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Umsetzungen mit Kryolith, 1
Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit Kryolith?)
Von G. ScHtEMANN, O. IMmMEL, F. STeEINBACH und B. CORNILS

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiihersicht

Aliphatische Fluorverbindungen lassen sich durch Ersatz von Chlor in Chloralkanen
durch Fluor aus einfachen anorganischen Fluoriden nur schwer gewinnen. Dies gilt sowohl
fir Alkalifluoride als auch fir FluBspat. Der Ersatz dieser Fluoride durch Kryolith, in
dem das Fluor komplex gebunden ist, versprach Vorteile.

Dampiformiger Tetrachlorkohlenstoff reagierte ab 875°C mit Kryolith in Form von
Pellets oder Mischungen aus Kryolith und Quarzsand unter Bildung von CFCl,; (F 11) und
wenig CF,Cl, (F 12) und CF,Cl (I' 13). Durch Verringerung der GroBle der Pellets konnte
die Ausbeute gesteigert werden, hohere Brenntemperaturen sctzten sie herab. Aus den
Werten der Fluor- und Chloranalysen der abreagierten Festschicht konnten Hinweise auf
die Zusammensetzung des festen Reaktionsproduktes gewonnen werden, gleichzeitig be-
stitigten sie die Befunde tiber die genannten gasférmigen Reaktionsprodukte.

Die systematische Erforschung der aliphatischen Fluorverbindungen
begann vor etwa 70 Jahren durch F. Swarts?). 1930 schlugen A. L. HENNE
und T. MipeLEY3) vor, aliphatische Fluorchlorverbindungen, insbesondere
der Methanreihe, als Kéltemittel zu verwenden. O, Rurr und R. Kriv?)
stellten etwa zur gleichen Zeit einige aliphatische Fluorverbindungen durch
Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit elementarem Fluor oder JF; dar
und H. S. NvTTing?®) mit BrF,. Die modernen Verfahren zur Darstellung

1) Diplomarbeit F. SteixBacm, Techn. Hochschule Hannover 1964; vgl. DAS-Anmel-
dung Nr. K 48130 1V b/120 vom 2. 11.1962. Erf.: Kalichemie AG; G.Scuremanw, O.
ImmEL,

2) F. Swarts, Bull. Acad. roy. Belg. 24, 209 (1893); 83 731 (1902); 38, 339 (1907).

%) T. MipcLeY u. A. L. HENNE, Ind. Engng. Chem. 22, 542 (1930).

%) 0. Rurr u. R. Keny, Z: anorg. Chem. 192, 249 (1930); 201, 245 (1931).

%) H. 8. Nurting u. P. PETRIE, Amer. P. 1961622 {(1934); Chem. Zbl. 1934, TI, 2284.
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dieser Verbindungen ®) gehen im wesentlichen von Tetrachlorkohlenstoff und
Fluorwasserstoffsiure aus, wobei hiufig Zusitze von Metallfluoriden be-
schrieben wurden, so z. B. Fluoriden des Antimons®) oder Aluminiums'?),
Chroms?), Vanadins!®), Titans!') oder Zirkoniumsi2). Auch FluBspat wird
zur Darstellung von Frigenen benutzt, und zwar sowohl im Festbett als auch
in FlieBbetten 14)1%)16). G. Or.AR und A, PAvLATH verwendeten dabei zusédtz-
lich UV-Bestrahlung'7).

In neuerer Zeit wurden Fluorierungen mit komplexen Fluoriden des
Siliciums (Nay,SiF,, K,SiF,, BaSiF; u. a.) erreicht 18)19)20), In der vorliegenden
Arbeit wird Kryolith zur Fluorierung von Tetrachlorkohlenstoff verwendet,
da’ NagAlF, gewisse Vorteile gegeniiber den anderen Fluorierungsmitteln
zeigt.

Zu den gewiihlten Reaktionsbhedingungen

Tetrachlorkohlenstoff reagiert etwa ab 350° mit Kryolith unter Aus-
tausch von Chlor durch Fluor. Uber 400° beginnt jedoch als Konkurrenz-
reaktion der thermische Zerfall des CCl,, iiber den schon friither berichtet
wurde 21)22)23), Aullerdem wirken AlF; sowie AICl; nach W. M. MurrAY und
anderen)?)26) auf die primir entstchenden Bestandteile des Frigenge-
misches unter Disproportionierung ein. Fluorchloraliphaten unterliegen wie

8) Freon, Frigen, Kaltron ® mit arabischen Ziffern, vgl. G. ScareMaxx7), im folgenden
in iblicher Weise mit ,,F*‘ bezeichnet.
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10y H. C. Crark u. H.J. EmxLEvs, J. chem. Soc. (London) 1957, 2119.
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(1960); Chem. Zbl. 1965, 49— 2448.

20y WASAG-Chemie AG: Fngl. P. 876510 (1959); Chem. Zbl. 1964, 17—2445.
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CCl, etwa ab 400 °C der thermischen Zersetzung?”). Auf Grund der in Tah. 1
zusammengestellten Bildungsenthalpien?®) ist aber erst ab etwa 700° mit
einer wesentlichen Pyrolyse der Frigene zu rechnen, nur CFCl; (F 11) zer-
setzt sich bereits bei tieferer Temperatur.

Auf Grund dieser Uberlegungen wurde
die Umsetzung von CCl, in einem Festbett
aus handelsiiblichem Kryolith in einem
Stromungsrohr durchgefithrt; der unter-
suchte Temperaturbereich umfal3te 375 bis
500 °C. Die Reaktion wurde halbkontinuier-

Tabelle 1
Bildungsenthalpien?)

o Bildungsenthalpie
Verbindung | bei 400 °C
cay, | 24,6 kcal /Mol
CFCl, 70,0 keal/Mol
OF,0L, 112,0 keal/Mol
CF,C1 1 171,0 kecal /Mol
CF, - 218,0 keal/Mol

lich gefiihrt, indom der mit Stickstoff ver- 43, 1. Versuchsanordnung. 1CCl,-
diinnte dampfférmige Tetrachlorkohlenstoff  Vorratsgefi, 2 CCl,-Dosierappara-
kontinuierlich durchgesetzt, der Feststoff tur, 3 Verdampfer, 4 N,-Flasche,
Kryolith dagegen chargenweise eingegehen 5 Yeinregulierventil, 6 Stromungs-
. N . messer, 7 Manomoter, 8 Reaktions-
wurde. Um eine Anderung des wa'lscht?n- rohr mit Kryolithschicht, 9 Reak-
kornvolumens durch abreagierten Kryolith  onqofen, 10 Thermoelement, 11,
und seine Reaktionsprodukte in Grenzen 12 Probenahme, 13 Abzug
zu halten, wurden sowohl Festbettsn aus
Kryolithpulver allein als auch Mischungen aus gepulvertem Kryolith und
Quarz verwendet, inshesondere auch solche aus pelletisiertem Kryolith.
Die Versuchsanordnung ist in Abb. 1 dargestellt.

Yersuchsergebnisse
a) Analyse der Reaktionsprodukte
Das Gasgemisch aus dem Reaktionsgefdl wurde gaschromatographisch

untersucht. Es enthielt auBer eingesetztem Tetrachlorkohlenstoff und Stick-
stoff die drei Frigene F 11 (CFCl,), F 12 (CF,CL,), ¥ 13 (CF,C1 und Perchlor-

) (. SEEGER, Die Chemie 55, 58 (1942).
28) Laxporr-BOrNSTEIN, Kalorische ZustandsgréBen, Band 11, Teil 4, 6. Aufl., Berlin
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dthylen. Letzteres war aber nur bei Reaktionstemperaturen von 424° an
nachzuweisen ; die Pyrolyse nach

2 CCl, — C,Cl, + Cl, (1)
ist unterhalb dieser Temperatur unbedcutend. Die Bestimmung von Fluor

und Chlor im abreagierten Feststoff ergab, dall von den 6 Fluoratomen des
Kryolith nur 1 oder 2 ausgetauscht wurden:

CCly — NajAlF, — CFCl; + Na,AlF,Cl (2)
CCl, + NazAlF, — CF,Cl, + NayAlF,Cl, (3)
CFCl, -+ NagAlF, — CF,Cl, -{- NagAlIF,CL (4

Setzt man Pellets ein, die vor der Reaktion bei 700° gebrannt wurden, so
scheint dagegen nur ein Fluoratom aus je zwei Molekiilen Kryolith substi-
tuiert zu werden.

Uber die Konstitution der Verbindungen Na,AlF, . Na,AlF,Cl oder Na,AlF,Cl, (etwa

NaAlF, - 2 Nal(l) kann zunéchst keine Aussage gemacht werden. Ans den partiellen molaren
Daten?)%) der Verbindungen NaCl und NaAlF, 148t sich die ungefihre Dichte von

Tabelle 2
Untersuchung des Festbettes
Pellets F-Gehalt | Cl-Gehalt
Brenntemp. [°C]l  ber. | gef. | ber. i gef.
GroBe (mm | Mol-9, { Mol-,
\
400 o o oo ,
= 31,7 29, 28,2 :
T 1.6 31,3 9,5 29, 30.3
400 .
E 20) 4 29 9 2
nary 31.3 30,4 29,2 29,9
400
_— 31,: 30,5 29.2 ;
503 31.3 30,5 9, 30,0
550 31,3 27,7 29,2 30,4
2.5-1.6 : = =
500
e 31, 24,0 29,2 29
L6058 31,3 4,0 29, 9,3
250 31,3 28,6 29,2 31,4
0,6—0,3 o v e o
700
2,6—1,6 o o o
700
N 7 4 D]
16205 47,9 44,8 8,12 8,10
700
B 47,8 : 2 3,12
sy S B 43,8 812} 81

) W. B. Frank u. L. M. FosteR, Met. Soe. Conf. 8, 839 (1961).
30) J. D’Axs u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin 1943.
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»NaAlF,CL zu 2,32 g/em?® errechnen; die experimentell ermittelten Daten schwanken nur
gering um diesen Wert. Fiir die Dichte der abreagierten Schicht der bei 700° gebrannten
Pellets ergab sich fiir ,,Na,AlF; - NagAIF,Cl** eine Dichte von 2,66 gfcm?®; die experimen-
tellen Werte lagen bei 2,71 und 2,66. Auf die Verbindungen ,,Na,AlF,CL‘ und ,,Na AlF, -
Na,AlF,Cl* deuten auch die Fluor- und Chloranalysen der abreagierten Schicht hin, deren
Daten in Tab. 2 zusammengestellt sind.

b) Anderung der Reaktionshedingungen

In der Versuchsreihe T wurden Pellets des Durchmessers 1,6 bis 2,6 mm
(Brenntemperatur 400°) bei 375, 400 und 425 °C mit CCl, umgesetzt.

Wie Abb. 2 zeigt, ist die Reaktion stark temperaturabhingig: der Anteil
des Hauptproduktes CFCl, (I 11) steigt von 8 Mol-9%, (bezogen auf einge-
setztes CCl,) bei 375°C bis auf

14 Mol-9 bei 425°C. CE,Cl, (F12) 5l _ ] ]
trat nur in Spuren auf, der Anteil an * \\ X400
CF,Cl (F 13) betrug weniger als Syl sl oI
0,5 Mol-%,. DaB der Anteil an F 13 N o
groBer ist als an F 12, kann durch 5 ; e \P
eine Disproportionierung gedeutet IR %
werden : | ' ‘

2 OF,Cl, —» CFCL, + CR,CL  (5) ;

5 10 1
. .. . ~—=Reaktionsdauer [h]
Solche Disproportionierungen sind

besonders in Gegenwart von Al
beohachtet worden 24)25)28),

In der Versuchsreihe II wurde der CCl-Strom bei 425°C durch ein
Kryolith-Festbett geleitet, dessen Pellets in bezug auf KorngréBe und
Brenntemperatur abgedindert wurden. Eingesetzt wurden Pellets der Korn-
grofen 0,3—0.5 mm, 0,5 bis

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Frigen-
Ausbeute

L,6mm und 1,6—25mm, __®\ G _felet dm
mit Brenntemperaturen von v ?\ #00° %:gg
400, 500 und 700 °C. 15 NN\ eli5=23

Als Beispiel zeigt Abb.3 T T
die Abhingigkeit der Frigen- & 1
ausbeute von der KorngriéfBie ?70
bei einer Brenntemperatur § | ¥‘§ |
von 400°und zum Vergleich 1 51 X i
die entsprechenden Werte ¢
fur 1,6—2,5mm und 700° y ;

25 5 75 0

Brenntemperatur. Danach —= Reaktionsdauer [h]

i . R
ermdglichen die bei 400 Abb. 3. Abhiingigkeit der Frigen-Ausbeute von Korn-
gebrannten  Pellets  der griBe und Brenntemperatur der Pellets
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Korngrofe 1,6—2.5mm eine maximale Ausbeute an F 11 von rund 14 Mol-9%,
die bei 700° gebrannten Pellets der gleichen Korngrdfle nur eine solche von
etwa 4,5%,. Mit Pellets der KorngréBle 0,3—0,5mm (Brenntemp. 400°)
liefen sich dagegen I 11-Ausbeuten von 19 Mol-9, erreichen. Der Einsatz
kleinerer Pellets mit einer groficren Oberfliche erhoht also die Frigenaus-
beute, wihrend eine Krhoéhung der Brenntemperatur der Pellets sie er-
niedrigt.

In der Versuchsreihe I[II wurden Festbetten aus nicht gebranntem
Kryolithmehl sowie aus Gemischen von diesem mit Quarzmehl im Mi-
schungsverhiltnis Na AlF,:Si0, von 1:1 und 2:1 eingesetzt. Erwartungs-
gemill machte sich in Festbetten aus pulverformigem Kryolith das Sinken
des CCl,-Umsatzes infolge des abnehmenden Zwischenkornvolumens beson-
ders stark bemerkbar. Beriicksichtigt man die verschiedenen Dichten fiir
Kryolith und fiir die abreagierte Schicht, so errechnet sich fiir eine Schicht
aus pelletisiertom Kryolith eine Abnahme des Zwischenkornvolumens von
etwa 53%,, fiir die einer Schicht aus pulverférmigem Kryolith eine solche von
ctwa 85%,. Im Festbett aus Kryolithpulver mu8 es daher zu einem schnelle-
ren Absinken der IFrigenausbeute kommen als im Pelletfesthett, da durch das
geringer werdende Zwischenkornvolumen die Stromungsgeschwindigkeit des
CCl-Dampfes steigt. Die Beriihrungszeit Kryolith/CCl,-Dampf sinkt, und
das pulverformige Festbett reagiert nur an der Oberfliche; der nachstrs-
mende CCl,-Dampf passiert mit zunehmender Geschwindigkeit ein Festbett
von stidndig sinkender Aktivitit.

] t' Festhelt  Reaktions-|
’(t\r Kryaltoment || femp.

I NashlF/510, 111+1500°
” N\\ lV@AIJY[Uj%‘]

o

—=Mof-% FT11
(=}
Q,

"\\ K i
4 M
2 ¢ 6 10
—=Reaktionsdauer [h]

Abb. 4. Ausbeuten an F 11 bei Verwendung ver-
schiedener Kryolith/Quarzsandgemische

Wie Abb. 4 zeigt, wird dies durch die Versuchsreihe LI bestitigt. Es
zeigt sich auch, da} ein Zusatz von inaktivem Quarzpulver das Zuwachsen
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der Kryolithschicht zunéchst verzogert; die entsprechenden Frigenausbeu-
ten sinken erst spater ab als beim Festbett aus Kryolithmehl.

Weitere Ergebnisse, insbesondere reaktionskinetischer Art, sollen in einer
spéteren Mitt. 4 folgen.

Experimenteller Teil

Die Versuchsanordnung zeigt Abb. 1.

Der Tetrachlorkohlenstoff wurde dem Vorratsbehélter (1) entnommen
und mit Hilfe der frither beschriebenen Dosiervorrichtung?!) (2) dem Ver-
dampfer (3) zugefihrt. Das Trégergas — nachgereinigter Stickstoff —
wurde iiber Feinregulierventil (8) und Kapillarstromungsmesser (6) einer
Stahlflasche entnommen. Das CCl/N,-Gemisch konnte entweder der Probe-
nahme (11) entnommen werden oder das im elektrischen Ofen (9) befindliche
Reaktiongrohr aus Jenaer Glas durchstrémen. Das am oberen Ende des
Reaktionsrohres austretende Reaktionsgemisch durchstromte auf seinem
Weg zum Abzug oder einem Kondensationsgefil die Probenahme (12), an die
eine Gaspipette zur gaschromatographischen Analyse angeschlessen wurde.

Das Reaktionsrohr hatte die in Abb. | angegebene Form und Male. Die
Pellets wurden auf eine 3 ¢cm hohe Schicht Glasperlen geschiittet. Das so
crhaltene Festbett befand sich in einer durch Vorversuche festgestellten
temperaturkonstanten Zone des Ofens (9). Die Temperatur des Festbetts
wurde mit einem NiCr—Ni-Thermoelement (10) gemessen, das in einem
glidsernen Schutzrohr auf- und abbewegt werden konnte.

Das gastormige Reaktionsgemisch wurde gaschromatographisch analy-
siert, Die Analysenbedingungen waren: Triagergas Wasserstoff 2,0 Nljh;
stationdre Phase 2 m-Sdule mit Kieselgel I, (der Perkin-Elmer Co.), Arbeits-
temp. 95°C. Die Dichtebestimmungen der abreagierten Reaktionsschicht
erfolgten pyknometrisch mit CCl, als Pyknometertliissigkeit. Die Fluor-
und Chlorbestimmungen erfolgten nach MoHR bzw. S. AscHrRATOWA 31). Die
Summe der Fluor- und Chlorgehalte wurde bestimmt, indem man mittels
cines sauren loncnaustauschers die Na- und Al-Ionen einer wiBrigen Kryo-
lithlosung gegen H-Ionen austauschte. Die so gewonnene HCI/HF-Losung
wurde in vorgelegter NaOH aufgefangen und gegen Methylrot titriert. Der
lonenaustauscher I der Firma Merck hat sich hierbei bewéhrt. Im aliquoten
Teil der wifirigen Kryolithlosung wurde dann Chlor nach Monr titriert.

31y SK. AscuraTOWA, Zawodskaja Laboratorja 9, 1064 (1957).
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