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Investigation o/ the Autoprotolysis-reactions o/ Carboxylic Acids 
by Means o/ MO-SC_F-Calculations 

The applicabil i ty of semiempirical MO-SCF-methods 
(CNDO/2) to describe autoprotolysis reactions of carboxy]ie 
acids is investigated by  calculations on dimerie formic acid. 
The calculated energy values are compared with those obtained 
by  simple electrostatic model calculations, proving such a model 
to be unsatisfactory. The method used here leads to reasonable 
results and enables a discussion of the phenomena accompanying 
dissociation within not  too big distances. The calculated charge 
distributions give some informations about the mechanism of 
autoprotolysis within ~his range. 

Am Beispiel der dimeren Ameisens/s wird untersucht,  
inwieweit semiempirische MO-SCF-Methoden (CNDO/2) ein 
t~ild des Autoprotolysevorganges yon Carbons/~uren wiedergeben 
kOnnen. Die aus den Berechnungen abzuleitende Reaktions- 
enthalpie liegt betr/~chtlich fiber den mit  Hilfe elektrostatiseher 
Modelle berechneten Werten.  Ffir nJcht zu grol3e AbstKnde 
liefert die verwendete Methode plgusible Ergebnisse ffir die 
Beschreibung des beginnenden Dissoziationsschrittes. An Hand  
der Ladungsverteilung zeigt sich, dal3 innerhalb dieses Teil- 
bereiehes bereits gewisse Erkenntnisse fiber den Reaktionsablauf 
der Autoprotolyse gewonnen werden k6nnen. 

E i n l e i t u n g  

Einige theore t i sche  Behandlungen  der  Au top ro to lyse  yon  Carbon- 
s/~uren basieren ~uf der Berechlmng der  Arbe i t  ffir die Laduags i ibe r -  
t r agung  un te r  Berfieksieh~igung tier Polarit/ i~ des d imeren  S/~ure- 
molekii ls  ~, 2. Obwohl  diese Methoden  nur  den e rs tea  Schr i t t  der  Auto-  
protolyse ,  die Selbst ionisat ion,  beschreiben,  impl iz ieren sie berei ts  eine 
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groBe Anzahl yon Vereinfachungen. Dementsprechend ist auch nur eine 
entsprechend grobe Wiedergabe des physikalischen Sachverhaltes zu 
erwarten. 

MO-SCF.lV[ethoden haben sich bereits vielfach zur Untersuchung 
wasserstoffverbriickter Systeme, speziell yon Carbonsguredimeren, 
bewghrt 3-6. Infolge der GrSBe der berechneten Systeme erwies es sich als 
zweckmggig, semiempirische Methoden anzuwenden, die bei Vergleichs- 
mSglichkeit &urchwegs in guter ~bereinstimmung mit ab-initio-Ansgtzen 
warena, s, 6 

Die Autoprotolyse einer Carbonsgure kann, ausgehend yore - -  haupt- 
sgchlich vorliegenden - -  cyeliSehen Dimeren, formal in zwei Schritte 
zerlegt werden. Der erste besteht in der Selbstioaisation und entspricht 
einem einfachen Protoneniibergang nach (1): 

//0 . . . . . . . .  H-O\ /O-H-----=-0%. 
H-C C-H ~ H - C *  - 'C'-H (1)  

" O - H  . . . . . .  ~// \ o - H  . . . . . . .  o";" 

Wie am Beispiel des synchronen Uberganges beider Protonen (Protonen- 
austausch) in (HCOOH)2 gezeigt werden kolmte 5, 6, besteht tier erste, 
einleitende l~eaktionsschritt eines so]ehen Proton-Transfers in einer 
Umlagerung des Kerngeriistes, ohne dab dabei der O--H-Abstand 
signifikant ver~ndert wird. Es kann daher auch fiir die Selbstionisation 
ein derartiger Mechanismus angenommen werden. Ftir die Berechnung 
des (~berganges eines einze]nen Protons sind keine methodisohen 
Schwierigkeiten zu erwarten. 

Problematiseher gestaltet sich die Erfassung des zweiten Schrittes, 
die Dissoziation in Ionen nach (2) : 

+ -" - + [~-c I (2) 

Ein v611ig korrektes Bilcl des ges~mten Dissoziationsvorganges wgre 
nur unter Beriicksichtigung der Korrelationsenergie zu erwartenL Da 
jedoch bei der Dissoziation in closed-shell-Fragmente fiir kleine Molekiile 
qualitativ gleiche Potentialkurven ftir SCF- und CCI-AnsBize gewonne n 
wurden 7 unct CI-Berechnungen yon Systemea in der hier diskntierten 
GrSBe ~ugerst aufwendig sind, ist eine Beschrgnkung auf reine SCE- 
Berechnurtgen sinnvoll und notwendig. Allerdings versagt das hier ver- 
wen&ere Verfahren bei gr613eren Atomabst/~nden auf Grund numerischer 
Unzul~tnglichkeiten der Methode zur Diagonalisierung der Hartree-- 
Foc~-Energie-Matrix. Der Dissoziationsvorgang kann daher nur bis zu 
einer bestimmtea Grenze wiedergegeben werden. 
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Aus diesem Grund war es yon Interesse fesSzustellen, inwieweit 
innerhalb dieses Bereiches bereits ttinweise auf die naehfolgende, voI1- 
st~ndige Dissoziation gewonnen werden k6nnen. Insbesondere die 
24nderung der Ladungsverteilnng innerhalb des Dimeren sollte ein gutes 
Kri ter ium fiir derartige Zusammenh/mge darstellen. 

Die bei der Dissoziation sehlieBlieh entstehenden freien lonen kSnnen 
wiederum zufriedenstellend durch SC/v-Verfahren beschrieben werden 
und somit zum Vergleich mit  den Ergebnissen der einleitenden Dissozia- 
tionsphase herangezogen werden. 

Tabelle 1. C N D O - l V [ i n i m u m s g e o m e t r i e n  

Verbindung re- o re= o r,o- H 

Dimeres I 1,330 1,270 1,054 
aktiviertes Dimeres I I  1,300 1,300 1,059 
Formacidiumion 1,307 1,307 1,060 
Formiation 1,295 1,295 - -  

Als Modell fiir nnsere Berechnungen wurde 
wendet, da an diesem Molekiil bereits eine l~eihe yon 
zu guten Ergebnissen gefiihrt hat ten 3-6, s 

Ameisens~ure ver- 
SC F- Berechn ungen 

B e r e c h n u n g s m e t h o d e  

Alle Berechnunge~ wurderL nach der CNDO/2-Methode  ia  der 
urspriiag]ichen Parametrisieruag vorgeaomraen 9, 10. Eine modi~izierte 
Version des Programms QCPE 141 * wurde ffir die CDC 3300-Rechen- 
anlage der Universiti~t Innsbruck adaptiert.  Diese Version gestattet,  
geometrische Miaimumswerte automatisch nach dem Kriterium der 
geringstea Gesamtenergie aufzusuchen. 

Als markanteste Puakte  des l~eaktionsweges vcurden folgende Aa- 
ordnungen untersucht : 

1. Dimere Ameisens~ure in der Minimumsgeometrie als Ausgangs- 
punkt  (I). 

2. , ,Aktivier$es" Dimeres mit  symmetrischem Kerageriist, ent- 
sprechencl dem 1. Schritt des syachroaen Protonenfibergangs (II). 

3. Selbstionisiertes Dimeres nach dem Ubergang eines Protons zum 
Carbonylsauerstoff des zweiten S/~uremolekiils (III) .  

4. Gedehntes, selbstionisiertes Dimeres; durch Vergr6Berung des 
0 . . . O-Abstandes in I I I u m  1 A bzw. 2/~ (IV). 

5. Formaeidium- und Formiation (V). 

�9 Quantum Chemical Program Exchange, Bloomington (Ind.), USA. 
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HC0-,  OC0- und COH-Winkel in Dimeren ua4  Ionen wurden in 
liJbereinstimmung mit  friiheren Arbeiten 3, 4, 6, s mit  120 ~ angenommen. 
Fiir den H- -C-Abs tan4  in allen Molekiilen sowie den 0 . . .  O-Abstand 
in den Dimeren I, I I  und ! I I  wurden die experimentellen Werte yon  1,08 
bzw, 2,73 ~ eingesetzt. Fiir die anderen geometrischem Parameter  wurden 
CNDO-Minimumswerte ermittelt,  die in Tab. 1 zusammengestellt And. 

E r g e b n i s s e  

Der erste Sehritt des Protoneniiberganges, d. h. die Ver/~nderung des 
Kemgeriistes, wurde bereits an anderer Stelle ausfiihrlicher diskutiert 6. 
lq'iir den weiteren Ablauf der Autoprotolysereaktion wurde keine voll- 
st/~ndige Energiehyperfl/~ehe ermittelt,  doeh ist die Beschrgnkung auf 
die berechnetea Puakte  in Anbetracht  der Geometrien der entstehenden 
Ionen (nahezu identische C--O- und 0 It-Abst/inde wie im aktivierten 
])imeren) sieherlieh bereehtigt. Es ist nieht zu erwarten, dab die ge- 
wtinsehtert Aussagen dadureh an Giiltigkeit wesentlieh beeiatrgehtigt 
werden. 

Die angegebenen Daten beziehen sieh, Me oben angefiihrt, auf fol- 
gende Teilsehritte cter Autoprotolysereaktion: 

~ _ ~  ........ . - o ~ _ .  ~o ........ ~o,~ 
H-C~ '~C--H 

\0--H . . . . . . . .  0 / /  "~0-H ........ 0 " /  

3: 11- 

._~{o-~-------o~r 
\O-H . . . . . . .  0 " 2 "  

nJr 

. t O  - H . . . . . . . . . . . . .  0 % ,  
H-C § - IC -H 

\O-H . . . . . . . . . . . . .  0 "y 

V7 

~ [ _czol e 
\ o -q  + L ~-oJ 

Z 

Tabelle 2. E n e r g i e w e r t e  f i i r  d ie e inze lnen  Absehn i tge  
der N u t o p r o t o l y s e  

Abschnitt Gesamtenergie (a. e.) Differenz zur Ausgangs- 
situation (kcal/Mol) 

I --90,67241 - -  
I I  --90,65990 7,8 

I I I  --90,56337 67,7 
IV --90,41707 158,5 
V --90,26894 250,5 
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Die Gesamtenergie ~ndert sieh innerhalb dieser Teilsehri~te relativ 
s~ark. Die einzelnen Werte dafiJr sind in Tab. 2 angegeben. 

Die relative Jmderung der Ladungsdichte ~n den jeweiligen Zentren 
ist in Abb. 1 wiedergegeben. Als Bezugswerte wurden die Elektronen- 
diehten im Dimeren I herangezogen, wobei fiir die dort unterschiedlieh 
geladenen Sanerstoff~tome ein Mittelwert gebildet wnrde, snf den die 
Ladungs~nderungen bezogen sind. 
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Abb. I. Anderung der Ladungsdich~en an den versehiedenen Zentren yon 
dirnerer (HCOOH)~ in den einzelnen Teilen der Autoprotolyse 

D i s k u s s i o n  

Die erhaltenen Energiewerte si~d - -  absolut gesehen - -  sicherlieh zu 
hoeh. Dies ist eine allgemeine Erscheiimng im Rahmen yon UNDO/2- 
Bereehnungen, speziell bei Uberg~ingen in ionisehe Strukturen n. Selbst 
bei Annahme einer - -  maximal zu erwartenden - -  0berbewertung um 
100% des tats~ichliehen Wertes ergeben sieh abet immer noch Energien, 
die um den Fak~or 10--20 grSBer sind als die nach elektrostatisehen 
Vorstellungen ermittelten. Da diese Bereehnungen ebenso wie die bier 
verwendeten MO-SCF-Methoden den Verh/~ltnissen der Gasphase 
Reehnung tragen, ist fraglieh, ob derartige elektrostatische Modelle zur 
Beschreibung yon Reaktionen dieses Typs geeignet sind. 

Die Ver/inderungen der berechneten Ladungsdiehten erseheirten nns 
yon besonderem Interesse. So zeigt berei*s das selbstionisierte Dimere 
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I I I  - -  mit  Ausnahme des Hydroxylprotons - -  qualitativ richtig das Bild 
der enclgiiltigen Ladungsverteilung in dan freien Ionen. Eine Dehmmg 
um nur 1 A (~Tbergang I I I  ~ I V ) e r z e u g t  bereits nahezu quanti tat iv 
gleiche Elektronen4ichten an den einzelnea Zentren, wie sic sich clann 
fiir die Ionen errechnen. Lediglich die Ladung der an Sauerstoff gebun- 
denen Protonen weicht  in IV noch stark yon der im isolierien Forraaci- 
dium-Ion ab. Die Ursache fiir dieses Verhalten diirfte zu einem grol3en 
Teil ein Wasserstoff-Briickenbindungs-Effekt sein. Da jecloch gerade die 
Elektronenpaare in cler Umgebung des Protons clirekt yon cler Dis- 
soziation betroffen sind, ist nieht auszuschliel~en, dal3 4ie Ursache in der 
Vernachl~ssigung der Korrelationsenergie liegt. Eine Dehnung des 
O . . .  O-Abstandes um ein weiteres _hmgstrSm auf 4,73 fiihrt bereits zu 
nulnerischeln Versagen der Methode (Diagonalisierungsverfahren). 

Von Interesse seheint jeden~alls, dal3 an Hand  der iiberaus empfind- 
lichen GrS~e der  Ladungsdichte eine qualitative Besehreibung der 
Selbstioaisation und Dissoziation im Rahmen der Autoprotolyse mit  
einfachen S C F - A n s ~ t z e n  mSglich erscheint. Die erhaltenen Ergebnisse 
sehen durchaus zuffiedenstellen4 aus, speziell dann, wenn niCht gerade 
das Verhalten des Briicke~wasserstoffs selbst untersucht werden soll. 
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