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Die Elektrofluorierung von Guanidin-hydrofluorid in wasser-
freiem Fluorwasserstoff wird als Methode zur priparativen Her-
stellung von NFg untersucht. Die Vorteile dieser Methode gegen-
iiber einer Elektrolyse von Ammoniumbifluorid-Schmelzen sind vor
allem viel bessere Stromausbeuten an NF3 und die Erleichterun-
gen in der Durchfuhrung, welche sich aus der niedrigeren Arbeits-
temperatur ergeben. Ein erheblicher Nachteil ist die gleichzeitige
Bildung von CF; und die auBerordentliche Schwierigkeit der
priparativen Trennung dieses Gasgemisches. Partialdrucke von.
HF iber gesdttigten Lésungen von Guanidin-hydrofluorid in
HF werden bestimmt und das Debye-Scherrer-Diagramm vom
Guanidin-hydroflluorid aufgenommen.

Die Bildung von Stickstoff-trifluorid bei der Elektrofluorierung von
organischen stickstoffhiltigen Substanzen nach der Methode von Simons
ist seit langem bekannt?!, doch tritt das NF3 normalerweise als unterge-
ordneter Bestandteil des Anodengases auf. Eine Verbesserung der Aus-
beuten an NF3; war durch Elektrofluorierung von moglichst stickstoff-
reichen Substanzen zu erwarten, welche den Stickstoff moglichst in Form
von NHz-Gruppen an Kohlenstoff gebunden enthalten, weil bei sekundar
und tertiir gebundenem Stickstoff die C—N-Bindung so stabil ist, dafl
nur ein kleiner Anteil bei der Elektrolyse aufgespalten und damit nur
wenig NF3 gebildet wird.

Eine fiir die priparative Darstellung von NF3 auf dem Wege der Elek-
trofluorierung organischer Amine besonders giinstige Verbindung schien

t J. H. Simons, J. (Trans.) electrochem. Soc. 95, 47 (1949); J. H. Simons
und R. D. Dresdner, J. (Trans.) electrochem. Soc. 95, 64 (1949).
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uns Guanidin, mit einem C:N-Verhiltnis von 1:3 und damit einem relativ
hohen Stickstoffgehalt, zu sein. AuBerdem war eine sehr gute Loslich-
keit von Guanidin in wasserfreiem Fluorwasserstoff zu erwarten, so daB
bei moglichst tiefer Temperatur gearbeitet werden kann, ebenfalls ein
Faktor, der die NF3-Bildung gegeniiber einer Stickstoffentwicklung be-
glnstigen dirfte.

Tatséchlich erwies sich Guanidin-hydrofluorid als extrem ldslich in
Fluorwasserstoff und die resultierenden, konzentrierten Ldsungen waren
trotz des 40proz. Gehaltes an Guanidin leicht beweglich und gute Leiter
des Stromes.

Auflerdem besitzen diese Lisungen die sehr angenehme Eigenschaft
eines relativ sehr geringen Partialdruckes an Fluorwasserstoff. Wir be-
stimmten fur 0° C und 25° C die Partialdrucke an HF {iber diesen Losun-
gen nach der Mitfithrungsmethode und geben die gefundenen Werte in
Tab. 2 und Tab. 3 wieder.

Bei der Elektrolyse einer etwa 40proz. Losung von Guanidin in was-
serfreiem Fluorwasserstoff entsteht an der Anode ein Gasgemisch mit den
Hauptbestandteilen No, NF3 und CF, und geringen Mengen von minde-
stens einer weiteren Substanz, welche sich bei der Kondensation in einer
in flissiger Luft gekihlten Falle, im Gegensatz zu NF3 und CFy, fest ab-
scheidet. Die Menge dieses Nebenproduktes verringerte sich zusehends
im Laufe der Elektrolyse, so dafl die Moglichkeit besteht, daf) seine Bildung
nur einem anfinglichen, geringen Wassergehalt des Elektrolyten zuzu-
schreiben ist.

Wiederholt durchgefiihrte Gasdichtebestimmungen des durch Kon-
densation in flissiger Luft und Abpumpen von Stickstoff befreiten Ge-
misches von NF3 und CF4 ergaben ein durchschnittliches Molekular-
gewicht von 76,0, entsprechend einem molaren Verhiltnis von NF3:CF,
wie 2,5:1. Aus den Ampere-Stunden und den Mengen CFy 4 NF3 be-
rechnet sich die Stromausbeute an fluorierten Produkten zu 669, und an
NF;3 allein zu 479%,.

Da die Trennung dieses Gemisches durch Destillation infolge der bei-
nahe identischen Siedepunkte (NFs, — 129°, CFy — 128° C) praktisch
nicht mdoglich ist, unternahmen wir eine gaschromatographische Tren-
nung, iber die demnichst gesondert berichtet wird. Auch diese Trennung
des Ng-NF3-CFy-Gemisches bestitigte eine durchschnittliche Zusammen-
setzung unseres Anodengases im molaren Verhiltnis Np:NF3:CFy wie
1:6:2,22,

Experimenteller Teil

Das Guanidin-hydrofluorid erhielten wir aus dem Carbonat und 40proz.
FluBsiure nach Einengen im Vak. und Ausfillen mit wasserfreiem Aceton in
reiner, kristallisierter Form. Es ist hygroskopisch, sehr leicht léslich in
Wasser und Alkohol, unléslich in Aceton, Ather und Benzol. Beim Erhitzen
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zeigh sich beginnende Sublimation ab 175° C. Der Schmelzpunkt liegt bei
198° C, wobei jedoch gleichzeitige Zersetzung unter Braunfirbung und
starker Gasentwicklung stattfindet. Tab. 1 gibt die charakteristischen Linien
eines Pulverdiagrammes von speziell gereinigtem Guanidin-hydrofluorid wieder.

Tabelle 1. Guanidin-hydrofluorid, Debye-Scherrer-Diagramm
Aufnahmebedingungen: Cu-X,-Strahlung, Kameradurchmesser 57,3 mm,
40kV, 15 mA, 20 min, Mark-Roéhrechen 0,2 mm

a2 mm I?;i’isiig;"t /2 mmn Ir(xiezs]q(t);it
8,57 1 13,60 2
9,92 2 14,88 S
10,78 3 18,12 6
11,17 10 18,64 3
12,49 3 19,77 1

Die Analyse von Guanidin-hydrofluorid wurde nach Willard Winter? fiir
das Fluor und nach Kjeldahl fiur den Stickstoff durchgefithrt.

CHeFN3. Ber. F 24,0, N 53,2, Gef. F 23,3, N 53,3.

Die Partialdrucke von Fluorwasserstoff iiber Losungen von Guanidin in
Fluorwasserstoff wurden fiir 0° und 25° C nach der Mitfiihrungsmethode
gemessen und sind in Tab. 2 und Tab. 3 wiedergegeben. Die dabei ver-
wendete Apparatur bestand vollstindig aus Polydthylen und war mit Sub-
stanzen, deren Dampfdrucke genau bekannt sind, geeicht worden. Die Fehler
dieser Dampfdruckmessungen diirften nicht itber 109, der jeweiligen Werte

Tabelle 2. Partialdrucke von HF iiber Guanidin-hydrofluorid-
Fluorwasserstofflésungen bei 0° C

SIS LS (g (o DO L LG (3 s
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 57,56 3,47 1,125

6,45 51,9

betragen. Die Werte in Tab. 2 und Tab. 3 sind auf HF-Formelgewicht be-
zogen und miissen durch den jeweiligen Assoziationsgrad dividiert werden,
um den tatsdchlichen Partialdruck an HF in mm Hg zu erhalten. Die As-
soziation des HF fiir diese Bereiche ist nicht direkt gemessen worden, jedoch
148t sich durch Extrapolation darauf schliefen, daB der Assoziationsgrad bei
diesen niederen Drucken sehr gering ist3.

Die Elektrolyse wurde in einem Eisengef4d8 als Xathode mit zylindrischer

> Fresenius-Jander, Handb. Anal. Chem., Quant. Analyse, Bd.7a, I/1851f.
8 W. Strohmeier und G@. Briegleb, Z. Elektrochem. 57, 662 (1953); G.
Briegleb und W. Strohmeier, Z. Elektrochem. 57, 668 (1953).
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Tabelle 3. Partialdrucke von HF idber Guanidin-hydrofluorid-
Fluorwasserstofflésungen bei 25° C

Dol T el naniame ¢ (Pmom) * (Asso- e e (Pmm) * (Asso-
hydrofluorid ziationsgrad) hydrofluorid ziationsgrad )
5,15 117,6 3,35 27,4
4,3 69,0 2,45 7,73
3.65 49,0 24 5.7
3.5 33,7 1,9 2,46

Nickelanode bei einer Temperatur um 15° C durchgefithrt, durchschnittliche
Betriebsspannung war 15V. Da der Anodenraum durch ein PVC-Rohr
gegen den Kathodenraum gasdicht abgeschlossen war, konnten die Anoden-
gase frei von Wasserstoff untersucht werden.

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



