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Die Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen 
bei der Ionisation yon Siiuren in ihrer Beziehung 

zur Ionisationskonstante der Siiurent i i  2. 
Y on  

Hermann Schmid 
Aus d e m  I n s t i t u t  ftir Phys ika l i s che  Chelnie  der  T e e h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  W i e n  

( Eingegangen am 26. Februar 1970) 

Verf.  zeig~, dal3 ans te l le  der  Br6nstedschen l i nea ren  Bezie- 
h u n g d e s  L o g a r i t h m u s  des Koef f iz ien ten  de r  Sau reka t a ly se  de r  
~ -Glucose -Muta ro ta t ion  z u m  L o g a r i t h m u s  de r  S g u r e k o n s t a n t e  
( Ion i s a t i onskons t an t e )  die l ineare  Bez i ehung  der  E n t r o p i e -  
a n d e r u n g  der  Wasse r s to f fb r f i cken l6sung  der  h y d r a t i s i e r t e n  
S~ure 

A H . . .  OH2 -- AI-I 2_ 01-12 

z u m  L o g a r i t h l n u s  der  B a s e n k o n s t a n t e  (reziproke Ion i sa t ions -  
k o n s t a n t e  de r  Sgure) u n d  anste l le  der  Br6nstedschen l inearen  
Bez i ehung  des L o g a r i t h m u s  des Koef f i z ien ten  der  Anion-  
ka t a ly se  der  ~-Glucose-Mu~aro ta t ion  zum L o g a r i t h m u s  der  
B a s e n k o n s t a n t e  die l ineare  Bez iehung  de r  E n t r o p i e ~ n d e r u n g  
der  IZeakt ion : 

A -  H s O  ~ ~ A H . . .  OH2 - 2H~O 

H 2 0  OH2 

z u m  L o g a r i t h l n u s  der  B a s e n k o n s t a n t e  t r i t t .  
N a c h  e iner  v o m  Verf.  au fges te l l t en  Gle ichung  ~ragea  zu  den  

A b w e i c h u n g e n  v o n  diesen l inearen  B e z i e h u n g e n  ve r sch iedene  
U r s a c h e n  bei. Es  w i r d  gczeig~, dal~ ffir A c e t a t i o n  (Prop iona t ion) ,  
F o r m i a t i o n  (Monochloressigs~ure)  u n d  B e n z o a t i o n  j edesma l  
eme a n d e r e  dieser  U r s a c h e n  mal3geblich ist. 

Hydrogen Bond Entropies o] the .~onisation of Acids and 
Their Relationship to the Acid Ionisation Constant, 1I  

The  a u t h o r  ha s  rep laced  t he  Br6nsted l inear  r e l a t ion  of the  
l o g a r i t h m  of t he  ca ta lys i s  coefficient  of t he  acid in  t he  acid base  

1 2. Tell  de r  Or ig ina lmi t t e i l ung  bei  der  T a g u n g  der  D e u t s c h e n  Bunsen -  
gesel lschaf t  in F r a n k f u r t  a m  Main  a m  16. Mai 1969. 1. Tei l :  Hermann 
Schmid, Mh. Chem.  100, 1654 (1969). Siehe Ber.  Bunsenges .  73, 916 (1969). 

2 I . :  Hermann Schraid, Mh. Chem. 100, 851 (1969). Die Symbole  s ind 
bei I u n d  I I  die gleichen.  
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catalysis of the e-glucose mutarota t ion  to the logarithm of the 
acid ionisation constant  by  the linear relation of the entropy 
change for the breaking of the hydrogen bond of the hydra ted  
acid 

A H . . .  OH2 -- A H  -- OtI2 

to the logarithm of the base constant  (reciprocal acid ionisation 
constant l and the Br6nsted linear relation of the logari thm of the 
anion eatMysis coefficient in the acid-base catalysis of the 
m-glucose mutarota t ion co the' base e0nstant by  the linear 
relationship of the entropy change of the reaction 

A -  -- I I30 + --  A H . . .  O112 2 H20 

H20 0H2 

~o the logarithm of the base constant. 
According to an equation, which is derived by  the author, 

various causes contribute to the deviations from these linear 
relations. I t  is shown, tha t  for acetate (propionate), formate 
(monoehloracetic acid) and benzoate in each ease another cause 
is determining. 

Die Brgnstedsche Beziehung fiir die al lgemeine Saure Basen- 
K a t a l y s e  wird bekannt l i eh  dureh  die Gleiehungen 

log kHA - - ~  C H A  - ~  O~ log K s  - -  C H A  - -  O~ log KB (1) 

ul ld 

log kA- -~ CA- ~- ~ log KB (2) 

wiedergegeben,  wobei  kHA und  kA- die Koeff iz ienten der  S/ture- bzw. 
An ionka ta lyse  der  ~-Glucosemutaro ta t ion ,  K s  die Ion i sa t ionskons tan te  
der  S/~ure (S~urekonstante) ,  KB der  rez iproke W e f t  yon K s  (Basen- 
kons tan te) ,  CHA, CA-, ct und  ~ K o n s t a n t e n  fiir die gegebene R e a k t i o n  
in einem bes t immten  L6sungsmi t te l  bei fes tgelegter  T e mpe ra tu r  und  fiir 
K a t a l y s a t o r e n  yon  gleichem Typus  sind a. Die Beziehung (1) fiir die a l l  
gemeine S / i u r e - - B a s e n - K a t a l y s e  der  c~-Glucosemutarotat ion in  w~l~riger 
L6sung wird voln Verfasser  durch  die l ineare Beziehung der  Ent rop ie -  

~nderung A S~ 2 der  Wassers toffbr i ickenl6sung der  hydra t i s i e r t en  S/~ure 

A H . . . O H ~ - - A H  + OH2 (I) 

zum Loga r i t hmus  der  Basenkons tan te  K s ,  die Beziehung ( 2 ) f i i r  die 
al lgemeine S/~ure Basen -Ka ta ly se  d e r  ~ -Glueosemuta ro ta t ion  in w/~13ri- 

ger LSsung durch  die l ineare Beziehung der  Ent rop ie / tnderung  A $2 2 
der  R e a k t i o n  : 

3 Siehe z. B. Hermann Schmid, l i b .  Katalyse,  hrsg. yon G. M. Schwab, 
VII ,  S. 8, Springer-Verlag, Wien (1943). 
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A-  • H30 + -  A H . . .  0H2 ~ 2H20 (II) 

H~O OH2 

zum Logarithmus der Basenkonstante KB ersetzt. 
Nach den vorliegenden Reaktionsgleichungen sind die Beziehungen 

yon A $1 und A S~ zum Logarithmus der Basenkonstante einzig ~nd 
< _ _ _  r162 

allein ein Char~kteristikum der betreffenden S/~ure. A $1 und A $2 wer- 
den wohl durch die Koeffizienten der Wasserk~talyse, S/~urekat~lyse 
und Anionk~talyse der ~-Glucosemutarotation kw,  kHA, ]CA- bestimm~: 

< ~HA A $1 -- R In (3) 4 
/~w' 

< k A -  AS2 ~ Rln  " (4) 4 
/~w' 

da aber nur die Quotienten der Katalysekoeffizienten der a-Glucose- 

mu~arotation kHA und /cA- in die Entropiegleichungen eingehen, fitllt 
k w  k w  

die Beziehung zur Mutarotation der ~-Glucose heraus. Die linearen 

Beziehungen yon A S~ und A S~ zum Logarithmus der Basenkonstante 
KB werden durch die Gleichungen 

$1 ~ = a - -  ~ R In KB (5) 2 
und 

$2 ~ = ~ R In KB (6) 3 
.(__ <___ 

wiedergegeben. Die Null bei A $1 und A $2 soll das Zeichen dafiir sein, 

dab die linearen Beziehungen yon A $1 und A $2 zu In K B gelten, a ist die 
Entropie~nderung bei tier L6sung der Wasserstoffbriicke des hydra- 
tisierten Oxoniumions 

H e O . . .  H30+ = tIaO + tt~O. 

Sie wird aus der WasserstoffionenkatMyse und der Wasserkatalyse der 
r162 naeh G1. (3) bestimmt e. Zufolge der Abhand- 
lung 12 des Verfassers ist 

a --  2 o ~ R ] n K B  ~ (7) 

wobei KB ~ die Basenkonstante K B ist, bei der entsprechend den G1. (5) 
und (7) gilt: 

Hermann Schmid, Mh. Chem. {)9, 1932 (1968). 
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Fiir 

und  

Si  ~ = 2 a R In K B  ~ - -  o~ R In K B  

"(-- O A $1 = ~. R in K B  ~ 

(8) 

(9) 

. ( - - - _ _  

K B  = K B  ~ ist A S~ ~ ---- ~ R In K B  ~ (lo) 

A S 1  - k A S ~  : ( g q - ~ ) R l n K B  ~ (11) 

< - - _ _  

Da nach den G]: (9) und (10) an der Stelle K B  ~ A $ 1  ~ und A S~ ~ nur  

y o n  K B  ~ abhi~ngig sind, ist auch deren Summe A $1 ~ -k A $2 ~ : A S ~ an 
der Stelle K B  ~ einzig und  allein eine Funk t ion  yon K B  ~ Daher  ist fiir die 

lineare Beziehung yon  A S ~ z u  In K B  ~ efforderlich, dab die Enthalpie-  

/inderung A H der Reakt ion ( I ) +  (II) 

A -  ,+ H30  + : A H  -k 3 H20  

H20  OH2 

entsprechend der thermodynamischen  Gleichung 

~- A H  
A S  o - -  + R l n K B  ~ 

T 

null ist. Dann  ist 

(12) 

A S ~ : R In K B  ~ (13) 

G1. (11) und G1. (13) ergeben ~ 

= ~ = 1. (14) 

Nach der vorhergehenden Ver6ffentlichung des Veffassers 5 ist 

ASOH- 
= ~ (15) 

ASo~- + ASaq 

und daher aus G1. (14) und  (15) 

A Saq 
: ~ _ _ _  (16) 

A SOH-: -~ A Saq" 

A S o g -  errechnet sich aus G1. (4) fiir A -  : OH- ,  Es ist die Entropie-  
~nderung der Reakt ion  des hydrat is ier ten Hydroxidions  mit  dem 

5 Hermann Schmid, !~h. Chem. I01, 194 (1970). 
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hydratisierten 0xoniumion zu Wasser, das mit  den umgebenden Wasser: 
molekiilen dutch Wasserstoffbriicken verbunden ist. A Saq ist die 
Entropie~nderung der LSsnng der Wasserstoffbriickenbindungen des 
Wassers 

t t 2 0 . . . H  O H . . . 0 H 2  = 3 H 2 0 .  

Die I(oeffizienten ~ und ~ sind demnach thermodynamisch fundierte 
Gr6Ben. 

Nach den G1. (8), (6) und (14) ist 

A $1 ~ A $2 ~ - -  R In K s  2 cr R (ln KB ~ In Ks). (17) 

Die En~ropie&nderung der Bruttoreaktion: 

A_ 

H ~ 0 . . . H ~ O  + = A H  ~ 3 H 2 0  

I-I20 

A S - -  A H - - A G  _ AH__ 
T T ~- R In KB, (18) 

daher ist die Bruttoabweichung yon den obigen Beziehungen nach den 
G1. (18) und (17) 

<--__ 

~- § < - - -  A H  
z~S - -  (AS1 ~ + AS2 ~ = T Jr 2 ~R (ln KB In KB ~ 6. (19) 

Fiir Ss die die lineare Beziehung yon A $1 zu log KB befolgen, fiir 

die also A S1 ---- A S1 , ergibt sich fiir die Abweichung A $2 A $2 ~ der 
gleiche Ausdruck: 

<---  < - - -  A H  
A S 2 - - A S g ~  T ~- 2 a R ( l n K B - - l n K B ~  (20) 

Weisen Anionen innere Wasserstoffbriickenbindungen auf, so tragen 
diese ebenfalls zur Abweichung yon der linearen Beziehung des Aus- 

drucks R In kA- zum Logarithmus der Basenkonstante KB bei. 
kw 

Die Reaktion des hydratisierten Anions mit  dem hydratisierten 
Oxoniumion zur nicht hydratisierten Sgure 

O I - I 2 : . . A - +  OI-I2 . .  O1-13 + = H A  + 3 t t 2 0  

.<____ 

mit der gesamten Entropies A S ist z .B.  fiir das Acetation in 
folgende Teilvorgs zerlegbarl : 

6 Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 860 (1969). 

Monatshef t e  ftir Chemie, Bd.  101/4 74 
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1. L6sung der inneren  Wasserstoffbr i ickenbindung:  

(--) ~ ) 
H 0 - - I t . . . 0 . . . H  -~ t { - - 0 - - H . . . 0  H 

I I 
O C C t t  O C C H AS~ 

I-I H 

2. l%euktion des akt iv ier ten  Acetat ions mi~ hydrat is ier tem 0xon ium-  

ion:  

( ) 
I{ 0 H . . . 0  H 

O - - C - - C  H + OH3~. . .  OH 2 

H 2 0 . . .  H O  I-I 
I 

O - - C  C H • 2 H 2 0  AS'~ 

I-I I-I 

3. LSsung der Wasserstoffbrf ickenbindung zwischen Essigs~ure und 
W & s s @ r  : 

CH3COOH . . . OH2 ~ CH~COOH • H20. A S 1 

Daher ist 

A S - -  A S~ A $2' A Si  (21) 

A Hi 
A Si --  , (22) 

T 

wenn A H~ der zur Aktivierungsenth~lpie  der Wasserkatalysc der 
g-Glucosemutarota t ion zus~tzliche Betrag der Aktivierungsenth~lpie  
der Anionkata lyse  ist i. 

, kA- 
A $ 2  - -  R In (23) 

kw 

ST - -  R In k~A kw'  (3) 

wobei/CA- der Koeffizient der Anionkatalyse,  ]Cw der der Wasserkatalyse,  
]C~A der der S~turekatalyse der g-Glucosemutarotat ion ist. 

Daher ist : 

. . . . . .  A H  
AS~ AS2 '  - -  AS1 (AS1 o _~ AS2 o) - -  ~ _L 2o:R(lnKB ] n K B  ~ (24) 

und  wenn, wie es bei Essigs~ure zutrifft,  

A Si  = A- S1 ~ 
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erg ib t  sieh fiir die Abweiehung  des Ausdrueks  

yon der  l inearen Beziehung zum Loga r i t hmus  der  Basenkons t an t e  K s  

AS2 '  AS~ ~ A H  ~- - -  T 2 ~ R ( l n  KB In K B ~  AS~. (25) 

Liegv eine innere  Wassers to f fbr i i ekenbindung  des Anions  vor,  dann  ist  
<___ .<__ .<___ 

also in der  G1. (20) A $2 durch  A $2' A Si  zu ersetzen. 
Die Ion i sa t ionskons tan te  der  Essigs/~ure bei  versehiedenen Tempe-  

r a tu r en  is t  du rch  die nachs tehende  Gleichung 7 gegeben:  

1 
log K s  - -  1170,48 ~ -  3, i649 0~013399 T. 

Daraus  er rechnet  sich aus der  van' t Ho/ /schen I sobare  die Ionisa t ions-  

en tha lp ie  A H (Tab. 1). 

T a b e l l e  I 

--> ~> A H - - A G  
Temp., A H  l o g K s  A G =  R T l n K s  A S - -  

~ eal ca] T 
Cl 

18 162,5 4,755 6330 - - 2 1 , 2  
20 - 93,9 4,755 6370 - - 2 1 . 4  
25 89,1 4,74 •  - - 2 2 , 0  

Das  Vorzeichen yon A H k o m m t  nach der  yore Verfasser propagier-  
t en  T h e r m o d y n a m i k  der Zwisehenreak t ionen  s da du rc h  zus tande,  dab  
die Ion isa t ion  der  S~uren in 2 Stufen erfolgt,  in die exo therme  Wasser-  
s tof fbr i ickenbi ldung zwischen der  S/~ure und  dem Wasse r  und  in den 
endo the rmen  to ta len  Ubergang  des P ro tons  zum Wasse r  9. Die beiden 
Entha lp ie / inderungen  kompens ie ren  sieh bei d e r , , I n v e r s i o n s t e m p e r a t u r " ,  
die bei 22,4 ~ C liegt. 

F i i r  20 ~ C 1 i s t :  

Formeln f/Jr K s  in Landolt-BSrnstein, Physikaliseh-ehemisehe Tabellen, 
hrsg. yon K .  H. und A.  M.  Hellwege, K.  Schd]er und E. Lax, II /7,  847ff., 
J.  Sprir~ger, Berlin (1960). 

s Hermann Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936). 
Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 522 (1968). 

7 4 *  
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$1 = 6,3 ~: 0,06 C1, 

$2' = 11,3 =[= 0,04 C1, 

A S i  = 3 ,2~=0,8  C1. 

Nach G1. (5) und (3) ist 

AS1 = 4,5761og - - 4 , 5 7 6 e l o g K B =  

1 3,176" 10 -a = 4,576 o g ~ _ l o _ ~ _  ~ ~  4 ,576 .0 ,36 .4 ,755  = 

= 1 4 , 2 - -  7,8 = 6 ,4CP 0. 

Fiir Essigsi~ure gilt somit die lineare Beziehung yon A $1 zum Logarith- 
mus der Basenkonstante.  

Nach  G1. (6) ist 

~-  O A $2 --~ ~ R In K B  ---- 4,576 �9 0,64 �9 4,755 : 13,9 C1, 

$2' - -  A Se ~ _-- 11,3 - -  13,9 : - -  2,6 CI. 

Anderseits ist nach GI. (25) 

~ ~- o 93,9 
A $2 - - A  $2 - -  ~ 0,72 �9 4,576 ( 4 , 7 5 5 -  4,3) 1~ - - 3 , 2  

293,15 

~- 0,32 -~ 1 , 5 -  3,2 --~ 

= - - 2 , 0  CI. 

Der Unterschied zwischen den beiden (A $ 2 ' - - A  S2~ ist auf 

d~n Unt~rsohi~d zwisoh~, d~r Summ~ h $1 + s + ~ Sl = 20,S Cl 

und A S ~--21,4 C1 zuriickzufiihren. Die Fehlerfortpflanzungsrechnung 
ergab fiir die Entropiesumme 20,8 :L 0,8C11. Der Unterschied der 

be iden  (A $ 2 ' - - A  S~~ liegt demnach innerhalb des Fehler- 
intervalls der Entropiesumme. 

Da der Betr~g yon  A S~ z e h n m a l  gr51~er als A H ist, ist die Unter-  
T 

schreitung des A<-S2~ in erster Linie auf die innere WasserstofL 
bri ickenbindung des Acetat ions zuriickzufiihren. 

lo 14,2 aus den Katalysekoeffizienten /CHsO+ und /c W bei versehiedenen 
Temperaturen fiir 20~ berecimet. H e r m a n n  S e h m i d  u n d  G. B a u e r ,  Mh. 

Chem. 95, 1781 (1964). log K B  ~ ist nach G]. (7) log K B  ~ - -  14,2 _ 
2 �9 0,36 ' 4,576 

4,3 ~. 
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Fi i r  Propions/iure und  Propiona t ion  als Ka ta lysa to ren  der g-Glucose- 
mu ta ro t a t i on  liegen nur  kinetische Messungen yon  BrSns t ed  u n d  Guggen- 

he im  11 bei 18~ vor. Die Ionisa t ionskons tan te  der Propionsi~ure wird 
durch die Gleichung 7 

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

Die nachfolgende Tabelle gibt einer~ Vergleich zwischen einigen Katalyse- 
koeffizienten nach J. 1V. BrSnsted und E.  A .  Guggenheim bei 18 ~ C:mit den 
auf 18 ~ C urngerechneten Katalysekoeffizienven nach H e r m a n n  Schmid  u n d  
G. Bauer  ~~ ~3 

Wenn aueh die absolu~en Werte der Katalysekoeffizienten voneinander 
erheblieh differieren, stimmen die daraus bereehneten Entropiewerte, in die 
die Quotienten der Katalysekoeffizienten kK und kw entspreehend der 
Gleichung 

A S -- 4,576 log /oK 
kW 

eingehen (bis auf Ameisens~ure) gen/igend ~berein. W/~hrend H e r m a n n  
Sehmid  und Gi~nther Bauer  die Katalysen der Mutarotation der s-Glucose 
direkt mit  Hilfe des Polarimeters untersuchten, verfolgten Brgnsted und 
Guggenheim die Glueosemutarotation mit  Hilfe der dilatometrischen Methode. 
Unsere polarimetrisehe Mel3methode ist als direktes MeBverfahren der 
dilatometrisehen vorzuziehen. Bei unserem Mel3verfahren sind am End- 
winkel der Drehung der Polarisationsebene st6rende Einfliisse auf die 
KatMysen ]eieht erkennbar. Derartige StSrungen zeiger~ sieh beispielsweise 
bei der Einwirkung yon Anilin und Methylamin auf die Mutarotation de r  
e-Glucose. 

H e r m a n n  Schmid  
und G. Bauer  ! 

Katalysator kK (je Min., 18~ 

H~O 
CH~CO0- 
HCOO- 
CH~COOH 
HCOOH 
H a O  + 

CHACO0- 
HC00- 
CHaC00I-I 
HC00H 
Ha0+ 

Br6nsted 
und Guggenheim 

1,4. 10 -4 
4 , 1 .  10 -2 
2,5- 10 -2 
3,2. 10 a 
8,5 ; I0 a 
0,18 

0,95. 10 -4 
2,65. 10 -2 
1,65. 10 -2 
2,4 �9 10 -3 
4,6 - 10 -a 
0,14 

4,576 kK log k~  

11,3 
10,3 

6,2 
8,1 

14,2 

11,2 
10,3 

6,4 
7,7 

14,5 
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log - - .  12!3,26 + 3 , 3 8 6 - 0  01405  

wiedergegeben. Daraus  errechnen sich fiir 18 ~ C 

A H ---- ~- 106,4 cal, A G ---- -~ 6480 ca1, A S ---- - -  21,9 C1, 

log K B  ~ 4,86. 

Nach Gl: (3) ist 

<L__ 2,1" 10 -3 
AS~ ---- 4,576 log 9,5- 10 ~ - -  6,14 C1. 

Nach G1. (5) ist 

/~ $1 ~ = 14,212 - -  4,576 �9 0,36 �9 4,86 = 6,18 C1. 

Propionss befolgt ~lso - -  wie Essigsi~ure - -  die l ineare Beziehung 

zwischen A $I  u n d  log KB. 

+ - - -  28,1 �9 10 -8 
AS2 '  ~ 4,5761og 9 ~ "  10 -5 - -  11~3 C1. 

Da fiir Propionat ion  - -  zum Unterschied yon  Acetat ion - -  der Katalyse-  

koeffizient nu r  bei einer Tempera tn r  ermit te l t  wurde, k a n n  A St nu r  aus 

der Differenz A S - - A  $1 ~ A $2' berechnet  werden. 

- 4 - - - - -  

A S~ = 21,9 - -  6,14 - -  11,3 ~- 4,46 C], 

<--S ~ 
A ~ = 4,576 �9 0 ,64 '  4,86 ---- 14,25 C1, 

A ~S~' - -  A Sz = 11,3 14,25 = - -  2,95 C1, 

bzw. nach G1. (25) 

< - - - -  ~ 106,4 
A S 2 ' - - A S 2  ~ - -  - -  + 0,72 -4 ,576 (4 ,86 - -4 ,3 )  - - 4 , 4 6  

291,15 

- -  0,37 ~- 1,86 4,46 --~ - -  2,97 C1. 
. ( - - - -  

IAHI 
Es ist also ~ ~ A Si, daher erfolgt die Unterschre i tung des 

Se~ so wie bei Acet~tion haupts~chlich dutch  die innere 
Wassers toHbri iekenbindung des Propionat ions.  

E in  Be~spiel, bei dem die Unterschre i tung des A S2~ a u f  den 
Unterschied zwischen log KB u n d  log KB ~ zuriickzufiihren ist, ist  das 

13 H e r m a n n  Schmid ,  Mh. Chem. 100, 853, 854 (1969). 
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F o r m i a t i o n .  N a c h  u n s e r e n  M c s s u n g e n  ~ i s t  d ie  A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e  d e r  

F o r m i a t i o n k a t a l y s e  d e r  M u t a r o t a t i o n  de r  ~ -Glucose  e b e n s o  wie  die  d e r  

A m e i s e n s i ~ u r e k a t a l y s e  g le i ch  d e r  d c r  W a s s e r k a t a l y s e .  D a h e r  l i e g t  w i e  

z u  e r w a r t e n  i s t  k e i n e  i n h e r e  W a s s e r s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g  b e i m  

F o r m i ~ t i o n  vor .  Z u r  A u s w e r t u n g  u n s e r e r  D i r : e k t m e s s u n g e n  de r  K a t a l y s e -  

k o e f f i z i e n t e n  be i  25 ~ C w e r d e n  d ie  f o ] g e n d e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  D a t e n  

f i i r  d ie  I ~ e a k t i o n  z w i s c h e n  F o r m i a t i o n  u n d  O x o n i u m i o n  i n  A n w e n d u n g  

g e b r a c h t  14: 

A S ---= 17,6 C1, 

~G - - -  5 1 1 7  o~]. 
D a r a u s  e r r e c h n e n  s ich  

A H - -  ~- 123 cu114 

u n d  

log K B  - -  3,76. 

~qach G1. (3) i s t  f i i r  25 ~ C 13 

~- 1 2 ,96 �9 10 -4 
A S 1 ~ 4 , 5 7 6  o g ~ . 1 0 _ 6 - - 8 , 1 C 1 ,  

A $1 = 14,3 4 ,576 �9 0,37 �9 3 .76 = 7,9 C115 

13 H e r m a n n  S c h m i d  ur~d G. B a u e r ,  Mh. Chem. 97, 168 (1966); 95, 1781 
(1964); 96, 1507 (1965). 

14 H .  S .  H a r n e d  u n d  B .  B .  Owen .  Physic .  Chem.  of E lec t ro ly t i c  Solu t ions  
514; Re inho ld ,  New Y o r k  1950. Bei  A H -~ fiir Ameisens/~ure Druckfeh le r :  
A H~ ~ ist  r lach der  Gle ichung  A G ~ A H T A S n i c h t  23, sondern  

123 cal. 

15 14,3 --  A~S~(H30 +, 25~ = 4,576 log 6 . 4 7 . 1 0  -3 ' 
4 ,90-  10 -8 

6,47.  1 0 - 3 =  k~3o+ (25 ~ C), ber .  aus  den  Mei3resul ta ten vorl H e r m a n n  
S c h m i d  u n d  G. B a u e r ,  Mh. Chem. 95, 1781 (1964). 

4,90 �9 10 -~ --  kw (25 ~ C) I. c. 

14,3 - -  6,3 
--  0,37 

c~ ~ 4,576 �9 4.74 

6,3 - -  A S  1 (CI-I3COOtt, 2 5 ~  

1,16 �9 10 -4 
= 4,576 log 4,90 �9 10 -8. 

1 . 1 6 . 1 0  -4 = kCH3COOH (25 c C) n a e h  den  Mel~ergebnissen yon  H e r m a n n  
S c h m i d  u n d  G. B a u e r ,  Mh. Chem. 97, 168 (1966). 

4.74 is t  log K B  y o n  Essigs/~ure, siehe Tab .  1 dieser  A b h a n d l u n g .  

14,3 
log K B  ~ --  2 �9 0,37 - 4,576 4.22. 
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Nach  G1. (4) is t  

~ - - -  4 t 8 ,63 .  10 -4 
AS2  • , 576  o g 4 , ~  . ~  = 10,27 Cl!S 

und  nach  G1. (6) 

$2 ~ : 4 ,576-  0,63 �9 3 , 7 6 : 1 0 , 8 5  C1. 

Daraus  ergibt  sich: 

A $2 - -  A $2 ~ ---- 0,58 CI. 

Anderersei ts  is t  nach  G1. (20) 

<---- < - - -  123 
A S ~  - -  A $2 ~ - -  + 0 ,74 '  4,576 (3,76 - -  4,22) 15 

298 15 

~- + 0,4i  ~ 1,56 : 

- -  1,15 C1. 

Der  numer ische  Unte rsch ied  zwischen den beiden (5, $2 - -  A S2~ 
( - -  0,57 C1) resul t ie r t  - -  abgesehen yon  dem geringfi igigen Untersch ied  

zwischen A $1 und  A $1 ~ (-~ 0,2 C 1 )  aus der  Diskrepanz  zwischen 

A S und  A $1 ~ A $2 

17,6 - -  18,37 = - -  0,77 C11~ 

-4- 0,2 - -  0,77 = - -  0,57 C1. 
< - - . _ _  

16 Nach der Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt sich ffir A $1 ~- 

~ - A  Ss = R 1 n ~ ~ In entspreehend den Fehlerintervallen der 

Katalysekoeffizienten [Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 1507 
(1965); 97, 170 (1966)] ffir 25~ ein mitt lerer  quadratisoher FehIer yon 

0,045 C1. F a r  den Unterschied zwischen ~ ~- A $2 und A S k6nnen daher 
Mei~fehler bei der Best immung der J~ata!ysekoeffizienten nicht verantwort-  
lich gemacht Werden. Als Fehlerquel len kommen die Best immung der 
Ionisa~ionsentropie der Ameisens~ure aus des Variat ion der Ionisations- 

konstante mit  des Temperatur  und die Ermit t lung des A Sl~ m ~rage. 
Bei Essigsgure ergibt sich das verh~ltnismgf3ig gro~e Fehlerintervall  der 

Entropiesumme yon ~- 0,8 C1 durch A S~, das im Gegensatz zu den isotherm 
bestimmten Entropien 

<----- kHA ~ ~ -  kA- 
A,s~ = R lr~ ~ uncL ~, ,,~ = t~ in  ~ w 

aus der Variation der Katalysekoeffizienten mit  der Temperatur  best immt 
wurde. 
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Wie aus der 2. Gleichung fiir A-S2 A $2 ~ zu ersehen ist, ist fiir die 
% -  

Unterschrei tung des A S2~ der Unterschied zwischen log KB nnd  
log KB~ mal3geblich. 

Das Benzoat ion ist hingegen ein Beispiel, bei dem das Absinken des 

Se-Wertes under A $2 ~ haupts/~chiich durch den negat iven Wert  yon  
. < - -  

A H  
--T--verursacht  wird. F i i r  die Ionisati0nsk0nstan~e der B6nzoess 

gilt die Gleichung 7" 

1 
log K s  - -  - -  1590,2 ~ -}- 6,394 0.01765 T. 

Der Koeffizient der Benzoat ionkatalyse der g-Glucosemutarota t ion 
wurde bei 18 ~ C gemessen 11, deshalb werden mit  ttilfe der vorliegenden 
Gleichung folgende thermodynamischen  GrSl~en tiir 18 ~ C berechnet  : 

A H = + 436 cal, A G = q- 5610 cal, A S = - -  17,7 C1, 10g KB = -  4,22. 

< -  I A $2 = 4,576 log 
15,2 �9 10 .3 

_ _  = 10,111 . . . .  18~ 
9,5 ' 10 .5 

Da  der Koeffizient der Benzoesi~ure-Katalyse der ~-Glucosemutarotat ion 
nicht  gemesse• wurde, wird die Annahme  gemacht,  dab fiir Benzoes/~ure 
ebenso wie fiir Essigss Propions~ure und  Ameisens/~ure 

z r  

A & = A &~ 
gilt. 

"<-- 0 A S1 = 14,2 - -  4,576 �9 0,36 �9 4,22 = 7,25 C1. 

I)ie Summe A $1 ,~  A $2' = 17,35 C1 ist demnach in Ubereins t immung 

mit  dcr Gesamtentropie A S. 
Beim Benzoatio~ ist also au~ Grund des vorliegenden Mel3ergebnisses 

keine innere Wasserstoffbri iekenbindung nachzuweisen. Daher  ist 

A $2' = A $2. 

Die G1. (20) ergibt 

~-- -  ~ o 436 
A S e - -  A S 2  - -  

291,15 
q- 0..72 �9 4,576 (4,22 - -  4,3) = 

= - -  1 , 5 - - 0 , 2 6  

= - -  1,8 Cl. 
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Fiir die Abweichung des ~ S2-Wer~es des Benzoations yon  der ~ S2~ 

A H  
raden ist somit ausschlaggebend. 

T 
. < ~ - _ _  

Fiir Monochloressigsgure ~7 unterscheidet  sieh hingegen A 81 yon 

8 1 ,  wghrend $2 annghernd A $2 ist. 
Ffir 18~ ergeben sich folgende thermodynamische Daten~4; 

~ - -  < - - -  < - - - _ _  

A G - -  3772cal ,  A H - -  q -878ca l ,  A S = - 1 6 , 0 C 1 ,  log KB --  2,80. 
Nach G1. (4) ist nach den MeBergebnissen yon  B r 6 n s t e d  und G u g g e n h e i m  n 

5,4 ' 10 -3 8,0 C1 
A S~  - -  4,576 log 9,5 10 -5 

und nach G1. (6) 

$2 ~ -- 4,576 �9 0,64 �9 2,8 = 8,2 C1. 

Daher ist A $2 --" A S2 ~ 

Nach  G1. (3) ist n 

 sZ- 4 ,5766 , s .  1 0 3  
9,5 �9 10 .5 

und nach G1. (5) 

--  8,5C1 

A--S1 ~ = !4,2 - -  4,576" 0 ,36 :2 ,80  = 9,6 C1. 

Daher  ist 

$1 o = 1,2 ol. 

Nach GI. (19) ist 
- 6 - - - -  

(XS~ ~- XS22) - -  (A $1 ~ + A~-S2 ~ )  = ~ -? 2 ~ R (ln K B  - -  In KB~ 

und da A $2 annghernd A $2 ~ ist, 

+- +- A H  
A S ~ _ _ A S 1  ~ - -  + 2 ~ R ( l n K B - - l n K B  ~ 

T 

= 3,0 - -  4,8 = - -  1,8 CI. 

Die Diskrepanz zwischen den beiden (~ S ! - -  A S l~  

(26) 

- - 1 , 8 - - ( - - 1 , 1 ) =  - - 0 , 7 0 1  

17 H e r m a n n  S c h m i d ,  Mh. Chem. 100, 857, 860 (1969). 
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4 - -  

ist, abgesehen yon dem geringfiigigen Unterschied zwischen A Ss und 

$2 ~ ( - -  0,2 C1), ebenso wie bei Ameisens/~ure 16 darauf zuriickzuiiihren, 

dab A $1 A $2 yon A S u m  16,0 16,5 = 0,5 C1 abweicht. 

0~2 - -  0,5 = 0,7 C1. 

Die Unterschreitung des A S~~ ist ens der G1. (26) auf 
den Unterschied zwischen log KB und log K B  ~ zuriickzufiihren. 


