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CTber die Ergebnisse der Elektrofluorierung yon Kalimn- und 
Ammoniumsulfat nnd -peroxodisulfat, Sulfamid, Amidomtlfon- 
sgure, Ammoniumperchlorat, Sehwefelstickstoff, Quecksilber(II)- 
cyanid und Suspensionen yon elementarem Sehwefel in 
Fluorwasserstoff bei 0~ bzw. in Kalium- oder Ammonimn- 
hydrogenfluoridschmelzen bei 80~ wird beriehtet. 

Die sich daraus im Hinbliek auf die hauptsgchlichen Elektro- 
lysenprodukte Lind auf explosive Bes~andteile der Anodengase 
ergebenden allgmT~einen Gesichtspnnkte sowie die versehiedenen 
m6glichen Primgrreaktionerl an der Anode werden disku~iert. 

J.  Burden und J.  C. Tatlow besehreiben in einer kiirzlich erschienenen 
Zusammenfassung 1 die Methode der elektrochemisehen Fluorierung 
organiseher Verbindungen, t in Verfahren, dessen Entdeekung auf J .  H. 
Simon8 (1941) zuriickgeht und welches in vielen Publikationen und 
Patenten 1 seine Bedeutung Ms wichtige Darstellungsmethode vieler or- 
ganischer Fluorverbindungen naehweist. I m  Vergleich hiezu sind nur sehr 
wenige anorganische Verbindungen auf diese Weise fluoriert worden, und 
es existieren bisher lediglich einige wenige qualitative Untersuchungen, 
welche keineswegs ein ]~fld fiber den Mlgemeinen Wert  dieser ~e thode  
fiir die anorganische, prgparat ive Chemic abzuleiten gestatten: 

* Herrn t~rof. Dr. E. Hayek zum 60. Gebm'tstGag in aufriehtiger Verehrung 
und DankbarkeR gewidmet. 

1 j .  Burden und J. C. Tatlow, ,,Advances in Fluorine Chemistry" I, 
Butterworth, London (1960). 
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Lebeau und Damiens ~ entdeckten 1927 bei der Elektrolyse einer Kalinm- 
hydrogenfluoridschmelze Sauerstoff-difluorid im Anodengas, a]s dessert Ur- 
sache sie zwar eine Vertmreinigung der Sehmelze dureh Wasser vermuteten, 
aber sie versuehten nicht, die Art der Entstehung zu erkl~ren. In den Jahren 
1 9 2 8 - - 1 9 3 1  stellten Ru]] und Mitarbeiter 3 Stickstoff-trifluorid dureh Elektro- 
lyse yon geschmolzenem Ammonium-hydrogenf]uorid dar. Aber auch yon 
ihnen wurde die allgemeine Anwendbarkeit dieses Verfahrens noeh nicht 
erkannt. Im Jahre 1955 besehrieben H. Schmidt und H. D. Schmidt 4 die 
Darstelhmg von Sulfurylfluorid durch Elektro]yse yon Fluorsulfons~ure in 
Fluorwasserstoff, und im folgenden Jahre wurde Perchlorylfluorid von 
A. Engelbrecht und H. Atzwanger 5 dutch Elektrolyse einer LSsung von Natrium- 
perehlorat in Fluorwasserstoff dargestellt. 1959 wurde dann des System 
Wasser--Fluorwasserstoff yon A. Engelbreeht und E. Nachbaur~ als Aus- 
gangsmaterial zur elektrochemischen Darstellung yon OF2 genauer untersueht. 

Es erschien daher yon Interesse, durch eine systematische und quantita- 
tive Untersuchung einiger anorganischer Elektrofluorierungsreaktionen zu 
allgemeineren Aussagen fiber die M5glichkeiten dieses Verfahrens f~ir die pre- 
parative anorganische Chemie zu gelangen. 

Aus versehiedenen Griinden erschien uns vorerst die Untersuchung 
relativ einfacher Systeme angebracht. Auch forderte die bei dieser 
Methode naturgem~l] gegebene Vielzahl der Variablen, wie Elektroden- 
material, Stromart, Stromdichte, Temperatur, Druek usw., eine bewu~te 
Beschri~nkung auf gewisse konstante Bedingungen, we]che nicht ftir alle 
Systeme optimal sein kSnnen, wohl ~ber eine befriedigende Beantwortung 
der uns besonders interessierenden Frage nach den haupts~chliehsten 
Elektrolyseprodukten gestatten: So besehr~inkten wir uns vorerst auf die 
Untersuehung folgender Methoden und Verbindungen: 

1. Elektrofluorierung in Fluorw~sserstoff bei 0 ~ wobei die LSsungen 
nachstehender Substanzen elektrolysiert wurden: 

Ammoniumsulfat Ammoniumperehlorat 
Sulfamid Schwefelstiekstoff 
Ammonium-peroxo-disulfat Phosphoryl-triamid 
Kalium-peroxo-disulfat Phosphor-nitrid- diamid (trimer) 

2. Elektrolysen in Sehmelzen von Kalium-hydrogen-fluorid, bei etwa 
80 ~ C, wobei die folgenden Substanzen zur Untersuehung gelangten: 

Ka]iumsulfat Schwefelstickstoff 
Ammoniumsulfat Quecksilber(II)-cyanid 
Amidosulfonsgure Schwefel, elementar, in Suspension 
Sulfamid 

2 p .  Lebeau und A. Damiens, C. R. hebdomad. $6. Acad. Sci. 185, 652 
(1927). 

3 0 .  Ru]/ und L. Staub, Z. anorg, allgem. Chem. 178, 32 (1931). 
H. Schmidt und H. D. Schmidt, Z. anorg, allgem. Chem. 279, 289 (1955). 
A. Engelbrecht und H. Atzwanger, Mh. Chem. 83, 1087 (1952); J. Inorg. 

Nucl. Chem. 2, 348 (1956). 
A. Engelbrecht und E. Nachbaur, Mh. Chem. 90, 367 (1959). 
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3. Elektrolyse in Schmelzen yon Ammonium-hych'ogen-fluorid, wobei 
allerdings nur Suspensionen yon Schwefelblumen untersucht wurden. 

Eine ganz wesentliche Bedingung erschien uns die mSglichst voll- 
stgndige Erfassung aller gasfSrmigen Elektrolysen-produkte, was uns nur 
mit Hilfe der Gaschromatographie und unter Erg/~nzung durch Infrarot- 
Spektroskopie durchfiihrbar erschien und woriiber wir an anderer Stelle 
beriehten 7. 

Die nach der Methode von S i m o n s  1 durchgefiihrten Elektrolysen zur 
kommerziellen Darstellung orga~iseher Fluorverbindungen werden meist 
in Eisengefiigen ausgefiihrt. Als Elektroden dienen m6gliehst eng anein- 
ander montierte, abwechselnd anodiseh und kathodiseh gesehaltete 
Niekelplatten. Die angelegten Spannungen liegen zwisehen 5 und 7 V, 
die Stromdichten zwischen 0,008 und 0,02 A/dm 2. AAs Elektrolyttempera- 
tur wird gewShnlich 0~ gew//hlt. 

Unsere Versuehe in Fluorwasserstoff wurden haupts/iehlieh in einer 
als Anode gesehalteten Nickelzelle durehgefiihrt, wobei Ms Kathode 
befestigte Niekelplatten verwendet wurden. Diese Anordnung ermSg- 
lichte einerseits eine bessere Kiihlung der Anodenoberflgehe, andererseits 
konnten wit nun den Anoden- und Kathodenraum dutch ein zylindrisehes 
Rohr aus Hart-PVC trennen, wodureh eine getrennte Untersuehung der 
Anoden- und Kathodengase ermSglieht und ~uch die Explosionsgefahr 
aus der kathodisehen Wasserstoffentwicklung verringert wurde. 

Die Versuehe in Kalium-hydrogenfluoridschmelzen wurden in zylin- 
drisehen Stahlgef~gen als Kathode und zentraler Nickelanode durehge- 
fiihrt, wobei yon augen auf 80--90 ~ C angeheizt wurde. Auf eine Trennung 
der Elektrodenr//ume wurde hiebei verzichtet. 

E rgebn i s se  

In Tab. 1 und 2 sind die wichtigsten Elektrolysedaten und Ergebnisse 
zusammengefal]t. Darin werden die Elektrolysenprodukte in der Reihen- 
folge ihrer maximal auftretenden Konzentrationen angefiihrt. Eine wesent- 
lieh bessere Darstellung des jewefligen Elektrolysenverlaufes vermitteln 
die Abb. 1 bis 10, welehe die Anderungen der Konzentrationen der Pro- 
dukte mit zunehmender Elektrolysendauer anzeigen. 

Obwohl dieses Tatsaehenmaterial noeh nieht umfassend ist, lassen sieh 
darius dennoeh gewisse allgemeine Folgerungen ziehen: 

1. Die Ausgangssubstanzen werden bei s//mtliehen untersuehten Elek- 
trolysen letztlieh zu bei Zimmertemperatur gasf6rmigen Verbindungen 
abgebaut. Zwisehenprodukte verbleiben praktiseh immer in LSsung, 
weil sie infolge eines gewissen nukleophilen Charakters dutch den stark 

7 A .  Engelbrecht, E.  ~achbaur  und E. 2~layer, J. Chromatogr., in Druek. 
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Tabellel. E l e k t r o l y s e n  in F luo rwasse r s~o f f  

Anod. 
Elektrolyt Strom- 

l~olverh~ltnis Dichte 
A/dm ~ 

V A Produkte Bemerkung 
Siehe 
auch 
Abb. 

(Nt:~4)2SO4 : HF 
1:52 

O2S(NH2)~ :HF 
1:2r 

(NH4)2S2Os : HF 
1:53 

K~S2Os :HF 
1:67 

NH4CIO4 : HF 
t:58 

0,008 7 2 

regelmg~gige Ex- 
N2 ~- 02, OF2, C02 plosionen, sehwar- 
SO2F2, SOF~ zer ~berzug an 

N2 + 02, NFs, OF2 
0,008 7 2 SO2F2, N20, SO2 

CO2 

Ne + 02, OFs 
0,014 7 3,5 SO2F2, CO2 " 

SOFa 

N2 -]- 02, OF2 
SO2F2, SOF~ 

0,014 7 3,5 CO2, SOF4, COF2 
SO2, SiF4 

N2 § O2 
0,07 6 2,5 C103F, C12 

NFa, OF2 

SF6, NF3, SF4 
N4S4:I4F 0,014 7 3,5 SO2F2, SOF2 

1 : 2 0 0  SO2, CO2 

OP(NHs)s : HF : NaF 
1:100:1 0,006 6 1,1 N2 ~- 02, N20 

[NP(NHs)2]3 :HF 
1:105 0,015 6 1,8 Ne, NFa 

Anode 

regelmgBige, hef- 
~ige Explosionen 
augerhalb der 
Zelle 

hef~ige Explosi- 
onen nach 140 Ah 3 

Zelle otme Tren- 
hung der Elektro- - -  
denriiume 

zahlreiche Exp]o- 
sionen, starke Ano- 
den-Xorrosion, 4 
brauner Nieder- 
sehlag i. d. Zelle 

regelm~tgige Ex- 
plosionen 

Explosionen 

protolysierenden Fluorwasserstoff gebunden werden. Erst Verbindungen 
ohne jegliche Protonenakzeptoreigensehaften, wie die Fluoride SF4, 
SF6 und NFs sowie die Verbindungen S02F2 und CI03F, entweiehen aus 
der L6sung. Deshalb wohl wurden auch hie die Gase NOF, N02F und 
NHF2 gefunden, obwohl sie in gewissen Reaktionen mit Sicherheit als 
Zwischenlorodukte anzunehmen sind. 

2. Bei der Elektrofluorierung sauerstoff-h/fltiger Verbindungen ent- 
steht in fast allen F/~llen zu Beginn der Elektrolysen Sauerstoff-difluorid 
in Mengen zwisehen 38 und 64 Vol% der Anodengase. Die OF2-Konzen- 
tration fs im Verlaufe der Elektrolysen ab und geht gegen Null. 

3. Bei der Elektrofluorierung stickstoff-hgltiger Verbindungen ent- 
stehen haupts/~ehlieh elementarer Stickstoff, Stickstoff-trifluorid und - -  
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Tabelle 2. Elektrolysen in  14alium-dihydrogenfluoridschmelzen 

Anod. Siehe 
Elektroiyt St.rom- V A Produkte Bemerkung auch 

Molverhgl~nis Dichte Abb. 
A/din ~ 

KuSO4:KF:HF 
1:8:16 

(NH4)uSO4:KF:I-IF 
1:11:22 

(NH4)uSO4:]~F:HF 
1:4:8 

OFu, SOuFu, SOu, Ou 
0,015 5,5 0,7 SOF2 5 

N2 + Ou, SOuF~ nach 25 Ah 
0,02 5,5 1,2 SOF2, NF3, N20 Explosion der - -  

SF6, SO2, C02 Ausfrierfalle 

N~ + 02, NF3, NuO nach 55 Ah Explo- 
0,02 6 2 SOuF2, OF~, SOF4 sionen und starke -- 

SO2, CO2 Polarisation 

HSO3NHz:KF:I-IF 
1:5:10 0,04 5 2 

OuS(NI-Iu)u:KF:I-IF 0,03 5 1,5 
1:16:32 

N4S4:I(F:HF 
1:19:38 0,09 5 2,4 

Ss :KF: / - IF  
1:8:16 0,05 5 2,4 

Ss:KF:HF:I-IuO 
1:8:16:1 0,07 5 2,6 

Ss :NH4F: t tF  
1:2:6 0,01 6 0,8 

Hg(CN)2 :KF :HF 
1:4:8 

ab 50 Ah 
N2 _ O~, SO,F2 knisternde 
NF3, NuO, OF2 Ger~usche i .d.  6 

Zelle 

N~ -~ Ou, NF3 
SO.~Fu, NeO 
OFu, SO~ 

SF4, SF6, NF3 starke Korrosion 
SOuFu, I~I~O an der Anode 7 

starke Anoden- 
SF4, SF6 Korrosion, BH- 8 
SOuF2 dung von K2NiF6 

SO.~F~, SOFu starke Korrosion 
SF6, OF2 an der Anode 9 

SO2F~, SOF~, SF6 hgufige Explo- 10 
SF4, NF3 sionen (F2?) 

sehr viele Produkte; 
identifiziert: NF3, Bildung yon 

0,02 6 2 CF4, C2F6, NF-~CF3, K2NiF6 und yon 
(CLOT) 2, (CF3)~NF, Hg-Tr6pfchen 
(CF3)uNI-I 

- -  bei Gegenwart yon Sauerstoff enthaltenden Verbindungen - -  Di- 
stiekstoff-monoxyd. Aul~erdem ist in letzterem Falle die Bildung yon 
Nitrylhypofiuori t  (02NOF) mit  zunehmender Da, uer der Elektrolysen 
sehr wahrseheinlieh. 

4. Schwefel enthaltende Ausgangsverbindungen werden zu Sehwefel- 
tetra-  und -hex~fluorid fluoriert. Bei Vorliegen s~uerstoff-h~ltiger 
Schwefelverbindungen entstehen Sulfurylfluorid und Thionylfluorid, oft 
neben geringen Mengen yon S02. GewShnlich erseheinen diese Gase erst 
allm~hlieh im Verl~ufe der Elektrolyse, was verst~ndlich ist, da ihre Bib 
dung zweifellos tiber Zwischenprodukte verl~uft. 
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5. Bei phosphor-h/~ltigen Ausgangsverbindungen wurden Phosphoryl- 
trifluorid bzw. Phosphor-pentafluorid im Anodengas erwartet. Doch 
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Abb. 2. Anoden-Gase; (NH4)2S208 in HF 

wurden yon uns diese Gase nicht gefunden, w~s aber mSglicherweise auf 
appar~tive M~ngel und eine unzureiehende Analysenmethode zurfickzu- 
fiihren ist. 
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6. Das in manchen Elektrolysen gefundene Kohlendioxyd ist zweifel- 
los auf einen Angrig auf 4as PVC-Rohr zuriickzuftihren, soweit es nicht 
~uf eine Verunreinigung des verwendeten Fluorw~sserstoffs zurfickgeht. 
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7. Die Systeme Fluorwasserstoff und Ka]ium-hydrogenfluori4schmelze 
sin4 fiir wesentliche Momente der Elektrofluorierung sehr ~hnlich, was 
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durch die Vergleichb~rkeit der relativen Mengen der hauptsi~chlichen 
Elektrolyseprodukte in Hydrogenfluoridschmel~en un4 Fluorwasserstoff- 
15sungen ~ls bewiesen erscheint. 
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8. Die Produkte der Elektrofluorierung yon Schwefelstickstoff sind 
ghnlieh denjenigen aus der Elektrolyse einer Suspension yon elementarem 
Sehwefel in Ammoninm-hydrogenfluoridsehmelzen. Offensiehtlieh wird 
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der Schwefelstiekstoff vollstgndig abgebaut, wobei keine stabilen gas- 
f6rmigen Zwisehenprodukte gebildet werden. 

9. Der Literaturberieht* fiber die Bildung yon Kohlenstofi-tetra- 
fluorid und metMlisehem Queeksilber als Produkte der Elektrofluorierung 

3~onatsheft, e ftir Chemis, ]3d. 95 /8  42  
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yon Quecksilber(lI)-eyanid ist sehr unvollstgndig, da diese Reaktion nach 
unseren Ergebnissen sehr komplexer Natur ist und eine Vielzahl yon Sub- 
stanzen gebilde~ wird. 
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Abb. 9. Anoden-Gase; 8s ~n K F .  2tI~'-Sehmelzen (+N~O) 
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Abb. 1_0. Anoden-Gase; Ss in NH4F-3HF-Schme!ze  

D i s k u s s i o n  

1. Die Bildung yon Saueratoff-difluorid 

Die Leitfghigkeit yon  L6sungen in Fluorw~sserstoff resu]tiert ~us der 
Bildung yon  Ionen infolge yon Protonenukzeptor-eigensch~ften cter mei- 
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sten Substanzen gegeniiber Fluorwasserstolf s. AuBerdem reagieren ge- 
wisse Verbindungen, wie z. ]3. Sulfate, mit Fluorwasserstoff unter Aus- 
tauseh eines Sauerstoffs gegen Fluor ~-taeh 

S04 z- + 2 HF  = S03F- + F -  + H 2 0 ,  (1) 

wobei Wasser als zusatzlicher Elektrolyt  gebildet wird. 
Mit dieser Wasserbfldung erkl/iren sieh die relativ hohen, anf~,nglichen 

Konzentrationen yon Sauerstoff-difiuorid (38--65%) bei den Elektro- 
fluorierungen yon Kalium- uncl Ammonium-sulfat und -peroxydisulfat 
sowie Sulfamid in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen yon A. EngeL 
brecht un4 E. Nachbaur 6, welehe vergleiehbare Ausbeuten yon Sauerstoff- 
difiuori4 durch Elektrolyse wasserh/~ltigen Fluorwasserstoffs erhielten. 
Die ErsehSpfung des Wassers ist mit einer starken Abnahme der OF2- 
Bildung begleiteL obwohl die welter zunehmende BiI4ung yon anderen 
sauerstolf-h/iltigen Substanzen wie Sulfurylfluorid, Thionylfluorid und 
Perchlorylfluorid die weitere Anwesenheit yon gebundenem Sauerstoff im 
Elektrolyten beweis~. Sauerstoff-difluorid seheint demnaeh haupts~ehlieh, 
wenn nieht ausschliel31ieh, Ms Prcdukt  der Elektrolyse yon Wasser aufzu- 
treten. 

2. Explosive Verbindungen 

I)~s Auftreten zahlreicher Explosionen sowohl innerhMb Ms uuch auBer- 
hMb der Elektrolysiergef/ige und vor allem in den Kondensatioasfallen 
der Anodengase kann auf verschiedene Ursachen zuriickgefiihrt werden: 

a) Reaktion yon elementarem Fluor mit kathodischem Wasserstoff, 
b) Zerfall yon Verbindungen mit N--O--F-Bindungen,  
c) ZerfM1 yon Verbindungen mit S- -O~F-Bindungen,  
d) Bildung tier explosiven G~se I)ifluorumin und I)ifluordiazin, 
e) Bfldung yon explosiven Peroxydgruppen wie S - - O - - O - - S  oder 

0zon. 

Die Ge~ahr auk Grund der kathodisehen Wasserstoffabseheid.ung aus- 
zuschalten wurde angestrebt dutch Trennung d_es Anoden- und 14athod.en- 
rauInes. 

Von den verschiedenen explosiven Verbindungen mit einer O~- 
Bindung konnte nut das Nitrylhypofluorit (O2~OF) mit gewisser Wahr- 
scheinliehkeit nachgewiesen werden, w~ihrend, die Bildung and.erer 0--F- 
Verbindungen nicht naehweisbar war. Dies sehlie[it sie jec[och, wenn man 
an ihre extreme Reaktionsf/~higkeit und den damit verbundenen schwieri- 
gen Nachweis denkt, nieht mit Sicherheit als Ursaehe mancher Explosionen 

s K. Fredenhagen und G. Cadenbach, Z. Elektroehem. 37, 684~ (1931). 

42* 
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aus. So halten wir die Bildung yon Pentafluorsulfur-hypofluorit (F5SOF) 
und der Verbindung FSO2--OF, welehe sieh yon der Fluorsulfons/~ure ab- 
leitet, in der E]ektrolyse yon KMium-peroxodisulfat auf Grund gewisser 
Anhaltspunkte durehaus fiir wahrseheinlich. Diese Verbindungen wurden 
yon Dudley und Cady s durch die I~eaktion yon Thionylfluorid mit  Silber- 
difluorid oder durch Einwirkung von elementarem Fluor auf Schwefel- 
t r ioxyd dargestellt. 

Trotz fortgesetzter Suche in den Inh'arot-Spektren der Anodengase 
konnten die charakteristischen Banden yon Difluoramin und Difluor- 
diazin nicht gefunden werden, so dab wir die Bildung dieser Verbindungen 
in nennenswerten Mengen ansseMieBen kSnnen. 

Obwohl die Bildung yon Ozon bei Elektrolysen bei 0~ weitgehend 
parallel mit  der Bildung yon Sauerstoff-difluorid verlguft 6, kann Ozon als 
Ursaehe der meisten Explosionen ausgesehlossen werden, da die Anoden- 
gase, mn es gefahrlos zu entfernen, dureh ein mit  gek6rntem Braunstein 
gefiilltes Rohr geleitet wurden. 

3. Reaktionsmechanismus 

Die durchschnittliche Vielzahl der Reaktionsprodukte und deren 
unterschiedliche Mengen 4euten eigentlich auf l%eaktionen mit  der Bil- 
dung und Kombinat ion freier Radik~le hin, wenn auch zumindest der 
Prim~rschritt  in einer Elektrolyse naturgems ioniseh sein muff. M6glicher- 
weise kann m~n d~s simultane Ablaufen mehrere Entladungsvorg/~nge, 
die ja primgr zu Radikalen ffihren, und deren sekundgre Rekombination 
als wahrscheinlichsten Vorgang annehmen. Damit  wiirde man sehr gut 
erkl~ren, dab z .B.  die Elektrofluovierung yon Quecksi]ber(H)-oyanid 
in Hydrogenfluoridschmelzen eine s Vielzahl yon Produkten 
ergibt wie vergleichbare Fluorierungen yon Cyaniden mit  elementarem 
Fluor 10 oder mit  Silber-difluorid I1, fiber deren radikalischen Mechanismus 
wohl keinerlei Zweifel bestehen. Aueh die Ahnlichkeit der Art und 
relativen Menge der I~eaktionsprodukte zwisehen der Elektrofluorierung 
yon Sehwefelstickstoff einerseits und einer Suspension elementaren 
Schwefels in Hydrogenfluoridschmelzen andererseits macht  einen 
Mechanismus teils ioniseher, teils radikalischer Natur  sehr wahrscheinlieh. 

4. Anodenvorgi~nge 

Sehr wenig Tats~chen sind aus der Literatur bekannt,  welche die 
Anodenvorg'~nge bei Elektrofluorierungen mit  Nickelanoden beleuchten. 

9 F. B. Dudley lind G. A.  Cady, J. Amer. chem. Sos. 78, 1553 (i956). 
lo O. RuM und W. G~ies~, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 598 (1936). 
11 H . J .  Emelgus u~d G. H. Hurst, J. chem. Soc. [London] 1952, 3267. 
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Vier M6glichkeiten werden als Primgrschritte in der yon uns erw~hnten 
Zusammenfassung yon Burdo~, und Tatlow ~ ausfiihrlich diskutiert: 

a) Primgre Entladung des Fluordons und Bildung elementaren Fluors, 

b) Bildung yon Nickel4ri- bzw. -tetrafluorid, 

c) Bildung eines reaktiven Komplexes zwischen Nickel-difluorid und 
Fluor, 

d) Bildung komplexer Nickelfluor-Anionen mit Wertigkeiten des 
Nickels gr6ger als 2. 

Haupts~chlich drei Beobachtungen bei unseren Versuchen machen die 
prim/~re Bildung yon Nickeltri- bzw. -te~rafluorid und die sekund~re 
Reaktion zu davon abgeleiteten Nickelfluorid-Anionen, wie NiF6 2- oder 
NiF6 3-, plausibel. 

Erstens wurde bei einigen Elektrolysen ein schwarzer, an tier Anode 
fast bartender ()berzug beobachtet, und zwar hauptsgchlich an Stellen 
schlechter Elektrolytkonvektion. Obwohl wir nut  feststellen konnten, 
dab sich dieser ~berzug mit Wasser unter Nickel (II)-fluorid.-abscheidung 
zersetzt, und obwohl bisher kein h6her-wertiges Nickelfluorid besehrieben 
wurd% wgre die Bildung einer solchen Verbindung bei diesen relativ 
niederen Temperaturen durchaus mSglich. Zweitens warden betrgcht- 
liehe Mengen yon K2NiF612 in unseren erstarr~en Elektrolyten yon 
KMium-hydrogenflnoridschmelzen gefunden. Drittens schlieglich gibt 
as bei allen Elektrolysen eine relativ lange Induktionsperiode, wobei 
trotz Stromflug und kathodischer Wasserstoffabscheid.ung keine Anoden- 
gase entweichen, obwohl deren LSslichkeit in Fluorwasserstoff und vor 
allem in Schmelzen sicher nur sehr gering ist. 

Mit tier Bildung anionischer Nickelfluorid-Komplexe d.iirfte die auch 
yon anderen Au'coren 1 gemachte Beobachtung im Zusammenhang stehen, 
dab bei hohen Xonzentrationen yon Alkalifluoriden in Fluorwasserstoff 
(zur Verbesserung der Leitfghigkeit) die Korrosion tier Nickelanoden 
wesentlich verstgrkt ist. 

Wit stellen auf Grund aller dieser Beobaehtungen folgenden Meeha- 
nismns fiir den Anodenvorgang zur Diskussion: 

a) Prim~rreaktion : 

N i + 2 F -  - - - -  N i F 2 + 2 e  (2) 

Passivierungsreaktion an tier Nickeloberflgche. 

12 W. K l e m m  und E. Huss,  Z. anorg, allgem. Chem. 258, 221 (1949); 
398, 179 (1961). 
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b) Induk t ionspe r iode  : 

NiF2 -~ (2) F -  - -  NiF3(4) -t- (2) e (3) 

Anodische  0 x y d a t i o n  und  Bi ldung des schwarzen lJberzuges.  

e) Kor ros ion :  

NiF3(4) ~- 3 (2) F -  - - - -  NiF63(2) - (4) 

Nickel  geh t  komplex  in Lbsung.  

d) Nickel  ( I I ) - f luor id-Abseheidung : 

NiF63(2)- z_ Subs t r a t  - - - -  NiF2 @ S u b s t r a t - F l u o r i d  (5) 

Bi ldung des NiF2-Schlammes.  

Sind demnaeh  die Bedingungen  fiir die Bi ldung  16slieher K o m p l e x e  
giinstig,  wie bei  e rh6hter  F luor id ionen-Konzen t ra t ion ,  so f inder  s t a rke  
Kor ros ion  s tar t ,  w/ihrend im gegentei l igen Fa l le  die F luor i e rungs reak t ion  
auf  die Oberfl/~ehe der Anode  beschr/~nkt b le ib t  nnd  prak~iseh keine 
Kor ros ion  s ta t t f inde t .  Bei Schmelze lekt ro lysen  bewi rk t  die hohe F luor id -  
konzen t ra t ion  eine besonders  groge Tendenz zur  Komplexb i ldung ,  so 
dag  es be im Abki ih len  der  Schmelzen zur Kr i s t a l l i sa t ion  der  K o m p l e x -  

salze kommt .  

Experimenteller Teil 

1. Elektrolyse~ in Fluorwassersto]] bei 0 ~ C 

Die allgemeine Auordnung der yon uns verwende~en Appara tur  ist in 
Abb. 11 skizziert. Die Elektrolysenzelle bestand aus einem Niekeltopf yon 
650 ml Inhal t ,  weleher als Anode gegen eine in der Mitre befindliehe Niekel- 
kathode gesehaltet  war. Der Gasraum wurde dm~ ein die ] (a thode konzen- 
triseh umgebendes Har t -PVC-Rohr  abgeteilt ,  wodureh die Vermisehung der 
Anodengase mit  dem kathodisehen /-In verhindert  wurde. Ein Differential- 
manometer  erlanbte die genaue Xontrolle des Elektrolytniveaus in den beiden 
Elek~rodenraumen. Die Anodengase wurden naeh Passieren eines auf - -  20 ~ C 
gehaltenen Kfihlers dureh ein HF-Adsorpt ionsrohr  mi t  gek6rn~em N a F  
und ein Rohr  mit  MnOs zur Zersetzung des Ozons geleite~ nnd en~weder 
direkt  anMysiert  oder in K/ihlfallen kondensiert.  Die Zelle war zus~tzlieh 
mi t  einem elektrischen Niveauanzeiger ausgestat tet ,  um die Ftillh6he exakt  
best immen zu kSnnen. Der yon uns verwe~dete Fluorwasserstoff war ein 
Produkt  der F i rma  Bayer,  Leverkusen, und wurde ohne weitere l~einigung 
verwendet.  

2. Elektrolyse ,in Kalium-hydrogenfluoridschmelzen bei 80~ 

Als Zelle wurde ein etwa 250 ml fassender V2A-Topf,  weleher als Ka- 
rhode gesehaltet  war, verwendet.  Als Anode diente~ zentral im Deckel 
isoliert befestigte Niekelbleehe. Eine Trennung der Anodengase vom Wasser- 
stoff wurde nieht  durehgef/ihrt, ebenso wurde im Hinbliek auf den geringen 
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HF-Par t i a td ruck  der Sehmelze (5 Torr bei 80~ auf einen Rtiekflugkiihler 
f i i r  H F  verzichtet.  Der Sehme]zpunkt der reinen Schmelze rnit der Zusarn- 
mensetzung K F .  2 H F  liegt bei 72~ so dab  mit  SieherheR eine fliissige 
Phase gegeben war. 

Der Elektrolyt wurde aus KF. HF yon I~iede]-de Hahn A.G. (p. a.) 
dutch Aufkondensieren der entspreehenden Menge Fluorwasserstoff her- 
gestellt. 

3. Stromquelle 

Bei allen unseren Versuchen wttrde pulsierender Gleichstrom ~us einem 
Selen-Trockengleichriehter ohne Gl~ttung verwendet. 

~OB ENENTNb~ME 

Abb. ii. Elektrolyse-A!0paratm" (0 ~ C) 

4. Analyse 

Die Analyse der Anodengase erfolgte haupts-~ehlieh auf gaschromato- 
graphischem Wege, woriiber getrennt berichtet wirdL Die Probenahme 
erfolgte entweder mit Injektionsspritzen (0,i his 2 ml) oder mit Hilfe einer 
Gassehleife. 

Zus~tzlieh wurden in vielen F~llen IR-Spektren der Gase aufgenommen, 
um weitere Informationert iiber die Natur der Gase zu bekommen. 

Die sehr h/~ufig auftretenden Explosionen beim Auskondensieren der 
Anode~gase veranlaflten uns, die Gase direkt mit Injektionsspritzen zu 
er~tnehmen und w~hrend der viele Stunden told Tage andauernden Elektro- 
lysen in mehr oder weniger kontinuierlichen Abst~inden zu analysieren. 
Daraus resultierten die Abb. Ibis I0. Infolge geringer ~nclerungen der 
Leitf~higkeiten sind die darin angegebenen Amperestmlden (Abszissen) mR 
einer Unsieherheit yon etwa 10% belastet. Andererseits wurden die a~ff 
den Ordinaten eingetragenert Konzentrationsangaben der einzelnen Anoden- 
gasbestandteile dutch die Auswertung der Gasehromatogramme gewonrlen, 
wobei ebenfalls eine Unsieherheit etwa derselben Gr61~enordnung einge- 
gangen sein diirfte. Nicht mit derselben Genauigkeit bestimmbar waren die 
Gase 02 und N2, welche in den Abb. nieht mit eingetragen wttrden und welehe 
den jeweiligen Rest der Anodengase ausmaehen. 
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In F/illen ohne Elektrodenraum-Trennung (bei Sehmelzelektrolysen) er- 
h6hte sieh der Anteil der nieht bestimmten Gase um den dabei anwesenden 
Wasserstoff. Daher sind die rela~iven 2r der yon der Anode stammen- 
den Gase in solehen F//llen relativ niedrig. 
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Program" yon der Regierung der USA unterstiitzt, wofiir wir sehr zu 
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