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Iteaktionsmeehanismen des Oxoniumions 
yon neuen Gesichtspunkten der S~iure--Basen-Katalyse ~ 

Von 

IIermann Schmid 
Aus dem Inst i tut  ffir Physikalische Chemie der Technischen Hoehsehule Wien 

(Eingegangen am 20. August 1970) 

Es wird gezeigt, dal3 das Hydroxidion mit  der s-Glucose auf 
zweierlei Weise reagiert. Einerseits bewirkt es dutch Vermittlung 
der tIydrathfille Mutarotation der ~-Glueose, andererseits 
reagiert es/~ui3erst raseh als teilweise dehydratisiertes Hydroxid- 
ion unter Bildung des a-Glueosations, ohne Mutarotation der 
~.-Glueose. 

Diese Erkenntnis in Verbindung mit der Bestimmung der 
Entropie der Wasserstoffbrfiekenbindung des hydratisierten 
Oxoniumions dureh den Verfasser ffihrt aueh zu neuen An- 
sehauungen fiber den Meehanismus set~r raseher Oxoniumion- 
reaktionen. 

Die Entropie der Wasserstoffbrfiekenbindung des hydrati- 
sierten Oxoniumions A S wurde vom Verfasser aus den Koeffi- 
zienten der Wasserkatalyse kw und der Oxoniumionkatalyse 
kH~o+ der Mutarotation der ~-Glueose ermittelt :  

AS = R In kw/kFz3o+, 

Da das Proton des hydratisierten Oxoniumions yon den beiden 
Sauerstoffatomen gleieh stark ~ngezogen wird, ist (A S)/2 die 
Entropie der Wasserstoffbr~ekenbindung des einfaeh hydrati- 
sierten Protons, das sieh als aktiviertes Oxoniumion der Reak- 
tionen des Oxoniumions mit  den Anionen erweist. Wghrend ffir 
die l~eaktion des Oxoniumions mit  dem Hydroxidion nur die 
Aktivierung des Oxoniumions erforderlieh ist, mul3 bei der 
Reaktion mit Aeeta~ion aul3erdem dieses Anion aktiviert  wer- 
den (Trennung der inneren Wasserstoffbrfiekenbindung). Die 
AktivierungsenthMpie des Aeetations wird aus der Aeetation- 
und Wasserkatalyse der Mutarotation der 7-Glucose ermittelt. 
Die Aktivierungsenthalpie der I~eak~ion des Oxoniumions mit  
Aeetation ist also die Summe der Aktivierungsenthalpien des 
Oxoniumions und des Anions. 

Dis hohe Wanderungsgesehwindigkeit des Wasserstoffions 
in wgBriger L6sung ist auf den dureh das einfaeh hydratisierte 

10r iginalmit te i lung bei der I-Iauptversammlung der Deutsehen Bunsen- 
Gesellsehaft fiir PhysikMisehe Chemie am 9. Mai t970 in Heidelberg. Siehe 
Ber. Bunsen-Ges. 74, 936 (1970). 
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Proton initiierten Protonenaustauseh zwischen den Wasser- 
molekfilen zuriiekzufiihren. 

Reaction Mechanisms o[ the Oxonium Ion in the Light o[ New 
Views on Ac id~Base  Catalysis 

Hydroxide ion is Shown to react with ~-glueose in two 
ways. Firstly, it catalyses mutarotat ion of ~-glueose in con- 
junction with the hydrate sheath, and secondly, it reacts 
extremely rapidly as partially dehydrated hydroxide ion 
with formation of ~-glucosate ion without mutarotat ion of 
a-glucose. 

This knowledge, combined with the author's determina- 
tion of the hydrogen bond entropy of the hydrated oxonium 
ion leads to new views on the mechanism of very rapid 
oxonium ion reactions. 

The hydrogen bond entropy of the hydrated oxonium ion 
A S was determined by the author from the coefficients of the 
water catalysis kw and oxonium ion catalysis k~3o+ of the 
mutarotat ion of ~.-glueose 

AS = R in kw/kH3o+. 

As the proton of the hydrated oxonium ion is a~tracted by both 
oxygen atoms with the same intensity, (A S)/2 is the hydrogen 
bond entropy of the single hydrated proton, which is to be 
considered as the act ivated oxonium ion of the reactions 
between the oxonium ion and the anions. 

While only the activation of the oxonium ion is necessary 
for the reaction of the oxonium ion with hydroxide ion, the 
reaction of the oxonium ion with acetate ion needs furthermore 
the activation of this anion, which consists of rupture of the 
internal hydrogen bond of this anion. The enthalpy of activa- 
tion of the acetate ion is determined by the author from the 
acetate ion catalysis and the water catalysis of the ~-glucose 
mutarotation. The activation enthalpy of the reaction of the 
oxonium ion with acetate is therefore the sum of the acti- 
ra t ion enthalpies of the oxonium ion and of the anion. 

Furthermore it is shown that  the high migration velocity of 
the hydrogen ion in aqueous solution is due to the proton 
exchange between the water molecules, initiated by the single 
hydrated proton. 

Die S/s und  Anion-Kata lysen  der Mutaro ta t ion  der ~-Glucose 

basieren auf der Wasserkata lyse  dieser Reak t ion  2. Der Aktivierungs-  

vorgang der reinen Wasserkata lyse  der Mutaro ta t ion  der ~.-Glucose wird 
dureh die folgende Gleichung wiedergegeben~: 

~- Hermann Sehmid, Mh. Chem. 95, 1011 (1964); Hermann Schmid und 
G. Bauer, Mh. Chem. 95, 1783 (1964); 96, 1507 (1965); 97, 169 (1966); Z. 
Naturforsch. 21 b, 1009 (1966); Hermann Sehmid, Chemiker-Ztg. 90, 354 
(t966). 

a Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1933 (1968). 
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GH . . . .  OH2 = akt. Kompl. (G- . . . . Ho~O . . . .  I-IaO +) (1) 

I-I20 

GH ist die a-Glucose, H yon GH ist das Wasserstoffatom der Hydroxyl-  
gruppe am C-I, G- ist das Glucosation und  die Punkt re ihe  bedeutet, die 
Wasserstoffbri ickenbindungen.  Der Akt ivierungsvorgang der Kata lyse  
der ~.-gluoose-Mutarotation duroh Sgurert, HA, wird duroh die folgende 
Glcichung der Hydrolyso durch die hy4rat is ier ten  Sguren ver~nschau- 

lioht'*. 

GH . . . .  OH2 = akt. Kompl. (G- . . . . H20 . . . .  I-I30 +) q- HA (2) 

H20 . . . .  HA 

Der Katalysekoeffizient der S~uren kI-iA ist nach tier Eyringschen 
Gleichung : 

kHA = exp - -] exp (3) 

Die Aktivierungsenthalpie  der SS~urekat~alyse ist gleieh der 4er Wasser- 
katalyse A Hw*. Fiir  die Aktivierungsentropie  der S~urekatalyse 

A SI-IA* folgt aus G1. (1) und  (2): 

A S~A* = A Sw* ~- A $1 (4) 

A S1 ist die Entropie  der L6sung der Wasserstoffbrt ickenbindung zwischen 

der S~ure HA und  dem Wasser. 
Der Akt ivierungsvorgang der Kata lyse  durch Anionen A -  ohne 

inhere Wasserstoffbrt ickenbindung wird durch die Hydrolysengleichung ~ 

GH . . . .  OH~ . . . .  A -  = akt. Komp]. (G - . . . .  H20 . . . .  K+ . . . .  OH 2 . . . .  A-)  = 
= akt. Kompl. ( G - . . . .  H20 . . . .  I-]~O . . . .  HA) (5) 

H~O 

wiedergegeben. 
Die Aktivierungsentropie  der Anionk~t~lyse A SA-* ist nach dieser 

Gleichung und  der der Wasserkatalyse gleich 4er Aktivierungsentropie  

4er Wasserkatalyse A Sw*, vermehr t  um die Ent ropie~nderung A $2 
bei der Neutral isat ionsreakt ion:  

H20 . . . .  HaO + + OHu . . . .  A -  = H20 . . . .  HA § 2 H20 (6) 

A S A  * = A S w *  § A S 2  

Das Hydroxidion reagiert mit  ~-Glucose auf zweierlei ~ATeise 6. Die 
10rim~i.re Reakt ion  ist die sehr schnelle Bi ldung des ~-Glucosations, 

Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1934 (1968). 
5 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1935 (1968). 
6 Hermann Sehmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 1506 (1965). 
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ohne Mutarotation der ~-Glucose. Die zweite Reaktion des Hy- 
droxidions ist d i e -  im Vergleich zur ersten l a n g s a m e -  Katalyse 
der u-Glucose-Mutarotation. Diese KatMyse erfolgt im Sinne der G1. (6) 
unter Vermittlung der Hydrathiille des IIydroxidions 6. Daher mug bei 
der schnellen Rcaktion mit ~-Glucose ein tIydroxidion, das durch teil- 
weisen Verlust der Hydrathiille aktiviert worden ist, vorliegen G. l~'ber 
solche Reaktionen des Hydroxidions wird sp~ter genauer berichtet, 
werden. 

Der Nachweis, dag das Hy4roxidion durch teilweise Abspaltung der 
Hydrathiille aktiviert wird, erweist sich auch fiir andere Re~ktionen 
mit Ionen als sehr bedeutungsvoll. Von diesem Gesichtspmlkte aus 
werden nun Reaktionsmechanismer~ des Oxoniumions erl/iutert. 

Fiir die Oxoniumionkatalyse der Mut~rot~tion der ~-Glucose gilt 
nach GI. (4): 

A SHOO+ = ANw* @ AS 1 (7) 

wobei A St die Jmderung der Entropie der Reaktion 

H~O . . . .  HaO + = H20 + H30 + (8) 

ist. 
Naeh der Eyringschen Gleiehurtg fiir den KatMysekoeffizienten des 

Oxoniumions 

S* , 1~ kri3o + = In kT  A H w *  A It~O~ 
h R T  ~- -R (9) 

ur_d fiir den Kutalysekoeffizienten des Wassers 

kT  A H w *  A Sw*  
l n k w = l n  h R T  + R (10) 

ergibt sich 

In ki~ao+ _ A S~3o+ - -  A Sw*  _-- _A S~ . . . .  (11) 
kw R R 

Daher ist 

Fiir 25 ~ C ist 

A $1 = R In 1c~-3~ = 4,576 log /CH30+ 
kw kw  

(12) 

Hermann Schmid, Mh. Chem. 101, 1149, Anmerkung 1~ (1970). 

/~ S1 ~ 14,3 C17. (13) 
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Das hydrat is ierte  Oxoniumion s H20 �9 �9 �9 H30 + hat  offenbar die St ruktur-  

formel 

tI  H 

\ o  . . . .  s~+ . . . .  o / 

mit  gleich st~orken Wasserstoffbr i iekenbindungen des Protons zu den 
beiden Sauerstoffatomen. 

I n  Analogie zum Hydroxidion kommen  ~4r durcb teilweise Dehydru- 
t isierung zu einem akt ivier ten Oxoniumion,  das mi t  dem einfach hydrat i -  

sierten Proton 

H ~  O . . . .  H+ 

H /  

identiseh ist. 
I n  der Abhand lung  fiber den Mechanismus der Ionisat ion des Was- 

sers 9 berechnete der Verfasser die Aktivierungsenthalpie  der Reakt ion  
des Oxoniumions mit  dem Hydroxidion zu 

A H* = 2247 ~ 85 c a l . . .  25 ~ C, 1 arm. (14) 

Naeh der vorliegenden Theorie besteht  der Aktivierungsvorga~g in der 

Reakt ion : 

H H H 

\ o  . . . .  H +  . . . .  o / ~ \ o  . . . .  H +  

H /  \ ~  ~/ 
(15) 

s Nach G. Zundel, H. Noller und G. M. Schwab, Z. Elektroehem. 66, 129 
(1962) fluktuiert das Prot~on im einfaeh hydra~isierten Oxoniumion H502 +. 
Das Fluktuieren des Protons triLL nach E. Wicke, M. Eigen und Th. Acker- 
mann, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 1,340 (1954) auch in der HeO4+-Gruppe 
~uf. Die beiden Grenzstrukturen von H502 + (G. Zundel, Angew. Chem. 810 
515 [1969]) 

H / H  H II 

\ o ~  .... o-- \ o  .... ~| / 

werden in der vorliegenden Abhandlung durch die einzige Formel 

H~O . . . .  H+ . . . .  OH~ 

wiedergegeben. 
9 Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2102 (1967). 
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mit  der Ent rop iegnderung  --A S 1 = 7,15 C1 • 0,029 lo fiir 25 ~ C und  1 arm. 
2 

Ftir 25 ~ C ist 

T A S 1  - -  2130 ~ 8,5 cal. (16) 
2 

Da der Unterschie4 zwischen A H* und  T A  S 1 mit  dem Fehlerint, ervall 
2 

yon A H* kommensurabel  ist, ist anzunehmen,  dab A H* = T A S 1 fiir 
2 

25 ~ C und  1 Arm. annS~hernd gilt, daft also die Standardgr6ge der freien 
Entha lp ie  der Reakt ion  (15) bei 25 ~ C und  1 Arm. vernaehl/~ssigt werden 
kann,  was bedeutet ,  daft die Gleiehgewiehtskonstante 

K = [ H ~ 0  . . . .  H + ]  (17) 
[ H 2 0  . . . .  H +  . . . .  0 H 2 ]  

bei 25 ~ C und  1 Agm. ann/~hernd t isL 11. 

Bei der Beakt ion  des Oxoniumions mig Aeeta t ion ur~d anderen Fet t -  
sfiureanionert ist aul~er der Akt iv ierung des 0xon iumions  die Akt ivierung 
dieser Anionen  erforderlieh, die in der T rennung  der inneren  Wasserstoff- 
br i iekenbindung dieser Anionen  besteht  ~. 

H - - 0 - - I - I . .  6 . .  I-t I - I - - 0 - - I - I . . i 5  I-I 
i 1 ] I 

O --C C - - H  > O C C - - H  (18) 
i I I 

H H 

10 Gereehnet. aus den ]?ehlerintervallen der Koeffizienten der Katalyse 
der ~-Glueose-Mutarotation dureh Oxoniumion und Wasser. H e r m a n n  
Schmid,  Mh. Chem. 95, 1781. (1964). 

11 In  der Abhandtung yon H e r m a n n  Schmid,  Mh. Chem. 99, 526 (1968); 
siehe aueh Mh. Chem. 99, 1938 (1968); 100, 1661 (1969) wurde fiir die Ionisa- 
tionskonstante der Essigs/iure und AmeisensSalre bei 25 ~ C und 1 Arm. die 
Gleiehung 

K K  A _ _  [A ] ' [ H 3 0 + ]  = 
[ H A ]  

[A-]- [H30~ ] [HA] 
[I-t20 . . . .  HA] aufgestellt, also [tt2~:~-.-...~IJt] = 1 

angenommen. Da die Entropien der Wasserstoffbrfiekenbindungen dieser 
Sguren in wgl3r. LSsung mit denen des einfaeh hydratisierten Protons 
kommensurabel sind, ist der vorliegende Befund beim einfaeh hydratisierten 
Proton ein Beleg daftir, dal3 dieser Ansatz aueh fiir S/iuren wie Essigsgure 
und Ameisens/~ure bei 25 ~ C und 1 At.m. (ann/thernd) zutrifft. 

12 H e r m a n n  Schmid,  iXih. Chem. 100, 1654 (1969). 



298 H. Sehmid: [35h. Chem., Bd. 102 

Der Verfasser bereehnete die Entropies dieser Reaktion A Si 
aus der Acetationkatalyse und der Wasserkatalyse der Mutarotation 
der g-Glucose. Sie betr~tgt 

A S ~ = 3 , 2 C 1 . . . 2 0  ~ 18. (19) 

Der Verfasser hat gezeigt, dab die Enthali)ie/~nderung der Trennung der 
inneren Wasserstoffbriiekenbindung des Aeetations A Hi sieh als Dif- 
ferenz der Aktivierungsei~thalpie tier Acet~tionkatalyse und der Wasser- 
katalyse der Mutarotation der ~.-Glueose unabhs yon der Entropie- 
bestimmung fiir 20 ~ C zu 970 eal ergibt 18. 

T A S l = 9 3 8 e a l . . . 2 0  ~ 
Somit erhMt man ftir die Aktivierungsenthalpie der L6sung der 

inneren Wassers~offbrfickenbindung des Acetations bei 20~ A H~ = 
= T A Si. Es ist also die StandardgrSBe der freien Enthalpie der LSsung 
der inneren Wasserstoffbrtieke des Aeetations bei 20~ zu vernach- 
1/issigen; also ist die Konstante des Gleiehgewichts zwisehen dem Ace- 
ration ohne irmere Wasserstoffbriieke und dem mit iimerer Wasserstoff- 
briieke bei 20 ~ C nahezu 1. 

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Oxoniumion--Aeetat ion-geak- 
tion kr ist daher naeh der Eyringsehen GMchung fiir die Aktivierung des 
Oxoniumions und des Acetations 

kr = -h- exp 

Fiir 20 ~ C 15 errechnet sich 

A S l  1~ 
2 R T  R T /  

kr = 3,2 " 101~ je Sekunde 

in guter l~'bereinstimmung mit den Messungen yon Eigen und Schoen 16, 

die flit 25 ~ C 

kr - :  4,5 �9 1010 je Sekunde 

ergaben. 
Die Kenntnis der Aktivierungsenthalpie des Oxoniumions erm6glicht 

auch den Nachweis, dab die hohe Wanderungsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffions in w/~Briger L6sung auf den dutch das einfach hydrati- 
sierte Proton initiierten Protonenaustausch zwischen den Wasser- 
molekfilell zurfickzufiihren ist: 

1,~ Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 1658 (1969). 

Da T A~I.~_-- genaner ist Ms AH*, wird T ASt2 in die Eyringsehe 14 GleL 

ehung fiir kr eingesetzt. 
is Hermann Schmid, Mh. Chem. 101, 1156, Anmerkung lO (1970). 
is M.  Eigen und J.  Schosn, Z. Elektrochem. 59, 483 (1955). 
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H~.O . . . .  H + �9 . �9 OH2 -+ H20 -- H+OH2 -+ H20 + H20 . . . .  H + 
l l 

2 2 

H20 . . . .  H + + 0H2 -> H20 + H+OH2 -~ H20 @ H20 . . . .  H + 
US~V. 

Die Gesehwindigkei t  der  R e a k t i o n  des einfaeh hydra t i s i e r t en  Pro tons  
mi t  Wasser  is t  bet 25~  55,5mal grSi3er als mi t  H y d r o x i d i o n  yon der 
K o n z e n t r a t i o n  1, da die Konzen t r a t i on  des Wassers  55,5 Mole je Li te r  ist. 
I m  s ta t ion/ i ren Zus t and  miissen daher  55,5 Spri inge auf einen Umsa tz  
des einfaeh hydra t i s i e r t en  Pro tons  mi t  H y d r o x i d i o n  ,:on der  Konzen-  
trat.ion 1 kommen.  Der  Rad ius  der  Ioaenwolke  is t  nach Debye nnd  
Hiickel 1~ bet 25 ~ C 304 A. Daher  ist  die Sprungl/~nge 5,5 A. Die Primfir-  
r eak t ion  ist  infolge der  LSsung der  Wassers toffbr t ieke mi t  ether Ent rop ie -  
/4nderung 

A S 1 __ 14,3 
- -  7,15 C1 bet 25 ~ C 

2 2 

und  mi t  einer Akt iv ie rungsen tha lp ie  

A Hi*  = 2130 eal bet 25~ verkni ipf t  14. 

Bet dieser Pr im/ i r reak t ion  versehiebt  sich eine Ladung  um die Strecke -/ , 
2 

wenn die Sprunglgnge des Pro tons  1 ist. Die ~ n d e r u n g  der freien En tha l -  

pie A G bet der  Laduagsverseh iebung  um - / i s t  im Sinne yon Gierer und 
2 

Wirtz is A G = - - e t Z i l  Fi ist  die innere Fe lds tgrke ,  e die E lementa r -  
2 

]adung. Um diesen mi t  der  Loschmidtsehen Zahl  mul t ip l iz ie r ten  Be t rag  
wird die Akt iv ie rungsen tha lp ie  bet den Spri ingen in Fe ld r i eh tung  
ern iedr ig t  und  bet den Sprtingerr entgegen der Fe ld r i eh tung  vermehr t .  
Nach  der  Eyringschen Gleiehung ist  die Zahl  der  Pro tonenspr i inge  in 
Fe ldr ieh tung ,  ?'+ 

]+ = ~ - e x p  - R T  ] exp ~2kT]  

und  gegen die Fe ldr ich tung ,  ]_ 

]_=~-exp - RT l exp [ 2 k T  I 

~v Siehe z. B. G. Korti~m u~ld W. Vogel, , ,Lehrbueh der Elektrochemie",  
Verlag Chemie, Weinheim (1966), S. 171. 

!s A. Gierer und K. Wirtz, Arm.'l~hysik [6] 6, 257 (1949). 
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Der  Mehrbet rag  der Protonenspr i i i ige  fiir den l inearen Fa l l  iii einer 
R ich tung  ist  daher  

1. kT exp exp 
J + - - i - - -  2 h RT I \ - ~ ! - -  

1 e -d  ( A g , , t  -- 2 h exp RT J" 

e~p ~ - - ~ l  = 

Fi i r  den Mlgemeinen Fa l l  im t l a u m e  ist  nach Gierer und  Wirtz 1~ s t a r t  
eF~l ein Dr i t t e l  dieses W e r t s  zu setzen, daher  is t  

�9 ( A I*t 1 eFtl exp 
A ] - -  6 h R T  ] 

Die Ext raw~nderui igsgeschwindigkei t  des Wassers toff ions  bei nnend-  
licher Verdt innung in cm je Sek., v, ist  

v - - l A ]  

uiid die Ex t rabewegl ichke i t  des Wassers toff ions bei unendl ieher  Ver- 
diiniiung, u, in cIn 2 Ohm -1 Mo1-1 

96 500 v 
% - -  

300 E'  

wenn E die/tul3ere Fe lds tg rke  bedeute t .  
Setzeii wir ngherungsweise die i i inere Feldstf i rke F~ gleich der  

~ul3eren Fe lds tg rke  E, so erhMten wir fiir 25 ~ C und  1 Arm.  

u -  300 6 h e x p  - -  = 325 cm 2 Ohm 1 ~-V~o]-]. 

Un te r  der  Annahme,  dM3 die normMe Beweglichkei t  des W~sserstoff-  
ions gleich der des Li th iumions  ist, e rha l ten  wir aus dell Leitf~ihigkeits- 
messungen die Ext rubewegl ichke i t  des Wassers toff ions  fiir ui iei idl iche 
Verd i ianung bei 25 ~ C und 1 Arm.  1,9: 

A0 (H +) - -  A0 (Li +) = 349,8 - -  38,7 = 311,1 cm 2 Ohm -1 Mol 1. 

19 Siehe G. Kort~m und W. Vogel, 1. c.17 S. 238. 


