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Der Verfasser erschlieft mit Hilfe der Ergebnisse der all-
gemeinen Sdure—Basen-Katalyse der Mutarotation der «-Glucose
die Beziehung der Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen
bei der Ionisation von Sduren zur Sdurekonstante (Tonisations-
konstante), bzw. Basenkonstante (reziproke Ionisationskon-
stante). Diese Beziehung ist nur von der Siure, bzw. vom Anion
abhéngig im Gegensatz zur Brénstedschen Gleichung der all-
gemeinen Siure—Basen-Katalyse der Mutarotation der o-Glu-
cose, die die spezielle Bezichung der Katalysekoeffizienten dieser
Reaktion zu der Siurekonstante, bzw. Basenkonstante dar-
stellt. Der Verfasser fiihrt den exakten Beweis mit Hilfe seiner
kinetisch—thermodynamischen Methode, daB8 die Summe der
Bronstedschen Koeffizienten « und §$ eins ist, und zeigt die
Grenzen der Giiltigkeit der Brénstedschen Gleichung fiir die
allgemeine Siure—Basen-Katalyse der Mutarotation der «-Glu-
cose auf.

Hydrogen Bond Entropies of the Ionization of Acids and
Their Relationship to the Acid Ionization Constant

The results of the general acid-base catalysis of the «-glucose
mutarotation have been used by the author to establish a relation
between hydrogen bond entropies during dissociation and the
acid dissociation constant (ionization constant) and base con-
stant (reciprocal ionization constant), resp. This relation de-
pends only on the acid or its aniom, contrary to Bronsteds
general «-glucose mutarotation acid-base catalysis equation
representing the special dependence of catalysis coefficients of
this reaction on the ionization constant. The author by means
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of his kinetic-thermodynamic method provides unequivocal
evidence, that the sum of Bronsteds coefficients, i.e. o -+ B, is
unity. The limits of validity of Brensteds acid-base catalysis
a-glucose mutarotation equation are demonstrated.

Der Verfasser hat bereits gezeigt®, dafl die Entropieinderung der
Wasserstoffbriickenbildung einer Sdure HA mit dem Ldsungsmittel
Wasser

AH +H,0 —— AH...O0H, AS,

aus der Kinetik der Sdure—Basen-Katalyse der Mutarotation der «-Glu-
cose entsprechend der Gleichung

AR, = 4,576 (log ky — log k) (1)

berechenbar ist. kw ist der Katalysekoeffizient des Wassers der Muta-
rotation der a-Glucose, kg4 der Katalysekoeffizient der Siure HA der
Mutarotation der a-Glucose. Ebenso ist nach dem Verfasser die Entropie-
dnderung der Folgereaktion

AH ... OH, —> A- + H,0 + OH,+ AS,
4 : :
H,0 H,0 OH,

durch die Gleichung

AS, = 4,576 (log ky —log k4-) )

gegeben. ky— ist der Katalysekoeffizient des Anions der Mutarotation
der «-Glucose.

Diese Gleichung hat zur Voraussetzung, dafl die Aktivierungsenthalpie
der Anionkatalyse der Glucose-Mutarotation mit der ihrer Wasser-
katalyse identisch ist, wie dies beispielsweise fiir Formiation zutrifft!.
In diesem Falle gilt dann die Beziehung

AR = AR, - AS, = 4,576 [2 log by — log ks — log ka-], 3)

—_—
wobei A S die Entropiednderung der Bruttoionisation ist®.

— —
A 81 und A Sy sind negative GroBen, da kw kleiner als k4, beziehungs-
weise k4~ ist. Um mit positiven GréBen rechnen zu konnen, werden die

<— <
Entropieinderungen der gegenldufigen Reaktionen A S; und A 8p in
die Gleichungen eingefithrt. Die Abhingigkeit der Entropieinderungen

1 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1932 (1968).
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P Jro—
A8 und AS; vom Logarithmus der Siurekonstante ' (Ionisations-
konstante) K, bezichungsweise vom Logarithmus des reziproken Wertes

Kp = T der Basenkonstante, ist eine allgemeinere Beziehung als die
8

von Bronsted, da sie unabhingig von der MeBreaktion, der Mutarotation
der o-Glucose ist, sondern nur filr die Siure, beziehungsweise fiir das
Anion charakteristisch ist. Entsprechend der vorangegangenen Ab-
handlung? ergibt sich bei Giiltigkeit der Brénstedschen Beziehung folgende

lineare Abhingigkeit der Entropieinderung A 81 von dem Logarithmus
der Saurckonstante Kg, beziehungsweise der Basenkonstante Kg

AS, = a 4,567 « log K 4)
oder

ASe = a-—4,567 a log Kp (4a)

Die Bezeichnung ° soll zum Ausdrucke bringen, da8 die Brinstedsche
Beziehung gilt.
Da fiir Wasser als Base

A8, = 4,576 (log ki —Jog ky) = 0

ist und diesem Entropiewert der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante
der Reaktion ' '

H20 4+ H3O+ == H30+ + H,0,

also log Kg = 0 zugeordnet ist, beginnt z(k_ S im Nullpunkt des Ko-
ordinatensystems (Abb. 1).
Daher ist

A8 = 4,576 8 log K5 (5)

Fiir log Kp = log K5 = 0 ist KS’; = q.
Somit ist @ die Entropiednderung der Wasserstoffbriickenlésung

OHs* ... O0Hys — OHs+ + OH,
der zu Wasser konjugierten Séure HsO+2.

a = A 81 (HsO0+) ist nach GL. 1 fiir 18° C 14.2.

? In der Abbildung 1 liegen die konjugierten GréBen auf derselben.
Ordinate.
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Die auf 18° C umgerechneten Katalysekoeffizienten je Minute nach
Hermann Schmid und G. Bauer® sind: kgzo+ = 0,183, kw = 1,41 - 104

P <
Die Summe der Entropieinderungen A 81 + A §; ist die Entropie-
dnderung der Bruttoneutralisation

A~ + OHy* —> AH -+ H,0
H,0 OH,
AS=AS, +AS, (6)

—
Die Entropieinderung der Bruttoneutralisation A S steht mit der

Enthalpiesdnderung AH und der Anderung der freien Enthalpie AG=
= — RT In Kp in folgendem Zusammenhang:

AE_k¢ Am

AS RInK
==~ TER @

Bei Giiltigkeit der Bronstedschen Beziehung kann Zg nur von In Kp

nicht aber von X_EI abhingen. Daher gilt die Bronstedsche Beziehung
nur fiir diejenige Reaktion exakt, bei der A H = 0 ist.

AS° — Rln Kz = 4,576 log K» (8)
Nach den Gl. 5, 6 und 8 ergibt sich
A 82 = 4,576 (1—B) log K, )
was fiir log Kp = 0
-
AS;=0

ergibt, wihrend die Gl. 4a fiir log Kz = 0 zu
< ge
AS]=a
fithrt. Die beiden Groflen von <A_ §1° unterscheiden sich also um das

3 Hermann Schmid und G. Bawer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964). Die Kata-
lysekoeffizienten wurden auf 18°C umgerechnet, um den Anschluff mit
Resultaten zu erreichen, die aus den Messungen von Brinsted und Guggen-
heim? bei 18° C gewonnen wurden. Das Verhiltnis des Katalysekoeffizienten
zum Katalysekoeffizienten des Wassers — auf das es bei den berechneten
Entropiewerten ankommt —, ermittelt aus den Messungen von Hermann
Schmid und Q. Bauer, steht in befriedigender Ubereinstimmung mit dem Ver-
hiltnis, das aus den Messungen von Brinsted und Guggenheim* berechnet
wurde. Néheres in der nichsten Verdffentlichung von Hermann Schmid.
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—
Entropieniveau, auf das sie bezogen werden. A 8;° nach Gl. 9 wird auf
das Entropieniveau @ bezogen, es ist diejenige EntropiegréBe, um die

—
o vermindert werden muBl, um A S;° nach Gl 4, bezichungsweise 4a zu
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Abb. 1.

erhalten. Sie sei zum Unterschied von &_ 671° nach Gl 4a mit E S_'MO

bezeichnet (s. Abb. 1). Nach Abb. 1 sind fiir log Kz° E— S’;" und /_‘;_ S’;ﬁ
gleich grof}, ndmlich a/2.

AS = % —a— 4,576 o log K

[

ASS = 2 = 4576 (1—p) log Ky

o
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daher a ° o
5 = 4,576 o log Kg = 4,576 (1 —f)log Kp

x=1—03 (10)

Das ist die bekannte Brinstedsche Beziehung zwischen a und (. Diese
Ableitung ist im Gegensatz zu der allzu fliichtigen und daher nicht ein-
wandfreien Beweisfithrung in der vorangegangenen Mitteilung? exakt.
o ist durch die Gleichung

a—A—S‘l’

* = 4576 log K5

(11)
gegeben. Fiir Essigsdure, die nach Abb. 1 der vorhergehenden Veréffent-
lichung* die Brinstedsche Gleichung gut erfiillt, ist

142 —6,3

Aus der vorliegenden Abb. 1 ist zu ersehen, daf fiir log Kp = 2 log K°
-
AS] =0,

daB also die A 81°-Gerade die Abszisse im Punkte 2 log Kz° schneidet.

2 log Kp = (13)

a
2 —8
4,576 o 6
Fiir Savren iiber log Kp = 8,6 gilt somit die Bronstedsche Gleichung
nicht.

Nach der vorhergehenden Abhandlung! ist eine anndhernde Giiltig-
keit der Brinstedschen Gleichung dann gewihrleistet, wenn in GL 7

FA_IE[ < \ZE[ oder ‘XITI’ < RT In Kp, beziehungsweise

'(31“{1)
i 8T P

Nach der vorliegenden Ableitung ist auBerdem der entsprechend ge-

ringe Unterschied zwischen log Kz und log Kg° erforderlich’. Mono-

chloressigsiure ist ein Beispiel bei dem diese Bedingungen nicht er-

filllt sind und wo daher die Bronstedsche Beziehung nicht gilt.
Nach Gl. 6 und 7 ist

1
< 7 In Kp. (14)

S iE
AS=AS8, +AS,=4,576 log Kg + 5

B
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wobei entsprechend den Gl. 1 und 2

-

AS; = 4,576 [log kg —log k]

A8, = 4,576 [log ka— — log kw]

AS = 4,576 [log kuy - log ka— 2 log k]
Fiir 18° C ist*
by = 6,8 - 10-3
ba-=54- 103
by = 9,5 - 10-5
log Kg = 2,85

Daraus errechnet sich fiir 18° ¢

AS=16513
Aus GL 3 und 7 ergibs sich fiir 18° C A H — 1000 cal.
Die van’t Hoffsche Reaktionsisobare fiihrt zu 930 call. Fiir 18°C
ist AG = — 4,576 T log K — — 3800 cal .

|K E| ist also gegeniiber iXE] nicht zu vernachlissigen und
log Kp < log Kg°. Wiirde die Bronstedsche Gleichung fiir die Mono-
chloressigséiure gelten, so wire

“~— ~— <
AST+AS, =A8°=a—4,576 o log K5 + 4,576 B log K 5
=g 44,576 (1—2«)log Kp=
= 14,2 + 4,576 (1 —2 - 0,36) - 2,85 = 17,8612

Ein weiteres Beispiel, bei dem diese Bedingungen fiir die Giiltigkeit
der Bronstedschen Gleichung nicht erfiillt sind, ist die Hydroxidion-
Katalyse der Mutarotation der «-Glucose5.

Fiir OH- als Base ist dem Entropiewert

AS, = 4,576 (log ko~ — log kw)

4 J. N. Brénsted und E. A. Guggenheim, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2554
(1927).

5 Fiir 25° Cist A S = 17,0. Siehe H. 8. Harned und B. B. Owen, Physical
Chemistry of electrolytic solutions, Reinhold Publishing Corporation, New
York, 1950. S. 514.
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der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante®

K, _ O 55560
[OH-] [H;0%] Ky
zuzuordnen,
Fiir 18° C log Kp = 17,77
kom— fiir 18° C wurde aus den folgenden MefBresultaten von Hermann
Schmid und &. Bauer® berechnet:

°C 5 15 25
kom— (see™) 9,18 27,8 90,7
kon— (min-1) 550,8 1668 5442
Temperaturkoeff. pro 10° C 3,03 3,26

Es ergibt sich fiir 18° C je Minute kop— = 23758 ° by fiir 18° C je Minute
ergibt sich aus unseren Werten bei verschiedenen Temperaturen?® zu
kw = 1,41 - 10~%, daher ist fiir 18°C

A8, = 4,576 [log kom~--log kw] = 33,1 Cl

Wasser ist die zu Hydroxidion konjugierte Sidure, fiir die A 81 =0
ist, daher ist

A8, =AS=33,10 (15)
Nach GI. 7 ist

AH =T (AS— 4,576 log K5) = 291,15 (33,1 — 4,576 - 17,7) =
— 13950 cal

¢ Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2097 (1967).

7 H. 8. Harned und B. B. Owen, 1. c. S. 581.

8 Hermann Schmid und @. Bauer, Mh. Chem. 96, 1503 (1965), Z. Natur-
forsch. 21 b, 1009 (1966).

9 .J. M. Los und L. B. Simpson [Recueil 75, 267 (1956)] fanden :

°C 0 15 25
kon- {min-1) 400 2500 5000
Temperaturkoeff.
pro 10°C 3,39 2,0

Aus dem Temperaturkoeffizienten ist zu ersehen, dafl kog- von Los und
Simpson bei 15° C unrichtig ist. Der richtige Wert der Aktivierungsenthalpie,
der entsprechend den vorausgegangenen Abhandlungen von Hermann Schmid
und G. Bauer? der der Wasserkatalyse ist, liegt zwischen dem Mefwert von
Hermann Schmid und G. Bauer (18,3 keal)? und dem von Los und Simpson
(16 keal). In den alkalischen Losungen liegen nicht nur die Hydroxidionen,
sondern auch die Glucosationen vor, so daf sich fur diese Ionen die Melwerte
weniger genau ergeben, als fiir die {ibrigen Anionen.
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Fiir die Ionisationskonstanten des Wassers bei 15° C und 20° C7

Kw=04505-10"1 ... ... ... 15°C
Kw =0,6809-10"14 . ... ..... 20°C

ergibt die van’t Hoffsche Reaktionsisobare — 14 120 cal.

AS; = 4,576 8 log K = 4,576 - 0,64 - 17,7 = 51,8 Cl
zum Unterschied von

AS,= 33,1 CL.
Nach GlL. 5, 7 und 15 ist

S

AS,— A8y = 4576 (1—8) log K -+ A?H
daher

-—— —— <
AH =T ([AS,— A 8] —4,576 . log K 5) =
— 13950 cal ... 18°C

Wie aus den nachfolgenden Daten zu ersehen ist, gilt auch fiir o-Glu-
cose die Bronstedsche Gleichung nicht.
Fiir 256° C ist?®

AG— _—RTInKp—RTIn Kg — — 16770 cal
-
AH = —8100 cal

Ag - AH—AG 291 C1
T
Aus A Cp = 40 cal grad—* Mol-1

errechnet sich fiir 18° C

[Pa—

A S =28,15(Cl

AH = —8380 cal
Fiir 18° C ist

A8, = 4,576 [log k4~ —log k] —
= 4,576 {log 27,96 —log 1,41 - 10-4]11, 3
e =242l

10 Siehe H. A. Moelwyn-Hughes, Physical Chemistry, Pergamon Press,
Oxford. 1951, S. 858.

11 k4 je Min. fiir 18° C wurde aus den Daten von Hermann Schmid und
G- Bauer [Mh. Chem. 96, 1507 (1965)] berechnet.
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< — P—
daher AS;=A8—AS8,=3895Cl

AS; =395 und AS,=24,2 sind dem log Kp = 12,44 (18°C)
zugeordnet (s. Abb. 1).

Aus der thermodynamischen Gleichung AG=AH—-TAS ergibt
-~ <~
sich der Unterschied zwischen AS, und AS;
-
<= <~ AH NE
AS,—AS; = - + 4,576 ¢ log Ky —AS,
AH =7 ([AS, — AS]] + A8, —4,576 a log K5) =
= 291,15 (24,2 — 36,4 + 3,95 — 20,45) = — 8360 cal.
Uber eine Abweichung von der Katalysegleichung des Verfassers,
die auf die innere Wasserstoffbriickenbindung im Anion zuriickzufiihren

ist, wird in der nichsten Veroffentlichung berichtet. Uber eine weitere
Diskussion s.12.

12 Fir das Absinken von X@ unter E— S° ist bei Monochloressigséure

nicht 3— H sondern log Kp—log Kg° verantwortlich zu machen. Aus den
Gleichungen (4a), (5), (6), (7), (13) ergibt sich némlich

i e AH
AS—AS® =5+ 4,576 - 2a [log Kg—Ilog K5°l,
wobei

—— AH
AS= i + 4,576 log Kp
und
—
AS° = 4,576 (log Kg -+ 2« [log Kp°—log Kg]).

[P Iv—

AH
Wenn T £ 4,576 log Kg und

<
2a [log Kp°—log Kp] €log Kpg, ist AS=A8"°
Eine ausfiihrliche Diskussion im Rahmen weiterer Beispiele erfolgt spiter.



