
Copyright 1942 by : Schweizerische chernische Gesellschaft, Base1 - 
Societe suisse de Chimie, Bale - Societh svizzera di chimica, Basilea. 
Nachdruck verboten - Tous droits rberv6s. - Printed in Switzerland. 

~~~ __ ~ _ _ _ ~  ___- __ _ _  __ - __ 

11 7. Beitrag zur kolorimetrisch-photoelektrisehen 
Bestimmung des Fluors 

von P. Urech. 
(17. VII. 42.) 

Das Interesse an einer kolorimetrischen Bestimmung des Fluors 
wurde hauptsachlich in Amerika durch die Entdeckung von fluor- 
haltigem Trinkwasser und durch die zunehmende Verwendung fluor- 
haltiger Schadlingsbekampfungsmittel geweckt. 

Eine Farbreaktion des Fluorions, welche zu einer kolorimetri- 
schen Bestimmung ausgewertet werden konnte, ist his heute nicht 
bekannt. Samtliche bisher veroffentlichten Methoden beruhen 
darauf, dass eine gefarbte Losung durch die Anwesenheit von Fluor- 
ionen in ihrer Intensitat geschwacht oder in ihrer Farbe verandert 
wird. Die alteste diesbezugliche Methode i s t  zuerst von G. Steigerl) 
angegeben und von L. Presenizds, K .  Schroder und 2.f. Prornrnes2) 
und J .  B. GoZde.nberg3) verbessert worden. Die Methode liefert bei 
verhaltnism5ssig grossen Pluormengen (3-4 mg) gute Resultate, wie 
I. 31. Kwenma%.n4) behauptet. Der gleiche Effekt einer Farb- 
intensitiitxschwachung auf die Eisen(II1)-rhodanid-Verbindung kann 
beim Greeff’s~hen~) Titrationsverfahren fur die Beatimmung des 
Fluors beobachtet werden. Diese Tatsache wurde von .AT. K.  Smit6) 
fur eine kolorimetrische Methode ausgewertet, wobei das Holori- 
metrieren in alkoholischen Fluoridlosungen geschieht. Auch diese 
Methode is6 wie das Greeff’sche Titrationsverfahren von der strengen 
Reobachtung pines bestimmten p,-Wertes der Losungen abhangig7). 

Die hauptsachlich in der U.8.A.-Fachliteratur erschienenen Vor- 
schlage zur kolorimetrischen Bestimmung des Fluors bedienen sich 

1) G. Sterger,  The estimation of small amounts of fluorine, Am. Soc. 30, 219 (1908). 
2, L. Fresenrus ,  K .  Sehroder und M. F r o m m e s ,  Z. anal. Ch. 73, 63 (1928). 
3, J. B. Goldenhwg,  Methode der Fluorwasserstoffbestimmung in der Luft, Shurnal 

4) I .  X. K o r e n n z a n n :  Narhweis und Bestimmung von Fluoriden, Z. anorg. Ch. 216, 

5 )  A.  Greeff ,  Titrimetrische Bestimmung des Fluors, Diss. Techn. Hochschule 

6) S. K.  Smit, Chem. Trade J. 71, 325, (1922). 
7) P. TJrech, Zur Bestimmung des Fluors in unloslichen Fluoriden, Ch. Z. 57, 855 

Prikladnoi Chimii 8, 1088 (1932). 

33 (1933). 

Dresden (1913). 

(1933). 
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irn wesentlichen gefarbter Eisenverbindungen. 31. il. Poster1) ar- 
beitet wie X. K. Smit2) rnit Bisen(II1)-rhodanid, W. D. Armst~orbg~)  
mit Eisen(lI1)-acetylaceton und J .  Pahey4)  mit Ferroii als Reagens. 

Von diesen Rcagenzien erschien uns, was die Eestsndigkeit und 
die Empfindlichkeit gegenuber der Wasserstoffionenkonzentration 
anbelangt , dasjenige von Fa hey, die 7 - Jod-8-ox ych inolin-5- sulfo- 
saure, die auch als Ferron oder Yatren bezeichnet wird, besonders 
vorteilhaft. Pahey hat rnit diesem Reagens eine kolorimrtrische Ver- 
gleichsmethode ausgearbeitet, die darauf beruht, dass die zu prufen- 
den Losungen rnit jedesmal herzustellenden im Pluorgehalt abgc- 
stuften Standardlosungen verglichen werden. Pahey hat sich dabei 
als Vergleichsmethode der kolorimetrischen Titration bedient, ein 
Verfahren, das von uns fruher fur die Bestimmung kleiner und 
kleinster Verunreinigungen bzw. Begleitelementen in dcr Metallurgie 
des Aluminiums5) verwendet wurde. Im  gleichen Zusammenhang 
haben wir auch das absolutkolorimetrische Messverfaliren mittelst 
des Zeiss-Pulfrich-Photometers erwahnt. Wenn vide lllessungen mit 
dem Pulfrich-Photometer oder Mhnlichen Instrumenten gemacht 
werden miissen, besteht das Bediirfnis, &as Auge durch eine objektive 
Messvorrichtung zu ersetzen. Die Anstrengung, das Aussehen 
zweier Gesichtsfeltlhalf ten auf Gleichhcit zu beurteilen, is t grosser 
und ermudender als z. B. das Ablesen der Stellung eines Zeigers auf 
einer Skala. Diese Losung der Aufgabe ist durch Rau lichtelektrischer 
Kolorimeter ermoglicht worden. Die Anwendung solcher Tnstrumente, 
die schon in mehrfacher Ausfuhrung im Handel sind, ist in starkem 
Zunehmen begriffen. Es sei diesbezuglich suf die ausfuhrliche 
Publikation von Ralph J1iiZZw6), das Buch von B. Li"i&gei) und das- 
jenige von G .  Kortiiin8) verwiesen. Die Entwicklung auf diesem 
Gebiete ist durehaus noch nicht abgeschlossen, so dass weitere Port- 
schritte und Trerbesserungen im Bau solcher Apparate zu erwarten 

1) .%I. D. Poster, Colorimetric Determination of Fluorine in Water Using Ferric 
Chloride, Ind. and Eng. Chem., Analyt. Ed. 5, 234 (1933). 

2) s. K.  S m t ,  1. c. 
3) W. I). Armstrong, Colorimetric Determination of Fluorine, Ind. Eng. Chein., 

4, J .  Fahey, Colorimetric Determination of Fluorine with Ferron, Ind. Eng. C'hein., 

5 ,  P. Creeh, Kolorimetrische Titration und ihre Anwendung in der Metallurgie 

6 )  Ralph M d w ,  Photoelectric Methods in Analytical Chemistry, Ind. Eng. C'hem., 

7 )  Dr. B. Lunge, Berlin. Kolorimetrische Analyse rnit besonderer Berucksichtigunp 

8) Prof. Dr. G. Korticm, Kolorimetrie und Spektralphotonietrie. Verlag Xpriiigr r 

Analyt. Ed. 5, 300 (1933). 

Analyt. Ed. I I, 362 (1939). 

des Aluminiums I ,  Helv. 22, 1, 322 (1939). 

Analyt. Ed. I I ,  1 (1939). 

der lichtelektrischen Kolorimetrie. Verlag Chemie G. m .  b. H .  Berlin (1941). 

Berlin (1942). 



sind. Schon heute gehort das lichtelektrische Kolorimeter zum un- 
entbehrlichen Rustzeug des Aluminiumhiitten-Laboratoriums. 

In  diesem Zusammenhange erschien es uns der Muhe wert, die 
kolorimetrische Bestimmungsmethode von Pahey mittelst Ferron auf 
photoelektrische Grundlage zu stellen. Dariiber soll nachfolgend be- 
richtet werden : 

I. D a s  Reagens .  
Das Reagens, 7-Jod-8-oxychinolin-5-sulfosaure, Ferron oder 

Yatren genannt, ist als kolorimetrisches Reagens fur Eisen(II1) 
bekannt. Eine wasserige Losung von Ferron gibt mit Eisen(II1)- 
Ionen eine griine Farbung. 

Versetzt man aine wasserige Losung von Eisen(II1)-chlorid und 
Ferron rnit einer fluorionhaltigen Substanz, so schlagt die Farbe von 
Grun nach Gelb um. Puhey beniitzte diesen Farbumschlag zur 
kolorimetrischen Bestimmung von Fluorion im Bereiche von 0 ,I bis 
1,5 mg pro 25 em3 Losung. Die kolorimetrische Fluorbestimmung 
erfolgt wie bereits erwahnt nach dem Prinzip der kolorimetrischen 
Titration, indem zu einer Blindprobe eine Na.triumfluorid-Losung 
von bekanntem Gehalt zugetropft wird, bis die Farbintensitaten der 
Versuchslosung und der eben erwahnten Typlosung gleich sind. 
Nach Fahey kommt das Reagens in folgender Zusammensetzung zur 
Anwendung : 

90 om3 gesattigte Losung von Ferron, 

10 em3 einer Losung von 2-n. HCl+ 0,l-n. Eisen(II1)-chlorid. 
100 em3 Wasser und 

Die Herstellung des Reagenzes nach dieser Vorschrift eignet sich 
wohl fur die kolorimetrische Titration, nicht aber fur absolutkolori- 
metrische Messungen mit einer Eichkurve, die auch bei der Wieder- 
herstellung von Reagens ihre Gultigkeit behalten soll. Es hat sich 
namlich gezeigt, dass, nachdem das Reagens verbraucht war und 
wieder neues nach der gleichen Vorschrift hergestellt wurde, das 
Reagens mit der Kurve nicht mehr koordinierte. Es musste daher 
fur jede einmal hergestellte Menge Reagens eine besondere Eichkurve 
aufgenommen werden. Um dies zu vermeiden, haben wir die Her- 
stellung des Reagenses naher prazisiert und gefunden, dass bei der 
genauen Einhaltung dieser Vorschrift reproduzierbare Werte erzielt 
werden konnen, wie aus Tabelle 1 hervorgeht. Die abgeanderte 
Vorschrift zur Herstellung des Reagenses lautet : 

75 mg Ferron werden in einem Messkolbchen von 50 em3 Inhalt mit 40 em3 destil- 
liertem Wasser auf dem Wasserbad auf ca. 50" erwarmt bis zur vollstandigen Losung des 
Ferrons. Nach dem Abkiihlen wird zur Marke aufgefiillt und Portionen dieser Losung 
i n  dem oben erwahnten Verhgltnis mit Eisen(II1)-chlorid-Salzsaurelosung gemischt. 
Die Blindprobe mit 5 em3 Reagens ergibt dann eine Absorption im Lalzge-Kolorimeter 
mit dem Lichtfilter RG2 (rot) und der 15 Watt-Lampe von 49,5--50,0%. 
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50150 5 , 42,470 
75 50*) 5 46,8% I 

Tabelle 1 .  
A4hsorptionsw-erte (Leerwerte) von Eisen(II1)-Ferron-Reagens verschied. I<onzentration. 

-_______ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  -- 
I 

5 50,0o,b 
3001200 , 5 49.50/, 

*) nicht erwarmt; **) auf dem Wasserbad erwarmt. 

11. Versuche  m i t  r e inem X a t r i u m f l u o r i d .  

Bei der Einwirkung von Fluorionen auf den Eisen( 111)-Ferron- 
Komplex andert sich die FIirbung yon Grun nach Gelb, wobei hei 
der oben erwiihnten Messanordnung die Absorption umgekehrt pro- 
portional zur Konzentration fallt. Der gunstigste Spcktralbereich 
kann iiiit dem Rotfilter RG2 herausfiltriert werden. Die Terwmdung 
verschiedener Reagenzienmengen von 3-8 cm ergab eiric annahernd 
parallele Verschiebung der Kurve (siehe Tabelle 2 und Figur 1). 

Tabelle 2. 
Versuchsreihen mit verschiedenen Reagenziensatzen. 

mg F' in 100 cm' 

Fig. 1. 



Versuche im Konaen t r s t ionsbe re i ch  von  0 ,2  -- 1 , 6  mg 
F ’ / 1 0 0  em3. 

Die Unterschiede in der Absorption sind so gross, dass eine 
brauchba,re Bichkurve aufgestellt werden kann, die aus Tabelle 3a) 
und b) und tler Pigur 2 ersichtlich ist. 

Tabelle 3a. 
Fluorgehalte 0,2-1,6 mg/100 em3 Losung. 

Atle Versuche mit 3 em? Reagens. 

yo Absorption I mg F’ yo Absorption 
~ ~- 

21 ,o 
19,7 

22,3 18,l 
18,9 

- 
Tabelle 3 b. 

Versuche mit neu hergestelltem Reagens. 

0,5 24,7 1,4 19,5 
22,l 

0,2 0.4 0.6 0,8 I , O  1.2 194 1.6,  
mg F’  in 100 cm3 

Fig. 2. 
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V r r s u c h e  i m  Konzen t ra t ionshe rc i c l l  von  O , 5  - 6,O mg 
F ’ j l O O  cm3. 

Diese Konzentration entsprieht clcm von P n h c ~  henutzt en 
Rereich, bei tlem ehenfalls eine gunstige Absorptionskurvc (Tabelle 3c) 
und Figur 3 )  aufgestellt werden kann. 

Tabelle 3 e .  
Flnorg~halte 0,5-6,0 ing/lOO cm’ Rengensznsatz: 5 ( ni I. - [- Ing F’ I I Alnorptioii 

~ 

0,O 1 46,s I 3,0 I 24,O 
I 4,0 I 21,l 0,5 1 39,2 

6,0 1 18,B 1 

mg F in 100 crn’ 

Fig. 3. 

111. Versuc  he  m i t  N a  t riumflii  o silic a t .  
Die volume trisc he Fluorbes t immungsmeth ode nac h Ft’illard 11 nd 

Winter1) gestattet durcli eine einfache Operation (Destillation), chs 
Fluorion wus tier zu untersuchenden Substanz als Fluokicsels2iure ab- 
zutrennen und somit von den dasselbe begleitentien Elementen zu 
scheiden. Diese Methode, die haute wohl als die schnellste und zu- 
verlassigste Fluorhestimmungsmethode hezeichnet werden kann, 
eignct sieh in ihrer gegenwiirtigen Motlifikation zur Best inirnung des 
Fluors in Kryolith, Aluminiumfluorid, Ofenfluss, fluorhaltigen 
Phosphaten usw. Es war daher von Interesse zii priifen, oh das Pluor 
auch in Form der Fluokieselsaure auf das Ferron-Reageiis einwirkt. 
Dallei zeigte sich, dass his zu einem Gehalt von 3 mg P’ die Kilrvc 
wio fdr Natriiimfluorid verlief und erst bei hbherer Konzentr:ition 

F’luorinc, Ind. Eng. Chcm.. Analyt. Ed. 5, 7 (1933). 

-- 

l) I / .  / I .  Wdlard  and 0. /I. IT7b,iter, Volumctrir Mctliod for I)c.tcrininatioiI of 
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eine Abweichung erfuhr, wie aus Tabelle 3c) und 4 und Figur 3 
hervorgeh t. 

Tabelle 4. 
Versuche mit Natriumfluosilicat. 

0,3 40,5 
0,6 37,8 
0,9 34,9 
1.2 33,O 
1.8 28,8 

I nig F’ Absorption i mgF’ 1 7’ Absorption 

2,4 26,5 
3,O ~ 24,O 
3,6 23,O 

20,9 

I I 

I V  . V e r s u c h e m i  t F 1 u o ki e s e 1 s a u r e - D e s t ill a t . 
Zunachst wurde versucht, das Destillat einer Substanz rnit be- 

kanntem Fluorgehadt (naturlicher Kryolith) rnit Natronlauge al- 
kalisch zu maehen und rnit Salzsiiure genau zu neutr alisieren, 
(Tabelle 5 und Figur 4). 

Tabelle 5. 
Versuche mit Fluokieselsaure. 

Versuchsreihe 1 : Dest,illat mit NaOH alkalisch pemacht, rnit HCl neutralisiert. 
Versuchsreihe 2 : Destillat unverandert. 

rng F’ in 100 crn’ 

Fig. 4. 
71 
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I n  einer zweiten Versuchsreihe wurde das Destillat direkt ver- 
wendet. Wie am Tabelle 6 und Figur 5 hervorgeht, verlauft die Eich- 
kurve mit unverandertem Destillat gunstiger. 

Tabelle 6. 
Versuche niit nicht neutralisiertem Destillat. 
Versuchsreihe 1 : Zusatz von 5 cm3 Reagens, 

Versuchsreihe 2: Zusatz von 4 om3 Reagens, 
Mittelwert von 4 Reihen. 

Mittelwert von 3 Reihen. 

46,8 I 46,8 
39,5 ~ 42,3 
33,s 38,s 

23,l 29,l 
21,o 26,Q 
19,8 25,4 

27,5 33,4 

1 2 3 4 5 6  
mg F in 100 cml 

Fig. 5. 

Das Reagens selbst ist fast unbegrenzt haltbar, so dass in dieser 
Richtung keine Schwierigkciten zu erwarten sind. Die Intensitat 
des Blind- bzw. Leerwertes kann durch die Anwesenheit von Saure 
verandert werden. Es wurde daher der Einfluss von Schwefelsaure 
und Perchlorsaure untersucht. Von Seiten der Schwefelsa'ure konnte 
keine Einwirkung konstatiert werden. Da bei der Destillation mit 
Schwefelsaure hochstens 0,01 %, ca. 5 mg in 100 em3 Destillat uber- 
gehen, kommt ein schadlicher Einfluss auf das Reagens nicht in 
Frage. Starker ist die Wirkung von Perchlorsaure. 5 cm3 20-proz. 
SBure bewirken, mit 5 em3 Reagens auf 100 em3 verdiinnt, eine meit- 
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gehende, und 10 em3 eine vollstandige Entfarbung. Mit einem Uber- 
destillieren von Perchlorsaure ist jedoch bei Einhalten der Vorschrift 
nicht zu rechnen. 

Auf Grund dieser Versuche und der bei der modifizierten Fluor- 
bestimmungsmethode nach Willard und Winter gesammelten Er- 
fahrungen ergibt sich fur die kolorimetrisch-photoelektrische Be- 
stimmung des Fluorions folgende Arbeitsvorschrift : 

Reagenz ien  u n d  Hi l f smi t t e l :  
Apparat zur Destillation mit Wasserdampf nach Fig. 6. Porzellanschale, Messkolben 

500 em3, Messkolbchen 100 em3, Lichtelektrisches Kolorimeter nach Dr. B. Lunge. 
100 om3 Kiivetten, Lichtfilter rot RG2, 15 Watt-Lampe. 

Fig. 6. 

Na,CO, wasserfrei zur Analyse, H,SO, konz. zur Analyse, Perchlorsaure 70-proz. 
rein, Eisen(II1)-Ferron-Reagens, das wie folgt hergestellt wird : 

75 mg Ferron werden in ein Messkolbchen von 50 em3 eingewogen, mit destilliertem 
Wasser auf dem Wasserbad bei ca. 50° gelost, abgekuhlt und zur Marke aufgefiillt. Von 
dieser Losung werden 45 om3 mit 50 om3 Wasser verdiinnt und mit 5 om3 einer Losung 
von 2-n. HC1+ 0,l-n. Eisen(II1)-chlorid versetzt. 

A u s f u h r u n g  d e r  R e s t i m m u n g .  
Die Einwaage richtet sich nach dem zu erwartenden Fluorgehalt. 

Sie kann 0,2 bis mehrere Gramm betragen. Enthalt die Substanz 
unlosliche Fluoride, so wird sie vorerst mit der ca. 10-fachen Menge 
Soda jm Platintiegel geschmolzen. Die Schmelze wird in einen 
250 em3 Claisen-Kolben verbracht und mit Wasser (ca. 30 em3) 
nachgespult. 35 em3 konz. Schwefelsaure werden nun hinzugefugt. 
Der Chisen-Kolben sol1 10 oder mehr Glasperlen enthalten und 
ca. 0,5 g gegluhte Kieselsaure. Jetzt wird so lange abdestilliert, bis 
die Temperatur im Kolben 165O C erreicht. Dann wird Wasserdampf 
in den C1aise.n-Kolben eingeleitet und bei 165O C 400 em3 abdestil- 
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liert. Das Destillat (400 em3) wird rnit Natriumhydroxyd +Phenolph- 
talein alkalisch gemacht, auf ein Volumen yon ca. 25 cm3 auf dem 
Wasserbad abgedampft und in einen gleichen Chisen-Kolben mit 
10 oder mehr Glasperlen verbracht. Nun werden 25 cm3 Perchlor- 
saure zugesetzt und bis 135O C abdestilliert, Wasserdampf eingeleitet 
und bei 135O +2O so lange destilliert, bis 400 em3 Destillat aufge- 
fangen worden sind. Das Destillat wird in einem 500 cni3-Messkolben 
aufgefangen. Nach Ansammlung von 400 em3 Destillat wird der 
Kolben zur Marke aufgefullt. 

Ko lo r ime t r i e rung :  
Von dem auf 500 em3 gebrachten Destillat misst man einen 

0-4 mg F’ enthaltenden aliquoten Teil in ein 100 em3 Nesskiilbchen 
ab, versetzt mit 5 em3 Eisen(II1)-Ferron-Reagens, fullt zur Jlarke 
auf und schuttelt. Es kann sofort photometriert werden. Den ent- 
sprechenden Fluorgehalt entnimmt man der Eichkurve (Tabelle 7). 

Tabelle 7. 
Eichkurve, Fig. 7 : hergesbellt mit genaueingewogenrm Reagens (siehe Tabelle 1,2.  Kolonne). 

mg Fluor yo Absorption 
- ~ 

~ 

2 3  29,8 
38,5 3,o 27,8 
34,4 4,0 26,2 
32,O 5,o 24,8 - 

1 2 3 4 5 6  
rng F’ in 100 cniJ 

Fig. 7. 
Eichkurve zu Arbeitsvorschrift. 

Zusammenf  a s sung .  
Die Prufung der bisher gemachten Vorschliige zur kolorimetri- 

when Bestimmung des Fluorions spricht besonders zugunsten der 
Methode Puhey mit Eisen(II1)-Ferron als Reagens. Diese Methode 
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wird auf photoelektrische Grundlage gestellt und in Verbindung mit 
der modifizierten Destillationsmethode nach Willard und Winter 
eine Arbeitsvorschrift mit Eichkurve aufgestellt. 

Der Direktion der Aluminium-Zndustrie A.-G., Lausanne-Ouchy, spreche ich fur die 
Bewilligung zur Publikation dieser Arbeit den verbindlichsten Dank Bus. 

Neuhausen am Rheinfall, den 15. J u l i  1942. 
Lsboratorium der Aluminiumwerke Neuhausen A. G. 

11 8. Die Bedeutung der Molekellange bei durch 2’-0xy-8’-acylamino- 
naphthalin-i‘-azobenzol-2,5-disulfosaures Natrium ausgelosten 

anaphylaxieahnliehen Reaktionen 
von Werner Jadassohn, Hans Eduard Fierz-David und Arnold Huber. 

(22. VII. 42.) 

Bei Uberlegungen uber die Bedeutung des Eiweisses bei der 
Anaphylaktisierung und Anaphylaxieauslosung kamen wirl) 1938 auf 
den Gedanken, Versuche rnit Oleyl-N-methyl-taurin auszufuhren, 
weil bei dieser Substanz die Lange der Molekel der LBnge einer 
Periode des Eiweisses entspricht. Bei mit Oleyl-N-methyl-taurin vor- 
behandelten Tieren gelang es, im SchuZtx-Dale’schen Versuch mit der 
zur Vorbehandlung verwendeten Substanz Reaktionen auszulfisen. 
Wir glaubten s. R. berechtigt zu sein, diese Reaktionen als anaphylak- 
tische anzusprechen, denn erstens hatten wir bei unvorbehandelten 
Tieren keine Reaktion auslosen konnen, und zweitens konnten wir 
durch mehrfache Oleyl-N-methyl-taurin-Gabe Reaktionsunfahigkeit 
des Uterus auf diese, und nur auf diese Substanx erzielen. (Typisches 
Xeutralisationsphanomen. ) 

Gegen diese Deutung stellten sich spater schwerwiegende Be- 
denken ein, nachdem wir gezeigt hatten, dass Oleyl-N-methyl-taurin 
bei Normaltieren, allerdings seltener als bei vorbehandelten, eine 
neutralisierbare Kontraktion des iiberlebenden Uterus hervorrief. 
Noch starker wurden unsere Bedenken, als wir zeigen konnten, dass 
bestimmte Substanzen voni Typus des 2’-Oxy-8’-acylaminonaphtalin- 
l’-azobenzol-2,5 -disulfosauren Natriums 

l )  Fierz, W .  Jadassohn und JIargot, Helv. 21, 293 (1938); Fierz, W. Jadassohu und 
Kleemann, Helv. 22, 3 (1938). 




