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Acidity of Pentafluoro-orthotelluric Acid, FsTeOH

The acidity of pentafluoro-orthotelluric acid, F5TeOH, in
glacial acetic acid was determined. Spectrophotometric deter-
mination of the over-all dissociation constant Ky gave the
value of pKuy = 9.2. Togethér with results obtained by other
authors for the acidity of mineral acids in AcOH, the following
acids can be arranged in order of increasing acidity:

HNO; < FsTeOH < HCl < TsOH < HaS804 < HBr << HCIO,.

The conductometric titrations allowed the determination,
and the proof of the stability of FsTeOH in A4cOH at room
temperature. Conductance measurements permitted the quali-
tative arrangement of FsTeOH in terms of acidity between
HCl and HNO;. Quantitative evaluation of the conductivity,
according to Fuoss and Kraus, gave erroneous results, since the
limiting concentration, where this method is applicable, had
to be exceeded for experimental reasons. Measurements with
indicators yielded quantitative results. In these experiments,
the basicity of the indicators used indicated the same acidity
range as for HCL Spectrophotometric measurements with
p-naphtholbenzein as indicator gave the following values:

Tonization constant K:.THX = 52; Dissociation constant

KéHX = 1.6+ 10-6; Over-all dissociation constant Kgy =
6.9 - 10710,

Potentiometric determinations failed, clearly because
F5TeOH reacted with the tetrachloro-quinhydrone indicator
electrode.

Die Sédurestirke der Pentafluoro-orthotellursaure, F5TeOH,
konnte in Kssigsdure (AcOH) als Lésungsmittel quantitativ
bhestimmt werden. Fiir die Gesamtdissoziationskonstante, K x,
wurde aus spektrophotometrischen Messungen gefunden:
pKHX = 9,2.
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Mit quantit. Untersuchungen anderer Autoren zur Sdure-
stéarke von Mineralsguren in AcOH kann tieferstehende Reihen-
folge zunehmender Aciditdten angegeben werden *.

HNO; < F5TeOH < HCl < TsOH < Hs804 < HBr < HCIO4.

Die konduktometrische Titration ermdglichte die quantitat.
Bestimmung und den Nachweis der Besténdigkeit von FyTeOH
in AcOH bei Zimmertemp. Leitfadhigkeitsmessungen gestatteten,
vorerst qualitativ, die Sdurestédrke von FsTeOH zwischen HCI
und HNOQj; einzuordnen. {Die quantitat. Auswertung der Leit-
fahigkeitsmessungen nach Fuoss und Kraus fithrte zu falschen
Ergebnissen, weil die Grenzkonzentration, bis zu der diese
Methode anwendbar ist, aus meBtechnischen Grinden tiber-
schritten werden mubte.)

Zu quantitat. Ergebnissen fuhrten schlieBlich Messungen
mit Farbindikatoren. Dabei deutete die Basizitdt der bei
Titrationen zu verwendenden Indikatoren auf eine Saurestérke
der F5TeOH in der Grofenordnung von HCI hin. Spektrophoto-
metrische Messungen mit p-Naphtholbenzein als Indikator erga-
ben.:

Tomisationskonstante K{HX = 52; Dissoziationskonstante
KleX = 1,6 - 10~%; Gesamtdissoziationskonstante Kgy = 6,9 -
- 10-10,

Potentiometrische Messungen lieBen sich nicht durchfuhren,
offenbar weil F5TeOH mit dem Tetrachlorchinhydron der
Indikatorelektrode reagierte.

Bei der Umsetzung von saurem Barium-Orthotellurat (BaH,TeOg)

mit Fluorsulfonsiure entsteht unter anderem Pentafluoro-orthotellur-
sdure (F5TeOH)1-3 (s. auch Tab. 1).

Tabelle 1. Physikalische Konstanten der Pentafluoro-ortho-
tellursdure?®
MG ... 239,60
Sehmp.................... 39,1°C
Sdp.760 .................. 59,7D C
Aa0® e e 2,6181 g cm 3
Ssap. (Trouton) ........... 22,8 cal Grad—1 Mol-1

In Wasser erleidet die Saure (ilber Zwischenstufen) Hydrolyse:

F;TeOH -+ 5 HO — 5 HF + TG(OH)G

Mit Kaliumchlorid tritt Chlorwasserstoffentwicklung ein:

* TsOH = p-Toluolsulfonsdure, AcOH = KEssigsiure.

1)

L A. Engelbrecht und F. Sladky, Angew. Chem. 76, 379 (1964); Internat.
Edit. 3, 383 (1964).

2 A. Engelbrecht und F. Sladky, Mh. Chem. 96, 159 (1965).

3 A. Engelbrecht, W. W. Loreck und W. Nehoda, Z. Anorg. Allgem. Chem.
360, 88 (1968).
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F5TeOH -+ KCI —» F5TeOK + HCL (2)

Auf Grund der letztgenannten Beobachtung konnte man annehmen,
daf} die Protonendonor-Aktivitit der F;TeOH grofier oder aber in der
Groflenordnung von HO sei. Es handelt sich also um eine relativ starke,
hydrolysenempfindliche Saure.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Protonendonor-Aktivitét der
Pentafluoro-Orthotellursédure quantitativ zu erfassen und in Relation zu
der anderer Mineralsduren zu setzen.

Unterschiede im sauren Charakter starker Mineralsiuren wie z. B.
zwischen HCIO4, HBr, H380,4, HCI kénnen in walriger Losung nicht
aufgezeigt werden-6, da die Mineralsauren praktisch vollstandig in das
Oxoniumsalz ibergehen; solche Siuren sind also in Wasser starke
Elektrolyte. Losungen derselben Normalitit cpy enthalten auch prak-
tisch dieselbe Hydroniumionenkonzentration cpx.

Zur Untersuchung der F;TeOH mufBte daher ein Ldsungsmittel
gefunden werden, in dem die Sdure besténdig ist, das Unterschiede im
Ausmal} der Protolyse starker Sduren festzustellen gestattet und in dem
moglichst bereits Messungen anderer Autoren zu Vergleichszwecken
vorliegen sollten.

Abgesehen von Wasser, kann bis heute nur fiir wenige amphipro-
tische Solventien, z. B. fiir Eisessig auf Grund umfassender Arbeiten von
Kolthoff und Bruckenstein® ™12 eine quantitative Behandlung von Saure—
Base-Gleichgewichten gegeben werden.

Ganz allgemein wird die Lage des Séure—DBase-Gleichgewichtes einer
Séure in einem amphiprotischen Solvens von dessen speziellen chemischen
Eigenschaften, seiner Basizitdt und seiner Dielektrizitidtskonstanten
(DK) bestimmt 4 12, Die priméare Sdure—Base-Realtion findet zwischen
der Sdure und dem Solvens statt:

Hd4=z11 + SH —= A4+#SH,* Tonenpaarbildung (3)
_ A&SH,* == A7+ SH,* Dissoziation des Tonenpaares (4)
HA»  SH —= 4z + SH,* Gesamtdissoziation (5)

1 1. M. Kolthoff und P. J. Elving, ,,Treatise on Analytical Chemistry*,
Part I, Vol. 1, p. 475. Interscience, New York 1959,
5 R. G Bates und G. Schwarzenbach, Helv. chim. Acta 38, 699 (1955).
G. Schwarzenbach und P. Stensby, Helv. chim. Acta 42, 2342 (1955).
I. M. Kolthoff und 8. Bruckenstein, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1 (1956).
8. Bruckenstein und I. M. Kolihoff, J. Amer. Chem. Soc. 78, 10 (1956).
S. Bruckenstein und I. M. Kolthoff, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2974
(1956).

10 7. M. Kolthoff und S. Bruckenstein, J. Amer. Chem. Soe. 79, 1 (1957).

11 8. Bruckenstein und I. M. Kolthoff, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5915
(1957).

12 Q. Jander, H. Spandaw und C. O. Addison, ,,Chemie In nichtwif3rigen
ionisierenden Ldsungsmitteln®, Band IV, p. 250. Vieweg, 1963.
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In amphiprotischen Losungsmitteln mit hoher DK, z. B. Wasger, sind
die Tonenpaare praktisch komplett dissoziiert. Man braucht daher nur
die Gesamtdissoziation zu beriicksichtigen. Versuche, das Ausmal} der
Gesamtdissoziation aus elektrostatischen Ansédtzen abzuleiten, sind die
Nernst-—Thomsonsche Regell® und die Born-Gleichung®. In amphi-
protischen Losungsmitteln mit niedriger DK, wie Essigséure, muf} hin-
gegen die lonenpaarbildung beriicksichtigt werden. Zur theoretischen
Ableitung der Ionenpaar-Dissoziationskonstanten kann die Bjerrum-
sche Gleichung* verwendet und prinzipiell zu ihrer experimentellen
Bestimmung die Fuoss—EKraus-Leitfahigkeitsmethode4-1%  herange-
zogen werden.

Essigsdure als Solvens zur Untersuchung von Pentafluoro-
Orthotellurséure

Pentafluoro-Orthotellurséure ist in wasserfreier Kssigsdure gut
loslich. Wie durch Leitfahigkeits- und Indikatortitrationen bewiesen
werden konnte, treten bei Zimmertemperatur weder Solvolyse noch
andere zersetzende Reaktionen ein.

Da durch Untersuchungen anderer Autoren'? gezeigt werden konnte,
daB sich die Sidurestirken von Mineralsiuren in Eisessig mit Hilfe
elektrometrischer und spektrophotometrischer Messungen gut unter-
scheiden lassen, wurde versucht, den pK-Wert fiir F5TeOH in diesem
Medium zu bestimmen. Als Referenzzustand wurde die unendlich ver-
diinnte essigsaure Losung mit der vereinfachenden Annahme gewihls,
dafl dieser Verdiinnungszustand bereits bei analytisch iiblichen Konzen-
trationen erreicht sei, so daB3 Aktivitédten gleich Konzentrationen gesetzt
werden kénnen’. Diese Annahme war notig, da es zur Zeit keine Mdglich-
keit gibt, sémtliche auftretenden Aktivitaten zu bestimmen. Die spektro-
photometrischen Messungen dieser Arbeit stimmen in Referenzzustand
und Methodik mit den bereits zitierten Untersuchungen von Kolthoff
und Bruckenstein 11 {iberein. Daher koénnen die dort angegebenen
pK-Werte fiir T'sOH, HCl, Ho804 und HCIO, direkt mit eigenen Ergeb-
nissen verglichen werden.

Es wurde darauf verzichtet, etwa mit der Hammettschen Siure-
funktion Hy oder mit Potentialmessungen, den pK-Wert auf die unend-
lich verdiinnte wifrige Losung als Standard zu beziehen, da die dazu
nétigen Annahmen Fehler eingeschleppt hatten, die der urspriinglichen
Messung gar nicht anhaften. Rein qualitativ 188t jedoch der Ladungstyp

18 @. Kortiim, ,,Lehrbuch der Elektrochemie®, p. 133, 4. Aufl., Verlag
Chemie, 1966.

1 R. M. Fuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933).

15 R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935).

18 RB. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2604 (1935).
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der FsTeOH ein Absinken des pK-Wertes erwarten, wenn die unendlich
verdiinnte willrige Losung als Bezugssystem verwendet wird, da DK
und Basizitdt von HoO viel grofier sind als die von Essigsdure!?.

Untersuchungsmethoden, Ergebnisse und Diskussion

In Lasungen einer Siure in Eisessig, einem amphiprotischen, und
zwar protogenen Solvens mit niedriger DK, sind vornehmlich zwei
Gleichgewichte zu erwarten?: Ionenpaarbildung und Tonenpaardissozia-
tion

HX + AcOH = AcOHt X~ = AcOH,*t + X-.

Wir wenden auf diese Gleichgewichte das Massenwirkungsgesetz an.
Dabei kénnen in Losungsmitteln mit niedriger DK in guter Niherung
Aktivitidten gleich Konzentrationen gesstzt werden® 7. Mit AcOHat =
= H erhalt man:

+ —_
CHTX :K,}-IX (6)
CHX
+ —
N @)
CH™ X

Zweckmafigerweise definiert man nun fiir den Gesamtvorgang:
KHX _— 8
cux + catx~ ®)
wobel ¢cgy + cgTx~ die Summe der Konzentrationen von unsolvatisier-
ter und nichtionisierter, solvatisierter Saure darstellen.
Aus (6) und (7) ergibt sich dann mit (8):
KM KRR

14+ Kx

Kux

KZHX = lonisationskonstante,

X;IX = Dissoziationskonstante,
Kpy = Gesamtdissoziationskonstante (Over-all-dissociation-con-
stant).
Elektrometrische bzw. spektrophotometrische Messungen sollten
gestatten, die Gesamtdissoziationskonstante Kuyx zu bestimmen oder
aber ihre Gréfle zumindest abzuschitzen?. 9, 14-16, 18, 19,

¥ J.J. Lagowski, ,,Chemistry of Nonagueous Solvents, Vol. I, Academic
Press, New York 1966.

18 1. M. Kolthoff und 4. Willman, J. Amer. Chem. Soe. 56, 1007 (1934).

1 7. L. Smith und J. H. Elliot, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3566 (1953).
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Da die GréBe K;¥ vorwiegend von der Aciditit der Saure HX bzw.
von der Basizitét des Losungsmittels abhéngt, ist sie ein besseres Mafl
fir die Saurestirke ale Kgy, eine Grofle, die vor allem durch die DK des
Lésungsmittels beeinflufit wird.

Ist KB4 groBer als 1, so spricht man von einer starken Siure. Aus (9)
ergibt sich. fiir:

KM s 1: Kgx = K&* (10 ™
g6
K <l Kux = K5 K * (1Y)

4ot
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Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Titration einer etwa 0,02N-F;TeOH Lésung (f = 0,8548) mit einer
etwa 2N-KOAec-Lésung (f = 0,9109)
Abb. 2. Aquivalentleitfihigkeiten A, von ¥F5TeOH- und KOA4¢-Lésungen in
Abhéngigkeit von der Wurzel aus der Konzentration, ]/ ¢

Konduktometrische Messungen und Titrationen

Wenn sich FsTeOH-Lisungen mit Kaliumacetat(XOAe)-Lésungen
titrieren lassen, so ist bewiesen, daf} sich F5TeOH in AcOH als Saure
verhilt. Weiters sollte durch Titrationen festgestellt werden, ob Lésungen
von F5TeOH in AcOH bestéindig sind.

Das Ergebnis einer Titration einer FzTeOH-Lésung mit einer
KOA4c-Lésung veranschaulicht Abb. 1.

Selbst in mehrere Wochen alten Losungen konnte der in A4cOH
einkondensierte Gehalt an FsTeOH auf + 19, genau gefunden werden.
Lésungen von F5TeOH in AcOH sind. also bei Zimmertemperatur stabil.

SchlieBlich zeigt die Moglichkeit der Titration, dafl FsTeOH in
AcOH, wie erwartet, eine Sdure darstellt.
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Aus der Titrationskurve ist zu ersehen, dafl die Leitfdhigkeit der
F5TeOH/AcOH-Losung nur wenig iiber der des verwendeten reinen Eis-
essigs (x = 2,0 bis 2,5 - 10-8 Ohm~1; s. exper. Teil) liegt. FsTeOH bil-
det also offensichtlich Tonenassoziate mit AcOH, die nur sehr wenig in
Tonen dissoziieren. Zugabe von KOA¢ fithrt zur Bildung von FzTeO-K+,
das stirker dissoziiert ist, wie das Ansteigen der Leitfdhigkeit zeigt. Nach
Uberschreiten des Aquivalenzpunktes nimmt die Leitfahigkeit zwar
weiter zu, aber der Anstieg des zweiten Kurvenastes ist doch merklich
geringer.

Der Verlauf der Titrationskurven 148t sich erkliren, wenn man
annimmt, daB F5TeO~ eine groBere Aquivalentleitfihigkeit besitzt als
CH3COO~. Das ist tatsichlich der Fall, wie Abb. 2 zeigt. Da das Ausmaf}
der Dissoziation bei allen in AcOH gelosten Salzen sehr dhnlich ist4,
diirfte die groBere Aquivalentleitfihigkeit des FsTeO- auf grofere
Tonenbeweglichkeit, verursacht durch geringere Solvatation des okta-
edrischen F5TeO~ im Vergleich zu CH3;COO-, zuriickzufithren sein. Ganz
allgemein wird in Medien, die das Anion einer bestimmten Sdure nur
schlecht zu solvatisieren vermdogen, die Protolyse erschwert.

Leitfahigkeitsmessungen an Verdinnungsreihen und Aus-
wertung nach Fuoss und Krawust*16

Im Jahre 1934 haben Kolthoff und Willman1® Untersuchungen iiber die
Leitfahigkeit von Lésungen starker Mineralsduren in AcOH verdffent-
licht. Die Autoren stellten fest, dafl sich die Leitfahigkeiten von HCIO,,
HBr, HsS04, HCI, HNOg in 0,005N-Losungen wie 400:160:30:9:1
verhalten und schlossen daraus auf eine entsprechende Reihenfolge
der Sdurestérken:

HCIO4 > HBr > H2804 > HCI > HNOs.

Dieser qualitative SchluB, der voraussetzt, dall die Leitfahigkeiten
wesentlich vom Ausmal der Protolyse abhingen, konnte spater durch
spektrophotometrische und potentiometrische Messungen von Kolthoff
und Bruckenstein ® bestitigt werden.

Da nach Fuoss und Kraus'*-® prinzipiell die Moglichkeit besteht,
auch Leitfdhigkeitsmessungen in Medien, in denen ITonenpaarbildung
auftritt, quantitativ, d. h. durch Berechnung von Dissoziationskonstan.-
ten, auszuwerten, schien es sinnvoll, Kurven fiir F5TeOH- und F5TeOK-
Lésungen aufzunehmen.

Eigene KErgebnisse im Vergleich zu Messungen von Kolthoff und
Willman'® veranschaulichen die Abb. 2 und 3. Bei Konstruktion aller
Kurven, mit Ausnahme der KOA4c¢-Kurve der Abb. 2 und 3, wurde die
Eigenleitfihigkeit der Essigsiure in Abzug gebracht, da selbst die
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Dissoziation der stdrksten hier betrachteten Saure, der Schwefelsiure,
mit einem pK von 7,249, sicherlich nicht ausreicht, um die Autoprotolyse
der 4cOH zu unterdriicken. Im Falle der KOAc¢-Losung wurde hingegen
angenommen, dall durch den Eigenioneneffekt die Autoprotolyse der
AcOH vernachlissigbar klein wird (vgl. auch 8).
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Abb. 3. Aquivalentleitfahigkeiten von Siurelosungen nach Abzug der Eigen-
leitfahigkeit des verwendeten AcOH A, corr in Abhéngigkeit von der Wurzel

aus der Konzentration, Jc

Interpretation der Kurven

Gemal dem Kohlrauschschen Quadratwurzelgesetz
Ac - AO — A ]/ E

sollte die A/ ‘/(_:-Auftragung zu Geraden fithren. In AcOH erhilt man
jedoch immer Kurven mit einem Minimum. Dieser Kurvenverlauf tritt
ganz allgemein in Solventien mit niedriger DK auf und wird mit der
Bildung héherer Ionenassoziate erklart?. 18, 20, 21,

Auf Grund der Lage der Ac/]/g-Kurve der F5TeOH ist, wenn man
sich der SchluBfolgerung von Kolthoff und Willman'® anschlieft, Penta-
fluoro-Orthotellurséure hinsichtlich ihrer Sdurestirke zwischen Salz- und
Salpetersaure einzuordnen.

HCl > F5TeOH > HNOs.

Die Gesamtdissoziationskonstante Kgx von HCIO4, HCI, F5TeOH und
F5TeOK wurde nach Fuoss und Kraus* auf einer EDVA Zuse Z 23V
mit einem Iterationsverfahren berechnet.

2 R. M. Fuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Cherm. Soc. 55, 1019 (1933).
2 B M. Fuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2387 (1933).
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Eingegebene Werte:
Dielektrizitatskonstante von 4cOH DK = 6,195 (25° O)

Temperatur T =298,15°K

Viskositét n = 0,0113 Poise
Elektrische Elementarladung e ==4,770 - 10-10 ¢, stat. E.
Awogadrosche Zahl Nz =6,06-102
Boltzmann-Konstante k. =1,371-10-16

¢ und A¢ fir HClO4 wurden der Arbeit von Kolthoff und Willman® ent-
nommen. Auch die Werte fiir HCl entstammen dieser Arbeit, wurden
aber durch Abzug der Eigenleitfihigkeit des Losungsmittels korrigiert
und dann erst eingesetzt. Fiur FsTeOH und FzTeOK wurden die
eigenen, losungsmittelkorrigierten Werte verwendet. Die Ergebnisse
zeigt Tab. 2:

Tabelle 2. Gesamtdissoziationskonstante Kuy aus Leitfahigkeits-
messungen, berechnet nach Fuoss und Kraus

HCIO, HCI FsTeOH FsTeOK
Ag 9,07 (44) 0,217 (44) 0,426 17,2
pKux 4,26  (6,05) 509  (9,29) 5,89 5,79

Die eingeklammerten Werte sind von Smith und Eilioi*® auf Grund
der Kolthoff—Willmanschen Messungen!® nach einem vereinfachten
Rechenverfahren von Fuoss und Kraus'*: 15 berechnet worden. Die Dis-
krepanz der Werte ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, daf3

a) Smith und Elliot fir HCIO4 ein Ag = 44 errechneten und an-
nahmen, dafl Ay fiir HCl ebenfalls diesen Wert besitze,

b) fiir HCl von diesen Autoren keine Lésungsmittelkorrektur durch-
gefiihrt wurde,

¢) in den beiden Verfahren unterschiedliche Fehlerfortpflanzungen
auftreten.

Um fiir FsTeOH einen Wert zu erhalten, der mit den Ergebnissen
von Smith und HKlliot vergleichbar ist, wurde die Gesamtdissoziations-
konstante Kxx von F5TeOH auch noch nach dem oben zitierten ver-
einfachten Verfahren von Fuoss und Kraus berechnet. Nach diesem Ver-
fahren ergibt sich fiir FsTeOH :

Ag = 0,105
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Wertung der Ergebnisse

Nach Fuoss'® existiert fiir die verwendete Ionenpaarverteilungs-
funktion eine kritische Konzentration, oberhalb der freie und paarweise
assozilerte Tonen nicht mehr unterscheidbar sind. Fir 1-1-Elektrolyte
ist diese Konzentration ¢ gegeben durch:

¢ = 3,2 10-7 (DK)3 (bei 25° C).

Diese Konzentration wurde sowohl bei Kolthoff, Willman® als auch bei
eigenen Messungen aus meBtechnischen Griinden iiberschritten. Das
Verfahren ist also fiir Losungsmittel mit niedriger DK zur Bestimmung
der Gesamtdissoziationskonstanten Kyy nur schlecht geeignet® 1®. Die
absolute Grofe der pKrux-Werte ist daher sicher falsch. Allerdings
ergeben die pKgx-Werte die gleiche Reihenfolge der Siurestarken, die

aus den AC/VE-Kurven zu entnehmen sind (vgl. Abb. 2 und 3) und die
durch spektrophotometrische und potentiometrische Messungen erhalten
wurden.

Potentiometrische Messungen

Nachdem es mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen gelungen war, eine
Reihe von qualitativen Aussagen @iber das Verhalten der F5TeOH. in Eisessig
zu machen, wurden potentiometrische Messungen, analog den Untersuchun-
gen von Bruckenstein und Kolthoff® versucht.

Alle Messungen zeigten jedoch einen deutlichen Gang in Richtung
kleinerer Potentialdifferenzen, offenbar weil das fur die Indikatorelektrode
verwendete System, Pentafluoro-orthotellursédure, Tetrachlorchinhydron,
Eisessig — das einzige, das neben der Wasserstoffelektrode in Essigséure in
der Literatur befriedigend beschrieben ist — nicht besténdig ist.

Messungen und Titrationen mit Farbindikatoren

Als unabhingige Methode zur Bestimmung der Saurestéirke von
FsTeOH boten sich spektralphotometrische Messungen an% 7. Die
Basizitat des zu verwendenden Indikators sollte Riickschliisse auf die
Aciditat der FsTeOH zulassen.

In Essigsdure ist das Ausmall der Dissoziation in Ionen sehr klein.
Das Siure—Base-Gleichgewicht einer Indikatorbase wird praktisch nur
durch die Konzentration der freien Saure im System bestimmt. Die
Farbe der Indikatorbase in reiner Essigsiure stellt sich nach folgender
Reaktion ein:

I + AcOH = IH+4c0- = TH+ + Ac0-. (12)

Wenn man die Dissoziation von JH+4cO~ vernachlassigt, erhilt man:
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crat 4c0”  Cla
K= <=7, (13)
o1 Crp

Das Verhiltnis ¢ /¢;, kann durch Zusatz von Basen praktisch nicht
verandert werden. Ursache fiir das verschiedene Verhalten von Indika-
toren in HeO und in AcOH ist die Bildung von Ionenpaaren in 4cOH.
Verstandlicherweise verwendet man in AcOH nur Indikatoren, die
schwache Basen sind, d. h., K%; <€ 0,01. Sonst wiirde man die saure Farbe
ja auch im stark basischen Bereich beobachten. Hingegen kann man,
wenn K7; < 0,01, die Konzentration der sauren Form c;gt 4.0, in reinem
AcOH oder in AcOH plus Base vernachlissigen.
Eine Indikatorbase I reagiert mit einer Saure HX gemaf3:

I+ HX = JH+X- = [H+ + X-. (14)

Wieder kann man die Dissoziation in Ionen vernachldssigen, weil bei
einer Titration einer Base B die Konzentration BH+X~ am Aquivalenz-
punkt so grof ist, dafi die Tonendissoziation in obiger Gleichung quanti-
tativ unterdriickt wird. Somit wird die Indikatorfarbe durch das Ver-
héltnis ¢yt x—/er bestimmb:

THXY  CIH™ X~
K7 == .
Cr1Cax

(15)

K]IHX ist die Bildungskonstante fiir das Ionenpaar JH+X-. Demnach

ist die Farbe des Indikators unabhingig von der Wasserstoffionen-
konzentration, sie hingt allein vom Acceptorverhalten des Indikators ab.

Higuchi et al.22 konnten auf Grund umfangreicher Messungen drei-
zehn in A¢cOH verwendbare Indikatoren nach ihrer Basizitdt ordnen.
Auszugsweise ergibt sich tieferstehende Rejhenfolge:

p-Naphtholbenzein, Kristallviolett !
Chinaldinrot [2-(p-Dimethylaminostyryl)-1-athyl- |
_ chinolinium-chlorid] Zunahme der
Athylrot (1,1”-Didthyl-2,4’-cyanin-jodid) i Dasizitét

Athylrot ist der basischste aller dreizehn Indikatoren. Unsere
Experimente zeigten, dafl die Acidititen selbst von 0,1 N-F5TeOH- oder
HCl-Lésungen nicht ausreichen, um Kristallviolets in iiblicher Indikator-
konzentration so stark zu protonieren, da die Farbe der sauren Indika-
torform deutlich iiberwiegt. Erst Athylrot konnte protoniert werden.
Zur Endpunktsindikation bei Titrationen erwies es sich jedoch als ein
wenig zu basisch.

2 7. Higuchi, J. A. Feldman und C. R. Rehm, Anal. Chem. 28, 1120
(1956).
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Mit 1,1"-Dimethyl-2,2"-cyanin-chlorid als Indikator lieflen sich aber
01N-FsTeOH- sowie 0,1N-HCl-Losungen mit 0,1N-KOAc-Lisung
(Kaliumacetat) auf - 3%, genau titrieren.

Die groBe Ahnlichkeit im Verhalten von F5TeOH und HCl gegeniiber
Indikatorbasen laBt auf Ahnlichen Aciditatscharakter schlieBen.

Kolthoff und Bruckenstein® 7 fanden: pKyo = 8,55, pKxoac = 6,15.
Es wird also eine sehr schwache Siure titriert. Somit ist es nicht ver-
wunderlich, dafi der Indikatorumschlag bei der Titration etwas schlep-
pend ist.

Spektrophotometrische Messungen an Verdinnungsreihen

Kolthoff und Bruckenstein” bestimmten spektrophotometrisch unter
anderem die Ionisationskonstante K‘; HXY  die Dissoziationskonstante
KX ynd die Gesamtdissoziationskonstante Kex von Chlorwasserstoff
und p-Toluolsulfonséure in Eisessig mit Hilfe von p-Naphtholbenzein
(pNB) als Indikator. Da auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen und
Indikatortitrationen die S#urestirke der FsTeOH in der gleichen
Groflenordnung zu liegen schien, wurden Messungen nach dieser Methode
ausgefithrt. Wie fiir die von Kolthoff und Bruckenstein” untersuchte HCl
und 7'sOH. erwies sich auch filr F5TeOH pNB als geeigneter Indikator.
Die erhaltenen Werte sind daher direkt vergleichbar.

Wie Tab. 3 zeigt, sind alle die Konstanten Kux, KJ*¥ und KEEY fiir
F5TeOH kleiner als fiir HCI. Das heilt, sowohl das Ausmaf8 der Ionisa-
tion als auch der Dissoziation ist bei FyTeOH nicht so grof wie bei HCL.
Die Reihenfolge der Siurestirken ist daher:

TsOH > HCl > F5TeOH.

Interessant ist auch, daB KéHX bei allen drei Siuren etwa um den
Faktor 108 kleiner ist als KIHX.

Tabelle 3. Gleichgewichtskonstante, abgeleitet fir das System

pNB—HX
HCL7 TsOH FsTeOH
Kuy 2,8.10°° 7,3.10-9 6,9.10~10
pKux 8,55 8,14 9,2
KX 1,3.102 3,7 . 102 0,52 . 102
KIBX 3,9.10°6 4,0.10-6 1,6.10-6

Zur Genauigkeit unserer Ergebnisse ist anzufithren, daB wohl K@IHX
mit einer Fehlergrenze von - 2,5% (Genauigkeit der Transmissions-
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messung) angegeben werden kann, die Ubrigen Konstanten jedoch auf
Grund der Auswertungsmethodik mit einer Unsicherheit von 4 10 bis
209, behaftet sind.

Vergleicht man die Dissoziationskonstante Kux der FsTeOH, die
aus spektrophotometrischen Messungen erhalten wurde (Tab. 3), mit dem
EBrgebnis konduktometrischer Messungen (Tab. 2), so ergibt sich eine
Digkrepanz von fast 4 Zehnerpotenzen. Diese ist auf die Unzulinglich-
keit der Auswertungsmethode von Fuoss und Kraus im durchmessenen
Konzentrationsbereich zuriickzufithren. Eine von uns neu entwickelte
Methode zur niherungsweisen Bestimmung von Dissoziationskonstanten
aus Leitfahigkeitsmessungen in Eisessig als Losungsmittel bestétigte die
Richtigkeit des spektrophotometrischen Ergebnisses?s.

Experimenteller Teil

Wasserfr. Bssigsdure bzw. Losungen von Substanzen in diesem Solvens
sind duBerst hygroskopisch. Sdmtliche Operationen wurden daher unter
getrocknetem Stickstoff mit Hilfe der Schlenkrohrtechnik® durchgefithrt.
Analytisch genaues Abmessen von Losungsmittel- oder Losungsvolumina -
wurde in nach Ueberreiter und Sorge?® umgebauten automatischen Biiretten
bzw. Mikrobiiretten vorgenommen. Zum Fetten von Schliffen, die ggf. mit
F5;TeOH-Losungen in Berithrung kommen konnten, wurde ,,Halocarbon
Stopcock Grease; Standard Grade” der Fa. Halocarbon Products Corp.
Hackensack (N.J.), USA, verwendet. Alle iibrigen Schliffe wurden mit
Silicon-Fett geschmiert.

Zur Herstellung wasserfr. Essigsiure wurden jeweils 2,5 1 AcOH (99 bis
100% p. a. Fa. Merck) mit 170 ml Ace0 (Merck) eine Woche unter Rickilull
gehalten und anschlieBend mit einer 55 cm langen Widmer-Kolonne frak-
tioniert. Dabel wurden pro Stunde 8—9 ml Destillat entnommen. Die Rein-
heitspriifung ergab eine elekir. Leitfahigkeit von 2,07-—2,50 - 10-8 Ohm~tcm~1
bei 25° C (Lit.: 0,37 - 108 Ohm~! em~1)2. 26 und einen Schmp. von 16,50 4
4+ 0,04° C (Lit.: 16,635° C)12, 27,

Die F5TeOH-Stammldsungen genau bekannten Gehaltes wurden wie folgt
bereitet: Gleich bei der Darstellung war die F5TeOH in ein Rohr mit magne-
tisch zu betdtigendem Zerschlagventil eingeschmolzen worden. Aus diesem
wurde sie dann portionsweise — jeweils etwa 4—6 g FsTeOH — in genau
abgewogene kleinere Rohre mit Zerschlagventil itberkondensiert. Aus diesen
konnten schlieBlich die bekannten Mengen FsTeOH in Schlenkrohre ein-
kondensiert und in einem genau abgemessenen Volumen Risessig gelost
werden.

3B W, Porcham und A. Engelbrechi, Z. physik. Chem., in Vorbereitung.

2 Houben-Weyl, ,,Methoden der org, Chemie‘‘, Band I/2, p. 321. Thieme,
Stuttgart 1959.

3 K. Ueberreiter und G. Sorge, Angew. Chem. 68, 352 (1956).

26 B. V. Weidner, A. W. Hutchinson und G. C. Chandlee, J. Amer. Chem.
Soc. 60, 2877 (1938).

27 K. Hess und H. Haber, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2205 (1937).
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Konduktometrische Messungen

Alle Leitfdhigkeitsmessungen wurden in einer abgeschlossenen Zelle mit
platinierten Pt-Elektroden durchgefiihrt. Bei allen Messungen wurde die
Zelle mit einem Thermostaten auf 25° C 4 0,01° C gehalten.

Alle Widerstandsmessungen wurden mit dem LeitfahigkeitsmeBgerit
LBR von WI'W, Weilheim/Oberbayern, bei 50 Hz und 25°C durchgefiihrt.
MeBgenauigkeit des Gerdtes in den verwendeten Bereichen:

1 MOhm— 10 MOhm -+ 19,
10 MOhm—100 MOhm + 29,

Fir die Titrationen wurde folgende KOAc-MaBlosung verwendet:
KOA4c (p.a. Riedel-de Haén) wurde 15 Stdn. bei 180° C im Trocken-
schrank getrocknet, aus 99—100proz. AcOH p. a. von Merck umkristallisiert
und 1 Woche im Vak. Exsiccator iiber KOH getrocknet. Titerstellung der
KOAc/AcOH-Losung als Ko804 auf 4 0,59,

Leitfdhigkeitsmessungen an Verdinnungsreihen

Verwendete Reagentien

HCIO4-Stammlssung bekannten Gehalts: Wurde nach Kolthoff und
Willman® hergestellt, AgClO4 nach Luder et al. 28 ; Titerstellung mit Kalium-
hydrogenphthalat und Kristallviolett als Indikator 2.

Messungen

Um die LeitféhigkeitsmeBanlage zu testen, wurden HCIO4-Lésungen
verschiedener Konzentration durchgemessen. Die Ergebnisse (Tab. 4) stim-
men mit Untersuchungen von Kolthoff und Willman ausgezeichnet iiberein.
Die verschiedenen Konzentrationen der Losungen wurden, wie auch bei den
folgenden Messungen, durch Verdinnen von Stammldsungen eingestellt.

Tabelle 4. Leitfdhigkeitsmessungen an HCIO4-Lésungen

Normalitit - 104 102.)e x - 108 Ae

4,646 2,155 1,06 2,28

23,23 4,820 2,82 1,21

30,97 5,565 3,44 1,11
46,46 6,816 4,56 0,982

Verdiinnungsreihe von FsTeOK: Die F5TeOK-Stammlosung wurde durch
Titration einer F;TeOH-Losung mit KOAc-Losung hergestellt. A¢ corr =
Aquivalentleitfahigkeit 16sungsmittelkorrigiert (vgl. Abb. 2).

Zur Konstruktion der entsprechenden CH3zCOOK-Kurve in Abb. 2
wurden die Kolthoff—Willmanschen Werte verwendet.

Zur Konstruktion der entsprechenden HaS8Q4-, HCl- und HNOj3-Kurven
in Abb. 3 wurden die Kolthoff—Willmanschenl® Werte losungsmittel-
korrigiert. Dabei wurde fir AcOH generell eine Eigenleitfihigkeit von
0,6 - 1078 Ohm~! em~1 angenommen.

% W. F. Luder und P. B. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 58, 255 (1936).
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Verdinnungsreshen von F5TeOH (vgl. Abb. 3).

Tabelle 5. 1. MeBreihe F5TeOH (xacom = 2,25 - 1078)

Normalitét - 104 102. )¢ % 106 Accorr
27,08 5,204 0,03312 0,01223
36,11 6,009 0,04050 0,01122
43,34 6,583 0,04608 0,01063
54,17 7.36 0,05310 0,009802
72,23 8,499 0,06480 0,008971
108,35 10,41 0,08460 0,007804
216,70 14,72 0,1395 0,006437

Tabelle 6. 2. MeBreihe FsTeOH. (x4c.0m = 2,07 - 10-8)

Normalitét - 104 102. Ve - 108 Ac corr

5,331 2,309 0,01413 0,02651

6,854 2,618 0,01548 0,02259

9,596 3,098 0,01989 0,02073

11,99 3,463 0,02250 0,01877

15,99 3,999 0,02673 0,01672

23,99 4,898 0,03285 0,01369

31,99 5,656 0,03870 0,01210

47,99 6,927 0,04950 0,01031
95,98 9,797 0,07830 0,008158

Messungen mit Farbindikatoren

Das fir alle bisher durchgefiihrten Messungen verwendete Solvens
Essigsdure, das mit Ace0Q zusdtzlich absolut gemacht worden war, ver-
ursachte ein Ausbleichen mancher Indikatoren. Dieser Effekt konnte auf
Spuren von AcgO zuriickgefithrt werden. Daher wurden alle Messungen mit
Farbindikatoren in Essigsdure 99—1009%, p. a. der Fa. Merck durchgefiihrt.

Verwendete Reagentien

KO Ac-MaBlésungen : siehe oben.

Kristallviolett: 0,5proz. Loésung von Kristallviolett (Fa. Merck) in
AcOH nach 29,

Athylrot (1,1’-Digthyl-2,4"-cyanin-jodid): 0,5proz. Lésung von Athylrot
(Koch-Light Ltd., Colnbrook, Buckinghamshire, England) in 4¢OH,

1,1’-Dimethyl-2,2’-cyanin-chlorid : 0,5proz. Losung des Farbstoffes, dar-
gestellt von Prof. Jutz, Techn. Hochsch. Miinchen, in 4cOH.

Messungen
Kristallviolett ist im sauren Bereich gelb, im alkalischen violett und am
Umschlagpunkt tirkisfarben. Zwei Tropfen der Indikatorlosung, in etwa

29 [. G. Chatten, ,,Pharmaceutical Chemistry®, Vol. 1, p. 233f. Dekker,
New York.
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5 ml 0,11 N-F5TeOH. gebracht, verursachten eine blau-grime Farbe; d. h., der
Tndikator ist zu wenig basisch bzw. KIHX jst zu Kklein. Athylrot ist im sauren
Bereich farblos, im alkalischen rot. Zwei und mehr Tropfen der Indikator-
16sung in etwa 5ml 0,11N-FsTeOH gebracht, wurden entfarbt. 1,1’-Di-
methyl-2,2’-cyaninchlorid ist im sauren Bereich farblos, im alkalischen rot.
Zwei und mehr Tropfen der Indikatorldsung, in etwa 5ml 0,11N-FsTeOH
gebracht, wurden entfarbt.

1. Titration einer 0,11 N-FsTeOH mit 0,124 N-KO Ac und Athylrot als Indikator

10 ml 0,11N-F5TeOH wurden in ein Schlenkrohr gebracht, mit AcOH
auf etwa 30ml verdinnt und 3 Tropfen Indikator zugegeben. Nach Zu-
tropfen von 8,87 ml KOAc — dem theoretischen Verbrauch — zeigte sich ein
gerade erkennbares Rosa. Erst nach Zugabe von etwa 9,5 ml KOAc trat
deutliche Rotfarbung auf. Der Umschlag ist also schleppend und zu spat,
d. h. der Indikator ist ein wenig zu basisch.

II. Titration einer 0,11N-F5TeOH mit 0,124 N-KOAc und 1,1’-Dimethyl-2,2’-
cyanin-chlorid als Indikator

Gegentiber 1. wurde nur der Indikator ausgetauscht. Nach Zugabe von
- 8,57 ml KOAc schwach rosa Farbung, 8,87 ml KOAc deutliche rosa Farbung,
9,11 ml KOAc rote Farbung.

Der Umschlag ist also auf etwa 4 39, genau erkennbar. Titrationen mit
etwa 0,1N-HC] in AcOH verliefen ganz analog!

Spektrophotometrische Messungen an Verdinnungsreihen?

Verwendete Eeagentien

HCI04-Stammlésung ~0,04N: wurde aus 70proz. HCIO4 p. a., Loba-
Chemie/Wien hergestellt.

p-Naphtholbenzein (=pNB)-Stammlosung 7,30 - 10-2N: Priparate von
Fluka/Buchs und Schuchardt/Mimnchen wurden 4 Stdn. bei 0,1 Torr und
50° C getrocknet und dann als Urtitersubstanzen eingesetzt. Losungen der-
selben zeigten tbereinstimmende optische Eigenschaften.

Messungen

Die Messungen wurden mit dem Spektrophotometer ,,Spectronic 20° von
Bausch & Lomb, Rochester (N.Y.), USA, durchgefuhrt. Die verwendeten
rechteckigen Prazisionskiivetten wurden mit Glasplattchen, die vorher mit
Halocarbon gefettet worden waren, abgedeckt. Es wurde angenommen, daf3
die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit beim Fillen der Kiivetten die Loésungen
nur unmerkbar verindert. Die Messungen wurden bei Zimmertemp. (etwa
22° C) vorgenommen.

Bestimmung der molaren Absorption® ¢ von pNB

In reinem A¢OH bzw. in alkal. Lésungen ist pNB orangebraun, in sauren
grun.

30 H. K. Hughes, Anal. Chem. 24, 1349 (1952).
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Alle Messungen wurden bei 625 mu durchgefithrt. Fir die molare Ab-
sorption ¢ der sauren Form von pNB, gemessen an einer Losung, die 3,65 -
+ 1075N an pNB und ~0,02N an HCIO4 war, wurde gefunden

e = 1,14 - 104 1/Mol e (Mittelwert).

Bruckenstein und Kolthoff” fanden bei derselben Wellenlénge 2,86 - 104,
Smith und Elliot'8 bei 640 my. 1,06 - 104,

Messungen von Zeympt an Losungen von FzTeOH und pNB bekannter
Konzentrationen. Die Meflergebnisse zeigt Tab. 7.

Tabelle 7. Spektrophotometrische Messungen der Reaktion von
FsTeOH mit pNB

Totalkonzentration Term+ - 108
von pNB ber F5TeOH-Konzentrationen
N - 105 1,65-10-3 2,75-10-3 4,95-10-3 7,15-10-3

3,65 4,83 6,87 9,56 12,9

7,30 8,17 12,3 18,7 24,0
10,95 12,2 17,6 26,4 34,7
14,60 15,2 22,7 34,1 447
18,25 18,7 27,2 41,9 55,2
21,90 21,4 30,3 49,2 64,1
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