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63. Walter Rudorff und Gerda Riidorff: Uber den katalytischen Ein- 
flu0 von FluBsiiure auf die Bildnng von Kohlenstoffmonofluorid. 
[Aus dem Institut fiir anorganische und analytieche C?lemie der Technischen 

(Eingegangen au8 Rainding, Niederbayern, am 10. Februar 1947.) 

In w e n w a r t  von gtwfijrmiger RuBaliure kann Graphit bei 
2500 mit Fluor zu Kohlenatoffmonofluorid reagieren. Damit findet 
die Bildnng von Kohlenstoffmonofluorid auf Graphit- und Kohle- 
anoden bei der Fluordarstellung eine Erklarung. Die Leitftihigkcit 
von Graphit wird schon durch eine geringe Schicht von Kohlen- 
etoffmonofluorid auf der Oberflliche der Graphitkrystalle betriicht- 
lich vermindert. 

Hochschde, Wien*)]. 

Die Bildiing des Kohlenstoffnionofluorids, (CF),, aus Graphit iind reineni 
Fluor erfolgt, wie 0. Ruff und 0. Rrettschneider') fanden und wie nuch 
wir in1 wesentlichen bestiitigen konnten , nur in dew Temperuturgebiet von 
420° bis 5FiOo, wobei sich der Eintritt der Reaktion mit zunehmendei GriiBe der 
Graphitkrystalle zu hoheren Temperaturen verschiebt2). Unterhalh 4 W  ist 
Graphit auch bei langer Einwirkungsdauer praktisch indifferent, gegen reines 
Fluor. Wenn man jedoch dent Fluor gasfijrmige FluBsiiure beimischt, so setzt 
schon bei 250-360° die Bildung von Kohlenstoffmonofluorid ein . 

Die Rertktionsfiihigkeit von Graphit im Fluor-FluBsiiure- Gasgemisch zeigt 
je nach der krystallinen Beschaffenheit des Kohlenstoff3 charakteristische 
Unterschiede. Bsi grobkrystallinem Graphit in Form von Flockengraphit 
ist die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung fast nur voin Partialdruck der Flu8 - 
siiure abhiingig: Solange dieser niedrig bleibt (etwa 20 Torr), ist bis 360° 
nur ein geringer Angriff nachzuweisen (vergl. Abbild. 1). Unter hohem FlnB- 
siiure-Partialdruck (etwa 200 TOIT) erfolgt die Rsaktion dagegen schon bei 
2500. Liegt der Kohlenstoff ctber bei gleicher TeilchengroBe als sehr dichtes 
feinkrystallines Aggregat vor, wie es beim Koksofengraphit (Retortengraphit) 
der Fall ist, so ist die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung weniger vom Yar- 
tialdru6k der FluBsaure als vielmehr von der Temperatur abhiingig. Bei 
2500 ist Koksofengraphit s:lbst b 3i hohem FluBJiiure-Purtialdruck noch sehr 
widerstandsfiihig, iibertrifft aber oberhalb 3 W  den Rocksngraphit im Re- 
aktionsvermogen . 

Das vemhicdene Reaktionsvermogen der beiden Kohlenstoff-Formen h a t  vennutlich 
folgende Ursachc: Die Bildung von Kohlenstoffmonofluorid erfolgt durch Eindringen von 
Fluor von den Schichtebenenfindern der Grapbitkrystalle (Prismenflilchen) her unter Ver- 
@Berung dea 8chichtab8tandw auf 6 - 4  A. Dabei bleibt die reaktionsbeschleunigende 
Wirkung der Flul3eiiure im einzelnen noch ungekliirt. Im Flockengraphit sind dic einzelnen 
Teilahen iiberwiegend Einkrystdle, bei denen die Priemenfliicheu frei zugiinglich sind, 80 

daB der Krystall als Ganzw reagieren kann. Das Fortachreiten der Reaktion ist im weaent- 
lichen nur durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Fluor-Molekiilc durch die Kohlenstoff- 
monofluorid-Schicht oder durch die Platzwechfwlgeschwindigkeit der Fluor-Atome i m 

*) Die Versuche wurden 1942/43 durchgefuhrt. 
1) 0. Ruff und 0. Brettschneider,  Ztschr. anorgan. allgom. Chem. 81?,1[1934]. 
2) W. Riidorff u. G. Riidorff, Ztszhr. anorgan. Chem. ?53, 281 [1947]. 
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liohlcnstoffmonofluoi~id bestimmt, beidcs Vorghge, die unter 4# offensichtlich langsam 
vurlaufen. Ucr Koksofengraphit dagegen besteht aus einem dichten und unregelmii0ig mit- 
chiander vcrwachsenen Konglomerat kleinster KryetiCllchen (KrystallgrijSe etwa 40 A). 
Hei gleichrr Teilchengriih von Flockengraphit und Koksofengraphit ist bei Ietzterem dic 
Kohlenstoffmnonofluorid-Bilduly nur auf die Krystalle beschriinkt, die mit ihren Prismen- 
fliichen an der Oberfliichc der Teilchen frci liegcn. Krystalle die im Innern des Tcilchens 
durch dic umgebenden Krystalle geschiitzt sind, kiinnen zuniichst nicht in Reaktion trcten. 
Wrnn jtdoch bei rrteigender Tcmporatur cinzelne Krystiillchen auch unter der Oberflihche 
zur Hwiktion kommen, wird durch die damit verbundene Volumenvergr6Berung das 
diehte Aggrcgat aufgeloekert und cs werden zahlreiche neue Krysfiillchen freigelcgt, die 
infolgc ihrcr Kleinhcit schr vie1 schncller durchreagieren kiinncn ale die g d e n  EinkrystaUe 
des I.’lockcngrtiphits. 

Die durch gasformige FluBsiiure ketalysierte Kohlenstoffmonofluorid-Bil- 
dung erkliirt dns Auftreten eines Kohlenstoffinonofluorid-Belages auf Kohle- 
und Graphitsnoden hei der Fluordarstellung durch Elektrolyse von Kaliuni- 
fluorid-PluBnii ure-Schiiielzerr , obwohl die Teiiiperatur der Anoden 2500 
kaum iiberschreiten diirfte. Auf Grund des unterschiedlicben Reaktionsver- 
mogens von Flockengraphit und Koksofenpphit liiBt sich vorawsagen, daB 
in Kaliumhgdrofluorid-Schmelzen die Kohlenstoffmonofluorid-Bildung auf 
Graphit- und Kohlenanoden in etwa gleichem Mafie eintritt, solange die 
Temperatur 260-2700 nicht ubersteigt. In Schmelzen mit hohem Flufisiiure- 
gehalt ist dagegen bei Graphitanoden mit einem stlirkeren Angriff zu rech- 
nen und dtlher Kohleanoden der Vonug zu geben. Dies konnte durch be- 
sondere Versuche, iiber die noch berichtet werden wird, im wesentlichen 
bestiitigt werden. 

__ - __ - ___ ~ _ _ _ _ _  

Beschreibuag der Versuchc. 

Unserc Vcrsuche crstrcckton sich auf cinen F l o c k c n g r a p h i t  der Fa. Kropfmi ih l ,  
840, IOOC, und eincn K o k s o f e n g r a p h i t  der H e r p e n e r  B e r g b a u  A.G., dcr in der 
Krystallgitifle dcm Retortengraphit gleichkommt. Der Koksofengraphit entspricht etwa 
dem Matcriltl, HUR den1 dic gebrannten Kohleelektroden bcstehen. Der Aschegehalt der 
beidcn Proben wurde durch Auskochen mit Salzsiiure und FluDsiiure und Erhitzen im 
Chlor-Strom auf unter 0.2”; heruntergcdriickt. Zur Vciwendung kttm die Siebfncktiun 
zwischcn 900 und 4900 M./qcm. 

I ) in cincin vollkommen fluflsiiurcfrcicn Fluowtinni, 
2) in cincm h”luowtrom mit niedrigem Flunsiim-PiLrtinldnlck (etwa 15-25 Torr) und 
3) in einrm Pluorxtmm mit hohca RuBsiiure-P~rtitlldruck (ctwrt 200-21iC) Tom) 
bci Tempcrzlturcn ewischen 2 W  und 5000 antcwucht. 

Vcrsuchst tnordnuny:  Die Darstelluiig des F1ucn-a erfolgte in einem Kupfcrgonerator 
durch Elcktrolyse von Kaliumhydrofluorid. Die Chphitproben befanden sich in eincm 
Kupfwachiffchcn in dcr Mitk. e i n a  80 cm langen Kupferrohres, iiber das e h  elektrischer 
Ofen geschobcn war. Das Rohrcnde war d u d  &en eufgachraubten Auf-tz mit ewer 
Offnung vn.rtchIosscn, urn cin Eindringcn von I,uft und Feuchtigkeit nach Miiglichkeit zu 
vcrhindcrn. 

Fur cfc Ver.rsuchc im fluBs&urrfreic*n 1~’liiorstrom wurde zwischen Generator und 
Bupfcrrohr, durrh Schraubvcmchliice niit Iwiden verbunden, e h e  mit fliissiger Luft gc- 
kiililtc P;illc gcschultct, dic die Vr~runreinigungcn, inshcsondem PluDsiiure-Diimpfc zuriick- 
11it.l t. 

Err wurdc daci Vcrhaltcn der beiden I’robcn 
’ 
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Zur Eneugung cines Fluoretromes mi t  hohem FluBaBure-Partialdruck schloB 
sich dime Falle eine mit fliissiger, wasserfreier Rullsiiure gefiillte kupferne Gaawaech- 
flasche an, die auf 00 gehalten wurde. Bei dieser Temperatur betriigt der Dampfdruck 
der FluBsiiure 337 Torr. Wcnn auch der langwme Fluorstrom von 4-5 1/Stde. in kleinen 
Blaacn durch die flfissige FlpBsiiure pcrlte, RO war unter diesen Bedingungen doch nicht mit 
ciner vollstiindigen Siittigung zu rechnen. Immerhin diirfte, wie auch auR dem schnellen 
Verdampfen der FluBsiiure zu sohlicBen war, der FluB&ure-Partialdruck dea Fluomtromes 
etwa 2-250 Tom betragen haben. 

Bei den Vcmuchen mit niedrigem F1.ullalure-Partialdruck wurde das dcm Genc- 
mtor entstriimende Fluor ohm Zwieohenschaltung einer Kahlfalle unmittelbar ubcr den 
Graphit gel&&. Die Kaliumhydrofluorid-Schmelze wurde auf 2500 gehalten, .so daB der 
FluBBilure-Dampfdruck Uber der Schmelze etwa 30 Torr betrug3). Unter Beriicksichtigung 
unvollstiindiger Sicttigung dea Gasstromea und Reaktion der FluBsiium mit den Kupfer- 
toilen der Apparatur kann man wohl mit einem FluBsliure-Druck von 15-25 Torr rechnen. 

Fiir jeden Versuch wude  eine neue Graphitprobe von etwa 0.5 g eingeyogen und in 
diinner Schicht in dem Schiffchen ausgebreitet. Bei der Beatimmung der Gewichtszunah- 
men wurde die geringe Gewichtsiindcrung dea Schiffchens beriicksichtigt. 

Die eingetretene Kohlenatoffmonofluorid-Bildung konnte bei allen Proben mit einer 
Gewichtszunahme von mehr als 5% auBer durch daa veriinderte, mehr ruOartige Aus- 
sehen des Graphits durch die fiir Kohlenstoffmonofluorid charakteristische (00Z)-Inter- 
ferenz bei 6-8 A und durch die gegenjiber den Prismeninterferenzen dea Graphits nach 
kleineren Winkeh verschobenen Kreuzgitterinterferenzen (20) und (02) nachgewienen 
werden4). 

Die Tafel zcigt fiir den Flockengraphit das verschiedene Verhalten im fluBsiiure- 
reiohen und im fluBelurefreien Fluorstrom. Wiihrend bci 2700 und hohem F lub  
&ure-Partialdruck nach 3 Stdn. die Gewichtgzunahme des Flockengraphits schon 7.2% 
b e t a t ,  iet im fluBsliurefreien Fluorstrom bei gleicher Temperatur und Versuohsdauer noch 
keine Gewichtszunahme festzuhllen. Hier setzt erst zwiechen 4400 und 5000 die Kohlen- 
atoffmonofluorid-Bildung mit merklicher Geschwindigkeit ein. 

.- 

1 
2 
3 

Tafel. Kohlcnstoffmonofluorid-Bildung auf Flockengraphit  
nach Erhitzen. 

3 0 %  2700 3 
2700 6 3 1.3 I* 

2700 9 8.2 ’9 4400 3 5.3 ” 
5100 1% 30 ” 

____. . - __ 

in einem Fluorstrom mit hohem FluBsliure. 
Partialdruck (200-250 Tom) 1 in einem fluBsiiurefreien Fluorstrom 

1 1 Erhitzungs- 1 Gewichts- 1 I 1 Ekhitzunge- 1 Gewichts- 
Temp* dauer in SMn. zunahme Temp* dauer in SM~.  zunahme 

Auch der Kokeofengraphit ist im fluBsliurefreien Fluomtrom bis etwa 4OOO indifferent. 

3) C.  H. Cady, Journ. Amer. chem. SOC. 66, 1431 [1934]. 
’) ober das Riintgenbild von Kohlenstoffmonofluorid vergl. W. Rudorff and G. Rii- 

dorff, F’uBn. 2). 
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118s verschiedenc Vcrhalten von Florken- und Kokmfengraphit in Ggcnwart Y O I ~  

Vluhiiure zcigt dio Abbild. 1, in der ffir die beiden Probcn die Gewichtszunahmen iiach 
8-Btdg. JCrhitaon hei niedrigem und bei hohem FluBaiiure-Partialdck ailfgotragen sind. 

fimpepatur - 
Abhilrl. 1. Qcwichtszuntthmo von Flockengraphit (P) und Koksofengiaphit (K) 

nach 8-stdg. Erhitzon im YluB~ure/Pluor-Strom. 
- -. i'etsuche bei niedrigem, -- - Versuclie bei hohem FluBsZiure-Partin ldruck 

Oic ringetwtene Kohlenstoffmonofluorid-Bildung iiuBert sich euch Rehr doutlich in 
riiicr Erhohung dcs c l c k t r i s c h e n  WiderRtandeR dcs Graphits. Dies iet verstiindlirh, 

b 0.3 c: 

c 

Abbild. 2. Sprnifkcher Widerstand von Flockengraphit nach Erhitzen 
im Flnor- bzw.'FluBaiiure/Flnor-Strom. 1 = Ausgangsgraphit, 2 = 3 Stdn. 
bei 2700 im Fluor-Strom, 3 = 3 Stdn. bei .W im Fluor-Strom, 4 -= :I 

SMn. hei 2700 im Flnfisiiurc-Fluor-Strom erhitzt. 
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da Kohlenstoffmonofluorid praktisch ein Nichtleiter ist'), so daS selbst die Ausbildung 
diinner Kohlenstoffmonofluorid-Schichb zu einer starken Erhlihung dee Obergangs- 
widerstandea zwiachen den ainZelnen Graphitkrystallen fiihren mu& In  der Abbild. 2 
sind die spezifkhen Widerstendswerte fiir Flockengmphit vor und naah der Behandlung 
im Fluor- bzw. FluBsiinre-Fluor-Strom in Abhangigkeit vom PreBdruck der PaUm 
aufgetragen5). Der Widerstand des im reinen Fluorstrom bei 2700 erhitzten Graphits, 
bei dem keine Gewichtszunahme featzustellen war (Vers. 4 in Tafel l), ist bei stark- 
Druck fast ebenso grob (Kurvc 2) wio der dea Ausgangsgraphits (Kurve 1). Die b d  
kleinen Drucken sich bemerkbar machende geringe Widerstandserhahung weist auf die 
Bildung einer diinnen Oberflgchenschicht bin. Der im reinen Fluorstrom bei 3800 
behandeite Graphit mit 1.3Yk Gewichtezunahmtt (Vers. 5 in Tafel 1) zeigt schon ein 
deutliches Anwachscn des Widerstandca (Kurve 3), und bei dcm im fluflsiiurereichen 
Fluorstrom bci 2700 erhitzten Graphit (Vors. 1 in Tafel 1) sind sclbst bei einem Druck 
von 350 kg die Widerstandswerta fast 10 ma1 SO hoch (Kurve 4) wie die des unbehan- 
delten Graphits. Werdert diese mit eincr Kohlenstoffmonofluorid-Schicht bedeckten 
Proben nur knne Zeit schwach gegliiht, so ergeben sich wicder die nidrigen Werte 
der Kurve 1. 

64. W a1 t er R ii do r f 1 und G er d a Ru  do r f f: Totrakohlenst offmona - 
[Aus den1 Institut ftir anorganische und analytische Chemie der Twhnischeo 

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

fluorid, eine neue Graphit-Fluor-Verbindung. 

Hochschule Wien*).J . 

Graphit reagiert in einom mit Fluflsiiure beladenen Ruorstrom 
bei Zimmertemperatur unter Bildung einer bisher unbekannten Gra- 
phit-Fluor-Verbindung, deren Zusammensetzung bei unseren PI=&- 
paraten innerhalb der Grenzen 4.,F - C,.,F lag. Bei ZOO0 und hohe- 
ren Tempraturen unterbleibt diese Reaktion. Das Tetrakohlen- 
stoffmonofluorid zeigt ein iihnlich indifferentes Verhalten wie daa 
Kohlenstoffmonofluorid. Es unterscheidet sich von diesem durch ge- 
ringere thermische Bwtiindigkeit, geringere Dichte, betriichtlichca 
Leitvermligen und eine andere Struktur. Eino Umwandlung in Koh- 
lenstoffmonofluorid durch weitere Eluorierung gelingt such bei er- 
hiihter Temperatur nicht. Vielmehr zerfiillt dann daa Tetrakolllen- 
stoffmonofluorid. Durch die Einlagerung von Fluor wird der Schicht- 
abetand der Kohlenstoffschichten auf -5.4 %L vergriibort. Das Sechs- 
ecknetz dor C-Atome dea Graphite bleibt unvoriindort erhalten. Wahr- 
scheinlich bilden die F-Atome Schichten oberhalb und unterhalb dor 
nicht gowellten C-Ebenen. Die Entstehungsbedingungen dea Tetm- 
kohlenstoffmonofluorids sprechon dafiir, daI3 die Bildung uber daa 
Graphitbifluorid verliiuft. 

I n  der vorangehenden Mitteilung wurde berichtet, daB die Bildung von 
Bohlenstoffnionofluorid, (CF),, aus Graphit und Fluor bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von gasformiger FluBsaure sich schon bei 2500 nachweisen laBt , wo- 
hingegen in einem reinen Fluor-Strom die Reaktion erst oberhalb 40O0 einsetzt. 
Weitere Versuche fuhrten nun zu dem uberraschenden Ergebnis, daB Graphit 

6 ,  Die M w u n g  des Widenrtandea erfolgte in der von W. Riidorff und H. Schulz, 
Ztechr. anorgan. allgem. Chem. %&,I29 [1940], beachriebenen Apparatur. 

*) Die Untcrsuchungen wurden 1942/43 durahgefiihrt. 
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