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nach erfolgter Erwidrmung mit Molybdat unschidlich gemacht
werden. Der Kieselsiurenachweis lé0t sich auch als Tiipfelreaktion
auf dem Filtrierpapier ausfithren, wobei allerdings die Empfind-
lichkeit des Nachweises verringert wird:

Auf ein quantitatives Filtrierpapier wird ein Tropfen der Probe-
losung und hierauf ein Tropfen der Molybatlosung aufgebracht
und iiber einer kleinen Flamme bis zum Eindunsten der Fliissigkeit
erwiarmt; hierauf wird mit einem Tropfen der essigsauren Benzidin-
16sung angetiipfelt und iiber eine offene Ammoniakflasche gehalten.
1 ug Si0, geben deutliche Blaufirbung. Dieser Kieselsiurenachweis
ist bei Abwesenheit von Phosphor- und Arsensiure sowie von
Oxydationsmitteln eindeutig.

IV. FluBsiure.

Fiir den Nachweis von Fluoriden haben wir an anderer Stelle®)
ein Verfahren angegeben, welches darauf beruht, aus Fluoriden
Fluorwasserstoff zu entwickeln, diesen in hekannter Weise mit
Si0, in Umsetzung zu bringen, wobei fliichtiges SiF, entsteht, das
durch Wasser verseifbar ist. Die hierbei entstehende 15sliche Kiesel-
siure sowie die gebildete Kieselfluorwasserstoffsiure lassen sich
nach der unter III. angegebenen Methode nachweisen.

Die bei diesen Vorgéingen verlaufenden Umsetzungen sind:

MeF, + H,S0, — MeSO, - 2HF
8i0, + 4HF = SiF, + 4H,0
38iF, + 4H,0 = H,Si0, + 2H, [SiF,]

Fiir die mikrochemische Anwendung dieses FluBséiurenachweises
hat sich die Verwendung eines einfachen kleinen Apparates'®) alg
sehr brauchbar erwiesen, der nachstehend abgebildet ist.

Das in der Glashiilse aus der Probe, Quarzsand™) und konz.
H.SO0,, entwickelte SiF, wird, ohne dafl Verluste entstehen kénnen,
weitgehend durch den am Dorne des Verschlulstiickes hiingenden
Wassertropfen,aufgefangen und verseift.

Ausfithrang des Nachweiges:

Die mit reinstem Quarzsand vermischte feste Probe wird in die

®) F. FEIGL und P. KRrRuMHOLZ, Ber. 62 (1929), 1138.

) Erhiltlich bei der Firma Paul Haack, Wien, IX.

) Seesand enthilt zuweilen betrichtliche Fluormengen und mufBl durch Er
hitzen mit konz. H.S0, gereinigt werden.
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Glashiilse des Apparates gebracht, mit 1 bis 2 Tropfen konz. H,SO,
durchfeuchtet, das VerschluBlstiick mit einem daranhingenden
Wassertropfen aufgesetzt, zirka eine Minute gelinde erwirmt und
nach Entfernung der Flamme noch 3 bis 5 Minuten stehengelassen.
Der am Dorn des VerschluBstiickes hiingende Tropfen wird hierauf
mit Hilfe einer Kappilarpipette in einen Mikrotiegel gespiilt und
die Losung, wie unter ITI angegeben, auf Kieselsiure gepriift.

~

Eingeschliffenes Verschlussstick

Metallstander
Glashulse

Wassertropfen

Probe.mit Quarzsand

natirl. Grosse

Die Erfassungsgrenze fiir reine Fluoride betrégt 1 ug Fluor.

In den nachstehend angefiihrten Gesteinsproben konnte das
Fluor bei Verwendung von maximal 0,1 g Substanz nachgewiesen
werden.

1. Abgegliihte Zinkblende mit zirka . . . . . . . 1,50% F
2. Abgegliihte Zinkblende mit zirka . .- . . . . . 0,90% F
3 Abgecliihte Zinkblendesmit zinlsgssa= ST 0,60% F
4. Andeitoid mit zZirka.. - s e e s e R OGN
5. Oranitgneis mit FATKR i e e st o e = BT DI
6. Fleckamphybolit mit zirka . . . i hihs - a0 001G
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Bei den drei letztangefiihrten Gesteinen'?) wurde der Fluor-
gehalt aus den Phosphorgehalten errechnet, die von den in den
Gesteinen enthaltenen Apatiteinschliissen herrithren. Die 12.(0)
Gehalte waren 0,61, 0,2 und 0,1% P,0.. Karbonat- und sulfid-
haltige Proben miissen vor Anstellung des Fluornachweises ab-
gegliiht werden, um Entwicklung von CO, und Stérung durch
Bildung von H,S, bezw. SO, zu vermeiden. Jodide und Bromide
storen insoferne, als bei der Behandlung freies Halogen gebildet
wird, welches im Wassertropfen aufgefangen, bei weiterer Be-
handlung Benzidin unter Blaufirbung oxydiert; es empfiehlt sich
daher, falls Halogenide™) vorliegen, diese (erforderlichenfalls nach
Aufschluf} der festen Probe) durch Fillung mit Ag,SO, zu ent-
fernen. GréBere Nitratmengen wirken ebenfalls storend, da die
mit konz. H.S0, daraus freigemachte Salpetersiure sich in dem
Wassertropfen anreichert und bei der weiteren Behandlung das
Benzidin unter Gelbfirbung zersetzt.

Bei Anwesenheit von Nitraten ist daher die feste Probe, be-
- ziehungsweise der Abdampfriickstand abzugliihen.

Sind Losungen auf einen etwaigen Fluorgehalt zu priifen, so
werden kleine Mengen derselben (erforderlichenfalls nach Fillung
mit Ag,S0,) auf Quarzsand eingedunstet und der Trockenriick-
stand in der beschriebenen Weise weiter behandelt.

Gemél der niederen Erfassungsgrenze des Fluornachweises war
anzunehmen, dal} beispielsweise bei Mineralwissern noch ein Gehalt

von zirka 0,0001% Fluor sich nach Abdunsten einiger cem leicht
erkennen lassen miisse.

Wir untersuchten einige natiirliche Mineralwiisser und gingen
dabei so vor, daBl wir 5 cem des Wassers in einem kleinen Porzellan-
schilchen unter Zusatz einer Messerspitze Quarzsand eindunsten
lieBen, hierauf den Trockenriickstand in die Glashiilse des oben
beschriebenen Apparates brachten und, wie schon erwihnt, weiter-
behandelten. Von Mineralwéissern, welche groflere Mengen von
Chloriden, bezw. Jodide enthielten, wurden je 5 cem mit einer heill
gesdttigten Ag,SO,-Losung versetzt, das entstandene Silber-
halogenid abfiltriert und das Filtrat mit Quarzsand eingedunstet.

%) Die analysierten Gesteinsprobon wurden uns von Herrn Prof. Dr. H. LEIT-
MEIER iiberlassen, wofiir wir an dieser Stelle danken.
) Auch griéBere Mengen von Chloriden miissen entfernt werden, um ein ber-

schéiumen durch Bildung von HC1 beim Erwirmen mit HaSOs zu vermeiden,



