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Die Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen
bei der Ionisation von Siuren in ihrer Beziehung
zur Tonisationskonstante der Séuren’, I1%

Von '

Hermann Schmid
Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien

( Bingegangen am 26. Februar 1970)

Verf. zeigt, dafl anstelle der Bronstedschen linearen Bezie-
hung-des Logarithmus des Koeffizienten der Sdurekatalyse der
a-Glucose-Mutarotation zum Logarithmus der Siurekonstante
(Ionisationskonstante) " die lineare Beziehung der Entropie-
anderung der Wasserstoffbrickenlosung der hydratisierten
Saure

AH ... OH; = AH + OH>

zum Logarithmus. der Basenkonstante (reziproke Ionisations-
konstante der Sidure) und anstelle der Bronstedschen linearen
Beziehung des Logarithmus. des Koeffizienten der Anion-
katalyse der o«-Glucose-Mutarotation zum Logarithmus der
Basenkonstante die lineare Beziehung der Entropiedinderung
der Reaktion:

A~ + H30t = AH ... OH; + 2Hx0

H,O0 OH:
zum Logarithmus der Basenkonstante tritt.

Nach einer vom Verf. aufgestellten Gleichung tragen. zu den
Abweichungen von diesen linearen Beziehungen verschiedene
Ursachen bei. Es wird gezeigt, daf3 fiir Acetation (Propionation),
Formiation (Monochloressigsiure) und Benzoation jedesmal
eine andere. dieser Ursachen maflgeblich ist.

Hydrogen Bond Entropies of the Ionisation of Acids and
Their Relationship to the Acid Ionisation Constant, 11

The author has replaced the Brinsted linear relation of the
logarithm of the catalysis coefficient of the acid in the acid—base

1. 2. Teil der Originalmitteilung bei der Tagung der Deutschen Bunsen-
gesellschaft in Frankfurt am Main am 16. Mai 1969. 1. Teil: Hermann
Schmid, Mh. Chem. 100, 1654 (1969). Siehe Ber. Bunsenges. 73, 916 (1969).

2 L.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 851 (1969). Die Symbole sind -
bei I und II die gleichen.



1150 H. Schmid: [Mh. Chem., Bd. 101

catalysis of the a-glucose mutarotation 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 hydrated
acid
AH ... OHs = AH 4+ OH;

to the logarithm of the base constant (reciprocal acid ionisation
constant) and the Bronsted linear relation of the logarithm of the
anion ca,talysw coefficient in the acid-base catalysis of the

a-glucose mutarotation 6 the base ‘constant by the linear
relationship of the entropy change of the reaction

A~ HzO+ — AH...OH; + 2H:0

Hgo OHZ
to 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. It is shown, that for acetate (propionate), formate

(monochloracetic acid) and benzoate in each case another cause
is determining.

Die Brinstedsche Beziehung fiir die allgemeine Séure—Basen-
Katalyse wird bekanntlich durch die Gleichungen

longAZ‘OHA—}—oclOgKS =Cpgs—ulog Kp 1)
und ‘
log ky— = Oy~ + Blog K3 2

wiedergegeben, wobei ky4 und k4- die Koeffizienten der Saure- bzw.
Anionkatalyse der «-Glucosemutarotation, Kg die Ionisationskonstante
der Saure (Séurekonstante), Kp der reziproke Wert von Kg (Basen-
konstante), Cr4, C4-, @ und B Konstanten firr die gegebene Reaktion
in einem bestimmten Losungsmittel bei festgelegter Temperatur und fiir
Katalysatoren von gleichem Typus sind?. Die Beziehung (1) fiir die all-
gemeine Siaure—Basen-Katalyse der a-Glucosemutarotation in wéBriger
Losung wird vom Verfasser durch die lineare Beziehung der Entropie-

anderung ZEZ der Wasserstoffbrii‘ckerﬂésung der hydratisierten Séure
AH ...0H; = AH + OH, )

zum Logarithmus der Basenkonstante Kpg, die Beziehung (2) fir die
allgemeine Saure—Basen-Katalyse der a-Glucosemutarotation in wéBri-

ger Losung durch die lineare Beziehung der. Entropieinderung AEQZ
der Reaktion: )

3 Siehe z. B. Hermann Schmid, Hb. Katalyse, hrsg. von G. M. Schwab
VII, 8. 8, Springer-Verlag, Wien (1943).
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A-4+ H30+=AH...OH; -+ 2H50 (I1)

H,0 OH, ‘
zum Logarithmus der Basenkonstante K g ersetzt.
Nach den vorliegenden Reaktionsgleichungen sind die Beziehungen
. [P S— .
von A S1 und A Sy zuin Logarithmus der Basenkonstante einzig und

allein ein Charakteristilkkum der betreffenden Saure. <A— ;9_1 und <A_ TS’; wer-
den wohl durch die Koeffizienten der Wasserkatalyse, Saurekatalyse
und Anionkatalyse der «-Glucosemutarotation kw, kma, k4 bestimms:

e_
Asllen@, (3)4
kw
< ki
ASy = Rln="; (4)*
kw
da aber nur die Quotienten der Katalysekoeffizienten der a-Glucose-
mutarotation Fra und %4: in die Entropiegleichungen eingehen, fillt
w w

die Beziehung zur Mutarotation der o-Glucose heraus. Die linearen
Beziehungen von KE und (A—Ez zum Logarithmus der Basenkonstante
K g werden durch die Gleichungen
ASP°—a—aRInKz (5)2
und
——
AS’=@8RInKg (6)®

wiedergegeben. Die Null bei <A_ :S’—l und Z :S’; goll das Zeichen dafiir sein,

daf} die linearen Beziehungen von K E und (A—Ez zu In K 5 gelten. a ist die
Entropiednderung bei der Losung der Wasserstoffbriicke des hydra-
tisierten Oxoniumions

Hy0 ... H30+t = H3O+ - HO.
Sie wird aus der Wasserstoffionenkatalyse und der Wasserkatalyse der

a-Glucosemutarotation nach Gl (3) bestimmt?. Zufolge der Abhand-
lung I2 des Verfassers ist

o =20 RIn Kp°, (7)

wobei K p° die Basenkonstante K g ist, bei der entsprechend den Gl. (5)
und (7) gilt:

4 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1932 (1968).
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AS®—2¢RInKs°— o RlnKg 8)
AS° = aRln Kz )
Fir
-
KB::KBO ist ASzO'IﬁRanBO (10)
und
P -
A8 + A8y = (o + B) RIn K. (11)

Da nach den G). (9) und (10) an der Stelle Kz° A 8;° und A §,° nur

von K g° abhangig sind, ist auch deren Summe A S81° + A 85° = A 8% an
der Stelle K 5° einzig und allein eine Funktion von Kg°. Daher ist fiir die

lineare Beziehung von NG zu-In Kg° erforderlich, daf3 die Enthalpie-
dnderung 5— H der Reaktion Iy + (IT)
A~ + HgO+t = AH + 3 H,0

H,0 OH,

entsprechend der thermodynamischen Gleichung
e
K@’:é;JrRang (12)
null ist. Dann ist
A S = Rin Kz (13)
Gl. (11) und Gl. (13) ergeben?
«+pg=1 (14)
Nach der vorhergehenden Veroffentlichung des Verfassers? ist
<~

= .
ASor~ + ASaq

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

ASuq

R e ——E
ASor™ + ASyq
A Sou~ errechnet sich aus Gl. (4) fir 4— = OH-. Es ist die Entropie-
anderung der Reaktion des hydratisierten Hydroxidions mit dem

Som™ (15)

o (16)

5 Hermann Schmid, Mh. Chem. 101, 194 (1970).
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hydratisierten Oxoniumion zu Wasser, das mit den umgebenden Wasser-
molekiilen - durch Wasserstoffbriicken verbunden ist. A Sqq ist die
Entropiednderung der Losung der: Wasserstoffbriickenbindungen des
Wassers

HyO...H—-0—H...OH; = 3 H0.
Die Koeffizienten o und 8 sind demnach thermodynamisch fundierte

GroBen. = - : ‘ o
Nach den Gl. (8), (6) und (14) ist

ASP° tAS°=RInKp+2aR(InKs—InKg). (A7)

Die Entropieinderung der Bruttorealktion:

A—.

© + H0...Hy0r = AH + 3H;0

H,0

E@:éH;—M:ATHJrRmKB, (18)

daher ist die Bruttoabweichung von den obigen Beziehungen nach den
Gl. (18) und (17) '

<

AS—(AS1° + ASy) = 9‘7{3’- +2aR(n Kz—In K26 (19)

Fiir Sauren, die die lineare Beziehung von A S 7u log K p befolgen, fir

die also XS—l = Z 81°, ergibt sich fiir die Abweichung <A_§2 — &_ S?’ der
gleiche Ausdruck:

<

A8 — A% =2 fourmn ks —m Ky (20)

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

drucks E In % zum Logarithmus der Basenkonstante Kp bei.
w
Die Reaktion des hydratisierten Anions mit dem hydratisierten

Oxoniumion zur nicht hydratisierten Siure
OHy... A~ + OHs...OHzt = H4 + 3 H0

mit der gesamten Entropieinderung A §-ist z. B. fiir das Acetation in
folgende Teilvorginge zerlegbar?:

§ Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 860 (1969).
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1. Losung der inneren Wasserstoftbriickenbindung:

) o L ()
H—0—H...0...H — H—0—H...0 H

l |

-
O=—C—C—H O:C-O|—I-I AS;
|
H H
2. Reaktion des aktivierten Acetations mit hydratisiertem Oxonium-
ion: ‘
(=) :
H-O0-H...0 B — H,0...HO H
|| Lo -
0—C—C—H + OH,*...0H, 0—C—C—H + 2H,0 AS,
|
H H
3. Losung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen Essigsiure und
Wasser:
CH3COOH . . . OHj —» CH3CO0H + H;0. AS,
Daher ist |
-
AS=A8 +A8 +A8 (21)
AH,
<~ A
Asi="4, (22)

wenn A H; der zur Aktivierungsenthalpie der Wasserkatalyse der
«-Glucosemutarotation zusétzliche Betrag der Aktivierungsenthalpie
der Anionkatalyse istl. -

ASy = RIn -~ ka” (23)
kw
kua

ASl =RIn-—% (3)
kw’

wobel k4~ der Koeffizient der Aniohkatalyse, kw der der Wasserkatalyse,
kma der der Saurekatalyse der o-Glucosemutarotation ist.
Daher ist:

<~

AS;+ A8y + A8 — (AS® + ASy) :’%If 1 20R(nKp—1In Kg°) (24)

und wenn, wie es bei Essigsiure zutrifft,

—
AS1=A8°
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ergibt sich fiir die Abweichung des Ausdrucks
Rn* X5y
kw

von der linearen Beziehung zum Logarithmus der Basenkonstante Kpg

<

- == AH . Yol
A‘Sg’——ASz":T—f—ZocR(anBmanB")——AS;-. . (25)
Liegt eine innere Wasserstoffbriickenbindung des Anions vor, dann ist

also in der Gl. (20) ZE durch <A— SVZ’ -+ KE Zu ersetzen.
Die Ionisationskenstante der Essigsiure bei verschiedenen Tempe-
raturen ist durch die nachstehende Gleichung? gegeben:

1
log K¢ =-1170,48 v + 3,1649 —0,013399 7'.

Daraus errechnet sich aus der van’ ¢ Hoffschen Isobare die Tonisations-
enthalpie A E (Tab. 1).

Tabelle 1
. L —r Al A6
Temp., AH —logKs AG=—RTInKs AS =="_——"
C cal cal T
al
18 + 162,5 4,755 + 6330 — 21,2
20 + 93,9 4,755 + 6370 — 21,4
25 — 89,1 4,74 + 6460 — 22,0

Das Vorzeichen von A H kommt nach der vom Verfasser propagier-
ten Thermodynamik der Zwischenreaktionen8 dadurch zustande, daB
die Tonisation der Sauren in 2 Stufen erfolgt, in die exotherme Wasser-
stoffbriickenbildung zwischen der Sdure und dem Wasser und in den
endothermen totalen Ubergang des Protons zum Wasser®. Die beiden
Enthalpiesdnderungen kompensieren sich bei der ,,Inversionstemperatur®,
die bei 22,4° C liegt.

Fiir 20° C1 ist:

? Formeln fiir K 5 in Landolt- Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen,
hrsg. von K. H. und A. M. Hellwege, K. Schifer und E. Laz, 11/7, 8471f.,
J. Springer, Berlin (1960).

8 Hermann Schmid, Z. Elektrochem. 42, 579 (1936).

 Hermann Schmid, Mh. Chem, 99, 522 (1968).

74*
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AS: = 630,060,

ASy = 11,3 4 0,04 C1,

AS; = 32408 CL
Nach Gl. (5) und (3) ist

k +
A = 4,576 log —};;0 — 4576 qlogKp =
w

3,76 - 10-3
2,90 - 10-6
=14,2—17.8 = 6,4 Cl10,

= 4,576 log —4,5676 - 0,36 - 4,755 =

Fiir Essigséure gilt somit die lineare Beziehung von X Sy zum Logarith-
mus der Basenkonstante.
Nach Gl. (6) ist

A8y — B RInKp = 4,576 - 0,64 - 4,755 = 13,9 Cl,

A Sy —A Sy —11,83—13,9 — — 2,6 CL.
Anderseits ist nach Gl. (25)
A8y —ABr —=— 239 | 0794576 (4,755 —4.3)10 3,2 —
2 2 = 293’15 5 3 s i, ) T 0,4 =
— 0324 15—32=
— —2,00L

Der Unterschied zwischen den beiden (ZS_QI——Z ST")-VVerten ist auf
den Unterschied zwischen der Summe A S; + A S’ +- A S8; = 20,8Cl

und AS = 21,4 C1 zuriickzufithren. Die Fehlerfortpflanzungsrechnung
ergab fir die Entropiesumme 20,8 4 0,8 Clt. Der Unterschied der

beiden (<A_ S_g’—— K:S?)-Werte liegt demnach innerhalb des Fehler-
intervalls der Entropiesumme.

Da der Betrag von A S zehnmal grofler als ATH ist, ist die Unter-

-
schreitung des A So°-Wertes in erster Linie auf die innere Wasserstoff-
briickenbindung des Acetations zuriickzufithren.

~ 10142 aus den Katalysekoeffizienten km,o+ und kyw bei verschiedenen
Temperaturen fiir 20° C berechnet. Hermann Schmid und G. Bauer, Mh.

s 14,2
Chem. 95, 1781 (1964). log K5° ist h Gl (Ylog Kg° =__ 2% =
em ( ). log Kg° ist nac (7) log K3 57036 4576
= 4,32,
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Fiir Propionsiure und Propionation als Katalysatoren der «-Glucose-
mutarotation liegen nur kinetische Messungen von Bronsted und Guggen-
heim™ bei 18° C vor. Die Tonisationskonstante der Proplonsaure wird
durch die Glelchung !

. N Bronsted und E. 4. Guggenhezm J. Amer. Chem. Soc. 49, 2554
(1927).

Die naehfolgende Tabelle gibt einen Vergleich zwischen einigen Katalyse-
koeffizienten nach J. N. Bronsted und E. A. Guggenheim bei 18°°C it den
auf 18°C umgerechneten Ka’oalysekoefflzlenten nach Hermann Schmid und
G. Bauer1® 13,

Wenn auch die absoluten Werte der Kata.lysekoefﬁmenten voneinander
erheblich differieren, stimmen die daraus berechneten Entropiewerte, in die
die Quotienten der Katalysekoeffizienten kx und kw entsprechend der
Gleichung

AS — 4,576 log &
kw

eingehen (bis auf Ameisensdure) gentgend iberein. Wihrend Hermann
Schmid und Giinther Bauer die Katalysen der Mutarotation der «-Glucose
direkt mit Hilfe des “Polarimeters untersuchten, verfolgten Brinsted und
Guggenheim die Glucosemutarotation mit Hilfe der dilatometrischen Methode.
Unsere polarimetrische MefBmethode ist als direktes MeBverfahren der
dilatometrischen vorzuziehen. Bei unserem MeBverfahren sind am End-
winkel der Drehung. der Polarisationsebene storende FEinfliisse auf die
Katalysen leicht erkennbar. Derartige Stérungen zeigen sich beispielsweise
bei der Einwirkung von Anilin und Methylamin auf die Mutarotation -der
a-Glucose.

Hermann Schmid Bronsted
und G. Bauer und Guggenheim
Katalysator - kx (je Min., 18°C)
H,0 1,410 0,95 - 104
CH,CO0~ 4,1-10-2 2,65- 102
HCOO- 2,5-102 1,65-10-2
CH,COOH 3,2-10-° 2,4 -10-
HCOOH 8,5-10°3 4,6 -10-3
H,0+ 0,18 0,14
4,576 log KX
kew
CH,C00- 11,3 11,2
HCOO- 10,3 ] 10,3
CH,COOH 6.2 6,4
HCOOH 8,1 7,7
H,0+ 14,2 14,5
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log KS = —1213, 26 —|— 3,386 —0,014055 1",

wiedergegeben. Daraus errechnen sich fiir 18° C
AH = +1064cal, AG — + 6480 cal, A § — — 21,9 C1,
log Kp = 4,86.

Nach GI. (3) ist .

— o 21-10-3
Nach Gl. (5) ist

AS® = 14,212 — 4,576 - 0,36 - 4,86 — 6,18 CL

Propionsiure befolgt also — wie Essigsdure — die lineare Bezichung

zwischen XS_;l und log K.

—— 28,1-10-8 .

Da fiir Propionation — zum Untersdhied von Acetation — der Katalyse-
koeffizient nur bei ¢iner Temperatur ermittelt wurde, kann K E nur aus
der Differenz A § — ZE — ZS_z’ beréchnet werden.

AS =219—614—11,3 = 4,46 O,

A Sy° = 4,576 - 0,64 - 4,86 = 14,25 Cl,

vl e

ASy — A8 =113 — 1425 = —2,95Cl,
bzw. nach Gl. (25)

ASy ASye = 062 704 576(4,86 —4,3) — 4,46
2 = 59145 T
0,37 - 1,86 — 4,46 — — 2,07 CL.
-
|AH |

< A Si, daher erfolgt die Unterschreitung des

Es ist also
<A_S—:_:"-Wer’ces so wie bei Acetation hauptsichlich durch die innere
Wasserstoffbriickenbindung des Propionations.

Ein Beispiel, bei dem die Unterschreitung des K @-Wertes auf den
Unterschied zwischen log Kp und log K5° zuriickzufiihren ist, ist das

12 Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 853, 854 (1969).
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Formiation. Nach unseren Messungen'® ist die Aktivierungsenthalpie der
Formiationkatalyse der Mutarotation der a-Glucose ebenso wie die der
Ameisensiurekatalyse gleich der der Wasserkatalyse. Daher liegt — wie
zu erwarten ist — keine inneré Wasserstoffbriickenbindung béim
Formiation vor. Zur Auswertung unserer Direktmessungen der Katalyse-
koeffizienten bei 25° C werden die folgenden thermodynamischen Daten
fiir die Reaktion zwischen Formiation und Oxomumlon in. Anwendung
gebracht4:

AS=17,6CL
A

G = — 5117 cal.
Daraus errechgen sich

AH = -+ 123 cals

und
log K = 3,76.
Nach Gl. (3) ist fiir 25° C13
2 96 --10—4

ASy° — 143 — 4,576 - 0,37 - 3,76 — 7.9 C1%5,

13 Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 97, 168 (1966), 95, 1781
(1964); 96, 1507 (1965).

1 H.S. Harned und B. B. Owen, Physic. Chem. of Electrolytic Solutions
514; Reinhold, New York 1950. Bei A H;° fiir Ameisensiure Druckfehler:
A H;° ist nach der Gleichung AG = AH —T A S nicht — 23, sondern
— 123 cal.

1 14,3 — AS, (H,0*, 25°C) — 4,576 log 47 107
4,90 10-s "

6,47.1073 = km,o+ (25°C), ber.. aus den MeBresultaten von Hermann
Schmid und @. Bauer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964).
4,90 10% = kw (25°C) L. c

14,3 6,3
= 4,576 - 4744037

6,3 — A S, (CH,COO0H, 25°C) —

1,16 - 104

4,90 - 10-¢

1,16 . 1074 = kcmycoor (25° C) nach den MeBergebnissen von Hermann

Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 97, 168 (1966).
4,74 ist log Kp von Essigséure, siehe Tab. 1 dieser Abhandlung.
14,3

log Kp® = g4 a7 576 = H2%

= 4,576 log



1160 H. Sehmid: [Mh. Chem., Bd. 101

Daher ist A S1 == A Sl".
Nach Gl (4) ist '

< 8,63 104
= o, 13
| ASs = 4,576 log4,90 1056 10,27 C1
und nach Gl. (6)

A S5° — 4,576 - 0,63 - 3,76 — 10,85 Cl.

Daraus ergibt sich:
ASy—A Sy’ =—058CL
Andererseits ist nach Gl. (20)
123
298 15
= + 041 —1,56 =
=—1,15CL

< <
AS: — A8’ = +074 4576(3 76 —4,22)15 =

Der numerische Unterschied zwischen den beiden (K?S’;—— 13_ gf }-Werten
(— 0,57 Cl) resultiert — abgesehen von dem geringfiigigen Unterschied

zwischen ASl und ASl (+ 0,2 Cl) — aus der Diskrepanz zwischen
ASundASl+ASg o
17,6 — 18,37 = — 0,77 CI'6
F02— 077 =—057CL

16 Nach der Fehlerfortpﬂanzungsreéhnung ergibt sich fir (A_EI +
+ X_S; =R {ln kHA + ln entsprechend den Fehlerintervallen der
kw

Katalysekoefflmenten [Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 1507
(1965); 97, 170 (1966)] fur 25° C ein mittlerer quadratlscher Fehler von

0,045 Cl. Fur den Unterschied zwischen A Sl + A Sz und A S koénnen daher
MeBfehler bei der Bestimmung der Katalysekoeffizienten nich? verantwort-
lich gemacht werden. Als Fehlerquellen kommen die Bestimmung der
Tonisationsentropie der Ameisensiure aus der Variation der Ionisations-

konstante mit der Temperatur und die Ermittlung des A S1°-Wertes in Frage.
Bei Essigsdure ergibt sich das verhéltnisméfig groBe Fehlerintervall der

Entropiesumme von + 0,8 Cl-durch <A_§,, das im Gegensatz zu den isotherm
bestimmten Entropien
AS, = Rin®H4 und A, = RinX4”
kw kw
aus der Variation der Katalysekoefflmenten mit der Temperatur bestimmt
wurde.
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Wie aus der 2. Gleiehung fiir 5— SZ— K S2° zu ersehen ist, ist fiir die

Unterschreltung des A Sa°-Wertes der Unterschled zwischen log K g und
log K p° maBgeblich.
Das’ Benzoation ist hmgegen ein Belsplel bei dem das Absinken des

A Sg Wertes unter A Sg hauptsichlich durch den negativen Wert von
A H

—T~ verursacht wird. " Fiir dle Iomsa,tlonskonstan‘be der Bénzoesiure

gilt d_1e G_lemhung :

log K5 =—1590,2 % + 6,394 —0,01765 7.

Der Koeffizient der Benzoationkatalyse der «-Glucosemutarotation
wurde bei 18° C gemessen!, deshalb werden mit Hilfe der vorliegenden
Gleichung folgende thermodynamischen GréfBen fiir 18° C berechnet:

— — ) ——
AH= +436cal, AG =+ 5610cal, AS = —17,7Cl, log Kp = 4,22.

<~ 15,2 - 10-3
f= = ... .18°C.
A Sy = 4,576 log 9.5 105 10,1 8°C

Da der Koeffizient der Benzoesiure-Katalyse der a-Glucosemutarotation
nicht gemessen wurde, wird die Annahme gemacht, daB fiir Benzoesdure
ebenso wie fiir Essigsdure, Propionsidure und Ameisensiure

A8 = ASe
gilt.

(A_Slo = 14,2 — 4,576 - 0,36 - 4,22 = 7,25 Cl.

Die Summe &— E b &_ 8o’ = 17,35 Cl ist demnach in Ubereinstimmung

-
mit der Gesamtentropie A S.

Beim Benzoation ist also auf Grund des vorliegenden MeBergebnisses
keine innere Wasserstoffbriickenbindung nachzuweisen. Daher ist

P —
ASy =A%,
Die GL (20) ergibt
ASp— ARy —— 235 | o2 457604022 43)—
ST T 15+ )=
— 1,5—026 =

=—1,8ClL
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Fiir die Abweichung des X@;-Weriﬁes des Benzoations von der <A— §2?-Ge-
——
raden ist somit %}i{ ausschlaggeben'd.

Fur Monoohloress1gsa,ure” unterscheldet sich hingegen A S1 von

A Sl , wihrend A Sz annihernd A S5° ist.
Fiir 18°C ergeben sich folgende thermodynamlsche Daten4;

AG——37720al AH -}~ 878 cal, AS—16OCI log Kg = 2,80.
Nach Gl (4) ist nach den MeBergebnissen von Bronsted und Guggenheim 1t

P 54103

und nach Gl. (6)

A Sy° = 4,576+ 0,64 - 2,8 — 8,2 (L.
Daher ist ZX_ 8722 Zs_f
Nach Gl (3) ist1?

T 6,8-10-3

und nach Gl (5)

AS° — 14,2 — 4,576 - 0,36 - 2,80 = 9.6 CL
Daher ist
<~ PE—
AS,—AS =—110CL
Nach Gl. (19) ist

[P E—

(AS1 +ASs) — (ASE + ASy) = ATH +2aR(In Kp—1In K5°),

‘—— < ——
und da A S5 anndhernd. A S»° ist,

« <« AH _ .
ASl—Aslo:T‘l’z“R(anB‘—“anB) (26)
=3,0—48=—138CL

Die Diskrepanz zwischen den beiden (<A_§1 — <&S_l")-VVert‘;en
— 1,8 — (—1,1) = —0,7C1

17 Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 857, 860 (1969).
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ist, abgesehen von dem geringfiigigen Unterschied zwischen A 85 und

(A_. Sqf (— 0,2 Cl), ebenso wie bei Ameisenséure?® darauf zuriickzufiihren,

daB A S; + A Sy von A S um 16,0 — 16,5 = — 0,5 Cl abweicht.
—0,2—0,5=—0,7CL

Die Unterschreitung des A 8° -Wertes ist entsprechend der Gl. (26) auf
den.Unterschied zwischen log Kz und log K 5° zuriickzufithren.



