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Zur Fluorbestimmung

Von Th. von Fellenberg, Muri bei Bern

Vor einigen Jahren habe ich!) ein Verfahren zur Bestimmung kleinster
Fluormengen veroffentlicht, welches sich auf die Methode von W:llard und
Winter ?) grundet. Es beruht auf der Titration der bei 125—130° mit Wasser-
dampf aus perchlorsaurer Losung Uberdestillierten Kieselfluorwasserstoffsaure
mit 0,01n-Thoriumnitrat unter Verwendung von Alizarinsulfosaure als Indikator.

Um die Methode méglichst empfindlich zu machen und die kleinsten Fluor-
mengen noch erfassen zu konnen, wurden eine Reihe von Fraktionen von nur
10 cm® abdestilliert und jede einzeln titriert, bis die letzte Fraktion dem Blind-
wert entsprach. Die Fluorgehalte wurden einer Tabelle entnommen. Da es nun
aber vorteilhaft erschien, die Resultate durch Titration einer entsprechenden
Fluoridlosung nachkontrollieren zu konnen, was schwierig ist, wenn sich das
Fluor auf zu viele Fraktionen verteilt, ging man dazu tber, grossere Fraktionen,
solche von 40 cm?, aufzufangen, wobei natiirlich eine neue Tabelle notwendig
war. Bei geringen Fluorgehalten sind 3 Fraktionen zu 40 cm?® erforderlich, bei
grossern Gehalten 5.

Die Fluormenge der angewendeten Probe sollte womoglich mindestens 5 v
betragen, bei kleinern Mengen sind die Resultate weniger genau. Bei Trinkwasser
hat man es leicht in der Hand, durch Verwendung gentigend grosser Proben die
erforderliche Fluormenge zu bekommen, bei gewissen andern Materialien, so
etwa bei Milchzahnen, wenn sie erst noch in Schmelz und Dentin getrennt
werden, ist das Material oft etwas knapp.

Bei pflanzlichen und tierischen Materialien lassen sich in unserer Apparatur
nicht mehr als 5 g Trockensubstanz verarbeiten. Man steht hier vor der grossen
Schwierigkeit, die gesamte organische Substanz restlos verbrennen zu missen.
ohne dass das Fluor, welches meist nur wenige v ausmacht, zu verlieren. Ganz
lasst sich diese Aufgabe nicht losen, mit gewissen Fluorverlusten muss immer
gerechnet werden. Man ist daher genotigt, nicht nur Doppelbestimmungen aus-
zufiihren, sondern daneben noch 1—2 Bestimmungen unter Zusatz bekannter
Fluormengen. So lasst sich dann der Verlust berechnen und korrigieren.

Um die Fluorverluste moglichst herabzudriicken, missen die Veraschungen
unter Zusatz alkalischer Stoffe ausgefiihrt werden, und zwar eignen sich Calcium-
verbindungen am besten, weil Calciumfluorid verhaltnismassig hitzebestandig ist.
Bei pflanzlichen Materialien wurde fluorfreies Calciumacetat angewendet, bei

tierischen Materialien gentigt das nicht, man muss hier Calciumhydroxyd zu-
setzen.
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_ Beschreibung der Methode
Reagentien:

Perchlorsiure. Es eignen sich die Marken Acid perchloric Baker, Vacuum
distilled 70—72 °/o und Perchlorsaure reinst, 70 °/o0 Merk. In jedem Fall muss
zuerst ein Blindversuch ausgefiihrt und ein eventueller Fluorgehalt des Reagens
berticksichtigt werden.

0,01n-T hortumnitratlosung aus Th(NOs)a—+4 H20, Merk. Man bestimmt den
Thoriumgehalt durch Glithen (Uberfiihren in ThO:2) und berechnet danach die
notwendige Menge. So waren z.B. von einem Nitrat mit 99,4 %0 ThO:= 1,388 g
zum Liter zu losen.

Ammoniumfluorid, Ammonium fluoratum neutrale puriss. Merk. Davon
werden zunachst 1,947 g zum Liter gelost. Durch Verdinnen auf das 100 fache
erhalt man eine Losung von 10y I im cm?.

Alizarinreagens. 20 cm?® 0,0ln-Thoriumnitratlosung werden mit 75 cm® n-
Salzsaure und 0,05 g alizarinsulfosaurem Natrium, Merk zum Liter gelost. Davon
werden bei jeder Titration 2 cm? zugesetzt.

Fluorfreies oder -armes Calciumacetat und Calciumoxyd. Zunidchst wird
fluorarmes Calciumcarbonat hergestellt. 100 cm?® gesattigter Losung von kristal-
lisiertem Calciumchlorid pro analysi Merk werden auf 600 cm?® verdinnt. Man
nimmt 3 Vorfallungen vor, welche das stets vorhandene Fluorid durch Adsorp-
tion mitreissen sollen, indem man jedesmal unter kraftigem Umschiitteln 1,5 g
Natriumbicarbonat, gelost in viel Wasser, aus einem Tropftrichter langsam zu-
fliessen lasst, die Flussigkeit zum Sieden erhitzt und am nachsten Tag durch einen
Wattepfropfen (Schaffhauser Watte von Dr. von Bruns, chem. rein) filtriert und,
wenn notig, noch zentrifugiert. Durch Papier soll nicht filtriert werden, da
dieses von der FFabrikation her Fluorwasserstoffsaure enthalten kann.

Man fallt nun die Hauptmenge des Calciums durch Zusatz von 40 g Natrium-
bicarbonat und tberschiissigem Ammoniak bei ungefdahr 40°, erhitzt zum Sieden
und filtriert durch eine Nutsche. Nach griindlichem Auswaschen und Trocknen
dient das Calciumcarbonat als Ausgangsmaterial fir Calciumoxyd und n-Cal-
ciumacetat. Das Calciumoxyd erhalt man durch Erhitzen des Carbonats wahrend
I Stunde auf ca. 1000° im Muffelofen. Zur Bereitung des Acetats werden 10 g
Carbonat mit 12 cm? Eisessig versetzt. Man fiigt einige Tropfen Amylalkohol zu,
um das Schaumen zu verhtten, und versetzt sorgfaltig mit Wasser, bis die Re-
aktion in Gang gerat. Wenn die Hauptmenge des Carbonats gelost ist, kocht man
auf und verdinnt mit Wasser auf 200 cm?® womit eine n-Calciumacetatlosung
erhalten wird.

Statt Calciumacetat kann auch eine normale Magnesiumacetatlosung ver-
wendet werden. Sie wird erhalten durch Losen von 10,7 g Magnesiumacetat
(+ 4 Mol. Wasser) pro analysi Merk zu 100 cm®. Es ist bedeutend fluorarmer
als Calciumacetat.
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Apparatur (sieche Abb. 1 und 2) i
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Abb. 1

Ein unten spitz ausgezogener Claisenkolben von 50 cm? Inhalt ist mit einem
Dampfentwicklungskolben verbunden, dessen Einleitungsrohr neben einem
Thermometer mit Skala bis 150° bis an den Boden des Kolbens reicht. Der
Claisenkolben ruht auf einer durchlochten Asbestplatte, deren Ausschnitt 4 cm
im Durchmesser hat. Auf der Asbestplatte ist zur bessern Warmeverteilung ein
ausgebuchtetes Drahtnetz angebracht (siehe Abb.2). Es soll den Boden des
Kolbens nicht berthren.

Abb. 2

Der kiirzere Schenkel des Claisenkolbens ist mit einem Tropfenfdanger ver-
sehen, einem ca. 40 mm langen, unten verengten Rohr, welches so weit ist, dass
es gerade in den Schenkel des Kolbens passt. Diese Vorrichtung notigt die
Dampfe, der Glaswandung entlang und durch die dort kondensierte Flussigkeit
zu streichen, wobei die kleinsten Tropfchen, welche von der siedenden Flissigkeit
weggeschleudert werden konnen, zurtickgehalten und wieder heruntergewaschen
werden. Durch den innigen Kontakt mit der Glaswand bildet sich auch leicht
Kieselfluorwasserstoffsdure, ohne dass besonders Glas zugesetzt zu werden
braucht.

Um das Stossen im Dampfentwicklungskolben zu verhiiten, wird dem Wasser
eine kleine Messerspitze Calciumcarbonat zugegeben, Um jeden Uberdruck zu
vermeiden, soll das Einleitungsrohr nicht verengt werden.

Der einfachste Fall der Fluorbestimmung ist die

Fluorbestimmung i Wasser.

Bei fluorarmem Wasser gentigen in der Regel 250—500 cm?, bei fluorreiche-
rem oft schon 100 cm?® oder noch weniger. Das Wasser wird in einer Normal-
platinschale auf dem Wasserbad eingedampft. Bei sauren Wassern (pH unter 7)
wird mit reinstem Natriumcarbonat gegen Phenolphthalein neutralisiert.
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Der Trockenriickstand wird mit sehr wenig Wasser, dem einige Tropfen
Perchlorsaure zugesetzt sind, in den Claisenkolben gespiilt und mit wenig Wasser
nachgewaschen, wobei man die Schale mit einem mit Gummi tiberzogenen Glas-
stab ausreibt. Man setzt nun tberschussiges Silbersulfat zu, um die Chlorionen
zu fallen. Jeder Gewichtsteil Chlor erfordert 4,4 Teile Silbersulfat. Bei den
meisten Trinkwassern gentgt bereits eine Spur Silbersulfat.

Man fiigt nun 5 cm?® Perchlorsaure hinzu und beginnt mit der Destillation.
Diese soll bei 125—130° durchgefiihrt werden. Bei niedrigerer Temperatur geht
das Fluor zu langsam tiber, bei hoherer Temperatur destillieren Spuren Perchlor-
saure, welche das Resultat erhohen.

Eine Mischung von 5 c¢m? Perchlorsaure mit 3 cm? Wasser siedet bei der
gewtinschten Temperatur von 125° Da meist mehr als 3 cm® Wasser benotigt
werden, siedet die Flissigkeit zu Beginn niedriger. Man drosselt daher zunachst
die Dampfzufuhr auf ein Minimum ab und erhitzt den: Destillierkolben um so
starker, bis beide Flammen so regliert sind, dass bei ziemlich rascher Destillation
die gewiinschte Siedetemperatur eingehalten wird.

Bei hohen Chloridgehalten, etwa bei gewissen Mineralwassern, stosst die
Flussigkeit wegen des ausgeschiedenen Silberchlorids bei der Destillation oft
ganz erheblich. Man geht dann so vor, wie spater bei der Untersuchung der
organischen Flissigkeiten angegeben ist.

Als Vorlage bei der Destillation dienen Messzylinder von 50 cm® Man de-
stilliert 5 Fraktionen von 40 cm? ab, giesst sie in Nessler Zylinder und fugt je
2 cm® Alizarinreagens zu. Als Testlosung dienen 40 cm?® Wasser mit 2 cm?
Reagens. Die Testlosung ist leicht rotlich gefarbt, die fluorhaltigen Losungen
jedoch gelb. Man titriert beim Licht einer Tageslichtlampe mit der 0,01n-Tho-
riumnitratlosung gegen einen weissen Untergrund, bis die Farbe des Testes
erreicht ist. Am besten beginnt man mit der letzten Fraktion und beniitzt eine
in /1000 cm? eingeteilte 0,1 cm?® fassende Pipette. Die 1. Fraktion kann dann oft,
falls der Fluorgehalt gentigend hoch ist, mit einer in /100 cm? eingeteilten 1-cm?-
Pipette titriert werden.

Oft ist bereits die 3. oder 4. Fraktion praktisch fluorfrei. Sie verbraucht dann
meist noch 0,004—0,005 cm?® Thoriumnitrat. Wenn 2 Fraktionen hintereinander
nur noch diesen Betrag liefern, rechnet man nur die erste, da geringste Spuren
von Perchlorsaure, die bei 125—130° mit uberdestillieren, ungefahr diesem Be-
trag entsprechen,

Der Gehalt jeder einzelnen Fraktion wird nach der Tabelle berechnet. Die
Summe entspricht dem Fluorgehalt der angewendeten Probe.

Zur Kontrolle wird nun eine Fluortestlosung, die der gefundenen Fluormenge
entspricht, in gleicher Weise titriert und das Resultat, wenn noétig, danach
korrigiert.

Es sind stets mindestens Doppelanalysen auszufithren, wobei man die Menge
des Ausgangsmaterials, wenn dies moglich ist, so wahlt, dass etwa 10—30 y Fluor
zugegen sind.
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Fluorbestimmune in Zdahnen und Knochen
g

Das Material wird am besten in einem Diamantmorser zerkleinert. Man
wiégt nun bei Knochen einige Gramm, bei Zahnen die ganze zur Verfiigung
stehende Probe in einem Platintiegel und verbrennt zuerst bei bedecktem, dann
bei offenem Tiegel, bis eine graue Asche Ubrig bleibt. Man wagt den Tiegel
zuriick und berechnet den Aschengehalt. Nun verreibt man die Asche im Achat-
morser zu einem sehr feinen Pulver. Davon werden, falls genigend Material
vorhanden ist, 100—200 mg in ein kleines Reagensglas von 7 mm Durchmesser
abgewogen und von da in den Claisenkolben gebracht. Man fugt 3 cm® Wasser
und 5 cm?® Perchlorsaure zu und destilliert, wie angegeben.

Der Fluorgehalt wird sowohl auf den Aschengehalt als auch auf die Trocken-
substanz berechnet.

Die pflanzlichen Materialien werden, wie erwahnt, unter Zusatz von Calcium-
acetat verbrannt. Zur [llustration sei hier auf die Fluorbestimmung in Weizen
naher eingegangen.

Je 5 g gemahlener Weizen werden in einer Platinschale mit 5 cm? n-Calcium-
acetat und etwas Wasser verrihrt und auf dem Wasserbad zur Trockne ein-
gedampft. Man setzt 2 Parallelversuche ohne Fluorzusatz und einen dritten unter
Zusatz von 10 y Fluor an.

Die getrocknete Masse wird uber einem schwach brennenden Pilzbrenner oder
unter Hin- und Herbewegen von Hand sorgfaltig erhitzt. Allmahlich wird die
Hitze gesteigert, so dass die Masse schwach glitht. Man rihrt mit einem Platin-
spatel um, damit die unverbrannten Teile in die Brennzone kommen. Man hiite
sich sehr vor Uberhitzung, die Asche soll nicht etwa sintern. Da Calciumverbin-
dungen die Verbrennung gunstig katalysieren, erhalt man schon nach kurzer Zeit
eine lose, nahezu weisse Asche. Es sind zwar noch kohlige Anteile in kleiner
Menge vorhanden, was sich zeigt, wenn man die Asche mit Wasser auszieht.
Dieses Ausziehen ist aber bei den Getreidearten nicht notwendig. Wohl aber
ist es bet Gemuse und Friichten angezeigt. Man digeriert hier die Asche 4 mal
mit 4—5 cm® Wasser und filtriert durch einen kleinen fluorfreien Wattebausch.
Das Unlosliche samt dem Wattebausch wird in die Schale zuriickgespult, auf
dem Wasserbad zur Trockne verdampft und fertig verbrannt. Man fiigt nun den
wassrigen Auszug hinzu, dampft wieder zur Trockne ein und gliiht sehr schwach.

Wir kommen auf den Weizen zuriick. Wenn er soweit verbrannt ist, dass
eine lockere Asche bleibt, so schiittet man diese auf ein Papier, bringt sie in
ein kleines Reagensglaschen und von da in den Claisenkolben. Man fiigt nun
die erforderliche Menge Silbersulfat (4,4 mal dem Gehalt an Chlorion ent-
sprechend) zu, um die Chlorionen auszuféllen. Der Chlorgehalt kann fir viele
Nahrungsmittel in den Tabellen von Ragnar Berg ?) gefunden werden, sonst ist
er in einer besondern Probe zu bestimmen. Bet Weizen betragt er nach Berg nur
54 mg in 100 g.
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Man spiilt nun die letzten Ascheresten, die sich in der Platinschale befinden,
mit etwas Wasser und einigen Tropfen Perchlorsaure in den Kolben, figt 5 cm?
Perchlorsaure dazu und fahrt fort, wie bei Wasser angegeben. Man fand in
einem bestimmten Fall folgende Werte:

cm® 0,0in-Th Y F nach Tabelle

a) 5 g Weizen 1. Fraktion 0,065 3,70
2, » 0,010 0,50
g » 0,009 0,45
4. » 0,005 0,29
5. » 0,005 494 v = 99 vy 0/

b) 5 g Weizen 1. Fraktion 0,061 3,46

bt » 0,010 0,50
o » 0,008 0,40
4. » 0,005 0,29
465 v = 93 vy %,

c) 5 g Weizen + 10 v F (= 200 y % F)
1. Fraktion 0,168 11,22

2 » 0,026 1,30
3. » 0,010 0,50
4, » 0,007 0,39
5. » 0,005 0,29

13,70 y = 274 y %o, Ber.: 296 y 0,
Ausbeute 94,2 °/y

Der Mittelwert der Bestimmungen a) und b) = 96 y %o betragt, nach der Aus-
beute von c) korrigiert, 102 y °/o oder 0,10 mg°/o Fluor.

In gleicher Weise wurde Roggen verarbeitet. Man fand:
a) 5 g Roggen = 2,27y F oder 44y 9% F.
b} 5" gt Raoggen: = 2,17 ¢ K oder-45 v % F.
c) 5 g Roggen + 10y F = 11,14%'F oder 222,8 v %o F. Ber.: 244,4 v*% F.

Die Ausbeute betragt 91 %/o, der korrigierte Wert 49 v %o I oder 0,05 mg°/o Fluor.

Seinerzeit ist von Stoklasa in seinem Buch «Das Brot der Zukunft» die
Behauptung aufgestellt worden, Roggen sei bedeutend fluorreicher als Weizen
und daher besser fur die Zahne. Diese Angabe stitzt sich offenbar auf eine
mangelhafte Analysenmethode und ist unrichtig. In den Getreidearten kommt
Fluor iiberhaupt nur in sehr geringer Menge vor, in Weizen ist aber mehr davon
enthalten, als in Roggen. Gegentuber den Vegetabilien kommen aber die Ge-
treidearten als Fluorlieferanten iiberhaupt kaum in Betracht.
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Fluorbestimmung in Milch, Blut und Harn

Der Chlorgehalt der Kuhmilch betragt nach Ragnar Berg 0,065, derjenige der
Frauenmilch 0,055 %. Fur verschiedene Blutsorten gibt dieser Autor Mengen
von 0,24 bis 0,29 %0 an. Bei Harn wird der Gehalt in jedem Fall durch Titration
von 2,5 c¢m® mit 0,In-Silbernitratlosung und Natriumchromat als Indikator
ermittelt.

Blut wird in Form von Oxalatblut verwendet. Auf je 10 cm?® Blut kommt
[ cm® einer 3 %oigen Natriumoxalatlosung.

Bei diesen Materialien traten nach der Verbrennung mit Calciumacetat sehr
grosse Verluste ein. Bei Harn waren die Werte besonders unregelmassig. Ge-
legentlich entstanden nach Zusatz des Alizarinreagens storende Farbungen,
welche eine Titration verunmoglichten. Als das Calciumacetat dann durch
Calciumhydroxyd ersetzt wurde, fand man befriedigendere Resultate, obschon
auch so ziemliche Verluste eintraten.

Fiir 25 cm® Harn oder Milch oder fiir 10 ¢cm? Blut in Form von Oxalatblut
verwendet man 0,2 g Calciumoxyd. Dieses wird in eine Platinschale gegeben,
mit einigen Tropfen Wasser versetzt, wobei es unter Erhitzen in Calciumhydro-
xyd tubergeht. Man verreibt das Ca(OH)2z mit einem Nickelloffel, setzt das
Untersuchungsmaterial zu, rithrt mit einem Glasstab um und dampft auf dem
Wasserbad ein.

Der Harn wird vor dem Eindampfen mit einigen Tropfen Formalin versetzt,
um die Geruchstotfe zu binden. Nach dem Eindampfen wird etwas 95 %/oiger
Alkohol zugesetzt und dieser verdampft, um den Riickstand besser zu trocknen.
Man erhitzt nun die Schale in einer gut ziehenden Kapelle sehr vorsichtig, indem
man sie Uber der schwach leuchtenden IFlamme hin- und herbewegt. Man gliht
schliesslich schwach, bis kein Geruch mehr wahrzunehmen ist. Die Kohle wird
4 mal mit etwas Wasser ausgezogen und die L.osung durch einen kleinen Watte-
bausch filtriert. Der Inhalt des Trichters wird in die Schale gespilt, auf dem
Wasserbad eingedampft und sorgfaltig verbrannt. Zum Riuckstand figt man das
Filtrat hinzu, dampft wieder auf dem Wasserbad ein und befeuchtet den Riick-
stand 2 mal mit etwas Alkohol und dampft diesen ab, um das vorhandene
Natriumchlorid gut zu entwissern. Nun wird die Schale sorgfaltig eben bis zur
beginnenden Rotglut erhitzt, so dass kein Geruch mehr auftritt, worauf die Probe
zur Destillation bereit ist.

Bei Milch geht man so vor. 25 cm?® Milch werden in der Platinschale zu dem
aus 0,2 g CaO bereiteten Ca(OH)2 zugefiigt und gut umgerthrt. Man dampft auf
dem Wasserbad zur Trockne ein, wobei die sich bildende Haut von Zeit zu Zeit
auf die Seite gezogen wird. Dann trocknet man weiter im Trockenschrank
30 Minuten bei 130°. Man verbrennt nun sehr sorgfaltig in einer gut ziehenden
Kapelle, indem man die Schale unter steter Bewegung tber einer schwach
leuchtenden Flamme erhitzt. Sobald sich die Masse entzindet, nimmt man die
Schale beiseite und lasst abbrennen. Dann erhitzt man weiter wie zuvor. Dunkle
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Rotglut soll nicht iiberschritten werden. Am besten wird die Veraschung im
Halbdunkeln ausgefiihrt. Wenn die Kohle locker geworden ist, rihrt man mit
einem Spatel um und verbrennt so weit, wie es ohne Uberhitzung moglich ist.

Man zieht nun die Asche 3—4 mal mit kleinen Mengen Wasser aus und
fahrt fort, wie bei Harn angegeben ist.

Bei Blut geht man ahnlich vor. Zu Beginn der Veraschung blaht es sich stark
auf und muss von Zeit zu Zeit mit einem flachen Glasstopfen niedergedriickt
werden. Auch hier wird in gleicher Weise ausgezogen wie bei der Milch.

Die organischen Flissigkeiten, mit denen wir es hier zu tun haben, sind
alle reich an Chlorionen, besonders der Harn. Wird die ganze Asche der Per-
chloratdestillation unterworfen, so stosst die Flissigkeit wegen des Silberchlorids

Tabelle 1
Berechnung des Fluorgehaltes von Harn, Milch und Blut
1. Kinderharn, 800 cm?® in 24 Stunden
Verwendet Gefunden | Berechnet | Ausbeute Mittel Korrigierl In 24 Std.
in 25 cm?®
¥ Y % ¥
a) 25 9.8 — —
| P,
b} 25 9.85 s - 3.2 0,42 mg ¥
¢)- 25+10¢ F 15,5 19,8 78,2 4.6
d)  25:+20% F 212 29.8 71,0 i
2. Berner Marktmilch, Februar 1951
Verwendet Gefunden | Berechnet | Ausbeute Ii{noglggé:;; v °/o Fluor
Y ¥ % Y
a): 125 6.6 s —
b 25 6,58 — — 540 ie
¢) 25-+104F 13,65 16,6 82
d) 254+20¢F 21,8 26,6 82
3. Kuhblut (als Oxalatblut verwendet)
Verwendet Gefunden Mittel Berechnet | Ausbeute Igr(l)rlrégé;r; }'[’."0 Fluor
91 iy i 0/o Y
a) 10 6,3 e A
' 7.08 : 9,35 94
b) 10 7,85 : 2z 2
d) 10+20vF 18,1 17,08 76,3
¢] 10+10y F 20,4 27,08 75,0
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meist sehr stark, so dass es kaum moglich ist, die Destillation zu Ende zu fihren.
Es ist deshalb geraten, das Silberchlorid vor der Destillation abzutrennen. Zu
diesem Zweck fihrt man den Verbrennungsriickstand mit moglichst wenig
Wasser und etwas Perchlorsaure in ein Reagensglas tber, fiigt etwas mehr als
die berechnete Menge Silbersulfat hinzu und rihrt mit einem Glasstab um, so
dass das Silbersulfat moglichst an den Wandungen verrieben wird. Dann setzt
man noch 5 cm? Perchlorsaure zu und verreibt nochmals, indem man zugleich
auf etwa 50° erwarmt. Der Glasstab wird nun mit einigen Tropfen Wasser
abgespiilt, die Losung umgeschwenkt, um auch die obern Anteile mit dem tbrigen
zu mischen. Dann kithlt man ab und zentrifugiert. Die klare Losung wird in ein
10-cm?-Prazisionsmesszylinderchen gegossen und gemessen. Das Volumen des
Niederschlags wird bestimmt, indem man in ein gleiches Reagensglas - dieselbe
Menge Wasser einpipettiert.

Mit der Flussigkeit wird die Destillation und Titration vorgenommen. Das

Resultat wird korrigiert, indem man es mit @ multipliziert, wobei I' = ab-

gegossene Flissigkeit, N = Volumen des Niederschlags.

Bei diesen Analysen werden stets 4 Einzelbestimmungen ausgefiihrt, zwei
Bestimmungen (a und b) ohne Fluorzusatz, je eine mit 10 v (c¢) und 20 y (d) Fluor.
Man nimmt das Mittel von a) und b) und berechnet daraus den theoretischen
Wert von ¢) und d). Die wirklich gefundenen prozentualen Ausbeuten von c)
und d) dienen dann zur Korrektur der Werte von a) und b).

Die Tabelle 1 gibt die Werte an, welche bei einem Kinderharn, einer Milch
und einer Probe Kuhblut (Oxalatblut) erhalten worden sind.

Die Veraschungen wurden alle in Platinschalen vorgenommen. Man versuchte
auch, sie in Nickelschalen durchzufiithren. Dabei traten aber noch - um 10—15 %/o
grossere Verluste ein. Wenn die Nickelschale einmal auf der erforderlichen
Temperatur auf schwacher Rotglut ist, so kann man sie nicht, wie die Platin-
schale, durch Wegnehmen aus dem Bereich der Hitze abkihlen. Wegen ihrer
viel grossern Warmekapazitat bleibt sie weiter heiss und gibt offenbar leicht
Anlass zur Verfluchtigung von Fluor.

Bei tierischen Organen ist in vielen Fallen eine Vorbehandlung mit alko-
holischer Lauge zu empfehlen. Alkoholische Kalilauge ist wegen des Fluor-
gehaltes aller Kaliumhydroxydsorten nicht zu gebrauchen. Die 2—3 g Trocken-
substanz entsprechende Menge des fein zerkleinerten Organs wird mit 3 Tropfen
50 %viger Natronlauge (aus Natrium) in 60 %igem Alkohol 30 Minuten am
Riuckflusskithler auf dem Wasserbad gekocht, damit das Material gut davon
durchdrungen wird. Man bringt es nun in die Schale, figt die 0,2 g CaO ent-
sprechende Menge Ca(OH)2 hinzu, rihrt gut um und verbrennt, wie bei Blut
angegeben. :

Zum Schluss bringen wir die Berechnungstabelle. Es ist aber darauf aufmerk-
sam zu machen, dass jeder Analytiker sich seine eigene Tabelle herstellen soll.
Nur so kann er sich auf seine Zahlen verlassen.
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Tabelle 2

Berechnung des Fluorgehaltes bei der Titration mit 0.01n-Th(NO3)s

cm? Th (NOg)a Y F cm? Th (NOgy)s v F *em?® Th (NOg)s ¥ F
1,064 100 0,24 17,7 0,065 4.0
1,025 89,0 0,22 15,9 0,060 3.1
1,00 92,8 0,20 14,2 0,055 3,4
0.95 87,3 0,19 13,4 0,050 3.0
0,90 S1.0 0,18 12,6 0,045 2.
0.85 76,8 0,17 11,8 0,040 2,5
0,80 71,8 0,16 11,0 0,035 21
0,75 66,8 0,15 10,2 0,030 L7
0,70 62,0 0,14 9,5 0,025 1,4
0,65 9,9 0,13 8,7 0,020 151
0,60 o150 0,12 8,0 0,018 1,0
0,55 46.8 0,11 1.2 0,016 0,9
0,50 41,7 0,10 6.5 0,014 0,8
0,45 36,6 0,095 6,1 0,012 0,75
0,40 82,0 0,090 5.8 0,010 0,55
0,85 2435 0,085 54 - 0,008 0,45
0,30 235 0,080 3,1 0,006 0,35
0,28 213 0,075 4,7 0,004 0,25
0,26 19,5 0,070 4.4 0,002 0,10

Zusammenfassung

Die frither vom Verfasser angegebene Fluorbestimmungsmethode wird in folgenden

Punkten umgeédndert:

= 00 10—

O

Der Destillierkolben erhélt einen Tropfenfanger.

Es werden Fraktionen von je 40 cm?® abdestilliert und in Nessler Zylindern titriert.
Es wird eine neue Berechnungstabelle aufgestellt.

Fir organische Flussigkeiten, wie Milch, Blut, Harn, wird als alkalischer Zusatz
Calciumhydroxyd statt Calciumacetat verwendet.

Bei chlorreichen Materialien wird das Chlorion vor der Destillation mit Silbersulfat
ausgefdllt und abgetrennt. '

Da sich erhebliche Fluorverluste bei der Verbrennung organischer Stoffe nicht ver-
meiden lassen, werden neben den gewohnlichen Bestimmungen solche mit Fluorzusatz
ausgefiihrt, um in jedem einzelnen Fall den Fehler berechnen und korrigieren zu
konnen.

Fraulein Marie Luise Ryhiner danke ich bestens fiir ihre wertvolle Mithilfe bei der

Ausarbeitung der Methode der Fluorbestimmung in organischen Fliissigkeiten und fir
die Uberarbeitung der Berechnungstabelle.
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Résume

La méthode de dosage du fluor, décrite en son temps par l'auteur, a été modifiée
comme suit:

l. Le ballon a distiller est pourvu d'un attrape-goutte.

2. On récolte des fractions d'un volume de 40 cm?® et les titre dans des cylindres de
Nessler.

3. Un nouveau tableau a été établi pour le calcul des résultats.

4. Pour les liquides organiques, comme le lait, le sang, I'urine, on emploie comme agent

d’alcalinisation de I'hydrate de calcium au lieu d’acétate de calcium.

Dans le cas de substances riches en chlore, on précipite I'ion Cl par le sulfate d’argent

et le sépare avant de distiller.

6. Comme certaines pertes de fluor sont inévitables lors de la combustion des matiéres
organiques on exécute — parallelement aux dosages normaux — des dosages avec
addition de fluor pour établir la grandeur de l'erreur dans chaque cas et pouvoir
ainsi corriger le résultat.

(621
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Cambridge summer course in food science, 1951

A summer course in food science will be held in the University of Cambridge,
in co-operation with the Department of Scientific and Industrial Research, at the
Low Temperature Research Station during August 13—28. During the first 1v
days the course will cover the ground of that held in 1948; during the last week
recent advances and special topics will be dealt with. Provisional registration for
the whole course, or for the second part only (which is open to those who have
attended the previous course), may now be made in writing to G. F. Hickson,
M. A., Secretary, Board of Extra-Mural Studies, Stuart House, Cambridge.
A detailed syllabus will be available later.
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