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Untersucht wird die Elektrolyse flissiger HF—SOq-Mi-
schungen bei — 30°C und verschiedenen Wassergehalten. Eine
(Gasentwicklung findet lediglich an der Anode statt, wobei
Sulfurylfluorid als Hauptprodukt in einer Stromausbeute von
859, auftritt, wihrend an der Kathode Schwefelabscheidung fest-
gestellt wird. Bei hohen Wassergehalten im Elektrolyten unter-
bleibt diese Gasentwicklung, und es findet eine anodische Oxy-
dation von schwefeliger Siure zu Schwefelséure statt, die infolge
des gleichzeitig vorhandenen Fluorwasserstoffes auch Fluor-
sulfonsdure entstehen laft.

Eine ndhere Untersuchung des Systems HF-—80; erfolgte erstmalig
durch F. Seel und Mitarb.l, der auf Grund des Vorhandenseins zweier
Butektika und eines Schmelzpunktsmaximums im Schmelzpunkts-
diagramm des genannten Systems eindeutig das Vorliegen einer Ver-
bindung zwischen HF und SO; in der flilssigen Phase nachweisen konnte.
Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung HEF - SO;. Beziiglich der
Struktur wurden zwei Moglichkeiten diskutiert, erstens die einer Molekiil-
verbindung und zweitens die der eigentlichen Fluorsulfinssure HSO,F,
wobei nicht unerwihnt bleiben soll, dafl letztere in zwei tautomeren
Formen vorliegen kdnnte, nédmlich einer symmetrischen, in der der
Wasserstoff am Schwefelatom hingt (H- SOz F), und in einer un-
symmetrischen, in der der Wasserstoff an einem Sauerstoffatom hiingt

1 . Seel und L. Riehl, Z. anorg. allgem. Chem. 282, 293 (1955).
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(F-80-OH). Es liegt hier somit derselbe Fragenkomplex vor wie im
Falle der schwefeligen Sdure, d.h. im System S0;—Hy0. Doch auch
in diesem System konnte das Tautomerieproblem noch nicht vollstindig
geldst werden.

In unseren Versuchen untersuchten wir die Elektrolyse von Mi-
schungen aus flissigem HF und SOy im molaren Verhiltnis 1:2, 2:1 und
von terndren Mischungen HF-—-80;—Ho0 bis zu einem maximalen
Wassergehalt von ca. 30 Mol9%,. Bei allen untersuchten Mischungen
kam es nur an der Anode zu einer Gasentwicklung. An der Kathode
konnte ausschlieflich Schwefelabscheidung festgestellt werden, bedingt
durch die Reduktion von 8Oy oder anderer im Elektrolyten vorliegender
Schwefelverbindungen durch den primér kathodisch abgeschiedenen
Wasserstoff. Im Anodenraum erscheinen die gasférmigen Elekirolysen-
produkte allerdings erst nach Uberschreitung ihrer Loslichkeit in Ab-
héngigkeit von der Arbeitstemperatur. Bei der von uns gewdhlten
Arbeitstemperatur von —30°C konnte nach ca. 50stdg. Betrieb bei
0,005 Afem? die ersten gasformigen Elektrolysenprodukie nachgewiesen
werden.

Die erstgenannte Mischung mit einem molaren Verhédltnis von
HF:80 = 1:2 zeigte eine zu kleine Leitfdhigkeit, um eine Elektrolyse
in sinnvoller Weise durchfiihren zu kénnen. Trotzdem stellte der ge-
messene Wert von 20 mA bei 10V eine Leitfdhigkeitserhthung um
den Faktor 200 gegeniiber reinem SOy dar, welches ungefdhr den Wert
von 0,1 mA bei 10V lieferte. Diese Leitfahigkeitserhohung diirfie vor
allem auf den Wassergehalt des verwendeten Fluorwasserstoffes (ca. 19)
zuriickzufithren sein, denn eine Zugabe von 20 ml Wasser zum Elektro-
lyten (ca. 400 ml) ergab eine weitere betrdchtliche Leitfahigkeitssteigerung
auf den Wert von 0,4 A bei 10 V. Extrapoliert man unter der genannten
Annahme anf den Wassergehalt 0, so muB man Fluorwasserstoff in
flilssigem SO, unter die Nichtelektrolyte einreihen, was mit den Aus-
fihrungen von Jander? itbereinstimmt, der feststellte, dall Aguosiuren,
soweit sie in flissigem SO, I6slich sind, praktisch Nichtelektrolyte dar-
stellen. Kine gaschromatographische Untersuchung des Anodengases
ergab Spuren von SFg¢ neben wenig SOoFs und SO,, jedoch wurde die
Blektrolyse dieser Mischung aus obgenannten Griinden mnicht weiter
untersucht.

Die zweitgenannte Mischung mit einem molaren Verhiltnis von
HF :805 = 2:1 zeigt ungefdhr die gleiche Leitfihigkeit bzw. liefert
ein sehr &hnliches Strom—Spannungs-Diagramm ({siche Abb.1) wie
Fluorwasserstoff allein.

2 @G Jander, Die Chemie der wasseriahnlichen Losungsmittel, S. 235,
Springer, Berlin 1949.
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Das bei der Elektrolyse entstehende Anodengas hat folgende

Zusammensetzung : 0s: < 1Vol%
. 0
OFy: 1,5 Vol9,

SF¢: Spuren

S0F3: max. 2 VolY,
S0Oy: 40 VolY,
SO.Fs: Rest

Zu bemerken ist, dafi der Gehalt an OF; zu Beginn der Elektrolyse
bei etwa 59, liegt und erst nach ldngerer Elektrolysendauer auf den

20
76t |
4
a
14y
74y
A
701
q8r
467
aq41
I/Z;——L:é‘__/—__;—g___u
7 Z J 4 B 6 7 4 g
14
Abb. 1. Strom-Spannungsdiagramme der Mischungen
1 ... HF:80,=2:1
2 ... HF (1% H,0)
3 ... HF:80,: H,0 = 7,5:4,5:2 (ca. 15 Mol% H,O)
4 ... HF:80,:H,0 = 5,5:4,5:4 (ca. 30 Mol% H,0)

obgenannten Wert von 1,5%, absinkt. Legt man der OFz-Bildung die

Reaktionsgleichung
2 ¥y + HoO = OFy - 2 HF

zugrunde, so ldBt sich das Absinken des OFz-Gehaltes mit zunehmender
Elektrolysendauer durch das Abwandern des Reaktionspartners Wasser
in Form von H30+ aus dem Anodenraum erkliren. Die Stromausbeute
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an SOxFy wurde zu 859, bestimmt. Die Anodengaszusammensetzung
sowie die Leitfahigkeitsverhaltnisse im Elektrolyten weisen darauf hin,
daB wir es hier mit denselben Elektrodenvorgingen wie bei der Elektro-
lyse von fliissigem HF mit geringem Wassergehalt (1-—29%) zu tun haben,
d. h. Stromtréger sind die Ionen ¥~ bzw. [(HEF),F]~ und HzO+. Zur
Diskussion stiinde noch das Vorliegen von Fluorsulfinationen (SOsF-)
oder Tonen des Typus [HoSOoF]+ im Elektrolyten. Bei Vorliegen des
ersteren miillfte eine kleinere Zersetzungsspanoung als die gemessene
gefunden werden, ein Vorhandensein des letzteren miifite sich in einer
weit hoheren Leitfahigkeit des Elektrolyten kundtun, wie es tatsiichlich
bei Losungen von Kssigsdure bzw. Salpetersdure in fliissigem HTF unter
Ausbildung der Ionen [CH3COOHy]t bzw. [HoNOg]* der Fall ist. Beides
trifft in unserem Falle nicht zu, so dafl das Auftreten der obgenannten
Tonen als dullerst unwahrscheinlich erscheint. Nicht festgestellt werden
konnte, ob das IR-spektroskopisch nachgewiesene SOF; tatséichlich ein
Primérprodukt oder aber das Hydrolysenprodukt von primér gebildetem
ST, darstellt, da eine gaschromatographische Unterscheidung zwischen
SF4 und SOF, nicht moglich war. Besondere Korrosionserscheinungen
an den Elektroden wurden nicht festgestellt, auch konnten nach be-
endeter Elektrolyse im wasserklaren, farblosen Elektrolyten nach dem
Absieden des 8Oz und HF keine hoher siedenden Substanzen aufgefunden
werden.

In der Folge untersuchten wir den Einfluf von Wasser auf die Elektro-
lyse solcher HF—S0;-Mischungen (HF im UberschuB). Es wurden zwei
Mischungen mit 15 und 30 Mol%, Wasser untersucht (durch Vorversuche
in transparenten Kel-F-Gefaflen wurde festgestellt, daB beide Elektrolyte
bei —30°C homogene Mischungen darstellen), wobei mit steigendem
Wassergehalt der Mischungen eine beachtliche Steigerung der Leit-
tihigkeit festzustellen war (siehe Abb. 1), Die Mischung mit 15 Mol
Wasser lieferte an der Anode in geringem AusmaBe noch gasférmige,
flnorierte Produkte, wie SO;Fs, SOF; und SFs. OF, war jedoch nicht
mehr nachweisbar, wahrscheinlich infolge Abreaktion mit bereits im
Hlektrolyten vorliegender schwefeliger Sdure bzw. deren Tonen. In diesem
Zusammenhang darf erwihnt werden, daB OFg mit S05-Gas erst bei
Temperaturen cberhalb von 300°C zur Reaktion gebracht werden kann,
wobei in der Hauptsache SOgFs und SOj3 entstehens3.

Bei der Mischung mit 30 Mol9%, Wasser unterbleibt jegliche Gas-
bildung an den Elektroden, vielmehr konnten im Elektrolyten die Ver-
bindungen H3804 und HSO3F nachgewiesen werden, deren Auftreten
durch die anodische Entladung von Sulfitionen erklirt werden muB.
Auch die Verschiebung der Zersetzungsspannung gegen kleinere Werte

3 Ch. Pupp, Dissertation, Innsbruck 1963.
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bei steigendem Wassergehalt deutet auf das Vorliegen einer neuen Ionen-
art im Elektrolyten hin.

AbschlieBend kann somit festgestellt werden, daB das elektro-
chemische Verhalten flissiger HF—SOz-Mischungen keinen Beitrag zur
Aufkldrung der Struktur der Verbindung HF - SOy liefert; wohl aber
158t sich die Elektrolyse solcher Mischungen zur einfachen Darstellung
von SOzF5 in hoher Ausbeute und Reinheit (bereits einmaliges Durch-
leiten der Anodengase durch Wasser liefert ein mindestens 97proz. Produkt)
bei geringem apparativen Aufwand und unter Verwendung billiger Roh-
stoffe einsetzen.

Experimenteller Teil

Als Elektrolysenzelle verwendeten wir ein zylindrisches Eisengefaf
(Inhalt: 450 ml), das gleichzeitig als Kathode fungierte. Die Anode bestand
aus einem zentrisch eingesetzten Nickelblech (Oberfliche: 100 cm?), und
der Anodenraum war durch ein knapp bis zum Zellenboden reichendes Rohr
aus Hart-PVC vom Kathodenraum getrennt. Die eingesetzte Elektrolyt-
menge betrug 400 ml, die Stromdichte tiberschritt in keinem Fall 0,005 A/em?.
Die verwendeten Substanzen HF und SOz wurden ohne besondere Reini-
gung direkt aus den Vorratsstahlflaschen in die Elektrolysenzelle eindestilliert.
Die Arbeitstemperatur betrug — 30°C. Der Wassergehalt des Fluorwasser-
stoffes war ca. 19, der des Schwefeldioxyds ca. 0,039%,. Die Untersuchung
der gasférmigen Elektrolysenprodukte erfolgte auf gaschromatographischem
und IR-gpektroskopischem Wege. Zur Bestimmung der Stromausbeute an
SOsF2 wurde das Anodengas nach Entfernen des OFs (Durchleiten durch
Gummischnitzel) mit Wasser gewaschen (Entfernung von SO und SOF3)
und in einen Seifenh&utchenstrémungsmesser geleitet.

Vorschrift zur préaparativen Darstellung von reinem SO2F3

Als Elektrolysiergefd8 verwendet man eine Zelle der oben beschriebenen
Art oder eine der sonst iiblichen Fluorierungszellen. Der Elektrolyt besteht
aus einer Mischung von flissigem HF und SOz (molares Mischungsverhéltnis
zwischen 1:1 und 2:1) von technischem Reinheitsgrad. Die angelegte Span-
nung betrigt 6—10V, die Arbeitstemperatur ca. — 30°C. Zur Reinigung
des anodisch entstehenden SOsFy leitet man das Elektrolysengas (gas-
térmige Elektrolysenprodukte erscheinen erst nach Uberschreitung ibrer
Léslichkeit, z. B. bei einer Stromdichte von 0,005 A/em? und einer Elektro-
lytmenge von 400 ml nach 50 Stdn.) durch ein mit Gummischnitzeln ge-
fillltes Rohr, hernach durch zwei mit Wasser beschickte Intensivgaswasch-
flaschen und anschlieBend zur Trocknung durch ein CaCls-—P20s5-Rohr.
Das so in 85proz. Stromausbeute erhiltliche Produlkt ist mindestens zu 999
rein (Verunreinigungen: Spuren SFs und Os).

Eine 10 A-Zelle wiirde unter den angegebenen Bedingungen in 10 Stdn.
ca. 1,5 Mol bzw. 150 g reines SO3F3 liefern.
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