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Quantum Chemical Treatment o] Protonation and Deprotonation 
Equilibria 

The charge distribution of organic acids, alcohols, chinueli- 
dines and phosphonic acids has been calculated by the Omega- 
I tMO(Pi~Sigma) method. A linear correlation was found 
between the net charge of the acidic hydrogen atoms of organic 
acids, alcohols and phosphonie acids and the acidity of these 
compounds. The calculated net charge of the nitrogen atom of 
ehinuclidines is related to their basicity. 

Unter  Anwendung der Ornega-FIMO(Pi + Sigma)-Methode 
wird die Ladungsverteilung in Carbonsauren, Alkoho]en, 
Chinuclidinen nnd Phosphons~turen berechnet. Die ~ettoladung 
der aciden Wasserstoffatome yon Carbons~uren, Alkoholcn 
und Phosphonsauren zeigt eine lineare Beziehung zu den 
pKa-Werten dieser Verbindungen. Die bereehnete Nettoladung 
am Stiekstoff-Atom der Chinuc]idine kann zu deren Basizitat in 
Beziehung gesetzt werden. 

E i n f i i h r u n g  

Die in einer vorangegangenen Mitteilung I dargestellte Omega- 
I-IM0(Pi~-Sigm~)-Methode ist fiir die quantenehemische Bereehnung 
der Ladungsverteilung in grSBeren Molekiilen unter Eirlbeziehung aller 
Valenzelektronen geeigaet. Sic spiegelt induktivc Substituenteneffekte 
wider and  gestattet  die Korrelat ion yon Atoml~dungen and Molekiil- 
eigenschaften. In  der vorliegenden Mitteilung wird untersueht, weleher 
Zusammenhang zwischen der quantenehemiseh bereehneten Nettoladung 
des aciden Wassersto~fatoms yon Carbonsi~uren, Alkoholer~ und Phos- 
phonss und dem pKa-Wert  dieser Verbindungen besteht. Ferner 
wird die Beziehung zwisehen der Nettoladung des Stiekstoffatoms und 
dem pKa-Wert  yon Chimtclidinen betrachtet.  
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zweifellos vorhandenen Kopplung 
bindung mit einem Elektro~enpaar 
rechnet. 

D e p r o t o n i e r u n g  y o n  Ca rbons /~u ren  

Ffir die Wiedergabe der Elektronenstruktur der Carboxylgruppe 
wurde ein Ansatz benutzC, der einer weitgehenden Lokalisierung der 
Elektronen entspricht. Ausgehend yon sp2-Hybriden am Xohlenst0ff- 
und am doppelt gebundenen Sauerstoffatom sowie yon spS-Hybriden am 
Sanerstoffatom der OH-Gruppe wurde 
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1. Korrelation der Nettoladung des aciden Wasserstoffatoms yon 
Carbonsguren mi~ deren pKa-Werten 

Die folgenden mit der Carboxylgruppe verbundenen Reste wurden 
betrachtet:  I-I, CHs, CHsCH2, C1CH2, C12CH, ClaC, FCH2, NCCH2: Den 
Variationsbereieh der berechneten Nettoladungen zeigen die Beispiele 
der Ameisens/~ure und der Trichloressigs/iure. 
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Die hohe Aciditat des Wasserstoffatoms der Cgrboxylgruppe kolnmt 
in dessert hoher positiver Ladung znm Ansdruck. Tr/~gt man die Ladung 
des aeiden Wasserstoffatoms gegen die ill Wasser }0ei 25 ~ gemessenea 
p K e . W e r t e  2, s auf, so erh&lt man, voi~ zwei Verbindungea abgesehen, 
eirm Gerade (Abb. 1). Der Anstieg der Geraden liegt in einem sinnvollen 
Bereich. Aus A pKa = A ( A G ) / 2 , 3 R T o  folgt unter der Annahme 
A ( A S ) = 0  far  A ( A H ) / A p K a = 2 , 3 R T = I , 4 k c ~ I / M o l .  Da bei 
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konstanten sonstigen Energiebetr~gen im l~ahmen der Omega-ttMO- 
(Pi + Sigma)-Methode A (A H) ~ ~ 2 o~ ~ A q, erhs man mit 

~ - - 4 , 25  eV 1 und r ~ 1,51 fiir die berechnetem Werte yon A q fiir 
A (A H)/A pKa : 118 kcal/1V[ol. 

Die fiir die Molekfile Fluoressigsi~ure und Cyanessigs~ure gefundenen 
Abweichungen yon der  linearen Korrelationsbeziehung linden 4urch 
eine bei diesen Molekiilen wesentliche, im theoretischen Modell nicht 
beriicksichtigte direkte Wechselwirkung zwischen dem Subs~ituenten 
un4 dem aciden Wasserstoffatom ihre  Erkli~rung. 

D e p r o t o n i e r u n g  y o n  A l k o h o l e n  

Fiir Alkohole in w/~Briger LSsung sind entsprechen4 der Reaktion 
ROH ~ R O - +  H+ pKa-Werte angegeben worden 4. Die berechne~en 
Nettola4ungen fiir ~thanol  und Trichlor~thanol zeigen, dab sich in den 
Alkoholen der EinfluB der Substituenten auf die Nettoladung des aciden 
Wasserstoff~toms wesentlich st/~rker auswirkt als in Carbons~uren. 
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Trotzdem ist der Variationsbereich der pKa-Werte rScht gr6Ber als 
in Carbons~uren. Aus der yon uns gefundenen etwa linearen Beziehuag 
zwischen den l~ettoladungen des acidea Wasserstoffatoms und den 
pKa-Werten der Alkohole (Abb. 2) is~ zu folgern, dab die weiteren bei 
der Reaktion auftretenden energetischen Effekte (z. B. die Solv~tations- 
energie) nicht k0r~stant sind, abet in einer etwa linearen Beziehung zu 
den Nett0ladungen stehem Ffir die Abweichung bei J~thylenglykol liegt 
eine Erkl~rung durch den EinfluB yon Wasserstoffbriickenbindungen 
nahe. 

P r o t o n i e r u n g  y o n  C h i n u c l i d i n e n  ( 4 - A z a - b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ] o e t a n -  
D e r i v a ~ e n )  

Diese Verbiadungen sind zur :Untersuchung des Substituenten- 
ein~lusses auf die Basiziti~t dreibindiger Stickstoff-Atome gut geeignet, 
da sie eine relutiv starre Struktur besitzen, welche die direkte Wechsel- 
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Abb.  2. Korre l~t ion  der N e ~ o l a d u n g  des aciden Wassers~offa~oms yon  
Alkoholea  mi t  deren p K a - W e r t e n  
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Abb. 3. Kor re la t ion  der  ~e~ to ladung  des S~ie]<stoffa~oms yon Chinuel idinen 
rni~ deren p K a - W e r t e n  
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wirkung zwischen dem Subsgtuenten und dem Reaktionszentrum aus- 
schlie$t. 

Fiir drei Verbindungen dieser Reihe, deren pKa-Werte bekan~t 
sind 5, ist eiae lineare Korrelation der pKa-Werte mit der Nettoladung 
des Stiekstoff-Atoms mSglieh, ledJglich die CN-substituierte Verbindung 
ordnet sieh ohne naheliegende Grfinde in diese Abhs nieht em 
(Abb. 3). Fiir das noch nicht bekannte 4-Chlor-ehinuclidin 5, 6 ist eia 
pKa-Wert yon etwa 9,5 zu erwart6~. 
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Abb. 4. Korre]at ion der lkTetto]adung des aeiden Wasserstoffatoms yon 

Phosphons~uren mit deren pKa-Wer~en 

D e p r o t o n i e r u n g  y o n  P h o s p h o n s i i u r e n  

Ffir das Phosphoratom und die Sauerstoffatome wurden sp~-Kybrid- 
orbitale verwendet. Dies sehlieBt die Annahme einer dativen P~O-Bin-  
dung eim Die Ladungsverteilung in den als Beispiel gew~hltea Molekiilen 
Methylphosphons~iure und Chlormethylphosphons/iure zeigt die hohe 
positive Nettoladung der aeiden Wasserstoffatome. 
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Ia  Abb. 4 siad diese Nettoladungen den in Wasser bei 25 ~ gemes- 
senen pKa-Werten der untersuchten Phosphons~uren gegeniiber- 
gestellt 7. Die Abweichungen yon einer linearen Beziehung ]iegea in den 
meisten F~llen noch innerhalb der experimentellen FehlergTenze. 

S c h l u B f o l g - e r u n g e n  

Die Omega-HMO(Pi-4-Sigma)-Methode ist geeignet, innerhalb yon 
Verbiadungsklassen pKa-Werte roll  Verbindungen mit aciden Wasser- 
sCoffatomen mit den berechrmten Nettoladungen dieser Wasserstoffatome 
lirmar zu korrelieren. Die Abstufung der Nettoladung ffir verschie4eae 
Verbindungsklassen entspricht anni~hera4 deren pKa-Bereichea. Ab- 
weichunge~ vo~ einer lineurea Beziehuag weisea auf zuss veto 
verwendeten Mo4ell nicht erfa•te Wechselwirkungea zwischen dern 
Reaktionsort uad anderea Molekiil~eilen bin. 
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