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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,
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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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H. Moissan!) stellte das Fluor zum erstenmal dar darch Elelk-
trolyse einer Lisung von saurem Kaliumfluorid KHF, in wasserfreier

FlnBsiure bei — 23°. Er bentitzte als GefiB ein U-Rohr ams Platin

und Elektroden auns Platiniridium.

In neuester Zeit wurde die Darstellung des Fluors sehr verein-
facht durch Argo, Mathers, Humiston und Anderson®)
and dann durch Fr. Meyer und W, S8andow?). Die genannten
Autoren erkannten die Notwendigkeit mit vollkommen wasse rfreien
[llektrolyten zu arbeiten, wodurch die Verwendung von Kupfer
und Graphit als Elektrodenmaterial mdglich wird. Sie elektrolysierten
oine Schmelze von Alkalifiuorid bei 220—300° die leicht voll-
kommen wasserfrei hergestellt werden kann, mit einer Kupferkathode
und einer Graphitanode, wobei das Fluor mit Stromaushenten bis
779, erhalten wurde. Zur Aufnalime des Elektrolyten diente ein
Graphittiegel.

Solange moch Spuren von Wasser im Elektrolyten vorhanden
sind, wird anodisch vorwiegend Ozon entwickelt, welches die Gra-
phitanode stark angreift, wihrend an der vollkommen trockenen
Anode das Fluor ohne merkliche Verunreinigung darch Tetrafluor-
kohlenstoff entwickelt wird?).

Verhalten des Fluors in wisseriger Losung. Iluor ent-
reilt dem Wasser seinen Wasserstoff unter Bildung von Fluor-
wasgerstoff, wihrend der freigesetzte Sauerstoff je nach den Versuchs-
bedingungen sich verschieden verhilt. Bei Zimmertemperatur wird
nach Fr. Fichter®) vorwiegend Wasserstoffsuperoxyd gebildet, das
sich aber nur bis zu einem Gehalt von 0°2°), anreichert. Bei Kiih-
lung und groBem Fluoritberschub wird vorwiegend Ozon gebildet.
Fiir die Oxydationen, die sich mit Fluor in wisseriger Lssung aunsfithren
lassen, sei auf die Arbeiten von I'r. Fichter in den Helv. Chim.
Acta verwiesen.

Im folgenden sind einige der von Fichter untersuchten
Oxydationen kurz angefithrt:

I 280, -+ F; > 8,0," -2 I"
2, 2 C0," + F; —» 0,0, 2 ¥
& 2P0, 2 F, —»P,0," -4 F
4. 2 Co"+F, 200"} 2F

In Analogie zu den Reaktionen 1 bis 3 entsteht aus dem ein-
rtizen Acetation durch die Oxydation mit Fluor das Diacetylperoxyd:

1) Vgl. H. Moissan, Das Fluor und seine Verbindungen (1900), 79 fr
%) Tr. A. Elektrochem. Soc. 35, 335 (1919); 86, 207 (1919).

H B. 64, 769 (1921). _

9) Vgl. W. D, Treadwell und A. K5hl, Helv. Chim, Acia IX. 685 (1928).
5) Helv, Chim. Acta IX. 1093 (1926).
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5. 2 OH,000'-LF,—> -2 F

CH. — (=0
Dincetylperoxyd

Reaktionen anf trockenem Wego.

Das Fluor verbindet sich mit den meisten Metallen schon bei
gewdhnlicher Temperatur. Unter Feuererscheinung reagiert es mit
Silicium zu SiF,, mit Bor zu BF, und mit Holzkohle zn CF,.

Gold und die Platinmetalle werden in der Hitze ebenfalls
heftig angegriffen, Kupfer und Silber erhalten bei gewthnlicher
Temperatur einen Uberzug von Fluorid, der sie bis gegen 300° C
vor weiterem Angriff schiitzt. Von ganz trockenem Fluorgas wird
anch Glas unter 100° C nur wenig angegriffen.

Kieselfluorwasserstoffsiure H,SiF,.
Die Kieselfluorwasserstoffsiure ist nur in wisseriger Lisung be-
kannt; ihre Salze sind recht bestindig.
Bildung. Beim Einleiten von Siliciumtetrafluorid in Wasser
bildet sich Kieselfluorwasserstoffsiiure unter Abscheidung von Kiesel-
sdurehydrat:

3 SiF, -3 H,0 —» 28il," 4 H' 4 H,Si0,

Nach dieser Darstellungsweise entstehen nur verdiinnte Idsungen
der Kieselfluorwasserstofistiure.

Eine 13-3% ige Ltsung von H_SiF, siedet bei 720 mm Drack
noch unzersetzt, Konzentriertere Sdure gibt einen SiF, reichen Dampf.
Im Kondensat scheidet sich Kieselsiiure aus.

Loslichkeitsverhiltnisse. Die meisten Fluorsilikate sind
in Wasser loslich ; eine Ausnahme machen das Kalium, Rubidium
nnd das Bariumsalz, die in Wasser sehr schwer, in 507 igem
Alkohol ganz unléslich sind.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Liosung von Kieselfluornatrinm (Na,SiF,)
1. Verdiinnte Schwefelsdaure wirkt nur wenig ein.
i 2. Konzentrierte Schwefelsiiure zersetzt alle Fluorsilikate
leicht unter Entwicklung von Fluorsilicium und Fluorwasserstoff:

Na,SiF, + H,80, —» Na,80, -} SiF, 4- 2 HF
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