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63. Walter Riidorff und Gerda Riidorff: Uber den katalytischen Ein-
fluB von Flullsiiure auf die Bildung von Kohlenstoffmonofiuorid.

[Aus dem Institut fir anorganische und analytische Chemie der Technischen
Hochschule, Wien*)].

(Eingegangen aus Rainding, Niederbayern, am 10. Februar 1947.)

In Gegenwart von gasformiger FluBsiure kann Graphit bei
250° mit Fluor zu Kohlenstoffmonofluorid reagieren. Damit findet
die Bildung von Kohlenstoffmonofluorid auf Graphit- und Kohle-
anoden bei der Fluordarstellung eine Erklirung. Die Leitfdhigkeit
von Graphit wird schon durch eine geringe Schicht von Kohlen-
stoffmonoflaorid auf der Oberfliche der Graphitkrystalle betricht-
lich vermindert.

Die Bildung des Kohlenstoffmonofluorids, (CF),, aus Graphit und reinem
Fluor erfolgt, wie O. Ruff und O. Brettschneider!) fanden und wie auch
wir im wesentlichen bestitigen konnten, nur in dem Temperaturgebiet von
420° bis 550°, wobei sich der Eintritt der Reaktion mit zunehmende: GriBe der
Graphitkrystalle zu héheren Temperaturen verschiebt?). Unterhalb 400° ist
Graphit auch bei langer Einwirkungsdauer praktisch indifferent gegen reines
Fluor. Wenn man jedoch dem Fluor gasformige FluBsiure beimischt, so setzt
schon bei 250—360° die Bildung von Kohlenstoffmonofluorid ein.

Die Reaktionsfahigkeit von Graphit im Fluor-FluBsiure-Gasgemisch zeigt
je mach der krystallinen Beschaffenheit des Kohlenstoffs charakteristische
Unterschiede. Bzi grobkrystallinem Graphit in Form von Flockengraphit
ist die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung fast nur vom Partialdruck der FluB-
sdure abhingig.- Solange dieser niedrig bleibt (etwa 20 Torr), ist bis 3600
nur ein geringer Angriff nachzuweisen (vergl. Abbild. 1). Unter hohem Flu8-
sdure-Partialdruck (etwa 200 Tort) erfolgt die Reaktion dagegen schon bei
250°. Liegt der Kohlenstoff aber bei gleicher TeilchengréBe als sehr dichtes
feinkrystallines Aggregat vor, wie es beim Koksofengraphit (Retortengraphit)
der Fall ist, so ist die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung weniger vom Par-
tialdrutck der FluBsiure als vielmehr von der Temperatur abhingig. Bei
2500 jst Koksofengraphit szlbst bzi hohem FluBsiure-Partialdruck noch sehr
widerstandsfihig, tibertrifft aber oberhalb 320° den Flock:ngraphit im Re-
aktionsvermogen.

Das verschicdene Reaktionsvermogen der beiden Kohlenstoff-Formen hat vermautlich
folgende Ursache: Die Bildung von Kohlenstoffmonofluorid erfolgt durch Eindringen von
Fluor von den Schichtebenenrindern der Graphitkrystalle (Prismenflichen) her unter Ver-
groBerung des Schichtabstandes auf 6-—8 A. Dabei bleibt die reaktionsbeschleunigende
Wirkung der FluBsiure im einzelnen noch ungeklirt. Im Flockengraphit sind dic einzelnen
Teilchen iiberwiegend Einkrystalle, bei denen die Prismenflichen frei zuginglich sind, so
daB der Krystall als Ganzes reagieren kann. Das Fortschreiten der Reaktion ist im wesent-

lichen nur durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Fluor-Molekiile durch die Kohlenstoff-
monofluorid-Schicht oder durch die Platzwechsclgeschwindigkeit der Fluor-Atome im

*) Die Versuche wurden 1942/43 durchgefiihrt.
1) 0. Ruff und O. Brettschneider, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 217, 1 [1934].
2) W. Riidorff u. G. Riidorff, Ztschr. anorgan. Chem. 253, 281 [1947].
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Kohlenstoffmonofluorid bestimmt, beides Vorgiinge, die unter 400° offensichtlich langsam
vorlaufen. Der Koksofengraphit dagegen besteht aus einem dichten und unregelmiBig mit-
cinander verwachsenen Konglomerat Klcinster Krystilichen (KrystallgroBe etwa 40 A).
Bei gleicher Teilchengrofie von Flockengraphit und Koksofengraphit ist bei letzterem dic
Kohlenstoffmonofluorid-Bildung nur auf die Krystalle beschriinkt, die mit ihren Prismen-
flichen an der Oberfliche der Teilchen frei liegen. Krystalle die im Innern des Teilchens
durch dic umgebenden Krystalle geschiitzt sind, kénnen zunichst nicht in Reaktion treten.
Wenn jedoch bei steigender Temperatur cinzelne Krystillchen auch unter der Oberfliche
zur Rcaktion kommen, wird durch die damit verbundene VolumenvergréBerung das
dichte Aggregat aufgelockert und cs werden zahlreiche ncue Krystillchen freigelegt, die
infolge ihrer Kleinheit schr viel schneller durchreagieren kénnen als die groBen Einkrystalle
des Flockengraphits.

Die durch gasformige FluBsiure katalysierte Kohlenstoffmonofluorid-Bil-
dung erklirt das Auftreten eines Kohlenstoffmonofluorid-Belages auf Kohle-
und Graphitanoden bei der Fluordarstellung durch Elektrolyse von Kalium-
fluorid-FluBsiiure-Schmelzen, obwohl die Temperatur der Anoden 250°
kaum iiberschreiten diirfte. Auf Grund des unterschiedlichen Reaktionsver-
mogens von Flockengraphit und Koksofengraphit 148t sich voraussagen, daB
in Kaliumhydrofluorid-Schmelzen die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung auf
Graphit- und Kohlenanoden in etwa gleichem MaBe eintritt, solange die
Temperatur 260—270° nicht iibersteigt. In Schmelzen mit hohem FluBsdure-
gehalt ist dagegen bei Graphitanoden mit einem stirkeren Angriff zu rech-
nen und daher Kohleanoden der Vorzug zu geben. Dies konnte durch be-
sondere Versuche, iiber die noch berichtet werden wird, im wesentlichen
bestiitigt werden. ‘

Beschreibung der Versuche. .

Unsere Versuche erstreckton sich auf cinen Flockengraphit der Fa. Kropfmiihl,
8§40, 100C, und einen Koksofengraphit der Harpener Berghau A.G., der in der
KrystallgroBe dem Retortengraphit gleichkommt. Der Koksofengraphit entspricht etwa
dem Material, aus dem dic gebrannten Kohleelektroden bestehen. Der Aschegehalt der
beiden Proben wurde durch Auskochen mit Salzsiiure und FluBsiure und Erhitzen im
Chlor-Strom auf unter 0.2°% heruntergedriickt. Zur Verwendung kam die Siebfraktion
zwischen 900 und 4900 M./qcm.

Es wurde das Verhalten der beiden Proben

1) in cinem ~vollkommen fluBlsiurcfreicn Flnorstrom,

2) in cinem Fluorstrom mit niedrigem Flufsdure-Partialdruck (etwa 1523 Torr) und
3) in cinem Fluorstrom mit hohem FluBsiiure-Partialdruck (ctwa 200—250 Torr)

bei Temperaturen zwischen 230° und 500° antersucht.

Versuchsanordnung: Die Darstellung des Fluors erfolgte in einem Kupfergenerator
durch Elektrolyse von Kaliumhydrofluorid. Die Graphitproben befanden gich in eincm
Kupferschiffchen in der Mitte eines 80 em langen Kupferrohres, tiber das ein elektrischer
Ofen geschoben war. Das Rohrende war durch einen aufgeschraubten Aufsatz mit enger
Offnung verschlossen, um cin Eindringen von Luft und Feuchtigkeit nach Moglichkeit zu
verhindern.

Fiir die Versuche im fluBsiurefreien Fluorstrom wurde zwischen Generator und
Kupferrohr, durch Schraubverschliisse mit heiden verbunden, eine mit fliissiger Luft ge-
kiihite Falle geschaltet, die die Verunreinigungen, inshesondere Flulsiure-Dampfe zuriick-
hielt.
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Zur Erzeugung eines Fluorstromes mit hohem FluBsiure-Partialdruck schlo8
sich an diese Falle eine mit fliissiger, wasserfreier FluBsiure gefiillte kupferne Gaswasch-
flasche an, die auf 0° gehalten wurde. Bei dieser Temperatur betriigt der Dampfdruck
der FluBsiure 337 Torr. Wenn auch der langsame Fluorstrom von 4—35 //Stde. in kleinen
Blasen durch die fliissige F]}nBsiiure perlte, so war unter diesen Bedingungen doch nicht mit
ciner vollstdndigen Siittigung zu rechnen. Immerhin diirfte, wie auch aus dem schnellen
Verdampfen der FluBsidure zu schlieBen war, der FluBsiure-Partialdruck des Fluorstromes
etwa 200—250 Torr betragen haben.

Bei den Versuchen mit niedrigem FluBsiure-Partialdruck wurde das dem Gene-
rator entstrdmende Fluor ohno Zwischenschaltung einer Kithlfalle unmittelbar iiber den
Graphit geleitet. Die Kaliumhydrofluorid-Schmelze wurde auf 250° gehalten, so daB der
FluBsiure-Dampfdruck iiber der Schmelze etwa 30 Torr betrug®). Unter Beriicksichtigung
unvollstindiger Sittigung des Gasstromes und Reaktion der Flusiure mit den Kupfer-
teilen der Apparatur kann man wohl mit einem FluBsiure-Druck von 15—25 Torr rechnen.

Fiir jeden Versuch wurde eine neue Graphitprobe von etwa 0.5 g eingewogen und in
diinner Schicht in dem Schiffchen ausgebreitet. Bei der Bestimmung der Gewichtszunah-
men wurde die geringe Gewichtsiinderung des Schiffchens beriicksichtigt.

Die eingetretene Kohlenstoffmonofluorid-Bildung konnte bei allen Proben mit einer
Gewichtszunahme von mehr als 59 aufler durch das veriinderte, mehr ruBartige Aus-
sehen des Graphits durch die fiir Kohlenstoffmonofluorid charakteristische (001)-Inter-
ferenz bei 6—8 A und durch die gegeniiber den Prismeninterferenzen des Graphits nach
kleineren Winkeln verschobenen Kreuzgitterinterferenzen (20) und (02) nachgewiosen
werden?).

Die Tafel zeigt fiir den Flockengraphit das verschiedene Verhalten im fluBsiure-
reichen und im fluBsdurefreien Fluorstrom. Wihrend bei 270° und hohem FluB-
siure-Partialdruck nach 3 Stdn. die Gewichtszunahme des Flockengraphits schon 7.2%
betriigt, ist im fluBsiurefreien Fluorstrom bei gleicher Temperatur und Vorsuchsdauer noch
keine Gewichtszunahme festzustellen. Hier setzt erst zwischen 440° und 500° die Kohlen-
stoffmon ofluorid-Bildung mit merklicher Geschwindigkeit ein.

Tafel. Kohlenstoffmonofluorid-Bildung auf Flockengraphit
nach Erhitzen.

in einem Fluorstrom mit hohem FluBlsiure.

Partialdruck (200—250 Torr) in einem fluBsiurefreien Fluorstrom
Erhitzungs- [ Gewichts- : Erhitzungs- | Gewichts-
Vers. | Temp. dauerinStdn.| zunahme Vers. | Temp. dauerin Stdn.| zunahme
1 270° 3 7.2% 4 2700 3 0 %
2 270° 6 7.8 5 380° 3 1.3
3 270° 9 8.2 6 440° 3 5.3 »
7 | 5100 1% 30 »

Auch der Koksofengraphit ist im fluBsiurefreien Fluorstrom bis etwa 400° indifferent.

3) G. H. Cady, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 1431 [1934].
1) Uber das Réntgenbild von Kohlenstoffmonofluorid vergl. W. Riidorff und G. Ri-
dorff, Fuin. 2.
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Das verschiedene Verhalten von Flocken- und Koksofengraphit in Gegenwart von
FluBsiure zeigt die Abbild. 1, in der fiir dje beiden Proben die Gewichtszunahmen nach
8-atdg. Frhitzen hei niedrigem und bei hohem FluBsiure-Partialdruck aufgotragen sind.
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Abbild. 1. Gewichtszunahmeo von Flockengraphit (F) und Koksofengraphit (K)
nach 8-stdg. Erhitzon im KluBsiure/Fluor-Strom.
— - Versuche bei niedrigem, -~ -- Versuche bei hohem FluBsiure-Partialdruck

Die cingetretene Kohlenstoffmonofluorid-Bildung iuBert sich auch sebr doutlich in
ciner Erhohung des elektrischen Widerstandes des Graphits. Dies ist verstindlich,
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Abbild. 2. Spezifischer Widerstand von Flockengraphit nach Erhitzen

im Fluor- bzw.FluBsiure/Fluor-Strom. 1 = Ausgangsgraphit, 2 = 3 Stdn.

bei 270° im Fluor-Strom, 3 = 3 Stdn. bei 380° im Fluor-Strom, 4 = 3
Stdn. hei 270° im FluBsiure-Fluor-Strom crhitzt.
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da Kohlenstoffmonofluorid praktisch ein Nichtleiter ist!), so daB selbst die Ausbildung
diinner Kohlenstoffmonofluorid-Schichten zu einer starken Erhéhung des Ubergangs-
widerstandes zwischen den einzelnen Graphitkrystallen fithren muB. In der Abbild. 2
sind die spezifischen Widerstandswerte fiir Flockengraphit vor und nach der Behandlung
im Fluor- bzw. FluBsiure-Fluor-Strom in Abhingigkeit vom PreBdruck der Pastillen
aufgetragen®). Der Widerstand des im reinen Fluorstrom bei 270° erhitzten Graphits,
bei dem keine Gewichtszunahme festzustellen war (Vers. 4 in Tafel 1), ist bei starkem
Druck fast ebenso gro (Kurve 2) wie der des Ausgangsgraphits (Kurve 1). Die bei
kleinen Drucken sich bemerkbar machende geringe Widerstandserhohung weist auf die
Bildung einer diinnen Oberflichenschicht hin. Der im reinen Fluorstrom bei 380°
- behande:te Graphit mit 1.39, Gewichtszunahme (Vers. 5 in Tafel 1) zeigt schon ein
deutliches Anwachsen des Widerstandes (Kurve 3), und bei dem im fluBsiurereichen
Fluorstrom bei 270° erhitzten Graphit (Vers. 1 in Tafel 1) sind selbst bei einem Druck
von 350 kg die Widerstandswerte fast 10 mal so hoch (Kurve 4) wie die des unbehan-
delten Graphits. Werden diese mit einer Kohlenstoffmonofluorid-Schicht bedeckten
Proben nur kurze Zeit schwach gegliiht, so ergeben sich wieder die niedrigen Werte
der Kurve 1.

64. Walter Riidorff und Gerda Riidorff: Tetrakehlenstofimonc-
fluorid, eine neue Graphit-Fluor-Verbindung.

[Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Tochnischen
Hochschule Wien*).]

(Eingegangen aus Rainding, Niederbayern, am 10. Februar 1947.)

Graphit reagiert in einem mit FluBséure beladenen Fluorstrom
bei Zimmertemperatur unter Bildung einer bisher unbekannten Gra-
phit-Fluor-Verbindung, deren Zusammensetzung bei unseren Pri-
paraten innerhalb der Grenzen C; 4F — C, (F lag. Bei 100? und héhe-
ren Temperaturen unterbleibt diese Reaktion. Das Tetrakohlen-
stoffmonofluorid zeigt ein dhnlich indifferentes Verhalten wie das
Kobhlenstoffmonofluorid. Es unterscheidet sich von diesem durch ge-
ringere thermische Besténdigkeit, geringere Dichte, betriichtliches
Leitvermégen und eine andere Struktur. Eine Umwandlung in Koh-
lenstoffmonofluorid durch weitere Fluorierung gelingt auch bei er-
hohter Temperatur nicht. Vielmehr zerfillt dann das Tetrakohlen-
stoffmonofluorid. Durch die Einlagerung von Fluor wird der Schicht-
abstand der Kohlenstoffschichten auf ~5.4 A vergroBert. Das Sechs-
ecknetz der C-Atome des Graphits bleibt unverdndert ethalten. Wahr-
scheinlich bilden die F-Atome Schichten oberhalb und unterhalb der
nicht gewellten C-Ebenen. Die Entstehungsbedingungen des Tetra-
kohlenstoffmonofluorids sprechen dafiir, da8 die Bildung iiber das
Graphitbifluorid verlauft.

In der vorangehenden Mitteilung wurde berichtet, da die Bildung von
Kohlenstoffmonofluorid, (CF)g, aus Graphit und Fluor bei gleichzeitiger An.
wesenheit von gasformiger FluBsiure sich schon bei 250° nachweisen lifit, wo-
-hingegen in einem reinen Fluor-Strom die Reaktion erst oberhalb 4000 einsetzt.
Weitere Versuche fithrten nun zu dem iiberraschenden Ergebnis, daB Graphit

5) Die Messung des V\;iderstandes erfolgte in der von W. Riidorff und H. Schulz,

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 245, 129 [1940], beschriebenen Apparatur.
*) Die Untersuchungen wurden 1942/43 durchgefiihrt.





