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Das Protott nintmt als Trciger und Vermittler chenrischer Reaktionen in der Losungsphase 
eine ausgezeichnete Stellung ein. Viele Reaktionen der organischen Chemie werden durch 
Sauren oder Basen katalysiert ; insbesondere aber enthalten die meisten Enzyme Wirk- 
gruppen, die eine Saure- Base- Katalyse vermitteln. Ein Verstcindnis der Reaktionsmechanis- 
men setzt die Kenntnis der Elementarschritte und ihres zeitlicher: Ablaufs voraus. Die .syste- 
matische Untersuchung dieser Elementarschritte ist erst durch die Entwicklung neuer Me- 
thoden zur Utttersuchung sehr schneller Reaktionen miiglich geworden. In der vorliegenden 
Arbeit wird zusatntnenfassend iiber die Ergebnisse derartiger Untersirchungeti berichtet. 
Sie ergeben ein relativ vollstrindiges Bild der Elententarmechanismeri der Protoneniiber- 
tragung und fiihren zu einer utnfassenden Beschreibung der CesetzmaJigkeiten der Saure- 
Base- und Enzyni-Katalyse. 

1. Strukturelle Voraussetzungen fiir den 
Protonentransport in wasserigen Medien 

Der Zustand des (solvatisierten) Protons in wasserigen 
Medien ist durch vier Struktureinheiten gekennzeichnet : 
Das elementare Proton H'., 
das Hydronium-Ion H3O+ (primare Hydratation), 
das Assoziat H904+ (sekundare Hydratation), sowie eine 
tertiare Hydratation an der Peripherie des Komplexes. 
Abbildung 1 zeigt das Modell eines derartig aufgebauten 
Hydratkomplexes. Es wurde bereits ausfiihrlich be- 
schrieben [ I  -31. 

I*] Teil 11 (Katalysemechanismen) erscheint demnachst in dieser 
Zeitschrift. 
[ I ]  E. Wicke, M .  Eigen u. Th. Ackermunn, Z. physik. Chem. 
(N.F.) I ,  340 (1954). 
I21 M .  Eigen u. L. de Mueyer, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 247, 505 (1958). 

Abb. I .  Modell eines HI-Hydratkomplexes mit den Struktureinheiten 
H,O+ (Zentrum), H&+ (innerhalb des Kreises) und mit tertiilrer 
Hydratation (auDerhalb des Kreises). Die pyramidale Anordnung fiigt 
sich in die Struktur des hexagonalen Ekes ein. Die Bildung weiferer H- 
Brucken zwischen den sekundilren HzO-Molekeln [41 ware nur unter 
Herausbcwegung der Brikckcnprotonen aus der O-O-Vcrbindungslinie 
mOglich. 
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Die einzelnen Struktureinheiten lassen sich direkt nach- 
weisen (Literatur siehe Tabelle 1). 

H+ (Proton) 

Tabelle I .  Nachweis des Hydronium-Ions [a] und H 9 0 1 4 -  
Komplexes [bl. 

Methode 

Massenspektrum 
a) Feldemission 
b) Glimmentladung 
Rontgenstruktur 
1R-Spektrum 

Raman-Spektrum 

Magnetische 

Molrefraktion 
Leitfahigkeit 
Thermisch-kalorische 

Messungen 
a) Gefrierpunkls- 

erniedrigung 
b) Hydratationswarmen 
c) Temperaturabhangig- 

keit der spez. Warmen 
Solvensextraktion 

Kernresonanz 

Kinetische 
Untersuchungen 

SPure-Base-Katalyse 

Wirkungsquerschnitt bei 
protolyt. Reaktionen 

Theorie 

Medium 

Wasserdampf 
Wasserdampf 
Wasserdampf 
Sauremonohydrat 
Sauremonohydrat 
wasserige Losung 
Sa uremonohydrat 
wasserige Losung 
Sauremonohydrat 

wisserige Losung 
HrO in abs. HzS04 

H 2 0  in versch. 
Solventien 
wasserige Losung 
wisserige Losung 

Losungsmittel- 
Gemische 

HzO in versch. 
Solventien 

wdsserige Losung 

Literatur 

[a] Erste Erwihnung von H30t  bei Collie u.Tickle [ 3 I I .  
[b] Weitere Literaturhinweise bei R .  P. Bell: The Proton in Chemistry 
Cornell University Press, 1959. H,O*: S. 19 bis 23; H904+: S. 81 bis 83. 
[cl Zuordnung zu H,O+ zweifelhaft, da die gleiche Bande in konzen- 
trierten Base-Losungen auftritt. 

[3] M .  Eigen u. L. de Maeyer in:  The Structure of Electrolytic 
Solutions. Wiley, New York 1959, S. 64ff. 
[4] W .  Y .  E. Doering, personliche Mitteilung. 
[5] H. D. Beckey, Z. Naturforsch. 140, 712 (1959); 150, 822 
(1960). 
[6] R. E. Richards u. J .  A.  S. Smith, Trans. Faraday SOC. 47, 
1261 (1951). 
[7] P .  F. Knewstnbb u. A .  W.  Tickner, Vortrag, Meeting on 
Mass Spectrometry, A.S.T.M. Atlantic City 1960 (Mendaten: 
personliche Mitteilung). 
[R] Th. Ackermann, Discuss. Fardday SOC. 24, 180 (1957). 
[9] M .  M .  Mann,  A. Hustrulid u. J.T.  Tote, Physic. Rev. 58. 340 
(1940). 
[lo] M .  Volmer, Liebigs Ann. Chem. 440, 200 (1924). 
1 1 1 1  D.  E. Befhel u. N .  Sheppard. J. chem. Physics 21, 1421 
(1953). 
1121 C .  C .  Ferris0 u. D. F. Hornig, J .  Amer. chem. SOC. 75, 41 13 
(1953). 
[I31 M .  Falk u. P. A. GiguPre, Canad. J .  Chem. 35, 1195 (1957). 
[I41 Th. Ackermann, Z. physik. Chem. (N.F.) 27, 253 (1961). 
[IS] J .  T .  Mullhnupf u. D .  F. Hornig, J. chem. Physics 24, 169 
(1956). 
[la] W. R. Busing u. D. F. Hornig, J. physic. Chem. 65, 284 
( 196 I ) .  
[I71 J .  A. S. Smifh, Quart. Revs. (Chem. SOC., London) 7, 279 
(1953). 
[I81 Y.  Kakiuchi, H .  Shono, H. Komatsu u. K .  Kigoshi, J. chem. 
Physics 19, 1069 (1951). 
[I91 K.  Fajunsu. C.  Joos, Z. Physik 23, l(1924). 
[20] A. Hantzrch, Z. physik. Chem. 61, 257 (1908). 
[21] K.  Fnjans, Naturwissenschaften 9,729 (1921). 
(221 H.  Goldschmidt u. 0. (Idby, 2. physik. Chem. 60,128 (1907). 
[23] D.  G.  Tuck u. R.  M .  Diamond, Proc. chem. SOC. (London) 
1938, 236. 

Das Proton als Elementarteilchen unterscheidet sich 
von allen in wasseriger Losung bestandigen Ionen durch 
das Fehlen einer Elektronenhulle. Besonders in seinen 
Leitungseigenschaften (z. B. in Eiskristallen, siehe un- 
ten) zeigt es manche Parallelen zum Elektron. Von die- 
sem unterscheidet es sich aber durch seine wesentlich 
groRere Masse, die fur die Wellennatur (TunneletTekt 
bei der Protoneniibertragung) von entscheidender Be- 
deutung ist. Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung 
der wichtigsten Elementareigenschaften des Protons im 
Vergleich zum Elektron und Li+-Ion. 

Tabelle 2. Elementareigenschaften von Elektron. Proton und 
Lit-Ion. 

Elektron I 14210-13[b] 1 1/1836 I 6.2-10-7 

1,S.lO-8 

s.s.10-9 

Proton -2.10-13 

7.8.10-9 

h 

V2mE 
[a] >. = , bezogen auf eine kinetische Energie der Partikel von 

kT (T = 300 "K) in potentialfreiem Raum. 

[bl .,Kiassischer" Elektronenradius: eoz/2 n&. 

H3O+ (Hydronium-Ion) 

Auf Grund seines kleinen Radius tritt das Proton mit 
polaren Molekeln in engen Kontakt und wirkt stark 
polarisierend. Es ist daher in Wasser nicht als isoliertes 
Elementarteilchen bestandig, sondern lagert sich unter 
Bildung einer Hauptvalenzbindung an eine H20- 

Molekel an. 
Das Molekul-Ion H3Of laDt sich massenspektro- 
metrisch in ionisiertem Wasserdampf nachweisen. So 
konnte Beckey [ 5 ]  mit Hilfe einer Feldemissions-Ionen- 
quelle zeigen, daD im Massenspektrum einer H20-DzO- 
Mischung vier um je eine Masseneinheit voneinander ge- 
trennte Banden auftreten, die den Ionen H3O+, HzDO+, 
HDzO+ und D 3 O +  zuzuordnen sind (Abb. 2). Die sym- 
metrische Struktur des H3O+-Ions geht aus dem in 
Abb. 3 wiedergegebenen kernmagnetischen Resonanz- 
spektrum hervor. 

1241 A. H .  Larrrene, D .  E. Campbell, S. E. Wiberley u. H .  M .  
Clark, J. physic. Chem. 60,901 (1956). 
[25] R.  P. Bell u. K .  N .  Bnscombe, Discuss. Faraday SOC. 34, 158 
(1957). 
[26] F. Hund, Z. Physik 31, 81 (1925); 32, I (1925). 
[27] F. 0. Rice u. E. Teller: The Structure of Matter. Wiley, 
New York 1940, S. 94, 113. 
[28] Y. K .  Syrkin u. M .  E. Dyufkina: Structure of Molecules and 
the Chemical Bonds Butterworth, London 1949, S. 1 1  1. 
[29] R.  Grahn, Arkiv Fysik 19, 147 (1961); 21, 1 (1962). 
[30] R. Grahn, Arkiv Fysik 21, 13 (1962). 
[31] J.  N .  Collie u. Th. Tickle, J. chem. SOC. (London) 75, 710 
( 1899). 
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Abb. 2. Feldemissionsmassenspektrum einer Mischung von HzO und 
DzO nach Beckey 151. Das Auftreten von 4 Banden beweist die Existenz 
von HjO+. Wire HzO+ das Ionisationsprodukt, so durften nur 3 Banden 
zu beobachten sein. In diesem Experiment wird eine Absoluteichung der 
Massenskala auf elegante Weise umgangen. 

-10 -5 0 5 10 
rn 
Abb. 3. Kernmagnetisches Resonanzspektrum von HjO' in HNOj- 
Monohydrat-Kristallen bei 90 OK (nach Richurds und Stnirh 161). Die 
aurgezogene Kucve wurde fur eine Verteilung der Protonen auf die 
Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks (Seitenlange I ,72 A) berechnet. 
Abszisse: Magnetische Feldstirke [Gauss]. 

H904.1. (Sekundare Hydratation) 

Die symmetrische Verteilung der positiven UberschuR- 
ladung auf die drei Proionen im Hydronium-Ion er- 
moglicht die Bildung dreier sehr stabiler Wasserstoff- 
brucken zu benachbarten H2O-Molekeln. Das Proton 
besitzt innerhalb dieses Molekulkomplexes eine extrem 
hohe Beweglichkeit. Seine Lokalisierung im zentralen 

\ 
\ 

Abb. 4. Massenspektrornetrische Haufigkeitsverteilung von H+- 
Hydratkomplexen in der Glimmentladung nach Knewsrubb und Tick- 
ner 17). 

(0- - -0) Kathodenabstand: 1.5 cm. (o--o) Kathodenabstand: 6 cm. 
In Kathodennahe ist das Gleichgewicht stark gestort. Nur hier findet 
man nennenswerte Mengen von HJO+ (und geringe Mengen von H20'). 
Unter Normalbcdingungen (grakrer Kathodenabstand) zeigt HuO,+ 
die hochste Stabilitat. 

Ordinate: relative Hllufigkeit. 

H3O+ entspricht nur einem Maximum der Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit. 
Auch die Existenz des H904+-Komplexes und seine ge- 
genuber anderen Assoziaten ausgezeichnete Stabilitat 
laRt sich massenspektrometrisch direkt nachweisen [ 5 ] .  
Knewsrubb und Tickner [7] konnten zeigen, daR die bei 
der Glimmentladung auftretenden Ionisationsprodukte 
nach Einstellung einer Gleichgewichtsverteilung ein 
scharfes Hsufigkeitsmaximum fur i i 9 0 4 ' .  aufweisen 
(Abb. 4). 

Tertiare Hydratation 

An der Peripherie des H904+-Komplexes bilden sich -- 

wie zwischen HzO-Molekeln in flussiger Phase ~ weitere 
(relativ labile) H-Briicken aus. Der gerichtete Auf- und 
Abbau derartiger H-Briicken bewirkt eine ,,Struktur- 
diffusion" des gesamten Hydratkomplexes, die fur die 
Driftbeweglichkeit des Protons in wasseriger Losung 
geschwindigkeitsbestimmend ist. Die tertiare Hydra- 
tation zeigt zwischen 0 und 150 "C eine starke Tempe- 
raturabhangigkeit. Sie kommt daher besonders deut- 
lich in der Temperaturabhangigkeit der scheinbaren 
Molwarmen starker Sauren zum Ausdruck [I]. 
Ahnliche Strukturverhaltnisse liegen beim ,.Defrkt- 
proton" vor [8], wobei dem Hydronium-Ion das Hy- 
droxyl-Ion HO- und dem sekundaren Hydratkomplex 
H904+ eine (wahrscheinlich weniger stabile) Struktur- 
einheit H704- entsprechen. 

Mechanismus des Protonentransportes 

Fur den Mechanismus der Protonen-UberschuB- und 
-Ersatzleitung in flussigern H20 gibt es zwei Moglich- 
keiten: 
a) Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt besteht irn 
Ubergang des Protons von H30+ zu einer H2O-Molekel 
der sekundaren Hydratstruktur. Dann mu0 die Um- 
wandlung innerhalb der Tertiarstruktur (Umwandlung 
zur sekundaren und Bildung einer neuen tertiaren Hy- 
dratstruktur) stattfinden, bevor das Proton oder der 
Protonen-Defekt in seine vorherige zentrale Lage zu- 
ruckspringt. 
b) Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die 
Strukturumlagerung (Strukturdiffusion). In diesem Fall 
wird das Proton sehr oft zwischen primarer und sekun- 
darer Struktur hin- und herfluktuieren bevor das Zen- 
trum des Komplexes sich um eine H-Briickenlange ver- 
schiebt. 
Eine direkte Entscheidung zwischen beiden Mechanis- 
men gelingt durch einen Vergleich der Driftbeweglich- 
keiten des Protons in Wasser und Eis. Im Eis tritt - zu- 
mindest bei kleinen Protonen-Konzentrationen, bei 
denen die Desorientierung des Gitters durch Protonen- 
sprunge vernachlassigt werden kann - der Mechanis- 
mus a) auf, wobei die perfekte tetraedrische H-Brucken- 
struktur ein Optimum an Ubertragungsmoglichkeiten 
fur das Proton bietet. 
Die Protonenbeweglichkeit in Eiskristallen ist mit Hilfe 
reaktionskinetischer Methoden direkt bestimmt wor- 
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den [3, 321. Sie liegt um eine bis zwei GroDenordnun- 
gen uber der Beweglichkeit in fliissiger Phase. Daraus 
laDt sich unmittelbar folgern, daB im Wasser Mecha- 
nismus b) vorliegt. Mit Hilfe der Nernst-Einsteinschen 
Beziehungen laDt sich aus der Driftbeweglichkeit die 
Dauer der Bewegung uber eine gegebene Wegstrecke 
(z. B. eine H-Bruckenlange) berechnen. Die Messungen 
an Eiskristallen ergeben dann unmittelbar fur die Le- 
bensdauer eines ,,individuellen" H30+-Ions 0,8.lO-13 bis 
1-10-13 sec, fur das D30+-Ion einen um den Faktor 6 
bis 8 groDeren Wert [33]. In flussiger Phase ist die Zeit- 
konstante dagegen ca. 3-10-12sec mit einem ,,normalen" 
Isotopeneffekt ( T ~ ~ o / T ~ ~ ~ )  von p, Diese Zeitkon- 
stante laDt sich jedoch nur als mittlere Aufenthaltsdauer 
eines Protons in einer gegebenen Zentrallage des Hydrat- 
komplexes interpretieren. Ihre Grooenordnung stimmt 
mit der (aus Schallabsorptionsmessungen in H 2 0  direkt 
bestimmbaren) [34] Zeitkonstante der Wasserstruktur- 
umwandlung iiberein. 
Fur das Defektproton ist die Zeitkonstante, die sich aus 
der Driftbeweglichkeit in flussiger Phase ergibt, um den 
Faktor 1,75 groI3er als fur das UberschuOproton. Im 
Eiskristall ist der Unterschied wahrscheinlich etwas 
groDer; der genaue Zahlenwert konnte noch nicht be- 
stimmt werden. 
Die kurze Lebensdauer des ,,individuellen" H3O+- 
Ions sollte sich durch eine ,,Unscharfe" der entspre- 
chenden Schwingungsbanden im Infrarot- und Raman- 
spektrum zu erkennen geben. Tatsachlich treten die an 
kristallisierten Monohydraten starker Sauren beobach- 
teten H30+-Banden in wasseriger Losung weniger 
scharf hervor. Eine Bande sehr g rokr  Halbwertsbreite 
zwischen 3 und 6 p  konnte kurzlich sowohl im Infra- 
rot- [13, 141 als auch im Ramanspektrum [151 identi- 
tiziert werden. (Sie entspricht dem aus fruheren Mes- 
sungen [35] bekannten kontinuierlichen Absorptions- 
anstieg im Gebiet von 2 bis 3 p.) Allerdings kann diese 
Bande nicht ohne weiteres dem H30+-Ion zugeordnet 
werden, denn sie tritt nahezu in gleicher Form in kon- 
zentrierten Baselosungen auf. Ihre Halbwertsbreite 
(Ah M 3 p )  entspricht einer Lebensdauer von ca. 
10-13 sec (siehe oben [*I), doch ist nicht einwandfrei ge- 
klart, welcher Normalschwingung sie zuzuordnen ist. 
Da es sich hier um die Lebensdauer eines Anregungs- 
zustandes handelt, kann diese nur mittelbar mit der aus 
den kinetischen Messungen bestimmten Lebensdauer 
zusammenhangen. 
Die hohe Beweglichkeit des Protons im Eiskristall - 
sie unterscheidet sich von der Beweglichkeit von Lei- 
tungsbandelektronen in Metallen nur um etwa 2 Gro- 
knordnungen (vgl. fmH+/me- )-, insbesondere aber 
der relativ groDe Isotopeneffekt deutet auf ein nicht- 

~~ . - 

[32] M. &en u. L. de Maeyer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 60, 1037 (1956). 
[33] H. Ch. Spafz, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 1962. 
[34] L. Hall, Physic. Rev. (2) 73, 775 (1948). 
[351 R. Suhrmann u. F. Breyer, 2. physik. Chem., Abt. B 23, 
193 (1933). 
[*I Die Lebensdauer eines zentralen H3O+im H904+-Komplex 
sollte etwas groler, die eines periphr'ren H,O+ etwas kleiner als 
im Eiskristall sein wegen der elektrostatischen Wirkung der zum 
Zentrum hin orientierten sekundiiren und tertiaren H20-Mo- 
lekeln. 

klassisches Verhalten des Protons bei der Uberwindung 
von Potentialschwellen hin. Die hohe ubertragungsge- 
schwindigkeit wiirde im klassischen Sinn einer praktisch 
freien Bewegung des Protons entsprechen. h n l i c h e  Er- 
scheinungen lassen sich an anderen H-Briickensystemen 
beobachten. So fand 2.B. Weller [36] noch bei Tem- 
peraturen des flussigen Wasserstoffs eine Fluoreszenz- 
umwandlung [*I von Salicylsaure- Anionen (I), die 

einem Protonenubergang zwischen Hydroxy- und Carb- 
oxylgruppe mit einer Zeitkonstante T < 10-8 sec zu- 
zuordnen ist. Zimmermann [37] beobachtete in Imid- 
azol-Kristallen eine Termaufspaltung auf Grund einer 

Delokalisierung der am Ringstickstoff gebundenen Pro- 
tonen (,,Protomerie") (2), die durch die Mesomerie der 
ionischen Grenzformen begunstigt wird. 

2. Zur Kinetik der Rekombination 
und Ladungsiibertragung 

Fur die Kinetik protolytischer Reaktionen sind die ge- 
nannten Struktur- und Transporteigenschaften hydra- 
tisierter Protonen von besonderer Bedeutung : 
1. Die Uberlagerung der Potentiale in H-Briicken er- 
moglicht einen praktisch ungehinderten Protonenuber- 
tritt vom Donator zum Acceptor, zumindest, solange 
die Differenz [ * *] 

positiv ist. Die Existenz der H-Briicke zwischen Do- 
nator und Acceptor ist eine wesentliche Voraussetzung 
hierfur. 
2. Die Geschwindigkeit der Protonenubertragung ist 
durch die Haufigkeit der Begegnungen auf Grund ther- 
mischer Molekularbewegung bestimmt. Wir bezeich- 
nen derartige Reaktionen als diffusionskontrolliert. 
3. Bei Reaktionen von Hfaq ist der Wirkungsquerschnitt 
- auf Grund der hohen Fluktuationsgeschwindigkeit 
der Protonen in H-Brucken - durch die Ausdehnung des 
gesamten Hydratkomplexes gegeben. 
Bei einer mathematischen Behandlung derartiger Vor- 
gange ist es zweckmaDig (und formell durchaus korrekt), 

[36] A. WeNer, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chern. 
60, I I 4 4  (1956), (neuere Messungen: personliche Mitteilung). 
[ *] Als Fluoreszenzumwandlung bezeichnet man die prototrope 
oder protolytische Umwandlung eines Molekiils aufgrund einer 
pK-Anderung im angeregtenzustand. Nach Th. Fdrsfer (Fluores- 
zenz organischer Verbindungen, Vandenhoeck u. Ruprecht, 
Gottingen 1951) kann diese pK-hderung 5 bis 7 pK-Einheiten 
betragen. Sie iiulert sich in einer entsprechenden pH-Verschie- 
bung des Fluoreszenzumschlags (vom Spektrum der Siiure zu 
dern der konjugierten Base) gegeniiber dern zugehtirigen Absorp- 
tionsumschlag. Voraussetzung ist, daB die Reaktion innerhalb der 
Lebensdauer des angeregten Zustandes (= 10-8 sec) erfolgt. 
[37] H. Zimmermann, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 65, 821 (1961). 
[**I pK= negativer Logarithmus der SBuredissoziationskonstante. 

PKAcceptor -PKDonator 

_~ 
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den Begegnungsvorgang und seine Umkehrung, die 
diffusionsbestimmte Trennung der Reaktionspartner, 
als einen der eigentlichen Reaktion vorgelagerten Teil- 
schritt anzusehen [38]: 

Der Begegnungskomplex (b) liegt unter normalen Be- 
dingungen durchweg in sehr kleiner (stationarer) Kon- 
zentration [verglichen mit (a) und (c)] vor; unter dieser 
Voraussetzung lassen sich die Bruttogeschwindigkeits- 
konstanten ausdrucken durch: 

k = kab’kbc . c kcb‘kba , k =  
kba + kbc kba + kbc 

(3) 

Die Reaktion wird diffusionskontrolliert, wenn kbc > 
kba. Dann ist 

2 ,.. kcb 
k = kab und k = kba 

bc 
(4) 

In analoger Weise IaBt sich die Protonenubertragung 
zwischen zwei Systemen HX und HY behandeln: 

HX + Y .+ X H . .  .Y + X . .  . H Y  =+ X +  HY 
(a) (b) (b’) (a’) 

( 5 )  

(Der Protonenubergang im Begegnungskomplex kann 
auch iiber Wassermolekiile hinweg erfolgen.) Die Brut- 
togeschwindigkeitskonstanten lauten in diesem Fall 

mit 

Hierbei sind die Zwischenzustande b und b’ wiederum 
stationar. Diffusionskontrollierte Reaktionen erhalt 
man, wenn mindestens eine der Bedingungen : 

erfullt ist. Dann wird 

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten beider 
Begegnungsvorgange (kba/kWas) ist fur gleichartige Re- 
aktionspartner ungefahr gleich Eins. Kb= kbW/kbeb ist die 
Gleichgewichtskonstante fur den Protonenaustausch im 
Begegnungskomplex. Fur kb, W kb,a, ist log Kb im 
wesentlichen durch die pK-Differenz der beiden Sauren 
(HX und HY) gegeben. 

Bei protolytischen Reaktionen ist die Bedingung k, > 
kba identisch mit der Annahme, daB der Protonenuber- 
gang unmittelbar nach Bildung einer H-Brucke zwi- 
schen den Reaktionspartnern (Begegnungskomplex) 
stattfindet, bevor diese sich auf Grund ihrer thermi- 
schen Bewegung wieder trennen. Dabei ist es unerheb- 
lich, daR diesem schnellen Teilschritt ein weiterer, nam- 
lich die Auflosung der H-Bruckenstruktur des Hydrat- 
komplexes, folgt. Diese Auflosung ist ein multimolekula- 
rer Vorgang mit (sich teilweise kompensierenden) rela- 
tiv groBen Entropie- und Energie-Inkrementen. Diese 
Strukturauflosung kann innerhalb von 10-11 sec statt- 
finden. Bei der Riickreaktion mu13 dieser Vorgang in der 
Gleichgewichtskonstante des Teilschritts c + b [Glei- 
chungen (I) und (2)] zum Ausdruck kommen. 
Die Konstanten kab und kba lassen sich aus den Ionen- 
bewegungsgleichungen fur die Reaktionspartner (un- 
ter Berucksichtigung der gegenseitigen elektrostati- 
schen Wechselwirkung) berechnen. Fur die diffusions- 
bestimmte Begegnung erhalt man nach Debye [39]: 

(10) qij 
kab = 4 x N L  Rij (Di + D )  

j exp (cpij)-l 

und fur die umgekehrte Reaktion, die diffusionsbe- 
stimmte Trennung der Reaktionspartner [38]: 

(NL = Loschmidtzahl, Rij = Rcaktionsabstand, Di und Dj = Diffuu- 
sionskoeffizienten der Reaktionspartner. q, = Quotient aus potcntieller 
Encrgic der elektrostatischen Wechselwirkung und thermischcr Energie 
kT). 

Bei verdunnten Losungen 1aBt sich die elektrostatische 
Wechselwirkung durch einen einfachen Coulomb-Term 
darstellen : 

zizje,,z 
E Rij 

(z = Wertigkeit, eo = Elementarladung und L = effektiveDiclektrizitiits- 
konslanle). 

Gleichung (10) gilt fur kugelsymmetrische Reaktionspartner. 
Abweichungen von dieser Gestalt sind durch entsprechende 
Faktoren zu beriicksichtigen. (Gibt man samtliche GraOen 
in cgs-Einheiten an, so muB man kab noch durch lo3 divi- 
dieren, um zu der ublichen Dimension von Liter/Mol.sec zu 
gelangen. kba hat als Geschwindigkeitskonstante einer Re- 
aktion erster Ordnung die Dimension sec-1.) 

Die GroBenordnung von kab liegt fur protolytische 
Reaktionen im allgemeinen bei 1010 bis 1011 Liter/Mol. 
sec (siehe unten), fur kba ergeben sich dann Werte von 
1010 bis 1011 sec-1. Beide Konstanten sind fur die Be- 
schreibung des Reaktionsmechanismus wesentlich: kab 
reprasentiert den Maximalwert fur die Bruttogeschwin- 
digkeitskonstante der Rekombination; der Wert von 
kba (im Verhaltnis zu kbc) entscheidet dagegen, wie weit 
sich die wahre Rekombinations-Geschwindigkeitskon- 
stante diesem Maximalwert nahern kann. Im allgemei- 
nen ist bei den protolytischen Reaktionen kb, von der 

(381 M. Eigen,Z. physik. Chem. (N.F.) I ,  176 (1954). [39] P. Debye, Trans. electrochem. SOC. 82, 265 (1942). 
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GroBenordnung der reziproken Lebensdauer von H3O+ 
oder HO- (> 1012 sec-I), so daD hier die Bedingung 
kbc > kba gut erfullt ist und kab die Bruttogeschwindig- 
keitskonstante kH+ oder kHo- der Rekombination dar- 
stellt. Die in der Aciditat oder Basizitat der Verbindung 
zum Ausdruck kommenden spezifisch chemischen Ein- 
flusse erscheinen dann im wesentlichen in der Bruttoge- 
schwindigkeitskonstante der Dissoziation XH + X'''v+ H+ 
oder Hydrolyse X" + H2O -. XH'" + OH-, siehe Glei- 
chung (4). Allerdings treten auch in kab auBer den 
individuellen Faktoren (Di + Dj), qzi und Rii einige Ein- 
fliisse auf, die im Abschnitt 3 ausfiihrlicher diskutiert 
werden sollen. 
Eine experimentelle Untersuchung der Kinetik normaler 
Siure-Base-Reaktionen ist erst durch die Einfuhrung moder- 
ner MeRmethoden moglich geworden. Die Halbwertszeiten 
fur die Gleichgewichtseinstellung liegen im allgemeinen weit 
unterhalb einer Sekunde. Bei den unten definierten Normal- 
typen von Sauren und Basen sind sie sogar kleiner als 30 
Mikrosekunden. Die hier mitgeteilten Ergebnisse wurden 
zum groRten Teil B U S  relaxationsspektrometrischen Unter- 
suchungen im Zeitbereich zwischen 10 und 10-9 sec erhal- 
ten. Dariiber hinaus wurden einige Ergebnisse aus  Messun- 
gen der magnetischen Kernresonanz [44,45] und der Fluor- 
eszenzumwandlung [43] verwendet. In Tabelle 3 sind diese 
Menmethoden mit ihren Anwendungsbereichen zusammen- 
gestellt. Eine ausfuhrliche Beschreibung 1st an anderer Stelle 
[40-431 zu finden. 

Tabelle 3. Methoden zur Untersuchung schneller Reaktionen 
in Losungen [a]. 

Methode 

Relaxorion [401 
Temperatursprung 

Drucksprung 
Eleklr. Feldimpuls 

Elektr. Wanderwellen 
Dielektrische 
Absorption 

Schallabsorption 
und Dispersion [411 

Kernmagnetische Reso- 
sonanz [421 (Protonen) 
Fluoreszenr- 
umwandlung I431 

Zeitbereich 
[secl 

1-10-6 

10--5-10-~ 
10-4-10-8 

= 10-9 
10-6-10-9 

1-10-3 

10-8 

Registrierung 

spektralphotometrisch 
polarimetrisch, fluorome- 
trisch, konduktometrisch 
konduktometrisch 
konduktometrisch (spek- 
tralphotometrisch) 
Impedanzmessung 
Resonanrlinienbreite 
(in iiberlagerten starken 
Gleichfeldern 
Resonanz und Nachhall 
Lichtbeugung 
(Debye-Sears-EtTekt) 
Impuls-Echo 

Linienverbreiterung 
(Spin-Echo) 
Quantenausbeute 
Abklingreiten 

[a] Hier sind nur Methoden aulgefuhrt, die bei den unten beschriebenen 
Untersuchungen angewendet wurden. 

1401 M. Eigen u. L. dc Maeyer in A. Weissberger: Technique 
of Organic Chemistry. Wiley, New York 1963, Bd. VIIlb, 
S. 895. 
[41] K. Tanini in: Handbuch der Physik. Springer, Heidelberg 
196 I ,  Bd. XI/ I ,  S. 202. 
[42] H .  Strehlow in A. Weisuberger: Technique of Organic 
Chemistry. Wiley, New York 1963, Bd. VIII b, S. 799. 

[43] R.  M .  Noyes u. A. Weller in A. Weissberger: Technique 
of Organic Chemistry. Wiley, Ncw York 1963, Bd. VIllb, 
S. 845. 
[44] E. Grunwald, A. Loewenstein u. S.  Meiboont, J .  chem. Physics 
27, 630, 1067 (1957); S. Meiboom, A. Loewenstein u. S. Alexan- 
der, ibid. 29, 969 (1958); A. Berger, A. Loewensrein u. S. Mei- 
boom, J .  Amer. chem. SOC. 81, 62 (1959). 

[45] E. Grunvald, P .  J .  Karabatsos, R .  A .  Kromhout u. E. L .  
Purlee, J.  chem. Physics 33, 556 (1960). 

3. Protolyse und Hydrolyse 

a) Reaktionsschema 

Ein einfaches S4ure-Base-Gleichgewicht in wasseriger 
Losung ist durch das in Abb. 5 skizzierte allgemeine 
Reaktionsschema gekennzeichnet. 

rn 0 
Abb. 5. Reaktionsschema eines Saure-Base-Gleichgewichtes 
in wilsserigtr Losung. 

Der pH-Wert kann sich danach grundsatzlich auf zwei 
voneinander unabhangigen Wegen einstellen. Wir nen- 
nen diese Wege Protolyse und Hydrolyse. Ini Fall der 
Protolyse ( I  + 3) entsteht ein UberschuDproton (HLq) 
durch Dissoziation der Sauremolekel HX, oder 
es verschwindet durch direkte Rekombination rnit der 
Basemolekel XI-'. Im Fall der Hydrolyse (3 + 2) wird 
ein Defektproton (HO,) durch Reaktion der Base 
X" rnit einer HlO-Molekel gebildet; die Ruck- 
reaktion besteht in einer direkten Rekombination von 
HO- rnit der Saure HX. Die Verbindung zwischen bei- 
den Reaktionswegen stellen die Neutralisationsreak- 
tion ( I  F 2) und ihre Umkehrung, die H2O-Disso- 
ziation, her. 
Die Geschwindigkcit der Neutralisation kann - unabhingig 
*on andcren Protolyse- und Hydrolysevorgiingen - nur  in 
reinem Wasser bestimmt werden. Derartige Messungen sind 
rnit Hilfe verschiedener Relaxationsverfahren (clektrischer 
Feldimpuls [46], Temperatursprung [47]) ausgefuhrt worden. 
Sie ergaben iibereinstimmend fur die Geschwindigkeitskon- 
stanten bei 25 "C die in Tabelle4 unter a) nufgefuhrten Werte. 

Die Rekombination von Hi rnit HO- ist eine der 
schnellsten Reaktionen, die wir kennen. lhre Geschwin- 
digkeit iibertrifft die jeder anderen Reaktion vom glei- 
chen Ladungstyp in wasseriger Losung. Auch die Re- 
aktion eines UberschuRprotons mit einem solvatisier- 
ten Elektron (Polaron) in wasseriger Losung verlauft 
langsamer [48] (vgl. Tabelle 4 a). 
Molekularkinetisch ist die hohe Reaktionsgeschwindig- 
keit des UberschuR- und Defektprotons auf den beson- 
deren Transportmechanismus in H-Bruckensystemen 
(siehe oben) zuriickzufiihren. Die Orientierung der 
HlO-Molekeln bei einer Begegnung auf Grund der 
,,Strukturdiffusion" begunstigt die Bildung von H- 
Brucken zwischen beiden Hydratkomplexen und er- 

[46] M .  Eigen u. L. de Maeyer, Z .  Elektrochem. 59, 986 (1955). 
[47] G.  Errl. H .  Gerischer, Z .  Elektrochem. 65, 629 (1961). 
[48] E. A. Toub u. L. M .  Dorfinan, Abstract, 144th National 
ACS Meeting, Los Angeles, M2rz 1963; E. J.  Harr u. J.  W .  Bong. 
J. Amer. chem. SOC. 84,4090 (1963). Vgl. auch G. Czaprki u. H .  
Schwarz. J .  physic. Chem. 66,471 (1962); E. Collinson, F. Dainton. 
D. Smith 11. S. Tn:aki, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 140. 
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rnoglicht so eine schnelle Protonenubertragung. Der 
Wirkungsabstand nach GI. (10) ist daher relativ groB. 
Er entspricht der Projektion von drei bis vier H-Brucken 
(unter Zugrundelegung eines Valenzwinkels von etwa 
110 "). Sowohl Aktivierungsenergie [48] als auch Iso- 
topeneffekt (siehe Tabelle 4a) stimmen mit der An- 
nahrne einer diffusionskontrollierten Reaktion uberein. 
Auch das Verhaltnis der Rekornbinationsgeschwindig- 
keitskonstanten in Wasser und Eis [33] spiegelt den 
EinfluB der Beweglichkeiten deutlich wieder (siehe Ta- 
belle 4a). Im H-Uruckengitter des Eiskristalls ist die 
Geschwindigkeit der Protonenubertragung nicht durch 
die Strukturdiffusion begrenzt (siehe oben) ; die Rekom- 
bination kann daher schneller als im flussigen Zustand 
erfolgen [2]. 

b) Relaxationsspektrum [40] 

Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung laBt sich all- 
gemein durch zwei gekoppelte Differentialgleichungen 
beschreiben. Wahlt man als Variable xi(t) die Abwei- 
chungen der Konzentrationen zweier Reaktionsteil- 
nehmer von ihren (durch Temperatur und Druck vor- 
gegebenen) Gleichgewichtswerten, 2.B. 8cHX = xi und 
8cH+ = x2. so sind die ubrigen Konzentrationsvaria- 
blen durch die Nebenbedingungen : 

festgelegt. Im Gleichgewicht (xi = 0) verschwinden samt- 
liche Umsatze. Daher lassen sich in Gleichgewichts- 
nahe (xi < ci) die Geschwindigkeitsgleichungen lineari- 
sieren. Man erhalt aus den ursprunglichen Ansatzen 
(i = dxldt), 

mit 

Die fur die Gleichgewichtseinstellung charakteristi- 
schen (reziproken) Zeitkonstanten T, und T~~ ergeben 
sich als Wurzeln der ,,charakteristischen Gleichung" : 

mit 
S = al l  + a21 und P = al l  a22 -a12 a21 (17) 

Die Kopplung zwischen Protolyse und Hydrolyse tritt 
vor allem irn Neutralbereich in Erscheinung. Die Re- 
laxationszeiten konnen hier nicht mehr jeweils einem 
Reaktionsschritt allein zugeordnet werden. 
Vollkommen analoges Verhalten trifft man im Fall gekop- 
pelter Schwingungen an. Dort lassen sich durch Resonanz- 
rnessungen auch nur die ,,Normalfrequenzen", nicht aber die 
Eigenfrequenzen der isolierten Oszillatoren bestimmen. Im 
Fall der chemischen Relaxation sind die ,,Nornialkoordina- 
ten" durch eine Linearkombination der Konzentrations- 
variablen xi gegeben. Diesen Normalkoordinaten sind die 
(reziproken) Relaxationszeiten als (negative) Eigenwerte der 
Matrix Jer Geschwindigkeitskoeffizienten aik zugeordnet. 

Der Ausdruck fur die Relaxationszeiten T~ und T~~ be- 
schreibt einen relativ einfachen physikalischen Sach- 
verhalt: Die GroDe (-S) ist die Summe samtlicher Ge- 
schnindigkeitsterme und damit die Surnme der rezi- 
proken Relaxationszeiten der drei Teilgleichgewichte 
(Neutralisation, Protolyse und Hydrolyse) : 

Da der Wurzelterm in GI. (16) nur Werte zwischen 0 
und 1 annehmen kann, bestimmt (-S)-* die GroBen- 
ordnung der kiirzeren Zeitkonstante. T~ ist also immer 
durch die hochste irn gesamten Reaktionssystem auf- 
tretende Geschwindigkeit festgelegt. Fur den Fall 4P < 
S2 (siehe unten) wird 

= - ( S - ' ) .  (19) 

Der Term P hat eine etwas kompliziertere Gestalt. Er 
laBt sich unter Benutzung der oben definierten Re- 
laxationszeiten der Einzelsysteme (Tik) darstellen ak: 

Unter der oben angegebenen Bedingung: 4P < S2 wird 

Es laBt sich nun zeigen, daB diese Bedingung immer 
dann erfullt ist, wenn eine der Relaxationszeiten Tik 

wesentlich kiirzer als die beiden anderen wird, z.B. 
riik < :il 2 rkl, Dann ist TI durch diese kurzeste Re- 
laxationszeit Tik gegeben, wahrend rII > T ~ ~ ,  jedoch 
<Tkl wird. Ob der Wert von rII naher bei ril oder Tkl 

liegt, hangt von den speziellen Bedingungen ab, die die 
GroBe des Restgliedes in G1. (20) bestimmen. 1st dieses 
vernachliissigbar, so wird 

Als Beispiel fur das durch GI. (19) und (22) charakte- 
risierte Verhalten betrachten wir eine einfache Saure- 
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oder Baselosung endlicher Konzentration. In 0,l M 
Essigsaure ist CHx > Cx m CH+ > c;Io-, in einer ent- 
sprechend konzentrierten Ammoniaklosung Cx > 
CHx m CHO- > CH+. Diese Bedingungen gelten, so- 
lange der pH-Wert groR cder klein gegenuber dem pK- 
Wert der Saure und der Dissoziationsgrad klein gegen 
eins ist. In derartigen Systemen IaRt sich jedoch nur eine 
und zwar die langere Relaxationszeit messen. Im Fall 
der Essigsaure ist dies die einfache Relaxationszeit 713 

der Protolyse, im Fall des Ammoniaks die der Hydro- 
lyse (723). Die durch die Terme k23iHx (Essigsaure: und 
k31CX (Ammoniak) bestimmte kurzere Zeitkonstante TI 
tritt nicht in Erscheinung, da die ihr zuzuordnende Kon- 
zentrationsverschiebung (Normalvariable) auf Grund 
der extremen Unterschiede von CHx und CHo- bzw. 
Cx und CH+ unmeDbar klein ist. Ebenso treten auch 
die Terme aus 712 nicht in Erscheinung - sie werden 
durch das Restglied in T~~ kompensiert. Im allgemeinen 
sind zwei Relaxationszeiten nur in der Umgebung des 
Neutralbereichs (pH = 5 bis 9) meDbar. Hier ist die 
Entartung der beiden Relaxationszeiten in eine Zeit- 
konstante von besonderem Interesse. Diese Entartung 
tritt ein, wenn die Relaxationszeiten fur Protolyse (713) 
und Hydrolyse (723) einander gleich und groD gegenuber 
der Relaxationszeit der Neutralisation (712) werden. 
Hierzu mussen CHx und Cx groR gegenuber CH+ und 
CHo- werden, eine Bedingung, die sich fur Saure-Base- 
Systeme mit pK-Werten um 7 im Neutralbereich leicht 
erfullen laRt. Sind die Rekombinationsvorgange rnit H+ 
und HO- hinreichend schnell, so wird 1/q2 < l / q 3 ,  

l/r23, wobei l / q 3  = k31cx und 11~23 = k23cHX. Dann 
gibt es einen pH-Wert (in der Nahe des pK-Wertes), bei 
dem 713 und 723 einander gleich werden: 

Das bedeutet, daR 4P = S2 wird, und die Wurzel in 
G1. (16) verschwindet. Man erhalt nur noch eine Zeit- 
konstante: 

(25) - -  . - -@-I) = 2 [k23cHX + k31cx]-' 

Dieser Fall ist fur die Pufferung und Saure-Base-Kata- 
lyse von besonderer Bedeutung. 
Als Beispiel sei das Imidazol (pK = 6,95) betrachtet. 
Die Geschwindigkeitskonstanten k3l und k23 sind beide 
von gleicher (maximaler) GroBenordnung (vgl. Tabelle 
4g). Die Bedingung (24) ist bei pH = 7,2 erfullt (7 m 
10-lO/co sec, c, = molare Gesamtkonzentration von 
Imidazol). Das gesamte, durch eine Relaxationszeit 
charakterisierte Gleichgewicht stellt sich bei diesem 
pH-Wert am schnellsten ein. Fur pH-Werte groljer oder 
kleiner als 7 wird immer eine (und zwar die wesentli- 
chere) der Relaxationszeiten Ianger. Entsprechend wur- 
den auch Saure-Base-Systeme mit pK-Werten + 7 im 
Neutralbereich (pH + pK) unter vergleichbaren Kon- 
zentrationsbedingungen groRere Zeitkonstanten be- 
sitzen. Es ergibt sich also, daR vom kinetischen Stand- 
punkt aus Imidazol ein optimaler Puffer (und Kataly- 
sator, siehe unten) ist. Das gilt auch fur jedes andere 
Saure-Base-System mit pK-Werten um 7 und maxi- 
malen Rekombinations-Geschwindigkeitskonstanten im 

Neutralbereich. Die Bedingung pH m pK fur optimale 
Pufferung ist bereits aus der Gleichgewichtslehre be- 
kannt. Sie gilt fur die Kinetik aber nur, wenn die Re- 
kombinationsgeschwindigkeitskonstanten k31 und k23 
(fur pK = 7 damit auch die Dissoziations-Geschwin- 
digkeitskonstanten k13 und k32) von gleicher GroRen- 
ordnung sind. Dies ist bei einigen Sauren und Basen 
nicht der Fall (siehe unten). Da mindestens eine der 
Geschwindigkeitskonstanten dann nicht dem Maximal- 
wert fur diffusionskontrollierte Reaktionen entspricht, 
erhalt man ungunstigere kinetische Bedingungen fur 
Pufferung und Katalyse. Das gilt auch, wenn mehrere 
Saure-Base-Systeme anwesend sind und neben den hier 
besprochenen Protolyse- und Hydrolyse-Reaktionen 
noch direkte Protonenubertragungen zwischen den vcr- 
schiedenen Systemen auftreten (siehe Abschnitt 4). 

c) Geschwindigkeitskonstanten 

Tabelle 4 enthalt eine Zusammenstellung von Geschwin- 
digkeitskonstanten fur die wichtigsten Typen anorgani- 
scher und organischer Sauren und Basen. Es sind 
nur die Geschwindigkeitskonstanten fur die Rekombina- 
tion der Base mit H+ (kH+ == k31) und der Saure mit 
HO- (kHo- = k23) aufgefuhrt fur je ein Beispiel der be- 
treffenden Kategorie. (Im pK-Bereich von 5 bis 9 sind 
ini allgemeinen beide Konstanten fur die Gleichge- 
wichtseinstellung von Bedeutung.) Die Geschwindig- 
keitskonstanten der umgekehrten Reaktionen (Sauredis- 
soziation und Hydrolyse) lassen sich unter Benutzung 
der pK-Werte aus k31 bzw. k23 berechnen: 

k l 3  = k 3 1 . 1 ~ - ~ K  sec-1 

k32 = k23.10-('4-PK) s&'. 

Allerdings ist zu beachten, daB sich die angegebenen 
pK-Werte auf die Ionenstarke 0 bezienen. Soweit die 
Geschwindigkeitskonstanten in Tabelle 4 fur endliche 
Tonenstarken angegeben sind, mussen zur Berechnung 
von kl3 und k23 die pK-Werte sowie das Ionenprodukt 
des Wassers rnit Hilfe der (bekannten) Aktivitats- 
koeffizienten auf die entsprechenden Ionenstarken um- 
gerechnet werden. 
Die Rekombinations-Geschwindigkeitskonstanten lie- 
gen - abgesehen von wenigen wohlbegrundeten Aus- 
nahmen (siehe unten) - fur alle Sauren vom OH-, SH- 
(teilweise), NH- und NH+-Typ rnit pK-Werten zwi- 
schen -I und i - 1 5  in der Groknordnung von 109 bis 
1011 LiterlMoLsec. Sie entsprechen den in den Abschnit- 
ten 1 und 2 ausgesprochenen Erwartungen. Wie unten 
gezeigt wird, lassen sich auch die Absolutwerte der zu 
diesen ,,normalen" Sauren und Basen gehorenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten quantitativ erklaren. Damit 
zeichnet sich zumindest die Moglichkeit einer Abschat- 
zung der kinetischen Konstanten samtlicher (d. h. auch 
bisher nicht untersuchter) ,,normaler" Saure-Base- 
Systeme ab. Das ist fur die Enzymkinetik insofern von 
Bedeutung, als der pK-Wert der in den Proteinen auf- 
tretenden sauren und basischen Gruppen nicht immer 
genau bekannt ist. Diese in den naturlichen Amino- 
sauren enthaltenen Gruppen fallen nahezu s b t l i c h  in 
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Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten fur die Rekombination von Basen mil H' (kH+) und von Sauren mi1 H O -  (kHo-1  

HP0,Z- 
~ ~ ~ 0 ~ 3 -  

HPjOl& 
HATPJ- [a] 

- 
PK 
- 
15,75 
21,4 
16,5 
2 1 2  
3.15 

7,24 
9.25 

- 

o-Phosphat 
Pyrophosphat 
Tri-polyphosphat 
Adenosintriphosphat 

- 
Temp. 
1 "Kl 

Monoaquo-pcntamino-cobalt(lI1)-Ion 
Tri-athylen-diamino-platin(1V)-Ion 

Saure 

[ H O C O ( N H ~ ) ~ I * +  
[HNR-Pt(en)#+ [bl 

konjug. Base 

~ 

lonenstarke 
[ Mol/Literl 

Lit. 

a) Elemenrar-lonen 

HzO H O -  
H 2 0  (Eis) ~ HO- 

H H F  1 ;;; DzO 

HIS HS- 
NHd+ I NH3 

Sulfat - 1  Hydrogencarbonnt 

b) anorganirche Sariersro&Trri'uren 

HS04-  
HzCO3 
HCO3- I Carbonat 

298 
263 
298 
298 
298 

29 8 
298 

- 

- 

293 
298 
293 

0 
> 0. I 

2 
3,77 

10,3 

0.1 
0 
1 ~ 6 . 1 0 9  

11,71 
8.45 
7,87 
6.50 - 

r 7  
5.13 
5.30 
-- 

4.20 
4.74 

-2.109 
4,7.10s 

1.2.109 
2.1.108 

298 
285 
285 
285 

29 3 
283 
283 - 

298 
298 

0 
0 

Benzoesaure 
Essigsiure 

P-Naphthol [cl 
p-Nitrophenol 
Phenol 

3.09Icl 
7.14 
9.98 
-- 

5.23 

8.24 

12.3 

298 
298 
298 

Dimedon (Enol) 298 

298 
283 
298 

1591 

1601 

I581 

Acetylaceton (Enol) 

Glucose 

[H3C-CO-CH-CO- CHj1- 

CbH1106- 

e) Sulfhydrylverbindimgen 

Schwefelwasserstoff 
Thioglykol 

7.24 
9,5 - 
9,25 

9,79 
9.78 
4.58 

0 
0 
~- 

0 

0 
0 
0 

298 
298 - 

293 

293 
293 
293 

f )  alipharische rind aromilische Aniine 
NHn+ Ammoniak 

Trimethylamin 
Glycin 
Anilin 

: 12.5 

-- 

5,18 

6,95 

0.65Icl 

11.13 

- 

5.7 

0 298 

- 

29 3 

298 

298 

298 

- 

298 

Guanidin (Areinin) 

g )  hererocyclische N-Bosen 

Pyridin 

lmidazol 

Acridin [cl 

Piperidin 

Hamstlure 8.5.109 0 IS91 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Saure konjuy. Base PK 

-- 

7.98 

9.45 

9.80 

lonenstarke 
[Mol/Literl 

Temp. 
1 "K1 

Lit. 

5.5-DiBthylbarbilursSure 

Uracil 

Adenin 

0 

0 

0 

-~ 

21 

298 

198 

298 

- 

295 
h) Phospltine 

(CHi)iPH+ Trimethylphosphin 8.8 1641 

i )  Antinopolycarbonsaiiren 
Nitrilo-triessigs8ure 
Athylendiamino-tetraessigsaure 

9.73 
10,26 

I ,4.107 
3.75.107 

0. I 
0.1 

285 
285 

k) H-Brrickenchelare 

Alizarin S (Anion) (Salicylal) l1,05 

I I .90 

7.41 

8.42 

-- 

9. I 
2 20 
10.68 
9,o 

4.0 

5,3 

1,4,101 

4.75.10s 

5.3.10' 

I .  1.10, 

285 

285 

285 

285 

2.4-Dihydroxy-4-nitro-azo- 
benzol (Anion) 

kd 
Di-(n-propy1)-malonsa ure 

N.N-Dimethyl-anthranilsiiure 

I)  CH-Suirrcn 
H C N  
Aceton 
Acetessigester 
Acetylacelon 

C N -  
[ H J C C O C H ~ I -  
(HJCCOCHCOORI- 
IH,CCOCHCOCH,I- 

3.7.109 
2.7.10-1 

4. I 0 4  

298 
298 
298 
285 

285 

285 

Barbitursdure 

r - 1 -  

Meldrumaaure 

6,35 
1.8 

4.75 

),8?[d] 

1.104 

> 109 

298 
298 

285 

293 
W 
JzOH- (- JOH + J - )  

[a] ATP = Adenosintriphosphat. [bl HzNR = en = HzN-(CHr)r-NH:. [cl Im angeregten Zustand. [dl Bezogen auf J r O H -  als konjugierte Base. 

[53] M .  Eigew, G. Maass u. G. Schwar:, Z. physik. Chem. (N.F.). 
im Druck. 
[54] M. Eigen u. W .  Kruse, Z. Naturforsch. 176(1963), im Druck. 
(551 M. Eigeji u. E. M. Eyring. J. Amer. chem. SOC. 84, 3254 
[ 1962). 
[56] M .  Eigen u. J .  Schoen, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 59,483 (1955). 

. _ _  
[49] G. Err1 u. H. Gerischer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 66, 560 (1962). 
[50] M .  Eigen u. K.  Kusrin, J. Amer. chem. SOC. 82, 5952 (1960). 
[51] M .  Eigen, G. Kurzeu. K. Tamm, 2. Elektrochem., Ber. Bun- 
senges. physik. Chem. 57, 103 (1953). 
[52] M .  Eigen, K. Kustin und R. Mnnron, Z. physik. Chem. (N. F.), 
im Druck. 
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die Kategorie ,,normaler" Sauren und Basen. Es sind 
dies auBer den in der Peptidkette endstandigen Car- 
boxyl- und a-Aminogruppen die (zweite) Carboxyl- 
gruppe der Asparagin- und Glutaminsaure, die phe- 
nolische Hydroxylgruppe des Tyrosins, die alipha- 
tischen Hydroxylgruppen im Serin und Threonin, die 
Sulfhydrylgruppe des Cysteins, die s-Aminogruppe 
des Lysins, der Imidazolrest im Histidin sowie 
die Guanidylgruppe des Arginins. Auch die als Sub- 
strate wichtigen Bestandteile der Nucleinsauren wie 
Phosphat, Zucker, Purin- und Pyrimidinbasen (cycli- 
sche NH-, Amino- und enolische OH-Gruppe) gehoren 
in diese Kategorie. Ausnahmen bilden dagegen die (als 
Substrate ebenfalls wichtigen) CH-Sauren (siehe unten) 
sowie einige der ,,normalen" Sauren auf Grund beson- 
derer Strukturverhaltnisse (innere H-Briicken usw.). 

Welche Faktoren bestimmen nun im einzelnen die Ab- 
solutwerte der Geschwindigkeitskonstanten? 
Nach den im Abschnitt 2 beschriebenen Uberlegungen 
hangt die Begegnungshiiufigkeit zweier Reaktionspartner 
von der Beweglichkeit, dem Reaktionsabstand, eventu- 
ellen sterischen Einfliissen sowie dem Ladungszustand 
ab. Bei dem hier zur Diskussion stehenden Reaktionstyp 
variieren die beiden erstgenannten GroRen nur wenig. Sie 
werden im wesentlichen durch die bereits besprochenen 
Eigenschaften des UberschuB- und Defektprotons be- 
stimmt. In Ubereinstimmung damit sind allgemein die 
Geschwindigkeitskonstanten k,, urn den Faktor 2 bis 
3 groBer als die Konstanten kHo-, soweit es sich um 
diffusionskontrollierte Reaktionen handelt. Die Be- 
gegnungshaufigkeit ist allerdings nur dann geschwindig- 
keitsbestimmend, wenn die Rekombination zur SBure 
oder Base schnell genug erfolgt, und zwar bevor sich 
die Partner auf Grund ihrer therrnischen Bewegung 
wieder trenneti. Hierzu bedarf es einer vollstiindigen 
Uberlagerung der Potentiale und datnit einer vernach- 
Iassigbar kleinen Aktivierungsenergie. Die Voraus- 
setzung dafiir ist nur erfullt, wenn UberschuB- oder 
Defektproton einen durch H-Briicken vermittelten 
freien Zugang zum Reaktionszentrum (einsames Elek- 

[57] A .  Weller, Z. physik. Chem. (N .F . )  17. 224 (1958). 
[58] G. Maass, unveroffentlicht. 
[59] M .  Eigen, E. M .  Eyring u. G .  Ilgeirfrirz, unveroffentlicht. 
(601 M .  Eigen u. W .  Kruse, unveroffentlicht. 
1611 M. Eigert, G. Maass u. G .  Schwarz, unveroffentlicht. 
[62] M. Eigen, G. G .  Hamitres u. X .  Kusliti, J. Amer. chem. SOC. 
82, 3482 (1960). 
[63] A. Weller, Z. Elektrochem., Rer. Bunsenges. physik. Chern. 
61. 956 (1957). 
[64] B. Silver u. Z. Lrtz, J. Amer. chem. SOC. 83, 786 (1961). 
[65] J .  Sruelrr, E. Yeager, Tlr. Snclrs u. F. Hovorka, J .  chem. 
Physics 38, 587 (1963). 
I661 R.  f .  Bell in: The Proton in Chemistry. Cornell University 
Press. lthaca 1959, S. 161. 
[67] G. Ilgorfrirz, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 1963. 
(681 F. J .  I+'. Roirghro/r. J .  Arner. chem. SOC. 63, 2930 (1941). 
[69] S. Ljrrirggrerr u. 0. Lotnni, Acta chem scand. 1-7, 1834 
11958); J .  Meir u. G .  Sclrwarrenbach, Helv. chim. Acta 40, 
907 (1957). 
[70] M .  Eigeti, K. Kusrin u. G .  Maass, Z. physik. Chem. (N.F.) 
30. 130 (1961). 
[71] W. Kruse, unveroffentlicht. 
(721 M .  Eigen u. K .  Xusritr, 1. Amer. chcm. SOC. $4, 1355 
( 1962). 

tronenpaar der Base- bzw. Proton der Sauremolekel) 
haben, und wenn sich die Partner in einer reaktions- 
bereiten Konfiguration befinden. Wir haben daher bei 
der Diskussion von kH+ und kHo- im wesentlichen die 
folgenden vier individuellen Einflusse zu beriicksich- 
t igen : 
I .  Raumliche Symmetrie und sterische Faktoren, 
2. elektrostatische Wechselwirkungen, 
3. H-Bruckenstruktur, 
4. Elektronenverteilung (Mesonierie, Tautornerie) und 
Molekiilstruktur. 
Die absolute Starke der Saure oder Base (bzw. die 
Elektro- oder Nucleophilie) spielt fur die Rekombina- 
tionsgeschwindigkeit nur dann eine Rolle, wenn der 
unter 4. genannte EinfluB maBgebend ist. Bei den dif- 
fusionskontrollierten Reaktionen komrnen Aciditat und 
Basizitat (entsprechend den pK-Werten) nur in den Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Sauredissoziation (kl3) 
oder Hydrolyse (k32) zum Ausdruck. 
Diese Einflusse geben sich in den Beispielen zu erkennen, die 
in Tabelle 4 enthalten sind (ausfuhrlichere Zusammenstellung 
siehe [73]). 
Zu 1. Die Einschriinkung der Symnzerrie bei HS- (3  Elek- 
tronenpaare) gegcnuber F- (4 Elektronenpaare) bewirkt 
eine Reduzierung von k H +  um den Faktor 0,75 (Tabelle 4a). 
HO- unterscheidet sich von HS- durch den Bewegungsme- 
chanismus (Strukturdiffusion), der im Fall des HO- fur eine 
reaktionsbegunstigende Orientierung der Hydratbezirke bei 
der Begegnung sorgt. Bei Carboxylaten ist die Annaherung 
des Protons ungefiihr auf eine Halbkugel (Faktor 0,5) be- 
schriinkt. Der Syrnmetriefaktor tritt jedoch nicht immer so 
deutlich hervor. Fur die Rekombination von HO- mit sub- 
stituierten Aminen wurde man eine Reduzicrung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten gegenuber dern fur NH4 ' gultigen 
Wert crwartcn. M a n  beobachtet aber zunlchst einen An- 
stieg zum Methylamin und dann erst einen (relativ gering- 
fugigen) Abfall Zun i  Trimethylamin hin. Hier wird offensicht- 
lich der SymmetrieeinfliiB von einem anderen Effekt zunlchst 
uberkoinpensiert. Die hydrophoben Methylgruppen bewir- 
ken im Wasser einc Strukturvermehrung und daher eine Zu- 
nahme des Reaktionsabstandes (der j a  bei Reaktionen von 
H und HO- durch die Ausdehnung der H-Bruckenstruktur 
in der Umgebung der Reaktionspartner bestimmt wird). So 
ist z. B. auch die Geschwindigkeitskonstante fur Athanol- 
amin kleiner als fur Athyl- oder gar Propylamin 1611. Dieser 
Effekt kornmt besonders deutlich in den scheinbaren Mol- 
warmen der betreffenden Verbindungen zum Ausdruck. Er 
bewirkt auch ein anornales Verhalten in der Saure-Base- 
Katalyse [74, 751. 
Zu 2. Einfache elekirosraiische WechseIwirkimngeti sind eben- 
falls nur von relativ geringem EinRuB auf die Rekombina- 
tionsgeschwindigkeiten. Das liegt daran, daR H.'. sich immer 
an ein einsames Elektronenpaar (also eine negative Stelle der 
Basenmolekel) anlagert, wiihrend HO- in jedem Fall mit 
einem positiv geladenen Partner, niimlich dem Saureproton, 
rekombiniert. Abstohngseffekte auf Grund gleichsinniger 
UberschuBladung sind daher immer auf entferntere Gruppen 
zuruckmfuhren. Wie die Beispiele in Tabelle 4 b und c zei- 
gen, reduziert sich die Geschwindigkeitskonstante pro gleich- 
sinnige Ladung am Reaktionspartner etwa um den Faktor 2 
bis 3 (bei der lonenstarke 0,l). Das gilt nur  fur riumlich be- 
nachbarte Ladungszentren. Entferntere Gruppen haben 

(731 M. Eigen. N'. Kruse, G .  Maass u. L.  cle Maeyer in:  Pro- 
gresses in Reaction Kinetics. Pergamon Press, London 1963, 
Bd. 11. 

[741 R. P. Bell in:  The Proton in Chemistry. Cornell University 
Press, lthaca 1959. 
1751 A.  A. Frosr u. R .  G .  fearson; Kinetics and Mechanism. 2. 
Aufl.. Wiley, New York 1961. 
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schlieBlich nur noch einen sehr geringen EinfluB (Hepta- 
phosphat unterscheidet sich z. B. nur noch unwesentlich vom 
Triphosphat [54]). 
Zu 3. Der EinfluB der H-Eriickensfrukfur ist bereits bei der 
Besprechung der Amine hervorgehoben worden. Vie1 deut- 
licher tritt er bei den in Tabelle 4 i und k wiedergegebenen 
Beispielen in Erscheinung. Hier ist die Rekombination von 
HO- rnit dem Saureproton durch Storung oder Blockierung 
der H-Brucken zwischen den Reaktionspartnern gehemmt. 
Bei den Aminopolycarbonsauren wird eine derartige St6- 
rung durch die Anwesenheit der negativ geladenen Carboxyl- 
gruppen hervorgerufen, welche die Orientierung der HzO- 
Molekeln in der Umgebung des Ammoniumprotons storen 
und damit den Protoneniibergang zum hydratisierten HO- 
behindern. Bei den H-Brllckenchelaten vom Typ der Salicyl- 
saure oder der o-Hydroxy-azoverbindungen (Tabelle 4 k) 
ist der Zugang zum Proton vollstandig blockiert. Erst wenn 
die innere Brucke aufbricht -- die Molekel also durch Rota- 
tion einer an der H-Brucke beteiligten Gruppe in eine iso- 
mere Struktur tibergeht - kann eine H-Bruckenverbindung 
zwischen dem Saureproton und dem hydratisierten HO- her- 
gestellt werden. Die Konstante kHO- ist daher um die Sta- 
bilitltskonstante der inneren H-Brucke (in H20 als Losungs- 
mittel) gegeniiber den kHo--Werten fur diffusionskontrollierte 
Reaktionen reduziert [54]. Wahrend diese von der Basizitat 
der Verbindung vollkommen unabhangig sind, tritt bei den 
H-Briickenchelaten der der inneren H-Brllcke zuzuordnende 
Anteil in der Geschwindigkeitskonstante der Rekombina- 
tion in Erscheinung. Die Stabilitat der Brilcke hangt von der 
Elektronegativitat der Protonenacceptorgruppe, eventuell 
vorhandenen UberschuUladungen, sterischer und meso- 
merer Stabilisierung des Chelatringes - sechsgliedrige Ringe 
besitzen eine maximale Stabilitat - und anderen Faktoren 
ab [ 54). 
Von praktischem Interesse ist der Chelat-Effekt bei Rela- 
xationsuntersuchungen unter Benutzung von Indikatoren bei 
pH > 11. Viele derartige Indikatoren sind vom Typ der ge- 
nannten H-Brilckenchelate (z. B. Tropaolin 0, Alizarin-Gelb 
S, usw.) und daher zur Anzeige sehr schneller Reaktionen 
nicht geeignet. 
Es sei hervorgehoben, daB es nicht nur die hohe Beweglich- 
keit des Protons als Elementarteilchen, sondern insbesondere 
die Existenz von H-Brucken ist, die eine Erklarung fur die 
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten protolytischer und hy- 
drolytischer Reaktionen (im Vergleich zu Elektronenuber- 
tragungsreaktionen) liefert. So ist z. B. die Reaktion des 
Protons mit HO-aq um nahezu eine GroBenordnung schnel- 
ler als die Reaktion des Protons mit einem solvatisierten 
Elektron (Polaron) (Tabelle 4a;  die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion konnte erst kiirzlich rnit Hilfe einer Radiolyse- 
Impulsmethode bestimmt werden) [48]. Im Fall der Neutrali- 
sationsreaktion wird das Proton uber H-Brucken zu dem in 
HO- lokalisierten Elektron gefuhrt. Das solvatisierte Elek- 
tron (Polaron) ist dagegen delokalisiert und rekombiniert rnit 
geringerer Wahrscheinlichkeit. Die entsprechenden hydroly- 
tischen Reaktionen von e-aq sind relativ langsam, obwohl das 
H-Atom in wasseriger Lasung eine relativ starke Base ist. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

e;, + H20 -c HO' + H 

liegt zwischen 1,4*lO3 sec-1 (extrapoliert aus Messungen an 
verdllnnten Losungen von HzO in khylendiamin [76]) und 
4.104 sec-1 (oberer Grenzwert aus Radiolysemessungen [481). 
Die Geschwindigkeitskonstante der umgekehrten Reaktion 
schltzten Jortner und Rabani 1771 zu 6.105 sec-1. Wenngleich 
diese Werte noch rnit einem gewissen Fehler behaftet sein 
kannen, so ist doch bereits deutlich, daU auch bei klei- 
nen, hochbeweglichen Reaktionspartnern das Fehlen der 
H-Briickenstruktur zu wesentlich niedrigeren Reaktionsge- 
schwindigkeiten als im Fall der oben diskutierten ,,normalen" 
Sauren und Basen fUhrt. Wie die Ergebnisse in Tabelle 4 i 

(761 R .  Dewald, J. L. Dye, M .  Eigen u. L. de Meyer, unver- 
offentlicht. 
[77] J. Jortner u. J. Rubani, J. physic: Chem. 66, 2081 (1962). 

und k zeigen, ist eine StSrung der H-Briickenstruktur in der 
Umgebung des Protonendonators und -Acceptors von stiir- 
kerem EinfluB als einfache elektrostatische AbstoBung oder 
sterische Behinderung. 
Zu 4. Unterscheiden sich Saure und konjugierte Base in ih- 
rer Elektronenverteilung und Molekiilstruktur, d. h. ist die 
Rekombination rnit HC bzw. HO- mit einer Umwandlung 
mesomerer oder tautomerer Art verknupft, so konnen - 
wie die Beispiele in Tabelle 4 I und m zeigen - relativ kleine 
Reaktionsgeschwindigkeiten auftreten. Verbindungen des 
CH- und Carboniumtyps gehoren in diese Kategorie. 
Im allgerneinen ist eine CH-Verbindung - z. B. ein einfacher 
Kohlenwasserstoff - eine vie1 zu schwache Saure, als daB sie 
fur unsere Betrachtungen von Interesse ware. Durch Ein- 
fiihrung geeigneter Substituenten (z. B. Halogenierung) laBt 
sich aber eine erhebliche Steigerung der Aciditat bewirken. 
Die konjugierte Base der CH-Saure ist eine Carbanion- 
Verbindung. Sie laBt sich stabilisieren durch Delokalisierung 
der negativen Ladung wie bei den Nitroparaffinen oder den 
in Tabelle 41 aufgefuhrten Ketonen. Bei diesen liegt in der 
konjugierten Base eine Mesomerie zwischen Enolat- und 
Carbanion-Struktur vor. 
Betrachten wir als Beispiel das Acetylaceton : Die Reaktion 
des negativen Ions rnit Hf zum Enol (Tabelle 4d) ist eine 
,,normale", diffusionskontrollierte Rekombination. Die Reak- 
tion mit HO- (Tabelle 4d) verlauft etwas langsamer, da das 
Enol durch eine innere H-Briicke stabilisiert ist. Die entspre- 
chenden Geschwindigkeitskonstanten fur das Keton (Ta- 
belle 4 I) sind dagegen um mehrere GriSUenordnungen kleiner. 
Dies hat zwei Ursachen, die nicht unabhangig voneinander 
sind: 
a) Die CH- oder C--Gruppe ist ein schlechter H-Brucken- 
bildner. 
b) Die Rekombination ist mit einer Ladungsverschiebung 
und Strukturanderung verkniipft. 
In ahnlicher Weise tritt diese zweite Ursache auch bei der 
Reaktion von CO2 rnit HO- oder von HCO3- rnit HC (zu 
COz + H20) oder bei entsprechenden Reaktionen carbonium- 
artiger Verbindungen in Erscheinung. 
Offensichtlich laBt sich aus den stark unterschiedlichen Wer- 
ten in Tabelle 4,1 und m, noch keine allgemeine GesetzmaBig- 
keit herauslesen. So ist beim Aceton die Rekombination mit 
H+ praktisch diffusionskontrolliert, rnit HO- dagegen sehr 
langsam. Die Reaktion von HCO3- mit H+ zu CO2 (linear) 
ist im Vergleich zur analogen Bildung von SO2 (gewinkelt) 
langsam, obwohl auch diese nicht diffusionsbestimmt ist. 
Eine GesetzmaBigkeit innerhalb der einzelnen Verbindungs- 
gruppen existiert allerdings, doch wird diese erst aus den im 
nachsten Abschnitt behandelten Ergebnissen verstiindlich. 
Die Geschwindigkeit der Rekombination rnit H+ und HO- 
for Verbindungen dieser Klasse hangt rnit der Differenz der 
pK-Werte von Protonen-Donator und -Acceptor zusammen. 
Dies geht deutlich aus einer Darstellung von log kH+ und 
log kHO- als Funktion des pK-Wertes fUr einige Ketone 
hervor (Abb. 6). Beim Chloraceton (pK = 16,5) ist die Diffe- 
renz zurn pK des hydratisierten Protons sehr groB ( - 18); 
die Rekombination des Anions rnit H' erfolgt daher sehr 
schnell. Die Differenz zum p K  des HzO ist dagegen klein 
(-0,8); die Rekombination des Ketons rnit HO- verlauft 
daher langsam. Bei der relativ starken Barbitursaure (Keton) 
ist kH+ relativ klein. Damit wird auch verstandlich, warum 
sich eine Differenz in der Mesomeriestabilisierung zwischen 
saurer und basischer Form - wie sie bereits in den Carbon- 
sauren, Phenolen, aromatischen Aminen und anderen in 
Tabelle 4 b-g aufgefuhrten Verbindungen vorliegt - nicht 
in den Rekombinationsgeschwindigkeiten zu erkennen gibt. 
Wie im nachsten Abschnitt gezeigt wird, wirkt sich dieser 
Effekt auf kH+ und kHO- nur bei relativ kleinen pK-Diffe- 
renzen zwischen Protonen-Donator und -Acceptor aus. 
Qualitativ besteht jedoch kaum ein Unterschied zu den in 
Tabelle 4 I und m aufgefUhrten Verbindungen. Wir werden 
auf dieses Problem im Zusammenhang mit der Frage nach 
einer Definition der ,,Pseudosauren" im nachsten Abschnitt 
zuriick kommen. 
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Abb. 6. Geschwindigkeitskonstanten kH+ (0--0) und kHO- (0-0) 
fiir die Rekombination bei der Protolyse ketonischer Substanzen in Ab- 
hfingigkeit vorn pK-Wcrt dieser Verbindungen. MeDwerte nach 
[60,78,79]. Die gestrichelte Linie gibt die lineare Extrapolation wieder. 
Ordinate: log kH+ und log kOH-. Abszisse: pK-Wert. 

Vorgange der soeben besprochenen Art liegen wichtigen or- 
ganisch-chemischen Reaktionen wie Keto-Enolumwandlung, 
Halogenierung organischer Molekule, Aldolkondensation 
usw. zugrunde. Die schnellen Elementarschritte dieser Re- 
aktionen lassen sich mit Hilfe von Relaxationsmethoden 
erfassen. So ist es z. B. moglich, die Geschwindigkeiten 
der protolytischen Reaktionen von Keto- und Enolform 
heterocyclischer Ringverbindungen (wie Barbitursaure, 
Meldrumslure [67] usw.) nebeneinander zu messen, auch 
wenn eine der Formen nur in Konzentrationen von c 0,l :.< 
der anderen vorliegt. Die Reaktionen der Keto- und Enolform 
erscheinen im Relaxationsspektrum im Milli- bzw. Mikro- 
sekundenbereich. ube r  dieLage der Keto-Enol-Gleichgewichte 
dieser Verbindungen war bisher relativ wenig bekannt. 
Eine andere Klasse von ,,Anhydrosluren" ist in Tabelle 4m 
durch J2 reprlsentiert. Hier stellt sich das Gleichgewicht rela- 
tiv langsam ein, da  eine Kopplung mit einer weiteren Um- 
wandlung vorliegt: 

XI  + H20 + X20H- + H* =S XOH + X- + H +  

(Die Relaxationszeiten liegen fur Clz, Br2 und J2 im Milli- 
sekundenbereich; das Gleichgewicht stellt sich fur Br2 am 
schnellsten ein, siehe [72].) Der erste Schritt in diesem Schema 
ist jedoch eine normale Protolysereaktion mit kH+-Werten in 
der GroDenordnung von 1010 Liter/Mol.sec. 

4. Protonenubertragung zwischen verschiedenen 
SaureBase-Systemen 

a) Reaktionsscherna 

Bei der im Abschnitt 3 behandelten Protolyse und Hy- 
drolyse findet eine Protonenubertragung zwischen dem 
konjugierten Saure-Base-Paar und dem Losungsmittel 
statt. Wir wollen im folgenden den allgemeineren Fall 
der Protonenubertragung zwischen zwei verschiedenen 
Saure-Base-Paaren in Gegenwart von Wasser als Lo- 
sungsmittel betrachten. Das allgemeine Reaktions- 
schema zeigt Abbildung 7 [*I. 
1781 R. P. BeN [74], S. 163ff. 
[79] R. G. Pearson u. R. L. Dillon, I. Amer. chem. SOC. 75,2439 
(1953). 
[*I In der hier gewlhlten Schreibweise des Reaktionsschemas 
llDt sich eine Umbenennung einiger Geschwindigkeitskonstan- 
ten gegeniiber dern Protolyse-Hydrolyse-Schema (Abb. 5 )  nicht 
vermeiden. kl3 und k3l haben ihre Bedeutung gewechselt: kl3 
beschreibt hier die Rekombination mit H+, k31 die Saure- 
dissoziation. 

Hier sind die (als Losungsmittel in grol3em UberschuD 
vorhandenen) HzO-Molekeln nicht explicit aufgefuhrt. 
Sie treten jedoch als Reaktionspartner in den hydroly- 
tischen Reaktionen (3 + 2) und (3' + 2) in Erschei- 
nung ; daruber hinaus ist ihr Dissoziationsgleichgewicht 
H20 + H+ + HO- zu berucksichtigen. 

Protolyse 

0 
H' + X ' - ' + V ' - ' + H , O  

X H  + Y'-'+ H20 

Pr ot onenaus tausc h 
h' 

k3'3 
- 

X H  + Y H  + OH-  

H ydrolyse 

p 
+ VH + H,O 

/ '  

Abb. 7. Reaktionsschema fijr die Protoneniibertragung zwischen zwci 
verschiedenen Siure-Base-Paaren in Gegenwart von Wasser. 

Ein derartiges Schema beschreibt sowohl das Reaktions- 
verhalten eines Saure-Base-Systems in Gegenwart eines 
Puffers als auch den Vorgang der pH-Anzeige durch 
einen Indikator. Dabei muD der Puffer - soll er den pH- 
Wert konstant halten - im UberschuD vorliegen, im 
Gegensatz zum Indikator, der nur in sehr geringer Kon- 
zentration anwesend sein darf, wenn er das Verhalten 
des Systems unverfalscht anzeigen soll. Auch der - im 
folgenden Kapitel noch ausfuhrlicher diskutierte - 
Mechanismus der Saure-Base-Katalyse, sowie analoger 
enzymatischer Vorgange 1aDt sich (in einfachen Fallen) 
durch ein derartiges Reaktionsschema beschreiben. 

b) Relaxationszeiten 

Die Protolyse/Hydrolyse eines Saure-Base-Paares in 
wasseriger Losung kann durch zwei Relaxationszeiten 
[vgl. GI. (16)] vollstandig beschrieben werden. Die An- 
wesenheit eines zweiten Saure-Base-Paares bedeutet 
zwar eine Anzahl zusatzlicher Reaktionen (Protolyse 
und Hydrolyse im System HY/Y(-), direkter Protonen- 
austausch mit HX/X(-)), jedoch ergibt sich nur eine 
zusatzliche Normalkoordinate. (Die Konzentrations- 
anderung von HY ist immer gleich derjenigen von 
Y(-).) Das Reaktionsschema (Abb. 7) ist damit durch 
drei Relaxationszeiten vollstandig beschrieben. Aller- 
dings konnen alle drei Relaxationszeiten nur auoerst 
selten gleichzeitig in Erscheinung treten, so daD wir uns 
hier eine Diskussion der vollstandigen Ausdriicke - es 
handelt sich um die Wurzeln einer kubischen Gleichung 
- ersparen konnen. Folgende einfachere Falle lassen 
sich unterscheiden: 
1. pH M 7. Die Reaktionspartner HX, X(-), HY und 
Y(-) sind samtlich in endlicher Konzentration (>lo-7 M) 
vorhanden. Die wesentliche Umwandlung besteht in 
einem direkten Protonenubergang, der durch die Re- 
aktion (3 + 3') in Abb. 7 beschrieben wird. Dieser di- 
rekte Ubergang ist im allgemeinen so schnell, dai3 die 
Umwandlungen uber die Zustande (1) und (2) ver- 
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c) Geschwindigkeitskonstanten nachlassigt werden konnen (anderenfalls vgl. Fall 2). 
Fur die reziproke Relaxationszeit dieses Vorganges er- 
halt man: 

SinddieSysterne HX/X(-) und HY/Y(-) in iquirnolarer Menge 
vorhanden, so ist I eine lineare Funktion der Einwaage- 
konzentration, irn Gegensatz zu 1 nach GI. (16). 

2. pH = 4 bis 10. Die Konzentrationen von HX, X(-), 
HY und Y(-) sind noch groB gegen cH+ und cHo-; die 
Reaktionen uber die als statioiiar zu behandelnden Zwi- 
schenzustande (1) und (2) sind jedoch nicht mehr zu ver- 
nachlassigen. Dann ist in GI. (26) k33g bzw. k39 durch 
folgende Ausdriicke zu ersetzen: 

(27) 
k 3 y k l 3  kj'2k23 

k13Ex+ kljZy + k<;iy + k23ZHX 

Allerdings tritt im allgemeinen nur jeweils einer der 
Zusatzterme in Erscheinung, und zwar fur pH < 7 der 
erste Term (mit (1) als Zwischenzustand), fur pH >7 
der zweite (mit (2) als Zwischenzustand). 
3. Die Konzentration von H+ (pH < 7) oder von HO- 
(pH > 7) ist gegenuber den Konzentrationen der bei- 
den Saure-Base-Paare nicht mehr zu vernachlassigen. 
Dann gilt entweder die obere (pH <7) oder die untere 
(pH >7) Halfte des Reaktionsschemas (Abb. 7) allein. 
Man erhalt in jedem Fall zwei Relaxationszeiten, fur 
die Ausdriicke in der Form von GI. (16) gelten. Die 
Koeffizienten aik lauten hier jedoch: 

kG3 = k3.3 + 

a l l  = - - [ k 3 3 4 C H X +  Cy) i- k3,3(Cx+CHy)+ k 3 l  i k13CH+] (28) 
bzw. 

= -[k334CHx + Cy) + k3'3(Fx + CHy) + k3z  + k 2 3 C ~ o - l  

= -[kl3cx + k3.1 + kl3' (C~+ + Cy)l 
bzw. 

= - [k23C~y + k3'2 + k23'6,o- + CHX)] 

a12 = -[k33* CHX + k ~ 3 C ~ - k 1 & ]  

bzw. = -[k33'Cy + k3'3CHy - k n C ~ y ]  

a21 = -[k3'1 + kl3*CH+ -k31 -k13CH+] 

bzw. = -[k3'? + k,3pi5H0_ -k32 -k&o-] 

Die kurzere der Relaxationszeiten wird wiederum im 
wesentlichen durch die Surnme aller Reaktionsterme, 
d.h. durch die schnellste Reaktion im gesamten Sy- 
stem, bestimmt. 
In diesern Abschnitt interessieren uns vor allem die 
Geschwindigkeitskonstanten des direkten Protonen- 
iibergangs: k33t und ky3. Fur eine Bestimmung dieser 
Konstanten ist es zweckmaBig, die Bedingungen so ein- 
zurichten, daR I nach GI. (26) [bei pK-Werten >7 
oder <7 nach GI. (27)] direkt gemessen wird. (Die iibri- 
gen Konstanten lassen sich gesondert in den isolierten 
Systemen HX/X(-) oder HY/Y (-) bestimmen.) Derartige 
Relaxationsuntersuchungen sind an vielen Systemen 
ausgefuhrt worden [60,80]. Wir besprechen im folgen- 
den wiederurn nur eine Auswahl charakteristischer Falle. 

[80] M. Eigen u. G. Muuss, unveroffentlicht. 

Wie im Abschnitt 3 angedeutet wurde, besteht ein Zu- 
sammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante 
des Protonenubergangs und der pK-Differenz von Do- 
nator (z.B. HX oder HY) und Acceptor (X(-) oder 

Welches Verhalten ist nach den vorangehenden Be- 
trachtungen zu erwarten ? 
Wir wissen bereits, daB die meisten (die sogenannten 
,,norrnalen") Basen oder Sauren rnit dem UberschuB- 
bzw. Defektproton diffusionsbestimmt reagieren. Der 
Protonenubergang erfolgt danach .- zumindest bei 
g r o k r  pK-Differenz - in Richtung zurn starkeren Ac- 
ceptor (k33/, wenn pKHy > p K H x )  mit maximaler 
Geschwindigkeit, also unabhangig von der pK-Differenz. 
Dementsprechend mu0 der Logarithmus der Geschwin- 
digkeitskonstante der urngekehrten Reaktion (ky3) l i -  
near von der pK-Differenz abhangen, denn es gilt: 

Y (-)). 

Aus den Betrachtungen im ersten Abschnitt wissen wir 
ferner, daB der Protonenubertritt selbst in einer sym- 
metrischen H-Brucke (z.B. bei der Protonen-UberschuR 
und -Ersatzleitung in Eis: APK = 0) sehr schnell, d.h. 
ohne jede Hemmung moglich ist. In einem solchen 
,,Idealfall" ware das in Abb. 8a  dargestellte Verhalten 
zu erwarten : Die Geschwindigkeit des Protonenuber- 
gangs ist unabhangig von der pK-Differenz (diffusions- 
bestimmt), solange der pK-Wert des Acceptors groBer 
als der pK-Wert des Donators ist. In der Umgebung 
von APK rn 0 gibt es einen relativ scharfen Ubergang 
zu einer linearen logk- ApK-Abhangigkeit, da nunmehr 
die umgekehrte Reaktion diffusionsbestimmt wird. Fur 
pKHx = pKHy besteht eine 50-proz. Wahrscheinlich- 
keit fur beide Richtungen: k3y (= k3.3) ist daher halb so 
groB wie der Maximalwert. Bezeichnen wir die Steigung 

-3 -2  -1 0 1 2 3 
rn 

Abb. 8. ldealisierte logk-ApK-Abhangigkeit fur den Proloneniibergang 
in ,,normalen" Saure-Base-Systemen: (a) fur symmetrischen Ladungs- 
typ. (b) liir Ladungsneutralisation. 

Ordinate: log k/kmax. 
Abszisse: PKAcceptor-PKDonator. 
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der Kurve d log k/d(ApK) mit x [und fur die umgekehrte 
Reaktion mit (-) $1, so erhalten wir 

(30)  

mit einem relativ scharfen ubergang von a und p zwi- 
schen 0 und 1 in der Umgebung von pKHy = pKHx. 
Nun besitzen viele der hier in Betracht kommenden 
u bergangsreaktionen eine Ladungsdissymmetrie, z. B. 

HX f Y d X -  i- YH:. (31) 

In diesem Fall sind die Grenzwerte fur die diffusionsbe- 
stimmten Reaktionen in beiden Richtungen verschie- 
den [k3,3 > k33,, siehe G1. (lo)]. Das in Abb. 8a dar- 
gestellte, in bezug auf APK = 0 symmetrische Verhalten 
kann daher nur fur Reaktionen des Ladungstyps 

XHl + Y + X + Y H '  
HX + Y- + X- + HY 

(32) 

gelten. Fur den oben dargestellten unsymmetrischen 
Ladungstyp ist auch eine zu APK ~ 0 unsymmetrische 
Lage der a- und p-Kurven zu erwarten (Abb. 8 b). Ahn- 
lich sollte auch jede andere Reaktionshemmung, die sich 
nicht gleichartig auf k3y und k3'3 auswirkt (z.B. innerc 
H-Brucke). zu einer Symmetrieverschiebung fiihren. 
In Abb. 9a-f sind einige (experimentell ermittelte) Kur- 
ven dieser Art zusammengestellt. (Weitere Beispiele in  
[80, 811 sowie Einzelwerte bei Weller [82] und Mei- 
boor??, Grrrn~vakd et al. [44].) Man sieht unmittelbar, dal3 
die im vorangehenden Abschnitt als ,,normal" bezeich- 
neten Sauren und Basen dem in Abb. 8 a  dargestellten 

und 

[ S l ]  G. Moms.  Dissertation, Universitat Gottingen, 1962. 
[82] A .  We//erq Z. Elektrochern., Ber. Bunsenges. physik. Chern. 
64, 55 (1960). 
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7 /  

I I 1  I t  
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Abb. 9. logk-ApK-AbhLngigkeit fur Protoneniibertragungsreaktionen. Die MeDpunkte [8OITbeziehen sich-auf die im folgen- 
den angegebenen Donatoren oder Acceptoren in der Reihedolge von links (ApK negativ) nach rechts (ApK positiv). 

(a) Donator (HX): Essigsiure; Acceptoren (Y): Hydrazin, Imidazol, Anilin, m-Chloranilin. 
(b) Donator (HX): Phenol; Acceptoren (Y): Phosphat (POaJ-). Piperidin, Propylamin, Carbonat. Ammoniak, Hydrazin, Imid- 
azol. 
(c) Donator (HX): Thioglykol; Acceptoren (Y): Dimethylamin, Trimethylamin, Hydrazin, Imidazol. 
(d) Acceptor (X): Anilin; Donatoren (HY): p-Nitrophenol. Essigsaure. Benroesaure. Ameisensaure. Chloressigsaure. 
(e) Acceptor (X): Imidazol; Donatoren (HY): Phenol, HPzO73-. p-Nitrophenol. EssigsLure. 
(f)  Acceptor (X): Ammoniak; Donatoren (HY): Glucose, HCO,-, Phenol. Borsaure, p-Nitrophenol. 
Die gestrichelten Linien sind die extrapolierten Geraden mit a und 8 = 0 oder I nach Abb. 8. 

Ordinaten: log k. Abszissen: PKHX-PKHY. 
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idealen Verhalten recht nahe kommen. Allerdings findet 
man hier starkere individuelle Abweichungen als bei den 
einfachen protolytischen und hydrolytischen Reaktio- 
nen. Alle im vorangehenden Abschnitt ausfuhrlich dis- 
kutierten Faktoren treten deutlich in Erscheinung. 
Abbildung 9g  zeigt als Beispiel das unterschiedliche 
Verhalten zweier cis-trans-Isomere : Fumar- und Malein- 
saure. Der Protonenubergang aus der einfach protonier- 
ten Form ist bei der Maleinsaure stark verzogert, da die 

L I J  ' I l l  I 1  I I I I  

- 5 - 3 - 2 - 1  0 1 2  3 5 5 6 

Abb. 98. Siehe Legende zu Abb. 9. 

0-0 und o-: Donator (HX): FumarsPure; Acceptoren (Y): 
a-Picolin, Pyridin, Anilin, m-Chloranilin. 
0-0 und m - m :  Donator (HX): Maleinsaure; Acceptoren (Y): 
Hydrazin, Imidazol. Anilin. m-Chloranilin. 

Bildung einer H-Briicke zum Acceptor gestort ist. Diese 
Storung wirkt sich wie ein vorgelagertes Gleichgewicht 
aus. Als Acceptor dagegen verhalt sich das Maleinat- 
Ion wie das Fumarat-Ion und wie andere Carboxylat- 
Verbindungen. 
Neben diesen Effekten, die bereits bei den einfachen 
protolytischen und hydrolytischen Reaktionen in Er- 
scheinung treten und die sich vor allem auf die Grenz- 
werte von k (fur a = 0 und 1) auswirken, sind Abwei- 
chungen vom idealen Verhalten zu beobachten, die auf 
den Bereich pKHx M pKHy beschrankt sind und somit 
lediglich die Form der a- und $-Kurven beeinflussen. 
Die logk-ApK-Abhangigkeit kommt dem in Abb. 8 
dargestellten idealen Verhalten am nachsten, wenn 
a) Donator- und Acceptorgruppe zu den klassischen H- 
Bruckenbildnern (0- oder N-Typ) gehoren und 
b) die elektronischen und raumlichen Konfigurationen 
von Saure und konjugierter Base iibereinstimmen. 
Zu a). Abbildung 9 c  (Thioglykol) zeigt, daD Protonen- 
ubergange in der Konfiguration SH . . . N fur ~ K H X  = PKHY 
nicht mehr unbehindert sind. Der Protonenaustausch zwi- 
schen Phosphonium-Ion und Phosphinen ist noch wesentlich 
langsamer (k 3 102 Liter/Mol.sec) [64]. Die Hemmung ver- 
schwindet jedoch weitgehend bei hinreichend hohcn pK- 
Differenzen. Das Beispiel der 5.5-Diathylbarbitursaure zeigt 
weiterhin, daD H-Brucken vom Typ NH"" fur den Pro- 
tonentransport nicht so wirksam sind wie OH.. .O-,  
O H . . .  N-, 0-. .. HN- oder NHt. ' .  0-Brucken. 
Z u  b). Die meisten organischen Siiuren unterscheiden sich in 
der Elektronenanordnung (Ladungsverteilung) von ihren 

konjugierten Basen (z.B. R-C - R-CO. Phenol, 

Anilin usw.). Die Ubertragung des Protons kann bei ApK = 
0 dadurch verzogert werden, daD im Augenblick des Uber- 
gangs Donator und (oder) Acceptor nicht in ihrer endgiilti- 
gen Konfiguration vorliegen. Systeme mit konjugierten Dop- 

0 0 
d ~ 

'\ 
OH 0 

pelbindungen wie Acetat, Phenolat, Anilin u. a. zeigen daher 
einen weniger scharfen Ubergang von a = 0 nach a = 1 als 
Systeme, die nur Einfachbindungen enthalten [z. B. NH3 
(Abb. Sf)]. (Fur H30f und H 2 0  ist auf Grund der sehr hohen 
Ubertragungsgeschwindigkeiten, wie sie in der UberschuD- 
und Defekt-Protonenleitung irn Eis zum Ausdruck komrnen, 
ebenfalls ein sehr scharfer Ubergang zu erwarten.) Abwei- 
chungen von den in Abb. 8 a  und b dargestellten Grenz- 
kurven sind bei resonanzstabilisierten OH- und NH-Ver- 
bindungen allerdings auf einen relativ engen ApK-Bereich 
beschrankt. Solange die Protonierung nicht mit einer starken 
Reorganisation der raumlichen Struktur (Bindungsabstande, 
Winkel) verknupft ist, sollten Anderungen der Elektronen- 
verteilung nach dern Franck-Condon-Prinzip nicht von allzu 
groDem EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeiten sein. 
(Vgl. die Kopplung zwischen ,,Protornerie" und ,,Mesomerie" 
beirn Irnidazol [37] (siehe oben) und Acetylaceton [54].) Bei 
groDeren pK-Differenzen zwischen Donator und Acceptor 
kann selbst bei ungunstigen Grenzformen der Protonenuber- 
gang noch energetisch begiinstigt sein. 
Man konnte somit die Kategorie der im Abschnitt 3 als 
,,normal" bezeichneten Sauren und Basen nochmals 
unterteilen[*]. Verbindungen mit konjugierten Doppel- 
bindungen, deren mesomere Strukturen im protonier- 
ten uiid deprotonierten Zustand nicht gleichartig sind, 
unterscheiden sich in ihrem Reaktionsverhalten von 
einfachen Systemen wie H20, NH3, aliphatischen Hydr- 
oxyverbindungen, Oximen usw. 
Erscheinungen dieser Art sind es auch, die das kineti- 
sche Verhalten der in Tabelle 41 aufgefuhrten ketoni- 
schen Substanzen bestimmen. In Abb. 10 ist die logk- 
ApK-Beziehung fur den Protonenubergang zwischen 

10 

5 

0 

0 5 10 15 20 - 5  
rn 

-5 

Abb. 10. logk-ApK-Abhiingigkeit fiir Protonenubertragungsreaktionen 
zwischen Acetylaceton (HX) bzw. dern Enolat (X) und einer Reihe von 
Basen (Y) bzw. Siuren (HY) (601. Acetylaceton reagiert in der Keto- 
form. Acceptoren (Y) von links nach rechts: 
HO-, Glycerin (Anion), Mannose (Anion), Glucose (Anion), Trimethyl- 
phenolat, Phenolat, Pyrophosphat, Chlorphenolat, gNitrophenolat, 
HS-. Dimedon (Enolat), Pyridin. Acetat, Benzoat, Hydroxyacetat. 
Chloracetat. H 2 0 .  
Die gestrichelten Linien sind die extrapolierten Geraden mit a und B = 0 
oder 1 .  
Ordinate: log k. Abszisse: PKHX-PKHY. 

Acetylaceton (Ketoform) und einigen Basen sowie zwi- 
schen dem negativen Ion und den konjugierten Sauren 
wiedergegeben [60]. Qualitativ ist der gleiche Verlauf 
wie bei den ubrigen ,,normalen" Sauren und Basen zu 
beobachten, nur erfolgt der ubergang von a = 0 nach 
a = 1 hier in einem wesentlich ausgedehnterem pK- 
Bereich. Auch tritt das individuelle Verhalten der ver- 
schiedenen Saure-Base-Systeme wesentlich starker hervor 
(sieheAbschnitt 5). Jedoch erhalt man fur die zu einer be- 

[*]  Diese Unterteilung entspricht etwa der von R. G. Pearson 
(persiinliche Mitteilung) in etwas anderern Zusarnrnenhang ein- 
gefiihrten Unterscheidung von ,,harten" (hard) und ,,weichen" 
(soft) Sluren. 
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stimmten Klasse gehorendenverbindungen einen einheit- 
lichen Kurvenverlauf. Beispielsweise lassen sich samtliche 
aliphatischen und aromatischen OH-Verbindungen und 
Carbonsauren auf einer Kurve anordnen. Das abwei- 
chende Verhalten einzelner Verbindungen laBt sich quan- 
titativ erklaren, wie an anderer Stelle [60] gezeigt wurde. 

Beispiele : 
Der pK-Unterschied zwischen Acetylaceton und Dimedon ist 
auf die Existenz einer inneren H-Brucke im Acetylaceton 
zuruckzufiuhren. Dieser Anteil ist kinetisch inaktiv. 
Barbitur- und Meldrumsaure: Die Aktivitat vonCH-Sauren ist 
sehr klein, nur die starker sauren Enolformen sind wirksam. 
Primare, sekundare und tertiare Amine: Die Anomalien 
hangen - wie die pK-Anomalien - rnit dem oben diskutier- 
ten EinfluB der Solvensstruktur zusammen. 
Ahnliche logk- ApK-Abhangigkeiten ergeben sich fur 
andere CH-Sauren. Dabei zeigen Substanzen ahnlicher 
Molekulstruktur in dieser Auftragung nahezu uberein- 
stimmendes Verhalten. Das gilt besonders fur Verbin- 
dungen, deren protolytische Reaktionen sich durch eine 
monotone logk-pKsubstrar-Abhangigkeit (siehe Abb. 
6) darstellen lassen. Auf einen ahnlichen Zusammenhang 
zwischen Geschwindigkeit der protolytischen Reaktion 
und Bronsted-Koeffizient der Saure-Base-Katalyse 
(siehe unten) hatte Bell [74] bereits hingewiesen. 
Die meisten der oben erwahnten ketonischen Substan- 
zen sind stabiler als ihre enolischen Tautomeren. Das 
bedeutet, daB das Keton eine schwachere Saure ist als 
das Enol: pKKeton > pKEno,. Trotzdem reagiert das 
mesomere Anion mit Protonendonatoren allgemein zu- 
nachst zum Enol, das sich dann weiter zum stabileren 
Keton umwandelt. Dieser an vielen Systernen mit proto- 
troper Isomerisierung zu beobachtende Efi‘ekt hat 
AnlaB zur Formulierung der folgenden Regel gegeben 
[83,84]: ,,Die Protonenubertragung auf das meso- 
mere Anion schwach ionisierender Tautomere merk- 
lich verschiedener Stabilitat ist fur die thermodyna- 
misch weniger stabile Form am schnellsten. Dieses 
Tautomere gibt sein Proton auch am schnellsten 
wieder an Basen ab”. Aus den oben mitgeteilten Ergeb- 
nissen folgt jedoch, daR diese Regel keine allgemeine 
Gultigkeit besitzen kann. Der Grund fur die niedrigere 
Reaktionsgeschwindigkeit der ketonischen Form ist 
nicht die hohere thermodynaniische Stabilitat ~ diese 
wurde die Protonierung des Anions nur begiinstigen 
(die Deprotonierung allerdings eventuell verzogern). Es 
ist einfach der erwahnte strukturelle Unterschied der 
CH- und OH-Form, der hier zur Geltung komrnt. Die 
OH-Form bildet sich im allgemeinen schneller, und zwar 
besonders dann, wenn sie stabiler ist als die CH-Form 
(vgl. Dimedon in Tabelle 4d). 

d) Relationen 

Die Natur der logk- ApK-Relation 1aBt sich empirisch 
durch einige Parameter charakterisieren. Diese sind: 
a) Die Grenzwerte der Geschwindigkeitskonstanten (in 
beiden Richtungen) fur a und p = 0. 

[83] A. G. Catchpole, E. D. Hidghes u. C. K .  Ingold, J. chem. 
SOC. (London) 1948, 11. 
[84] C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chem- 
istry. Cornell University Press, lthaca 1953. 

b) Das SteigungsmaB der Kurven, d.h. die Absolut- 
werte von a und p an der Stelle ApK = 0. 
c) Die Absolutwerte der Geschwindigkeitskonstanten 
an der Stelle ApK = 0 (k3F = k ~ 3 ) .  
Die Faktoren a) und b) bestimmen die Symmetrie der 
Kurven zu ApK = 0. Faktor c) charakterisiert die Aus- 
dehnung des ApK-Bereiches, in den1 der Ubergang der 
Koeffizienten a und @ von 0 nach 1 (und von 1 nach 0) 
stattfindet. 
Sind die Grenzwerte von k (fur a oder 5 = 0) einander 
gleich - die extrapolierten Geraden a = 1 und 9 = 1 
schneiden sich dann bei ApK = 0 - so liegt die Steigung 
der logk-Kurven an der Stelle APK = 0 in vielen Fallen 
in der Nahe von 0,5. (Sie ist aber keinesfalls notwendi- 
gerweise gleich 0,5; gewisse Abweichungen von der 
Symmetrie zu ApK = 0 sind fur Acceptoren und Do- 
natoren, die zu verschiedenen Typen von Sauren oder 
Basen gehoren, sogar sehr wahrscheinlich, siehe unten.) 
Sind dagegen die Grenzwerte von k verschieden, so 
verschiebt sich das durch den Schnittpunkt der Geraden 
cc = 0 und a = 1 (oder p = 1 und p = 0) definierte Symme- 
triezentrum auf der ApK-Achse um die Differenz der 
Logarithmen dieser Grenzwerte von k, obwohl sich die 
logk-Kurven naturlich weiterhin bei APK = 0 schnei- 
den (siehe Abb. 10). Liegt in diesem ApK-Bereich der 
Absolutwert von k weit unterhalb seines Grenzwertes, so 
erstreckt sich derubergang desKoeffizientena von 1 nach 
0 auch uber einen relativ weiten ApK-Bereich. Das be- 
deutet, daB sich a in einem begrenzten Bereich durcheine 
Konstante annahern laRt (Bronsted-Beziehung, siehe un- 
ten). Je naher k dem Grenzwert kommt, um so enger wird 
jedoch der Anwendungsbereich hea re r  Naherungen. 
Molekularkinetisch laBt sich das gefundene Verhalten in 
folgender Weise interpretieren: 
Nach dem im Abschnitt 2 angegebenen Reaktions- 
schema [GI. (5 ) ]  muR man zwischen der Begegnung und 
Trennung der Reaktionspartner (kab, ka,b’, k,,, k,,,,) 
einerseits und der Protonenubertragung im Reaktions- 
komplex (k,,, k,,) andererseits unterscheiden. Der 
Reaktionskomplex ist eindeutig definiert, wenn sich 
zwischen Donatorproton und Acceptor-Elektronen- 
paar - eventuell unter EinschluD einer HzO-Molekel ~ 

eine H-Briicke bildet; andernfalls hat man einen ein- 
fachen Begegnungskomplex von der Lebensdauer l/kba 
nach GI. (1 1) anzunehmen. Daruber hinaus ist es mog- 
lich, daB weitere Reaktionsschritte - z.B. das Offnen 
oder SchlieBen einer inneren H-Brucke - hinter a + b 
bzw. vor b‘ -+ a’ im Reaktionsschema auftreten. Offen- 
sichtlich sind nur die Geschwindigkeitskonstanten fur 
die Protonenubertragung von ApK abhangig, so daB 
man aus GI. (6) erhalt : 

kba kb‘b . m ’ +  -~ 
d log k - kba kb’a’ 

- 
d ApK N N 

a -  (33) 

mit N nach GI. (7) und 

d log k,, d log k w b  
a = - - -  I _  == .-(I-&) +’ d ApK- ’ [ d ApK 

(Im Fall multipler Donator- und Acceptoreigenschaf- 
ten eines Saure- oder Basemolekuls sind die bekannten 
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statistischen Korrekturen [85 ]  anzubringen.) Diese Be- 
ziehung erfiillt samtliche Forderungen, die sich aus dem 
oben diskutierten experimentellen Sachverhalt ergeben. 
So wird 

(diffusionskontrolliert in 
kba kbb'; 'bb' 'b'b ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ h ~ ~ ~ ~ )  

u + 0, 

fur kWa, < k W b ;  k K b  k,,, (diflusionskontrolliert in 
Umkehrrichtung) 

u + I ,  

und fur kba 9 kbb.; k K b  > k (Protonenubertragung in bei- 
b b  den Richtungen geschwindig- 

keitsbestimmend) 

a + a' (0 < a' < 1 :  Ubergangsbereich). 

Von besonderem lnteresse ist nun die ApK-Abhangig- 
keit von u und a' im Ubergangsbereich. Sie wird be- 
stimmt durch die Uberlagerung der Potentiale der 
Wechselwirkung von Donator und Acceptor mit dem 
Proton im Reaktionskomplex. Da diese nicht unmittel- 
bar durch den Unterschied der jreien Enthalpien 
( -  APK) mit ihren verschiedenen AH- und TAS- 
Beitragen (und auch nicht durch die Enthalpiedifferenz 
AH allein) gegeben ist, kann man eine fur alle Verbin- 
dungstypen zutreffende eindeutige ApK-Abhangigkeit 
grundsatzlich nicht erwarten. Allerdings sollte die rela- 
tive Veranderung des pK-Wertes mit der Potentialan- 
derung bei Verbindungen des gleichen Typs einherge- 
hen. Ein enger Zusammenhang mit der Elektrophilie 
des Protonendonators und der Nucleophilie des Pro- 
tonenacceptors sollte bestehen (siehe unten [9 I ]). 
Individuelle Abweichungen von einer eindeutigen 
logk-ApK-Abhangigkeit wie sie in Abb. 10 zum Aus- 
druck kommen, werden damit verstandlich. 
Der Koeffizient u' hangt im Ubergangsbereich von fol- 
genden Eigenschaften der Wechselwirkungspotentiale 
ab: 
1. Ein gleichartiger Potentialverlauf fur Donator und 
Acceptor wird ein symmetrisches Verhalten von u' in 
bezug auf den (im einfachsten Fall) durch kbw = kKb 
gekennzeichneten Zustand gleicher Tiefe der Potential- 
mulden bewirken. Gehoren Donator und Acceptor zu 
verschiedenen Kategorien von Sauren und Basen, so ist 
eine derartige Symmetrie nicht zu erwarten. Dagegen 
zeigen die als gute H-Briickenbildner bekannten ,,nor- 
malen" Sauren vom OH- und NH-Typ diese Symmetrie 
(Abb. 9a--g), wenngleich die Potentialuberlagerung hier 
im allgemeinen so vollkommen ist, daD der ubergangs- 
bereich von u' sehr klein wird. 
2. u' laBt sich durch eine Konstante ausdriicken, wenn 
die beiden sich iiberlagernden Aste der Potentialfunk- 
tion (Abb. 11)  durch Geraden angenahert werden kon- 
nen. Nur die Neigung der Geraden, nicht aber der Ab- 
stand der Potentialminima, noch irgendwelche Ab- 
weichungen vom linearen Verlauf auRerhalb des Uber- 
schneidungsbereiches, bestimmen die GroDe von r.. 
3. Im allgemeinen besitzen die Aste der Potentialfunk- 
tion jedoch eine endliche Krummung und bewirken da- 
mit eine stetige Veranderung von a mit ApK. Diese An- 
derung tritt bei starker Uberlagerung (in der Umgebung 
der ,,Talsohle") besonders deutlich in Erscheinung. Das 

[SS] R. P. Bell: Acid Base Catalysis. University Press, Oxford 
1941. 

\ 
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Abb. I I .  Zur geometrischen Veranschaulichung des Koeffizienten s'. 
Die Aste der beiden Potentialkurven X und Y uberschneiden sich in 
einem linearen Gebiet. Dann bewirkt eine Verschiebung der einen Kurve 
um AE eine Verschiebung der Hohe des Schnittpunktes urn A A  = 

a".AE (0 -I a"< I). Die GroDe des Koelfizienten a" 

(bzw. a', siehe unten) hang1 nur vom Verhlltnis der Steigungsmalle der 
beiden Aste ab. Die Verschiebung is1 dagegen unabhingig vorn Abstand 
der Potentialminima, sowie von einer Krummung der Kurven auOerhalb 
des linearen Uberschneidungsbereiches. Die Relation zwischen AA und 
AE gilt demnach auch fur Potentialkurven realistischer (2 .  B. paraboli- 
scher) Form, soweit diese im Uberschneidungsbereich linear angenPhert 
werden konnen. Die Verschiebung des Potentials AE kann fur  einander 
ihnliche Substanzen proportional ApK ansenommen werden; die Ver- 
schiebung der Schnittpunkte AA entspricht einer Anderung der (freien) 
Aktivierungsenergien (- A log kbb'). Die zweidimensionale Darstellung 
entspricht einem Schnitt der EnerdieflPchs (drei Abstandskoordinaten 
XH. HY. XY). Eine Begrundung der einfachen geometrischen Bedeu- 
tung der Reaktionskoordinate als Verbindungslinie der Zenlren X und Y 
(Bewegung des ..leichten" Protons zwischen den fixierten ..schweren" 
Donator- und Acceptoratomen) findet sich bei Bell 1741. 

I AE 
I +( tes i igY)  

ist z. B. bei allen ,,Normaltypen" von Sauren und Basen 
(kleiner Ubergangsbereich) sowie allgemein in der Nahe 
der Grenzwerte a = 0 und cc = I der Fall. Dagegen ist in 
der Mitte eines sehr breiten Ubergangsbereiches 
(kleine k-Werte) die lineare Naherung (konstantes 
u 1 0 oder 1) relativ gut erfullt. Es sei aber ausdriick- 
lich hervorgehoben, daD derartige ,,lineare freie Energie- 
Relationen" nur Naherungsbeziehungen sind, die einer 
Taylor- oder MacLaurinschen Reihenentwicklung der 
wirklichen Funktion 
log k = f(ApK) s f(ApK-0) + u ApK + . . . (35) 

entstammen. 

e )  Zur Charakterisierung der , ,Pseudosluren" 

Die oben mitgeteilten Ergebnisse ermoglichen auch eine 
Stellungnahme zur Frage der Definition einer ,,Pseudo- 
saure". Hantscli [86] hatte die unterschiedlichen Reak- 
tionsgeschwindigkeiten zur Unterscheidung der ,,Aci"- 
von der ,,Pseudo"-Form herangezogen. Die Nachteile 
einer solcheii Klassifizierung liegen auf der Hand, und 
zwar selbst dann noch, wenn die Unterscheidung zwi- 
schen ,,schneller" und ,,langsamer" Gleichgewichts- 
einstellung nicht mehr von technischen Gegebenheiten 
abhangt. Der Absolutwert der Geschwindigkeitskon- 
stante allein kann fur eine Definition nicht ausschlag- 
gebend sein. (Sonst muRten z.B. Aceton und Acetyl- 
aceton nach Tab. 41 zu verschiedenen Kategorien ge- 
horen.) Die Begriffe ,,Pseudo"- und ,,Aci"-Form, sofern 
sie nicht uberhaupt entbehrlich sind, sollten nur zur 
Charakterisierung von Grenzformen herangezogen 
werden. Man kann von einer ,,Aci"-Form sprechen, 
wenn in der logk-ApK-Abhangigkeit die Bedingung a 
oder = 0 mit diffusionskontrolliertem Protonenaus- 

[86) A. Hnnfzsch, Bet. dtsch. chem. Ges. 32, 575, 3066 (1899). 
. . 
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tausch verknupft ist. Wird einer der Koeffizienten 
gleich 0, ohne daB dieser Grenzwert erreicht wird, so ist 
dem I'rotonenaustausch ein echtes Gleichgewicht vor- 
gelagert; die Verbindung liegt dann in einer ,,Pseudo"- 
Form vor. Es folgt hieraus, daR die GroBenordnung 
der Geschwindigkeitskonstanten im Ubergangsbereich 
( ApK m 0) nicht zur Identifizierung der Grenzform 
ausreicht. Mesomeriestabilisierte Verbindungen zeigen 
hier z. B. kein eindeutiges Verhalten. Die meisten CH- 
Sauren sind Zwischenformen: Die Geschwindigkeits- 
konstanten fur die Rekombination des Carbanions mit 
H+ erreichen bei hohen pK-Differenzen Werte der 
GroBenordnung 1010 Liter/Mol.sec (Aceton), wahrend 
die Konstanten fur die Rekombination der CH-Saure 
mit HO- bereits bei wesentlich niedrigeren Werten ein 
Plateau anstreben (Abb. 10 und Abb. 5). Mangelnde 
Polaritat der CH-Gruppe und geringe Neigung zur 
Bildung von H-Brucken sind fur diesen Effekt verant- 
wortlich. Nach der oben vorgenommenen Klassifizie- 
rung hat auch ein H-Bruckenchelat bereits Eigenschaf- 
ten einer Pseudoform. Es mu0 sich zunachst in ein Iso- 
meres (mit geoffneter Briicke) umwandeln, bevor das 
Proton abgegeben werden kann. Fur diese Zuordnung 
ist wesentlich, daB die vorgelagerte Reaktion unab- 
hangig von der Starke des Acceptors ist. 

5. Bemerkungen zur Saure-Base-Katalyse 

Im Vordergrund der bisherigen Betrachtungen standen 
die Elementarprozesse der Protonenubertragung bei 
einfachen Saure-Base-Reaktionen wie Protolyse, Hy- 
drolyse, pH-Indikation und Pufferung. Im zweiten 
Teil [*I dieser Arbeit sol1 untersucht werden, in welcher 
Weise diese Elementarprozesse die Mechanismen kom- 
plizierterer Reaktionen bestimmen, die durch (Bron- 
sted-) Sauren oder Basen katalysiert werden. 
Im einfachsten Fall ist die Protonenubertragung vom 
Katalysator auf das Substrat der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt der Reaktion. (Beispiele: Haloge- 
nierung von Ketonen [87], Keto-Enol-Umwandlungen 
[88], einige Kondensationsreaktionen [89]. Eine aus- 
fuhrlichere Aufstellung der Prototypen der Saure-Base- 
Katalyse wird in Teil It gegeben.) Dann sollten die im 
Abschnitt 4 gefundenen GesetzmaBigkeiten auch fur die 
Katalyse zutreffen. Zahllose Untersuchungen derartiger 
Reaktionen sind mit Hilfe klassischer MeBverfahren 
ausgefuhrt worden (Literatur siehe [74, 851). Der Zu- 
sammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante 
der (katalysierten) Reaktion und der Dissoziationskon- 
stante der (katalysierenden) Saure oder Base lieR sich 
allgemein (mehr oder minder gut) durch eine zuerst von 
Briinsted [90] aufgestellte Relation darstellen, die in 
ihrer einfachsten Form (Vernachlassigung statistischer 
Korrekturen) lautet : 

k = G,.K; 

bzw. k = GB. Kk 

[*I Erscheint demnachst in dieser Zeitschrift. 
[87] Literaturiibersicht in [74], S. 144ff. 
[88] Literaturubenicht in [741, [751 u. [841. 
[89] Diskussion in [75], S. 335s. 

(36) 

(Vgl. auch die von Hamniett [91] aufgestellte o-?-Be- 
ziehung. Diskussion im Teil I1 zu dieser Arbeit.) 
Die GroBen a und p sowie die Faktoren Gs und GB sind 
hierin von der Saure-Dissoziationskonstante Ks bzw. von 
der Base-Dissoziationskonstante KB des Katalysators 
unabhangige Koeffizienten. Aus den Betrachtungen im 
Abschnitt 4 laat sichjedoch folgern, daBdiese (integrierte) 
Form der Relation nur eine Naherungsbeziehung sein 
kann. Bronstedund Pedersenhattendies durchaus erkannt 
und in ihrer grundlegenden Arbeit zur Saure-Base-Ka- 
talyse [90] deutlich zum Ausdruck gebracht (vgl. 
Abb. 3 in [90]). Die spater durchweg beobachtete 
Konstanz von a und p (abgesehen von Streuungen auf 
Grund individueller Abweichungen) hat aber dazu ge- 
fuhrt, daB Beziehungen dieser Art als ,,Katalysegesetz" 
in die Literatur eingegangen sind. Der Grund dafur, daB 
Abweichungen von einer Konstanz der Koeffizienten a 
und (3 (deren Werte immer zwischen 0 und 1 liegen) 
nur in Einzelfallen beobachtet wurden, liegt in der 
relativ engen Begrenzung des Zeitbereichs klassisch- 
kinetischer Untersuchungsmethoden. Auf diese Weise 
wurden nur solche Reaktionen erfaBt, deren Geschwin- 
digkeitskonstanten genugend weit unterhalb der Grenz- 
werte (109 bis 1010 Liter/Mol.sec) liegen. Der Anwen- 
dungsbereich linearer Naherungen (a oder 3 = const.) 
umfaBt dann ein relativ weites pK-Gebiet. 
So fand z.B. Bell [74,87] fur die Basenkatalyse der 
Halogenierung von Acetylaceton in einem (der klassi- 
schen Methode zuganglichen) begrenzten Bereich eine 
lineare logk-pK-Beziehung mit a = 0,48. Der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist hier die Depro- 
tonierung des Substrats. Die Absolutbetrage der Ge- 
schwindigkeitskonstanten stimmen quantitativ mit den 
aus Relaxationsmessungen direkt bestimmten Werten 
(Abb. 10) iiberein. Die gleichen Katalysatoren ergaben 
fur andere Ketone entsprechend der Verschiebung der 
ApK-Skala andere a-Werte, z.B.: Aceton pK = 20,0, 

I /' 

I 1 I I I 4' b 5 HI 15 20 25 

Abb. 12. logk-ApK-Abhingigkeit fur die Base-Katalyse des Nitramid- 
nerfalls bei 15 "C (nach Brrinsfed und Pedcrsen 1901). 

Katalysierende Base = Y (konjugierte SPure HY). 
Die gestrichelten Linien sind die extrapolierten Geraden mil a und P = 0 
oder I .  Obere Kurve: diffusionskontrollierter Ubergang. 
Ordinate: log k. Abszisse: PKHY. 

[90] J.N.Briinsted u. K.Pedersen,Z.physik.Chem.108,185(1923). 
[91] L. P. Hammett, Chem. Revs. 17, 125 (1935); Physical Or- 
ganic Chemistry. McGraw Hill, New York 1940, Kap. VII: R. 
I. C. Lewis u. W. Tuft, J. Amer. chem. SOC. 80,2436 (1958). Vgl. 
auch C. G. Swain u. C. B. Scott, J. Amer. chem. SOC. 75, 141 
(1953). 
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a = 0,88; Bromacetylaceton pK = 8,3, a = 0,42 [92]. 
Samtliche Kurven lassen sich durch die allgemeinere 
Relation [GI. (33)] darstellen. 
Auch das klassische Beispiel der Saure-Base-Katalyse, 
der (von Bronsted und Pedersen [90] untersuchte) 
Nitramidzerfall 

HzN-NOz + NIO + H20 

zeigt eine kontinuierliche Veranderung des Koeffizien- 
ten a (Abb. 12). Die auf a = 0 extrapolierte Kurve er- 
reicht einen Grenzwert fur log k, der urn ca. 3 Einheiten 
unterhalb des Grenzwertes fur diffusionskontrollierte 
Reaktionen liegt. Diese Differenz entspricht aber ge- 
rade der von Bronsted und Pedersen bestimmten Kon- 
stante (log K) fur das Tautomeriegleichgewicht des 
Nitramids: 

/OH 
0 

2 
\ 
,N-Nio  .i- H-N=N 

H 

H “0 

das dem Zerfall vorgelagert ist. Bezieht man die Ge- 
schwindigkeitskonstante auf die Konzentration der re- 
aktiven Form, so ergibt sich aus der Extrapolation auf 

I921 R.  P .  Bell [74], S .  172. 
~ .. 

a = 0 genau der Grenzwert fur diffusionskontrollierte 
Reaktionen. 
Bei anderen Systernen (z.B. Mutarotation [93] der Glu- 
cose, Dehydratisierung von Acetaldehyd-Hydrat [94]) 
ergab sich dagegen eine hohe Persistenz der a-Werte 
uber einen relativ grol3en ApK-Bereich. In diesen Fallen 
ist k im gesamten Bereich - wie zu erwarten - relativ 
niedrig. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt be- 
steht hier nicht in einer einfachen Protonenubertragung. 
sondern es liegt eine Kopplung zwischen mehrerenTeiI- 
schritten vor. Derartige Vorgange sind besonders fur 
enzymatische Prozesse von Bedeutung. Sie werden irn 
11. Teil dieser Arbeit im Mittelpunkt der Diskussion 
stehen. 
Zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit haben die 
Herren Dr. L .  de Maeyer, Dr. W.  Kruse und Dr. G.  
Maass in besoriderem Ma& beigetragen. Ihnen, sowie den 
anderen (im Literatrrrverzeichnis aufgefiihrten) Mitar- 
beitern, riiochte ich meinen herzlichsten Dank sagen. 

Eingegangen am 29. April 1963 [A 3031 
~~ 

[93] J .  N. Brd’nstedu. E. A. Guggenheini, J. Amer. chem. SOC. 49, 
2554 (1927). 
[94] R .  P .  Bel lu .  W. C. E. Higginson. Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 197, 141 (1949). 

Weitere Beitrage zur Kenntnis der Halbmetalle 

VON PROF. DR. W. KLEMM UND DR. H. NIERMANN 

ANORGANISCH-CHEMISCHS INSTITUT DER UNIVERSITAT MUNSTER 

Herrn Dr. W. Foerst zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Messrrngen an Halbnietallen wurden fiwtgesetzt. Die Untersuchung der Teniperatur- 
abhtingigkeit verschiedener Eigensclia ften ergab Einzelheiten iiber den obergang von der 
nichtmetallischen in die mehr metallische Struktrrr. Beim Zinn nwde bei 170°C eine Uni- 
wandlung zweiter Art fistgestellt, bei der die c- Achse rrnvercindert bleibt, wtihrend sich die 
a-Achse sprunghaft gei’ing vergroj3ert. 

Wie Klemm und Kubaschewski [la] gezeigt haben, exi- 
stiert eine Grenze zwischen den Metallen mit hoher und 
den Halbmetallen mit niedriger Koordinationszahl im 
Gitter, die Abb. 1 in Erinnerung bringen moge. 
Dies gilt jedoch nur fur den festen Zustand. Beim 
Schmelzen treten bei den an der Grenze stehenden Ele- 
menten Si, Ga, Ge, Sb und Bi Ubergange in dichter ge- 
packte Formen auf. Beim Sn findet dieser Ubergang 
schon im festen Zustand bei der Umwandlung der 
grauen in die weiRe Form statt. Beim As und Te liegen 
komplizierte Verhaltnisse vor, wahrend der Phosphor 
beim Schmelzen eine aus P4-Molekeln aufgebaute 
Schmelze bildet. Zur Charakterisierung dieser Uber- 
gange haben wir Messungen durchgefuhrt, uber die be- 

[ I  a] W .  Klemm, Angew. Chem. 62, 133 (1950); 0. Kubaschewski, 
Trans. Faraday SOC. 45, 931 (1949). 
[I b] W. Klenrm, H .  Spiirer u. H .  Niermann, Angew. Chem. 7 2 ,  
985 (1960). 

reits fruher [lb] berichtet worden ist. Wir konnen heute 
weitere Ergebnisse mitteilen, durch die das Bild klarer 
geworden ist. 

I ! 

Abb. 1 .  Grenze zwischen metallischen und nichtmetallischen Strukturen 
im Periodenoyslem (nach [la]). 
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