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Fluorwasserstoffsiure HF.

Vorkommen. Der Fluorwasserstoff wird in den Exhalationen
von Vulkanen angetroffen Die wichtigsten finorhaltigen Mineralien
sind das Natriumaluminiumfluorid (Na,AlF;) Kryolit, auch Eisstein
genannt, monoklin kristallisierend, dann der Fluorit (CaF,) oder
FluBspat, welcher regulir kristallisiert, In kleineren Mengen tritt der
Fluorit oft als Begleiter in Zinkblenden, Bleiglanz und Pyriten auf.
Ferner ist das Fluor ein wesentlicher Bestandteil des Apatits
Ca(PO,),Ca, 3 (F, Cl, OH),, auch findet es sich in vielen Silikaten,
z. B. Topas (Si0,F,)Al, Lepidolith, Chondroit u. a. m.

Das Fluor ist also immer im Boden zu finden. Fluorgehalt (in
mg Fluor pro Liter) im Quellwasser: ca. 1, in seltenen TMllen bis
6: in FluB- und Seewasser: ca. 0'6 und in Meerwasser 0-2 bis 0°3.

Das Fluor ist auch ein stindiger Bestandteil der Pflanzen und
des Tierkorpers. In Getreide- und Grasaschen sind 0'3—19,, Fluor
enthalten; in Knochenaschen 0-4—49%,.

Rildung. Der Fluorwasserstoff wird erhalten durch Zersetzung
der Fluoride mittels konzentrierter Schwefelsiure in Platin- oder
Bleiretorten :

CaF, -}- 2 H,50, —» Ca(HSO0,), -2 HF

Eigenschaften. Der Fluorwasserstofl ist bei Temperaturen iiber
90° O ein farbloses Gas, das sich durch Abkiihlung leicht zu einer
bei 19-49 C sicdenden, leicht beweglichen, an der Luft ranchenden
Fliissigkeit kondensieren lift, die aus Doppelmolekiilen H.F,
besteht., Die Démpfe des Tluorwasserstoffs besitzen einen stechenden
Geruch und sind auBerordentlich giftig, Auf der Haut erzengt kon-
zentrierte FluBsiure sehr schmerzhafte Wunden.

Die wiisserige Losung von 35°4°, mit dem spez. Gew. 115
siedet bei 120° (Siedepunktmaximum).

Verdiinntere Losungen lassen sich durch Eindampfen bis zu
diesem Gohalt konzentrieren, wihrend konzentriertere Losungen beim
Eindampfen HF verlieren, bis der Gehalt anf 3549, HF ge-
sunken ist.

Von allen Siiuren unterscheidet sich die Fluorwasserstoffstiure
durch ihre Fiihigkeit Kiesolstiure anfzulésen, eine Eigenschaft, die in
der Technik zum Atzen von Glas, in der analytischen Chemie zum
Nachweis des Fluors und der Kieselsiure und ebenso zur Auf-
schlieBung von Silikaten verwendet wird.

Wegen der leichten Angreifbarkeit des Glases muf die Flufi-
sinre in Platin-, Wachs- oder Hartgummiflaschen aufbewahrt und in
Platin- oder Bleigefiifien dargestellt werden,

Fluorwasserstoft reagiert mit Si0, wie folgt:
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8§10, + 4 HF —» 2 H O + 5il%,
und SiF, +- 2 HF —» H,Sil;
Die Geschwindigkeit des ist je mach Korngrtfe dex

Kieselstinre sehr verschieden.

S0 fand Mackintosh') bei der EKinwirkung von

Tlubsinre im Uberschuf auf Quarz- und Opalpulver
er

» daf der Qu
nach einer Stunde 1°569,, der Opal dagegen 77-28°% seines Gre-

wichtes verloren hatte.

" Farleny
mit starier

Ubergieft man gefillte und geglithte Kieselsi
TluBsiure. so 15st sie sich fast momentan unter Zischen und starker

Erwirmung und Schiinmen auf, wihrend Quarzpulver nur ganz
allmihlich in Lisung geht.

Die meisten Silikate stehen in bezng auf ihre Angreifbarkeit
durch Flubsiure, zwischen der gefillten Kieselsiure und dem Quarz,
doch gibt es eine Anzahl Silikate, die noch schwerer als (Quarz und
sogar einige, die mur unvollstindig durch TFlnBsivre aufgeschlossen
werden.

Der hohe Siedﬂpuukt der Fluorwasserstoffsinre, sowie die Bil-
dung saurer Salze lassen auf eine Polymerisation des Fluor-

wasserstoffs schlicBen. In wisseriger Lisung sind also bei hoher Kon-
zentration neben F'-Ion anch noch HI' -Ton und noch komplexere
lonen vorhanden.

Die Dissoziationskonstante der Fluorwasserstoffsiure hat daher
nur fiir einen kleinen Konzentrationshereich im Sinne einer ein-
wertigen Saure GHiltigkeit. So findet E. Dounssen®) fiir den Bereich
von 001—0-001 normalen Losungen, in denen die Flnf

v/

dnure nicht

o
mehr stark assoziiert ist, fiir die Dissoziationskonstante die Werte:
Fa 3 Fa s
lll o =
- “-]-—-;--—‘— —78.10 bis 74,10
(HF)

wihrend die Dissoziation der dimeren Séure nach:

H,F, <~ H - HF,

als sehr weitgehend anzunehmen ist.

Die Fluorwasserstoffstinre ist also etwa von der Stiirke der Ameisen-
sdure. Die Losungen der Alkalifluoride reagieren daher nur schwach
alkalisch.

Charakteristisch fiir das Fluor ist scine Neigung zur Bildung
von Komplexen mit drei- und mehrwertigen Kationen, die zum Teil
sehr bestindige Anionen darstellen:

) Chem. News b4, 102 (1886),
%) Z. f. anorg. Chem. 44, 315 (1803).
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Unter diesen gehtren die Zirkonfluoride zu den stabilsten
Fluerkomplexen Zirkonnitrat entzieht daher dem meisten Fluorsalzen
das Tluorion zur Bildung der oben erwihnten Fluorkomplexe,

Tnfolge der Komplexbildung mit Fe™ ond Al'™ lost sich das
Cal, in k errichlorid. in Aluminiumechlorid ond in Zirkennitrat, In
Alumininmehlorid 16st sich nur gefilltes CaF, vollstindig.
5slichkeitsverhiltnisse. Die Fluoride der Alkalien,
ors. Aluminiums, Zinns und des Qnr.a{-!;ﬁﬂhm-s sind in Wasser
Unléslich oder wenigstens sohr schwer loslich sind die
dor alkalischen Erden, des Bleis, Magn esinms

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende fiir die Reaktionen 1, 2 nnd 3 ge-
pulvertes Fluorc alcium und fiir die Reaktionen 4, b6
und 7 eine Lésung von Fluornatrinm.

1. Verdiinnte Schwefelsiure!) wirkt nur wenig ein.

9. Konzentrierte Schwefelsiiure?) reagiert leicht in dex Wiirme
unter Entwicklung ven Fluorwasserstoff: )

5 T B S  Jo g Rl 7 4
Ca¥F, - H,50, —» CaSO, -}- 2 HE

Wird diese Reaktion im Reagenzglas vorgenommen, 80 ereift
der Fluorwasserstoff das Glas an unter Bildung veon fliichtigem
Fluorsilicinum nach

8i0, + 4 HF —»-2 H,0 -+ SiF,
Das bei diesen Reaktionen entstehende Fluorsilicinm ist ein

:tl_‘L‘}':l,'H{l I'ii_'.i_'}lﬁ’.-llfjl’:': [-}H.S {]ﬁ."i (}1,‘3'#'-1! Wasser !"Ei%hl' .I.l.'.”‘ilf in
1
sinre g‘t‘r:}_‘rﬁlh_‘-n A 14‘1

ey
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Kieselsinre und Fluorwassersto
wobei die Metakieselsiiure alshald zar Grallerte 1‘:!‘1]&'1?1:‘!&.-',im't-.

1y Keine Entwicklung von Flaorwasserstoff, Dagegen gibt wiisserige
verdiinnte Fluorwagssersto ffshure eine glatte transpa rente Glas-
atzung, wihrend d ampffirmiger Fluorwasserstoff das Glas raub
anittzt.
%) Nach Ruff u. Braun (B. 1914, S. 646) wendet man zur Darstel-
lnng der FluBsiure 909/ ige Schw ofelsiure an. Bei anhydridhaltiger Schwefel-
siure kann die HF-Bildung ganz ausbleiben, indem sich die schywerfliichtige
Fluorsulfonstiure (SO,F(OH)) bildet.

3) Das wasserfreie Algminiumfluorid (AlFg) ist unlsslieh in Wasser und
wird darch Kochen mit konz. H;S0, nicht zersetzt; nur durch Schmelzen
wit Soda kann es anfgeschlossen werden. Beim Erhitzen sublimiert es unzersetzt.
Dia wasserhaltigen Aluminiamfluoride (Al - 31/, H,0 und 2 AIF;HF -8 H,0)

gind loslich in Wasser und werden durch Schwefelsiure leicht zeractut.
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a) SiF, -}- 3 H,O —» H,5i04 - 4 HF' 1)

Fluorsilicium aber verbindet sich leicht mit Fluorwasserstoff zur
komplexen Kiesellluvrwasserstofisiinre:

ol

b) SiF, - 2 HF —» [SiF,]H,

einer Verbindung, die in Wasser ziemlich bestindig ist. Es finden
demnach bei der Einwirkung von SiF, auf Wasser die in Gleichung
a) und b) dargestellten Vorglinge gleichzeitig statt; die Gesamtreaktion

ist daher:

ey

3 8iF, -} 3 H,0 —» H,Si0, -} 2 H,8iF,

Erhitzt man also ein Floorid im Reagenzglas mit konzentrierter
Schwefelsiiure und Lift die entweichenden Dimypfe auf Wasser wirken,
indem man einen befeuchteten Glasstab in das Reagenzglas hilt, so
wird das Wasser am Glasstab infolge der Ausscheidung von Kiesel-
siuregallerte getriibt. Man nennt diese Probe die Tetrafl uorid-
probe.

Bemerkung. Obwohl die Tetrafluoridprobe bei Anwendung
grbferer Fluoridmengen nie versagt, so bleibt sie bei gewissen fiuor-
haltigen Mineralen, wie Topas, Turmalin usw., aus. Sie kann aber
auch bei reinem Fluorid ganz ausbleiben, namentlich wenn das Fluorid
in geringer Menge gemengt mit einem grofen Uberschuf der leicht
angreifbaren Modifikation der Kieselsiiure vorliegt, worauf K. Daniel?
zuerst aufmerksam gemacht hat. Das Versagen der Probe ist auf
die Bildung von nichtfliichtigen Oxyfluoriden zuriickzu-

fiihren. In den hochpolymeren Molekiilen der noch teilweise hydra-
tisierten Kieselsiure sind gentizend reaktionsfithige BStellen anzu-
nehmen, die wie folgt reagieren:

OH
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i =8i—0—8i=0-}-HF —» =8 _—0—8—TI.HO

Aus diesem Grunde fillt die Tetrafluoridprobe negativ aus, wenn
N eine relativ grofe Menge amorpher, hydratisierter Kieselsiiure vor-
handen ist. Ebenso kann bei geringen Mengen von Quarz die Probe
(i versagen — auch wenn geniigend Fluorid vorhanden ist — infolge
der schweren Angreifbarkeit des Quarzes, Man verwende daher fiir
die Tetrafluoridprobe stets feingepulverten Quarz.
Nach Daniel fithrt man die Tetrafluoridprobe auf Fluor am
vorteilhaftesten ans wie folgt:

1) Versuche zur Bestimmung des Gleichgewichtes von E. Baur, Z. phys.
Ch. 48, 483 (1904),
7) Z. f. anorg. Ch. 38, 299 (1904).
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Die auf Fluor zu pritfende Substanz wird mit ungefihr der drei-
fachen Menge feinstem ausgegliihten Quarzpulvers gemischt und
dann in einem Reagenzglas mit konzentrierter Schwefelsiure zu
einem diinnen Brei angertihrt, Nun verschlieBt man das Reagenzglas
mit einem einfach durchbohrten Kork mit seitlichem Ausschnitt.
Durch die Bohrung des Korkes geht ein unten verdickter, mit
schwarzem Asphaltlack bestrichener Glasstab, an dessen unterem
Ende ein Tropfen Wasser hiingt. Man schiebt den (Glagstab so weit
in die Rohre hinein, da das untere Ende etwa um den 11/,fachen
Rihrechendurchmesser von dem Reaktionsgemisch entfernt ist. Er-
wirmt man nun gelinde iiber einem kleinen Flimmechen, so bildet
sich fast momentan ein Kranz von gallertiger Kieselsiure am Wasser-
tropfen, die sich gegen den schwarzen Asphaltlack scharf abhebt. In
Rihrchen von 1 ¢m Durchmesser lassen sich Fluormengen, entsprechend
1 g Fluorcaleium, in Réhren von 06 ¢m Durchmesser Fluormengen
entsprechend 0'1 mg Fluorcalcium sicher nachweisen.

3. Die Atzprebe. Die auf Fluor zu priifende, kieselsiurefreie
Substanz wird im Platintiegel mit konzentrierter Schwefelsinre iiber-
gossen und mit einem Uhrglas bedeckt, dessen konvexe Seite mit
einem diinnen Wachsiiberzug versehen ist. An einzelnen Stellen wird
das Wachs entfernt, Durch gelindes Erhitzen tritt bei Anwesenheit
von Fluor an den betreffenden Stellen Glasitzung auf. Wiihrend des
Versnches ist fiir geniigende Kithlung des Uhrglases durch Aufgieflen
von Wasser zu sorgen.

Beim Nachweis von Spuren von Fluor lilit man den Tiegel mit
dem Uhrglas 12 Stunden lang kalt stehen und erwirmt erst dann
einiga Minuten. Bei Anwesenheit von nur 0°0003 ¢ Fluorcalcinm
148t sich die Atzung noch deutlich erkennen, vo -ansgesetzt, dall man
cinen Tiegel von passender Grofie zum Versuche wiihlt.

Fnthalt die Substanz neben Fluorid noch viel amorphe Kiesel-
sinre oder liegt ein durch Schwefelsiure schwer zersetzbares Sili-
kat (Topas usw.) vor, so versagt die Tetrafluoridprobe, wie oben
erwihnt. In diesen Fillen muB das Silikat aufgeschlossen werden und
nach Abtrennung des Fluors als CaF, wird die Atzprobe aumsgefihrt:

Die aunfzuschliefende Probe wird mit der sechsfachen Menge
Soda vermischt, im Platintiegel znm Schmelzen erhitzt und nach dem
Frkalten mit Wasser ausgelaugt. Das Fluor geht dabei als NaF, die
Kieselsiore als Na,Si0, in Losung.

Die Kieselsiure wird nun mit Ammonsalzen, Zinkoxydammoniak
oder mit Cadmiumhydroxyd aus der Alkali reagierenden Ltsung ge-
fallt (vgl. 8. 437). “Aus dem neutralisierten Filtrat wird dann das
Floor mit CaCl, als CaF, gefillt, Mit dem getrockneten Caly wird
hierauf die Atzprobe amsgefiibrt.

4. Silhernitrat erzeugt aus loslichen Fluoriden keine Fillung.

L
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5. Bariumchlorid erzengt in neutraler Lgsung von Alkali-
fluoriden sowie in freier Flulisiure eine dicke, volumingse Fillung
von Bariumfluorid, das in grofien Mengen von Mineralsiinre lislich
ist. Ubersiittigt man die saure Losung mit Ammoniak, so wird
kein Barinmfluorid gefillt, auch nicht beim Kochen der Losung,
weil das Bariumfluorid (wie das Calciumfluorid) in viel Ammonsalz
loslich ist.

6. Caleimmechlorid erzeugt eine weille, schleimige Fillung,
schwer lislich in Salz- und Salpetersiure, fast unltslich in Essig-
siure. Das pefillte Calciumfluorid ist wegen seiner schleimigen
Beschaffenheit auBerordentlich schwer zn filtrieren.

1
i1
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Leichter filtrierhar wird der Niederschlag, wenn man ihn zu-
sammen mit Calciumkarbonat erzeugt. Wird der gewaschene Nieder-
schlag schwach gegliht und dann mit verdiinnter Essigsiiure be-
handelt, so hinterbleibt das Calcinmfluorid in dichter Form.

i

]

Fiir die Entfernung kleiner Mengen Calciumfluorid aus einer
Losung verwendet man am besten eine Reagenzglaszentrifuge.

7. Ferrichlorid hildet in ganz schwach sanrer Losung mit
Fluorion das farblose komplexe Anion TFel,'’. Infelge der Bildung
dieses Ions wird das rote Ferrirhodanid auf Znsatz von Fluorion
entfiirbt, Das Natriumsalz Na,FeF, ist in konzentrierter Natrinm-
chloridlésung schwer I8slich.

Durch Laugen nnd Ammoniak wird der Komplex unter Ab-
scheidung von Fe(OH), zersetzt.

8. Bleichlorid, Eine gesiittigte Bleichloridlssung erzeugt in
nentraler Ldsung von Alkalifluorid eine kristalline Féllung von
Bleiflnorchlorid PbFCI, das im tiberschiissigen Fillungsmittel un-
lsslich, in Salzsiure und Essigsiiure aber leicht loslich iat‘)

Zirkonnitrat. Versetzt man eine Fluoridlosung mit Zirkon-
nitrat, so entsteht ein weifler Niederschlag von Zirkonfluorid, der
sich im Uberschub von Zirkonnitrat 16st, unter 3ildung des ;":JI‘IUH‘:-
fluoridkomplexes, der sehr bestindig ist.

Wird zu einer Lbsung von alizarinsulfosaurem Natrium eca.
10 ecm (ca. m/20) ein UberschuBf von Zinkonnitrat ca. 100 cem (ca.
m[40) gegeben, so entsteht ein selbst in starker Salzstiure bestiindiger,
roter éllkf‘“lllz&llh]d(‘!( Die so erhaltene Litsung ist haltbar nnd
wird zur Priifung anf sehr geringe Mengen I luor ca. 100 mal ver-
diinnt; mit konzentrierter Salzsiiure und hierauf mit einer Fluorid-
losung versetzt, tritt durch I'reisetzen der :’&h?annsulfc‘s“ture Felb-
fairbung ein. Es 1Bt sich nach geeigneter Versuchsanordnung 1/, ... myg
Fluor noch erkennen. Gibt man zum salzsauren Reagens festes CakF,,
AIY oder Silicofluoride, so tritt selbst mit diesen die Reaktion ein.

1) Vgl Stark, Z. £ anorg. Ch. 70, 173 (1911).
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Die Priifung mit Alizarinzirkonlack ist meistens einfacher als die
Atzprobe. Phosphorsiure und Schwefelsinre in grofierer
Menge stéren jedoch die Reaktion!).

10. Lantanacetat fillt auch noch aus sehr verdiinnten Alkali-
finoridlésungen beim Erhitzen weilies basisches Fluorid.

11, Aluminiumhydroxyd. Versetzt man frischgefilltes, bis zur
neniralen Reaktion ausgewaschenes Aluminiumhydroxyd mit einer
nentralen Alkalifinoridlssung, so bildet sich der Kryolitkomplex nach:

6 F' - Al(OH), > (AIF,)" - 3 OH'

\

wobei stark alkalische Reaktion infolge der freiwerdenden H:,'d;'u;_:.'L
jonen auftritt. (Rotung von i."heniﬂplﬁ.s:h!iu.) Diese Probe eignet sich
zur Unterscheidung von Alumininm- und Zinkhydroxyd.

AufschlieBung von unijslichen Fluoriden.

@) Flaorcaleinum lifit sich durch Schmelzen mit Natrinmkarbonat
nicht vollstindig aufschliefen. Der wiisserige Auszug der Schmelze
enthidlt zwar immer betrichtliche Mengen Fluor, aber nie die
Gesamtmenge desselben. Mischt man aber das Fluorid
mit Kieselsiure?) oder einem Silikat, so findet vollstindige
Zersetzung statt. Laugt man die Schmelze mit Wasser aus, 80
oehen Fluornatriu m und Natrinmsilikat in Losung, wihrend
das Calcium als Karbonat ungelost zurtickbleibt und durch Behan-
deln mit Salzsiure leicht in Lisung gebracht werden kann.

b) Die Fluoride werden alle leicht darch Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelsiure in Sulfate tibergefiihrt®), die
man. wie unter Schwefelsiure angegeben, weiter auf Basen untersucht.

Nachweis ven Iluor in fluorhaltigen Silikaten.

Der Aufschluf von Topas und #hnlichen Mineralien erfolgt
cehr schwer. Erhitzt man sie aber mit KalinmbisulfapAKHSO,) im
schwerschmelzbaren Glasrohr, so zersetzen sie sich leicht unter Ab-
gabe von SiF,, das in Natronlange aufgefangen wird., Mittels den
obenerwihnten Reaktionen liBt sich dann Fluor nachweisen.

Nachweis von Fluor in Pyriten nach F. P. Treadwell.
Manche Pyrite enthalten geringe Mengen Fluor, was fiir die
Darstellung von Schwefelsiiure nach dem Kontaktverfahren schidlich

1) Vgl. De Boer, Chem, Weekblad (1924).
%) CaF, - Nag,CO, <= CaCO; -2 NaF
Dieses Gleichgewicht wird durch die Anwesenheit von Kieselstiure nach
rechts verschoben unter Bildung von Silicofluorid:
CaC0; -} 6 NaF -} 4 8i0; —> NaySiFe + 2 Nag8i0; -+ CaSi0; -+ CO,
3) Ansgenommen AlF; (vgl. 8. 421, Fufnote 3).
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ist. Wegen des hohen Schwefelgehaltes im Pyrit bereitet der direkte
Nachweis des Fluors Schwlerlgkeiten

Man mischt 2 g fein gepulverten 1'}]"]1‘ mit 12 g \1tunmperoxw‘i
und 1 ¢ Na,CO,,") bringt das Gemisch in einen gerfiumigen Nickel-
tiegel, bedeckt die Mischung mit 2 g Na,0, und urhl‘t.f.t im bedeckten
Tiegel iiber sehr kleiner Flamme. In wenigen Minnten tritt eine
sehr heftige Reaktion ein, wobei der Schwefel quantitativ zm Sulfat
ond das Eisen in Fe,0; oxydiert wird:

2FeS5; - 15Na, O, —» Fe, D;; H:-- 4 ?\';125{_')4 -~ 11 Na,©

Sobald die Masse ruhig schmilzt, lifit man erkalten, nimmt m
Wasser anf und filtriert. Alles Fluor befindet sich nan im Filtra
das als Calciumfluorid abgeschieden und mittels der Atzprobe (8. 423)
nachgewicsen wird,

.
!
s
l

Reaktionen auf trockenem Wege.

Neutrale trockene Alkalifluoride =zersetzen sich beim Gliithen
nicht, sind aber ebenso wie das Calcinmfluorid bei heller Glui schon
merklich fliichtig,

Beim Glihen in feuchter Luft, zumal bei Gegenwart von
Kieselsiure, tritt langsame Ze *actzung ein nach:

CaF, -+ H,0 - 8i0, —» CaSiO, -} 2 HF

Saare I i'umde geben bt_lru Erhitzen leicht Fluorwasserstoff ab,
bemerkbar an der starken Ammg des Reagenzglases, in dem die
?':1'Il.it:-'.t'a11g vorgenommen wird.

Das freie Fluor F. At.-Gew. = 19°00.

Ordnungszahl 9; Gasdichte 38'0 (Wasserstoff — 2); Dichte (fliissig)
1*14; Schmelzpunkt —223°%; Biedepunkt — 187°%; Wertigkeit 1;
Potential B2 Fi== 19

Das freie Fluor F, ist ein schwach _g't&lhgriineﬂ Gas von ste-
chendem Geruch.

Darstellung und Eigenschaften. Fluor ist als das elektro-
negativste Klement dullerst reaktionsfihig. Typisch fiir das Fluor ist
seine Fihigkeit, die Ilemente, mit denen es sich verbindet, zur Betii-
tigung ihrer hichsten Valenzstufen anzuregen. So entsteht z. B, mit
Schiefel 8Fy, mit Osminm OsF, usw. Aufler mit Sauerstoff und den
Edelgasen verbindet es sich mit allen Elementen. Mit Sanerstoff bildet
es weder Oxyde noch Oxydsture, es tritt also nie mit positiver Wer-
figkeit auf. Seine Darstellung gelingt nur durch anodische Oxydation.

) Enthilt der Pyrit keine Gangart, so fligt man noch 01 gy Kiesal-
Znre hinzu,
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