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Seit einiger Zeit untersuchen wir Reaktionen von Stickstofftrifluorid mit Nichtmetallen, 
Metallen und Verbindungenl). Fur diesen Zweck benotigten wir groRerz Mengen des Aus- 
gangsmaterials NF3. Von den verschiedenen Moglichkeiten zur Darstellung von NF3, z. B. 
Elektrolyse von geschmolzenem Ammoniumhydrogenfluoridz), Elektrofluorierung von 
Pyridin, Piperidin u. a.3), Reaktion von Ammoniak mit Fluor%5), Elektrofluorierung von 
Harnstoffs), Fluorierung von N2F27), Umsetzung von N3Fs) bzw. NOF9) rnit OF2, Fluorie- 
rung von Natriumamid 10) und Synthese aus den Elementen durch elektrische Entladungll) 
hielten wir die Elektrolyse von geschmolzenem Ammoniumhydrogenfluorid nach einigen 
Vorversuchen fur besonders geeignet. Bei diesem Verfahren sind aber einige Faktoren zu 
beriicksichtigen, die fur den Verlauf der Elektrolyse wesentlich sind. 

1)  Es muB ein moglichst wasserfreier Elektrolyt verwendet werden12). In Gegenwart 
groRerer Mengen Feuchtigkeit entwickeln sich an der Anode Stickstoff, Sauerstoff und Stick- 
stoffoxide; NF3 bildet sich erst nach Tagen oder nach einer Woche. 

2) Fur eine gute NF3-Ausbeute ist eine Zusammensetzung der Schmelze von NH3. (HF)2.2 
bis NH3-(HF)2.8 giinstigl3). 

3) Nickel14) ist als Anodenmaterial besser als Kohle, wed diese je nach Herkunft unter- 
schiedliche Ergebnisse liefert und gegebenenfalls noch Verunreinigungen produziert. 

4) Die Abscheidungsspannung von 5.6-5.9 Volt muR eingehalten werden. 
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Beschreibung der Versuche 

I. Apparatur 

a) Elektrolysezelle (Abbild.) : Auf das zylinderformige ElektrolysegefiiB A aus Kupfer 
(520 mm lang; 135 mm Durchmesser) wird, abgedichtet durch einen Ring aus Teflonls), der 
Abzugsdeckel B geschraubt, in den ein Gasableitungsrohr aus Kupfer eingelotet ist. Durch 
die Kathode A wird seitlich ein 5 mm dicker Nickelstab als Stromzuleitung fur die Anode 
gefiihrt, der mit Teflonls) gegen die Kathode isoliert und gasdicht eingepant ist. An diesem 
Nickelstab ist die Anode (350 mm lang; 45 mm Durchmesser) befestigt, die aus einem Nickel- 
rohr besteht. Sie ist mit Lochern von etwa 10 mm Durchmesser versehen, damit die Schmelze 
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15) Du Pont de Nemours (USA). 
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genugend zirkulieren kann, und am Boden von A rnit einem TeflonkreuzI5) verankert und 
damit gleichzeitig gegen A als Kathode isoliert. Eine Heizplatte halt die Zelle in Verbindung 
rnit einem Kontaktthermometer und einem Relais auf der Elektrolysetemperatur von 130". 

b) Gasreinigiingsanlage: Auf das Gasaustrittsrohr folgt ein kupferner Ammoniumfluorid- 
Abscheider, da NH4F bei Temperaturen oberhalb von 100" bereits merklich fliichtig ist, ein 
niit gegluhtem gekorntem Natriumfluorid zur HF-Absorption gefullter Kupferturm und ein 
Glasturm, in dem sich Braunstein, Kaliumpermanganat und Natriumperoxid zur Entfernung 
oxydierbarer Nebenprodukte befinden. Das Gasgemisch wird, nachdem es die Reinigungs- 
anlage passiert hat, in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Quarzfalle aufgefangen; der bei der 
Elektrolyse entstandene Wasserstoff entweicht. 

11. Elektrolyse 

5 kg Arnrnoniurnhydrogenfluorid (chemisch rein) werden im Trockenschrank 3 Tage auf 100" 
erhitzt und anschlieaend in dem auf 130' gehaltenen ElektrolysegefaD A geschmolzen. Auf 
einer Waage wird dann sofort in die Schmelze so vie1 trockener FIuorwussersiqf geleitet, bis 
das Verhaltnis NH3/HF = 1 : 2.8 erreicht ist. Hierauf verschliel3t man das GeflB A mit dem 
Deckel B und elektrolysiert mit 5.6-5.9 Volt. Bei Beginn der Elektrolyse schwankt die 
Stromstarke zwischen 35 und 45 A. Nach einigen Stdn. sinkt sie fast auf 0 ab, um dann wieder 
zu steigen; hat sie 12-18 A erreicht, wird schon NF3 gebildet. Manchmal dauert es auch 
langer, bis NF3 auftritt, was ganzvom Feuchtigkeitsgehalt der Ausgangsmaterialien abhangtl6). 
Geht man rnit der Betriebsspannung hoher als 5.9 Volt, so bildet sich an der Anode Fluor, 
das rnit dem entstandenen Wasserstoff unter knatterndem Geriiusch reagiert. Zuerst konden- 
siert in der rnit fliissiger Luft gekiihlten Falle ein farbloser Feststoff, der aus N20 besteht, 
das von Zeit zu Zeit verfluchtigt wird. Kondensiert in der Falle eine farblose Fliissigkeit, dann 
hat die NF3-Entwicklung begonnen. Neben dem fliissigen Produkt wird in der Falle noch 
eine geringe Menge eines farblosen Feststoffes beobachtet, der aus N20 und denjenigen 
Stickstofffluoriden besteht, die die Reinigungsanlage unzersetzt passiert haben. 

Das so gewonnene Roh-NF3 kann auf verschiedene Weise gereinigt werden. 

a) Vorteilhaft ist das Aufbewahren in einem 50-Z-Glasballon iiber Wasser als Sperrfliissig- 
keit, wodurch die letzten Reste hydrolysierbarer Fremdgase entfernt werden und praktisch 
alles N20 gelost wird. Wie aus dem IR-Spektrum hervorgeht, enthalt dieses Rein-NF3 noch 
Spuren von N20 und cis-NzF217), zusammen <1 x, die bei der Verwendung des NF3 nur 
in wenigen Fallen storen durften. Bei haheren Anspriichen an die Reinheit wird Rein-NF3 
durch mehrmalige Destillation i. Hochvak. von den letzten Resten N20 bcfreit. 

b) Man kann auch Roh-NF3 durch eine Reihe von Waschflaschen und U-Rohren leiten. 
Zur Befreiung von oxydierenden Bestandteilen wird Kaliumjodid verwendet. Das entstehende 
Jod wird mit Natriumthiosulfat gebunden. Zu diesem Zweck wird ein U-Rohr halb rnit 
festem Kaliumjodid und halb mit festem Natriumthiosulfat gefiillt. Um die festen Substanzen 
gasdurchlassig zu halten, werden sie mit etwas Silikagel gemischt. Auf das U-Rohr folgt eine 
Waschflasche mit hochkonzentrierter Kaliumjodid-Losung, auf diese eine mit halbkonzen- 
trierter Natriumthiosulfat-Losung. Daran schlieBen sich Trockenrohre an, die je mit festem 
KOH, CaCl2 und P205 gefiillt sind. Diese sind rnit drei Kondensationsfallen verbunden. Die 
erste (-78") halt letzte Reste Wasser, Fluorwasserstoff oder sonstige leicht kondensierbare 

16) Ab und zu fing die NF3-Produktion erst nach einigen Tagen an. 
17) Vermutlich sind auch gewisse Mengen von i r ~ n s - N ~ F ~  zugegen, dessen IR-Bande bei 

995/cm durch die von NF3 verdeckt ist. 
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Verunreinigungen zuriick. Die zweite Kiihlfalle steht in fliissigem Sauerstoff. In ihr konden- 
sieren alle Produkte auRer Wasserstoff. Die dritte Falle mit -78" dient als Feuchtigkeits- 
abschlua nach auRen. 

Das so vorgereinigte NF3 wird durch mehrmalige Destillation i. Hochvak. gereinigt. 

Massenspektrometrisch wurde nachgewiesen, daR die Gesamtverunreinigungen nach der 
Hochvakuumdestillation unter 0.5 % liegen. 

NF3 (71.0) Mol.-Gew. Gef. 70.3; 70.6 (Regnault) 

Ausbeute: Im Durchschnitt entstehen 45 g NF3 innerhalb von 9 Stdn. Bei 165 Ampere- 
stunden errechnet sich, wenn man die Gleichung 4NH3 + 3 F2 +NF3 + 3 NH4F zugrunde legt, 
eine Stromausb. von 62%. Aus einer Zellenfullung konnen 5-7 Mol NF3 erzeugt werden. 
Das entspricht einer Ausb. von 23-32% NF3. Berucksichtigt man aber, daR nur etwa 213 des 
eingesetzten Elektrolyten fur die NF3-Entwicklung ausgenutzt werden, dann errechnet sich 
die Ausb. entsprechend hbher (30-42 %). 
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