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108. Sur la separation du fluor par distillation d’apr&s 
Willard et Winfer 

par G.Brunisholz et J. Michod. 
(12 I11 54) 

Pour separer le fluor des elements g h a n t  sa determination, on 
utilise gbneralement la mbthode de Witlard & Wi.nterl). Les composbs 
fluores sont attaques, en presence de quartz, par l’acide perchlorique 
concentre j l’acide fluosilicique form6 est soumis a un entrainement 
B la vapeur d’eau surchauffee. Cette methode est simple et donne 
d’excellents resultats. Elle presente neanmoins les ineonvenients sui- 
vants. lo La temperature de distillation doit &re maintenue 135O & 
env. 2O ce qui requiert l’attention constante de l’opbrateur. 20 En 
presence de quantitbs notables de phosphates, un peu d’acide phos- 
phorique est entrain6 par la vapeur d’eau. I1 est alors necessaire d’@- 
vaporer le distillat prealablement alcalinise et de le soumettre a une 
nouvelle distillation2). 30 L’aluminium ainsi que le fer ghen t  par 
formation de compos6s difficilement a t taq~ables~) .  En presence de 
ces elements, on doit d’abord effectuer une premicre distillation, a 
165O, avec l’acide sulfurique et, aprbs concentration du distillat, une 
seconde avec l’acide per~hlorique~). 40 L’emploi de l’acide perchlo- 
rique n’est pas sans danger. 

Afin de maintenir constante la temperature de distillation, Wil- 
Zard et al.5) ont propose un appareil avec reglage automatique (ther- 
mombtre rksistanoe et circuit klectronique commandant une valve 
d’admission d’eau froide dans le ballon a distiller). D’autres auteurs6) 
placent le ballon B distiller dans une enceinte qui contient un liquide 
approprie (p. ex. t6traehlor6thane) maintenu en Bbullition. 

L’acide phosphorique n’ktant que trks peu volatil7), les pertur- 
bations provoquees par la presence de phosphates proviennent de 
l’entrainement de gouttelettes de la solution B distiller. On peut Bviter 
ces perturbations en utilisant des appareils munis de chicanes (colonne 

l) H.  H .  Willard & 0. B. Winter, Ind. Eng. Chem. Analyt. Ed. 5, 7 (1933). 
2, D. 8. Reynolds, J. of A.O.A.C. 18, 108 (1935), par C. 1935,11, 2095. 
3, E. Rinck, B1. 1948, 321. 
4, Presenius-Jander, Handbuch dor analytischen Chemie, Ted 111, Bd. VIIacc, p. 178 

5,  H.  H .  Willard, T.  Y .  Toribara & L. N. Holland, Analyt. Chem. 19, 343 (1947). 
6, W.  K .  Gilkey, H.  L. Rohs & H. V .  Hansen, Ind. Eng. Chem. Analyt. Ed. 8, 150 

’) E. Cherbuliez & J .  P. Leber, Helv. 33, 2264 (1950). 

(Springer, 1950). 

(1936); W .  B. Huckabay, E. 7’. Welch & A. 8. Metler, Analyt. Chem. 19, 154 (1947). 
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de Vigreud) ou ballon CZaisem garni d’anneaux de verre2)). Le reflux 
important qu’on obtient avec ce genre d’appareils d6barrasse la vapeur 
des gouttelettes entraindes. Mais le volume du distillat doit titre aug- 
ment4 consid6rablement. La distillation devient longue, et le dosage 
du fluor, dans les solutions diluees, est plus delicat. Si on rbduit le 
reflux, p. ex. par calorifugation, un peu d’acide phosphorique passe 
a nouveau dans le distillat. 

Pour le dosage de l’ammoniac, Parnas3) a deerit un appareil cle 
distillation qui retient, sans reflux notable, les gouttelettes entrainees 
par la vapeur. Les trBs bonnes experiences que nous avons faites avec 
cet appareil nous ont incite a l’adapter au dosage du fluor. 

- . -  

Fig. 1. 

Notre appareil, ii reglage automatique de la temperature de distillation, comprend 
les parties suivanteu (fig. I): I. G6nBrateur de vapeur (ballon de 3 1); 11. Trappe; 111. 
Ballon ti distiller (details voir fig. 2); IV. RBfrigBrant; V. Thermomktre B contact; VI. 
Relais (avec lampe-temoin L); VII. Calotte chauffante. (On peut renoncer au reglage 
automatique de la temperature; on remplace alors le thermomktre B contact par un ther- 
momktre ordinaire, et la calotte chauffante, par un microbrtileur.) 

Le ballon B distiller est en verre d’JBna, le Pyrex pouvant donner des perturbations4). 
Lautbtes du ballon (partie marquee en pointill& dans la fig. 1) doit dtre executee soigneu- 
sement; elle doit dtre bien calorifugee (flanelle et corde d‘amiante) afin de n’obtenir qu’un 
trh faible reflux. Le chauffage du ballon A distiller doit Be faire au moyen d’une calotte 

l) 8. E .  Harris & W .  C. Christiansen, J. am. pharm. Ass. 25, 306 (1936). 
2, Fresenius-Jander, Handbuch der analytischen Chemie, Teil 111, Bd. VIIacc, p. 187 

4, E.  Rinck, B1. 1948, 320. 
(Springer, 1950). 3, J .  K. Parnas, Z. anal. Ch. 114, 272 (1938). 
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chauffante (env. 100 W) en tissu de verre. (Ccs calottes chauffantes ont l’avantage d’avoir 
une capacit6 calorifique assez faible.) Elle est branchee sur un relais command6 par le 
thermom6tre A contact. Le reservoir du thermomhtre doit Gtre aussi petit que possible. 

(cofes en mm) 

I 
Fig. 2 .  

L’appareil 2I distiller dbcrit ci-dessus a donn6 entiere satisfaction. 
Non seulement les perturbations dues 21 la presence de phosphate sont 
supprimees, mais il est encore possible de remplacer, pour la distilla- 
tion, l’acide psrchlorique concentrk parl’acidc phosphorique. On Bvite 
ainsi les incondnients que prksente l’eniploi de l’acide perchlorique con- 
centr6 et les perturbations provoqudes par la presence d’alnmininm et de 
fer. Les ions A1+++ et Fe++’ forment en effet des complexes trbs stables 
avec H,PO,, ce qui facilite la decomposition de leurs composes fluores. 

Mode opkratoire. lo  On introduit dans le ballon a distiller env. 30 billes de verre de 
3 mm de diamPtre afin d‘6viter des soubresauts trop violents. On peiit effectuer dc nom- 
breuses distillations avant de remplacer ces billes. 

distiller, 
1 g de poudre de quartz (remarque b), la substance a analyser, un peu d’eaii (remarque c) 
e t  15 emB d’acide phospliorique a 85% et on fcrme la tubulure lrtt6rale (lubrifier le bou- 
chon rod6 avec un peu d’acide phosphorique conccntr6). En presence dc carbonates, operer 
sclon les indications de la remarque f. 

3 O  On place un ballon jaug6 sous le rbfrigerant, on met en niarche le chauffage du 
g6nkrateur de vapeur (contenant de l’eau distillbe exempte de CO,) e t  on enclenche la 
calotte chauffante. 

4” Au bout de 15 a 30 min., la solution a distillcr s’est concentrke ct son point d’6bul- 
lition a atteint 135O; le relais interrompt le chauffage de la calotte. On force alors le dkbit 
de vapeur, on ouvre cnsuite la pince A et  on ferme B (fig. 1). On rhgle nlaintenant le debit 
de vapeur de fagon A obtenir 250 cm3 de distillat en env. 20 min. (remarque d). 

20 On ferme la pince A et on ouvre B (fig. 1).  On introduit, dans le ballon 
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5O Lorsque la quantite voulue de distillat a QtQ recueillie, on arrete le chauffage. 
I1 se produit une depression dans le genbrateur de vapeur, e t  le contenu du ballon B 
distiller est aspire dans la trappe. On rince le ballon avec de l’eau distill&. 

6O On titre le fluor, dans des prises aliquotes du distillat, avec CeCl, 0,05-n. selon 
le mode operatoire communique anterieurementl). 

Remrques. a) Pour des quantitds de fluor de 5 8. 30 mg, on recueille 250 cmz de 
distillat; pour des quantitQs superieures, ou lorsqu’il y a presence de beaucoup d‘alumi- 
nium ou de fer, il faut distiller 500 emz. 

b) En presence de silice amorphe ou colloYdale (ou de verre finement pulvhris6), 
la distillation du fluor n’est pas comp18te2). La poudre de quartz convient mieux que 
le verre pill& 

c) Le volume de la prise B distiller ne doit pas depasser 50 em3. Si on a affaire B 
une substance solide, il faut ajouter 10-15 cm3 d’eau. 

d) A partir du moment oh la temperature de distillation atteint 135O, il faut con- 
duke la distillation assez rapidement, sinon on risque de ne pas entrainer tout le fluor 
dans les premiers 250 (resp. 500) em3 de distillat. I1 faut neanmoins Bviter de distiller 
B une vitesse excessive. 

e) Le dispositif de rhglage deerit donne une temperature de distillation constante 

f )  La presence de CO, g h a n t  le titrage du fluor par le chlorure cereux, il faut prendre 
des precautions lorsque la substance A analyser contient des carbonates. On opere de la 
fapon suivante: A p r b  avoir introduit, dans le ballon 8. distiller, la poudre de quartz, la 
substance B analyser e t  l’acide phosphorique, on agite legbrement l’appareil afin de favo- 
riser le dhgagement de CO, et on fait passer un courant d’air pour purger l’appareil (laisser 
la tubulure du ballon ouverte e t  connecter l’extremith du refrigerant Q. une trompe B vide). 

env. 10. 

Re’suZtuts. Le tableau montre les resultats obtenus avec des quan- 
tit& variables de F introduit sous forme d’une solution de NaF de 
titre connu. La prdcision des dosages est tr&s satisfaisante. 
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NO 

___ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 - 

1,5 g FeCI,,6H20 

mg 
donnCs 

5,57 
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18,55 
27,83 
27,83 
55,65 
55,65 
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5,57 
5,57 
9,29 
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28,03 
55,85 
55,69 
56,07 
9,29 
9,39 

18,64 

27,66 

sels &angers 

- 
- 

+O,l 

+1,5 
+0,8 
+0,3 
+0,8 

+0,7 
+0,4 
+ O , l  
+0,8 
+0,1 
+1,2 
+0,5 

-0,8 

-0,6 

om3 1 mg ppF 
distillat trouvCs 

250 

500 

250 

l) Helv. 37, 598 (1954). 
a) H .  H .  Willard & 0. B. Winter, Ind. Eng. Chem. Analyt. Ed. 5, 7 (1933). 
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SUMMARY. 

An automatically controlled constant-temperature still for the 
Willard- Winter separation of fluorine is described. The troublesome 
double distillation procedure commonly used in the presence of phos- 
phate, aluminium and iron is avoided. The distillation is carried out 
with phosphoric instead of perchloric acid. 

Laboratoire de Chimie minhrale et analytique 
de l'Universit6, Lausanne. 

109. Uber Steroide und Sexualhormone. 

ijber die Bestimmung der relativen Konfiguration 
von C-20 bei Steroiden mit Hilfe der Konstellationsanalyse 

von D. Arigoni, B. Riniker und 0. Jeger. 
(26. 111. 54.) 

200. Mitteilungl). 

In der vorangehenden Arbeit dieser Reihel) 2, berichteten wir 
iiber die direkte konfigurative Verknupfung der Steroide mit dem 
Glycerinaldehyd. Durch einen einfachen Abbau des A 14-3 8-Benzoxy- 
cholestens konnte das optisch reine D-( -)-4,8-Dimethyl-nonen-( 2)-al- 
(1) (I = Ia) gewonnen werden, dessen asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom dem C-Atom 20 des Cholesterins entspricht. Die Bestimmung 
der absoluten Kon€iguration von C-20 ist auch f i i r  das Ringsystem 
der Steroide von Bedeutung, da dieses asymmetrische Kohlenstoff - 
atom bereits fruher mit den Asymmetriezentren des tetracyclischen 
Gerustes konfigurativ in Beziehung gebracht wurde. 

Die Argumente, welche zugunsten der gebrauchlichen relativen 
Konfiguration zwischen C-20 und dem Ringsystem sprechen, sind 
verschiedener Natur. Sie stutzen sich z. T. auf die Ergebnisse der 
rontgenographischen Analyse des Cholesteryl-jodides3), bedienen sich 
aber hauptsachlich der Betrachtungen uber den Verlauf von Reak- 
tionen, die am C-20 stattfinden. Fiir diese Anschauungen, die von 
W .  ICZy.ne4) zusammenfassend diskutiert worden sind, konnte in neue- 

l) 199. Mitt. Helv. 37, 546 (1954). 
") E r r a t u m :  In Helv. 37, 551 (1954), 3. und 4. Zeile von oben lies: 3,820 mg Subst. 

gaben 10,846 mg CO, und 3,993 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,51 H 11,98% ; Gef. C 77,48 H 11,70%. 

3, C.  H .  CurZisZe & D. Crowfoot, Proc. Roy. SOC. I84 A, 64 (1945). 
4, Chem. & Ind. I95 I, 426; CIBA Foundation Colloquia on Endocrinology, Vol. VII, 

127, J. I% A. Churchill Ltd., London 1953. 




