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Die Elektrolyse von Fluorwasserstoff mit weehselndem Wasser - 
gehalt wird als Methode der pr~parativen Darstellung von OF 2 
untersueht. Die dabei erzielten maximalen Ausbeuten liegen um 
60% OF 2, der Rest des Anodengases besteht aus O 2 mit Spuren 
O 3. Eine Bestimmung der spezifisehen Leitf/~higkeit im System 
VVasser-Fluorwasserstoff ergibt ein relativ hohes Maximum bei 
etwa 74% HF. 

Die Bildung yon OF2 als Nebenprodukt vMer Elektrofluorierungen 
sauerstoffhaltiger Substanzen in Fluorwasserstoff ist sehon lange bekannt, 
es seheint jedoeh keine Untersuehung mit dem speziellen Ziel der Ausar- 
beitung bestmSglieher Bedingungen im tIinbliek auf eine Darstellungs- 
methode fiir OF2 gemaeht worden zu sein 1. 

Wir untersuehten die Elektrolyse yon wasserhaltigem Fluorwasser- 
stoff im Hinbliek auf die Abhgngigkeit der OF2-Ausbeuten vom Wasser- 
gehalt des Elektrolyten bei konstanter Temperatur ohne Variation der 
apparativen Anordnung, so dab unsere Resultate wohl sehr gut die Ab- 
hiingigkeit der OF2-Ausbeuten yore Wassergehalt des Elektrolyten, 
keineswegs abet optimale Bedingungen fiir eine OF2-Darstellung wider- 
spiegeln diirften. 

Aus der Arbeit yon Briner und Tolun 2 war bekannt, dab die Elektro- 

1 Siehe auch Hinweis yon H. Schmid und H. D. Sehmid, Z. anorg, allgem. 
Chem. 279, 289 (1955). 

E. Briner und R. Tolun, Helv. Chim. Aeta 31, 172 (1948). 
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lyse yon 40proz. Flugsgure nur Sauerstoff mit  etwas Ozon liefert und als 
einziges Anion das OH-Ion zur Entladung kommt.  Eine Entladung des 
gMchzeitig vorhandenen F-Ions kommt  infolge des grogen Unterschieds 
der Normalpotentiale nieht in Frage, wobei allerdings eventuelle Uber- 
spannungseffekte nicht in die Uberlegung einbezogen wurden. 

Trotz der Dissoziation yon H F  in Wasser a]s mitte]starke S~ure (G1.1) 
ist also noch deutlieh, dem Gleichgewicht der Eigendissoziation des Was- 
sers (G1.2) entsprechend, die geringe OH-Ionen-Konzentrat ion elektro- 
lytiseh wirksam. 

g 2 0  ~ HF  = I t30 + + F -  (1) 

H20 + H20 = H30 + + OI-I- (2) 

Beim [Jbergang in das System Wasser in Fluorwasserstoff. nauI~ jedoch 
angenommen werden, dal~ allmghlieh keine OH-Ionen mehr zur Ent- 
ladung verfiigbar sind und irgendwann die Entladung der F- - Ionen be- 
ginnt bzw. der alleinige Vorgang an der Anode wird, wie es jedenfalls im 
vollkommen wasserfreien Fluorwasserstoff der Fall ist. Von geringen Men- 
gen Wasser in F]uorwasserstoff mug angenommen werden, dal~ entspre- 
chend dem stark sauren Charakter des LSsungsmittels H F  das Gleichge- 
wicht 1 weitgehend naeh rechts verschoben ist, wghrend G]eichgewieht 2 
fiberhaupt nicht mehr zur Geltung kommt.  

Das bei der Elektrolyse nunmehr entladene F- - Ion  reagiert entweder 
mit  Wasser, wobei die Produkte sowohl 02 als auch OF2 sein kSnnen, oder 
es entweicht a]s F~, falls die H20-Konzentrat ion bereits sehr klein ist. 

Wir ffihrten unsere Versuehe nieht mit  HF  und Wasser allein dutch, 
sondern unter Zusatz yon etwa 10% NaF, urn eine gleichmaBig gute 
Leitf/ihigkeit zu gew~hrleisten. Das  ~ndert wohl etwas die Vorausset- 
zungen, dfirfte aber prinzipie]l keinen Untersehied in der Art der Elektro- 
denvorggnge maehen, sondern nur zu gewissen Gleiehgewichtsversehie- 
bungen fiihren, welehe das Resultat quantitativ, aber nicht qualitativ 
beeinflussen kSnnen. 

In  Tab. 1 sind unsere Ausbeuten an OF2 bei verschiedenem Wasser- 
gehalt angefiihrt und es zeigt sieh das interessante Ergebnis, dab die Bil- 

Tabe] le  1. S t r o m a u s b e u t e n  a n  O F 2  

% H~O im % OF.. im % H20 im % OF~ im 
Elektrolyten Anodengas Elektrolyten Anodengas 

1 58 15 59 
2,5 60 20 58 
5 57 25 29 

10 57 30 6,7 

clung von OF~ bereits unter 70% I-IF beginnt und dab schon bei etwa 80% 
woo/ des Fluorwasserstoe oo/o Anodengases OF2 sind; der Rest ist Oz. Weitere 
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Verminderung  des Wassergehalges s te iger t  die OF2-Ausbeuten  p rak t i s eh  
n i ch t  mehr.  

Wie  wi t  diese Kons t anz  der  0F2-Ausbeu te  deuten,  soll in einer zu- 
sammenfassenden  Arbe i t  fiber das Sys tem H 2 0  ~- H F  an a nderer  Stelle 
be r i eh te t  werden.  

Wi r  be s t immten  aueh die spezifisehe Lei t fgh igke i t  im Sys tem Wasser-  
F luorwassers tof f  bei  0 ~ C fiber das gesamte  Bereich yon  20 bis 90 ~o H F .  
Das Ergebnis  dieser Messungen ist  in Tab.  2 wiedergegeben.  Es  zeigt sieh 
ein sehr hohes Max imum bei  e twa 75% H F ,  also einer ausnehmend  hohen 
K o n z e n t r a t i o n  der nichtw~l~rigen Komponen te ,  was zumindes t  teilweise 
auf  die geringe V i s k o s i ~ t  der  Flul3s~ure zurfickzuffihren ist. 

Unsere  W e r t e  s t immen mi t  den yon  Fredenhagen a ffir 100 bis 75proz. 
F luorwassers tof f  gemessenen Leitf/~higkeiten n ieht  fiberein, sondern l iegen 
durehweg darun te r .  Da  Fredenhagen niehts  fiber seine a p p a r a t i v e  An- 
ordnung bekann tg ib t ,  is t  diese Diskrepanz  ungekl~rt .  

Tabelle 2. S p e z i f i s e h e  L e i t f / ~ h i g k e i t  im S y s t e m  W a s s e r - F I u o r -  
w a s s e r s t o f f  b e i  0 ~ C 

Gew. % ]=IF Spez. Le i tve rmSgen  Gew. % H F  Spez. Le i tve rmSgen  
10 ~ ' O h m  ~ . e m  -~  10 4 . O h m  - I . c m  -~ 

20,8 1793 73,7 5480 
39,8 3338 81,8 5027 
55,0 4668 86,0 4370 
64,3 5290 91,4 3015 

Experimenteller Teil 

Die Elektrolysen-Apparatur  bestand aus einem Eisentopf als Kathode  
",rod einer zylindrisehen Niekelanode. Die beiden Elektrodenrfiume waren 
dureh ein die Anode umgebendes PVC-Rohr getrennt.  

Der Elekt ro ly t  enthielt  i n n e r  etwa 10~ NaF,  der genaue VVassergehalt 
wurde roach Entnahme einer Probe n i t  einer Igiel-F-Pipe~te und W~gung 
aeidimetriseh best immt.  

Die angelegte Spannung betrug in allen Fal len 6 V. Die Anodengase 
wurden zur Best immung des OF2 in saure KaliumjodidlSsung geleitet und das 
gebildete J2 ,iodometrisch best immt.  Dabei wurden geringe Nengen von 
ebenfalls gebildetem Ozon miterfaBt, doch ist der Fehler nur sehr gering, 
wie eine eigene Probe ergab, bei der die Gase vor der Absorption dureh ein 
n i t  gekSrntem 5~nO2 geffilltes Kupferrohr geleitet wurden. 

Die Ausbeutebest immung erfolgte stets fiber eine MeBdauer yon 5 Min., 
w~thrend weleher auf eine strenge Konstanz der Stromst/~rke geaehtet  wurde. 
Blindproben n i t  reinem Sauerstoff ergaben zu vernachlfissigende Werte  yon 
Jodausscheidung, w~hrend die J~eaktion von OF2 n i t  Jodid  quant i ta t iv  ent- 
spreehend G1. 3 verlief. 

OF2-[- 4 J - - I -  4 H  + = 2 H F  + H 2 0  + 2J2  (3) 

3 K.  Fredenhagen, Z. physik. Chem. 128, 13 (1927). 
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In  Ubereinstimmung mit diesen titrierten Werten ergab eine Gasdiehte- 
bestimmung als durchschnittliches MG 45,0 entsprechend 60~ OF2 und 
40% 02, bei mehr als 80proz. I-IF. 

Eine ~berpriifung des Kathodengases ergab ebenfalls einen geringen 
Gehalt an OF2, entsprechend etwa 6~o der Oxydationskraft der Anoden- 
gase, was entweder auf eine geringe Mischung der Gase in der Zelle zur~ick- 
zufiihren ist oder einen Ausspiilungseffekt des Wasserstoffs auf das in ge- 
ringer Menge im Elektrolyten gelSste OF2 (etwa 1 ml in 100 g Elektrolyt) 
darstellt. 

Die Bestimmung der spezifischen Leitf~higkeit im System Wasser-Fluor- 
wasserstoff erfolgte in einer Megzelle aus Kel-F bzw. Polyfithylen und Teflon 
mit  Hilfe einer Philips-LeitffihigkeitsmeBbrtieke der Type GM 4249/0t, deren 
absoluter MeBfehler (mi~ EinseMuB des Ablesefehlers) weniger als 2~o betr~gt. 
Da die gl~serne MeBzelle vom Typ GM 4221 zu Messungen in Flugs~ure 
nicht geeignet war, wurde eine in ihren Abmessungen analoge Megzelle aus 
fluSs/~urebest~ndigen Kunststoffen (Kel-F, Teflon, PolyKthylen) angefertigt. 

Die Bestimmung der Eiehkonstante der Leitf~higkeitszelle wurde mit 
einer n/50 Kaliumehloridl6sung durehgefi~hrt und war aueh bei der Wieder- 
holung nach Beendung der Messungen konstant. Die Messungen wurden 
mit  einer 1000 Hz Wechselspannung von etwa 3,5 V durehgeftihrt. Als Meg- 
gefgge dienten 200 ml-Flasehen ans Poly/~thylen. Die Flu$s/*urel6sungen im 
Bereieh oberhMb yon 40% Fluorwasserstoff wurden dureb Verdtinnen von 
90proz. Flngsfi, ure mit  bidestilliertem ~u hergestetlt,, w~hrend fiir die 
Konzentrat ionen 40 und 20~o die Flut?sgure cone. p. a. der Fa. Merck (Darm- 
stadt) zur Verwendung kam. Die aeidimetrisehe GehMtsbestimmung der zu 
messenden einzelnen LSsungen erfolgte jedesmal unmit telbar  naeh der Leit- 
fghigkeitsmessung. Die Probenentnahme gesehah mitteIs einer kleinen Kel- 
F-Pipette. Naeh Wggung in einer 50ml-PolygthyIen-Sehraubversehlult  
flasche (naeh vorhergehender Verdiinnung mit Wasser) wurde mit  einem 
{JbersehuB n/10 NaOII versetzt und mit  ttCI titriert. 

Wir  danken  den Farbenfabr iken  Bayer,  Leverkusen, ftir die freund- 
liche i3berlassung yon wasserfreiem Fluorwasserstoff. 


