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Eine neue quantitative Bestimmung des Fluors 
und fiber die Zusammensetzung des Eisen- 

tluorids 
von 

E r n s t  D e u s s e n .  

Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie yon E. B e c k m ann zu Leipzig. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. J~inner 1907.) 
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Eine F luorbes t immungsmethode ,  die wohl geeignet  sein 

diJrfte, die bisher igen Methoden in manchen  Fiillen zu ersetzen 
oder  zu erg~nzen,  besteht  in der Haup t sache  darin, daft die 

fluorhaltige Subs tanz  z u s a m m e n  mit reinem fiberschtissigen 
Calc iumoxyd in zwei  ineinandergeff igten PIatintiegeln yon ver-  

schiedener  Gr613e erhitzt und das ents tandene Fluorcalc ium 

nach Heraus l6sen  des fiberschfissigen Kalkes zur  W/ igung  
gebracht  wird. Diese Versuchsanordnung  verdanke  ich einer  

privaten Mitteilung des Her in  Dr. W. L e n z ,  welcher  Ende  der  

1870er Jahre  diese Methode benutzt  hat, um in einigen von 
ihm dargestel l ten organischen  F luorverb indungen  das F luor  
quanti tat iv zu best immen.  1 

Bei meinen Arbeiten fiber die E inwi rkung  yon Flul3s/iure 
auf  Eisen und seine Oxydverb indungen  2 versuchte  ich nach 

den Angaben  yon S c h e u r e r - K e s t n e r  a aus  dem Eisenfluorid 

F e t e  6 9aq. durch NH a efn Oxyfluorid darzustellen,  welches  die 
Formel  F%O(HO)3F besi tzen sollte. Durch orientierende Ver-  

suche  nach dieser Richtung f iberzeugte ich mich, dab die Verh/ilt- 

nisse kompliz ier ter  waren,  als sie S c h e u r e r- K e s t n e r annimmt.  
Schon G m e l i n - K r a u t  hat in seinem Handbuch  der Chemie ~ 

darauf  hingewiesen,  daft die yon dem genannten  Forscher  ffir 
das Oxyfluorid F%O(OH)3F aufgestell te Formel  nicht mit den 

von ihm gefundenen Ana lysenzah len  fibereinstimmt. Folgende  
Tabel le  zeigt  zur  Genfige den Rechenfehler  yon S c h e u r e r -  

K e s t n e r :  
V o n S c h e u r e r - K e s t n e r  

r ~ - Die t h e o r e t i s c h e n  Z a h l e n  
g e f u n d e n  b e r e c h n e t  f/it in  r i ch t iger  B e r e c h n u n g  

(ira Mittel)  F % O  (OH)3 F v 

Fe . . . . . . . . . . . .  5 7 " 2  5 6 " 6 2  5 6 " 5 8  

H 2 0  . . . . . . . . . .  10"55  9 ' 6  9 ' 0 9  

F . . . . . . . . . . . .  - -  9 " 0 9  9 " 5 9 6  

Nach alldem hielt ich es ffir angebracht ,  die Z u s a m m e n -  

se tzung  des Scheurer -Kes tner ' schen  Eisenfluorids nachzuprfifen.  

:t Berl.  Bet.,  I 2 ,  580 (1879).  

-" Ze i t schr .  fi ir  anorg .  Chemie ,  44,  300 u n d  408 (1895).  

a Ann .  de Chim. et de Phys . ,  68, 472 (1863) .  

4 III, 364.  
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Da mir bei diesen Arbeiten die Lenz'sche Fluorbestimmungs- 
methode ausgezeichnete Dienste leistete, will ich dieselbe 
zuerst besprechen und dann die Untersuchungen tiber das 
Eisenfluorid folgen lassen. 

Die Lenz ' sehe  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  y o n  Fluor  in  
e i n igen  Fluor iden .  

(Bea rbe i t e t  y o n  H e i n r i c h  K e tl 1 e r.) t 

In einem Platintiegel yon der Gr613e eines Fingerhutes 
wird die zu analysierende Substanz abgewogen, mit einer 
geringen Menge reinen Calciumoxyds ~ vermengt und dann der 
Tiegel bis zum Rande mit CaO geftillt. Hierauf bringt man 
denselben in einen anderen, gr613eren Platintiegel derartig, daft der 
Boden des kleinenTiegels nach oben zeigt und ftillt den gr6Beren 
Tiegel vollst~tndig mit CaO an. Mittels eines Ringbrenners erhitzt 
man die ineinandergefiigten Tiegel ganz allm/ihlich bis zur be- 
ginnenden Rotglut. Nach dem Erkalten bringt man den Inhalt 
der beiden TiegeI in ein Becherglas yon zirka I l Fassungs- 
raum, 16scht mit Wasser vorsichtig ab und gibt so lange ver- 
dtinnte Essigsiiure zu, bis keine Gasentwicklung mehr statt- 
finder. Darauf ftigt man an Alkohol so viel hinzu, als der zehnte 
Teil der Fltissigkeit betrfigt. Das Calciumfluorid wird nach 
mehreren Stunden abfiltriert und mit verdtinnter Essigs~iure, 
der etwas Alkohol zugeftigt ist, so lange gewaschen, bis sich 
mit Ammoniumoxalat keine sofort auftretende Calciumreaktion 
mehr zeigt. Nun wird in bekannter Weise das Calciumfluorid 
zur W/igung gebracht und zur Kontrolle in CaSO~ tiber- 
geftihrt. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurde 
der Fluorgehalt in einem reinen Natriumfluorid, welches aus 
Natriumbicarbonat und reiner, selbst dargestellter FluI3s/iure 
gewonnen wurde, und in Ammoniumfluorid (von K a h l b a u m  
bezogen) bestimmt, welches zwecks Reinigung in der Kiilte 
aus Wasser umkristaliisiert wurde. 

1 Siehe dessen  Inauguraldisser tat ion.  Leipzig, 1906. 

o Es ist  zweekmiiBig, das  Ca lc iumoxyd  selbst  darzustel len.  
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In folgender Tabelle sind die Ergebnisse dieser quanti- 
tativen Bestimmungen zusammengestellt. 

0"20693. NaF  gaben 0"18813 " CaF:~-~44"29O/o F (theor.~-=45'183O/o F). 

0"19523. * , 0"17773.  ,, -~-44"35O/o F. 

0"22103. NH4F gaben 0"2288 3" CaF 2 ~-~ 50"438O/o F (theor. = 5 1 " 2 9 4 %  F). 

0" 12803. ~ ,, 0" 132600" ~ -~- 50"469o/0 F. 

O" 12883. ), ,, 0 '  13343. ~ -~ 50"4580/0 F. 

Aus der Tabelle ergibt sich folgendes: 
1. Der F-Gehalt wurde regelmttlBig ann/ihernd um 0 " 8 %  

zu niedrig gefunden. In Anbetracht der Schwierigkeiten, die 
alle Fluorbestimmungen mehr oder weniger aufweisen, ist diese 
Differenz gering. 

2. Das Fluorammon des Handels, welches htiufig auch 
sautes Fluorammon genannt wird, besitzt die Zusammen- 
setzung NH~F und nicht NH~FFH. 1 

II. Teil. 

U n t e r s u e h u n g  f iber  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Seheu re r -  
K e s t n e r ' s e h e n  Eisent luor ids  Fe~F~ 9 aq. 

(Exper imen te l l e r  Tell yon  H. K e tl 1 e r bearbei te t . )  

Die ersten Angaben fiber das Eisenfluorid rfihren von 
B e r z e l i u s  ~ und S c h e u r e r - K e s t n e r  3 her. Letzterer stellte 
es durch AuflSsen yon Fe in HF bei Gegemvart yon H N Q  
dar; er gibt unter anderem an, dab das Salz bei 100 ~ 14"2~ 
H20 ( ~  3 H20 ) verliert. Die yon ihm gefundenen Analysen- 
zahlen sind ffir: 

Gefunden 

Fe .......... 28~' 85 

F . . . . . . . . . .  -- 

H~O . . . . . . . .  41 �9 70 

Auf Grund dieser Zahlen 
tier Formel Fe z F 6 9 aq. 

Berechnet 

28~" 96 

29"38 

41 '66 

kam S c h e u r e r - K e s t n e r  zu 

1 Vergl. hiezu die Angaben in der Zeitschr. f/Jr anorg. Chemie, 44, 340 

(19o5). 
2 Lehrbuch der Chemie von B e r z e l i u s .  

3 L . c .  



l~lber die Zusammensetzung des Eisenfluorids. 167 

Sp~iter haben S p e r a n s k i  und P e t e r s  1 Leitf/ihigkeit, 
Molekulargewicht u. s .w.  dieses Salzes bestimmt. Bei der 
Darstell(lng des Salzes richtete sich P e t e r s  nach den Angaben 
von S c h e u r e r - K e s t n e r  und erhielt hiebei die oben erw/ihnte 
wasser~trmere Verbindung F%F 6 6 aq. P e t e r s' Analysenzahlen 
sind folgende: 

Berechnet fiir 

Gefunden Fe~F G 6 aq. 

vo  . . . . . . . . .  a { . 5  
F . . . . . . . . . .  34"0 34"3 

H~O . . . . . . . .  32' 1 32'  2 

Bei der Darstellung des Eisenfluorids verfuhr ich so, daf~ 
ich bald reinen Eisendraht in HF 15ste und bei Gegenwart von 
tiberschtissiger reiner HF mit HNO 3 oxydierte, bald F%03 oder 
Fe(OH)3 in HF 15ste und auch hier noch H N Q  zugab, um 
eine mSglichst vollkommene Oxydation herbeizuffihren. Ich 
erhielt hiebei regelm~il3ig dasselbe Produkt mit denselben all- 
gemeinen Eigenschaften. 

Das Salz ist in dickeren Schichten fleischfarben bis rStlich, 
in dtinnen Schichten und unter dem Mikroskop betrachtet weil3, 
beziehungsweise farblos. Die Kristalle zeigen Oktaederform 
und erleiden, auf 100 ~ erhitzt, eine teilweise Zersetzung. Wird 
das Salz gegltiht, so geht es unter Abgabe yon H20 und HF, 
wobei kleine Mengen unzersetzten Salzes sublimieren, in Eisen- 
oxyd fiber. Die Literaturangaben tiber die LSslichkeit in kaltem 
und warmem Wasser und Alkohol decken sich mit meinen 
Beobachtungen. Dagegen lieferten die Untersuehungen fiber 
die Zusammensetzung ein anderes Resultat, wie aus dem 
folgenden hervorgeht. 

Analysen. 

1. F e - B e s t i m m u n g .  

Das Eisen wurde nach Verjagen der Flut3s~iure durch 
wiederholtes Eindampfen mit Salpeters/iure in bekannterWeise 
als F%Oa bestimmt. 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 26, 223 (1898). 
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0" 1359 2" Substanz gaben 0"0652 2" Fe20 a = 33"58o/0 Fe 

0.0802 2 " , , 0"0386 2 �9 ~ ~-~ 33.69 o/o 

0" 1655 2" * ~ 0"0800g" ,, ~ 33"90O/o , 

Mittel ~ 33- 76 O/o Fe 

2. H~O-Bes t immung .  

Zu dem Zwecke wurde die Substanz in einem Kugelrohr 
mit sorgfiiltig getrocknetem Bleioxyd gemischt und im trockenen 
Luftstrom erhitzt. Das Wasser wurde in einem CaCl2-Rohre 
aufgefangen und gewogen. 

0 " 0 7 7 9 g  Substanz gaben 0 '02802.  t420-----35"940/0 

0 '1162g" . . 0"04122. . = 3 5 " 4 6 O / o  

0 '12622 .  ~ ~ 0"04602. * ~ 3 6 " 4 5 O / o  

0"14462. �9 �9 0 ' 0 5 1 6 f f  - -~35"68O/o 

0"1407g" ~ . 0"05062. * ~ 3 5 " 9 6 O / o  

Mittel = 35'  90 O/o H20 

3. F - B e s t i m m u n g .  

Das Fluor nach dem Vorgange yon W e i n l a n d  1 mittels 
Normal-Kalilauge quantitativ zu bestimmen, war nicht an- 
gtingig, da man hiebei vSllig unbrauchbare Werte erh/i.lt. Die 
Bestimmung wurde nach der Lenz'schen Methode ausgeftihrt, 
die im vorliegenden Falle eine Ergg.nzung erfahren muf3te, da 
ein HerauslSsen des beim Gltihen mit CaO entstandenen F%O~ 
mit verdtinnter EssigsS.ure nicht durchffthrbar war. Der Gedanke 
lag nahe, das HerauslSsen yon F%O 3 mit HF vorzunehmen, da 
ja das LSsungsvermSgen dieser S/iure ein so grofles ist? Zu 
dem Zwecke wurde der Gltihrtickstand, aus CaF~+F%O~ 
bestehend, zweimal mit mgl3ig verdtinnter reiner HF auf dem 
Wasserbade fast bis zur Trockene eingedampff, wodurch das 
F%O 3 in LSsung ging. Hierauf wurde mit Wasser aufgenommen, 
filtriert und zuerst mit einigen Tropfen erw/irmter HF, dann 

1 L . c .  

Vergl. Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 4.t, 411 0905) ,  und Zeitschr. ffir 

angew. Chemie, 813 (1905). 
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mit wenig Wasser ausgewaschen. 1 Das gereinigte CaF 2 wurde 
schwach gegltiht, gewogen und in CaSO 4 tibergeftihrt. 

0" 1361g  Substanz gaben 0 " 0 8 2 6 g  CaF .  ~ 29"57O/o F 

0 " l l 0 0 g  * - 0 '0672 2" - ~---29"76O/o F 

0 " 1 0 0 8 g  , �9 0 " 0 6 1 7 g  , ~-~29"82O/o F 

0 " 1 4 7 2 g  * ~ 0"0904 2 " , =--29"920/0 F 

Mittel ~- 29'  77 O/o F 

Im Mittel wurde also gefunden ffir: 

Fe . . . . . . . . .  33" 630/0 

F . . . . . . . . .  30" 570/0 

H20 . . . . . . .  33" 900/0 

100" 10O/o 

Diesem Analysenbefund entspricht glatt die Formel: 

FeaF s 10 aq. 

Dieselbe verlangt fiir: 

Fe . . . . . . . .  33'6O/o 

F . . . . . . . . .  30" 40/0 

H20 . . . . . . .  36" 0 O/o 

100"0O/o 

Formuliert man den chemischen Vorgang bei der Ein- 
wirkung von HF auf FesO~, so ergibt sich folgende Gleichung: 

Fe~--0 
>o 

F e - - 0  

F e - - 0  
>o 

F e - - 0  

-t-8 HF -- FeF 3 .FeF~ . F e F . + F e O + 3  H~O+ H~O 2. 

1 Zur Filtration HF-haltiger Fliissigkeiten dienten Guttaperchatrichter. 

2 Unter Beriicksichtigung einer Korrektur von 0" 8 : 29" 7 7 + 0 "  8 = 30" 57. 
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Tatsiichlich gelang es, H~O~ nachzuweisen,  und zwar  
mit frisch bereitetem Jodkaliumst/ irkepapier und mit Indigo- 
16sung. Da die Prflfung auf Ozon mit Tet rapapier  negativ aus- 
fiel, so ist dies ein Beweis wohl daftir, daft die eben erw/ihnten 
Reaktionen von Wassers tof fsuperoxyd herrtihrten. 

Die Verbindung F%F 810aq.  setzt  ferner nach der oben 
gegebenen  Formul ierung das Vorhandensein  yon zweiwert igem 
Eisen voraus, es kann sich also nicht, wie S c h e u r e r - K e s t n e r  
und B e r z e l i u s  annahmen, um ein Ferrifluorid Fe2F ~ handeln. 
Das zweiwert ige Eisen in der Verbindung konnte qualitativ 
auf  folgende Weise nachgewiesen  werden:  

LSst man in einem mit Bunsen ' schem Ventil versehenen 
K61bchen, in das man CO,~ einleitet, die Substanz in aus- 
gekochter  verdtinnter H2SO 4 und versetzt  dann mit frisch 
bereiteter Ferr icyankal iumi6sung,  so erh/ilt man einen Nieder- 
schlag yon Turnbullsblau.  

Eine quantitative Best immung des zweiwert igen Eisens 
mittels KMnO~ gelang nicht. Nut  ein Drittel des nach der 
Formel zu erwar tenden Gehaltes an zweiwert igem Eisen wurde 
gefunden. Diese Versuche sind also nu t  ein weiterer  qualitativer 
Nachweis  ffir das Vorhandensein yon zweiwertigem Eisen. 

Die Ferrireaktionen gibt die Verbindung erst nach dem 
Anstiuern mit Schwefels~iure oder Essigs~ure.  

Nach alldem dtirfte es hinlS.nglich bewiesen sein, daft das 
bisher in der Literatur als F%F 6 9 aq. bekannte  Salz eine Ferri- 
ferroverbindung yon der summarischen Zusammense tzung  

F3F 8 10aq. ist. 
Ftir die Komplexit/it des Salzes sprechen folgende Grtinde: 

Die Ferriionen sind, wie erw/ihnt, erst nach Ans/iuern nachweis-  
bar. Die Leitfiihigkeit in wtisseriger LSsung ist nach S p e r a n  sk i  
und P e t e r s  t gering; das Molekulargewicht,  nach der Gefrier- 
punktsmethode in wtisseriger LSsung mittels eines Platin- 
apparates yon mir bestimmt, betriigt 161, beziehungsweise  165; 
die Theor ie  verlangt ftir Fe3F s den Wef t  320. Zur Zeit ist die 
Annahme sehr wahrscheinlich, dal3 diese Fluoreisenverbindung 
ein Ferrosalz  einer komplexen Ferrif luorwasserstoffs~ure ist. 

Zeitschr. ftir phys. Chemie, 26, 223 (I898). 
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Herr Prof. Dr. A. W e r n e r  erteilt dieser Verbindung, wie 
er auf meine Anfrage gtitigst mitteilte, folgende vorlS, ufige 
Formel: 

III (0H2)2 ] 
Fe [Fe (OH~)~] �9 

F4 d~ 

Ersetzt man in der Verbindung F%F s das Fluor dutch 
Sauerstoff, so erh~ilt man die  Formel ftir Eisenoxyduloxyd 
F%O~, ein weiterer Beweis for die Verwandtsehaft von Fluor 
mit Sauerstoff. 

Aus den angefhhrten Daten ergibt sich, dab die Flul3s~ure 
mit Eisenoxyd eine ganz anders zusammengesetzte Verbindung 
eingeht als die tibrigen HalogenwasserstoffsKuren und ins- 
besondere die Salzs/iure. Die Sonderstellung der Flufisiiure tritt 
wieder deutlich zu Tage3 

Nicht unerw~hnt will ich lassen, daft das von W e i n l a n d  
und K 6 p p e n  ~ dargestellte Ferri-Ferrofluorid FeF 3,FeF~ 7 aq. 
in seinen Eigenschaften ein yon der Verbindung F%F 8 10aq._ 
durchaus verschiedenes Verhalten zeigt, wie ich reich dutch 
vergleichende Kontrollversuche iiberzeugen konnte und wie 
aus folgender Tabelle ersichtlich wird. 

F 2 Fs 7 aq. 

Erbsengelbe Kristalle von 
rhomboedertihnlicher Form. 

F% F 8 10 aq. 

Farblose Kristalle vort 
Oktaederform, in dickerer 
Schicht fleischfarben bis rStlich. 

NH 3 fgll t :  

schwarzes Eisenoxydul- rotbraune fluorhaltige Fe- 
oxydhydrat. Verbindung. 

F e r r o -  u n d  F e r r i i o n e n :  

schon ohne S/iurezusatz erst nach 
nachweisbar, nachweisbar. 

S~iurezusatz 

1 Vergl. hiezu meine Ausfiihrungert in der Zeitschr. Rir anorg. Chemie,. 
49, 300 (1906). 

Zeitschr. far anorg. Chemie, 22, 266 (1900), 
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bestimmbar. 
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F e r r o g e h a l t :  

mit KMn O~ quantitativ nicht be- 
stimmbar. 

Zum Schlusse weise ich kurz darauf hin, dab mancherlei 
frt]here Untersuchungen, die sich mit dem Eisenfluorid 
besch/iftigten, einer Nachprfifung unterzogen werden mfissen. 


