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Umsetzungen mit Kryolith. I 

Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit Kryoaith '1 
Von G. SCHTFMAXN, 0. INATEL, F.  STEIX-BACH und B. CORNILS 

Mit, 4 dbbildungen 

Inhaltsiihcrsicht 
Aliphatische FluorvorbindDrigeri lassen sich durch Ersatz von Chlor in Chlora.lkanerl 

durch F h o r  aus einfaehen anorganimhen Fluoriden niir schwcr gcwiimen. Dies gilt sowohl 
fur Alkalifluoride als auch fur FluSspat. Dcr Ersatz dieser Fluoride durch Kryolith, in 
deni das Fluor komplex gebunden ist,, versprach Vorteile. 

Dampffiirmigcr T&rachlorkohlenstoff reagierte ab 375 "C mit liryolith in Form yon 
Pellets oder Mischungen aus Kryolith nnd Quarzsand untcr Bildung von CFCI, (F 11) und 
wenig CJ?',CI, (F 12) iind CF,CI (F 13). Durch Verringerang der C4riiBu dor Fellet~s konnte 
die Busbeute gesteigert werden: hohere Brenntemperat,uren sctzten sie herab. d u s  dcn 
Wcrt,cn der Fluor- und Chloranalysen dcr abreagierten Festschicht konnten Hinwcise auf 
die Zusammensetzung des fester1 Reaktionsprodnktes gewonnsn werden, gleichzeitig be- 
stiitigteii sie die Bcfunde iiber die genannten gnsformigen Realit.ionsprodnkte. 

Die systematische Erforschung dcr aliphatischen Fluor verbindungeii 
begann vor etwa 70 Jahren diirch F. SWARTS~). 1930 schlugen A. L. HENNE 
und T. A~LDGLEY 3, vor, aliphatische Fluorchlorverbindungen, insbesondere 
der Methanreihe, als Kaltemittel zu verwcnden. 0. RUFF und R. KEIM~)  
stellten etwa zur gleichen Zeit. einige aliphatische Fluorverbindungen durch 
Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit elementarem Fluor oder JF, dar 
und H. 8. NUTTING~)  mit BrF,. Die modernen Verfahren zur Darstellung 

I )  Diplomarbeit F. STEIXBACII, Techn. Hochschole Hannover 1961; vgl. DAS-Bnmel- 
dung Xr. K 45130 1 V  bjl20 vom 2. 11. 1962. Erf.: Kalichemio AG; G. S C ~ E M A X N ,  0. 

z, F. SWARTS. R1111. Acad. roy. Bolg. 24, 209 (1893); 33 731 (1902); 38, 339 (1907). 
,) T. MIDCLEY ti. A. L. HEWNE, Ind. Engng. Chem. 22, 842 (1930). 
4, 0. RUFF 11. R. KEIM, Z.  anorg. Chom. 192, 249 (1930); 201, 245 (1931). 
5, H. S. KUTTING 11. P. PETRIE, Amer. P. 1 9 6 1  622 (1934); Chem. Zbl. 1934, 11, 2284. 

IMMEL. 
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dieser Verbiizdungen 6, gehen im wesentlichen von Tetrachlorkohlenstoff und 
Yluorwasserstoffsiiure aus, wobei haufig Zusitze voii Mctallfluoriden be- 
schriebcn wurden, so z. B. Fluoriden des Aiitimonss) oder Aluminiums13), 
Chromsg), Vanadinsl*), Titans 11) oder Zirkoniums12). Auch FluSspat wird 
zur Darstellung von Frigenen benutzt, uiid zwar sowohl im Festbett als auch 
in l?lieSbetten14)15)16)). G. OLAH und A. PAVLATH verwendeten dabei zusiitz- 
lich UV-Bestrahlung 17). 

In  iieuerer Zeit wurdeii Vluorierungen mit komplexen Fluoriden des 
Siliciums (Na,SiF,, K2SiF6, BaHiFfi u. a.) erreicht 16)19)20). I n  der vorliegendeii 
Arbeit wird Kryolith zur Fluorierung von Tetrachlorkohlenstoff verwendet; 
da  Na,AIF, gewisse Vorteile gegeiiiiber den anderen Flnoriernngsmitteli~ 
zeigt. 

Zu den gcwlhlten Renktionsbedingungcn 
Tetrarhlorkolzlcnstoff reagiert etwa ab 350" mit Kryolitli unter Aus- 

tausch von Chlor durch Fluor. f k e r  400" beginnt jcdoch als Konkurrenz- 
reaktioii der thermische Zerfall des CCI,, iiber den schon friiher berichtet 
wurde z1)z2)2y). Aul3erdem wirken AIP, sowie AlCl, nach IT. M. M U R ~ ~ A Y  und 
aiidereiz24)z5)26) auf die prirnar entstehenden Bestandteile des Frigenge- 
misches unter l)isproportioriierunfi ein. Fluorchloraliphaten ucterliegen wie 

6 )  Freon, Prigen, Kalt,ron @ niit arabischen Ziffern, vgl. (+. S C ~ S ~ ~ A S ~ ~ ) ,  im folgenden 

7 )  G. SCHIlmr.4XY, Die organischen Pluorvcrbindnngen in ihrer Bedeuturig fur die 

8 )  IG Farbanindustrie A(+, Engl. P. 370366 (1930); Chem. Zbl. 1942, 11, 612. 
g, F. D. LErC'RSTXR. Engl. P. 468447 (1937); Chem. zbl. 1987, 11, 2900. 

' 0 )  H. C. CLARK u. H. J. EM%;I,~LJS, J. chem. Soc. (London) 1957, 2119. 
11) C. WOOLX', Amer. P. 28110172 (11 .  11. 1968); Chem. Zbl. 1960, 5314. 
12) H. J .  E n i w A u s  11. G .  S. Pao, J .  chein. Soc. (London) 196S, -1246. 
13) J. U. CALFEE u. C. B. MILLER, Amer. P. 4681267 (1.5. 6. 1964); Chem. Zbl. 1955, 

14) E. T. llu PONT DE NENOCRS S: (20.: DRP 662627 (1931). 
16) E. I. nci PONY DE NEMOURS & (h.: USP 2 739 989 (1956); Chem. Zbl. 19S7,1044. 
16) B. OLBH n .  A. PAVLATH, Sc ta  Chim. Acad. Sci. hung. 4, 119 (1964). 
17) G. O L ~ H  11. A. PATLATH, Act'a Chim. Acad. Sci. hung. 3, 191 (1953). 
l8) J. DAHBILOS, Angew. (Xem. 71, 274 (1959). 
1 9 )  Dow Chemical Co. (J?. OLSTOWSKI. J .  D. WATSON, J. J. NEWPORT) USP 3131 226 

20) WASAG-Chernie AC: Engl. P. 876610 (1959); Chom. Zbl. 1961, 17-2445. 
al) G. SCHIENAKX u.  0. Imwm: Z. physik. Chem. (XY) 48, 137 (1962). 

W. WEITH 11. V. MERZ, Ber. dt.sch. chcm. Cles. 11: 2235 (1878). 
28) R. h I W - 4 R Z  u. D. PFT.UCMAUHER, J. prakt. Chem. 121 156, 2 (1941). 
") W. S. MI~RRAY, Ainer. P. 242GG37 (1947); Chem. dbstr. 1948, 199. 

2 6 )  D. E. PETERSXN u. K. S. ~ ' ITZER,  J .  physik. Chern. 61. 1252 (1957). 

in hblicher Weifit. mit. J?' bezcicliriet. 

Technik, Darnis tdt  1951 . 

7778. 

(1960); ChrIn. Zbl. 1966, 49-2448. 

2 5 )  J. R. PAILTHORP, h n e r .  P. 2 (1954) ; Chem. Zbl. 1965: 10 621. 



G. SCHIEMANX u. Mitarb., Umsetzung vori Tetrachlorkohlcnstoff rnit Kryolith 245 

CCl, etwa ab 400 "C der thermischen ZersetznngZ7). duf  Grund der in Tab. 1 
zusammongestellten Bildtuigsenthalpien28) ist aber erst ab etwa 700" mit 
eirier wesentlichen Pyrolysc der Frigene zu rcchnen, nur CFCI, (F 11) zer- 
setzt sich bereits bei ticferer Temperatur. 

Auf Grund dieser Uberlegungen wurde 
die Umsetzung von CCl, in einem Yestbett 
aus haiidelsiiblichem Kryolith iii einem 
Stromungsrohr durchgefiihrt ; der uiiter- 
suchte Teniperaturbereicah umfal3te 3 75 bis 
500 "C.  Die Keaktion wurde halbkontinuier- 

Tabelle 1 
€3 i 1 d u n g s  e n t 11 a 1 pi  e n  28) 

Bildungsen thalpie Verbindung 
1 bei 400 "C 

CCl, 24,6 kcal/Mol 
CFcI, i 70.0 kcal/Mol 

Ck'.',Cl ' 171.0 kcal/Mol 
CF, 218,O kcxl/Mol 

CF,('l, 11 2.0 kcalp101 

lioli grfiihrt, indcm der mit Stickstoff ver- 
diiiirite dampf f ormi ge Tetra chlorkohlen s toff 
kontinuierlich durchgesetzt. dcr Feststoff 
Kryolith tlagegen chargenweise eingegeberi 
wurdv. Uni eine Xnderung des Zwischcn- 
korriroluniens durch ahreagierten Mryoli t,h 
und seine R,eaktionsprodukte in Grenzen 
zu halten, wurden sowohl Festbettsn aus 

====% 10 - 13 

Xbb. 1. Versiichsariordnung. 1 CCI,. 
VorratsgefaS. 2 CC1,-Dosierappara- 
tur. 3 Verdampfer, 4 X',-Flnschc, 
5 Peinregulierventil, F Strcimungs- 
messer, T Manomcter, 8 Keaktions- 
rohr mit Kryolithschicht, 9 Reak- 
tiorisoferi, 10 Thermoelement, 11. 

1 2  Probenahme, 13 ilbzng 

Kryolithpulvcr allein als auclz Nischungen nus gepulvertem Kryolith und 
Quarz rerwendet, insbesondere anch solche aus pelletisiertem Kryolith . 

Die Versuchsanordnung ist iri  Abb. 1 dargestellt. 

Versuehsergehnisse 
a) Analyse der Reaktionsproduktc 

Das Gasgemiscli aus dcm ReaktionsgefaB wurde gaschroniatographisch 
uritersuclit. Es enthielt auBer eingesetztem Tetrachlorkolzlenstoff irnd Stick- 
stoff die drci Frigene F I1 (CFCl,), F 1 2  (CF,Cl,), P 13 (C)F,JY) iind Perchlor- 

27) Ci. SEEGER. Die Chemie 66, 58 (1942). 
? 8 )  TAXDOLT-BORNSTEIN. Kalorische Zi~standsgritBcn. Barid 11, Teil 4, G. Aufl., Rerliii 

19ii3. 



246 Journal fur praktische Chemic. 4. Reihe. Rand 34. 1966 

athylen. I'etzteres war aber nur bei Keaktionsteniperaturen von 624" an 
nachzuweisen; die Pyrolyse nach 

2 CCl, + C,CI, + CI, (1) 

ist unterhalb dieser Temperatur unbedeutend. Die BesOimmung von Fluor 
und Chlor im abreagierteri Peststoff ergab, daB von den 6 Fluoratomen des 
Kryolith nur 1. oder 2 ausget,auscht worden : 

CCI, -- Na,AlF, + CFCI, + Na,r\lF,CI (4  
CCI, -+ Na,AIF, + CF,CI, + Na,AlB'4',CI, ( 3) 

CPCI, -1- Ka,AlF, --f CF,Cl, { Na,AlF,Cl. (4) 

Setzt man Pellets ein, die vor der Reaktion bei 700" gebrannt wurden, so 
scheint, dagegen nur ein Fluoratom aus je zwei Molekulen Kryo1it.h substi- 
t,uiert. zii werden. 

Uber die KonPt<itiitiori der Verbindungen Na,AlF6 . Na,dlP,Cl oder Na,BIF,Cl, (etws 
NaAlE', . 2 K-xCI) kann zitnachst keine Aiis~age gemscht werden. A u s  den partiellen molaren 
I)aten29)30) dcr I'erbindungen KaCl und NaAlF4 laSt skh  die unpefahre Dichte \-on 

Tabollo 2 
Unters i ich i ing  des  F c s t b e t t e s  

31 ,s 

31.3 

31 ,B 

31.3 

31.3 

31 ,B 

47.9 

-47.9 

C1- Gehalt 

ber. i gef. 
Mo1-On 

~- 

29,2 

29,2 

29.2 

29,2 

29,2 

29.2 

- 

8,12 

8,12 

30.3 

29,9 

30,o 

30, i 

"43 

31.4 

- 

8,lO 

8J-3 

zy)  W. n. F W Y K  11. L. 31. FOSTER. Met. SOP. C h f .  R. 839 (1961). 
30) .T. D ' h s  11. E. Lsx .  Taschenbuch fn1 Chemiker und Physiker. Ecrlin 1943. 



B. SCHIEMAXY 11. Mitarb., Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff rnit Kryolith 247 

,,Ka3AIF4Cl2'' zu 2,32 g/cm3 errechnen; die experimentell ermittcltcn Daten schwanken n u i  
gering unl diesen Wert. Fur die Dichte der abreagierterl Schiuht der bei 700" gebrannten 
PeIlets ergah sicli fiir .,Xa,AlF6 . Na,AlF,Cl" eine Dichte von 2,GG g/cin3; die experimen- 
tellen Wert,e lagon boi 2,71 und 2,66. Auf die Verbindungen ,,Na,AlF,Cl,'' iind ,,Na,AlF,. 
Na,,A41F,Cl'' deeuten auch die Fluor- und Chloranalysen der abreagicrtcn Gchicht hin, deren 
&ten in Tub. 2 zusammengestellt sind. 

b) hnderung der Reaktionsbedingungen 

I n  der Versuehsreihe 1 ~vurdeii Pellets des Durchmesscrs I ,G bis 2,5 mni 
(Brcnntemperatur 400") bei 375, 400 urid 425 "C mit CC1, nmgesetzt. 

Wig ,4hb. 2 zeigt, ist die kakt ion  stark temperaturabliangig : der Anteil 
des Hauptproduktes CFC1, (F 11) steigt von 8 J/ l01-~~ (bceogen auf einge- 
setztes CC1,) bei 375°C bis auf 
14 h l ~ l - ~ ~  bei 425 "C. CP,CI, (F 12) 
trat  nur in Spuren auf, der Anteil an 
CF,Cl (F 13) betrug weniger als 
0,5 Mol-%. DaB der Anteil an F 13 
griil3er ist als an F 12, kann durch 
eine Disproportionierung gedeutet 
werden : 

15 

. 
$ A 5  

2 CF,CI, --f CFCI, + CF,CI. ( 6 )  5 10 I5 20 
-Reaktiansdauer [h] 

S h h  2 Temp~ratiira~)hangigkeit der Frigen- 
Ausbeute 

Solche Disproportionierungen sind 
besonders in Gegenwart von AlF, 
beohachtet worden 24)25)2b). 

I n  der Versuclzsreilie I1 M urde der CC1,-Strom bei 425 "C durch ein 
Kryolith-Pcstbett geleitet, dessen Pellets in beziig auf KorngroSe und 
Brenntemperatur abgeandert wurden. Eingesetzt wurden Pellets der Korn- 
grol3en 0,s-0,5 mm, 0,5 his 
1,ti mm und 1,G-2,5 mm, 
mit Breniitemperaturen von 
400, 500 und 700°C. 

Als Reispiel zeigt Abb. 3 
die Abhiingigkeit der Prigen- 
ausbeute von der Korngroee 
bei einer Brennternperatur 
von 400" und zum Vergleich 
die entsprechendcn Wertc 
fur 1,6-2,5mm und 700" 
Brenntemperatur. Danach 
ernioglichcn die bei 400" 
gebrannten Pellets der 

Abb. 3. AhhSngigkeit der E'rigen-Ausbeute yon Korn- 
gral3e und Brenntemperatur der Pellets 
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KorngrofSe 1,6--2.5mm eine maximale Ausbeute an F 11 vonrund l ; l i l ~ 0 1 - ~ ~ ,  
die bei 700" gebranntcn Pellets der gleichen KorngroDe nur eine solche von 
etwa 4;5%. Mit Pellets der KorngroBe 0,3-0,5 inm (Brenntemp. 400") 
liel3en sich dagegeii 3' 1 I-gusbeuten von I9 M O I - ~ ~  erreichcn. Der Einsatz 
kleinerer Pellets mit, einer gr6Bcrcn Oherflarhe erhoht also die Frigenaus- 
beute, wahreiid eine Erhohung der Brenntemperatur der Pellets nie er- 
niedrigt. 

In der Versuchsreihc I11 wurden Festbetten aus iiicht gcbranntem 
Kryolithmehl sowie aus Gemischen von diesom mit Quarzmehl im Mi- 
schungsverhaltnis Na,AlF, : SiO, von l : l und 2 : l eingesetzt. Erwartungs- 
gemal3 machte sich in Festbetten aus pulverfiirmigem liryolith das Sinken 
des CCl,-Umsatzes infolge des abriehmenden Zwischenkornvolumens beson- 
ders stark hemerkbar. Berucksichtigt man die verschiedcneri Dichten fur 
Kryolith und fur die abreagierte Schicht, so errechnet sich fur eine Schicht 
aus yelletisiertcm Kryolith eirie Abnahme des Zwischenkornvolumens von 
etwa 53%, fur die einer Schicht aus pulverformigem Kryolith eine solche von 
etwa 850/. Im Festbett aus Kryolithpulver muQ es daher zu einein schnelle- 
reii Absinken der Frigenausbeute kommen als im Pelletfestbett. da durch das 
geringer werdende Zwischenkornvolumen die Striimungsgeschwindigkeit des 
CCl,-Dampfes steigt. Die Beriihrungszeit Nryolith/CCl,-l)ampf sinkt, und 
das pulverformige Festbett reagiert nur an der Oberflache ; der nachstro- 
meiide CCI,-Dampf passiert mit zunehmcnder Geschwindigkeit ein Festbett 
von standig sirikender Alitivitiiit. 

2 4 6 8 
-t?edktionsdduer [h] 

Abb. 4. Auebeuten an F 11 bei Verwendung ver- 
scliiedener Kryolith/Qusrzssrldgemische 

Wie Abb. 4 zeigt, wird dies durch die VersuchsreiheIII bestiitigt. Es 
zeigt sich auch, dafS ein Zusatz von inaktivem Quarzpulver das Zuwarhseri 
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der Kryolithschicht zunachst verzogert ; die entsprechenden Brigenausbeu- 
ten sinken erst spiitcr ab als beim Festbett nus Kryolithmehl. 

Wcitere Ergebnisse. insbesoridere reaktionskiiietischer Art, sollen in einer 
spaterm Mitt. 1 folgen. 

Expcrim en teller Teil 
I)ic Versuchsanordnung zeigt Abb. 1. 

Der Tetrachlorkohlerist,off uwrde dem Vorratshehiiltcr (1) entnomnicii 
und mit, Hilfe tier friiher beschriebenen Dosiervorrichtung21) (2) dem Ver- 
dampfer ( 3 )  zugefuhrt. Das Tragergas - nachgcreinigter Stickstoff - 
wurde uber Peinregulierventil (5) ixnd KapilltErstriimungsmesser (6) eincr 
Stahlflasche entnommen. Das CCl,/N,-Gemisch lronnte entweder der Probe- 
nalime ( I  t )  entnommen werden oder das im elektrischen Oferi (9) befindliche 
Keaktionerohr aua Jenaer Glas durchstromcn. Das am oberen Endc des 
IXeakt'ionsrohres austret,ende Reaktionsgemisch durchstriimte auf seinern 
Weg ziim Abzug oder einem KondensationsgefaIJ die Prohenahme (12), an die 
eine Gaspipette zur gasehromatographischcn Arialgse angeschlcsseii murde. 

Das Reaktionsrohr hatte die in Abb. 1 arigegebene Form iind MsBe. Die 
Pellcts wurden auf eine 3 em hohe Sahicht Glasperleri geschiittet. Das so 
erhaltene Fest,bett befarid sich in einer durch Vorversuchc fcstgestellten 
temperat'urkonstanten Zone des Ofens (9). Die: Temperatur des Festbctts 
wurde mit' einem XCr-Ni-Thermoelcment (10) gemessen, das in cineni 
glasernen Schutzrohr auf- und abbewegt werdcn lronnte. 

Das gasformige Reaktionsgernisch w-urde gaschromatogray)hiscli analy- 
siert. Die Analysenbedingungen waren : Tragcrgas Wasserntoff 2,C Nl/h ; 
stationiire Phase 2 m-Saule mit, Kieselgel I, (der Perkin-Elmer Co.), ilrbeits- 
temp. 95 "C. Die Dic:htebestimmungeII~est.imm~~ngei~ der abreagiert'en Reaktionsschicht 
erfolgten pyknonietrisch mit CC1, als Pyknometerfliissiglreit. Die Fluor- 
und Chlorbestimmixngen erfolgten nach MOHR bxw. S. ASCHRATOWA 3 l ) .  Die 
Summc der Fluor- und Chlorgehalte wurde hestimmt, indem man mittels 
cines saureii loncnaustauschers die Na- uiid A1-lonen einer wahigen Kryo- 
lithliisung gegen H-Ionen austauschte. Die so gewoririene HCl/ HF-Losung 
wurde in vorgelegtcr NaOH aufgefangen ixrid gegen Methylrot titriert,. Der 
Ionenaust'auscher T der Firma Nerak hat sich hierbei loewiihrt. Im aliquot,en 
Teil dcr wafirigen Kryolithlosung wurdc d a m  Chlor nach MOHR titriert. 

31) SK. ASCHRATOWA. Zawodskaja Laborntorja 9. 1 OM (193i) .  
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Wir danken der Kuiichemie A(: fiir Unterstut,zung dcr drbeit, den Farhwerken Hocchst 
AG fur Vergleichspriparate von Frigenen sowie Fraulein G1c~n.4 LOESCRER fur tatkriftige 
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Hannover ,  Instihit fur Technische Cliemic der Technisohen Hoch- 
schule. 

Bei dcr Redaktion eingegangen a m  25, Rfirz 1966. 


