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GASCHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE VON GEMISCHEN 

ANORGANISCHER FLUORIDE 

A. ENGELBRECHT, E. NACI-IBAUR UND E. MAYER 

l'mtitlrt fiiv A novgmzische zcnd Anal~~tische Chemie dev Uwiversitllt 
Innsbwck (&terreich) 

(Eingegangen den 12. Novcmbcr 1963) 

Bei der Elektrolyse von Losungen anorganischer Verbindungen in wasserfreiem 
Fluorwasserstoff entsteht an der Anode in den meisten FZllen ein relativ kompleses 
Gasgcmisch. Die vollstZndige und quantitative Analyse eines solchen Gemisches 
physikalisch oft sehr 2hnlicher, manchmal jedoch in estrem unterschiedlicher Menge 
vorhandener Verbindungen, erschien rationell nur mit Hilfe der Gaschromatographie 
durchftihrbar. Zwei Faktoren erwiesen sich j edoch hierbei besonders erschwerend : 

I. Die chemische Agressivitat in Form eines hohen Oxydationsvermijgens, oft 
verbunden mit extremer Hydrolyseempfindlichkeit. 

2. Die physikalische Ahnlichkeit gewisser Verbindungen, ausgedrtickt in nahe 
beieinander liegenden Siedepunkten und vergleichbarer Loslichkeit in fliissigen 
Phasen, 

Beider Wahl der station&en Phase musste also sowohl der chemischen Aggresivitat 
der zu analysierenden Verbindung Rechnung getragen, als such auf ein gentigendes 
Trennvermijgen geachtet werden. 

Eine Durchsicht der vorhandenen Literatur ergab, dass beide Probleme fi.ir sich 
getrennt gel&t worden waren, die Kombinations-Ldsung aber noch nicht befriedigend 
gelungen war. 

so gelang ELLIS UND IVIZSON~ 1958 erstmals die Trennung von Fluor, Chlor, 
ChlortrifluoridundFluorwasserstoff. Dabeihandelt es sic11 wohl urn 2iusserst aggressive 
Gase, aber die physikalischen Konstanten sind geniigend unterscheidlich. Der 
hierbei verwendete Gaschromatograph wurde von IVESON UND HAMLIN~ fur Routine- 
Analysen weiterentwickelt. Fiir den Bau des Gaschromatographen konnten aus- 
schliesslich Nickel, Monel, Teflon und HostafIon verwendet werden, da samtliche 
andere Werkstoffe von Fluor und einigen seiner Verbindungen angegriffen werden. 

Als Trennsaule wurde in beiden Fallen eine, mit Teflonpulver geftillte SZule 
bent&t, die mit “Halocarbon-Oil” (Polytrifluorchlorathylen) in Mengen bis zu 50 y0 
belegt war. Da Teflon-Pulver nur eine sehr geringe Oberflache hat und samtliche 
Versuche, ein TrennsZulenmaterial mit grosser Oberflache zu erzeugen scheiterten, 
wird derzeit die Anwendbarkeit der gaschromatographischen Methode auf die Fluor- 
chemie durch das Fehlen einer %iule mit entsprechender Trennwirkung erschwert . 
ELLIS, FORREST UND ALLEN" geben bei einer, mit 50 o/0 Halocarbon-Oil belegten 
Teflonsaule 70-100 Trennstufen pro Meter Saulenl~nge an. Im Vergleich dazu werden 
bei Chromsorb 3,000~5,000 Trennstufen pro Meter SBulenUnge erhalten. 

PHILLIPPS UND OWEN.+ trennten Chlortrifluorid, Chlor und Fluorwasserstoff an, 
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mit Halocarbon-Oil belegten Kapillars~ulen aus Teflonschl~uchen. Aber such die 
Trcnnleistung dieser S&ulen war bei weitem nicht zufriedenstellend. 

Andererseits zeigen unz~hlige Beispiele des iiberragenden Trennvermtigens 
gewisser stationgrer Phasen gegentiber organischn Verbinclungen (Isomere, Homo- 
loge), dass das Problem der Trennung chemisch relativ inerter Substanzen weitgehend 
gel&t ist. 
Urn die Methode der Gaschromatographie auf die Identifizierungvon Elektrolysegasen 
bei Elektro-ffuorierungen anorganischer Verbindungen anwenden zu kbnnen, musste 
also im Hinblick auf die Trennsaule ein Kompromiss zwischen chemischer Unemp- 
findlichkeit und doch noch ausreichender Trennwirkung angestrebt werden. Die 
Natur der zu erwartenden Elektrolysengase fordert dementsprechend, dass sic11 die 
Trennsjiule inert verhBlt gegen oxydierende und fluorierende Gase wie Sauerstoff- 
difluorid oder Perchlorylfluorid, weiters, dass sie von geringsten Spuren Wasser 
befreit werden kann urn Hydrolyse von Gasen wie SF, oder Sil?, auszuschliessen und 
sie andererseits noch eine befriedigende Trennleistung gegentiber Gasen mit Siede- 
punkten bis -TOOL aufweist. : 

Da die uns bekannten gebrauchlichen Verteilerfliissigkeiten mit einigen der 
dargestellten Fluoride reagieren wiirden, lag die Verwendung von Adsorbersgulen 
nahe. Auch eine Trennung von permanenten Gasen l%sst sich am besten durch 
Adsorption durchfiihren, da die Ltjslichkeit von Gasen mit tiefen Siedepunkten in den 
station&en, fliissigen Phasen von Verteilersgulen sehr gering ist. 

EXPERIMENTELLES 

Die von uns untersuchten Saulen wurden mit Siliciumtetrafluorid auf ihre Verwend- 
barkeit gepriift. Obwohl diesem Gas in der I+iteratur5 tr5ge Reaktion mit Wasserdampf 
zugeschrieben wird, wurde es anfangs von sZ.mtlichen untersuchten Trenns~ulen sogar 
nach Ausheizen der Saulen auf 250’ quantitatie. zuri_ickgehalten. Dieser etwas 
tiberraschende Befund lasst sic11 durch die katalytische Beeinflussung der Reaktion 
mit Wasser durch das Adsorbens erklgren. Da andererseits die Energie einer Wasser- 
stoff-Briickenbindung an Fluorid, der Energie einer normalen chemischen Bindung 
nahe kommt, wiirde such ein Bindungsmechanismus dieser Art die quantitative 
Absorption von Siliciumtetrafluorid erklaren. 

In der Tabelle I sind die mit Siliciumtetrafluorid getesteten Adsorbentien zusam- 
mengestellt, die Vorbehandlung des Fiillmaterials und die Konzentration der Belegung 
mit Halocarbon-Oil (Nr. 13-2 I, Halocarbon Corp, Hackensack, N. J. U.S.A.) angegeben. 
Die Versuche mit Sterchamol, Aluminiumoxyd, Aktivkohle und Molekularsieb ver- 
liefen erfolglos, das Testgas wurde quantitativ absorbiert. Teflonpulver liess auf 
Grund seiner hydrophilen Oberflache wohl alle Gase durch, hatte aber vdllig ungenii- 
gende Trennwirkung. 

Durch entsprechende Vorbehandlung von Kieselgel gelang es ein Adsorbens zu 
finden, das allen oben gegebenen Anforderungen zufriedenstellend entsprach. Fig. I 

zeigt, wie die Bandenform von Siliciurntetrafluorid von der Ausheiztemperatur des 
Kieselgels abh5ngt. Erhitzt man Kieselgel nur auf 250°, so wird Siliciumtetrafluorid 
vollstandig zurtickgehalten. Durch Ausheizen des Absorbens auf 600” gelingt es, das 
Testgas in Form eines langgezogenen Htigels nachzuweisen. Diese Bande ist jedoch 
weder qualitativ no& quantitativ auswertbar. Wird jedoch Rieselgel eine Stunde bei 
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Fig. I. Abldingigkeit cler Banclenform von Worbchancllungstemperatur uncl Belegung clcs Kiesel- 
gels. 

goo” gegliil~t, so findet anscheinend eine irreversible Verandkrung der Oberfl&che statt. 
Das chemisch in Form von Si-O-H Gruppen gebundene Wasser wird unter Vernet- 
zung zu Si-0-Si abgegeben. Siliciumtetrafluorid geht in Form einer reproduzierbaren, 
quantitativ auswertbaren Bandc mit Tailing durch, das durch Belegen der S2ule mit 

. Halocarbon-Oil wesentlich reduziert werden kann. (Fig. I) 

Diese Ergebnisse stehen in gewissem Widerspruch zu Angaben von MARVILLET 

UND TRANCNANT~, welche berichten, dass Kieselgel hijchstens bis zu 600~ erhitzt 
werden diirfe, weil bei hiiheren Ausheiztemperaturen durch Zusammenbruch der 
Struktur das Kieselgel als Adsorbens unbrauchbar wtirde. 

Wir konnten jedoch nach einer Methode von CREMER' durch Messung des 
Riicl~l~altevolumens von Siliciumtetrafluorid bei station&en Bedingungen feststellen, 
dass die Oberfkiche von Kieselgel durch vierstiindiges Ausheizen bei 960” kaum 

240 I 

100 200 300 400 500 600 
Korr. RM [ma 

Fig. 2. Side- und Sublimations-Punkte (OK) gegcn IXetentionsvolumina. 

J. Cirromalog., 15 (1gCq) 228-235 
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reduziert wird. Gliiht man dagegen Kieselgel 50 Std. bei g6o”, so wird die Struktur 
zerstdrt, das mittlere spezifische Gcwicht steigt auf einen Wert, der urn 70 o/o hijher 
lie@, als jener, der nach vierstiindigem Gliihen bei derselben Temperatur erhalten 
wird und die Trennleistung der damit gefiillten %iule fgllt extrem ab. Zwischen diesen 
beiden Ausheizzeiten lag der zur Vorbehandlung von Kieselgel fiir unsere Aufgaben 
giinstigste I3ereich, 

Zur Prgparierung einer universellen Standardsaule wurde Kieselgel I Std. auf goo” 
erhitzt, anschliessend mit 30 O/O Halocarbon-Oil belegt und in eine 4 rn lange %iule 
gefiillt. Die Trennleistung dieser S~ule blieb ein halbes Jahr lang trotz sehr hgufiger 
Verwendung konstant. 

Eichkwven 

Zur Vereinfachung der Auswertung unserer Chromatogramme wurden mit Testgasen 
Eichkurven der uns interessierenden Verbindungen aufgenommen. Fig. 2 zeigt die 
Auftragung der nach JAMES UND MARTIN* korrigierten Riicl&altevolumina (Tabelle 
II) der Eichsubstanzen gegen ihre Siedepunkte in “I<. Das Trennvermijgen der Skle 

500 ‘,400 I 300 200 100 0 I 

Kerr. R.V. cm] 

Fig. 3. Gaschromatogramm bei “Standardbeclingungen”. 

wird aus Fig. 3, dem Chromatogramm eines willktirlich zusammengestellten Gas- 
gemisches sichtbar. 

C?zromatogra@iie 

Die von uns gew2hlten “Standardbedingungen” fur die Chromatographie waren 
folgende : 

Trggergas : Wasserst off, I 50 rnl/Min . 
S2iule: LZnge 4 m, Durchmesser 6 mm, 30”. 

.J. Chronzatog., 15 (1964) aaS-a35 
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TABELLE II 

NO 12.5 
OF, 21.0 

NF, 32.5 
SiF, 57.4 
P Fs 96.0 

I-ICl II0 

&Oh 121 

SB” 155 155 
H,S 220 

S&F., 
Cld,@ 

356 
357 

SF,, SOFz 484 
Cl, 509 
so, ro50 

Station&e Phase: Silikagel plus 30 % Halocarbon-Oil, 15.5 g/m Saule. 
Saulen Druck: Eingang: 1356 Torr; Ausgang: 710 Torr. 
Detector : W&rmeleitfahigkeitszcIle mit Thermistor-en. 
Schreibstreifengeschwindigkeit : 2 cm/Min. 

Analyss 

Zur Analyse wurde ein Fraktometer der Firma Perkin Elmer (Type 116 E) verwendei. 
Die Registrierung erfolgte mit einem automatischen Kompensationsschreiber (Firma 
Philips, Type PR 22ro A/2r). Die Gasproben wurde mit Injektionsspritzen oder 
i.iber eine Gasschleife aufgegeben: Die quantitative Auswertung erfolgte nach der von 
CREMER UND HAUP+ ausgearbeiteten “Maxima Methode”. 

ERGEBNXSSE 

Unter diesen “Standardbedingungen” wurden durch diese SZule die in Tabelle III 
angegebenen Verbindungspaare nicht getrennt. 

Urn diese Verbindungen ebenfalls zu trennen, miisste die Stiule auf 6 bis 8 m ver- 
laugert werden. Da hiermit die Rtickhaltezeiten ebenfalls stark ansteigen w&den, 
wurde in unserem Falle auf die gaschromatographische Trennung dieser Verbindungen 
verzichtet, und jeweils durch Aufnahme eines Infrarot-Spcktrums entschieden, welche 
der Verbindungen vorlag. 

TABELLE III 

Siede:bunkt f W) Verbindwg Siede$unkt (“C) 

CF, -128 --I 28.4 
N,O -88.49 $7 

Cl&F 
--63.8 (Subl.) 

SO,F, -55.2 -46.8 

SF,, -40.4 SOF, -43.7 
ASF, -53 Cl, -34.6 

J. Chrowzatog., 15 (1964) 228-235 
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22.x Charaktcrisierung unserer Trennsaule sind in Tabelle IV die aus den Chroma- 
togrammen berechneten Trennstufenhohen (HETP) und die entsprechenden Trenn- 
leistungen (al) fur eine Anzahl von uns untersuchter Gase angegeben. 

1‘_4BELLE IV 

N,, 0, 7 .22 139 

OF, 5.3 189 

NF, 10.05 99.5 

SiF, 6.72 149 
PI?, 3.25 308 
I-ICI 16 02.5 

co, 20.0 50 
N,O 3.6 278 

Sl;b 13.75 72.5 

l&S 17.1 58.5 
sop, IS.7 53.5 
ClO,F 23.9 42 
SF,, SOP, 19.46 ST.5 
so, 14.4 69 

Wie aus Tabelle III zu ersehen ist, entspricht die Trennleistung unserer Saule bei 
den von uns gew2ihlten ,Bedingungen nur einer relativ schlechten Saule, dafiir zeigte 
sie die von uns verlangte Stabilitgt und allgemeine Anwendbarkeit such gegeniiber 
sehr aggressiven Verbindungen und war fiir unsere Aufgabe : eine moglichst schnelle 
qualitative und quantitative Analyse von komplexen Gemischen dieser Gase mit 
kleinsten Probemengen (0.1-1 ml Gas) vollauf ausreichend. ’ 
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Die Gaschromatographie anorganischer Fluoride wird im Hinblick auf die Analyse 
der Anodengase von Elektro-Fluorierungen anorganischer Substanzen untersucht. 
Eine, bei goo” ausgeheizte Kieselgelsaule, die zu 30 y0 mit Halocarbon-Oil belegt ist, 
erwies sich gentigend stabil gegen die grossteils sehr reaktionsftihigen Gase und 
zeigte noch gentigend Trennvermdgen urn sie mit Erfolg anwenden zu kiinnen. Die 
Rlickhaltevolumina einer Reihe von anorganischen Gasen an dieeer Saule werden mit- 
geteilt und die Trennstufenhohen berechnet. 

s. Ch+O??t&O&, 15 (1964) 228-235 
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SUMMARY 

The gas chromatography of inorganic fluorides is investigated in connection with the 
analysis of the anode gases in electrofluorinations of inorganic substances. A silica gel 
column, which was preheated to goo’ and coated with 30 o/U I-Ialocarbon Oil, proved 
to be sufficiently resistant to the mostly very aggressive gases, while still giving good 
separations. The retention volumes of a series of inorganic gases on this column are 
reported and the EIETP values calculated. 
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