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Kinetische Ermittlung der Enthalpie und Entropie 
innerer Wasserstoffbriickenbindungen yon Anionen' 

Vor~ 

Hermann Schmid 
Ans dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemie der Tcchnischen I-Iochschule Wien 

(Eingegangen am 10. Juni  1969) 

Der Aktivierungsvorgang der Anionkatalyse der Mutarota- 
tion der u-Glucose besteht nach dem Verfasser darin, dab das 
Wasser des hydratisierten Anions das Proton von der dem 
Briickensauerstoff benachbarten I-Iych'oxylgruppe der a-Glucose 
auf das Anion iibertr/igt. Katalysen der Mutarotation der 
u-Glucose dutch Anionen ohne innere Wasserstoffbriickenbindung 
(wie Formiation) weisen dieselbe Aktivierungsenthalpic auf wie 
die Wasserkatalyse der Glucosemutarotation. Hingegen ist fiir 
Katalysen durch Anionen mit  innerer Wasserstoffbriicken- 
bindung ein zus/~tzlicher Betrag der Aktivierungsenthalpie zur 
LSsung der inneren Wasserstoffbriickenbindung des Anions 
erforderlich. Von diesem Gesichtspunkt aus werdcn die Enthalpie 
und  Entropie der irmeren Wasserstoffbriickenbindung des 
Acetations berechnet und diskutiert. 

Kinetic Determination o] Enthalpy and Entropy o] Internal 
H Bridges in Anions 

The activation of the anion catalysis of the mutarotat ion 
of the a-glucose consists--according to the au thor - - in  the 
transfer of the proton from the hydroxyl group in vicinity of the 
oxygen bridge of the u-glucose to the anion by the water mole- 
cule of the hydrated anion. The catalysis of the mutarotat ion of 
u-glucose by  anions without an internal hydrogen bridge (for 
example formate ion) has the same activation enthalpy as the 
water catalysis of the mutarotat ion of a-glucose. But  for the 
catalysis of the mutarotat ion of a-glucose by anions with internal 
hydrogen bridges an additional amount  of activation enthalpy 
is necessary for loosening the internal hydrogen bond of the 

1 1. Tell der Originalmitteilung bei der Tagung tier Deutschen Bunsen- 
gesellschaft in Frankfurt  am Main am 16. Mai 1969. 
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anion. From this point of view the enthalpy and entropy of the 
internal hydrogen bond of the acetate ion are calculated and 
discussed. 

Naeh den vorhergehenden Abhandlungen des Verfassers 2, a ist die 
primi~re Elementarreaktion der Ionisation der S~uren HA in w~13riger 
L6sung die Wasserstoffbriickenbildung zwischen der S/iure und dem 
L6sungsmittel Wasser und der sckund/~re Elementarvorgang der totale 
Ubergang des Protons zum Wassermolekiil beim Zusammenstog des 
Prim/irprodukts mit einem L6sungsmittelmolekiil: 

AH + OH 2 - - ~  A H . . .  OH 2 AS1 A H . . .  OH2---~ A- + H~O + H30+ AS 2 

H~O H20 0H~ 

A St ist die Entropiei~nderung der prim~ren Elementarreaktion der 
S/iureionisation, der Wasserstoffbriickenbildung zwischen der S~ure un4 

dem L6sungsmittel Wasser. A $2 ist die Entropie/~nderung des totalen 
Ubergangs des Protons der Wasserstoffbrficke zum L6sungsmittel Wasser. 
_ _ . - - ) .  

A S1 ist nach dam Verfasser aus der Kinetik der S/~ure--Basen-Katalyse 
der lV[utarotation der ~-Glueose bereehenbarK 

A S1 -~ 4,576 (log kw - -  log kHA) (1) 

kW ist der Katalysekoeffizient des Wassers, kHA ist der Katalysekoeffizient 
der S/~ure I-IA der l~IutaroLation der ~-Glueose. 

Wie naehtrgglieh gezeigt werden wird, hat die Beziehung yon A $2 
zum KatMysakoeffizienten des Anions der Mutarotation der ~-Glucose kA- 

A $2 = 4,576 (log kw - -  log ]CA- ) (2) 

zur Voraussetzung, dal3 die Aktivierungsanthalpie der Anionkatalyse der 
Glucose-Mutarotation A H* mit der ihrer WasserkatMyse A H~r identisch 
ist, was nach Tab. 1 ffir tformiation zutrifft ~, 5. Die thermodynamischen 
Aktiviarungsgr6Ben der Tab. 1 wurden auf folgende Weise ermittelt : 

Die Ireie AktivierungsenthMpie A G* wurde aus dam Katalyse- 
koeffizienten kg mit Hilfe der Eyringschan Gleichung mit der Boltzmann- 
schen Konstante/~ und dam Planekschan Wirkungsquantum h 

AG* = 4,576 log~ - - l o g  kK~ (3) 
bereehnet. 

2 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 522 (1968). 
a Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1932 (1968). 

Tlermam~ Schmid und Gi~nther Bauer, 1V[h. Chem. 95, 1781 (1964). 
Hermann Sehmid und Giinther Bauer, Mh. Chem. 96, 1503 (1965); 

Hermann Schmid, Chemiker-Z~g. 90, 351 (1966). 
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T a b e l l e  1 

] (a ta ly-  Temp. ,  /OK A G*, A S*, A H*,  
sator  ~ see -1 cal 3/Io1-1 C1 Mo1-1 kcal  Mo1-1 

15 
I-I20 a 25 

15 
t I C O O -  5 25 

15 
t IC  0 O H  ~ 25 

5 
C t t a C O 0 -  5 15 

25 

4,9 
C H s C O O t t  ~ 15,5 

25,3 

1,72 -4- 0,01) �9 10 .6 24 410 4- 3 
4,90 4- 0,02) �9 10 -6 24 659 j :  2 - -  24,9 4- 0,4: 17,24 4- 0,12 

3,06 4- 0,06) �9 10 -4 21 459 4- 10 
8,63 4- 0,15) �9 10 -4 21 611 • 10 - -  15,2 4- 1,4 17,08 ~ 0,41 

1,03 4- 0,045) �9 10 -4 22 084 4- 25 
2,96 :t: 0,042) �9 10 -4 22 244 4- 8 - -  16,2 4- 2,6 17,47 • 0,76 

1,52 4- 0,022) �9 10 -4 21 083 :[: 8 
4,88 4- 0,09) �9 10 -4 21 193 4- 10 - -  10,4 • 0,7 18,21 • 0,20 
1,48 • 0,03) �9 10 -3 21 292 4- 12 

1,37 • 0,064) �9 10 -5 22 404 4- 26 
4,08 4- 0,057) �9 10 -5 22 653 ~: 8 - -  18,9 :~ 1,1 17,17 ~: 0,30 
1,23 • 0,037) �9 10 -4 22 788 • 18 

Die  A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e  A S* = [ ~ T / p  (4) 

a n d  die  A k ~ i v i e r u n g s e n t h u l p i e  A H *  = A G* ~- T / k S *  (5) 

F i i r  den  Fa l l ,  dab  A H *  der  A n i o n k a t a l y s e  de r  G l u e o s e m u t a r o t a t i o n  

m i t  A H *  ih re r  W a s s e r k a t a l y s e  i d e n t i s e h  ist ,  g i l t  die B e z i e h u n g ~ :  

/k S = A S1 -~ A $2 = 4,576 [2 l og / cw  - -  log/C~A ~ log/CA-] (6) 
- - - - - >  

wobe i  A S die E n t r o p i e g n d e r u n g  der  B r u t t o i o n i s a t i o n  ist .  F i i r  A e e t a t i o n  

als K a t a l y s a t o r  de r  ~ u t a r o t a t i o n  der  ~-Glucose  gi l t  d iese  B e z i e h u n g  

nichg, d a  die  A k t i v i e r u n g s e n t h M p i e  A H *  7 n a c h  Tab .  1 u m  e t w a  1 kc~t  

6 H e r m a n n  Schmid  und Gi~nther Bauer,  Mh. Chem. 97, 169 (1966). 
Unsere  Wer te  der  Akt iv ie rungsen tha lp ie  der Aee ta t ionka ta lyse  und 

der Wasserka ta lyse  der  Muta ro t a t i on  der a-Glucose s t immen  mi t  den Wer t en  
der Akt iv iermlgsenergie  E yon  M .  K i lpa t r i ck  und M .  L.  Kitpatrielc [Handbuch  
der Kata lyse ,  hrsg. yon  G. M .  Schwab, Springer Verlag, Wien  1940, I I ,  264; 
J .  Amer .  Chem. Soc. 53, 3698 (1931)] befr iedigend fiberein. 

EAc ~ A HAc ~- R T  = 19,1 kcal  

E W = A H* W ~ R T  = 17,6 kcal.  

(Siehe A .  A .  Fros t  und  R.  G. 2Pearso~, Kine t ik  und Mechanismus homogener  
chemischer  Reak t ionen ,  i ibersetzt  von  F.  Hel / /er ich u n d  U. Schindewol], 
Verlag Chemie, We inhe im  1964, 92.) Der  im Vergleieh zur  Wasserka ta lyse  
der Muta ro ta t ion  der a-Glucose hohe W e r t  der Akt iv ie rungsentha lp ie  ihrer 
Aeetationka%alyse ist  offenbar  reelI, hg,ngt also n ieht  yon  5ouBeren Bedingun-  
gen unserer  Yersuehe ab, wie seinerzeit  angenommen  wurde [Hermann Schmid  
und  Gi4nther Bauer,  Mh. Chem. 06, 1506 (1965)]. 
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grSl~er is t  als die der  Wasserka tMyse .  Die Akt iv ie rungsen t rop ie  der  
A c e t a t i o n k a t a l y s e  der  l~[utarotat ion der  g-Glucose A S~c is t  en t sp rechend  
dem Akt iv i e rungsvorgang  

G H . . .  O H m . . .  OOCCH3 
I" ~ ak t .  Kompl .  ( G - . . .  H e O . . .  HOOCCH3) + H20s 
H20 

ASA~ = s ( G - . . . H 2 0 )  + s ( H e O . . . H O O C C H 3 ) - - s ( G H . . . O H 2 ) 9 - -  
- - s  ( C H 3 C 0 0 - . . .  g ~ o )  

A S~7 ist  en t sp rechend  der  Akt iv ie rungsgle ichung fiir  die Wasse rka tMyse  

G H . . .  OH 2 
= akt .  K o m p l .  ( G - . . .  H ~ O . . .  H30+ ) 

H20 

A S ~ - - - - s ( G - . . . H 2 0 )  + s ( H ~ O . . . H 3 0  + ) - s ( G H . . . O H 2 )  

daher 

AS*At = A S ~ - -  s ( H 2 0  . . . H 3 0  +) - - s ( H 2 0 . . . H O O C C H 3 ) - -  

--s(CH3COO-...H20)=AS W + A S2, 

w e n n  

A $2 ~- s ( H 2 0 . . .  H O O C C H a ) - - s  ( H 2 0 . . .  HsO + ) - s  ( C H 3 C O 0 - . . ,  H20)  

AS2 = AS4 ~ -  A S W (7) 
Nach  Tab.  1 ist  

A $2 ~- - -  10,45 + 24,94 = 14,5 C1 (20 ~ C) 1~ 

Nach  der  Feh le r for tp f tanzungsrechnung  ist  

A $2 = 14,5 • 0,8 C1 (20 ~ C) 

s Gt t  bedeutet  z.-Glucose, G- Glucosation. 
Die Wassersboffbriickenbindung zwischen der a-Glucose und Wasser 

darf t rotz der iiul]erst schwachen Siiure Glucose nicht aul~er acht gel~ssen 
werden, wie es in der Abhandlung yon Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 
1935 (1968) geschehen ist ;  wenn sich auch irn dortigen Endresul ta t  nichts 
iindert. Die Entropie  der Wasserstoffbrfickenbindung zwischen s-Glucose 
und Wasser ist fiir 18~ - - 3 , 9 5  C]; Hermann  Schmid, Mh. Chem. 100, 850 
(1969). 

~0 10,4 CI gilt fiir d~s Ternperagurintervall 5 ~ bis 25 ~ C, 24,9 CI f/it das 
Temperatur interval l  15 ~ his 25 ~ C, also ffir 20 ~ C. Da die Entropiewerte in 
dern untersuchten Ternperaturintervall  nur wenig ternperaturabhi~ngig sind, 
kann der Entropiewert  10,4 C1 auch dern Ternperaturinterval] 15 o bis 25 ~ C, 
also der Temp. 20 ~ C zugeordnel~ werden. 
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Die Eyringsche Gleichung fiir den Katalysekoeffizienten der Acetation- 
katalyse kana  nun in folgender Weise transformiert  werden. 

AHOy * - -  * 

AHA a l A H w  exp~ R ] '  kwexp  

daher 

log" kAe = log k w - -  AH*Ac- -AHw ASe 
4,576 T + 4,576 " (8) 

W~re die Aktivierungsenthalpie der Acetationkatalyse so wie die der 
~ - - - _ _  

Formiationkatalyse gleich der der Wasserkatalyse, dann wiire A $2, das 

ffir diesen Fall mit A $2' bezeichnet werden mSge, 

A $2' = 4,576 [log ICAc - -  log kw], (9) 

A H*Ac - -  A H*w 
da 4,576 T = 0. 

Fiir Acetation ist 

A $2' = 4,576 [log 8,5 �9 10 -4 - -  log 2,9 �9 10 -6] 

= 11,3 C1 (20 ~ C)11. 

Die Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt 

A $2' = 11,3 ~= 0,04 (20 ~ C). 

Die Entropie/Cnderung bei der LSsung der inneren Wasserstoffbriicken- 

bindung A Sr errechnet sich 

A Si = A $ 2 - -  A $2' --~ 3,2 C1 (20 ~ C). 

Nach der Fehlerfortpflanzungsrechnung ist 

A S~ = 3,2 ~= 0,8 C1 (20 ~ C) 
und 

A Hi = A H~c - -  A H W -~ 0,97 • 0,23 kcal (20 ~ C). 

Diese Gleichungen kSnnen in der Weise interpretiert werden, daft bei der 
Ak6ivierung der Ace~abionkatalyse der ~r der g-Glucose der 

11 K~talysekoeffizienten 5 ~uf 20~ umgerechnet. 
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zur AktivierungsenthMpie ihrer Wasserkatalyse zus//tzliche Enthalpie-  
betrag flit die LSsung einer inneren Wasserstoffbri ickenbindung des 
Acetat ions erforderlich ist. 

(--) 
H - - O - - H  ....O----tI 

0 ~ C - - C - - H  
1 

H 

Der Akt ivierungsvorgang der Acetat ionkatalyse der ~ u t a r o t a t i o n  der 
g-Glucose ist daher in folgender Weise zu formulieren:  

H 

I (--) 
GtL.-- O--H.-.-..O . .. H 

t I I 
tI~O O - - C - - C - - H  -----> G - . . .  H,O 

I 
H 

I t  
I I 

H--O---- tIO H 

t t 
0 = C  - -C - - H  

I 
H 

Dabei erfolgt nach der Ionisat ion der ~-Glucose die Protoneniibet%ragung 
zum Acetat ion fiber das W~ssermolekfil des hydrat is ier ten Acetat ions 
unter  L6sung der inneren Wasserstoffbrt ickenbindung : 

H 
[ 

OH3+-----.O--H--.-O---.H OH 2 § H20.----HO H 

I I 1 I 
0---~C--C--H - - ~  0 ~ C - - C - - H  

I 

, I 
H H 

Man kann  sich die Reakt ion  zwischen Aceta t ion und I tydron iumion  in 
folgende Teilvorggnge mit  den entspreehenden Entropie/ /nderungen 
zerlegt denken : 

1. L6sung der inneren Wasserstoffbri ickenbindung des Acetat ions : 

H - o - ~  !~! ~ ( - )  ~ - - O - - H  o H 
i f t t 

O --C - - C - - H  ---> O " - C - - C - - H  

H "~ A S  i H 

2. NeutrMisation des , ,aktivierten" Acetat ions durch I-[ydroniumioa:  

H--0--H--~.(0 -) Ill H20----.H0 t{ 

+t+1 
O ~  - -  - - H  + OHa+------OH2 -- -> O = C - - - C - - H  -~- 2H~O 

i ~AS.," H 
Monatshefte ffir Chemie Bd. 100/5 106 
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3. L6sung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen Essigs~ure und 
W a s s ( ~ r  : 

CI t3COOH. . .  OHe -~ CH3COOH + He0 A $1. 

Fiir die Brutforeaktion: 

(--) 
H--O--H------O--,---H 

O ~ C - - C - - I - I  + H20 H30 + ---+ Ctt~COOH + 3 H30 
r 

H 

ergibt sich folgende Entropie/~nderung: 

A S =  ASr + A S ~ . ' + A S I = 3 , 2  + 1 1 , 3 + 6 , 3 1 ~ - = 2 0 , 8 C 1 ( 2 0  ~ 

Mit Hilfe der Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt sich 

A S = 20,8 • 0,8 C1 (20 ~ C). 

Aus der thermodyn~mischen Gleichung ffir die Ionisa~ionskonstante der 
Essigsi~ure 13 

1 
log K s  ' 1170,48 ~ + 3,1649--0,013399 T 

ergibt sich flit 20 ~ C 
. < _ - -  

A S = 21,4 C1. 

Die beiden Werte von A S stimmen also gut fiberein. 

Die SchiuBfolgerung des Verfassers, dab die die Aktivierungsenthalpie 
der Wasserkatalyse der Glucosemu~arotation iibersteigende Aktivierungs- 
enthalpie der Acetationkatalyse auf eine innere Wasserstoifbriicken- 
bildung zwischen der CH3-Gruppe und der CO0--Gruppe zuriickzufiihren 
ist, ist im Einklange mit der :Erkl/~rung yon Everett,  L a n d s m a n  und 
P i n s e n t  14 fiir die ~nderungen der partiellcn Molw/irme uncl cler Entropie 

i~ Gereehnet aus der Gleiehung 

<----- ]~HA 
AS 1 ~ 4,576 log k w  

kEA und kw wurden aus der Temperaturabh/~ngigkei~ (s. Tab. 1) ffir 20~ 
je Sekunde gerechnet: 

kHA ~ 6,77' 10 -5 , k w  ~ 2,9' 10 -6 . 
.(---__ 

Das FehlerinfervaU erreclme~ sich aus Tab. 1 flit A $1 ] = 0,06 (25,5 ~ C). 
x3 H.  S.  Harned und R. W.  Ehlers, J.  Amer. Chem. See. 55, 652 (1933). 
14 D. H.  Everett, D. A .  Landsman und B. B.  W. Pinsent ,  Prec. Roy. See. 

[London~ Ser. A 218, 403 (1952). 
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be im Ubergang  v o n d e r  undissozi ier ten  Fe t t sgu re  zu ihrem Ion.  Nach  
ihrer  Ansicht  werden dieselben teilweise du tch  eine Vers te i fung der  
Kohlenwasse rs to f fke t t e  und  cine d a m i t  ve rbundene  zus/itzliche H e m m u n g  
der  I~ota t ion  u m  C - - C - B i n d u n g e n  verursaeht .  

Die Aussage des Verfassers,  dug die En t rop i e  der  Wassers tof fbr i ieken-  
b indungen  der  Ionen  im ak t iv i e r t en  und  nieht  ak t iv i e r t en  Z us t a nd  gleich 
is t  is, gi l t  naeh  dem Vorausgesag ten  nieht ,  wenn die Ionen  zum Untersehiecl  
yon  ihrem ak t iv i e r t en  Zus tand  innere  Wassers to f fbr i i cken  aufweisen. Die  
vorgenann te  Aussage gil t  daher  beispielsweise fiir Fo rmia t ion ,  n ich t  
aber  fiir Aeeta t ion .  Dahe r  is t  die :Bereehnung der  Ak t iv ie rungsgr6gen  in 
der  A b h a n d l u n g  des Veriassers  ~, in der  die inhere  Wassers tof fbr i ieken-  
b indung  des Aee ta t ions  n ich t  ber i ieks ieht ig t  wurde,  en t sp reehend  1G zu 
korr igieren.  Diese Berechnung  im Sinne des vom Verfasser  p ropag ie r t en  
T h e r m o d y n a m i k  der  Zwisehenreak t ionen  ~7 f i ihr t  zu dem bemerkens-  
wer ten  Ergebnis ,  dug die Ak t iv i e rungsen tha lp ie  der  l~eakt ion  des Aee ta t -  
ions ( t~ 'opionat ions  usw.) mi t  H y d r o n i u m i o n  in 2 Teile gespa l ten  werden  
kann ,  in die Akt iv ie rungsen tha]p ie  zur L6sung der  inneren  Wassers toff -  
b r f ickenbindung  des Fe t t sgure ions  und  in die Akt iv ie rungsen tha lp ie ,  die 
zur t I e r a n b r i n g u n g  der  Ionen  in ihren  Wirkungsbere ieh  erforder l ieh ist. 

is S. Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2097 (1967). 
16 Es wurde dieselbe Bezeichnung der thermodynamischen GrSl]en wie 

in e gew~thlt. 
A S'* ist nieht O, sondern 3,2 C1, daher ist A H'* nieht A G'*, sondern 
A H ' *  = AG'*  ~- T A S ' *  = 2920 + 954 = 3874cal, wenn die wenig ~em- 
peraturabh~ngigen Entropiewerte  yon 20~ der Temp. T = 298,15 zu- 
geordnet werden. 

A G ~  A G * - -  AG'*  = A H e - - T A S 2  

A H * - - T  A S * - - A H ' *  @ T AS '*  = A H 2 - - T  AS2  

A S *  = AS2 ~- A S ' *  = - - 1 6 , 1  ~ 3,2 = - - 1 2 , 9 C 1 ,  

A H *  = A H 2  + A H ' *  ~ 1 6 8 5  @ 

AG* = A H * - - T A S *  = 5559 

daher 

tCHa 

\ ~ v v  

S. 529 t r i t t  an Stelle des Satzes: 
,,]:)as Formiat ion  ha t  als Anion der st~rkeren 
mit  ~Tasser eine ~Tasserstoffbriicke zu bilden als 

dieser Satz : 

,,Das Formia t ion  ha t  als Anion der st~rkeren 
zur Wasserstoffbriickenbildung als Aeeta t ion."  

3 8 7 4 =  5559 cal 

3847 = 9406 cal. 

... H20) zu setzen und auf 

Sfiure weniger die Tendenz, 
Acetat ion."  

Si~ure weniger die Tendenz 

17 Hermann Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936); Handbuch  der 
Katalyse ,  hrsg. yon G. M. Schwab, Springer-Verlag, Wien 1940, I I ,  41. 
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