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Einleitung

Anfangs der 30er Jahre fanden die ersten organischen Fluorverbindungen
Eingang in die Technik. Ausgangspunkt war die Beobachtung, da8
manche Fluor-Verbindungen chemisch iiberraschend stabil sind. Diese
Feststellung wurde unabhingig und fast zur gleichen Zeit in Deutschland
und in USA gemacht: 1931 entdeckte man in den Farbwerken Hoechst,
daB die Einfithrung von Trifluormethyl-Gruppen in Naphiol AS-Farb-
stoffe besonders klare und lichtechte Tone ergibt. Kurz vorher war bei
der Firma DuPont erkannt worden, da8 bestimmte aliphatische Fluor-
verbindungen sich als Kaltemittel eignen. Drei Jahre spiter, 1934, wurde
in Hoechst beobachtet, daB Trifluorchlordthylen polymerisierbar ist;
damit war der Start fiir ein weiteres Anwendungsgebiet, die Fluorkunst-
stoffe gegeben. Ein Jahr frither, 1933, war es Hoechst gelungen, das von
Balz-Schiemann entdeckte Verfahren zur Herstellung von fluor-substi-
tuierten Aromaten zu vereinfachen, so daB diese Verbindungen nun auch
technisch zuginglich waren, Bald darauf brachte die Firma Bayer/Lever-
kusen das erste fluorhaltige Arzneimittel und die Farbwerke Hoechst das
erste organische Schiddlingsbekdmpfungsmittel mit Fluor im Molekiil in
den Handel.

Innerhalb verhiltnismiBig weniger Jahre waren demnach Hinweise
darauf gefunden worden, daB organische Fluorverbindungen auf den
verschiedensten Sektoren eingesetzt werden konnen. Es hat dann aber
doch noch viele Jahre gedauert, bis sie zu einer gréBerén technischen Be-
deutung gelangten.

In dieser Zusammenfassung wird versucht, einen Uberblick iiber jene
Fluorverbindungen zu geben, die technisch hergestellt werden und wirt-
schaftliche Bedeutung erlangt haben.

Bei der Abfassung dieser Arbeit haben mir Herr Dr. Kéihn und Herr
Dr. Schneider, Farbwerke Hoechst, wertvolle Hilfe geleistet. Es sei ihnen
auch an dieser Stelle sehr gedankt.

Der Inhalt basiert auf einem Plenarvortrag, den ich 1967 anliBlich
der Hundertjahrfeier der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Berlin hielt.
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I. Methoden zur Darstellung organischer Fluorverbindungen

Es liegen eine Reihe zusammenfassender Arbeiten vor, in denen die
Methoden zur Darstellung der organischen Fluorverbindungen ausfiihr-
lich, zum Teil sogar mit genauen Vorschriften {iber technische Verfahren
beschrieben sind 1. Hier werden die wichtigsten Verfahren summarisch
dargestellt.

Die interessanteste und vielleicht auch eleganteste Methode zur
Herstellung von organischen Fluorverbindungen beruht auf der Beob-
achtung des belgischen Hochschullehrers Swarfs, der schon 1892 gefunden
hat, daB man mit Hilfe von Antimontrifluorid in manchen organischen
Chlorverbindungen das Chlor gegen Fluor austauschen kann. Wenn
damit auch ein grundsitzlicher Weg gezeigt war, so dauerte es doch
noch ca. 40 Jahre, bis organische Fluorverbindungen technische Bedeu-
tung erlangten. Der entscheidende Schritt hierzu bestand darin, daB es
gelang, anstelle des teuren Antimonfluorids Fluorwasserstoff zu verwen-
den. Die meisten der heute technisch dargestellten organischen Fluorver-
bindungen werden durch Umsetzung der entsprechenden Chlorverbin-
dungen mit Fluorwasserstoff hergestellt. Diese Umsetzungen konnen
sowohl in fliissiger Phase unter Druck, als auch in der Gasphase ablaufen.
Geht man von Trichlormethyl-Aromaten aus, so bené6tigt man fiir die
Uberfithrung in die Trifluormethyl-Verbindung nur Fluorwasserstoff
und keinen Katalysator. Als Beispiele seien genannt Benzotrifluorid,
o-, m- und p-Chlorbenzotrifluorid, m-Bis-Trifluormethylbenzol, m-
Trifluormethylbenzoylfluorid. In den meisten anderen Fillen bedarf es
der Gegenwart eines Katalysators. Beim Arbeiten in der fliissigen Phase
werden als Katalysaforen Antimon- oder Arsenhalogenide, die zum Teil
in der 5-wertigen Form vorliegen miissen, beniitzt. Arbeitet man in der
Gasphase, werden nichtfliichtige Katalysatoren wie Aktivkohle, Alu-
miniumfluorid oder Chromoxyfluorid angewendet. Auch Alkalifluoride,
insbesondere Kaliumfluorid, dienen zur Herstellung von organischen
Fluorverbindungen, So kann besonders leicht bei Carbon- und Sulfo-
sdurechloriden, aliphatischen Halogencarbonsiuren, -alkoholen, -estern
und -dthern das Chlor durch Fluor ersetzt werden. In vielen Fillen
empfiehlt sich die Verwendung von Losungsmitteln, wie z.B. Acetamid
und Athylenglykol. Die Temperaturen liegen meist unter 200 °C. Bei
hoheren Temperaturen bei 450—500 °C kann man mit Kaliumfluorid
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I. Methoden zur Darstellung organischer Fluorverbindungen

mehrere Chloratome austauschen. So lassen sich bei entsprechenden
Temperaturen Hexafluorbenzol und Pentafluorpyridin aus ihren Chlor-
verbindungen erhalten. Durch die Verwendung von polaren Lisungs-
mitteln, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder Sulfonen gelingt
der Austausch sogar schon bei wesentlich tieferen Temperaturen. Aller-
dings ist der Mechanismus der Fluorierung in polaren Lésungsmittein
nicht ein einfacher Austausch von Fluor durch Chlor; er ist begleitet
von einer Dehydrochlorierung und Isomerisation. Die {ibrigen Metall-
fluoride, wie die des Zinks, des Silbers oder Quecksilbers, die ebenfalls
ftir den Austausch des Chlors gegen Fluor vorgeschlagen wurden, haben
nur akademisches Interesse. Im iibrigen scheint die Methode zur
Herstellung von Fluorverbindungen mit Kaliumfluorid nur in wenigen
Fillen, wie z. B. bei der Gewinnung von Monofluoressigsduren und deren
Derivaten technische Bedeutung erlangt zu haben.

Fiir die Herstellung von kerngebundenen Fluoraromaten, wie z.B.
Monofluor-benzol, -naphtalin und -pyridin stehen zwei Verfahren zur
Verfiigung: die Pyrolyse der entsprechenden Diazoniumborfluoride und
die Diazotierung der Amine in Fluorwasserstoff mit anschlieender ther-
mischer Zersetzung der so erhaltenen Diazoniumfluoride. Das letztere
Verfahren wird technisch zur Herstellung von Fluorbenzol benutzt.

Ob die Methode zur Fluorierung der Carboxyl-, der Aldehyd- oder
Keto-Gruppe mit Schwefeltetrafluorid, wodurch diese in eine Trifluor-
methyl- bzw. in eine CF-Gruppe iibergefiihrt wird, technisch ausgenutzt
wird, ist unbekannt.

Die Anlagerung von Fluorwasserstoff an aliphatische Doppel- und
Dreifachbindungen ist fiir die Herstellung von Mono- und Difluorver-
bindungen von Bedeutung. Sie wird zuweilen mit dem Austausch von
Chlor gegen Fluor kombiniert.

Eine Mischung von Bleidioxid mit Fluorwasserstoff flihrt zum Blei-
tetrafluorid und dieses reagiert mit Halogenolefinen. So gibt z.B. Te-
trachlordthylen das Tetrachlordifluordthan. Der ProzeB findet Anwen-
dung in der Steroidchemie, wo Fluor in cis-Stellung an die Steroid-
Doppelbindung addiert wird.

Die Einfithrung von Fluor in organische Verbindungen mit Hilfe von
elementarem Flyor ist mit einer starken exothermen Reaktion verbunden,
die meist zur Zerstérung des Molekiils fiihrt. Die Verwendung von
metallischen Kontaktkdrpern zur Abfithrung der Reaktionswirme, die
Verdiinnung des Fluors mit Stickstoff und die Verwendung von inerten
Verdiinnungsmitteln bei der Fluorierung in fliissiger Phase brachte
keinen durchschlagenden Erfolg. Das Verfahren wird technisch nicht
angewandt.

Dagegen hat das sogenannte elekirochemische Fluorierungsverfahren
von Simons Eingang in die Technik gefunden. Es beruht auf der Elektro-
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lyse einer Losung der zu fluorierenden organischen Verbindung in Fluor-
wasserstoff bei einer Spannung, die noch nicht zur Bildung von elemen-
tarem Fluor ausreicht. Das Verfahren ist auf Kohlenwasserstoffe, Car-
bonsiuren, Nitrile, Ather, Ketone und tertiire Amine angewandt worden.
Sein spezielles Anwendungsgebiet ist die Herstellung von Perfluorcar-
bonsiuren aus den Carbonsiurefluoriden und von Perfluoralkylsulfon-
siure aus den Alkylsulfofluoriden.

In diesem Zusammenhang sei auch noch der Ersatz von Wasserstoff
durch Fluor mit Hilfe von Adherwertigen Metallfluoriden, wie Kobalttri-
fluorid, Silberdifluorid, Mangantrifiuorid und andere erwahnt.

Diese Metallfluoride kénnen nur durch Einwirkung von elementarem
Fluor auf die Metallfluoride der niedrigen Wertigkeitsstufe hergestellt
werden. Sie geben bei hoherer Temperatur einen Teil ihres Fluors leicht
an wasserstoff-haltige Verbindungen ab.

Nach diesem Verfahren wurde wihrend des 2. Weltkrieges in USA in
technischem Mafstabe gearbeitet. Es wurde angewandt zur Gewinnung
von Fluorkohlenstoffen, die bis zu 20 und mehr Kohlenstoffatome ent-
halten. DuPont stellte Schmieréle auf diesem Wege her.

Als Werkstoffe fiir die Durchfiihrung der genannten Fluorierungen
kommen Stahl, Chromnickel, Nickel, Monel und Aluminium in Betracht,
Keramisches Material kann, abgesehen von Umsetzungen mit Kalium-
fluorid, nicht verwandt werden.
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II. Kiltemittel

Die Arbeitsstofie, die in Kiltemaschinen zum Zweck der Kilteerzeugung
in der Regel einen geschlossenen Kreisprozess durchlaufen, bezeichnet
man als Kéltemittel. Es soll hier nur von solchen Kéltemitteln gesprochen
werden, die in Kompressoranlagen benétigt werden. Diese Kiltemittel
sollen leicht siedende Fliissigkeiten sein, die einen mdglichst tiefen Er-
starrungspunkt und einen héheren Dampfdruck als Wasser besitzen.

Von den klassischen Kiltemitteln Ammoniak, Kohlendioxid, Schwe-
feldioxid und Methylchlorid hat nur das Ammoniak heute noch techni-
sche Bedeutung (vor allem bei GroBkilteanlagen). Seit 1930 sind nim-
lich — zundchst in USA — Verbindungen in den Handel gekommen, die
in ihrer Herstellung auf die Erfordernisse der Kilteindustrie von vorn-
herein abgestimmt und speziell als Kiltemittel entwickelt wurden. Es
handelt sich um Fluorchlor-Derivate der niederen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe. Diese Verbindungen sind micht bremnbar und praktisch
ungiftig, Eigenschaften, die keines der bisherigen Kiltemittel in sich
vereinte. Sie werden in hochster Reinheit in den Handel gebracht und
unterliegen von seiten der Herstellerfirmen einer scharfen Qualititskon-
trolle. Vor allem wegen ihrer physiologischen Unbedenklichkeit haben
sie als Sicherheitskiltemittel groBe Verbreitung gefunden. In steigendem
MaBe werden sie darliber hinaus auch als Treibmittel fiir Aerosole,
Losungsmittel und Schiume verwendet.

Nomenklatur

Um fiir den technischen Gebrauch nicht immer mit den komplizierten
chemischen Bezeichnungen dieser Verbindungsklasse arbeiten zu miissen,
hat man eine einfache und, wie die Praxis gezeigt hat, sehr zweckmiiBige
Nomenklatur geschaffen. Die Verbindungen kénnen durch 2 oder 3 Zif-
fern — im AnschluB an das Warenzeichen — eindeutig gekennzeichnet
werden. Die letzte (rechte) Ziffer nennt die Anzahl der Fluoratome. Die
vorletzte Ziffer gibt die um eins vermehrte Zahl der Wasserstoffatome
an. Ist sie also 1, so enthilt die Verbindung keinen Wasserstoff, ist sie 2,
so ist ein Wasserstoffatom vorhanden. Die dritte (linke) Ziffer bedeutet
die um 1 verminderte Anzahl der Kohlenstoffatome. Bei den Athanderi-
vaten ist diese Ziffer 2-1= 1, bei den Methanderivaten ist sie 1-1=0 und
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wird ausgelassen, so da8 sich fiir die Methan-Verbindungen zweistellige
Zahlen ergeben. Alle iibrigen Atome der Molekel sind als Chlor-Atome
anzusehen.
Letzte Ziffer = F-Atome
Vorletzte Ziffer — 1 = H-Atome
Drittletzte Ziffer - 1 = C-Atome

Das Dichlor-difluor-methan CClsFa erhilt demnach die Chiffre F 012
oder einfach F 12.

In der Athan-Reihe ist die Bezifferung nicht mehr eindeutig, weil sie
die méglichen Isomere unberiicksichtigt 148t. So kann F 114 (4 F-Atome,
kein Wasserstoff-Atom, 2 Kohlenstoff-Atome, 2 Chlor-Atome)

CCIF3-CCIFg oder CF3-CCIF
sein,
Bei den Propan-Derivaten mit ihren noch zahlreicheren Isomeren
wird das System unbrauchbar.
Cyclische Verbindungen werden durch ein C vor der Zahl gekenn-
zeichnet, z.B. erhilt der Vierring

CF3—CFa

CF3—CF3y
die Chiffre C 318.

Warenzeichen

Die Fluorkohlenwasserstoffe werden je nach Herstellerfirma unter ver-
schiedenen (geschiitzten) Markenbezeichnungen in den Handel gebracht.

Gemi8 einer internationalen Vereinbarung wihlt man die Bezeich-
nung R mit der entsprechenden Bezifferung dann, wenn es sich lediglich
darum handelt, eine Kurzbezeichnung zu wihlen, ohne daB der Stoff
in Verbindung mit der Herstellerfirma genannt werden soll.

Allgemeine Eigenschaften

Die als Kiltemittel in den Handel gebrachten Fluorkohlenwasserstoffe
sind nicht brennbar und bilden mit Luft in beliebiger Zusammensetzung
auch keine explosiven Gemische. Sie haben sogar eine ausgesprochen
feuerléschende Wirkung, die etwa der des Tetrachlorkohlenstoffs gleich-
kommt. Die Kiltemittel sind praktisch ungiftig, reizen die Schleimhiute
nicht und sind in Konzentrationen bis zu etwa 20 Vol.-%, in Luft geruch-
los. Einen auBerordentlich hohen Grad von Sicherheit bieten sie durch
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II. Kiltemittel

Land Hersteller ‘Waren-
zeichen
Deutschland Farbwerke Hoechst AG Frigen®
Deutschland Kali Chemie Hannover Kaltron®
DDR VEB Fluorwerke Dohna Fridohna®
USA DuPont de Nemours Inc. Freon®
USA Allied Chemical Genetron®
USA Pensalt Chemicals Equipment Isotron®
USA Union Carbide Corp. Ucon®
England Imperial Chemical Industries Ltd. Arcton®
England Imperial Smelting Ltd. Isceon®
Frankreich Electrochimie Ugine Forane®
Frankreich Pechiney, Saint Gobain Flugene®
Italien Montecatini Algofrene®
Italien Sic Edison Edifrene®
Japan Osaka Metal Daiflon®

ihre sehr geringe Toxizitit. Eingehende Untersuchungen haben gezeigt,
daB Versuchstiere, die an fiinf aufeinanderfolgenden Tagen fiir jeweils
7 bis 8 Stunden eine Luft mit einem Zusatz von 20 Vol.-%, Difluordichlor-
methan einatmen muBten und die in weiteren 12 Wochen jeweils 4 Stun-
den an Wochentagen unter gleichen Bedingungen gehalten wurden,
weder akute noch chronische Schiden erlitten haben 2.

Die Fluor enthaltenden Kiltemittel gehdren zu den stabilsten orga-
nischen Verbindungen. Monofluor-trichlormethan (R 11) z.B. wird erst
bei 200 °C an einer Stahloberfliche in geringem Umfang (jihrlich etwa
2%,) thermisch zersetzt. Difluor-dichlormethan (R 12) zeigt selbst bei
500 °C noch keine Zersetzung.

Bemerkenswert ist auch die Hydrolysebestindigkeit, wobei die Typen
hoheren Fluorgehaltes, z.B. R 12, R 13, R 114 stabiler sind als diejenigen
bei denen die Zahl der Fluoratome geringer ist als die der Chloratome,
z.B. R 11 oder R 21.

Die wichtigsten Kiltemittel
1. Monofluor-trichlormethan CFClg R 177

Kp-23,77 °C, E.P. —111 °C, Mol.-Gew. 137,38

Krit. Temp. 198,0 °C, krit. Druck 44,6 kg/cm?

Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,49
40 °C = 1,443

R 11 eignet sich infolge seines hohen Molekulargewichtes besonders
zum Einsatz in ein- oder mehrstufigen Turbokompressoren fiir groBe
Leistungen.
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2. Difluor-dichlormethan CFg3Cls R 172

Kp —29,80 °C, E.P. —158 °C, Mol.-Gew. 120,92
Krit. Temp. 111,5 °C, krit. Druck 40,879 kg/cm?2
Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,329

40 °C = 1,255

R 12 hat von allen Typen das weiteste Anwendungsgebiet, zu dem in
erster Linie die Haushalfskiihlschrinke und die Vielzahl der kleingewerb-
lichen Kiihlanlagen aller Art im Lebensmittelhandel sowie die Anlagen
zur Luftkithlung und Klimatisierung gehdren.

Die Leistungen der mit R 12 betriebenen Kiltemaschinen reichen
von kleinsten PS-Bruchteilen in Roll-, Dreh- oder Schwingkolbenver-
dichtern iiber mittlere Leistungen in Ein- und Mehrzylinderkompressoren
bis zu mehreren hundert PS. Daneben findet R 12 auch zur Warmeerzeu-
gung nach dem Prinzip der Warmepumpe Verwendung.

Monofluor-trichlormethan und Difluor-dichlormethan werden stets
gemeinsam durch Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit Fluorwas-
serstoff erhalten, z.B.:

2CCl4+3 HF —» CFClg+4 CF2Cla+3 HCL

Zwei Verfahren stehen zur Verfiigung: ein Fliissigverfahren unter
Druck und ein druckloses Gasphasenverfahren. Die Fluorierung unter
Druck erfolgt im Autoklaven in Gegenwart von Antimonchlorid als
Katalysator 3.

Eine frithe Ausfithrungsform zeigt das folgende Schema 4%. Man
arbeitet heute kontinuierlich.

"i,
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II. Kiltemittel

Herstellung von Difiuor-dichlor-methan

a Autoklav; b RuckfluBkiihler; ¢ Scheider; d Entspannungsventil; ¢ Wasser-Wasch-
turm; f Natronlauge-Waschturm; g Umwilzpumpe fitr Natronlauge; 4 Gasometer;
i Schwefelsdure-Waschturm; & Umwilzpumpe fiir Schwefelsiure; I Kompressor;
m Kihler; n VorratsgefdB fiir rohes Frigen 12; o Destillierblase; p Dephlegmator;
g Destillatkiihler; » Vorlauf-Vorlage; s Behilter fur reines Frigen 12; # Atzkali-Filter.

Als ReaktionsgefiB dient ein Stahlautoklav a. Die Dichtungen sind aus Alu-
minium oder Kupfer. Der erste Ansatz besteht aus 200 kg Antimontrichlorid,
1540 kg Tetrachlorkohlenstoff, in welchem 20 kg Chlor gelést sind, und 500 kg
,»wasserfreier'" FluBsidure. Bei weiteren Ansitzen kann auf die Zugabe von SbCls
verzichtet werden, weil seine katalytische Wirksamkeit laufend erneuert wird. Man
heizt auf 100 °C. Wenn der Druck nach etwa 2 h auf 30 atii gestiegen ist, beginnt
man mit dem Abgasen durch das Ventil 4. Die aus den Fluorierungsprodukten des
Tetrachlorkohlenstoffs, Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff bestehenden Gase
werden durch einen mit einem Kunststoff auf Polyvinylchloridbasis ausgekleideten
und mit Graphitringen gefiillten Waschturm ¢, welcher mit Wasser berieselt wird,
und anschlieBend durch einen mit Lauge berieselten Eisenturm f mit Porzellan-
ringen geleitet, in einem dritten Turm i durch Berieseln mit konz. Schwefelsidure
getrocknet und schlieBlich mit Hilfe eines Kompressors verflissigt. Aus einem
Ansatz erhilt man 900 bis 1000 I flissiges Rohprodukt, welches nun in einer Destil-
lierblase o aus Eisen bei 6 bis 8 atd fraktioniert wird. Nach Abgasen der Luft nimmt
man einen Vorlauf von 130 bis 250 kg (200 1) ab, der aus Trifluor-monochlor-methan
und Difluor-dichlor-methan besteht und bei der Destillation des nichsten Ansatzes
wieder mit eingesetzt wird. Die Hauptfraktion ergibt ca. 1090 kg reines Difluor-
dichlor-methan.

Die Ausbeute an Difluor-dichlor-methan (Frigen 12) betrigt ca. 909, bezogen
auf den Tetrachlorkohlenstoff, oder 809, bezogen auf FluBsiure. Monofluor-trichlor-
methan (Frigen 11) fillt in Mengen von 5 bis 109, an.

Frigen 12 wird in Stahlflaschen mit 10 bis 90 kg, Druckfdssern mit 1000 kg
und Tankwagen mit 5 und 10 t Inhalt versandt.

Nach neueren Verfahren wird die Reaktion auch in der Gasphase iiber
fest angeordneten Katalysatoren durchgefiihrt, wobei je nach Wahl der
Reaktionsbedingungen ein variables Gemisch von R 11 und R 12 erhalten
werden kann. Als Katalysatoren werden Aluminiumfluorid bzw. Gemi-
sche von Aluminiumfluorid mit Magnesiumfluorid benutzt 5.

3. Trifluor-chlormethan CFgCl R 173

Kp —81,4 °C, E. P. —181 °C, Mol.-Gew. 104,46
Krit. Temp. 28,8 °C, krit. Druck 39,36 kg/cm?
Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 0,929

CF3Cl dient hauptsichlich zur Erzeugung sehr tiefer Temperaturen
von etwa —70 °C bis —100 °C und tiefer..

Trifluor-chlormethan kann als Hauptprodukt neben Difluor-dichlor-
methan und Fluor-trichlormethan aus Tetrachlorkohlenstoff und Fluor-
wasserstoff unter Verwendung eines Festbettkatalysators aus Alumi-
niumfluorid gemischt mit Kupferfiuorid bei 450—500 °C erhalten werden.
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Abnliche Ergebnisse werden mit einem Katalysatorgemisch aus
Aluminiumfluorid und Nickel-, Kobalt- oder Chrom(III)-fluorid im
FlieBbettverfahren erzielt 6.

4. Trifluormethan CHFg R 23

Kp —82,2 °C
Krit. Temp. 32,3 °C, krit. Druck 50,5 kg/cm?
Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,19

R 23 unterscheidet sich in seinem thermodynamischen Verhalten
nur wenig von R 13.

R 23 wird durch Fluorierung von Chloroform unter Verwendung von
Chromoxyfluorid als Katalysator hergestellt 9.

5. Monofluor-dichlor-methan CHFCly R 21

Kp +8,92 °C, E. P. —135 °C, Mol.-Gew. 102,93

krit. Temp. 178,5 °C, krit. Druck 52,7 kg/cm?

Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,38
40 °C = 1,35

Wegen seines verhiltnismiBig hoch liegenden Siedepunktes eignet es
sich fiir solche Raumluftkiihlanlagen und Klimagerite, bei denen sehr
hohe Kondensationstemperaturen auftreten, z.B. bei der Kiihlung von
Kranfiihrerkabinen in Hiitten- und Walzwerken. R 21 wird neben R 22
in einem gemeinsamen ProzeB erhalten.

6. Difluor-chlor-methan CHF3C! R 22

Kp —40,80 °C, E. P. —160 °C, Mol.-Gew. 86,48

Krit. Temp. 96,0 °C, krit. Druck 50,33 kg/cm?

Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,213
40 °C = 1,132

Dieses Kiltemittel gewinnt mehr und mehr an Bedeutung fiir die
Tiefkithlung und das Schnellgefrieren von Lebensmitteln (—20 °C bis
—40 °C) und dariiber hinaus fiir die Erzeugung von Temperaturen bis
etwa —65 °C. Bemerkenswert ist die gegeniiber R 12 um 609, hohere
volumetrische Kilteleistung von R 22, wodurch es in Fillen, wo nur
begrenzter Raum zur Verfiigung steht, wie z. B. im Schiffbau, bevorzugt
angewandt wird.

R 22 wird aus Chloroform mittels Fluorwasserstoff in Gegenwart von
Antimonhalogeniden dargestellt.
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I1. Kiltemittel

Ein Gemisch aus 400 Teilen Antimonpentachlorid, 20 Teilen Anti-
montrichlorid und 500 Teilen Chloroform werden in einen Autoklaven
gefilllt und auf 70 °C angeheizt. Es wird gleichzeitig ein Gemisch aus
50 Teilen Fluorwasserstoff und 140 Teilen Chloroform pro Stunde zuge-
geben. Es stellt sich ein Druck von etwa 8 Atm. ein. Das Reaktionsge-
misch, im wesentlichen bestehend aus Chlorwasserstoff, Monofluordi-
chlormethan (R 21), Difluorchlormethan (R 22) und nicht umgesetztem
Chloroform wird iiber einen auf 20 °C gehaltenen RiickfluBkiihler ent-
nommen und in einem nachgeschalteten System von Wischen und
Fraktionierkolonnen getrennt.

7. Trifluor-trichlordthan CF2CIl-CFCls R 113

Kp --47,57 °C, E. P. —35 °C, Mol.-Gew. 187,39
Krit. Temp. 214.1 °C, krit. Druck 34,8 kg/cm?
Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,582
40 °C = 1,532
Wegen seines hohen Siedepunktes und gro8en Molekulargewichtes
eignet sich dieses Sicherheitskiltemittel besonders zum Einsatz in Tur-
bokompressoren mit Leistungen ab 75000 kcal/Stunde.

8. Tetrafluor-dichlorithan CFqCI-CFyCl R 114

Kp 43,55 °C, E. P. —94 °C, Mol.-Gew. 170,93

Krit. Temp. 145,7 °C, krit. Druck 33,3 kg/cm?2

Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,473
40 °C = 1,415

Es eignet sich wegen seines hohen Molekulargewichtes fiir den Einsatz
in Turbokompressoren bei Leistungen ab 300000 kcal/Stunde.

Trifluor-trichlorithan und Tetrafluor-dichlorithan werden aus Hexa-
chlordthan durch Umsetzung mit Fluorwasserstoff erhalten, wobei sie
beide nebeneinander entstehen. Nach dlteren Verfahren setzt man Hexa-
chlordthan in Gegenwart von Antimonkatalysator mit Fluorwasserstoff
um 8,

Nach einem neueren Verfahren kann man, ausgehend von Tetrachlor-
dthylen und Chlor, die Fluorierung mit Fluorwasserstoff in der Gasphase
unter Verwendung nicht fliichtiger Chromoxyfluorid-Katalysatoren in
kontinuierlicher Arbeitsweise durchfithren.

Man verfihrt z.B. folgendermaBen: 652 g wiirfelférmiges Chrom-
oxyhydratgriin werden in einem Nickelrohr unter Durchleiten von Fluor-
wasserstoff in 40 min auf 420 °C erhitzt und anschlieBend innerhalb
140 min auf 350 °C gekiihlt. Uber diesen so vorbereiteten Katalysator
werden in 6 h bei 300 °C 360 g Fluorwasserstoff, 956 g Perchlorithylen
und 356 g Chlor geleitet.

139



Technische organische Fluorverbindungen

Man erhilt ein Gemisch aus

13% d.Th. Tetrafluor-dichlordthan R 114,
489, d.Th, Trifiuor-trichlorithan R 113,
18%, d.Th. Difluor-tetrachloridthan R 112,
139%, d.Th. Tetrachlorithylen,

R 112 und Tetrachlorithylen kénnen erneut in Reaktion gegeben
werden. '

Das Verhiltnis R 113:R 114 kann durch Veridnderung der Versuchs-
bedingungen variiert werden, da8 20 bis 709, R 113 bzw. 60 bis 5%, R 114
erhalten werden 9,

9. Pentafluorchlorithan CFg-CFoCl R17715

Kp —38°C, E. P. —106 °C, Mol.-Gew. 154,48
krit. Temp. 80 °C, krit. Druck ca. 33 kg/cm?2

R 115 ist erst in neuerer Zeit zugénglich geworden. Es ist als Kilte-
mittel anstelle von R 22 vorgeschlagen worden 19, Seine groBe chemische
Stabilitit und die sehr geringe Toxizit4t sind auf den hohen Fluorgehalt
zurickzufiithren. Die Verbindung wird durch Fluorierung von Hexa-
chlorithan unter Verwendung von Chromoxyfluorid-Katalysatoren er-
halten 7,

10. QOctafluorcyclobutan CsFg R C 318

Kp —6,24 °C, E. P. —40,2 °C, Mol.-Gew. 200
Krit, Temp. 115,39 °C, krit. Druck 28,602 kgfcm?2

Octafluorcyclobutan besitzt eine ausgezeichnete chemische Stabilitit
und ist in die Gruppe der Verbindungen mit der niedrigsten Toxizitit
einzureihen. Sein hohes Molekulargewicht it es fiir den Einsatz in
Turbokompressoren besonders geeignet erscheinen. Mit Mineral6len ist
es praktisch nicht mischbar und auch nur in sehr geringem MaGle in ihnen
16slich.

Octafluorcyclobutan wird durch Dimerisierung von Tetrafluordthylen
erhalten 11),

CFs—CFj
CF3=CFa~ | i
CF;—CF3

Nach einem neueren Verfahren kann Octafluorcyclobutan auch aus
Tetrafluordichlordthan (R 114) hergestellt werden, wenn es kurzzeitig
bei 590 °C iiber ein Nickelnetz geleitet wird 12),
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III. Kiltemittelgemische und Azeotrope

In dem Bemithen, mit einem Kéiltemittel einen moglichst hohen Wir-
kungsgrad in einer Kiltemaschine zu erreichen, hat man versucht, Kélte-
mittelgemische und Azeotrope einzusetzen. Kiltemittelgemische etwa
von R 11 und R 12 im Verhiltnis 50:50 brachten aber keinen Vorteil.

Mit azeotropen Kiltemittelgemischen dagegen konnten glinstige Er-
gebnisse erzielt werden.

Azeotrope Kiltemittelgemische sind dadurch charakterisiert, daB
die im Gleichgewicht miteinander stehende Fliissigkeits- und Dampf-
phase die gleiche mengenmiBige Zusammensetzung aufweisen. Sie ver-
halten sich bei Verdampfung und Verfliissigung wie ein einheitlicher
Stoff.

1. Kdltemittel R 500 wurde schon 1950 unter der Bezeichnung
Carrene 7@ als ein Spezialkiiltemittel der Fa. Carrier bekannt. Es handelt
sich um ein Gemisch aus 73,8%, R 12 (CF2Cls) und 26,29%, R 152 (CaH4F3).

Kp —33,4 °C, E. P. —158,9 °C, Mol.-Gew. 99,29
Krit. Temp. 109,1 °C, krit. Druck 44,4 kg/cm?

R 500 hat gegeniiber R 12 eine um etwa 18—199%, héhere volumetri-
sche Kilteleistung.

2. R 502 ist ein azeotropes Gemisch aus 48,4 Gew.-% R 22 (CHF:Cl)
und 51,2 Gew.-%, R 115 (CoF5C)).

Kp —45,6 °C, Mol.-Gew. 111,6
Spez. Gewicht der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,26, bei 40 °C = 1,17

Seit etwa 1962 wird R 502, von USA ausgehend, in steigendem Male
hergestellt. Gegeniiber R 22 liegt eine um ca. 10%, vermehrte volumetri-
sche Kilteleistung vor 19).

Neuerdings wurden noch folgende weitere Azeotrope vorgeschlagen:
Ein Gemisch aus 68,4 Gew.-%, Pentafluorchlordthan und 31,6 Gew.-%,
Propan.

Kp —46,6 °C, Mol.-Gew. 86,2, krit. Temperatur 80,7 °C
krit. Druck 35,30 kg/cm?
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Dieses Kiltemittel wird fiir hermetische Kompressoren empfohlen
(K. V. Valbjorn, Danfoss AfS Nordborg, Denmark).

Ein Gemisch aus Difluormethan und etwa 13 bis 28 Mol-%, Mono-
chlorpentafluordthan hat einen Siedepunkt von etwa —57,1 °C. Er liegt
also ca. 5,5 °C unter dem von Difluormethan, der niedriger siedenden
Komponente des Gemisches. Gemische dieser Art kénnen bei Kiihlan-
lagen geringer GroBe verwendet werden 14,

Auch die Kombination von Difluormethan/Perfluorpropan mit einem
Gehalt von 10—62 Mol-% Perfluorpropan (Kp —37,0 °C) bildet ein
System, das einen Siedepunkt von —58,1 °C hat 15},

SchlieBlich sind noch Gemische von
609%, Gew.-%, 1.1.1.2-Tetrafluor-2-chlorithan und
40 Gew.-%, Octafluorcyclobutan
und
69 Mol-%, Pentafluorchlordthan und
31 Mol-9%, 1.1-Difluorithan

vorgeschlagen worden 16),

Ein Gemisch aus

51 Gew.-9, Trifluorchlormethan und
49 Gew.-% Trifluormethan

mit einem Siedepunkt von —88 °C wurde zur Kiihlung von Reaktor-
kopfen nach dem Verdunstungsprinzip vorgeschlagen 179,

Wie weit sich diese Azeotrope in der Praxis durchsetzen werden, mufl
abgewartet werden.
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IV. Aerosole

Die ,,Aerosolverpackung’ ist der in den letzten Jahren allgemein gebriuch-
lich gewordene Sammelbegriff fiir den Zweig der Verpackungstechnik,
der seine Produkte in leichten, druckfesten Einweg-Behiltern zusammen
mit einem Treibgas verpackt und mit einem Entnahmeventil verschlieBt.
Durch Betitigung des Ventils tritt das Treibgas zusammen mit dem in
ihm gel6sten oder suspendierten Wirkstoff aus. Hierbei verdampft das
Treibgas schlagartig und zersprengt das in ihm geldste Produkt. Diese
Verpackungstechnik wurde zuerst fiir die Zerstiubung von Insektizi-
den zu echten, in der Luft schwebenden Aerosol-Nebeln allgemein be-
kannt.

Wesentlicher Bestandteil einer Aerosolfiillung ist das Treibmittel, fir
welches sich theoretisch alle verfliissigten Gase eignen wiirden, deren
Siedepunkt tief genug liegt, um bei Raumtemperaturen einen ausreichen-
den Druck zu entwickeln. Aus Sicherheitsgriinden bevorzugt man solche
Treibmittel, die praktisch ungiftig, unbrennbar, nicht reizend und geruch-
los sind. Diese Forderungen werden weitgehend von den als Sicherheits-
kiltemitteln bekannten Fluor-chlor-kohlenwasserstoffen erfiillt, die wir
bereits als Kéltemittel kennengelernt haben. Ihren Eigenschaften ist es
zu verdanken, dal die Aerosoltechnik in den letzten Jahren den unge-
heuren Aufschwung genommen hat.

Nach der Anwendungsform lassen sich die Aerosolprodukte im we-
sentlichen in drei Gruppen aufteilen:

1. Die eigentlichen Aerosole, bei denen eine feinste Verteilung eines
Wirkstoffs in der Raumluft erzielt werden soll, um dort als Schwebeteil-
chen mit groer Oberfliche zu wirken, wie beispielsweise Insektizide,
Raumluftverbesserer, Desinfektionsmittel, Duftstoffe.

2. Die Sprithprodukte, deren Teilchen gréber sind und eine Oberfliche
benetzen sollen, wie es bei Fixativen, Lacken, Politurmitteln, Sonnen-
schutzdlen, Haarlacken u.a.m. gewiinscht wird.

3. Die Schaumprodukte, bei denen das Treibgas die Aufgabe hat,
eine Emulsion beim Austritt aus dem Ventil in einen gebrauchsfertigen
Schaum zu verwandeln, wie beim Rasierschaum, bei Haarwische oder
Reinigungsschdumen.

Der Anteil des Treibmittels schwankt je nach Typ zwischen 10 und
80 Prozent.

10 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 14/2 143



Technische organische Fluorverbindungen

Der Druck in der Aerosolpackung wird im allgemeinen auf 2,5 bis
3 Atii eingestellt (bei Raumtemperatur). Das geschieht durch Auswahl
entsprechender Typen von Fluorkohlenwasserstoffen bzw. ihrer Mischun-
gen,

Um die Wirkstoffe mittels Treibgas einwandfrei zerstiuben oder
versprithen zu kénnen, ist es unerldBlich, daB beide im Aerosolbehilter
eine homogene Losung oder eine Suspension bzw. Emulsion bilden. Das
Lésevermogen des Treibgases fiir die verschiedenen Wirkstoffe ist des-
halb von grofler Wichtigkeit,

Zwischen den einzelnen Fluorverbindungen bestehen gewisse Unter-
schiede im Ldsevermigen, bedingt durch ihre chemische Konstitution.
Die noch Wasserstoff enthaltenden Typen, z.B. R 21, R 22, vermdgen
polare Stoffe besser zu 16sen, als die reinen Halogenverbindungen, die in
ihrem Losevermdgen eine gewisse Ahnlichkeit mit den Chlorkohlenwas-
serstoffen haben.

Aufbauend auf den Erfahrungen aus anderen Gebieten hat sich in den
letzten Jahren die pharmazeutische Industrie verstirkt mit Treibgas-
aerosolen beschiftigt. Diese Anwendungsform hat Vorziige: Bequeme
und rasche Anwendung an schwer zuginglichen Hautpartien, Vermei-
dung von Infektionen, da die Medikamente nicht mit den Hinden in
Beriihrung kommen, bessere und gleichmiBigere Verteilung der Wirk-
stoffe und gute Dosierung durch Verwendung von Dosierventilen. Be-
sonders gute Ergebnisse wurden mit Inhalationsaerosolen erhalten.

Die wichtigsten, in der Aerosoltechnik gebrduchlichen Verbindungen
sind:

Monofluor-trichlorithan  CFCls R 11
Monofluor-dichlormethan CHFCly R 21
Difluor-dichlormethan CFoClg R 12

Difluor-monochlormethan CHF3Cl R 22
Tetrafluor-dichlorithan CF4CI-CF5Cl R 114
Difluor-chlor-dthan CFoCl-CHz R 142
Octafluorcyclobutan C4Fs RC318

Zur Korrosions-Verhiitung setzt man den Zubereitungen, die bei
Verwendung von Alkoholen R 11 als Treibmittel enthalten, 0,1 bis 0,5%,
Nitromethan zu 18),

Uber die wirtschaftliche Bedeutung des Aerosolmarktes informiert ein
Artikel in der Zeitschrift ,,Fette-Seifen-Anstrichmittel”* 19,

Insgesamt sind demnach in USA und Westeuropa bereits 1966 rund
2,6 Milliarden Aerosoldosen hergestellt worden.
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Amnteile der Aerosol-Anwendungsgebiete

IV. Aerosole

Deutschland Westeuropa Nordamerika
1967 1966 1966 1966
1. Haarpflegemittel 50,0 51,9 43,0 22,3
2. And. Kosmetika 18,8 14,8 10,0 26,1
3. Insektizide und 5,4 5,7 18,0 52
Pflanzenschutzmittel
4. Raumsprays 4,2 3,8 7,0 7.7
§. Schuhpflege 4,6 4,8
6. Andere Haushalts- 3,3 3,2 10,0 - 22,4
" produkte
7. Farben und Lacke 4,6 4,8 2,0 9,1
8. Autopflegemittel u. 3,7 4,8 2,0 2,5
techn. Produkte
9. Pharmazeutika 3,7 3,8 3,0 2,1
10. Sonstige Produkte 1,7 2,4 5,0 2,6%)
100,0 100,0 100,0 100,0
Gesamtz. der Packg. in Mio. 240 210 826 1.765
*) ,,non food'* Aerosole
Interessant ist auch die Pro-Kopf-Produktion:
Pro-Kopf-Produktion und Wachstum 1960/1967
Aerosol-Packungen pro Wachstums-
Kopf der Bevolkerung faktor
1960 1966 1967 1960—1967
Belgien 0,3 1,3 1,6 5
BRD 0,7 3,5 4,0 6
Dinemark 0,4 1,5 1,6 4
Finnland 0,3 2,2 2,5 8
Frankreich 0,5 3,5 3,7 8
Griechenland 0,1 0,2 0,4 31
GroBbritannien 0,9 2,9 3,2 4
Irland 0,1 1,0 1,1 16
Italien 0,5 2,1 2,2 5
Niederlande*) 0,4 3.6 4,4 12
Norwegen 0,4 1.6 2,1 5
Osterreich 0,6 2,5 2,6 5
Portugal 0,04 0,2 0,4 10
Schweden 0,6 2,7 2,9 5
Schweiz 0,8 5,8 7.0 9
Spanien 0,02 0,5 0,8 42
‘Westeuropa 0,5 2,5 2,9 5,7
USA*¥*) 3.9 8,9 10,0 2,8

*) einschlieBlich hoher Exportquote

*#*} einschlieflich ,,food Aerosole‘’, ohne Kanada

10*
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Die den Sprays gestellten Prognosen sind giinstig. Im Jahre 1970
rechnet man in Westdeutschland mit einer Produktion von 350 Mio.
Dosen, in Westeuropa mit 1,2 Milliarden. Fiir die USA werden fiir 1971
sogar 2,759 Milliarden und 1975 3,685 Milliarden Aerosoldosen angenom-
men.
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V. Polyurethan-Verschiumung

Fiir bestimmte Zwecke werden Kunststoffe benétigt, die einerseits ein
geringes Raumgewicht besitzen, andererseits aber auch mechanische
Festigkeit aufweisen.

Die Schaumkunststoffe erfiillen diese Forderungen in weitem MaBe
und werden deshalb in immer gréBerem Umfange in der Technik benutzt.
Eine besonders wichtige Rolle spielen hierbei Reaktivkunststoffe, beson-
ders die Polyurethane.

Der Vorzug der Polyurethane fiir die Verschdumung besteht darin,
daB der Schaum direkt bei der Kunststoffbildung aus den Rohstoffen
durch Zusatz eines Treibmittels erzeugt wird. Dadurch ist es mdglich,
den Schaum am Ort der Verwendung herzustellen und sogar komplizierte
Formen und beliebige Abmessungen direkt ohne kostspielige Maschinen
auszuschiumen.

Polyurethankunststoffe entstehen durch Reaktion eines mehrwerti-
gen Alkohols (,,Polyol”) mit einem monomeren, bifunktionellen Iso-
cyanat. Gleichzeitig mit der Kunststoffbildung muB die Verschiumung
einsetzen. Dafiir nutzt man die groBe Reaktionsfihigkeit des Isocyanats
aus, indem man es mit Wasser zur entsprechenden Carbaminsiure rea-
gieren liBt. Die Carbaminsiure zerfillt bei erhohter Temperatur in COg
und Amin. Dieses Amin reagiert nochmals mit einem Mol Isocyanat zu
einem Harnstoffderivat. Pro Mol Wasser werden also 2 Mol Isocyanat
verbraucht.

Das COg treibt die durch Polyaddition schon etwas plastische Masse
auf, wobei das CO; die Bildung offener Zellen durch ZerreiBen der Zell-
winde im Moment der Aushirtung des Kunststoffgeriistes begiinstigt.
Man erhilt nach dieser Methode im allgemeinen einen Weichschaum,
wie er hauptsichlich fiir Polstermébel benttigt wird. Wiinscht man einen
Hartschaum, so mull vermieden werden, daB die Zellen des aufschiumen-
den Kunststoffes zerrissen werden.

Dieser Effekt wird durch Verwendung von Monofluortrichlormethan
(R 11, Kp+4-23,7 °C) erreicht. Er beruht darauf, daB die bei der Poly-
addition freiwerdende Wirmemenge zum Verdampfen des R 11 aus-
genutzt wird. Das verdampfte R 11 treibt das Reaktionsgemisch auf.
Man erhilt einen Schaum mit 90 bis 959, geschlossenen Zellen, einen
Hartschaum.
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Harte Polyurethanschaumstoffe werden vor allem als Wirme-Kilte-
Isolationsmittel bei Kithimobeln, Kiihlriumen, Rohrleitungen, Behiltern
und Bauelementen, sowie als Verpackungsmaterial und als Oberfliichen-
schutz eingesetzt.

Die Einsatzmengen von R 11 bei Polyurethanhartschiumen betragen
30 bis 60%, bezogen auf das Polyol.

Das in den Zellen eingeschlossene R 11 verbleibt im wesentlichen
darin. Die Wirmeleitzahl eines solchen Hartschaumes ist bei 20 °C
niedriger als 0,022 kcal/mhgrd C (bei anderen iiblichen Isolierstoffen 0,030
kcal/mhgrd C).

Ersetzt man einen Teil des Treibmittels R 11 durch R 12 (Kp —29,8
°C), dann tritt infolge des rascheren Verdampfens schon beim Austritt
des Rohstoffgemisches eine ,,Vorverschiumung'’ ein. (In der angel-
sédchsischen Literatur ,,Frothing-Verfahren® genannt.)

Unter Zusatz von R 12 hergestellte Formteile zeichnen sich durch
bisher unerreicht gleichmiBige Raumgewichte und Homogenitit aus.
Die Herstellung diinnerer Platten und Formteile wird hierdurch méglich.
Je nach den gewiinschten Effekten werden 10 bis 509%, des R 11 durch
R 12 ersetzt.

Aus technischen Griinden ist es mitunter erforderlich, Rohmaterial
und Verschdumungstemperaturen zu wihlen, bei denen der Dampfdruck
von R 11 zu Stérungen wihrend der Verschiumung fithrt. In solchen
Fillen hat es sich bewihrt, einen Teil des R 11 durch R 113 (Kp 47,6 °C)
zu ersetzen. Die Polyurethanverschiumung befindet sich in einer stiirmi-
schen Entwicklung 20,

Wihrend 1964 in den USA der Verbrauch an Polyurethanschaum
110000 t (davon 24300 t Hartschaum) in der EWG und Grofbritannien
100850 t (davon 9150 t Hartschaum), zusammen also 210850 t (davon
33450 t Hartschaum) betrug, wird er 1970 in den USA auf 320000 t
(davon 150000t Hartschaum) und in der EWG - GroBbritannien
309000 t (davon 208000 t Hartschaum), zusammen also 629000 t (davon
358000 t Hartschaum) steigen. Da fiir Weichschdume an R 11 nur 1 bis
2%, benétigt werden, dagegen bei Hartschiumen etwa 15 bis 209, sollen
nur die letzteren berficksichtigt werden. 358000 t Hartschaum wiirden
bei 159%, Einsatz 54000 t R 11 benétigen. Da 1965 nach Oil Paint & Drug
vom Januar 1966 in der Welt 20000 t Schaumtreibmittel verbraucht
wurden, ist bei der Polyurethanverschiumung fiir R 11 fiir die Zukunft
eine recht giinstige Absatzentwicklung zu erwarten.
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V1. Feuerl6schmittel

Das Feuerloschwesen hat durch die moderne Chemie in vieler Hinsicht
eine Wandlung erfahren. Der Umgang mit groBen Mengen leicht brenn-
barer Fliissigkeiten, die mit Wasser nur schlecht zu 16schen sind, fiihrte
schon vor lingerer Zeit zur Entwicklung verbesserter Léschverfahren
und auch neuer Léschmittel, z. B. Pulver- und Luftschaum.

Diese Loschmittel werden neuerdings noch durch Verbindungen aus
der Gruppe der Halogenkohlenwasserstoffe — ,,Halone'* — ergiinzt. Die
bekanntesten unter ihnen, Tetrachlorkohlenstoff und Methylbromid,
sind jedoch wegen ihrer Giftigkeit in ihrer Anwendung stark einge-
schriankt, bzw. in einigen Lindern verboten.

Neue Moglichkeiten ergaben sich durch die Anwendung von Fluor-
bromverbindungen. Die wichtigsten Typen aus dieser Reihe sind: Di-
fluorchlor-brommethan (Halon 1211) und Trifluor-brommethan (Halon
1301).

Difluor-dibrommethan CF3Brs

Halon 1202, Mol-Gew. 209,8, Kp 24,5 °C, E. P. —141,6 °C
Dichte der Fliissigkeit bei 20 °C=2,29 kg/l
Krit. Temp. 198,2 °C, krit. Druck 42,2 kg/cm?

und
Tetrafluor-dibromiathan CFqBr-CFsBr

Halon 2402, Mol-Gew. 259,9, Kp 47,5 °C, E. P. —1104 °C
Dichte der Fliissigkeit bei 20 °C=2,18
Krit. Temp. 214,5 °C, krit. Druck 24,8 kg/cm?2

sind vorerst Versuchsprodukte.

Difluor-chlor-brommethan CF»CIBr

Halon 1211, Mol-Gew. 165,4, Kp —4,0 °C, E. P. —160 °C
Dichte der Fliissigkeit bei 20 °C =1,834
Krit. Temp. 154 °C, krit. Druck 41,8

Difluor-chlor-brommethan wird durch Bromierung von Difluor-chlor-
methan erhalten.
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Technische organische Fluorverbindungen

Ein gasformiges Gemisch von 112 Gewichtsteilen Difluorchlorme-
than/h und 420 Gewichtsteilen Brom/h (Molverhiltnis 1:2) werden durch
ein Rohr aus gesintertem Aluminiumoxid geleitet, das einen inneren
Durchmesser von 2,6 cm hat und auf eine Linge von 50 cm von auBen
mittels eines elektrischen Ofens auf 560 °C geheizt wird. Die austretenden
Gase werden durch Wasser und anschlieBend durch eine alkalische Na-
triumsulfit-Lsung geleitet, wobei Halogenwasserstoff und nicht umge-
setztes Brom absorbiert werden. Das restliche Gasgemisch wird durch
Kilte verfliissigt und durch fraktionierte Destillation getrennt. Der Um-
satz von Difluor-chlormethan betrigt 919, die Ausbeute an Difluor-
chlor-brommethan bezogen auf umgesetztes Difluor-chlormethan 919, 21,

Trifluor-brommethan CFg3Br

Halon Nr. 1301, Mol-Gew. 148,93, Kp —57,8 °C, E. P. —143,2 °C
Dichte der Fliissigkeit bei 20 °C = 1,575
krit. Temp. 67,1 °C, krit. Druck 40,4 kg/cm?

Trifluorbrommethan wird durch Bromierung von Triffuormethan
erhalten. Eine gasférmige Mischung von 540 g R 23/h und 1880 g Brom/h
(Molverhiltnis 1:1,5) wird bei 750 °C durch ein mit Aluminiumoxid
ausgekleidetes Rohr (Durchmesser ca. 40 mm, Linge ca. 2000 mm)
geleitet. Durch eine nachgeschaltete Wasser- und Natronlauge/Sulfit-
Wische werden das iiberschiissige Brom und der Bromwasserstoff ent-
fernt. Man erhilt pro Stunde 830 g Trifluorbrommethan. Dies entspricht
einem Umsatz von 809, und einer Ausbeute von 909, bezogen auf ein-
gesetztes Trifluormethan 22), Die bromierten Halone sind in den meisten
organischen Flussigkeiten ldslich. Mit Losungsmitteln, die mehrere
Hydroxylgruppen enthalten, besteht nur begrenzte Mischbarkeit.

Trifluor-brommethan zeichnet sich durch weitgehende Indifferenz
in physiologischer Hinsicht aus 23),

Auch Difluor-chlor-brommethan ist praktisch ungiftig.

Eine merkliche Zersetzung tritt bei Difluor-chlor-brommethan erst
bei etwa 700 °C, bei Trifluor-brommethan erst oberhalb 800 °C ein.
Als Spaltprodukte findet man im ersten Fall hauptsichlich Brom und
etwas Chlor neben héhermolekularen Halogenkohlenwasserstoffen. Bei
Trifluor-brommethan entstehen praktisch nur Brom und Hexafluor-
dthan. Durch die starke Reizwirkung der Hauptzersetzungsprodukte
(HBr und HF) wird man frithzeitig gewarnt, bereits dann, wenn noch
keine Vergiftungsgefahr besteht.

Die Ldschwirkung der Halone beruht auf dem sogenannten anti-
katalytischen Effekt. Man nimmt an, daB bei der spontan ablaufenden
Reaktion zwischen der brennbaren Substanz und dem Luftsauerstoff
Zwischenstufen dieser Reaktion durch Radikale der Halone abgefangen
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V1. Feuerléschmittel

werden, so daB die Verbrennung gestoppt wird. Zur Erreichung dieses
Effektes benttigt man wesentlich weniger Léschmittel als zum ,,Er-
sticken’* eines Feuers notwendig ist.

Loscheinrichtungen mit bromierten Halonen sind {iberall dort von
Vorteil, wo mit brennbaren, flammbildenden Stoffen wie Benzin, Benzol,
Olen, Fetten, Lacken, Teer, Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff usw.
umgegangen wird. Aufgrund ihres hohen spezifischen elektrischen Wider-
standes eignen sich die Halone auch zum Léschen von Brinden in elek-
trischen Einrichtungen. Da sie aber vergleichsweise teuer sind, werden
sie nur in Spezialfillen eingesetzt, z. B. in Passagierflugzeugen.
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Durch die Entwicklung neuer Fasern und moderner Ausriistungsverfah-
ren zur Verbesserung der Gebrauchs- und Trageeigenschaften von Tex-
tilien wurden auch hohere Anforderungen an die Chemischreinigung
gestellt.

Die Anforderungen, denen ein Losungsmittel fiir die Chemischreini-
gung geniigen muB, sind vielseitig:

es soll den Schmutz l6sen,
Verfirbungen und Flecken beseitigen
ohne das Gewebe anzugreifen oder den
Farbton zu indern,

chemisch neutral,

geruchlos,

nicht feuergefdhrlich und

nicht giftig sein.

Mit der Entwicklung von fluorierten Chlorkohlenwasserstoffen hat
die chemische Industrie Produkte geschaffen, die den Vorteil der Un-
brennbarkeit der Chlorkohlenwasserstoffe als auch die wirksamen Lése-
eigenschaften von Benzin in sich vereinigen. Besonders vorteilhaft ist
auBlerdem die physiologische Unbedenklichkeit der Verbindungen.

In der Praxis werden dem Reinigungsmittel ein hydrophiler Emulga-
tor (Reinigungsverstirker) und eine geringe Menge Wasser zugesetzt,
damit auch die in dem zu reinigenden Gut enthaltenen wasserloslichen
Verunreinigungen entfernt werden kdnnen.

Aus der Reihe der schon als Kiltemittel bekanntgewordenen Ver-
bindungen hat Monofluor-trichlormethan (R 11) Bedeutung fiir dieses
Gebiet erlangt. Sein giinstiges Korrosionsverhalten, seine gute Lose-
fihigkeit und sein physiologisches Verhalten lassen es besonders geeignet
erscheinen (MAK-Wert 1000, mittlere narkotische Konzentration
335 g/m3 Raumluft, bei den iiblichen Chlorkohlenwasserstoffen liegt die-
ser Wert bei 33 g/m3).

Der niedrige Siedepunkt, der giinstige Dampfdruck und der geringe
Wirmebedarf bei der Trocknung bringen einen wesentlichen Vorteil bei
der Konstruktion der Reinigungsanlagen im Vergleich bei Verwendung
der herkdmmlichen Substanzen, z. B. Perchlorithylen,
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Die gereinigte Ware braucht nicht nachgebiigelt zu werden, da infolge
der niedrigen Verdampfungstemperatur keine Verknitterung eintritt.

Neben dem R 11 spielt das Trifluor-trichlordthan (R 113) eine Rolle
als Reinigungsmittel. Es wird unter dem Handelsnamen Valclene®
{DuPont) bzw. Kaltron® DC (Kali-Chemie) vertrieben.

Trifluor-trichlordithan hat dariiberhinaus noch Verwendung in der
Metall- und Kunststoff-Reinigung gefunden. Spezielle Anwendungsge-
biete sind die Reinigung von mechanischen Zihlwerken, Uhren, gedruck-
ten Schaltungen und die Filmreinigung. Es eignet sich hierfiir besonders
wegen seines guten Lésevermégens fiir Ole, Fette und Wachse. Auch in
gesundheitlicher Hinsicht bestehen keine Bedenken (MAK-Wert 1000).
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DuPont stellte wihrend des Weltkrieges IT Ole und Schmierstoffe auf
Fluorkohlenstoffbasis durch Umsetzung von aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit hoherwertigen Metalifluoriden, im wesentlichen Kobalttri-
fluorid, her. Die Produkte kamen nach dem Kriege unter der Bezeichnung
Perfluorkerosene FCX und Perfluorolube Oil FCX in den Handel. Die
Perfluorkerosene hatten eine durchschnittliche Zusammensetzung von
C12F26 bis C14F30 und die Perfluorolube Oil C20F42 bis F21F44.

Sie wurden empfohlen als Imprigniermittel fiir Dichtungen und
Packungen, als Manometerfliissigkeiten, als elektrische Isolierdle und als
Weichmacher fiir Polytetrafluordthylen 249,

Eigenschaften der Fluorkohlenstoffole von DU PONT

Bezeichnung Siedebereich  durchschnittl. durch- Dichte

°C (mm) Zusammen- schnittl. g/em3 (°C)

setzung Mol.-Gew.
Perfluorokerosene FCX-329 130—180 (760) CigFag 645 1,922 (25)
20—65 (10)

Perfluorokerosene FCX-330 69—130 (10) C11F3p 738 1,994 (25)
Perfluorolube Oil FCX-512  70—240 (10) CgzoFas 1038 2,059 (25)
Perfluorolube Oil FCX-412 130—240 (10) Cg3F44 1128 2,076 (20)
Bezeichnung np (°C) Viscositit (Centistokes) Visco- Stock-

20°C 60°C 100°C Stat  punkt

(cP) °C

38 °C
Perfluorckerosene FCX-329 1,3082 (20) 28 — — 1,80 —29
Perfluorokerosene FCX-330 1,3171 (25) 19 3,5 — 7,69 —29
Perfluorclube Oil FCX-512 11,3369 (20} 1600 32 55 18656 + 7
Perfluorolube Oil FCX-412 11,3462 (25) — 180 13 2610 +21
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In der Nachkriegszeit wurden lingerkettige Fluorchlorverbindungen
dargestellt und als Ole und Schmierstoffe angeboten.

Man geht aus von Trifluorchlordthylen, das durch Telomerisation in
Chloroform oder Sulfurylchlorid mit Radiakalstartern in niedermoleku-
lare Polymere iibergefiihrt wird, deren Instabilitit, die durch Endgrup-
pen und vorhandene Doppelbindungen bedingt ist, durch eine Nachbe-
handlung mit Chlortrifluorid beseitigt wird 29,

Auch die Crackung von Polytrifluorchlorithylen mit anschlieBender
Nachfluorierung mit Chlortrifluorid ist vorgeschlagen worden 28),

Die Produkte kommen unter dem Namen Kel-F® Brand Oils and
Waxes (Minnesota Mining & Manufacturing Comp.) auf den Markt. Sie
zeichnen sich durch hohe chemische und thermische Wiederstandsfihig-
keit aus. Schmier- und elektrische Eigenschaften sind ausgezeichnet 27,

Die Molekulargewichte reichen bis zu 10000. Die Konsistenz liegt
im Bereich von leichten Olen bis zu zihen Fetten und Wachsen.

Ein zwar kleines aber wichtiges Anwendungsgebiet haben diese Ole
in den Tieftemperaturkilteanlagen gefunden. Vor allem sind ihre guten
Schmiereigenschaften und ihre Mischbarkeit mit dem Kéiltemittel R 13
wichtig, das im Temperaturbereich von —60 bis —100 °C eingesetzt
wird,

Ahnliche Eigenschaften beziiglich chemischer und thermischer Stabi-
litdt, elektrischer Eigenschaften und Widerstandsfihigkeit gegeniiber
Strahlung wie die Perfluorkerosene besitzen auch die unter dem Namen
»Inerte Fliissigkeit* FC 48, FC 75, FC 77 und FC 78 von der 3 M-Com-
pany herausgebrachten Fluorchemikalien 28):

FC 43 ist ein perfluoriertes Tributylamin der Formel (C4Fy)sN.
FC 75 und FC 77 sind perfluorierte cyclische Ather, ein Isomerengemisch
der Bruttoformel CgF;60.

Diese Ather fallen bei der Elektrofluorierung von Octansiurefluorid
nach Simons als Nebenprodukte an. Neben dem gewiinschten Perfluor-
octansiurefluorid (siehe Kapitel ,,Oberflichenaktive Fluorverbindungen*’)
entsteht ein Mehrfaches dieser perfluorierten cyclischen Ather von wahr-
scheinlich 5- und 6-gliedrigen Ringen.

Fg
F3C———CF3
Fac” C\CFQ

| |
FzC\ O/CF -C4Fg und | l
FaC F-CgFq
No”

Die Konstitution von FC 78 war nicht zu ermitteln.
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Typische Eigenschaften

FC-75 FC-43 FC-77 FC-78
Siedepunkt °C ca. 102 ca. 174 97 50
Dichte bei 25 °C 1,77 1,88 1,79 1,71
Viscositit bei 25 °C 0,82 2,6 0,80 0,40
{centistokes)
Durchschlagsfestigkeit 22,0 22,4 18,0 17,2
bie 25 °C (KV/mm)
Dielektrizititskonstante 1,86 1,90 1,86 1,81
bei 25 °C und 1 kHz
Spezifische Wirme 0,25 0,27 0,25 0,24
(kcal/kg « °C)
Verlustfaktor bei 25 °C
1kHz < 0,0005 < 0,0005 < 0,0003 < 0,0003
3000 MHz 0,0065 0,0062 0,0074 0,0023
8500 MHz 0,0090 0,0036 0,0181 0,0050

FC 75 ist stabil in Gegenwart von Metallen bei Temperaturen bis
iiber 400 °C. Die Durchschlagsspannung betrigt mehr als 35 kV, die
Dielektrizititskonstante ist 1,86 und der Verlustfaktor kleiner als 0,0005.
Die Diampfe sind auBerordentlich dicht, bei einem Druck von einer
Atmosphire haben sie eine Durchschlagsspannung von ca. 85 kV. Wenn
sie wiederholten Durchschligen unterworfen werden, regenerieren Fliis-
sigkeit und Dampf des FC-75 sich selbst. FC-75 wird durch Strahlung
kaum verindert. Sogar 108 Gamma- oder Elektronenstrahlung haben nur
eine sehr geringe Verinderung der Fliissigkeit zur Folge. FC-75 wird
weder von starken Siuren, Alkalien, stark oxydierenden Agentien wie
rauchender Salpetersiure, Ozon, fliissigem Sauerstoff, Wasserstoffper-
oxyd noch durch stark reduzierende Agentien angegrifien, F 75 hat eine
extrem niedrige Oberflichenspannung, weniger als den halben Wert der
meisten Kohlenwasserstoffe und weniger als ein Fiinftel des Wertes von
Wasser, Aus diesem Grund ist FC 75 in der Lage, alle Oberflichen mit
Leichtigkeit zu benetzen und zu durchdringen.

Folgende Anwendungsbereiche kommen fiir FC-75 in Betracht:
Dielektrische Kiihifliissigkeit fiir Hochleistungstransformatoren, elektro-
nische Gerite, elektrische Generatoren und Motoren. In Verstirkerréhren
und Kernenergiesystemen als Funkenldschfliissigkeit, als Kiihlfliissigkeit
fiir Gasturbinen, als Instrumentenfliissigkeit u.s.w.

FC 43 besitzt neben chemischer Trigheit auch eine hohe Warmestabi-
litat. Sie kann bis 500° erhitzt werden, ohne daB8 Zersetzung eintritt.
Kunstharze oder Kunststoffe werden durch FC 43 nicht angegriffen oder
zum Quellen gebracht.
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Fluorierte Kunststoffe bleiben bei Raumtemperatur unverindert,
werden aber bei erhShten Temperaturen zur Quellung gebracht. Der
Anwendungsbereich ist #hnlich wie bei FC 75 und FC 77.

FC 78 zeigt nach 240 h bei 400 °C mit Kupfer, Nickel und rostfreiem
Stahl nur Spuren von Siurebildung. Gegeniiber Rontgen-, Gamma- und
Elektronenstrahlung ist es weitgehend stabil. FC 78 ist ein sehr schwaches
Losungsmittel, ausgenommen gegeniiber halogenierten organischen Fliis-
sigkeiten.

FC 78 wird empfohlen als dielektrische Kiihifliissigkeit fiir die extre-
men unterschiedlichen Anforderungen der Elektronik-Industrie. Anwen-
dungsbeispiele sind: Radartransmitter, Hochspannungstransformatoren,
Laser, Computerspeicherkerne.

Auch als Priiffliissigkeit fiir die Elektronik ist FC 78 verwendbar;
vor allem dann, wenn die Priifung bei einer bestimmten Temperatur
durchgefiihrt werden soll oder wenn eine gute elektrische Isolation und
gute Vertriiglichkeit zwischen Testfliissigkeit und Bauteil gefordert
werden.

Die durch Telomerisation von Trifluorchlorithylen gewinnbaren
Fluordle sind heute teilweise tiberholt durch die Perfluopolydther 29).

Tetrafluoridthylen kann mit 709, Ausbeute durch direkte Oxydation
in das Tetrafluordthylenepoxid iiberfiihrt werden. Die Reaktion wird aus-
gefiihrt in einem fliissigen inerten Fluorkohlenwasserstoff bei 120 °C
unter der Einwirkung von ultraviolettem Licht.

Die Oxydation von Hexafluorpropylen gelingt in alkalischem Wasser-
stoffperoxyd bei —30 °C. Die Ausbeuten an Epoxyd liegen bei 45%,.

Die Polymerisation geschieht bei Temperaturen zwischen —50 °C
und —25 °C. Man erhilt zundchst Siurefluoride gemiB folgendem
Schema

0O, oder / O\ Polymerisation
R;CF=CF3 —E—) R¢FC CFqo » F(—CF—CF0),—CF—COF

s I l
Ry Ry
Re: F,CF3 n:1-35

Durch Hydrolyse und anschlieBende Decarboxylierung erhilt man
Perfluorpolyither mit endstindigem Wasserstoffatom, durch eine de-
carboxylierende Fluorierung mit endstdndigem Fluoratom.

Nach Montecatini-Edison kann man durch eine photochemisch indu-
zierte Reaktion zwischen Perfluorpropen und molekularen Sauerstoff
direkt Polyperfluorpropenoxid erhalten.

Die Verbindungen zeichnen sich aus durch hohe Warmebestindigkeit,
chemische Inertheit, hohe Schmierfihigkeit und gutes Viscositdtsver-
halten bei Temperaturschwankungen, ausgezeichnetes elektrisches Iso-
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lationsvermdégen, Beibehaltung des fliissigen Zustandes iiber einen weiten
Temperaturbereich (der Siedebereich reicht von 80 °C bis 290 °C bei
0,05 mm Hg).

Die geringe Oberflichenspannung, der Viscositétsindex, der niedrige
Stockpunkt und die chemisch-thermische Stabilitit machen die Fluordle
zu guten Schmierdlen und ausgezeichneten Ausgangsstoffen fiir Spezial-
Schmierfette, auch bei hochster Beanspruchung in Anwesenheit von
korrosiven Medien.

Einen Uberblick iiber die wichtigsten Eigenschaften dieser Fluoréle
gibt die folgende Tabelle:

Fraktion Siedebereich nominale Viscositit- Dichte  Stock-  Fliuchtig-
bei 0,05 kinema- Temperatur bei Punkt keit, %
mmHg tische Koeffizient 25(25 °C °C Gewichts-
(mind. Viskosi- g/ml ASTM  verlust
90%,(iger tit bei cst bei 210 °F D97-47 in24h
Ubergang) 20 °C " Cst bei 100 °F bei 150°C
°C cSt

X 75/01 80-—125 8 0,71 1,825 — 100 100

X 125/03 115—170 25 0,78 1,855 ~ 70 90

X 175/08 160—215 80 0,84 1,875 — 45 23

X 225/15 190—250 150 0,86 1,885 — 85 1

X 275/25 2302590 250 0,86 1,890 — 30 0,45

XR[76 4270 750 0,88 1,900 — 25 0,05

Die folgenden physikalischen Eigenschaften der Fluordle sind praktisch fur alle
Fraktionen konstant:

Oberflichenspannung  bei 25 °C dynegfcm 21
Wirmeausdehnung ml/ml/°C (Mittelwert zwischen 20 und 80 °C) 0,25-10-3

Einige besondere Eigenschaften sollen noch herausgehoben werden:
Elehtrische Eigenschafien (gemessen am Fluorol X 175/08)

Methode 50 Hz 1000 Hz
Durchschlagsfestigkeit (kV/mm) ASTM D 117 - 2023
Dielektrizititskonstante ASTM D 150 2,25 2,27
Verlustfaktor ASTM D 150 < 0,0001 < 0,0001

Spezifischer elektrischer Widerstand (Ohm/cm) 5,5 1013

Die Dielektrizititskonstante und der Verlustfaktor sind praktisch unabhingig von
Frequenzen und Temperatur zwischen 20 °C und 100 °C.

Handelsname: F6mblin® Fluordle (Montecatini-Edison) Freon E® Polyhexa-
fluorpropylenoxid bis zum Polymerisationsgrad 10 (DuPont). Krytox® Polyhexa-
fluorpropylenoxid von mittlerem Mol.-Gew.
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IX. Produktion von aliphatischen
Chlor-fluorkohlenwasserstoffen

Einen Begriff davon, welche technische Bedeutung die aliphatischen
Chlorfluorkohlenwasserstoffe erreicht haben, gibt die folgende Tabelle30),

USA Welt-
produktion

1965 1965

in 1000 t in 1000 t
Treibmittel 97 220
Kialtemittel 60 100
Kunststoffe 23 40
Loésungsmittel 11 20
Schaumtreibmittel 9 20

200 400

Danach wurden 1965 in den USA 200000 t Chlorfluorkohlenwasser-
stoffe produziert.

Im gleichen Zeitraum dtirften in Europa rund 150000 t hergestellt
worden sein. Die Gesamtproduktion der iibrigen Welt auBer USA diirfte
bei 50000 t gelegen haben, so daB die Weltproduktion 400000 t betrug.

Kapazititen Produktion
an Chlorfluorkohlen- an Chlorfluorkohlen-
wasserstoffen wasserstoffen
1967 (Schitzungen) 1967 (Schitzungen)
Nordamerika 382000 260000
Mittel- und Stdamerika 7000 6000
Australien 8000 7000
Asien 38000 25000
Afrika 5000 3000
‘Westeuropa 285000 130000
Weltkapazitit 725000 ‘Weltprod. 431000t
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Uber 509, wurden als Treibmittel und 25%, als Kaltemittel verwendet;
109, wurden auf Kunststoffe verarbeitet. Der Rest verteilt sich auf
Losungs- und Schaumtreibmittel. WertmiBig entsprach das einem Um-
satz von ca. 800 Mill. DM.

Fiir 1967 liegen keine genauen Angaben vor. Fest steht, daB in den
vergangenen Jahren die Kapazititen weiter erhoht wurden, die ver-
kaufte Produktion diirfte sich gegeniiber 1965 aber nur um etwa 89,
erhoht haben.
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Der Start der Fluorkunststoff-Chemie fillt in das Jahr 1934. In diesem
Jahre war bei den Farbwerken Hoechst gefunden worden, da8 Trifluor-
chlorithylen und 1-Chlor-2.2-difluorithylen polymerisiert werden kén-
nen 31, Die erhaltenen Polymerisate waren im Gegensatz zu den bisher
bekannten Kunststoffen in den meisten Losungsmitteln unloslich, un-
brennbar und gegeniiber einer groBen Zahl von Chemikalien duBerst
widerstandsfihig. Da die Verarbeitung dieser Kunststoffe mit den damals
bekannten Methoden nicht gelang, wurde die Arbeitsrichtung in Deutsch-
land nicht weiter verfolgt. In USA dagegen hat die Entwicklung der
Isotopen-Gasdiffusionsanlagen auch die Bearbeitung der Fluorkunst-
stoffe stark vorwirts getrieben. Sie fithrte zur Entdeckung des Polytetra-
fluordthylen bei der Firma DuPont.

A. Polytrifiuorchlorithylen

Das monomere Trifluorchlorithylen CFz=CFCl (Kp —27,9 °C) wird
durch Dechlorierung von Trifluortrichlordthan hergestellt 32),

Zn
CF2Cl—CFCl CFg=CFCl+ZnCl
; ? Tomom ~ T CTUITECh

Trifluorchlorithylen bildet mit Methanol ein druckabhingiges Azeo-
trop. Bei Atmosphirendruck kann Trifluorchlordthylen rein abdestilliert
werden. Bei 5 bid 6 atii dagegen bildet sich ein Azeotrop mit einem Gehalt
von ca. 0,7%, Methanol, das durch entwissertes Calciumchlorid entzogen
werden kann 33),

Trifluorchlordthylen kann sowohl ohne Verdiinnungsmittel als auch
in Emulsion bzw. Suspension polymerisiert werden. Die Blockpolymeri-
sation, die auch kontinuierlich durchgefithrt werden kann, wird z.B.
durch Bis-trichloracetylperoxid gestartet 34, Die Suspensionspolymeri-
sation in wiBriger Phase wird in Gegenwart von Ammoniumperoxid-
disulfat, Natriumhydrogensulfit und Silbernitrat vorgenommen 39,

Die Verarbeitung gelingt nach den fiir Thermoplaste gebriuchlichen
Methoden bei 250—300 °C.
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Der Kunststoff hat eine Dauertemperaturbestindigkeit von 190 °C
und besitzt hervorragende Chemikalienbestindigkeit. Er kann mit Vorteil
fiir Dichtungen, Membrane, Rohre, Ventilsitze angewandt werden.

Die elektrische Durchschlagsfestigkeit betrdgt 200260 KV/cm, der
elektrische Verlustfaktor ca. 29,. der spezif. Widerstand 1018Q/cm. Das
Molekulargewicht liegt zwischen 70000 und 500000 38),

Polytrifluorchlordthylen kam unter dem Namen Kel-F® (Minnesota
Mining and Manufacturing) und Hostaflon C® (Farbwerke Hoechst) 36 in
den Handel. Seine technische Bedeutung ist in den letzten Jahren stark
zurtickgegangen.

Eigenschaften ASTM MaBeinheit
Prifmethode

Mechanische Eigenschaften

Zugfestigkeit bei 23 °C D638—52T kp/em? 340—-390
Bruchdehnung bei 23 °C D638—52T 9 105—190
Druckfestigkeit D 695—54 kp/cm? 380
Rockwell-Hirte D 78555 R 60—R 85
Spezifisches Gewicht D 792-50 g/cm3 2,1-2,13
Reibungskoeffizient

Wasseraufnahme D570—57T 9%, (1]
Witterungsbestindigkeit ausgezeichnet

Thermische Eigenschaften

Betriebstemperaturbereich

Maximal °C 200

Minimal °C —150

Spezifische Wirme kecal/kg °C 0,22

Linearer Warmeausdehnungs-

koeffizient

(Naherungswert pro 1/°C) D 696—44 9-10-8

Wirmeleitfihigkeit kcallhm °C 0,22

Brennbarkeit D635~56 T cm/min nicht
brennbar

Elektrische Eigenschaften

Durchschlagfestigkeit, kurzzeitig D 189a kV/mm 20
Lichtbogenwiderstand der Oberfliche D 495—58 T . sec > 360
Oberflichenwiderstand,

1009, relative Luftfeuchtigkeit D 25758 Ohm > 5-1015
Spezifischer Widerstand D 25758 Ohm -+ ¢cm 2,54+ 1016
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B. Polytetrafluorithylen

Der wichtigste und mengenmiBig entscheidende Fluorkunststoff ist das
Polytetrafluordthylen (PTFE) 37,

Das Ausgangsprodukt, das monomere Tetrafluorithylen wird durch
Pyrolyse von Difluorchlormethan bei 600—800 °C erhalten.

2 CHFoCl»CF3y=CFz+ 2 HCI Kp-76,3 °C 38),

Der Umsatz an CHI5Cl betrigt 289%,, die darauf bezogene Ausbeute
839%. Der Umsatz kann aber bei gleichbleibender Ausbeute auf 60 bis
65%, gebracht werden, wenn die Pyrolyse in Gegenwart von Wasser-
dampf stattfindet 39,

Voraussetzung fiir eine einwandfreie Polymerisation ist die Reinheit
des Tetrafluordthylens. Schon wenige ppm Verunreinigungen im Mono-
meren sind die Ursache fiir ein unbrauchbares PTFE. Aus dem aus dem
Pyrolyseofen kommenden Gas wird mit Wasser und mit schwachem
Alkali der bei der Spaltung entstandene Chlorwasserstoff heransgewa-
schen. AnschlieBend wird das Gas erst mit konz. Schwefelsdure, dann mit
Phosphorpentoxid getrocknet, auf 10 atii komprimiert und bei —30 °C
verfliissigt.

Tetrafluordthylen zerfillt beim Erhitzen unter Druck in Tetrafluor-
methan und Kohlenstoff. Das ist eine stark exotherme Reaktion, bei der
660 cal/g frei werden. Erst unter —20 °C ist dieser Zerfall nicht mehr
moglich. Aus Griinden der Sicherheit geht man auf —30 °C zuriick 49,

H,0 H, SO,
F22 .TL[
" e
I_—D P205
d
~ <)
l ») 3 )
zur Verflissigung
Spaltofen HCl- Vortrocknung Fein-

Entfernung trocknung
Schema der Roh-Tetrafluoridthylen-Erzeugung
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Das verflissigte Rohgas enthilt neben nicht umgesetzten Ausgangs-
material noch eine groBe Anzahl bei der Crackung entstandener Neben-
produkte. Die wesentlichen sind:

CHF; (Kp —80 °C)
CF3CF = CFy (Kp —29 °C)
(CFg)eC=CF;  (Kp7°C)
CFy—CFy (Kp —5 °C)
([;Fg—' (IJFg

CHF3- CFCl (Kp —10 °C)

CHFj,:CF3:CFsCl (Kp —21 °C)
H(CF32)4Cl, n = 10 und héher.

Zur Abtrennung der Verunreinigungen wird das verfliissigte Rohgas
einem System von Kolonnen zugefiihrt.

In der ersten Kolonne, die mit einem Riicklaufverhiltnis von 1:1000
betrieben wird, geht neben Inertgasen CHF 3 iber Kopf ab. Da der Siede-
punktunterschied zwischen Fluoroform und Tetrafluordthylen nur 4 °C
betragt, sind 100 theoretische Boden erforderlich. In der nun folgenden
Kolonne erhilt man Tetrafluordthylen mit einer Reinheit von 99,9999Y%;.
Um in der Reinkolonne eine Polymerisation zu verhindern, gibt man
einen Stabilisator wie z. B. Dipenten zu 4. Bei einer beginnenden Poly-
merisation lagert sich das Dipenten an das Radikal an; das entstehende
radikalische Anlagerungsprodukt ist triige und stabil, so daBl es kein
neues Tetrafluordthylen mehr addiert und somit nicht mehr weiterwichst.

Der Sumpf der Reinkolonne wird einer 3. Kolonne zugefithrt. Am
Kopf dieser Kolonne werden Difluorchlormethan und alle wieder in
Tetrafluordthylen spaltbare Anteile, wie Perfluorpropen, Tetrafluor-
chlordthan u.a. abgenommen und in die Spaltanlage zuriickgefiihrt,
wihrend aus dem Sumpf die Anteile, die nicht mehr zuriickgefiihrt wer-
den konnen, wie z. B. Perfluorisobutylen und andere, darunter auch der
Stabilisator Dipenten ausgeschleust werden.

Das reine Tetrafluordthylen wird in einem Lagertank bei —30 °C mit
einem erneut zugefiigten, geringen Prozentsatz Stabilisator gelagert.

Bei der Polymerisation des Tetrafluordthylens werden 41 kcal/mol
frei. Um diese Wirme abzufithren, arbeitet man in einer wiBrigen Sus-
pension. Man vermeidet so die Uberhitzung und spontane Zersetzung.
Man polymerisiert aus der Gasphase in die wilrige Flotte hinein.

Fiir den Start der Polymerisation wird das iibliche Redoxsystem
angewandt: Peroxid, Reduktionsmittel, Schwermetallsalz.
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C HE, Cl4Cy Fy (-41°)

CFy=CF,(-78") zuriick zur
Spaltung

Inertgas+CFy H(-82°)

Dipenten

—_——

Rohgas

Hohersieder und Stabilisator

Schema der Reindestillation von Tetrafluorithylen

Radikal-Bildung bei der Redoxkatalyse:
O

NaOSOzH + CullCly - NaO - S - CulCl 4+ HCl
|
0

0 0 0 0
I | I
CuICl4 HCl4+ KO S—0—0—S—OK - CuliClz 4 KOS—OH + KOS—0-
I I [ |
0 0 o 0
o} o

(¢]

! [ I

KOS—0'4+ CF3=CFy; -+ KOS—OCF;3-CF3 - KOS—OCFg3-CFz:CF3- CFy

I I I

6] O 6]
Die Schwefelsdureester-Endgruppen hydrolysieren schon in der Kilte

und es bilden sich endstindige Vinylgruppen.

H,0
R(CF3)p+CF32+CF2+CF3 OSO3 ———> R(CFg)p* CFo:CF3-CFsOH 4+ KHSO3
H,0
——— R(CFg)y-CF2-CFp-COOH+2 HF

— s R(CFa)q-CF = CFy+4 COs+ HF
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Tatsdchlich lassen sich in den Polymerisationsflotten entsprechend
dem Kaliumpersulfat-Verbrauch stgchiometrische Mengen Fluor-Ionen
nachweisen.

Bei fast allen Polymerisationen ist bekannt, daB die wachsende Kette
mit sich selbst oder mit in der Nachbarschaft befindlichen Ketten Uber-
tragungsreaktionen gibt und auf diese Weise Endgruppen ausgebildet
werden sowie Verzweigungen entstehen. Diese Ubertragungsreaktionen
sind beim PTFE nicht moglich, da eine C-F-Bindung gelost werden
miilte, die mit 123 kcal/mol eine der stirksten Bindungen der organi-
schen Chemie darstellt.

Nach Réntgenuntersuchungen hat PTFE-Pulver eine Kristallinitit
bis zu 959,. Das ist nur moglich, wenn die gerade Kette nicht durch Ver-
zweigung unterbrochen ist.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes ist problematisch, da PTIE
in jedem Chemikal unldslich ist. Der einzige, allerdings methodisch unge-
naue Weg, ist es, die Endgruppen radioaktiv zu markieren und zu be-
stimmen. Danach hat PTFE ein Molekulargewicht zwischen 500000 und
8 Millionen.

Es wird sowohl die Suspensions- als auch die Emulsionspolymerisa-
tion angewandt. Die Abwesenheit von Sauerstoff ist die Voraussetzung
fir das Gelingen der Polymerisation, da schon ein Gehalt von mehr als
20 ppm Sauerstoff jede Polymerisation unterbindet. Ein radikalisches
Anlagerungsprodukt von Sauerstoff an eine startende oder wachsende
Kette ist relativ energiearm und blockiert jedes Weiterwachsen.

Bei der sogenannten Suspensionstechnik 42 arbeitet man in der Flotte
mit einem leicht alkalischen Puffer (etwa Boraxlosungen, Ammonsalzen
oder Phosphaten) um dem Startersystem das richtige pH fiir das Zer-
fallsgleichgewicht zu gewéhrleisten und den abgespaltenen Fluorwasser-
stoff wegzupuffern. Bei der Polymerisation aus der Gasphase niitzt man
die Loslichkeit des Tetrafluordthylens von 1 g in 1 1 Wasser von 20 °C
bei 10 atii aus. Das Monomere begibt sich aus der Gasphase an ein im
Wasser gebildetes Radikal und wichst dort an einer gestarteten Kette
weiter. Neu gebildete Makromolekiile schlieBen sich zusammen und
wachsen gemeinsam weiter. Wie bei anderen Polymerisationen in wiB-
riger Flotte kann man durch Variation der Reaktionsbedingungen Korn-
grofle und Kornform beeinflussen.

Beim Trocknen und Verpacken des salzfrei gewaschenen PTI'E miis-
sen besondere Vorsichtsmaliregeln angewandt werden. PTFE lidt sich
statisch stark auf und belddt sich mit jedem Schwebestoff. Bei der Sinter-
temperatur von 380 °C wiirde das Staubpartikelchen gecrackt werden
und einen schwarzen I'leck hinterlassen. Trocknung, Mahlung und Ab-
fiillung miissen deshalb in staubfreien Riumen vorgenommen werden.
Man erreicht dies mit einem Uberdruck von 10 cm Wassersiule mit eigens
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gefilterter Luft. Aus verarbeitungstechnischen Griinden wird ein Teil
der Produktion auf bestimmte TeilchengroBe eingestellt.

Bei der Verarbeitung wird das PTFE kalt mit 250 kg/cm? in die Form,
die es einmal haben soll, verpret. Man bekommt einen I‘ormkérper,
der verhiltnismiBig wenig Festigkeit, aber bereits die gewiinschte Form
besitzt. Dann wird er auf 380 °C geheizt und einige Zeit bei dieser Tem-
peratur belassen. Bei 380 °C sintert der Block zusammen.

Auf diese Weise stellt man Platten oder Volistiicke her. Normal span-
abhebende Verarbeitung gestattet es, daraus alle gewiinschten Gegen-
stinde anzufertigen. Die mangelnde Affinitit des PTFE hat neben vielen
Vorteilen folgenden Nachteil: PTIFE kann ohne Vorbehandlung nicht
geklebt werden. Mit Alkalimetall, gelost in fliissigem Ammoniak, kann
man aber die Oberfliche des PTFE’s anitzen, so daBl man auf diese Stelle
z.B. mit Epoxidharzklebern kleben kann.

Die Emulsionspolymerisation des Tetrafluordthylens gelingt nur mit
ganz bestimmten Emulgatoren 43. Bekanntlich gibt es sehr wenige
Chemikalien, die bei der Polymerisation nicht den sofortigen Abbruch
der Polymerisation hervorrufen. Einer der wenigen Emulgatoren, der
die Polymerisation nicht stért und trotzdem emulgiert, ist die Perfluor-
octansdure. Man startet wie bei der Suspensions-Polymerisation mit
einem Redox-Katalysator aber in Gegenwart von 0,19, Perfluoroctan-
sdure. Statt eines kornigen Polymerisats erhilt man eine Dispersion von
Teilchen in der GréBenordnung von 0,3 u in Wasser. Obwohl die Teilchen
eine Dichte von 2,2 haben, setzen sie sich nicht ab. Man bekommt eine
Dispersion mit 209, Feststoff.

Versetzt man diese 20%ige Dispersion mit einem Hilfsemulgator,
z.B. mit einem oxithylierten Alkylphenol, so kann sie im Vakuum ein-
gedampft werden, ohne das Koagulation auftritt. Man kann so PTFE
Dispersionen mit einem Feststoffgehalt bis zu 60 9, erhalten.

'. } l‘\ a "
b .

A2 Yot

Hostaflon®-Dispersion (17 000-fach)
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Mit solchen Dispersionen lassen sich Zvdnkungen und Beschichtungen
aller Art durchfithren. Beschichtungen werden meist mit der Spritz-
pistole vorgenommen. Beim Eintrocknen der Schicht erhidlt man einen
zusammenhingenden Film von etwa 20 p Stirke aber ohne Festigkeit.
Dieser Film 148t sich bei 380 °C sintern und gibt dann einen festhaftenden
Uberzug. Fiir die Beschichtung von Metallen ist es notwendig, den Unter-
grund mit Haftvermittlern vorzubereiten, damit der PTFE-Uberzug
ausreichende Haftung besitzt. Dieser PTFE-Uberzug verleiht dem Metall
zwar keinen Korrosionsschutz, er gibt ihm jedoch eine stark antiadhisive,
gleitfihige Oberfldche.

So behandelte Bratpfannen verhindern ein Anbrennen von Nahrungs-
mitteln, erlauben fettloses Braten und haben eine glatte, leicht zu reini-
gende Oberfliche. Die Metalloberfliche wird dabei so gut geschiitzt, dall
man dazu tibergegangen ist, auch Werkzeuge, z. B. Sigen oder die Messer
der Rasenmiher mit PTFE zu {iberziehen 44).

Gut eingefithrt hat sich auch eine Rasierklinge, deren Schneidkante
mit einem Belag von PTFE versehen ist. Diese Klingen besitzen nicht
nur guten Oberflichenschutz, sondern gleichzeitig eine linger anhaltende,
verbesserte Schneidfihigkeif 45.

Wenn ein Film ohne Haftvermittler auf eine Metallplatte aufgetragen
und anschlieBend gesintert wird, kann man ihn abziehen und man erhilt
sehr diinne Folien. Eine andere Méglichkeit, Folien herzustellen, besteht
darin, daBl der Film auf eine Metallfolie aufgebracht wird, die spiter
chemisch zerstort wird. Um elektrische Drihte zu ummanteln, werden
diese durch die Dispersion gezogen. Anschlielend wird der Draht mit
Strom auf 380 °C geheizt.

Verdickt man eine Dispersion z.B. mit einem wasserloslichen Cellu-
lose-Derivat, so erhdlt man Pasten, die zu Fdden verspinnbar sind. Die
Verdickungsmittel dienen fiir die PTFE-Teilchen zuniichst als Binde-
mittel. Beim anschlieBenden Sintervorgang werden sie weggebrannt:
Es verbleibt ein fest zusammenhingender Faden.

Durch eine gezielte Koagulation kann aus der Dispersion ein Iest-
produkt mit besonderen Eigenschaften werden. Die Primirteilchen von
ca. 0,3 lagern sich beim Ausfillen zu einem schneeballdhnlichen Gebilde
von etwa 1 mm Durchmesser zusammen.

Dieses Festprodukt kann mit 30%, Benzin getrinkt werden, ohne dal
es nach auBen hin feucht erscheint. Uberraschenderweise kann die ben-
zingetrinkte Ware im Extruder kalt zu Profilen extrudiert werden,
obwohl sie gar nicht fliissig ist. Bei einem Druck von etwa 100 kg/cm?
148t sich aus ihr fast jeder beliebige Formkdrper pressen, ohne daB das
das Benzin herausquillt! Erst in einer elektrisch geheizten Sinterzone
wird das Benzin herausgedampft. Der Korper behilt seine Form und
wird durch Erhitzen auf 380 °C verfestigt.
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1mm

Schema eines sek-Kornes von PTFE-Pastenware

So lassen sich vor allem diinnwandige Profile, diinne Rohre, Drahtum-
mantelungen und Treibstoffschliuche extrudieren.
Welche Griinde sind fiir diese ungew&hnlichen Eigenschaften des

PTFE maBgebend?
Das Fluoratom besitzt einen kleineren Atomradius als Wasserstoff:

1,33 A gegen 1,54 A

Die Bindungsenergie C—F betrigt 123 kcal gegeniiber der Bindungs-
energie C—H von 93 kcal.
Diese Tatsache driickt sich besonders deutlich in der Dichte aus 2,2

gegeniiber 0,96 beim Polyidthylen.

Eigenschaften PTFE Polydthylen
Elastizitdtsmodul 4000 kp/cm? 12000 kp/cm?2
Reibungskoeffizient 0,04 0,2

Lichtbestandigkeit mechr als 20 Jahre ohne Stabilisator gering
Kristallinitit 95%, 70%,
Sauerstoffdurchlissigkeit 100 - 10-12 150 - 10-12
Dauertemperaturbestindig 260 °C 105 °C
Losungsmittelbestdindig hervorragend beschriankt
Dielektrischer 2-10-4 2-10-4

Verlustfaktor tgf
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Die Tabelle gibt einen Vergleich der Eigenschaften, in denen sich
Polyithylen und PTIFE wesentlich unterscheiden. Rein mechanisch ge-
sehen ist das PTFE elastischer als das Polydthylen. Der niedrige Rei-
bungskoeffizient ist ein MaB fiir die geringe Adh#sionskraft. Dadurch
unterscheidet sich PTFE nicht nur gegeniiber dem Polyithylen sondern
gegeniiber allen anderen Kunststoffen.

Die hervorragende Chemikalien- und Losungsmittelbestindigkeit
kann erklirt werden durch das Verhiltnis der Atomradien der Elemente
Fluor und Kohlenstoff. Dadurch wird eine nahezu véllige Bedeckung der
Kohlenstoftkette mit Fluor mdglich. Bei der geringen Polarisierbarkeit
der Halogenatome kommt dies einer Art ,,Panzerung® gleich und das
Kohlenstoffgeriist wird duBeren Einfliissen entzogen.

Handelsformen von Polytetrafluorithylen sind 46):

Teflon® DuPont

Hostaflon® TF Farbwerke Hoechst
Iluon® IC1

Algoflon® Montecatini

Der Verbrauch an Polytetrafluordthylen steigt noch stindig 49:
Iiir 1972 wird die Erzeugung der westlichen Welt auf 20500 t geschitzt.

Produktion an Polytetrafluordthylen 48)

1964 1967 1970
jato Schitzungen
jato
USA 7400 9100 13600
Schitzungen

England 400 850 1100
BRD 150 450 650
Italien 130 240 350
Frankreich 50 400 550
Benelux — 150 200
Japan 300 500 750

8430 11690 17200 t

Die Einsatzgebiete werden 1970 wie folgt liegen 48):

Elektroindustrie 5900 jato
Chemische Industrie 3515 jato
Raumfahrtindustrie 2040 jato
Sonstige Industrie 2145 jato
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Im Vergleich zu Polytetrafluordthylen spielen die iibrigen Fluorkunst-
stoffe noch eine sehr bescheidene Rolle, mit einer Ausnahme, den Misch-
polymerisaten des Polytetrafluordthylens.

C. Mischpolymerisate des Polytetrafluorithylens

Tetrafluorithylen kann mit einer Reihe von anderen Vinyl-Verbindungen
mischpolymerisiert werden. Solche Mischpolymerisate mit Perfluorpro-
pen haben auch technische Bedeutung erlangt 49).

Perfluorpropen wird hergestellt durch Pyrolyse von Tetrafluordthylen
bei 750—900 °C und einem Druck von 25--200 Torr.

Die Reaktion lauft nach folgendem Schema ab:

¢
CFy=CFg3 — 2CF3 <
CFg < 4+ CFy=CF3—+»CF3CF=CF3 (Kp-29,4 °C, EP-156,2 °C)

Die Ausbeuten liegen bei einem Umsatz von 569, bei 809,.

Als Nebenprodukt entsteht Hexafluorithan.

Auch aus Poly-tetrafluordthylen kann man durch Pyrolyse bei
750—900 °C und einem Druck von 100 mm Hg mit einer Ausbeute von
rund 50%, Hexafluorpropen erhalten 39,

Es sind zwei Mischpolymerisate mit Tetrafluordthylen im Handel:

Teflon FEP®: 60 Mol %, CF3CF=CF3 und 40 Mol 9%, CaFy;
Kurzbezeichnung: P-FEP

drei Typen: 100 fiir Extrusion
110 fiir SpritzguB
120 waBrige Dispersion
und
Teflon 6 C®: das Produkt enthiilt unter 19, CF3CF=CFq

Die Mischpolymerisation gelingt unter den Bedingungen der Poly-
tetrafluordthylen-Polymerisation, also in wéBrigem Medium mit Peroxid
bei Temperaturen zwischen 10 °C und 30 °C.

Auch die Polymerisation mit Trichloracetylperoxid bei Temperaturen
unter 0 °C ist beschrieben worden 51),

Wihrend das gewohnliche Polytetrafluordthylen nach den iiblichen
Verfahren kaum als Thermoplast zu verarbeiten ist, ist eben dies bei
den Mischpolymerisaten méglich. Das Mischpolymerisat 148t sich also
auf normalen Extrudern zu Réhren, Stiben und Schliuchen verformen.
Das Hauptverwendungsgebiet ist daher die Kabelummantelung: Es
wird zunichst ein Schlauch mit UbergréBe stranggepreBt und durch Ver-
streckung — mit oder ohne Zuhilfenahme von Vakuum — zum Anliegen
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an das Metall gebracht. Nach 50 bis 150 mm Laufstrecke folgt ein Wasser-
bad zum Abschrecken.

Die Chemikalienbestindigkeit und die elektrischen Eigenschaften
des Mischpolymerisates gleichen denen des Polytetrafluorithylens. ,,P-
FEP“ ist durchsichtig, glasklar und besitzt eine wachsartige Oberfliche.
Seine Dauertemperaturbestindigkeit liegt bei 200 °C, also 60 °C tiefer
als die des Polytetrafluorithylens. Wenn es auf Temperaturbestéindigkeit
ankommt, wird Teflon 6 C empfohlen, das allerdings wieder schwieriger
zu verarbeiten ist 52). Teflon 6 C ist ein Pastenextrusionsmaterial und
nur nach den bei PTFE iiblichen Extrusionsverfahren verarbeitbar.

Eigenschaften ASTM MagBeinheit
Prafmethode PTFE PFEP

Mechanische Eigenschaften

Zugfestigkeit bei 23 °C D638—52T kp/cm? 200—300 190—-210
Bruchdehnung bei 23 °C D 638—52T 9, 200—-300 250—330
Druckfestigkeit D 695—54 kp/cm2 70 50
Rockwell-Hirte D 785—55 R25
Spezifisches Gewicht D 79250 g/cm3 2,14—-2,2 2,1-2,2
Reibungskoeffizient 0,01-0,2%) 0,1-0,4%)
Wasseraufnahme D570-57T 9% 0 0
Witterungsbestindigkeit aus- aus-

gezeichnet  gezeichnet
Thermische Eigenschaften
Betriebstemperaturbereich

Maximal °C 260 200
Minimal °C —190 —190
Spezifische Wirme kcal/kg °C 0,25 0,26
Linearer Wirmeausdeh-

nungskoeffizient

{Niherungswert pro 1/°C) D 69644 10-10-5 9,5-10-5
Wirmeleitfihigkeit kcal/hm °C 0,21 0,17
Brennbarkeit D635—56 T cm/min nicht nicht

brennbar brennbar
Elektrische Eigenschafien

Durchschlagfestigkeit,

kurzzeitig D 18%a kV/mm 20—40 20—40
Lichtbogenwiderstand,

der Oberfliche D 495—58 T sec 700 165
Oberflichenwiderstand,

1009, relative Luft-

feuchtigkeit D 25758 Ohm > 1013 > 1016
Spezifischer Widerstand D 257—58 Ohm-cm > 1014 > 1018

*)} Der Reibungskoeffizient ist abhingig von der Gleitgeschwindigkeit, der Flichen-
pressung und er nimmt mit steigender Gleitgeschwindigkeit zu und mit steigen-
der Flichenpressung ab.
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D, Polyvinylidenfluorid

Das monomere Vinylidenfluorid wird durch thermische Dehydrochlorie-
rung von 1,1 Difluor-1-chlorithan erhalten.

850 °C
CFsCl—CHy —— CFy=CHg (Kp —84 °C)

Der Umsatz liegt bei 979, und die Ausbeute bei 97,59, 53,

Die Polymerisation wird in Gegenwart von Peroxiden bei 80—100 °C
und Drucken von 30—300 atm 34 durchgefiihrt. Man erhilt einen thermo-
plastischen Kunststoff, der zu Platten, Filmen, Schliuchen usw. verar-
beitet werden kann. Das Material ist in diinner Schicht klar und biegsam.
Es besitzt hohe Zug- und Druckfestigkeit sowie hohe Abriebfestigkeit.
Der Schmelzpunkt liegt bei 171 °C, die Dauertemperaturbestindigkeit
bei 150 °C. In der Kailte ist das Polymerisat bis —70 °C flexibel und ent-
spricht damit den Anforderungen im Flugzeugbau 59,

Eigenschaften des Polyvinylidenfluorid

Schmelzpunkt, Kristallin °C 170
Spez. Gewicht 1,76
Brechungsindex 1,42
Verformungstemperatur °C 200275
Mittlerer Schwund in der Werkzeugform cm/cm 0,020
Entflammbarkeit selbsterloschend,
nicht tropfend
Zugfestigkeit bei 25 °C  kg/cm? 490
100 °C  kg/cm?2 350
Dehnung bei 25 °C 9, 300
100 °C ¢, 400
Elastizititsmodul bei 25 °C  kg/cm?
bei Zug 8000
bei Biegung 14000
bei Druck 8000
Shore Hirte D 80
Gleitender Reibungskoeffizient gegen Stahl 0,14-0,17
Linearer Wirmeausdehnungskoeffizient pro °C 1,5-10-8
Wirmeleitfihigkeit von 25—160 °C cal/h (cm?2) (°C/cm) 1,0
Spezifische Wirme cal/g °C 0,33
Thermischer Abbau > 315
Tieftemperaturversprédung °C < —62
‘Wasserabsorption 9, 0,04
Feuchtigkeitsdampfdurchlissigkeit pro 1 mm Dicke g/242-m?2 1,0
Strahlungswiderstand (Co%9) Réntgen > 200- 106
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Polyvinylidenfluorid ist gegen die meisten Siuren, Laugen, Losungs-
mittel, Oxydationsmittel und Halogene bestdndig. Es wird jedoch schon
bei Raumtemperatur von konz. Schwefelsdure angegriffen. Aceton ruift
Quellung und teilweise Aufldsung hervor, mit stark polaren Ldsungs-
mitteln, wie Dimethylacetamid bildet es kolloidale Ldsungen. Starke
Basen wie Butylamin verspréden und verfirben es.

Die Hauptanwendungsgebiete fiir Polyvinylidenfluorid liegen auf fol-
genden Sektoren:

1. elektrische und elektrochemische Industrie fiir Drahtummante-
lungen;

2. chemischer Apparatebau fiir die Herstellung bzw. Auskleidung
von Rohren, Pumpen und Ventilen;

3. Bauindustrie fiir Beschichtungen im Oberflichenschutz, insbeson-
dere wetterfeste Beschichtungen von Blechen, die der Fassadenkleidung
dienen. Im Oberflichenschutz benutzt man Polyvinylidenfluorid in Form
von Losungen oder Dispersionen. Mit ihm werden Aluminium- und Stahl-
blechteile fiir den Gebaudeschutz lackiert. Die Filmbildungstemperatur
liegt bei ca. 230 °C. Die Witterungsbestindigkeit soll 20 Jahre betragen
56)

Handelsmarken sind:

Du Lite® {DuPont)
Kynar® (Pennsalt Chem. Corp.)
Fluoropon® {De Soto Chem. Co.)

Die Produktion diirfte 1968 ungefdhr 400 jato betragen haben.

E. Polyvinylfluorid

Das monomere Vinylfluorid wird durch Anlagerung von Fluorwasserstoff
an Acetylen in Gegenwart von Katalysatoren (wie Quecksilberverbin-
dungen, Aluminjumfluorid, mit Zinkfluorid imprégniertes Aluminium-
oxid) gewonnen 57,

CHe== CH-+HF - CHg=CHF (Kp —72,2 °C)

Eine andere Darstellungsméglichkeit geht ebenfalls von Acetylen aus,
an das zwei Molekiile Fluorwasserstoff angelagert werden zu 1.1-Difluor-
dthan 58, Dann wird thermisch zu Vinylfluorid dehalogeniert 59),

CHF3—CHg - CHF=CH,

Die Polymerisation ist schwierig. Sie gelingt aber in wiBriger Sus-

pension bei AusschluB von Sauerstoff in Gegenwart von Benzoylperoxid

bei 85 °C und 300 atm 60).
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Polyvinylfluorid ist ein weiBes Pulver mit einem Schmelzpunkt von
ca. 200 °C. Die Dauertemperaturbestindigkeit liegt bei ca. 105 °C. Es
ist bestindig gegen Basen und nichtoxydierende Sduren, unléslich in
Petrolither, Xylol, Mineralslen, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig, Aceton
und Alkohol. Es 18st sich aber in heiBem Cyclohexanol, Cyclohexanon,
Dimethylformamid und Tetramethylensulfon. In Dimethylformamid
kann z.B. bei 125—130 °C eine 89%,ige Losung erhalten werden.

Stabilisiertes, hochmolekulares Polyvinylfluorid kann zu zihen Sti-
ben mit hoher Schlagfestigkeit verpreSt werden. Das unstabilisierte Ma-
terial kann aus Ldsungen zu Filmen gegossen werden. Die Filme, die
kalt gereckt werden koénnen, sind zih, klar und durchléssig fiir sichtbares
und ultraviolettes Licht. Sie sind duBerst widerstandsfihig gegen Be-
witterung und behalten auch bei Kilte ihre Klarheit, Reckbarkeit und
mechanischen Eigenschaften bei. Wegen dieser Eigenschaften findet die
Polyvinylfluorid-Folie als wetterfester Uberzug fiir Bleche, Baustoff-
platten, Bedachungen, Wandiiberziige usw. Verwendung.

Fiir die Elektroindustrie sind die Hydrolysebestindigkeit, die Durch-
schlagfestigkeit (134 KV/mm) und die hohe Dielektrizititskonstante
(8,5) von Interesse 81,

Eigenschaften des Polyvinylfluorids

Viscositdtszahl 0,94+0,15
definiert als die reduzierte Viskositit von 0,05 g des Polyme-
ren/100 m! Dimethylacetamid bei 110 °C

Schmelzpunkt °C 195—205
Brechungsindex, Durchschnitt 1,45

Typ des Polymeren Dispersionstyp
Farbe und Aussehen weifles Pulver
Dichte g/ml 1,4
Trockenes Schittgewicht g/ml 0,27—-0,28
KorngroBenverteilung (u) 0,8—3,0
durchschnittliche Korngrée (u) 1,5
Entflammbarkeit selbsterloschend
Filmeigenschaften

Zugfestigkeit kgfcm?2 350—420
Zugfestigkeitsmodul kg/cm?2 10500
Dehnung %, 150—250

Handelsformen sind.:

Tedlar® (DuPont)
Dalvor® (Diamond Alkali)

1968 diirfte der Verbrauch in der Gré8enordnung von 100 t gelegen
haben.
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F. Fluorelastomere
a) Mischpolymerisat Vinylidenfluorid| Hexafluorpropen

Dieses Mischpolymerisat wird durch Emulsionspolymerisation mit Hilfe
eines Redoxsystems erhalten 62, Das aus dem Latex gefillte Polymerisat
ist ein weiBes Pulver, das nach dem Trocknen und Pressen klar wird.
Das Polymerisat mit einem Molekulargewicht von ca. 150000 kann durch
Behandlung mit Séureacceptoren vernetzt werden. Diese Vernetzung
kommt durch Abspaltung von Fluorwasserstoff aus dem Anteil des Mole-
kiils zustande, das dem Vinylidenfluorid entstammt. Die Vernetzung ist
wie folgt méglich:

Eine Mischung des Polymerisates mit Magnesiumoxid, Hexamethylen-
diamincarbamat und RuB wird bei 45 °C 30 min/druckvulkanisiert und
und anschlieBend bei 200 °C 241 getempert 63). Man erhiilt ein elastisches
Vulkanisat, das gegeniiber Schmiermitteln und Hydraulikdlen bestéindig
ist. Bei 200 °C ist das Produkt unbegrenzt haltbar. Es ist wetterbestin-
dig, unempfindlich gegeniiber Ozon und bis —40 °C elastisch. Einsatz-
gebiete sind: Dichtungen, Schiiuche, Imprignierung von Schutzklei-
dung. Dieses Fluorelastomer wird seit kurzem von der Autofirma Fiat
als Bremskappenmaterial an den Scheibenbremsen seiner ,,Dino*-Sport-
wagen verwendet 64,

Kurzbezeichnung: FPM

Handelsformen sind:

Viton® (DuPont)
Fluorel® (Kellogg)

b) Mischpolymerisar Triftuorchlordthylen|Vinylidenfluorid €9

Eine Mischung des Polymerisates mit Hexamethylendiamincarbamat,
Zinkoxid und zweibasischem Bleiphosphit wird bei 180 °C unter Druck
30 min. vulkanisiert und 161 bei der gleichen Temperatur getempert 66).
Man erhilt ein elastisches Vulkanisat mit einem Mol-.Gew. von 700000
bis 1000000. Die Dehnbarkeit betrigt 300 bis 600%,. Die Dauertempera-
turbestindigkeit liegt bei 200 °C. Das Material ist unbrennbar und be-
stindig gegen Sduren und Alkalien. Es wird nicht angegriffen von Alko-
holen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasserstoffen,
hydraulischen Fliissigkeiten, Siliconslen und Schmierdlen. Auch gegen
Ozon ist es bestindig. Niedermolekulare Fluorchlorkohlenwasserstoffe,
Phosphorsdureester und Diester bewirken jedoch eine Quellung. Einer
breiten Anwendung steht die Neigung des Materials zur plastischen Ver-
formung unter Druck entgegen 67,
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Zwei Typen wurden angeboten:
Elastomer 3700 Kellogg 309, Trifluorchlordthylen
70% Vinylidenfluorid
KelF 5500 Kellogg 509, Trifluorchlorithylen
509, Vinylidenfluorid

Die Produkte sind anscheinend nicht mehr im Handel.

¢) Mischpolymerisat Tetrafluorithylen|Perfluorpropen|Vinylidenfluorid
Dieses Terpolymere 148t sich auf Druck-, FlieB- und Spritzpressen ver-
arbeiten. Die Dauertemperaturbestindigkeit betrigt 230 °C. Kurze Zeit
werden auch 800 °C ausgehalten. Chemisch ist das Polymere bestindig
gegen Benzin, Schmierdle, Chlorkohlenwasserstoffe und anorganische
Sduren. In Ketonen und Estern ist das Produkt 1slich.

Handelsname:
Tecnoflon®  Montecatini Edison Sp A 68

a) Poly-1.1-Dihydroperfiuorbutylacrylat

Das Monomere wird erhalten durch Umsetzung von 1,1-Dihydroper-
fluorbutanol mit Acrylsdurechlorid (s.a. das Kapital ,,Oberflichenaktive
Fluorverbindungen).

Durch Polymerisation erhilt man einen weichen thermoplastischen
Kunststoff, der durch Metalloxide oder aliphatische Amine mit RuB als
Fiillstoff vulkanisiert werden kann 69, Das Vulkanisat zeichnet sich
durch Bestidndigkeit gegeniiber Treibstoffen, Olen, Losungsmitteln und
Ozon aus. Unterhalb —20 °C biiBt es seine Elastizitit ein 649,

Handelsbezeichnung:
Fluoro Rubber-1 F 4 (Minnesota Mining Manuf.) ¢7

Ein weiteres Derivat ist Fluor-Rubber 2 F 4.
Ausgangsmaterial ist das Trifluormethoxy-11-dihydroperfluorbutyl-
acrylat.

CF30—CFy—CFy—~CF3~CH—0—C—CH=CHz; Kp 20 mm 63,5 °C

[
o

Es besitzt bessere Tieftemperatureigenschaften als Fluor-Rubber
1F4.
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e) Fluor-enthaltende Polysiloxan-Elastomere

Fluor enthaltende Silane sind durch Anlagerung von Trifluorpropen an
Methylchlorsilane zuginglich 79,

CF3—CH=CHj+ SiH(CHg)Cl; - CF3—CHy—CHy—Si(CHg)Cla

Die Anlagerung vollzieht sich unter Bestrahlung bei Raumtemperatur,
in Gegenwart von t-Butylperoxid bei 125 °C oder in Gegenwart von
Platin-Kohle bei 250 °C und 70—90 atii.

Bei einem Molverhiltnis Trifluorpropen zu Methylchlorsilan von
2:1 erhdlt man Chlorsilane mit einem 5.5.5-Trifluor-2-(trifluormethyl)-
butyl-Rest.

2 CF3—CH=CHj3 + SiH(CH3)Clg - CF3—CHy—CHy—CH—CH2Si({CHj)Cly

CF3

Diese fluor-enthaltenden Chlorsilane hydrolysieren mit Wasser zu
einem klaren, farblosen, viscosen Ol, einem Polysiloxan 71).

[CF3CHaCHSi(CH3)—O0—1y

Die weitere Verarbeitung folgt wie bei einem normalen Siliconkaut-
schuk. Nach Zusatz von Peroxiden kann das Material bei 115—125 °C
durchvulkanisiert werden.

So erhaltene Fluorsiliconkautschuk-Typen behalten ebenso wie nor-
male Silicon-Elastomere ihre elastischen Eigenschaften zwischen —70
bis 4250 °C bei. Dariiber hinaus sind sie gegen Treibstoffe, Ole und aro-
matische Losungsmittel resistent. In ihren {ibrigen mechanischen Eigen-
schaften kommen sie dem Naturkautschuk sehr nahe 72,

Handelsprodukte sind:

Silastic LS 53® Dow Corning Corp.
Silastic LS 63® Dow Corning Corp.

f) Mischpolymerisat Telrafluorithylen|Trifluornitrosomethan (,,Nitroso
Rubber') 73

Die beste Methode zur Herstellung von Trifluornitrosomethan geht aus
von Trifiuoressigsiureanhydrid.

¢
(CF3C0)20 4+ NgOg - 2CFg3-COgNO — CFgNO Kp —74 °C.
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Es polymerisiert mit Tetrafluordthylen im Molverhiltnis 1:1 bei
—15 °C im Dunkeln nach einem wahrscheinlich radikalischen Mechanis-
mus zu einem Elastomeren der Struktur.

—(CFg—CFg—N—O)z—

CFj

Die Suspensionspolymerisation gelingt wie folgt:

Ein 150 cm3 VA-Autoklav wird mit 70 cm3 einer LiBr-Losung (53 g
LiBr/100 g H30), 2 g MgCO3 und je 8 g C3F4 und CF3aNO beschickt. Die
Temperatur wird bei —25 °C gehalten. Nach 20n betrigt der Umsatz
86 Prozent. Das Polymerisat kann mit Aminen bei 120 °C vulkanisiert
werden. Es ist bestindig gegen Losungsmittel, Siuren und Laugen, aber
lsslich in Fluorkohlenwasserstoffen.

Das Produkt ist bisher nicht in den Handel gekommen.
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Im Pflanzenschutz wurden organische Fluorverbindungen erst verhilt-
nismiBig spit eingeftihrt, obwohl anorganische Fluoride als Insektizide
schon lange bekannt waren. So wurde Natriumfluorid zur Bekimpfung
von Schaben und Ameisen benutzt, es erwies sich aber fiir die Ver-
wendung an griinen Pflanzen zu phytotoxisch. Natriumsilicofluorid da-
gegen kann als Insektizid bei widerstandsfihigen Pflanzen eingesetzt
werden.

Natrium-aluminiumfluorid wurde zur Bekimpfung der Obstmade,
des mexikanischen Bohnenkifers sowie des Baumwollkapselkifers ver-
wendet. Als erster hat Schrader 1936 organische Fluorverbindungen als
Insektizide vorgeschlagen. Methansulfofluoride CH3SOF, Kp 121 °C 79,
zeigte ausgezeichnete Wirkung als Gas bei der Bekimpfung von Schid-
lingen. Seine Einfiihrung scheiterte aber an der starken Absorption der
Verbindung an Getreide und Lebensmitteln.

Das Formal des p-Fluordthylalkohols war wohl das erste brauchbare
systemische Insektizid CHa(OCHs—CHF)2 Kp11 43 °C 79. Das Produkt
kam aber wegen seiner Giftigkeit nicht in den Handel.

Zur Vertilgung von Nagetieren wurde das Produkt indessen im Jahre
1936 unter der Bezeichnung ,,Giftpaste 2120 amtlich empfohlen; in
USA hat die Firma Monsanto das monofluoressigsaure Natrium unter der
Bezeichnung ,,1080" fiir den gleichen Zweck vorgeschlagen.

Der Durchbruch der organischen Fluorverbindungen begann mit
dem sog. Fluor DDT (DFDT), das unter dem Namen Gix® 76 (Farbwerke
Hoechst) auf den Markt kam, Es zeigte gegeniiber dem DDT vor allem
bei Fliegen eine raschere Anfangswirkung und wurde aus diesem Grunde
hauptsichlich wihrend des Krieges und in der Nachkriegszeit in Haus-
halt und Tierstéllen in groBem Umfange eingesetzt. Durch das Auftreten
von Resistenz und wegen des relativ hohen Preises wurde es dann von
anderen Priparaten abgeltst.
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A. Inscktizide

Als Insektizide konnten sich bisher organische Fluorverbindungen nur in
bescheidenem Umfange durchsetzen.
1955 brachte Boots Pure Drug. Co. Ltd. ein ﬂuorentha.ltendes Akari-

zid heraus.
Cl-@- CHz-S—Q—F

Fluorparacide = Fluorosulphacide

p-Chlorbenzyl-p-fluorphenylsulfid

Es wirkte gegen Spinnmilbeneier und -larven und wurde zur Anwen-
dung in Aerosolform vorgeschlagen. Es ist phytotoxisch gegen Curbi-
taceen. Die akute orale toxische Dosis fiir Ratten liegt iiber 3 g/kg.
100 ppm in der Diét bei Ratten fiir 2 Jahre waren ohne ernstere Wirkung.
Das Produkt hat sich nicht eingefiihrt, wahrscheinlich wegen zu raschem
Auftreten von Resistenz 7.

Einige Derivate der Fluoressigsiure, die in Versuchspriifung waren,
muBten zuriickgezogen werden. Zu erwdhnen wiren:

1. Megatox® CHoF—CONH 3, Fisons Pest Cont, 78,

Es ist ein systemisches Insektizid.
2. N-Fluoracetyl-N’-phenyl-harnstoff Farbwerke Hoechst 79).

CHQF—CO—NH—CO—NH-Q

Auch dieses Produkt ist ein breit wirksames systemisches Insektizid.

Diese Verbindungen hielten sich mehrere Wochen in der Pflanze und
schiitzten sie wihrend dieser Zeit vor dem Fra8 durch Insekten.

Seit einiger Zeit sind die Fluoressigsdure und ihre Abwandlungspro-
dukte im Pflanzenschutz in Deutschland grundsitzlich verboten.

In Japan ist allerdings bis vor kurzem noch ein Derivat der Fluor-
essigsdure im Handel gewesen:

H,C

[
CH,F-CO-~N O

Nissol® Nippon Soda
N-Methyl-N-(1-naphthyl)-monofluoracetamid 89
LD 50 115 mg/kg Ratte
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Das Produkt ist wirksam gegen rote Spinne, Blatt- und Schildliuse.
Einsatzgebiete sind Citrus, Apfel und Birnen. Man rechnet mit einem
jéhrlichen Umsatz von 300 t 81, Ob das Produkt auch heute noch im
Handel ist, konnte nicht festgestellt werden.

Die folgenden beiden Phosphorester seien nur erwihnt, da sie im
eigentlichen Sinn des Wortes nicht zu den organischen Fluorverbindun-
gen gezdhlt werden konnen.

(CHg)a Ny

CH)a N | 1

Dimefox Fisons Pest Control Ltd.
Bis-(dimethylamino)-phosphorylfiuorid
LD 50 5 mg/kg Ratte

Das Produkt war erstmalig von G. Schrader schon 1940 hergestellt
worden 82. Die Verbindung ist systemisch und wird als Akarizid und
Insektizid eingesetzt.

Ein Abwandlungsprodukt ist

CH3)2CH NH
(CHg)z \ .
(CH3)2CH NH/ f

(o}

Mipafox® Fisons Pest Control Ltd.
Bis-(isopropylamino)-phosphorylfluorid 83
LD 50 25-50 mg/kg Ratte

Vor kurzem brachte Fisons Pest Control ein fluor-enthaltendes Ben-
zimidazol-Derivat heraus.

Cl
m—cps
“ |
e )

Lovozal® {Phenoflurazol)
1-Carbphenoxy-2-trifluormethyl-5.6-dichlorbenzimidazol
LD 50 230—280 mg/kg Ratte
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Das Produkt wird empfohlen zur Bekdmpfung der roten Spinne im
Obstbau. Die Wirkungsdauer auf den behandelten Pflanzen betrigt bei
einer Wirkstoffkonzentration von 0,059, ca. 3 Wochen 84,

Die Darstellung geht aus dem 4,5-Dichlor-o-phenylendiamin, das mit
Trifluoressigsdure zum 2-Trifluormethyl-5.6-dichlorbenzimidazolring ge-
schlossen wird. AnschlieBend wird am Stickstoff mit dem Chlorkohlen-
siureester des Phenols acyliert.

B. Fungizide

Das erste organische fluor-enthaltende Fungizid war das von den Farb-
werken Hoechst gefundene Soltasan® = Fluorstearinsaures-Natrium. Es
war vor dem 2. Weltkrieg eine zeitlang im Handel. Es war vorgeschlagen
worden fiir die ersten Peronospora-Spritzungen im Weinbau als Ersatz
und zur Einsparung von Kupfer. Das Priparat wurde von der Biologi-
schen Reichsanstalt nicht anerkannt. Vor kurzem brachte Bayer-Lever-
kusen das Fungizid Euparen® = Dichlorfluanid heraus

CHy_
/N'SOz"’N'S—CF Clz
CH;

N,N-Dimethyl-N'-phenyl-(N'-fluordichlormethylthio)-sulfamid 8%
LD 50 1000 mg/kg Ratte '

Die Darstellung geht aus vorn NN-Dimethyl-N’-phenylsulfamid, das
mit Fluordichlormethylsulfenylchlorid in Gegenwart von Tridthylamin
umgesetzt wird.

Fluordichlormethylsulfenylchlorid erhiilt man durch Einwirkung von
Fluorwasserstoff auf Perchlormethylmercaptan 86).

CClgSGl + HF—»CFClaSCl + HCL

Euparen® wird nicht von der Haut resorbiert und besitzt auch keine
hautreizende Eigenschaften. Bei Fiitterungsversuchen iiber 4 Monate an
Ratten wurden tédglich 1000 ppm ohne Schidigung vertragen.

Euparen® ist bei einer Reihe von pilzparasitiren Erkrankungen
wirksam. So wird es mit Vorteil eingesetzt zur Bekimpfung von Grau-
schimmel der Erdbeeren, von Schorf bei Obst, von Peronospora der Reben
und beim echten Mehltau der Rosen.
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Chemisch ist es interessant, da8 bei Ersatz der CFCl-S-Gruppe durch
die CF3Cl-S-Gruppe die Wirkung sehr stark sinkt. Die Trifluormethyl-
thio-Derivate sind praktisch wirkungslos.

C. Hetrbizide

Derivate des Harnstoffes vom Typ des N-Phenyl-N’.N’-dimethylharn-
stoffs, eine in USA gefundene herbizide Wirkstofigruppe haben in den
letzten Jahren erhebliche Bedeutung gewonnen. In dieser Gruppe wurde
auch ein fluor-enthaltendes selektives Herbizid gefunden.

_CH,
NH-CO—N\
CH,
CF,
Cotoran® (Fluormeturon) Ciba 87
N-(3-Trifluormethyl)-phenyl-N-.N’-dimethylharnstoff
LD50 8,9 g/kg Ratte

Die Darstellung geht aus vom m-Aminobenzotrifluorid, das entweder
mit Phosgen in das Isocyanat iibergefithrt wird und anschlieBend mit
Dimethylamin den Harnstoff gibt, oder man setzt Aminobenzotrifluorid
mit Dimethylcarbaminsidurechlorid um.

Cotoran® wird in erster Linie zur Bekimpfung von Unkriutern in
Baumwollkulturen verwendet.

Nitrogruppen enthaltende Diphenyldther sind schon lingere Zeit als
selektive Herbizide in Priifung.

NO,
NonOOCFs

C 6989 Preforan® Ciba
2,4'Dinitro-4-trifluormethyldiphenylither
LD 50 15 g/kg Ratte

Auf der 9th British Weed Control Conference, Nov. 1968 Brighton
S 1026 wurde das Produkt niher vorgestellt und hauptsichlich zur Un-
krautbekimpfung im Reis, auBerdem in der Baumwolle, im Mais und in
Sojabohnen empfohlen.

Ein anderes selektives Herbizid ist Treflan®, Eli Lilly/USA, Tri-
fluoralin 88,

184



XI. Schidlingskekimpfungsmittel

NO,
/cHz“CHz_cHs
CFy N_
CH,~CH,~CH,
02 I{Z 2 3
LD50> 10 g/kg Ratte

Die Darstellung geht aus vom p-Chlorbenzotrifluorid. Bei Nitrierung
erhilt man 4-Chlor-3,5-dinitrobenzotrifluorid. Das Chlor kann nun leicht
zum 3,5-Dinitro-4-dipropylamino-1-benzotrifluorid umgesetzt werden.

Die Verbindung besitzt keinerlei hautschidigende Wirkung. Ein
Zusatz von 2 ppm zum Futter wurde 2 Jahre ohne Schidigung vertragen.
Trifluoralin wird im wesentlichen in Baumwollkulturen verwendet. Im
Gegensatz zu Fluometuron das auf die Oberfliche gespritzt wird, wird
Trifluoralin in den Boden eingearbeitet. Es bedarf keiner Regenfille
um zur Wirkung zu kommen.

Ein Derivat des Treflans ® ist das Balan® (Eli Lilly)

N
A _CH,~CH
CFy N,
CHQ" CH;" CIIz- CHs
NO,

Benefin

Seine Loslichkeit in Wasser betriigt 70 ppm bei 25 °C, die von Tre-
flan® ist kleiner als 1 ppm,

Die akute orale Dosis LD 50 liegt bei 10 g/kg Ratte.

Der Einsatzbereich von Balan® ist gréBer als der von Treflan®. AuBer
bei Baumwolle, wird es auch bei Salat, Luzerne, Rotklee und Gurken
empfohlen.

Ein fluor-enthaltendes Benzimidazolderivat war lingere Zeit als
Herbizid in Priifung.

Cl
Cl N
Tl
N
H

NC 3363 Chlorflurazol Fisons Pest Control Ltd.
4,5-Dichlor-2-triffuormethylbenzimidazol 89
LD 50 300—400 mg/kg Ratte

Der Wirkungsmechanismus beruht auf der oxidativen Phosphory-
Herung. In bestimmten Dosierungen wird auch die Photosynthese ge-
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hemmt. Bei der Blattbehandlung tritt eine schnelle Vertrocknung der
Blitter ein, bei der Bodenbehandlung wird Keimhemmung beobachtet.
Einsatzgebiete liegen im wesentlichen bei den Getreidearten. Es wer-
den nur breitblittrige Unkriuter bekdmpft, wie Vogelmiere, Knéterich,
Hederich, Ackersenf u.a. Die Wirkung ist gut und schnell. Das Produkt
ist bis jetzt noch nicht in den Handel gekommen 90).
Ein weiteres Herbizid auf Imidazolbasis ist

Cl N,
T
N” N
H

NC 4780 Nortron® Fisons Pest Control
6-Chlor-2-trifluormethyl-imidazol-(4,5%)-pyridin 91)
LD 50 30—35 mg/kg Ratte

Einsatzgebiete sind Mais, Erbsen, Bohnen.
Auch dieses Produkt ist noch nicht im Handel.

D. Lampretenbekimpiung

Die Bekimpfung der Lampreten in Nutzfischgewissern gehort zur Schid-
lingsbekdmpfung und ist von groBer wirtschaftlicher Bedeutung, vor
allem in den groBen Seengebieten von Nordamerika und -Canada.

Die Lamprete, in Deutschland FluBneunauge genannt, ist ein aal-
dhnlicher Schmarotzer, der sich an den Fischen (insb. Forellen) festsaugt
und sie langsam té6tet.

Die Bekimpfung wurde vom Fish & Widlife Service mit Elektro-
ziunen und mit chemischen Mitteln angegangen. Als beste Zeit zur Be-
kdmpfung erwies sich das Friihjahr, wenn die jungen Lampreten nach
mehrjihriger Entwicklungszeit in den Bichen, wo sie geboren wurden,
ihre Reise in die Seen antreten.

Es wurde gefunden, da bei Zusatz geringer Mengen bestimmter
Phenole zum Wasser die Lampreten, aber nicht die Fische getétet werden.
Als besonders wirksam hat sich Lamprezid® erwiesen %2 (Farbwerke
Hoechst).

OH

CFy
NO,

4-Nitro-3-trifluormethyl-phenol

Lamprezid-Wirkstoff hat eine LD 50 von 30 mg/kg Ratte. 2 ppm im
Wasser toten die Lampreten, aber nicht die Fische.
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Fluor-enthaltende Pharmazeutika

Sehr lange hat es gedauert, bis sich organische Fluorverbindungen auf
dem Pharmasektor durchsetzen konnten, obwohl schon 1939 ein Fluor

enthaltendes Tyrosin
Ho-Q—cnz—cl:H—coon 99)
NH,

F

unter dem Namen Pardinon® von Bayer-Leverkusen zur Bekampfung
von Hyperthyreosen in den Handel kam. Einige Jahre spater wurde
eine weitere Fluorverbindung fiir den gleichen Zweck vorgeschlagen. Die
3-Fluor-4-hydroxyphenylessigsiure, das Kapacin® der Knoll AG.

HOQCH,—COOH 84)

P

Der Durchbruch gelang erst Ende der 50er Jahre. Technische Be-
deutung haben fluor-enthaltende Steroide, Neuroleptika und Anisthe-
tika erlangt 99,

Fluor-enthaltende Steroide

1948 erkannte P. S. Hench die entziindungshemmende bzw. antiphlo-
gistische Wirkung der Glucocorticosteroide bei rheumatischen Erkran-
kungen 99,

Weiter zeigte sich, daB diese Koérperklasse zusitzlich stark antialler-
gisch, antitoxisch und antiproliferativ wirkt sowie eine Bremsung tiber-
schiissiger mesenchymaler Reaktionen herbeifiihrt. Die Glucocorti-
costeroide iiben also neben ihrer hormonalen eine pharmakodynamische
Wirkung aus und haben deshalb groBe Bedeutung erlangt. Allerdings ist
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die eigentliche glucocorticoide sowie besonders die mineralcorticoide
Wirksamkeit bei der pharmakodynamischen Therapie nur in wenigen
speziellen Fillen erwiinscht, so daB bald starke Bestrebungen im Gange
waren, diese unerwiinschten Wirkungsweisen durch geringfiigige chemi-
sche Verinderungen des Corticosteroid-Molekiils auszuschlieSen.

Einen groBen Aufschwung erlebte die Forschung auf dem Corticoid-
Gebiet, als Fried 1953 die 9 a-Halogen-11-p-hydrocortisone herstellte 97,

Dabei zeigte es sich zu allgemeiner Uberraschung, daB sich diese
9 «-Halogen-hydrocortisone durch eine unerwartete, starke Steigerung
der glucocorticoiden bzw. antiphlogistischen Wirksamkeit gegeniiber
den bis dahin bekannten natiirlichen Corticosteroden auszeichnen. Die
Wirkung steigt von Jod iiber Brom und Chlor zum Fluor stark an.

Die Verbindung

21 C|H20H
Ho. ~.CHs C=0

zeigt etwa eine 9mal stirkere glucocorticoide Aktivitdt als Cortisol.

2 ?HQOH
CH, CO

Fos

Leider mufte man aber auch feststellen, daBl mit der Steigerung der
glucocorticoiden Wirkung eine starke Zunahme der unerwiinschten
mineralcorticoiden Eigenschaften verbunden ist.

Aus diesem Grund besitzen diese Derivate trotz ihrer starken gluco-
corticoiden Aktivitdt nur eine begrenzte Verwendbarkeit. Sie werden
heute oral und parenteral ausschlieBSlich zur Behandlung der Addison-
schen Krankheit sowie lokal bei entziindlichen allergischen Dermatosen
und Ekzemen herangezogen.

Handelspriparat fiir 9 «-Fluorcortisol sind Florinef® (Squibb) und
Scherofluron® (Schering), fiir das 9 «-Fluorcortisol-21-acetat Alflorone®
und F-Cortefacetate.
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Die 9 a-Fluorcorticosteroide erhidlt man auf folgendem Wege 99);

CH,OCOCH, CH,OCOCH,
i 2 3 ] 3
H,C CO Ho HC €O
H,C -OH H,C ‘ --OH
- o~
—_—
o 5
CH,0COCH, CH,OR

I [
H,c CO Ho. H€ €O
O -- --OH
> me ] 1
NaOH HF ‘a
— —
o o)

Ein entscheidender Fortschritt auf dem Gebiet der Corticosteroide
wurde erreicht, als es 1955 der Schering Corp. (USA) durch Einfithrung
einer Al(2-Doppelbindung in das Cortico-steroid-Geriist gelang, die
glucocorticoide Wirkung um etwa das 4- bis 5-fache des Cortisols bzw.
des Cortisons zu erhéhen, aber gleichzeitig die mineralcorticoide Neben-
wirkung auf etwa 1/3 des urspriinglichen Wertes zu senken 99,

Das durch Einfithrung der Al(2-Doppelbindung in das 9 a-Fluor-
hydrocortison mit SeQO3 199 oder mikrobiologisch mit Corynebacterium
simplex 101 erhaltene 9 «-Fluorprednisolon

zeigt die etwa 20-fache glucocorticoide Wirkung des Hydrocortisons.
Da aber die Mineralcorticoidwirkung dabei nicht reduziert wird, bleibt
die therapeutische Anwendung begrenzt. Das 9 a-Fluorprednisolon-21-
acetat ist unter dem Namen Predef® zur lokalen Applikation im Handel
(Upjohn).

1956 gelang es Bernstein 192) durch Einfithrung einer 16 a-Hydroxyl-
Gruppe in das Grundgeriist des 9 «-Fluorprednisolons die mineralcorti-
coiden Nebenwirkungen fast vollstindig zu eliminieren. Das 9 «-Fluor-
16 a-hydroxyprednisolon oder Triamcinolon

189



Technische organische Fluorverbindungen

GH,OH
H,C CO

L

kam unter den Handelsnamen Delphicort® (Lederle), Volon® (Squibb),
Adcortyl®, Aristocort®, Kenacort®, Ledercort in den Handel. Es ist
ein wertvolles Antiphlogisticum, das selbst bei einer iiber einen lingeren
Zeitraum anhaltenden Therapie den Mineralhaushalt nicht nennenswert
beeinfluBt. Die Darstellung geht vom Cortisol-21-acetat aus. Man stellt
zunichst das 3.20-Bis-dthylenketal her, das nach Dehydratisierung der
11 8- u. 17 a-Hydroxylgruppen, alkalischer Verseifung der 21-Acetat-
Gruppe, Entketalisierung der Ketalgruppe in 3- und 20-Stellung sowie
Reacetylierung der 21-Alkohol-Gruppe in das 21-Acetoxy-A49(D16.
pregnatrien-3,20-dion fiberfiihrt wird. Nach selektiver Hydroxylierung
der Al6-Doppelbindung mit Osmiumtetroxyd in Pyridin/Benzol wird
nach der beim 9 «-Fluorcortisol angewandten Methode die Doppelbin-
dung in die 9 a-Fluor-11 g-hydroxyl-Gruppierung umgewandelt. Dann
fiihrt man mikrobiologisch die Al-Doppelbindung ein und erhilt nach
Verseifung das Triamcinolon

HO.

CH,0COCH;
CH,0COCH, | o-cH,
CH, CO cH, $o-du,
HO ~oH HO oH
HC HyC 1) 50CL,/Pyr.
(CH,0H); 2) OH®
o ) H;O/{H®)
3
o o 4) Aizo
CH,0COCH, CH,0COCH,
CH, CO CH, CO
--CH
H C H C - 1 } B
S 050, 3 OH 2) one.
3) HF
O O 4) OH®
§) Corynebact.
simpl.
CH,0H
CH, CO

By
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Nach einem Vorschlag von Thoma 103) kann die 16 a-Hydroxyl-
gruppe direkt mikrobiologisch in 9 a-Fluorprednisolon eingefiihrt werden.

<|3H20H CH,OH
CH, CO CH2 co

HO -OH HO —oH
v He A A _l-on
Streptomycea
o ‘e roseochromogenus ‘e

Die Einfithrung einer 6 «-Methylgruppe in das Cortico-steroid-Geriist,
die von Upjohn 104 und British Drug Houses 1% vorgenommen wurde,
fithrte zu Verbindungen mit erheblich gesteigerter glucocorticoider sowie
reduzierter mineralcorticoider Wirksamkeit,

Ein Vertreter ist das 21 Desoxy-6 a-methyl-9 a-fluorprednisolon

CH3

e" "

das unter dem Namen Delmeson® (Farbwerke Hoechst) zur lokalen
Therapie von entziindlichen Hauterkrankungen groBe Bedeutung erlangt
hat.

Durch Einfiithrung einer Methylgruppe in die 16 «-Stellung des Corti-
coid-Molekiils erhdlt man ebenfalls eine starke Steigerung der glucocor-
ticoiden bzw. antiphlogischen Wirksamkeit bei gleichzeitiger starker
Reduzierung der mineralcorticoiden Eigenschaften 106), So wirkt das
16 «-Methyl-9 a-fluor-prednisolon, Dexamethason, bei nur geringer Mi-
neralwirksamkeit etwa 30- bis 40mal stdrker antiphlogistisch als Hydro-
cortison.

CH,OH
CH, ¢o

@" e
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Dexamethason wird deshalb mit gutem Erfolg oral, parenteral und
lokal zur Behandlung von allen entziindlich bedingten sowie rheumati-
schen und allergischen Erkrankungen verabreicht. Handelspriparate
sind: Decadron® (Merck, USA), Deronil® (Schering, USA), Dexa-Schero-
son® (Schering, Berlin), Fortecortin® (Merck, Darmstadt), Millicorten®
(Ciba) und Dectanyl®,

Die 16 «-Methylgruppe wird durch 1.4-Addition von Methylmagne-
siumjodid in Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid in A16-20-Ketosteroide
eingefiihrt.

T Gt
CH, CO CH, CO
_crcic,ay | .
H 3

Fiir die weiteren Schritte, die zum Dexamethason fiihren, sei auf die
Originalliteratur verwiesen 107,

Auch die entsprechenden 16 g-Methyl-corticosteroide zeichnen sich
durch erhéhte glucocorticoide Wirksamkeit bei stark reduzierter Beein-
flussung des Mineralhaushaltes aus. Sie kommen in ihrer antiphlogisti-
schen Aktivitit den 16 a-Methylcorticoiden gleich.

Das 16 8-Methyl-9 a-fluorprednisolon, das Betamethason, hat des-
halb groBe Bedeutung fiir die orale, parenterale und lokale Therapie ge-
funden.

GHOH
HO CH, C(-)-OH
e ] 1
@
Q

Handelspriparate sind: Betnelan® (Glaxo Labor England) und
Celeston® (Schering/USA). Die 16 f-Methylgruppe wird ebenfalls in
einer entsprechenden Vorstufe eingefithrt 108), Durch Umsetzung der
Ale.20-Ketoverbindung mit Diazomethan 109 erhilt man zunichst das
16 «. 17 a-Pyrazolin-Derivat, dessen Pyrolyse bei etwa 200 °C die homo-
loge 16-Methyl-A16-20-keto-Verbindung liefert. Katalytische Hydrierung
fiihrt zur 16 B-Methyl-20 ketosteroid-Verbindung, die dann nach iibli-
chem, teilweise modifiziertem Verfahren die gewiinschten 16 g-Methyl-
corticosteroide liefert.

192



XII. Pharmazeutika

CH, CHy CHs (|3H3
CO cO cOo cO
j CH;N, j“‘ll\lf 2ou°c 1 H,/Pd --H
. cﬁN CH; — CH,
3 H

Durch Einfithrung von Fluor in die 6 a-Position erreicht man eine
starke Steigerung der glucocorticoiden Wirksamkeit bei gleichzeitiger
Eliminierung der mineralcorticoiden Eigenschaften 110},

Dabei zeigen auch hier die 6 «-Fluorderivate gegeniiber den homolo-
gen Halogenverbindungen die stirkere antiphlogistische Wirkung. So
iibt das 6 a-Fluorhydrocortison

CH,0H

CH, CO

HO --OH

HC

o {
F

bei starker entziindungshemmender Wirkung keine Natrium-Retention
mehr aus, sondern zeigt sogar wie das Triamcinolon eine geringfiigige
NaCl-Ausscheidung, es wirkt also schon schwach diuretisch. 6 «-Fluor-
hydrocortison hat etwa die 10- bis 20-fache entziindungswidrige Wirkung
des Hydrocortisons.

Die Einfithrung des Fluors geschieht in diesem Fall nicht fiber einen
Epoxidring, sondern durch Behandlung mit Flufsiure und Bromsuccini-
mid, die wie FBr wirken, das sich an die A5-Doppelbindung anlagert.
AnschlieBende Oxydation der 3-Hydroxylgruppe und Eliminierung von
HBr fithrt zu 6 B-Fluor-A4-3-ketosteroiden. Durch saure Isomerisierung
der 6 p-Fluorgruppe erhidlt man dann die 6 a-Fluor-A4-3-ketosteroide

111,
CH,
FBr °e Cr0s ee CH,COONa
> HO > o A CH,0H
BrF BI'F
CH, CH:
COR OOl
O O
F F
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Ein anderes Verfahren bedient sich der Umsetzung von 3-Enolace-
taten mit Perchlorylfluorid (FClOg) in Dioxan als Losungsmittel 112),

Von den 6 a-Fluorcorticosteroiden leiten sich infolge ihrer giinstigen
pharmakodynamischen Wirkung und ihrer fast fehlenden mineralcorti-
coiden Nebenwirkung eine Reihe von Handelspriparaten ab. 6 «-Fluor-
prednisolon ist im Alphadrol® (Upjohn), 6 «-Fluor-16 a-methylpredni-
solon-21-acetat in Haldrone® (Eli Lilly) und Monocortin® (Griinenthal)
enthalten.

1958 stellte Fried 113 durch Einwirkung von Aldehyden und Ketonen
auf 16 . 17 a-Dihydroxycorticosteroiden die entsprechenden Acetale
bzw. Ketale her. Zur allgemeinen Uberraschung zeigten diese Verbindun-
gen gegeniiber ihren schon betrichtlich wirksamen Grundkérpern eine
weitere starke Zunahme der glucocorticoiden bzw. antiphlogistischen
Wirksamkeit. Besonders die vom Aceton hergeleiteten 16 a. 17 «-Aceto-
nide standen bald im Brennpunkt des allgemeinen Interesses. Hinsicht-
lich ihres Verhaltens auf den Minerathaushalt zeigten die Acetonide einen
beachtlichen diuretischen Effekt. Trotzdem haben diese Verbindungen
als wirksame Bestandteile von Salben, Suspensionen usw. zur lokalen
Behandlung vieler entziindlicher und allergisch bedingter Dermatosen
weite Bedeutung erlangt.

So sind das Triamcinolon-acetonid, das 9 «-Fluor-16 «-hydroxy-
prednisolon-18 e. 17 «-acefonid,

als Aristoderm® (American Cyanamid) und Kenalog® (Squibb) sowie das
6 a~Fluor-triamcinolon-acetonid, das 6 «. 9 «-Difluor-16 a-hydroxypred-
nisolon-16 «. 17 a-acetonid

CH,OH

CH, CO
HO --O_CH,

CH, . --O><CH3

feo
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als Synalar® (Syntex) bzw. Jellin® (Griinenthal) und das 6 «-Fluor-16 «-
hydroxy-cortisol-16 «. 17 a-acetonid

1o, CHs CO-CH;0H
-0 CH;
T -0” “CH;

als Cordran® (Syntex) im Handel.

Auch chemische Abwandlungen an anderen als bisher beschriebenen
Positionen des Corticoidgeriistes fithrten zu Corticosteroiden mit gestei-
gerter oder zumindest gleichbleibender glucocorticoider bzw. antiphlo-
gistischer Wirkung. So wird durch Einfithrung einer 2 a«-Methylgruppe
in das Molekiil des 9 a-Fluorcortisols das 2 «a-Methyl-9 a-fluorcortisol

CH,OH
CH, CO
1.--oH

e, BE

erhalten, das eines der stirksten Mineralcorticoide ist. Die Substitution
des 21-C-Atoms der 17-Corticosteroidseitenkette durch eine Methyl-
gruppe fithrt zu Verbindungen deren Mineralwirksamkeit bei unverin-
dert bleibender glucocorticoider Aktivitit fast vollstindig verschwindet.
Ein reprisentativer Vertreter dieser Gruppe ist das 21-Methyl-Q a-
fluorprednisolon.

s
?HOH
CH; CO
SUh
CHy
S &

In diesem Zusammenhang sei auf die Ergebnisse der Firma Merck/
USA hingewiesen, die durch Angliederung eines substituierten Pyrazol-
rings an den Ring A der Corticosteroide erzielt wurden 114,
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So sollen beispielsweise die Pyrazolderivate

(;,‘HZOCOCHs
CH, CO

HO,
--OH
¢ ‘. --CHy
B8O
N‘N

F

im Tierversuch die 500fache bzw. 2000fache entziindungshemmende
Wirkung des Cortisols aufweisen.

Schon 1935 beobachtete Kochakian 115, daB androgene Hormone
mehr oder weniger anabolisch wirken, d.h., daB sie die Eiweifsynihese
féordern und allgemein das Gewebewachstum anregen. So besitzt Testo-
steron ausgesprochen anabolische Eigenschaften. Das Ziel zahlreicher
Arbeiten war es nun, Verbindungen mit hoher anabolischer, aber nur
geringer oder, wenn méglich, {iberhaupt fehlender androgener Wirkung
aufzufinden. Das letztere ist bis jetzt nicht erreicht worden.

Die wichtigsten Handelspriparate lassen sich chemisch in drei Haupt-
gruppen einteilen:

Anabolica der 19-Nor-Reihe, der Androstan-Reihe und der Testoste-
ron-Reihe. Von dem letzteren sind auch fluor-haltige Derivate hergestellt
worden.

In Anlehnung an Arbeiten auf dem Corticoid-Gebiet wurde in ent-
sprechende Androsten-Derivate ein Fluoratom eingefiihrt. Das 9 «-
Fluor-11 8-hydroxy-17 a-methyltestosteron = Fluoxymesteron

CH, OH
HO e,
CH,

O

fand unter dem Namen Halotestin® (Upjohn) und Ultandren® Eingang
in die Praxis. Es besitzt die 20-fache anabole Wirkung im Vergleich zu
17 x-Methyltestosteron

CH, OH
--CH,
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Zur Herstellung geht man vom A4-Androsten-11 8-0l-3.17-dion aus
116);

CH, CHy
HO o HO o
CH PYRROLIDIN CHy
—_—
© B
Ho~H O
1) CHyMgBr CH. 1) p-Toluolsulfonsurechlorid
2) OH® 2) Base
O
CH, OH CH, OH
--CH, st
1) N-Bromacetamid cnyl O
2} Mol-Aquivalent NaOH
O
CH; OH
HO --CH,
43% HF CH
in CH,Cl,
O

B. Fluor enthaltende Neuroleptika

Neuroleptika gehoéren in die Gruppe der Psychopharmaka. Sie besitzen
einen mehr oder weniger starken sedativ-hypnogenen Effekt, der vor-
iibergehend in einen schlafdhnlichen Zustand iibergehen kann. Wenn sie
dennoch nicht als Sedativa oder Hypnotica bezeichnet werden, so des-
wegen, weil auch ihre Dauergabe die notwendigen BewuBtseinsqualititen
intakt 148t. Sie zeichnen sich vor allem durch eine heilungsférdernde
Wirkung gegeniiber Psychosen aus. Unter den Stoffgruppen fiir die Syn-
these von Neuroleptika spielen die Phenothiazine eine wesentliche Rolle.
1952 erschienen erste Literaturhinweise auf die psychotrope Wirkung von
Phenothiazin-Derivaten und ihre Anwendungsméglichkeit in der Psy-
chiatrie. Aus dem Grundkérper dieser Stoffreihe liefen sich sowohl durch
Variation der Substituenten am Kohlenstoffatom in 2-Stellung des Ring-
systems zahlreiche neue, therapeutisch wertvolle Verbindungen herstellen
und in der Therapie der Geisteskrankheiten anwenden.
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G,

Die Substituenten R am Ringsystem miissen stets in Position 2 an-
geordnet sein, wobei in der Reihenfolge

H( CI{OCH3{ COCH3{ CF3

die Wirksamkeit bis auf das 8fache steigt.

Drei Trifluormethylgruppen enthaltende Neuroleptika sind im Handel
119,

Das Trifluorpromazin Psyquil® (Heyden), Vesprin® (Squibb), Niro-
man® (Smith, Kline & French),

Fa
( éHz)s‘N( CHg)y

das Trifluorperazin Stelazine® (Smith, Kline & French) Jatroneural®

(Rohm & Haas)
LI A

(CHg)s—I\{ N=——CH,
und das Fluphenazin (Lyogen® (Byk-Gulden) Omca® (Heyden)

Lo

( CH, )3-—-N N—-CH,CH,0H

Die Synthese des Trifluorpromazins 118 geht aus vom 4-Chlor-3-
nitro-benzotrifluorid
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Cl SH S < >
©/N03 Na,§ ©,N03 2-Chlornitrobenzol 03N© o,N
CFS CFS CFa
1) Ameizensture

2) C,HyONa/Aceton CF,

Mit 3-Dimethylamino-propylchlorid und NaNH; wird das Trifluor-
promazin erhalten. Analog werden auch Trifluorperazin und Fluphenazin
gewonnen. Trifluorperazin und Fluphenazin besitzen auch eine antieme-
tische Wirksamkeit. Antiemetica sind Substanzen, die in der Lage sind,
Brechreize und Erbrechen zu unterbinden.

In jiingerer Zeit wurde von Janssen 119 eine Gruppe von Substanzen
entdeckt, die Butyrophenone, die als Neuroleptica einen starken Dimp-
fungseffekt aber eine geringe therapeutische Breite besitzen.

Folgende Verbindungen wurden bekannt: Haloperidol® (Janssen-
Diisseldorf).

H
FO-CO-CH,-CH,—CH,-NDLQ-CI

Triperido1® (Yanssen-Diisseldorf)

H
e OO

Fy
Methylperidol: Luvatrena® (Cilag Chemie)

— PH
F-Q-CO(CH,), N ) { Vcr,

Dipiperon® (Janssen-Dflsseldorf)

r-{ -comtem—if Yoi )

Dehydrobenzperidol® {Janssen-Diisseldorf)

co-
F—@-CO-(CH, N ND—N——@
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Letzteres ist mit Fentanyl®

COC;H;
O o)

als Kombinationspriparat unter dem Namen Thalamonal® (Janssen-
Diisseldorf) auf dem Markt. Durch die Kombination eines derartigen
Analgetikums mit einem schnell wirkenden Neuroleptikum ist es mog-
lich, Anaesthesien ohne Narkotika durchzufithren. Man hat dafiir den
Begriff Neuroleptanalgesie eingefithrt. Mit ihm soll zum Ausdruck ge-
bracht werden, daB3 diese Narkosemethode zum Unterschied von den
konventionellen Narkosearten auf eine kombinierte Verwendung von
Neuroleptica und Analgetica beruht. Ihr liegt der Gedanke zu Grunde,
die Schmerzfreiheit mit einem Zustand von Ausgeglichenheit, psychischer
Indifferenz und Ruhe sowie vegetativer Stabilitit und Amnesie zu ver-
binden.

C. Fluor enthaltende Diutetica
1957 entdeckte Novello 120) die diuretische Wirkung des Chlorothiazids.

cl NEH
SI H

2

H,NO,S"

Dieses Sulfonamido-Derivat des 1.2.4-Benzothiazin-1.1-dioxyd ist die
Stammsubstanz der sogenannten Thiazide.

Es kam 1958 unter der Bezeichnung Diuril® auf den Markt. Es ist
ein echtes Salureticum. Es werden vor allem Natrium und Chlor vermehrt
ausgeschieden. Die Hydrogencarbonat-Mehrausscheidung ist relativ
gering. Der Kalium-Verlust ist zwar merklich, aber nicht so gravierend
wie beim Acetazolamid.

N———-N

CH3CO—HN-— C—SO2NH2

v

Das Priparat fiihrte sich gut ein und war nach kurzer Zeit bei den
Arzten beliebter als die Quecksilber-Diuretica und das Acetazolamid.

Sehr rasch begann daraufhin die Herstellung von Abwandlungspro-
dukten. So wurde auch ein fluor-enthaltendes Derivat synthetisiert,
das Flumethiazid
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N,
e
_NH
H,NO,S S
o}

Es besitzt etwa die gleiche Aktivitit wie das Chlorothiazid. Es er-
langte aber keine praktische Bedeutung.

Chlorothiazid wurde 1959 aus seiner Spitzenstellung verdringt, als
de Stevens 121 das Hydrochlorothiazid entwickelte. Letzteres besitzt
nur noch eine angedeutete Carboanhydrasewirkung und scheidet daher
noch weniger Hydrogencarbonat- und Kalium-Ionen aus als der Grund-
korper. Es ist zugleich 15- bis 20mal wirksamer und auch besser vertrig-
lich als dieses.

Cl N\C':Hz
NH
O,

Das Chlor ist auch durch die CF3-Gruppe ersetzt worden. Das Hydro-
flumethiazid, dessen Darstellung vom Bristol Res. Lab. beschrieben
wurde 122, ist als Bristurin® (Bristol}, Olmagran® (Heyden) und Rodi-
uran® (Boehringer) im Handel.

CF, N
LU
HNO,8" s”

2

Die Synthese geht aus vom m-Aminobenzotrifluorid.
NH,

H
() smee. P e fpyim
D ——
OH -
cr, V% H,NO,S soNH, % m,NsO, (S)NH

2

Das Benzhydroflumethiazid 122)

m H—CH2
HNO,S'

ist unter dem Namen Naturetin® (Squibb), Benzyl Rodiuran® (Boehrin-
ger) im Handel.
Diese CFg-Derivate erreichten keine groBere praktische Bedeutung.
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Man kennt heute bereits etwa 50 Hydrothiazide, darunter ist auch
noch ein weiteres Fluor enthaltendes Derivat, das Polythiazid: Drenusil®
(Pfizer).

a N‘¢H—CH3-S-CH¢—CF3
N-CH.
NH,S0, 5N~ CHs
O,

Es ist kaum mbglich, fiir eines der Priparate einen therapeutischen
Vorzug herauszustellen.

D. Fluor enthaltende Appetitziigler

In den letzten Jahrem spielen Appetitziigler eine betrdchtliche Rolle.
Der am lingsten bekannte und wohl auch wirksamste Appetitziigler ist
das Benzedrin®,

cH,

]
Q—cna—cn—m,

Da auf anderen Gebieten die Einfithrung einer CF3-Gruppe einige
Erfolge brachte, hat man auch hier in p-Stellung CF3 eingefiihrt 123,
Das Produkt zeigt appetitziigelnde Wirkung ohne das Zentralnerven-
system zu stimulieren. Die Darstellung geht aus vom p-Trifluormethyl-
brombenzol.

O

1. GRIGNARD: &

CFS.Q_BI‘ e Y CFa_Q_C/
2. UMSETZG. m-HC(OR), \H

CH,

HyeN I LiAlH,
S L N CF:,—@-CH:C—NOz —_—

il
CF,—,O—CH,—CH—NH,

Ein weiteres Priparat ist:

Q’CH;-(IZ‘H-NH—CQHgHCI

CF, CHy
Ganal® Byk-Golden-Lomberg
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E. Fluor enthaltende Antimykotica

Mykosen sind Pilzkrankheiten. Die Erreger gehoren systematisch zu den
Ascomyceten. Die Pilze konnen Haut, Nigel oder Haare befallen und
eine oberflichige Mykose hervorrufen oder sich auf Schleimhiuten an-
siedeln. Sie kénnen aber auch in Luftwegen und Lunge und schlieBlich
als Bild der generalisierten Infektion auftreten,

Unter Antimykotica versteht man Substanzen, die die Mykosen
bessern oder heilen, indem sie das Wachstum der fiir Menschen und Tiere
pathogenen Pilze reduzieren oder verhindern. Diese Wirkung nennt man
Fungistase. Wenn vorhandene Pilzstellen oder Sporen getétet werden,
spricht man von Fungiziden. Es ist eine fast uniibersehbare Zahl von
natiirlichen und synthetischen Verbindungen mit fungistatischen oder
fungiziden Eigenschaften beschrieben worden, darunter auch eine sehr
groBe Anzahl schwefelhaltiger Verbindungen. Selbstverstindlich hat man
in diese schwefelhaltigen Verbindungen auch noch Fluor eingebaut.

Das Fluonilid (Dr. Fresenius)

il
F—@-NH—%-NHQ
5 cl

zeigt hohe antimykotische Wirksamkeit bei den mannigfaltigsten Haut-
infektionen. Ein Vorteil des Priparates soll darin liegen, daf es auch
entziindungswidrig wirkt 124,

F. PFluor-haltige Aminosiuren und Uracile als Virushemmer

Die Chemotherapie der Viruserkrankungen ist trotz intensiver Bemii-
hungen iiber unbeholfene Versuche noch nicht hinausgekommen. Ein
gewisser virushemmender Effekt wurde von einigen Verbindungen be-
schrieben, die strukturell eine Verwandschaft mit natiirlichen Amino-
sduren besitzen. So werden einige Viren in der Zellkultur durch p-Fluor-
phenylalanin

T
F-@—CH,—CH—COOH
gehemmt 125,
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Die Verbindung wurde in Hoechst von G. Ehrhart synthetisiert und
von R. Fussginger chemotherapeutisch untersucht. Bisher konnte sie
sich als Therapeuticum nicht durchsetzen. Ebenso sind Thioharnstoffe
als virushemmend beschrieben worden. Das gilt z.B. fiir das 4-Chlor-4'-
fluorthiocabanilid 129,

CI—Q—NH—(ILI‘—NH-@—F
S

Auch bei fluorhaltigen Pyrimidinen, die in der Chemotherapie der
Tumoren eine gewisse Bedeutung erlangt haben, wurde virushemmende
Wirkung beobachtet. So wurde fiir das 5 Fluor-2-desoxyuridin eine
deutliche Wirksamkeit beschrieben 127,

(o]

HN)E,F
HOH,C OJ‘N

O,
H H

HOH HH

G. Fluor-Verbindungen fiir die Krebs-Therapie

Obwohl eine Reihe von Fluorverbindungen das Wachstum von Krebs-
zellen hemmt, konnte sich bisher noch keine als Therapeuticum durch-
setzen. N. P. Buu-Hoi hat iiber die krebshemmende Wirkung von be-
stimmten aromatischen Aminosiduren berichtet 128),
Erwihnt seien hier: Fluor-tryptophan und Fluor-adenosin.
Eingehender untersucht wurden das 5-Fluoruracil, die 5-Fluororot-
sdure und das 5-Fluor-2’-desoxyuridin. 5-Fluor-uracil

o}
HN)‘er
o N

H

wurde gegen Carcinom, Sarkom und Leukdmie verwandt. Es wirkt im
allgemeinen bei dem einfachen Krebs besser als die 5-Fluororotsiure,
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[0}
O)\ COOH
H

ist aber bei der Behandlung der Leukidmie der Fluororotsiure unter-
legen. 5-Fluoracil muB in hohen Dosen angewandt werden, die bereits
zu toxischen Erscheinungen fiihren. Die 5-Fluororotsidure hat, ebenso
wie die Fluorpyrimidine allgemein, eine Hemmwirkung auf das Wachs-
tum einiger tierischer Tumore 129),

Die Ergebnisse mit 5-Fluor-2’-desoxyuridin sind giinstiger. In der
Klinik wurden Erfolge bei der Behandlung von Geschwiilsten des Magen-
Darm-Traktes, der Brust und der weiblichen Genitalien erzielt. Seine
Anwendung ist wegen seines hohen Preises begrenzt.

Die Verbindungen wurden von C. Heidelberger synthetisiert und unter-
sucht. Er beschiftigte sich auch mit dem 5-Trifluormethyl-2’-desoxyuri-
din (Trifluorthymidin),

HOH HH

das ebenfalls als Cytostaticum in der Klinik gepriift wird.

Ausgangsmaterial fiir das §-Fluoruracil sind die Enolate von «-
Fluor-B-ketocarbonsiureestern 139, die mit Isoharnstoffen bzw. Isothio-
harnstoffsalzen umgesetzt werden.

N, o
H,ON 4
C-SGH; | Br®+ KOCH=CF-COOC;Hy Glom i |
NH,® CaH,S
GH,0K
TOLUOL

HCOOCH, + CH,F-COOC,H,

OH
F

HCl N~
—o . K
HO o SN H
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Das 5-Trifluor-uracil wird ausgehend vom Trifluoraceton auf folgen-
dem Wege gewonnen 131

CN CN

NaCN I (CH,C0),0
CF3:-CO—CH3 ——» CF3—C—CHg ————>

l

|
OH OCOCH3

|
CFg—C—CHg

CN

HB: NH,CONH,
—» CFy—C=CHs ——» CFg—CH—CHzBr —t— 3

I
CONH,
([,ONHZ o
HCl H Br
CF3—CH—CHy—~NH—CO—NHy ———» H CFy :

O N
H

—————
CHCOOH

(o} O

Br CFy
Br, HN CFy (CH)-NCHO HN™ Y
CH4~COOH J\ J\

O”™N O™"N
H H

Die Uberfithrung in das 5-Trifluormethyl-2'-desoxyuridin, das Tri-
fluorthymidin gelingt enzymatisch in Gegenwart von Escherichia coli
B 131),

Auch die fluorierten Nucleoside, 5-Fluor-2’-desoxcytidin und Fluor-
cytidin sind in vivo wirksame Carcinostatica. Auch fluorierte Zucker
koénnten Bedeutung erlangen (Buu-Hoz),

Fluoxymesteron, das 9- -Fluor-1.1-f-hydroxy-1.7- -methyltestoste-
ron (vgl. die Seite 196), zeigt beim Brustkrebs eine deutliche Wirkung.

H. Fluor-enthaltende Spasmolytica

Auch in Spasmolytika wurde Fluor eingefithrt. Zu erwihnen ist das
Fluoxyphenonium 132,

OH
L o

] a8 o
C—COO—CHz-CHzN;C,H5 * Br'

O’ C,Hp

Die Verbindung besitzt vorwiegend atropin-artige Wirkung.
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L. Fluotr-enthaltende Inhalationsanaesthetica

Als mit Beginn der 30er Jahre aliphatische Fluorverbindungen als Kilte-
mittel eingefiihrt wurden, zeigte es sich, daB einige dieser Verbindungen
auch schwach narkotische Eigenschaften haben.

1946 verodffentlichte Robbins 133) Untersuchungen, iiber Derivate des
Aethans, Propans und Butans. Diese Verbindungen enthielten als Sub-
stituenten Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom und Jod. Es wurden folgende
wichtige Beobachtungen gemacht:

Die ausschlieBlich fluorenthaltenden aliphatischen Verbindungen wie
C4F10 oder CgF12 haben keine narkotische Wirkung sondern erregen
Krimpfe. Die Trifluormethyl-Gruppe bewirkt gute physiologische Ver-
triglichkeit und groBe chemische Stabilitdt. Die Einfiihrung eines weite-
ren Halogenatoms, sei es Chlor, Brom oder Jod in einen Fluorkohlen-
wasserstoff verstdrkt die narkotische Wirkung erheblich. Brom-Substi-
tution verstiarkt die Wirkung drei- bis viermal mehr als Chlor-Substitu-
tion.

Die anaesthetische Wirksamkeit von niedermolekularen aliphatischen
Athern wird durch Fluorierung sukzessiv geschwicht. Perfluorither sind
unwirksam. Teilfluorierte Verbindungen dagegen sind noch gentigend
wirksam und weniger leicht brennbar als die unfluorierten Ather.

Trifluordthyl-vinyl-dther

CF3—CHy—0O—CH=CHjy

Kp 42,7 °C, D25=1,13, Mol.-Gew. 126.

Farblose Fliissigkeit von dtherischem Geruch.

Laslichkeit in Wasser 0,4 + 0,05 ml/ 100 ml Wasser.

Dampfdruck bei 28 °C (395 Torr).

Untere Entflammbarkeitsgrenze 39, (Didthylither 1,99%).
Trifluordthyl-vinylither wird durch Anlagerung von Trifluordthanol an
Acetylen erhalten 134),

CF3g—CHy—OH+ CH=CH - CF3—CHy;—0O—CH=CHjy

Die Wirkung des Trifluorithyl-vinyldthers ist mit derjenigen von
Didthylither vergleichbar. Die Induktionsperiode ist linger als bei dem
unfluorierten Vinylithylather. Leber, Nieren, Herz und Blutdruck wer-
den nicht geschidigt. Trifluordthyl-vinylither wird unter dem Handels-
namen ,,Fluoromar‘“® vertrieben (Ohio Chemical Corp.).
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Methyl-1.1-difluor-2.2-dichlorithyl-dther

CH3—O0—CF3—CHCly

Penthrane® {(Methoxyfluoran)

Kp 104, 6 °C, EP —35 °C, Mol-Gew. 165

np 25- 1,3838, D425 1,4279, Geruch fruchtartig, Wasserloslichkeit 2.2 g/l
Ziindgrenzen von Methoxyfluoran-Gemischen in Vol.-%, (untere Grenze
in Luft 6%, in Sauerstoff 5,59, 13%),

Die Darstellung des Athers 136) gelingt durch Anlagerung von 1.1-
Difluor-2.2-dichlordthylen an Methanol in Gegenwart von Alkalihy-
droxyd.

CFy=CClg+ CH3OH -~ CH3O—CF3—CHClg

In der Praxis verfihrt man so, da8 1.1-Difluor-1.2.2-trichlorithan,
aus dem mittels Alkali leicht Chlorwasserstoff unter Bildung von 1.1-
Difluor-2.2-dichlordthylen abgespalten wird, direkt mit iiberschiissigem
Methanol umsetzt.

CFoCl—CHCl2 +CH30H + KOH ~ CH3OCF;—CHCly+ KCl4-Hz0

Um den Methyl-1.1-difluor-2.2-dichlordthyl-dther als Inhalations-
narkotikum verwenden zu kénnen, muf3 er gereinigt werden.

Dies kann dadurch geschehen, da8 der rohe Ather mit oxydierenden
Mitteln wie Sauerstoff, Luit, Ozon, Peroxydverbindungen oder dergl.
behandelt, danach mit Wasser gewaschen und destilliert wird 137, Ein
anderes Verfahren besteht darin, den Ather in wiBriger Suspension mit
katalytisch erregtem Wasserstoff zu behandeln und anschlieBend zu
destillieren 138),

Der gereinigte, stabile Methyl-1.1-difluor-2.2-dichlordthylither (Me-
thoxyfluoran) ist ein Inhalationsnarkotikum mit stark analgetischer sowie
sehr guter muskelrelaxierender und amnesierender Wirkung. Im Handel
befindet sich Methoxyfluoran unter dem Namen Penthrane® (Abbott),
(Es enthilt als Stabilisator 0,01%, Butylhydroxytoluol).

2.2.2-Trifluor-chlor-brom-édthan

CF3—CHCIBr  (Halothan)
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Kp 50,2 °C, D25 = 1,861, Mol.-Gew. 197,39.

#np20 = 1,3695, Viscositit bei 25 °C = 0,336 Cp.

Dampidruck 10 °C = 156,3 mm, 20 °C = 243,3, 30 °C = 365,7.
Laslichkeit in Wasser bei 23 °C = 0,345 g/100 ml.

Halothan-Dampf ist mit Luft nicht entziindbar. Im Gemisch mit
Sauerstoff und Lachgas entstehen bis zu einer Konzentration von
3 Vol.-%, keine explosionsfihigen Gemische, so dal auch die Anwendung
nicht explosionsgesicherter elektromedizinischer Gerite méglich ist.

Das Azeotrop Halothan-Didthylither, ein bei 52 °C konstant sieden-
des Gemisch aus 40 Mol.-%, Didthylither und 60 Mol.-9, Halothan ist
ebenfalls als Inhalationsnarkotikum vorgeschlagen worden 139, Vom
sicherheitstechnischen Gesichtspunkt ist allerdings zu beriicksichtigen,
daB ein Gemisch aus 5 Vol.-9, Azeotrop (entsprechend ca.3Vol.-%, Halo-
than) 85%, Luft und 10%, Lachgas bereits explosibel ist,

Fiir die technische Darstellung von Halothan kommen zwei Verfahren
in Betracht:

1. Bromierung von 2.2.2-Trifluor-chlor-dthan in der Gasphase

500 °C
CF3—CHgoCl+ Brg ~——— CF3—CHCIBr+ HBr

Ein Gemisch von Trifluor-chlordthan und Brom (2,5:1 bzw. 3,5:1)
wird dampfférmig durch ein auf 497 °C geheiztes Reaktionsrohr geleitet.
Der gebildete Bromwasserstoff und das unverdnderte Trifluorchlorithan
werden durch Destillation entfernt, das zuriickbleibende rohe Halothan
wird gewaschen, getrocknet und mittels Destillation gereinigt.

Das bei. der thermischen Bromierung als Nebenprodukt anfallende
2.2.2-Trifluor-chlor-dibrométhan wird mittels naszierendem Wasserstoff
zu 2.2.2-Trifluor-chlor-brom-ithan reduziert 140,

2. Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an Trifluorchlordthylen
wird 1.1.2-Trifluor-2-chlor-1-broméithan, ein Isomeres des 2.2.2-Trifluor-
chlor-bromidthan, zu dem es mit Aluminiumchlorid isomerisiert wird,
erhalten,

CF3=CFCl+HBr —— CF3Br—CHFCI
Kp + 51,7 °C, np20 1,73, D20 1,864
Die Anlagerung verliuft bei Siedetemperatur des Reaktionsproduktes
unter der Einwirkung von UV-Licht. Die Ausbeute ist praktisch quan-

titativ.
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Die Isomerisierung folgt gemifB der Gleichung 14D

katalyt. Mengen
CF3Br—CHFCl ———— > CF3—CHCIBr
AlCls

Zu 50 Teilen wasserfreiem Aluminiumchlorid wird eine kleine Menge
1.1.2-Trifluor-2-chlor-1-brométhan gegeben und das Reaktionsgemisch
gelinde erwidrmt. Sobald die Reaktion einsetzt, wobei die Substanz zum
Sieden kommt, wird sie durch laufendes Zugeben von 1.1.2-Trifluor-2-
chlor-1-bromithan in Gang gehalten. Insgesamt flieBen 500 Teile zu.
Man erhdlt nach Waschen und Trocknen 450 bis 460 g 2.2.2-Trifluor-
chlor-brom-dthan vom Kprs4, 50,1 °C (909, d.Th).

Halothan ist ein sehr potentes und wertvolles Inhalationsnarkotikum.
Es zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus: Angenehme und
rasche Einleitung der Narkose; glatte und leicht reversible Narkose mit
ausreichender Relaxation fiir viele Operationen; Verminderung der
Speichel-, Bronchial- und Magensekretion; rasche, ohne Zwischenfille
verlaufende Erholungsphase ohne Ubelkeit und Erbrechen.

Die Narkose kann mit 2 bis 3 Vol.-%, Halothan in Luft, Sauerstoff
oder im Sauerstoff/Lachgas-Gemisch leicht eingeleitet und mit 0,5—
1 Vol.-9, aufrecht erhalten werden.

Handelsformen:
Fluothane® Imperial Chemical Industries Ltd.
Halothan ,,Hoechst* Farbwerke Hoechst AG

Beide Priparate enthalten 0,019, Thymol als Stabilisator,

Diese Fluor enthaltenden Inhalationsanaesthetica haben den Ather
und das Chloroform weitgehend verdringt. Man kann annehmen, da
zur Zeit

759, aller Inhalationsnarkosen mit Halothan,
8%, mit Methoxyfluoran,
5% mit Fluoromar® und nur noch

10% mit Didthylather durchgefiihrt werden.

Im Priifungsstadium als Inhalationsnarkotikum befinden sich die
Verbindungen

1.1.1.2-Tetrafluor-2-brom-dthan 142):
CF3-CHFBr, Mol.-Gew. 181, Kp 8,65 °C, d 1,692,

Verteilungskoeffizient Wasser/Gas 37 °C = 0,32
Blut/Gas = 0,60
0l/Gas = 29,0.
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Difluormethyl-1,1,2.-trifluor-2-chlor-dathyl-dther 143):

CHF;—0—CF,;—CHFCI, Mol.-Gew. 184, Kp 56,5 °C,
Dampidichte = 6,4 (Luft = 1,0) Dampfdruck 20 °C = 180 mm Hg,
Verteilungskoeffizient Wasser/Gas 37 °C = 0,78

Blut/Gas = 1,91
01/Gas = 98,5.
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In neuerer Zeit haben perfluorierte aliphatische Verbindungen zuneh-
mend technische Bedeutung erlangt in erster Linie als Grundstoffe fiir
die Herstellung von Textilhilfsmitteln. Es handelt sich im wesentlichen
um Carbonsiuren, Sulfosiuren und Alkohole. Vor kurzem wurden auch
perfluorierte Ketone herangezogen.

Zur Herstellung von langerkettigen Perfluoralkylverbindungen ste-
hen zwei Verfahren zur Verfiigung:

1. das Simons-Verfahren und
2. das Telomerisationsverfahren von Haszeldine

1. Das Simons-Verfahren

Das von J. H. Stmons Ende der 40er Jahre gefundene und entwickelte
Verfahren beruht auf der elektrochemischen Fluorierung aliphatischer
Carbon- und Sulfosduren 144,

Als Ausgangsmaterial dienen zweckmiBig die entsprechenden Car-
bon- oder Sulfosdurefluoride, die in Fluorwasserstoff elektrolysiert wer-
den, z.B.

CH3—(CH3)¢—COF +HF - CF3—(CFg)g—COF 415 Ha
oder
CHj3~(CH3)g—SO3F 4 HF - CF3—(CF3)g—S0gF 415 Hy

Die sogenannte ,,Simons-Zelle”* besteht aus einem zylindrischen kiihi-
baren StahlgefiB, in dem die Elektrodenplatten — Nickelanoden und
Eisenkathoden — im Abstand von einigen Millimetern wechselweise an-
geordnet sind. Die Fluorierung findet im allgemeinen bei Raumtempera-
tur und einer solchen Spannung statt, daB sich an der Anode noch kein
elementares Fluor bilden kann.

Meist arbeitet man bei 5 bis 6 V und einer Stromdichte von 0,02 A/
cm2, Ein Diaphragma zwischen Kathoden- und Anodenraum ist nicht
notig, da die Reaktionsprodukte nicht mit dem an der Anode freiwer-
denden Wasserstoff reagieren. Die zu fluorierende Substanz und Fluor-
wasserstoff werden in dem MaQe zugegeben, wie sie verbraucht werden.
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Die gasformigen Reaktionsprodukte und Wasserstoff verlassen die
Zelle iiber einen Kiihler, um mitgerissenen Fluorwasserstoff zuriickzu-
halten, die fliissigen Produkte, also die htheren Perfluorsiurefluoride,
die in Fluorwasserstoff unldslich sind, sammeln sich am Zellenboden.
Die Ausbeute an Perfluorsiuren fillt stark mit steigender Kettenlinge.
Bei der Heptafluorbuttersidure betrigt sie z. B. nur noch ca. 369, gegen-
tiber 90%, bei Trifluoressigsiure. Fiir die technisch besonders interessante
Perfluoroctansiiure werden Ausbeuten von 109, bis maximal 20%, ange-
geben. Der Grund ist, daB das Molekiil bei der Fluorierung in kleinere
Bruchstiicke zerschlagen wird. Die Hauptnebenprodukte sind Perfiuor-
Kohlenwasserstoff und -Ather. Die Preise fiir die hoheren Perfluorcar-
bonséuren sind daher sehr beachtlich und liegen um mehrere 100 DM/kg.

Bei den Sulfosdurefluoriden sind die Ausbeuten giinstiger und unge-
fahr doppelt so hoch wie bei den Carbonsiduren 145,

Es wurde daher schon vorgeschlagen, die Carbonsiurefluoride aus
den entsprechenden Sulfofluoriden durch Umsetzung mit NOg bei 550 °C
herzustellen 146),

Aus den Carbonsdurefluoriden werden die zugehorigen Sduren durch
Verseifung erhalten. Physikalische Eigenschaften einiger Perfluorcar-
bonsiuren:

Kp (°C) Dichte 20 °C
C4F¢yCOOH 130/749 Torr 1,713
CsF11:COOH 157/742 Torr 1,762
CgF13COOH 175/742 Torr 1,792
C;F1;CO0OH 189/736 Torr bei Raumtemp.
fest
CQF]_QCOOH 218/740 Torr

Die hshermolekularen Siuren sind in Wasser wenig 16slich. Eine bei
25 °C gesittigte wibrige Losung von Perfluorcaprylsiure ist 0,023 molar.

Die perfluorierten Siuren sind starke Sduren von groBer chemischer
Bestindigkeit. Sie sind ausgezeichnete Netz- und Reinigungsmittel. Man
fiihrt diese Eigenschaften darauf zuriick, daB ihre Micellen viel stirker
dissoziiert sind als die der entsprechenden fluor-freien Siuren. Dariiber
hinaus besitzen die perfluorierten Siduren und ihre Salze eine iiberra-
schend gute Kalk- und Siurebestandigkeit 147,

Wetting Agent FC 126 (Minnesota Mining and Manufacturing) ist
ein Gemisch von Ammoniumsalzen perfluorierter Carbonsiuren, vor allem
der Perfluorcaprylsiure. Es ist ein weiles Pulver, das bei 175 °C unter
Zersetzung schmilzt. Eine 0,35%,ige wiBrige Losung hat eine Oberfli-
chenspannung von 16 dyn/cm (der vergleichbare Wert fiir andere Netz-
mittel liegt bei 28—30 dyn/cm). Eine 0,25%ige Losung in rauschender
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Salpetersaure behilt ihre Oberflichenspannung von 25—30 dyn/cm bei
einer Priifdauer von 120 Stunden.

FC 126 findet dort Anwendung, wo Stabilitit und sehr niedrige Ober-
flichenspannung (gute Schaumwirkung) gewiinscht werden. Verbindun-
gen dhnlicher Zusammensetzung werden fiir spezielle Zwecke unter der
Bezeichnung FC 95, FC 98, FC 126, FC 128, FC 134, FC 161, FC 170,
FC 172 und FC 176 von Minnesota Mining and Manufacturing Co. ange-
boten.

Einen Uberblick iiber die Verwendung dieser fluorierten Netzmittel
gibt die Tabelle 148),

Die perfluorierten Sulfosiuren werden zur Schaumverhiitung bei
schwefelsauren Galvanisierbddern vorgeschlagen.

Weitaus die wichtigste Eigenschaft der héheren Glieder der Perfluor-
carbon und -sulfosiuren ist aber jhre Oleophobierung. Derivate dieser
Verbindungen verleihen — in geeigneter Form auf Textilien gebracht —
diesen 6l- und schmutzabweisende Eigenschaften. Es wurde daher auch
ein 2. Verfahren zur Herstellung lingerkettiger Perfluoralkylverbindun-
gen zur technischen Reife entwickelt. Es handelt sich um die von Haszel-
dine gefundene Telomerisation von Tetrafluorithylen mit Trifluorjod-
methan 149).

Die Reaktion findet nach einem radikalischen Mechanismus gemaB fo}-
gender Gleichung statt:

CFg] 4+# CF3=CF3 - CF3 (CF3~CFg)n] 2 1~10

Die Reaktion liduft bei Bestrahlung mit UV-Licht bei Raumtempe-
ratur oder thermisch bei 200—240 °C ab. Da die héheren Perfluoralkyl-
jodide mit Tetrafluorithylen weiterreagieren, muB das Verhiltnis
CF3J:CoF4 hoch sein, wenn niedermolekulare Telomerisate erwiinscht
sind.

Spiter hat Haszeldine auch CpF5J fiir die Telomerisation herange-
zogen 159, Diese Reaktion wurde dann insbesondere von DuPont weiter
bearbeitet 151),

In entsprechenden Patenten wird die Umsetzung von CpF5J mit
CoF4 in Gegenwart katalytischer Mengen SbFs, SbFz oder SbCls und
JF5 bei 60 °C beansprucht.

Die Telomerisation mit i-CsF7J ist von der Fa. Pennsalt Chem. Corp.
bearbeitet worden 152), Die Verbindung bietet den Vorteil, daB sie leichter
in Radikale zerfillt als CF3] oder C2F5], so dafl man schon bei dqui-
molekularen Ausgangsmischungen von Telogen: Olefin gute Ausbeuten
an Telomeren mit 2 bis § CoF4 Einheiten erhilt, wihrend unter diesen
Bedingungen z.B. mit CFgJ Produkte mit einer viel breiteren Verteilung
der Kettenlinge erhalten werden.
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Anwendung Fluor- Eigenschaften
chemikalie
Bader: Beizen, Atzen, Ent- FC-95 weiles leichtflieBendes Pulver, ani-
zundern, Entfetten, Ab- onisch
schrecken, Entzinnen, Gravie-
ren, Passivieren FC—-98 gelblich-braunes leichtflieBendes
Pulver, anionisch
Reiniger von Holz, Kunst- FC-128 gelbbraunes leichtflieBendes Pul-
stoffen, Leder, Textilien, ver, anionisch
Haushaltspflegemittel, Auto-
reiniger, Gebiudereiniger FC—134 gelbbraune wachsartige Festsub-
stanz, kationisch
Reiniger auf organischer Lo- FC—-172 bernsteinfarbige Flassigkeiten,
sugsmittelbasis ¥FC—-170 amphoter, nichtionogen
FC—-176 nichtionogen
Antibeschlagmittel, Glas- FC—95 weiBes leichtflieBendes Pulver, pH-
putzmittel, saure Reiniger Wert: 7.7 (0,1 9%, wiBrige Losung)
anionisch
Scheibenwaschmittel, insbe- FC-126 feines weibBes lockeres Pulver, pH-
sondere Auntoscheiben Wert: 4.0-5.0 (0,5 % wibBrige
Losung) anionisch
Polituren, Autoshampoos Pol- FC-—-128 gelbbraunes leicht flieBendes Pul-
sterreiniger, Selbstglanzemul- ver, pH-Wert: 7—8 (19, wibrige
sionen, flissige Schuhpflege- und Losung) anionisch
mittel, Wischwachse, fliissige
Metallreiniger, Geschirrspiil- FC—-134 gelbbraune wachsartige Fettsub-
mittel stanz, pH-Wert:3—4 (19}, wibrige
Losung) kationisch
Fensterenteiser und -entfro- FC—161 grau-weiBe wachsartige Masse,
ster, Schutzpolituren gegen pH-Wert: 3—4 (19, wilrige Lo-
Fingerabdriicke, Schmutz, sung) anionisch
Korrosion und Witterungsein-
flusse
Fleckentferner, Haarsprays, FC—176 bernsteinfarbige Fliissigkeit, pH-

Pflegemittel auf Losungsmit-
telbasis

Wert: 6—8 (1%, wiBrige Losung)
nichtionogen

Die japanische Firma Daikin Kogyo Kabushiki Kaisha hat ebenfalls
die Telomerisation von CoF4 mit i-CgFrJ beschrieben. Sie arbeitet in
Gegenwart von Peroxiden. Es geniigt eine Temperatur von 100 °C 183),
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Die Siedepunkte einiger Perfluoralkyljodide zeigt die Tabelle.

Kp (°C) Kp (°C)

CF3] —22,5 CsF11] 90
CaF5] -+10 CryF15] 140
C3Fq]J -+ 40 CoF19] 180

Die Umwandlung dieser Perfluoralkyljodide in Perfluoralkylverbin-
dungen mit reaktiven Gruppen wie COOH oder OH kann auf verschie-
denen Wegen geschehen.

Die folgenden, in der neueren Patentliteratur beschriebenen Reakti-
onen sind eine Auswahl und sollen lediglich die mannigfaltigen Umwand-
lungsmoglichkeiten der Perfluoralkyljodide anfzeigen. So hat die Penn-
salt Chem. Corp. die Umsetzung mit Oleum zu Perfluorcarbonsiuren
gemif folgender Gleichung beschrieben 1549

H,50, oder (S0,) NaOH
Rf~CFs—CFg] ——————— R{—CF2—COF ~——— R{—CF3—COONa

Die Umsetzung der Perfluoralkyljodide mit ungesdttigten Verbin-
dungen, insbesondere Athylen und Acetylen ist schon linger bekannt 155),
Sie fiihrt letzten Endes zu Alkoholen oder Carbonsduren.

Ri—J+CHs=CHgs —— Rf—CH3—CHz] — R{—CH3;—CH;0H

-8 oxid.
Rf—CH;—CH3] —— Rf—CH=CHz ———3> Rf{—COOH

' oxid.
Ri—]4-CH=CH — RI—CH=CH] —== R{—COOH

Die Firma Daikin Kogyo Kabushiki Kaisha hat die Umsetzung der
Jodide mit Derivaten des Athylens beschrieben 156):

Ri—J+-CHy=CH—(CHg)3~COOCgH; - Rf—CHz—CHJ—(CHg)3—COOR
an HC1
Rf—(CHg)5—COOH

ZnfHC1
Rf—J+CHo=CH—0—COCH3 » Rf—CH;—CH]J—0—CO—CHj3 —,H-—>

Rf—CHga—CHOH
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Auch DuPont hat sich Reaktionen von Perfluoralkyljodiden mit
Derivaten des Athylens schiitzen lassen 157

H
Rf—] + CHg=CH—CN - R{—CH;—CH]J—CN m Ri—CHp—CHy—CH3NH,
Rf—J + CHz=CH—(CH)y—COOH ———s Rf{—~CHy—CHJ—(CHgz),—COOH

Red. Red.
—— Rf—{CHg)ps3 COOH ——» Rf—(CHy)n:+30H

Die Fa. Minnesota Mining and Manufacturing hat die analoge Umset-
zung mit ungesittigten Alkoholen angemeldet 138):

Rf—J 4 CHy=CH—(CHg);-100H ——> Rf—CH3—~CHJ—(CHg);-100H

Red.
——» Rf—(CH3)3-120H

Nach beiden Verfahren, der Elektrofluorierung von Carbonsiure- und
Sulfosiurefluoriden und der Telomerisation von Trifluormethyl- bzw.
Pentafluordthyljodid mit Tetrafluorithylen wurden Verbindungen in
den Handel gebracht, die in der Textilindustrie Eingang fanden, um
Gewebe auszuriisten, die 6}- und schmutzabweisend sind.

Die ersten Verbindungen, die in den Handel kamen, waren Chrom-
komplexe von Perfluorcarbonsiuren von folgendem Typ

Diese Verbindungen sind griinlich, in Wasser schwer léslich, leicht
loslich dagegen in Aceton und Isopropanol 159,

Man erhilt chlorhaltige Chromkomplexe durch Umsetzung von
Chromylchlorid (CrO2Cls) mit der entsprechenden Perfluorcarbonséiure
im Molverhéltnis 2: 1 in einem inerten Losungsmittel wie CCly4 in Gegen-
wart von Alkohol als Reduktionsmittel. In exothermer Reaktion ent-
steht die griine Losung des Cr-Komplexes der nach Entfernung der
fliichtigen Bestandteile als eine griine feste Substanz anfillt 160),
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Chlorfreie Chromkomplexe erhdlt man, wenn man eine methanolische
Losung der entsprechenden Perfluorcarbonsiure zu einer wiBrigen L&-
sung von Chromtrioxyd im Molverhiltnis 2:1 gibt. Sie sind ebenfalls in
Isopropanol und Trifluortrichlordthan 14slich.

Die mit diesen Chromkomplexen behandelten Gewebe sind &l- und
schmutzabweisend. Die Verbindungen haben aber den Nachteil, daB sie
wegen ihrer griinen Eigenfarbe nicht zur Impréignierung von WeiBfir-
bungen herangezogen werden konnen. Man hat daher vorgeschlagen mit
Al-acetat-Beizen behandelte Gewebe mit alkoholischen Lésungen von
z.B. Perfluoroctansiure nachzubehandeln. Dieses Zweibad-Verfahren
ist aber technisch recht umsténdlich.

Die Chemische Fabrik Pfersee schlug wifrige Emulsionen von Per-
fluor-octan- und Perfluordecansiuren auf Basis von Aluminium- und
Zirkonsalzen vor. Die Wasch- und Reinigungsbestindigkeit war aber
nicht ausreichend 161,

Die Chromkomplexe werden in der Papier- und Lederindustrie, wo
die griine Eigenfarbe nicht stort, verwendet. Wihrend FC 146 in erster
Linie fiir die Lederimprédgnierung empfohlen wird, kommt FC 805 (auch
Scotchban® Papierchemikalie FC 805 genannt) zur Oberflichenbehand-
lung von Papier und Pappe in Betracht, denen es gute Abweisungseigen-
schaften gegen Ole, Fette, thermoplastische Massen wie Wachse und
Asphalt, Harze und Lédungsmittel verleiht. Wenn dieses so behandelte
Papier auf dem Nahrungsmittelsektor verwendet werden darf, ist ein
grofer Absatz zu erwarten 162),

Es bedeutete einen groBen Fortschritt in der Oleophobierung von Ge-
weben, als die Minnesota Mining and Manufacturing Comp. mit Polymeri-
saten von Perfluorverbindungen (z.B. mit dem Polymerisat des 1.1-
Dihydro-perfluoroctyl-acrylats herauskam. Diese Produkte werden unter
dem Namen Scotchgard® gehandelt. Man kann damit allen Textilien
auf Basis von Natur- oder Synthesefasern einen Fleckenschutz gegen
olige, fettige oder wiiirige Verschmutzungen verleihen.

Die ersten Patente der Firma schiitzten Polymerisate von Vinylestern
der Perfluorcarbonsiuren 163, Rf-CO—0—CH=CHz3, und Polymere der
Acrylsiureester von Dihydroperfluoralkanolen, Rf-CH;—0—COCH=CHj
164, Von diesen beiden Typen sind nur die Polyacrylsiureester
wichtig geworden, da die Vinylester der Perfluorcarbonsiuren stark
hydrolyseanfillig sind.

Die n-1.1-Dihydroperfluoralkanocle erhilt man durch Reduktion der
entsprechenden Carbonsiure oder des Siurechlorids mit LiAlH, 169,

ZweckmiBigerweise stellt man die 1.1-Dihydroperfluoralkanole durch
katalytische Reduktion der Sduren, z.B. mit einem Ru—C-Katalysator,
her 166),
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Siedepunkie einiger Acrylate

Kp (°C)

n-1.1 Dihydroperfluorbutylacrylat 122
n-1.1 Dihydroperfluorhexylacrylat 157
n-1.1 Dihydroperfluoroctylacrylat 188
n-1.1 Dihydroperfluordecylacrylat 220

Die Acryl- bzw. Methacrylsiureester konnen sowohl im Block als
auch in Emulsion in wiBrigem Medium polymerisiert werden.

Durch Mischpolymerisation mit anderen polymerisierbaren Substan-
zen hat man groBe Variationsméglichkeiten 167, Mit groBer Wahrschein-
lichkeit sind die im Augenblick auf dem Markt befindlichen Oleophobie-
rungsmittel solche Mischpolymerisate.

Die farblosen, stabilen wiBrigen Emulsionen kénnen zur Imprignie-
rung von Textilien direkt benutzt werden. Wenn das Material, z.B.
Polsterstoffe, nicht mit wiBrigen Flotten benetzt werden darf, werden
die Polymerisate ausgefillt und in organischen Ldsungsmitteln wieder
gelost angewendet.

Es zeigte sich, daB die alleinige Verwendung von Perfluor-Verbindun-
gen oder deren Mischpolymerisaten auch Nachteile hat. Bei der Aus-
riistung bildeten sich auf den Walzen Belige, die ein kontinuierliches
Arbeiten erschwerten. Die Flottenstabilitit und die wasserabweisenden
Eigenschaften waren nicht ausreichend und die 6labweisenden nicht
waschbestdndig. Daher bhat sich in der Praxis die Mitverwendung
von Zusatzprodukten zur Erzielung optimaler Effekte als notwendig
erwiesen. Als solche kommen z.B. in Betracht: Vorkondensate von
Melamin, Aminotriazin, N-Alkyl-N’,N’alkylenhamstoffe mit Formal-
dehyd. Bei geeigneter Kombination von Fluorcarbonpolymerisat, Reak-
tantharz, Hydrophobiermittel (z.B. auf Paraffinbasis) und Katalysator
kann man synergistische Effekte erzielen und damit eine von einer Per-
fluoralkyl-Verbindungen allein erhaltene Olabweisung bei weitem diber-
ireffen 168),

Technisch interessanter als die auf Perfluorcarbonsiuren aufgebauten
Scotchgard®-Typen sind diejenigen, die man mit Perfluorsulfonsiuren
erhilt, da diese mit besseren Ausbeuten hergestellt werden konnen und
daher billiger entstehen.

Die Fa. Minnesota Mining and Manufacturing Comp. beschreibt z. B,
folgenden Verbindungstyp:

Rf—S0;N—R—CH—0—COC=CHg 169

I |
Ry Rg
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Das unter dem Namen Scotchgard FC 208 (MMM) bekannte Produkt,
das in Deutschland von der Fa. Pfersee als Scotchgard Oleophobol P 68
vertrieben wird, enthilt mit groBer Wahrscheinlichkeit diesen Verbin-
dungstyp. Selbstverstandlich werden auch diese von den Perfluoralkyl-
sulfosduren sich ableitenden Verbindungen mit anderen fluor-freien
Vinylverbindungen mischpolymerisiert und bei der Ausriistung mit Zu-
satzprodukten kombiniert.

Wihrend FC 208 eine Wasser-Aceton-Emulsion ist, wird fiir spezielle
Einsitze das wasserfreie FC 310 angeboten.

Ein groBer Nachteil der mit diesen Oleophobierungsmitteln ausge-
riisteten Gewebe ist, daB einmal festsitzender Schmutz nur schwer wieder
entfernt werden kann (kein soil release-Effekt). In der letzten Zeit ist es
anscheinend gelungen, Produkte zu entwickeln, die den soil repellent
und den soil release-Effekt in sich vereinen. Ein derartiges Produkt ist
»Double Action” Scotchgard, das unter dem Namen FC 218 auf dem
Markt erscheint. FC 218 ist eine wiBrige Dispersion mit ca. 309, Fest-
stoffgehalt.

Bekanntlich wird die Auswaschbarkeit von Schmutz erleichtert
durch Aufbringen einer Dispersion von Mischpolymerisaten aus Acryl-
siure und Athylacrylat auf die Faser.

Vermutlich ist FC 218 ein Mischpolymerisat von

Rf—S03—N—R—0—COC=CH3

Ry Rsp

Acrylsidure und Athylacrylat. Diesem Polymerisat werden als Disper-
gator Polyglykol und eine fluorhaltige Carbonsdure zugesetzt 170),

Wie ist die Olabweisung dieser Fluorverbindungen zu erkliren? Der
auf der Faser befindliche Uberzug ist derart orientiert, daB der nicht-
fluorierte Teil der Verbindung reaktiv oder durch Adhision mit dem
Substrat verbunden ist. Der Perfluoralkyl-Rest zeigt nach auflen und
schafft eine Oberfliche mit auBerordentlich niedriger freier Oberflichen-
energie, die durch Wasser und Ol nicht benetzt wird, weil der Kontakt-
winkel (auch Randwinkel genannt) auf dieser Oberfliche extrem grof3
ist. Die synergistischen Effekte bei der Mitverwendung von Zusatzpro-
dukten kann man durch eine besonders optimale Orientierung der Per-
fluoralkylreste auf der Faser erkldren.

Der Ersatz eines einzigen Fluoratoms gegen Wasserstoff in o-Stellung
verschlechtert die Olabweisungskraft bereits sehr stark. Es entsteht
nimlich ein permanenter Dipol und damit konnen sich Wasserstoff-
briicken bilden. Dagegen vermindern auch mehrere Methylengruppen
am Ende des Perfluoralkylrestes die Wirksamkeit nicht.
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Die Verbindung

R{—(CH2—CH3)y—O0—COC=CHg

CHg
besitzt 171 die gleichen Oleophobierungseigenschaften wie

Rf—CH3—0OCOC=CHy oder Rf{—S03—N—R—CH;—O—COC=CH;

CHy R CHg

Dieser Verbindungstyp ist hauptsidchlich von der Fa. DuPont bear-
beitet worden. Wie frither ausgefiihrt erhilt man durch Telomerisation
von Tetrafluorithylen mit Pentafluordthyljodid das CF3(CF3—CFg)n].
Durch weitere Umsetzung mit Athylen und anschlieBende Verseifung
mit Oleum kommt man zu den Alkoholen.

Ol
CF3(CF3CFa)n - (CHaCHg)m] ——> CF3a(CFaCFa)q+ (CHoCHo)m OH  172)

Die daraus erhiltlichen Acrylsiureester und ihre Polymerisate bringt
DuPont unter dem Namen, Zepel® in den Handel.

Zepel B und Zepel DR unterscheiden sich in ihrer Wirksamkeit kaum
von FC 208 und Zepel S unterscheidet sich nicht von FC 310. Ein dem
FC 218 entsprechendes Produkt ist anscheinend von DuPont noch nicht
in den Handel gekommen.

Wie erwihnt werden fiir die Oberflichenbehandlung von Papier
fluorhaltige Chromkomplexe verwendet. Bekannt ist das von Minnesota
Mining and Manufacturing Comp. unter dem Namen Scotchban® heraus-
gebrachte FC 805.

In der letzten Zeit sind auch chromfreie Typen entwickelt worden 173),
Es sind im Handel:

1. Scotchban FC 806. Wahrend FC 805 nur zur Oberflichenbehand-
lung angewendet werden kann, kann FC 805 sowohl nachtriglich auf das
fertige Papier aufgetragen als auch direkt der Papiermasse beigegeben
werden 174,

2. Zonyl RP Paper Fluoridizer (DuPont) 175),

3. Pentel Fluortelomer Paper Size (Pennsalt Chem. Corp.).

Die oleophoben Eigenschaften der organischen Fluorverbindungen
sind an zwei Bedingungen gekniipft. Sie miissen unverzweigte perfluo-
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rierte C-Ketten mit mindestens vier C-Atomen besitzen. Bessere Wirkung
zeigen perfluorierte Ketten mit 7 bis 9 C-Atomen. Die zur Priifung der
Olabweisung entwickelten Testmethoden beruhen darauf, da8 man ver-
schiedene Kohlenwasserstoffe oder jhre Gemische auf das Substrat
bringt und untersucht, ob ein Benetzen eintritt 176),

1. Test der Minnesota Mining and Manu-
JSacturing Comp.

Paraffindl n-Heptan  Olabweisungs-

wert
1009, — 50
90 10 60
80 20 70
70 30 80
60 40 90
50 50 100
40 60 110
30 70 120
20 80 130
10 20 140
— 100 150

Man 148t die Gemische 3 Minuten einwirken und ordnet dem Substrat
den entsprechenden Olabweisungswert zu, bei dem gerade noch kein
Benetzen eintritt,

Bei lingerem Stehen der Priiflssungen besteht jedoch die Gefahr,
daB der Gehalt an n-Heptan verdunstet und die gefundenen Werte zu
hoch liegen.

2. Test der American Association
of Testil Chemist's and Colorist’s
177)

Paraffinol

Paraffindl -+ n-Hexadecan
n-Hexadecan
n-Tetradecan

n-Dodecan

n-Decan

n-Octan

n-Heptan

(-~ S - I L

Die Einwirkungszeit auf das Substrat betrdgt 30 Sekunden. Dieser
Test wurde frither von DuPont benutzt und mit geringen Verdnderungen
von der AATCC als Standard-Testmethode herausgebracht,
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Weil hierbei zur Hauptsache reine Kohlenwasserstoffe eingesetzt
werden, ist die Methode zuverlissiger. Da sie jedoch erst 1967 verbfifent-
licht wurde, sind die meisten Vergleichswerte in der Literatur nach dem
Test 1 ermittelt.

Vor wenigen Jahren sind von Pitiman auf Basis perfluorierter Ketone
speziell Hexafluoraceton, Verbindungen entwickelt worden, die eben-
falls fiir eine Oleophobierung vorgeschlagen wurden. Es handelt sich um
folgendes Prinzip:

CFs
KF l
(CFg)aCO ——» CF3—C—OK 178

|
F

Hexafluoraceton gibt mit KF das nicht-isolierbare Kaliumsalz des
Perfluorisopropylalkohols. Dieses K-Salz kann mit einer Reihe von Ver-
bindungen zu polymerisierbaren Monomeren umgesetzt werden.

Einige Typen:

(CF3)2CF—0O—C—C=CH, 179)
[
O R
(CF3)2CF—0—(CHg)g—CH=CHjy 180)
(CF3)aCF—~0—~CH=CHjy 181)

(CF3)sCF—~OCH;—CH. CHy 182

No”

Das maximale Olabweisungsvermogen liegt zwischen 80—90, wo-
hingegen die Konkurrenzprodukte Werte zwischen 100—110 zeigen. Die
Verbindungen diirften daher voraussichtlich keine technische Bedeutung
erlangen.

Das gleiche gilt fiir das Chlorsilan 183 (CFg)s—CF—0—CH—CHa—
SiClz. Die Olabweisung wird durch die Reaktion mit dem Substrat nicht
besser als bei den anderen Produkten mit dem Perfluorisopropyl-Rest.

Uber die wirtschaftliche Bedeutung der Perfluorverbindungen fiir die
Oleophobierung liegen keine ausreichenden Unterlagen vor. Man darf
annehmen, daB 1967 ca. 3000 t derartiger Produkte im Wert von 90—
120 Mill. DM verkauft wurden, davon allein in USA fiir 80—100 Mill. DM.
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Als anfangs der 30er Jahre die chemische Industrie begann, sich niher
mit organischen Fluorverbindungen zu beschiftigen, wandte sie sich
zuniichst zwei Hauptgebieten zu: Den niederen aliphatischen Fluorchlor-
Verbindungen und den trifluormethyl-substituierten Anilin-Derivaten.
Die erste Gruppe, ungiftige, nicht brennbare Verbindungen mit niederen
Siedepunkten, eigneten sich als Kiltemittel. Die zweite Verbindungs-
klasse, die im wesentlichen in Deutschland bearbeitet wurde, brachte
der Farbstoffchemie neue Impulse. Man fand, da8 Azofarbstoffe, bei
denen sich der Diazo-Rest vom Anilin ableitet, in besonders lichtechten
und lebhaften Tonen erhalten wurden, wenn der Anilin-Rest mit einer
Trifluormethyl-Gruppe substituiert worden war.

Aufgrund dieser Erkenntnis wurden Basen entwickelt, die als Kupp-
lungskomponente fiir Naphthol-AS-Farbstoffe technische Bedeutung er-
langt haben. Es handelt sich um

4-Chlor-3-amino-benzotrifluorid = Echtorange RD-Base,
5-Chlor-2-amino-benzotrifluorid = Echtscharlach VD-Base,
3-Amino-1.5-bis-trifluormethyl-benzol = Echtorange GGD-Base und
3-Amino-4-dthylsulfon-benzotrifluorid = Echtgoldorange GR-Base

Aus der Reihe der Kiipenfarbstoffe hat das Indanthrenblau CLB als
einziger Vertreter aus einer groBen Anzahl von Versuchsprodukten auch
heute noch technische Bedeutung:

OI;IH

co-Q

CFy

Bei den genannten Farbstofftypen {ibernahmen die Fluoratome ledig-
lich die Rolle von Wasserstoffatomen, wodurch bestimmte coloristische
Effekte erzielt wurden. In neuester Zeit sind Fluorverbindungen bekannt
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geworden, die als Bestandteile von Farbstoffmolekiilen an der Fixierung
des Farbstoffes an die Faser entscheidende Bedeutung haben. Es handelt
sich um Reaktivfarbstoffe mit Tetrafluorcyclobutyl-Resten. Reaktiv-
farbstoffe sind farbige Verbindungen, die im Laufe des Farbeprozesses
kovalente Bindungen mit dem Material (Textilfasern, Kunststoffe) ein-
gehen. Diese Farbstoffklasse hat seit etwa 10 Jahren technische Bedeu-
tung. Bekannte Vertreter sind die Procion®-Farbstoffe, die Cibacron®-
Farbstoffe, die Remazol®-Farbstoffe, die Drimaren®- und Reakton®-
Farbstoffe, sowie die Permafix®- und Levafix®-Farbstoffe 184,

Reaktivfarbstoffe auf der Basis von Tetrafluorcyclobutyl-Resten
sind nach folgendem neuen Prinzip aufgebaut 189:

F
/

FoC

3 SC\F

4 1
HyC CH——(CH=CH),——CO—NH—Farbstoff

n=0oder 1

o A i B o C T

Die wesentlichen Bestandteile sind:

A4 der Cyclobutanring mit den austauschbaren Fluoratomen am Kohlen-
stoffatom 2,

B Das Briickenglied zum Farbstoff und

C der Farbstoffrest.

Das zur Herstellung dieser Reaktivfarbstoffe benédtigte Siurechlorid
kann entweder das 2.2.3.3-Tetrafluor-cyclobutan-1-carbonsiurechlorid
oder das B-(2.2.3.3-Tetrafluor-cyclobutyl)-acrylsiurechlorid sein. Diese
Séurechloride, von denen das zuerst genannte schon 1943 von Paul L.
Barrick beschrieben wurde, sind wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig-
keiten, die im Vakuum unzersetzt destillierbar sind 186),

Von den beiden genannten Siurechloriden hat das p-(2.2.3.3-Tetra-
fluor-cyclobutyl)-acrylsdurechlorid technisches Interesse. Es wird auf
folgendem Weg dargestellt:

CFy=CFjy 4 CF;—CF,

Lo H,50
CHg=CH—CH=CH—CN - CHy—CH-—-CH=CH—CN ——'S—‘) R—COCl

Die Addition von Tetrafluorithylen an 1-Cyanbutadien wird bei
140—150 °C und 18—20 atii in einer Blasensiule durchgefiihrt 187, Das
B-(2.2.3.3-Tetrafluorcyclo-butyl)acrylnitril wird in vorziiglicher Ausbeute
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neben nur ganz geringen Mengen an 1-Cyan-4-vinyl-2.2.3.3-tetrafluor-
cyclobutan, das durch 1.2-Addition des Cyanbutadiens entsteht, erhalten.

Die Verseifung der Cyangruppe mit 709%iger Schwefelsdure ergibt
Tetrafluorcyclobutyl-acrylsiure, die mit Thionylchlorid in das entspre-
chende Sdurechlorid umgewandelt wird. Der Siedepunkt des Gemisches
von cis-trans-Isomeren liegt bei 756—959%,/20 Torr.

Die Verkniipfung des Siurechlorids mit einem Farbstoffmolekiil
erfolgt tiber die Carbonamidgruppe. Ein aminogruppen-haltiger Farb-
stoff, z.B. ein Azofarbstoff, wird bei 5—10 °C und pH 5—6 in wiBriger
Lisung mit dem Sédurechlorid acyliert und auf die tibliche Weise isoliert.
Dieser Farbstoff wird in Gegenwart von Natriumhydroxyd nach den in
der Firberei oder Druckerei iiblichen Verfahren auf Baumwolle aufge-
tragen und anschlieBend einer Wirmebehandlung von ca. 7080 °C
unterworfen. Hierbei tritt die Fixierung des Farbstoffes durch chemische
Bindung an die Cellulose ein.

Fiir die Reaktionsfihigkeit der besprochenen Farbstoffe sind die
2-stindigen Fluoratome am Cyclobutanring verantwortlich. Sie kénnen
mit nucleophilen Reaktionspartnern in Wechselwirkung treten. Der
erste Schritt besteht in der Abspaltung von HF unter Bildung eines
Cyclobutenrings.

F3C—CF -

|
HyC—C—(CH=CH)—CO—NH-Farbstoff,

Das Cellulose-Anion lagert sich nun an das Ring-C-Atom 2, ein Proton
an das C-Atom 1.

/O-Cellulose
F2C—C\
| | F

HyC—CH—(CH=CH)—CO—NH-Farbstoff

Unter der Einwirkung von Alkali spaltet sich schlieBlich nochmals
HF ab

FaC—C—0—Cellulose

I
HoC—C—~CH=CH~CO—NH-Farbstoff,

womit die endgiiltige Fixierung erfolgt ist.

Durch die Wahl der Farbstoffkomponente kénnen nach diesem Prin-
zip Firbungen mit verschiedenen Farbnuancen erhalten werden. Die
Echtheitseigenschaften solcher Firbungen sind hervorragend. Die be-
schriebenen Reaktiviarbstoffe werden im Rahmen des Remazol®-Sorti-
mentes der Farbwerke Hoechst in den Handel gebracht.
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