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Die Aktivierungsentropie der Ionisat ion des Wassers wird 
aus den Aktivierungsentropien der Wasserkatalyse mid Hydro-  
xidionkatalyse der 7V[utarotation der e-Glucose ermittel t .  Die 
Bereehnung der einzelnen ,,P~ichtungsentropien" des I-Iydronlum- 
ions und des I-tydroxidions beruht  auf der In terpre ta t ion  der 
Wasserstoffionkatalyse der Glucose-Mutarotation dureh den 
Verfasser. 31it t t i l fe der Eyringsehen Gleichung werden die freie 
AktivierungsenthMpie und die Aktivierungsenthalpie der Wasser- 
ionisation und die AktivierungsenthMpie der Reakt ion des 
~ydroniumions  mit  dem trIydroxidion bereehnet. 

The act ivat ion entropy of the ionisation of water  is deter- 
mined by  the act ivat ion entropies of the catalysis of the muta-  
rota t ion of ~-glueose by  water  and by  hydroxide ion. The calcu- 
lation of the single "entropies'  of direction" of hydrogenion 
and hydroxide ion is based on the interpretat ion of the hydrogenion 
catMysis of the mutaro ta t ion  of e-glucose by  the author. The 
free act ivat ion enthalpy and the enthalpy of the ionisation of 
water  and the act ivat ion enthalpy of the reaction of hydrogenion 
with hydroxideion are eMeulated by  Eyrings equation. 

Die Aufkl/~rung tier a l lgemeinen S /~ure - -Basen-Ka ta lyse  der  )~uta-  
r o t a t i o n  der  ~-Glucose durch  Hermann  Schmid und  Giinther Bauer 1 brach te  

1 Hermann Schmid, I. : Mh. Chem. 94, 1206 (1963) ; I I .  und I I I .  : Mh. Chem. 
95, 454, 1009 (1964) ; Hermann Schmid und GiAnther Bauer, IV. : Mh. Chem. 95, 
178.1 (i964); V. bis IX. :  iu Chem. 96, 583, 1503, 1508, 1510, 2010 (1965); 
X. and  XI . :  Mh. Chem. 97, 168, 866 (1966); Z. Naturforsch. 21 b, 1009 (1966). 
Hermann Schmid, Chemiker-Ztg. 90, 351 (1966). Her.mann Schmid, G. Bauer 
und G. Pr(~hauser, XII . :  Mh. Chem. 98, 165 (1967). 
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nicht nur einen wesentlich neuen EinbIick in den Mechanismus der Siiure- 
katalysen, sondern erschlofl auch den Mechanismus der Ionisation von 
Siiuren. Da sich Wasser als amphotere Substanz nicht nur wie eine schwache 
:Base, sondern auch wie eine schwache S~ure verh~lt, kSnnen die Ergeb- 
nisse der Kinetik der Glucose-Mutarotation auch auf die Ionisation des 
Wassers angewen4et werden. Nach unseren Untersuchungen der Si~ure- 
katalysen der Glucose-Mutarotation geht der Ss die Anlage- 
rung des LSsungsmittels voraus 2. Glucose gibt als schwache Ss unter 
Wasserstoffbriickenbindung zuniichst ein Hydrolyseprodukt, das mit dem 
LSsungsmittel Wasser zum ionisierten aktivierten Komplex reagiert. 
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In  Analogie zu diesem Aktivierungsvorgang steht der Aktivierungs- 
prozeB der Ionisation des Wassers. 

H - - O - - H  . . . .  OH 2 ~ akf. Kompl. ( H O - , . . .  H20 . . . .  H30+) 

H~O 

Fiir die Wasser- und Hydroxidion-Katalyse der Mutarotation der 
~-Glueose wurden folgende Aktivierungsentropien gefunden : 

GH . . . .  OH 2 = akt. Kompl. (G- . . . .H20  . . . .  H30 § 
(2) 

~*lV H~O A ~ o  = - - 2 4 , 9 •  

G H . . . .  OH2 . . . .  OH-  ~ akt. Kompl. (G- . . . .  H~O) § H20 
(2) 

ASo~ ~fl = + 11,8 • 1,1C1 

2 Hermann  Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 97, 170 (1966), eingegangen 
6. Dez. 1965. E.  A .  Moelwyn-Hughes~ul~erte in seinem Vortrag am 21. April 
1966 an der Technischen Hochschule in Wien die gleiehe Anschauung, dab 
der Ionisation schwacher S~uren die Hydrolyse vorausgeht. 

G/~ ist dus Symbol f(u" ~-Ghmose. 
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A S~: o ist negativ, da die Ionen des aktivierten Komplexes G- und 
HaO + den L6sungsmitteldipol H20 in Riehtung der Kraftlinien des 
elektrischen Feldes auszuriehten tr~chten. A So* ~ ist hingegen positiv, 
da die riehtende Wirkung des versehwindenden Hydroxidions (und der 
e-Glucose) grSger ist als die des entstehenden Glucosations. 

Dureh Subtraktion der G1. (2) yon G1. (1) erhglt man: 

H20 (gerichtet von G H ) - b  g20  (gerichtet von G- im akt. Kompl . ) -k  
- - 2  H20 = H20 (gerichtet yon G- und yon HaO+ ira akt. Kompl . )4-  
~- ]-[20 (gerichtet yon G H und yon OH-) + Oi l -  -t- HaO+ (im akt. [Kompl.). 

Weitere Umformung ergibt : 

4 H20 = H20 "(gerichtet yon OH-) _ HzO (gerichtet yon HaO + im akt. 
Komp1.) @ OH- @ H30+ (ira akt. Kompl.) 

Unter der noch zu beweisenden Annahme, dal~ die OH--Ionen im 
aktivierten und nicht aktivierten Zustand den gleichen l~ichtungseffekt 
auf die Wassermolekiile ausiiben, kann die letzte Gleichung in die folgende 

H - - O - - H  . . . .  OH 2 = akt. Kompl. ( H O - . . . .  H20 . . . .  HaO+ ) 
r 

H20 

transformiert werden. ])a diese Gleichung der Aktivierung der Ionisation 
des Wassers aus der Di~ferenz der G1. (1) und (2) resultiert, ist die _43~tivie- 
rungsentropie der Ionisation des Wassers fiir das Tempera,turintervM1 
15 bis 25 ~ C ~. 

AS*  = ASg, o - -  ASog-  = - -24 ,9  - -  11,8 = - -36 ,7  C1. 

Das Fehlerintervalt ergibt sich nach Seite 2102 zu: 

f =  ] / ~ - f -  (1,1) ~ =  4- 1,17, 

daher ist fiir das Temperaturintervall 15 his 25 ~ C 

A S *  = - -  36,7 ~ 1,17 C1. 

A S* ist st~rk negativ, da die Ionen des aktivierten Komplexes der 
Wasserionisation 0 H -  und HaO + auf den L6sungsmitteldipot HzO be- 
sonders s ta rk  riehtend wirken. Die Giiltigkeit der der Bereclmung zu- 
grunde liegenden Annahme, dag die Ionen im aktivierten und nicht 
aktivierten Zustand den gleichen Richtungseffekt auf die L6sungsmittel- 
dipole ausiiben, ist sehon aus dem tlefunde ersiehtlich, dug die Glucosat.ion- 

Da die Aktivierungsentropien in dem tmtersuehten Temper~tm'bereiehe 
wenig temperaturabh~ingig sind, karm AS* der Temperatur yon 25~ zuge- 
ordnet werden. 

133" 
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katalyse 4er ~Iutarota t ion der e-Glucose ohne Aktivierungsentropie 
verl/~uft. 1 vI  

GI-I . . . .  OH2 . . . .  G- = akt.  Kompl .  ( G - . . . .  I-I~O . . . .  HG) 

Weiters ergibt die Berechnung der Entropiegnderung der Reakt ion 
2 t t 2 0  ( 1 ) =  HaO + -~ O H -  ffir 25~ aus den Bildungsentropien 5 fiir 
Wasser 

1 
H2 (g) ~- 2 02 (g) = H20  (1) . . . .  16,75 C1 (25 ~ C) 

un4 ftir Hydroxid ion  

2 It2 (g) ~ O~ (g) = O H -  (aq) ~ HaO + (aq) . . . .  - -  2,49 C1 (25 ~ C), 

wobei die molaren Ent ropien  fiir Wasserstoff un4  Sauerstoff und  die 
Entropie  des Hydroniumions  Null gesetzt werden, 

A S = - -  35,99 C16, 

also einen mit  A S *~ innerhalb 4er Fehlergrenzen i ibereinst immenden 

Wert .  
Die In te rpre ta t ion  4er Wasserstoffiortkatalyse 1 II, III 4er Glucose- 

Mutarota t ion yon  H e r m a n n  S c h m i d  erlaubt  die Berechnung der einze]nen 
l~ichtungsentropien der Ionen.  Nach  dieser Darlegung ist die Wasserstoff- 
ionkatalyse der Mutarota t ion  der e-Glucose nichts  anderes als eine 
Wasserkatalyse,  wobei der am aktivierten Komplex  beteil igte LSsungs- 
mitteldipol H~O 4urch  das als Ka ta lysa to r  zugeffigte Hydron iumion  

bereits vorgerichtet  ist. 

G I t  . . . .  OH 2 = akt.  Kompl .  ( G - . . . .  I-Ia0 . . . .  H30 +) § HaO + 
(3) 

A ~ * I V  H20 . . . .  Ha0+ ~ , H +  = - -  10,7 :[: 1,7 C1. 

Die Differenz der G1. (1) und  (3) ergibt 

g 3 0  + -~ HeO = I - [20 . .  HaO +, 

5 Siehe z .B.  Ulich-Jost  ,,Kurzes Lehrbuch der physikMischen Chemie", 
S. 450, Verlag Steinkopff, Darmstadt 1966. 

6 Die Umrechnung der En~ropie~nderungen yon I-I + auf It~O + uus den 
Tabellen yon Ulich-Jost  5 kann auch in nachstehender Weise erfolgen: 

a) I-I+(aq) + H 2 0 ( 1 )  = H ~ O  +(aq) A S  ~ = - - A S  ~ = - - i 6 , 7 5 C 1  

1 02 (g) -l- Ha (g) = O K - ( a q )  + I - I + ( a q )  A S ~ n  = - -  2,4901 b) 2 

i O~ (g) q- I-I~ (g) = t t20  (1) a S ~  0 = -~- 16,75 C1 c) -2 
b) - -  e) -~ a) ergibg 2tt20 (1) = OH-  ~- ttaO + A S = - -  35,99 C1. 
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daher  is t  sHaO + = - -  24,9 @ t0,7 = - -  14,2 C1 (25 ~ C) 

und  s o ~ -  A S* = ~ +  * = - -  s ~ o  + A - -  A SOH- = - -  22,5 C1 (25 ~ C) 7 

und  un te r  Ber i icks ieht igung des Feh le r in te rvMls :  

sg.~o + = - 1 4 , 2 •  (25 ~ 

SOH- = - - 2 2 , 5 ~ 2 , 0 3 C 1  (25 ~ 

Das I o n e n p r o d u k t  des Wassers  is t  bei 25 ~ C a 1,008 �9 10 -14, da raus  er- 
rechne t  sieh die Gle iehgewiehtskons tan te  der  R e a k t i o n  2 H20  = I t 3 0  + ~- 
-~ O H -  fiir 25 ~ C zu 

K -  [H~0+] [OH-]  
55,56 ~ 

- -  3,2654" 10 -is.  

Da  der  Geschwindigkei tskoeff iz ient  der  R e a k t i o n  des H ydron iumions  mi t  
clem H y d r o x i d i o n  nach  E i g e n  9 bei 25 ~ C kl  = (1,4 ~ 0,2) 1011 je Sekunde  is~, 
e rg ib t  sieh aus  der  Gle iehgewiehtskons tan te  K der  Gesehwindigkei tskoef-  
f iz ient  der  Ionisa~ion des Wassers  ftir  25~  zu k2 = (4,57 • 0 ,65) t0  -7 
je Sekunde.  

Die freie Ak t iv i e rungsen tha lp ie  A G* der  Wasser ion i sa t ion  er rechnet  
sich aus  der  E y r i n g s c h e n  Gleichung 

k T ks) lo A G *  = 2,3026 R T  (log ~ - - - l o g  

= 2 6 1 0 2  cal 

und  die Ak t iv i e rungsen tha lp ie  iX H* 

lX H* = A G *  ~- TIX S* = 26 1 0 2 - -  10 942 = 15 160 cal. 

Die freie Ak t iv i e rungsen tha lp i e  A G* setz t  sich also aus zwei kommen-  
surab len  GrSgen A H* = 15 keal  und  - -  T A S* = 11 kca l  zusammen.  
Das Feh le r in te rva l l  wird  mi t  Hilfe der  Feh le r fo r tp f lanzungsrechnung  
erhMten.  Der  ~'ehler eines Ergebnisses  E,  das  aus einer l~eihe yon  MeB- 
wer ten  xi mi~ den  dazugeh6r igen  Feh le rn  ([z)i durch  beliebige Reehen-  
opera t ionen  gewonnen wurde,  e rg ib t  sich aus  der  Gleichung:  

7 Die richtende Wirkung der Wassermolekfile atff einander kann gegen- 
fiber dem l%iehtungseffekt des I-Iydroxidions vernaehl/issigt werden. 

s Siehe Anmerkung 5, S. 180. 
9 M .  Eigen  u n d  L .  De 3~raeyer, Z. Elektroehem. 59, 986 (1955); M .  Eigen,  

Z. Elektroehem. 64, 122 (1960). 
lo lc = Bo l t zmannsehe  Konstante,  h = Plancksehes  Wirkungsquantum. 
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R T  

+ 

Mit Berficksichtigung des Fehlerintervalls erhalten wir 

A G* = 26 102 :[: 84 ca1 

A H *  : 15 160 4- 310 cal. 

A H* ist um 1800 4- 310 cal h6her als die Enthalpie//nderung der Ionisation 
des Wassers A Hw 12. Der die Ionisationsenthalpie iibersteigencle Betrag 
yon A H* ist genauer aus 4er Gegenreaktion, also 4er Reaktion des Hydro- 
niumions mit  dem HydroxicIion, zu berechnen. 

ItaO + 4- O H -  = aktiv. Kompl.  (H30 + -b OK-).  

Da die Entropien der Ionen im aktivierten t~ompiex denen der freien 
Ionen gleichzusetzen sind, ist die Aktivierungsentropie des Umsatzes des 
Hydroniumions mit  dem ttydroxidion Null. :Die freie Aktivierungs- 
enthalpie A GI* ist somit gleich der Aktivierungsenthalpie A Hi*  

( # T  )~0 
A G l * = A H l * = 2 , 3 0 2 6  R T  log ~ - - - l o g k  1 

Es ergibt sieh A Ht* -= 2247 • 85 cal. 

A Hi*  ist die Aktivierungsenthalpie, die notwendig ist, Hydronium- 
ion und Hydroxidion einander so nahe zu bringen, d.ag sie den aktivierten 
Komplex bilden, 

Da das Enthalpierdveau des Wassers um die Enthalpie der Wasser- 
ionisation niedriger liegt als das Enthalpieniveau der Ausgangsionen 
HsO + und. OH-,  ist die Aktivierungsenthalpie der Wasserionisation 

A H* = 13 360 4- 2247 = 15 607 cM. 

11 Siehe Hermann Schmid und G. Bauer, Z. Naturforsch. 21 b, 1010 (1966). 

1~ Die Umrechnung der En~halpie/inderungen yon I-I + auf I{aO + aus den 
Tabellen yon Ulich-Jost ~ erfolgt mit Hilfe der Gleichung 

H + (aq) @ tI20 (1) = H30 + (aq) AH ~ = 0 
AH~+ = 0, AHt~O = - -  68,35 kcal, daher AH~3o + = - -  68,35 kcal. 

F/Jr die Reaktion 2I-I20 (1) = H30+ (aq) @ OH- (aq) 
erhalten wir daher mit A H ( ~ I t - = -  54,99 kcal 

AHw = 4- 13,36 keal. 



H. 5/1967] Der Mechanismus der Ionisation des Wassers 2103 

Die Eyringsche Gleichung fiir 25 ~ C und 35 ~ C ergibt fiir die I~eaktion 
des t tydroniumions mit dem Hydroxidion einen Temperaturkoeffizienten 
des Geschwindigkeitskoeffizienten kl yon 1,17; dieser Temperatur- 
koeffizient ist also diffusionsbedingt, was in ~Jbereinstimmung mit dem 
niedrigen A Hi* steht. Fiir die Ionisation des Wassers ist er hingegen 
wesentlieh hSher, ns 2,43, eatspricht also dem Temperaturkoeffizien- 
ten eines ehemisehen Umsatzes zweier Reaktionspartner. 

Die Bereehnungen erfolgten mit Hilfe des elektronisehen Reehen- 
automaten Ime, der dem u vom 6sterreiehisehen Forsehungsrat in 
dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt wurde. 


