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WXSSRIGEN LUSUNGEN DER PENTAFLUORBENZOLSULFONSXURE 
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Anorganische Chemie, BismarckstraRe 90, D 4100 Duisburg 1 
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The acidity function H for pentafluorokenzolsulphonic acidin -us 
0 

Miumhas been determin&with the help of the H-t b~~?s 4-k&o, 2-ni- 

tro, 4-chloro-2-nitrc- an3.2,6-dichloro-4-nitroanilin. The e;rc~ertihl de- 

-nation of the Ho value was obtained using an 85 % concentration of 

benzolsulphonic acid. Thereaftex it was possible by extrapolation to ascer- 

tain an Ho value for 100 8 knzolsulphonic acid. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Aciditatsfunktion Ho wurde fUr die Pentafluorbenzol- 

sulfon.sBure im wlssrigen Medium mit Hilfe der Hammett-Basen 

4-Nitro-, Z-Nitro-, 4-Chlor-2-Nitro- und 2,6-Dichlor-4-Nitro- 

anilin bestimmt. Die experimentelle Ermittlung der Ho-Werte 

gelang bis zu einer SIurekonzentration von 85 % Pentafluor- 

benzolsulfonslure. DarUber hinaus war es mijglich, durch 

Extrapolation einen Ho-Wert such fUr lOO%ige Pentafluor- 

benzolsulfonszure zu bestimmen. 

EINLEITUNG 

Durch die von Hammett [l] entwickelte Methode war es mijg- 

lich, mit Hilfe eines Indikatorsatzes schwacher, organischer 

Basen lhnlicher Struktur und gleichen Verhaltens die Aciditlt 

starker und superstarker SBuren sowohl in wlssrigen als such 

in nicht wlssrigen Systemen in Form der Aciditatsfunktion zu 

bestimmen und zu vergleichen. 
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Die die Saurestarke beschreibenden und seit Hammett 

weiter und zusatzlich entwickelten Funktionen Ho, H"', H I' 
HA und HR sowie HR', die auf den gleichstrukturierten Basen- 

sltzen der primlren Aniline [I] [2], N,N-Dialkylaniline [3], 

alkylierten Indole 141, Amide [5] und Arylcarbinole [6] be- 

ruhen, bilden ein ausgezeichnetes MaR fi.ir die Aciditat 

starker Sluren. Die Vorrangigkeit der Hammett'schen Funktion 

Ho beruht ausschlieBlich auf der Masse der durch sie ex- 

perimentell bestimmten Daten. 

Die bisher durchgefiihrten Aciditatsuntersuchungen betreffe 

in der Hauptsache die SIuren H2S04 [I] [2] [3] 171, HC104 [4] 

181 [Ill, HC1 [91 tl 01, HN03 Ill] t71 [121, HF [I31 [I41 [151, 

H3P04 [lOI I161 I171 [18] sowie eine Reihe supersaurer 

Systeme I191 1201 t211 [221. 

In vie1 geringerem MaBe wurden auf diese Weise Alkyl- und 

Arylsulfonsauren untersucht. Bekannt sind hier vor allem die 

Aciditatsfunktionen von CH3S03H [231 I241 und 4-Toluolsulfon- 

sLure [lo]. Von den analogen perfluorierten Alkyl- und Aryl- 

sulfonsauren liegen noch weniger experimentelle Daten vor. 

Hier sind nur die Ho-Werte fiir CF3S03H [221 bestimmt worden. 

Nach der praparativen Darstellung von Perfluorbenzol- 

sulfonsauren [25] wurde zunlchst die Protonen-Donor-Starke 

der Pentafluorbenzolsulfonsaure mit Hilfe des Hammett'schen 

Basensatzes der primlren Aniline im wlssrigen Medium unter- 

sucht und mit Ho-Werten anderer Sluren verglichen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Aciditatsfunktion Ho wird durch die Gleichung 

(I) Ho = PKBH+ - logtBH+l/[Bl 

beschrieben. Diese Gleichung liefert fur zwei Indikatoren 

eines Indikatorsatzes, in unserem Fall der primlren Aniline, 

die Beziehung 

(21 PKCH+ - PKBH+ = log[CH+l/[Cl - 

log[BH+l/[Bl - logfCfBH+/fCH+fB, 

C = Indikator C 

B = Indikator B 
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die zu der einfacheren Form 

(3) PKCH + - PKBH+ = log[CH+]/[C] - logIBH+l/[Bl 

reduziert werden kann. Hierbei ist Voraussetzung, da8 der Aus- 

druck fCfBH+/fCH+fB = 1 und damit logfCfBH+/fCH+fB = 0 wird. 

Die Bestimmung der Gr88e log[BH+]/[B] = log I gelang durch 

UV-Spektroskopie im Bereich 360 - 430 mu. Die Indikatoren 

wurden bei den in Tabelle 1 aufgefUhrten amax-Werten ver- 

messen, wobei Mediumeffekte, die zur Verschiebung von R,,, 

im Verlauf der Messung gefiihrt hltten, nicht auftraten. 

TABELLE 1 

UV-Absorptionen und pKBH +-Werte der Indikatoren bei 25 'C 

Indikator 

4-Nitroanilin 380 

2-Nitroanilin 414 

4-Chlor-2-Nitro- 
anilin 427 

2,6-Dichlor-4- 
Nitroanilin 367 

k max 
[muI C6F5S03H 

PKBH+ 

H3P04 [lo] 4-CH3-C6H4S03H [lo] 

0,99 a) 0,99 0,99 

- 0,285 - 0,22 t21 I71 - 0,36 

- 0,25 

- 0,80 - 1,Ol [21[71 

- 2,92 - 2,78 

- 3,10 b)[2] 171 

a) Ubernoannen in Anlehnung an [2] [71 

b) Dieser Wert ergab sich fUr 2,4-Dichlor-6-Nitroanilin, dessen pKBH+-Wert 

dem des 2,6-Dichlor-4-Nitroanilin analog ist [28] 

Die UV-spektroskopisch erhaltenen log I-Werte sind in der 

Tabelle 2 wiedergegeben. 
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TABELLE 2 

log I-Werte als Funktion der PentafluorsulfonsZurekonzentration 

Gew.% log I Gew.% log I 

0,09 

0,28 

0,83 

1,39 

2,82 

4,62 

1 ,98 - I,80 31,32 

5,93 - 0,96 38,80 

9,16 - 0,67 44,84 

14,83 - 0,57 50,02 

16,20 - 0,53 57,02 

21,93 - 0,43 65,35 

42,26 

46,95 

49,72 

52,82 

56,40 

60,37 

62,61 

4-NITROANILIN 

- 1,93 6,52 + 0,52 

- I,08 10,ll t 0,63 

- 0,56 14,Ol + 0,71 

- 0,39 20,03 + 0,80 

- 0,07 25,52 + 0,92 

t 0,32 28,13 + 0,96 

31,32 + 1,03 

2-NITROANILIN 

4-CHLOR-2-NITROANILIN 

- 0,61 65,02 

- 0,51 67,62 

- 0,43 70,43 

- 0,34 73,49 

- 0,22 76,84 

- 0,06 80,49 

+ 0,07 

- 0,25 

- 0,ll 

- 0,Ol 

+ 0,lO 

+ 0,30 

+ 0,83 

+ 0,20 

t 0,35 

+ 0,56 

+ 0,75 

+ 0,99 

+ 1,26 

2,6-DICHLOR-4-NITROANILIN 

75,Ol - 1,27 82,60 - 0,68 

76,66 - I,14 84,50 - 0,52 

78,33 - I,03 85,67 - 0,35 

80,Ol - 0,90 
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Die Abtragung der log I-Werte gegen die Pentafluorbenzol- 

fonsaurekonzentration ergibt das in Figur 1 gezeigte Schau- su 

bild. 

log I 

l,O 

095 

0 

-0,s 

-1,a 

- 1,5 

-2,a 

Gew.% 

c&F%” 

a) 4-Nitroanilin; b) Z-Nitroanilin; c) 4-Chlor-Z-Nitroanilin; 

d) 2,6-Dichlor-4-Nitroanilin 

FIGDR l.Logarithmus der Ionisationsrate gegen Gew.% C6F5S03H 

Zwar lieferte das Diagramm fiir die einzelnen Indikatoren 

in den jeweiligen Konzentrationsbereichen keine exakten 

Geraden, jedoch war es ausgesprochen gut mbglich, anhand 

bestimmter Kurvenabschnitte durch die Oberlappungsmethode 

prazise pKBH+-Werte nach Gleichung (3) zu erhalten. Die so 

ermittelten pKBH+-Daten, die sich auf den Standardwert von 

+ 0,99 fDr 4-Nitroanilin beziehen [2] [7], sind im Vergleich 

zu den in H3P04 und 4-Toluolsulfonsaure gefundenen pKBH+- 

Werten in Tabelle 1 aufgefDhrt. Die in Pentafluorbenzol- 

sulfonsaure bestimmten pKBH +-Daten liegen deutlich hdher als 

die entsprechenden in Phosphor- und 4-Toluolsulfonsaure er- 

haltenen Werte. 
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Die eingesetzten primaren Anilinindikatoren 1ieRen sich 

im Falle der Pentafluorbenzolsulfonsaure Uber relativ groBe 

Saurekonzentrationsgebiete vermessen (Tab. 3). 

TABELLE 3 

MeBbereich der eingesetzten Indikatoren 

Indikator Stiurekonzentrationsbereich (Gew.%) 

4-Nitroanilin 0,09 31,32 

Z-Nitroanilin I,98 65,35 

4-Chlor-2-Nitroanilin 42,26 80,49 

2,6-Dichlor-4-Nitroanilin 75,Ol 85,67 

Aus den ermittelten pKBH+- und log I-Werten konnten die 

Ho-Daten der Aciditatsfunktion fUr die Pentafluorbenzolsul- 

fonsaure nach Gleichung (1) bestimmt werden. Sie sind mit 

den entsprechenden Ho-Werten der Phosphor- und 4-Toluol- 

sulfonsaure in der Tabelle 4 ZusammengefaBt und verglichen. 

-5r 

"0 
-4- 

a ) .,a*’ 
,’ /’ 

O- 

a) H3P04; b) 4-CH3C6H4S03H; c) C6F5S03H 

experimentell bestimmte Ho-Werte; 

---------- extrapolierte Ho-Werte 

Gew. % C@X$H 

FIGUR 2. Ho-Werte aufgetragen gegen Saurekonzentration (Gew.%) 
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TABELLE 4 

Ho-Werte 

Ho-Werte 

Gew.% SLure C6F5S03H 4-CH3-C6H4S03H [IO] H3P04 [IO1 

091 

0,3 

095 

190 

290 

430 

530 

890 

IO,0 

12,0 

15,o 

16,O 

20,o 

25,0 

30,o 

35,0 

40,o 

45,0 

50,o 

55,0 

60,O 

64,0 

68,O 

72,0 

76,0 

80,O 

85,0 

2,87 

I,97 

I,75 

I,53 

I,25 

0,75 

0,60 

0,41 

0,35 

0,29 

0,23 

0,21 

0,15 

0,07 

0,oo 

- 0,08 

- 0,16 

- 0,26 

- 0,39 

- 0,53 

- 0,73 

- 0,94 

- I,18 

- I,45 

- I,73 

- 2,Ol 

- 2,45 

I,59 

I,26 

0,92 

0,64 a) 

0,50 

0,36 a) 

0,15 

0,07 a) 

- 0,04 

- 0,06 a) 

- 0,14 

- 0,21 

- 0,27 

- 0,34 

- 0,42 

- 0,60 

- 0,85 

- I,05 

1173 a) 

I,51 a) 

I,29 a) 

I,06 

0,98 a) 

.0,75 

0,64 a) 

0,52 

0,38 a) 

0,33 

0,15 

- 0,05 a) 

- 0,26 a) 

- 0,49 a) 

- 0,72 

- 0,93 a) 

- I,17 a) 

- I,42 a) 

- 1,66 

- 1,91 

- 2,16 

- 2,42 

- 2,71 

- 3,05 

- 3,48 

a) anhand gegebener Literaturdaten ermittelter Ho-Wert 
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Die gegen die Saurekonzentration aufgetragenen Ho-Werte 

(Figur 2) zeigen, wie schon vorher die hijheren pKBH+-Daten 

sowie der weite IndikatormeBbereich beziiglich der Saurekon- 

zentration, dal3 die PentafluorbenzolsulfonsXure schwacher acid 

als Phosphor- und 4-Toluolsulfonsaure ist. WLhrend bei der 

4-Toluolsulfonsaure eine Bestimmung der Ho-Werte aufgrund 

steigender Viskositlt nur bis zu einer Konzentration von 55 % 

mbglich war [IO], konnten die Pentafluorbenzolsulfonsaure wie 

such die PhosphorsSure bis zu 85 % spektroskopisch vermessen 

werden. 

Bei steigender Konzentration an Pentafluorbenzolsulfon- 

sPure steigt der Schmelzpunkt ab 86 Gew.% bis hin zum Mono- 

hydrat (93,24 %) auf 101 "C an, urn bei weiterer Entwasserung 

wiederum zu sinken und bei 100 % 30 - 32 "C zu erreichen [25][26] 

Jedoch war es anhand des sehr regelm68igen Kurvenverlaufs 

der Aciditatsfunktion Ho mbglich, durch Extrapolation einen 

Ho-Wert fiir reine Pentafluorbenzolsulfonsaure zu ermitteln. 

Voraussetzung hierbei ist ein nicht viillig andersartiger 

Kurvenverlauf im Bereich 85 - 100 Gew.%. Der so bestimmte 

Ho-Wert liegt bei Ho = - 3,98. 

Recht interessant ist ein Vergleich der Aciditatsfunktion 

der Pentafluorbenzolsulfonsaure mit den Funktionen von Phos- 

phor- und 4-Toluolsulfonsaure. WLhrend die Aciditatsfunktion 

fiir 4-Toluolsulfon- und Pentafluorbenzolsulfonsaure zwischen 

0 und 8 Gew.% steil ansteigt, urn im Bereich von 8 bis 50 Gew.% 

sehr schwach weiterzusteigen, was in einem Salzeffekt [27][28], 

der die Aciditlt beziiglich der Indikatoren stark verringert, 

begriindet sein diirfte, liegen die Ho-Werte der Phosphorsaure 

bei niedrigen Konzentrationen hoher, urn erst bei 20 bzw. 30 

Gew.% die Aciditlt der Pentafluorbenzolsulfon- bzw. 4-Toluol- 

sulfonsaure zu erreichen. Der Anstieg der Ho-Funktion der 

PhosphorsZure verlluft schon ab 25'Gew.% fast linear und ab 

50 Gew.% parallel zur Aciditatskurve der Pentafluorbenzol- 

sulfonsaure. Die Differenz der Ho-Werte der beiden Sluren 

liegt im hoheren Konzentrationsbereich nahezu konstant bei 

- l,l3 Ho-Einheiten. Danach ergabe sich fur lOO%ige H3P04 ein 

Ho-Wert von Ho = - 5,ll bei 25 "C. Die in der Literatur fiir 

lOO%ige H3P04 angegebenen Daten lauten bei 20 "C = - 5,25 und 

bei 40 "C Ho = - 4,75 1161[171[18]. Daraus kann fiir 25 "C ein 
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Wert von Ho = - 5,12 ermittelt werden, der mit dem im Ver- 

gleich zur PentafluorbenzolsulfonsBure extrapolierten Wert 

Ho = - 5,ll hervorragend Ubereinstimmt. 

Der fiir lOO%ige 4-Toluolsulfonsaure extrapolierte Ho- 

Wert diirfte urn Ho = - 4,5 liegen. 

FUr die Protonen-Donor-Starke der genannten SBuren er- 

gibt sich demnach die folgende Reihenfolge: 

H3P04 > 4-CH3C6H4S03H > C6F5S03H 

- 5,12 - 4,5 - 3,98 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Indikatoren 

Die kommerziell erhlltlichen Hammett-Indikatoren 4-Nitro- 

anilin, 2-Nitroanilin, 4-Chlor-2-Nitroanilin und 2,6-Dichlor- 

4-Nitroanilin wurden durch Umkristallisation in Ethanol und 

anschlieBende Sublimation gereinigt. Ihre Schmelzpunkte 

stimmten mit den in der Literatur beschriebenen Uberein. 

Pentafluorbenzolsulfonsaure 1251 

84 g C6F5H wurden mit 48 g fliissigem SO3 in einem Ein- 

halskolben mit RUckfluRkUhler unter FeuchtigkeitsausschluD 

fijr 12 h bei einer Temperatur von 100 "C gehalten. Das auf 

Eis gegossene Reaktionsgemisch wurde mit BaC03 neutralisiert, 

BaS04 abfiltriert und die Bariumsalzlbsung Uber einen Kationen- 

austauscher (Lewatit S 100) gegeben. Das Eluat wurde mit Aktiv- 

kohle behandelt, filtriert und am Rotationsverdampfer einge- 

engt. Weiteres Entwassern im Hochvakuum bei 100 "C fiir 8 h 

lieferte schneeweiBes Monohydrat. Ausbeute: 96 %, Schmp. 

101 "C - 101,2 "C [261. 

[BH+l UV-spektroskopische Bestimmung des Quotienten I =tBl 

Die IndikatorlUsung wurde analog der in der Literatur be- 

schriebenen Methode hergestellt. Die UV-Messungen erfolgten 
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mit einem Gerlt Perkin Elmer 576 mit extern thermostatisier- 

baren QuarzkUvetten (160-b-Q5) bei 25 'C unter mehrfacher 

Wiederholung. Das Verhlltnis des protonierten zum nicht pro- 

tonierten Anteil der Anilinbasen bei der entsprechenden 

Saurekonzentration wurde durch die Extinktionskoeffizienten 

EB _& 
C, CBH+ und CB als I = [BH+l /[Bl = ~ 

E-CBH+ 
beschrieben. 

Hierbei ist & der gemessene Extinktionskoeffizient, EBH+ und 

EB die Koeffizienten der vollstandig protonierten bzw. nicht 

protonierten Indikatorbase. 

Im Falle des 2,6-Dichlor-4-Nitroanilins reichte die Pro- 

tonen-Donor-Starke der Pentafluorbenzolsulfonsaure nicht 

mehr zur vijlligen Protonierung aus. Da jedoch, wie in der 

Literatur beschrieben wird t21, bei vollstandiger Protonie- 

rung des 2,6-Dichlor-4-Nitroanilins der EBHt-Wert 0 wird, 
lBH+l war es dennoch moglich, I = - 
[Bl 

zu bestimmen. 
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