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Acidity o~ Tetrafluoro-orthoperiodic Acid, HOJOF4 

Using an approximation method, the dissociation constant 
of HOJOFa in glacial acetic acid could be derived from con- 
ductivity measurements. The value, K HOJOF4 Diss. =-  1 0  - 5 . 0 ,  SHOWS 

tetrafluoro-orthoperiodic acid, nex~ to HOC104 to be the 
strongest acid in glacial acidic acid, stronger than HBr  and 
H 2 S 0 4 ,  

Mit I-Iilfe eincs N/~herungsverfahrens konnte die S/~ure- 
stfi.rke yon HOJOF4 in Eisessig aus Leitf/~higkeitsmessungen 
bestimmt werden. Der Weft  fiir die Dissoziationskonstante, 
K HOJOF~ -- 10-5, 0 zeigt, dab Tetrafluoro-orthoperjods~ure Diss. - -  
neben HC104 die st/~rkste in Eisessig vermessene S~ure ist, Sie 
ist starker Ms I-IBr und H2SO4. 

E i n l e i t u n g  

Tetraf luoro-orthoperjodsgure ist eine farblose, kristalline, bei 36 ~ C 
sehmelzende Verbindung,  welche sieh beim Erws  bei e twa 130~ 
unter  Sauerstoifabspal tung zu zersetzen beginnt.  Der aus der Dampf-  
druekkurve  berechnete Sdp.760 liegt bei 154,6 ~ C 1. 

Verschiedene chemische Eigensehaften spraehen dafiir, dab die Ver- 
bindung eine ungew6hnlich starke Protonenss  ist. Aueh die relative 
Lage der 1H-Kernresonanz,  - - 1 , 5 5 p p m  gegeniiber reiner HSO~F, 
konnte  als Hinweis in dieser Riehtung angesehen werden. Eine zuss 
liche hohe Oxydat ionskraf t  maehen H O J O F 4  zu einer s aggressiven 
Substanz.  

Die Ss163 yon  H O J O F 4  sehien besonders interessant im Ver- 
gleieh zur Pentafluoro-orthotellurss einer isoelektronisehen Vet- 
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bindung, deren Dissoziationskonstante in Eisessig wir kiirzlieh best immt 
bat ten 2. Eisessig war deshalb gew/~hlt wordert, weil Wasser wegen 
gydrolysereakt,  ionen nieht in Frage kam und Eisessig das einzige 
Medium ist, in dem gentigend Messungen an starken Sguren vorliegen, 
um eine relative Sehgtzung der Acidit~tt einer Substanz zu ermSgliehen. 

Zur Best immung der Dissoziationskonstanten yon HOJOF4 in Eis- 
essig sehieden infolge der starken Oxydationswirkung sowohl die potentio- 
metrisehe als auch spektrophotometrische Methode aus. Da aul3erdem 
die Auswertung yon Leitf/~higkeitsmessungen an Verdiirmungsreihen 
naeh Fuoss  und K r a u s  ~ fiir Eisessig infolge der niederen Dielektrizit/its- 
konstante nur sehr fehlerhafte gesul ta te  liefert, blieb als einziger Weg 
die yon uns kiirzlieh entwiekelte N/iherungsmethode zur Bestimmung 
der Dissoziationskonstante aus Leitfghigkeitsmessungen ~. Sie geht von 
der Tatsaehe aus, dab starke SSmren irt Eisessig praktiseh vollst/i, ndig in 
Ionenpaare und hShere Ionenaggregate tibergehen, die danu aber ver- 
sehieden stark dissoziieren. Die GrSl3e der Gesamtdissoziationskonstante 
K ~ x  wird daher in erster Linie dutch das Ausmal3 der Dissoziation 
bestimmt. Nimmt  man weiter an, dab 

a) die Ionenbewegliehkeit der solvatisierten Protonen der der 
Aniorten nahe kommt,  oder sie sogar fibertrifft, so dab ein betr/tehtlieher 
Teil des Stromtransportes yon den Protonen iibernommen wird, und 

b) die Ioneilbewegliehkeiten der versehiedenen Anionen sieh nur 
geringfiigig unterseheiden, 

so sind die J, quivalentleitff~higkeiten dem Dissoziationsgrad proportio- 
nal. Keimt  man also die Dissoziationskonst, ante irgendeiner S/~ure 
K B s  und deren Aquivalentleitfghigkeit Ay s in Eisessig, so karm man fiir 
die Dissoziationskonstante der zu bestimmenden S/ture I-IX folgenden 
Ausdruek ableiten : 

K H x :  �9 

Als Bezugss/~ure, B S ,  wghlt man eirte SS~ure, deren Dissoziationskonstante 
irt Eisessig mSgliehst genau und naeh versehiedenen Methoden, z .B.  
spektrophotometriseh oder potentiometriseh best immt wurde. Eine 
solehe geeigr~ete S/~ure ist Perehlors~iure, ihre Dissoziationskonstante 
wurde mehrfaeh best immt '5. 
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Abb. i .  Leitf~higke~tsmessungen an Verdfinnungsreihe~ 

Naoh (1) kann  man  d i rek t  aus der  ]~quivalent, leitfghigkeit  A y  x 
einer Sfiure H X  bei der  K o n z e n t r a t i o n  c die Dissozi~t ionskonst~nte  

bereehnen.  U m  A ~  x zu erhal ten,  wird eine Verd ibmungsre ihe  gemaeh t  

und  A y  -r aus der Ac///c-Kurve ex t rapo l ie r t .  
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Abb. 2. Ti trat ion von 50ml 0,01633N-ttOJOF4 mit  ~ i,5N-KOAv (] = i . 0 i l )  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  Abb.  1 s ind die gemessenen Ac-Wer te  yon H O J O F 4  in Abh~ngig-  

ke i t  yon  y c den W e r t e n  anderer  s t a rker  S~uren 2 gegeniibergestell~. Wio 

m a n  sieht,  k o m m t  H O J O F 4  der  Perchlors~ure  ~m n~chsten.  Die berech- 
ne te  Dissozia t ionskons t~nte  in Eisessig betr/~gt de mna c h  bei 25 ~ C, 
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KI~~176 = 10-5, ~ Dami t  ergibt sich fiir Eisessig folgende t~eihuag der 

pK-Wer t e  yon  Sguren~: 

HCI04 4,87, I t 0 J O F 4  5,0, I tB r  5,6, HuS04 7,0, IIC1 8,4, HOTeF5 8,8, 
HNOa 10,1. 

Auch wenn m a n  in  Betracht  zieht, dal~ die Anionenbeweglichkei ten 
nicht  vollkommert gleieh sind - -  wie in diesem Niiherungsverfahren 
angenommen  wird - - ,  so bleibt  HOJOF4 eine der s tgrksten b e k a n n t e n  
Ss 

Experimenteller Teil 

Uber die Arbeitstechnik wurde an anderer Stelle bereits berichtet 1, 2. 
Die mit  I-Iilfe eines Vakuumsystems und yon Schlenkrohren hergestellten 
L6sungen yon t tOJOF4 in Eisessig (Eigenleitf/~higkeit • = 2,4 �9 10 -s Ohm --1 . 
�9 cm -1) wurden auf ihren Gehalt sowohl jodometrisch als aueh kondukto- 
metriseh durch Titration mit  Kaliumaeetat  bestimmt (Abb. 2). Der starke 
Abfall der Leitf/~higkeit vor dem ~4. P. beruht vor allem auf der Unl6slich- 
keit yon KOJOF4 in Eisessig. 

Eino geringe Konzentrat ionsabnahme einer etw~ 0,3m-L6sung yon 
t tOJOF4 in Eisessig im Laufe yon mehreren Woehen zeigt, dal? Eisessig sehr 
]angsam oxydiert wird. 


