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in wiiiriger Losung von neuen Gesichtspunkten der
Siure—Basen-Katalyse aus und die kinetische Bestimmung
der Entropie der Wasserstoffbriickenbindung des Wassers'
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Die Eyringschen Gleichungen fiir den Xoeffizienten der
Wasserkatalyse ky, und fiir den Koeffizienten der Katalyse einer
Reihe von Anionen mit der gleichen Aktivierungsenthalpie wie
bei der Wasserkatalyse k4~ ergeben fiir die Differenz der Akti-
vierungsentropien

As}-Asj‘,,:A&:mﬂ%’.

W

Wiahrend bei der allgemeinen Siure—Basen-Katalyse der
Mutarotation der o-Glucose A S die Entropiednderung der
Reaktion des hydratisierten Oxoniumions mit dern hiydratisier-
ten Anion zur hydratisierten Sdure ist, ist A § fir den Nitramid-
zerfall die Entropiesinderung der Reaktion des hydratisierten
Oxoniumions mit dem hydratisierten Anion zur nicht hydrati-
sierten Sure. Der Reaktionsmechanismus fihrt iiber die Proton-
iibertragung von dem Tautomeren des Nitramids zum Anion
durch das Wassermolekiil des hydratisierten Anions unter Bil-
dung der nichthydratisierten Saure. Da fir die OH--Katalysen
der Mutarotation der «-Glucose und des Nitramidzerfalls die
konjugierte Sdure Wasser ist, ist aus den beiden OH--Katalysen
die Entropiednderung der Losung der Wasserstoffbriscken des
Wassers HoO ... H— O —H...OHs zu berechnen. Dieser
Entropiewert stimmt mit dem von Walrafer aus dem Raman-
spektrum des Wassers ermittelten Entropiewert iberein. Nach
dem Verfasser tritt an Stelle des ,,Bronstedschen Katalyse-
gesetzes‘‘ die lineare Beziehung von A S zum Logarithmus der
Basenkonstante K g bzw. zur Anderung der freien Enthalpie der

1 QOriginalmitteilung bei der Hauptversammlung der Gesellschaft
Deutscher Chemiker in Hamburg am 18. September 1969,
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Séureionisation. Fiir die allgemeine Basenkatalyse der Glucose-
mutarotation ist

AS=8RInKg,

fur die allgemeine Basenkatalyse des Nitramidzerfalls, beir dem
keine allgemeine Sdurekatalyse in Erscheinung tritt, ist

AS =RlnKg,
also @ = 1.

Die Abweichungen von dieser Beziehung werden mit Hilfe der
Thermodynamik aufgekidrt. Der Koeffizient fiir die allgemeine
Basenkatalyse der Glucosemutarotation g wird auf die Wasser-
stoffbrickenbindung des Wassers zurickgefithrt.

The Mechawism of the Anionic Catalysis of the Decomposition
of Nitramide in Agueous Solution in the Light of New Vews on
Acid—Base-catalysis and the Kinetic Determination of the Entropy
of the Hydrogen Bond of Water.

Eyring equations for the coefficient of the water catalysis
kw and for the coefficient of the catalysis of a series of anions
with the same activation enthalpy as water k4~ give for the dif-
ference of the activation entropies

* * kA‘

ASy-—ASy=A8S=Rln-= .
Fe
While at the general acid—base catalysis of the mutarotation of
a-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 mutarotation of a-glucose
and for the decomposition of nitramide is water, the entropy
change of the breaking of the hydrogen bonds of water
HyO...H—O—H...OQOH;s can be calculated. This entropy
value agrees with that found by Walrafen from the Raman-
speetrum of water. ‘‘Bronsted catalysis law* is replaced—
according to the author—by the linear relation of A § to the
logarithm of the base constant Kg, or to the change of the free
enthalpy of the acid ionization, resp. For the general base catalysis
of the a-glucose mutarotation

A8 =8RInKg,
for the general base catalysis of the decomposition of nitramide,
for which no general acid catalysis exists,
AS = Rln Kp,
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 «-glucose f is due to the
hydrogen bond of water. '

Die Aufklirung des Reaktionsmechanismus der allgemeinen Séure—
Basen-Katalyse der Mutarotation der «-Glucose in wilriger Losung?
fiihrt auch zu neuen Gesichtspunkten hinsichtlich des Ablaufs der
allgemeinen Basenkatalyse des Nitramidzerfalls in wilBriger Losung.

Die Eyringschen Gleichungen fiir den Koeffizienten der Wasser-
katalyse der Mutarotation der «-Glucose

AS:;)
R

L kT AH,\
und fiir den Koeffizienten ihrer Siurekatalyse mit der gleichen Aktivie-
rungsenthalpie wie bei der Wasserkatalyse
PR

kma = kT AH—Z) ex
Ha = 7 SPAT RY
ergeben fiir die Differenz der Aktivierungsentropien
ASH, —AS, = A8,

den Ausdruek:

k
A8 = RIn .
w
Diese Gleichung kann auf nachfolgende Weise interpretiert werden:
Der Aktivierungsvorgang der Wasserkatalyse wird durch die For-

mulierung

GH ... OHy —— akt. Kompl. (¢ ...Hy0 ... Hg0%
¢
H,0

wiedergegeben.

GH ist die o-Glucose, H von GH ist das Wasserstoffatom der
glykosidischen Hydroxylgruppe der «-Glucose, G~ das Glucosation;
die Punkte kennzeichnen die Wasserstoffbriickenbindung.

Bei der Saurekatalyse nimmt das Wasser der hydratisierten Saure
an dem Aktivierungsvorgang teil:

= Vorangehende Versffentlichungen: Hermann Schmid, Chemiker-Ztg.
90, 351 (1966); Hermann Schmid und G. Bauer, Z. Naturforsch. 21 b, 1009
(1966); Mh. Chem. 97, 866 (1966), 98, 165 (1967); Hermann Schmid, Mh.
Chem. 98, 2097 (1967); 99, 522, 1932 (1968); 100, 851, 1654 (1969).
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GH ... OH,
4 — akt. Kompl. (¢~ ... H:0 ... Hz0") + HA4.
H,O0...HA4

Dieser Vorgang setzt sich aus dem Aktivierungsvorgang der Wasser-
katalyse und der Losung der Wasserstoffbriicke HoO . . . HA zusammen.
Daher ist die Aktivierungsentropie der Sdurekatalyse ASm4* gleich
der Aktivierungsentropie der Wasserkatalyse ASy,* plus der Entropie-
dnderung der Losung der Wasserstoffbriicke zwischen der Siure und
dem Wasser ASy. Ebenso erhalten wir aus der Eyringschen Gleichung
fiir die Anionkatalyse der Glucosemutarotation mit der gleichen Aktivie-
rungsenthalpie wie bei ihrer Wasserkatalyse die Differenz der beiden
Aktivierungsentropien

% . k,
ASG; — A8, =ASy = Rln .
ko
Aus dieser Gleichung ist zu schlieBen, daB bei der Amionkatalyse das
Wasser des hydratisierten Anions das Proton von der «-Glucose auf
das Anion iibertragt.

GH.. . OH,... 4™ — akt. Kompl. (G". .. H0 + HpO ... HA)
H,0

Der Aktivierungsvorgang der Anionkatalyse besteht also in dem Aktivie-
rungsvorgang der Wasserkatalyse und in der Reaktion des hydrati-
sierten. Oxoniumions mit dem hydratisierten Anion zur hydratisierten
Séure:

H30+ + 4 ———— Hy0...H4 - 2H,0,
OH, H,0
Dieser Vorgang verlduft wegen der unmittelbaren Nihe der lonen

H30+ und 4~ ohne zusétzliche Alktivierungsenthalpie, also nur mit der
Entropiednderung

ASy = AS4* — ASy*.

Bei der Katalyse des Nitramidzerfalls durch Wasser3, Formiation?,
Acetation?, Benzoation? ist — wie Tab. 1 zeigt — die Aktivierungs-
energie AE* und daher auch die Aktivierungsenthalpie die gleiche.
Mit Hilfe der Eyringschen Gleichung wird wieder diese Bezichung

8 Ch. A. Marliesund V. K. La Mer, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1812 (1935).
* H. C. Baughan und R. P. Bell, Proc. Roy. Soc. Ser. A 158, 464 (1937).
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k _—
AS=RIn A
kyy
erhalten.
Tabelle 1
25° C
ks i
k AE* AS:Rlnk— A S (therm.)?
je Min. keal w Cl
Cl
Ho0O 2,27 - 10-3 19,0
HCOO- 0,24 19,3 18,4 17,68
CH3COO~ 1,50 19,2 22,1 22,16
CgH5CO0~ 0,55 19,4 20,1 18,87

Zum Unterschied von ASy der allgemeinen Siure—Basen-Katalyse
der Glucosemutarotation ist aber AS der allgemeinen Basenkatalyse
des Nitramidzerfalls, bei dem keine allgemeine Sdurekatalyse in Er-
scheinung tritt, nicht die Entropiesdnderung der Reaktion des hydrati-
sierten Oxoniumions mit dem hydratisierten Anion zur hydratisierten
Siure, sondern die Reaktion dieser Ionen zur Siure ohne Wasserstoft-
briickenbindung mit Wasser. AS der allgemeinen Basenkatalyse des
Nitramidzerfalls ist also die aus der Temperaturabhéingigkeit der Toni-
sationskonstante der konjugierten Sdure bestimmte Entropieinderung
AS (therm.).

Tabelle 2
15° C
k AS = RIn " AS(therm)
= n 35— erm
(je Min.) 198 Kz kw ct
c1
H,0* 6,9 - 106
HCOO- 0,0806 3,76 18,6 16,1
CH3C00- 0,493 4,76 22,2 20,85
CH,CHsCOO0- 0,649 4.87° 22.8 21,59
HPO,~ 0,0079 2,096 14,0 14,08

OH- 106 17,8410 51,1 33,111 12

5 Die aus der Temperaturabhingigkeit der Ionisationskonstante der
konjugierten Saure bestimmte Entropieéinderung.
¢ Siehe H. 8. Harned und B. B. Owen, Physical Chem. of electrolytic
solutions, S. 514, Reinhold, New York (1950).
1
7 Aus der Gleichung log K = — 1590,2 T + 6,394 —0,01765T'; A. V.
Jones und H. N. Parton, Trans. Farad. Soc. 48, 8 (1952).
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In der Tab. 2 sind zusétzlich noch die Katalysatoren Propionation®,
priméres Phosphation® und Hydroxidion® angefiihrt, von denen nur
MefBresultate bei 15° C vorliegen.

Die Katalysekoeffizienten ks~ und ky der allgemeinen Basen-
katalyse des Nitramidzerfalls sind nach Brinsted und Pedersen® das
Produkt eines Geschwindigkeitskoeffizienten und der Gleichgewichts-
konstante der Tautomerie:

NH, NH
‘ —_—
NO» NOOH
Da in die Gleichung
AS =Rk
by

der Quotient der Katalysekoeffizienten ks~ und %y eingeht, ist die
Grofie AS vom vorgelagerten Gleichgewicht unabhiingig. Der Aktivie-
rungsvorgang der Amionkatalyse des Nitramidzerfalls verliuft nach
den vorliegenden Ergebnissen in der Weise, daB die Ubertragung des
Protons vom Tautomeren des Nitramids zum Anion durch das Wasser-
molekiil des hydratisierten Anions erfolgt und daB zum Unterschied
von der allgemeinen Siure—Basen-Katalyse der Glucosemutarotation
keine Wasserstoffbriickenbindung zwischen Sdure und Wasser im
aktivierten Komplex in Erscheinung tritt.

NH NH...OHy... 4
| FOHy... A4 —>
NOOH NOOH

NH...OH,... 4 X
| —> akt. Kompl. | | ©HA |+ H0

NOOH NOOH J
N~ N

H — H + OH™

NOOH N = O

OH + H4A — OH,... 4 .

Nach dem Verfasser tritt an Stelle der Bronstedschen linearen Be-
ziehung des Logarithmus des Katalysekoeffizienten zum Logarithmus
der Siure- beziehungsweise Basenkonstante bei der allgemeinen

8 J. N. Brinsted und K. Pedersen, Z. physik. Chem. 108, 185 {1924).
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Saure—Basen-Katalyse der Mutarotation der a-Glucose die lineare

k _—
Bezichung von AS; =R In % und AS; = RIn %1—' zum Logarithmus
» )

w
xOH
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Abb. 1.

der Basenkonstante, beziehungsweise zur freien Enthalpie der Saure-

ionisation.
Der Basenkatalyse der Glucosemutarotation entspricht demnach

diese Beziehung:
A8 =FRInKp.

Die Null soll zum Ausdrucke bringen, daf diese lineare Beziehung gilt.

B ist der Koeffizient fiir die Basenkatalyse.
Fiir die allgemeine Basenkatalyse des Nitramidzerfalls, bei dem es

keine allgemeine Siurekatalyse gibt, ist B = 1. Daher ist
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AS®=RIn Kg's

Diese Beziehung wird durch die Gerade in Abb. 1 dargestellt. Eine starke
Abweichung von der linearen Beziehung ist beim priméren Phosphation
und eine besonders starke Abweichung beim Hydroxidion festzustellen.

Aus der Gleichung zwischen der Anderung der freien Enthalpie A 4,

— - e
der Anderung der Enthalpie A H und der Anderung der Entropie A §
der Sdureionisation:

AG = AH—TAS
ergibt sich RT In Kp = AH —TAS

TASY — AH — TAR

und fiir AH— —AH
——>
und AS = —AS
AH

Die Abweichung von der linearen Beziehung der Entropie zum
Logarithmus der Basenkonstante A § -— A S9 ist auBer durch MeBfehler

1
% Aus Gleichung log K = — 1213,26 T + 3,860 —0,0140557; H. 8.

Harned und R. W. Ehlers, J. Amer. Chera. Soc. 55, 2379 {1933).
¢ H. 8. Harned und B. B. Owen, 1. c.8, S. 581.

55,52
K5 =5 4505 - i0-1s
11 Aus log Ky = — 4475?,’99 -+ 6,0875 — 0,017060 7
AG = —RTIn 3‘75{—1;2

A @ ist die Anderung der freien Enthalpie der Reaktion 2 HoO = HgO+ + OH-,
s. H. 8. Harned und B. B. Owen, 1. c.5, S. 492.

12 Die Diskrepanz zwischen A S und A S (therm.) wird auf 8. 202 erklart.
' Fir Katalysatoren, die die lineare Beziehung von A § zum Logarith-
mus der Basenkonstante befolgen, ist

ASO = RIn " _ pm Ky,
Fuo

daher ist ka~ =ky  Kp.
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also durch die Gréfie ATH bedingt. Fiir das primére Phosphation ist fiir

15°C A H — 1266 cal 4, éTE — 4401

AS — 14,00,

ASY— RInKg — 4,576 - 2,094 — 9.6 Cl

AS—ASo— 4,40l daher A S — ASO_E‘TI'{

Fiir das Hydroxidion ist bei 15°C A H = — 13 977 call,

ATH — 485 Cl, AS = 51,1 C,

ASO = Rin Kp— 4,576 log ——20 4576 - 17,84 — 81,6 Cl15
B= 80,4505 -10-2 AT

AS— A8 — —305 Cl

Diese Diskrepanz zwischen A § — A 80 und %Iz ist leicht zu erklédren.

A Sfiir die Hydroxidionkatalyse des Nitramidzerfalls ist ndmlich nicht, wie
bei der entsprechenden Katalyse der Glucosemutarotation, die Entropie-
inderung der Reaktion des hydratisierten Hydroxidions mit hydrati-
siertem Oxoniumion zu Wasser, das mit den umgebenden Wassermole-
kiilen. durch Wasserstoffbriicken verbunden ist, sondern zu Wasser, das
wie die iibrigen konjugierten Sduren im aktivierten Komplex ohne Wasser-
stoffbriickenbindung vorliegt. A 8 fiir Wasser mit Wasserstoffbriicken-
bindung, das mit A 8§’ bezeichnet werden mége, wirde sich zu 33,1 Cl
ergeben.

AS = %g + AS% =—485 + 81,6 = 33,1 Cl.

Das ist der Wert fiir A S (therm.) in Tab. 2 und der Wert, den wir bei
der Hydroxidionkatalyse der Mutarotation der w«-Glucose fiir 15°C
gefunden haben.

ki 278
AS; = R In b = = 4,576 log T 33,0 CL.

14 Berechnet aus den Daten von H. S. Harned und B. B. Owen, 1. ¢8.,
S. 580.

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

16 Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 1507 (1965).
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Die Entropiednderung der Losung der Wasserstoffbriickenbindungen
je Mol Wasser HoO ... H — O — H . .. OH; ist daher fiir 15°C

ASaq:AS-——AS, :51,1 ——33,1 == 1801

Walrafen? ermittelte aus der Temperaturabhingigkeit intermolekularer
Ramanintensitdten des Wassers A Sgq = 17 Cl. Da A 89 fiir die Muta-
rotation der a-Glucose, das mit A S¢0 bezeichnet werden mage,

ASe® =B RInKp
und A 89 fiir den Nitramidzerfall mit der Bezeichnung A Sn0©,
ASy®= R Kp
A Sgd
A S0

BEs zeigt sich fir die Hydroxidionkatalyse beider Reaktionen auch,

ASe_ 331
ASy 51,1

ist, ist selbstverstandlich § =

daf B = = 0,648, daher ist
_ ASe
P=Aa S+~ ASpy”
Der natiirliche Bruch (B ist also auf die Entropie der Wasserstoffbriicken-
bindung des Wassers zuriickzufiihren, B ist demnach eine thermo-
dynamisch fundierte GroBe.

Y (. E. Walrafen, Hydrogen-bonded solvent systems, S. 285, heraus-
gegeben von A. K. Covington und P. Jones, Verlug Taylor & Francis,
London {(1968).



