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Die Elektrolyse von Fluorwasserstoff mit wechselndem Wasser-
gehalt wird als Methode der priaparativen Darstellung von OF,
untersucht. Die dabei erzielten maximalen Ausbeuten liegen um
609 OF,, der Rest des Anodengases besteht aus O, mit Spuren
O;. Eine Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit im System
Wasger-Fluorwasserstoff ergibt ein relativ hohes Maximum bei
etwa 749, HF.

Die Bildung von OFs als Nebenprodukt vieler Elektrofluorierungen
sauerstoffhaltiger Substanzen in Fluorwasserstoff ist schon lange bekannt,
es scheint jedoch keine Untersuchung mit dem speziellen Ziel der Ausar-
beitung bestmoglicher Bedingungen im Hinblick auf eine Darstellungs-
methode fir OFy gemacht worden zu seinl.

Wir untersuchten die Elektrolyse von wasserhaltigem Fluorwasser-
stoff im Hinblick auf die Abhingigkeit der OFg-Ausbeuten vom Wasser-
gehalt des Elektrolyten bei konstanter Temperatur ohne Variation der
apparativen Anordnung, so dall unsere Resultate wohl sehr gut die Ab-
hingigkeit der OFj-Ausbeuten vom Wassergehalt des Elektrolyten,
keineswegs aber optimale Bedingungen fiir eine OFs-Darstellung wider-
spiegeln diirften.

Aus der Arbeit von Briner und Tolun? war bekannt, daf die Elektro-

1 Siehe auch Hinweis von H. Schmid und H. D. Schmid, Z. anorg. allgem.
Chern. 279, 289 (1955).
2 E. Briner und R. Tolun, Helv. Chim. Acta 31, 172 (1948).
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lyse von 40proz. FluBsidure nur Sauerstoff mit etwas Ozon liefert und als
einziges Anion das OH-Ion zur Entladung kommt. Eine Entladung des
gleichzeitig vorhandenen F-Ions kommt infolge des grofien Unterschieds
der Normalpotentiale nicht in Frage, wobei allerdings eventuelle Uber-
spannungseffekte nicht in die Uberlegung einbezogen wurden.

Trotz der Dissoziation von HF in Wasser als mittelstarke Sdure (GI. 1)
ist also noch deutlich, dem Gleichgewicht der Eigendissoziation des Was-
sers (Gl. 2) entsprechend, die geringe OH-Ionen-Konzentration elektro-
Iytisch wirksam.

Hzo + HQO = H30+ + OH- (2)

Beim Ubergang in das System Wasser in Fluorwasserstoff muf jedoch
angenommen werden, daf allméhlich keine OH-lIonen 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 Fluorwasserstoff mufl angenommen werden, dal} entspre-
chend dem stark sauren Charakter des Losungsmittels HF das Gleichge-
wicht 1 weitgehend nach rechts verschoben ist, wihrend Gleichgewicht 2
itherhaupt nicht mehr zur Geltung kommt.

Dasg bei der Elektrolyse nunmehr entladene F--Ion reagiert entweder
mit Wasser, wobei die Produkte sowohl Oy als auch OFg sein konnen, oder
es entweicht als Fo, falls die HeO-Konzentration bereits sehr klein ist.

Wir fiihrten unsere Versuche nicht mit HF und Wasser allein durch,
sondern unter Zusatz von etwa 10%, NaF, um eine gleichmiBig gute
Leitfdhigkeit zu gewéhrleisten. Das andert wohl etwas die Vorausset-
zungen, dirfte aber prinzipiell keinen Unterschied in der Art der Elektro-
denvorgéinge machen, sondern nur zu gewissen Gleichgewichtsverschie-
bungen fithren, welche das Resultat quantitativ, aber nicht qualitativ
beeinflussen konnen.

In Tab. 1 sind unsere Ausbeuten an OFs bei verschiedenem Wasser-
gehalt angefithrt und es zeigt sich das interessante Ergebnis, dafl die Bil-

Tabelle 1. Stromausbeuten an OFs

% H,0 im % OF, im % H,0 im % OF, im
Elektrolyten Anodengas Elektrolyten Anodengas
1 58 15 59
2,5 60 20 58
5 37 25 29
10 57 30 6,7

dung von OFy bereits unter 709, HF beginnt und daB schon bei etwa 809,
Fluorwasserstoff 589, des Anodengases OF s sind; der Rest ist O2. Weitere
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Verminderung des Wassergehaltes steigert die OFa-Ausbeuten praktisch
nicht mehr.

Wie wir diese Konstanz der OFs-Ausbeute deuten, soll in einer zu-
sammenfassenden Arbeit tber das System Ho0 + HF an anderer Stelle
berichtet werden.

Wir bestimmten auch die spezifische Leitfahigkeit im System Wasser-
Fluorwasserstoff bei 0° C iiber das gesamte Bereich von 20 bis 909, HF.
Das Ergebnis dieser Messungen ist in Tab. 2 wiedergegeben. Es zeigt sich
ein sehr hohes Maximum bei etwa 75%, HF, also einer ausnehmend hohen
Konzentration der nichtwifirigen Komponente, was zumindest teilweise
auf die geringe Viskositdt der Flusiure zuriickzufihren ist.

Unsere Werte stimmen mit den von Fredenhagen? fiir 100 bis T5proz.
Fluorwasserstoff gemessenen Leitféhigkeiten nicht iiberein, sondern Hegen
durchweg darunter. Da Fredenhagen nichts tiber seine apparative An-
ordnung bekanntgibt, ist diese Diskrepanz ungeklsrt.

Tabelle 2. Spezifische Leitfdhigkeit im System Wasser-Fluor-
wasserstoff bei 0° C

ov. o SRRV Gy g mr S Sy
20,8 1793 73,7 5480
39.8 3338 81,8 5027
55,0 4668 86,0 4370
64,3 5200 91,4 3015

Experimenteller Teil

Die Elektrolysen-Apparatur bestand aus einem Eisentopf als Kathode
und einer zylindrischen Nickelanode. Die beiden Elektrodenrdume waren
durch ein die Anode umgebendes PVC-Rohr getrennt.

Der Elektrolyt enthielt immer etwa 109 NaF, der genaue Wassergehalt
wurde nach Entnahme einer Probe mit einer Kel-F-Pipette und Wigung
acidimetrisch bestimmt.

Die angelegte Spannung betrug in allen Fallen 6 V. Die Anodengase
wurden zur Bestimmung des OF; in saure Kaliumjodidlosung geleitet und das
gebildete Jz jodometrisch bestimmt. Dabei wurden geringe Mengen von
ebenfalls gebildetem Ozon miterfafit, doch ist der Fehler nur sehr gering,
wie eine eigene Probe ergab, bei der die Gase vor der Absorption durch ein
mit gekdérntem MnOg gefillltes Kupferrohr geleitet wurden.

Die Ausbeutebestimmung erfolgte stets tiber eine MeBdauer von 5 Min.,
wihrend welcher auf eine strenge Konstanz der Stromstérke geachtet wurde.
Blindproben mit reinem Sauerstoff ergaben zu vernachlissigende Werte von
Jodausscheidung, wihrend die Reaktion von OFz mit Jodid quantitativ ent-
sprechend Gl. 3 verlief.

OFs + 4J- + 4H+ = 2HF - Hy0 - 2J> (3)

8 K. Fredenhagen, Z. physik. Chem. 128, 13 (1927).
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In Ubereinstimmung mit diesen titrierten Werten ergab eine Gasdichte-
bestimmung als durchschnittliches MG 45,0 entsprechend 609, OF: und
409, Og2, bei mehr als 80proz. HF.

Eine Uberpriifung des Kathodengases ergab ebenfalls einen geringen
Gehalt an OF3, entsprechend etwa 69, der Oxydationskraft der Anoden-
gase, was entweder auf eine geringe Mischung der Gase in der Zelle zuriick-
zufithren ist oder einen Ausspiilungseffekt des Wasserstoffs auf das in ge-
ringer Menge im Elektrolyten geloste OFz (etwa 1 ml in 100 g Elektrolvt)
darstellt.

Die Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit im System Wasser-Fluor-
wasserstoff erfolgte in einer MeBzelle aus Kel-F bzw. Polyidthylen und Teflon
mit Hilfe einer Philips-Leitfahigkeitsmefbriicke der Type GM 4249/01, deren
absoluter MefBfehler (mit Einschlufl des Ablesefehlers) weniger als 29, betrégt.
Da die gliserne MeBzelle vom Typ GM 4221 zu Messungen in FluBsiure
nicht geeignet war, wurde eine in ihren Abmessungen analoge MeBzelle aus
fluBsdurebestindigen Kunststoffen (Kel-F, Teflon, Polyithylen) angefertigt.

Die Bestimmung der Eichkonstante der Leitfahigkeitszelle wurde mit
einer n/50 Kaliumchloridlésung durchgefilhrt und war auch bei der Wieder-
holung nach Beendung der Messungen konstant. Die Messungen wurden
mit einer 1000 Hz Wechselspannung von etwa 3,5 V durchgefithrt. Als Me83-
gefife dienten 200 ml-Flaschen aus Polydthylen. Die FluBsdurelosungen im
Bereich oberhalb von 409, Fluorwasserstoff wurden durch Verdiinnen von
90proz. FluBsénre mit bidestilliertemn Wasser hergestellt, wihrend fir die
Konzentrationen 40 und 209, die FluBsiure cone. p. a. der Fa. Merck (Darm-
stadt) zur Verwendung kam. Die acidimetrische Gehaltsbestimmung der zu
messenden einzelnen Losungen erfolgte jedesmal unmittelbar nach der Leit-
fihigkeitsmessung. Die Probenentnahme geschah mittels einer kleinen Kel-
F-Pipette. Nach Wigung in einer 50 ml-Polydthylen-Schraubverschluf-
flasche (nach vorhergehender Verdinnung mit Wasser) wurde mit einem
UberschuB #/10 NaOH versetzt und mit HCI titriers.

Wir danken den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fur die freund-
liche Uberlassung von wasserfreiem Fluorwasserstoff.



