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BESTIMMUNG DER ACIDITATSFUNKTION Hy,_VON PENTAFLUORBENZOLSUL -
FONSAURE UND PENTAFLUORBENZOESRKURE IN ACETON
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ZUSAMMENFASSUNG

Fiir Pentafluorbenzolsulfonsdure und Pentafluorbenzoe-
sdure in Aceton wurde die Aciditdtsfunktion H, mit Hilfe der
Hammett-Basen 4-Nitro-, 2-Nitro-, 4-Chlor-2-Nitro-, 2,5-Di-
chlor-4-Nitro-, 2,6-Dichlor-4-Nitro- und 2,4-Dinitroanilin
bestimmt. Die experimentelle Ermittlung der HO-Werte gelang
im Falle der Pentafluorbenzolsulifonsdure bis zu einer Sdure-
konzentration von 74 Gew.%, im Falle der Pentafluorbenzoe-
sdure bis zu einer Konzentration von 80 Gew.%. Die H,-Daten
der 100%igen Sduren konnten durch Extrapolation bestimmt wer-
den und ermdglichten unter Zuhilfenahme der Ho-werte des
Systems Pentafluorbenzolsulfonsdaure/Wasser eine Aussage iiber
den theoretischen Funktionsverlauf der Aciditdt Ho des Systems
Pentafluorbenzoesdure/Wasser.

EINLEITUNG

Das Hammettsche Prinzip der Aciditatsbestimmung starker
Sauren in widBrigen Systemen mit Hilfe d@hnlich strukturierter
Indikatoren [1] erfuhr durch Verwendung nicht waBriger und
gemischt wdBriger, inerter LOsungen eine zusdtzliche Erwei-
terung. In der Literatur finden sich eine Vielzahl verwend-
barer Medien, mit im Vergleich zu Wasser niedrigeren Dielek-
trizititskonstanten, die zur Bestimmung von Aciditdtsfunktio-
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nen geeignet erscheinen. Beispielhaft seien die Untersuchungen
in Nitromethan [2] [3], Sulfolan [4] [5], Dimethylsulfoxid

[6] [7], Cyclohexylamin [81, Ameisensdure [9] [10} [11], Essig
saure [12) [13] [14]), Trifluoressigsdaure [15] [16]1 (171,
Ethanol {181 [19], Methanol [19] [20], Isopropanol [21]1, Di-
oxan [14]1 [22] [23] sowie in Aldehyden und Ketonen [24] [25]
erwdhnt.

Die Moglichkeit, auf verschiedene nicht wéBrige LOsungs-
mittel auszuweichen, wird vor allem bei der Aciditdtsbestim-
mung von S&uren, die in Wasser eine geringe LOslichkeit auf-
weisen, von Bedeutung.

Um die Sdurestdrke der analogen Sduren C6F5503H und
C6F5C00H vergleichen zu konnen, war eine Variation des Ldsungs-
mittels unumganglich.

Wegen der sehr geringen LOslichkeit von Pentafluorbenzoe-
sdure in Wasser erschien Aceton, in welchem sowohl C6F5503H
als auch C6F5COOH ausgezeichnet 1oslich sind, als Ldsungs-
mittel geeignet. Da fir C6F5503H die Aciditatsfunktion H0 in
konzentrierten wdfBrigen LGsungen von uns schon bestimmt wor-
den war [26], haben wir nun versucht, durch Ermittlung der HO—
Funktion von C6F5503H und von C6F5C00H in Aceton eine Ver-
gleichsméglichkeit der Sdurestédrken zu erhalten, um durch
Korrelation und Extrapolation der experimentell gewonnenen
Ho-uerte Aussagen iiber die Sdurestdrke des Systems C6F5COOH/
H20 machen zu kOnnen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Analogie zur Best1mmung der Aciditdatsfunktion H der
Pentafluorbenzolsulfonsdure in wdBrigen Losungen [26] wurden

die Ho—werte der beiden S&Euren C6F5C00H und C F?SO H in Aceton
BH 1
[B] °

entsprechend der Gleichung H0 = pKBH+ - logl zur Errechnung

ermittelt. Die Bestimmung der GroBe log I = lTog die ja
der HO-Werte fiihrt, gelang durch UV-Spektroskopie im Bereich
414 - 342 muy. Die so erhaltenen logl-Werte der beiden Sauren
sind in der Tabelle 1) wiedergegeben.
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TABELLE 1

logl-Werte als Funktion der Sdurekonzentration
Ta: Togl-Werte der Pentafluorbenzoesdure in Aceton

Gew.% logl Gew.% logl

4-Nitroanilin

16,93 - 1,42 37,71 - 0,30
20,74 - 1,15 43,33 - 0,12
24,98 - 0,86 50,50 0,09
26,63 - 0,74 55,37 0,25
29,33 - 0,60 60,41 0,39
31,45 - 0,50 66,48 0,56
33,45 - 0,45 72,28 0,71
2-Nitroanilin

49,51 - 1,28 66,49 - 0,65
53,32 - 1,06 71,38 - 0,58
55,37 - 0,97 76,18 - 0,50
58,02 - 0,86 79,76 - 0,45
60,29 - 0,79

1b: TogI-Werte der Pentafluorbenzolsulfonsdure in Aceton

4-Chlor-2-Nitroanilin

1,03 - 0,34 3,74 0,20
2,31 0 5,01 0,28
8,34 0,43 18,12 0,73
11,04 0,49 21,48 0,86
14,32 0,62 24,76 1,05

2,5-Dichlor-4-Nitroanilin

9,35 - 0,77 24,87 0
10,61 - 0,63 29,34 0,16
11,70 - 0,58 32,60 0,30

(Fortsetzung auf der nachsten Seite)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Gew.% logl Gew.% logl

13,01 - 0,53 35,23 0,42
14,76 - 0,46 37,63 0,54
17,88 - 0,28 41,03 0,70
20,29 - 0,24 44,89 0,89

2,6-Dichlor-4-Nitroanilin

37,68 - 0,54 48,34 0,15
39,03 - 0,33 50,49 0,27
41,61 - 0,20 54,32 0,50
46,01 0,02 60,34 0,92

2,4-Dinitroanilin

54,01 - 0,94 63,78 - 0,13
55,32 - 0,73 66,02 0,05
58,41 - 0,53 69,98 0,37
61,51 - 0,30 73,45 0,72

In den beiden folgenden Figuren 1 und 2 sind die obe
genannten logl-Werte der jeweiligen Indikatoren gegen die
Sdurekonzentration der entsprechenden Sdure aufgetragen.

log |

F0,5

Gew96
10 20 30 40 /50 60 7 80 90

--1,0

a) 4-Nitroanilin
b) 2-Nitroanilin

=15
FIGUR 1. Togl gegen Gew.% CgF5COOH.
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FIGUR 2. Togl gegen Gew.% C5F5503H.

a) Bezugsindikator 4-Nitroanilin [26]
b) 4-Chlor-2-Nitroanilin

c) 2,5-Dichlor-4-Nitroanilin

d) 2,6-Dichlor-4-Nitroanilin

e) 2,4-Dinitroanilin

Der zur Berechnung der pKBH+-werte nach der Oberlappungs-
methode notwendige Bezugswert wurde durch den pKBH+—Nert des
Indikators 4-Nitroanilin des Systems C6 5SO3H/H20 [26] gelie-
fert (Fiqur 2, Kurve a). Der pKBH+-wert des 4-Nitroanilins
war in diesem Fall mit + 0,99 festgelegt [9] [27]. Der Kurven-
verlauf in den beiden Figuren 1 und 2 gestattete eine prizise
Ermittiung der pKBH+-Daten nach der Oberlappungsmethode fiir
die Systeme C6F5COOH/Aceton und C6F5503H/Aceton.

pKCH+ - pKBH+ = ]og[CH+]/[C] - 109[BH+]/[B] (1)

C
B

Indikator C
Indikator B

Die auf diese Weise erhaltenen pKBH+-Nerte sind in der
Tabelle 2 aufgefihrt und mit den in HZO als Losungsmittel be-
stimmten pKBH+-Daten der Pentafluorbenzolsulfonsdure verglichen.
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TABELLE 2
UV-Absorptionen und pKBH+-werte der Indikatoren bei 25 °C
Indikator nmax nm PKpy

H20 [26] Ac. C6F5503H/H20 [26] C6F5503H/Ac. C6F5C00H/Ac.
4-Nitroanilin 380 367 0,99 a) - - 0,56
2-Nitroanilin 414 401 - 0,285 - - 1,80
4-Chlor-2-
Nitroanilin 427 414 - 0,80 0,91 -
2,5-Dichlor-4-
Nitroanilin 371 354 - 1,89 0) - 0,14 -
2,6-Dichlor-4-
Nitroanilin 367 353 - 2,92 - 1,08 -
2,4-Dinitro-
anilin - 342 - - 2,38 -

a) ubernommen in Anlehnung an [9] [27] und als Berechnungsgrundlage aller
aufgefiihrten pKBH+-werte verwendet
b) zusdtzlich zu [26] ermittelter pKBH+-Wert

Die VergroBerung der pKBH+—Werte entsprechender Indikato-
ren zeigt deutlich eine Erhohung der Protonierungsfdhigkeit der
Pentafluorbenzolsulfonsdure in Aceton gegeniiber HZO als Losungs-
mittel an. Da Aceton eine kleinere Dielektrizitdatskonstante als
H20 besitzt (525°C/Ac. = 20,7; 525°C/H20 = 78,54), diirfte es zu
einer geringeren Abschirmung bzw. Solvatation von Ionen und da-
durch zu einer Aciditdtserhthung kommen.

Die empirisch ermittelten Gleichungen (2) und (3)

1,745 (2)
1,68 (3)

pKBH+/H20 = 1,038 - pKBH+/Ac

+

PRgy*/ac = 02963 = PRgyt 0
pKBH+/H20 = pKBH+-wert in HZO
pKBH+/Ac = pKgyt-Wert in Aceton

geben bis auf 0,04 Togarithmische Einheiten (ca. 4 %) den Zu-
sammenhang der pKBH+-Da§en der Pentafluorbenzolsulfonsdure fiir
die beiden LGsungsmittel H20 und Aceton wieder.

Im Vergleich zu C6F5503H lassen die pKBH+-Werte der
Pentafluorbenzoesdure in Aceton, die ebenfalls auf den pKBH+-
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Wert des 4-Nitroanilins von + 0,99 im System C6F5503/H20 bezo-
gen sind, eine viel geringere Sdurestirke erkennen.

Die pKBH+-Nerte sowie die logl-Werte ermoglichen die Er-
mittlung der Aciditdtsfunktion Ho der beiden Sdure-Aceton-
Systeme nach

Hy = pKgy+ - logl (4)
TABELLE 3
Ho-werte
Gew.% Siure  CF SO,H CeF5SO0,H C4F ;COOH C4F 5COOH
in Hy0 [26] in Ac. in Hy0 ) in Ac.
5,0 0,6 0,6 2,7 * 2,7 *
8,0 0,41 0,49 1,59 * 1,9 *
10,0 0,35 0,41 1,32 * 1,55 *
12,0 0,29 0,34 1,11 * 1,3 *
15,0 0,23 0,23 0,98 * 0,98 *
16,0 0,21 0,2 0,95 * 0,91 *
20,0 0,15 0,08 0,64 * 0,6
25,0 0,07 - 0,13 0,34 * 0,28
30,0 0 - 0,33 0,12 * 0,03
35,0 - 0,08 - 0,55 - 0,02 * - 0,16
40,0 - 0,16 - 0,79 - 0,07 * - 0,34
45,0 - 0,26 - 1,05 - 0,13 * - 0,52
50,0 - 0,39 - 1,33 - 0,2 * - 0,69
55,0 - 0,53 - 1,63 - 0,28 * - 0,85
60,0 - 0,73 - 1,98 - 0,37 * - 0,99
64,0 - 0,94 - 2,28 - 0,45 * - 1,00
68,0 - 1,18 - 2,59 - 0,54 * - 1,18
72,0 - 1,45 - 2,93 - 0,62 * - 1,25
76,0 - 1,73 - 3,29 * - 0,69 * - 1,31
80,0 - 2,01 - 3,68 * - 0,74 * - 1,36
85,0 - 2,45 - 4,18 * - 0,88 * - 1,43 *
90,0 S 2,9 * - 4,74 * - 0,91 * - 1,48 *
95,0 - 3,43 % - 5,3 * - 1,00 * - 1,54 *
*

100,0 - 3,98 * - 5,85 * - 1,09 * - 1,6
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a) Die HO-Werte wurden anhand der Gleichung

H H
O(CGFSCOOH/AC) . 0(C6F5SO3H/H20)

0(C, F.COOH/H,0)
Ho(CgFgS04H/AC) 675 2

berechnet. * = extrapolierte Ho-werte

Wdhrend die Ho-werte der Pentafluorbenzolsulfonsdure in
HZO bis zu einer Sdurekonzentration von 85 Gew.% experimentell
bestimmbar waren [26], konnten sie fir das System C6F5503H/AC
aus Loslichkeits- und Stabilitdtsgriinden nur bis zu einer Kon-
zentration von 74 Gew.% ermittelt werden. Wie Figur 3 verdeut-
Ticht, weist der Kurvenverlauf der Aciditdtsfunktion H0 des
Systems C6F5503H/Ac eine ausgezeichnete Steigungsproportionali-
tdt zur Kurve der Pentafluorbenzolsulfonsdure in H20 als LO-
sungsmittel auf, so daf durch Extrapolation die Ho—Daten der
Pentafluorbenzolsulfonsaure in Aceton fiir den Konzentrations-
bereich 74 - 100 Gew.% bestimmt werden konnten. Voraussetzung
hierfir ist ein nicht vé1lig andersartiger Kurvenverlauf der
Aciditdtsfunktion im Bereich 74 - 100 Gew.%. Der auf diese
Weise fiir 100%ige Pentafluorbenzolsulfonsdure aus dem System

C6F5503H/Ac erhaltene HO-Wert liegt bei Ho = - 5,85, also um
1,87 logarithmische Einheiten (47 %) niedriger als der aus dem
System 06F5503H/H20 extrapolierte Wert H0 = - 3,98 fiur 100%ige

Pentafluorbenzolsulfonsdure.
Die HO-Werte werden recht gut durch die empirisch gefun-
denen Gleichungen 7) und 8) beschrieben.

Hosae = PRput/ac - 109 Ipe (5)
Ho/HZO = pKBH+/H20 - Tlog IH2° mit (2) und (3) (6)
Ho/Ac = 0,963 - pKBH+/H20 + 1,68 - log IAC (7)

Hojuyo = 15038 - Pgyt pc - 1,745 - log Iy (8)
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Gew %

FIGUR 3. HO-Werte aufgetragen gegen Sdurekonzentration (Gew.%)

a) C6F5503H/Ac

b) C6F5SO3H/H20

c) CGFSCOOH/AC

d) CgFgCOO0H/H,0

-------- extrapolierte Howerte; ~———— experimentell be-
stimmte Ho—werte

Der Verlauf der Aciditdtsfunktion H0 des Systems
CGFSCOOH/AC wird in Figur 3 durch den Kurvenast c) wieder-
gegeben. Die Ho-Daten der Pentafluorbenzoesdure konnten fir
den Saurekonzentrationsbereich von 17 - 80 Gew.% experimen-
tell bestimmt werden. Auch im Falle der Pentafluorbenzoesdure
in Aceton gelang die Berechnung des Kurvenverlaufs der Acidi-
tdtsfunktion durch Extrapolation unter Voraussetzung eines
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homogenen Funktionsverhaltens fiir die Konzentrationsbereiche
5 - 17 und 80 - 100 Gew.% Sdure (Tabelle 3). Der auf diese
Weise fiir 100%ige Pentafluorbenzoesdure gewonnene H -Wert liegt
bei H, = - 1,6.

Eine durch einfache Extrapolation mogliche Abschdtzung
der Ho-Daten der Pentafluorbenzoesdure in H20 ist unter der Vor-
aussetzung ahnlicher Systemverhdltnisse relativ gut durchfiihr-
bar. Die theoretischen Ho-Daten der Aciditdtsfunktion des

Systems CGFSCOOH/HZO ergeben sich aus dem Verhdltnis:

Mo (cgFgC00H/Ac ~ Mo(C F50H/H,0)

= Mo (CgFsCO0H/R,0)

Ho(CgFsS04H/AC)

65

und sind in der Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Abtragung dieser
theoretischen Werte ergibt den in Figur 3 dargestellten Kur-
venverlauf d). Der theoretische Ho-wert der 100%igen Penta-
fluorbenzoesdure aus dem System CSFSCOOH/HZO 1dBt sich zu
H0 = -~ 1,09 berechnen.

Die erhaltenen Ho-Daten der beiden 100%igen S&uren
C6F5503H und C6F5C00H sind in der Tabelle 4 aufgefiihrt und
mit Literaturwerten anderer Sulfon- und Carbonsduren ver-

glichen.

TABELLE 4

Ho-werte 100%iger Sduren

Sdure HO—Wert

CH3503H - 7,86 [28) 7,98 [29)
C6FSSO3H(AC) f 5,85
4-CH3—06H4SO3H - 4,5 [30]
C6F5503H(H20) - 3,98 [26}

HCOOH - 2,22 [10]
CGFSCOOH(AC) - 1,60

CGFSCOOH(HZO) - 1,09
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Die aufgefiihrten Ho-Daten zeigen, daB es sich im Fall der Pen-
tafluorbenzoesdure um eine relativ schwache Sdure handelt,

auf die eine von Randels und Tedder [31 beschriebene Glei-
chung, die empirisch einen Zusammenhang von Ho-wert, der
Gleichgewichtskontante Ka schwacher Sduren in H20 sowie der
Sdurekonzentration beschreibt, herangezogen werden kann.

-1

Ho ~ 1/2 pKa - 1/2 log Cacid [mol - 1 '} (9)

Fiir einmolare Sdureldsungen wird der Ausdruck 1/2 log C =0
und damit H, = 1/2 pK, -
In der Tabelle 5 werden die einmolaren wdBrigen LOsungen

acid

der beiden Sduren C6F5$03H und C6F5C00H auf diesen Zusammen-
hang hin untersucht und mit Literaturdaten weniger starker
Sduren verglichen.

TABELLE 5
Vergleich der Ho- mit pKa-Nerten weniger starker Sduren
(Caig = 1m0l - 17H
Sdure K, 1/2pKa Hy (1/2pKa -Ho) Gew.% Sdure
HCOOH 3,75 [32] 1,88 1,62 [10] 0,26 4,4
CH,C1COOH 2,87 [331 1,58 1,20 [28] 0,38 8,6
CHC1,CO0H 1,40 [34] 0,70 0,66 [281[351[36] 0,04 1,3
CC13C00H 0,63 [371 0,32 0,10 [28] [31] 0,22 13,9
CgF5CO0H 1,48 (381 0,74 0,80 - 0,06 17,5

1,75 [39]1 0,88 0,80 0,08

a) a) -

06F5503H 0,30 0,15 0,15 [26] 19,9

a) aus dem Ho-wert ermittelt

Der theoretisch bestimmte Ho-wert der einmolaren wdBrigen
Pentafluorbenzoesdureldosung stimmt mit den bisher bekannten
pKa-Daten in hervorragender Weise iiberein. Anhand der
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Gleichung (9) war es weiter moglich, einen pKa-Wert der ein-
molaren wdBrigen Pentafluorbenzolsulfonsdure mit pKa = 0,3 zu
ermitteln.

EXPERIMENTELLER TEIL

Indikatoren

Die kommerziell erhaltlichen Hammett-Indikatoren 4-Nitro-
anilin, 2-Nitroanilin, 4-Chlor-2-Nitroanilin, 2,5-Dichlor-4-
Nitroanilin, 2,6-Dichlor-4-Nitroanilin und 2,4-Dinitroanilin
wurden durch Umkristallisation in Ethanol und anschlieBender
Sublimation gereinigt. Ihre Schmelzpunkte stimmten mit den in
der Literatur beschriebenen liberein.

Pentafluorbenzoesdure

Pentafluorbenzoesdure wurde von der Firma Bristol Organics
Ltd. bezogen.

Pentafluorbenzolsulfonsdure

Die Darstellung der Pentafluorbenzolsulfonsdure erfolgte
nach Literaturvorschrift [40} [41].

UV-spektroskopische Messungen
Die Ermittlung des Quotienten I =
Losungsmittel erfolgte in Analogie zu [26].

+
l%%Tl in Aceton als

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit mit Sach- und Per-
sonalmitteln danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nord-
rhein-Westfalen, der Universitdt - Gesamthochschule - Duis-
burg sowie dem Verband der Chemischen Indsutrie, Fonds der
Chemischen Industrie.
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