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Durch Reaktion von Aluminium-, Vanadium- und Chrommetallpulver rnit Fluorwasserstoff 
unter Druck werden die Fluoride AlF3, VF3, CrF2 und CrF3 in reiner Form dargestellt. 

w 
Wahrend Umsetzungen von Fluorwasserstoff rnit verschiedenen Metallen schon 

ofters in der Literatur beschrieben wurdenl), ist uber entsprechende Druckreaktionen 
nur wenig bekannt. Kiirzlich berichteten Muetferfies und Castle 2) uber Untersuchun- 
gen, bei denen Metalle, Nichtmetalle und einige Verbindungen rnit Fluorwasserstoff 
im Autoklaven im Temperaturbereich von 150 -500" zur Reaktion gebracht wurden. 
Nicht in allen Fallen, so z. B. bei Verwendung von Aluminium-, Vanadium- und 
Chrommetallpulver, erzielten die Autoren einen vollstandigen Umsatz. Die von uns 
gemachten Erfahrungen bei der Reaktion von Metallpulvern rnit elementarem Fluor 
unter Druck veranlal3ten uns, nun auch Reaktionen rnit Fluorwasserstoff unter Druck, 
und zwar rnit den Metallen Aluminium, Vanadium und Chrom. auszufuhren. 

Reines AlF3 kann aus Aluminium im Fluorwasserstoffstrom bei lOOo"3) oder durch Er- 
hitzen von (NH&AIFs im Stickstoffstrom auf Rotglut-') gewonnen werden. VCl3 gibt, er- 
hitzt im Fluorwasserstoffstrom auf 600" reines VF3, die Methode ist aber wegen der Darstel- 
lung und Reinigung des Ausgangsmaterials etwas komplizierts.6). Etwas einfacher geht die 
Zersetzung von (NH&VFs bei 500"7). 

Die Darstellung von reinem Chromdifluorid CrFz und reinem Chromtrifluorid CrFj 
ist mit einigen Schwierigkeiten verbunden, wie neuerdings Sturm 8) in einer sorgfaltigen Studie 
zeigen konnte. So ist es z. B. nicht maglich, aus Chrommetallpulver und Fluorwasserstoff9.1~) 
bei erhBhter Temperatur aus Chromdichlorid und Fluorwasserstoff 239) durch Reaktion von 
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Chromtrifluorid rnit Wasserstoff bei400" 11)  oder aus Chrom(l1)-sulfid und Fluorwasserstofllz) 
reines CrFz zu erhalten. Ahnlich liegen die Verhlltnisse beim Chromtrifluorid, das aus 
Chromtrichlorid rnit Fluorwasserstoff nach den Literat~rangaben9~13) nicht in reiner Form 
gewonnen werden kann. 

Nach den Untersuchungen von Sturm 8) l&Rt sich reines CrFz durch Komproportionierung 
von CrF3 rnit Chrommetall bei 1000" herstellen. Weiterhin fuhrt die Umsetzung von CrC13 
mit SnFz oder von CrC12 mit SnF2 oder allgemein die Umsetzung von Chrom mit edlcren 
Metallfluoriden wie SnF2, BiF3, PbFz zu reinem CrF2. 

Reines CrF3 entsteht nach Sturms) durch Reaktion von sublimiertem CrC13 rnit F~LIOI was- 
serstoffgas bei 450-550" sowie durch Zersetzung von (NH&CrFs bei 450-550". 

Die von uns verwendete Methode der Reaktion der Metallpulver rnit Fluorwasser- 
stoff unter Druck fuhrt in einern Zuge quantitativ zu den gewunschten reinen Fluori- 
den. Sie ist daher vorteilhafter als die vorgenannten Darstellungsverfahren. 

Der Vulkswagenstifung und der Deutschen Furschungsgemeinschaft danken wir fur Unter- 
stiitzung. 

Beschreibung der Versuche 

Als Reaktor diente ein 200 ccm (inneres Volumen) groBer Stahldutoklav, der rnit eincm 
Goldblech ausgekleidet war, um Verunreinigungen durch das Autoklavenmaterial zu ver- 
hindern. Vor Inbetriebnahme wurde er evakuiert und dann auf 200" erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen lie13 man trockenen Stickstoff einstromen, fiillte hierauf das Metallpulver ~ 5 g je 
Charge - ein und evdkuierte erneut. Nun wurde in die auf -60" gekuhlte Bombe eine abge- 
wogene Menge handelsublichen Fluorwasserstoffs (Bayer, Leverkusen) einkondensiert (z. B. 
5 g Chrompulver, 30 g HF) und dann im elektrischen Ofen erhitzt. Nach Beendigung der 
Reaktion blies man die fliichtigen Reaktionsprodukte bei 300-400" ab und evakuierte da- 
nach den Autoklaven. 

Die entstandenen Metallfluoride wurden durch Rbntgenaufnahmen (Zahlrohrgoniometcr) 
und Analysen charakterisiert. Letztere erfolgten nach einer von uns ausgearbeiteten Variante 
des Verfahrens von Wickboldl4), iiber die wir noch berichten werden. 

AlF3: Reaktionsbedingungen: 12 Stdn., 400'. 
AIF3 (84.0) Ber. A1 32.1 F 67.9 Gef. A1 32.0 F 68.0 

Riintgenaufnahme: Ubereinstimmung der d-Werte mit den aus der Arbeit von Ketelaat-15) 
berechneten. 

VF3: Reaktionsbedingungen: 12 Stdn., 500'. 
VF3 (107.9) Ber. V47.2 F 52.8 Gef. V46.7 F 51.8 

Rbntgenaufnahme: Ubereinstimmung der d-Werte mit den von Jack und Gutrrrann 1-51 ange- 
gebenen. 
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CrF2: Reaktionsbedingungen: 48 Stdn., 650". 
CrF2 (90.0) Ber. Cr 57.8 F42.2 Gef. Cr 57.5, 51.6 F43.5,42.4 

Rontgenaufnahme: d-Werte identisch mit den aus der Arbeit von Jack und Maitland be- 
rechneten 10). 

C F F ~ :  Reaktionsbedingungen: a) 48 Stdn., 650", dann Bombe im Verlauf von 12 Stdn. auf 
80-100" abkuhlen; b) 5 g CvFz werden mit etwa 60 g HF 10 Stdn. auf 400" erhitzt, dann ab- 
kiihlen wie oben. 

CrF3 (109.0) Ber. Cr 47.7 F 52.3 Gef. Cr 47.7, 48.0 F 52.3, 52.0 

Rontgenaufnahme: d-Werte identisch mit den von Knox 17) angegebenen. 
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[341/65] 




