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79. Berechnung von freien Hydratationsenthalpien und 
Koordinationszahlen fur Kationen aus leicht zuganglichen Parametern 

von W. E. Morf und W. Simon 
Organisch-chcmischcs Laboratoiiuin der Eidgenowxhcn Technischen Hochschulc Zuiich 

(28 1 71) 

.Sui?zniui,y. A niodel for the computation of frcc energies uf hydration and coordination numbers 
of cations using easily available parameters is described. For 27 mono-, di- and trivalent cations 
the niean deviation of the calculated froin the cxperimcntal3Gfi values IS 3.9%. All the computed 
coordination nuiribcrs agrcc with experimental ones. 

1. Einleitung . - In1 Ralimen von Untersuchungen an ioncnselektiven Systenien i l l  
ist die Kenntnis der freien Solvatationsenthalpien von Ionen fur eine Reilie von 
elektrisch neutralen Liganden notwendig geworden. Da sich derartige Behandlungen 
der Solvatation bislier auf nur wenige nichtwasserige Losungsmittel wie z. B. 
Formamid [2] beschrankten, wurde ein Modell geschaffen, welches allgeniein die 
Hcrechnung der freien Solvatationsenthalpien und Koordinationszahlen von Kationen 
aus ciner besonders kleinen Zahl bekannter Daten erinoglicht. In der vorliegenden 
Arbeit wird einerseits uber ein derartiges Modell berichtet und andererseits wcrden 
Resultate diskutiert, die damit fur die Hydratation als besonders ausgiebig untcr- 
sucliteni Fall dcr Solvatation erzielt wurden. 

Die bisher bekannten Theorien zur Bereclinung freier Hydratationscntlialpicn von 
Kationen lasseri sich im wesentlichen in zwei Gruppen aufteilen. Die empirischen 
Korrelationen, welche aus den1 Modell von BOWL 131 rnit Rehandlung des Losungs- 
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inittels als Kontinuuiii durch Einsetzeii korrigierter Ionenradien und Dielektrizitats- 
konstanten abgeleitet wurden, eigiien sich zur Rationalisierung von experirnentelleii 
Daten 141 151, sie konnen aber nicht erfolgreich auf andere Losungsmittel angewendet 
werden, da in jenen Fallen die Korrekturterme unbekannt sind. Geeigneter sind daher 
sogenannte molekulare bzw. diskontinuierliche Modelle, welche zwischen einer 
innersten Hydrathulle mit an das Kation fixierten Wassermolekeln und einern ausseren 
Bereicli differenzieren, welcher als kontinuierliches Losungsmittel erfasst wird. 
Bisherige fundamentale Arbeiten [6]-j10] sind jedoch in ihrer Bedeutung dadurch 
liniitiert, dass fur alle jeweils behandelten hydratisierten Ionen willkurlich einc cin- 
heitliche Koordinationszahll) angenommen wurde. Untersuchungen an wassrigen 
Salzlosungen ergeben indessen, dass das zeitliche Mittel der Anzahl Molekeln in der 
innersten Hydrathulle bzw. in direkteni Kontakt mit dens Ion init dessen Radius und 
Ladung variiert [12]. Da die Fixierung von Wassermolekeln an Ionen nur von be- 
grenzter Dauer ist [13], ist es zudein nicht angezeigt, sich bei der Behandlung der 
Hydratation eines bestimmten Kations auf nur eine Koordinationsnioglichkeit zu be- 
schranken, sondern es gilt vielmehr gemass einer Roltzmavtn-Verteilung alle.Varianten 
zu erfassen. Dementsprechend werden in der vorliegenden Arbeit durch Variation der 
Koordinationszahl die wahrscheinlichste Koordinationsmoglichkeit und die ent- 
sprechende freie Hydratationsentlialpie berechnet, und beide Ergebnisse niit experi- 
inentellen Werten verglichen. Aus rechnerischen Grunden konnten allerdings nur 
lineare, tetraedrische, oktaedrische oder kubische Anordnungen berucksichtigt wer- 
den, welche sich bei der Koordination von 2,4, 6 oder 8 Liganden infolge gegenseitiger 
Abstossung crgeben. 

2. Berechnungsgrundlagen2). - Ini Rahmen der vorliegenden Arbeit urnfasst die 
Berechnung der freien Hydratationsenthalpie OG; eines Kations folgende Beitrage : 

a) Schaffung cines zur Aufiiahnie des Kations gecignctcn Hohlrauiiis im Wasser 
(vgl. 2.1. dGc). 

b) Wechselwirkungen zwischen dem Ion und den Wassermolekeln der ersten 
Hydrathulle sowie Wechselwirkungen zwischcii den Wasserinolekeln dieser Koordina- 
tionsliulle (vgl. 2.2. E ) .  

c) Einfluss des Ions auf den ausseren Losungsmittelbereich (vgl. 2.3. AGe). 
d) Anderung des Losungsmittelvolumcns unter dem Einfluss des Ions (vgl. 2.4. 

e) Umrechnung auf Standardzustande zum Vergleich der berechneten freien 
AGV). 

Hydratationsenthalpie mit experimentellen Daten (vgl. 2.5. AGs) .  
Soinit ist : 

2.1. Energieaujwand zur Anoydntmg der exsten H ~ d r a ~ ~ u l ~ e  uwc einen Hohlraum. 
Eine zur Aufnahme eines Kations geeignete Offnung im Losungsmittel kann erhalten 

l) Die Koordinationszahl ist nicht mit der Hydratationszahl idcntisch. Uer letztere Parameter 
reprasentiert die Anzahl Wassermolekeln im Einflussbereich des Ions und wird experimentell 
aus dem Verlust an Losungsmittelcharakter ermittelt rll] . 
Eine ausfiihrlichere Darstellung erfolgt an anderer Stelle [14]. 2, 
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werden, indem die Losungsmittelstruktur so aufgebrocheii wird, dass die Sauerstoff- 
enden von n Wasserniolekeln freiliegen. Es ergibt sich der folgende Energieaufwand 3, : 

AGc = - 1 2  AGIR (2) 2 

Anderung der freieii Enthalpic durch die L4nordnung der ersten Hydrat- 
I d l e  uni einen Holilraum jkcal/niol], 
Freie Enthalpie einer interinolekularen Biiidung in Wasser [kcal/mol], 
Koordinationszahl des Ions [ -1, 
Durchschnittliche Koordinationszalil ini Losungsinittcl [-I. 

Dabei gilt die Annahme, dass init diesem Vorgang keine Volumanderung verbunden 
ist. Der Effekt ciner eventuellen Anpassung des Holilraunis an die Grosse des Ions 
wird spater diskutiert (vgl. 2.4). Die Grosse d G 1 ~  in (2) ergibt sicli aus dern Energie- 
aufwand, der mit dem Aufbrechen samtlicher intcrmolekularer Bindungen des Uber- 
gang-es von ((normalem j) Wasser zu einer Mungebundenen H Fliissigkeit gleicher Dichtc 
verbunden ist 1141 : 

Es sind AG;,, Freie VerdariipfungsentliaIpie von Wasser (2,053 kcal/mol), 
K 
R' 
T Absolute Standardteniperatur (298 10, 
p 

Universelle Gaskonstante (0,001987 kcal/inol K),  
UniveIselle Gaskonstante (0,08205 1 atm/mol K),  

Diclite von Wasser bei 298 K (0,997 kg/l). 
Wird fur die durchschnittliche Koordinationszalil y der Wert 4 eingesetzt, so folgt : 

d GIB = - 3,16 kcal/niol . (4) 

Andere iiberlcgiingen fiilirteii (bei gleiclicni y) zu deli Werten - 3,23 kcal/mol 1151 
und - 3,57 kcal/inol [16]. 

Entsprechend (2) und ( 3 )  ist jedoch fur die Berechnung des mit der Anordnuiig 
der ersten Hydrathiille urn eineii Hohlraum verhundenen Energieaufwandes keine 
Festlegung von y erforderlicli: 

d Gc =- + 12 . 6,325 kcal/mol . (5) 

Wegeii Unkenntnis des Oherflachenpotentials und der genauen Struktur von 
Wasser kann die aus dem Transport des Kations ans der Gasphase in den Hohlraum 
resultierende Anderung der freien Enthalpie nicht erfasst werden (vgl. dazu auch 3). 

2.2. Energie der Wechselwirkungen zwischen dem Kation und n Molekeln der innerstex 
Hydrathiille. Die dominierenden Wechselwirltungen zwisclien dein Ion und d e n  
koordinierenden Wasserniolekeln sind elektrostatisclier Natur. Sie sind am einfachsteii 

") Vevwey [8] postulierte, dass die beim Aufbrcchen \-on intermolekularen Bindungen frciwcrden- 
dcn positiven Dipolenden gleichzeitig zur Koordination von benachbarten Anioncn dicnen 
solltcn. Diese Annahme ist wohl fur hinreichcnd konzentrierte Salzlosungen giiltig, kann 
jedoch nicht zur Rerechnung von standardisierten frcicn Solvatationsenthalpien herange- 
zogen merden, da das Verhalten der als Standardzustand gcwahlten hypothetischen idealen 
Losungen aus den Eigenschaften sehr verdunnter Losungen extrapoliert wird. 
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zu berucksichtigen, indem die Ladungsverteilung der Liganden durch deren Dipol- 
moment und Quadrupolmoment approximiert wird. Das Dipolmoment der koordi- 
nierenden Molekeln setzt sich aus einem permanenten und einem im elektrischen Feld 
des Ions und der benachbarten Molekeln induzierten Anteil zusammen. 

Neben den elektrostatischen Wechselwirkungen sind Dispersionskrafte und die 
Repulsion (Abstossung der gegenseitig niclit durchdringbaren Elektronenhullen) 
zwischen Ion und Liganden sowie die Repulsion zwischen benachbarten Liganden von 
Bedeutung. Da mathematische Grunde indessen nut- die Berucksichtigung des domi- 
nierenden Repulsionsterms erlauben, muss im allgemeinen im Ralimen der vorliegen- 
den Arbeit die sterische Wechselwirkung zwisclien den Liganden vernachlassigt 
werden. Um dennoch die raumliche Ausdelinung der das Ion umliullenden Molekeln 
zu erfassen, muss postuliert werden, dass sich die koordinierenden Ligandatome 
gegenseitig wie harte Kugeln verhalten sollen. Dadurch sind fur den umschlossenen 
Hohlraurn die in Tabelle 1 zusammengestellten Minimalradien gegeben. 

Tabellc 1. Minimale Hohlraumradien rE; f i iv  Koordilzatioiz wit Sawrstoff 

Koordination lincar tetracclriscli oktaedrisch kubisch 

q’nn . 10s [cm] 0 0,31 0,57 1 , O l  

1st ein Ion deutlich kleiner als der zur Verfugung stehende Hohlraum, behindern 
sich die Elektronenhullen von Ion und Liganden nicht mehr entscheidend, so dass in 
einem solchen Fall die nunmehr uberwiegende Repulsion zwischen benachbarten 
Liganden mit unverandertem Ansatz (vgl. Gleichung (18)) erfasst werden lrann. 

Die Energie E des aus Ion und isolierter innerster Hydrathulle bestehenden 
Koniplexes setzt sich somit schliesslich au5 den in den Gleichungen (6)-( 18) zusanimen- 
gestrllten Beitragen E ,  zusammen (vgl. (19)) : 

Ladung-Dipol: EL-D = -%Eo’-. k ;  (6) 
Y2 

Ladung-ind. Dipol: E,; = - - n - -  . k ; (7) 
Z eo +a 

7 2  

Dipol-Dipol: 

(9) 

Ind. Ijipol-ind. Tlipol: E;-; : - 1  1)-- . k ;  (1 0) 

P - P x  

Y3 
Dipol-ind. Dipol: Es-D- + 2  b--,  k ;  

Y3 

P a 2  Erzeugung ind. Dipol: EI,, = + 9~ ~ ---. k ; 
2 M  

Ladung-Quadrupol : 
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1)ipol-Quadrupcd: 

1:ispersion Ion-Ligand: 

I c i3  
- f - - -  . h’ ;  

E.,,,, YG 
Dispersion Ligand-Ligand: 

Repulsion Ion-Ligand bzw. 
Ligand-Iigand: 

(6) 

Y 7- ylon + Y ~ , ~ ~ ~  (falls ylon 2 YE:) ; 
= p n  

I,, + Y H 2 0  (falls YIon < Y ; , 3  

Koordinationszahl des Ions 1-1, 
hbstand der Zentren von Ion und Ligand [cni], 
Ionenradius Lcm], 
Minimaler Hohlraumradius [cin], 
Ligandradius [cm] , 
Ladung des Ions [esu], 
I’ermanentes Dipolniomcnt des Liganden [esu], 
Induziertes Dipolnioment des Liganden I esu], 
Quadrupolmoment des Liganden [esu] 4) ,  

Polarisierbarkeit des Liganden [cm3], 
Ionisationspotential des Liganden rev], 
Polarisierbarkeit des Ions rcmsl, 
Ionisationspotential des Ions lev], 
Energieumrechnungsfaktor (1,439 . l O I 3  kcal/erg niol), 
Energieumrechnungsfaktor (23,05 kcal/eV mol), 

0 ,  c, d , ~  Strukturfaktoren, abhangig von n 1-1, 
I: Eliniinierbare Kepulsionqkonstante I cinX kcal/mol], 
X Rorn’scher Exponent, abliangig von den Elektronenkonfigur a t ’  mnen 

von Ion und Ligand bzw. voin Liganden als solclieni i-1. 
Die in den Gleichungen (8)-(10), (13)-(15) und (17) vorkonmienden Struktur- 

parameter b ,  c, d und e,  deren Herleitung an anderer Strlle ausfiihrlich wiedcrgegeben 
wird (141, finden sich in Tabelle 2. 

4 )  The i i i  den GItichungeii (12)-(15) vcrwcndctc Grosse 0 1st folgcntlcrrnasscn 711samincngcsetzt 
(vgl l lziizran iG P o p k  [17j) 

@ = 2 @  x ,  - @  yy-C)=z (22) 
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Tabelle 2. Strukturparameter b his e der Glezchungen (8)-(lo), (13)-(15) und (17) 

Koordination h c d e 

0,01172 linear 0,2500 0,1875 0,04688 
tetraedrisch 2,296 1,722 0,5490 0,237 3 
oktaedrisch 7,114 5,336 2,030 1,160 
ku bisch 15,98 11,99 5,670 4,318 

Mit Hilfe cler Gleicligewichtsbedingungen [7] 

dE /dp ,  = 0 (23) und d E / d r =  0 (24) 

lassen sich die unbekannten Grossen $, und R eliininieren : 

( n z e , r 2 - 2 2 f i r + t @ )  
~- f i ,  = a ~- - -  ---+ 2 0 a)  

+ 4 ( E D - Q  + E5-Q) + 5 E(1-Q + 6 (EI-,, + E2,,-,JI . 

2.3. Polarisation des ausseren Losungsmittelbereichs urtter dem Einfluss des Hydrat- 
/complexes. Der Einfluss des Ions auf seine weitere Umgebung Iasst sicli init der ein- 
fachen Theorie von Born 131 hinreichend erfassen, da  die dielektrische Sattigung 
bereits ausserhalb der ersten Hydrathulle vernachlassigt werden kann r18] : 

a = rIorl +- s (falls rIon 2 ~3. 
F 

s 

Ublicherweise wird fur s der konstante Wert 2,76 A, d.h. die maximale Dicke der 
innersten Hydrathulle berucksichtigt. Massgebend fur die Annaherung des ausseren 
LOsungsmittelbereichs an den Hydratkomplex ist liingegen vielmehr die je nach 
Eesetzungsdichte der Ligandliulle (abhangig von Koordinationszahl und Ionenradius) 
unterschiedliche mittlere Ausdehnung. Die einfachste Methode zur Erfassung dieser 
durchschnittlichen Dicke s der Ligandhulle ist die Verteilung des Ligandvolumens 
iiber die Oberflache des Ions5). Lasst man in erster Naherung den Einfluss des Ionen- 
radius auf das Inkrement s unberucksiditigt, wie dies in ahnlichen Behandlungen 
ublich ist 141 [ 113, so ergeben sicli die in Tabelle 3 wiedergegebenen Werte. 

Dielektrizitatskonstante von Wasser bei 298K [-I, 
Dicke der ersten Hydrathulle [cm]. 

Tabcllc 3. Mittlere Dicke s (lev innersten Hydrathulle 

Koordination linear tetraedrisch oktaedrisch kubisch 

s .  lo8 [em] 1,74 2,19 2.51 2,76 

Verschiedene Mcthnden clam werden an andcrer Stcllc I>ciiantlelt [14]. 
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2.4. Anderung des Liisung.swittelvoluwe~as unter dew Eiizfluss des Ions. Ubliclier- 
weise wird das Volunien einer selir verdunnten wiissrigen Losung von Ionen folgen- 
dcrniassen besclirieben I 19 I : 

I{,qg 

Y Menge geloster Ionen [moll, 
? I ~ ~ ~ ~  

Voluinen von 1 kg Losung j emn], 
Molvolumen des reinen Losungsmittels I cin3//moll, 

Partielles Molvolunien der gelosten Ionen [c1n3/n101]. 

Das partielle Molvolutnen der gelosten Ionen sagt deninacli niclits uber deren Grosse 
aus, sondern gibt die ausserlich inessbare Volumiintlerung der Fliissigkeit wahrend des 

Vyssl,, Volumen von 1 kg reinein Liisungsniittel [em3] 

1st das tatsacldiche Eigenvolunien der Ionen lxkannt, so kann die Volumanderung 
cks Losungsniittels unter dem Einfluss der Ionen (Elektrostriktion) abgescfiiitzt 

I(Aq,,, \.701u~nen des Losungsmittcls in 1 kg Losung [cm3] , 
z!:~,,, Effektives Molvolunien der geliisten Ionen [cni3//mol] . 

Sinnvolle alxolute Werte fur die effcktiven und partiellen Molvolurnina von 
einzelnen Ionen wurden durcli Padova [201 und Fajans Sr Johizsoiz 1211 bestininit. 
GeinSss diesen Angaben gilt fiir alle Alkalirnctnll-Ionen : 

o;,,,, - vIon E 5 cm3/inol . (32) 

Fur eine hypothetische In$ wassrige Losung von Alkalimetall-Ionen betragt die mit 
der isotliermen Volurnanderung des Losungsmittels verbundene Anderung der freien 
Entlialpie schliesslich [lo] : 

j3 Kompressibilitat von reinein IVasscr 1x4 1 atni und 
298K (4,5f . lo-" ctii2/dyn = 1,91 cnl"/kcal) , 

Da die effekt iven und partiellen Molvoluniina von individuellen Ionen j edoch niclit 
init Sicherlieit liestimmbar oder liaufig sogar unbekannt sind, und zudeni der oben 
abgeschiitzte Reitrag offenbar ziemlicli unabhangig vom Ionenradius lediglich zu 
einer relativ kleinen Verschiebung der Skala der bereclineten freien Hydratations- 
entlialpien fuhrt, reclitfertigt sicli die Annalinic cines konstanten Losungsmittel- 
volumens. 

2.5. ~Jmreclaizuiag a@ Standardzzcstaitde. Wie Mttirhead-Gould Sr Laidleif [lo] ge- 
zeigt Iiaben, konnen die theoretiscli erniittelten freien Hydratationsenthalpien erst 
nach einer Unireclinung auf Standardzustande init experimentellen Datcn vergliclien 
werden. Dies beruht darauf, dass Modellhetrachtungen in1 allgemeinen von der Vor- 
stellung ausgehen, dass die Hydratation von gasformigen Ionen einfach eine ITm- 
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hullung mit Losungsmittel sei. Bei diesem Vorgang andert nur die Umgebung der 
Ionen, wahrend diese selbst ihren Platz beibehalten. Diese berechneten freien 
Enthalpien beziehen sich somit auf gleiche Ionen konzentrationen vor und nach der 
Hydratation. Im Gegensatz dazu sind die tabellierten experiinentellen Werte auf 
Standardkonzentrationen bezogen. Durch die Umrechnung auf die Standard- 
konvention ergibt sich folgender Beitrag [lo] : 

A G s  = R T In [e R’ TI = + 1,891 kcal/mol . (34) 
3. Resultate und Diskussion. - Sowohl die zur Berechnung verwendeten Para- 

meter als auch die zur Uberpriifung der theoretischen Retrachtungen herangezogenen 
experimentellen Daten sind Unsicherheiten unterworfen, die eine Diskussion erfordern 
(vgl. Anhang) : 

Experimentelle AGg- Werte: Nach Klein Sr Lange [22] ist zwischen chemischen 
freien Hydratationsenthalpien, die sanitliche Ion-Losungsmittel-Wechselwirkungen 
umfassen, und realen freien Hydratationsenthalpien, welche zusatzlich die mit der 
Uberwindung des Oberflachenpotentials von Wasser verbundene Arbeit beruck- 
sichtigen, zu unterscheiden. Wahrend reale AGi-Werte von individuellen Ionen 
experimentell bestimmt werden konnen, sind dagegen chemische dGt;-Werte einzelner 
Ionen nur durch willkurliche Annahmen erhaltlich. Entsprechend den getroffenen 
Annahnien ergeben sich Unterschiede in den jeweils vorgeschlagenen Skalen. Obwohl 
die vorliegende Modellbetrachtung eindeutig cheinische AGi-Werte liefert, scheint es 
daher vorteilhafter, diese mit direkt aus Experimenten abgeleiteten Daten zu ver- 
gleichen. Eine von Noyes [23] vorgeschlagene derartige Skala beruht auf einem realen 
AGg(H+)-Wert von - 260,5 kcal/mol (Kandles 1241). 

Basierend auf Betrachtungen von Buckiqham 191 haben Halliwell8r Nyburg [25] 
eine Skala von chemischen Hydratationsenthalpien ( d H i ( H + )  = - 260,7 kcal/mol) 
hergeleitet, die zusainmen mit den Hydratationsentropien nach Breck Sr Lin [26] 
(Sz,( Hf)  = - 5,5 eu) ermoglichen, chemische freie Hydratationsenthalpien zu er- 
fassen. Da die Extrapolationsmethode der genannten Autoren problematisch ist 1-27], 
und das von Ruckingham vorgeschlagene Model1 unter anderem voraussetzt, dass sicli 
die Koordinationshullen von Kationen und Anionen gleicher Grosse nur durch die 
entgegengesetzte Richtung der Liganddipole unterscheiden (vgl. aber unten), sind 
auch diese chemischen freien Hydratationsenthalpien als unsicher zu bewerten. 

Form der Wasserwzolekel und Lage des Ijipolzentiums (Unsicherheit von rHZ0) : In 
Modellberechnungen freier Hydratationsenthalpien wird meist stillschweigend voraus- 
gesetzt, dass der Ausdehnungsbereicli einer Wasserniolekel ungeachtet seiner Stereo- 
elektronik kugelformig sei !6]-[10]. Obwolil cs angezeigt sein mag, die Begrenzung der 
Molekel in der Nahe des Sauerstoffatonis als kugelformig (yHZo = 1,38 A) anzunehmen 
(vergleiche Radius von 0-Atom (Van der Waals-Radius 1,40 A) und 02--Ion (Ionen- 
radius 1,32 A)),  durfte eine derartige Vereinfachung fur den Bereich der Wasserstoff- 
atome kaum befriedigen. Zur Berechnung der freien Hydratationsenthalpien von 
Anionen muss daher ein anderer, unbestimmter Wert fur Y ~ , ~  eingesetzt werden, der 
eventuell durch eine Optimierung der berechneten Daten erhaltlich ist. Ein ausfuhr- 
liches Histogramm [25] zeigt denn auch, dass der experimentell bestimmte Aus- 
dehnungsbereich gegenuber Anionen tatsachlich deutlich kleiner, gegenuber Kationen 
eher grosser als 1,38 A ist. Weitere Unsicherheiten in den berechneten AGg-Werten 
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sind darauf zuruckzufuhren, dass entgegen den in 2.2 stillschweigend angenommenen 
Voraussetzungen die Zentren von permanentem und induziertem Dipol wohl kaum 
mit dem Sauerstoffkern zusammenfallen, sondern auf der Molekelachse gegen die 
Wasserstoffatome hin verschoben liegen. Daraus folgt eine zusatzliche Zunahme 
(bzw. Abnahme) der fur die Berechnung der AGf; von Kationen (bzw. Anionen) 
benotigten Grosse rHZo ,  womit die beobaclitete Differenz zwischen den freien Hydrata- 
tionsenthalpien von Anionen und Kationen gleicher Grosse [23] grosstenteils erklart 
wird. Anhaltspunkte uber den Einfluss der Vergrosserung von rHtO um 0,1 A auf 
1,48 A finden sich in Tabelle 4. 

Quadrupolmoment: Da zuverlassige Daten fehlen und der von Buckingham [9] [28] 
aus der Differenz zwischen Hydratationsenthalpien von Kationen und Anionen 
gleicher Grosse berechnete Wert von 2 * esu als obere Grenze zu bewerten ist 
(vgl. oben), finden sich in Tabelle 4 Angaben uber den Einfluss der Anderung im 
Quadrupolmoment auf die berechneten AGg-Werte. 

lonewadien: Ein Vergleich verschiedener Ionenradienskalen [29]-[32] zeigt, dass 
vor allem die Radien von Li+ und zweiwertigen Kationen sehr umstritten sind. Da das 
hier diskutierte Model1 sowohl fur ein- als auch dreiwertige Kationen Ergebnisse 
liefert, die mit den experimentellen Daten erstaunlich gut ubereinstimmen (vgl. 
unten), kann es auch zur Beurteilung der Ionenradien zweiwertiger Kationen heran- 
gezogen werden. Der Vergleich der Resultate, die mit Radien nach Goldschmidt [29] 
und Ahrens [30] erzielt wurden (Tabelle 4), Iasst darauf schliessen, dass mit Ausnalime 
von Li+ erstere vorzuziehen sind. 

Polariszerbarkeiten und Ionisatio?aspotentiale der Kationen: Sowohl die Polarisier- 
barkeit gasformiger Ionen als auch die Ionisationspotentiale sind zum Teil mit grossen 
Unsicherheiten behaftet. Der daraus resultierende Fehler ist jedoch unbedeutend. 
So ergibt eine Unsicherheit der Polarisierbarkeit von + 1 A3 fur das Alkali-Ion mit der 
grossten Dispersionswechselwirkung (Casium) nur einen Feliler der berechneten AG; 
von 1,2 kcal/mol und eine Unsicherheit des Ionisationspotentials von & 10 eV 
lediglich einen Fehler von < & 1 kcal/mol. 

Born’scher Repztlsionsexponent: Pauling /31] hat Zahlenwerte fur den Born’schen 
Exponenten x in Abhangigkeit der Elektronenkonfiguration eines Ions angegeben. 
Zur Beschreibung der Repulsion zwischen einem Kation und der innersten Hydrat- 
hulle wurde der Mittelwert der fur Ion und Ligandatom (Sauerstoff) tabellierten 
x-Werte verwendet. Da irn Falle eines hydratisierten Anions Wasserstoff als Ligand- 
atom wirkt, ist auch aus diesem Grund eine Berechnung der freien Hydratations- 
cnthalpien von Kationen und Anionen mit denselben Daten nicht moglich. 

Haufig wird ein exponentieller Repulsionsterm der Form (35) vorgezogen, wobei 
r 

E,,, = B * e -  e (35) 

aus der Repulsion in Alkalihalogeniden fur e der Wert 0,345 A bestinimt wurde [33]. 
Wie in Tabelle 4 gezeigt wird, ergeben sich unter Verwendung dieses modifizierten 
Terms keine bedeutenden Veranderungen in AGE. 

In Tabelle 5 sind die berechneten freien Hydratationscnthalpien samtliclier 
Kationen wiedergegeben, fur welche die zur Berechnung notwendigen Ionenradien 
(Goldschmidt r29]), Polarisierbarkeiten und Ionisationspotentiale zur Verfugung 
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standen. Die Abweichung der jeweils negativsten berechneten von den experimentellen 
[23] dGf;-Werten ist aus Figur 1 ersichtlich. Fur die 27 so untersuchten ein-, zwei- und 
dreiwertigen Kationen ergibt sich eine Standardabweichung der berechneten von den 
experimentellen Werten von nur 5,1% und ein durchschnittlicher Fehler von lediglich 
3,9%. Werden Ionenradien nach Ahens [ 301 verwendet, so ergeben sich fur 32 Kationen 
8,5 bzw. 6,1%, und fur die 27 Kationen in Tabelle 5 7,5 bzw. 5,4% (vgl. 1141). I n  allen 
Fallen, fur die experimentell ermittelte Koordinationszahlen zur Verfugung stehen, 
stimmen diese rnit jenen uberein, fur welche die negativsten dGz-Werte berechnet 
wurden (Tabelle 5 ) .  

Tabelle 5. Freie Hydratationsenthalpien [kcal/mol] und Koordinationszahien der Kationen unter 
Verwendung der Ionenradien uon Goldschmidt [29] 

Ion - AG; Fehler - AG; n 
Berechnet fur Koordinationszahl n 1%1 
2 4 6 8 

T.1 f 

Naf 
K' 
Rb+ 
Cs + 

NH,+ 
&+ 
T1+ 
Be2+ 
Mg2+ 
Ca2f 
Sr2 + 

Bas+ 
Zn2 1 

Cd2 1 

Hg2+ 
l ' b 2 f  

Mn2 + 

F C Z i  

co2 + 

N12f 

A13i 
sc3 f 

Ga3 + 

Y3+ 

C r3 + 

1'e3+ 

1 ~ ~ 3 4  

- 

92,2 
83,3 
68,4 
63,3 
59,l 
62,9 
80,l 
66,s 

483 
357 
308 
278 
260 
356 
318 
308 
280 
338 
356 
358 
368 
887 
763 
882 
672 
625 
864 
854 

104,7 
93,4 
74,2 
67,8 
62,8 
66,4 
91,l 
74,3 

569 
402 
342 
304 
283 
404 
356 
346 
311 
381 
404 
408 
420 
998 
843 
999 
729 
674 
977 
964 

110,7 
98,4 
77 ,O 
69,9 
64,3 
67.8 
97,4 
78,7 

530 
444 
375 
331 
308 
447 
392 
382 
342 
42 1 
447 
451 
466 

1100 
926 

1104 
794 
732 

1081 
1068 

90,9 
91,5 
7 3 3  
66,6 
61,2 
64,l 
95,s 
77,4 

392 
392 
396 
349 
325 
395 
415 
406 
364 
395 
395 
395 
395 
827 
830 
830 
844 
778 
831 
833 

.. 

Experi- Experi- 
mentell [23] mentell [12] 

- 
122,l 
98,4 
80,6 
7 5 3  
67,8 

114,s 
82,O 

582 
454 
380 
340 
314 
483 
429 
435 
357 
436 
452 
481 
493 

1100 
938 

1103 
859 
779 

1037 
1033 

- 

6 
4-6 

-7 

4 
6 

6 
4-6 
6 

6 

-9 
6-7 

In den Figure] i 2-4 sind die fur lineare, tetraedrische, oktaedrische und kubisclie 
Koordination errechneten dGf;-Werte in Funktion des Ionenradius dargestellt. Fur 
alle Kationen gleicher Ladung, die ldeiner als der durch die raumliche Ausdehnung 
der n koordinierenden Wassermolekein entstehende minimale Hohlrauin (vgl. Tab. 1) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 3 (1971) ~ Nr. 79 805 

-AG\ BERECHNET [ kcal /moll  

1000 
/,,/ 0 3 '  

5 2 '  

Cd H ' 2 .  2. P 

EXPERIMENTELL[kcal / m o l l  
I 

100 iooo -AG\ 

Fig. 1. Korrelation von berechneten ulzd experimentellen [23] freien Hydratationsenthalpien 

-A G> BERECHNET [ kcal Imol] 

120 

110 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

Fig. 2. Berechnete AGE- Werte f u r  Alkal i - Ionen als Funkt ion des Ionenradius 
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sind, bleibt die fur eine gegebene Koordination berechnete freie Hydratationsenthalpie 
nahezu konstant , da sich nunmehr lediglich die Dispersionswechselwirkung und 
Repulsion zwischen Ion und Liganden in geringem Ausmass verandern. Fur 
grossere Kationen ninimt dGg stetig ab. 1st der Ionenradius ungefahr gleich dcm 
Minimalradius des Hohlraurns, so sind die Beitrage fur die Repulsion zwischen Ion und 
erster Hydrathulle und fur die Repulsion zwischen Liganden von vergleichbarer 
Grosse. Da aber nur der jeweils dominierende Term beriicksichtigt werden kann, 
liefert die Rechnung in diesem Gebiet etwas zu hohe Beitrage und eine unstetige 
Anderung der freien Hydratationsenthalpien als Funktion des Ionenradius (vgl. 
Fig. 2-4). Die Tabelle 6 gibt Auskunft uber einzelne Beitrage zur freien Hydratations- 
enthalpie von Kationen. 

-At\ BERECHNET [kcal/mol] 

600 

500 

LOO 

300 

200 
0,5 1,0 1,s 8 'ION 

Fig. 3 .  Berechncte AGE- Wcrte  f u r  Erdalkal i -  
I o n e n  als F u n k t i o n  des lovienradius 

-AG& BERECHNET [kcallmol] 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

600 

50C 

KUBISCH 

OKTAEORISCH 

TETRAEDRISCH 

'LINEAR 

Fig. 4. Berechnete AGE- Wer te  f u r  drezwwf ige  
Ioiarn als F u n k t i o n  des Ionenradius  

Im Falle der einwertigen Kationen ist die Lur Anordnung der innersten Hydrat- 
hulle urn einen Hohlraum aufzuwendende freie Entlialpie verglichen niit allen ubrigen 
Reitragen betrachtlich (vgl. Figur 5). Aus diesem Grund ist auch fur die grosseren 
Alkali-Ionen die oktaedrische Koordination am giinstigsten, wahrend schon fur mehr- 
wertige Kationen mit dem Radius von Na+ eine kubische Koordination vorgezogen 
wird (Figur 5). Fur Ionen niit selir grosscm Radius ware sogar eine Abnahnie der 
Koordinationszahl denkbar, da dort dei Reitrag von AGc in dG;t noch grosser ist (vgl. 
auch Steigung der Kurven in Figur 2). Dies kann dahingehend rationalisiert werden, 
dass die nachste Umgcbung I -in sehr gt-ossen Ionen weniger die Eigenschaften einer 
Hydrathiille als die eines kortt nuierlichen Dielektrikums b(.sitzt. 

Zur A4nwenclung der vorli,,genden I\irodellbetrachtungen auf die Wechselwirkung 
eines Ions init cinein r!icht\ 7 issrigen Losungsmittel sind einige weitere Probit.me zu 
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Tabelle 6. Individuelle Beitrage zur freaen Hydratationsenthalpie eines ein-, zwei- u n d  dreiwertigen 
Kations [kcal/mol] 

~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

Beitrag Kation 

Naf (n = 6 )  Ca2+ (n = 8) AP+ (n = 6) (vg' 2) 

EL-, - 137,9 - 344,l - 604,s 

=,, 26,7 54,3 47,2 
"6-D 18,O 68,4 163,3 
E6-6 3,O 21,6 141,l 
E I N D  11,5 533 303,5 

EL- (2 6 3  16,4 36,O 

EL-; - 46,4 - 216,8 - 1045,3 

ED-Q - 2,0 - 3,9 - 4,2 
Et- (2 - 0,7 - 2,4 - 7,3 
EC2-Q 0,1 0,2 0,2 

El-M - 3,6 - 17,3 - 4,O 
EhI-hi - 4,l - 12,6 - 12,9 
EKEP 37,4 105,4 326,3 

E - 91,2 - 277,O - 660,9 
il GB - 47,O - 171,5 - 478,s 
AGc 37,9 50,6 37,9 
A G s  1,g 1,9 1-9 
AG; - 98,4 - 396,O - 1099,9 

-AG; 
+ A G c  

150 

100 

50 

0 

rcal /moll  

Na' 

2 L 6 8 1 0 n  

-AG\ [kcallmol] 

* A G C  r------ 
Ioo/ 

100 

I I I I  
0 2 L 6 8 1 0 n  

Fig. 5 Beatrage des Energzeaufwandes fur  dae Anordnung der Hydrathulle urn eanen Hohlraum (AGc) 
zu A G i  als Funktion der Koordznataorzszahi 
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losen, die sich in Bearbeitung befinden. Die Annalime scheiiit jedocli schon jetzt zuzu- 
treffen, dass die berechneten freien Solvatationsenthalpien in Funktion der Ionen- 
radien ahnliche Funktionen wie die AGg-Werte ergeben (vgl. Figuren 2-4). Fur ein 
niclitwassriges .LGsungsniittel mit einer Solvatation von Alkali-Ionen, die gegenuber 
der Hydratation etwas bevorzugt erfolgt, ist deinnach eine Ionenselektivitat 

Lit  > Na+ > K-1- > Kb+ > Cs+ 

zu erwarten. Fiir den unigekehrten Fall ergabe sicli die Keihenfolge 

Csf > Rbi- > I<+ > Na+ > L i t .  

Eine drastische Selektionierung einzelner Ionen ltann erreicht werden, wenn 
anstelle eines nichtwassrigen Losungsmittels ein Ligandsystem mit einer grossen vor- 
gegebenen, vom Ionenradius unabhangigen Anzal-il Koordinationsstellen eingesetzt 
wird. Wie die Figur 6 zeigt, hangt die Ionenselektivitat in diesem Fall vor allem voni 
Mininialradius des vom niultidentaten Liganden unischlossenen Hohlraums, d. h. von 
der nun vorgegebenen Koordinationszahl, und von den sterischen Wechselwirkungen 
im Ligandsystern ab. Entsprechend Figur 6 ergibt sicli fur einc liubische Koordination 
und eine hypothetische Ligand-Ligand-Wechselwirkung in Analogie zuin Ligand 
Wasser einc Selektivitatsreihenfolge : 

Na+ > K+ > Kb' > C,s+ > L i t .  

-AG& [kcal/rnol] 

110 - 

100 - 

90 - 

8C - 

70 - 

03 1.0 1,s 8 ' I O N  

Fig. 6. I~veae Enthalpie dev Wechselwivkung uon .4 lkali- Iolzen wit Wasser  und  hypvthetisckeia 
Ligaiaden als Fuizktion drs Ionenradius 

0 - AGZ Experimcntell 
9 Hypothetische kubische Koortlination mit Liganden der raumlichon Ausdehnung von Wasser 
0 Hppothetische kubische Koordination mi t  Liganden grossercr raumlicher Ausdchnung als bei 

Wasscr 
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Durch Einfiihren einer grosseren Ligand-Ligand-Repulsion wird die Sequenz (Figur 6) : 

K-b > Kb-t > Cs+ > Na- > Li+ . 
Selektivitatssequenzen, wie sie in niakrocyclischen, als Trager fur Alkalikationen 
wirksamen Antibiotica [34] auftreten, lassen sich soinit zwanglos erklaren. 

4. Anhang. - Im Hinblick auf die Vermeidung von zusatzlichen Unsicherheiten 
finden sich in den Tabellen 7 und 8 Angaben iiber die bei den Berechnungen verwende- 
ten Ilaten. 

Tabelle 7. Verwendete Daten f u v  Kationen 

Ion Radius rIon . lo8 [cm] Polarisierbar- Ionisations- Repulsions- 
Goldschmidt AArens keit LX’ . loz4 [cm3] potential I’ [eV] exponent n [ - ] 
~ 9 1  ~301 ~351 [361 [371 [311 

I,1+ 

Na + 

K+ 
Rbf 
CS+ 
NH,’ 

T1+ 
CU‘- 
Bc2+ 
Mg2+ 
Ca2+ 
Sr2+ 
Ba2+ 
Ra2+ 
ZnZ+ 
Cd2+ 
Sn2+ 

PbZ 
V2+ 
Mn2+ 
Fez+ 
co2+ 
Ni2+ 

CU2’ 

sc3 + 

Ga3 + 

Y3+ 

La3+ 
Cr3+ 
Fe3+ 

-Ig+ 

HgZ+ 

AP+ 

Co3 + 

0,78 0,68 
0,98 0,97 
1,33 1,33 
1,49 1,47 
1,65 1,67 
1,43 - 
1,13 1,235 
1,49 1,47 
- 0,96 
0,34 0,35 
0,78 0,66 
1,06 0,99 
1,27 1,12 
1,43 1,34 
- 1,43 
0,83 0,74 
1,03 0,97 
- 0,93 
1,12 1 , l O  
1,32 1,20 
- 0,88 
0,91 0,80 
0,83 0,74 
0,82 0,72 
0,78 0,69 
- 0,72 
0,57 0,51 
0,83 0,81 
0,62 0,62 
1,06 0,92 
1,22 1.14 
0,65 0,63 
0,67 0,64 
- 0,63 

75.26 
47,06 
31,66 
27,36 
23,40 

21,4 
20,32 
20,34 

79,72 
50,96 
42,8 
3 5 5  

40,O 
38,O 
30,s 
34,3 
31,9 
26,4 

-30 

153,1 

-30 

-25 
-25 
-25 
-25 

29.5 
119,4 
73,9 
63,8 

-40 
-20 
-45 
-45 
-45 

6 
7 
8 
8,5 
9,5 
7 
8,5 

10,5 
8 
6 
7 
8 
85 
9,5 

10,5 
8 
85 
95 
95 

10,5 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
7 
8 
8 
85 
9,5 
8 
8 
8 

Tabelle 8. Daten fur Wasser als Ligand 

Y H , ~ :  1,38 . cm PSI ~381 
p : 1,853 . 10-l’ csu [37] 
(9 : 0,43 . 10-26 esu [17] 

a :  1,458 + cm3 [35] 
I :  12,56 eV [371 
E :  78,54 [371 
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