des Chloroforms gegeniiber Benzol ist, dall die
Reaktion hier etwas langsamer verliuft. Obwohl Chloroform unter an-
derem auch eine geringe Loslichkeit fiir das Triphenylzinnfluorid auf-
weist, wurde es endgiltig als Losungsmittel fiir das Triphenylzinn-
chlorid erw#hlt. Um diese geringe Loslichkeit noch zu kompensieren,
kann man, insbesonders bei sehr genauen Bestimmungen oder bei
sehr kleinen Fluormengen, das Chloroform mit Triphenylzinnfluorid
sattigen.

Wegen der notwendigen Einstellung des Gleichgewichtes zwischen den
beiden Phasen ist es verstindlich, daf die Fallung nicht momentan er-
folgen kann. Die Ergebnisse der dazu angestellten Versuche sind in Tab.2
zusammengefat.

Tabelle 2. Versuche zur Ermittlung der Fillungsdauer

mg F- mg F-
vorgelegt gefunden
Rithrzeit 15 30 60 90 ‘ 120 min
1,0 0,9 0,9 1,0 1,0 ( 1,0
10,0 9,2 9,8 10,0 10,0 10,1
20,0 15,6 18,1 19,0 20,1 ‘ 20,0
40,0 28,7 33,9 39,2 39,9 | 40,1

Aus der Tabelle geht hervor, dall Fillungszeiten von einer Stunde fiir
Fluormengen von weniger als 10 mg und eineinhalb Stunden fiir Mengen
iiber 10 mg ausreichend sind. Man kann hernach sofort filtrieren und er-
spart das Stehenlassen {iber Nacht.

Die Untersuchungslosung soll neutral sein. Doch kann auch im ganz
schwach sauren Bereich die Fallung erfolgen, da bei der Bestimmung die
Lésung nicht erwiirmt wird. Eine schwache Alkalitét der Untersuchungs-
lésung stort ebenfalls nicht, da das etwa gebildete Triphenylzinnhydroxyd
in Chloroform leicht 15slich ist und den Niederschlag im Gegensatz zur
Fillung aus wiliriger alkoholischer Losung nicht verunreinigen kann.
In einer stark alkalischen Losung setzt sich das Reagens zu einem
wesentlichen Teil zum Hydroxyd um, welches nur duflerst langsam mit
Fluor-Tonen reagiert. Demnach kann man als Grenzen fur den pu-Wert
etwa 4 und 9 angeben.
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Das Volumen der Untersuchungslésung soll nicht zu grofl sein. Zweck-
méfig ist es, eine ungeféhr gleich grofle Volumsmenge an Chloroform zu
verwenden.

Wihrend bei der Fillung in wilrig-alkoholischer Losung die doppelte
stéchiometrische Menge an Reagens zur Ausfillung des Fluor-Ions ge-
niigt, bendtigt man bei der Zweiphasenfallung eine etwas groBere
Reagensmenge, etwa die 2,5- bis 3fache Menge, was sich dann auch in
der etwas gréfleren Féllungsgeschwindigkeit als giinstig erweist.

Ein Ausfallen von Salzen, wie es frither durch die hohe Alkohol-
konzentration bedingt war, ist hier bei der Zweiphasenfallung auf keinen
Fall zu befiirchten. Selbst aus konzentrierten Salzlosungen fallt der
Niederschlag, wie Tab. 3 beweist, vollkommen rein aus. Ebensowenig
ist ein Aussalzen des Reagenses zu befiirchten.

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

Losung gesittigt an mg F- vorgelegt mg F- gefunden
NagSO, . « . . . .. 10,00 | 10,01
KNO, . . ..... 10,00 9,98
NaCl . .. ..... ; 10,00 ‘ 10,00
KBr .. ...... 10,00 | 10,02
Ky ......... 10,00 ‘ 10,04

¢) Die Fillung neben Begleit-Ionen

Storungen bei der Fallung von Fluoriden mit Triphenylzinnchlorid
sind immer dann zu erwarten, wenn entweder das Fluor-Ion oder das
Reagens (bzw. beide) mit Fremd-Tonen durch Fillung oder Komplex-
bildung Verbindungen eingehen, welche nicht mehr voll reaktionsfihig
sind. Danach sind Stérungen sowohl durch Anionen als auch durch
Kationen zu erwarten.

1. Anionen

~ Von den Anionen stéren wirklich nur Carbonat- und Silicat-Ionen, die
beide mit dem Triphenylzinnkation schwer 18sliche 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
durch Neutralisation in der Hitze (gegen Phenolphthalein) beseitigt
werden. Silicate geben mit Triphenylzinnchlorid Niederschlige, die in
Chloroform nur wenig 16slich sind und bilden auBerdem verhiltnismiBig
starke Komplexe mit dem Fluor-Ton. Durch das Zusammentreffen dieser
beiden Effekte muf die. Hauptmenge der Silicate durch vorhergehende
alkalische Abscheidung der Kieselsdure entfernt werden. Die dabei noch



12 H. Barrozo und H. SCHIFFNER:

zuriickbleibenden kleinen Mengen an Kieselsdure stéren die Bestimmung
trotz der oben erwéhnten geringen Loslichkeit ihrer Triphenylzinnsalze
in Chloroform nicht.

Tabelle 4. Bestimmung von Fluoriden neben Phosphaten

zugesetztes PO~ ’ ¥~ vorgelegt ¥~ gefunden Fehler
mg mg mg %
10 1,00 1,01 + 1,0
10 5,00 | 4,99 | -— 0,2
10 10,00 10,03 +0,3
10 20,00- 20,02 -+ 0,1
10 40,00 40,07 + 0,2
1 | 10,00 10,00 4 0,0
20 ! 10,00 10,01 -+ 0,1
50 | 10,00 10,01 -+ 0,1
100 : 10,00 10,06 -+ 0,6

Phosphate geben mit Triphenylzinnchlorid einen Niederschlag, der in
Chloroform und Benzol, jedoch nicht in Ather, 16slich ist. Man kann daher
Fluoride neben Phosphaten mit Hilfe der Zweiphasenfallung bestimmen.
Das gebildete Triphenylzinnphosphat geht dabei sofort im Chloroform in
Losung, reagiert aber mit den Fluoriden viel langsamer als das Tri-
phenylzinnchlorid. Aus diesem Grunde ist es zweckmiBig, bei der Fallung
des Fluors in Gegenwart von Phosphat-Ionen einen etwas groBeren
Reagensiiberschuf}, das ist die 3—3,5fache Menge, zu verwenden. Ferner
dart der Niederschlag -wegen einer moglichen Okklusion auf keinen Fall
langere Zeit stehen gelassen werden. Nach einer Rithrzeit von einer Stunde
wird sofort filtriert. Féllungen, die iiber Nacht stehen gelassen wurden,
ergaben um 309 zu hohe Werte. SchlieBlich erfordert diese Bestimmung
auch groBere Fliissigkeitsmengen. So sollen 10 mg Fluor-Tonen mindestens
in 40—b50 ml Wasser mit einer ebenso groBlen Menge an Chloroform-
Reagenslésung zur Fillung gelangen.

Tabelle 5. Bestimmung von Fluoriden neben Boraten

Naz]ztlog; S-e]il(;tszO ! F- vorgelegt ¥ gefunden Fehler
mg ‘ mg mg %
30 1,00 1,00 + 0,0
30 5,00 5,02 + 0.4
30 10,00 , 9,99 —0,1
30 20,00 } 20,05 + 0,2
30 40,00 40,11 + 0,3
5 10,00 ] 10,02 +0,2
50 10,00 10,00 + 0,0
100 10,00 10,04 -+ 0,4
200 10,00 10,13 + 1,3
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Beim Borat liegen die Verhiltnisse insofern giinstig, als das Triphenyl-
zinnborat in Chloroform 16slich ist und ferner das Fluor im Borfluor-
komplex nicht sehr stark gebunden ist. Fluor 146t sich bei Anwendung
der Zweiphagenfillung quantitativ neben Borat bestimmen. Da aber das
Triphenylzinnborat mit Fluoriden nicht reagiert, mull ein geniigend
groBer UberschuBl an Reagens angewandt werden, damit sowohl das
Borat als auch das Fluorid gentigend Triphenylzinnchlorid zur Reaktion
zur Verfligung haben. Die Féllung erfolgt analog derjenigen bei An-
wesenheit von Phosphaten. Auch hier muf} sofort nach Beendigung der
Riihrzeit filtriert werden.

2. Kationen

Einer der stirksten Fluorkomplexe ist der Beryllium-Fluorkomplex.
Beryllium stort die Fluorbestimmung mit Triphenylzinnchlorid auch in
kleinen Mengen. Da fiir Beryllium kein stirkerer Komplexbildner als
Fluor bekannt ist, gibt es auch keine Moglichkeit, das Beryllium zu
maskieren.

Die Fluorkomplexe des Aluminiums, des Hisens und des Zirkoniums
zeigen insoweit ein einheitliches Verhalten als bei Anwesenheit dieser
Ionen die Fillung des Fluor-Ions mit Triphenylzinnchlorid nur solange
vollstindig ist, als die Metall-Ionenkonzentration den der vorhandenen
Fluormenge entsprechenden stéchiometrischen Wert * nicht erreicht hat.
Bei einem UberschuB an Metall-Tonen ist hingegen das Komplexgleich-
gewicht schon so weit zugunsten des Fluorkomplexes verschoben, daf
die fiir das Lédslichkeitsprodukt des Triphenylzinnfluorids notwendige
Fluor-Ionenkonzentration nicht mehr erreicht wird und somit auch keine
Niederschlagsbildung erfolgen kann. Das Gleichgewicht kann so nicht
verandert werden.

[ Mer+ F,)(2—%)~ o Ment 1 gF -
1 1

sehr grof! zu klein fiir:
PhySnF-Bildung

Im anderen Fall des Uberwiegens der Fluor-Ionen wird jedoch die
Bildung des Triphenylzinnfluorids den Metallfluorkomplex zur Nach-
dissoziation der Fluor-Ionen zwingen und so diesen nach und nach (Zeit-
reaktion!) vollsténdig auflésen. Nur dafl in diesem Fall die Fluor-Ionen-
konzentration in jedem Zeitpunkt beiden Gleichgewichten, das sind
sowohl dem des Metallfluorkomplexes als auch dem des Loslichkeits-
produktes des Triphenylzinnfluorids, geniigen mu8.

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

* Bis etwa 909, dieses Wertes.



14 H. Barrozo und H. SCHIFFNER:

von mehr Aluminium kann dieses durch Ammoniak ausgefillt werden.
Dabei wird das Aluminium zwar nicht quantitativ gefillt, aber dafiir eine
Aluminiumkonzentration geschaffen, die unter der stochiometrischen
Konzentration fiir das anwesende Fluor liegt und somit die Fallung des
Fluor-Ions mit Triphenylzinnchlorid nicht mehr zu stéren vermag.

Tabelle 6. Bestimmung von Fluoriden neben Aluminium

AP zugefiigt F~ vorgelegt P gefunden Fehler
mg mg mg %
1,19 | 10,00 10,03 + 0,3
1,79 10,00 10,01 -+ 0,1
2,14 10,00 \ 10,02 -+ 0.2
2,38 10,00 9,13 . — 8,7
2,98 10,00 7,94 — 20,6
0,43 \ 2,00 | 2,00 400
0,52 ! 2,00 1,87 — 65
4,28 20,00 19,96 “ — 0,2
5,24 20,00 18,31 | — 84
*2.98 10,00 10,01 + 0,1
*3,57 10,00 9,98 ‘ — 0,2
*4,76 ! 10,00 10,02 1 + 0,2

* Fluorbestimmung nach Fallung des Alumininms mit Ammoniak.

Annlich wie beim Aluminium liegen die Verhéltnisse beim Eisen. Die
Eisenfluorkomplexe sind wesentlich schwicher als die analogen Alu-
miniumfluorkomplexe. 1 mg Bisen vermag 2 mg Fluor abzubinden.
Eisen kann neben Fluor quantitativ mit Ammoniak ausgefillt werden.

Tabelle 7. Bestimmung von Fluoriden neben Eisen

Test zugefilgt - vorgelegt T gefunden Fehler
mg mg mg %
2,5 10,00 9,99 — 0,1
4,4 10,00 10,02 + 02
4,9 10,00 9,22 — 7,8
6,1 | 10,00 1 8,34 — 16,6

*26,5 | 30,00 J 29,93 ) — 0,2
* 9,8 10,00 10,01 4+ 0,1
*20,4 30,00 ’ 30,05 -+ 0,2

* Fluorbestimmung nach Fallung des Eisens mit Ammoniak.

Zirkonium bildet mit Fluor-Tonen Komplexe, deren Stabilitdt ungefahr
gleich groB ist wie die der Aluminiumfluorkomplexe. Die Zirkonfluor-
komplexe sind meist sehr gut 16slich. Auch hier tritt eine dhnliche Er-
scheinung wie beim Aluminium auf, nur dafl hier noch weit vor dem
Erreichen des den vorhandenen Fluor-Ionen entsprechenden stochio-
metrischen Wertes an Zirkonium-Tonen die Stérung wirksam wird.
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Tabelle 8: Bestimmung von Fluoriden neben Zirkonium

Zr+t zugefiigt F~ vorgelegt ¥~ gefunden Fehler
mg mg mg %
6,0 10,00 10,03 | + 03
7,2 : 10,00 ‘ 9,94 — 0,6
8,0 \ 10,00 : 9,19 l — 8,1
10,00 ‘: 10,00 8,63 ‘ — 13,7
Durchfiihrung

a) Bereitung der Reagenslésung

1. Darstellung des Triphenylzinnchlorids. Das Triphenylzinnchlorid
wird zweckm#Big iiber das Tetraphenylzinn hergestellt. Zur Darstellung
von Tetraphenylzinn wurde die Methode von P. PrEIFFER u. K. SCHNUR-
MANN 1 mit geringfiigigen Verbesserungen tibernommen.

Danach stellt man aus 1 Mol Brombenzol und 1,1 Molen Magnesiumspénen in
400 ml absolutem Ather die GrRiGNARD-Verbindung her. Diese wird mit einer Kau-
tschukballpumpe unter gleichzeitiger Filtration mittels eines Filterstabchens in
einen zweiten Kolben gepref3t. Dabei wird die Luftfeuchtigkeit ferngehalten. In den
zweiten Kolben, der mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Rihrwerk ausgestattet
ist, 148t man nun langsam unter gutem Rithren eine Losung von 0,15 Molen frisch
destillierten Zinntetrachlorids, welches in etwa der doppelten Volumsmenge (35 ml)
Benzol gelost wurde, zutropfen. Nach vollstandiger Zugabe des Zinntetrachlorids
1aBt man die dtherische Losung 2 Std am Wasserbad mit aufgesetztem Riickfluf3-
kithler kochen. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit einer wiBrigen
Ammoniumchloridlésung versetzt und mit verdiinnter Salzsidure angesduert. Das nun
ausfallende rohe, in Ather schwer losliche, Tetraphenylzinn wird abfiltriert und aus
Pyridin umkristallisiert. Die Ausbeute betrigt 75%; der Schmelzpunkt ist 225° C.

Die Uberfithrung des Tetraphenylzinns in Triphenylzinnchlorid lifit sich am
besten nach K. A. Kozrscarow, M. M. Naps u. A. P. ALEXANDROW? durchfiihren.
Danach werden 0,15 Mole Tetraphenylzinn mit 0,05 Molen frisch destilliertem
Zinntetrachlorid im Olbad am RiickfluBkithler innerhalb 14 Std auf 205° G erhitzt,
dann 3 Std bei dieser Temperatur (205—210° C) gehalten und schlieBlich noch bei
150—160° C 3 Std stehen gelassen. Die Reaktionsmasse, welche eine braune Fliissig-
keit darstellt und nach dem Erkalten allm#hlich kristallinisch erstarrt, wird mit der
7fachen Menge siedenden Athers behandelt und vom unléslichen Riickstand, der in
der Hauptsache aus unverbrauchtem Tetraphenylzinn besteht, abfiltriert. Die
Atherlssung wird bis auf ein kleines Volumen eingedampft, der erhaltene Kristall-
brei scharf abgesaugt, aus der etwa 5fachen Menge Alkohol umgeldst und mit
kleinen Mengen Petrolither durchgewaschen.

_ Der Schmelzpunkt des Triphenylzinnchlorids liegt bei 106° C. Es ist in Alkohol,
Ather und Aceton sehr leicht, in Methylalkohol, Benzol und Chloroform leicht,
miBig in Petrolither loslich,

2. Bereitung der Triphenylzinnchlorididsung. Zur Ausfallung von 10 mg Fluor-
Ionen geniigt die Bereitung von 40 ml einer Chloroformlésung, welche rund 0,5 g
Triphenylzinnchlorid, das ist die 214 fache Menge an notwendigem Reagens, gelost
enthilt. Weiter ist es ratsam, diese Losung mit Triphenylzinnfluorid zu sittigen
und vor Gebrauch zu filtrieren.
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b) Arbeitsvorschrift

Zur Untersuchungsldsung, welche ein Volumen je nach dem Fluorgehalt von
0,1—50 mg zwischen 20 und 100 ml und einen py-Wert zwischen 4 und 9 haben soll,
wird eine Chloroformlésung des Reagenses, welches an Triphenylfluorid geséttigt ist,
zugefiigt. Das Volumen der Chloroform-
16sung soll etwa dem der fluoridhaltigen
walBrigen Phage entsprechen. Je nach den
Begleit-Ionen geniigt eine 2143, fache
Menge an Reagens in Chloroform geldst.
Die beiden Flissigkeiten werden in einem
hohen Becherglas, das mit einem Uhrglas
bedeckt ist, mittels eines Magnetriihrers
1-—1Y, Std kréftig gerithrt. Nach Beendi-
gung der Fallung 148t man kurz absitzen

L und ergénzt das verdampfte Chloroform.
Abb.1. Pyrolysekurve von Triphenylzinnfluorid ~ Es handelt sich jedoch meist nur um
nach CL. DuvaL? wenige Milliliter. Es ist daher zweckmaBig,

vor Beginn der Fallung den Stand des
Chloroforms mittels Fettstift anzuzeichnen, um so leichter auf dieurspriingliche Men-
ge mit reinem Chloroform ergénzen zu konnen. Man rithrt dann mit geringer Geschwin-
digkeit noch 5—10 min. Nach dem Absitzen wird durch einen Filtertiegel zuerst die
wifirige Schicht dekantiert und erst, wenn diese vollkommen abgesaugt ist, auch

Tabelle 9. Die Bestimmung von Fluor in reinen Fluorid-
testlosungen mittles Triphenylzinnchlorid

I vorgelegt F- gefunden Auswaage ‘ Fehler in
mg mg mg Relativ-%
[
0,100 0,102 1,98 ’ + 2,0
0,100 ‘ 0,094 1,83 — 6,0
0,500 0,490 9,5 | —2,0
1,000 [ 0,990 19,2 —1,0
1,000 , 1,005 19,5 +0,5
1,000 ‘ 1,000 19,4 + 0,0
2,00 2,01 39,0 + 0,5
2,00 1 2,00 38,8 ( + 0,0
5,00 ‘ 5,01 97,2 T02
5,00 5,00 97,0 + 0,0
10,00 9,99 194,0 —0,1
10,00 10,00 ‘ 194,2 | + 0,0
10,00 10,02 194,5 + 0,2
15,00 14,95 290,0 —0,3
20,00 19,98 387,8 —0,1
20,00 20,04 388,9 + 0,2
25,00 25,03 485,8 +0,1
30,00 30,02 583,0 + 0,1
30,00 30,13 584,7 4 0,4
30,00 30,00 582,6 + 0,0
40,00 40,05 77,6 + 0,1
50,00 50,05 971,6 + 0,1
50,00 50,17 973,8 4 0,3
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die Chloroformschicht in den Tiegel gegossen. Man wischt mit wenig Wasser und mit
an Triphenylzinnfluorid gesdttigter Chloroformlésung. Der Niederschlag wird bei
110° C etwa 14 Std lang getrocknet. Wie die Pyrolysenkurve von Cr. Duvar?
(Abb. 1) zeigh, kann jedoch die Trockentemperatur ohne weiteres auch bis 158° C
erhoht werden. Eine Reihe von Testanalysen, die nach obiger Vorschrift durch-
gefithrt wurden, ist in Tab. 9 zusammengefaflt.

¢) Analyse von Fluormineralien

Eine Reihe von Mineralanalysen sollte die praktische Verwendbarkeit der aus-
gearbeiteten Methode beweisen. Zur Untersuchung gelangte reinster FluBspat,
gronlindischer Kryolith und brasilianischer Topas. Der AufschluB der Minerale
erfolgte durch Schmelzen mit Soda-Kieselsdure. Die feingepulverten Proben wurden
mit der 6fachen Menge an Kalium-Natriumcarbonat und der 2% fachen Menge
reinster Kieselsdure vermischt. Beim Topas geniigte die 114 fache Menge Kieselsiiure.
Die Gemische wurden im Platintiegel nach vorsichtigem Erhitzen bis zum Aufhéren
der CO,-Entwicklung geschmolzen, die Schmelze in Wasser aufgenommen, filtriert und
zur Abscheidung der Kieselsdure mit etwa 4 g festem Ammoniumcarbonat versetzs.
Nach dem Filtrieren wurde mit verdiinnter Salzsiure gegen Phenolphthalein neu-
tralisiert und zur Abscheidung der restlichen Kieselsdure mit einigen Millilitern einer
Zinkoxydammoniaklosung versetzt, die Losung zur Entfernung des Ammoniaks kurz
aufgekocht und dann filtriert. Nach dem Einengen auf das geeignete Fallungsvolumen
wurde zur Vertreibung der Carbonate in der Hitze vorsichtig neutralisiert. Nach
dem Auskiihlen der Untersuchungslosung erfolgte die Fallung des Fluors wie oben
beschrieben.

Um bei der Fillung des Fluors keine zu grofle Niederschlagsmenge zu erhalten,
wurden entweder die Fluormineralien in einem bestimmten Verhaltnis mit Cal-

Tabelle 10. Die Bestimmung von Fluor in Mineralen mittels Triphenylzinnchiorid.
1. Die Bestimmung des Fluors im Fluflspat. Theoretischer Fluorgehalt: 48,679, Fluor

mg CaF, Auswaage mg F- % F~ Fehler in
vorgelegt mg gefunden gefunden Relativ-%
22,63 213.6 10,95 48,48 — 0,39
9,51 89,6 4,59 48,38 — 0,59
25,30 239,7 12,29 48,59 —0,16

2. Die Bestimmung des Fluors im Kryolith, Theoretischer Fluorgehalt: 54,289, Fluor

mg NagAlF, Auswaage mg F- % F- Fehler in

vorgelegt mg gefunden gefunden Relativ-9%
20,34 215,1 11,03 54,19 — 0,17
18,10 190,7 9,78 54,06 —0,41

3. Die Bestimmung des Fluors im Topas von Minas Geraes. Genauer Fluorgehalt
unbekannt, etwa zwischen 15 und 179,

mg Topas Auswaage mg F- % F~

vorgelegt mg gefunden gefunden
52,40 167,1 8,57 16,37
61,60 194,6 9,98 16,21

Z. anal. Chem,, Bd. 152
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ciumcarbonat vermischt oder bei groferen Einwaagen aus den daraus resultierenden
Losungen aliquote Teile zur Bestimmung des Fluor-Tons verwendet.

Eine Zusammenstellung der eben beschriebenen Mineralanalysen findet sich in
Tab. 10.

Zusammeniassung

Mit Hilfe eines methodisch neuen Fallungsverfahrens, der sogenannten
»Zweiphasenfiallung®’, konnte das schon von N. ArnEx u. N, FURMAN zur
Fluoranalyse vorgeschlagene Triphenylzinnchlorid fiir eine direkte ¥luor-
bestimmung mit Erfolg angewandt werden. Das Reagens wird nicht in
Alkohol sondern in Chloroform geldst und nun mit der wélrigen fluor-
haltigen Phase durch kriftiges Rithren in innigen Kontakt gebracht und
80 das Fluorid ausgefallt (Zweiphasenfallung). Solcherart gelang es, nicht
nur den Fluorniederschlag frei von Reagens und okkludierten Salzen zu
erhalten, sondern auch neben Phosphat-, Borat- sowie Eisen-, Aluminium-
und Zirkon-Ionen eine direkte Bestimmung des Fluor-Ions mit be-
friedigender Genauigkeit zu ermdglichen. Der Fehler betrigt nur wenige
Zehntel-Relativprozente. Die Methode wurde aulier an Testlosungen auch
an natirlichen Mineralen erprobt.
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