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Relationship DBetween Standard Free Energies of Transfer
of 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 assumption of negligible diffusion
potentials in certain galvanic cells. The standard free energies of
transfer of Cl—, 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 standard free energies of transfer of K+ and in
part Ag*. Deviations from linearity occuring in protic solvents
like water, methanol, ethanol or trifiuoroethanol are interpreted
in terms of changes in solvent structure.

1. Einleitung

Ein Kernproblem der Losungschemie ist die Entwicklung leistungs-
fahiger Modelle zur Beschreibung des Losungsmitteleinflusses auf
Statik und Kinetik chemischer und elektrochemischer Reaktionen.
Die in den beiden letzten Jahrzehnten durchgefiihrten umfangreichen
Untersuchungen in nichtwalr. Losungsmitteln haben gezeigt, daB
die fiir wafr. Losungen entwickelten elektrostatischen Modelle in nicht-
wallr. Systemen versagen. DemgemaB wurden immer wieder Versuche
unternommen, den Losungsmitteleinflull mittels empirischer Para-
meter zu beschreiben!. Mit der Donorzahl? 2 und Akzeptorzahl* wur-
den zwei empirische Losungsmittelparameter eingefithrt, die es ge-
statten, zwei fundamentale Eigenschaften von Losungsmitteln, nim-
lich Donor- und Akzeptoreigenschaften getrennt zu erfassen. Die
Frage nach der Existenz funktioneller Zusammenhinge zwischen die-
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sen Grofen und den thermodynamischen SolvatationsgroBen von
Kationen und Anionen spielt fiir die rigorose Behandlung des Problems
auf Basis thermochemischer Kreisprozesse eine wesentliche Rolle®. Die
vorliegende Arbeit befaft sich mit der Frage nach Existenz und Giiltig-
keitsbereich funktioneller Zusammenhéinge einerseits zwischen Donor-
zahl (DN) und den freien Standardtransferenthalpien von K+ und Agt,
andererseits zwischen Akzeptorzahl (AN) und den freien Standard-
transferenthalpien von Cl-, Br— und J-. Die Untersuchung dieser
Tonen sollte Aufschliisse iiber die Abhéngigkeit des relativen Solvata-
tionsvermdgens der Ldsungsmittel von der Natur der Ton—Losungs-
mittel-Wechselwirkung geben.

2. Freie Standardtransferenthalpien von Ionen

Freie Standardtransferenthalpien von Ionen sind nur auf Basis
extrathermodynamischer Annahmen bestimmbar® 7. Die direkteste
und experimentell problemloseste Methode besteht in der Messung der
EMK galvanischer Zellen, deren Halbelemente jeweils dasselbe Redox-
paar, jedoch in verschiedenen Lésungsmitteln enthalten®-1°. So gibt
die MK der Zelle A (TEAPic = Tetradthylammoniumpikrat) un-
mittelbar die freie Standard-Transferenthalpie fiir den Transfer des
Agt-Tons vom Referenzlosungsmittel Acetonitril (4z) in ein Lo-
sungsmittel S an, vorausgesetzt, dall das Diffusionspotential Epiry an
der Elektrolytgrenzfliche vernachlissigt werden kann8-10,

Zelle A :
Ag/0,01M-AgClO, in An//0,1M-TEAPic in Sz//0,01M-AgClO, in S/Ag
Zelle B: '

K(Hg)/0,01 M- KClO4 in An//0,1 M-T EAPic in Sp//0,01.M-KC104
in 8/K. (Hg)

Nach Coz und Parker ist die EMK der Zelle 4 eine Funktion
der Grifle XA G (S — §"), in der AG (8 — 8") die freie Standard-
Transferenthalpie fiir den Transfer des Losungsmittels S in das je-
weils unmittelbar angrenzende Losungsmittel S” bedeutet. Ist Sp = An
und § ein aprotisches Losungsmittel, so ist 2 A G (8" -> §”) und damit
Epire =~ 0; ist S dagegen ein protisches Losungsmittel, so ist Episy
im allgemeinen von 0 verschieden!!. Zur Eliminierung des Diffusions-
potentials im Falle protischer Losungsmittel wurde in Anlehnung an
Cox die EMK der Zelle A fiir verschiedene Briickenlosungsmittel Sp
als Funktion von T A G (8"~ §8") aufgetragen und die dem Wert
SAGS > 8)=0,d h. Epy =0 entsprechende EMK bestimmt.
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Tabelle 1. pK-Werte von Silberhalogeniden, pK = —log K, K = thermo-
dynamisches Lislichkeitsprodukt bev 25 °C, Molarititsskala; kursiv gedruckte
Werte wurden fiir Berechnungen nicht herangezogen

ifjf;ﬁs AgCl AgBr AgJ

TFE 17,30% 19,809 23,509

DMTF — — — —

NM 20,105 9; 19,28; 21,20 22,01%; 19,72; 21,70 22,95, 9, 20,5%;
22,5v

An 13,1218; 13,1912 13,1118; 13,9012 14,50; 14,8512

TMS 18,409; 18,5719 18,709; 18,8619 19,000

PDC 20,009; 20,10°; 20,2721 20,609; 20,7721 20,909; 22,0721

A0 21,509; 16,49 21,389; 18,74; 21,702 22,209; 20,94

W 9,742 12,2028 16,002

ME 13,3618; 13,0¢ 15,461%; 15,2¢ 18,571%; 18,2¢

BT 14,079 16,08 19,08°

P4 9,451 11,4518 14,551

DMF 14,7518; 14,75! 15,2418 16,0410

NMP 14,898 14,279; 14,92¢ 14,95%

DMA 14,6718 14,8418 15,0218

DMSO  10,5718; 10,8212; 10,78% 10,771%; 11,0212 11,571, 12,4212

HMPA 12,421 12,7618 13,78°

2 Lit. %, 18, Werte wegen unzureichender Angaben unkorrigiert.

b Lit. ¥, Werte wegen unzureichender Angaben unkorrigiert.

¢ Lit. *, aus MeBwerten neu berechnet ohne Annahme der Species
AgCl (gelost) und AgCls2-.

4 Lit. 2, Werte unkorrigiert, durch Ionenassoziation stark verfdlscht.

e Lit. 12, Werte unkorrigiert, Aktivitdtskoeffizientenkorrektur unsicher.

I Lit. 2, aus MeBwerten neu berechnet, ohne Annahme der Species
AgCl (gelost) und AgCls2-.

g Interpoliert aus Wert filr AgCl und AgJ, Wert aus Lit. ® ist zu niedrig.

* TFE = Trifluordthanol, DMTF = N,N-Dimethylthioformamid,
NM = Nitromethan, An = Acetonitril, TMS = Tetrahydrothiophen-1,1-
dioxid (Sulfolan), PDC = Propandiol-1,2-carbonat, AC = Aceton, W =
Wasser, ME = Methanol, E7T = Athanol, FA = Formamid, DMF =
N,N-Dimethylformamid, = NMP = N-Methyl-pyrrolidin-2-on, DMA =
N,N-Dimethylacetamid, DMSO = Dimethylsulfoxid, HMPA = Hexame-
thylphosphorséuretriamid.

Die so ermittelten Zellspannungen ergaben sich zu 154 | 5 (S = W)*,
252 4+ 5 (S= ME) und 45 4 5mV (§ = FA4), das entspricht einer
Korrektur von 31 (W), 13 (ME) bzw. 23 mV (FA) gegeniiber den je-
weils mit Sp = An gemessenen EMK-Werten der Zelle 4. Dieselben
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Korrekturwerte wurden wegen des analogen Aufbaues der beiden Zel-
len auch zur Korrektur der mit Sgp = An gemessenen Spannungen der
Zelle B verwendet. Ferner wurden die in der Literatur angegebenen
EMK-Werte® 10 hinsichtlich des Einflusses von Tonenassoziation und
Aktivitatskoeffizienten korrigiert, die entsprechenden freien Standard-
Transferenthalpien von Ag* und K+ sind in Tab. 2 angegeben.

Die freien Standard-Transferenthalpien der Halogenidionen wurden
mittels Gl (1) berechnet, in der pKS(AgX) bzw. pK4n(AgX) die ther-
modynamischen Léslichkeitsprodukte der Silberhalogenide im Lé-
sungsmittel § bzw. im Referenzlésungsmittel An bedeuten.

AG(X-)(Diff) = 2,303 RT [pK S (AgX)—pK4n(AgX)]—A G(Ag+)(Diff) (1)

Bine Berechnung von A G(X~)(Diff) aus den in der Literatur angege-
benen Loslichkeitsprodukten kann zu groben Fehlern fithren, da diese
Werte unter unterschiedlichen experimentellen Bedingungen und meist
ohne Beriicksichtigung von JIonenassoziation und Aktivitdtskoeffi-
zienten der beteiligten Elektrolyte bestimmt wurden. Ein Beispiel
fir den unter Umsténden enormen Einflufl der Ionenassoziation sind
die von Jwamoto und Mitarb.*2 in 0,1 M-LiClO4-Leitsalzlosung be-
stimmten pK-Werte der Silberhalogenide in Aceton, die von den in
Tab. 1 angegebenen thermodynamischen Werten um bis zu 5,1 pX-
Einheiten abweichen, was einem Fehler in den freien Standard-Transfer-
enthalpien von rund 7 keal/Grammion entspricht! Betrédchtliche Ab-
weichungen wurden auch in allen anderen Systemen festgestellt, in
denen mit konzentrierten Leitsalzlosungen gearbeitet wurde. Zur Be-
stimmung der thermodynamischen Ldslichkeitsprodukte wurde fiir
jedes Losungsmittel im gesamten MeBbereich die Speciesverteilung in
den Halbzellen. berechnet. Die hierzu erforderlichen Assoziations-
konstanten wurden teils der Literaturl® ¢ entnommen, teils durch
Vergleich mit Daten &hnlicher Elektrolyte in Loésungsmitteln mit
ahnlichen Eigenschaften abgeschéitzt. Bei grofieren Unsicherheiten
wurden aullerdem die Konstanten iiber einem gréBeren Bereich variiert
und so der Einflufl auf die pK-Werte untersucht. Bei Streuungen
< &+ 0,1 pK-Einheiten wurde in Tab.1 nur der wahrscheinlichste
Wert angegeben. Aktivitatskoeffizientenkorrekturen wurden mnach
Debye—Hiickel durchgefithrt.

3. Zusammenhang zwischen freien Standard-Transferenthal-
pien von Ionen und Akzeptor- bzw. Donorzahl
3.1. Halogenidionen

Wie aus den Abb. 1 bis 3 ersichtlich ist, bestehen zwischen den freien
Standard-Transferenthalpien der Halogenidionen und den Akzeptor-
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Abb. 1. Freie Standard-Transferenthalpie von Cl- fir den Transfer von An
in verschiedene Losungsmittel S als Funktion der Akzeptorzahl von S.
Wert ¢ aus pK (KCl) und Gl. (9)
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Abb. 2. Freie Standard-Transferenthalpie von Br~ fiir den Transfer von 4
in verschiedene Losungsmittel § als Funktion der Akzeptorzaht von §
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zahlen aprotischer Losungsmittel lineare Zusammenhdnge, die durch
Gl (2) bis (4) wiedergegeben sind.

A G (Cl-)(Diff) = — 0,54 - AN + 10,00 [kcal/Grammion] (2)
A G (Br)(Diff) = — 0,48 - AN + 9,10 [keal/Grammion]  (3)

AGJ-)Diff) = —0,43 - AN 4+ 8,05 [keal/Grammion] (4)
80
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Abb. 3. Freie Standard-Transferenthalpie von J~ fiir den Transfer von An
in verschiedene Losungsmittel S als Funktion der Akzeptorzahl von S

Fiir AN = 18,9 erhalt man A G (Cl-)(Diff) = — 0,13, also nahezu
exakt den theoretischen Wert 0. Dies ist ein indirekter Beweis fiir die
Existenz eines vernachlissighbar kleinen Diffusionspotentials in Zelle 4,
da anderenfalls die Chloridkurve lings der Ordinatenachse nach posi-
tiveren oder negativeren Werten verschoben sein miite. Fiir pK(AgBr)
in An liegen zwei stark unterschiedliche Werte vor. Verwendung des
Mittelwertes 13,52 gibt bei A G (Br-)(Diff) = 0 fir AN = 18,9 eine
optimale Anpassung der Geraden (Abb. 2) an die iibrigen MeBpunkte.
Die relativ grofie Streuung der Werte beim Jodidion (Abb. 3} diirite
auf die Bildung polynuklearer Species wie AgaJs~, Agsda—, AgsJq—16: 2126
und die dadurch bedingten grofien MeBfehler zuriickzufiihren sein.

Mit Hilfe der Gl. (2) bis (4) konnen die freien Standard-Transfer-
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enthalpien der Halogenidionen fiir aprotische Losungsmittel mit be-
kannter Akzeptorzahl berechnet werden. Dies ist vor allem dann von
Bedeutung, wenn eine direkte experimentelle Bestimmung auf Schwie-
rigkeiten st68t. So sind die in Tab. 2 angegebenen, stark unterschied-
lichen freien Standard-Transferenthalpien von Ag+ und X- in NM
auf eine spezifisch mit Ag™ komplexierende, destillativ nicht abtrenn-
bare Verunreinigung zurtickzufithren'- 7. Theoretisch 146t sich zei-
gen® dafl (in Einklang mit Tab. 2) in diesem Falle sowohl AG (Ag™)(Ditf)
als auch die pK-Werte mit zunehmender Konzentration des Silberions
in der NM-Halbzelle zunehmen. Da Wasser in einem schwachen Do-
norlésungsmittel, wie NM, seine starken Akzeptoreigenschaften voll
entfalten kann?, ist auch eine Verfilschung der pK-Werte durch
selektive Solvatation von X— (vor allem Cl-) mit Restwasser des Lo-
sungsmittels denkbar.

Die Kurvenanstiege in den GI. (2) bis (4) sind ein Mal fir die
Donorstarke der Halogenidionen, die in der Reihenfolge Cl— >
> Br— > J- abnimmt.

Eine Erklirung der beobachteten Beziehungen setzt die Kenntnis
der physikalischen Bedeutung der Akzeptorzahl voraus. Letztere ist
auf Grund ihrer Definition als eine GroBe charakterisiert, die der Wech-
selwirkungsenergie zwischen dem gelosten Ton und dessen Solvathiille
proportional ist. Die Akzeptorzahl beriicksichtigt demgemill keine
Energiebeitrage, die auf rein strukturellen Verénderungen im Losungs-
mittel beruhen, wie sie in den thermodynamischen TransfergroBfen fiir
den Transfer eines Ions aus der Gasphase oder aus einem aprotischen
Losungsmittel in ein stark strukturiertes Losungsmittel enthalten sind
(siehe weiter unten). Aus dieser Definition folgt, daf fiir unstrukturierte
Losungsmittel (wie dies auf die meisten aprotischen Lésungsmittel zu-
trifft) Proportionalitdt zwischen Akzeptorzahl und Transterenthalpie
A H (Ton) bestehen sollte. Eine Verifizierung dieser Annahme stoBt

An — 8§
in Ermangelung verldBlicher Enthalpiewerte auf Schwierigkeiten. Die
Tatsache, dall Proportionalitit zwischen AN und den freien Stan-
dard-Transferenthalpien besteht (Abb. 1 bis 3) kann jedoch dahin-
gehend interpretiert werden, daB eine lineare AN vs. A H-Beziehung
tatsiichlich existiert und die entsprechenden Entropiednderungen
A S (Ion) entweder linear mit A H (Ion) variieren oder annihernd

An—8 An —> 8
konstant sind.

Bei strukturierten Losungsmitteln kann A H (Ion) durch Gl. (5)
An — 8

dargestelit werden, in der A HS(IS) bzw. A HAn(I8) die spezifischen
Ton—Ldsungsmittel-Wechselwirkungsenthalpien und A H(ST) einen
mit den strukturellen Verdnderungen im Losungsmittel § verbundenen
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Enthalpieterm bedeuten. Fiir die entsprechenden Entropiednderungen
gilt analog GI. (6).

A H (Ton) = A HS(IS) — A HAn(IS) 4 A H(ST) (5)
An — 8 (strukt)
A S (Ton) = A SS(IS) — A S4n(I8) + A S(ST) (6)

An — 8 (strukt)

Nach den von Frank und Wen®® fiir wallr. Lésungen entwickelten
Vorstellungen  sollten A H(ST) und A S(ST) positiv sein. Da
nur A HS(IS) und A HA%(IS), nicht aber A H(ST) durch die
Akzeptorzabl erfalit. werden, ist fiir strukturierte Losungsmittel §
demnach eine Verschiebung der Standard-Transferenthalpien gegen-
itber den fiir unstrukturierte aprotische Losungsmittel gultigen
linearen Bezichungen nach positiveren Werten zu erwarten. Dies wird
durch die Abb. 1 bis 3 auch tatsichlich bestatigt. Da es sich dabei
um A G-Diagramme handelt, ist allerdings zu beachten, daf die durch
den A H(8T)-Term bedingte Verschiebung der Transferenthalpien
nach positiven Werten, im A G-Diagramm gemaf Gl (6) und der
Gibbs—Helmholiz-Beziehung, teilweise durch den im Vergleich zu einem
unstrukturierten Loésungsmittel gleicher Akzeptorzahl positiveren

A 8 (Ion)-Term kompensiert wird.
An— 8
Aus Gl. (5) 1aBt sich vorhersagen, dall mit abnehmender Basizitit

(Abnahme der Wasserstoffbriickenakzeptoreigenschaften) der Halo-
genidionen der Strukturterm A H(S7) zunehmend an EinfluB gewin-
nen sollte, was das in der Reihenfolge Cl-, Br—, J— relativ zu den aproti-
schen Losungsmitteln abnehmende Solvatationsvermégen der proti-
schen Lésungsmittel fiir Halogenidionen (Abb. 1 bis 3) erklirt. So ist
die freie Standard-Transferenthalpie von J— fiir ME schwach negativ
und. fiir BT sogar positiv, wihrend fiir Br— und Cl~ durchwegs nega-
tive Werte erhalten wurden.

Eine konkretere Vorstellung iiber das Zusammenwirken von Enthal-
pie- und Entropiebeitragen vermitteln die in Tab. 3 angegebenen, auf
Basis der sogenannten ,,Tetraphenylarsonium-—Tetraphenylborat-an-
nahme* (TAT B-Annahme)® berechneten Richtwerte.

Die Transferentropien der Halogenidionen sind, wie erwartet,
positiv, und zwar fiir W positiver als fiir ME, was auf die stérkere
Strukturierung des Wassers und den dadurch bedingten positiveren
A 8(8T)-Term zuriickzufithren ist. Die Transferenthalpien von Cl-
und Br- sind wegen der gréBeren Aciditdt des Wassers bei W negativer
als bei M E. Beim Jodidion, das nur mehr schwache Wasserstoffbriicken-
akzeptoreigenschaften hat, wirkt sich der Strukturterm A H(ST)
bereits so stark aus, daf die Transferenthalpien fiir beide Lésungsmittel
positiv sind. Dabei ist A H (J=) (im Gegensatz zu Br— und Cl7) fir
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M E weniger positiv als fiir W, was mit dem bei Wasser zu erwartenden
positiveren A H(ST)-Term in Einklang steht.

Nach Abb. { bis 3 sind die freien Standard-Transferenthalpien fiir
TFE trotz. abnlicher Akzeptorzahl negativer als fiir Wasser, was durch
eine im Vergleich zu W geringere Basizitét und damit geringere Struk-
turierung erklart werden kénnte (siehe jedoch weiter unten). Es ist

Tabelle 3. Standard- Enthalpien und Entropien fur den Transfer einiger
Ionen von An nach W bzw. ME auf Basis der TATB-Annahme; Standard-
zustand = hypothetisch 1M -ideale Losung bei 25 °C

w ME

Ton AH* T-AS% A H3 T AgS®

[keal/Grammion] [keal/Grammion]
Cl- — 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

anzunehmen, daf die fiir die hier untersuchten aprotischen Lésungs-
mittel giiltigen linearen Beziehungen generell fiir unstrukturierte Lé-
sungsmittel gelten, also z. B. auch fiir stark acide Losungsmittel wie
CF3803H, die nur mehr sehr schwach basisch sind und daher wenig
strukturiert sein sollten.

3.2. Kalium- und Silberion

Die bei den Halogenidionen gefundenen Beriehungen lieBen ver-
muten, daf lineare Zusammenhinge auch zwischen den freien Standard-
Transferenthalpien von Kationen und den Donorzahlen der Lésungs-
mittel existieren. Im Gegensatz zu den auf Bisbiphenylchrom(I)-jodid
hezogenen Halbwellenpotentialen3% 33 ist A ¢ (K+)(Dift) fiir aprotische
Losungsmittel eine lineare Funktion der Donorzahl, Gl. (7); allerdings
weicht, wie Abb. 4a schematisch zeigt, die Gerade bel DN = 14,1 um
— 1,00 keal vom Bezugspunkt A ¢ (K+)(Diff) = 0 ab.

A G (K+)(Diff) = —0,31 - DN + 3,37. (7)

Ursache fir diese Abweichung koénnte entweder ein konstantes Dif-
fusionspotential in Zelle B oder eine Abweichung von der Donorzahl-
relation bei Acetonitril sein, das im Gegensatz zu den tibrigen Losungs-
mitteln {iber Stickstoff koordiniert. Auf Grund der frither erwihnten
Untersuchungen!! ist das Vorhandensein eines Diffusionspotentials
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von 43 mV A 1keal unwahrscheinlich, ferner sollte in diesem Falle
wegen des analogen Aufbaues der Zellen 4 und B ein ebenso grofles
Diffusionspotential in Zelle 4 auftreten, was eine Verschishung der
Geraden in Abb. 1 um 1 kcal nach positiveren Werten zur Folge hitte.
Um die Moglichkeit einer Abweichung von der Donorzahlrelation zu
priifen, wurden die aus Tab.2 berechneten Differenzen A G (K+)-
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Abb. 4. Freie Standard-Transferenthalpie von K+ fiir den Transfer von An
in verschiedene Losungsmittel S als Funktion der Donorzahl von S

(Diff)—A G (Ag*)(Diff) mit den aus Gl (8) ermittelten, von extra-
thermodynamischen Annahmen unabhangigen Werten verglichen.

A G (K*)— A G (Ag*) = 2,303 RT {[pKS(KCl)— pK4n(KCl)}—
— [pKS(AgCl)— pKAn(AgChl}  (8)

Nach Tab. 4 sind die Differenzen A G (KH)(Diff)—A G (Ag™)(Diff)
im Mittel um 0,94 keal negativer als die aus Gl. (8) berechneten thermo-
dynamischen. Werte; das entspricht fast genau jenem Betrag von
1,00 kcal, um den die Gerade in Abb. 4a¢ vom Bezugspunkt
A G (KH)(Diff) = 0 fir DN = 14,1 abweicht. Die Abweichung kann
daher micht auf ein Versagen der Donorzahlrelation zuriickzufithren
sein, sondern wird moglicherweise durch ein an der K(Hg)/K+-Elektrode
in An auftretendes kinetisch bedingtes Potential verursacht. Der Zu-
sammenhang zwischen den wahren freien Standard-Transferenthalpien
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A Georr (K+)(Diff), GL. (9), und der Donorzahl wird durch Abb.4 bzw.
Gl. (10) beschrieben.

A Georr (KH)(Diff) = A G (K+)(Diff) + 1,00 [keal/Grammion] 9
A Georr (RH)(Diff) = — 0,31 - DN + 4,37 [keal/Grammion] (10)

Wie bei den Halogenidionen diirfte der lineare Zusammenhang
auf einer linearen A H (K+) vs. DN-Relation beruhen, wobei die ent-
sprechenden Transferentropien entweder wieder linear mit A H variieren

Tabelle 4. pK-Werte von KCl (pK = —log K), K = thermodynamisches

Léslichkeitsproduki bei 25 °C, Molarititsskala. Ditferenz der freien Standard-

Transferenthalpien von K+ und Ag* [keal/Grammion] fir den Transfer von
An in verschiedene Losungsmittel (S) bei 25 °C

A G (K (Diff)— A Georr (K+)(Diff)—

8 PE  AGRN—AGAL) _ A g (AgH(Diff) — A @ (AgH)(Ditf)
An 7,25% 0,00 0,00 0,00
PDC 6,933 — 977 — 10,60 —9.60
DMF 5,509 457 5,82 489
DMSO 3,4007 — 1,73 945 145
w — 0,908 6,46 — 740 — 6,40

oder annéhernd konstant sind. Die Steigung der Geraden von 0,31 keal/
Donorzahleinheit stellt ein Mall fiir die Akzeptorstirke des Kalium-
ions dar. Die fiir HMPA beobachtete Abweichung nach positiveren
Werten ist auf eine durch den groBfien Raumbedarf der Molekiile be-
dingte sterische Hinderung zuriickzufithren3. 3. Die protischen Lo-
sungsmittel weichen teils nach positiven, teils nach negativen Werten
ab. Bedingt durch den fiir Wasser positiven A H(ST)-Term, Gl. (5),
ist der Transfer von An nach W endotherm (Tab. 3), obwohl Wasser
eine hoéhere Donorzahl und Dielektrizitdtskonstante als Acetonitril
hat! Die in Abb.4 beobachtete Abweichung nach negativeren A G-
Werten wird durch die stark positive Transferentropie (Tab.3) ver-
ursacht, die ihrerseits den EinfluB des positiven A S(S8T)-Termes,
Gl. (6), wiederspiegelt. Die Transferenthalpie fiir M E ist deutlich kleiner
als fir Wasser, was in Anbetracht der ahnlichen Donorstarken und
der kleineren Dielektrizitdtskonstante des Methanols auf einen kleineren
A H(ST)-Beitrag bei ME hinweist. Letzterer bewirkt wegen der nu-
merisch kleinen Transferentropie eine positive Abweichung von der
Geraden.

Gl. (10) gibt die Moglichkeit, fiir unstrukturierte Losungsmittel
freie Standard-Transferenthalpien von K+ aus Donorzahlen (und um-
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gekehrt) zu berechnen. Fiir DMTF erhalt man DN = 1,2;d. h., DMTF
fungiert gegeniiber K+ als auBerordentlich schwacher Donor in Ein-
klang mit den Ergebnissen polarographischer Untersuchungen®. Fiir
TFE erhilt man durch Extrapolation einen Wert DN =— 10,3, der
physikalisech sinnlos ist. Da 7'FE wahrscheinlich strukturiert ist,
ist dhnlich wie fiir E7 eine positive Abweichung von der Geraden zu
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Abb. 5. Freie Standard-Transferenthalpie von Ag* fir den Transfer von An
in verschiedene Losungsmittel § als Funktion der Donorzahl von S. Wert (&
aus AN (T'MS), Gl (1) und (2)

erwarten und eine Bestimmung der Donorzahl mittels Gl. (10) daher
nicht zulissig. Weiters gibt es Hinweise®, dafl fir § = TFFE in den
Zellen A bzw. B ein Diffusionspotential auftritt, fiir das £ A G(8" — §”)
positiv ist; d.h., daB die wahren freien Standard-Transferenthalpien
von Agt und K+ wahrscheinlich negativer sind als die in Tab. 2 an-
gegebenen Werte. Dies wiirde gleichzeitig eine Verschiebung der freien
Standard-Transferenthalpien der Halogenidionen fiir T7FE (Abb. 1
bis 3) nach positiveren Werten zur Folge haben.

Abb. 5 zeigt den Zusammenhang zwischen der DN und den freien
Standard-Transferenthalpien des Ag+-Tons. Fiir aprotische Losungs-
mittel, die iiber Sauerstoff koordinieren, besteht eine gute lineare Be-
ziehung, Gl (11), die die schon {frither ausgesprochene Vermutung
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bestatigh, dall Donorzahl-Relationen auch fiir weiche Akzeptoren gel-
ten, vorausgesetzt, da die Losungsmittel stets den gleichen Typus
von Donoratomen (hart bzw. weich) enthalten s,

A G (Ag+)(Diff) = — 0,76 - DN - 20,2 [keal/Grammion].  (11)

Aus der Steigung der Geraden von 0,76 kecal/Donorzahleinheit folgt,
dafl das Agt-lon ein wesentlich stirkerer Akzeptor als das K*-Ion
ist. Die negativen Abweichungen bei 4n und insbesondere DMTF
(nicht eingezeichnet) sind darauf zuriickzufithren, dal} diese Lésungs-
mittel gegentiber Agt spezifisch als w-Akzeptoren fungieren kon-
nen-%. Aus Gl (11) lassen sich gegeniiber dem Agt.-Ton effektive
Donorstarken von DN (eff) = 26,6 (An) bzw. DN(eff) = 52,6! (DMTF)
errechnen, verglichen mit DN = 14,1 (4n) bzw. 1,2 (DMTF) gegen-
iiber K+.

Fir die tibrigen Losungsmittel ergibt sich ein dhnliches Bild wie
fiir das K*-Ion. Die positive Abweichung beim HMPA ist wieder
sterisch bedingt, Wasser weicht aus den schon beim K+ erwéhnten Griin-
den nach negativeren Werten ab. Der Wert fiir NM ist (siehe Ab-
sehnitt 3.1) mit Sicherheit zu negativ. Nimmt man in Analogie zu
ME und ET an, dall der Wert fiir TFE (in Abb. 5 nicht eingezeichnet)
auf der Geraden liegt, so 1aBt sich aus Gl (11) ein unterer Grenzwert
von DN(T'FE) = 4,1 errechnen. Analog erhdlt man fiir Formamid
DN(FA) = 254 in guter Ubereinstimmung mit dem aus der
A G (KH)(Diff) vs. DN-Relation, GI. (10), errechneten Wert DN(FA) >
> 22,2, je nachdem, ob der Mefpunkt auf der Geraden Abb. 4 liegt
oder nach positiveren Werten verschoben ist. Der in Tab. 2 angegebene
A G (Agt)(Diff)-Wert fur TMS ist vermutlich zu negativ. Unter Ver-
wendung von AN(TMS) = 19,3 sowie GL (1) und (2) errechnet sich
ein Wert von 7,73 keal/Grammion, der wesentlich besser mit Gl (11)
iibereinstimmt,

4. Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung zeigh, daf im Gegensatz zu elementar
elektrostatischen Modellen die freien Standard-Transferenthalpien von
Tonen in unstrukturierten Losungsmitteln erfolgreich mit Hilfe der Donor-
bzw. Akzeptorzahl beschrieben werden konnen. Diese Tatsache ist fur die
Theorie der Ionensolvatation sowie Versuche zur semiquantitativen bis
quantitativen Beschreibung des Losungsmitteleinflusses auf Statik und
Kinetik chemischer Reaktionen von Bedeutung?®: 4. Da die hier gefundenen
linearen Beziehungen von den individuellen Eigenschaften der Tonen offen-
bar weitgehend unabhingig sind, darf angenommen werden, daB3 solche
Beziehungen auch fiur andere Kationen und Anionen gelten. Im Falle
weicher Substrate, wie z. B. Ag*, sind lineare A G vs. DIN-Beziehungen nur
fir Losungsmittel zu erwarten, die mit dem gleichen Typus von Donoratom

(z. B. hart) koordinieren. Abweichungen von der Linearitit, wie sie z. B. bei
Thioamiden und Nitrilen beobachtet werden, sind auf spezifische Bindungs-
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mechanismen zuriickzufithren, bzw. kénnen zur Auffindung solcher Mecha-
nismen dienen.

Die ausgezeichnete lineare A G vs. DN-Relation fur das Kaliumion ist
insoferne bemerkenswert, als die hoheren Alkalimetallionen nach herkémm-
licher Anschauung nur ein geringes Bestreben zur Ausbildung kovalenter
Bindungen zeigen. Die frither gefundenen?? 33, nicht-linearen Beziehungen
zwischen DN und den auf das Bisbiphenylchrom(I)-Ton bezogenen Halb-
wellenpotentialen der Alkalimetallionen sind auf die Vernachldssigung von
Aktivitdtskoeffizienten, Ionenassoziation und Unterschieden in den Dif-
fusionskoeffizienten der Depolarisatoren bei der Berechnung der entspre-
chenden Standardredoxpotentiale zuriickzufithren 28.

Zu beachten ist, dafi sowohl Donor- als auch Akzeptorzahl enthalpie-
proportionale Groflen sind. Die fiir die unstrukturierten Losungsmittel
gefundenen linearen A G vs. DN- bzw. A ¢ vs. AN-Bezichungen kénnen
dadurch erklirt werden, daB die Transferentropien entweder anndhernd
konstant sind oder linear mit der Transferenthalpie variieren. Die fur
strukturierte Losungsmittel, wie Wasser, Methanol, Athanol oder Trifluor-
dthanol beobachteten Abweichungen von der Linearitét sind sowohl enthal-
pisch als auch entropisech bedingt und auf die durch die Ionensolvatation
ausgeldsten strukturellen Verdnderungen des strukturierten Lésungsmittels
zuriickzufuhren. Letztere werden definitionsgemdfl weder von der Donor-
noch Akzeptorzahl erfa3t.

Die hier gefundenen linearen Beziehungen lassen weiters vermuten, daB
die den Berechnungen zugrunde liegende extrathermodynamische Annahme
vernachldssigharer Diffusionspotentiale in den Zellen 4 bzw. B korrekt ist
und damit eine verldflliche Grundlage zur Berechnung absoluter freier
Solvatationsenthalpien von Ionen bzw. von Standardredoxpotentialen
beliebiger Redoxsysteme bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode
darstellt.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Projekt 2277
gedankt.
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