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Quantum Mechanical Caleulations and Acidity of Protonic
Acids

Comparing experimental results with data calculated by
means of quantum chemical treatment (proton affinities and
H-charge-densities) the possibility is discussed, to obtain in-
formations about the acidic properties of proton aecids from
their chemical constitution. The linear correlations of caleulated
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.
Hydrogen charge densitites are found to be less useful for
investigations of this kind.

Durch Vergleiche experimenteller Daten und quanten-
chemisch berechenbarer GroBlen (Protonenaffinititen wund
H-Ladungsdichten) wird die Moglichkeit diskutiert, aus der
chemischen Konstitution von Protonensduren direkte Beziehun-
gen zu ihrem aciden Verhalten in verschiedenen Medien abzulei-
ten. Die fiir Wasser und HKisessig als Solventien dabei erhaltenen
linearen Korrelationen zwischen pK-Werten und berechneten
Protonenaffinitdten erweisen sich als sinnvolle Ergdnzung
bisher bekannter Untersuchungen von Protolysereaktionen. Sie
ermoglichen auBerdem, Hinweise auf ungewéhnliches chemisches
Verhalten von Siuren in diesen Losungsmitteln zu erhalten.
Die berechneten Ladungsdichten erweisen sich als nur bedingt
brauchbare Grofe fir derartige Untersuchungen.

Einleitung

Quantenchemische Berechnungsverfahren simulieren zumeist die
Gasphase. Trotzdem konnten die Ergebnisse von MO—SCF-Berechnun-
gen in einigen Féllen zu experimentellen Daten in Beziehung gebracht
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werden, die aus Versuchen in Losungen resultierten?®s 2. Dies ist wohl zu
einem Teil darin begriindet, daB verdiinnte Losungen in mancher
Bezichung dem Gaszustand ahnliche Bedingungen aufweisen, zum
andern darin, dafl die von der Berechnung nicht erfaften Effekte bei
Untersuchungen von verwandten Verbindungen oftmals anndhernd
konstant bleiben. Insbesondere sind an dieser Stelle Entropiebeitrige zu
erwihnen?.

Im Rahmen von Untersuchungen der Aciditdt mehrerer Protonen-
sduren in Kisessig als Solvens mittels Leitfdhigkeits- und 'H.-NMR-
Methoden 4% erhob sich fiir uns die Frage, inwieweit solche Experimente
sinnvoll durch theoretische, quantenchemische Behandlung ergénzt
werden konnen. Die Berechnung der primér gebildeten Addukte einer
Séure mit einem Solvensmolekiil hatte erste zufriedenstellende Ergeb-
nisse! erbracht.

In der vorliegenden Arbeit wird das eigentliche Dissoziations-
gleichgewicht zunichst an Hand der quantenchemisch berechenbaren
Protonenaffinitdten der Anionen diskutiert.

Der Gesamtdissoziationsvorgang

HX + CH3;COOH = CH3COOH2* so1v. + X~ so1v. (1)

wird — ohne Beriicksichtigung von Entropie und Solvatationseffekten —
durch die Berechnung von Proton-Transfer-Energien nach

A BEpr = Erux + Bomcoon— (Ecmscoonms™ + Ex-) (2

beschrieben. Die berechneten Werte fiir A Epyp liegen, je mach ver-
wendeter Methodik, erfahrungsgemi um 10—609, zu hoch?. Noch
starker tritt dieser Effekt bei den Protonenaffinitdten von Anionen PA

PAx- = Egy — (Ba+ + Ex-). (3)

zutage. Da der Energiebeitrag durch den Protonentransfer auf das
Solvensmolekiil aber jeweils konstant ist, kénnen Protonenaffinitdten
fiir relative Reihungen und Vergleiche direkt herangezogen werden.

Da diese Grofie spezifisch durch die Zusammensetzung und Struktur
einer Séure und ihrer Anionen bestimmt wird, ermdglicht sie eine Aus-
sage iber Zusammenhinge zwischen chemischer Konstitution und
acidem Verhalten der untersuchten Verbindung. Solche Zusammenhinge
wurden bereits seit lingerer Zeit rein qualitativ mit Hilfe einfacher Vor-
stellungen, wie z. B. Resonanzstrukturen, diskutiert, die jedoch einer
exakten Behandlung schwer zugénglich sind.

Eine direkte Korrelation berechneter PA-Werte zu expérimentell
bestimmten Siurestirken ist aus den bereits erwihnten Griinden
(Solvatations- und Entropieeffekte) nicht unmittelbar zu erwarten. Da
jedoch speziell die Entropiebeitrage zur Gleichgewichtskonstante solcher
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Protolysereaktionen auch bei unterschiedlichen Siuren im selben
Medium sehr &hnlich sein kénnen® und einige experimentelle Befunde auf
vergleichbare Solvatation nicht zu unterschiedlicher Anionen hin-
deuten?-8, schien die Moglichkeit einer sinnvollen Anwendung quanten-
chemischer Berechnungen auf diese Reaktionen gegeben.

Um die Aussage der Berechnungen allgemeiner gestalten zu kdnnen,
wurden zusétzlich zu Eisessig auch experimentelle Gegebenheiten in
einem zweiten, weitgehend verschiedenen Lésungsmittel, ndmlich Wasser,
mit einbezogen.

Die ebenfalls quantenchemisch berechenbaren Ladungsdichten am
S&ureproton waren ein weiterer Ansatzpunkt fiir Vergleiche mit experi-
mentellen Befunden: Im Hinblick auf TH-NMR-Untersuchungen ist
diese Grofle von speziellem Interesse und hatte bei der Untersuchung
von Séure—Solvens-Addukten? bereits zu einer Ergéinzung experimen-
teller Ergebnisse gefiilhrt. Es ist auch zu erwarten, daBl die elektronische
Umgebung des Protons fiir dessen Entfernung vom Saurerest von
Bedeutung ist.

Experimentelle Grundlagen
Die pK-Werte der Siuren in Eisessig wurden aus Leitfdhigkeits- und

NMR-Messungen erhalten3-%, die Werte fiir Wasser der Literatur® entnom-
men.

Berechnungsmethodik

Die quantenmechanische Behandlung relativ groBer Molekiile ist bei
sinnvollem Aufwand nur im Rahmen semiempirischer Verfahren méglich,
die fiir solche Problemstellungen trotz einiger Naherungen gegentber
ab-initio-Verfahren mit kleinen Basissitzen oft bessere Resultate lie-
fern 7> 9-12, 17, 18,

Sehr gut hat sich dabei das CNDO/2-Verfahren 1% bewdhrt!. 2, 7, 11, 16,
das von uns in der Originalparametrisierung verwendet wurde. Das Programm
QCPE 141 *, adaptiert fur die CDC 3300-Rechenanlage der Universitdt Inns-
bruck, wurde in einer Modifikation verwendet, die es gestattet, Minimpins-
geometrien automatisch nach dem Kriterium der niedrigsten Gesamt-
energie zu ermitteln.

Ergebnisse
1. Geometrien

Fir die von uns errechneten Sauren wurden die in Tab. 1 angegebenen
Minimumsgeometrien erhalten. Dabei wurden nur die Bindungsldngen
variiert. Kleine Abweichungen der Winkel von ihren jeweiligen Minimums-
werten haben nur geringen Einflul auf die Gesamtenergie. Es wurden daher
die in Tab. 1 verzeichneten Standardwerte verwendet.

2. Protonenaffinititen (PA)

Die relative Reihung der PA-Werte zueinander steht im Einklang mit
der experimentellen pK-Skala der entsprechenden Séduren in Eisessig, soweit

* Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington, Indiana, USA.
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die Dissoziationskonstanten fiir dieses Medium bekannt sind (Tab. 2). Eine
Regressionsrechnung erbringt eine lineare Korrelation nach (4)

pKADH — 0,054 PAx-— 15,7 B = 0,9512, P > 99,9%. (4)

Die nach dieser Bezichung ermittelten pK-Werte zeigen gegeniiber den

Tabelle 1

Verbindung Geometrie bzw. Symmetrie CN DO/Z-Minimumswerte (A)

HCIO4 Tetraederwinkel, Cl—OH. : 1,64
< CIOH = 120° Cl=0:1,48, O—H : 1,035

ClO4~ Ta Cl—O0: 1,49

HNO3 planar N-—OH: 1,27, N=0:1,22
alle Winkel 120° O—H: 1,035

NO3- planar, Dgn N—O:1,24

HOIL - H—Cl: 1,38

CH3COOH  H3C-—C tetraedrisch H—C = 1,09, C—C = 1,54

< 0CO = < COH = 120° C=0 = 1,35
: C—0 = 1,265, 0—H = 1,029

CF3COOH F3C—C tetraedrisch F—C = 1,36, (—C = 1,50 -
<X OCO = < COH = 120° restl. Parameter wie CH3COOH
CCIsCOOH  Cl3C—C tetraedrisch Cl—C = 1,76, C—C = 1,53
< OCO = < COH = 120° restl. Parameter wie CH3COOH
HCN linear H—C = 1,09, C=N = 1,18
CN- C=N = 1,20
HCOOH H—C exp. (1,08 4) =0 = 1,26, C—0 = 1,35
< 0CO = 120° O—H = 1,035
< COH = 120°
HCOO- wie HCOOH C—0 = 1,30
HF H—F = 1,00
H,804 <X O80 = Tetraederwinkel S—OH = 1,60, S=0 = 1,57
< SOH = 120° O0—H = 1,023
HSO4~ wie HaSO4 S—O0H = 1,63, 8S=0 = 1,57
O—H = 1,022

experimentellen eine Standardabweichung von 0,64. Bezogen auf die Dis-
soziationskonstante entspricht das etwa einer halben GréBencrdnung.

Auch fir Wasser als Solvens fand sich eine dhnliche Korrelation. Experi-
mentelle pK-Werte sind in Tab. 2 wieder berechneten Protonenaffinitéten
gegentibergestellt. Die Regressionsgerade lautet:

pKEL — 0,083 PAx- —40,4 B = 0,9724, P > 99,9%. (5)
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Die Standardabweichung daraus errechneter von experimentellen pK-Wer-
ten betrigt 0,87 und ist somit nicht wesentlich gréBer als fir das Solvens
Eisessig. Neben methodischen Fehlern der Berechnungsmethode kénnte hier
auch die Unsicherheit der experimentellen pK-Werte sehr starker Sduren in
Wasser eine Fehlerquelle darstellen.

Die gefundenen Korrelationen sind in Abb. 1 graphisch dargestellt.
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Abb. 1. Korrelation: Protonenaffinitit/pK-Wert fir HsO und 4cOH als

Solvens

Tabelle 2. Berechnete Protonenaffinititen P4 und

experimentelle pK-Werte

Saure HX  PAx(kcal- Mol-1) pKH20 pK4co
HOIO4 372 —9 4,9
HCI 464 —3 8,4
HNOs 474 —1,3 10,1
CFsCOOH 495 0,3 11,4
CCL;CO0H 498 0,9 12,2
HCOOH 519 3,7 —
CH3COOH 523 47 12,8
HON 605 9,4 —
HF 590 3,1 —
H,Fs 494 — —

3. H-Ladungsdichien

Ein annihernd lineares Verhalten der Elektronendichten gu am aciden
Proton mit dem pK-Wert der jeweiligen Sdure ist nur fur die Sauerstoffsduren

58%
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festzustellen. Die fiir diese ermittelten Regressionsgeraden lauten:

pKA4cOH = 113,1 gg — 80,1 B = 0,8518, P > 99,0% (8)
und :
pKH20 = 218,3 g — 175,1 B = 0,9178 P > 99,99, (N

Die berechneten gi-Werte der iibrigen Sduren liegen vollkommen auB3erhalb
dieser Beziehungen, wie aus der graphischen Darstellung des untersuchten
Zusammenhangs (Abb. 2) ersichtlich ist.
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Abb. 2. Korrelation: Protonen-Ladungsdichte/pK-Wert fur HoO und 4cOH
als Solvens. 0 = Punkte fiir HxO, 1] = Punkte fiir AcOH

Diskussion der Ergebnisse

1. Protonenaffinitdten

Trotz der eingangs erwihnten Einschrinkungen, die jede quanten-
mechanische Behandlung chemischer Probleme in sich tragt, scheint es
durchaus méglich zu sein, innerhalb eines bestimmten Bereiches sinnvolle
Beziehungen zu experimentellen Ergebnissen zu finden. Speziell fiir die
hier diskutierten Dissoziationsgleichgewichte von Protonensduren er-
laubt dies einige Riickschliisse auf die untersuchten Reaktionen.

Die Tatsache, dafl eine annehmbare quantitative Beziehung quanten-
chemisch berechneter Protonenaffinititen zu experimentell bestimmten
pK-Werten existiert, deutet darauf hin, daB die Entropiebeitrige zum
Dissoziationsgleichgewicht im selben Medium fiir verschiedene Sauren
sehr dhnlich sind. AuBlerdem sollten die Solvatationseffekte fiir ver-
schiedene Anionen nicht sehr differieren. Beide Annahmen sind mit
Uberlegungen auf Grund experimenteller Befunde?: ¢ im Einklang.
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Die prinzipiellen Aussagen der gefundenen Korrelationen ergeben
sich von selbst aus den Regressionsgeraden: je groBler der Koeffizient ist,
desto groBer ist der differenzierende Effekt des entsprechenden Mediums;
der konstante Parameter dagegen ist ein direktes Maf} fiir die basischen
Eigenschaften des Solvens.

Dariiber hinaus gestattet gerade das Auftreten ungewohnlich groBer
Abweichungen von den gefundenen Beziehungen (4) und (5) Riickschliisse
auf spezielle, im Solvens auftretende Effekte. Eine Ursache solcher
Abweichungen kann in stark unterschiedlichem Solvatationsverhalten
liegen. Sofern dies nicht zu erwarten ist, kénnen besondere Reaktionen
dafiir verantwortlich sein. Dies wird an den Beispielen HsS0,4 und. HF
diskutiert.

Die" experimentell bestimmte Dissoziationskonstante fiir HySO4
(1. Stufe) betragt® fiir Wasser als Solvens ~103. Die aus der Protonen-
affinitit nach (5) berechnete Konstante wire 1027, also in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment. Ganz anders ist dieses Verhaltnis
jedoch fiir Kisessig als Solvens: der experimentelle Wert ist 10-7, nach
(4) wird. 109 berechnet. Diese Diskrepanz diirfte auf das am HSO,-Ion
verbleibende Proton zuriickzufithren sein. Wahrend die Solvatation
durch Wassermolekiile keinen bedeutenden Einflu83 haben diirfte, ist fiir
Eisessig zu erwarten, dall dieses Proton durch Ausbildung einer zusitz-
lichen Briickenbindung zum Carbonyl-Sauerstoff der Kssigsdure eine
besondere Stabilisierung mit sich bringt.

Der fiir HF nach (5) berechnete pK-Wert fiir Wasser von 8,5 liegt
weit iiber dem experimentellen Wert (3,1). Dies war jedoch zu erwarten,
da experimentelle Befunde auf teilweise Assoziation von HF in wiBriger
Losung deuten. Der analog berechnete Wert fiir HoF'a betrigt 0,5, so daf
der experimentelle Wert, 3,1, innerhalb dieser beiden Grenzwerte zu
liegen kommt.

2. Ladungsdichten

Die Elektronendichten am aciden Proton zeigen, daf diese GroBen
nur begrenzt mit dem chemischen Verhalten in Losung zusammenhéngen.
Auch im Bereich der Sauerstoffsiduren, fiir die eine signifikante Korrela-
tion gefunden wurde, sind die Abweichungen relativ grof3. Zum Vergleich
quantenchemischer und experimenteller Ergebnisse werden daher bei
der Diskussion acider Eigenschaften in jedem Fall die berechneten
Protonenaffinitdten vorzuziehen sein.

Die Verschiebung des aciden Protons, wie sie in NMR-Spektiren reiner
Sauren gemessen werden kann, gibt einen qualitativen Hinweis auf die
Aciditét der untersuchten Verbindung. Es ist jedoch auch bei suszeptibi-
litatskorrigierten Werten nicht méglich, eine direkte Beziehung zwischen
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chemischer Verschiebung und Saurestarke zu finden. Dies gilt auch fiir
Losungen der Séuren in inerten Losungsmitteln!®. Die quantenchemisch
berechneten Ladungsdichten ergianzen diesen experimentelien Befund in
sinnvoller Weise.
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