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Fluorchemie

Von Dr. phil. P. Ureci, Chefchemiker

IForschungsinstitut ATAG, Neuhausen am Rheinfall

Das Mincral, das heute unter dem Namen IFluf3spat
bekannt ist, wurde schon von jeher als FluBmittel in der
Metallurgic verwendet. AGgRricora erwihnt den FluB3spat
schon 1529 unter dem Namen «IFluores». Die crste
Untersuchung ciner Fluorverbindung geht auf das Jahr
1768 vuriick, als MARGCRAFF! cinc Mischung von FluB-
spat mit Schwefelsdure destillierte. Erst 1886 gelang cs
dem franzosischen Chemiker Moissan2, clementarcs Fluor
durch Elcktrolyse von wasserfrecicm HI' zu isolicren.

Iluor ist das clcktroncgativste von allen Elementen, cs-

ist auflcrordentlich aktiv, was wiederum zur Folge hat,
daB scinc Verbindungen oft auBerordentlich stabil sind.
Dic Schwierigkeiten, die das Iluor als Element oder in
sciner Verbindung mit Wasserstoff als HF dem Chemiker
beim Experimenticren bereitet, da cs dic meisten Werk-
stoffe auBler Platin angreift bzw. zerstort, mogen dazu
beigetragen haben, daBl die Forschung sich relativ spat
mit dicsem cigenartigen Halogen befaf3t hat. Das Arbei-
ten mit Fluorwasserstoff und clementarem IFluor sowic
mit gewissen Fluorverbindungen kénnen auch schwere
Schidigungen der Gesundheit mit sich bringen. LoyET,
cin Schiiler von Moissan, bezahlte scine Hingabe an die
Fluorforschung mit dem Leben?. Seit ctwa 1920 hat

1 Memores de Berlin (1768).
2 H.MotissAN, Le IFluor et ses Composés, G. Steinheil, Paris 1900.

indessen cine intensive Forschungstatigkeit eingesetzt,
dic durch den Zweiten Weltkrieg wesentlich beschleunigt
wurde. Der Kricg hatte zahlrciche ncuc Anwendungen
von Fluor und scinen Verbindungen hervorgebracht. Neu
war vor allem das Erscheinen des Fluors in der organi-
schen Chemie. Es gelang, das IFluor wic dic andern Ha-
logenc in organische Ring- oder Kettensysteme cinzu-
fithren. Es waren namentlich dic Frcone, spezicll das
Frecon 12 (CCLF,), das wiahrend des Zweiten Weltkrieges
grofic Bedcutung gewann. Mit Hilfe von Acrosolbomben
mit DDT und Freon wurden auf den iibersccischen
Kriegsschauplitzen dic Malaria und andere Tropen-
krankheiten von den Truppen ferngchalten, Fluorwas-
scrstoff wurde von der Erdélindustric beniitzt zur IFa-
brikation von Treibstoff mit hoher Octanzahl, was fiir
dic Uberlegenheit der Luftwaffe von Bedcutung war.
Schwefelhexafluorid ist ein extrem gutes Isoliermaterial
fiir Hochspannungsanlagen. Der Fluorkohlenstoffkunst-
stoff « Teflon» ist cin Werkstoff mit ncuen Eigenschaf-
ten, der Temperaturen von —80 bis + 350°C crtrigt
und chemisch schr stabil ist. Tcflon brachte scinerseits
wicder einen grofien Fortschritt in der Apparatetechnik
der Fluorchemie, da es ein ideales Dichtungsmaterial
darstellt. Die Verwendung vicler Fluorkohlenstoffverbin-
dungen ist noch durch ihren hohen Preis behindert. So-
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bald durch Verbilligung ihrer Herstellung dic Preise ge-
senkt werden konnen, werden sic in der Industric aus-
gedehnte Verwendung finden. Thre cxtreme Stabilitat
und Unbrennbarkeit pradestinicrenssic alsideale Schmier-
mittel bei hohen Temperaturen. Als Wirmeaustauscher
fiir hohe Temperaturen diirften cbenfalls IFluorkohlen-
stoffverbindungen in Irage kommen.

Das Fluor hat schliefllich in den letzten Dezennien
nicht nur das Interesse des Chemikers, sondern cbenso-
schr das des Mediziners und Biologen geweckt. Fluor
gehort zu den lebensnotwendigen Spurenclementen, in
grofleren Mengen jedoch wirkt cs als Gift. Besondere
Bedeutung kommt ihm beim Aufbau des Zahnschmelzes
zu. Dadurch ist der Fluorgehalt des Trinkwassers zu
cinem wichtigen Problem der Volksgesundheit geworden.
1931 hat man entdeckt, dafl es der fortgesetzte Genufl
stark fluorhaltigen Trinkwassers ist, der besonders in
den USA und Nordafrika bei Mensch und Tier die ver-
breitete Krankheit des gefleckten Zahnschmelzes bzw.
der «gesprenkelien Zahne» verursacht. Bei dieser Zahn-
fluorose verliert der Schmelz der Zihne scinen normalen
Glanz und bekommt braune oder gelbe incinander-
fliclende Flecken. Diese Dentalfluorose ist nicht schr
verbreitet, wahrend das Gegenteil, die Fluormangcl-
krankheit, namentlich in Europa schr verbreitet ist.
Nach Sarrit und LanTz? tritt dic Dentalfluorose vor-
zugsweisc dort auf, wo das Trinkwasser mehr als 1,5 mg
F/l enthalt. Andere Forscher (J. M. FLETSCHER?) wiesen
nach, dafl Trinkwasser mit weniger als 1,0 mg I/l fiir
die Entstehung der Zahnkaries verantwortlich ist. In
den USA hat man durch Fluoricrung des Trinkwassers
greifbare Erfolge crzielt, wihrend man bei uns in der
Schweiz das Problem durch fluorhaltiges Kochsalz zu
losen versucht. Ein weiteres Problem, das heute cine
gewisse Aktualitat hat, ist das der Iluor-Rauchschaden.
Abgase von Phosphatdiingerfabriken, Glasfabriken, Zie-
gelcien, Emaillicranstalten, Aluminiumhiitten und Stahl-
werken und auch gewisser chemischer Fabriken enthal-
ten Fluflsaure, Kieselfluorwasserstoffsiure,
fluorid, dic zu Schaden in der Landwirtschaft fithren

Silicium-

konnen. Das Problem wird gegenwirtig hauptsiachlich
von den Stahl- und Aluminiumindustrien der ganzen
Welt cingehend gepriift und durch Absorptions- und
Riickgewinnungsanlagen eciner Li)‘simg entgegengefiihrt.

Entwicklung der Fluorchemie in den letzten
zwanzig Jahren

Die Fluorchemic hat in den letzten zwanzig Jahren,
besonders in den USA, cinen ungeahnten Aufschwung
erlebt. Der Fluflspatverbrauch der USA ist von 18000
Tonnen (metrischen) im Jahre 1938 auf 120000 Tonnen
bei Kriegsende gestiegen. Neben FluBlspat bilden Kryo-
lith und Abgase der Phosphatdiingerherstellung das

3 M.C. Smitit und L. LaNTZ, Ariz. Agric. Exp. St. Techn. Bull. 32
(1931) 253.
1 Brit.med J. 1949, 11, 285.
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Ausgangsmaterial fiir dic I'-Chemic. Der Verbrauch wird
von folgenden Gebieten beansprucht: ctwa 42% von der
Aluminiumindustrie, ctwa 42 % fiir die Stahlindustric
und diec Herstellung von Iluorverbindungen und der
Rest fiir dic Anrcicherung des fiir Kernreaktionen
brauchbaren Uranisotops 235.

Dic Iluorchemic benétigt als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von anorganischen und vor allem organi-
schen Fluorverbindungen reinen wasserfreien Fluor-
wasserstoff, elementares Fluor und bestimmte reine
Iluoride.

Dic technische Herstcllung von HT crfolgt bekanntlich
aus Cal', + H,SO,. Der erhaltene Fluorwasserstoff ent-
halt als Verunreinigungen Si, S und H,0.

Dic Herstellung von reinstemn wasserfreiem IH I crfor-
dert cin besonderes Verfahren, da der technische Fluor-
wasscrstoff durch kein cinfaches Verfahren gereinigt
werden kann. Die Mcthode beruht auf der thermischen
Zersctzung von KI'-HT. Schon dic Darstellung von rei-
nem KI'-HT erfordert besondere Mafinahmen.

Herstellung von elementarem Iluor

Das am 26.Juni 1886 von HENRI MOISSAN erstmals
crhaltenc clementare Fluor wurde durch Elcktrolyse von
wasserfrciem HIT crhalten. An der Kathode erhielt er
Wasserstofl und an der Anode das schr reaktionsfahige
Fluor. Die Elcktrolyse gelang aber nur, weil sein wasser-
freier Fluorwasserstoff KI' enthiclt, denn reiner HI hat
keine Leitfahigkeit. Wihrend des Ersten Weltkrieges
gelang cs, das Verfahren von Moissan zu verbessern
durch Elcktrolysec von geschmolzenein KF-HF.

Wahrend des Zweiten Weltkrieges wurde die tech-
nische Herstellung von Fluor durch ncue Verfahren
realisiert. Die diesbeziigliche Literatur ist schr umfang-
reich. Eine gute Ubersicht bildet die Sondernummer iiber
I'luorchemic von Ind. & Eng. Chem 39 (1947) 235-435.

Elementares Fluor wird bei der Herstellung von Ura-
niumhexafluorid benatigt, das bei der Anreicherung von
U23% grof3c Bedeutung hat.

Dic wirtschaftliche und technische Herstellung von
clementaremn Fluor cerfolgt in den USA z.B. nach dem
Verfahren der The Harshaw Chemical Company, Cleve-
land:

Elektrolyse in ciner 1000-A-Zclle aus Stahl, umgeben
von cinem Wasserbad, mit Anode aus Kohle mit Cu
impragniert. Das Diaphragma ist aus Moncl. Der Elek-
trolyt bestcht aus KF-2HF mit 1,0 bis 1,5% LIiTF als
Additiv. Temperatur 95 bis 115°C, Spannung 9 bis 9,5 V.
Dic Betriebsdauer betriigt ctwa 13 Monate ohne Unter-
bruch. Die ungewohnlichen Eigenschaften des IFluors,
des aktivsten aller Elemente, crfordert besondere Maf3-
nahmen fiir dic Aufbewahrung und den Umgang. Als
Werkstoffe haben sich folgende bewihrt: Nickel, Monel,
Aluminium und Magnesium. Eisen und Stahl werden
besonders bei hoherer Temperatur (500°C) stark ange-
griffen. Fluor siedet bei -180°C, ¢s mufd daher in Druck-
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flaschen komprimiert werden. Ein diesbeziiglicher Kom-
pressor wurde von der Hooker Electrochemical Corpo-
ration, Niagara Falls, entwickelt. s kommen speziclle
Werkstoffe und Ole zur Verwendung. Einfacher gestal-
tet sich dic Verwendung von Fluor in ciner Mischung
von 20% T, und 80% N,.

Schwefelhexafluorid SFg

Schwefelhexafluorid wurde 1942 erstmals in gréf3cren
Mengen fiir dic General Electric Company von der Hoo-
ker Electrochemical Company hergestellt. Es soll sich
als Isolationsmedium bei Spannungen bis zu 5600000 V
bewihrt haben. Die Herstellung erfolgte durch Verbren-
nung von Schwefel in cinemn Fluorgasstrom. Es hilden
sich auch niederwertige Verbindungen wie S,F,, SF,
und S,F,,, dic schr giftig scin sollen und stark korrodie-
rend wirken, wihrend das Hexafluorid schr stabil, un-
giftig und unbrennbar ist.

Andere I'luoride, dic mittels clementarem Fluor her-
gestellt werden, sind Chlortrifluorid CIF;, Bromtrifluorid
BrF,;, Kobalttrifluorid ColF,;, Mangantrifluorid Mn[,,
Quecksilberfluorid HgF, und Silberdifluorid Agl®,.

Iin Gegensatz zu Schwefelhexaftuorid sind diese Fluo-
ride alle schr aktiv, siec werden fiir die Fluoricrung or-
ganischen Verbindungen beniitzt, wenn clementarcs
Fluor zu heflig reagiert.

Bortrifluorid hat als Katalysator bei organischen Re-
aktionen ausgedehnte Anwendung gefunden.

Organische Fluor-Chemie®

Groflen Auftrich crhiclt die Fluorchemic durch die
Einfithrung des Fluoratoms in organischen Verbindun-
gen. Durch cin neues Verfahren von J.H.Simons (Flu-
orinc Laboratories, The Pennsylvania State College,
Pennsylvania), bei dem die Einfithrung des Fluoratoms
dirckt in der clektrolytischen Zelle vorgenommen wird,
kénnen viele organische Verbindungen mit Iluor her-
gestellt werden. Das Verfahren wird von der Minnesota
Mining and Manufacturing Company ausgeniitzt. Or-
ganische Fluorverbindungen, dic wegen ihren beson-
deren Eigenschaften als Isglierftissigkeiten, Feuerlosch-
agenzien, Schmicrmittel und Schmicrmitteladditivs usw.
verwendet werden, sind: Fluorkohlenstoff (z. B. C,I%),
Perfluorither (z. B.C,FF,0), Perfluoramine (z. B.[C,I]3N)
und Fluorcarbonsiuren (z. B. C,I';-CO,H).

Eine besondere Klasse bildet die bereits erwihnte IFa-
milie der Freone, gemischte Fluor-Chlor-Kohlenwasser-
stoffe. Diese finden ausgedehnte Verwendung in Kihl-
aggregaten und in der Luftkonditionierung sowie als
Treib- und Lésungsmittel fir DDT-Bomben, Farbspritz-
gerite und in der Kosmetik. Freone wurden bereits 1930
von Du Pont in den Handel gebracht. Die verschiedenen
Freone sind der Einfachheit halber numeriert, z.B.:

5 J. 11, Simons, Fluorine Chemistry. Vol. I, New York 1950, Vol. IT,
New York 1954.
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I 11 = CCLIF Trichlormonofluormethan
Ir 12 = CCLI, Dichlordifluormethan

I' 21 = CHCLF Dichlormonofluormethan
I' 22 = CHCIT, Monofluordichlormethan
IF113 = CCLI'-CCIF, Trichlortrifluorathan

IF114 = CCIF,-CCIF, Dichlortetrafluorithan

Die Freone werden hergestellt durch Reaktion cines
Chlorkohlenwasscrstofls mit wasserfreicin I'luorwasser-
stoff in Gegenwart cines Antimonhalogens als Kataly-
sator nach der Gleichung

RCCl, + HF = RCCL,F + HCl

Die Siedepunkte der Freone erstrecken sich iiber einen
weiten Temperaturbercich. Ihre Auswahl erfolgt je nach
Bediirfnis.

Genetrone sind Chlor-Fluorithane der General Che-
mical Company. Genetron 11 und 12 entsprechen den
Frconcn 11 und 12.

Unter den fluorhaltigen Athylen-Polymerisaten als
Kunststoff- und Dichtungselemente haben das Polytetra-
fluoridthylen (Teflon) und Polytrifluorchlordthylen (Ho-
staflon) schon ausgedchnte praktische Verwendung ge-
funden.

Als Dichtungselemente in der Apparate- und nament-
lich in der Hochvakuumtechnik sind sic heute bereits
uncntbehrlich geworden.

Von ausschlaggebender Bedeutung sind folgende
Eigenschaften:

1. Hervorragend gute Bestindigkeit, insbesondere ge-
gen Siuren, Laugen und Lésungsmittel.
2. Temperaturhestiandigkeit von —80 bis + 350°C (Te-
flon).
. Nichtklebende Oberfliche.
4. Vorziigliche Isolationscigenschaften (Durchschlags-
festigkeit = 40 bis 80 kV /mm).

w

Schlufbemerkungen

Dicse kurze Betrachtung fithrt zu der Feststellung,
daB die Fluorchemie bereits heute eine wichtige Stellung
in der wissenschaftlich-chemischen Forschung und in der
Technik einnimmt, obschon sic noch ganz in den An-
fingen steckt. Es sind wenige, hauptsachlich amerika-
nische Forscher, dic dieses Gebiet der Chemie in den
letzten zwanzig Jahren stark entwickelt und voran-
getricben haben.

Fluor ist das elektroncgativste aller Elemente. Scine
extremen Eigenschaften tragen zur Erweiterung unserer
Kenntnisse iiber chemische Umsctzungen und Reak-
tionsmechanisiucn bei, und sic gestatten die Synthesc
vicler interessanter ncuer Stoffe mit neuen Anwendungs-
moglichkeiten,

Viele Fluorverbindungen zeichnen sich, wic das I'luor
sclbst, durch auffallende Eigenschaften aus, auf der
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cinen Scite wegen der grofien Stabilitiit, auf der andern
Scite wegen ihrer groflien Reaktionsfihigkeit. Es gibt
I'luorverbindungen, die zu den ungiftigsten Substanzen
gehéren, wihrend andere zu den giftigsten gezihlt wer-
den miissen.
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Fluorverbindungen werden in der chemischen For-
schung und Technik mehr und mehr eine wichtige Rolle
spiclen, und dic Zukunft lifit weitere tiberraschende
Entdeckungen und Anwendungen auf dem Gebiet der
Fluorchemic erwarten. :





