
420. N. Sah lbom und F. Wil ly  Rinr iohsen:  Not iz  iiber die 
Titration der Kieselfluorwaseerstoffsaure. 

(Eingegangen am 16. Juni 1906.) 
Gelegentlich einer Untersuchung der Aachener Thermalquellen auf 

Radioactivitat (siehe die vorhergehende Mittheilung) machte uns Hr. 
Geheimrath C l a s s e n  auf eine Arbeit von C a s a r e s l )  aufmerksam, die 
iiber das Vorkommen von Fluor in Thermalwassern handelt. Danach 
sollen die Mengen von Fluor dern Schwefelgehalt der betreffenden 
Quellen proportional sein. Die Anwesenheit von Fluor war  bisher 
haufig iibersehen worden, weil es sich beim Eindampfen der Fliissig- 
keit nicht als Fluorcalcium , sondern als Fluornatriurn ausscbeidet, 
daher nach dem Wiederaufnehmen mit Wasser erst durch Chlorcalcium 
gefallt werden muss, wahrend man es friiher von vornherein in dem 
unliislichen Tbeile suchte. Der  Nachweis wurde i u  der Weise er- 
bracht, dass das ausgefallte Salz in einem geeigneten Apparate rnit 
Kieselsaure und vollkommen wasserfreier Schwefelsaure zusammeu- 
gebracbt und das entstehende Siliciumfluorid iu eine Vorlage hiniiber- 
gesaugt wird, in der sich ein Tropfen Wasser befindet. Das Auf- 
treten eines Ringes von Kieselsaurehydrat eeigt das  Vorhandensein von 
Fluor  an. 

Die Mittheilung von C a s a r e s  gab uns Veranlassung, die stark 
schwefelhaltigen Burtscheider Quellen, in deren bisheriger Analyse 
noch kein Fluor angegeben war ,  ebenfalls auf dieses Element zu 
priifen. Wir  verfuhren in der von C a s a r e s  empfohlenen Weise und 
konnten in der That  geringe Mengen F l u o r  in dem uutersuchten 
Wasser bezw. in  den daraus gewonnenen, zu therapeutischen Zwecken 
verwandten Salzen auffinden , ohne dass jedoch Proportionalitat zwi- 
schen dem Gehalt an Schwefel und Fluor sich feststellen liess. 

Um das Fluor quantitativ zu bestimmen, erschien es uns am ein- 
fachsten, die bei der Beriihrung des Fluorsiliciurns mit dem Wasser 
gebildete Kieselfluorwasserstoffsaure zu titrireu. Ueber den hierbei 
sich abspielenden Vorgang liegen nun aber in  der Literatur wider- 
sprechende Angaben vor. Nach O f f e r m a n n l )  lasst sich die Saure 
bei Verwendung von Cochenille als Indicator mit Kalilauge in folgen- 
der Weise titriren : 

sodaes also 1 Molekiil Kalilauge 1 Atom Fluor entspricht. Dagegen 
sol1 nach W e i s e 3 )  ebenfalls mit Kalilauge unter Benutzung von 

H&3iFle + 6KOH = 6 K F l +  Si(0H)s + 2Hs0 . . ( l ) ,  

1) Zeitschr. fur anslyt. Chem. 44, 729 [1905]. 
a )  Zeitechr. Mr angew. Chem. 1890, 615. 
3, Classen, Auagewiihlte Methoden der anslytischen Chemie (Braun- 

schweig, Vieweg,  1903) 11, 432. 
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Phenolphtalein als Indicator die Kieselfluorwasserstoffsaure als zwei- 
hasische Saure bestimmt werden kBnnen gemass der Gleichung: 

wobei also 1 ccm Noraalkalilauge der dreifachen Menge Fluor  wie 
nach O f f e r m a n n  entspricht. Nach T r e a d w e l l ' )  lassen sich nur 
bei Verwendung von Kalilauge oder Barytwasser rnit Phenolphtalein 
oder Lackmoid ale Indicator und bei Gegenwart von Alkohol gute 
Resultate erzielen. Die Reaction verlauft danu nach Gleichung (2). 
Bei Benutzung von Natronlauge dagegen erhalt man keinen deutlichen 
Endpunkt der Titration, da das  zunachst gebildete Kieselfluornatrium 
sich allmahlich rnit weiterer Natronlauge umsetzt, gemass der Glei- 

HzSiFls + 2 K O H  = KzSiFls + 2 H 2 0  . . . (2), 

chung: 
NazSiFlg + 4 NaOH = 6 N a F l  + Si(OH)* . . . (3). 

Aus diesen Griinden zieht es P e n n f i e l d a )  vor, eine indirecte 
Methode anzuwenden. Er leitet deshalb das bei der Reaction zwischen 
fluorhaltiger Substanz, Kieselsaure und Schwefelsaure entstehende 
Fluorsilicium i n  50-procentige, alkoholische Chlorkaliumlosung. Die 
bei der Beriihrung mit Wasser gebildete Kieselfluorwasserstoffsaure 
giebt in Alkohol uulijsliches Kieselfluorkalium, das ausfallt. Die hier- 
bei in Freiheit gesetzte aquivalente hlenge SalzsPure wird rnit Kali- 
lauge titrirt. Wenn die Kieselfluorwasserstoffsaure zu den echwachen 
Siiuren gehBrte, kiinnte man zunachst daran denken, dass moglicher 
Weise die Verschiedenheit der Resultate durch die Anwendung ver- 
echiedener Indicatoren bei der Titration bedingt sei, wie etwa die 
Phosphorsgure rnit Methylorange als einbaeische, mit Phenolphtalein 
als zweibasische Haure titrirt werden kann. Eine Untersuchung der 
Starke der Kieselfluorwasserstoffsaure nach der eleganten Indicatoren- 
methode von F r i e d e n t h a l - S a l m j )  ergab jedoch, dass die Saure a n  
Starke kaum der Salzsaure nachsteht. Die Wahl des Indicators muss 
daher ohne Belaog sein. 

Dagegen finden die angefiihrten Thatsachen leicht ihre Erklarung 
in der Annahme, dass die Kieselfluorwasserstoffsaure ausserordentlich 
leicht bei Gegenwart alkalischer Losungen, d. h. von Hydroxylionen, 
hydrolytisch unter Bildung von Kieselsiiure und Flusssiiure gespalten 
wird. N u r  wenn man dafiir Sorge tragt, dass sie z. B. durch Aus- 
fallen des in Alkohol unloslichen Ralium- oder Baryum-Salzes der 
weiteren Einwirkung der Hydroxylionen entzogen bleibt , kann man 
sie direct, also nach Gleichung (2), als  zweibasische Siiure titriren. 

I) Lehrbuch der analytischen Chemie (Leipzig und Wien, Deut icke,  1903) 

a) Chem. News 39, 179 [I8791 ... 
3) Zeitschr. fur Elektrochem. 10, 113, 341 [19041; 12, 99 (I9OG). 

11, 411. 
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Solche Hydrolyse lasst sich nun bekanntlich durch Erwarrnen 
eehr beschleunigen. Erwarmt man daher die Losung zuuachst auf 
dem Wasserbade, 80 lasst sich die Titration auch rnit Natronlauge 
ohne jeden weiteren Zusatz von Alkohol direct durchfiihren. Die 
Reaction verlauft in diesem Falle entsprechend der Gleichung (1). Man 
verbraucht also auf jedes Atom Fluor  1 Molekiil Natronlauge. Wir 
haben eine Keihe von Versuchen mit Phenolphtalein oder Lackmu8 
als Indicator bei verechiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die ver- 
brauchte Menge Natron- bezw. Kali-Lauge war stets genau 3-ma1 80 

gross, wie bei Anwendung der Methode von P e n n f i e l d .  So ver- 
brauchten z. B. 5 ccm einer von uns dargestellten Kieselfluorwasser- 
etoffsh-elosung im einen Falle 1.30, im anderen 3.90 ccm unserer 
Natronlauge. Dagegen ergab die gewichtsanalytische Bestimmung ale 
Kieselfluorbaryum etwas kleinere Zahlen. 

Wir  bestimmten auf diese Weise dann auch das in dem Thermal- 
wasser des Kaiserbades zu Aachen enthaltene Fluor und fanden im 
Mittel aus verschiedenen Versuchen den sehr kleinen Werth von 
0.00080 g im Liter. 

A a c  h e n ,  S t o c k  h o l m  und Gross-  L i c  h t e r f e l d  e. 

421. E. B e o k m a n n  und W. G a b e l :  Ueber  die Molekular -  
grosse des Indigos. 

[Mittheilung a. d. Laboratorium fur angew. Chemie der Universitiit Leipzig.] 

Aus der Dampfdichte hat v o n  S o m a r u g a ' )  zuerst das Mole- 
kulargewicht des Indigos bei 60-80 rnm Druck in siedendem Schwefel 
annahernd enteprechend der einfachen Indigoformel v. B a e y e r ' s ,  

c,H~<;:>c : c<z+, HI, = 262 

gefunden. Neuerdings hat aber W. V a n b e l a )  geglaubt, auf Grund 
seiner Versuche fiber Reduction des Indigblaus zu Indigroth und weiter 
zu Indigweiss das doppelte Molekulargewicht voraussetzen zu diirfen. 
Gefrierpunktsbestimmungen in  p-Toluidin und in Phenol fiihrten auch 
zum doppelten Molekulargewicht, Anilin aber lieferte auf das ein- 
fache Molekiil stimmeude Werthe. 

(Eingegangen am 14. Ju l i  1906.) 

*) Ann. d. Chem. 195, 312 [1879]. 
3 Chem.-Zeitung 25, I1 725 [1901]; Zeitschr. W r  Parben- u. Textil- 

Chemie 1, 39 [1902]. 




