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Eine neue Methode zur Darstellung von Metallfiuoriden wird beschrieben, bei

der pulverfdrmige Metalle mit elementarem Fluor in einer Wirbelschicht umge-

setzt werden. Die Vorteile des Verfahrens werden anhand der Fluorierung von

Mangan-, Blei-, Wismut- und Rheniummetallpulver zu MnF,, PbF4, BiFs
und ReF; aufgezeigt.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Metallfluoride!.2) haben wir eine neue Fluo-
rierungsmethode entwickelt, bei der pulverformige Metalle mit elementarem Fluor
in einer Wirbelschicht umgesetzt werden. Anhand der Darstellung von MnF,, PbF,,
BiFs und ReF7 werden die Vorteile des ,, Wirbelschichtverfahrens aufgezeigt:

a) Rascher Wirmeausgleich in der Wirbelschicht, b) kein Zusammensintern des
Metallpulvers, ¢) gute Wiarmeiibertragung an den Rohrwandungen, d) groBe Ober-
fliche des Metallpulvers und daher Moglichkeit eines schnellen Verlaufs der Reaktion.

Mangantetrafluorid wurde erstmalig von R. HoppE, W. DAHNE und W. KLEMMY
aus Mangan(il)- und Mangan(Iil)-Verbindungen sowie aus LiMnFs und LizMnFg
mit elementarem Fluor gewonnen. Beispielsweise erhieiten die Autoren aus Mangan(1I)-
fluorid bei 550° im Fluorstrom etwa 20 mg MnF4/Stde. Schnell und in groBeren
Mengen kann Mangantetrafluorid durch Fluorierung des Metallpulvers in der Wirbel-
schicht erhalten werden, wie wir vor kurzem berichteten®,

Bleitetrafluorid und Wismutpentafluorid stellte zuerst H. v. WARTENBERG aus PbF,5
bzw. BiF36) mit Fluor bei 550° her. Beide Fluoride sind jedoch einfacher und schneller
durch Fluorierung des entsprechenden Metallpulvers in der Wirbelschicht zu gewinnen.

Rheniumheptafluorid wurde kiirzlich von MaLMm, SELIG und Friep7:8) durch mehr-
stdg. Erhitzen von Rheniummetallpulver bzw. ReFg mit Fluor bei 400° unter miBigem
Druck erhalten. Auch in diesem Falle ist die Anwendung des Wirbelschichtverfahrens
vorteilhaft,
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Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der VOLKSWAGENSTIFTUNG danken wir
verbindlichst fiir Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Wirbelschichtverfahren ( Abbild.)

’ Apparatur: Die Wirbelschicht wird in einem senkrechten Rohr (600 mm lang, 15 mm
Durchmesser, 2 mm Wandstédrke) aus Reinnickel (99.99 %) erzeugt, an dessen unterem Ende
sich ein feinmaschiges Nickelsieb zur Aufnahme des Metallpulvers befindet (Punkt A). Ober-
halb der iiber dem Nickelsieb ausgebildeten Wirbelschicht sind im Abstand von 300 mm zwei
Klemmen Kl angebracht, die das Rohr mit dem Transformator eines Tamman-Ofens kurz-
schlieBen. Die in der Reaktionszone gebildeten Fluoride werden in mit fliissiger Luft gekiihlten
Fallen A; und A; niedergeschlagen. Die Fallen bestehen entweder aus Quarzglas oder aus
einem durchbohrten Kupferblock, an dessen unterem konischen Ende ein einseitig verschlos-
senes Teflonrohr mittels einer Messingmutter vakuumdicht angebracht ist 9 10},

Punkt, A”

f

Fluarstrom

Apparatur fiir das Wirbelschicht-Verfahren
B Robhr aus Reinnickel (15 mm Durchmesser, Wandstirke 2 mm)
C Verbindungsstiicke aus Reinnickel; D Stahlmutter; E Wirbelschicht

9 Uber die Konstruktion der bei unseren Fluorlerungsreaktlonen verwendeten Konden-
sationsfallen, Hihne, Ventile und Autoklaven berichten wir demnéchst.

10} Anstatt der hier beschriebenen diskontinuierlichen ist auch eine Arbeitsweise moglich,
bei der das Metallpulver kontinuierlich, gegebenenfalls mit Hilfe eines Inertgases, dem
Fluorstrom zugefiihrt wird.
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Arbeirsweise: Nachdem die Apparatur ausfluoriert ist, werden 500-— 1000 mg Merallpulver
der KorngroBe 0.062—0.075 mm eingefiillt. Zuerst wird evakuiert, dann stellt man den
Fluor-Strom so ein, daB sich eine Wirbelschicht von etwa 10 cm Linge ausbildet. Gleichzeitig
wird das Rohr oberhalb dieser Schicht auf 600 —700° erhitzt. Innerhalb weniger Min. haben
sich die Metallpulver quantitativ zu den entsprechenden Fluoriden umgesetzt, die in der
Kiihifalle A, aufgefangen werden.

Mangantetrafluorid: Nach Kondensation des entstandenen MnF4 werden iiberschiiss. Fluor
und HF i. Hochvak. bei —60° abgesaugt. Reines hygroskopisches MnF, ist blau und geht
i. Hochvak. bei 0° langsam unter Fluorabspaltung in braunrotes MnFj; iiber. Die von den
genannten Autorend) bei der Hydrolyse von MnF, erhaltenen violetten Nebel (HMnO4?)
haben wir nicht beobachtet.

Fluoriert man jedoch Manganmerallpulver mit Chlormonofluorid, so erhilt man geringe
Mengen eines roten Reaktionsproduktes, das noch MnF,4, CIF und Chlor enthilt. Eine Iso-
lierung der roten Substanz war wegen der dabei stattfindenden Zersetzung nicht méglich.
Bei der Hydrolyse des roten Produkts trat kurzzeitig die violette Farbe der MnQ4®-Ionen auf.
Diese kdnnen durch Sekundérreaktion entstanden sein, die Existenz eines héheren Mangan-
fluorids MnF, mit x >4 ist aber nicht auszuschlieBen.

Analyse: MnF, wird durch Natronlauge hydrolysiert, das gebildete Mangandioxid abfiltriert,
in Salzsiure geldst und dann die Mn2®-lonen nach G. SCHWARZENBACH!!) bestimmt. Der
Fluorgehalt wird gravimetrisch mit Triphenylzinnchlorid 12} ermittelt.

MnF,; Gef. Mn:F=1:4; 1:4.0; 1:3.95

Bleitetrafluorid: Fiir die Wirbelschichtreaktion wurde handelsiibliches Blei geraspelt und
anschlieBend gesiebt. Das bei der Fluorierung erhaltene farblose PbF, wird bei —60° von
Fluor und HF i. Hochvak. befreit. Es ist gegen Spuren von Feuchtigkeit sehr empfindlich,
wobei sich wasserhaltiges braunes Bleidioxid (PbQO;) bildet. Zur Analyse wird PbF4 mit verd.
Perchlorsiure hydrolysiert, wobei Pb2® entsteht. Blei wurde anschlieBend nach F. GROTHE!3),
Fluor durch Destillation und darauffolgende Titration mit Thoriumnitrat14) bestimmt.

PbF4 Gef. Pb:F = 1:4.17; 1:4.1

Wismutpentafluorid: Das bei der Wirbelschichtfluorierung gebildete farblose BiFs wurde
wie bei MnF4 und PbF, gereinigt. Das iuBerst hygroskopische Kristallpulver wird nach
v. WARTENBERGS) durch stark mit CO; verdiinnten Wasserstoff bei 80 —150° im Platinrohr
zu BiF; reduziert.

BiFs—BiFj : Gewichtsverlust Ber. 12.5 Gef. 12.0%

Rheniumheprafiuorid: Die Wirbelschichtfluorierung liefert reines, gelbes ReF5, das durch
seine charakteristischen IR-Banden identifiziert wurde: 1450 (st), 1360 (schw), 1285 (schw),
1180 (schw), 1080 (sschw), 945 (schw), 860 (schw), 700/cm (sst).
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