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Determination of Dissociation Constants of HJ, FSOgH and
CF3S03H in Glacial Acetic Acid

Using an approximation method, the dissociation constants
of HJ, FSOszH and CF3SO3H in glacial acetic acid could be
derived from conductivity measurements:

HI _ {0-5,8  gFSOH _ {076,1 CF.SOH _ 10-4,7
Kdiss = 10758, ‘Kdiss3 =10 and Kdisg =104

These values show CF3S03H to be the strongest known acid in
glacial acetic acid, HJ to be slightly weaker than HBr and
FSOsH intermediate between HJ and HS80,.

Mit Hilfe eines Néihrungsverfahrens konnten die Saure-
stirken von HJ, FSO3H und CF3803H in Eisessig aus Leit-
fahigkeitsmessungen bestimmt werden. Die Dissoziations-
konstanten berechnen sich zu

Kl = 10758, KESOM _ 10-6,1 payw, KEFSOM _ 10-4,7

Damit erweist sich CF3SOzH als stérkste bekannte Siure in
Eisessig, HJ ist etwas schwécher dissoziiert als HBr und FSOsH
nimmt eine Mittelstellung zwischen HJ und HeSO4 ein.

Einleitung

Die untersuchten Substanzen sind durchwegs sehr starke Siuren,
deren Aciditatsverhalten in Wasser auf Grund nahezu vollstindiger
Dissoziation nur schwer differenziert werden kann. Wasserfreie Essig-
sdure ist als bedeutend schwicherer Protonenakzeptor ein wesentlich
giinstigeres Medium fiir derartige Untersuchungen.

In der Literatur wird eine Reihe von Experimenten beschrieben, die
der Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Siuren mittels Leit-

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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fahigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen dienen'—3. Die vorwiegend
angewandte Methode nach Fuoss und Kraus! liefert jedoch fiir Eisessig
wegen der geringen Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels fehler-
hafte Resultate, wie bereits an anderer Stelle gezeigt wurde*. Das kiirz-
lich beschriebene Niherungsverfahren nach Porcham und Engelbrechts
erscheint als die giinstigste Methode zur Bestimmung der pK-Werte
solcher Sauren. Es konnten damit bereits fiir andere, ebenfalls sehr
starke Sauren gute Ergebnisse erzielt werden? 6.

Dieses Verfahren beruht auf der Annahme, daf die Leitfahigkeit von
Lésungen starker Sauren in Eisessig im wesentlichen von der Konzen-
tration der solvatisierten Protonen (Acetacidium-Ionen) bestimmt wird
und daf} die Beitrdge der verschiedenen Anionen sehr dhnlich sind. Von
uns durchgefiihrte Leitfahigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen ver-
schiedener Kaliumsalze zeigten, daB — unter der sicherlich berechtig-
ten Annahme ahnlicher Dissoziationskonstanten fiir solche Salze — zwar
geringe Unterschiede in der Beweglichkeit der Anionen anzunehmen sind
(s. Abb. 1), die aber nur in untergeordnetem MaB wirksam sind, wenn die
Gesamtleitfahigkeit hauptsichlich von der Protonenbeweglichkeit be-
stimmt wird.

Unter Beziehung auf eine Sdure (BS), deren pK-Wert in Hisessig
moglichst genau bekannt sein muf, 146t sich die Dissoziationskonstante
einer Sdure HX nach der Formel

( A HX)z
¢
G
(4
aus den jeweiligen Aquivalentfihigkeiten A, berechnen. Diese werden
iiber einen groBen Konzentrationsbereich gemessen und Ky, aus den

Kux = -Kps (1)

sich ergebenden A/ Ve-Kurven ermittelt. Als Bezugsséure empfiehlt sich
HClO4, da deren Dissoziationskonstante in Kisessig mehrfach nach
unabhingigen Methoden bestimmt wurde? 3.

Einige Untersuchungen zur Sdurestirke von HJ und CFsSOzH in
wasserfreier Essigsiure sind bereits in der Literatur zu finden. Sie lassen
fiir HJ eine dem HBr vergleichbare Aciditit erwarten?. Fiir CFsSO3H
wird ein Wert in derselben GréBenordnung wie der der Perchlorsiure
diskutiert®. Auch bei FSOsH gibt es einige Hinweise, dafl es sich um
eine sehr starke Siure handelt®, doch war eine quantitative Einreihung
der drei Substanzen in die bestehende Skala der starken Protonensiuren
in Hisessig nach den bisherigen Daten unmdéglich, da, je nach Methode,
fiir ein und dieselbe Substanz oft recht unterschiedliche pK-Werte
gefunden werden .

" Die von uns durchgefithrten Messungen gestatten eine Zuordnung zu
einer einheitlichen Skala und geben somit einen weiteren Einblick in
Sdure—Base-Gleichgewichte in diesem Loésungsmittel.
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Ergebnisse und Diskussion
Abb. 1 zeigt die Aquivalentleitfahigkeiten einiger Kaliumsalze in

Abhéngigkeit von Ve. Da die bekannten Dissoziationskonstanten von
Mineralsalzen in Eisessig nur geringe Unterschiede aufweisenl?, sind die
auftretenden, geringfiigigen Differenzen wohl grofitenteils den unter-
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Abb. 1. Leitfdhigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen von Kaliumsalzen

schiedlichen Anionen-Beweglichkeiten zuzuschreiben, die sicherlich stark
von der Solvatation bestimmt sind.

Tabelle 1. pK-Werte starker Siuren in wasserfreier Essigsdure

Sédure pK
HOSO0CTF3 4,7
HClO4 4,87%
HOJOF, 5,0
HBr 5,6
HJ 5,8
HOSOF 6,1
HaS0y4 7,0
HCI 8,4
HOTeF5 8,8
HNO:z 10,1

* Bezugswert.
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In Abb. 2 sind die gemessenen A.-Werte fiir HJ, FSOsH und CFsSOsH

in Abhéingigkeit von Vc¢ den entsprechenden Werten anderer starker
Séuren gegeniibergestellt. Die nach Gl. (1) errechneten Dissoziations-
konstanten sind : HJ: 1058 . FSOzH: 16-5:1 und CF3SO3H: 10-47. Eine
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Abb. 2. Leitfshigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen von Séuren

Reihung der pK-Werte aller nach diesem Verfahren bisher untersuchten
Sauren in Eisessig ist in Tab. 1 zusammengestellt.

HJ folgt offensichtlich nicht der zu erwartenden Reihung HJ >
> HBr > HC], sondern ist. sogar geringfiigig schwécher als HBr. Eine
mégliche Erklarung ist die schlechtere Solvatation des J—-Anions, auf
die auch aus der deutlich erhshten Leitfahigkeit von KJ-Lésungen gegen-
iiber KBr- und KCl-Losungen geschlossen werden kann.

CF3803H erwies sich als stirkere Sdure als HCl104 und somit als die
stéarkste bekannte Siure in Eisessig iiberhaupt.

FSO3H liegt zwischen HJ und Hz804 und nimmt somit einen mittle-
ren Platz in der Gesamtreihung starker Séuren in diesem Solvens ein.
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Experimenteller Teil

Nach Literaturangaben” sollen Lésungen von HJ in wasserfr. AcOH
unter Jg-Ausscheidung nicht stabil sein. Wir fanden jedoch, daf die nach
untenstehender Beschreibung hergestelitenn Losungen nur geringfiigige Zer-
setzung -erleiden und-durch Einfrieren lingere Zeit haltbsr gemacht werden
konnen. Hgass, wirde -hiezu. aus siner -konz. waBr. Losung dureh Auf-
tropfen auf Ps0s gewonnen und nach mehrfacher Tr ocknung und Reinigung
mittels P205 bzw. KJ in wasserfr. Essigsiure (Bigenleitfahigkeit = 2,4 -

- 10801 - ‘em1) eingdleitet.: Der durch Gewichtszunahre deér- leicht
gélblichen Losungen ermittelte und der argentometrisch bestimmte HJ-Ge-
halt differierten um weniger als 19%, womit sie den Erfordernissen der
Methode entsprachen. Der geringe Gehalt an elementarem Jod hatte auf die
Leitfihigkeitsmessungen keirien stérenden: Binfluf.

Kéufliche FSO3H wurde durch viermalige, fraktionierte Destillation des
Produkts gereinigt, CF380;H durch Destillation aus einer Lésung in konz.
H2804 und anschlieBende dreimaligé Fraktionierung erhalten.

Uber die Arbeitstechnik bei den Leitfahigkeitsmessungen wurde bereits
an anderer Stelle berichtet4.
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