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Untersueht wird die Elektrolyse fliissiger HF--SO2-Mi- 
schungen bei - -30~ und versehiedenen Wassergehal~en. Eine 
Gasentwicklung finder lediglieh an der Anode start, wobei 
Sulfurylfluorid als Hauptprodukt in einer Stromausbeute yon 
85 % auftritt, w~ihrend an der Kathode Sehwefelabseheidung fest- 
gestellt wird. Bei hohen Wassergehalten im Elektrolyten unter- 
bleibt diese Gasentwicklung, und es finder eine anodische Oxy- 
dation yon schwefeliger S~iure zu Schwefels~ure start, die infolge 
des gleichzeitig vorhandenen Fluorwasserstoffes auch Fluor- 
sulfons~ure entstehen IgA]t. 

Eine nghere Untersuchung des Systems HF--SOs  erfolgte erstmalig 
dutch F. Seel und Mitarb. 1, der auf Grund des Vorhandenseins zweier 
Eutektika und eines Schmelzpunktsmaximums im Schmelzpunkts- 
diagramm des genannten Systems eindeutig das Vorliegen einer Ver- 
bindung zwischen t IF  und S02 in der flfissigen Phase nachweisen konnte. 
Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung I-IF. S02. Beziiglieh der 
Struktur wurden zwei MSglichkei~en diskutiert, erstens die einer ~olekiil- 
verbindung nnd zweitens die der eigentlichen Fluorsulfinsiiure I-ISOsF, 
wobei nicht unerw~hnt bleiben soll, dab letztere in zwei tautomeren 
Formen vorliegen kSnnte, ni~mlich einer symmetrischen, in der der 
Wasserstoff am Schwefelatom hgngt (I-I. SOs. F), und in einer un- 
symmetrischen, in der der Wasserstoff an einem Sauerstoffatom hiingt 

1 j~. Seel und L. Riehl, Z. anorg, allgcm. Chem. 282, 293 (1955). 
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(F" SO. OH). Es liegt hier somit derselbe Fragenkomplex vor wie im 
Falle der sehwefeligen Ss d .h .  im System S02--HsO. Doeh auch 
in diesem System konnte da.s Tautomerieproblem noch night vollsts 
gel6st werden. 

In unseren Versuehen untersuchten wit die Elektrolyse yon Mi- 
schungen aus Iliissigem HF  und SO~ im molaren VerhNtnis 1:2, 2:1 und 
yon tern/iren Misehungen HF--SO2--H~O bis zu einem maximalen 
Wassergehalt yon ca. 30 Mol~.  Bei allen untersuehten Mischungen 
kam es nnr an der Anode zu einer Gasentwicklung. An tier Kathode 
konnte ausschlieglieh Sehwefelabseheidung festgestellt werden, bedingt 
dutch die gedukt ion yon SOs oder anderer im Elektrolyten vorliegender 
Schwefelverbindungen dureh den primgr kathodisch abgeschiedenen 
Wasserstoff. Im Anodenraum erscheinen die gasfSrmigen Elektrolysen- 
produkte allerdings erst naeh Uberschreitung ihrer LSsliehkeit in Ab- 
hgngigkeit yon der Arbeitstemperatur. Bei der yon uns gews 
Arbeitstemperatur yon - -30~  konnte naGh ca. 50stdg. Betrieb bei 
0,005 A/era 2 die ersten gasfSrmigen Elektrolysenprodukte naehgewiesen 
werden. 

Die erstgenannte Mischung mit einem molaren Verhgltnis yon 
I-IF: SOz ~ 1:2 zeigte cine zu Meine Leitfs um eine Elektrolyse 
in sinnvoller Weise durehfiihren zu k6nnen. Trotzdem stellte dcr ge- 
messene Weft yon 20 m A b e i  10 V eine Leitf/ihigkeitserhShung um 
den Faktor  200 gegeniiber reinem SOs dar, welches ungefghr den Weft  
yon 0,1 mA bei 10 V lieferte. Diese Leitf/ihigkeitserhShung diirfte vor 
allem auf den WassergehMt des verwendeten Fluorwasserstoffes (ca. 1 ~o) 
zuriiekzufiihren sein, denn eine Zugabe yon 20 ml Wasser zum Elektro- 
lyten (Ga. 400 ml) ergab eine wei~ere betr//chtliehe Leitfghigkeitssteigerung 
auf den Wert yon 0,4 A bei 10 V. Extrapoliert man unter der genannten 
Annahme auf den Wassergehalt 0, so muB man Fluorwasserstoff in 
fliissigem SO2 unter die Niehtelektrolyte einreihen, was mit den Aus- 
fiihrungen yon J a n d e r  ~ iibereinstimmt, der feststellte, daf] AcluOSguren , 
soweit sie in fliissigem SOs 15slich sind, praktisch Nichtelektrolyte dar- 
stellen. Eine gasehromatographisGhe Untersuehung des Anodengases 
ergab Spuren yon SF6 neben wenig S02F2 und S0e, jedoch wurde die 
Elektrolyse dieser Mischung aus obgenanngen Griinden night weiter 
untersucht. 

Die zweitgenannte Misehnng mit einem molaren Verh/iltnis yon 
I tF :SO2 = 2 :1  zeigt ungefs die gleiehe Leitf~higkeit bzw. Iiefert 
ein sehr ghnliehes Strom--Spannungs-Diagramm (siehe Abb. 1) wie 
Fluorwasserstoff Mlein. 

"" G. Jander ,  Die Chemic der wasseriihnlichen L6sungsmittel, S. 235, 
Springer, Berlin 1949. 
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Das bei der Elektrolyse entstehende Anodengas hat folgende 

Zusammensetzung: 02: < 1 Vol% 

OF~: 1,5 Vol% 
SF 6 : Spuren 

SOF2: max. 2 Vol% 
S 0 2 : 4 0  Vol% 

SOeF2 : Rest  

Zu bemerken ist, da{3 der Gehalt an OF~ zu Beginn der Elektrolyse 
bei etwa 5% liegt und erst nach 1/~ngerer Elektrolysendauer auf den 
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A b b .  1. S t r o r o - S p a n n u n g s d i a g r a m m e  d e r  M i s c h u n g e n  

1 . . .  H F : S O 2  = 2 : 1  
2 . . .  H F  ( 1 %  ]:f~O) 
3 . . . ] t l + : S O 2 : I : f ~ O  ~ 7 , 5 : 4 , 5 : 2  ( c a .  15 M o l %  t=IzO) 
4 . . . ] t F : S O 2 : H 2 0  = 5 , 5 : 4 , 5 : 4  (ca .  3 0 M o 1 %  ;1=I20) 

obgenannten Wert  yon 1,5% absinkt. Legt man der OF+-Bildung die 
Reaktionsgleichung 

2F2-}- H 2 0 - ~  OF2 i-~ 2 H F  

zugrunde, so 1/if3t sich das Absinken des OFe-Gehaltes mit  zunehmender 
Elektrolysendauer durch das Abwandern des Reaktionspartners Wasser 
in Form yon H~O + aus dem Anodenraum erkl/~ren. Die Stromausbeute 
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an SO2F2 wurde zu 85% bestimmt. Die Anod.engaszusammensetzung 
Bowie die Leitfs im Elektrolyten weisen d~raui bin, 
dal~ wires bier mit denselben Elektrodenvorg~ngen wie bei der Elektro- 
lyse yon fliissigem HF mit geringem Wassergehalt (1--2%) zu tun haben, 
d.h. Stromtr~ger sind die lonen F- bzw. [(HF)nF]- und 1-130 +. Zur 
Diskussion stiinde noeh das Vorliegen yon Fluorsulfinationen (SO,F-) 
oder Ionen des Typus [H~SO2F] + i m  Elektrolyten. Bei Vorliegen des 
ersteren mii[lte eine Meinere Zersetzungsspannung als die gemessene 
gefunden werden, ein Vorhandensein des letzteren miigte sieh in einer 
weir hSheren Leitf/ihigkeit des Elektrolyten kundtun, wie es tatsiichlieh 
bei LSsungen yon Essigsgure bzw~ Salpetersgure in fliissigem I-IF unter 
Ausbildung der Ionen [CH3COOHs]+ bzw. [It2NOs] + der Fall ist.. Beides 
trifit in unserem Falle nieht zu, so dab das Auftreten der obgenannten 
Ionen als /~uBerst unwahrseheinlieh erseheint. Nieht festgestellt werden 
konnte, ob das IR-spektroskopiseh naehgewiesene SOFa tats/tehlieh ein 
Prim/trprodukt oder aber das tIydrolysenprodukt yon primg.r gebildetem 
SF4 darstellt, da eine gasehromatogralahisehe Unterseheidung zwischen 
SF4 und SOF2 nieht mSglieh war. Besondere Korrosionserseheinungen 
an den Elektroden wurden nieht festgestellt, such konn~en naeh be- 
endeter Elektrolyse im wasserklaren, farblosen Elektrolyten naeh dem 
Absieden des S02 und HF keine hSher siedenden Substanzen aufgefunden 
werden. 

In der Folge untersuehten wir den EinfluB yon Wasser auf die Elektro- 
lyse soleher HF--SO2-Misehungen (I-IT im l~bersehug). Es wurden zwei 
Misehungen mit 15 und 30 Mol% Wasser untersueht (dureh Vorversuehe 
in transparenten Kel-F-Geiggen wurde iestgestellt, dal3 beide Elektrolyte 
bei --30~ homogene Misehungen darstellen), wobei mit steigendem 
Wassergehalt der Misehungen eine beaehtliehe Steigerung der Leit- 
f/thigkeit festzustellen war (siehe Abb. 1). Die Misehung mit :[5 }Io1% 
Wasser lieferte an der Anode in geringem AusmaBe noeh gasf6rmige, 
fluorierte Produkte, wie SO~,Fe, SOFe und SFso Ors war jedoeh nieht 
mehr naehweisbar, wahrseheinlich infolge Abreaktion mit bereits im 
Elektrolyten vorliegender sehwefeliger Sgnre bzw. deren Ionen. In diesem 
Zusarnmenhang darf erw~.hng werden, dab OF~ mit SO~-Gas crag bei 
Temperaturen oberhalb yon 300~ zur l~eakgion gebraehg werden kann, 
wobei in der Hauptsaehe S02F2 und S03 entstehenL 

Bei der Misehung mit 30 Mol% Wasser unterbleibt jegliehe Gas- 
bildung an den Elektroden, vielmehr konnten im Elek~rolyten die Ver- 
bindungen I-I2SO 4 und HSO3F naehgewiesen werden, deren Auftreten 
dureh die anodisehe Entladung yon Sulfitionen erklgrt werden mull 
Aueh die Versehiebung der Zersetzungsspannung gegen kleinere Werte 

3 Ch. P u p p ,  Dissertation, hmsbruck 1963. 
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bei  s~eigendem WassergehaI t  den t e t  auf  das  Vorl iegen einer neuen  Ionen-  
a r t  im E l ek t ro ly t en  hin. 

Abschliel~end kann  somit  festgestell~ werden,  dab  das  elektro-  
chemische Verha l ten  fliissiger t t F - - S O 2 - M i s c h u n g e n  keinen Be i t rag  zur  
Aufkl~rung der  S t r u k t u r  der  Verb indung  H F .  SOs ]iefert;  wohl  aber  
l ~ t  sieh die E lek t ro lyse  soleher Mischungen zur  e infachen Dars te l lung  
yon SO2F2 in hoher  Ausbeu te  und  Re inhe i t  (bereits  einmaliges Dureh-  
le i ten der  Anodengase  dureh  Wasser  l iefert  ein mindes~ens 97proz. P roduk t )  
bei  ger ingem a p p a r a t i v e n  Aufwand  und  un te r  Verwendung  bil l iger Roh-  
stoffe einse~zen. 

Experimenteller Teil 

Als Elektrolysenzelle verwendeten wir ein zylindrisehes Eisengef~13 
(Inhal t :  450 ml), alas gleichzeitig als Ka~hode fungierte. Die Anode bestand 
aus einem zentrisch eingesetzten Nickelblech (Oberfl~che: 100era2), und 
tier Anodenraum war dureh ein knapp bis zum Zellenboden reiehendes Rohr 
aus Har~-~)VC yore Ka thodenraum getrenn~. Die eingesetzte Elektrolyt-  
menge betrug 400 ml, die S~romdich~e iibersehrit~ in keinem Fal l  0,005 A/cm 2. 
Die verwende~en Substanzen I-IF und SO~ wurden ohne besondere lgeini- 
g~ng direkt  ans den Vorratss~ahlflasehen in die Elektrolysenzelle eindestilliert. 
Die Arbei~s~emperatur betrug - - 3 0 ~  Der Wassergehalt  dee Fluorwasser- 
stoffes war ca. 1%, der des Schwefeldioxyds ca. 0,03~o. Die Untersuchung 
tier gasfSrmigen Elektrolysenprodnkte  erfolgte auf gasehromatogq-aphischem 
und IR-spektroskopischem Wege. Zur Best immnng der S~romausbeute an 
SO2Fs wurde das Anodengas nach Entfernen des OF2 (Durehleiten dureh 
Gummisehnitze]) mi~ Wasser gewaschen (Entfernung yon SOa und SOF~) 
und in einen Seifenhautchens~rSmungsmesser geleitet. 

V o r s c h r i f t  z u r  p r ~ p a r a t i v e n  D a r s t e l l u n g  y o n  r e i n e m  SO2F2  
Als Elek~rolysiergef~]3 verwendet man eine Zelle der oben besehriebenen 

Ar t  oder eine der sons~ iiblichen Fluorierungszellen. Der Elektrolyt  besteh~ 
aus einer Mischung yon fl~ssigem I-IF und SO2 (molares Misehungsverh~ltnis 
zwischen 1:1 nnd 2:1) yon ~echnischem Reinheitsgrad. Die angelegte Span- 
hung betragt  6--10 V, die Arbei t s tempera tur  ca. - - 3 0 ~  Zur l~einignng 
des anodisch entstehenden SO2F2 lei~et man  das Elektrolysengas (gas- 
fSrmige Elektrolysenprodukte  erscheinen erst naeh ~berschre i tung ihrer 
L6slichkeit, z. ]3. bei einer S~romdich~e yon 0,005 A/cm 2 und einer Elektro- 
lytmenge yon 400 ml naeh 50 S~dn.) durch ein mi~ Gumrnischnitzeln ge- 
ffill~es Rohr, hernach durch zwei salt Wasser besehickte Intensivgaswasch- 
flaschen und ansehlie~end zur Troeknung (lurch ein CaC12--PsO5-~ohr. 
Das so in 85proz. Stromansbeute erh~ltliehe Produk~ ist  mindestens zu 99% 
rein (Verunreinigungen: Spuren SF6 und O2). 

Eine 10 A-Zelle wfirde unter  den angegebenen Bedingungen in 10 Stdn. 
ca. 1,5 Mol bzw. 150 g reines SO2F2 liefern. 

Diese Arbei~ wurde  im R a h m e n  des , ,European  Research  Contrac ts  
P r o g r a m "  yon  der  Regierung  der  U S A  unters t i i t z t ,  wofiir  wir sehr  zu 

D a n k  verpf l i ch te t  sind. 

Aui3erdem d~nken wir  den F a r b e n f a b r i k e n  Bayer ,  Leverkusen,  fiir die 
f reundl iche ~ b e r l a s s u n g  wasserfreien Fluorwassers toffs .  


