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16. Eine 20-AmpGre-Fluorzelle und eine Fluorapparatur 
von Ernst Schumacher und Manfred Schaefer  

(20. XI. 63) 

Elektrolytische Laborzellen fur praparative Arbeiten mit Fluor sind vielfach 
beschrieben worden[l] l). Im folgenden wird iiber den Aufbau einer selbstentwickelten 
Zelle berichtet, welche zuverlassig mit 20 AmpAre betrieben werden kann, 14 g F2/Std. 
liefert und zusammen mit einer Fluorapparatur den Anspriichen einer verfeinerten 
praparativen Technik entspricht 2). 

Der Einsatz von komprimiertem Fluor aus Metallzylindern ist in Landern mit 
Fluorindustrie iiblich. Fur die Einfuhrung von Anfangern in die Handhabung des 
Fluors bietet jedoch die Herstellung der benotigten Menge unmittelbar vor den pra- 
parativen Experimenten viele Vorteile und bedeutend weniger Risiko. Ferner erlaubt 
die bekannte Stromausbeute das Fluor auf einfachste Weise zu dosieren. Die Zelle 
wird auf Betriebstemperatur gehalten und ist nach Betatigen eines Schalters jederzeit 
bereit, Fluor von Atmospharendruck zu liefern. 

1. Die Fluorzelle. - 77 )  Konstvuktion: Es handelt sich um eine Mitteltemperatur- 
zelle rnit dem Elektrolyten {KF + ca. 2 HF}, Kohle-Anode und Monel-Kathode, ohne 
Diaphragma dazwischen. Einzelheiten gehen aus Fig. 1 hervor. 

Dic Ziffern in eckigen Klammern verwcisen auf das Titeraturverzeichnis, S. 150. 
2, Detaillierte Werkstattzeichnungen. MaOstab 1 : 1, stehen Interessentcn zur Verfiigung. 
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Der Zellentopf (2), aus mildem Stahl hart verlotet, ist in das Olbad (1) eingesetzt, welches auf 
einer mit Energieregler versehenen Heizplatte steht. Das gesamte Zellensystem ist am Monel- 
deckel (3) befestigt, welcher rnit einer Teflondichtung auf den Topf (2) geschraubt wird. Die 
Anode (4) besteht aus poroser Sinterkohle und wurde uns freundlicherweise durch Herrn Dr. R. H. 
GILETTE von der UNION CARBIDE INTERNATIONAL Co. uberlassen (grade YBD). Sie wurde von 
uns zylindrisch gedreht und oben mit einem groben Gewinde versehen, iiber das die Monel- 
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Fig. 1. Schnittzeichnung der Fluorzelle 
(1) Olbad; (2) Elektrolyttopf; (3) Monelflansch mit Kohleanode (4) ; AnodenanschluBstuck (5) ; 

Monelkathode (6) ; .4nodenraum (7) ; F,-Auslass (8) ; H,-Auslass (9) ; HF-Speisung (10) 

10 
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Anodenzufiihrung (5) geschraubt wird. Letztere wird mit einer konischen Teflondichtung am 
Deckcl (3) isoliert und gasdicht festgeschraubt. Die Befestigung der Monelkathode (6) ist analog 
ausgefiihrt. Der Anode-Kathode-Abstand betragt 20 mm. Ein Diaphragma eriibrigt sich nach den 
schonen Untersuchungcn von RUDGE [Z], da das Fluor nach geeigneter Vorbehandlung der Anode 
vor allcm durch das Innere der Sinterkohle nach oben steigt und sich eventuelle Blasen wegen der 
hohen Grenzflachenspannung des Elektrolyten an der Kohle als flache Linsen der Anodenober- 
flache entlang bewegen. Im Anodenraum (7) (aus Monel mit Argonarc geschweisst) sammelt sich 
Fluor an, welches durch das Kupferrohr (8) entweichen kann. Der entsprechende Auslass fur 
Wasserstoff (9) und das Einleiterohr fur wasserfreien Fluorwasserstoff (10) erganzen die Einrich- 
tungen. Eine Thermometertasche im Zellenteil, eine Elektrolytniveau-Anzeigeeinrichtung und 
ein mit dunner Teflonfolie bespanntes Sicherheitsfenster sind nicht eingezeichnet. 

12) Betriebsweise: Der Elektrolyt wird durch chargenweises Nachdriicken von 
wasserfreiem Fluonvasserstoff auf einer Zusammensetzung von {KF + 1,8-2,2 HF} 
gehalten. Die Betriebstemperatur betragt 100-120" C ,  im Mittel 105", bei langerer F,- 
Produktion bei 20 A bis gegen 120". Fig. 2 zeigt die Strorn-Spanwngskurve,  woraus zu 
ersehen ist, dass der Strom ohne weiteres iiber 20 A gesteigert werden kann. 
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Fig. 2. Strorn-Spannungskurve der Zelle; Betriebsternperatur 105" C ;  Elektrolyt { K F +  7,9 H F  ] 

Uber die Anodeq5olarisation bei Kohle-Elektroden besteht ein umfangreiches 
Schrifttum. Die fruher oft empfohlenen Graphitelektroden zeigen sehr starke Polari- 
sation, so dass sie nur mit einer kleinen Stromdichte dauernd belastet werden konnen 
(nach unseren Erfahrungen < 0,02 [A ~rn-~]) .  RUDGE [3] nennt einige Griinde fur diese 
Erscheinung, die bei porosen Sinterkohleelektroden fehlen soll. Jedoch polarisieren 
sich auch neue Sinterkohleanoden nach wenigen Minuten. Wir haben eine einfache 
Vorbehandlung der Anoden gefunden, welche die Polarisation endgiiltig aufhebt. 
Eine neue Anode zeigt zuerst eine normale Strom-Spannungskurve, iihnlich Fig. 2. 
Nach einigen Minuten sinkt der Strom bei z. B. 7 V Zellenspannung jedoch auf < 1 A, 
steigt bei Erhohung auf 1OV an, um kurze Zeit spater wieder abzufallen. Dieses Ver- 
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halten l&st sich wiederholen, bis schliesslich 25 V erreicht werden. Wir halten die 
Anode etwa 10 min bei dieser hohen Spannung (Strom dauernd < 1A). Offenbar wird 
dadurch die Kohleoberflache verandert (z. B. Bildung oder Abbau einer (CF),- 
Schicht), und der in die Poren eingedrungene Elektrolyt wandert aus der Anode her- 
aus. Wenn jetzt die Spannung aufgehoben und die Strom-Spannungscharakteristik 
erneut von 0 Volt an aufgenommen wird, entsteht die Kurve Fig. 2, die sich nunmehr 
auch bei langer F,-Produktion und beliebigen Unterbriichen reproduzieren lasst, ohne 
dass Polarisationsphanomene erneut auftreten. Solange Polarisation beobachtet wird, 
entstehen iibrigens auch immer wieder kleine Explosionen durch das Eindringen ein- 
zelner F,-Blasen in den Kathodenraum. Ausserdem ist die Stromausbeute wegen 
Vereinigung von H, mit F, im Elektrolyt zwischen den Elektroden schlecht. Nach der 
eben angegebenen Vorbehandlung betragt die Stromausbeute bei 20 A 98%. 

Das verwendete Stromspeisegerat besteht primarseitig aus einem Regeltransformator, welcher 
einen Transformator 220 V/25 V spcist. Der Gleichrichter enthalt eine Sclenplatten-Briickc AEG 
mit nachgeschalteter C-Filterkette (500 pF), Volt- und Amphremeter. Fur die Vorbehandlung der 
Anoden kann ein PHrLIPs-Akku-Ladegerat angeschaltet wwden. 

13) Afischltm alz die Fluora$paratur: Siehe Fig. 3. 

1 

Fig. 3. Schema des Anschlusses der F,-Zelle an HF-Speisung und Fluorapparatur; Beschreibung 
im Text 

Die Elektrolysegase stromen je durch zylindrische, aus Monel gefertigte HF-Absorber, welche 
mit erbsengrossen Stiicken aus geschmolzenem NaF gefiillt sind. Der H, entweicht durch einen 
Blasenz5hler. dessen hydrostatischer Druck in engen Grenzen variiert werden kann. Fur die 
Druckanzeige im F,-Auslass dient ein mit Florube gefiilltes Manometer, das auch als uber- oder 
Unterdruck-Sicherheitsventil wirkt und verhindert, dass die Anoden- und Kathodenraume in der 
Zelle kommunizieren konnen. Fur den HF-Nachschub muss der HF-Tank bei niedriger Raum- 
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temperatur geheizt werden (Sdp. 19"), odcr HF wird in der anschliessenden Kiihlfalle auskonden- 
siert untl von da chargenweise in die Zelle gedriickt. 

Die Reinigung des F,  erfolgt im Teil unten links der Fluorapparatur, Fig. 4. 

Fig. 4. Fluorapparatur, Metallteil 

Baumaterialien : Kupferleitungen, Teflonkiihlfallen mit Kupferblock, Metallhahne rnit Kel-F- Sitz, 
Nickelmembran-Manometer. Keaktor R je nach Zweck speziell gebaut. 

F, kann im crsten Kiihlfingcr aus Teflon mit fliissigem Stickstoff kondcnsiert werden und 
stromt dann durch eine Funkenstrecke in einem Monelblock, wodurch spurenweise vorhandener 
Sauerstoff als O,F, in  dcr nachfolgenden Teflonfalle in fliissigem Sauerstoff ausgefroren wird. 
Dabei entfernt man such den noch verbleibenden HF-Partialdruck. Sicherheitshalber wird noeh 
eine zweite Kiihlfalle in fl. 0, nachgeschaltet. Diese Einrichtungen geniigen bei einem Durchsatz 
von max. 150 ml/min F, von Barometerdruck und Raumtemperatur (entspricht 20 A).  

Nach dieser Behandlung betragt die Gasreinheit 97,7% F,3). Das nach Absorption 
mit Hg verbleibende Restgas enthalt nach massenspektrometrischer Analyse noch 
CF, und Spuren von 0, und N,. 

2. Die Fluorapparatur. - 21) Metallap$aratw: Siehe Fig. 4. 
Er  werden G x 4 mm Kupferleitungen verwendet, die rnit handelsublichen Kupplungsstiicken 

und Silberlot vakuumdicht verlotet werden. Als Hiihne dienen fur Beanspruchung bei Raum- 
temperatur H O K E  M 482 Valves rnit Kel-F-Packungen und Sitz, fur Temperaturen bis zu 
Rotglut Niekeldiaphragma-Vcntile HOKE 413. Die Kiihljallen bestehen aus cinem Kupferblock, 
der unten konisch angedreht ist. An diese Dichtungsstcllc werden die Teflonkiihlfinger mit einer 
Messing-Mutter gezogen, vgl. Fig. 5. Mit Hilfe einer Taschenlampe kann man den Inhalt der 
Kiihlfallen leicht erkennen. Wir ziehen kristallisiertes Teflon dem durchsichtigeren abgeschreckten 
Teflonglas vor, da letzteres nach mehreren Thermozyklen zwischen fl. Luft und Raumtem- 
peratur oft Spannungsrisse ausbildet. Die Sichtbarkeit in Kel-F (Chlor-trifluor-polyathylen) ist 
nicht wesentlich besser als in Teflon. Fur die Druckmessung zwischen Atmospharendruck und 
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Vakuum werden Monelmembran-Manometer .verwendet (geliefert von MANOMETER A G., An- 
dreasstrasse 19, Zurich). Die druckempfindliche Mcmbran wlrd durch eine Tcflonfolie am 
Monelanschlussflansch abgedichtet. Der obere Tell der Manometer enthalt 01 als Druckuber- 
trager. Alle Manometer sind gegen ein Hg-Manometer geeicht. 

Die Fluorapparatur, Fig. 4, wird folgendermassen verwendet : 
Das gereinigte F, aus der f1.-O,-Kuhlfalle kann, wenn notig, mit 
N, verdunnt werden und stromt dann in den Reaktor R. Dieser 
wird rnit kuhlbaren Verschraubungen und Teflondichtungen in die 
Apparatur eingesetzt und erhalt je nach der praparativen Aufgabe 
eine Reihe verschiedener Ausfiihrungsformen. Im einfachsten Fall 
ist der Reaktor ein mit Argonarc geschweisster Monel-Rohrenofen 
mit Golddichtungen. Weitere Reaktoren werden wir bei nachfolgen- 
den Publikationen beschreiben. Die Fluorierungsprodukte friert 
man in Kiihlfalle (4) aus. Der Fluorstrom kann nach Kuhlfalle (5) 
durch die Wasserstrahlpumpe WP fortgepumpt werden. Fur die 
Aufarbeitung des Praparats dienen die Fallen (4), (5), (6), zwischen 
denen fraktioniert, destilliert oder sublimiert wird. Bei Verschrau- 
bung (7) kann z. B. eine Infrarotzelle oder eine Nickel- bzw. Monel- 

i 

Fig. 5. Teflonkiihlfalle; oben Kupferblock, daran unten Teflonfinger nzit Mutter, 
vakuunzdicht verschraubt 

W 
I 

Ampulle zur Entnahme angeschlossen werden. Fluorierungsprodukte, welche Glas 
nicht angreifen, fiihrt man iiber Kuhlfalle (8) und Kupfer-Glas-Einschmelzung in die 
Glasapparatur bei G, vgl. 22). Nach der Glaskuhlfalle (9) folgt der Anschluss an die 
Hochvakuumapparatur. Nichtkondensierbare, evtl. noch etwas F, enthaltende Gase 
konnen nach Falle (5) uber einen {KBr)-Turm und Kuhlfalle (10) (zum Ausfrieren 
von Br,) evakuiert werden. Eine Querverbindung zwischen Kuhlfalle (3) und (5) so- 
wie eine Verschraubung vor dem Reaktor R ermoglichen Manipulationen, wie etwa 
Fluorierung im geschlossenen Kreislauf, Einfiihren eines weiteren gasformigen Edukts 
u. a. m., welche die Apparatur vielseitig verwendbar machen. 

22) Glasapparatur. - Die Glasapparatur A besteht aus Teilen, in denen Reaktionen 
zwischen Stoffen und Aufarbeitungen von Reaktionsprodukten ausgefiihrt werden 
konnen, welche Hahnfett und Quecksilber angreifen. Die Apparatur B enthalt eine 
kleine Tieftemperatur-Rektifikationskolonne rnit Fraktionensammler und Tripel- 
punkts-Messdewar sowie eine Reihe von Kuhlfallen zur Aufarbeitung. Es werden 
normale gefettete Vakuumhahne und Hg-Manometer verwendet. - Da die Details 
dieser Glasapparaturen der allgemeinen praparativen Vakuumtechnik entsprechen, 
wird hier auf eine genauere Beschreibung verzichtet. 

23) Allgemeines. Fluorzelle, HF-Tank, Metall-, Glas- und Hochvakuum-Appara- 
turen sind in einer speziell gebauten, gut beliifteten Hochkapelle untergebracht. Die 
Fluorzelle kann von aussen kontrolliert werden. 

3, Stromausbeute und Gasreinheit wurdcn nach einer von uns modifizierten Methode von W. T. 
MILLER JR.  & L. A. BIGELOW [4] bestimnit, 
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Bei dicser Arbeit wurden wir anfanglich durch cinen Einrichtungskredit des Regierungsrates 
des Kantons Zurich, spater durch die KOMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFTEN DES SCHWEIZERI- 
SCHEN NATIONALFONDS (Projekt A 92) untcrstutzt. Wasscrfreien Fluorwasserstoff iiberliessen uns 
freundlicherweise die BAYER-Werke in Leverkusen. Fur die Anodenkohle danken wir Herrn Dr. 
R. H. GILLETTE, Direktor der EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES S.A., Bruxelles. 

SUMMARY 

An electrolytic laboratory-fluorine cell working continuously with 20 A and a 
preparative fluorine line are described. A simple procedure prevents sintered carbon 
anodes to  polarize. 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 
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17. Praparative Darstellung und qualitative Eigenschaften 
von Xenontetrafluorid 

von Ernst Schumacher und Manfred Schaefer 
(20. XI. 63) 

Im Rahmen eines Forschungsprojektes iiber Reaktivitat und thermodynamische 
Stabilitat isoelektronischer Partikeln interessieren uns die vor einem Jahr entdeckten 
Edelgasverbindungen. Wir berichten hier iiber eine Darstellung von XeF,, welche 
diese Substanz in grosseren Mengen und hohem Reinheitsgrad bequem zuganglich 
macht. Ausserdem teilen wir eine Reihe qualitativer Beobachtungen uber chemische 
Eigenschaften von XeF, mit. 

1. Darstellung von XeF,. - Nach der ersten Arbeit von CLAASSEN, SELIG & 
MALM [l]') und spateren Modifikationen, z. B. von HOLLOWAY &PEACOCK [Z], entsteht 
XeF, rein thermisch beim Aufheizen eines Gasgemischs von Xe und iiberschiissigem 
F, auf etwa 400". Uber die Kinetik der Reaktion ist noch nichts bekannt geworden. 

Die Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis, S. 154. 


