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Die Elektrofiuorierung yon Guanidin-hydrofluorid in wasser- 
freiem Fluorwasserstoff wird als Methode zur pr~tparativen Her- 
stellung yon NF3 untersucht.  Die Vorteile dieser Methode gegen- 
fiber einer E lektrolyse yon Amraoniumbifluorid-Schmelzen sind vor 
allern viel bessere Stromausbeuten an NF~ und die Erleiehferun- 
gen in der Durchffihrung, welche sich aus der niedrigeren Arbeits- 
~emperatur ergeben. Ein erheblicher Naehteil  is~ die gleiehzeitige 
Bildung yon CF4 nnd die auBerordentliche Sehwierigkeit der 
pr / iparat iven Trennung dieses Gasgemisches. Par t ia ldrueke yon. 
H F  fiber gesg~ttigten L6sungen yon Guanidin-hydrofluorid in 
H F  werden bestimm~ und das Debye-Scherrer-Diagramm yore 
Guanidin-hydroflluorid aufgenommen. 

Die Bi ldung  von St ickstoff- t r i f iuorid bei der  Elekt rof iuor ierung yon 
organischen s~ickstoffh~ltigen Subs tanzen  nach  der  Methode  von Simor~ 

is t  seit  langem b e k a n n t  1, doch t r i t t  das NF8 normalerweise  als unterge-  
o rdne te r  Bes tand te i l  des Anodengases  auf. Eine Verbesserung der Aus- 
beu ten  an  NF3 war  durch  Elekt rof iuor ierung yon mSglichst  stickstoff- 
re ichen Subs tanzen  zu erwarten,  welche den St ickstoff  mSglichst  in F o r m  
yon  ~THg-Gruppen an  Kohlens tof f  gebunden  en tha l ten ,  well bei  sekund/~r 
und  terti/~r gebundenem St ickstoff  die C - - N - B i n d u n g  so s tab i l  ist, dai~ 
nur  ein kleiner  Ante i l  bei  der  E lek t ro lyse  aufgespal ten  und  d a m i t  n u t  
wenig NF3 gebi ldet  wird.  

Eine  fiir die p r e p a r a t i v e  Dars te l lung  yon NF3 auf  dem Wege der  Elek-  
t rof luor ierung organischer  Amine  besonders  gi inst ige Verb indung  schien 

1 j .  H. Simons, J. (Trans.) electrochem. Soe. 95, 47 (1949); J. H. Simons 
und R. D. Dresd~er, J. (Trans.)electrochem. Soc. 95, 64 (1949). 
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uns Guanidin, mit einem C : N-Verhi~ltnis yon 1 : 3 und damit einem relativ 
hohen Stickstoffgehalt, zu sein. AuBerdem war eine sehr gute LSslich- 
keit yon Guanidin in wasserfreiem Fluorwasserstoff zu erwarten, so dab 
bei m6g]ichst tiefer Temperatur gearbeitet werden kann, ebenfalls ein 
Faktor, der die NFa-Bildung gegeniiber einer Stiekstoffentwieklung be- 
gfinstigen dfirfte. 

Tats~ehlieh erwies sieh Guanidin-hydrofluorid als extrem 16slich in 
Fluorwasserstoff und die resultierenden, konzentrierten LSsungen waren 
trotz des 40proz. Gehaltes an Guanidin leieht beweglieh und gute Leiter 
des Stromes. 

AuBerdem besitzen diese LSsungen die sehr angenehme Eigensehaft 
eines relativ sehr geringen Partialdruekes an Fluorwasserstoff. Wir be- 
stimmten ffir 0 ~ C und 25 ~ C die Partialdrucke an HF fiber diesen L6sun- 
gen naeh der Mitffihrungsmethode und geben die gefundenen ~Verte in 
Tab. 2 nnd Tab. 3 wieder. 

Bei der Elektrolyse einer etwa 40proz. L6sung yon Gnanidin in was -  
serfreiem Fluorwasserstoff entsteht an der Anode ein Gasgemiseh mit den 
Hauptbestandteilen Ne, NFa nnd CF4 und geringen Mengen yon minde- 
stens einer weiteren Substanz, welehe sieh bei der Kondensation in einer 
in flfissiger Luft gekfihlten Falle, im Gegensatz zu NF3 und CF4, lest ab- 
seheidet. Die Menge dieses Nebenproduktes verringerte sieh zusehends 
im Laufe der Elektrolyse, so dag die MSgliehkeit besteht, dag seine Bildung 
nut einem a.nfiingliehen, geringen Wassergehalt des Elektrolyten zuzu- 
sehreiben ist. 

Wiederholt durchgeffihrte Gasdiehtebestimmungen des dureh Kon- 
densation in flfissiger Luft und Abpnmpen yon Stiekstoff befreiten Ge- 
misehes yon NFa und CF4 ergaben ein durehsehnit~liehes Molekular- 
gewieht yon 76,0, entspreehend einem molaren Verh~ltnis yon NF3:CF4 
wie 2,5:1. Aus den Ampere-Stunden und den Mengen CF4 @ NF~ be- 
reehnet sieh die Stromausbeute an fluorierten Produkten zn 66 ~o und an 
NF3 allein zu 47%. 

Da die Trennung dieses Gemisches durch Destillation infolge der bei- 
nahe identischen Siedepunkte (NFa, - - 1 2 9  ~ CF4 - - 1 2 8  ~ C) praktisch 
nicht mSglich ist, unternahmen wir eine gaschromatographische Tren- 
nung, fiber die demn~chst gesondert berichtet wird. Auch diese Trennung 
des N2-NFa-CF4-Gemisehes best/~tigte eine durchsehnittliche Zusammen- 
setzung unseres Anodengases im molaren Verhgltnis N2:NF3:CF4 wie 
1:6:2,22. 

Experimenteller Teil 
Das Guanidin-hydrofluorid erhielten wit aus dem Carbonat und 40proz. 

Flul~s~ure naeh Einengen im Vak. und Ausfi~llen mit wasserfreiem Aeeton in 
reiner, kristallisierter Form. Es is~ hygroskopisch, sehr leieht 16slieh in 
~Vasser und Alkohol, unl6slieh in Aeeton, Nigher und Benzol. Beim Erhitzen 
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zeigt sieh beginnende  Subl imat ion  ab 175 ~ C. Der  Schmelzpunkt  l iegt bei 
198 ~ C, wobei  jedoeh  gleiehzeit ige Zersetzung un te r  Braunf / i rbung und 
s tarker  Gasentwieklung stagtfindet.  Tab.  1 gibt  die eharakter is t i sehen Linien 
eines Pu lve rd i ag rammes  yon speziell gere inigtem Guanidin-hydrof luor id  wieder. 

Tabelle  1. G u a n i d i n - h y d r o f l u o r i d ,  D e b y e - S e h e r r e r - D i a g r a m m  
Aufnahmebed ingungen  : Cu- K~- Strahlung,  Kameradurehmesse r  57,3 ram, 

40kV,  15 mA,  20 min,  Mark-RShrehen  0,2 m m  

d/2 mm Intensit/it d/2 mm Intensit~it 
(i--io) (t--Jo) 

8,57 1 13,60 2 
9,92 2 14,88 8 

10,78 3 18,12 6 
11,17 10 18,64 3 
12,49 3 19,77 1 

Die Analyse  yon  Guanidin-hydrof luor id  wurde naeh Willard Winter ~ fiir 
das F luor  und nach K]eldahl ffir den Stiekstoff  durehgef/ ihrt .  

CH6FNa. Bet.  F 24,0, N 53,2. GeL F 23,3, N 53,3. 

Die Par t i a ld rueke  yon Fluorwassers toff  fiber LSsungen yon Guanidin in 
Fluorwassers toff  wurden  ffir 0 ~ und 2 5 ~  naeh der Mit f / ihrungsmethode 
gemessen und  sind in Tab.  2 und Tab. 3 wiedergegeben.  Die dabei  ver- 
wendete  A p p a r a t u r  bes tand  vollsQindig aus Poly~tthylen und war  mi t  Sub- 
stanzen,  deren Dampfd rueke  genau bekann t  sind, geeieht  worden. Die Fehler  
dieser Dampfdruekmessungen  dfirf ten nieht  fiber 10% der jeweiligen Wer te  

Tabe!le 2. P a r t i a l d r u e k e  v o n  H F  f i b e r  G u a n i d i n - h y d r o f l u o r i d -  
F l u o r w a s s e r s t o f f l S s u n g e n  b e i  0~ C 

zusummensetzung d. L6sung' Mole }IF frei/Guanidin- " (Prom) ' (Asso- Zusammensetzung d. L6sung: 3iole KF frei/Guanidin- (PlllI'~I) " (Ass()- 
hydrofluorid ziationsgrad) hydrofluorid ziationsgrad) 

9,75 145 6,18 45,8 
9,56 141 5,72 34,3 
9,0 120 5,23 26,0 
8,68 114 4.95 19,8 
8,28 96,4 4,73 16,42 
7,86 90,3 4,46 13,07 
7,31 73,5 4,23 8,18 
6,78 57,5 3,47 1,125 
6,45 51,9 

betragen.  Die Wer te  in Tab. 2 und Tab. 3 sind auf  H F - F o r m e l g e w i c h t  be- 
zogen und mtissen dureh den jeweil igen Assoziat ionsgrad d iv id ier t  werden, 
u m  den tats/~ehliehen Par t i a ld ruek  an I-IF in m m  t t g  zu erhalten.  Die As- 
soziat ion des H F  fur diese Bereiehe ist  n ieh t  d i rekt  gemessen worden,  jedoeh 
l~13t sieh du tch  Ex t r apo l a t i on  da rauf  sehliegen, dag der Assoziat ionsgrad bei 
diesen niederen Drueken  sehr gering ist a. 

Die Elekt ro lyse  wurde  in e inem EisengefgB als Ka thode  mi t  zyl indriseher  

~" Fresenius-Jander, IZfandb. Anal.  Chem.,  Quant.  Analyse,  Bd. 7a, 1/185ff. 
a IV. Strohmeier und  G. Briegleb, Z. Elek t rochem.  57, 662 (1953); G. 

Briegleb und  W. Strohmeier, Z. E lek t roehem.  57, 668 (1953). 
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Tabelle 3. P a r t i a l d r u c k e  y o n  H F  f i b e r  G u a n i d i n - h y d r o f l u o r i d -  
F h o r w a s s e r s t o f f l S s u n g e n  b e i  25~  C 

Zusammensetzung d. L6sung Zusammensetzung d. L6sung (Pmm) (Asso- 
Mole ]:IF frei/Guanidin- (Prom) " (Asso- Mole HF frei/Guanidin- 

hydrofluorid ziationsgrad ) hydrofluorid ziationsgrad ) 
5,15 117,6 3,35 27,4 
4,3 69,0 2,45 7,73 
3,65 42,0 2,4 5,7 
3,5 33,7 1,9 2,46 

Nickelanode bei einer Tempera tu r  u m  t5 ~ C durchgefi ihrt ,  durehsehni t t l iche  
Bet r iebsspannung war  15V.  Da  der Anodenraum durch ein PVC-Rohr  
gegen den K a t h o d e n r a u m  gasdicht  abgeschlossen war, konn ten  die Anoden-  
gase frei von  Wassers toff  un te r sueh t  werden.  

W i r  d a n k e n  den  F ~ r b e n f a b r i k e n  B a y e r ,  L e v e r k u s e n ,  fiir  die f r eund-  

l iche Ube r l~s sung  y o n  wa.sserfreiem F luorwasse rs to f f .  


