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Der Mechanismus der Anionkatalyse des Nitramidzerialls 
in wiil~riger Liisung yon neuen Gesichtspunkten der 

Siiure--Basen-Katalyse aus und die kinetische Bestimmung 
der Entropie der Wasserstoffbriickenbindung des Wassers 1 

Von 

IIermann Schmid 
Aus dem Inst i tut  ffir Physik~lisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule 

Wien 

Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen am 3. November 1969) 

Die Eyringschen Gleichungen fiir den Koeffizienten der 
Wasserkatalyse/Cw und fiir den Koeffizienten der Katalyse einer 
l~eihe yon Anionen mit  tier gleichen Aktivierungsenthalpie wie 
bei der Wasserkatalyse kA- ergeben fflr die Differenz der Akti- 
vierungsentropien 

As~- - -  A S , ~  = A S  = R i n  k~- 
~w 

W/~hrend bei der allgemeinen Sgure--Basen-Katalyse der 
Mutarotation der s-Glucose A S die Entropie~nderung der 
Reaktion des hydratisierten Oxoniumions mit  dem hydr~tisier- 
ten Anion zur hydratisierten S/iure ist, ist A S fCu- den Nitramid- 
zerfall die Entropie/inderung der l~eaktion des hydratisierten 
Oxoniumions mit  dem hych'atisierten Anion zur nieht hydrati- 
sierten S/~ure. Der lgeaktionsmeehanismus fiihrt fiber die Proton- 
iibertragung yon dem Tautomeren des Nitramids zum Anion 
dutch das Wassermolekfil des hydratisierten Anions unter Bil- 
dung der niehthydratisierten S/~ure. Da fiir die OH--Kata lysen 
der Mutarotation der e-Glucose und des Nitra.midzerfMls die 
konjugierte Sgure Wasser ist, ist aus den beiden OH--Kata lysen 
die Entropie/~nderung der L6sung der Wasserstoffbriieken des 
Wassers H 2 0 . . .  N - - O - - H . . .  OJcI2 zu bereehnen. Dieser 
Entropiewert  s t immt mit  dem von Walrafen aus dem Raman- 
spektrum des Wassers ermittelten Entropiewert  iiberein. Nach 
dem Verfasser t r i t t  an Stelle des ,,Br6nstedsehen Katalyse- 
gesetzes" die lineare Beziehun..g yon A S zum Logarithmus der 
Basenkonstante KB bzw. zur Anderung der freien Enthalpie der 

10r ig ina lmi t te ihmg bei der Hauptversammlung der Gesellsehaft 
Deutseher Chemiker in Hamburg am 18. September 1969. 
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S/~ureionisation. Ffir die allgemeine Basenkata]yse der Glucose- 
mutarotat ion ist 

A S =  p R I n K s ,  

ffir die allgemeine Basenkatalyse des Nitramidzerfalls, bei dem 
keine allgemeine S/~urekatalyse in Erscheinung trit t ,  ist 

A S = R l n K m  

also ~ = 1. 

Die Abweichungen yon dieser Beziehung werden mit  Hilfe der 
Thermodynamik aufgekl.~rt. Der Koeffizient ffir die allgemeine 
Basenkatalyse der Glucosemutarotation ~ wird auf die Wasser~ 
stoffbr/ickenbindung des Wassers zm'fickgeffihrt. 

The 2/iechanism o[ the Anionic Catalysis o] the Decomposition 
o] Nitramide in Aqueous Solution in the Light o] New Vews on 
Acid--Base-catalysis and the Kinetic Determination o] the Entropy 
o] the Hydrogen Bond o/ Water. 

Eyring equations for the coefficient of the water catalysis 
low and for the coefficient of the catalysis of a series of anions 
with the same activation enthalpy as water  ]cA- give for the dif- 
ference of the activation entropies 

A S * A - -  A Sw = A S  -~ R In kA- 

While at the general acid base catalysis of the mutarotat ion of 
s-glucose A S is the entropy change in the reaction of the, 
hydrated oxonium ion with the hydrated anion to the hydrated 
acid, A S for the decomposition of nitramide is the entropy 
change in the reaction of the hydrated oxonium ion with the 
hydrated anion to the unhydrated acid. The mechanism of reac- 
tion leads over the proton transfer from the tautomer of 
nitramide to the anion by the water molecule of the hydrated 
anion forming the unhydrated acid. As the conjugated acid 
for the hydroxide ion catalysis of the mutarotat ion of e-glucose 
and for ~he decomposition of nitramide is water, the entropy 
change of the breaking of the hydrogen bonds of water  
H20 . . . H - -  0 - -  I - I . . .  OI~Ig. can be calculated. This entropy 
value agrees with that  found by Walrafen from the Raman-  
spectrum of water. "Br6nsted catalysis law" is replaced--  
according to the au thor - -by  the linear relation of A S to the 
logarithm of the base constant KB, or to the change of the free 
enthalpy of t.he acid ionization, resp~ For the general base catalysis 
of the ~-glueose mutarotat ion 

A S  = ~ R l n K e ,  

for the general base catalysis of the decomposition of nitramide, 
for which no general acid catalysis exists, 

A S  = R l n K B ,  

therefore ~ = 1. 

13- 
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The deviations from this relation were cleared up by thermo- 
dynamic calculations. The coefficient of the general base 
catalysis of the mutarotation of u-glucose ~ is due to the 
hydrogen bond of water. 

Die Aufk]grung des Reaktionsmechunismus der allgemeinen Sgure--  
Basen-Katalyse der Mutarotat ioa der u-Glucose in w/il~riger L6sung 2 
fiihrt auch zu neuen Gesichtspunkten hinsichtlich des Ablaufs der 
allgemeinen Basenkatalyse des iNitramidzerfa]ls in w//Briger L6sung. 

Die Eyringscher~ Gleichungen flit den Koeffizienten der Wasser- 
katalyse der ~utarota,~ion der ~-Glucose 

( ) k T A H~ exp 
k w =  h-~ exp - R T  

und ffir den Koeffizienten ihrer Sgurekatalyse mit  der gleichen Aktivie- 
rungsen~halpie wie bei der Wasserkatalyse 

/~I-Ia = h exp . ~ ] exp 

ergeben fiir die Differenz der Aktivierungsentropien 

den Ausdruek : 

~HA 
A $1 = R In - -  

/2 w " 

Diese Gleichung kann auf nachfolgende Weise interpretiert  werden: 
Der Aktivierungsvorgang der Wasserkatalyse wire[ dutch die For- 

mulierung 

G H . . .  OH2 -+ akt. Kompl.  ( G - . . .  H 2 0 . . .  HaO +) 
t 

H20 

wiedergegeben. 
GH ist die ~-Glucose, H von GH ist das Wasserstoffatom der 

glykosidischen Hydroxylgruppe tier ~-Glucose, G- das Glucosation; 
die t)unkte kennzeichnen die Wasserstoffbriickenbindung. 

]~ei der S/iurekatalyse n immt  das Wasser der hydratisierte~ S~ure 
an dem Aktivierungsvorgang teil: 

2 Vorangehende Ver6ffentlichungen: Hermann Sehmid, Chemiker-Ztg. 
90, 351 (1966); Hermann Svhmid und G. Bauer, Z. :Naturforsch. 21 b, 1009 
(1966); Mh. Chem. 97, 866 (1966), 98, 165 (1967); Hermann Schmid, Mh. 
Chem. 98, 2097 (1967); {)9, 522, 1932 (1968); 100, 851, 1654 (1969). 
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GH . . .  0H2 
f' 

H ~ O . . .  HA 
- - - ~  akt. Kompl. (G- . . . g~O . . . H30 +) + HA. 

Dieser Vorgang setzt sich aus dem Aktivierungsvorgang der Wasser- 
katMyse und der L6sung der Wasserstoffbriieke H 2 0 . . .  HA zusammen. 
Daher ist die Aktivierungsentropie der S/~urekatalyse ASIL4* gleich 
der Aktivierungsentropie der Wasserkatalyse A S w *  plus 4er Entropie- 
/~nderung der L6sung der Wasserstoffbriicke zwischen der S/~ure und 
dem Wasser AS1. Ebenso erhalten wir aus der E y r i n g s e h e n  Gleiehung 
flit die A~ionkatalyse der Glucosemutarotation mit  der gleichen Aktivie- 
rurtgsenthalpie wie bei ihrer Wasserkatalyse die Differenz der beiden 
Aktivierungsentropien 

A S ~ - - - A S w  = AS2 ---- R l n  k~t 
k~ 

Aus dieser Gleichung ist zu schliel3en, dab bei der AmonkatMyse das 
~Vasser des hydratisierten Anions das Proton yon der c~-G]ucose uuf 
das Anion iibertr~gt. 

G H . . .  O H 2 . . . A -  --" akt. Kompl.  (G . . . g 2 0  + H 2 0 . . . H A )  

H20 

Der Aktivierungsvorg~ng der Anionkatalyse besteht, also in dem Aktivie- 
rungsvorgang der Wasserkatalyse und in der l~eakt,ion des hydruti- 
sierten 0xoniumions mit  dem hydratisierten Anion zur hydmtisierten 
S/iure: 

Ha0 + + A -  - - - - ~  H 2 0 , . . H A  + 2H~O.  

OH2 It20 

Dieser Vorgang verl/~uft wegen der unmittelbarcn N/ihe der Ionen 
H30  §  .4- ohne zus/itzliche AktivierungsenthMpie, also nur mit  4er 
Entropie~nderung 

AS2 -= A S A - *  - -  ASw*. 

Bei der Katalyse des Nitramidzerfalls durch Wasser 3, Formiation a, 
Acetation 4, Benzoation 4 ist - -  wie Tab. 1 zeigt - -  die Aktivierungs- 
energie AE* und daher auch die Aktivierungsenthalpie die gleiche. 
Hi t  Hilfe der E y r i n g s c h e n  Gleichung wird wieder diese Bezidmng 

a Ch. A .  Marlies und V. K .  La  JJ/Ier, J.  Amer. Chem. Soc. 57, 1812 (1935). 
E.  C. Baughan und R.  P .  Bell, Proe. Roy. Soc. Ser. A 158, 464 (1937). 
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erha l ten .  

]r 
A S = R  In - -  

]c w 

T a b e l l e  1 
25 ~ C 

~A- 
k A E *  A S = R l n  k~w A S (therm') 5 

je Min. kcal  C1 
C1 

H20 2,27. 10 -5 19,0 
HCOO- 0,24 19,3 18,4 17,66 
CHaCOO 1,50 19,2 22,1 22,1e 
C6H5COO- 0,55 19,4 20,1 18,87 

Zum Unte r sch ied  yon  AS2 der  a l lgemeinen S~ ,u re - -Basen-Ka ta lyse  
der  G lucosemuta ro t a t i on  is t  abe t  A S  der  a l lgemeinen Basenka ta ly sc  
des Ni t ramidzer fa l l s ,  bei dem keine al]gemeine Ss  in Er-  
scheinung t r i t t ,  n i ch t  die En t rop ie i inderung  der  R e a k t i o n  des hyd ra t i -  
s ier ten Oxoniumions  m i t  dem hydra t i s i e r t en  Anion  zur  hydra t i s i e r t en  
Ss sondern  die R e a k t i o n  dieser Ionen  zur  Si~ure ohne Wassers toff-  
b r i i ckenb indung  m i t  Wasser .  A S  der  a l lgemeinen Basenka ta ly se  des 
Ni t ramidzer fa l l s  is t  also die aus der  Tempera tu rabh i ing igke i t  der  Ioni-  
s a t ionskons tan te  der  kon jug ie r ten  Si~ure b e s t i m m t e  En t rop ie~nderung  

AS (therm.).  

T a b e l l e  2 
15 ~ C 

/~A- 
k (je Min.) log K B  A S  = R In kw-w AS(therm)c1 

C1 

H20 4 6,9. 10 -8 
HCOO- 0,0806 3,76 18,6 16,16 
CHACO0- 0,493 4,76 22,2 20,8 n 
CHaCH2COO- 0,649 4,87 ~ 22,8 21,59 
H~I)04 - 0,0079 2,096 14,0 14,0 ~ 
O H -  106 17,84 I~ 51,1 33,1tl, 12 

s Die aus der  Temperaturabhangigkei t  der Ionisat ionskonstante der 
konjugierten S~ure best immte Entropieanderung.  

6 Siehe H.  S.  Harned und B. B .  Owen, Physical  Chem. of electrolytic 
solutions, S. 514, l~einhold, New York (1950). 

1 
7 Aus der Gleiehung log K = - -  1590,2 ~ + 6,394 - -  0,01765 T;  A. V. 

Jones und H.  N .  Parton, Trans. Farad .  Soc. 48, 8 (1952). 
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In der Tab. 2 sind zus/~tzlich noeh die Katalysatoren Propionabion s, 
prim~res Phosphation s und Hydroxidion a angefiihrt, yon denen nur 
~eBresultate bei 15 ~ C vorliegen. 

:Die Katalysekoeffizienten kA- und /Cw der a]lgemeinen Basen- 
katalyse des NitramidzerfalIs sind naeh Br6nsted und Pedersen s das 
Produkt  tines Geschwindigkeitskoeffizienten und der G]eichgewichts- 
konstante der Tautomerie: 

NH~ 

N0~ 

Da in die Gleichung 

NH 

NOOH 

A S = R In kA-- 
kw 

der Quotient der Katalysekoeffizienten kA- und kw eingeht, ist die 
Gr5Be AS veto vorgelagerten Gleichgewicht unabhangig. Der Aktivie- 
rungsvorgang der Anionkatalyse des Nitramidzerfalls verl/~uft naeh 
den vorliegenden Ergebnissen in der Weise, dal~ die lJbertragung des 
Protons veto Tautomeren des Nitramids zum Anion durch das Wasser- 
molekfil des hydratisierten Anions erfolgt und dal~ zum Unterschied 
yon der allgemeinen S/~ure--Basen-Katalyse der Glucosemutarotation 
keine Wasserstoffbriickenbindung zwischen S~ure und Wasser im 
aktivierten Komplex in Erscheinung tritt .  

NH 

i + OH2 . . .  A > 
NOOH NOOH 

N H . . .  0H2 . . . A 

+ H A  + 
OOH 

N H . . .  0 H 2 . . . A -  

----> akt. Kompl. H20 
NOOH 

N- N 

+ OH- 

NOOH N ~ O 

OH- + H A  ~ O H 2 . . . A - .  

Nach dem Verfasser t r i t t  an Stelle der BrSnstedschen linearen Be- 
ziehung des Logarithmus des Katalysekoeffizienten zum Logarithmus 
der S~ure- beziehungsweise Basenkonstante bei der allgemeinen 

s j .  N.  Br6nsted und K.  Pedersen, Z. physik. Chem. 108, 185 (1924). 
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S//ure--Basen-Katalyse der )/futarotation der e-Glucose die lineare 

Beziehung yon A Si = R In ~kHA und A $2 = R In ~ zum Logarithmus 

OH 
-50 

.~0 
i 

30 

:00 - 

2 0  COO - 

:S 

~o 

5 
> logK~ 

10 

Abb. 1. 

15 

tier B~senkonstante, beziehungsweise zur freien Enthalpie der S/~ure- 
ionisation. 

Der Basenkatalyse der Glucosemutarotation entspricht demnach 
diese Beziehung : 

AS2 ~  

Die Null soll zum Ausdrucke bringen, dab diese lineare Bezbhung gilt. 
ist der Koeffizient ftir die Basenkatalyse. 

Fiir die allgemeine Basenkatalyse des Nitramidzerfalls, bei dem es 
keine allgemeine S~iurekatalyse gibt, ist ~ = 1. Daher ist 
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A S O ~- R l r t  K B  la. 

Diese Beziehung wird durch  die Gerade  in Abb.  1 dargeste l l t .  Eine s t a rke  
Abweichung  yon  4er  l inearen  Beziehung i s t  be im primgre~l Phospha t io t t  
ur~cl eine besonders  s t a rke  Abweiehung  be im I t y d r o x i d i o n  festzustel len.  

- - - . %  

Aus der  Gleichung zwischen der  :~nderung der  freien EI t tha lp ie  A G, 

der  ~ d e r u n g  4er E n t h a l p i e  A-H und  der  ) inde rung  der  E n t r o p i e  A S  
der  S/ /ureionisat ion : 

e rg ib t  s ieh 

A G  = A H  - -  T A N  

R T  ln  K B  ~- A H - -  T A S  

- - - - >  - - - - > .  

T A S  ~ = A H - -  T A S  

. . . . . .  > 

und  fiir A H = - - - A H  

und  A S  : - -  A S  

A H  
A S - -  A S  0 = ~ - .  

Die Abweichung  yon  der  l inearen  Beziehung der  En t rop i e  zum 
Loga.r i thmus der  Basenkons t an t e  A S - -  A S O ist  auger  dureh  ~iegfehler  

1 
Aus Gleiehung log K --  - -  ]213,26 T + 3,860 - -  0,014055 T; H. S. 

Harned und R.  W.  Elders, J .  Amer. Chem. Soe. 55, 2379 (1933). 
lo H .  S .  Ha~m,ed und B. B .  Owen, 1. e. 6, S. 581. 

55,52 
K B - -  

0,4505- 10 -1'~ 

11 Aus log K w -  4470,99 T -~ 6 , 0 8 7 5 -  0,017060 T 

A G  . . . . .  R T l n  K w  
55,5 " 

A G is~ die ]ehlderung der freien Enthalpie  der  l~eak~ion 2 H~O = H30 + § OI-I-, 
s. H.  S.  Harned und B. B .  Owen, 1. e.6, S. 492. 

~z Die Diskrepanz zwisehen A S und A S (therm.) wird auf S. 202 erklgrt .  
la Ftir  Kata lysatoren,  die die lineare Beziehung yon A S zum Logari th-  

musder Basenkonstante befolgen, ist 

]CA- 
AS o:Rln ~ ~ RInKB, 

daher ist kA- = kw"  ts  
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also 4urch  die Gr61]e 
T 

A H  
bedingt .  F i i r  das  prim/ire Phospha t i on  is t  f l i t  

A H  

T 
- -  4 , 4  C1, 15 ~  1 2 6 6 c a 1 1 4 , - -  

A S  = 1 4 , 0 C 1 ,  

A S O --~ R In KB = 4,576 �9 2,0914 = 9,6 C1 

A H  
A S - -  A SO = 4,4 C1, daher  A S - -  A S 0  - -  

T 

Ff i r  das  H y d r o x i d i o n  is t  bei  15 ~ C A H --~ - -  13 977 cal n,  

- -  4,576 �9 17784 ~ 81,6 C115 

A H  
- -  48,5 CI, A S  ~- 51,1 Cl, 

T 

55,52 
A S O = R In K B  = 4,576 log 0,4505 �9 10 -14 

A S - - A S  O = - - 3 0 , 5  Cl. 

A H  
Diese Diskrepanz  zwischen A S - -  A S O und  is t  le icht  zu erklaren.  

T 
A S fiir die t t y d r o x i d i o n k a t a l y s e  des Ni t ramidzer fa l l s  is t  ni~mlich nicht ,  wie 
bei  der  en t sprechcnden  K a t a l y s e  der  Glucosemutaro ta t ion ,  die Ent rop ie -  
i~nderung der  R e a k t i o n  des h y d r a t i s i e r t e n  Hydrox id ions  mi t  hydra t i -  
s ier tem Oxoniumion zu Wasser ,  das  mi t  den  umgebenden  Wassermole-  
kti len durch  Wassers tof fbr i icken  ve rbunden  ist,  sondern  zu Wasser ,  das  
wie die f ibrigen kon jug ie r t en  S/i, uren im ak t iv i e r t en  K o m p l e x  ohne Wasser -  
s to f fbr t iekenbindung vorl iegt .  A S fiir  Wasse r  mi~ Wassers tof fbr i icken-  
b indung,  das  m i t  A S '  bezeichnet  werden m6ge, wiirde sieh zu 33,1 C1 
ergeben.  

A H  
A S '  = - - - -  + ASo  : - - 4 8 , 5  + 81,6 = 33,1 CI. 

T 

Das is t  der  W e r t  fiir A S ( therm.)  in Tab.  2 und der  Wer t ,  den  wir  bei  
der  t t 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 fiir 15~ 
gefunden haben.  

kA- 27,8 16 
A S 2  : R  l n - k w  ~ - 4 ' 5 7 6 1 ~  1 ,75 : ] -0  -6 - -  33,0 Cl. 

it  Berechne~ aus den D ~ e n  von H.  S.  Harned und B.  B.  Owen, 1. c%, 
S. 580. 

15 H.  S.  Harned und B. B .  Owens ]. c.~, S. 581. 
1~ Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, t507 (1965). 
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Die En~ropie/~nderung der L6sung der Wasserstoffbriickenbindungen 
je Mol Wasser I - I 2 0 . . .  I-[ - -  0 - -  g . . .  OH~ ist da.her fiir 15 ~ C 

A Saq = A S - -  A S '  : 51,1 - -  33,1 = 18 CI. 

Walra/en 17 ermittelte aus der Temperaturabh~ngigkeit  intermolekularer 
l~amanintensit/s des Wassers A Sac = 17 C1. Da A S o fiir die Muta- 
rotat ion der ~-Glucose, das mit  A Sa ~ bezeichnet werden m6ge, 

A S~ ~ --- ~ R 1• K B  

und A S O fiir den Nitramidzeriall mit  der Bezeichuung A $ 9 ,  

A S~To ~. R ]It KB 

ist, ist selbstverst/~ndlich ~ - -  A SG o 
A SN 0" 

Es zeigt sich fiir die Hydroxidionkatalyse beider Reaktionen auch, 

A S~ 33,1 
da]~ ~ --  A ~'~. 51,1 --  0,648. daher ist 

AS~  

Der natiirliche Bruch ~ ist also auf die Entropie der Wasscrstoffbrticken- 
bindung des Wassers zuriickzufiihren, ~ ist demnach eine ~hermo- 
dyaamisch fundierte Gr61~e. 

1~ G. E. Walrafen, ttydrogen-bonded solvenV systems, S. 25, heraus- 
gegeben yon A. K. Covington und P. Jones, Verl~g Taylor & Francis, 
London (1968). 


