stimmung der Borsiure in diesen Verbindungen vorschlig
ist folgende: Man t-1ul|t das "-lcmpui\ er mit kohlensau-
rem MNaltron, ]:mr-r_ » Masse mit Was :
und fillt durch D ,,r:‘:;lit'm wit einer Auflisung von knhlcn-
saurem Ammoniak die durch das Wasser aufgelisten klei-
nen Antheile von Thonerde und Kieselsiure. Hieranf
verdampft man die Fliissigkeit bis zur Trocknils, iiber-
gieflst die trockne Masse mit Schwefelsiure, und lost ‘die
i w:!um mit A]Luhul auf. Die Aullg-

, glitht den aus Bor-

g '|ud_. un-.l ]:It.-..lil'l‘il'l'll das Gewicht

LVIII. Fluor.

Bestimmung des Fluors. — Die quantitative Be-
stimmung des Fluors in seinen festen vindungen ge
schieht unstreitig auf die Wei

gewogene Menge der Fluorverbindung wit concentrirter

Schwefelsdure iibergiefst und so lange erhitzt, bis zuerst
s Fluor als Fluory , und endlich auch die
g 3 Hure wt} ot worden ist,
]]mq I'rlr-hll “:lm--a mit dl m Fluor verbunden war, bleibt
dann als schwefelsaures Oxyd zuriick.
ist nothig, dafs dieser Versuch in einem l’l&lm-
chiehit, und dals keine Gefilse
ure enthalten. Aus der M: nge
yds berechnet man dann die Menge
'\ILt'lilL. der Gehalt an Fluor ergiebt sich aus dem
Verlust. Wenn das Fluor mit mehr als ¢inem Metalle
verbunden ist, so zerselzt man die Verbindung gleiclifalls
dureh Schwefelstiure; man muls dann aber die erhalte-
nen schwefelsauren Oxyde noch untersuchen, um aus der
Zusammensetznng derselben dic der Fluorverbindung zu
berechnen.
Enthilt cine Fluorverbindung Krystallisationswasser,
I, 30
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so kann man in vielen Fillen die Menge desselben durch
den Gewichtsverlust den eine gewogene Menge
der Verbindung durch Glithen erleidet. In vielen Fiillen
geschicht indessen durch dic gemeinschaftliche Wirkung
der Lult und des W s eine theilweise Zerselzung, in-
dem mit dem W ein Theil des Fluors als Fluorwas-
serstoffsiiure entweicht,

Um dies zu verhindern, und um dic Menge des Kry-
stalli
Genm

t die Mengung mit etw
1 Glithen, wobei das
en sauer zu sein. Die
vogen; swwenn die zu untersu-
chende Fluorverbindung hineingebracht ist; bestimmt man
wieder das Gewicht derselben. Nach der Mengung mit

dem Bleioxyd wird das Ganze noch einmal

dann liitht. Die Menge des W ; findet man nach
dem FErkalten durch den Gewichtsverlust. Das Glithen
mufs in einer kleinen Relorte vorgenommen werden, weil
auch das Fluorblei durch Glithen heim Zuiritt der Luft
etwas zerselzt wird. — Berzelius hat sich dieser Me-
thod e des stallisations-

Trennung der Fluorverbindungen von Fluor-
wasserstoffsiure. — Hat man eine Verbindung von
Fluor und einem N snchen, die zngleich
noch Fluorwasserstof
len Fillen die Me
den Gewichtsverlust bestimmt werden, den cine gewogene
Menge der Verbindung durch Glithen in einem Platin-
tiegel  erleidet. YEs bleibt dann immer Fluormetall zu-
riick. Da jedoch in sebr vielen Fillen das zuriickblei-
bende Fluormetall durch Glilhen beim Zulritt der Luft
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clwas zersefzt wird, so mengt Berzelius, om den Ge-
halt an Fluorwasserstollsiiore zn bestimmen, in den mei-
sten Fillen die Verbindung mit dem Sechsfachen ihres
Gewichts an fein geriebenem und frisch geglithtem Blei-
oxyde zusammen, und glitht das Ganze. s bildet sich
aul diese Weise durch den Wasserstolf der Fluorwasser-
stoffsdure und durch den Sauerstoll des Bleioxyds Was-
, das nicht sauer ist. Um nun die Menge die

s bestimmen, verfihrt man gerade so, wie bei der
Destimmung  des Krystallisationswa s in Fluorverbin-
dungen. Aus der Menge des erbaltenen W
net man leicht die Menge der Fluorwa
der Verbindung. — Wenn man dann eine andere (Quan-
tittit der Verbindung durch Schwelelsiiure zersetzt, so kann
man aus de Menge des erhaltenen schweflelsauren Oxyds
die gemeinschaftliche Menge des Fluors und der Fluor-
wasserstolfsiiure finden, und dann leicht den Gehalt an
Fluor bestimmen.

Enthiilt die Verbindung eines Fluormetalles mit Fluor-
wasserstolfsiiure noch Krystallisalionswasser, so besteht
das Wasser, welches man durch die Behandlung mit Blei-
oxyd erhalf, aus dem Krystalli nswasser der Verbin-
dung, und dem Wasser, welches der W stoff der
Fluorwasserstoflsiure mit dem Sauerstoff des DBleioxyds
gebildet hat.  Man zersetzt alsdann eine andere Menge
der Verbindung durch Schwefelsiiure, und bestimmt aus
dem erhaltenen schwelelsaure xvde die gemeinschaftli-
che Menge des Fluors, der Fluorwasserstollsiiure und des

irs,  Hierauf ze man die mit Blei-

ite Verbindung durch Scl Isiiure, und be-
dic Menge des Fluors, sowoll im Fluormetalle,

als auch in der Fluorwasserstoflsiiure.
Schwerer ist es, die Menge des lhlm-. in einer Ver-
stimmen, die i aufzelost ist. "Wenn
sindang nicht durch llulh» ciner [rmmh n Siure,
sondern nur durch Einwirkung von freier Fluorwasser-
30 *
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stoffsfiure in Wasser aufgelist ist, und sich durch Kochen
mit kohlensaurer oder reiner Kaliauflosung zerlegen lilst,
so konnte man nachher das iiberschiissige Alkali durch
eine Siure silligen, und die ganze Menge des Fluors im
entstandenen Fluorkalium durch die Auflisung eines Kalk-
erdesalzes als Fluor um aus der ammoniakalisch ge-
machten Auflosung niederschlagen; aus dem Gewichte des
gelillten Fluor iums liefse sich dann die Menge des
Fluors berechnen. Es kann die Bestimmung des Fluors
in einer solchen aufgeltsten Fluorverbindung nur selten
vorkommen; die Vorsichtsmaalsregeln, die dabei beobach-
tet werden miissen, sollen jedoch weiler unten umstind-
lich beschrieben werden.

Trennung des Fluors vom Bor. — Die Ver-
bindung des Fluors mit dem Bor, so wie vorziiglich die
Verbindungen, welche das Fluorhor mit Fluormetallen
bildet, lassen sich sehr schwer quanlitativ analysiren.
Wenn man sie auf ilinliche Weise, wie die Fluormetalle,
durch Schwelelsiure, unter Hiilfe der Wiirme legt, so
Kann man aus dem erhaltenen schwefelsauren Oxyde die
Menge des Fluorbors und des Fluors, die mit dem Me-
talle des entstandenen Oxyds verbunden sar, bestimmen.
Enthalten sie Krystallisationswasser, so bestimmt man die
Menge desselben durch Bleioxyd auf dieselbe Weise, wie
sie in den Fluormetallen bestimmt wird. E gliickt nicht,
diese Verbindungen durch Behandlung mit einer Aufli-
sung von kohlensaarem Alkali oder von Kalihydrat zu
zerlegen.  Beim Erhitzen derselben in einer Retorte bleibt
Fluormetall zuriick, wihrend Fluorbor entwickelt wird.
Man kionnte dapn zwar die Menge des Fluormelalls be-
stimmen, und daraus die Zusammensetzung der Verbin-
dung berechnen, doch hiilt es oft sehr schwer, diese Ver-
bindungen durch Glihen auf dic angegebene Weise ganz
vollstindig zu zersetzen.

Trennungdes Fluors vomKiesel. — Die Ver-
bindung des Fluors mit dem Kiesel, vorziiglich aber die
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Verbindungen, welche Fluorkiesel mit Fluormetallen bil-
det, konnen leichter analysirt werden. "Will man in einer
Aufliosung von Fluorkiesel in Wasser die Zusammensetzung
der Verbindung finden, so verfahrt man, nach Berzelins
(Poggendorff's Annal., Bd. I. 8.137.), auf folgende
Weise: Man setzt zu der sanren Fliissigkeit so lange
eine Aufldsung von kohlensaurem Natron hinzu, als noch
ein Aufbrausen entsteht; es wird dadurch schwerliisliches
Kieselfluornatrium gefillt, welches man auf einem gewo-
genen Filtrum filtrirt und auswiischt. Hierauf wird das
sselfluornatrium in einem gewogenen Platinticgel so ge-
trocknet, dafs der Theil des aufgelosten Salzes, welcher
das Papier des Filtrums durchdrungen hat, nicht verloren
gehen kann, Es wird dann die Menge des Doppelsal-
zes bestimmt, und daraus die Menge des Kiesels und des
Fluors berechnet. Die mit Natron gesiittigte Fliissigkeit
igt man durch kohlensaures Natron, und versetzt

sie mit einer Auflosung von kohlensaurem Zinkoxyd in
:m Ammoniak; hieraul dampft man die Fliissigkeit bis
nahe zur Trocknils ab. Das Zinkoxyd verbindet sich mit
der Kieselsiure zu einer kieselsauren Verbindung, welche,
wenn das Ganze mit warmen Wasser behandelt wird, un-
gelost zuriickbleibt und ausgewaschen werden kann, ohne
dafs sich etwas davon auflist. Nach dem Aussiifsen zer-
setzt man das kieselsaure Zinkoxyd durch Salpetersiure,
und dampft das Ganze bis zur Trocknils ab, um die Kie-
selstiure ganz unlslich zu machen; darauf behandelt man
es mit sauer gemachtem Wasser, wodurch sich das sal-
petersaure Zinkoxyd auflost. Die Kieselsiure bleibt un-
gelost zuriick ; sie wird abfiltrirt, ausge vaschen, gegliiht
und gewogen. Aus der Menge der Kieselsiure berechnet
man die des Kiesels. — Die vom kieselsanren Zinkoxyd
abfiltrirte alkalische Fliissigkeit, welche noch Fluornatrium
und kolilensaures Natron enthilt, wird mit Ire ge-
sittigt, aber nicht bis zur vollkommnen Neutralitit ge-
bracht, um einen moglichen Verlust von Fluorwas erstoff-

——
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sfiure beim Abdampfen zu vermeiden. Wemn man daraaf
die Fliissigkeit vorsichtig bis zur Trocknifs abgedampft
hat, wird der trockne R tand mit einer Mischung von
W eingeist und Essi re iihergossen; hierdurch wird die
kleine Menge von kohlensaurem Natron, die noch in der
trocknen Masse, da die alkalische Fl gkeit nicht voll-
kommen gesitligt wurde, enthalten ist, in e gsaures Na-
tron verwandelt. Die ganze Menge des e auren Na-
trons list sich nun in dem W t auf, wihrend das
F lunrmlumn uu-'f:lu-L zuriickbleibt; es wird dies mit Wein-

st, getrocknet, gegliiht und gewogen. Aus
dem Gewichte de Fluornatriums be et man den Ge-
halt an Fluor. Es lassen sich nun aus den gefandencn
Resultaten die Bestandtheile der wiifs gen Auflosung des

+ Fluorkiesels berechnen.

Will man die Bestandtheile der gasférmigen Verbin-
dung des Fluors und des Kiesels quantitativ. bestimmen,
60 muls man das Gas in Wasser leiten, wobei sich die
Kieselsiiure ausscheidet. Man kann so lange mit dem
Zuleiten des Gases fortfahrepn, bis der In rlige Zustand,
der durch die Ausscheidung der Kiese
bracht wird, die Absorption des Gases ve
ist hierbei nothwendig, dals die Zuleitur
ser micht beriihrt, weil sie .
werden, Man befordert die Absorption des Gases
Ofteres Schwenken der Fliissickeit. Man kann auch die
Zuleitungsrithre in Quecksilber endige auf wel-
ches man das Wasser gegossen hat, durch welches das
absorbirt werden soll. Die breiart ge ] r-,]-.c:it ve

er, filtrivt die au (
ab, und wiischt s
sigkeit das Lackmuspapier nicht mehr rithet.
gebliebene Kieselsiure, welche nach volls
waschen keine Spur von Fluorwasserstoffsiure mehr ent-
hiilt, wird getrocknet, gegliiht und gewogen. Die von der
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clsiure abfiltrirte Fliissigkeit behandelt man auf die

», wie es so chen angegeben worden st

Trennung der Fluermetalle vom Fluorkie-
sel. — Die Verbindungen, welche Fluorkiesel mit Fluor-
metallen bildet, konnen in ihrem trocknen Zustande auf
verschiedene Weise untersucht werden. Wenn man sie
mit Schwefelsiure in der Wiirme behandelt, und die iiber-
schiissig hinzogesetzte Schwefelsiure vollstindig abraucht,
go wird dadurch alles Fluor und aller Kiesel als Fluor-
kiesel verjagt, wihrend das M ill des Fluormetalles als
Oxyd mit Schwefelsiure zuriickbleibt. Durch die Be-
handlung mit Schwefelsiure werden die meisten dieser
Verbindu 1 schnell zersetzt, wihrend sich Flouorkiesel-
gas mit Heftigk entwickelt. Einige dieser Verbindun-
gen, wie z. B. Kieselfluorcalcium und Kieselfluorbaryum,
werden jedoch erst bei Anwendung von Hitze zerlegt. —
Man bestimmt die Menge des erhaltenen schwefelsauren
Oxvds, und berechnet daraus die Menge des Metalls. Es

giebt sich hieraus die ganze Zusammensetzung der Ver-

bindung, wenn dicse kein Krystallisationswasser enthilt.

Die Verbindungen des Fluorkiesels mit Fluormetal-
len kann man in ihrem trocknen Zustande auch noch auf
die Weise bestimmen, dafs man sie gliiht. Es entweicht
damy Fluorkieselgas, wihrend das Fluormetall zuriick-
bleibt: man kann dann aus der Menge des Fluormetalles
die Zusammensetzung der Verbindung berechnen, wenn
kein Krystallisationswasser vorhanden ist. Es wird in-
dessen eine lange anhaltende Hitze erfordert, um die ganze

enge des Fluorkiesels zu verjagen. Gliiht man di

bindung beim Zutritt' der Luft, so enthilt das rii 1
dige Fluormetall freie Kieselstiure, weil die geringste Spur
von Feuchtigkeit in der Luft Kieselsiure aus dem Fluor-
kiesel ausscheidet; diese Kieselsiure wird ilzﬂlll vou dem
geschmolzenen Fluormetall au i i
einem bedeutenderen Grade st: nil. wenn man (ltll- Ve
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in einem offencn Platintiegel anstellt, und sich zur Er-
hitzung einer Spirituslampe bedient, weil durch die Ver-
brennung des Spiritus Wasser erzengt wird, Berze-
lius setzte deshalb bei seinen Untersuchungen (Pog-
gendorff’s Annal., Bd. 1. S. 189.), wenn das riic

dige Fluormetall gewogen werden sollle, um aus

Menge desselben die Zusammenselzung der Verbindung
zit berechnen, drei bedeckte Platintiegel in einander, und

Verbindung in dem innersten

dann die innere Seite des iufsersten Tiegels dick mit Kie-
selstiure iiberzo

Enthalten die Verbindungen des Fluorkiesels mit

allen Krystallisationswasser, so bestimmt man die

Menge desselben durch Bleioxyd. Man mengt eine ge-

Juantitit der Verbindung mit der sechsfachen

Menge an fein geriebenem und frisch geglithtem Bleioxyd

in einem kleinen Destillationsapparate von Glas sebr ge-
nau zusammen, und bedeckt das Gemenge noch mit einer
Schicht von Bleioxyd. Darauf erhitzt man das Ganze bei
einer Temperatur, die nicht einmal bis zum Glilhen zu
gehen braucht; das Gemenge schmilzt dabei zusamnern,
und reines Wasser gebt fort. Hat man die kleine Re-

gewogen, so findet man die Me des Krystallisa-

igheit mit dem iiberschiissig

esefzten kohlensauren Natron zu kochen, wodurch

e Verbindungen zersetzt werden. Es bildet sich

unter Entwickelung von Kohlensiure Fluornatrium, wih-
rend das entstandene Oxyd, das als Metall mit Fluor ver-
bunden war, wenn es in der Auflosung des kohlensau-
ren Natrons unauflgslich ist, verbunden mit Kieselsiure,
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illt wird. Selbst wenn das Oxyd fiir sich in Ammo-
niank loslich ist, so wird beim Zusatz desselben nicht Kie-
selsiure allein, sondern das kieselsaure Oxyd niederge-
schlagen. Ist hingegen das Fluor mit einem alkalischen
Metall, z. B. mit Natrium, verbunden, so iibersiittist man
die Fliissigkeit nur ein wenig mit kohlensaurem Natron,
und setzt darauf so lange eine Auflsung von Zinkoxyd
in Ammoniak hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht;
zuletzt setzt man noch einen kleinen Ueberschufs von
dieser Auflosung hinzu. Darauf wird das Ganze so lange
redunstet, bis alle noniak verjagt worden ist. Die
Fillung von kieselsaurem Zinkoxyd wiischt man dann
mit Wasser aus, und zersetzt sie durch Salpetersiure.
Wenn die Zersetzung erfolet ist, dampflt man das Ganze bis
zur Trocknifs ab; der Riickstand wird dann mit Salpeter-
tiure befeuchtet und daraul mit Wasser iibergossen. Die
Kieselsiiure bleibt hierbei ungelist zuriick; sie wird ab-
filtrirt, getrocknet, zegliiht und gewogen. — Die vom Kie-
selsauren Zinkoxyd abfiltrirte alkalische Fliissigkeit wird
elwas verdunstet, wobei Fluornatrium anschiefst. Die
iibrigbleibende Fli tict man mit Essigsiure,
und setzt darauf Alkohol hinzu; das au ne Fluor-
natrium wird mit Alkohol ausgewaschen, getrocknet, ge-
gliiht und gewogen. Aus der Menge des erbaltenen Fluor-
natrioms berechnet man den Gehalt an Fluor. Die Menge
des alkalischen Metalles mufs nun aus der Menge der er-
haltenen Kieselsiiure und des Fluornatrinms berechnet wer-
den, da sie sich wegen des hinzugesetzten Natrons nicht
bestinmen lifst. Man kann indessen einen andern Theil
der Auflosung abdampfen, und das erhaltene Fluorkie-
selmetall durch Schwefelsiiure zersetzen; aus der Menge
des erhaltenen schwefelsauren Oxydes lifst sich dann die
Metalles berechnen. — Enthiilt die Auflisung,
luornatrium, Fluorkaliom, so bewirkt man die Zer-

g durch eine Aufldsung von kohlensaurem Kali, und

erfiihrt dabei iihr ganz auf dieselbe

——
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Hat man in der Auflisung cine Verbindung von Fluor-
kiesel mit einem Fluormetall, dessen Oxvd eine Erde
oder cin Metalloxyd ist, so bestimmt man nach der Zer-
setzung mit kohlensaurem Natron zuerst die Menge des
erhaltenen Fluornatriums auf die so eben a cebene
Weise; darauf zersetzt man das kieselsaure Oxyd dureh
cine Siiure, und bestimmt die Menge der Kieselsiure und
des Oxydes.

Trennung der Fluormetalle von kieselsau-
ren Verbindungen. — Hat man Verbindungen von
cinem Fluormetalle mit einem oder mehreren kieselsau-
ren Oxyden, dergleichen Verbindungen in der Natur vor-
kommen, so werden diese bei der guantitativen Untersu-
chung mit kohlensaurem Natron zerlegt. Ist die zu un-
tersuchende Verbindung von der Art, dafs sie si
Chlorwasserstoffsiiure in der Kiilte nicht zersetze
s0 wird, nach Berzelius Vorschrift (Schwe _
Jabrb. der Chemie, Bd. XVL S. 426.), eine gewogehe
Menge derselben im geschlimmten und getrockneten Zu-
stande mit dem vierfachen Gewicht an kohlensaurem
Natron in einem Platintiezel zusammen gemengt und lin-

lisste so vollkommen auszuwaschen, dals ein
des Aussiifsungs s, aul Platinblech abs

keinen Riickstand hinterlassen, Die abfiltris

welche, aufser Fluornatrium und dem iibe

lensauren Natr
woll von Thon
mit kohlensaure




kleineren Volum abgedunstet wird. Der Niederschlag
wird auf einem miglichst kleinen Filtrum gesammelt und
ausgewaschen. Man behandelt darauf sowohl diesen Nie-
derschlag, als auch den vorhin vom Wasser nicht geld-
sten R nd mit Chlorwasserstoffsiiure, wodurch er
mit Lei eit und vollstindig zerse } Wenn eine
concenltrirle Siiure angewandt wird, scheidet sich gewiihn-
lich die Kieselsiure als Gallerte aus, Man dampft dar-
auf das Ganze bis zur volligen Trocknifs ab; nach dem
Erkalten wird dann die trockne Masse auf die bekannte
Weise gleichformig mit Chlorwasserstoffsiiure befeuchtet
und nach einiger Lr'lt Vasser hinz {zt. Die Kiesel-
siiure bleibt hier st zuriick ; wird abfiltrirt
und ihrem Gewichte n oS . Die von der Kiesel-
dure abfliltrirte Flii it enthiilt pun alle Basen, welche
in der zur Untersucht &

halten waren, in Chlorwasse ire aulgelist. Die Be-
stimmung derselben geschielit nach frither beschriebenen
Methoden.

Die Menge des Fluornatriums in der alkalischen Fliis-
sigkeit, in welcher aufser diesem noch kohlensaures Na-
tron enthalten ist, kinnte b der Methode bestimmt
werden, die im Yorherg ( chriecben worden ist,
nach welcher man die Fliissighkeit mit I ure sitligt,
und das essig
hol trennt.

gering ist, so bedient man sich lie iner andern Ne-
thode: Man dampft die alkalische Fl it bis zu ei-
nem schicklichen kleinen Volum ein, und iibersiittigt sie

dann vorsichtic durch Chlorwasserstoffsiure. Dies darf
indessen nur in ciner Schale von Silber, oder besser, in
einer Schale von Plalin geschehen; auch muls man nur
mit einem Stabe ven Silber oder Platin umriihren. Mau
lifst dann die Fliissigkeit, mit Loschpapier lose bedeckt,
24 Stunden hindurch ruhig stehen, ohne sie zu erwir-
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men; cs enlur'whl hierdurch die Kohlenstiure volls tindig
aus der Fliissigkeit. Damit dies gewils geschehe, kann

man der Sicherheit we Schale mit der sauer ¢
machten Fliissigkeit aul einen |IUL|I"\[ mitfsiz erwirmten
Ofen stellen, doch darf die Temperatur desselben nicht
~+30° iibersteizcen. Die F ighkeit wird darauf in der
Schale mit reinem Ammoniak elwas iibe ittigt, und in
i iserne Flasche n, die mit einem Korke luft-
tlthl. verschlossen werden kann. Man setzt darauf eine
Auflosung von Chlorealcium hinzu, und verschliefst die
Flasche sogleich. Es setzt sich dann Fluorcaleium ab;
damit dieses nicht durch kohlensaure Kalkerde verunrei-

nigt werde, mufs nicht nur vorher aus der Flis

alle Kohle entfernt worden sein, sondern man muls
auch, nach dem Zusatz von Chlorcalcium, den Zutritt der
atmosphiirischen Luft vermeiden, Wenn sich das Fluor-
calciom vollstiindig abgesetzt hat, wird aus der Flasche
die tiberstehende klare Fliissickeit abgezossen und [risch
gekochtes, luftfreies Wasser hinzugesetzt; hierauf wird die
Flasche wiederum verschlossen. Man lifst das Fluorcal-
cium sich wieder setzen, und filtvirt es ab; es wird dar-
auf ausgesiifst, getrocknet, iiht und gewogen. Aus
des erll.lilvm‘n I‘Iutllc‘nlultuh beu-c hnet man

die I"IL[I‘L des in der Verbindung enthaltenen Fluors.
Es ist immer nothwendig, das ¢ cliilite Fluorcalcium
zu untersuchen, ob es rein ist, Man mufs es im Platin-
tiegel mit ctwas Wasser befeuchten, und dann Chlorwas-
serstoffsiure oder Essigsiiure hinzusetzen, um zu schen, ob
nicht ¢in Brausen die ( nwart von kohlensaurer Kalk-
erde anzeigt. Bemerkt man ein starkes Brausen, so mufs
das mit Essigsiiure behandelte Fluorcalcium mit Weingeist
itbergossen werden; man siifst es dann noch mit 'Wein-
geist aus, und trocknet, gliht und wigt es dann. Auf
diese Weise erfilirt man erst die richtige Menge des Fluors
in der Verbindung. — Manchmal kann in dem Nieder-
schlage des Fluornatriums ctwas Kieselssiure enthalten sein.
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Fin Beweis von der Abwesenheit der Kieselstiure im Fluor-
ealcium ist, wenn das Fluorcalcium nach dem Glithen, mit
reiner Fluorwasserstoffsiure angefeuchtet, nicht die gering-
ste Wiarme entwickelt: der kleinste Gehalt von Kiesel-
siure ¢ hierbei Wiirme. Soll natiirlicher Flulsspath
auf diese eise aufl einen Gehalt von Kieselsiure un-

tersucht werden, so mufs er vorher gepulvert werden.
Bei der Fallung des Fluorcalcinms aus der ammo-

niakalischen Fliissigkeit, vermittelst e Auflisung von

Chlorcalcium, erhilt man manchmal das gefillte Fluor-
n als eine Gallerte, die sich nicht auswaschen lifst,

srslopft.  Diese Gallerte ist so
durchseheine fs man im Anfange glaubt, nur einen
sehr unbedeutenden Niederschlag erhalten zit haben; sie
opalisirt auch beim Hindurchsehen mit einem in’s Rothe
fallenden Scheine. Dies. ist dann der Fall, wenn die Fliis-
i it vor dem Zusaiz von Chlorcalcium nur einen sehr
cutenden Ueh ufs von Ammoniak enthielt. Ein
griofserer Zusalz von Ammoniak scheidet dies Fluorcal-
cium vollkommen ab.
Enthiilt die zur Untersuchung angewandte Verbindung
r viel Kalkerde, oder ist vielmehr in ihr das Fluor an
Calcium gebunden, so erbilt man nicht die ganze Menge
des Fluors, wenn man die Verbindung mit kohlensaurem
Natron schmilzt. Es seheint, als wenn das kohlensaure
Natron nicht eine vollstindige Zersetzung des Fluorcal-
ciums bewirken konne,
Auf die so eben beschrichene Weise konnen indes-
eni nur Verbindungen zerlezt werden, die nicht zu viel
Kies re enthalten. Aus Verbindungen von ein drittel
kieselsauren, oder selbst aus zwei drittel kieselsauren Ba-
sen und Fluormetallen, wird die Kiesel: » noch voll-
stindig durch kohlensaures Natron : chieden, weil
diese kiesclsauren Oxyde von einer Auflosung desselben
nicht gelost werden. Ist aber die kieselsaure Verbindung
nentral, das heilst, enthilt die Kieselsiure drei Mal so
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viel Sauerstoff, als die mit ilr verbundene Base. sg sid
durch das kohlensaure Alkali ein Theil Kieselsiure anf.
gelost, und wenn die gegliithte M mit Wasser behan-
delt wird, so lost dieses, aufser dem Fluornatriom und
kohlensauren Natron, noch kiesclsaures Natron aul, v
rend d ren Theile der K

man zu der Auflésung von kohlensaurem
Zinkoxyd in Ammoniak urch wird die Kie-
selstiure als' kieselsaures Zinkoxyd illt.  Die Bestim-
mung der Basen ist in diesem Falle schyw ,, weil das
linzugesetzie Zinkoxyd noch ‘von ihnen’getrennt werden
muls.  Man kann indessen die ki ( sen, die
bei ‘Bebandlong der lithten Masse mit V 'r_unge-
lost zuriickbleiben, n zerlegen, und aus dem Kiesel-
sauren Zinkoxyde durch Zersetzung mit Salpelersiiure die
Kieselsiure fiir sich bestimmen, wodureh die Analyse ein-
facher wird,

Von den in der Natur vorkommenden Verbindungen,
welche Kieselsaure Oxyde und Fluormetalle zugleich enlt-
halten, und durch Chlorwasse ire nicht zerlegt wer-
den kénnen, enthalt der Topas die grofste Menge Fluor-
metdll. Kleinere Mengen davon sind im Chondrodit. in

den' Glimmerarten, in den Amphibolarten und in einigen
Arten von Scapolith enthalten. ¥
Liifst sich eine Verbindung von ki auren Oxyden

mit Fluormetallen durch Chlorwasserstoffsiure sehr leicht
zersetzen, so mufs die Zersetzung der Verbindung durch
dies¢ Siure in der Kilte bewirkt werden; man mufs jede
tiufsere Wiirme sorgfiltig dabei vermeiden, weil sich sonst
Fluorkiesel verfliichtigen kann, Dampft man gar nach der
Zersetzung durch Chlorwass ire die Fliissigkeit bis
zur T'rocknifs ab, so erhilt man ‘hnlich bei der Ana-
lyse gar keine Anzeigen von Fluor, da die ganze Menge
desselben sich als Fluorkieselgas' verfliichtigt. Aus dic-
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sem Grunde hat man sehr hiunfig bei Analysen von Mi-
neralien, wie z. B. beim Apophyllit, die Gegenwart einer
kleinen Menge einer Fluorverbindung ganz iibersehen.
Wenn die Menge der Fluormetalle in der zu unter-
suchenden Verbindung nicht selir bedeutend ist, was bei
den Verbindungen d Art, welche in der Nalur vor-
kommen, immer der Fall zu sein pilegt, so zersetzt man
die Verbindung in der Kilte in einem Platingefiifse durch
Chlorwasserstoffsiure, und scheidet dann zuerst die Kie-
¢ ab. Befinden sich in der Verbindung weder
Thonerde noch Eisenoxyd, oder iiberhaupt keine solche
Bestandtheile, die durch Ammoniak gefillt werden, son-
dern ist nur Kalkerde z en, so wird durch hinzuge-

setztes Ammoniak eine Verbindung von Fluorcalcium mit
kieselsaurer Kalkerde gefillt. Diese Verbindung wird
auseewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen; sie ent-

hitlt ein Atom zwei drittel ki aurer Kalkerde mit drei
Atomen Fluorealeinm. Berzelius erhielt sie aol die an-
gefithrte Art bei der Untersuchung des Apophyllits; sie
ist frither von andern Chemikern fiir Thonerde gehalten
worden.

Sind hing in der Verbindung andere Bestand-
theile, welche dureh Amwoniak gefillt werden, so muls
die von der Kieselsiure getrennte Fliissigkeit mit eciner
Auflisung von kohlensaurem Natron iibersiltigt und da-
mil digerirt oder gekocht werden. Es bleibt dann Fluor-
natrium und kohlensaures Natron aufgeliist, wihrvend die
iibrigen Bestandtheile der Verbindung gewdhnlich gefallt
werden, NMan bestimmt dann die Menge des Fluors anf
die Weise, wie es oben angegeben worden ist.

Trennung der Fluorverbindungen von phos-
phorsauren Salzen. — Die in der Natur vorkommen-
den Fluorverbindungen kommen sehr oft mit phosphor-
sanrcn Salzen zusmnmen vor. IDie Phosphorsiure ist eine
so hiiufige Begleiterinn der Fluorverbindungen, dafs man
nie versiumen muls, wenn man in einer natiirlichen Ver-
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bindung die Gegenwart des Fluors entdeckt hat, die Ver-
bindung auch aul Phosphorsiiure zu priifen, und so um-

ehrt. In einigen Fluorverbindungen, welche in der

tur vorkommen wund fiir sehr rein gehalten worden
sind, hat Berzelins kleine Quantitiiten von Phosphor-
siure gefunden, z. B. im reinsten Flufsspath (Poggen-
dorfi’s Annalen, Bd. L S.37.). Eben so findet man
in phosphorsauren Verbindungen sebr kleine Mengen
von Fluormelallen, wie z. B. im Wawellit und in den
Kunochen.

Die Methoden, um Phosphorsiure von den Fluorme-
tallen zu trennen, wmiissen sich nach der Natur der iibri-
gen Bestandtheile in der Verbindung richten. Lifst sich
eine Verbindung durch Siuren zerlegen, und enthilt sie
sehr wenig Fluor und Phosphorsiure, und eine iiber-
wiegende Menge von kieselsauren Oxyden, so gliiht man
sic mit kohlensaurem Nairon; die ge
dann auf dieselbe Weise mit Wasser, wie es oben an-
gegeben worden ist, behandelt. Die vom unlaslic
Riickstande ablfiltrirte alkalische Fliissigkeit enthilt dann
Fluornatrium, phosphorsaures Natron und kohlens
Natron. Der Gang der Untersuchung dieser Fliissigkeit

ist dem iihnlich, der kurz vorher, S. 474., angegeben wor-
den ist.  Man selzt zu der ammoniakalische

kann, eine Auflésung ven Chlorealcium, wodurch man
einen Niederschlag erhilt, der aus einer Mengung von
phosphorsaurer Kalkerde und von Fluorcalcium besteht;
ifst, dann getrocknet,

regliibt, und darauf gewogen,

Die Methode, die Quantititen beider Verbindungen
in diesen derseh zu bestimmen, ist folgende: Man
ithergielst die Mengung in dem Platintiegel, in welchem
sie gegliiht und gewogen worden ist, mit concentrirter
Schwefelsiure, Zeigt sich dadurch in der Kiilte kein
Brausen, so ist die Mengung frei von Kieselsiiure und

coh-
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kohlensaurer Kalkerde. Dann erwirmt man den Tiegel
so lange, bis alles Fluor als Fluorwasserstoffzas au
trichen mmlm ist; man kann dies daran sehen, dals eine
kleine Glasscheibe, die man von Zeit zu Zeit iiber den
T 1l hilt, nicht mehr angegriffen wird. Man behandelt
daraufl die zuriickzebliebene saure Masse mit vielem Was-
ser, wodurch die iiberschiissig hinzugesetzte Schwefelsiure
und die aus dem Fluorcalcium gebildete schwelelsaure
Kalkerde, so wie die Phosphorsiure, aufgelist werden.
Die Auflosung wird in einer Flasche, welche verkorkt
werden kann, mit Ammoniak etwas iibersiittigt. Es fallt
dadurch phosphorsaure Kalkerde. Man Lifst den Nie-
srselben sich absetzen, wilrend die Flasche
u'll-u-lkl ist, um den Zutritt der Lufi sorgliltig abzuhal-
ten. Er wird darauf filtrirt und sein Gewicht bestimmt;
man findet dann in ibm die Menge der Phosphor
auf dic VWeise
den ist.
ln der von der phosphorsauren Kalkerde abfiltrirten
it fallt man die aufge Kalkerde, die vorher
als Fluorcaleium mit der l'}!ill.‘*‘!phlll'bﬂl]lb].l Kalkerde ver-
bunden war, durch eine Auflésung von oxalsaurem Am-
moniak als oxalsaure Kalkerde. Man verwandelt dieselbe
aul die "-"-'-Ei:_:.(}_, wie es oben, S. g ang wwehen wurde,
in koblensaure Kalkerde, und berechnet daraus die der-

selben entsprechende Menge von Fluorcalcium,

Nach einer anderen Methode, in dem Niederschlage
des Fluorealeiums und der phosphorsauren Kalkerde diese
zu bestimmen, behandelt man denselben mit concentrirter

Schwelelsiure, um die Fluorwasserstoffsiiure zu vertrei-
ben, auf dieselbe Weise, wie es so eben gezeigt worden
ist. Die im Platintiezel zuriickgeblichene saure Masse
wird darauf mit Alkohol iibergossen, welcher die gebildete
schwelelsaure Kalkerde 'IiIIl”ﬂIi."._-t 1 ilst, die Phosphor-

ire hingegen und die iik o Schwele ]mlll]’l" auf-
list. Die schwefelsaure Kalkerde wird mit Weir geist aus-
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st und ilrem Gewichie nach bestimmt. Zu der wein
gen Auflisung selzt man Ammoniak und Wasser, ver-

I|t‘[|}[ durch eine sehr gelinde Wiirme den Alkolhol, setzt

dann mehr Wasser und eine Auflosung von Chlorcal-
cium hinzu, wodurch phosphorsaure Kalkerde gefillt wird,
wiihrend schwelelsaure Kalkerde aufzeliist bleibt, wenn
cine ¢ Menge von Wasser hinzogesetzt worden ist.
Wenn umh ein Ueberschuls von Ammoniak vorhanden
war, mufs das Fillen vermittelst der Aufltsung von Chlor-
calcium in einer Flasche geschehen, welche verkorkt wer-
den kann, damit sich die phosphorsaure Kalkerde beim Aus-
schluls der Luft gut absetzen kann, Man bestimmt die
Menge der phosphorsauren Kalkerde, und findet, wie viel
Phosphorsiure sie enthilt, aul die Weise, wie es 5. 350.
g Wenn man nun in dem aus Fluorealcium
und phosphorsaurer Kalkerde bestehenden Niederschlage
die Menge der Phosphorsiiure und die der Kalkerde, wel-
man aus dem Gewichte der schwefelsauren Kalkerde
berechnet, kennt, so kann man leicht die relativen Mengen
der Bestandtheile des Niederschlags berechnen,
Liilst sich eine kieselsaure Verbindung, welche kleine
erbindungen und phosphorsauren Sal-
zen l-n'rh ilt, durch Chlorwa toffsiure zerlegen, so muls
¢ derselben in der Kilte in einem Plalinge-
1; die .!il‘it_'lt“-{[lELtiL'IJl' Kicselsiure wird dann
abiilir E Ilﬂmll die von der siinre abfiltrirte Fliis-
sickeit weder Thonerde noch Eisenoxyd, und auch keine
solche Bestandtheile, die wie diese durch Ammoniak ge-
Eillt werden, sondern nur Kalkerde, so wird durch Am-
moniak, aufser Fluorcalcium und kieselsaurer Kalkerde,
noch phosphorsaure Kalkerde gefilll. Man behandelt den
gewogenen Nied hlag im Platintiegel mit Schwefelsiure
in der Wiirme, wodurch Fluorkieselgas entwickelt wird.
Ucbergielst man daraufl die Masse mit Wasser, so list
sich, aufser der iiberschiissigen Schwefelsiure, die gebil-
dete schwefelsaure Kalkerde und die Phosphorsiure auf.
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In der Auflssung fallt man durch Ammoniak phosphor-
saure Kalkerde. In der von diesem Niederschlage ge-
trennten Fliissickeit fallt man durch oxalsaures Ammo-
niak die ] » Kalkerde. Es ist diese als Fluorcal-
wre Kalkerde in dem durch Ammo-
schlage enthalten gewesen, und zwar

Fluor, und bei destand-
theile enthalten. Ist die Menge der Phosphorsiiure gri-
so kionnen die m
hieden werden, dals sie keine Phos-
giure mehr enthalten. In diesem Falle wird die Ver-
mit kohlensaurem Natron g
muls dieser Gang der Untersuchung auch ei

sen ans thren Aunflisun-

rerden, wenn die Verbindung keine

enthiilt. Ist indessen dann unter esta ilen Thon-
erde, wie im Wawellith, so muls die Verbindung wit koh-
lensaurem Natron und Ki iure anl die Weise, wie es
. . gezeigt worden y men geelitht werden.
Bei der Bebandlung der gesliihten Ma it Wasser wird,
aulser kohlensaurem Natron, Fluornatrium und phosphor-
saures Natron aulgelist, worin die Mengen des Fluors
und der Phosphorsiure nach so eben angefiihrten Metho-
den gefunden werden kinnen.

Trennung der Fluorverbindungen von
schwefelsanren Salzen. — E indun-
gen, wie z. B. Flufssp: : elsauren
Verbindungen in der Natur vor. Ist die sc
Verbindung Sehwerspath, so brancht man blofs die Sub-

in einem Platingefiifs mit Chlorwasserstof
behandeln, wodurch der Flufsspath aunfge
Schwerspath aber bei der Verdiinnung ungeldst zuriick-
bleibt und seiner Menge nach bestimmt werden kann.
Die Auflosung des Flufsspaths in Chlorwa
. 31+
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kann, mit Schwefelsiiure versetzt, bis zur Trocknils ab-
gedamplt werden, wobei man schwefelsaure Kalkerde er-

hiilt, deren Gewicht bestimmt, und daraus die Menge
Flulsspaths berechnet wird.
Lisen sich die schwefelsauren Verbindungen in Chlor-
erstoffeiiure und in Wasser mit den Fluorve
gen auf, so wird die verdiinnte saure Auflésung in einem
Platingefils mit einer Au iz von Chlorbaryum ver-
, und dadurch die Menge der Schwelelsiure be
Basen findet man, indem man ecinen andern Theil der
erbindung mit Schwefelsiure behandelt, und alle Basen
in schwelelsaure Oxyde verwandelt.

LIX. Chlor.

Bestimmung des Chlors in Verbindungen,
die im W er aufldslich sind. — Die quantitative
] Chlors in seinen \Ui'nmlun-'r'u mit Me-
fallen und ¥ L 8 2 Weise, dals man
die Verbindung, wenn h i ser auflisen lafst,
hierin auflost, und zu der Auflsung eine Auflosung von
salpetersaurem Silberoxyd setzt; es wird dadurch Chlor-
silber eefi s dessen lwmrh! man die Me des
Chlors br;rf-rl Die Vi alsrezeln, welche man
bei der quantitativen Bes imd wvorziiclich beim
Schmelze i
oben, S. 147., angegeben worden.

st gut, und in sehr vielen Fiillen durchaus noth-
wendig, die Auflssung der Chlorverbindung Wasser
durch eine Siure elwas sauer zu machen, bevor man durch
e Silberoxydanflis das Chlor fillt: man wiihlt dazu
gewdhnlich verdiinnie alpete Jie Anwendung der-
selben hat auch durchaus keine nachthe Folgen, wenn
die Auflosung der Chlorverbindung ziemlich verdiinnt, und
die Salpetersiiure nicht sehr concentrirt ist.
Wenn man in einer aufléslichen Chlorverbindung
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