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SUMMARY

The acidity function HO for 1,3,5-trifluorobenzene-
2,4-disulfonic acid has been determined using the Hammett
bases 4-nitro-, 2-nitro-, 4-chloro-2-nitro-, 2,5-dichloro-
4-nitro- and 2,6-dichloro-4-nitroanilin in aqueous media.

The experimental determination of the H0 value was possible
up to 65 % 1,3,5-trifluorobenzene-2,4-disulfonic acid. There-
after it was possible by extrapolation to ascertain the H0
values within the concentration range of 65 - 100 % 1,3,5-
trifluorobenzene-2,4-disulfonic acid.

ZUSAMMENFASSUNG

Fir die 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure wurde die
Aciditatsfunktion H0 in konzentrierten wdfrigen Losungen mit
Hilfe der Hammett-Basen 4-Nitro-, 2-Nitro-, 4-Chior-2-Nitro-
und 2,5-Dichlor-4-Nitroanilin bestimmt. Die experimentelle
Ermittlung der HO-Werte gelang bis zu einer Sdurekonzentra-
tion von 65 Gew.% 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure.
Dariiber hinaus war es méglich, durch Extrapolation die Ho-
Werte auch fiir den Konzentrationsbereich 65 - 100 Gew.%
1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure zu bestimmen.
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EINLEITUNG

Im Zuge der Aciditdtsuntersuchung vollstandig und teil-
weise fluorierter Benzolsulfonsduren war die Aciditatsfunktion
Ho der Pentafluorbenzolsulfonsaure in konzentrierten wdBrigen
Losungen bestimmt worden [1]. Nach der gelungenen prdparativen
Darstellung von 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure [2] war
nun die Mdglichkeit gegeben, auch fir diese interessante Ver-
bindung die Aciditdtsfunktion H0 in Analogie zur Pentafluor-
benzolsulfonsdure in konzentrierten wdfBrigen Losungen zu er-
mitteln und mit den HO-Werten der Pentafluorbenzolsulfonsdure
zu vergleichen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Bestimmung der Aciditdtsfunktion H0 als HO = pKBH+ -
log I wurde, wie schon im Falle der Pentafluorbenzolsulfon-
siure beschrieben, durchgefiihrt [1]. Aus den experimentell
erhaltenen log I-Werten (Tab. 1) verschiedener Nitroanilin-
indikatoren eines Hammett'schen Basensatzes bei den entspre-

chenden in der Tab. 2 aufgefiihrten A -Werten gelang mit

Hilfe der Uberlappungsmethode (Figurm?§ die Bestimmung der
pKBH+—Werte der jeweiligen Indikatoren.

Die log I- und pKBH+-Werte schlieBlich lieferten die von
der Sdurekonzentration abhdngigen Aciditdtswerte Hj der 1,3,5-
Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsiure, die in der Tabelle 3 im Ver-
gleich zu den HO—Werten der Pentafluorbenzolsulfonsdure aufge-
fihrt sind.

Da die 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure aus LOs-
Tichkeitsgriinden nur bis zu einer Sdurekonzentration von 65
Gew.% UV-spektroskopisch untersucht werden konnte, war es not-
wendig, den Konzentrationsbereich von 65 - 100 Gew.% durch
Extrapolation unter Voraussetzung eines regelmdBigen Kurven-
verlaufs der Aciditdtsfunktion HO zu bestimmen.

Die auf diese Weise vollstdndig ermittelte Aciditats-
funktion der 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure ist in
Figur 2 im Vergleich zur Pentafluorbenzolsulfonsiure darge-
stellt.
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TABELLE 1

tog I-Werte als Funktion der 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disul-
fonsaurekonzentration

Gew.% lTog I Gew.% lTog I

4-NITROANILIN

0,17 - 0,91 2,80 0,35
0,32 - 0,63 4,90 0,60
0,45 - 0,50 5,64 0,66
0,91 - 0,17 7,43 0,81
1,41 0,00 9,96 0,99

2-NITROANILIN

3,09 - 0,76 16,37 0,02
5,62 - 0,54 18,32 0,10
7,43 - 0.41 21,13 0,21
9,96 - 0,26 24,21 0,31
12,99 - 0,11 28,52 0,47

4-CHLOR-2-NITROANILIN

21,13 - 0,50 35,55 0,05
24,21 - 0,39 38,68 0,18
26,67 - 0,30 41,35 0,31
28,52 - 0,23 44,30 0,54
31,36 - 0,13 47,49 0,79

2,5-DICHLOR-4-NITROANILIN

35,55 - 0,78 50,41 - 0,10
38,78 - 0,65 55,69 0,25
41,35 - 0,55 60,02 0,54
44,98 - 0,39 64,93 0,91

47,52 - 0,27
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TABELLE 2

Uv-Absorptionen und pKBH+—Werte der Indikatoren bei 25 °C

Indikator Roax PKg

(nm) C6 550 H [1] C6 3 (SO3H)2
4-Nitroanilin 380 0,99 ) 0,99 )
2-Nitroanilin 414 - 0,285 - 0,23
4-Chlor-2-Nitroanilin 427 - 0,80 - 0,93
2,5-Dichlor-4-Hitroanilin 371 - 1,89 [5] - 1,87

a) ilbernommen in Anlehnung an [3], [4]

oy
s

Gew.%

log I

(=]

a) 4-Nitroanilin; b) 2-Nitroanilin; c¢) 4-Chlor-2-Nitroal
d) 2,5-Dichlor-4-Nitroanilin.

FIGUR 1. 1og 1 gegen Gew.% C6F3H(SO3H)2
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TABELLE 3
HO-Werte
Gew.% Sdure C6F5503H 1] CGF3H(SO3H)2
0,1 2,87 2,50
0,3 1,97 1,60
0,5 1,75 1,40
1,0 1,53 1,15
2,0 1,25 0,83
4,0 0,75 0,48
5,0 0,60 0,38
8,0 0,41 0,13
10,0 0,35 0
12,0 0,29 - 0,09
15,0 0,23 - 0,21
16,0 0,21 - 0,25
20,0 0,15 - 0,40
25,0 0,07 - 0,57
30,0 0 - 0,78
35,0 - 0,08 - 1,00
40,0 - 0,16 - 1,23
45,0 - 0,26 - 1,49
50,0 - 0,39 - 1,74
55,0 - 0,53 - 2,06
60,0 - 0,73 - 2,40
64,0 - 0,94 - 2,69
68,0 - 1,18 - 3,00%*
72,0 - 1,45 - 3,34%*
76,0 - 1,73 - 3,70*
80,0 - 2,01 - 4,09*
85,0 - 2,45 - 4,59*
90,0 - 2,90* - 5,15%*
95,0 - 3,43* - 5,71*
100 - 3,98%* - 6,26%*

* extrapolierte Werte
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20 30 40 50 60 70 80 90

Gew.%

a) CgFH(S04H),  b) CoFeSO4H

experimentell bestimmte HO-Werte;
———————— extrapolierte HO—Werte

FIGUR 2.HO-Werte aufgetragen gegen Sdurekonzentration (Gew.%).

Fiir 100%ige 1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure wurde
ein Aciditdtswert von H; - 6,26 bestimmt, der um 2,28 loga-
rithmische Einheiten niedriger Tiegt als der entsprechende
Ho-wert der Pentafluorbenzolsulfonsdure bei Hg:- 3,98.

EXPERIMENTELLER TEIL

Indikatoren
Die kommerziell erhdltlichen Hammett-Indikatoren 4-Nitro-
anilin, 2-Nitroanilin, 4-Chlor-2-Nitroanilin und 2,5-Dichlor-
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4-Nitroanilin wurden durch Umkristallisation in Ethanol und an-
schlieBender Sublimation gereinigt. Ihre Schmelzpunkte stimm-
ten mit den in der Literatur beschriebenen liberein.

1,3,5-Trifluorbenzol-2,4-Disulfonsdure [2]

39,6 g 1,3,5-Trifluorbenzol wurden mit 51 g fliissigem SO3
in einem Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler unter Feuchtig-
keitsausschlupB fir 24 h bei einer Temperatur von 110 °C ge-
halten. Das auf Eis gegossene Reaktionsgemisch wurde mit
BaCO3 neutralisiert, BaSO4 abfiltriert und die Bariumsalz-
19sung iber einen Kationenaustauscher (Lewatit S 100) ge-
geben. Das Eluat wurde mit Aktivkohle behandelt, filtriert
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Weiteres Entwdssern im
Hochvakuum lieferte eine schneeweifle Verbindung der Zusammen-
setzung C6F3H(SO3H)2 © 3H,0.

Ausbeute: 98 %, Schmp. 140 °C.

UV-spektroskopische Messung

Die UV-spektroskopische Bestimmung des Quotienten

+
I [?g]] wurde in Analogie zu [1] mit einem Gerdt Perkin

Elmer 576 durchgefiihrt.
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