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Die quantitative Beschreibung der Losungsmittelpolaritiit binéarer
Gemische unter Beriicksichtigung verschiedener Polaritdtsskalen
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Die Losungsmittelpolarititen von 12 bindren Gemischen sind als Funktion ihrer Zusammenset-
zung unter Beriicksichtigung von 6 Polarititsskalen untersucht worden. Sie erfiillen alle quantita-
tiv eine Zwei-Parameter-Gleichung, mit deren Hilfe u. a. Abweichungen von der linearen Korrela-
tion der Polarititsskalen bei Gemischen erklart werden kénnen.

A Quantitative Description of Polarity of Binary Solvent Mixtures

Using Different Polarity Scales

The solvent polarities of 12 binary mixtures have been examined using 6 polarity scales as a func-
tion of their composition. They are quantitatively described by a simple, closed form, two-
parameter eguation which can explain e. g. deviations from linear correlations of polarity scales
for mixtures.

Die quantitative Beschreibung der Polaritiit eines Losungsmittels ist ein wichtiges Problem in
der Organischen Chemie. Da rein physikalische Solvens-Eigenschaften fiir die Beschreibung der
makroskopischen Losungsmittelpolaritit nur verhaltnismaBig grobe Mafe darstellen! -3), brach-
te die Entwicklung von empirischen Polarititsskalen auf der Basis 16sungsmittelabhédngiger Pro-
zesse einen wesentlichen Fortschritt4 -9, Die fiir reine Lésungsmittel beobachtete lineare Korrela-
tion dieser Skalen®.12.20-22) legt zwar die Existenz eines allgemein giiltigen Polarititsmafes nahe,
demgegeniiber werden jedoch bei Losungsmittelgemischen grofiere Abweichungen beobachtet!.5.11,

In vorangegangenen Arbeiten 23 -26) konnte gezeigt werden, daf} die Polaritit eines biniren Ge-
misches, bestimmt nach der E¢ (30)-Skala von Dimroth, Reichardt und Mitarbb. 19, als Funktion
seiner Zusammensetzung durch Gleichung (1) beschrieben wird (Pg = E (30)).

PG=ED~1n<—C§—+1>+Pg o)
c

p in Gl. (1) ist die Konzentration der polareren Komponente (die Komponente mit dem grofle-
ren E1 (30)-Wert) und P der Pg-Wert der reinen schwiicher polaren Komponente. Die Gréf3en
Ep (Energiedurchgriff) und ¢® (Erscheinungskonzentration) sind empirisch zu bestimmende Pa-
rameter der Gleichung??. Die E (30)-Werte [vgl. Gl. (1)] sind die molaren Anregungsenergien
der Solvatochromiebande des Pyridiniophenolats 1 und werden aus A_,, dieser Bande mit Hilfe
von Gl. (2) berechnet.

Er (30) [kcal - mol™ '] = 28590 [kcal - nm - mol~Y/A_,, @
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Im vorliegenden Beitrag wird gepriift, ob Gl. (1) auch andere Polarititsskalen fiir bindre Gemi-
sche quantitativ beschreibt. Besonderer Wert wurde dabei auf die Polarititsskalen 1—4 gelegt, da
sie hdufig verwendet werden und auf unterschiedlichen Effekten beruhen. Skala 1 (bzw. 6) basiert
auf der 16sungsmittelabhingigen Lage der n— n*-Solvatochromiebande von 1 (bzw. 6), einer ne-
gativ solvatochromen Substanz, Skala 4 auf einer analogen, jedoch positiven solvatochromen
Verschiebung der Absorption. Skala 3 verwendet als Mefsonde die 16sungsmittelabhingige Lage
eines Charge-Transfer-Ubergangs und Skala 2 die Solvolysereaktion von tert-Butylchlorid. Zu be-
achten ist weiterhin, daB Skala § nach Untersuchungen von Dimroth, Reichardt und Mitarbb.
empfindlich auf Wasserstoffbriicken bildende H-Donatoren anspricht !9 und fiir protische Lo-
sungsmittel keine gute Korrelation mit den anderen Polaritdtsskalen ergibt. Dieser Effekt ist in
abgeschwichter Form ebenfalls fiir 1 in Erwigung gezogen worden !5.21), Bei Skala 2 wird disku-
tiert, ob die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Solvolyse von 2 vom umgebenden
Medium auf einer Solvatation des Ubergangszustandes der Reaktion oder eher des Grundzu-
stands beruht9.27-30),

CgHs  CgHs

CH, o
& ! N @ o}
CeHs O 0° HyC—C—Cl ON—\ I
CH;, H3CO
CeHs  CgHs
1 Ef(30)6.10.11) 279 3z12
< CeHs
N@N02 C5H5‘<©;N®—©—Oo Hac—NC—>—_—\__<}
= = o
< ¢Hs
4 71316 5 Ex(D1O 6 MOED!™9

Ergebnisse

Die Polarititen der Gemische von Tab. 1 wurden nach den beschriebenen Polari- -
tatsskalen bestimmt. Die untersuchten Polarititsskalen erfiillen fiir alle Loésungsmittel-
gemische von Tab. 1 die Gleichung (1).

Beim Auftragen von Pg (und davon abgeleitet P — Pg) gegen In(c,/c* + 1) werden
Geraden erhalten, von denen einige in Abb. 1 wiedergegeben sind.

Wie sich auch leicht visuell feststellen l8t, ist Gl. (1) iiber mehrere Zehnerpotenzen
von ¢, erfiillt. Die Abweichungen von den Geraden sind rein statistisch und liegen in
der gleichen Groflenordnung wie die Unsicherheiten der jeweiligen MefAimethode. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. Wie bereits erwihnt,
spricht die Solvatochromie von § stark auf Wasserstoffbriicken-bildende Substanzen
an'?, Umso bemerkenswerter ist, daf Gl. (1) bei Skala 5 sogar fiir das stark zu H-
Briicken neigende Gemisch Wasser/Ethanol (Tab. 1) erfiillt ist.

Bei den Gemischen Wasser/Ethanol wird auflerdem eine Besonderheit beobachtet,
iiber die bei anderen Gemischen bereits berichtet worden ist?). Fir Wasser-
Konzentrationen ¢, > 30 mol - 1-1 (¢,) geht die Funktion nach GI. (1) in eine weitere
mit anderen Parametern Ep, und c* iiber (Bildung von 2 Geraden. Fiirc, > ¢, und ¢, <
¢, gilt jeweils Gl. (1), aber mit unterschiedlichen Parametern). Diese besondere Eigen-
schaft des Gemisches Wasser/Ethanol tritt bei allen untersuchten Polarititsskalen auf
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und ist fiir einige Beispiele aus Abb. 2 zu ersehen, Der Ubergang bei ¢, erfolgt sehr ab-
rupt und stellt einen Knick in der Funktion nach Gl. (1) (bzw. Pg = f(In ¢)*) dar.
Diese Besonderheit im polaren Verhalten des Gemisches verdient insofern Beachtung,
als haufig im Gemisch Wasser/Ethanol 16sungsmittelabhéingige Effekte untersucht
werden, und weil nach den gefundenen Ergebnissen fiir ¢, > ¢, und ¢, < ¢, unter-
schiedliche Ldsungsmittelstrukturen zu erwarten stehen.
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Abb. 1. Linearer Zusammenhang zwischen Pg und In(c/c* + 1) fiir verschiedene Polaritatsska-
len [GI. (1)]
€ : E; (30) (1) Methanol/Aceton, x = 2,y = 2; ®: Y (2) Wasser/Methanol,x = 1,y =1, R: Z
(3) Methanol/Aceton, x = 2, y = 1; A: n} (4) Ethanol/n-Heptan, x = 1, y = 1; Ordinate:
PG—POG + 5.9
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Abb. 2. Doppelgeraden nach Gl. (1) fiir das Gemisch Wasser/Ethanol
Y2, x=2,y=1HEQG,.x=1,y=4 A:n}@d),x =2,y = 4
Ordinate: Pg—-Pg + 7.7
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Diskussion der Ergebnisse

Wie aus den geschilderten Ergebnissen zu ersehen ist, beschreibt Gl. (1) das polare
Verhalten biniarer Gemische bei Polarititsskalen, die aus sehr unterschiedlichen Effek-
ten abgeleitet worden sind. Die Vielzahl und Verschiedenartigkeit der untersuchten bi-
ndren Losungsmittelgemische (s.a. Lit.2%3") sowie der Polaritatsskalen (Tab. 1) legt
nahe, daf} Gl. (1) eine weitgehend giiltige Beschreibung des polaren Verhaltens von bi-
niren Flissigkeitsgemischen darstellt und 148t verstehen, dal} im allgemeinen bei Auf-
tragen der Polaritit eines Gemisches nicht, wie zunichst erwartet, Geraden, sondern
gekriimmte Kurven?3:10.16.22.32 erhalten werden.

Die Giiltigkeit von Gl. (1) ist ein weiterer Hinweis auf die Existenz eines allgemein
giiftigen Polaritiatsmales: es steht zu erwarten, dafl den zunichst empirisch aufgestell-
ten Polaritatsskalen gleichartige Ursachen zugrunde liegen. Die beobachteten Gesetz-
miBigkeiten ermoglichen z. B. die Polaritit eines Gemisches exakt einzustellen und sind
z.B. bei Solvolysereaktionen zu beriicksichtigen, wenn im Verlaufe der Reaktion die
Konzentration ¢* einer Komponente iiber- oder unterschritten wird. Die Polaritit des
Mediums kann sich dann stark verdndern. Weiterhin konnen unter Anwendung von
Gl. (1) die Eigenschaften von Polymeren durch Copolymerisation oder durch Zusitze
(Weichmacher) gezielt beeinflu3t werden. Hieriiber wird in anderem Zusammenhang
berichtet. Bemerkenswert ist, wie schon gesagt, daf} Skala 5, die stark von Wasserstoff-
briickenbildnern beeinflult wird, ebenfalls Gl. (1) erfiillt. Dieses Ergebnis ist ein Indiz
dafiir, daB Polaritiatseffekte, die auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgefiihrt
werden, zusammen mit anderen Effekten einheitlich beschrieben werden kénnen.

Bisher ungeklirt war die Frage, weshalb bei bindren Losungsmittelgemischen Abwei-
chungen von der linearen Korrelation der Polarititsskalen auftreten, wihrend sie fiir
reine Losungsmittel gut erfiillt ist. Dieser unerwartete und bislang nicht verstandene
Befund findet nun auf der Basis des vorgestellten quantitativen Zusammenhangs [GI.
(1)] eine befriedigende Erkliarung: Wie schon anderen Orts dargelegt??, 148t sich die
Funktion nach Gl (1) in zwei Bereiche unterteilen. Fiir Konzentrationen ¢, <€ ¢* ver-
halten sich die Beitrdge beider Losungsmittel zur Gesamtpolaritit additiv, die Funktion
nach Gl. (1) kann also durch eine lineare Funktion angenéhert werden. Fiir ¢, » ¢* ist
diese Funktion jedoch logarithmisch. Der experimentell zugéngliche Bereich ¢, reicht
nur von ¢, = 0 bis zur Konzentration des reinen, polareren Losungsmittels (¢, max).
Gilt ¢, max < c*, so verhalten sich die Polarititen der Lésungsmittelkomponenten na-
herungsweise additiv. In diesem Falle ist eine Korrelation der Polarititsskalen zu erwar-
ten. Kann jedoch experimentell c* deutlich iiberschritten werden (c, max > ¢*), gilt fiir
¢, > c* der genannte lineare Zusammenhang nicht mehr (Kriimmung). Der dann giilti-
ge, nichtlineare (transzendent irrationale) Zusammenhang sollte sich bei verschiedenen
Polaritatsskalen unterschiedlich stark auswirken, da beide Parameter von Gl. (1) zum
Tragen kommen. Eine lineare Beziehung zwischen den Polarititsskalen ist somit nicht
mehr gegeben. Die beobachteten Abweichungen sind also eine notwendige Folge der
Giiltigkeit von GI. (1).

Herrn Prof. Dr. Christoph Riichard! sei an dieser Stelle fiir seine Unterstiitzung und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung dieser Arbeit gedankt.
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Experimenteller Teil

UV-Spektren: DMR 21 der Fa. Zeiss.

4-(2,4,6-Triphenyl-1-pyridinio)phenolat (E1(1), 5)19 und I-(Diethylaminoj-4-nitrobenzol (%,
4)33.34) werden nach Lit.-Angaben synthetisiert und die verwendeten Lésungsmittel nach iiblichen
Methoden gereinigt.

2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridiniojphenolat (E1 (30), 1): Die Synthese erfolgt nach
Lit.-Angaben !, Abweichend von diesen wird 1 aus 450 m! Methanol/Wasser (1: 1), bezogen auf
1.0 g Ausgangsmaterial (1-Perchlorat), umkristallisiert.

1-Ethyl-4-(methoxycarbonyl)pyridinium-iodid (Z, 3)19: 20 ml Ethyliodid werden unter Um-
schwenken mit 3.0 g (19.6 mmol) 4-Pyridincarbonsdure-methylester unter Eiskiihlung versetzt.
Die Mischung farbt sich rot, und es fallen orangefarbene Kristalle aus. Man 146t iiber Nacht bei
5°C unter Feuchtigkeitsausschluf} stehen. Das auskristallisierte 3 wird abgesaugt und mit Ether
gewaschen (grofle, orangefarbene Kristalltafeln). 3 kann ohne weitere Reinigung fiir die spektro-
skopischen Untersuchungen eingesetzt werden. Ausb. 5.6 g (92 %). Schmp. 111 —114°C (Lit.12
111-112°C).

1,4-Dimethylpyridinium-iodid1? —19: Zu 20 ml Methyliodid werden unter Eiskiihlung und Um-
schwenken nach und nach 2.0 g (21.5 mmol) 4-Methylpyridin gegeben. Die Mischung firbt sich
unter leichtem Erwidrmen gelb, und es fillt ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus. Zur Ver-
vollstandigung der Kristallisation 143t man liber Nacht bei —20 °C stehen, saugt anschlieend ab
und wischt mit Ether. Die isolierte Verbindung ist lichtempfindlich und wird ohne weitere Reini-
gung umgesetzt. Ausb. 4.25 g (84 %), Schmp. 144°C (Lit.19 144°C).

4-[2-(1-Methyl-4(1 H)-pyridinyliden)ethyliden]-2,5-cyclohexadien-1-on  (MOED, 6)17-19);
4.25 g (18.1 mmol) 1,4-Dimethylpyridinium-iodid, 1.5 ml Piperidin und 2.18 g (17.9 mmol) 4-
Hydroxybenzaldehyd werden in 20 ml absol. Ethanol suspendiert und anschliefend 4 h unter
Riickflufl gekocht. Die beim Abkiihlen auf Raumtemp. ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt,
mit wenig absol. Ethanol gewaschen und in 100 m1 0.2 M KOH suspendiert. Die Mischung wird 30
min lang auf 80°C erwdrmt und heif} filtriert. Beim Abkiihlen fallen grofe, rotviolette Kristall-
platten aus, die ohne weitere Reinigung fiir die spektroskopischen Messungen verwendet werden
kénnen. Ausb. 3.2 g (85 %). Schmp. 220°C (Lit.19 220°C).

Bestimmung von Ep und ¢ * bindrer Losungsmittelgemische: Die Bestimmung der Parameter
von Gl. (2) erfolgt analog Lit.-Angaben23.24), Die Auswertung der MeBergebnisse ist mit dem Re-
chenprogramm POLAR 23 (in FORTRAN V) am Rechenzentrum der Universitit Freiburg vorge-
nommen worden.
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