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Die Bildungskonstanten yon HF und HF2- in NaCIO4- 
Medien wurden aus Messungen mit einer Chinhydron- und 
einer LaFa-Membranelektrode bestimmt. Die Bildungskonstan- 
ten bei den Ionenst/~rken 1-, 2-, 3- lind 4M werden mit  Hilfe 
eines Debye--Hi~clcel-Ansatzes als Funkt ion  der Ionenstarke 
dargestellt. Durch Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
werden die thermodynamischen Bildungskonstanten bei 25~ 
erhalten. Die mit  I-Iilfe der Chinhydronelektrode und der 
LaF3-Membranelektrode erhaltenen Ergebnisse werden vcr- 
glichen und kritisch gewertet. 

Stability Constants o] Hydroge~ Fluorides in Concentrated 
Salt Media; Measurements with a LaFs-Membrane Electrode 

Formation constants of H F  and HF2-  in NaC104 media 
were determined from measurements with a quinhydrone and 
a LaFs-membrane electrode. The formation constants at 1, 2, 3, 
and 4 M ionic strength are presented as a function of the 
ionic strength through a Debye--Hi~ckel approximation. Extra- 
polation to infinite dilution gives the thermodynamic stability 
constants at 25 ~ C. The results obtained from measurements 
with a quinhydrone and a LaFa-membrane electrode are com- 
pared and critically evaluated. 

Die LaF3-Membranelektrode I vereinfacht  die direkte Messung der 
F luor idkonzen t ra t iou  bzw. -akt ivi ts  u n d  dami t  die Unte r suchung  auch 
komplizierterer  Fluorokomplexgleichgewichte e. 

1 ~VI. S. Frant  und J.  W.  Ross, Jr., Science 154, 1553 (1966). 
2 E.  W.  Baumann ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 3155 (1969)~ 
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Die Abh~ngigkeit  des Potentials der Elektrode yon der Fluoridkonzen- 
t ra t ion wurde mehrfaeh fiberpriift 8, ~. In  sauren iV[edien implizieren solche 
Untersuchungen die Best immung tier Bildungskonstanten yon H F  und 
HF2- ,  die mit  F -  ira Gleiehgewicht stehen. Diese Konstanten  wurden daher 
in versehiedenen Ionenmedien bis zu einer Ionenstgrke von maximal  1M 
wiederholt bes t immt 2, 3, 4, s 

D a  die Messung yon F luorokomplexg le ichgewich ten  h~ufig in  
Ionenmed ien  mi t  noch hSherer  Ionens tg rke  vo rgenommen  werden  mull ,  
war  eine Ausdehnung  der  Un te r suchungen  fiber das  Verha l t en  der  
LaF3-E lek t rode  auf  solche LSsungen mi t  gleiehzei t iger  Be s t immung  der  
B i ldungskons tan ten  yon  H F  und  t t F 2 -  und  deren Dars te l lung  als 
F u n k t i o n  der  Ionens t~rke  wtinschenwer~. Die vor l iegende Unte r suehung  
beseh rank t  sich auf  die bei wei tem a m  h~ufigsten verwende ten  NaC104- 
Medien.  

Die thermodynamisehe Bildungskonstante Ka und die stSchiometrische 
Bildungskonstante Ks yon I-IF sind dutch 

Ka -= Kc" f~F " f ~ o  ( l a )  
f r -  "f~oo § 

bzw. 
log Kc = log Ka  + log ( f~-  "fH~o +) - - l o g f ~ F  - - l o g f ~ o  (1 b) 

miteinander verkntipft.  Solange die Konzentrat ion der reagierenden Teil- 
ehen gegeniiber der Gesamtkonzentrat ion vernachNissigbar klein ist, bleiben 
in Ionenmedien konstanter  Ionenst~irken die Aktivit~tskoeffizienten kon- 
stant% Unter  diesen Bedingungen erh~lt man aus potentiometrischen 
Messungen die Konzen~rationen und daraus die Konstanten  Kc. 

Sowohl log/H2O als auch l o g / ~ F  k a n n  m a n  nach Robinson und  
Stokes ~ bzw. Debye und  McAuley  s als l ineare F u n k t i o n e n  der  Neut ra l -  
sa lzkonzen t ra t ion  ( =  Ionens t~rke  J bei NaCl04) dars te l len :  

log [R2o - -  - -  a J (2) 

log ]~F = - -  b J (3) 

W e n d e t  m a n  auf  das  H F - - N a C l O 4 - G e m i s c h  die sogenannte  
Harnedsche Regel  9 an, so gi l t  un te r  Berf icksicht igung yon C~ZF ~ c~r 

log / •  HF = l o g / •  tIF (rein) - -  czY (4) 

3 R. E. Mesmer, Anal. Chem. 40, 443 (1968). 
4 K. Srinivasan und G. A.  Rechnitz, Anal. Chem. 40, 509 (1968). 
5 N. E. Vanderborgh, Talanta  15, 1009 (1968). 

G. Biedercr~nn und L. G. Silldn, Arkiv Kemi 5, 425 (1953). 
R. A. Robinson und R. H. ~Stokes, Trans. Farad .  Soc. 45, 6121 (t949). 

siP. Debye und J. J]/lcAuley, Physik. Z. 25, 22 (i925). 
H. S. Harned, J.  Amer.  Chem. Soc. 48, 326 (1926). 
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(]=HF = V]~aO +" fF- :  mittlerer Aktivit~tskoeffizient der Ionen im 
Ionenmedium der St~rke J ;  

/~=HF(rein) : mittlerer Aktivit~tskoeffizient der Ionen in reiner HF 
der Konzentration J und - -  hypothetischer - -  vSlliger Dissoziation; 

~: vonde r  Art des Ionenmediums abhgngige Konstante). 
log/~HF(rein) l~Bt sich fiber einen weiten Konzentrationsbereich 

dutch 

A VJ 
logf• (~in) --  + CJ (5) 

1 ~-aBI/J 

ausgezeichnet wiedergeben lo, worin A und B die Konstanten der Debye-- 
Hiickel-Gleichung (25 ~ : A = 0,509, B = 0,328) bedeuten. Zusammen- 
fassend erhs man daher 

2AVJ 
log Ke ~ log Ka + C'J (l c) 

I + aBVJ 

Wegen (5) wird das zweite Glied in (1 e) haupts/~eMieh yon der Art der 
S/iure (HF) bestimmt, w/ihrend das in J lineare dritte Glied naeh (4) den 
spezifisehen EinfluB des Ionenmediums widerspiegelt 11. Bei kleinen 

Ionenst/irken (1/] >> J) wird daher der Verlaur der Funktion log Ke - -  J 
unabhs yon der Art des Ionenmediums sein, w~hrend bei groBen 
Ionenst/irken die eharakteristisehen Eigensehaften des Ionenmediums 
in den Vordergrund treten warden. 

Wird die H+-Ionenkonzentration dureh eine H+-empfindliehe Elek- 
trode (z. B. Chinhydroaelektrode), die F--Ionenkonzentration gleieh- 
zeitig dutch eine LaFs-Membranelektrode registriert, so sollte ein Ver- 
gleieh der aus beiden Messungen unabMngig zu bereehnenden Kc-Werte 
Himveise auf die Leistungsf~higkeit dieser Elektrode lieCern. Die Gfiltig- 
keit yon (1 e) stellt eine zusiitzliehe Prhfung der erhaltenen Resultate dar. 

Experimenteller Teil 

1. MeBraethode  

NaF-L6sungen mit versehiedenen Gehalten (0,0333, 0,01 und 0,0051~I) 
wurden mit HC]O4 titriert und die H § und die F--Konzentrationen potentio- 
metriseh gemessen. W~hrend einer Titration wird die Totalkonzentration 
von Fluor konstant gehalten. Die Ionenstarken wurden mit NaC104 auf 

10 Zur Interpretation yon a ats mittl. Ionendurchmesser vgl. G. Korti~m, 
Lehrbuch der Elektrochemie, Verlag Chemie, Weinheim 1966. 

11 (1 c) kann formal auch ohne Zuhilfenahme der Harnedschen Regel 
erhaiten werden. Die Interpretation von C' als ein wesentlich vom Ionen- 
medium bestimmter Parumeter geht dann verloren. 
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1-, 2-, 3- und 4M eingestellt; bei jeder Ionenst~rke wurden mindestens drei 
Titrationen durchgeffihrt. Die H +- und F--Konzentra t ionen win'den mit  
ttilfe der Zellen 

Re] /ProbelSsmlg ,  Chinhydron/Pt and  
Re] /Probe lS sung /LaF3-E lek t rode  mit 
Re/  - Ag/(Ag, Na)CIOa/NaC104 gemessen. 
Da bei konstanter, praktisch nur  v o n d e r  NaC104-Konzentration be- 

st immter Ionenst~rke die Aktivit~tskoeffizienten konstant  bleiben, ist die 
E M K  der Zellen gegeben dutch 

EH = E ~  ~- 59,16 logcH3o + - 5 9 , 1 6 1 o g ( 1  -~ ( j +  ~)cH3o +) (6a)  

EF = E ~  - -  59,16 log cF- - -  59,16 log (1 -~ ]cH~o +) (6 b) 

(E  ~ E2~IK in mV, j trod 3 Korrektm~glieder fiir das Diffusionspotential 
trod die Basizit~t des Chinons 12) (?" ~- 8) wurde f~r jede Ionenst~rke durch 
Titration einer neutralen NaC104-LSsung mit HC1Oa bestimmt, ~ wurde zu 
0,30 a.ngenommen I2. 

J 1 2 3 4 
(] ~- ~) 0,52 0,74 1,38 3,08 

E~ wurde zu Beginn jedes Versuehs dm'ch Messung von EF als Funkt ion  yon 
cF- bestimmt, E ~  wurde nach Beendigung der eigentlichen Titration dutch 
weiteren S~urezusatz aus der Abh~ngigkeit E ~ -  ct~ao + ermittelt. 

2. A p p a r a t u r  

Die Apparatur  war ahnlich der von Forsl ing,  Hie tanen  und Silldn is 
beschriebenen; sie wurde in einem Wasserbad bei 25 ~ 0,05~ C gehalten. 
Das Probengefa] und alle mit  sauren FluoridlSsungen in Berfihrung kommen- 
den Tefle der Apparatur  waren aus Teflon, Polypropylen oder Poly~tthylen. 

Die Silberelektroden wurden naeh der Vorschrift yon Brown  14 hergesteIlt. 
Blanke l~latinbleehe wurden fiir die Chinhydronelektroden verwendet. 
Die Fluoridkonzentration w-urde mit  einer LaFa-Membranelektrode 

Modell 94-09 der Firma Orion Research, Inc., gemessen. ]:)as Grundpotential 
der LaFa-Elektrode blieb w~hrend einer Messung unver~ndert ; fiber Wochen 
scheint es sich jedoch geringfiig~g zu ~indern. Die Gtiltigkeit der Nerns t schen  
Gleichlmg war bei allen untersuchten Ionenst~rken gegeben: in jedem Fall 
lieferte eine Auftragung yon EF gegen log c~- eine Gerade mit  dem theoreti- 
sehen Anstieg 59,16. 

Alle E M K - M e s s u n g e n  wurden mit einem elektronisehen Kompensator 
E 388 der Fi rma Metrohm durehgefiihrt. 

3. R e a g e n t i e n  

NaC104 wurde durch Neutralisation yon HC104 mit Na2CO~ dargestellt 
und sorgf~iltig gereinig~ 15 

13 G. B iedermann,  Acta Chem. Scand. 10, 1340 (1956). 
1s N .  Forsl ing,  S .  Hie tanen  u n d  L.  G. Sill~n, Acta Chem. Scand. 6, 901 

(1952). 
la A .  S.  Brown,  J.  Amer. Chem. Soe. 50, 646 (1934). 
~ G. Biedermann,  Arkiv Kemi 9, 277 (1956). 
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Eine AgClO4-L6sung wurde durch Eintragen von Ag~COa in HCI04 
hergestellt. 

NaF, Chinhydron, HCI04 waren p .A .  Reagentien yon Merck bzw. 
Loba Chemie, Wien. 

M e l ~ e r g e b n i s s e  u n d  B e r e c h n u n g  

Mel~ergebnisse sind auszugsweise  in Abb. 1 festgehalten,  wo der 
gebundene Antei l  von  Fluor als Funkt ion  yon  tog c~ao + dargestellt  ist. 

,6 �84 
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,4 

~3 

o Chmhydronelel<trooe 

Lo~3_D4embranelektrode 

o Komb/nadon Ch,;nh:/Lo~- Eteky. 
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/" 
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/?// 

2:2,~4 
3 . 3 M  ,, 
4.4,'4 

fl  o / I ~ o 

I cH~O+ 

-6 -5 -4 -3 -2  - I  

Abb. 1. N = ( C F - - C F - ) / C F ,  gebundener Ant.eil yon C~ = 0,0333 als Funk- 
tion yon log cHao + fiir vier verschiedene Ionenst~rken aus Messungen mit 
einer Chinhydron- und einer LaF3-Membranelektrode; ausgezogene Kurven 

mit  log/s  und log K2 aus Tab. 2 berechnet 

Die  Bi ldungskonstanten K1 und K2 bzw.  ~1 und ~2 wurden aus den 
bekannten Gesamtkonzentrat ionen und den aus den entsprechenden 
Potent ia len  nach (6 a) und (6 b) berechneten Konzentrat ionen  CHao + 
und cF- errechnet.  Mit 

K1 = ~1 - cHr 
C I _ I 3 0  + �9 CF- 

-,and 

K1 K2 = ~2 - -  c~iFT 
CH~O+ �9 C 2 -  

(7) 

(s)  
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erh/~lt man fiir die Gesamtkonzentration von Fluor CF und die Gesamt- 
konzentration an zugesetzter Siiure CH: 

CH = CH30 -b -~ ~1 CH30 § CF- -~ ~2 CHsO § c2 -  (9) 

CF ---- cF- -k ~1 cH30 + cF- -~ 2 ~ CH30 + C~- (10) 

Um das Verh~lten der LaFa-Membranelektrode mit dem der 
Chinhydronelektrode vergleichen zu k6nnen, wurden ~1 und ~2 nach 
drei verschiedenen Ansi~tzen berechnet : 

a) Aus den Messungen mit der Chinhydronelektrode allein. Berech- 
hung yon cF- aus (9) und Einsetzen in (10) liefert ~I und ~2 als Funk- 
tionen yon C~, CF und Ci~aO +. 

b) Aus den Messungen mit der Fluoridelektrode allein. CH30 + wurde 
nach (9) berechnet und in (10) eingesetzt. ~1 und ~ sind Funktionen yon 
CH, CF und cF-. 

c) Aus den iKessungen mit der Chinhydronelektrode und der 
LaFa-Elektrode dutch Einsetzen yon CHsO + und cF- in (10). 

Die Berechnung yon ~1 und ~2 erfolgte auf einer elektronischen 
Rechenanlage ZUSE Z 23 V. Zu jeder Ionenst~rke wurden durch Auf- 
suchen des Minimums y o n  Z(CF[ber]/CF[gef]-l) 2 jene Kons~anten ~ 
und ~2 bestimmt, fiir welche die nach (10) errechnete Gesamtkonzen- 
tration yon Fluor CF[ber] am besten mit den experimentell gefundenen 
CF[gef] iibereinstimmte. 

In Tab. 1 sind die nach a), b) und c) berechneten Werte yon ~1 und 
~ fiir die Ionenst~rken 1-, 2-, 3- und 4M zusammengestellt. 

Tabelle 1. B i l d u n g s k o n s t ~ n t e n  ~1 und  ~2 von  ]:IF und  HF~- in 
NaC104-1Viedien aus Messungen  mi t  der Ch inhyd ron -  und  der 

L a F 3 - M e m b r a n e l e k t r o d e  

Ionenst~rke (J) Methode ~1 ~2 

1,00 a) 9,67 • 0,18. 102 5,5 ~= 0,6. 103 
b) 9,80 • 0,08. 10 e 5,0 ~= 0,4. 103 
c) 9,82 • 0,15. 10 ~ 4,0 =j= 0,8 �9 103 

2,00 a) 1,39 ~= 0,05. 103 9,2 ~= 1,7" 103 
b) 1,32 :k 0,02. 10 ~ 9,7 :h 0,5- 10 ~ 
c) 1,32 :t: 0,05. 103 9,3 :k 0,8" 10 a 

3,00 a) 2,15 :k 0,04. 103 1,86 • 0,04" 104 
b) 2,12 ~: 0,02" 103 1,81 • 0,04" 104 
c) 2,12 :k 0,04. 103 1,88 ~ 0,04" 104 

4,00 ~) 3,43 • 0,08 �9 103 5,6 :j: 0,9 �9 104 
b) 3,45 • 0,02. 103 3,9 ~ 0,2. 104 
e) 3,44 :~ 0,06. 103 3,6 :~: 0,5. 104 
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D i s k u s s i o a  

Die naeh verschiedenen Methoden fiir ~1 und ~2 erhaltenen Werte 
st immen innerhalb der Fehlergrenzen gut iiberein (Tab. 1). Systemati- 
sche Abweichungen sind jedenfalls nicht erkennbar, weshalb jede der 
drei Methoden zur Bestimmung der Gleiehgewichtskonstanten bzw. 
-konzentrationen prinzipiell geeignet ist. Methode a) liefert nach Tab. 1 
Bildungskonstanten mit  etwas gr6[terer Standardabweichung a]s b). Dies 
h/ingt mit  der Unsicherheit in der Bestimmung yon C~ und c~ao + bei 
klemen Aeidits zusammen und damit,  d~t~ bei der Bereehnung von 
cF- naeh (9) die Differenz C ~ - - c ~ o  + auftritt ,  die bei kleinen C~ und 
CH30 + mit  grol~en Fehlern belastet ist.. Ftir Arbeiten bei kleinen Konzen- 
trationen wird man daher die LaFa-Elektrode der Chinhydronelektrode 
vorziehen. Zur Messung komplizierterer Fluorokomplexgleichgewiehte 
ist jedoch die Kombinat ion yon H +- und F--empfindlichen Elektroden 
besonders zu empfehlen. 

Zur endgiiltigen Berechnung der Bildungskonstanten wurden den 
MeBwerten bei kleinen c~- und C~so + wegen der grSBeren FehlermSglich- 
keitea kleinere statistische Gewichte zugeordnet. Die so erhaltenen ,,end- 
gtiltigen" Werte ftir log K1 und log K2 sind in Tab. 2 zusammengefal~t. 

Tabelle 2. B i l d u n g s k o n s t a n t e n  von  HF (K1) und  KF2- (K2) in 
NTaC104- Medien  

Ionenstgrke log K1 log K~ 

1,00 2,98 • 0,01 0,73 • 0,04 
2,00 3,13 :i: 0,01 0,84 • 0,04 
3,00 3,33 • 0,01 0,94 ~ 0,04 
4,00 3,54 ~ 0,01 1,05 ~ 0,04 

Aus den fiir verschiedene molare Ionenst~rken erhaltenen log KI-  
Werten kSnnen die Koeffizienten a und C' sowie log Ka (1) best immt 
werden. Abb. 2 zeigt den mit  a ----- 4,11, C' ~ 0,23 und log Ka (1) ~ 3,17 

berechneten Verlauf der Funktion log Ks (t) VJ. Nicht nur die in Tab. 2 
aufgefiihrten Werte ftir log K1, sondern auch die yon anderen Autoren 
bei kleineren Ionenstarken und in anderen Ionenmedien best immten 
Bildungskonstanten yon H F  werden gut reprasentiert is, iv, is. Die durch 
Extrapolat ion auf die Ionenst/~rke J ~ - 0  sieh ergebende thermo- 
dynamische Bildungskonstante Ka (1) - -  1490 (log Ka (1) ~ 3,17) s t immt 
mit Literaturwerten ausgezeichnet iiberein (Tab. 3). 

16 C. Brosset, Svensk kern. tidskr. 54, 155 (1942). 
17 C. Brosset und U. Wahlberg, Svensk kera. tidskr. 85, 335 (1943). 
is L. Ciavatta, Arkiv kemi 21, 129 (1963). 

Monatshefte for Chemie, 101/3 50 
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Abb. 2. log Kc(1) als Funkt ion  yon ~ in NaC1Oa-5'Iedien 

V~ 

Tabelle 3 
T h e r m o d y n a m i s e h e  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  y o n  H F  u n d  H F ~  

]og Ka(t) ]og Ka(2) 

eigene Messungen 3,17 ~: 0,01 0,63 • 0,03 
Lit. 2 3,16 0,70 
Lit. 5 3,18 - -  
Lit. 19 3,17 0,59 

Der Wer t  fiir den , ,mit t leren Ionendurchmesse r"  a yon 4,11 A ordnet  
sich gut  in die fiir die Halogenwassers toffss  bekann ten  Wer te  e~ 
(agct  ~ 4,47, attBr ----- 5,]8, aHJ ----- 5,69) ein, was die prinzipielle Richtig- 
kei~ yon (1 c) best/~tigt. C '  = 0,23 gilt, wie eingangs erws nattirl ich 
nur  fiir NaClOa-Medien (Messungen in 4M-LiCI04 z . B .  ergaben fiir 
log K1 = 2,3731, entspreehend C '  ~ - -  0,06). 

Versucht  man,  fiir log K2 eine (1 c) anuloge Gleichung aufzustellen, 
so erhs m a n  anstelle von (1 b) 

a9 H .  H .  Broene und T.  DeVr ies ,  J .  Amer. Chem. Soe. 69, 1644 (1947). 
so R .  t t .  S tokes  und R.  A .  Robinson,  J. Anger. Chem. Soc. 70, 1870 (1948). 
21 K .  Kleboth und L.  G. Sil ldn, unver6ffentlicht. 
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Abb. 3. log BI_ c (z) als Funk~ion der Ionenst/irke J in NaOlO4-Medien 

log Kc (2) = log Ka (2) -J- 1ogfHF + log fT-  ( t l )  
faF~ 

Da die Aktivitgtskoeffizienten der einwertigen Anionen mit  Sicherheit 
etwa gleich groB sind, reduziert sieh (11) unter Berticksiehtigung yon 
(3) zu 

log Ke (6) = log Ka (2) - -  bJ (11 a) 

Die lineare Beziehung (11 a) is t  iiberraschend gut erfiilIt (Abb. 3), was 
die eingangs gemachten Voraussetzungen wiederum bestgtigt. I)urch 
Extrapolat ion auf J - -  0 erh/ilt mart log Ka (2) = 0,63, ebenfalls in sehr 
guter IJbereinstimmung mit  •essungen anderer Autoren (Tab. 3). 

Herrn Prof. L. G. Silldn, I )epar tment  of Inorganic Chemistry, 
Royal  Inst i tute  of Technology, Stockholm, danke ich fiir die Einfiihrung 
in die Arbeitstechnik und wertvolle I)iskussionen. 

.~2 Zitiert aus L. G. Silldn und A. E. Martelt, Stability Constants, The 
Chemical Society, London 1964, Special Pub]. Nr. 17. 
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