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Zur Bestimmung der S~iurest~irken yon HJ, FSO3H 
und CF3S03H in Eisessig 

Von 

A. Engelbrecht und  B.M. Rode* 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universit~t 

Innsbruck 

Mit 2 Abbiidungen 

(Eingegangen am & Februar 1972) 

Determination o] Dissociation Constants o] I t  J, FSOaH and 
CFaSO3tt in Glacial Acetic Acid 

Using an approximation method, the dissociation constants 
of t t J ,  FSO3H and CF3SO~H in glacial acetic acid could be 
derived from conductivity measurements: 

HJ ~(FSO~t[ = 10_ 6 1 and K CF~SO3H 10-4, 7 Kdiss ~ 10-5'8, ~diss diss 

These values show CF3SOaIt to be the strongest known acid in 
glacial acetic acid, H J  to be slightly weaker than t tBr  and 
FSOaH intermediate between H J  and H2SO4. 

Mit Hilfe eines Ntthrungsverfahrens konnten die S.gure- 
stgrken yon HJ,  FSOaH und CFaSOaH in Eisessig aus Leit- 
f/~higkeitsmessungen bestimmt werden. Die Dissoziations- 
konstanten berechnen sich zu 

HJ h'FSOaIt 10 -6,1 bzw. K cF's~ 10-4, 7 KDiss. = 10-5'8, ~Diss. = Diss: = 

Damit  erweist sich CF3SO3H als st/irkste bekannte S~ure in 
Eisessig, H J  ist etwas schwtiCher dissoziiert Ms HBr und FSOsIt  
n immt  eine Mittelstellung zwischen HJ  und I-t~SO4 ein. 

E i n l c i ~ u n g  

DiG un te r such ten  Subs tanzen  sind durehwegs sehr starke S/turen, 
deren Acidi t / i tsverhal ten in  Wasser auf Grund  nahezu vollst/~ndiger 
Dissoziation nu r  schwer differenziert werden kann .  Wasserfreie Ess ig-  
stiure ist als bedeu ten4  schwt~cherer Pro tonenakzeptor  ein wesentlich 
giinstigeres Medium fiir derartige Untersuchungen .  

I n  der Li te ra tur  wird eine Reihe yon  Exper imen ten  beschrieben, die 
der Bes t immung  der Dissozia t ionskonstanten yon  Stiuren mit tels  Left- 

* t ter rn  Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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f/Lhigkeitsmessungen an Verdtinnungsreihen dienen 1-a. Die vorwiegend 
angewandte Methode nach Fuoss und Kraus  1 liefert jecloch fiir Eisessig 
wegen der geringen Dielektrizitgtskonstante des L6sungsmittels fehler- 
hafte Resultate, wie bereits an anderer Stelle gezeigt wurde 4. Das ktirz- 
lich beschriebene Ngherungsverfahren naeh Porcham und Engelbrecht 5 
erscheint a]S die gtinstigste Methode zur '  BeStimmung der pK-~Terte 
soleher S~uren. Es kolmten damit bereits fiir andere, ebenfalls sehr 
starke Sguren gute Ergebnisse erzielt werden ~, 6 

Dieses Verfahren beruht auf  der Annahme, dab die Leitfghigkeit yon 
L6sungen starker sguren  in Eisessig im wesentliehen yon der Konzen- 
tration der solvatisierten Protonen (Acetacidium-Ionen) bestimmt wird 
und dab die Beitr/~ge der verschiedenen Anionen sehr ghnlieh sind. Von 
uns durchgefiihrte Leitfghigkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen ver- 
sehiedener Kaliumsalze zeigten; dab unter der sicherlich bereehtig- 
ten Annahme ghnlieher Dissoziationskonstanten fiir solche Sa]ze - -  zwar 
geringe Unterschiede in der Beweglichkeit der Anionen anzunehmen sind 
(s. Abb. 1), die abet nut  in untergeordnetem Malt wirksam sind, wenn die 
Gesamtleitfghigkeit hauptsgChlich von der Protonenbewegliehkeit be- 
stimmt wird. 

Unter Beziehung auf eine Sgure (BS),  deren pK-Wert  in Eisessig 
mSglichst genau bekannt sein mug, lgBt sich die Dissoziationskonstante 
einer Sgure HX nach der Formel 

(aYx)2.K   (1) = 

aus den jeweiligen Aqnivalentfghigkeiten Ar bereehnem Diese werden 
tiber einen groBen Konzentrationsbereieh gemessen und Kmr  aus den 

sieh ergebenden Ae/l/~-Kurven ermittelt. Ms Bezugssgure empfiehlt sieh 
HO104, cla deren Dissoziationskonstante in Eisessig mehrfaeh naeh 
unabhgngigen Methoden bestimmt wurde 2, 

Einige Untersuehungen zur S/~urest/irke yon H J  und CFaSOaH in 
wasserfreier Essigsgure sind bereits in der Literatur zu finden. Sie ]assen 
fiir H J  eine dem HBr vergleiehbare Aeiditgt erwarten v. Fiir CFsSOaH 
wird ein Wert in derselben Gr6Benorduung wie der der Perchlors/ture 
diskutiert 8. Aueh bei FSOaH gibt es einige Hinweise, dab es sieh um 
eine sehr starke Sgure handelt 9, doch war eine quantitative Einreihung 
der drei Substanzen in die bestehende SkMa der starken Protonensguren 
in Eisessig naeh den bisherigen Daten unm6glieh, da, je naeh Methode, 
fiir ein und dieselbe Substanz oft reeht untersehiedliehe pK-Werte 
gefunden werden 1~ 

Die yon uns durehgefiihrten Messungen gestatten eine Zuordnung zu 
einer einheitliehen Skala und geben somit einen weiteren Einbliek in 
Sgure--Base-Gleiehgewiehte in diesem L6sungsmittel. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Abb. 1 zeigt die 24qnivalentleitf~thigkeiten einiger Kaliumsalze in 

Abh~ngigkei% yon Vc. Da die bekannten Dissoziationskonstanten Yon 
MineralsaiZen in Eisessig nut  geringe Un~erschiede aufweisen 1~ sind die 
auftretendenl geringfiigigen Differenzen wohl gr6Btenteils den Ult~er- 

2..o 

:,5 

0.5 

I I 
2 q 

@ :,o 

f KO Te ,C: 

& 8 I0 IZ l / t  
ioZl:~- 

Abb. i. Leitfs an Verd~nnungsreihen yon Kaliumsalzen 

schiedhchen Anionen-Beweglichkeiten zuzuschreiben, die sicherlich s$ark 
von tier Solvatation bestimrnt sind. 

Tabelle 1. p K - W e r t e  s t a r k e r  S~uren  in w a s s e r f r e i e r  Es s ig s s  

Sgure pK 

HOSO2CF3 4,7 
HC104 4,87 * 
HOJOFa 5,0 
HBr 5,6 
I t J  5,8 
HOSO~F 6,1 
tI2SO4 7,0 
I-ICI 8,4 
HOTeF5 8,8 
HNO~ 10,1 

* Bezugswert. 
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In Abb. 2 sind die gemessenen Ac-Werte ffir t t J ,  FSOstt  und CFaSOa}t 

in Abh/~ngigkeit yon Vc den entsprechenden Werten anderer starker 
Si~uren gegeniibergestellt. Die nach G !, (!)errechne~en Dissoziati0ns- 
konstanten sind: HJ :  J 0-s,S, FSOaH: i0 -s~i und CFsSOsH: 10 -a,7. Eine 
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Abb. 2. Leitf&higkeitsmessungen an Verdiinnungsreihen yon S&uren 

Reihung der pK-Wer~e aller nach diesem Verfahren bisher untersuchten 
S/iuren in Eisessig ist in Tab. 1 znsammengestellt. 

H J  folgt offensiehtlieh nieht der zu erwartenden l~eihung H J  > 
> t tBr  > ttC1, sondera ist, sogar geringffigig schws als HBr. Eine 
mSgliche Erld/~rung ist die sehlechtere Solvatation des J--Anions, auf 
die aueh aus der deutlich erhShten Leitf~higkeit yon KJ-LSsuagen gegen- 
fiber XBr- und KC1-LSsungen geschlossen werden kann. 

CFaSOsH erwies sieh als st~trkere S~ture als HCI04 und somit als die 
st~trkste bekannte Sgure in Eisessig fiberhaupt. 

FSOsH liegt zwischen H J  und H2S04 und nimmt somit einen mittle- 
ren Platz in der Gesamtreihung starker S/~uren in diesem Solvens ein. 
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Experimenteller Tell 

Nach Literaturangaben 7 sollen LSsungen yon t t J  in wasserfr. A c O H  
under J2-Ausscheidung nicht stabil sein. Wir fanden jedoch, dab die nach 
untenstehender Beschreibung hergesteltten L6sungen nur geringfSgige Zer- 
setzung .erleide~ uncl durch Einfrieren lgngere Zeit haltbar gemaeht werden 
kSn~en..,HJgas~, wurde hiezu aus einer konz.  wgf]r. LSsung duseh Auf- 
~ropfen auf  P205 gewonnen und nach rnehrfacher Trocknung und ~einigung 
rnittets P205 bzw. K J  in wasserfr. Essigsaure (Eigenleitf.~higkeit = 2,4- 
�9 10-s:Ohm -1 .  ern-a) eing~leitet. Der dutch Gewiehtszunahme der leich~ 
g61blichen LSsungen ermittette nnd der argentometrisch bestirnmte t t J -Ge-  
halt  differierten urn weniger als 1%, womit sie den Erfordernissen der 
)/iethode entspraehen. Der geringe Gehalt an elernentarern Jod hatte  auf die 
Leitf/~higkeitsmessungen keinen st6renden EinfluB. 

Kgufliehe FS08H wurde durch viermalige, fraktionierte Destillation des 
Produk~s gereinig~, CFsSOsH dureh Destillation aug einer L6sung in konz. 
H2SO4 und ansehtiel3ende dreimalige Fral~tionierung erhalten. 

IJber die Arbeitstechnik bei den Leitf/ihigkeitsrnessungen wurde bereits 
an anderer Stelle beriehtet 4. 
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