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ZUSAMMENFASSUNG 

Mit Hilfe der Hammett-Basen 4-Nitro-, P-Nitro- und 4-Chlor- 

Z-Nitroanilin wurde die Aciditstsfunktion Ho der 1,2,4,5- 

Tetrafluorbenzolsulfonsgure in konzentrierten wBl3rigen Lb;sun- 

gen bis zu einer SBurekonzentration von 75 % bestimmt. Ober 

diesen Konz?ntrationsbereich hinaus gelan, die Ermittlung des 

Ho-Wertes fiir lOO%ige 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonslure 

durch Extrapolation. 

SUMMARY 

The acidity function Ho for 1,2,4,5-tetrafluorobenzene- 

sulfonic acid was determined using the Hammett bases 4-nitro-, 

2-nitro- and 4-chloro-2-nitroaniline in aqueous media up to 

75 % 1,2,4,5-tetrafluorobenzenesulfonic acid. Thereafter it 

was possible by extrapolation to ascertain an Ho value for 

100 % acid. 

EINLEITUNG 

Die Bestimmung der Ho-Werte der wasserfreien 1,3,5-Tri- 

fluorbenzol-2,4-DisulfonsBure und 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol- 

disulfons8ure hatte gezeigt, dal3 eine Substitution des meta- 

stlndigen Fluoratoms durch ein H-Atom zu einer Erniedrigung 

der SZurest8rke urn 0,51 logarithmische Einheiten - von 

- 6,77 auf - 6,26 - ftihrt tll [21. 
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In Analogie zu den beiden genannten Disulfonsauren sollte 

nun such der EinfluR der Fluorsubstitution durch Wasserstoff 

auf die Aciditat am Beispiel der schon untersuchten Penta- 

fluorbenzolsulfonsaure 131 bestimmt werden. Durch Substitu- 

tion des para-standigen Fluoratoms der Pentafluorbenzolsulfon- 

saure durch Wasserstoff wird die 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsul- 

fonslure, die praparativ leicht zuganglich ist 141 151, ge- 

bildet. Auch hier konnte beim Dbergang von der Pentafluor- 

zur 1,2,4,5-TetrafluorbenzolsulfonsBure eine Verringerung 

der Aciditat und damit eine VergrbBerung des Ho-Wertes er- 

wartet werden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Bestimmung der Aciditatsfunktion Ho der 1,2,4,5-Tetra- 

fluorbenzolsulfonsaure gelang in Analogie zu den schon friiher 

beschriebenen Untersuchungen an fluorierten Benzolmono- und 

Benzoldisulfonsauren [I] 121 [31 161. 

In der Tabelle 1 sind die log I-Werte der eingesetzten 

Hammett-Indidkatorbasen aufgefiihrt. Die aus Figur 1 durch das 

Dberlappungsverfahren bestimmten pKBHt-Werte der Indikatoren 

sind in der Tabelle 2 mit den Daten der Pentafluorbenzolsulfon- 

sLure verglichen. In der Tabelle 3 schlieBlich sind die Ho- 

Werte der 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure wiedergegeben. 

Hierbei wurden die Ho-Werte fiir den Saurekonzentrationsbereich 

von 75 - 100 % 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure durch Ex- 

trapolation bestimmt. Die Ho-Werte sind in Figur 2 gegen die 

Saurekonzentration aufgetragen und ergeben so den Aciditats- 

kurvenverlauf der 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfons9ure. Der 

Schnittpunkt des Graphen ergab einen Ho-Wert von Ho= - 3,54 

fUr lOO%ige 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure. 

ErwartungsgemaB fiihrt also die Substitution des zur Sul- 

fonsauregruppe parastandigen Fluoratoms der Pentafluorbenzol- 

sulfonsaure durch ein Wasserstoffatom zu einer Erniedrigung 

der Aciditat von - 3,98 131 auf - 3,54. 
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TABELLE 1 

log I-Werte als Funktion der 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfon- 

saurekonzentration 

Gew.% log I Gew.% log I 

0,27 - I,07 9,74 

0,68 - 0,59 13,58 

0,97 - 0,43 16,33 

I,39 - 0,27 20,02 

3,38 0,ll 23,26 

5,27 0,30 

0,59 

0,74 

0,82 

0,89 

0,98 

2-NITROANILIN 

13,63 - 0,65 39,52 - 0,06 

19,98 - 0,41 44,66 0,Ol 

24,64 - 0,31 50,03 0,ll 

28,97 - 0,23 56,42 0,27 

34,ll - 0,14 60,Ol 0,39 

4-CHLOR-2-NITROANILIN 

43,22 - 0,66 66,75 0 

50,03 - 0,52 71,33 C,28 

57,29 - 0,33 74,47 0,48 

4-NITROANILIN 

TABELLE 2 

UV-Absorptionen und pKBH t-Werte der Indikatoren bei 25 "C 

Indikator x 
max PKBH+ 

(nm) C6F5S03H t31 C6F4HS03H 

4-Nitroanilin 380 0,99 a 0,99 a 

P-Nitroanilin 414 - 0,285 - 0,33 

4-Chlor-2-tiitro- 

anilin 427 - 0,80 - 0,96 

a Standard t71 181 



a) 4-Nitroanilin 

b) Z-Nitroanilin 

c) 4-Chlor-Z-Nitroanilin 

FIGUR 1 

log I gegen Gew.% C6F4HS03H 

TABELLE 3 

Ho-Werte der 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure 

Gew.% Saure Ho Gew.% Saure 
HO 

IsO 194 50,o - 0,44 

390 0,94 55,0 - 0,56 

590 0,72 60,O - 0,71 

890 0,51 65,0 - 0,9 

IO,0 0,4 70,o - 1,15 

15,0 0,23 75,0 - 1,48* 

20,o 0,09 80,O - 1,83* 

25,O - 0,03 85,0 - 2,23* 

30,o - 0,13 90,o - 2,65* 

35,0 - 0,2 95,0 - 3,1* 

40,o - 0,27 100,o - 3,54* 

45,0 - 0,34 

* extrapolierte Werte 
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FIGUR 2 

Ho-Werte aufgetragen gegen Saurekonzentration (Gew.%) 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Indikatoren 

Die kommerziell erhaltlichen Hammett-Indikatoren 4-Nitro- 

anilin, E-Nitroanilin und 4-Chlor-2-Nitroanilin wurden durch 

Umkristallisation aus Ethanol und anschlieBender Sublimation 

gereinigt. 

1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure [4] [5] 

30 g 1,2,4,5-Tetrafluorbenzolsulfonsaure wurden mit 50 g 

fliissigem SO3 in einem Zweihalskolben mit RUckfluBkUhler un- 

ter FeuchtigkeitsausschluB fiir 72 h bei einer Temperatur von 

100 "C gehalten und nach Zusatz weiterer 20 g SO3 nochmals 

5 h auf 160 "C erhitzt. Das auf Eis gegossene Reaktionsge- 

misch wurde mit BaC03 neutralisiert, BaS04 abfiltriert und 

die Bariumsalzlosung Uber einen Kationenaustauscher (Lewatit 



S 100) gegeben. Das Eluat wurde mit Aktivkohle behandelt, fil- 

triert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Weiteres Ent- 

wassern im Hochvakuum lieferte eine schneeweil3e Verbindung 

der Zusammensetzung C6F4HS03H. Ausbeute % quantitativ. 

UV-spektroskopische Messungen 
+ 

Die UV-Spektroskopische Bestimmung des Quotienten I = w 

wurde in Analogie zu [II [21 [31 [61 mit einem Gerat 

Perkin Elmer 576 durchgefUhrt. 
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