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Reaktionsmechanismen des Oxoniumions
von neuen Gesichtspunkten der Siure—Basen-Katalyse'

Von

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

( Bingegangen am 20. August 1970 )

Es wird gezeigt, daff das Hydroxidion mit der «-Glucose auf
zweierlei Weise reagiert. Einerseits bewirkt es durch Vermittlung
der Hydrathiille Mutarotation der «o-Glucose, andererseits
reagiert es duBerst rasch als teilweise dehydratisiertes Hydroxid-
ion unter Bildung des «-Glucosations, ohne Mutarotation der
o-Glucose. :

Diese Erkenntnis in Verbindung mit der Bestimmung der
Entropie der Wasserstoffbriickenbindung des hydratisierten
Oxoniumions durch den Verfasser fihrt auch zu neuen An-
schauungen Uber den Mechanismus sehr rascher Oxoniumion-
reaktionen.

Die Entropie der Wasserstoffbriickenbindung des hydrati-
sierten Oxoniumions A S wurde vom Verfasser aus den Koeffi-
zienten der Wasserkatalyse kw und der Oxoniumionkatalyse
kmyo+ der Mutarotation der «-Glucose ermittelt:

AS=RIn kw/k'H30+ .

Da das Proton des hydratisierten Oxoniumions von den beiden
Sauerstoffatomen gleich stark angezogen wird, ist (A §)/2 die
Entropie der Wasserstoffbriickenbindung des einfach hydrati-
sierten Protons, das sich als aktiviertes Oxoniumion der Reak-
tionen des Oxoniumions mit den Anionen erweist. Wahrend fiir
die Reaktion des Oxoniumions mit dem Hydroxidion nur die
Aktivierung des Oxoniumions erforderlich ist, mul3 bei der
Reaktion mit Acetation auflerdem dieses Anion aktiviert wer-
den (Trennung der inneren Wasserstoffbriickenbindung). Die
Aktivierungsenthalpie des Acetations wird aus der Acetation-
und Wasserkatalyse der Mutarotation der «x-Glucose ermittelt.
Die Aktivierungsenthalpie der Reaktion des Oxoniumions mit
Acetation ist also die Summe der Aktivierungsenthalpien des
Oxoniumions und des Anions.
Die hohe Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions
in waBriger Losung ist auf den durch das einfach hydratisierte
1 Originalmitteilung bei der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-
Gesellschaft fiir Physikalische Chemie am 9. Mai 1970 in Heidelberg. Siehe
Ber. Bunsen-Ges. 74, 936 (1970).
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Proton initiierten Protonenaustausch zwischen den Wasser-
molekiilen zuriickzufithren.

Reaction Mechanisms of the Oxonium Ion in the Light of New
Views on Acid—Base Catalysis

Hydroxide ion is shown to react with a-glucose in two
ways. Firstly, it catalyses mutarotation of a-glucose in con-
junction with the hydrate sheath, and secondly, it reacts
extremely rapidly as partially dehydrated hydroxide ion
with formation of a-glucosate ion without mutarotation 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 kmyo+ of the
mutarotation of «-glucose

AS=RIn ]Cw/k]{30+.

As the proton of the hydrated oxonium ion is attracted 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 activated 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-
vation 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 Saure- und Anion-Katalysen der Mutarotation der «-Glucose
basieren auf der Wasserkatalyse dieser Reaktion2. Der Aktivierungs-
vorgang der reinen Wasserkatalyse der Mutarotation der «-Glucose wird
durch die folgende Gleichung wiedergegeben3:

® Hermann Schmid, 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 Schmid, Chemiker-Ztg. 90, 354
(1966).

8 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1933 (1968).



294 H. Schmid: [Mh. Chem., Bd. 102

GH ....OHs = akt. Kompl. (G—. ... Hs0 ....H0+ (1)
i
H>0
GH ist die a-Glucose, H von GH ist das Wasserstoffatom der Hydroxyl-
gruppe am C-1, G~ ist das Glucosation und die Punktreihe bedeutet die
Wasserstoffbriickenbindungen. Der Aktivierungsvorgang der Katalyse
der «-Glucose-Mutarotation durch Sduren, HA, wird durch die folgende
Gleichung der Hydrolyse durch die hydratisierten Séduren veranschau-
licht4.
GH....OHs = akt. Kompl. (G- ....H:0....Hs0") + HA4 (2)
A
H,O....H4
Der Katalysekoeffizient der Séuren kgs ist nach der Eyringschen
Gleichung:

RT

kT (_AHW*)eX (ASHA*) @

kpa = 5 exp %

Die Aktivierungsenthalpie der Séurekatalyse ist gleich der der Wasser-
katalyse A Hw*. Fiir die Aktivierungsentropie der Saurekatalyse
A Su4* folgt aus Gl (1) und (2):

ASasa*=ASw* +-AS; 4)

A 8y ist die Entropie der Losung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen
der Saure H4 und dem Wasser.

Der Aktivierungsvorgang der Katalyse durch Anionen A- ohne
innere Wasserstoffbriickenbindung wird durch die Hydrolysengleichung?
GH....OH,....A- = akt. Kompl. (G~....H,0 ....H*....OH,....4") =
4 = akt. Kompl. (G—... . H,0....H,0....H4) (5)
H,0
wiedergegeben.

Die Aktivierungsentropie der Anjonkatalyse A S,4-* ist nach dieser
Gleichung und der der Wasserkatalyse gleich der Aktivierungsentropie
der Wasserkatalyse A Sw*, vermehrt um die Entropiednderung A Sy
bei der Neutralisationsreaktion:

HyO....HsO+ + OHy.... A~ =Hg0....H4 + 2 Hy0 (6)
ASs*=ASw* +-ASz

Das Hydroxidion reagiert mit a-Glucose auf zweierlei Weise® Die
primire Reaktion ist die sehr schnelle Bildung des a-Glucosations,

t Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1934 (1968).
5 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1935 (1968).
6 Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 1506 (1965).
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ohne Mutarotation der «-Glucose. Die zweite Reaktion des Hy-
droxidions ist die — im Vergleich zur ersten langsame — Katalyse
der o-Glucose-Mutarotation. Diese Katalyse erfolgt im Sinne der Gl. (6)
unter Vermittlung der Hydrathiille des Hydroxidionsé Daher muB bei
der schnellen Reaktion mit «-Glucose ein Hydroxidion, das durch teil-
weisen Verlust der Hydrathiille aktiviert worden ist, vorliegen®. Uber
solche Reaktionen des Hydroxidions wird spiter genauer berichtet
werden.

Der Nachweis, dall das Hydroxidion durch teilweise Abspaltung der
Hydrathiille aktiviert wird, erweist sich auch fiir andere Reaktionen
mit Tonen als sehr bedeutungsvoll. Von diesem Gesichtspunkte aus
werden nun Reaktionsmechanismen des Oxoniumions erliutert.

Fiir die Oxoniumionkatalyse der Mutarotation der a-Glucose gilt
nach Gl. (4):

ASpot =ASw* + A8, (7)
wobei A Sy die Anderung der Entropie der Reaktion
H,0 ....H30+ = H,O + H30* (8)

ist.
Nach der Eyringschen Gleichung fiir den Katalysekoeffizienten des
Oxoniumions

KT AHwp*  ASho+

In ]CH30+ =ln —k—— —_ AR,i -+ 7‘R (9)
und fiir den Katalysekoeffizienten des Wassers
KT AHw*  ASwy*
ergibt sich
kmso+  ASmot—ASw*  AS,
In - Ve =5 (11)
Daher ist
. kgsor — 4576 1 krgo+ P
AS; =RIn--="- 010 log = (12)
]cW ]CW
Fir 25° C ist
A S =14,3C17. (13)

7 Hermann Schmid, Mh. Chem. 101, 1149, Anmerkung % (1970).
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Das hydratisierte Oxoniumion® Hs0 . . . H3O* hat offenbar die Struktur-
formel

mit gleich starken Wasserstoffbriickenbindungen des Protons zu den
beiden Sauerstoffatomen.

In Analogie zum Hydroxidion kommen wir durch teilweise Dehydra-
tisierung zu einem aktivierten Oxoniumion, das mit dem einfach hydrati-
sierten Proton

H

No..m-
o

identisch ist.

In der Abhandlung tiber den Mechanismus der Ionisation des Was-
sers® berechnete der Verfasser die Aktivierungsenthalpie der Reaktion
des Oxoniumions mit dem Hydroxidion zu

A H* = 2247 4- 85 cal .. . 25° C, 1 atm. (14)

Nach der vorliegenden Theorie besteht der Aktivierungsvorgang in der
Reaktion:

H
\ ‘ .
O....H+....0 — O....H~ (13)

8 Nach G. Zundel, H. Noller und G. M. Schwab, Z. Elektrochem. 66, 129
(1962) fluktuiert das Proton im einfach hydratisierten Oxoniumion HsOsz*.
Das Fluktuieren des Protons tritt nach E. Wicke, M. Higen und Th. Acker-
mann, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 1, 340 (1954) auch in der H9O4*-Gruppe
auf. Die beiden Grenzstrukturen von HzOz* (G. Zundel, Angew. Chem. 81,
515 [1969])

H H

H H
N\ é \O....H@O/

JOeH.... 0
1 \H H/ \H
werden in der vorliegenden Abhandlung durch die einzige Formel
HO0....H*....0H:

wiedergegeben.
9 Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2102 (1967).
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mit der Entropieinderung é;gl = 7,15 Cl 4- 0,029 fiir 25° C und 1 atm.

&

Fir 25° C ist

Téﬁq— — 2130 4 8,5 cal. (16)

..1

TAS,

Da der Unterschied zwischen A H* und — mit dem Fehlerintervall

von A H* kommensurabel ist, ist anzunehmen, daB A H* =T L‘bl fur
25°C und 1 Atm. anndhernd gilt, daB also die StandardgréBe der freien
Enthalpie der Reaktion (15) bei 25° C und 1 Atm. vernachlissigt werden
kann, was bedeutet, dal die Gleichgewichtskonstante

[H,0....H#]

K:[H20....H+....OH2]

(17)

bei 25°C und 1 Atm. anndhernd 1 ist™.

Bei der Reaktion des Oxoniumions mit Acetation und anderen Fett-
sdureanionen ist auBer der Aktivierung des Oxoniumions die Aktivierung
dieser Anionen erforderlich, die in der Trennung der inneren Wasserstoff-
briickenbindung dieser Anionen besteht12,
H—0—H..0.. H-0—H..0
! |
=-0— Cc—

Q== —H — [ = (18)

m— O—m
L

l

“
H

10 Gerechnet aus den Fehlerintervallen der Koeffizienten der Katalyse
der o-Glucose-Mutarotation durch Oxoniumion und Wasser. Hermann
Schmid, Mh. Chem. 95, 1781 (1964).

1 In der Abhandlung von Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 526 (1968);
siehe auch Mh. Chem. 99, 1938 (1968); 100, 1661 (1969) wurde fir die Tonisa-
tionskonstante der Essigsdure und Ameisensdure bei 25° C und 1 Atm. die
Gleichung

[A7]-[HsO+] _ [A~]- [H 0] [HA]
Kua —[TLTT— (H,0 ... HA] aufgestellt, also (6,0 ... HA] — =1

angenommen. Da die Entropien der Wasserstoffbriickenbindungen dieser
Sauren in waflr. Losung mit denen des einfach hydratisierten Protons
kommensurabel sind, ist der vorliegende Befund beim einfach hydratisierten
Proton ein Beleg dafir, dafi dieser Ansatz auch fiir Sduren wie Essigsdure
und Ameisensiure bei 25° C und 1 Atm. (anndhernd) zutrifft.

12 Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 1654 (1969).
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Der Verfasser berechnete die Entropieinderung dieser Reaktion A S;
aus der Acetationkatalyse und der Wasserkatalyse der Mutarotation
der a-Glucose. Sie betrigt

AS; —32CL...20°Cs, (19)

Der Verfasser hat gezeigt, daf die Enthalpiednderung der Trennung der
inneren Wasserstoffbriickenbindung des Acetations A H; sich als Dif-
ferenz der Aktivierungsenthalpie der Acetationkatalyse und der Wasser-
katalyse der Mutarotation der o-Glucose unabhingig von der Entropie-
bestimmung fiir 20° C zu 970 cal ergibt1s,

TAS; =938cal...20°C.

Somit erhilt man fiir die Aktivierungsenthalpie der Lésung der
inneren Wasserstoffbriickenbindung des Acetations bei 20°C AH; =
=T A S;. Es ist also die StandardgréBe der freien Enthalpie der Losung
der inneren Wasserstoffbriicke des Acetations bei 20°C zu vernach-
lissigen; also ist die Konstante des Gleichgewichts zwischen dem Ace-
tation ohne innere Wasserstoffbriicke und dem mit innerer Wasserstoff-
briicke bei 20° C nahezu 1.

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Oxoniumion—Acetation-Reak-
tion ky ist daher nach der Byringschen Gleichung fiir die Aktivierung des
Oxoniumions und des Acetations
k ( TAS Aﬂjm

exp , -

ky:—'}z‘ X

Fiir 20° C15 errechnet sich

kr = 3,2 - 1010 je Sekunde

in guter Ubereinstimmung mit den Messungen von Eigen und Schoens,
die fiir 25° C
ky = 4,5 - 1019 je Sekunde

ergaben.

Die Kenntnis der Aktivierungsenthalpie des Oxoniumions ermdéglicht
auch den Nachweis, daB die hohe Wanderungsgeschwindigkeit des
Wasserstoffions in wiBriger Losung auf den durch das einfach hydrati-
sierte Proton initiierten Protonenaustausch zwischen den Wasser-
molekilen zuriickzufithren ist:

13 Hermann Schmid, Mh. Chem. 100, 1658 (1969).

U Da T —A—Z& genauer ist als A H*, wird T A‘)S 1in die Byringsche Glei-

chung fir k, eingesetzt.
15 Hermann Schmid, Mh. Chem. 101, 1156, Anmerkung 1° (1970).
16 M. Higen und J. Schoen, Z. Elektrochem. 59, 483 (1955).
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H,O....H+....0Hs - HyO0 - HYOHy -~ Ho0O -~ HyO ....H+
l {

H,O....H+ 4+ OH; -~ H;0 - H*OHs - H,O0 + HyO....H*

usw.

Die Geschwindigkeit der Reaktion des einfach hydratisierten Protons
mit Wasser ist bei 25° C 55,56mal gréfler als mit Hydroxidion von der
Konzentration 1, da die Konzentration des Wassers 55,5 Mole je Liter ist.
Im stationdren Zustand miissen daher 55,5 Spriinge auf einen Umsatz
des einfach hydratisierten Protons mit Hydroxidion von der Konzen-
tration 1 kommen. Der Radius der Tonenwolke ist nach Debye und
Hiickel7 bei 25° C 304 A. Daher ist die Sprunglinge 5,5 A. Die Primir-
reaktion ist infolge der Losung der Wasserstoffbriicke mit einer Entropie-
anderung
AS; 143

5 —2—=7,15 Cl bei 25° C

und mit einer Aktivierungsenthalpie

A Hi* = 2130 cal bei 25° C verkniipft14,
Bei dieser Priméarreaktion verschiebt sich eine Ladung um die Strecke Zi ,
wenn die Sprunglinge des Protons { ist. Die Anderung der freien Enthal-

pie A ¢ bei der Ladungsverschiebung um é ist im Sinne von Gierer und

Wirtz1¢ A G = . F; ist die innere Feldstirke, ¢ die Elementar-

M@Fll
2

ladung. Um diesen mit der Loschmidischen Zahl multiplizierten Betrag
wird die Aktivierungsenthalpie bei den Spriingen in Feldrichtung
erniedrigt und bei den Spriingen entgegen der Feldrichtung vermehrt.
Nach der Eyringschen Gleichung ist die Zahl der Protonenspriinge in

Feldrichtung, 5+
. kTeX AH* el
P = T A T TR ) P\ 2T
und gegen die Feldrichtung, j—
. -Eex *_AHI* ox ekl
== P R )P 2w )
17 Siehe z. B. ¢. Kortiim und W. Vogel, ,,Lehrbuch der Elektrochemie®,

Verlag Chemie, Weinheim (1966), S. 171.
8 A, GQierer und K. Wirtz, Ann. Physik [6] 6, 257 (1949).




300 H. Schmid: Reaktionsmechanismen des Oxoniumions

Der Mehrbetrag der Protonenspriinge fir den linearen Fall in einer
Richtung ist daher

PR O A ( AHl*) oo [Fi eFi\]
T T PN R | P ewr) T P\ T 2k | T

T e W 7 i

Fir den allgemeinen Fall im Raume ist nach Gierer und Wirtz1® statt
eyl ein Drittel dieses Werts zu setzen, daher ist

1 eFyl (_AHl*)

Ai=F T P\ amp

Die Extrawanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions bei unend-
licher Verdiinnung in em je Sek., v, ist

v=101A9g

und die Extrabeweglichkeit des Wasserstoffions bei unendlicher Ver-
diinnung, %, in cm2 Ohm~-1 Mol-1

96500 v

300 E°

wenn ¥ die dulere Feldstarke bedeutet.
Setzen wir ndherungsweise die innere Feldstirke F; gleich der
duBeren Feldstirke K, so erhalten wir fiir 25° C und 1 Atm.

96500 el? ( AH*

— hadl — 995 2 —1 -1
T RT) 325 cm® Ohm~—1 Mol—*.

Unter der Annahme, daB die normale Beweglichkeit des Wasserstoff-
ions gleich der des Lithiumions ist, erhalten wir aus den Leitfahigkeits-
messungen die Extrabeweglichkeit des Wasserstoffions fiir unendliche
Verdiinnung bei 25° C und 1 Atm.19:

Ag (H) — Ag (Li+) = 349,8 — 38,7 = 311,1 cm2 Ohm-1 Mol-1.

19 Siehe G. Kortiim und W. Vogel, 1. ¢.'7, S. 238.



