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0ber die Gehaltsbsstimmung dee Fluorwassor- 
stoffsgure 

VOD_ 

Dr. J u l i u s  Z e l l n e r .  

(Mit 1 Textfigur.) 

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

Die Gehal tsbest immung der freien Fluorwasserstoffs~ure 

ist zwar  eine selten vorkommende Aufgabe; immerhin abet  

d/_irften die folgenden Bemerkungen vielleicht desshalb auf 
einiges Interesse Anspruch machen, well die Fluorbest immung 

sowohl nach der Rose'schen Methode, wie auch nach den mass- 

analytischen Verfahren, 1 welche das Fluor durch Oberffihrung 

in Fluorsilicium und Zerse tzung desselben durch Wasse r  be- 
stimmen, ftir die Anwendung auf freie Flusssgmre zu umstSnd- 

lich ist. 

In den Lehrbfichern finden sich betreff der M6glichl~-eit, 

die Fluorwasserstoffs~iure direct zu titriren, widerspreChende 
Angaben. Soweit  meine Erfahrungen reichen, kann man die 

Fluorwasserstoffs~iure mit Hilfe yon Kalilauge unit Phenol- 

phtalein ohneweiters  acidimetrisch bestimmen, wenn man zu 
der Sgmre einen ziemlichen l~berschuss von Alkali zusetzt,  

kurze Zeit aufkocht  und heiss zurficktitrirt. Die so erhaltenen 

Zahlen st immen hinreichend mit den gewichtsanalyt isch gefun- 
denen fiberein, wie folgende Beispiele zeigen mSgen, wetche 

ifi der Weise ausgefflhrt  wurden, dass in derselben Portion der 
S~iure dieselbe erst durch Massanalyse  und hierauf dutch 
Gewichtsanalyse  bestimmt wurde:  

1 Archibald Liversidge, chemical News, 24, 226, Penfield, Fresenius Zeit- 
schrift, 21, 120. 
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I. 8"369 ~ SPmre verbrauchten  47"9 cm ~ KOH vom Titre  

1 cm a KOH ~ 0 - 0 0 9 1 2 g  HF und gaben 0 '849go# CaF  2. 

It. :3"582 g S/iure verbrauchten  :30"0 cm a KOH yore Titre 

1 cm ~ KOH _-- 0 " 0 0 9 1 2 g  HF und gaben 0 ' 5 3 7 g  CaFo. 

III. 2 '  968 g S~ture verbrauchten  69 '  2 cm a vom gleichen Titre 

i ,"Wid II. ~il:nd g a b e n  '1 . 248 e~ c a  F~. : " 

IV. 1 �9 1 1 8 g  S/iure verbrauchten  38 "5 c m '  KOH yore gleichen 

Titre und gaben  0"690el  CaF~. 

In 100 Theilen: 
L 1I. IiL IV. 

Massm~alytisch . . . . . . . . .  5"22 7"63 21"27 31"q0 

Gewichtsana ty t i sch  . . . . .  5 '  20 7" 68 21 �9 56 31 �9 65 

= Titrirt  man in der Ktilte, so finder man unter  eiminder  

s.timmende, aber  bedeutend  zu niedrige Zahlen. Die Differenzen 

zwischen  Mass- und Gewich t sana lyse  betragen bis zu 1~ und 

dar/Jber. 

Das A b w t t g e n  der FlusssS.ure fCthrt man  recht genau  in 

einem cyl indrischen Har tgummigef / i s s  aus, wie ich t iberhaupt  

bei der Analyse  der F lusss~ure  die A n w e n d u n g  des Platins 

nach *I'hunlichkei-t umgehe.  Der Boden des Gef/isses hat einen 

durchbohr ten  Ansatz,  an diesen wird mit Hilfe eines St t ickchens 

P a r a g u m m i s c h l a u c h e s ,  der durch einen Quetschhahn  ge- 

schlossen  werden  kann,  ein kleines, i n  eine feine Spitze enden-  

des Har tgummir6hrchen  befestigt, yon gteicher  Form und Gr6sse  

wie die gl~tsernen Ablaufr6hrchen,  welche  man  bei Quetsch-  

hahnbure t ten  anwendet ,  um ein t ropfenweises  Ausfl iessen der 

SS.ure zu erm6gliehen.  Der ganze  kleine Apparat ,  der aus  Hart-  

gummi  leicht und billig herzustel len ist, wiegt  im geffillten 

Zus tande  e twa  60 g. Derselbe wird mit Hilfe eines Plat indrahtes  

an der W a g s c h a l e  befestigt, gewogen ,  durch Offnen des Quetsch-  

hahnes  ein bel iebiges Quan tum ausfl iessen gelassen und die 

ausgef lossene  Stture durch Zurt ickw/igen best immt.  
Z u m  genauen  A b m e s s e n  bes t immter  Volumina  yon Fluss-  

siiure babe  ich den folgenden Appara t  angewendet ,  dessert 
Princip vielleicht auch f/Jr andere  Zwecke,  bei denen es  sich 
darum handelt,  aus  einem undt l rchsicht igen oder nicht calibrir- 
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harem Gefttss bestimmte Flflssigkeitsmengen abfliessen zu 

Iassen, Anwendung finden kann. 
Dasselbe besteht  aus einer gew6hnlichen Burette, welche 

durch einen Gummischlauch mit einem Glasr6hrchen verbunden 

ist; dieses letztere ragt durch einen Gummipfropfen in das 

Inhere des mit 3 Ansf~tzen versehenen Gefiisses G; der abw/irts- 

ragende Ansatz wird dutch ein Sttickchen Gummischlauch 

sammt Quetschhahn (2), der 
andere durch einen Gummi- 

pfropfen verschlossen, dem 

ein kleines Stfick Hartgummi- 

rohr eingepasst  ist; an diesem 
letzteren ist ein starkwan- 

diger Gasschlauch befestJgt, 

der anderseits an das Hart- 

gummigefttss H in gleicher 

Weise durch ein Hartgummi- 

rShrchen sammt Gummipfropf 

angeschlossen ist. Das Ge- 

ftiss H hat ausserdem noch 
zwei Offnungen, an die eine 

wird ein Kautschuckschlauch  
,.nit einem in eine feine Spitze 

endenden Hartgummir6hr-  

chert anges}ceckt, an den 
anderen Ansatz schliesst  

sich ein dickwandiger  Gas- 

F 

! F 

. . . .  E 

I . . . .  c ,  

schiauch, ebenfalls mit Klemme versehen, in welchen ein Hart- 

.gummitrichter T eingesteckt 'wird.  
Man arbeitet mit diesem Apparate in folgender Art: man 

ft~llt die Burette mit Wasser  und Offnet den Hahn 1, bis das 
l~5hrchen bis D mit Wasse r  gefiiltt ist, dann schliesst man 
denselben und 6ffnet den Hahn (2), durch welchen das fiber- 
schfissige Wasse r  abl~iuft. Nun giesst man nach dem 0ffnen 
des Quetschhahnes  (3) durch den Tr ichter  T, der fiber dem 

seitlichen Ar~satz E, abet  unterhalb F befestigt sein muss, die 
abzumessende  Siiure. Sobald das GefS.ss/at geftillt ist und die 

S~iure daher  im Trichter  nicht mehr sinkt, giesst man denselben 
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aus, wobei  er m6gl ichs t  tief gesenk t  wird, so dass  die SEure 

bis zum Niveau yon E ausfl iessen kann. Dann schliesst  man 

die H/ihne 2 und 3 und ffillt die Burette bis zum Nul lpunkt  mit 

Wasse r .  

W e n n  auf  diese Weise  der Appara t  geffillt ist, verfEhrt 

man  zur  A b m e s s u n g  der Siiure fo lgendermassen:  man  6ffnet 

den H a h n  (1), ein gewisses  Quan tum (a) des Wasse r s  wird in 

das  Gef/iss (G) einfliessen und der Meniscus  an einem be- 

s t immten Punkte  B stehen bleiben, wenn  der Appara t  tadellos 

in allen Verb indungen  abgedichte t  ist. Nun  1/isst man durch 

Offnen des H a h n e s  (4) die Flusss~iure ausfl iessen,  w~ihrend 

welcher  Zeit  das W a s s e r  aus  der Burette ebenfalls abfliesst, 

his man  den Que t schhahn  (4) wieder  schliesst ;  der Meniscus  

in der Burette bleibt dann wieder  an einem bes t immten  Thei l -  

striche C stehen,  das Volum yon B bis C sei b. 

Die Berechnung  des ausgef lossenen  S/ iurequantums ge- 

staltet  sich in folgender  Art: man bes t immt  ein fflr alle Mal den 

Rauminha l t  des Gef/isses (G] und der Verb indung  mit dem Ge- 

fftsse (H) bis zum Niveau  (E), und zwar  entweder  durch einen 

Blindversuch,  indem man  das aus  H abf l iessende W a s s e r  misst,  

oder  du tch  directe Cal ibr irung it'/ der Weise ,  dass  man  die 

. Gefftsse (G) und (H) mit W a s s e r  ffillt, die H~hne (2) und (3) 

/3finer und die Menge des abgef lossenen  YVassers best immt.  

Das so erhal tene Volum, das man leicht auf  1/2 cm s genau  be- 

s t immen kann, sei v. Endlich m i s s t . m a n  noch ein ffir alle Mal 

die H6he  AD und die H6he, welche 1 cmder Scala  einnimmt. 

Ist der Baromete rs tand  in W a s s e r  ausgedrf ickt  B, h 1 die 

H/She DB,  h 2 die Enffernung CD und x die Menge  der abge-  

f lossenen S/iure, so muss  mit  B e z u g n a h m e  auf die oben ange-  

gebene  Beze ichnung  die Gleichung bes tehen:  

(v--a) ( B + h l )  : @+x--a--b)  (B+t@. 

Daraus  folgt 

und 

(~-a)(l ,~--hO = ( . - b ) ( B +  h2) 

x = b +  ( v - - a ) ( h ~ - - h O  
B+h  2 
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Die F o r m e l  gi l t  nu r  ftir den  Fal l ,  d a s s  die  T e m p e r a t u r  

wg.hrend des  V e r s u c h e s  c o n s t a n t  ist,  w a s  ftir d ie  k u r z e  Ze i t  

e ine r  T i t r a t i o n  i m m e r  zu  e r r e i c h e n  ist. Die T e n s i o n  des  W a s s e r -  

d a m p f e s  b r a u c h t  in die  B e r e c h n u n g  n i ch t  a u f g e n o m m e n  z u  

w e r d e n .  

Bei  m e i n e m  A p p a r a t e  w a r  v = 1 5 8 ' 8 c i ~  ~, A D = 6 3 " 3  c14~ 3, 

die  H 6 h e  e ines  C u b i k c e n t i m e t e r s  de r  T h e i l u n g  = 0" 80 c~.. Z u r  

Con t ro l e  de r  G e n a u i g k e i t  w u r d e n  z. B. f o l g e n d e  B e s t i m m u n g e n  

ausgef f ih r t :  

l. Anf~ingl icher  S t a n d  in de r  Bure t t e  . . . . .  3 " 6 i  
/ 7. ? cm ~ 

S t a n d B  . . . . . . . . . . . . . . .  11"3~ 
S t a n d  C . . . . . . . . . . . . . . .  49" 8 t [ b - -  38 5 c~.r ~ 

B - -  748 r162162 H g  - :  1 0 1 7 ' 2 8  om H~O 

h I : 54" 26 om 

h 2 = 23"46,  C1D : 23"3  0~4; 

d a r a u s  b e r e c h n e t  
x = 4 2 " 9 8  ond 

di rec t  g e r n e s s e n  
x = 42" 90 cmL 

2. AnfS.ngl icher  S t a n d  . . . . . . . . . .  33" 55 t 
S t a n d B  . . . . . . . .  37 9 5 ! a = 4 " 4  cm ~ 

S t a n d  C . . . . . . . .  47 8 0 } b = 9 ' 8 5 c ~ 2 ~  3 

b e r e c h n e t  

g e m e s s e n  

B : 750 ~ z  H a _ :  1020"00  c~r H20  

h 1 : 32" 84 c~1~ 

h. 2 - -  2 4 " 9 6  cm, C~D : 2 3 ' 3  c~n; 

~ :  i 1 ' 0 1  c ~  3 

x - -  10"95 c~4C. 

Z u m  S c h l u s s e  m 6 c h t e  ich noch  e in ige  B e m e r k u n g e n  t iber  

d ie  B e s t i m m u n g  des  s p e c i f i s e h e n  G e w i c h t e s  de r  Flusss/iur,~ 

m a c h e n .  Z u  d e r s e l b e n  v e r w e n d e  ich H a r t g u m m i p y k n o m e t e r ,  

w e l c h e  a l l e r d i n g s  den  N a c h t h e i l  haben ,  d a s s  sie  s c h w e r  bis  z u r  

C o n s t a n z  des  G e w i c h t e s  t r ocken  zu  b e k o m m e n  sind,  w e s h a l b  

es  s i ch  empf iehl t ,  den  Boden  a b s c h r a u b b a r  zu  m a c h e n .  Fi_'lr 

51 ~ 
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mindergradige Flusss/ture kann man sich zweckmS.ssig eines 

Senkk/3rpers bedienen, dessen metallener Kern mit einer dicken 

Schichte yon Har tpech fiberzogen ist; in dasselbe wird ein 

feiner Platindraht eingeschmolzen.  Das Theerhar tpech  ist gegen 
Flusssiiure bekanntl ich ganz indifferent. Die auf  beiderlei Art 
gewonnenen  Zahlen sind bis auf  eine Einheit der dritten Deci- 

male genau.  

Bei dieser Gelegenhei t  m{Sehte ich bemerken, dass die in 

den Lehrbt ichern sich findende Angabe B i n e a u ' s ,  dass die 

S~iure yon 1" 15 specifischen Gewicht  3 5 " 3 5 %  HF enth~ilt, nicht 

richtig ist. Ich fand bei nahezu  chemisch reiner S~ure yon 

I " 148 specifischem Gewichte einen Procentgehal t  yon 41 �9 1% 

H~ ~, bei einer minder reinen S/iure yon 1 �9 162 specifischem Ge- 

wichte einen Gehalt von 40" 42 HF, so dass die obige Angabe 

bedeutend zu niedrig ist. 
Fluorwasserstoffsi iuren verschiedener  Provenienz zeigen 

oft ziemlich verschiedene specifische Gewichte bei nahezu  

gleichem Procentgehal te  an freier S/~ure, well Verunreinigung 
durch Kieselflusss~iure sehr die Dichte beeinflusst.* Die son stigen 

Verunreinigungen der FlusssS.ure bet ragen bloss einige Tausend-  

tel Procent  und bestehen aus Farbstoff  und etwas Eisen, her- 

r/ihrend aus den Gummigef/issen. 
Ich behalte mir Mittheilungen fiber die T ren n u n g  der Fluss-  

stiure yon der KieselflusssgtUre, sowie fiber die Beziehungen 

zwischen specifischen Gewicht  und Procentgehal t  der Fluss- 

sgmre vor. 

Sowohl bei Titration wie Gewichtsanalyse nach R o s e wird H2SiF 6 als 

HF mitbestimmt; daher stimmen dieselben auch bei betriichtlichem Gehalte an 

H~SiF 6 mit einander fiberein. Man erhNt so natiirlieh nur die Gesammtmenge 

an freier S/iure, nicht die wirklich vorhandene Flusssiiure. 


