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Uber die Gehaltsbestimmung der Fluorwasser-
stoffsdure
Dr. Julius Zellner.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1897,)

Die Gehaltsbestimmung der freien Fluorwasserstoffsidure
ist zwar eine selten vorkommende Aufgabe; immerhin aber
durften die folgenden Bemerkungen vielleicht desshalb auf
einiges Interesse Anspruch machen, weil die Fluorbestimmung
sowohl nach der Rose’schen Methode, wie auch nach den mass-
analytischen Verfahren,! welche das Fluor durch Uberfithrung
in Fluorsilicium und Zersetzung desselben durch Wasser be-
stimmen, fiir die Anwendung auf freie Flussséaure zu-umstand-
lich ist. :

In. den Lehrbiichern finden sich betreff der Méglichkeit,
die Fluorwasserstoffsdure direct zu titriren, widersprechende
Angaben. Soweit meine Erfahrungen reichen, kann man die
Fluorwasserstoffsdure mit Hilfe von Kalilauge und Phenol-
phtalein ohneweiters acidimetrisch bestimmen, wenn man zu
der Siure einen ziemlichen Uberschuss von Alkali zusetzt,
kurze Zeit aufkocht und heiss zuriicktitrirt. Die so erhaltenen
Zahlen stimmen hinreichend mit den gewichtsanalytisch gefun-
denen {iberein, wie folgende Beispiele zeigen mogen, welche
in der Weise ausgeflihrt wurden, dass in derselben Portion der
Sdure dieselbe erst durch Massanalyse und hierauf durch
Gewichtsanalyse bestimmt wurde:

1 Archibald Liversidge, chemical News, 24, 226. Penfield, Fresenius Zeit-
schrift, 21, 120.
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I. 8-369 g Saure verbrauchten 47-9 ¢m® KOH vom Titre
1 em® KOH = 0-00912 ¢ HF und gaben 0-8495 g Cal,.
II. 3-882 g Saure verbrauchten 30-0 ¢’ KOH vom Titre
1 em® KOH — 0-00912 g HF und gaben 0 537 g CaF,.
Il 2-968 g Sdure verbrauchten 692 cm® vom g elche'l Tltle
- 1lwié 11 und gaben 17248 g CaFk,.
IV. 1-118 g Saure \/elbrauchten 38-5 cm® KOH vom gleichen
Titre und gaben 0-690 g Cal,.

In 100 Theilen:

Massapalytisch....... .. 52 2
Gewichtsanalytisch ... .. 5-20 768 21

Titrirt man in der Kilte, so findet man unter eindnder
stimmende, aber bedeutend zu niedrige Zahlen. Die Differenzen
zwischen Mass- und Gewichtsanalyse betragen bis zu 19/, und
dartiber. ’ ‘ :

Das Abwdidgen der Flusssdure fithrt man recht genau in
einem cylindrischen Hartgummigefdss aus, wie ich {iberhaupt
bei der Analyse der Flusssidure die Anwendung des Platins
nach Thunlichkeit umgehe. Der Boden des Gefdsses hat einen
durchbohrten Ansatz, an diesen wird mit Hilfe eines Stiickchens
Paragummischlauches, der durch einen Quetschhahn ge-
schlossen werden kann, ein kleines, in eine feine Spitze enden-
des Hartgummirbhrchen befestigt, von gleicher Form und Grosse
wie die glidsernen Ablaufrohrchen, welche man bei Quetsch-
hahnburetten anwendet, um ein tropfenweises Ausfliessen der
S#ure zu ermoglichen. Der ganze kleine Apparat, der aus Hart-
gummi leicht und billig herzustellen ist, wiegt im geflillten
Zustande etwa 60 g. Derselbe wird mit Hilfe eines Platindrahtes
an der Wagschale befestigt, gewogen, durch Offnen des Quetsch-
hahnes ein beliebiges Quantum ausfliessen gelassen und die
ausgeflosserie Sdure durch Zuriickwégen bestimmt.

Zum genauen Abmessen bestimmter Volumina von Fluss-
sdure habe ich den folgenden Apparat angewendet, dessen
Princip vielleicht auch flir andere Zwecke, bei denen es sich
darum handelt, aus einem undurchsichtigen oder nicht calibrir-



Gehaltsbestimmung der Fluorwasserstoffsdure. 701
R=}

barem Gefdss bestimmte Fliissigkeitsmengen abfliessen zu
lassen, Anwendung finden kann.

Dasselbe besteht aus einer gewdhnlichen Burette, welche
durch einen Gummischlauch mit einem Glasréhrchen verbunden
ist; dieses letztere ragt durch einen Gummipfropfen in das
Innere des mit 3 Ansitzen versehenen Gefidsses G; der abwérts-
ragende Ansatz wird durch ein Stiickchen Gummischlauch

sammt Quetschhéhn (2), der 1
andere durch einen Gummi- 4
pfropfen verschlossen, dem -\ B

ein kleines Stiick Hartgummi-
rohir eingepasstist; an diesem
letzteren ist ein starkwan-
diger Gasschlauch befestigt,
der anderseits an das Hart-
gummigefass H in gleicher
Weise durch ein Hartgummi-
rohrchensammt Gummipfropf
angeschlossen ist. Das Ge-
fiss H hat ausserdem noch |
zwei Offnungen, an die eine |
wird ein Kautschuckschlauch
mit einem in eine feine Spitze
endenden  Hartgummirdhr-
chen angesteckt, an den
anderen Ansatz schliesst 4

sich ein dickwandiger Gas-

schlauch, ebenfalls mit Klemme versehen, in welchen ein Hart-
gummitrichter 7 eingesteckt wird.

Man arbeitet mit diesem Apparate in folgender Art: man
fallt die Burette mit Wasser und offnet den Hahn 1, bis das
Réhrchen bis D mit Wasser geftilit ist, dann schliesst man
denselben und 6ffnet den Hahn (2), durch welchen das tber-
schilssige Wasser abliuft. Nun giesst man nach dem Offnen
des Quetschhahnes (3) durch den Trichter 7, der iiber dem
seitlichen Ansatz E, aber unterhalb F befestigt sein muss, die
abzumessende Saure. Sobald das Gefass H gefiillt ist und die
Sdure daher im Trichter nicht mehr sinkt, giesst man denselben
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aus, wobei er moglichst tief gesenkt wird, so dass die Saure
bis zum Niveau von E ausfliessen kann. Dann schliesst man
die Hdhne 2 und 3 und fiillt die Burette bis zum Nullpunkt mit
Wasser.

Wenn auf diese Weise der Apparat geftilit ist, verfahrt
man zur Abmessung der Sdure folgendermassen: man 6ffnet
den Hahn (1), ein gewisses Quantum /a) des Wassers wird in
das Gefidss (G) einfliessen und der Meniscus an einem be-
stimmten Punkte B stehen bleiben, wenn der Apparat tadellos
in allen Verbindungen abgedichtet ist. Nun ldsst man durch
Offnen des Hahnes (4) die Flusssdure ausfliessen, wahrend
welcher Zeit das Wasser aus der Burette ebenfalls abfliesst,
bis man den Quetschhahn (4) wieder schliesst; der Meniscus
in der Burette bleibt dann wieder an einem bestimmten Theil-
striche C stehen, das Volum von B bis C sei b.

Die Berechnung des ausgeflossenen Sdurequantums ge-
staltet sich in folgender Art: man bestimmt ein fiir alle Mal den
Rauminhalt des Gefisses (G/ und der Verbindung mit dem Ge-
fasse (H) bis zum Niveau (E), und zwar entweder durch einen
Biindversuch, indem man das aus H abfliessende Wasser misst,
oder durch directe Calibrirung in der Weise, dass man die
. Gefiasse (G) und (H) mit Wasser fiillt, die Hahne (2) und (3)
Offnet und die Menge des abgeflossenen Wassers bestimmt.
Das so erhaltene Volum, das man leicht auf !/, cm® genau be-
stimmen kann, sei v. Endlich misst.man noch ein fiir alle Mal
die Hohe AD und die Hohe, welche 1 cm der Scala einnimmt.,

Ist der Barometerstand in Wasser ausgedriickt B, &, die
Hohe DB, h, die Entfernung CD und » die Menge der abge-
flossenen Sdure, so muss mit Bezugnahme auf die oben ange-
gebene Bezeichnung die Gleichung bestehen:

(v—a)(B+h,) = (v+x—a—0b)(B+h,).
Daraus folgt
(w—ay(,—h,) = (x—b)(B+h,)
und

(v“—a) (111_122)

r—=2b
¥ + B+,
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Die Formel gilt nur fir den Fall, dass die Temperatur
wiahrend des Versuches constant ist, was fiir die kurze Zeit
einer Titration immer zu erreichen ist. Die Tension des Wasser-
dampfes braucht in die Berechnung nicht aufgenommen zu
werden.

Bei meinem Apparate war v == 158 8cem®, AD =633 cw®,
die Hohe eines Cubikcentimeters der Theilung = 0-80 cue. Zur
Controle der Genauigkeit wurden z. B. folgende Bestimmungen
ausgeftihrt:

1. Anfanglicher Stand in der Burette . . ... 361, — 77 omt
Stand B ............... 11 '8{ .
Stand €. vvvvenneen 498y b =38 5cm

B =748 mm Hg = 101728 em H,0
hy = 5426 cm
hy, = 2346, C,D = 233 cm;

daraus berechnet

¥ == 42-98 cm®
direct gemessen

x — 4290 cm’.

2. Anfanglicher Stand .......... 33-551 G 44 omt
Stand B........ 37-95¢ .
Stand C........ 47-80§ b ="9"85cm

B =750 mm Hg = 102000 cm H,0
hy = 32-84 cm
By = 2496 cm, C'D = 233 cm;
berechnet
¥ = 1101 cm?
gemessen
% == 10-95 cms®.

Zum Schlusse mochte ich noch einige Bemerkungen tiber
die Bestimmung des specifischen Gewichtes der Flusssiur:
machen. Zu derselben verwende ich Hartgummipyknometer,
welche allerdings den Nachtheil haben, dass sie schwer bis zur
Constanz des Gewichtes trocken zu bekommen sind, weshalb
es sich empfiehlt, den Boden abschraubbar zu machen. Fiir

51°
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mindergradige Flusssdure kann man sich zweckméssig eines
Senkkdrpers bedienen, dessen metallener Kern mit einer dicken
Schichte von Hartpech tberzogen ist; in dasselbe wird ein
feiner Platindraht eingeschmolzen. Das Theerhartpech ist gegen
Flusssdure bekanntlich ganz indifferent. Die auf beiderlei Art
gewonnenen Zahlen sind bis auf eine Einheit der dritten Deci-
male genau.

Bei dieser Gelegenheit mdchte ich bemerken, dass die in
den Lehrbiichern sich findende Angabe Bineau’s, dass die
Sdure von 115 specifischen Gewicht 35-35%, HF enthalt, nicht
richtig ist. Ich fand bei nahezu chemisch reiner Sdure von
1-148 specifischem Gewichte einen Procentgehalt von 41-1%/,
HE', bei einer minder reinen Sdure von 1162 specifischem Ge-
wichte einen Gehalt von 4042 HF, so dass die obige Angabe
bedeutend zu niedrig ist.

Fluorwasserstoffsauren verschiedener Provenienz zeigen
oft ziemlich verschiedene specifische Gewichte bei nahezu
gleichem Procentgehalte an freier Sdure, weil Verunreinigung
durchKieselflusssadure sehr die Dichte beeinflusst.! Die sonstigen
Verunreinigungen der Flusssdure betragen bloss einige Tausend-
tel Procent und bestehen aus Farbstoff und etwas Eisen, her-
rihrend aus den Gummigefdssen.

Ich behalte mir Mittheilungen {iber die Trennung der Fluss-
saure von der Kieselflusssdure, sowie tiber die Beziehungen
zwischen specifischen Gewicht und Procentgehalt der Fluss-
saure vor.

1 Sowohl bei Titration wie Gewichtsanalyse nach Rose wird H,5iFg als
HF mitbestimmt; daher stimmen dieselben auch bei betrdchtlichem Gehalte an
H,SiFg mit einander tberein., Man erhilt so natiirlich nur die Gesammtmenge
an freier Sdure, nicht die wirklich vorhandene Flusssiure.




