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Die Elemente der VII. Hauptgruppe Fluor, Chlor, Brom und lod faßt man unter 
dem Namen Halogene (Salzbildner) zusammen, weil sie sich unmittelbar mit 
Metallen zu Salzen, den Halogeniden, verbinden, von denen das Natriumchlo­
rid, NaCI, als Kochsalz am längsten bekannt ist. Zu den Halogenen zählt auch 
das Element Astat, das als radioaktives Zerfallsprodukt von Uran und Thorium 
vorkommt.

Fluor

Das heute als Flußspat bekannte Material wurde schon seit frühen Zeiten als 
metallurgisches Flußmittel benutzt. In diesem Zusammenhang wurde unter 
dem Namen Fluores von Basilius Valentinus am Ende des 15. Jahrhunderts 
und von G. Agricola im Jahre 1529 berichtet. Die Bezeichnungen Fluss, Flus- 
spat, Glasspat, Fluorite und Spath Fusible wurden dafür synonym im 18. Jahr­
hundert verwendet, wobei Flußspat gemischt mit Schwefelsäure von H. 
Schwanhardt 1670 zum Glasätzen eingeführt wurde. Dieser Prozeß wurde weit 
bekannt.

Die erste chemische Untersuchung über Fluorverbindungen wurde 1768 von 
A.S. Marggraf vorgenommen, wobei er ein Gemisch von Flußspat und 
Schwefelsäure in einer Glasretorte destillierte. Die Abscheidung eines weißen 
Festkörpers aus dem Destillat im Auffanggefäß wurde als "flüchtige Erde" aus 
dem Flußspat bezeichnet. Erst C.W. Scheele erkannte 1786, daß bei diesem 
Experiment eine Säure entstanden sein mußte, die er Flußsäure, l'acide fluori- 
que, nannte. Zu dieser Zeit gab es manche Unstimmigkeiten über die Natur 
dieser Substanzen, wobei durch die Bildung von Fluorkieselsäure infolge des 
Angriffes an dem gläsernen Auffanggefäß sich der Sachverhalt verkompli­
zierte. So faßte A.L. Lavoisier (1789) die l'acide fluorique als ein Oxid eines 
unspezifischen Radikals auf. Tatsächlich war Scheeles Flußsäure ein Gemisch 
von zwei Säuren, die erst ein Jahrhundert später (1811) von J.L. Gay-Lussac 
und L.J. Thenard erkannt wurden. Sie führten die Destillation von Flußspat mit 
Schwefelsäure in Blei- oder Silberapparaturen aus und untersuchten die Reak­
tion des Destillates mit Glas und konnten so die Unterscheidung von Fluor­
wasserstoffsäure und Hexafluorokieselsäure treffen.

Chlor als Element wurde von H. Davy 1810 erkannt. Entsprechend der in den 
folgenden Jahren entstandenen Korrespondenz zwischen H. Davy und A. 
Ampere erkannte letzterer, daß die Säure aus Flußspat und Schwefelsäure 
sich ähnlich verhalten müßte wie die Säure, die aus Wasserstoff und Chlor be-
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steht. Diese Ansicht wurde allgemein akzeptiert, und tatsächlich markierte sie 
einen W endepunkt in der Fluorchemie. Danach gab es zwar noch ein wenig 
Unklarheit über die Natur der Fluorwasserstoffsäure, doch der allgemeine 
Fortschritt der anorganischen Chemie zu Beginn des 19. Jahrhunderts, u.a. 
durch die Untersuchung und Beschreibung von Metallfluoriden, hellte diesen 
Sachverhalt auf. So konnte erstmals 1809 von Gay-Lussac und Thenard eine 
reine und hochkonzentrierte Fluorwasserstoffsäure durch Erhitzen von kiesel­
säurefreiem Flußspat m it konz. Schwefelsäure in Bleigefäßen dargestellt wer­
den. Die Präparation von wasserfreiem Fluorwasserstoff gelang erstmals 1856 
E. Fremy durch Erhitzen von Kaliumhydrogenfluorid.

Im Gegensatz zu Chlor, Brom und lod wurde Fluor noch vor seiner Isolation 
entsprechend der quellenbezogenen Nomenklatur so benannt. Der Urheber 
dieses Namens war der französische Physiker und Mathematiker A. Ampere, 
der aus Interesse an der Chemie auch schlußfolgerte, daß Fluorwasserstoff­
säure sich analog der Chlorwasserstoffsäure verhalten müßte. In einem Brief 
an Davy im Jahre 1810 drückt er die Vermutung aus, daß die unbekannte 
Substanz, in Fluorwasserstoffsäure an W asserstoff gebunden, möglicherweise 
durch Elektrolyse von der wasserfreien Säure an Kohleanoden isolierbar sein 
sollte (wie in modernen Fluorzellen!). W ährend Ampöre in diesem Brief noch 
den Ausdruck l'oxy-fluorique für Fluor verwendete, ersetzte er in einem zwei­
ten, 1812 an Davy gerichteten Brief den Begriff l'oxy-fluorique durch le fluore, 
auch in Übereinstimmung mit der zuvor angenommenen Benennung von 
"Chlor". Davy billigte dies öffentlich im Juli 1813, und von da an wurde das 
Element im engl, fluorine, im frz. le fluor, im dtsch. das Fluor, im ital. il fluoro 
genannt. Nicht wesentlich ist, daß Ampere selbst nachträglich noch den Begriff 
le fluore zugunsten von le phtore (griech. phthoros, zerstörend) aus etymologi­
schen Gründen ändern wollte, weil dieses Element die Kraft zu zerstören, zu 
verderben habe. Es blieb aber bei der vorgenannten Namensgebung.

Das Element Fluor selbst blieb für viele Jahre unbekannt, trotzdem zahlreiche 
Untersuchungen zu seiner Isolierung vorgenommen wurden. Die diesbezüglich 
frühsten Experimente von Davy waren dadurch ungeeignet, da er versuchte, 
Flußsäure in Gefäßen aus Schwefel, Kohle, Gold oder Platin zu elektrolysie- 
ren, wobei aber nur eine W asserzersetzung stattfand. Andere Elektrolysen 
könnten zwar zur intermediären Bildung von Fluor geführt haben, aber dabei 
erfolgte doch nur der Angriff am Anoden- oder Gefäßmaterial. Die Elektrolysen 
geschmolzener Fluoride wurden von M. Faraday (1834) untersucht. G.J. Knox 
(1840) elektrolysierte geschmolzenes Bleifluorid, und Fremy elektrolysierte 
Kalzium- und Kaliumfluoride. Zu erwähnen sind auch G. Gore's Experimente 
(1870) mit geschmolzenem Silberfluorid und auch die von H. Moissan (1884) 
über Elektrolysen von Arsentrifluorid, das durch Zusatz von Kaliumhydrogen­
fluorid leitend gemacht wurde. Zur gleichen Zeit etwa liefen Moissan's elektro­
chemische Untersuchungen mit Gemischen von wasserfreiem Fluorwasser­
stoff und Kaliumfluorid, die dann 1886 zum Erfolg führten.

Parallel zu den Versuchen Fluor auf elektrochemischem W ege darzustellen, 
gab es sehr viele Bemühungen, das Fluor auf chemischem W ege zu erhalten. 
Zu allen diesen Untersuchungen dienten die Reaktionen, die damals zur Dar­
stellung des Chlors bekannt waren. Einige dieser Experimente waren vermut­
lich zumindest teilweise erfolgreich, und das offensichtliche Scheitern muß 
eher auf die Isolierung des Gases als auf die schlechte Reaktionswahl zurück-
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zuführen se in . D ie therm ische Zersetzung von F luoriden des Q uecksilber, S il­
ber und P la tin , d ie von Frem y 1856 untersucht w urde, führte  zu ke inem  Ergeb­
n is. Im Falle , daß d ie Verb indungen trocken w aren und, fa lls Feuchtigke it zu­
gegen w ar, w urde dabei nur F luorw assersto ff geb ildet. D as Erh itzen von 
C eF4’H 20 und C eF4’3KF-2H 20 führte zu e inem nach C hlor riechenden G as. 
E in g le iches Ergebnis w urde m itte ls PbF4 und I^M nFfi erha lten. M oissan 
m achte auch etliche ergebnis lose Experim ente , sow ohl be i der therm ischen 
Zersetzung fluorha ltiger Verbindungen als auch bei der E inw irkung von Fun­
kenentladungen auf gasförm ige F luoride w ie SF4, PF3, PF5, BF3 und ASF3.

D ie R eaktion von M etallfluoriden (K , N a, H g, Ag) m it C hlor, B rom oder lod 
w urde von H . D avy 1813 und von G . A im e 1835 untersucht. G .J. Knox und Th. 
Knox stud ierten 1836 d ie E inw irkung von C hlor auf Q uecksilber- und B le ifluo­
ride in F lußspatgefäßen, w ohingegen G ore 1870 e ine ähnliche U ntersuchung 
m itte ls der R eaktion zw ischen C hlor und S ilberfluorid vornahm . D ie R eaktion 
verlie f be i m ittleren Tem peraturen langsam , bei R otg lu t schne ll, doch es w urde 
in ke inem Falle F luor iso lie rt, obgle ich entweder das fre ie E lem ent oder C hlor­
fluoride dabei entstanden se in m ußten. Verständlicherw eise führte auch die 
O xidation von F luorverbindungen nicht zur D arste llung des E lem entes. D ie 
R eaktion zw ischen BF3 und Pb3Ü 4 verlie f bei R otglu t ergebnis los. Es ist 
zw eife lhaft, ob be i der R eaktion von H F m it H N O 3 oder von C aF2 m it KM nO d 
und konz. H 0SO 4 (T .L. Phipson, 1861) überhaupt F luor entstanden w ar. 186/ 
behaupte te J.P . P rat, daß F luor und Sauersto ff be i der R eaktion zw ischen KF, 
M n02 und KN O 3 oder zw ischen C aF2 und KC IO 3 oder KC IO 4 freigesetzt 
w orden w aren. D ies w urde jedoch n icht bestä tig t, ebensow enig w ie d ie 1885 
von G ore behauptete B ildung von F luor be im  Erhitzen e ines G em isches von 
H F und K2C r2Ü 7.

Es gab noch e ine V ie lzah l von Versuchen zur Iso lie rung des E lem entes F luor, 
d ie aber a lle ergebnis los blieben oder von vornhere in ergebnis los bleiben  
m ußten.

D ie D arste llung von e lem entarem F luor ge lang sch ließ lich 1886 H . M oissan 
durch E lektro lyse von in flüssigem F luorw assersto ff ge löstem KH F2 in e inem  
U -R ohr aus P la tin unter Verw endung von P la tinelektroden.

Es w ar der 26. Juni 1886, a ls M oissan in G egenw art m ehrerer Fachko llegen 
zum ersten M ale eine deutliche M enge von elem entarem Fluor herste llen 
konnte . Am  fo lgenden M ontag, dem 28. Jun i, w urde M oissan 's E rfo lg der Aca- 
dem ie des Sciences, Paris, in e inem  kurzen Schreiben "E inw irkung des e lektri­
schen S trom es auf w asserfre ie F luorw asserstoffsäure" überm itte lt. In d iesem  
Schreiben w urden die Apparatur, das R eaktionsm edium und R eaktionspro­
dukte , W assersto ff an der Katode und F luor an der Anode beschrieben. D abei 
w urde d ie enorm hohe R eaktiv itä t des Anodengases dadurch dokum entiert, 
daß es Q uecksilber sofort in Q uecksilberfluorid überführte , W asser unter B il­
dung von O zon zersetzte . Phosphor verbrannte unter der B ildung von Phos­
phorfluorid, Schw efe l schm olz. Aus Kalium chlorid w urde C hlor fre igesetzt. 
W ährend an Kohle ke in Angriff festgeste llt w urde, entzündete sich e in Q uarz­
kris ta ll unter heftiger Verbrennung und B ildung von S iliz ium fluorid . D ie ver­
w endete P la tin -Irid ium -Anode w urde stark korrod iert, w ährend die P la tin -Ka­
tode in takt b lieb . In e inem zw eiten, am 19. Ju li 1886 an d ie französische Aka­
dem ie der W issenschaften gerich te ten B rie f präzis ierte M oissan se ine Entdec-
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kung durch weitere qualitative und quantitative Angaben über die Bildung und 
das Reaktionsverhalten des Fluors, wonach "das Gas, das bei der Elektrolyse 
von wasserfreier Fluorwasserstoffsäure oder von Kaliumhydrogenfluorid gebil­
det wird, definitiv Fluor ist". In der nächstfolgenden Zeit gab Moissan noch 
weitere aufsehenerregende Berichte über die außerordentliche Reaktivität des 
elementaren Fluors. Weil dieses Element so heftig mit vielen anderen Ele­
menten, ihren Verbindungen, insbesondere organischen Stoffen reagiert, be­
zweifelte Moissan den nutzbaren Umgang bei diesem Element, und er stellte 
skeptisch fest: "Wird das Fluor je eine Anwendung finden? Das ist schwierig 
vorherzusagen!"

Mit der Entdeckung von Moissan, sowie mit den 1892 begonnenen Untersu­
chungen von F. Swarts, der insbesondere die Antimonchlorofluoride zur Fluo­
rierung organischer Halogenverbindungen gemäß Chlor-Fluor-Austauschreak- 
tionen einführte, war der Grundstein für eine moderne Fluorchemie gelegt. 
Doch wurden in der Folgezeit, wegen der äußerst aggressiven Eigenschaften 
und der schwierigen Handhabung, keine weiteren Untersuchungen mit ele­
mentarem Fluor durchgeführt.

Erst seit etwa 1920 begann durch die Arbeiten von O. Ruff eine neue Aera in 
der Chemie des Fluors. In den wenigen Jahren bis 1935 erarbeiteten Ruff und 
Mitarbeiter praktisch das gesamte Gebiet der anorganischen Fluorchemie. So 
wurden alle bisher bekannten Halogenfluoride, mit Ausnahme von IF, IF3 und 
CIF5, erstmals dargestellt. Da jedoch das zu ihrer Gewinnung erforderliche 
Fluor selbst nur in geringer Menge erhalten werden konnte, war die Ausbeute 
an Reaktionsprodukten so gering, daß sie lediglich zur Bestimmung der wich­
tigsten physikalischen Konstanten und zu einigen Beobachtungen ihrer großen 
Reaktivität ausreichte. Es ist angesichts der damaligen apparativen und tech­
nischen Unzulänglichkeiten nur allzu verständlich, wenn später gewisse Kor­
rekturen nötig wurden.

Trotzdem stellen die Arbeiten von O. Ruff und Mitarbeitern eine einmalige Pio­
nierleistung in der Geschichte der anorganischen Chemie dar. So erkannte auf 
Grund dieser Forschungsergebnisse über die Halogenfluoride L. Pauling 1933, 
daß auch die schweren Edelgase wegen der mit wachsendem Atomgewicht 
fallenden lonisierungsenergien möglicherweise mit Fluor- oder Sauerstoff Ver­
bindungen bilden könnten. Er sagte von Krypton und Xenon Hexafluoride, 
XeFß als stabile Verbindung und die Säure ^XeOß voraus.

Vergebens versuchten noch im selben Jahr O. Ruff und W. Menzel Argon- und 
Xenonfluoride und D. Jost und A. Kaye Xenonfluoride darzustellen. Jost und 
Kaye setzen Gemische von Xenon und Fluor elektrischen Entladungen aus 
und waren damit gemäß unseren heutigen Kenntnissen dem Ziel am nächsten. 
Wäre die Quarzapparatur eventuell gut gekühlt gewesen, so hätten die Xenon­
fluoride schon 30 Jahre früher entdeckt werden können. Da es aber nicht ge­
lungen war, die Existenz einer der vorausgesagten Verbindungen zu bestäti­
gen, und da die damals von Erfolgen begleitete Kosselsche Elektronentheorie 
der Valenz die Stabilität der Edelgaskonfiguration unterstrich, wurde die An­
sicht weiter bekräftigt, daß Edelgase keine chemischen Reaktionen eingehen 
können.
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M it d e m  v o n  G . B a lz  u n d  G . S c h ie m a n n  1 9 2 7  e in g e fü h r te n  D ia z o n iu m flu o ro b o - 
ra t-V e r fa h re n  s e tz te  g le ic h z e it ig  e in e  in te n s iv e  B e a rb e itu n g  a u c h  d e r a ro m a ti­
s c h e n  F lu o rv e rb in d u n g e n e in . E in M e ile n s te in  in d e r C h e m ie  o rg a n is c h e r 
F lu o rv e rb in d u n g e n  is t d ie  A n w e n d u n g  f lu o r ie r te r D e r iv a te  d e s M e th a n s  u n d  
E th a n s  a ls  K ä lte m it te l d u rc h  T . M ig d le y  u n d  A . H e n n e  im  J a h re  1 9 3 0 . D a s  
h a tte  d ie  s y s te m a tis c h e  E r fo rs c h u n g  d e r D a rs te llu n g s w e is e  u n d  d e r E ig e n ­
s c h a fte n  d ie s e r V e rb in d u n g s k la s s e  z u r F o lg e . A u s g a n g s p u n k t w a r d ie  B e o b ­
a c h tu n g , d a ß  m a n c h e  F lu o rv e rb in d u n g e n  c h e m is c h  ü b e rra s c h e n d  s ta b il s in d .

1 9 3 1 e n td e c k te  m a n in  d e n  F a rb w e rk e n  H o e c h s t, d a ß  d ie  E in fü h ru n g  v o n  
T r if lu o rm e th y l-G ru p p e n in N a p h th o l A S -F a rb s to ffe b e s o n d e rs k la re u n d  
lic h te c h te  T ö n e  e rg ib t. D re i J a h re  s p ä te r w u rd e  in  H o e c h s t b e o b a c h te t, d a ß  
T r if lu o rc h lo re th y le n  p o ly m e r is ie rb a r is t , d a m it w a r d e r S ta r t fü r e in  w e ite re s  
A n w e n d u n g s g e b ie t, d ie  F lu o rp o ly m e re , g e g e b e n . B a ld  d a ra u f b ra c h te n  d ie  
B a y e r-W e rk e /L e v e rk u s e n  d a s  e rs te  f lu o rh a ltig e  A rz n e im it te l u n d  d ie  F a rb w e rk e  
H o e c h s t d a s  e rs te  f lu o ro rg a n is c h e  S c h ä d lin g s b e k ä m p fu n g s m it te l in  d e n  H a n ­
d e l.

In n e rh a lb  v e rh ä ltn is m ä ß ig  w e n ig e r J a h re  w a re n  d a m it H in w e is e  d a ra u f g e fu n ­
d e n w o rd e n , d a ß  o rg a n is c h e  F lu o rv e rb in d u n g e n a u f d e n v e rs c h ie d e n s te n  
S e k to re n  e in g e s e tz t w e rd e n  k ö n n e n . E s  h a t d a n n  a b e r d o c h  n o c h  v ie le  J a h re  
g e d a u e r t , b is  s ie  z u  e in e r g rö ß e re n  te c h n is c h e n  B e d e u tu n g  g e la n g te n . E rs t 
w ä h re n d  d e s  z w e ite n  W e ltk r ie g s  n a h m  d ie  F lu o rc h e m ie  m it d e r g ro ß te c h n i­
s c h e n E rz e u g u n g v o n F lu o r u n d F lu o rv e rb in d u n g e n e in e n e n o rm e n A u f­
s c h w u n g . E r w a r g e k e n n z e ic h n e t d u rc h  d ie  D a rs te llu n g  d e s K a m p fs to ffe s  
C h lo r tr iflu o r id  in  D e u ts c h la n d  u n d  d u rc h  d ie  U ra n a u fb e re itu n g  z u m  B a u  d e r 
A to m b o m b e  in  d e n  V e re in ig te n  S ta a te n  v o n  A m e rik a .

W ä h re n d  d e s  z w e ite n  W e ltk r ie g s  w u rd e  in  D e u ts c h la n d C h lo r tr if lu o r id  w e g e n  
s e in e r s e h r h e ftig e n  R e a k t io n e n  m it S ta h l v o n  d e r W e h rm a c h t z u r P a n z e rb e ­
k ä m p fu n g  a ls  "C o c k ta il" u n d  im  S e e k r ie g  a u f T o rp e d o k ö p fe  a b g e fü llt e in g e ­
s e tz t. B e i F a lk e n h a g e n  w u rd e  e in e  P ro d u k t io n s a n la g e  e r r ic h te t, d ie  m e h r a ls  5  
T a g e s to n n e n  C IF 3 p ro d u z ie re n s o llte . D u rc h  d a s H e ra n n a h e n  d e r s o w je ti­
s c h e n  T ru p p e n  m u ß te  d ie s e  A n la g e  a b g e b a u t w e rd e n , k u rz  n a c h d e m  s ie  z u  
p ro d u z ie re n  b e g o n n e n  h a tte . S ie  w u rd e  in  S tu lln /O b e rp fa lz  n e u  e r r ic h te t, d o c h  
k a m  e s  b is  K r ie g s e n d e  z u  k e in e r w e ite re n  F lu o rp ro d u k tio n .

E in e  a n  M e n g e  w e s e n t lic h  g e r in g e re , a b e r d a fü r u m s o  g e fä h r lic h e re  K la s s e  
v o n F lu o rv e rb in d u n g e n w u rd e E n d e  d e r 3 0 e r , A n fa n g  d e r 4 0 e r J a h re in  
D e u ts c h la n d  (a u f d e r B a s is  v o n  A rb e ite n  G . S c h rä d e rs ) in  F o rm  v o n  M o n o flu o ­
re s s ig s ä u re , d e re n S a lz e u n d E s te r , s o w ie d e r F lu o rp h o s p h o rs ä u re u n d  
F lu o rp h o s p h o rs ä u re -E s te r (z .B . D iis o p ro p y lf lu o rp h o s p h o rs ä u re e s te r = D F P , 
M e th y lf lu o rp h o s p h o n s ä u re is o p ro p y le s te r  =  S a rin , M e th y lf lu o rp h o s p h o n s ä u re - 
p in a k o ly le s te r =  S o m a n ) a ls  h o c h to x is c h e  M a s s e n v e rn ic h tu n g s m it te l e n tw ic ­
k e lt . W e s e n tlic h  g rö ß e re  M e n g e n  a n  F lu o r , F lu o rw a s s e rs to ff u n d  H a lo g e n flu o ­
r id e n  w u rd e n  in  d e n  U S A  z u r Is o to p e n tre n n u n g  d e s  U ra n s  b e n ö t ig t , d ie  e b e n s o  
w ie  d ie  R ü c k g e w in n u n g  d e s  M e ta lls  ü b e r d ie  F lu o r id e  v e r lä u ft. D ie  A b tre n n u n g  
d e s  Is o to p s  ^ ^ U  e r fo lg te  b e i d e r D if fu s io n  d e s  g a s fö rm ig e n  UFq  d u rc h  p o rö s e  

M e m b ra n e n .
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Zum Betrieb dieser Diffusionanlagen waren aber wiederum Materialien erfor­
derlich, die als Schmier-, Dichtungs- und Kühlm ittel dienen und gleichzeitig 
auch gegenüber dem hochkorrosiven Uranhexafluorid beständig sein sollten.

Diese chemisch sehr w iderstandsfähigen Materialien wurden, nach einem Vor­
schlag von J. H. Simons, in den Polymeren des Tetrafluorethens und 
Trifluorchlorethens sowie in den niedermolekularen Perfluor- oder Halogen­
fluorkohlenstoffen (meist Chlor-Fluor-Kohlenstoffe) gefunden.

W ährend der Kriegsjahre wurden in den USA die Methoden zur Herstellung 
der "Fluorocarbons" (Perfluorkohlenstoffe) ausgearbeitet: die nichtkatalytische 
und katalytische Fluorierung mit elementarem Fluor und die Fluorierung mit 
Silberdifluorid und Kobalttrifluorid.

Ungefähr zur gleichen Zeit wurde Teflon, Polytetrafluorethylen, entdeckt und 
einige Jahre später ist mit der großtechnischen Erzeugung von Poly- 
trifluorchlorethylen begonnen worden. Eine wichtige Entdeckung zur Gewin­
nung organischer Fluorverbindungen ist die im Jahre 1949 von J. H. Simons 
entwickelte und seit 1951 im industriellen Maßstab durchgeführte elektroche­
m ische Fluorierung. Sie ermöglicht eine leichte und ökonomisch günstige Dar­
stellung von teil- oder perfluorierten Kohlenstoffverbindungen durch Elektrolyse 
im wasserfreien Fluorwasserstoff.

D ie Stoffklasse der teil- oder perfluorierten, acyclischen oder cyclischen Fluor­
kohlenstoffe und Halogenfluorkohlenstoffe (Freone) bewährte sich gleicher­
maßen bei vielen mit der Gewinnung der Atomenergie zusammenhängenden 
Aufgaben und blieben in ihrer Anwendung bald nicht mehr auf das Gebiet der 
Kernforschung beschränkt.

Als Treibgase für Aerosole, als Kälte-, Schmier- und Dichtungsmittel, als Feu­
erlöschmittel, als hydraulische Öle, Plaste und Isolationsmaterialien haben sie 
eine vielseitige Verwendung gefunden.

Seit Ende der 50er Jahre nahm die organische Fluorchemie einen rasanten 
Aufschwung. Dieser war gekennzeichnet durch die Darstellung neuer Textilien 
und Textilhilfsstoffe mit hydro- und oleophoben Eigenschaften, durch neue 
Plasten und neue W ege im Korrosions- und Bautenschutz (u.a. durch Einsatz 
von Vinyl- und Vinylidenfluorid). Es wurden mit großem Erfolg neue Verbin­
dungsklassen, wie Fluortenside, Fluorpharmaka (u.a. Cancerostatika), fluor­
haltige Pflanzenschutz- und Schädlingsbekämpfungsmittel synthetisiert und in 
großem Umfang eingesetzt. Perfluorcarbone wurden ab 1972 in den USA, Ja­
pan, Frankreich, der SU, später in Deutschland und anderen Industriestaaten 
aufgrund ihrer hohen Gaslöslichkeit, chemischen Stabilität und Biokompatibili­
tät zur Erstellung von Blutersatzm itteln und für eine ganze Reihe von Anwen­
dungen in der Medizin erprobt. Sie haben heute einen breiten Eingang in die 
klinische und medizintechnische Verwendung gefunden.

In den letzten vier Jahrzehnten hat man gelernt, Fluor und fluoraktive Verbin­
dungen zu beherrschen, sowohl im Labor als auch im industriellen Maßstab. 
Es sind zahlreiche neue Syntheseverfahren, vor allem die der Reaktionen m it 
Fluor unter hohen Drücken sowie die Techniken zur Handhabung hochreakti­
ver Fluorverbindungen erarbeitet worden.
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A ls im  Ju li 1962 N . B artle tt m it de r R eaktion von X enon m it P tF g unter B ildung 
von "X eP tF ß " d ie  e rs te ech te  E de lgasve rb indung dars te llte , konnte so fo rt nach  
B artle tts P ublika tion , vo r a llem in den Argonne National Laboratories, doch  
ebenso in L jub ljana , in M ünste r und A berdeen , d ie D ars te llung b inä re r E del­
gasfluoride ve rsuch t w erden . N och im  A ugust 1962 e rh ie lten H . C laasen , H . 
S e lig und J. M a lm  X enon te tra fluo rid  be i de r D ruckreaktion von F luo r m it X enon  
in nahezu quantita tiver A usbeu te . D iese E n tdeckungen w aren de r B eg inn e iner 
s tü rm ischen E n tw ick lung de r E delgaschem ie. Je tz t end lich w aren d ie B arrie ren 
überw unden , d ie s ich sow oh l von theore tische r a ls auch p rak tische r S e ite  vo r 
d ie Inangriffnahm e der E de lgase durch d ie C hem ie gedräng t ha tten, so w ur­
den fas t a lle b inä ren X enonfluo ride  unabhäng ig vone inander nahezu g le ichze i­
tig da rgeste llt. M an konn te im  e rs ten Jah r nach B artle tts E n tdeckung von e iner 
W issensexp los ion au f dem G ebie t de r E delgaschem ie sp rechen. D iese E n t­
w ick lung s te llte natürlich  auch e ine neue A era der anorganischen F luorchem ie  
da r.

E lem en ta res F luor w ird übera ll do rt e ingese tz t, w o e in energ ie re iches F luo rie­
rungsm itte l e rfo rde rlich is t, z .B . fü r d ie S yn these von H a logen fluo riden , von  
E delgasfluo riden und von M eta llfluo riden hoher W ertigke itss tu fen . A uch zur 
F luorie rung organ ischer V erb indungen w ird F luo r in g roß en M engen e inge­
se tz t. D ie a ls D ie lek trikum  oder K üh lm itte l w ich tigen V erb indungen SFq  und 
C F 4 w erden ebenfa lls m itte ls e lem en ta rem  F luo r da rgeste llt.

In de r K ernchem ie  w ird auß erdem  e lem en ta res F luor, neben H a logenfluo riden , 
im  K ernb rennsto ffzyk lus e ingese tz t, w o s ie zu r schnellen A u fa rbe itung ausge­
b rann te r R eakto rbrennstäbe  und A b trennung von P uF ß und U F ß d ienen .

Im m er g röß ere M engen an flüss igem  F luor oder H a logen fluo riden w erden a ls  
O x ida tionskom ponen te fü r R ake ten tre ibsto ffe ve rw endet. D ie be im  U m satz m it 
W assers to ff oder w assers to ffha ltigen V erb indungen m it m ög lichs t geringem  
spez ifischem  G ew ich t fre iw erdenden E nerg ien resu ltie ren aus der g roß en H F - 
B ildungsw ärm e. D urch R eaktion  von W assers to ff m it F luo r lassen s ich höhere  
T em pera tu ren (4700°C ) a ls du rch V erb rennung m it S auers to ff (3250°C ) e rre i­
chen . D am it können au f de r B as is de r F 2 -H 2-K om b ina tion  d ie höchsten spez i­
fischen Im pu lse (445 s) e rz ie lt w erden , d ie überhaup t m it chem ischen T re ib­
s to ffen e rre ichbar s ind . A lle rd ings ha tten d ie hohe R eaktiv itä t des H a logens 
w ie auch d ie tox ische W irkung der V erb rennungsprodukte d ie techn ische R e­
a lis ie rung d iese r T re ibs to ffsys tem e längere Z e it gehem m t.

D aher w urde in de r Ü bergangsphase m it F luor angere iche rter S auersto ff a ls  
O x ida tionskom ponen te e rp rob t. E ine m oderne W e ltraum rake te benö tig t e tw a 
60 b is 80 1 flüss iges F luor im  regenera tiv  geküh lten  S ystem .

A uch zu r S yn these andere r fluo raktive r S ubstanzen, d ie ih re rse its a ls F luo rie ­
rungsm itte l d ienen , w ird e lem en ta res F luor gebrauch t. S o fü r H ypo fluo rite , w ie  
u .a . C F 3O F , fü r S auers to ff- und S ticks to ffluoride sow ie fü r P erch lo ry lfluo rid , 
C IO 3F . D iese S ubstanzen haben eben fa lls a ls energ ie re iche, lage rfäh ige R a­
ke ten tre ibs to ffe B edeutung .

V on s te igender g roß techn ische r und s tra teg ische r B edeu tung is t auch d ie A b­
scheidung und R e indars te llung hochschm e lzender M eta lle , d ie zunächst m it-
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te ls  e le m e n ta re m  F lu o r in  f lü c h tig e  F lu o r id e , w ie  W F g , Mo Fq , R e F y , T a F s  u .a ., 
ü b e r fü h r t u n d  d a n a c h  d u rc h  R e d u k tio n  m it W a s s e rs to ff a u s  d e r G a s p h a s e  a b ­
g e s c h ie d e n  w e rd e n .

N e u e  V e rfa h re n  z u r E n e rg ie b e re its te llu n g  b e ru h e n  a u f d e r U m s e tz u n g  v o n  
h o c h flu o r ie r te n , th e rm o d y n a m is c h  s ta b ile n  V e rb in d u n g e n , w ie  z .B . N F ^ A F g " 

(A  =  A s , S b , I u .a .) , a ls  O x id iz e r m it o x id ie rb a re n  K o m p o n e n te n  (u .a . T e flo n  
u n d G ra p h itf lu o r id e ) . D ie s e  S y s te m e d ie n e n  in  d e r R a u m te c h n ik  z u r B e re it­
s te llu n g  v o n  L a s e re n e rg ie . S ie  f in d e n  z u r E n e rg ie lie fe ru n g  in  B re n n s to ffz e lle n  
u n d  in  H o c h le is tu n g s b a tte r ie n  z u n e h m e n d  V e rw e n d u n g .

E rs tm a ls  g e la n g e s K .O . C h r is te  1 9 8 6 e le m e n ta re s  F lu o r a u f c h e m is c h e m  
W e g e  m itte ls  d o p p e lte r U m s e tz u n g e n  u n d  D is p ro p o rt io n ie ru n g e n  d a rz u s te lle n :

5 0  %  H F a a
2  K M n 0 4  +  2  K F  +  1 0  H F  +  3  H 2 0 2 ----- -- - ->  2  K o M n F «  +  8  H 2 0  +  3  0 2

S b C k  +  5  H F  ->  S b F 5  +  5  H C l 
K o M n F ß  +  2  S b F 5  ->  2  K S b F n  +  [M n F 4 ]

[M n F 4 ] ->  M n F 3  +  y2 F 2

K 2 M n F 6  +  2  S b F 5  ->  2  K S b F 6  +  M n F 3  +  1/ 2  F 2

K u rz  z u v o r h a tte  e s  z w a r s c h o n  d e n  N a c h w e is  fü r d a s  A u ftre te n  v o n  e le m e n ­
ta re m  F lu o r b e i d e r th e rm is c h e n Z e rs e tz u n g  v o n  h ö h e rw e rtig e n , k o m p le x e n  
F lu o r id e n  g e g e b e n , je d o c h  w a r z u r D a rs te llu n g  d ie s e r F lu o ro k o m p le x e  m in d e ­
s te n s  e in  R e a k ta n t e r fo rd e rlic h , d e r s e lb s t e rs t m itte ls  e le m e n ta re m  F lu o r g e ­
w o n n e n  w e rd e n  k o n n te .

In  s e in e m  V o rk o m m e n  is t F lu o r d a s  v e rb re ite ts te  H a lo g e n  u n d  tr itt in  g ro ß e n  
M e n g e n  im  A p a tit , C a 5 (P 0 4 )3 (0 H ,F ) (d ie  O H "- u n d F '- Io n e n  k ö n n e n  s ic h  g e ­
g e n s e it ig  s u b s titu tie re n , s o  d a ß  d e r F "-G e h a lt s c h w a n k t) , im  F lu ß s p a t, C a F 2 , 
u n d  in  R e s tb e trä g e n  im  K ry o lith , N a 3 A IF 6 , a u f. D ie  e in z ig e n  K ry o lith la g e rs tä t-  
te n  a u f G rö n la n d  s in d  b e re its  n a h e z u  a b g e b a u t. D ie  P fla n z e n  n e h m e n F lu o r id ­
io n e n  a u s  d e m  B o d e n  a u f, s o  d a ß  e in ig e  B la tt- u n d  G ra s s o r te n  b is  z u  0 ,1 %  
F lu o r in  d e r A s c h e  a u fw e is e n . M it d e r P fla n z e n n a h ru n g g e la n g t d a s F lu o r in  
d e n  t ie r is c h e n  O rg a n is m u s  u n d  w ird  im  A p a tit d e r K n o c h e n  u n d  d e r Z ä h n e  in  
A b h ä n g ig k e it v o m  A lte r  z u  c a . 0 ,0 5  %  g e b u n d e n .

D u rc h  T r in k w a s s e r flu o r id ie ru n g s o lle n  d ie  Z ä h n e  g e g e n  K a r ie s  re s is te n t g e ­
m a c h t w e rd e n  k ö n n e n  (d a s  O p tim u m  a n  F lu o r id  im  W a s s e r d a r f 1 p p m  n ic h t 
ü b e rs c h re ite n , w e il s o n s t d e r  Z a h n s c h m e lz  f le c k ig  u n d  s p rö d e  w ird ) .

S e it g e ra u m e r Z e it is t b e k a n n t, d a ß  d ie  S tra to s p h ä re  O z o n  e n th ä lt, d e r d a s  ir ­
d is c h e  L e b e n  v o r tö d lic h e r U V -S tra h lu n g a u s  d e m  W e ltra u m  s c h ü tz t. A ls  d e r 
z iv ile  Ü b e rs c h a ll-F lu g v e rk e h r a k tu e ll w u rd e , e n ts ta n d  d ie  F ra g e , o b  d ie  O z o n ­
s c h ic h t d u rc h  d ie  A b g a s e  (u .a . S tic k o x id e ) v o n  Ü b e rs c h a ll-F lu g z e u g e n k a ta ly ­
t is c h  z e rs e tz t w e rd e n  k a n n . S o lc h e  B e s o rg n is s e  w u rd e n  n o c h  g rö ß e r, a ls  1 9 7 4  
F . R o w la n d u n d M . M o lin a  e in e  w e ite re  G e fa h re n q u e lle  in  d e n F re o n e n  a ls  
a n th ro p o g e n e  S to ffe  in  d e r S tra to s p h ä re  e rk a n n te n . D ie s e  v o rra n g ig  a ls  T re ib ­
g a s e  in  S p ra y d o s e n  v e rw e n d e te n  V e rb in d u n g e n  s in d  u n te r n o rm a le n  B e d in ­
g u n g e n  u n d a u c h  n o c h  in  d e n u n te re n  S c h ic h te n  d e r T ro p o s p h ä re  a u ß e ro r­
d e n tlic h  s ta b il. S ie  g e la n g e n , w e n n  s ie  n ic h t ra s c h  n o c h  in n e rh a lb  d e r T ro p o -
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S p h ä re  a b g e b a u t w e rd e n , s e h r w o h l in  B e re ic h e  o b e rh a lb  d e r O z o n s c h ic h t, d ie  
s ic h  in  H ö h e n  z w is c h e n  1 0  u n d  6 0  k m  b e fin d e n . U V -L ic h t d e r W e lle n lä n g e n  
1 8 0  b is  2 3 0  n m  k a n n  d a n n  C h lo r f lu o rk o h le n s to ff-M o le k ü le  u n te r B ild u n g v o n  
C h lo ra to m e n  a u fb re c h e n . D ie s e  R a d ik a le  le ite n  d e n  k a ta ly tis c h e n  K re is p ro z e ß  
fü r d ie  U m w a n d lu n g  v o n  O z o n  in  O 2  e in , d a  g e m ä ß :

hv
O 3  = = 0 2  +  0

C I +  0 3  ->  C IO  +  0 2  

C IO  +  O  ->  C I +  0 2

2 O 3  ->  3 0 2

d a s  in te rm e d iä r e n ts te h e n d e  C IO  m it a to m a re m  S a u e rs to ff fre ie  C h lo rra d ik a le  
z u rü c k b ild e n  k a n n .

D ie  g e s a m te  W e ltp ro d u k tio n  a n  F re o n e n  la g  b z w . lie g t im  M e g a to n n e n b e re ic h , 
s ie  n a h m  v o n  1 9 7 1  b is  1 9 7 4  u m  5 4  %  z u . G e n a u e  D a te n  ü b e r d ie  P ro d u k tio n  
u n d  d a s  E n tw e ic h e n  v o n  C C I3 F  u n d  C C I2 F ?  in  d ie  A tm o s p h ä re  b is  E n d e  1 9 7 5  
s in d  je tz t b e k a n n t. D a n a c h  s in d  b e in a h e  8 5  %  d e r G e s a m tp ro d u k tio n  in  d ie  
A tm o s p h ä re e n tw ic h e n . D ie s e r W e rt w u rd e  d u rc h  A u fs c h lü s s e lu n g  d e r v e r­
k a u fte n  M e n g e  je  n a c h  E n d v e rb ra u c h  (K ü h la n la g e n , A e ro s o le , S c h a u m s to ffe  
u s w .) u n d  K o m b in ie re n  m it e in e m  fü r d e n  je w e ilig e n  A n w e n d u n g s b e re ic h  ty p i­
s c h e n  F re is e tz u n g s m u s te r e rh a lte n . B e is p ie ls w e is e  d a u e r t e s  e tw a  2 0  J a h re , 
b is  d a s g e s a m te  C C I3 F  a u s  S c h a u m s to ffe n m it g e s c h lo s s e n e n  P o re n  e n tw i­
c h e n  is t, w ä h re n d  A e ro s o ltre ib m itte l ra s c h  fre ig e s e tz t w e rd e n . B is  E n d e  1 9 7 5  
b e tru g  d ie  g e s a m te  b is h e r in  d ie  A tm o s p h ä re  a b g e g a n g e n e M e n g e  a n  C C I3 F  
2 ,9 3 1 0 9  k g  u n d  a n  C C b F o  4 ,4 1 0 y  k g . D ie s e  W e rte  d ü r fte n  u m  ±  5  %  g e n a u  

s e in . B is  1 9 8 6  w a r d ie  F C K W -P ro d u k tio n  w e ltw e it a u f c a . 1 ,1  M io . t/a  g e s tie ­
g e n , in  d e r B R D  la g  d ie  e n ts p re c h e n d e  Z a h l b e i c a . 1 1 2 .0 0 0  t.

U m  d ie  W irk u n g  d e s  F re o n -Ü b e rg a n g s  in  d ie  S tra to s p h ä re  p ro g n o s tis c h  z u  b e ­
re c h n e n , w e rd e n  d re i G re n z fä lle  b e rü c k s ic h t ig t: e x p o n e n tie lle s  W a c h s tu m  d e r 
F re o n -W e ltp ro d u k tio n , lin e a re s  W a c h s tu m  u n d  P ro d u k tio n s s to p . In  d e n  b e id e n  
e rs te n  F ä lle n  lä ß t s ic h  z e ig e n , d a ß  u n g e fä h r a b  1 9 9 0  d ie  0 2 -G le ic h g e w ic h ts -  
k o n z e n tra t io n  n ic h t m e h r d u rc h  d e n  s o g . N O x -Z y k lu s  g e s te u e r t w ird , s o n d e rn  
d u rc h  d e n  C lO -M e c h a n is m u s  u n d  d a m it d u rc h  d ie  F re o n e .

N a c h  e in e r E in s c h ä tz u n g d e r National Academy of Sciences (U S A ) v o n  1 9 7 6  
s te llt s ic h  b e i fo r tg e s e tz te m  E n tw e ic h e n  C h lo rf lu o rk o h le n w a s s e rs to ffe n  in  d e r 
je w e ils  g le ic h e n  jä h rlic h e n  M e n g e  w ie  1 9 7 3  in  c a . 1 0 0  J a h re n  s c h lie ß lic h  e in  
n e u e r s ta t io n ä re r Z u s ta n d  e in ; d ie  M e n g e  d e s  O z o n s  in  d e r S tra to s p h ä re  h a t 
d a n n  u m  7 ,5  %  a b g e n o m m e n . E s  w u rd e  a u ß e rd e m  fe s tg e s te llt , d a ß  d a s  R is ik o  
e in e s  A u fs c h u b s  d e s P ro d u k tio n s s to p s g e rin g  s e i. E s  w ü rd e  n u r 0 ,0 7  %  Z u ­
w a c h s fü r je d e s  w e ite re  J a h r d e r P ro d u k tio n  b e tra g e n . S e lb s t d ie s e  W e rte  
g e lte n  a b e r n u r d a n n , w e n n  d ie  F C K W -P ro d u k tio n  fü r im m e r a u f d e m  N iv e a u  
v o n  1 9 7 3  e in g e fro re n  b lie b e . D e r z u s ä tz lic h e  E ffe k t e in e s  je d e n  w e ite re n  P ro ­
d u k tio n s ja h re  w ü rd e  c a . 1 /1 0 0  d e s  W e rte s  fü r d e n  s ta t io n ä re n  Z u s ta n d  (a ls o  
c a . 0 ,0 7 %  fü r d ie  a n g e g e b e n e n  7 ,5 % ) b e tra g e n . W e n n  d ie  b e k a n n te  A b h ä n ­
g ig k e it d e r O z o n k o n z e n tra tio n  v o n  d e r g e o g ra p h is c h e n  B re ite  z u g ru n d e  g e le g t
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wird, dann bewirkt eine Ozonabnahme von 0,07 % bereits die gleiche Zu­
nahme an UV-Strahlung, wie wir sie auch feststellen, wenn wir uns (von mittle­
ren nördlichen Breiten) 8 km nach Süden begeben.

Derartige Überlegungen hatten zusammen mit den Unsicherheiten im Bereich 
der Stratosphären-Chemie die National Academy of Sciences bei ihrer Emp­
fehlung geleitet, gesetzliche Bestimmungen zur Einschränkung von Freonen 
nicht in Kraft zu setzen, sondern sie bis 1979 aufzuschieben, bis Forschungs­
ergebnisse auf dem Gebiet des Ozonabbaus vollständig wären. Um das Risiko 
eines Aufschubs einzugrenzen, sollte ein erdumspannendes 
"Frühwarnsystem" aufgebaut werden, das den maximalen reversiblen Ozon­
abbau auf ein als tolerierbar angesehenes Maß von 2 % beschränken könnte.

Mit der zu Beginn der 90er Jahre gesicherten Feststellung des dramatisch an­
gestiegenen Ozonabbaus bis hin zu dem Ozonloch am Südpol und des glei­
chen Vorgangs am Nordpol, hatten die nunmehr unübersehbaren ökologi­
schen Probleme der FCKW zu weltweiten, durch die Politik initiierten und ko­
ordinierten Bemühungen geführt, die Produktion und die Verwendung von 
FCKW einzustellen. Tatsache ist, daß ab dem 01. Januar 1995 in der BRD 
keine FCKW mehr hergestellt und verwendet werden dürfen. Für die EG gilt 
das gleiche ab 1997, weltweit ab 2000. Lediglich Entwicklungsländer, soweit 
sie die internationalen Verträge ratifiziert haben, können FCKW bis 2010 ver­
wenden. Die bestehenden Verträge werden alle zwei Jahre überprüft und neu 
verhandelt. Man erwartet, daß die jetzt bestehenden Zeitpläne weiter ver­
schärft werden.

Um den bereits eingetretenen, irreversiblen ökologischen Schaden durch den 
Ozonabbau und den indirekt damit zusammenhängenden "Treibhauseffekt" ei­
nigermaßen zu begrenzen, sind Kältemittel-Recyclingsysteme eingeführt wor­
den, die unter Nutzung der Vertriebsorganisation gebrauchte Kältemittel sam­
meln und zur Aufbereitung in die FCKW-Betriebe zurückführen. Wegen der 
komplizierten Handhabung konzentrieren sich die FCKW-Hersteller auf das 
Recycling von FCKW-Kältemitteln. Lösemittel und andere flüssige FCKW-Ty- 
pen sollen von Fachfirmen gesammelt und aufgearbeitet werden. Da in Zu­
kunft vermehrt mit dem Rücklauf von nicht trennbaren Gemischen von FCKW- 
Kältemitteln und neuen FCKW-Substituten zu rechnen ist, soll ein effizientes 
Entsorgungssystem etabliert werden, das eine umweltschonende Aufspaltung 
von Gemischen in die Ausgangsstoffe erlauben könnte. Nach dem FCKW-Ver- 
bot muß der anfallende Produktnachlauf auch langfristig noch entsorgt werden, 
um damit weitere Umwelteffekte durch FCKW so gering wie möglich zu halten.

Auch gegen die bedenkenlose Verwendung der hochwirksamen Fluortenside 
muß eine Warnung und gesetzliche Festlegung erbracht werden. Dies betrifft 
vorrangig den Einsatz von Fluortensiden in Waschmitteln, über die diese ober­
flächenaktiven Stoffe in die Gewässer gelangen. Sie lagern sich dort an die 
verschiedensten Substanzen an und stören erheblich die biologischen Gleich­
gewichte. Der Vorteil ihrer enormen chemischen Beständigkeit wird nun zum 
Nachteil. Sie sind nicht mehr oder nur sehr langsam biologisch abbaubar und 
ihre verheerende Wirkung in den Gewässern, einschließlich des Trinkwassers, 
bleibt lange erhalten. Darum dürften in den Allgebrauchs-Waschmitteln derar­
tige Verbindungen überhaupt nicht zum Einsatz kommen. Gegen die Nutzung
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v o n  F lu o r te n s id e n  a u f a lle n  d e n  G e b ie te n , d ie  z u  k e in e r V e ru n re in ig u n g  d e r 
G e w ä s s e r  fü h re n , is t n a tü r lic h  n ic h ts  e in z u w e n d e n .

A u c h  h in s ic h t lic h  d e s  E in s a tz e s  d e r f lu o rh a lt ig e n  P fla n z e n s c h u tz -  u n d  S c h ä d ­
lin g s b e k ä m p fu n g s m itte l is t im m e r w ie d e r s e h r g e w is s e n h a ft d ie  F ra g e  z u  s te l­
le n , w e lc h e  w e ite re n  W irk u n g e n  h e rv o rg e ru fe n  w e rd e n  k ö n n e n . D ie s e s  K a p ite l 
d e s  U m w e lts c h u tz e s  w ird  e b e n fa lls  n o c h  n ic h t v o lls tä n d ig  b e h e r rs c h t. E s  w e r­
d e n  v ie le  V e rm u tu n g e n a u s g e s p ro c h e n , d o c h  k ö n n e n n u r e x a k te  U n te rs u ­
c h u n g e n  w e ite rh e lfe n . S u b s ta n z e n  g le ic h  w e lc h e r A r t , d ie  a ls  P f la n z e n s c h u tz - 
u n d  S c h ä d lin g s b e k ä m p fu n g s m it te l in  g rö ß e re n  M e n g e n  in  d e r N a tu r  a n g e w e n ­
d e t w e rd e n , m ü s s e n  im  H in b lic k  a u f ih re  N e b e n w irk u n g e n  b e s o n d e rs  a u fm e rk ­

s a m  b e tra c h te t w e rd e n .

D a s  g le ic h e  tr iff t s e lb s tv e rs tä n d lic h  a u c h  fü r a lle  F lu o rp h a rm a k a  z u . O b w o h l 
d e re n  A n w e n d u n g , w ie  d ie  a lle r ü b r ig e n  P h a rm a k a , e in e  u m fa s s e n d e  T e s tu n g  
v o ra u s g e h t, u n d u n te r e in e r s tä n d ig e n  w is s e n s c h a ft l ic h e n K o n tro lle  e r fo lg t,  
k ö n n e n  s ic h  d o c h  a u f G ru n d  d e r B e s o n d e rh e it d e s  E in b r in g e n s  v o n  "m o b ile m  
F lu o r " in  b io lo g is c h e  S y s te m e  s te ts  n e u e , in  ih re r W irk u n g  p o s it iv e  o d e r a u c h  
n e g a t iv e  P ro b le m e  e rg e b e n . D ie s e  z u m  W o h le  d e r M e n s c h h e it  z u  m e is te rn , is t 
d ie  v e ra n tw o r tu n g s v o lle  A u fg a b e  v o n  C h e m ik e rn , P h a rm a k o lo g e n  u n d  M e d iz i­

n e rn .

A b s c h lie ß e n d  b le ib t fe s tz u s te lle n , d a ß  s ic h  d a s  L e b e n  a u f u n s e re r E rd e  u n te r  
B e d in g u n g e n  e n tw ic k e lte , d ie  d a s  E le m e n t F lu o r im  w e s e n tlic h e n  n u r in  g e ­
b u n d e n e r , s c h w e r lö s lic h e r F o rm  u m fa ß te . E rs t s e it e tw a  4 0  J a h re n  w e rd e n  
d u rc h  d ie  g ro ß te c h n is c h e E rz e u g u n g v o n a n o rg a n is c h e n u n d o rg a n is c h e n  
F lu o rv e rb in d u n g e n , e in s c h lie ß lic h d e s b e i P h o s p h a ta u fs c h lu ß  a n fa lle n d e n  
"Z w a n g s flu o rs " , g e w a ltig e  M e n g e n  a n  "m o b ile m  F lu o r"  e rz e u g t. D ie  d a ra u s  re ­
s u lt ie re n d e n  ö k o lo g is c h e n  P ro b le m e s te lle n  d ie  W is s e n s c h a ft v o r A u fg a b e n , 
d e n e n  h ö c h s te  P r io r itä t e in g e rä u m t w e rd e n  m u ß .

Chlor

D a s S te in s a lz  is t s c h o n  s e it u ra lte n  Z e ite n  b e k a n n t. D a s e le m e n ta re  C h lo r  
w u rd e  a ls  e rs te s  u n te r d e n  H a lo g e n e n  im  fre ie n  Z u s ta n d  d a rg e s te llt . C .W . 
S c h e e le  e rh ie lt e s 1 7 7 4 e rs tm a lig  d u rc h O x id a t io n  v o n S a lz s ä u re  m itte ls  
B ra u n s te in . Im  S in n e  d e r P h lo g is to n -T h e o r ie  b e z e ic h n e te  S c h e e le  d a s  C h lo r  
r ic h t ig  a ls  "d e p h lo g is t ie r te  S a lz s ä u re " . A u fg ru n d  d e r T a ts a c h e , d a ß  C h lo rw a s ­
s e r im  S o n n e n lic h t u n te r B ild u n g  v o n  S a lz s ä u re  S a u e rs to f f e n tw ic k e lt , g la u b te  
s p ä te r C .L . B e r th o lle t , d a s  C h lo r a ls  e in e n  s a u e rs to ffh a ltig e n  K ö rp e r a n s p re ­
c h e n  z u  m ü s s e n  u n d  s c h lu g  d a fü r  d ie  B e z e ic h n u n g  acide muriatique Oxidg&ne 
(o x id ie r te  S a lz s ä u re ) v o r . D ie  B e n e n n u n g  M u r iu m  s ta m m t v o n  d e m  la t. W o r t 
m u r ia , d ie  S a lz b rü h e , u n d  fa n d  s ic h  b is  v o r k u rz e m  n o c h  in  d e r p h a rm a z e u ti­
s c h e n  B e z e ic h n u n g  Acidum muriaticum fü r S a lz s ä u re . N a c h d e m  a b e r d u rc h  
J .L . G a y -L u s s a c  u n d  L .J . T h e n a rd  s o w ie  d u rc h  H . D a v y  a n g e s te llte  V e rs u c h e , 
S a u e rs to ff a u s  d e m  C h lo r a b z u s p a lte n , z .B . d u rc h  Ü b e r le ite n  ü b e r g lü h e n d e  
K o h le n , v e rg e b lic h  g e w e s e n  w a re n , s p ra c h  d e r le tz te re  1 8 1 0  d a s  C h lo r a ls  
E le m e n t a n  u n d  s c h lu g  d a fü r a u fg ru n d  d e r ih m  e ig e n tü m lic h e n F ä rb u n g  d ie  
B e z e ic h n u n g  chloric gas o d e r Chlorine (g r ie c h . g e lb g rü n ) v o r . D ie  je tz ig e  k ü r­
z e re  B e z e ic h n u n g  s ta m m t v o n  G a y -L u s s a c , d e r a n fä n g lic h  d ie  D a v y s c h e  A n ­
s ic h t b e k ä m p ft h a tte , a b e r 1 8 1 3  n a c h  s e in e n  U n te rs u c h u n g e n  d e s  lo d s  s ic h  ih r  

a n s c h lo ß .
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Der Chlorgehalt der uns bekannten Erdoberfläche beträgt etwa 0,19 %. Chlor 
gibt es jedoch wegen seiner Reaktionsfähigkeit nirgends im freien Zustand 
(elementar) in der Natur, sondern stets gebunden und zwar ausschließlich in 
der Form von Chloriden. So kommen Natriumchlorid, Magnesiumchlorid und 
Kaliumchlorid in großen Mengen im Meerwasser und in den Salzlagern vor. 
Das Wasser der Ozeane enthält 2 % Chlorid-Ionen, hauptsächlich als Natrium­
chlorid. In Kochsalz- und Solequellen steigt der Chloridgehalt bis auf 15 % an. 
Chlorwasserstoff tritt in geringer Menge in vulkanischen Gasen auf.

Das historische Verfahren zur Gewinnung des Chlors aus Mangan(IV)-oxid 
(Braunstein) und Salzsäure, das auch heute noch im Laboratorium zur Dar­
stellung kleinerer Mengen des Elementes benutzt wird, beruhte auf der Bildung 
von Mangan(IV)-chlorid:

Mn02 + 4HCI = MnCI4 + 2H20

das beim Erwärmen in Mangan(ll)-chlorid und freies Chlor zerfällt:

MnCI4 = MnCI2 + Cl2

Die Wiedergewinnung des Mangan(IV)-oxids aus dem Mangan(ll)-chlorid mit­
tels gelöschtem Kalk und Luft nach dem Weldon-Verfahren (1866) ermöglichte 
die Darstellung größerer Mengen von Chlor auf diesem Wege.

Auch unmittelbar durch Luftsauerstoff läßt sich Chlorwasserstoff zu Chlor oxi­
dieren, wenn man als Sauerstoffüberträger Kupferoxid auf porösen Steinen, 
wie Bimsstein, dem erwärmten Luft-Chlorwasserstoffgemisch darbietet:

4HCI + 02 = 2CI2 + 2H20 + 28 kcal

Dieser Deacon-Prozeß wird in modifizierter Form noch heute gelegentlich 
durchgeführt.

Seit der Einführung der elektrolytischen Verfahren (1890) zur Herstellung von 
Ätzkali und Ätznatron erhält man sehr große Mengen Chlor bei der Elektrolyse 
wäßriger Lösungen von Kaliumchlorid und Natriumchlorid, und zwar an der 
Anode, während sich an der Katode die Alkalilauge ansammelt und Wasser­
stoff entweicht.

Auch die elektrolytische Gewinnung von Zink und Magnesium aus den Chlori­
den liefert nennenswerte Mengen Chlor.

Aus Magnesiumchlorid, das in Kalisalz-Lagerstätten in beliebiger Menge zur 
Verfügung steht, kann man gleichfalls mittels Luftsauerstoff bei hoher Tempe­
ratur Chlor darstellen:

2MgCI2 + 02 = 2MgO + 2CI2

Die Alkalichloridelektrolyse liefert Chlor und Alkalihydroxid in äquivalenten 
Mengen. Eine steigende Nachfrage nach einem der beiden Produkte stellte die 
Industrie vor die Aufgabe, eine Verwendung für das andere Produkt zu finden.
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S o  fü h r t e  e in e  Z e i t la n g  d e r  z u n e h m e n d e  B e d a r f  a n  N a t r o n la u g e  z u r  K u n s t s e i­

d e h e r s te l lu n g  z u  Ü b e r le g u n g e n , w a s  m i t  d e n  g r o ß e n  M e n g e n  C h lo r  a u s  d e r  

A lk a l ic h lo r id e le k t r o ly s e  g e s c h e h e n  s o l le . H e u te  h a b e n  s ic h  d ie  V e r h ä l t n is s e  

w e g e n  d e s  g r o ß e n  C h lo r v e r b r a u c h s  d u r c h  d ie  o r g a n is c h e  In d u s t r ie  w ie d e r  g e ­

ä n d e r t .

D ie  W e l t e r z e u g u n g  v o n  C h lo r  b e t r u g  in  d e n  J a h r e n

1 9 2 7  0 ,3 7  M io .  t ,

1 9 3 5  0 ,6 5  M io .  t ,

1 9 4 3 3 ,0  M io .  t ,

1 9 5 4  4 ,0  M io .  t ,

1 9 5 5  5 ,1  M io .  t ,

1 9 9 0  3 5 ,0  M io .  t .

V o n  d e r  d e r z e i t ig e n  J a h r e s w e l t p r o d u k t io n  w ir d  e in  k n a p p e s  Z e h n te l d a v o n  in  

d e r  B R D  e r z e u g t .  6 0  %  d e s  U m s a tz e s  d e r  c h e m is c h e n  In d u s t r ie  h ä n g e n  h e u te  

d i r e k t  m i t  C h lo r  o d e r  N a t r o n la u g e  z u s a m m e n .

In  d e r  C h lo r p r o d u k t io n  d o m in ie r t  b e i u n s  u n d  w e l tw e i t  d ie  C h lo r a lk a l i - E le k t r o ­

ly s e ,  d ie  im  Z w a n g s a n fa l l  a u s  S te in s a lz  p r o  t  C h lo r  k n a p p  1 ,1 3 1  N a t r iu m h y d r o ­

x id  l ie f e r t u n d  d a m it  z u g le ic h  H a u p tp r o z e ß  d e r  A lk a l i in d u s t r ie  is t . D a s  b e i u n s  

n o c h  ü b e r w ie g e n d  a n g e w a n d te  A m a lg a m - V e r fa h r e n  w a r  ö k o lo g is c h  d u r c h  d ie  

Q u e c k s i lb e r e m is s io n e n  b e d e n k l ic h , d ie  f r ü h e r  b is  ü b e r  1 0 0  g  H g / t  C h lo r  b e t r u ­

g e n . S ie  k o n n te n  je d o c h  in z w is c h e n  d u r c h  V e r fa h r e n s ä n d e r u n g e n  a u f  n ic h t  

g a n z  s o  b e d e n k l ic h e ,  w e n ig e r  a ls  1 0  g  H g / t  C h lo r  g e s e n k t  w e r d e n . A l le r d in g s  

e n ts p r e c h e n  n ic h t  a l le , in  a n d e r e n  L ä n d e r n  d u r c h g e fü h r te  A m a lg a m - V e r fa h r e n  

d ie s e n  u n b e d in g t n o tw e n d ig  g e w o r d e n e n  V e r fa h r e n s ä n d e r u n g e n . D ie  a n d e r e n  

V e r fa h r e n , d ie  K C I - E le k t r o ly s e , d a s D ia p h r a g m a - V e r fa h r e n , d ie  N a C I -  

S c h m e lz f lu ß - E le k t r o ly s e  u n d  d ie  C h lo r w a s s e r s to f f - E le k t r o ly s e , l ie fe r n  n u r  

k le in e  P r o d u k t io n s a n te i le .  B e d in g t  d u r c h  U m w e lt p r o b le m e  b e i V e r w e n d u n g  v o n  

Q u e c k s i lb e r , m u ß  u n b e d in g t S o r g e  d a fü r  g e t r a g e n  w e r d e n , d a ß  im m e r  m e h r  

C h lo r  n a c h  d e m  m o d e r n e n  D ia p h r a g m a - V e r fa h r e n  h e r g e s te l l t  w i r d .

C h lo r  w a r  d e r  e r s te  c h e m is c h e  K a m p fs to f f , d e r  im  1 . W e l tk r ie g  e in g e s e t z t  

w u r d e .  S p ä te r  w u r d e  e r  d u r c h  d a s  P h o s g e n  u n d  a n d e r e  " G r ü n k r e u z - K a m p f -  

s t o f f e "  v e r d r ä n g t .

I n  d e n  3 0 e r  J a h r e n  w u r d e n  d u r c h  d ie  E n tw ic k lu n g  d e r  K u n s t s e id e in d u s t r ie  in  

E u r o p a  g r o ß e  M e n g e n  c h lo r id f r e ie r  N a t r o n la u g e  b e n ö t ig t . D a s  fü h r te  z u  e in e r  

v o r r a n g ig e n  E n tw ic k lu n g  d e s  Q u e c k s i lb e r - V e r fa h r e n s .  W ä h r e n d  d e r N a t r o n ­

la u g e n v e r b r a u c h  d u r c h  d ie  K u n s t s e id e fa b r ik a t io n  s ta r k  z u g e n o m m e n  h a t t e ,  

s t ie g  d e r  C h lo r b e d a r f  z u n ä c h s t  n ic h t  im  s e lb e n  V e r h ä l t n is .

D ie s  k e h r t e  s ic h  in  d e n  f o lg e n d e n  J a h r e n  u m , w e i l d e r  B e d a r f  a n  C h lo r  b e s o n ­

d e r s  d u r c h  d ie  H e r s te l lu n g  c h lo r ie r t e r  o r g a n is c h e r  L ö s u n g s m i t te l  u n d  c h lo r e n t ­

h a l te n d e r  Z w is c h e n p r o d u k te  s e h r  h o c h  w u r d e . C h lo r  is t  h e u te  e in  S c h lü s s e l ­

p r o d u k t  d e r  c h e m is c h e n  In d u s t r ie ,  in s g e s a m t  w e is t  d e r  C h lo r v e r b r a u c h  fü r  d ie  

v e r s c h ie d e n e n  P r o d u k te  f o lg e n d e  V e r te i lu n g  a u f :

-  E in s a t z  v o n  C h lo r  z u m  B le ic h e n  u n d  E n tk e im e n  ( c a .  2 0  %  d e r  

G e s a m te r z e u g u n g ) ;  z .B . P a p ie r ,  Z e l ls t o f f ,  T e x t i lb le ic h u n g ,

-44 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie 

(Frankfurt/Main), Bd 8 (1993)                                                               ISSN 0934-8506



Saatgut, Trinkwasser, Abwasser u.a. m.
- Verwendung von Chlor zur Herstellung von Zwischenprodukten für 

Endprodukte, die selbst kein Chlor enthalten (ca. 30 % der 
Gesamterzeugung); z.B. Phenol, Magnesium, Antiklopfmittel, 
Propylenglykol, Insektizide u.a. m.

- Herstellung von chlorhaltigen Produkten ( ca. 50 % der 
Gesamterzeugung); z.B. chlorhaltige Lösungsmittel bzw. 
Zwischenprodukte wie CH3CI, CHoCh, CHCI3, CCI4, chlorierte 
Ethylene; Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Chlorkautschuk, 
chlorierte Aromaten, DDT, Freone u.a. m.

Größere Mengen an Chlor werden auch in der anorganischen chemischen In­
dustrie zur Herstellung von Produkten eingesetzt, wie Chlorwasserstoff, Brom, 
Chlorkalk, wasserfreie Chloride usw. Es ist zu erwarten, daß mit der zuneh­
menden Anwendung von Chlorierungsverfahren zur Erzaufbereitung durch 
Abtrennung flüchtiger Metallchloride der Chlorbedarf weiter ansteigen wird.

In diesem Zusammenhang ist erwähnenswert, daß unmittelbar nach dem 2. 
Weltkrieg gemäß einem Kontrollratsbeschluß die Entkeimung des Trinkwas­
sers in allen Besatzungszonen Deutschlands mittels elementarem Chlor ein­
geführt wurde. Damit konnte dem Auftreten von Seuchen wirkungsvoll entge­
gengetreten werden. Diese Trinkwasserchlorierung hat sich bewährt und wird 
heute weltweit zur Entkeimung des Brauchwassers angewendet.

Weil am Ende des 2. Weltkriegs in Deutschland auch große Mengen von Chlor 
bzw. Chlorwasserstoff vorhanden waren und Anlagen für die Reppe-Chemie 
(Acetylen-Chemie) noch intakt waren, wurde Polyvinylchlorid (PVC) als quasi 
Abprodukt der Chlorbeseitigung entwickelt. PVC wurde zum ersten und viel­
seitig verwendeten Kunststoff der Nachkriegszeit. PVC gehört heute zu den 
großen Massenkunststoffen und ist das wichtigste Chlor-Folgeprodukt geblie­
ben. Zwischen 1950 und 1974 war das Durchschnittswachtum der PVC-Pro- 
duktion in der BRD sehr hoch. Es lag teilweise noch über 20 % pro Jahr, wäh­
rend ab 1970 schon eine deutliche Abflachung erfolgte. Trotzdem war 1973 die 
1 Mio.-t-Grenze überschritten.

Weltweit sind gemäß den Verbrauchsanteilen an Chlor, PVC und sonstige Po­
lymere von 18 % 1970 auf fast 25 % 1990 gestiegen. Im selben Zeitabschnitt 
sind Lösungsmittel von 21 % auf 19 % gefallen. Sonstige organische Produkte 
stagnieren bei 38 % mit gewissen Schwankungen. Die Chloraromaten 
schwanken zwischen 5 und 8 % und waren zuletzt rückläufig. Das Durch­
schnittswachstum ist jetzt nur noch gering.

Die starke Dämpfung der Entwicklung der Chlorchemie ist auf die damit ent­
standenen ökologischen Probleme zurückzuführen. Aufgerüttelt durch die tra­
gischen Unglücksfälle von Seveso und Bhopal, bei denen chlorchemische Re­
aktionen direkt oder indirekt eine Rolle gespielt hatten, erreichte der Gesund- 
heits- und Umweltschutz einen hohen Stellenwert. Das Auftreten von Dioxinen 
bei der Verbrennung von chlorhaltigen, organischen Verbindungen, die Chlo­
ridfracht in Flüssen, Chlorpestizide, Per oder andere chlorierte Lösungsmittel 
und natürlich das durch Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) hervorgeru­
fene Ozonjoch, mußten bei Herstellern, Vertreibern und Verbrauchern weltweit 
zu neuen Überlegungen mit dem Umgang und der Nutzung der Chlorprodukte
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fü h re n . E s  m a c h te n  s ic h  P ro d u k t io n s e in s c h rä n k u n g e n  u n d  P ro d u k tio n s v e r­
z ic h te  in  v ie le n  F ä lle n  n o tw e n d ig . B e is p ie le  s in d  P e n ta c h lo rp h e n o l, p o ly c h lo ­
r ie r te  B ip h e n y le , T r ic h lo rp h e n o x y e s s ig s ä u re  o d e r T e tra c h lo re th a n . N u r d u rc h  
e in  P ro d u k t io n s v e rb o t k a n n  d ire k t in  d ie  n a c h fo lg e n d e  V e rw e n d u n g  d ie s e r  
P ro d u k te  e in g e g r if fe n  w e rd e n .

W e il d ie  C h lo rc h e m ie  s e it J a h rz e h n te n  e in  a u ß e ro rd e n t l ic h  w e it v e rz w e ig te s  
A rb e its g e b ie t is t , w u rd e  v ie l v e rs ä u m t, v ie l Z e it  v o r  a l le m , s ic h  G e d a n k e n  ü b e r  
d ie  A u s w ir k u n g  d e r v e rs c h ie d e n a r t ig s te n  in d u s t r ie lle n  C h lo rn u tz u n g e n  z u  m a ­
c h e n . H e u te  g ilt  e s  n a c h  c h lo r f re ie n  S u b s t itu t io n s p ro d u k te n  z u  fo rs c h e n  u n d  
n e u e  K o n z e p te  fü r  d ie  E n ts o rg u n g  v o n  C h lo rc h e m ik a lie n  z u  e ra rb e ite n . N e b e n  
d e r M in im ie ru n g  d e r U m w e lte in f lü s s e  h a t v o r a lle m  d a s  F C K W -V e rb o t z u m  
Z ie l, a n fa l le n d e n  P ro d u k tn a c h la u f a u c h  la n g fr is t ig  z u  e n ts o rg e n  u n d  w e ite re  
U m w e lte f fe k te  d u rc h  F C K W  s o  g e r in g  w ie  m ö g lic h  z u  h a lte n . F C K W -S u b s t itu -  
e n te n  d ü r fe n  ih re rs e its  n ic h t z u  w e ite re n  ö k o lo g is c h e n  P ro b le m e n  fü h re n .

Brom

D a s  B ro m  w u rd e  1 8 2 6  v o n  A .J . B a la rd  in  d e n  M u t te r la u g e n  d e s  M e e rw a s s e rs  
a u fg e fu n d e n  u n d  w e g e n  s e in e s  in te n s iv e n  G e ru c h s  n a c h  d e m  g r ie c h is c h e n  

W o r t  fü r  G e s ta n k  b e n a n n t.

Im  M e e rw a s s e r  b e g le ite n  d ie  B ro m id e  in  s e h r  g e r in g e r  K o n z e n tra t io n  d ie  C h lo ­
r id e , s o  d a ß  im  O z e a n w a s s e r  n u r  0 ,0 0 8  %  B ro m id  g e fu n d e n  w e rd e n . D a s  V e r ­
h ä ltn is  v o n  B ro m  z u  C h lo r  s c h e in t im  M e e rw a s s e r  u n d  in  d e n  G e s te in e n  a n n ä ­
h e rn d  d a s s e lb e  z u  s e in  u n d  1 : 3 0 0  z u  b e tra g e n . In  d e n  T ie re n  u n d  P f la n z e n  
d e s  M e e re s  re ic h e r t s ic h  d a s  B ro m  m e rk l ic h  a n . D e r s e it a lte r s  h e r b e rü h m te  
F a rb s to f f  d e r  P u rp u rs c h n e c k e  is t  6 ,6 '-D ib ro m in d ig o .

Im  T o te n  M e e r s o w ie  in  d e n  S a lz s o le n  v o n  K re u z n a c h , H e ilb ru n n , K is s in g e n , 
S u lz a , N e u s a lz w e rk , B o u rb o n n e , N o r th w ic h  is t v e rh ä ltn is m ä ß ig  v ie l B ro m id  

e n th a lte n .

D ie  w ic h t ig s te  F u n d s tä tte  s in d  d ie  A b ra u m s a lz e  v o n  S ta ß fu r t . D o r t w u rd e n  d ie  
le ic h t lö s l ic h e n  B ro m id e  a u s  d e m  Z e c h s te in m e e r  b e i d e r K r is ta l l is a t io n  a n g e ­
h ä u ft . D e r B ro m k a rn a ll i t , M g B r2 K B r6 H 2 0 , is t in  d e n  M u t te r la u g e n  d e r S ta ß -  
fu r te r K a rn a ll i t in d u s t r ie  s o  w e it k o n z e n tr ie r t , d a ß  d ie s e  E n d la u g e n  fa s t 7 3  %  
B ro m  e n th a lte n . In  N o rd a m e r ik a  f in d e t s ic h  B ro m  in  d e n  S a lz q u e lle n  v o n  O h io  

u n d  P e n n s y lv a n ie n .

M a n  g e w in n t d a s  B ro m  a u s  d e n  M u t te r la u g e n  d e r K a rn a ll i tb e tr ie b e  b z w . d e n  

E n d la u g e n  v o n  M e e re s s a lin e n  d u rc h  E in w ir k u n g  v o n  C h lo rg a s  in  T ü rm e n :

MgBr2  + CI2  = MgCl2 + Br2

D a s  s o  f re ig e m a c h te  B ro m  w ird  z u r R e in ig u n g  d e s t i l l ie r t . D ie  W e lte rz e u g u n g  

b e tru g  1 9 5 4  e tw a  1 0 0 .0 0 0  t  B ro m .

D e r  B e d a r f  a n  B ro m  is t u m  G rö ß e n o rd n u n g e n  k le in e r  a ls  d e r  a n  C h lo r  u n d  b e ­

t rä g t  w e ltw e it n u r  c a . 2 0 0  k t /a . D a v o n  w e rd e n  m e h r  a ls  3 /4  a u s  d e m  M e e rw a s ­
s e r  g e w o n n e n . H a u p tv e rw e n d u n g s z w e c k  is t g e g e n w ä r t ig  n o c h  d ie  H e rs te l lu n g
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von E thylendibrom id, C 2l"U Br2, a ls K raftstoffzusatz, um  die PbO -Abscheidung  
in den M otoren be i Anw endung verb leiter K raftstoffe zu verh indern.

Von zunehm ender Bedeutung ist d ie Verw endung von Brom zur H erste llung 
von spezie llen Feuerlöschm itte ln w ie z.B . C ^BrC I, C F2Br2  und C 2F4Br2 -

W eitere Anw endung findet B rom zur H erstellung von Zw ischenprodukten für 
spezie lle Farbsto ffe , Pharm azeutika (z.B . H alan) und Schädlingsbekäm p­
fungsm itte ln . In der anorganisch chem ischen Industrie ist d ie , w enn auch ge­
ringe, H erste llung von AgBr für d ie Photographie d ie bedeutendste Verw en­
dung von B rom . Außerdem  dienen Kalium brom id, Am m onium brom id, B rom ura l 
und andere B rom präparate in der M ediz in a ls nervenberuh igende und sch la f­
bringende M itte l.

lod

D as lod w urde 1811 von B. C ourto is in dem zur Sodadarstellung d ienenden 
Kelp (Asche von Seetangen) aufgefunden und nach der Farbe des D am pfes 
benannt (ve ilchenfarbig).

lod ist in der N atur w eit verbre itet, aber ste ts nur in geringen Konzentra tionen 
anzutre ffen. Im M eerw asser s ind etw a 0,0002 %  lod, und zw ar w ohl nur in or­
ganischer B indung, vorhanden.

D ie A lgen des M eeres, insbesondere auch die Tange und ein ige H orn­
schw äm m e sow ie die Korallen, häufen das lod in Form von D iiodtyrosin  
(lodgorgosäure) an. Auch die Landpflanzen entha lten ausnahm slos geringe 
M engen lod. D ie in der Luft verbreite ten Sporen n iederer O rganism en sind re­
la tiv re ich an lod, so daß nach C hatin 4000 I Pariser Luft 0 ,002 m g lod entha l­
ten. D ie von e inem  M enschen in 24 h e ingeatm ete lodm enge beträgt dem nach 
in Paris 0,01...0 ,005 m g. K le ine M engen lod sind für den m enschlichen O rga­
n ism us und w ohl auch für d ie m eisten höheren O rganism en zur Aufrechter­
ha ltung des norm alen S toffw echsels unentbehrlich.

E ine an E iw eiß gebundene jodhaltige Am inosäure, das Thyroxin , w ird in der 
Sch ilddrüse (der lodgehalt der Schilddrüse beträgt durchschnittlich 2 m g pro 1 
g Trockensubstanz) a ls w ichtiges H orm on für d ie R egulierung des S toffw ech­
sels gebildet. Bei lodm angel tritt d ie als Kropf bekannte W ucherung der 
Sch ilddrüse e in. Bei Exstirpartion der Schilddrüse fo lgen schw ere Schädigun­
gen, d ie zum  Kretin ism us führen, aber durch Verabre ichung jodhaltiger Schild­
drüsenpräparate gem ildert w erden können.

D urch Anhäufung von Seepflanzen in den Ablagerungen früherer E rdperioden, 
m eist aus der Triaszeit sow ie aus dem unteren Jura, sind m anche Schichten 
so re ich an lod, daß d ie daraus hervordringenden Q uellen w egen ihres lodge- 
ha lts m ediz inische Bedeutung erlangt haben, w ie z.B . be i Tö lz und H eilbrunn 
be i Bayern, be i Saxon, Lyon und M ontpellie r in Frankre ich. D as W asser der 
Q uelle  von W oodhall Spa bei L inco ln in N ordam erika ist durch fre ies lod braun 
gefärbt. Sehr geringe M engen lod dürften sich w ohl in a llen G esteinen und 
W ässern nachw eisen lassen. Verhältn ism äß ig re ich an lod sind d ie S te inkoh­
len und besonders der L iassch ie fer be i Boll in W ürttem berg.
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S e h r  w ic h t ig  is t  d a s  V o rk o m m e n  v o n  lo d a te n  im  C h ile s a lp e te r , d e r  s te l le n w e is e  
b is  z u  0 ,1  %  lo d  e n th ä lt .  A u s  d e n  b e im  K r is ta l l is ie re n  d e s  N a t ro n s a lp e te r s  v e r ­
b le ib e n d e n  M u t te r la u g e n  m it 5 . . .1 0  g  N a t r iu m io d a t , N a J 0 3 , im  L ite r  s te l lt  m a n  
d a s  lo d  d u rc h  R e d u k t io n  m it S c h w e fe ld io x id  in  T ü rm e n  d a r . D a s  h ie rb e i a b g e ­

s c h ie d e n e  R o h io d  w ird  d u rc h  S u b lim a t io n  g e re in ig t . D ie  W e ltp ro d u k t io n  b e tru g  
1 9 5 5  2 0 0 0  t , d a v o n  z w e i D r it te l a u s  C h ile s a lp e te r  u n d  e in  e rh e b lic h e r  T e i l a u s  
M in e ra lq u e l le n .

E in  k le in e r  T e i l d e r  lo d p ro d u k t io n  s ta m m t a u s  d e r  b is  z u  0 ,4  %  lo d  e n h a lte n d e n  
A s c h e  v o n  A lg e n  u n d  T a n g e n  d e s  M e e re s , d ie  in  S c h o t t la n d  Kelp, in  d e r  N o r ­
m a n d ie  Varec g e n a n n t w ird . B e i d e r  V e ra s c h u n g  g e h t fa s t d ie  H ä lf te  d e s  lo d s  
d u rc h  V e rd a m p fu n g  u n d  Z e rs e tz u n g  d e r lo d id e  v e r lo re n . D o c h  v e rd ie n t d ie s e  
D a rs te l lu n g  In te re s s e , w e il m a n  d ie  o rg a n is c h e  S u b s ta n z  d e r S e e ta n g e  a ls  
K le b e -  u n d  A p p re t ie ru n g s m it te l (N o rg in e ) v e rw e n d e n  k a n n  u n d  s o  d a s  lo d  a ls  
b i l l ig e s  N e b e n p ro d u k t g e w in n t .

Astat

D a s  E le m e n t m it d e r  O rd n u n g s z a h l 8 5  d e s  P e r io d e n s y s te m s  b l ie b  la n g e  Z e it  
u n b e k a n n t . Z u m  e rs te n m a l w u rd e  e s  v o n  D .R . C o rs o n , K .R . M a c k e n z ie  u n d  
E .G . S e g re  im  J a h re  1 9 4 0  k ü n s t l ic h  d u rc h  C y c lo tr o n -R e a k t io n  d a rg e s te l l t :

209Bi(a, 2 n )2 ^  U t

S e in e n  N a m e n  e rh ie lt e s  w e g e n  s e in e r k u rz e n  L e b e n s d a u e r (d a s  U n s te te , 

U n b e s tä n d ig e ) .

D a s  H o m o lo g e  d e s  lo d s  m it d e r O rd n u n g s z a h l 8 5 , d a s  " E k a jo d " , m it d e s s e n  

E x is te n z  m a n  a u fg ru n d  d e s  P e r io d e n s y s te m s  s c h o n  la n g e  re c h n e te , h a tte  m a n  
f r ü h e r in  d e r N a tu r  a ls  B e g le ite r  d e s  lo d s  v e rm u te t. S p ä te r  e rg a b  s ic h  je d o c h  
a u s  d e n  R e g e ln  ü b e r  d ie  S ta b il i tä t  d e r  A to m k e rn e , d a ß  d a s  " E k a jo d "  e in  in s ta ­
b i le s  E le m e n t , d .h . ra d io a k t iv  s e in  m u ß te . In  d e r  T a t g e la n g  e s  d a n n  B . K a r l ik  

u n d  T . B e rn e r t 1 9 4 3  n a c h z u w e is e n ,  d a ß  d a s  E le m e n t m it  d e r  O rd n u n g s z a h l 8 5  
s o w o h l u n te r  d e n  Z e r fa l ls p ro d u k te n  d e s  T h o r iu m s  w ie  d e s  U ra n s  a u ft r i t t .

W e g e n  d e r g e r in g e n  L e b e n s d a u e r u n d  d e r h o h e n  Z e r fa l ls e n e rg ie  s e lb s t d e s  
la n g le b ig s te n  A s ta t is o to p s  g ib t e s  p ra k t is c h  k e in e  C h e m ie  d ie s e s  E le m e n te s .

Ausblick

V o r 1 0 0  J a h re n  w u rd e  m it d e r E n tw ic k lu n g  d e r te c h n is c h e n  C h lo ra lk a li-E le k ­

t r o ly s e  e in  n e u e s , s ic h e r l ic h  e in e s  d e r b e d e u te n d s te n  K a p ite l d e r in d u s t r ie l le n  
C h e m ie  a u fg e s c h la g e n . E s  s ta n d  n ic h t n u r N a t ro n la u g e  in  d e n  e r fo rd e r l ic h e n  
M e n g e n  z u r  V e r fü g u n g , s o n d e rn  a u c h  C h lo r , d a s  v o n  u n s c h ä tz b a re m  W e r t in  

d e r c h e m is c h - in d u s tr ie l le n  S y n th e s e  w u rd e . S c h o n  a lle in , w e il m it H il fe  d e s  
C h lo r s  n e u e  re a k t iv e  Z w is c h e n s tu fe n  u n d  -p ro d u k te  z u  e in e m  u n g e a h n te n  

S p e k t ru m  a n  C h e m ik a l ie n  fü h r te . A b e r a u c h  ta u s e n d e  v o n  s ta b i le n  c h lo rh a lt i ­

g e n  V e rb in d u n g e n , m it  n e u e n , v ie ls e its  e rw ü n s c h te n  E ig e n s c h a f te n  k o n n te n  im  
L a u fe  d ie s e s  J a h rh u n d e r ts  e r fo r s c h t u n d  g ro ß te c h n is c h  h e rg e s te l l t  w e rd e n .
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Vor ca. 100 Jahren wurde das Element Fluor entdeckt. Seine enorme Reakti­
vität verhinderte zunächst die technische Nutzung. Aber erst die Auffindung 
neuer Fluorierungmethoden in den 30er Jahren, insbesondere aber in der Zeit 
nach dem 2. Weltkrieg, sowie sich daraus ergebende neuartige Synthese­
wege, ermöglichte die stürmische Entwicklung der Fluorchemie in den letzten 
Jahrzehnten. Die anorganische und organische Fluorchemie sind nunmehr gut 
erforscht. Dem Fluor wird in allgemeinen eine besondere Stellung innerhalb 
der organischen Chemie zuerkannt. Organische Fluorverbindungen sind syn­
thetische Stoffe, die sich durch teilweisen oder vollständigen Ersatz von Was­
serstoff durch Fluor in den Grundkörpern ableiten. Dabei sind sie von ihren 
CH-analogen Ausgangsstoffen in physikalischer und chemischer Hinsicht voll­
kommen verschieden und nehmen unter den organischen Halogenverbindun­
gen, wie auch Fluor unter den Halogenen, eine Sonderstellung ein. Die sich 
unter Berücksichtigung aller Substitutionsgrade und Isomeriemöglichkeiten er­
gebende Zahl organischer Fluorverbindungen ist enorm.

Zweifelsohne stellt die Entwicklung der Halogenchemie einen entscheidenden 
Beitrag zum wissenschaftlich-technischen Fortschritt dieses Jahrhunderts und 
zum Nutzen der Menschheit dar.

Mit der stürmischen Entwicklung der Halogenchemie wurde jedoch übersehen, 
daß eine Reihe dieser Produkte, deren Folge- und Abprodukte auch zu einem 
großen und zum Teil noch nicht überschaubaren ökologischen Schaden füh­
ren.

Jetzt ist es die Aufgabe einer verantwortungsbewußten chemischen Industrie, 
der wissenschaftlichen Forschungseinrichtungen an den Hochschulen, Max- 
Planck- und Umweltforschungs-Instituten, gemeinsam an der Schadensbe­
grenzung und -behebung zu arbeiten.

Politik, Industrie und Wissenschaft müssen in neuen umweltbewußten Dimen­
sionen denken, handeln und produzieren.

Aufgrund der bereits Jahrzehnte währenden großtechnischen Produktion von 
Fluor- und Chlorchemikalien ist es das Gebot der Stunde, die Auswirkungen 
der verschiedenartigsten industriellen Produkte detailliert zu untersuchen und 
eine dringend erforderliche Prophylaxe sowie die Suche nach ökologisch un­
bedenklichen Substituten zu betreiben.

In der Bundesrepublik Deutschland stellen sich Politik, Industrie und For­
schung diesen Problemen und Aufgaben und sehen in deren gemeinsamer 
Lösung einen gegenwärtig wichtigen Schritt in die Zukunft.
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