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Quantum Mechanical Calculations and Acidity o] Protonic 
Acids 

Comparing experimental results with data calculated by 
means of quantum chemical t reatment  (proton affinities and 
H-charge-densities) the possibility is discussed, to obtain in- 
formations about the acidic properties of proton acids from 
their chemical constitution. The linear correlations of calculated 
proton affinities and pK-values, as found for water and acetic 
acid as solvents, lead to some general considerations about 
protolysis reactions. They also allow to obtain indications to 
exceptional chemical behaviour of an acid in these solutions. 
]{ydrogen charge densitites are found to be less useful for 
investigations of this kind. 

Dutch Vergleiche experimenteller Daten and  quan ten-  
ehemisch berechenbarer GrSl~en (Protonenaffinitgten und 
H-Ladungsdichten) wird die MSglichkeit diskutiert, aus der 
chemischen K0nst i tut ion yon Protonens/~uren direkte Beziehun- 
gen zu ihrem aciden Verhalten in verschiedenen Medien abzulei- 
ten. Die far Wasser und  Eisessig als Solventien dabei erhaltenen 
linearen Korrelationen zwischen pK-Werten und berechneten 
Protonenaffinit/~ten erweisen sich als sinnvolle Erggnzung 
bisher bekarmter Untersuehungen yon Protolysereaktionen. Sic 
ermSglichen aul3erdem, ttinweise auf ungewShnliches chemisches 
Verhalten yon S/~uren in diesen LSsungsmitteln zu erhalten. 
Die berechneten Ladungsdichten erweisen sich als nur  bedingt 
brauchbare Gr613e far derartige Untersuehungen. 

E i n l e i t u n g  

Quantenchemische Berechnungsverfahren simulieren zumeist  die 
Gasphase. Trotzdem k o n n t e a  die Ergebnisse yon  MO--SCF-Berechnun-  
gem in  e in igen  Fs zu experimentel len Da ten  in  Beziehung gebraeht  
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werden, die aus Versuchen in L6sungen resultierten 1, 2. Dies ist wohl zu 
einem Toil darin begrfindet, dab verdiinnte LSsungen in marcher  
Beziehung dem Gaszustand ghnliche Bedingungen aufweisen, zum 
andern darin, daB die yon der Bereehnung nieht erfal3ten Effekte bei 
Untersuehungen yon verwandten Verbindungen oftmals annghernd 
konstant  bleiben. Insbesondere sind an dieser Stelle Entropiebeitrgge zu 
erws s. 

I m  Rahmen yon Untersuehungen der Acidit/~ mehrerer Protonen- 
s/~uren in Eisessig als Solvens mittels Leitfi~higkeits- und 1H-NMR- 
Methoden 4-s erhob sieh ffir uns die Frage, inwieweit solehe Experimente 
sinnvoll dureh theoretische, qnantenchemisehe Behandlung erg~nzt 
werden k6nnen. Die Bereohnung tier primer gebildetea Addukte einer 
S/iure mit  einem Solvensmolekfil hat te  erste zufriedenstellende Ergeb- 
nisse 1 erbracht. 

In  der Vorliegenden Arbeit wird das eigentliehe Dissoziations- 
gleiehgewioht zun/~ehst an Hand  der quantenchemiseh berechenbaren 
Protonenaffinit/~ten der Anionen diskutiert. 

Der Gesamtdissoziationsvorgang 

HX H- CHsCOOH ~ CHaCOOHe + SOlv. d- X -  solv. (1) 

wird - -  ohne Beriieksiehtigung yon Entropie und Solvatationseffekten - -  
dureh die Bereehnung von Proton-Transfer-Energien nach 

A E p T  = E t t x  ~-ECHaCOOH-- (EcttsCOOH2 + -~ E x - )  (2) 

beschrieben. Die berechneten Werte ffir A EpT liegen, je nach ver- 
wendeter Methodik, erfahrungsgem~{~ um 10--60~o zu hoeh ~. Noch 
starker t r i t t  dieser Effekt bei den Protonenaffinit&ten yon Anionen P A  

P A j : -  = E H j : -  (E~+ -~ E x - )  (3) 

zutage. D~ d e r  Energiebeitrag dutch den Protonen~ransfer auf das 
Solvensmolekiil aber jeweils konstant  ist, kSnnen Protonenaffinit/~ten 
fiir relative Reihungen nnd Vergleiehe direkt herangezogen werden. 

Da diese GrSl~e spezifiseh dureh die Zusammensetzung nnd Struktur 
einer S/~ure und ihrer Anionen best immt wird, ermSglieht sie eine Aus- 
sage fiber Zusammenh/~nge zwischen ehemiseher Konsti tut ion und 
aeidem Verhalten der untersuehten Verbindung. Solche Zusammenh/inge 
wurden bereits seit ]/~ngerer Zeit rein quglitativ mit  Hilfe einfaeher Vor- 
stellungen, wie z .B.  Resonanzstrukturen, diskutiert, die jedoeh einer 
exakten Behandlung schwer zug/~nglieh sind. 

Eine direkte Korrelation bereehneter PA-Werte  zu experimentell 
best immten S/~urest/~rken ist aus den bereits erw/~hnten Griinden 
(Solvatations- und Entr0pieeffekte) nieht unmittelbar zu erwarten. Da 
jedoeh speziell die Entropiebeitr/ige zur Gleichgewiehtskonstante soleher 
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Protolysereaktionen auch bei unterschiedlichen S/~uren im selben 
Medium sehr/~hnlich sein kSnnen 3 un4 einige experimentelle Befunde auf 
vergleichbare Solvatati0n nicht zu unterschiedlieher Anione~ hin- 
deuten a-G, sehien die MSglichkeit eiaer sinnvollen Anwendung quanten- 
chemischer Berechnungen auf diese t~eaktionen gegeben. 

U m  die Aussage tier Bereehnungen allgemeiner gestalten zu kSimen, 
wurden zus/~tzlieh zu Eisessig auch experimentelle Gegebenheitea in 
einem zweiten, weitgehend Versehiedenen LSsu~gsmittel, n~mlich Wasser, 
mit  einbezogen. 

Die ebenfal!s quantenchemiseh bereehenbaren Ladungsdiehten am 
S/~ureproton waren ein weiterer Ansatzpunkt  fiir Vergleiche mit  experi, 
mentellen Befunden: I m  Hinblick auf 1H-NMR-Untersuchungen ist 
diese Gr613e yon speziellem Interesse und hatte bei der Untersuchung 
yon S/~ure--Solvens-Addukten 1 bereits zu einer Erg/inzung experimen- 
teller Ergebnisse gefiihrt. Es ist auch zu erwarten, dab die elektronische 
Umgebung des P r o t o n s  fiir 4essen Entfernung vom S/~urerest yon 
Bedeutung ist. 

E x p e r i m e n t e l l e  G r u n d l a g e n  

Die pK-Werto der S/~uren in Eisessig wurden aus Leitf~higkeits- und 
:NMl~-Messungen erhalten a-5, die Werte fiir Wasser der Literatur s entnom- 
m e n .  

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

Die quantenmechanische Behandlung relativ groi~er Molekiile ist bei 
sinnvollem Aufwand nut im l%ahmen semiempirischer Verfahren rn6g]ich, 
die f/it solehe Problemstellungen trotz einiger :N~herungen gegenfiber 
ab-initio-Verfahren mit kleinen Basiss~s oft bessere Resultate lie- 
fern 7, 9-12, 17, is 

Sehr gut hat sich dabei das ClqDO/2-Verfahren I~-Is bew/~hrt I, ~, ~, 11, is, 
das yon uns in der Originalparametrisierung verwendet wurde. Das Programm 
QCPE 141 *, adaptiert fiir die CDC 3300-1~echenanlage der Universiti~t Inns - 
bruck, wurde in einer Modifikation verwendet, die es gestattet, MinirnUms- 
geometrien automatisch nach dem l~riterium der niedrigsten GeSamt- 
energie zu ermitteln. 

Ergebnisse 

1. Geometrien 
Fiir die yon uns errechneten S/~uren wurden die in Tab. 1 angegebenen 

Minimumsgeometrien erhalten. Dabei wurden nur die Bindungsl~ngen 
variiert. K]eine Abweichungen der Winkel yon ihren jeweiligen Minimums- 
werten haben nut geringen Einflul] auf die Gesamtenergie. Es wurden daher 
die in Tab. I verzeichneten Standardwerte verwendet. 

2. Protonena]]initgtten (PA ) 

Die relative l~eihung der PA-Werte zueinander steht im Einklang mit 
der experimentellen pK-Skala der entsprechenden S~uren in Eisessig, soweit 

* Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington, Indiana, USA. 
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die Dissoz ia t ionskons tan ten  f/Jr dieses Medium bekann~ sind (Tab. 2). E ine  
Regress ions rechnung  erbr ing t  eine l ineare Korre]a t ion  n a c h  (4) 

p rTAeOtI O , 0 5 4 P A x - - - -  15,7 B = 0,9512, P > 99,9%. (4) x~tt X 

Die nach  dieser Bez iehung  e rmi t t e l t en  p K - W e r t e  zeigen gegeni iber  den  

T a b e l l e  1 

Verb indung  Geometr ie  bzw. Symmet r i e  CNDO/2-1V[inimumswerte (A) 

ttC1Oa 

C104- 

t INOa 

N 0 3 -  

tIC1 

CI-IaCOOIt 

CFaCOOI-I 

CClaCOOH 

I-ICN 

C N -  

H C O O t t  

t t C O O -  

I-IF 

tI2SOa 

t t S O 4 -  

Tetraederwinkel ,  CI--OI-t  : 1,6g 
42 C1Ott = 120 ~ C I = O  : 1,48, O - - H  : 1,035 

Ta C1--O : 1,49 

p lana r  N--OH : 1,27, N = O  : 1,22 
alle Winkel  120 ~ O--I-I  : 1,035 

planar ,  Dab N ~ O  : 1,24 

/-I--C1 : 1,38 

H a C - - C  te t raedr i sch  t t  -C = 1,09, C - - C  = 1,54 
4 2 0 C O  ~ 42 COH = 120 ~ C = O  = 1,35 

C - - O  = 1,265, O--I-I  -~ 1,029 

F a C - - C  te t raedr i sch  lq'--C = 1,36, C - - C  = 1,50 
42 OCO ~ 42 COt t  = 120 ~ restl .  P a r a m e t e r  wie CHsCOOI{ 

ClaC--C te t raedr i sch  C I ~ C  = 1,76~ C - - C  = 1,53 
42 OUO ~ 42 COtI  = 120 ~ restl .  P a r a m e t e r  wie CtIaCOOI-I 

l inear H - - C  = 1,09, C = l g  = 1,18 

C = ~ L ~  T = 1,20 

~ C  exp. (1,08 A) C = O  = 1,26, C - - O  = 1,35 
4 2 0 C O  = 120 ~ O-- t - I  = 1,035 
42 COI-I = 120 ~ 

wie ttCOOI-I C - - 0  = 1,30 

H ~ F  = 1,00 

S--OI-I  ~ 1,60, S = O  = 1,57 
O ~  = 1,023 

S--OI-I  = 1,63, S = O  ~ 1,57 
O ~  = 1,022 

4 2 0 S O  = Te t raederwinke l  
42 SOH = 120 ~ 

wie t t2S04 

exper imente l l en  eine S t a n d a r d a b w e i c h u n g  yon  0,64. Bezogen auf  die Dis- 
soz ia t ionskons tan te  en t sp r i ch t  das  e twa  einer ha lben  Gr61~enordnung. 

Aueh  fiir Wasser  als Solvens f and  sieh eine ghnl iche Korre la t ion .  Exper i -  
mente l le  p K - W e r t e  s ind in Tab. 2 wieder  be rechne ten  P ro tonena f f i n i t g t en  
gegen/ibergestel l t .  Die  l~egressionsgerade lau te t :  

p rzH~O 0,083 P A  X-  - - 4 0 , 4  B = 0,9724, P > 99,9%. (5) z~HX 
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Die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  d a r a u s  e r r echne t e r  y o n  expe r imen te l l en  p K - W e r -  
t e n  betr/~gt 0,87 u n d  is t  somi t  n i e h t  wesen t l i eh  g r6ger  Ms fiir das  Solvens  
Eisessig.  N e b e n  m e t h o d i s c h e n  F e h l e r n  der  B e r e e h n u n g s m e t h o d e  k S n n t e  h ie r  
a u c h  die U n s i e h e r h e i t  der  expe r i m en t e l l en  pK-Werge  sehr  s t a rke r  Sguren  in 
W a s s e r  eine Feh le rque l l e  dars te l len .  

Die g e f u n d e n e n  K o r r e l a t i o n e n  s ind  in  Abb .  1 g r a p h i s e h  darges te l l t .  
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i. Korrelation: Progonenaffinitgt/pK-Wert fiir H20 und Ae01-1 als 
Solvens  

Tabel le  2. B e r e c h n e g e  P r o t o n e n a f f i n i t g t e n  PA u n d  
e x p e r i m e n t e l l e  p K - W e r t e  

S/~ure H X  PAx(kcal �9 Mol - i )  pK~2O pKAcO~:' 
i 

HCI04  372 - -  9 4,9 
HC1 464 - -  3 8,4 
H N O a  474 - -  1,3 10,1 
CFaCOOI-I 495 0,3 11,4 
CCI~COOH 498 0,9 12,2 
HCOOILI 519 3,7 - -  
C H a C O O H  523 4,7 12,8 
H C N  605 9,4 - -  
I-IF 590 3,1 - -  
t I2F2 494 - -  - -  

3. H-Ladungsdichten 
E i n  ann/~hernd  l ineares  V e r h a l t e n  der  E l e k t r o n e n d i c h t e n  q~  a m  ac iden  

P r o t o n  m i t  d e m  pK-Werf~ de r  jewei l igen S/ture is t  n u r  fiir die Sauers to f f sguren  

58* 
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festzustellen. Die f/Jr diese ermittelten Regressionsgeraden lau~en: 

pKACOH ~ 113,1 q ~ - -  80,1 B ~ 0,8518, P ~ 99,0~o (6) 
und 

pK~2O = 218,3 q H - -  175,1 B = 0,9178 P ~ 99,9~o. (7) 

Die berechneten q~-Werte der/ibrigen S~uren liegen vollkommen auBerhalb 
dieser Beziehungen, wie ~us der graphischen Darstellung des untersuchten 
Zusammenhangs (Abb. 2) ersich~lich ist. 

l, OOO 

095O 
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o,:oo i 
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oHCl 
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Abb. 2. Korrelation: Protonen-Ladungsdich~e/pK-Wert fiir g 2 0  und  AcOI-t 
als Solvens. (3 = Punkte ftir ~I20, El = Punkte ffir AcOI-I 

D i s k u s s i o n  4 e r  E r g e b n i s s e  

1. Protonenaffinit~iten 

Trotz der eingangs erw/~hnten Einschr/~nkungen, die jede quanten- 
mechanische Behandlung chemischer Probleme in sich tr/~gt, seheint es 
durchaus m6glich zu sein, innerhMb eines best immten Bereiches sirmvolle 
Beziehungen zu experimentellen Ergebnissen zu linden. Speziell fiir die 
hier diskutierten Dissoziationsgleichgewichte yon Protonens~uren er- 
laubt  dies einige l~iickschliisse auf die untersuchtea  Reaktionen.  

Die Tatsache, dab eine annehmbare  quant i ta t ive  Beziehung quanter~- 
chemisch berechneter Protonenaffini t~ten zu experimentell bes t immten 
pK-Wer ten  existiert, deutet  darauf  hin, dub die .Entropiebeitr/~ge zum 
Dissoziationsgleiehgewicht im selben Medium ffir verschiedeae S/iuren 
sehr /~hnlieh sind. AuBerdem sollten die Solvatationseffekte fiir ver- 
schiedeae Anionen nicht  sehr differieren. Beide Annahmen  sind mit  
Uberlegungen auf Grund experimenteller Befundea, 6 im Einklang. 
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Die prinzipiellen Aussagen tier gefundenen Korrelationen ergeben 
sich yon selbst aus den Regressionsgeraden : je grSl3er der Koeffizient ist, 
desto grSl3er ist der differenzierende Effekt des entspreehenden Mediums; 
der konstante Parameter dagegen ist ein direktes MaB ffir die basischen 
Eigensehaften des Solvens. 

Dariiber hinaus gestattet gerade alas Auftreten ungewShnlieh grol3er 
Abweichnngen yon den gefundenen Beziehungen (4) und (5) Rfiekschlfisse 
auf spezielle, im Solvens auftretende Effekte. Eine Ursache solcher 
Abweichungen kann in stark untersehiedliehem So]vatationsverhalten 
liegen. Sofern dies nicht zu erwarten ist, kSnnen besondere Reaktionen 
daffir verantwortlieh sein. Dies wird an den Beispielen H2SO4 nnd H F  
diskutiert. 

Die  experimentell bestimmte Dissoziationskonstante ffir H2SOa 
(1. Stnfe) betriigt s fiir Wasser als Solvens N 103. Die aus der Protonen- 
affinit~t aach (5) berechnete Konstante ware 102, 7, also in guter ~Tber- 
einstimmung mit dem Experiment. Ganz anders ist dieses Verhgltnis 
jedoeh far Eisessig als Solvens: tier experimentelle Wert ist 10 -7, nach 
(4) wird 10 -9 berechnet. Diese Diskrepanz dfirfte auf das am HSOd--Ion 
verbleibende Proton zurfickzufiihren sein. Ws die Solvatation 
durch Wassermolekiile keinen bedeutenden EinfluB haben dfirfte, ist ffir 
Eisessig zu erwarten, dai3 dieses Proton durch Ausbildung einer zusatz- 
lichen Brfiekenbindung zum Carbonyl-Sauerstoff der Essigsaure eine 
besondere Stabilisierung mit sich bringv. 

Der ffir HF  naeh (5) berechnete pK-Wert  ffir Wasser yon 8,5 liegt 
weir fiber dem experimentellen Wert (3,1). Dies war jedoch zu erwarten, 
da experimentelle Befunde auf teilweise Assoziation yon HF in wgl3riger 
LSsung deuten. Der analog berechnete Wert flit I-I~F2 betr~gt 0,5, so dab 
der experimentelle Wert, 3,1, innerhalb dieser beiden Grenzwerte zu 
liegen kommt. 

2. Ladungsdichten 

Die Elektronendichten am aciden Protoa zeigen, dal3 diese GrSl3en 
nur begrenzt mit dem chemischen Verhalten in LSsung znsammenh~ngen. 
Auch im BereiCh der SanerstoffsKnren, ffir die eine signifikante Korrela- 
tion gefunden wurde, sind die Abweiehungen relativ groG. Zum Vergleich 
quantenehemischer und experimenteller Ergebnisse werden daher bei 
der Diskussion aeider Eigenschaften ia jedem Fall die berechnetert 
Protonenaffiniti~ten vorzuziehen sein. 

Die Verschiebung des aciden Protons, wie sie in NMR-Spektren reiner 
S~uren gemessen werden kann, gibt einen qnalitativen Hinweis auf die 
Acidit~t der nntersuchten Verbindung. Es ist jedoeh aueh bei suszeptibi- 
lit~tskorrigierten Werten nicht mSglieh, eine direkte Beziehung zwischen 
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chemischer Verschiebung und  SAurestiirke zu linden. Dies gilt such fiir 
LSsungen der S/~uren in inerten LSsungsmitte!n 19. Die quantenchemisch 
bereehnetea L~dungsdiehte~ ergAnzen diesea experimeatellea Befund in 
sinnvoller Weise. 
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