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Die Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen 
bei der Ionisation yon S~iuren in ihrer Beziehung 

zur Ionisationskonstante tier S~iuren 
Von 

H e r m a n n  Sehmid 
Aus dem Ins t i tu t  f~ir Physikalische Chemie der Technisehen Hochsehule Wien 

Mit 1 Abbildung 

( E,ingegangcn am 12. Dezember 1968) 

Der Verfasser erschlieBt mit Hilfe der Ergebnisse der all- 
gemeinen Siiure--Basen-Katalyse der )/[utarotation der s-Glucose 
die Beziehung der Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen 
bei der Ionisation yon S~iuren zur S~u~'ekonstante (Ionisations- 
konstante), bzw. Basenkonstante (reziproke Ionisationskon- 
stante). Diese Beziehung ist nu t  yon der S/lure, bzw. vom Anion 
abh/ingig im Gegensatz zur Br6nstedsehen Gleichung der all- 
gemeimen S/iure--Basen-Katalyse der Mutarotation der ~-Glu- 
cose, die die spezielle Beziehung der Katalysekoeffizienten dieser 
Reaktion zu der S~iurekonstante, bzw. Basenkonstante dar- 
stellt. I)er Verfasser ftihrt den exakten Beweis mit  Hilfe seiner 
kinet isch-- thermodynamischen 1Viethode, daI] die Summe der 
Br6nstcdsehen Koeffizienten ~ und  ~ eins ist, und  zeigt die 
Grenzen der Gfiltigkeit der Br6nstedschen Gleichung fiir die 
allgemeine S/~ure--Basen-Katalyse der Mutarotation der ~-Glu- 
cose auf. 

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

The results of the general acid-base catalysis of the s-glucose 
mutarotat ion 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 anion, contrary to Bronsteds 
general s-glucose mutarotat ion 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 Brensteds coefficients, i.e. u -k 6, is 
unity. The limits of validity of Bronsteds acid-base catalysis 
u-glucose mutarotation equation are demonstrated. 

Der Verfasser hat bereits gezeigt 1, dal] die Entropie/~nderung der 
Wasserstoffbriickenbildung einer S/iure H A  mit dem LSsungsmittel 
Wasser 

m _ _ ~ .  

A H - k H s O  --  A H . . .  O H  s AS1 

aus der Kinetik der S/~ure--Basen-Katalyse der Mutarotation der ~-Glu- 
eose entsprechend der Gleichung 

AS1 = 4,576 ( log/Cw--  log kHA) (1) 

berechenbar ist. /Cw ist der Katalysekoeffizient des Wassers der Muta- 
rotation der ~-Glucose, /CHA der Katalysekoeffizient der S/~ure HA der 
Mutarotation der ~-Glucose. Ebenso ist nach dem Verfasser die Entropie- 
/~nderung der :Folgereaktion 

A H  . . . OH s -~ A -  Jr HeO -k OHs+ ASs 
f ! : 

H20 H20 OH s 

dutch die Gleiehung 

ASs ~-- 4,576 ( log / cw- - log  /CA ) (2) 

gegeben, kA- ist der Katalysekoeffizient des Anions der 1Vfutarotation 
der ~-Glucose. 

Diese Gleichung hat  zur Voraussetzung, dab die Aktivierungsenthalpie 
der Anionkatalyse der Glueose-iViutarotation mit  der ihrer Wasser- 
katalyse identisch ist, wie dies beispie]sweise fiir Formiation zutrifft 1. 
In  diesem Falle gilt dann die Beziehung 

AS = A S 1 -k A S s ~ 4,576 [2 log k w -  log k~A -- log/CA-] ,  (3) 
_ _ - - - ~  

wobei A S die Entropie/~nderung der Bruttoionisation ist 1. 

A $1 and  A $2 sind negative GrSBen, da/Cw kleiner als/C~A, beziehungs- 
weise kA- ist. Um mit  positiven GrSBen rechnen zu kSnnen, werden die 

Entropie/~nderungen der gegenl/iufigen Reaktionen A $1 und A $2 in 
die Gleichungen eingefiihrt. Die Abh~ngigkeit der Entropieiinderungen 

1 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1932 (1968). 
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A S1 und A $2 vom Logarithmus der S/~urekonstante (Ionisations- 
konstante) Ks, beziehungsweise vom Logarithmus des reziproken Wertes 

1 
KB = Kss' der Basenkonstante, ist eine allgemeinere Beziehung als die 

yon BrSnsted, da sie unabh~ngig yon der ~egreaktion, der 3{utarotation 
der e-Glucose ist, sondern nur fiir die S/iure, beziehungsweise fiir das 
Anion eharakteris$isch ist. Entspreehertd der vorangegangenen Ab- 
handlung I ergibt sich bei Giiltigkeit der BrSnstedsehen Beziehung Iolgende 

lineare Abh~ingigkeit der Entropie/~nderung A $1 yon dem Logarithmus 
der S~urekonstante Ks, beziehungsweise der Basenkonstante KB 

oder 

Die Bezeichnung 
Beziehung gilt. 

. < _ _ _  

AS 1 = a @ 4,567 ~ log Ks (4) 

AS~ = a - - 4 , 5 6 7  e log K B (4a) 

~ soll zum Ausdrucke bringen, dab die Br6nstedsche 

Da ffir Wasser als Base 

AS 2 = 4,576 (log k w - - l o g  kw) = 0 

ist nnd diesem Entropiewert der Logarithmus der Gleiehgewichtskonstante 
der Reaktion 

H~0 § Hs0  + = Hs0+ § H20, 

also log KB = 0 zugeordnet ist, beginnt A $2 im Nullpunkt des Ko- 
ordinatensystems (Abb. 1). 

Daher ist 

AS~ = 4,576 ~ log KB (5) 

Ftir log KB = log Ks  = 0 ist A S1 = a. 
Somit is~ a die Entropie/~nderung der Wasserstoffbrtiekenl6sung 

O H 3 + . . .  0H2 > Ott3 + § OII2 

der zu Wasser konjugierten S~ure H~O +~. 
~<____ 

a : A Si (H30 +) ist naeh GI. 1 ffir 18 ~ C 14,2. 

In der Abbildung 1 liegen die konjugierten GrSBen auf derselben 
Ordinate. 

5 5 *  
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Die auf 18~ umgerechne ten  Ka ta lysekoef f i z ien ten  je Minute  nach 
H e r m a n n  S c h m i d  und  G. B a u e r  3 s ind:  kHao + = 0,183, k w  ~ 1,41 �9 10 -4. 

Die Summe der  Entropie/~nderungen A $1 ~ - A  $2 is t  die En t rop ie -  
/ inderung der  B r u t t o n e u t r a l i s a t i o n  

A -  + 0 H a + -~ A H ~- t I 20  

H~O O H  2 

A S =  A S :  + ASs .  (6) 
. ( - ~ _ _  

A S s teht  mat der  

~-- A H - - A G  A H  
A S - -  T - -  T ~ R l n  K B  (7) 

was ftir log K B  = 0 

Bei  Gi i l t igkei t  der  B r 6 n s t e d s c h e n  Beziehung k a n n  A S nur  yon  In K B  

n ich t  aber  yon  A H abhiingen.  Dahe r  gil t  d ie  B r 6 n s t e d s c h e  Beziehung 
nu r  ftir d ie jenige R e a k t i o n  exak t ,  bei der  A H : 0 ist.  

. ( - - _ _  

A S  ~ ~ R In KB : 4,576 log KB (8) 

Nach  den  G1.5, 6 und  8 erg ib t  sich 

AS~  : 4,576 (1 - -  ~) log K B ,  (9) 

As:--0 
ergibt ,  wi~hrend die G1.4 a fiir log K B  --~ 0 zu 

AS~ : a  

I i ihr t .  Die be iden  GrSl~en yon  A $1 ~ un te rsche iden  sich also u m  das  

H e r m a n n  Schmid  und G. Bauer ,  Mh. Chem. 95, 1781 (1964). Die Kata -  
lysekoeffizienten warden auf 18~ umgerechnet, urn den Ansehlu~ mit  
Resul ta ten zu erreichen, die aus den Messungen yon Br6nsted un4 Guggen- 
he im 4 bei 18~ gewonnen wurdem ])as Verh~ltnis des Katalysekoeffizienten 
zum Katalysekoeffizienten des Wassers - -  auf das es bei den bereehneten 
Entropiewerten ankommt - - ,  ermit te l t  aus den Messungen yon H e r m a n n  
S c h m i d  und G. Bauer ,  steht in befriedigender ~bere ins t immung mi t  dem Ver- 
h~ltnis, das aus den Messungen yon Br6nsted und Guggenheim 4 bereehnet 
wurde. N~heres in der n~chsten Ver6ffentlichung yon H e r m a n n  Schmid.  

Die E n t r o p i e s  der  B r u t t o n e u t r a l i s a t i o n  

En tha lp i e~nde rung  A H u n d  der  ~ n d e r u n g  der  freien E n t h a l p i e  A G ---- 
-~ - -  R T  In K B  in fo lgendem Z u s a m m e n h a n g :  
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En t rop ien iveau ,  auf das  sie bezogen werden.  A $1 ~  G1.9 wird  auf 
das  En t rop i en iveau  a bezogen,  es is t  d ie jenige EntropiegrSBe,  u m  die 

. ( - - - _ _  

a ve rminde r t  werden  muB, u m  A $1 ~ nach  G1.4, beziehungsweise  4 a  zu 

EO- 

#0 

JO ~- 
i 

i 

/ 
i 

ZO ! / 

/ 
z SKz~o?  

, - _  . . . . .  I r _ _ ~ 1 ~  " 4  
e ~/g%~ 6 <~ 

,~,..{~ 

/ 
/ 

. . L _ _  . . . . . . . . . . . .  ] _ ~  . . . .  [ . . . . .  s  

Abb. I.  

zJ]K~z ; 

! #  

erhal ten .  Sie sei zum Untersoh ied  yon  A $1 ~  G1 .4a  m i t  A $1~ ~ 
. 4 - . _ _  . < - - - _ _  

S ~ beze ichnet  (s. Abb .  1). N a e h  Abb .  1 s ind fiir  log K B  ~ A $ I  ~ und  A la 
gleich groB, n~imlich a/2. 

4 - - - _ _  
A s ~ -  a o 2 - -  a - -  4'576 ~ log K B 

2 - -  4,576 (1 - -  ~) log KB 
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daher a o o 

- -  4,576 ~ log KB = 4,576 (1 - -  ~) log K~ 
2 

= 1 - -  ~ ( l o )  

Das ist die bekannte Br5nstedsche Beziehung zwisehen ~ und ~. Diese 
Ableitung ist im Gegensatz zu der allzu fliiehtigen und daher nicht ein- 
w~ndfreien Beweisfiihrung in der vorangegangenen 1VIitteilung 1 exakt. 

ist durch die Gleiehung 

- - -  ( l l )  
4,576 log KB 

gegeben. Fiir Essigsgure, die naeh Abb. 1 der vorhergehenden Ver5ffent- 
lichung ~ die Br6nstedsche Gleiehung gut erfiillt, ist 

14,2 - -6 ,3  
-- -- 0,36 (12) 

4,576 �9 4,76 

Aus der vorliegenden Abb. 1 ist zu ersehen, dag ffir log KB ~ 2 log KB ~ 
~ r  

= 0 ,  

dag also die A Si~ die Abszisse im Punkte 2 log KB ~ sehneidet. 

a 

~ = - s , 6  (13) 2 log K B 4,576 e 

Fiir S/mren fiber log K~ = 8,6 gilt somit die Br6nstedsche Gleiehung 
nieht. 

~ach  der vorhergehenden Abhandlung 1 ist eine annghernde Giiltig- 
keit der BrSnstedschen Gleichung dann gewghrleistet, wenn in G1. 7 

A-H ~ A G  oder X H  < R T  In K s ,  beziehungsweise 

i \ ~ / p  I < ~ - l n  K B .  (14)  

Naeh der vorliegenden Ableitung is* augerdem der entspreehend ge- 
tinge Untersehied zwisehen log KB und log KB ~ erforderlieh 1~. Mono- 
ehloressigsgure ist ein Beispiel bei dem diese Bedingungen nieht er- 
liillt sind und we daher die Br6nstedsche Beziehung nieht gilt. 

Nach G1.6 und 7 ist 

AS = AS1 + = 4,576 log KB ~- ~ - -  , 
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wobei  en t sp rechend  den  Gl. 1 und  2 

A S  1 ---- 4,576 [log k U A - - l o g / C w ]  

@ - . . -  

A S S  = 4,576 [log/~A- - - l o g  /Cw] 

A S  = 4,576 [log /~HA 47 log k A - - - 2  log kW] 

Ft i r  18 ~ C ist  4 

k~A = 6,8 �9 10 -a 

leA- = 5,4 �9 10 -~ 

kW ~ 9 , 5 " 1 0  -5 

Iog KB = 2,85 

Daraus  erreohnet  sich ffir 18 ~ C 

857 

4 j .  N. Br6nsted und E. A. Guggenheim, J. Amer.  Chem. Sot. 49, 2554 
(1927). 

< - - . _ _  

5 Fi i r  25 ~ C ist A S ~ 17,0. Siehe H. S. Harned und B. B. Owen, Physical  
Chemistry of electrolytic Solutions, Reinhold Publishing Corporation, INew 
York, 1950. S. 514. 

A S  = 16,5 1, 5 

Aus  G1.3 und  7 erg ib t  sich fiir 18 ~ C A H ---- 1000 cal 1. 

Die van't Ho//sche Reak t ions i soba re  f i ihr t  zu 930 cal 1. F i i r  18~ 
.<--. _ _  

i s t  A G = - -  4,576 T log K B  ---- - -  3800 cal 1. 
-(---__ . ( - - . __  

I A H I  is t  also gegeniiber  ] A  G 1 n ich t  zu vernachl/ iss igen und  
log KB < log KB ~ Wi i rde  die Br6nstedsche Gleichung ffir die iV[ono- 
chloressigsgure gelten,  so wiire 

~ - ~  +- - -  <___ 
A S  1 47 AS~ ---- A S  ~ = a - -  4,576 ~ log KB 47 4,576 ~ l o g K B  

= a 47 4,576 (1 - -  2 ~) log KB -~ 

= 14,2 47 4,576 ( 1 - - 2  �9 0,36) �9 2,85 -~ 17,861~ 

E in  weiteres  Beispiel ,  bei dem diese Bed ingungen  ffir die Gt i l t igkei t  
der  Br6nstedschen Gleichung n ich t  erfi i l l t  sind, is t  die t I y d r o x i d i o n -  
K a t a l y s e  der  M u t a r o t a t i o n  der  ~-Glucose 5. 

F i i r  O H -  ~ls Base is t  dem E n t r o p i e w e r t  

. ( - - _ _  

A S  2 = 4,576 ( l o g / C o i l - - - l o g  kw) 
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der Logar i thmus der Gleichgewichtskonstante s 

[H20 ] 2 55,56 2 

K S  = [OH-]  [H30 +] - -  K w  

zuzuordnen.  

Fi i r  18 ~ C log K B  = 17,7L 
koH- fiir 18 ~ C wurde aus den folgenden Mel~resultaten yon  Hermann 

Schmid und  G. Bauer s bereehnet :  

~ 5 15 25 

koH- (see-:) 9,18 27,8 90,7 
koH- (rain-:)  550,8 1668 5442 
Temperaturkoeff .  pro 10 ~ C 3,03 3,26 

Es ergibt  sich fiir 18 ~ C je Minute  koH- = 2375 s' 9 k w  fiir 18 ~ C je Minute  
ergibt  sich aus unseren  Wer t en  bei verschiedenen Tempera tu ren  a zu 
k w  = 1,41 �9 10 -4, daher  ist fiir 18 ~ C 

A S  2 = 4,576 [log k o H - - - l o g  kw] ~- 33,1 C1 

Wasser ist die zu Hydroxid ion  konjugier te  S~ure, fiir die A $1 = 0 

ist, daher  ist 

A S  s = A S  = 33,1 C1 (15) 

Nach G1.7 ist 
( . - - - -  < - - - - -  

A H  = T ( A S - - 4 , 5 7 6  log KB) = 291,15 (33,1 - - 4 , 5 7 6  �9 17,7) = 
- -  13950 cal 

6 Hermann Schmid, M_h. Chem. 98, 2097 (1967). 
H. S. Itarned und B. B. Owen, 1. c. S. 581. 

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

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

~ 0 15 25 
kOH- (rain -1) 400 2500 5000 
Temperaturkoeff. 

pro 10 ~ C 3,39 2,0 

Aus dem Temperaturkoeffizienten ist zu ersehen, daft koH- yon Los und 
Simpson bei 15 ~ C urrriehtig ist. Der rich~ige Wert  de:" Aktivierungsenthalpie, 
der entspreehend den vorausgegangenen Abha~dlungen yon Her,mann Schmid 
trod G. Bauer 2 der der Wasserkatalyse ist, liegt zwischen dem Nfe]wert yon 
Herman~r Schmid und G. Bauer (18,3 kcal) ~ und dem yon Los und Sim4oson 
(16 keal). In  den alkalischen L6sungen liegen nieht nur  die t tydroxidionen, 
sondern aueh die Glucosationen vor, so dai] sich fiir diese Ionen die 1VIeBwerte 
weniger genau ergeben, als fiir die iibrigen Anionerr. 
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F t i r  die I o n i s a t i o n s k o n s t a n t e n  des  W a s s e r s  bei  15 ~ C u n d  20 ~ C ~ 

K w  = 0,4505 �9 10 -14 . . . . . . . . . .  i 5 ~  

K w  ~ 0,6809 �9 10 -14 . . . . . . . . . .  20 ~ C 

e r g i b t  die  van't Ho//sehe R e a k t i o n s i s o b a r e  - -  14 120 cal. 

A S ~  = 4,576 ~ log  KB = 4,576 �9 0,64 - 17,7 = 51,8 Cl 

z u m  U n t e r s e h i e d  y o n  
( - - _ _  

A S  S = 33,1 C1. 

N a c h  G1.5,  7 u n d  15 is t  

A S 2 - - A ~ - S  ~ = 4.576. (1 - -  ~) log  K B  + - - T  

d a h e r  

A H  = T ( [ A S 2 - - A  S ~ ] - - 4 , 5 7 6  ~ log  KB) = 

- - - - - - 1 3 9 5 0 c a l  . . .  18~ 
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F t i r  18 ~ C is t  

A S~ ---- 4,576 [tog kA-  - -  log  kw] = 

= 4,576 [ log 27,96 - - l o g  1,41 �9 10 -4] 11, 3 

= 24,2 C1 

10 Siehe E. A.  Moelwyn-Hughes, Physical  Chemistry ,  Pe rgamon  Press,  
Oxford.  1951, S. 858. 

1l  k A -  je  Min. ffir 18 ~ C wurde  aus den D a t e n  yon Hermann Schmid und 
G. Bauer [Mh. Chem. 96, 1507 (1965)] berechnet .  

A S  = 2 8 , 1 5 C 1  

lk H ---- - -  8380 cal  

W i e  aus  d e n  n a c h f o l g e n d e n  D a t e n  zu e r sehen  is% gi l t  a u c h  fi ir  ~-Glu-  
cose die  Br6nstedsche G l e i c h u n g  n ich t .  

F ~ r  25 ~ C is t  TM 

A G ---- - - R T  In K B : R T  In K s  = - - 1 6 7 7 0  cal  

A H = - -  8100 cal  

+ - - -  A H - - A G  
A S - -  - -  29,1 C1 

T 

A u s  A Cp ---- 40 eal  g r a d  -1 MoI-1  

e r r e c h n e t  sich fi ir  18 ~ C 
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. ~ . _ _  4 - - - m  . < - - - m  

daher A S 1 ---- A S - -  A S~ ---- 3,95 C1 

A S I ~  3,95 u n d  AS~ ~ 24,2 s ind dem log KB--~. 12,44 (18~ 

zugeordnet  (s. Abb.  1). 

Aus der t he rmodynamischen  Gleichung A G ---- A H - -  T A S ergibt 

sich der UnCerschied zwischen A S  s u n d  ASp 

: ~ - -  ~ 4,576 r log K B -  A S 1 

= 291,15 (24,2 - -  36,4 + 3,95 - -  20,45) : - -  8360 cal. 

Uber  eine Abweichung yon  der Kata lysegle ichung des Verfassers, 
die auf die innere Wassers toffbr i ickenbindung im Anion  zuriickzufiihren 

ist, wird in  der n~chsten  Ver6ffentl ichung berichtet .  Uber  eine weitere 
Diskussion s. z2. 

12 Ffir das Absinken yon A S unter A S ~ ist bei Monochloressigs~ure 
.(---.__ 

nicht A H sondern log K B -  log K B  ~ verantwortlich zu machen. Aus den 
Gleiehungen (4a), (5), (6), (7), (13) ergibt sieh n~mlieh 

+--- ~ A H  
A S - - A S ~  T -4- 4 ,576"2~[log K B - - l o g  KB~ 

wobei 

und  

< - - - - -  

~---- A H  
A S = ~ -4- 4,576 log KB 

A S ~ = 4,576 (log KB -4- 2~ [log /~B ~  log KB]). 

A H  
Wenn ~ ~ 4,576 log KB und 

2e [log KB ~  KB] ~ log KB, ist A S = A S  ~ 

Eine ausffihrliehe Diskussion im Rahmen weiterer Beispiele erfolgt sparer. 


