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Zusammenhang zwischen [reien Standard-Transferenthalpien 
yon Ionen und empirischen Liisungsmittelparametern 
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Ins t i tu t  f/ir Anorganisehe Chemie, Teehnisehe Universit/ i t  Wien, 0sterreich 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am l. April 1977) 

Relationship Between Standard tfree Energies o] Trans]er 
o[ Ions and Empirical Solvent Parameters 

Standard  free energies of transfer from the reference 
solvent acetonitrile to various protic and aprotic solvents have 
been calculated based on the assmnption of negligible diffusion 
potentials in certain galvanic cells. The s tandard  free energies of 
transfer of CI-, Br- ,  and I -  are linearly related to the acceptor 
numbers of unstructured solvents. Similarly, linear relationships 
were found to exist between the donor numbers of unstructured 
solvents and the s tandard  free energies of transfer of K + and in 
par t  Ag+. Deviations from l ineari ty oecuring in protie solvents 
like water, methanol,  ethanol or trifluoroethanol are interpreted 
in terms of changes in solvent structure. 

1. E i n l e i t u n g  

E in  K e r n p r o b l e m  der  L6sungsehemie  is t  die En twiek lung  ]eistungs- 
f~higer Modelle zur Beschre ibung des L6sungsmit te le inf lnsses  auf 
S t a t i k  nnd  K i n e t i k  ehemischer  und  e lekt roehemiseher  Reak t ionen .  
Die in den be iden  le tz ten  J a h r z e h n t e a  durchgeI i ihr ten  umfangre iehen  
Unte r suehungen  in n ichtws L6sungsmi t t e ln  haben  gezeigt,  dal~ 
die fiir wi~gr. L6sungea  en twieke l ten  e lek t ros ta t i sehen  Modelle in nieht-  
w~Br. Sys temen  vers~gen. DemgemfiB wurden  immer  wieder  Versuehe 
nn te rnommen ,  den LSsnngsmitteleinflnl~ mi t te l s  emloiriseher Para -  
meter  zu besehreiben. ~. Mit der  Donorzahl  2, 3 und  Akzep to rzah l  4 wur- 
den zwei empir ische LSsungsmi t t e lpa rame te r  eingefiihrt ,  die es ge- 
s ta t ten ,  zwei fundamen ta l e  E igenseha i t en  yon L6snngsmi t te ln ,  n/~m- 
lieh Donor-  und  Akzeptoreigensehafte~l  getrennt zu erfassen. Die 
F rage  naeh  der Exis tenz  funkt ionel le r  Znsammenh~tmge zwisehen, die- 
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sen Gr6gen und den thermodynamisehen Solvatationsgr6Ben vo,1 
Kationen und Anionen spielt fiir die rigorose Behandlung des Problems 
auf Basis thermoehemiseher Kreisprozesse eine wesentliehe golle a. Die 
vorliegende Arbeit befaBt sieh mit der Frage naela Existenz nnd Giiltig- 
keitsbereieh fmlktioneller Zusammenh/~nge einerseits zwisehen Donor- 
zahl (DA r) und den Ireien Staadardtra~sferenthalpien yon K+ und Ag +, 
andererseits zwisehen Akzeptorzahl (AN) und den freien Standard- 
transferenthalpien yon CI-, Br-  und J- .  Die Untersuehung dieser 
Ionen sollte Aufschlfisse fiber die Abhgngigkeit des relativen Solvata- 
tionsverm6gens der L6sungsmittel yon der Natur der Ion--L6sungs- 
mittel-Weehselwirknng gebem 

2. F r e i e  S t a n d a r d t r a a s f e r e n t h M p i e n  y o n  I o n e n  

Freie Standardtransferenthalpie~l vo~ Ionen sind nur auf Basis 
extrathermodyaamiseher Anaahmen bestimmbar s, 7. Die direkteste 
und experimentell problemloseste Methode besteht in der Messung der 
E M K  galva~liseher Zellen, deren I-Ialbelemente jeweils dasselbe Redox- 
pant, jedoeh i~ verschiedenen L6sungsmittehl enthalten s-~~ So gibt 
die E M K  der Zelle A (TEAPic- -Te tragthy lammoniumpikra t )  un- 
mittelbar die freie Standard-Transferenthalpie fiir den Transfer des 
Ag+-Ions vom I~eferenzl6sungsmittel Aeetoaitril (An) in ein L6- 
sungsmittel S an, vorausgesetzt, dab das Diffusionslootential EDiff an 
der Elektrolytgrenzfl~ehe vernachl~ssigt werden kann s-l~ 

Zelle A : 

Ag/0,01M-AgCI04 in An//O,1M-TEAPic in SB//O,O1M-AgCI04 in S/Ag 

Zelle B: 

K(Hg)/0,01M-KC104 in An//O,1M-TEAPic i~ SB//O,O1M-KCI04 
in S/K (Hg) 

Naeh Cox und Parker 11 ist die E M K  der Zelle A eine Funktion 
der Gr6ge E A G (S' ~ S"), in der A G (S' ~ S')  die freie Standard- 
Transferenthalpie fiir den Transfer des L6sungsmittels S' in das je- 
weils unmittelbar angrenzende L6sungsmittel S" bedeutet. Ist SB ~ An  
und S ein aprotisehes L6sungsmittel, so ist E A G (S' -~ S") und damit 
EDirr z 0; ist S dagegen ein protisches L6sungsmittel, so ist EDj,r 
im allgemeinen yon 0 verschieden 11. Znr Eliminierung des Diffusions- 
potentials im Falle protiseher L6sungsmittel wurde in Anletmung an 
Cox die E M K  der Zelle A fiir versehiedene Brfickenl6sungsmittel SB 
als Funktion von E A G (S'-~ S") aufgetragen und die dem Wert 

A G (S' --~ S") = 0, d .h .  EDirr = 0 entsprechende E M K  bestimmt. 
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Tabel le  1. pK-Werte  von Si lberhalogeniden,  p K  = - - l o g  K ,  K ~ thermo- 
dynamische~ LSslichlceitsprodu]ct bei 25 ~ ~Vlolaritdttsslcala; Icursiv gedruckte 

Werte  wurden  ]i~r Bereehnungen  nicht  herangezogen 

L6sungs- 
mi t t e l  * AgC1 AgBr  A g J  

T F E  17,309 19,809 23,509 
D M T F  - -  - -  - -  
N M  20,10 s, 9; 19,2a; 21,2 b 22,019; 19,7a; 21,7 b 22,9 s, 9; 20,5a; 

22,5 b 
A n  13,121s; 13,1912 13,111s; 13,9012 14,509; 14,85 rz 
T M S  18,409; 18,5719 18,709; 18,86 ~9 19,009 
P D C  20,009; 20,10e; 20,2731 20,609; 20,7721 20,909; 22,0731 
A C  21,509; 16,4 a 21,389; 18,7a; 21,70 ~2 22,209; 20,9 d 
W 9,7433 12,20 ~9 16,009a 

M E  13,361s; 13,0 e 15,46a8; 15,2 e 18,571s; 18,2 e 
E T  14,079 16,089 19,089 
F A  9,4518 11,4518 14, 55 is 
D M F  14,751s; 14,75 f 15,24 is 16,04 is 
N M t  ) 1.4,898 14,279; 14,92g 14,958 
D M A  14,67 is 14,841s 15,021~ 
D M S O  10,571s; 10,8212; 10,78 z5 10,771s; 11,0212 11,5718; 12,4212 
H M P A  12,42 as 12,76 is 13,789 

a Lit.  1.% 
b Lit.  17 
c Lit .  2o, 

AgC1 (gel6st) 
a Lit.  1~, 
e Lit.  1~, 

1G, Wer te  wegen unzure iehender  Angaben  unkorr igier t .  
Wer te  wegen unzure iehender  Angaben  unkorrigier t .  
aus Mel?werten neu berechnet  ohne A n n a h m e  der Species 
und  AgC18~-. 
YVerte unkorr igier t ,  du tch  Ionenassozia t ion  s tark verf/i.lseht. 
Wer te  unkorr igier t ,  Akt iv i t / i t skoeff iz ien tenkorrektur  unsieher.  

r Lit .  34, aus Mel3werten neu berechnet ,  ohne A n n a h m e  der Species 
AgC1 (gelSst) und AgCla 2-. 

g In te rpol ie r t  aus W e r t  fiir AgC1 und AgJ ,  Wer t  aus Lit.  9 ist zu niedrig. 

* T~FE = Trifluor/~thanol, D M T F  = N,N-Dimethy l th io fo rmamid ,  
N2VI = Ni t rome than ,  A n  = Aeetonitr i l ,  T ; ~ S  = T e t r a h y d r o t h i o p h e n - l , t -  
d ioxid (Sulfolan), P D C  = Propandio l - l ,2 -ea rbona t ,  A C  = Aeeton,  W = 
Wasser,  M E  = Methanol ,  E T  = ~_thanol, F A  = Formamid ,  DIVIF  --  
N,N-Dime thy l fo rmamid ,  N M P  = N-Methyl-pyrrol idin-2-on,  D M A  = 
N,N-Dime thy lace t amid ,  D M S O  = Dimethylsul foxid ,  H M P A  = t I exame-  
thylphosphors/~uretr iamid.  

Die  so e r m i t t e l t e n  Z e l l s p a n n u n g e n  e r g a b e n  sich zu  154 • 5 (S = W)*,  

2 5 2 •  ( S = M E )  u n d  4 5 ~ 5 m V  ( S = F A ) ,  das  e n t s p r i c h t  e iner  

K o r r e k t u r  y o n  31 (W), 13 ( M E )  bzw.  23 m V  ( IRA) gegen i ibe r  den  je- 

wefts m i t  SB = A n  g e m e s s e n e n  E M K - W e r t e n  der  Zelle A.  D iese lben  
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Korrekturwerte wurden wegen des analogen Aufbaues der beiden Zel- 
len aueh zur Korrektur der mit SB = An gemessenen Spannungen der 
Zelle B verwendet. Ferner wurden die in der Literatur angegebenen 
EMK.Werteg, lo hinsiehtlieh des Einflusses yon Ionenassoziation und 
Aktivit/~tskoeffizienten korrigiert, die entspreehenden freien Standard- 
Transferenthalpien yon Ag+ und K + sind in Tab. 2 angegeben. 

Die freien Standard-Transferenthalpien der Halogenidionen ~mrden 
mittels G1. (1) bereehnet, in der pKS(AgX) bzw. pKAn(AgX) die ther- 
modynamisehen L6sliehkeitsprodukte der Silberhalogenide im LS- 
sungsmittel S bzw. im I~eferenzl6sungsmi~tel An bedeuten. 

A G(X-)(Dill) = 2,303 RT [pKS(AgX) --pKAn(AgX)] - -  A G(Ag +) (Dill) (1) 

Eine Bereehnung yon A G(X-)(Diff) aus den in der Literatur angege- 
benen LSsliehkeitsprodukten kann zu groben Fehlem fiihren, da diese 
Werte unter untersehiedliehen experimentellen Bedingungen und meist 
ohne Bertieksiehtigung yon Ionenassoziation and Aktivits 
zienten der beteiligten Elektrolyte bestimmt umrden. Ein Beispiel 
fiir den unter Umst/~nden emormen EinfluB der Ionenassoziation sind 
die yon Iwamoto und Mitarb. 12 in O,1M-LiClO4-Leitsalzl6sung be- 
stimmten pK-Werte der Silberhalogenide in Aeeton, die yon den in 
Tab. 1 angegebenen thermodynamischen Werten um his zu 5,1 pK- 
Einheiten abweiehen, was einem Fehler in den freien Standard-Transfer- 
eathalpien yon rund 7 keal/Grammion entsprieht! Betr/iehtliehe Ab- 
weiehungen wurden aueh in allen anderen Systemen lestgestellt, in 
denen mit konzentrierten Leitsalzl6sungen gearbeitet wurde. Zur Be- 
stimmung der thermodynamisehen LSsliehkeitsprodnkte wurde far 
jedes L6sungsmittel im gesamten Mel3bereieh die Sloeeiesverteilung in 
den IIalbzellen bereehnet. Die hierzu erforderliehen Assoziations- 
konstanten warden Veils der Literatur TM 14 entnommen, teils dutch 
Vergleieh mit Daten s Elektrolyte in L6snngsmitteln mit 
/ihnliehen Eigensehaften abgeseh/~tzt. Bei grSBeren Unsieherheiten 
~vurden auBerdem die Konstanten fiber ei~em gr6Beren Bereieh variiert 
und so der EinfluB auf die pK-Werte untersueht. Bei Strenungen 
~< 4-0 ,1pK-Einhei ten  wurde in Tub. 1 nut  der wahrseheinliehste 
Weft angegeben. Aktivitatskoeffizientenkorrekturen wurden naeh 
Debye--Hi~dcel dnrehgeftihrt. 

3. Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  f r e i e a  S t a n d a r d - T r a n s f e r e n t h a l -  
p i e n  y o n  I o n e n  n n d  A k z e p t o r -  bzw. D o a o r z a h l  

3.1. Halogenidionen 

Wie aus den Abb. 1 bis 3 ersichtlich ist, bestehen zwisehen den freien 
Standard-TransferenthMpien der tlalogenidionen und den Akzeptor- 
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zahletl aprotischer L6sungsmi~tel lineare Zusammenh/inge, die dureh 
G1. (2) bis (4) wiedergegeben sind. 

A d (C1-)(Diff) = - -  0,54 �9 A N  + 10,00 

A G (Br) (Di l l )  ~- - -  0,48 �9 A N  4- 9,10 

A G (J-)(Diff) = - -  0,43 �9 A N  -~- 8,05 

[keM/Grammion] (2) 

[keM/Grammion] (3) 

[keM/Grammiort] (4) 
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Abb. 3. Freie Standard-Transferenthalpie yon J -  ffir den Transfer vort An 
in versehiedene L6sungsmit, tel S als Funktion der Akzeptorzahl yon S 

Fiir A N  = 18,9 erhs man A G (C1-)(Diff) = - - 0 , 1 3 ,  also nahezu 
exakt  den theoretisehert Wert  0. Dies ist eirt irtdirckter Beweis fiir die 
Existenz eines vemachlgssigbar  kleinen DiffusionspotentiMs in Zelle A, 
da anderenfalls die Chloridkurve l~ngs der Ordinatenachse nach posi- 
~iveren oder ilega~ivcreI1 Werten verschoben seirt miil3te. Fiir pK(AgBr)  
in An liegen zwei stark unterschiedliche Werte vor. Verwendung des 
Mittelwertes 13,52 gibt bei A G ( B r - ) ( D i f f ) =  0 ftir A N  ~= 18,9 eine 
optimMe Anpassung der Geraden (Abb. 2) an die iibrigen Mel?punkte. 
Die relativ groBe Streuung der Werte  beim Jodidioll (Abb. 3) diirfte 
auf die Bildurtg polyrmklearer Species wie Ag2Ja-,  AgaJ4-, AgsJ6-16, m, 26 
und die dadurch bedingten grol3en Mel3fehler zuriiekzufiihren sein. 

Mit Hilfe der G1. (2) bis (4) k6mlml die freiml Standard-Transfer-  
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enthalpien der Halogenidionen fiir aprotisehe L6sungsmittel mit be- 
kannter Akzeptorzahl bereehnet werden. Dies ist vor allem dann von 
Bedentuag, wenn eine direkte experimentelle Bestimmnng anf 8ehwie- 
rigkeiten stSgt. 8o siffd die in Tab. 2 angegebenen, stark untersehied- 
lichen freien Stand~rd-Transferenthalpien yon Ag + und X- in ~'3/i 
ani eine spezifisch mit Ag+ komplexierende, destillativ nicht abtrenn- 
bare Verum'einigung znriickznfiihren 16, ~v. Theoretisch lggt sieh zei- 
gen% dag (in Eiilklang mit Tab. 2) in diesem Falle sowohl AG (Ag+)(Diff) 
als anch die pK-Werte mit zunehme~der Konzentration des 8ilberions 
in der NM-Halbzelle zunehrnen. Da Wasser in einem sehwachen Do- 
norl6snngsmittel, wie NM, seine sturken Akzeptoreigenschaften voll 
entfMte~ kann 29, ist such eine Verfglschung der pK-Werte durch 
selektive Solvatution von X- (vor allem C1-) mit t~estwasser des LS- 
snngsmittels denkbar. 

Die Kurvenanstiege in. den G1. (2) his (4) sind ein Mat~ fiir die 
Dotmrstgrke der Halogenidioeen, die in der geihenfolge C I - >  
> Dr- > J -  abuimmt. 

Eine Erklgrung der beobachtetml Beziehungen. setzt die Kenntnis 
der physikalisehert Bedeutnng der Akzeptorzahl vorans. Letztere ist 
auf Grnrtd ihrer Definition ~ls eine Gr61?e eharakterisiert, die der Wech- 
selwirkungsenergie zwischen dem gel6sten Ion und dessen Solvathiille 
proportional ist. Die Akzeptorzahl beriicksichtigt demgemgB keine 
Energiebeitrgge, die ani rein strnkturellen Ver/inderungen im L6smlgs- 
mittel beruhen, wie sie i~ den thermodyitamischen Tra.nsfergrSgell f[ir 
den Transfer eines Ions ans der Gasphase oder aus einem aprotischen 
L6snngsmittel in ein stark strukturiertes L6sungsmittel enthalter~ sind 
(siehe weiter unten). Axis dieser Definition folgt, dal3 fiir nnstrnkturierte 
L6snngsmittel (wie dies gnf die meisten aprotischen L6smsgsmittel zu- 
trifft) Proportionalitgt zwischen Akzeptorzah] und Transferen.thalpie 
A H (Ion) bestehen sollte. Eine Verifiziernng dieser A~nahme st613t 

A n - - >  S 

in Ermangelung verlgt~licher Enthalpiewerte anf Schwierigkeitem Die 
Tatsaehe, da[~ Proportionalitgt z,~dschen AN u~d den freien StaR- 
dard-Transferenthalpien besteht (Abb. 1 bis 3) karm jedoeh dahin- 
gehertd interpretiert werden, dub eine lineare AN vs. A H-Beziehnng 
tatsgchlich existiert nnd die entsprechenden Entropiegndernngen 
A S (Ion) entweder linear mit A H (Ion) variieren oder annghensd 

A n - - > S  A n  --> S 

kmlst~rtt sin& 
Bei struktnrierter~ L6sungsmitteln kann A H (Ion) dutch G1. (5) 

A n  --> S 

dargestellt werden, in der A Hs(IS) bzw. A HAn(IS) die spezifisehen 
Ion--L6snngsmittel-Weehselwirkungsenthalpien und A H(ST) einen. 
mit den struktnrellen Vergndernngen im L6sungsmittel S verbundene~ 
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Enthalpieterm bedentem Ffir die entspreehenden Entropie~nderurtgen 
gilt analog G1. (6). 

A n (Iort)= A n s ( i s )  - -  A nAn(IS) + A n ( sT )  (5) 
A n  ~ S (strukt) 

A S (Ion) = A S s (IS) - -  A SAn(IN) T A S(ST) (6) 
A n  .---> S (strukt) 

Naeh den yon Frank urtd Wen s~ ffir wgBr. L6sungen erttwiekelten 
Vorstellmlgen sollten AH(ST) and A S(ST) positiv sein. Da 
nnr A [is(IS) und A nAn(IS), nieht aber A H(ST) dutch die 
Akzeptorzahl erfaBt werden, ist ffir strukturierte L6sungsmittel S 
demnach eine Verschiebung der Standard-Transferenthalpien gegen- 
fiber den ffir unstrukturierte aprotische L6sungsmittel gfiltigen 
lineare~ Beziehnngen nach positiveren Werten zu erwarten. Dies wird 
durch die Abb. 1 bis 3 such tats/~chlich best/itigt. Da es sieh dabei 
nm A G-Diagramme handelt, ist allerdings zu beachten, dab die dureh 
den A H(ST)-Term bedingte Versehiebung der Transferenthalpier~ 
~ach positiven Werten, im A G-Diagramm gem/~l~ G1. (6) und der 
Gibbs--Helmholtz-Beziehur~g, teilweise durch den im Vergleieh zu eiixem 
unstrukturierter~ L6sungsmittel gleicher Akzeptorzahl positiveren 
A S (Ion)-Term kompensiert wird. 

A n  --~. S 

Aus G1. (5) 1/~13t sieh vorhersagen, dab mit abnelmaender Busizit~t 
(Ab~ahme der Wasserstoffbriiekenakzeptoreigensehaf~en) der Halo- 
genidionen der Strnkturterm A H(ST) zunehmend an EinfluB gewin- 
hen sollte, was das in der Reihenfolge CI-, Br-, J -  rdativ zu den aproti- 
schen L6sungsmitteln abIlehmende Solvatationsverm6gei1 der proti- 
sehen L6sungsmittel fiir tIalogenidionen (Abb. 1 bis 3) erkl~rt. So ist 
die freie Standard-Transferenthalpie yon J -  Iiir M E  sehwaeh negativ 
ur~d ffir ET sogar positiv, w/~hrend ffir Br- mid C1- durchwegs nega- 
tive Werte erhalten wurden. 

Eine konkretere Vorstellung fiber das Zusammenwirken yon Enthal- 
pie- uad Entropiebeitrggml vermitteln die in Tab. 3 angegebenen, auf 
Basis der sogenannten ,,Tetraphenylarsonium--Tetraphenylborat-an- 
nahme" (TATB-Annahme) 81 bereehneten giehtwerte. 

Die Transferentropien der I-Ialogenidionert sind, wie erwartet, 
positiv, and zwar fiir W positiver als ffir ME, was auI die st/~rkere 
Strukturiemng des Wassers und den dadurch bedingten positiveren 
A S(ST)-Term zuriiekzufiihren ist. Die Transferenthalpien yon C1- 
und Br- sind wegert der gr6Beren Aeidit~t des Wassers bei W negativer 
als bei ME. Beim Jodidion, das nur mehr sehwaehe Wasserstoffbrfieken- 
akzeptoreigensehaften hat, wirkt sieh der Strukturterm A n ( S T )  
bereits so stark ass, dab die Transferenthalpien fiir beide L6sungsmittel 
positiv sind. Dabei ist A H (J-) (im Gegensatz zu Br- und CI-) flit 
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M E  weniger positiv als ffir W, was mit dem bei Wasser zu erwartenden 
positiverert A H ( S T ) - T e r m  in Einklang steht. 

Naeh Abb. 1 bis 3 sind die freien Standard-Transferenthalpien fiir 
T F E  trotz/~hnlieher Akzeptorzahl negativer als ffir Wasser, was dureh 
eine im Vergleieh zu W geringere Basizit~r und damit  geringere Struk- 
turierung erkl/irt werden kSnnte (siehe jedoeh weiter nnten). Es ist 

Tabelle 3. Standard-E~,thalpien und Entropien liar den Trans/er einiger 
Ionen von A n  nach W bzw. M E  au[ Basis der TATB-Annahme;  Standard- 

zustand = hypothetisch 12~I~ideale L6sung bei 25 ~ 

W 21/i E 
Ion A H  31 T .  AS 2s A H  al 5 ~. AS ~s 

[kcM/Grammion] [kcal/Grammion] 

C1- - -4 ,7  5,2 - - 2 , 7  4,0 
Br-  - - 2 , 0  5,0 - - 0 , 9  3,5 
J -  1,7 4,9 1,2 2,7 
K + 5,4 6,9 1,0 0,0 
Ag + 12,6 7,4 7,6 0,6 

artzunehmen, dab die ffir die bier urttersuchten aprotischen LSsungs- 
mittel  gfiltigen linearen Beziehungen generell ffir unstrukturierte L6- 
sungsmittel gelten, also z .B.  aueh fiir stark aeide I~Ssungsmittel wie 
CF3SOaH, die Imr mehr sehr sehwach basiseh sind nnd daher wenig 
strukturiert  sein sollten. 

3.2. Kal ium-  und Silberion 

Die bei den Halogenidionen geftmdeneIl Beziehnngen liegen ver- 
tauten, dal3 lineare Zusammenhgnge aueh zwischen den freien Standard- 
Transferenthalpien yon Kat ionea  un.d den Donorzahlea der L6sungs- 
mittel  existieren. I m  Gegensatz zu den auf Bisbiphenylehrom(I)-jodid 
bezogenen Halbwellertpotentialert 3~, 33 ist A G (K+)(Diff) ffir alorotisehe 
L6sungsmittel eine lineare Funktion der Donorzahl, G1. (7); allerdings 
weieht, wie Abb. 4a  sehematiseh zeigt, die Gerade bei D N  = 14,1 um 

- -  1,00 keal yore Bezugspnnkt A G (K+)(Diff) = 0 ab. 

A G (K+)(Diff) ~- - -  0,31 �9 D N  + 3,37. (7) 

Ursaehe fiir diese Abweiehung k6nnte erttweder eia konstantes Dif- 
fusionspotential in Zelle B oder eine Abweiehung yon der Donorzahl- 
relation bei Aeetonitril sein, das im Gegensatz zu den fibrigen L6sungs- 
mitteln fiber Stickstoff koordiniert. Anf Grnnd der frfiher erwfihnten 
Untersnehnngen 11 ist das Vorhandellseia eines Diffusionspot.entials 
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von 43 mV A 1 keal nnwahrseheinlich, femer sollte in diesem FMle 
wegen des analogen Aufbaues der Zellen A und B ein ebe~so groftes 
DiffusionspotentiM in Zelle A anRreter~, was eine Verschiebmlg der 
Geraden in Abb. 1 nm 1 kcM nach positiveren Werten zur Folge h/itte. 
Urn die M6gliehkeit einer Abweichung yon der Donorzahlrelation zn 
priifen, wurden die ans Tab. 2 bereehneten Differenzer~ A G (K+)- 

~,0 

o,o 

-e,o 

TFE 

-. ~ t Abb. 4c~ 
" "~"  DM TF I 
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Abb. 4. lq'reie Standard-Transferenthalpie yon K + ffir den Trm~sfer von A n  
in verschiedene L6sungsmittel S als Funk{ion der Donorzahl yon S 

(Diff)--A G (Ag+)(Diff) mit den aus GI. (8) ermitteltei% vort extra- 
thermodynamisehen AnaahmeI1 unabhgngigen Wertert vergliehen. 

A G (K+) - A G (Ag +) = 2,303 RT {[pKS(KCl) - pKAn(KC1)]  - 

- -  [pKS(AgC1) - pKAn(AgC1)]}  (8) 

Nach Tab. 4 sind die Differenzer~ A G (K+)(Diff)--A G (Ag+)(Diff) 
im Mittel mn 0,94 kcM negativer Ms die aus G1. (8) bereehneten thermo- 
dynamisehen Werte; das entsprieht fast genau jenem Betrag yon 
1,00keM, um den die Gerade in Abb. 4a vom Bezugslounkt 
A G (K+)(Diff)= 0 fiir D N  = 14,1 abweicht. Die Abweichnng kann 
daher nicht auf ein Versagen der Donorzahlrelation zuriickzufiihren 
sein, sondern wird m6glieherweise durch ein an der K(Hg)/K+-Elektrode 
in A n  auRretendes kinetiseh bedingtes Potential vernrsacht. Der Zn- 
sammenhang zwischen don wahren freien Standard-TransferenthMioien 
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A G c~ (K+)(Diff), GI. (9), und  der  Do~xorzahl wird  dnreh  Abb.  4 bzw. 
G1. (10) beschrieben.  

A G c~ (K+)(Diff) = A G (K+)(Diff) -~ 1,00 [kea l /Grammion]  (9) 

A G c~ (K+)(Diff) = - -  0,31 �9 D N  -F 4,37 [kcal /Grammion]  (10) 

Wie  bei  den Halogen id ionen  di i r f te  der  l ineare Z usa mme nha ng  
auf einer l inearen A H (K +) vs. DN- l~e la t ion  beruhen,  wobei  die ent- 
sprechenden Transfe ren t rop ien  en tweder  wieder  l inear  mi t  A H var i ieren  

Tabelle 4. pK.Werte von KC1 (pK = - - l o g  K) ,  K ~ thermodynamisches 
Lgslich/ceitsprodulct bei 25 ~ Molarit(~tsskala. Differenz der freien Standard-  
Transferenthalpien von K + und Ag + [kcal/Grammion] fiir den Transfer yon 

An in verschiedene LSsungsmittel (S) bei 25 ~ 

A G (K+)(Diff) - A G corr (K+)(Diff)--  
S p K  A G (K+)--A G (Ag +) __ A G (Ag+)(Diff) - -  A G (Ag+)(Diff) 

An 7,2534 0,00 0,00 0,00 
.PDC 6,93 a5 - -  9,77 - -  10,60 - -  9,60 
D M F  5,5036 - -  4,57 - -  5,82 - -  4,82 
DMSO 3,4087 - -  1,73 - -  2,45 - -  1,45 
W - -  0,9086 - -  6,46 - -  7,40 - -  6,40 

oder  a m ~ h e r ~ d  k o n s t a n t  sind. Die Ste igung der  Gerader~ yon 0,3t  keal /  
Donorzahle inhe i t  s tel l t  ein Malt fa r  die Akzep to r s tg rke  des Ka l ium-  
ions dar.  Die ffir H M P A  beobaeh te t e  Abweiehung n aeh pos i t ivere~ 
W e r t e n  is t  auf eine durch den groBen R a n m b e d a r f  der  Molekiile be- 
d ingte  sterisehe Hinde rung  zur i ickzufi ihren ss, 39 Die pro t i sehen L6- 
sungsmi t te l  weichen teils  n.aeh posi t iven,  tells  nach  nega t iven  W e r t e n  
ab. Bed ing t  durch den fiir Wasse r  pos i t iven  A H(SW)-Term, G1. (5), 
ist  der  Transfer  von A n  naeh W endo the rm (Tab. 3), obwohl  Wasse r  
eine h6here Donorzahl  und  Die lek t r i z i t~ t skons tan te  als Acetoni t r i l  
ha t !  Die in Abb.  4 beob~chte te  Abweiehung  naeh nega t iveren  A G- 
W e r t e n  wird du tch  die s t a rk  posi t ive  Transferent ropie  (Tab. 3) ver- 
ursaeht ,  die ihrersei ts  den EinfluB des pos i t iven  A S(ST)-Termes ,  
G1. (6), wiederspiegelt .  Die Transferenthulp ie  fiir M E  ist  deut l ich  kleiner  
als l i i r  Wasser ,  was irt A n b e t r a c h t  der  ~hnliehen Donorst~trken und  
der  kleirtererL Die lek t r i z i tg t skons tan te  des Methanols  auf einen kle ineren 
A H(ST) -Be i t r ag  bei  M E  hinweist .  Le tz te re r  bewirk t  wegen der ha-  
meriseh kleinen Tra.nsferentropie eine posi t ive  Abweiehung yon  der 
Geraden.  

G]. (10) g ib t  die M6gliehkeit ,  fiir uns t rnk tu r i e r t e  L6snngsmit te]  
freie S t anda rd -Trans fe r en tha lp i en  von K + ans Donorzah len  (und urn- 
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gekehrt) zu bereehnen. Fiir DMTI~ '  erhglt man D N  = 1,2 ; d. h., D M T F  

fungiert gegentiber K + als auBerordentlieh sehwaeher Donor in Ein- 
klartg mit den Ergebnissen polarographiseher Untersuehungen 4~ Fiir 
T/~E erhglt mart dureh Extrapolation eirten Wert D N = -  10,3, der 
physikaliseh sinnlos ist. Da T/~E wahrseheinlieh strukturiert ist, 
ist ~hnlieh wie far E T  eine positive Abweiehung v o n d e r  Geraden zu 
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Abb. 5. Freie Standard-Transferenthalpie yon Ag + f/ir den Transfer yon An 
in verschiedene LSsungsmittel S als Funktion der Donorzahl yon S. Wert 

aus A N  (TMS) ,  G1. (1) und (2) 

erwarten ur~d eine Bestimmnng der Donorzahl mittels G1. (i0) daher 
nicht zul~ssig. Welters gibt es Hinweise 2s, dalt fiir S = T i r E  in den 
Zellen A bzw. B ein Diffnsionspotential auftritt, fiir das E A G(S' -+ S") 
positiv ist; d .h. ,  dab die wahren freien Standard-Transferenthalpien 
yon Ag+ und K+ wahrscheinlich negativer sind als die in Tab. 2 an- 
gegebenen Werte. Dies wiirde gleichzeitig eine Versehiebung der freien 
Standard-Transferenthalpie~l der Halogenidionen ftir T F E  (Abb. 1 
bis 3) nach positiveren Werten zur Folge haben. 

Abb. 5 zeigt den Zusammenhang zwisehen der D N  und den freien 
Standard-Transferenthalpien des Ag+-Ions. Ffir aprotisehe LSsungs- 
mittel, die tiber Sauerstoff koordinieren, besteht eine gute lineare Be- 
ziehung, G1. (11), die die sehon frtiher ansgesprochene Vermutung 
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best~tigt, daft Doaorzahl-I~elationen anch ffir weiehe Akzeptoren gel- 
ten, vorausgesetzt, dal~ die LSsurtgsmittel stets den gleichen Typus 
yon Donoratomen (hart bzw. weich) enthalten ss. 

A G (Ag+)(Diff) ~- - -  0,76 �9 DN q- 20,2 [keal/Grummion]. (11) 

Aus der Steigung der Geradert yon 0,76 kcal/Donorzahleinheit folgt, 
daft das Ag+-Ion ein wesentlich sts Akzeptor als das K+-Ion 
ist. Die negativen AbweichungGn bei An und insbesondere DMTF 
(niGht eingezeichnet) sind darauf zurfickzufiihren, daft diese LSsungs- 
mittel gegenfiber Ag+ spezifisch als ~-Akzeptoren fnngierea k6n- 
nen 41-~s. Aus G1. (11) ]assen sigh gegeniiber dem Ag+-Ion effektive 
Donorst~rken yon DN(eff) = 26,6 (An) bzw. DN(eff) = 52,6! (DMTF) 
errechnen, verglichen mit DN = 14,1 (An) bzw. 1,2 (DMTF) gegen- 
fiber K +. 

Ffir die fibrigen L5sungsmittel ergibt sigh ein ghnliches Bild wie 
ffir das K+-Ion. Die positive Abweichung beim HMPA ist wieder 
sterisch bedingt, Wasser weicht aus den schon beim K + erws Griin- 
den nach negativeren Werten ab. Der Weft ffir NM ist (siehe Ab- 
schnitt 3.1) mit Sicherheit zu negativ. Nimmt man in An~logie zu 
ME und ET  an, daft der Wert fiir TtVE (in Abb. 5 night eingezeichnet) 
auf der Geraden liegt, so lgftt sigh aus G1. (11) ein unterer Grenzwert 
yon D N ( T F E ) ~  4,1 errechnen. Analog erh~lt man ffir Formamid 
DN(_FA) = 25,4 irt gnter f)bereinstimmnng mit dem aus der 
A G (K+)(DifI) vs. DN-Relation, G1. (10), errechneten Wert DN(FA) 
~> 22,2, je naehdem, ob der Meftpul~kt auf der Geraden Abb. 4 liegt 
oder naeh positiverert Werten verschobeIt ist. Der in Tub. 2 angegebene 
A G (Ag+)(Diff)-Wert ffir TMS ist vermutlich zu negativ. Unter Ver- 
wendung yon AN(TMS)~-19,3 sowie G1. (1) und (2) errechnet sigh 
ein Weft von 7,73 kcal/Grammion, der wesentlich besser mit G1. (11) 
iibereirtstimmt. 

4. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die vorliegende Untersuehung zeigt, daft im Gegensatz zu elementar 
elektrostatisehen Modellen die freien Standard-Transferenthalpien yon 
Ionen in unstrukturierten LSsungsmitteln erfolgreich mit Jffilfe der Donor- 
bzw. Akzeptorzahl beschrieben werden kSnnen. Diese Tatsache ist far die 
Theorie der Ionensolvatation sowie Versuche zur serniquantitativen bis 
quantitativen Beschreibung des LSsungsmitteletnflusses auf Statik und 
Kinetik chemiseher t~eaktionen yon Bedeutung s, ,a. Dg die bier gefundenen 
line~ren Beziehungen yon den individuellen Eigenschaften der Ionen often- 
bar weitgehend unabh~ngig sind, darf ~ngenommen werden, dal~ solche 
Beziehungen aueh ffir andere Kationen und Anionen gelten. Im Falle 
weicher Substrate, wie z. B. Ag +, sind lineare A G vs. DN-Beziehungen nur 
far LSsungsmittel zu erwarten, die mit dem gleichen Typus yon Donoratom 
(z. B. hart) koordinieren. Abweichungen yon der Linearitgt, wie sie z. B. bei 
Thioamiden und Nitriten beob~ehtet werden, sind auf spezifische Bindungs- 

~]~onatshefte ffir Chemie, u 108/6 94r 
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mechanismen zurfickzufiihren, bzw. kSnnen zur Auffindung solcher Mecha- 
nismen dienen. 

Die ausgezeiehnete lineare A G vs. DN-Relation ffir das Kaliumion ist 
insoferne bemerkenswert, als die h6herert Alkalimetallionen naeh herkSmm- 
licher Ansehauung nur ein geringes Bestreben zur Ausbildung kovalenter 
Bindungen zeigen. Die fr/iher gefundenen 32, aa, nieht-linearen Beziehungen 
zwisehen D N  und den auf das Bisbiphenylehrom(I)-Ion bezogenen I-Ialb- 
wellenpotentiMen der Alkalimetallionen sind auf die Vernaehl~tssigung yon 
Aktivit/~tskoeffizienten, Ionenassoziation und Untersehieden in den Dif- 
fusionskoeffizienten der Depolarisatoren bei der Bereehnung der entspre- 
ehenden Standardredoxpotentiale zurfickzuffihren2S. 

Zu beaehten ist, dal3 sowohl Donor- Ms aueh Akzeptorzahl enthalpie- 
proportionMe Gr613en sind. Die ffir die unstrukturierten L6sungsmittel 
gefundenen linearen A G vs. D N -  bzw. A G vs. AN-Beziehungen k6nnen 
dadureh erklgrt werden, dal3 die Transferentropien entweder ann/~herrtd 
konstant  sind oder linear mit der Transferenthalpie variieren. Die f/ir 
s~rukturierte L6sungsmittel, wie Wasser, Methanol, Athanol oder Trifluor- 
/ithanol beobaehteten Abweiehungen yon der Linearit/~t sind sowohl enthM- 
piseh als aueh entropiseh bedingt und auf die dutch die Ionensolvatation 
ausgel6sten strukturellen Ver/~nderungen des strukturierten L6sungsmittels 
zurfiekzuffihren. Letztere werden definitionsgem/ig weder yon der Donor- 
noeh Akzeptorzahl erfal?t. 

Die hier gefundenen linearen Beziehungen lassen weiters vermuten, dal3 
die den Bereehnungen zugrunde liegende extrathermodynamische Annahme 
vernaehl/~ssigbarer Diffusionspotentiale in den Zellen A bzw. B korrekt ist 
und damit eine verl/~131iehe Grundlage zur Bereehnung absoluter freier 
Solvatationsenthalpien yon Ionen bzw. von Standardredoxpotentialen 
beliebiger Redoxsysteme bezogen auf die NormMwasserstoffelektrode 
darstellt. 

Dem Fonds  zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung in 
tDsterreich wird fiir die Unters t i i t zung  der Arbeit  durch Projekt  2277 

gedankt .  
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