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Acidity of Tetrafluoro-orthoperiodic Acid, HOJOF,

Using an approximation method, the dissociation constant
of HOJOF, in glacial acetic acid could be derived from con-
ductivity measurements. The value, K%gioﬁ = 10-5.9, shows
tetrafluoro-orthoperiodic acid, next to HOCIO, to be the

strongest acid in glacial acidic acid, stronger than HBr and
Hs804.

Mit Hilfe eines Naherungsverfahrens konnte die Séure-
stdrke von HOJOF, in Eisessig aus Leitfihigkeitsmessungen
bestimmt werden. Der Wert fiir die Dissoziationskonstante,

KHOIOF: — 10-5.0 zpigt, daB Tetrafluoro-orthoperjodsiure

neben HCIO, die stérkste in Hisessig vermessene Sdure ist. Sie
ist stérker als HBr und HySO,.

Einleitung

Tetrafluoro-orthoperjodsiure ist eine farblose, kristalline, bei 36° C
schmelzende Verbindung, welche sich beim Erwirmen bei etwa 130° C
unter Sauerstoffabspaltung zu zersetzen beginnt. Der aus der Dampf-
druckkurve berechnete Sdp.7eo liegt bet 154,6° C 1.

Verschiedene chemische Eigenschaften sprachen dafiir, daf8 die Ver-
bindung eine ungewdhnlich starke Protonensiure ist. Auch die relative
Lage der lH.Kernresonanz, — 1,55 ppm gegeniiber reiner HSOsF,
konnte als Hinweis in dieser Richtung angesehen werden. Eine zusitz-
liche hohe Oxydationskraft machen HOJO¥; zu einer auBerst aggressiven
Substanz.

Die Saurestirke von HOJOF, schien besonders interessant im Ver-
gleich zur Pentafluoro-orthotellursiure, einer isoelektronischen Ver-
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bindung, deren Dissoziationskonstante in Fisessig wir kiirzlich bestimmt
hatten?. Eisessig war deshalb gewahlt worden, weil Wasser wegen
Hydrolysereaktionen nicht in Frage kam und Eisessig das einzige
Medium ist, in dem geniigend Messungen an starken Séduren vorliegen,
um eine relative Schatzung der Aciditdt einer Substanz zu ermdoglichen.

Zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten von HOJOF, in Eis-
essig schieden infolge der starken Oxydationswirkung sowohl die potentio-
metrische als auch spektrophotometrische Methode aus. Da auBerdem
die Auswertung von Leitfdhigkeitsmessungen an Verdilnnungsreihen
nach Fuoss und Kraus® fir Eisessig infolge der niederen Dielektrizitits-
konstante nur sehr fehlerhafte Resultate liefert, blieb als einziger Weg
die von uns kiirzlich entwickelte Naherungsmethode zur Bestimmung
der Dissoziationskonstante aus Leitfahigkeitsmessungen<. Sie geht von
der Tatsache aus, daB starke Sauren in Eisessig praktisch vollstindig in
Ionenpaare und hohere Ionenaggregate iibergehen, die dann aber ver-
schieden stark dissoziieren. Die Grofe der Gesamtdissoziationskonstante
Ky wird daher in erster Linie durch das Ausmall der Dissoziation
bestimmt. Nimmt man weiter an, dafl

a) die Tonenbeweglichkeit der solvatisierten Protonen der der
Anionen nahe kommt, oder sie sogar iibertrifft, so dal ein betréchtlicher
Teil des Stromtransportes von den Protonen iibernommen wird, und

b) die Ionenbeweglichkeiten der verschiedenen Anionen sich nur
geringfiigig unterscheiden,
so sind die Aquivalentleitfihigkeiten dem Dissoziationsgrad proportio-
nal. Kennt man also die Dissoziationskonstante irgendeiner Siure
K ps und deren Aquivalentleitfihigkeit AZS in Eisessig, so kann man fiir
die Dissoziationskonstante der zu bestimmenden Séure HX folgenden
Ausdruck ableiten:

(a2
(ABS> 27

Als Bezugssiure, BS, wihlt man eine Saure, deren Dissoziationskonstante
in Fisessig mdglichst genau und nach verschiedenen Methoden, z. B.
spektrophotometrisch oder potentiometrisch bestimmt wurde. EKine
solche geeignete Saure ist Perchlorsdure, ihre Dissoziationskonstante
wurde mehrfach bestimmt®.

Kux = Kps- (1)
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Abb. 1. Leitfdhigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen

Nach (1) kann man direkt aus der Aquivalentleitfahigkeit ABX
einer Saure HX bei der Konzentration ¢ die Dissoziationskonstante
berechnen. Um A% zu erhalten, wird eine Verdiinnungsreihe gemacht
und AMY aus der A,f|/c-Kurve extrapoliert.
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Abb. 2. Titration von 50ml 0,016338-HOJOF, mit ~ 1,68-KO4e (f=1.011)

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 sind die gemessenen A,-Werte von HOJOFy in Abhangig-
keit von |/ ¢ den Werten anderer starker Siuren? gegeniibergestellt. Wie
man sieht, kommt HOJOF, der Perchlorséure am néchsten. Die berech-
nete Dissoziationskonstante in Risessig betrigt demnach bei 25°C,
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KHOJOF, = 10-5.0, Damit ergibt sich fiir Eisessig folgende Reihung der
pK-Werte von Sauren*:

HCI04 4,87, HOJOF, 5,0, HBr 5,6, HaS04 7,0, HCL 8,4, HOTeF; 8,8,
HNO; 10,1.

Auch wenn man in Betracht zieht, dal} die Anionenbeweglichkeiten
nicht vollkommen gleich sind — wie in diesem N&herungsverfahren
angenommen wird —, so bleibt HOJOF, eine der stirksten bekannten
Sauren.

Experimenteller Teil

Uber die Arbeitstechnik wurde an anderer Stelle berecits berichtet?: 2.
Die mit Hilfe eines Vakuumsystems und von Schlenkrohren hergestellten
Losungen von HOJOF 4 in Eisessig (Eigenleitfdhigkeit » = 2,4 - 10-8 Ohm~1 -
-em~1) wurden auf ihren Gehalt sowohl jodometrisch als auch kondukto-
metrisch durch Titration mit Kaliumacetat bestimmit (Abb. 2). Der starke
Abfall der Leitfahigkeit vor dem A. P. beruht vor allem auf der Unlsslich-
keit von KOJOF, in Eisessig.

Eine geringe Konzentrationsabnahme einer etwa 0,3m-Lisung von
HOJOF, in Eisessig im Laufe von mehreren Wochen zeigt, daf Eisessig sehr
langsam oxydiert wird.



