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A Semiempirical Equa t ion /or  the Description o /Solvent  E//ects 
on the Statics and Kinetics o/ Chemical Reactions. Part  I .  JFun- 

damentals 

A model has been developed for calculating the enthalpy, 
entropy and free energy change associated with the creation of 
cavities in a liquid the size of which corresponds to the volume 
occupied by a solvent molecule. The molar enthalpy change 
A Heat equals the molar enthalpy of vaporization of the 
liquid, the free energy change A Gear is given by A G e a r  = 

= - -  R T  In (Vm " peq/RT) (Vm = molar volume, Peq = equilib- 
rium vapor pressure) and is related to the standard free energy 
of vaporization. This relationship provides an estimate of the 
free energy of cavity formation required to aceomodate a 
substrate in the liquid. I t  has been shown, that  the free energy 
of solvation of a substrate can be dissected into different con- 
tributions accounting for (1) the concentration dependence 
of partial molar free energ:g quantities, (2) the formation of 
holes in the solvent, (3) the existence of specific, short range 
solute-solvent interactions and (4) the dielectric polarization 
of the medium. Application of this concept leads to an equa- 
tion of the general form A G S - - A G n  = a ( D N S - - D N R )  + 

4- b ( A N S  - -  A N R )  4- c ( A G ~ A G~ where A G represents 
" v p  ~ ?+'1) j ' 

the free energy of reaction or activation, D N  the donor number, 
A N  the acceptor number  and A G~p the standard free energy 
of vaporization of a solvent S and a reference solvent R, resp. 

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

Die Beobachtung,  dal~ sich Gleichgewiehts- u n d  Geschwiadigkeits- 
kous t an t en  chemischer Reakt ionen  bei Anderung  des Mediums oft um 
viele Zehnerpoteazen s  ~, 2, ha t  immer  wieder zu Versuehen ge- 
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fiihrt, Modelle zur Beschreibung des LSsungsmitteleiaflusses auf ehe- 
mische Reaktionen zu finden 2-5. Eine der t tauptursachen dafiir, dab es 
bis jetzt nicht gelungen ist, eia eiaigermaBen allgemei~ anwendbares 
Modell zu entwickeln, war das Fehlen eines brauchbaren Konzeptes 
zur Charakterisierung yon short range-Substrat--LSsungsmittelwechsel- 
wirkungea und vor allem geeigneter empirischer Parameter zur quan- 
ti tativen Erfassung derselben. Die Solvatation yon Ionen bzw. stark 
polarer Substrate wurde als Fo]ge elektrostatischer Wechselwirkungen 
betrachtet, die man entweder theoretisch 3, 3, 6, 7 oder mit ttilfe empiri- 
scher ,,Polarit~tsparameter ''5, die als Ma~ ftir das Solvatations- bzw. 
IonisierungsvermSgen der LSsungsmittel angesehen wurden, zu erfas- 
sen trachtete. Systematisehe Untersuchungen in nichtw~13rigen LSsungs- 
mitteln haben gezeigt s, dab elektrostatische Theorien die mit der Ioaen- 
solvatation verbuadenen Energie~nderungen nur grSl3enordnungsm~13ig 
richtig erfassea 9 und da~ zwischen Polarit~t, d. h. dem dipo]aren Charak- 
ter der LSsungsmittelmolekfile, und Solvatations- bzw. Ionisierungs- 
verm6gen im allgemeinen keine funktioaellen Zusammenh~nge bestehen. 

Die meisten empirischen L6sungsmittelparameter bzw. Gleichun- 
gen 1~ beschreiben einen Gesamteffekt verschiedener Einflul3faktoren 
(Nukleophilit~t, Elektrophi]its dielektrische Polarisation und struk- 
turelle Ver~nderungen des Mediums), deren relative Beitr~ge im allge- 
meinen mit Substrat und L5sungsmittel variieren. Es ist daher nicht 
iiberr~sehend, dab die effolgreiche Anwendung solcher Parameter meist 
auf das Verhalten analoger Verbindungen in homologen oder eag ver- 
wandten LSsungsmittelreihen oder biniiren Mischungen beschri~nkt 
blieb. 

Das im folgenden entwickelte Konzept geht yon dem Versuch aus, 
die ffeie Solvatationsenthalpie eines Substrates in individuel]e Beitr~ge 
aufzuspalten, die ffir sich quantitativ erfaBt werden k5nnea. Damit 
so]lte es m5glich sein, die yon LSsuagsmittel und Art des Substrates 
abhs Beitr~ge der verschiedenen L5sungsmitteleigenschaften 
getrenat zu berechnen und damit zu einer allgemeiner giiltigen Bezie- 
hung fiir die LSsungsmittelabhi~ngigkeit chemischer Reaktioaen zu 
kommen. 

2. Das  Mode] l  

Nach Gh (1) setzt sieh die freie Solvatationsenthalpie eines Ions 
aus vier Beitri~gen zusammen: eiaer Hohlraumbilduagsarbeit A Ga, 
einem konzentrationsabh~ngigen, unspezifischen Beitrag A Gcon, einem 
Beitrag A Gsp, der die spezifischen, short range-Substrat--LSsungs-  
mittelwechselwirkunger~ beschreibt, und eiuem Beitrag A Gap, der yon 
der dielektrischen Po)arisation des Mediums herriihrt. 

A Gsv (Ion) = A G;~ ~- A Gcon -~ A Gs~ ~- A G(~p (1) 
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2.1. A Gh-Term 

Es muB primgr angenommen werden, dab beim Transfer eines 
Substrates aus der Gasphase in ein LSsungsmittel L6sungsmittelmolektile 
verdrgngt, also erst Hohlrgume geschaffen werden miissen, in denen das 
Substrat untergebracht werden kann. ~ber die GrSBe dieser HoMraum- 
arbeit bestehen unterschiedliche Auffassungen 7, 11-1a. Versuche, A Gh 
uns der Oberflgchenspannnng der LSsnngsmittel zu berechnen, erseheinen 
wenig realistisch, da die Oberflgche eines Hohlraumes molekularer 

~ (gas),p:latmJ 

S(gas), p= Peq S(hypl, V=Vm 

I S(tiqo) I 
Abb. 1 

Dimension schwerlich mit ehler makroskopischen Fliissigkeitsoberflgche 
vergliehen werden kann. 

Es ist naheliegend anzunehmen, dab die Hohlraumarbeit A Gh in 
irgendeiner Weise mit den molaren VerdampfungsgrSl~en der Fliissigkeit 
in Zusaramenhang stehen mul3. Um zu einer allgemeingiiltigen Relation 
zu kommen, wurde zun~tchst der Versuch unternommen, die mi~ der 
Schaffung eines Hohlraums yon tier Dimension ehles LSsungsmittel- 
molekiils verbundene Enthalpie-, Entropie- mid freie Enthalpies 
zu bereclmen. 

Im Kreisprozel~ Abb. 1 bedeutet S ein LSsungsmittel, das bei 25 ~ 
den Gleichgewichtsdampfch'uek ;Oeq, das Molvolumen V~n nnd die Ver- 
dampfungsenthalpie A Hv~ besitzt; S (hyp), V = Vrn, bezeiehnet einen 
hypothetischen Zustand, in dem die gasfOrmige, als ideales Gas betrach- 
tete Verbindung S anf ein Volumen komprimiert ist, das gleieh dem 
Molvolumen Vm der realen Fliissigkeit ist. Im Zustand S (hyp) weisen 
die Molekiile also eine Packungsdichte auf, die der der realen Fliissigkeit 
entsprieht, ohne dab es zu LSsungsmittel--LSsungsmittelwechselwir- 
knngen kommt. Die mit dem ~bergang yon S (hyp) naeh S (liqu), Sehritt 1, 
verbundene Enthalpiegnderung A H1 ist wegen A/-/2 = null (ideales 
Gas!) dnrch A H1 = A Ha = -  A Hv~ gegeben. Die molare Verdamp- 
fungsenthalpJe A Hvlo kann demnach auf eine mittlere Wechselwirkungs- 
energie zwischen benaehbarten LSsungsmittelmolekiile11 zuriiekgefiihrt 
werden, G1. (2), deren Betrag pro Raumwinkeleinheit dutch W gegeben 
sei (NL = Loschmidtsche Zahl). Die A H1 entspreehende Entropie- 
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s  A $1 ist  gem&6 G1. (3) a n d  A G s - - - - -  A Gv~ = null  durch  
G1. (4) gegeben. A $1 ist  jene En t rop i eabnahme ,  die NL gasfSrmige 
LSsungsmit te lmoleki i le  mi t  der  Packungsd ich te  der rea len  Fl i iss igkei t  
be im Tdberga~g in den rea len  fliissigen Zus t an d  erleiden. 

8 o 

iIT 13 �9 15 

8 10 12 14 

h O5 9 

vp[kcat/Mo ] 

0 2 4. 6 8 10 12 14 16 

Abb. 2. 1 Propan, 2 Butan, 3 Dis163 4 Aeeton, 5 n-I-Iexan, 6 Acet~oni- 
tril, 7 Benzol, 8 Methanol, 9 Nitromethan,  10 Pyridin,  l l  Wasser, 12 Iq,N- 
Dimethylformamid,  13 l\l , l~-I)imethylacetamid, 14 Dimethylsulfoxid, 

15 Benzonitril, 16 l~itrobenzol, 17 I-Iexamethylphosphorss 

AHv~p ~- (NL/2 ) ' 47~  W ~ N L ' 2 ~  W 

A G2 ~- R T  ]n (Vm �9 peq/RT) 

- - T  . A S I = A H v ~  + A G2 

- -  T �9 A $1 ---- 0,43 A Hv~ [kcal/Mol] 

A S1 = - -  NL �9 prop.  4 ~ W 

(e) 

(3) 

(4) 

(5)* 

(6) 

Nach  Abb.  2 und  G1. (5) bes teh t  zwischen A S1 und  A Hvp ein ausge- 
zeiclmeter  l inearer  Zusammenhang** ,  der  zu der  wicht igen Aussage 

* Man beaehte, dab in Einklang mit  der Forderung des Modells die 
Gerade in Abb. 2 dutch den Ursprung des Koordinatensystems geht. G1. (5) 
fiihrt zu einer semiempirisehen Beziehung zwisehen freier Standardver-  
dampfungsenthMpie und Verdampfungsenthalpie eines LSsungsmittels der 
Form A Gyp = 0,57 A Hv~ d~ RT In (Vm/RT) bzw. AA G~vp ~ 0,57 AA Hvp, 
mit  deren Hilfe die vor allem bei schwerfliiehtigen LSsungsmitteln experi- 
mentell  schwer zugs Verdampfungsenthalpien aus den Dampf- 
drflcken bereehnet werden kSnnen 1% 

** Werte  A Hvp und Peq wurden aus Standardwerken entnommenlS-1L 
Die fiir hSher siedende LSsungsmittel angegebenen Verdampfungsw&rmen 1~ 
sind grol~teils unzuverls und wurden daher tefls durch neueste Li teratur-  
werte ersetzt, teils aus verl/~131ichen Dampfdruckmessungen neu berechnet 14. 
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fiihrt, dab die Entropieabnahme A S1 der Wechselwirkungsenergie W 
direkt proportional ist, G1. (6). Statistisch-meehanisch kann diese Be- 
ziehung auf sine der St/irke der LSsungsmittel--LOsungsmittelwechsel- 
wirkung proportionale Abnahme der Translations- und Rotationsfrei- 
heitsgrade zuriickgefiihrt werden. 

Mit Hilfe dieser Beziehungen kSrmen nun die Enthalpie-, Entropie- 
und freien Enthalpie/inderungen A Hear, A Scar und AGcav bereehnet 
werden, die mit der Bildung yon NL I-Iohlr/iumen yon tier Dimension 
eines L6sungsmittelmolekfils verbundeu sind. Transfer eines Fliissig- 
keitsmolekiils aus dem Fliissigkeitsverband in die Gasphase erfordert 
einen Energieaufwand 4 7: W, fiir NL Molekiile hash G1. (2) somit 
N L  " 4 7: W -= 2 A Hvp.  Kondensation der so erhaltenen NL Gasmolekiile 
zu 1 Mol Fliissigkeit (die bei der Bildung der NL t{ohlr/iume verdr/s 
Fliissigkeitsmolekiile verbleiben natiirlich im Fliissigkeitsverband, 
bilden also 1 Mol kondensierter Flfissigkeit) liefert einen Euergie- 
gewinJa - - (NL/2)"  4 7: W = -  A Hvp and damit fiir A Hear die Be- 
ziehung GI. (7). 

Die entsprechende Eutropie/~nderung A Sear ist gleich dsr 
Entropiezunahme der an der Peripherie der Hohlr/~ume sitzsnden 
Fliissigkeitsmolekiile und gem/~l~ GI. (6) (lurch G1. (8) gegeben. Man 
beachte, dal3 die Entropis der urspriinglich in den Hohlr/iumen befind- 
lichen Fliissigkeitsmolektile beim Transfer in den Fliissigkeitsverband 
konstant bleibt! Aus G1. (4), (5), (7 )and  (8) ergebeu sich fiir die freie 
Hohiraumbildungsenthalpie A Gcav somit die Beziehungen G1. (9). 

A Hear = A Hvp (7)* 

AScav--~ NL 'prop .  4 7 : W = - - A S 1  (8) 

A G c a v = A H v p  ~ - T ' A S l - = - - A G 2 : 0 , 5 7 " A H v p  (9)* 

Mittels des Kreisprozesses Abb. 1 1/~Bt sieh zeigen, dab AGcav mit 
der freieu St~ndurdverdampfungseuthalpie A Gvp des L6sungsmittels in 
Zusammenhang steht. Es gilt : A Gyp ~ - -  A G5 -= - -  A G3 - -  A G4, 

A Ga = null und A Ga -= R T  in Peq; somit fiir A G~p G1. (10). Kombina- 
tion yon G1. (3), (9) und (10) liefert die gesuchte Beziehung G1. (11) bzw. 
fiir dis Differenz der erttsprechenden Gr6Ben in zwei LSsungsmitteln S 

* Buckingham ~3 nimmt fiir Wasser eine Hohlraumbildungsenthalpie 
yon fund 10 kcal/Mol an, das entspricht in i)bereinstimmung mit G1. (7) 
fast genau der molaren Verdampfungsenthalpie des Wassers bei 25 ~ 
Eine Erweiterung von G1. (9) auf l-Iohlr/iume makroskopischer Dimensionen 
fiihrt zu einer Beziehung zwischen der 0berfl/ichenspannung ~eines LSsungs- 
mittels und seiner molaren Verdampfungsenthalpie, die fiir zahlreiche 
LSsungsmittel bemerkenswert gut erftillt ist 14. 

28 /~fonatshefte ftir Chemie, Vol. 109/2 
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und R die G1. (12). Da die Molvolumina der meisten LSsuagsmittel i~hn- 
]ieh sind, kann (12) mit brauehbarer Ni~herung aueh dureh (13) ersetzt 
werden. 

A Gyp -~ - -  R T  la peq (Peq ia Atm.) (10) 

A Gear = A G ~ -  R T  ln(Vm/RT) (11) 

S R R S A Gca v - -  A Gca v : AA Gcav : AA G:~ + R T  ln(V~n / V~) (12) 

AA Gcav 'z AA G~ (13) 

2.2. A Gcon-Term 

Dieser Beitrag ist durch die Konzerttratioasabhi~ngigkeit 4er par- 
tiellen molaren freien EathalpiegrSi~en bedingt, sein Weft hs yore 
Konzentrationsma~ und den gews Standardbedingungen ab. Die 
Frage naeh Verwendung des geeignetsten Konzentrationsmal~es, also 
z.B. Verwenc[ung yon Mo]enbriichen oder Molarits ist keineswegs 
trivial und hs yore verwendeten Modell ab. Nimmt man, wie hier, die 
Bildung oder a priori-Existenz (siehe Teil II,  Mh. Chem., im Druek) yon 
Hohlr~umen im LSsuagsmittel an, so ist A Gcon gleich der freien Enthal- 
pie~nderung G1. (14), 4ie mit 4era Transfer von 1 Mol idealem Gas yon 
1 Arm. Druck un4 25 ~ in 1 Mol Hohlrs der Konzentration c 
Mol/l verbunden ist. Entsprechend der gedankliehen Zerlegung des 
Solvatationsprozesses in die Teilsehritte der G1. (1) werden die Ionen als 
inerte Partike] betrachtet, d .h .  der Zust~n4 der Ionen entspricht (wie 
aueh beim Gesetz des osmotischen Druckes) dem eines idealen Gases, das 
bei 25 ~ ein Volumen der GrSl]e V ---- 1/c (Liter) einnimmt. 

A Gcon ~- - - R T  In (1/c RT)  (14) 
(R im Logarithmas in 1. a tm.  grd -1) 

Naeh G1. (14) ist A Gcon bei Angabe der Konzentration des gelSsten 
Stoffes in der Molaritgtsskala yon 4er Natur des LSsnngsmittels unab- 
h~ngig. 

Die G1. (14) unterscheidet sieh grunds~tzlich yon der yon Noyes 12 
vorgesehlagenen ,,zero energy assumption". Letztere steht im Wider- 
spruch zum Ph'~nomen des osmotischen Druckes und wiirde zudem 
bedeuten, dal~ A Hcon (bei Noyes : A Hneu t r )  mit abnehmender Konzen- 
tration gegen ~- c~ geht, was thermodyaamisch unhaltbar ist. 

2.3. A G~p-Term 

Der Transfer eines ~ons aus der Gasphase in ein L6sungsmittel ist 
mit einer starken Abnahme tier freien Enthalpie verbunden, die je nach 
Wertigkeit in der GrS~enordnung von 100 bis 1000keal/Grammion 



Eine semiempirische Gleichung 427 

liegt 7. Rund 90 % dieser Energie/~nderungen rfihren yon der dielektrischen 
Polarisation des Mediums her 9. Versuehe, A G~v mit Hilfe modifi- 
zierter s-7 Born-Gleiehungen zu berechnen, ffihren auch in dipolar apro- 
tonischel~ LSsungsmittehl (in strukturierten LSsungsmitteln sind die 
Verh/~ltnisse noch viel komplizierter) zu keinell befriedigel~den Resul- 
tate~ 1~. Der Autor ist tier Ansicht, dab den meisten dieser Gleichungen 
keine allgemeia gfiltige physikalische Bedeutung zukommt und die 
eigentliehe Ursaehe fiir das quantitative Versagen der elementaren 
Born-Gleichung auf dielektrische S/~ttigung zurfickzuffihren ist. Bedauer- 
lieherweise gibt es bis heute keine brauchbare Theorie, die eine Berech- 
nung der in den Feldern yon Ionen auftretenden S/~ttignngserscheinungen 
ermSglieht. Die yon BootM s abgeleiteten und von verschiedenen Auto- 
ren t~ nnzuls beuutzten Gleiehnngen sind nur fiir Fetdst~rkeu 
giiltig, die welt unter den Vakuumfeldst/~rken der Ionen liegea. 

Eine Aussage fiber die LSsungsmittelabh~ngigkeit yon A Gdv ist 
auf Grund neuerer Untersnchungen fiber die freien Standardtransferen- 
thalpien versehiedener einatomiger Kationen und Anionen mSglich 2~ 
denen zufolge A G~ v in LSsungsmitteln mittlerer bis hoher D K  (z ~ > 30) 
praktiseh konstant ist. Dieses Verhalten steht qualitativ mit der Born- 

Gleichung m Eiuklang, derznfolge h G ~  proportional (1 - -  l/s) ist und 
sich demnach bet groBen Werten ~ nur wenig ~ndert. 

Aus den experimente]l bestimmten freien Standardtransferenthal- 
pien f fir den Transfer yon Acetonitril in protische und aprotische LS- 
sungsmittel ~~ kann unter Benutzung yon G1. (1) und (14) sowie des yon 
Randles 7 bestimmten Absolutwertes der freien Hydratationsenthalpie 

des Kaliumions, A Gsv (K+) (H20) ---- - -  80,6 kcal/Grammion, die GrSBe 
A G~p fiir einige Ionen in unstrukturierten L6sungsmittelu mittlerer 
bis hoher D K  ~uch quantitativ berechnet werden. Ffir das Kaliumion 
ergibt sich beispielsweise A G~p (K +) = - -  75,1 kcal/Grammion, ffir das 
Chloridion A G~p (C1-) = - -  59,6 keal/Grammion. Dabei wird voraus- 
gesetzt, dal~ A Gs~ ffir ein L5sungsmittel mit versehwindend kleiaer 
Donor- bzw. Akzeptorst~rke null gesetzt werden kann. 

Eta Vergleieh mit den aus Literaturdaten ~~ und den Absolutwerten 
ffir Wasser 7 bereehneten freien Solvatationsentha]pien A Gsv (K+) (NM) 

- -  74,1, A Gsv (K+) ( H M P A )  = - -  85,3, A Gsv (C1-) (NM) -~ - -  68,8 und 
A Gsv (C1-) ( H M P A )  ---- - -  63,5 keal/Grammion (/YM = Nitromethan, 
H M P A  ~- Hexamethylphosphorsguretriamid) zeigt, dab die in nnstruk- 
turierten L6sungsmitteln mittlerer bis hoher D K  beobachteten maxi- 
malen A G-Differenzen nur einen ldeinen Bruchteil der gesamten freien 
Enthalpiei~nderung ausmachen. 

In L6sungsmitteln niedriger D K  (e ~-. ~ 20) nimmt A Gdp im Sinne 
der Born-Gleiehung mit abnetnnender D K  rasch ab und darf daher 
nicht mehr als konstant angenommeil werden. 

28* 
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2.4. A Gsp-Term 

Wie s0eben gezeigt, unterscheiden sich die freien Solvatations- 
enthalpien eines gegebenen Ions ill L6sungsmitte]~ mittlerer bis hoher 
D K  nur um wenige 1)rozente der Gesamtenergieanderung. Diese relativ 
klei~en, 4urch elektrostatische Theorien nicht erfa~barea und fiir die 
LSsungsmittelabhangigkeit der chemischen Reaktionen mal~geblichen 
Differenzen (siehe Tell II) sind uuf spezifische, short range-Substrat---LS- 
sungsmittelweehselwirkungen zuriickzufiihren. Eine Erfassung dieser 
Wechselwirkungen ist naeh dem heutigen Stand der Theorie nur mittels 
geeignet gewahlter empirischer LSsungsmittelp~r~meter mSglich. 

Das vorliege~de Modell geht yon der Annahme aus, dal~ alle L5sungs- 
mitre1, insbesondere also auch sogenannte Donorl6sungsmittel*, sowohl 
nuMeophile als auch elektrophile Eigensehaften besitzen**. 

Eia quantitatives Ma8 fiir die nukleophile~ Eigenschaften (Donor- 
eigenschaften) von LSsungsmitteln ist die Donorzahl DN, die als nega- 
river A H-Wert 4er 1: 1-Adduktbildung zwischen 4em L6sungsmittel 
und dem Bezugsakzeptor SbC15 ia verdiinnter 1,2-Dichloratha~16sung 
definiert wurde 22. 

Eia qnantitatives Mal~ fiir die elektrophilen Eigenschaften (Akzep- 
toreigenschaften) der LSsungsmittel stellt die AkzeptorzaM A N  dar, 
deren Definition auf der durch den elektrophilen Angriff des L6sungs- 
mittels auf dus Sauerstoffutom des Bezugsdonors (C2H5)aPO hervor- 
gerufenen, NMt~-spektroskopisch erfa]~baren Veranderung der Elek- 
tronendichte am Phosphoratom beruht 2a. 

Weiters wird voruusgesetzt, dab gegeniiber beliebige~ Akzeptoren 
(Donoren) dieselbe Reihung relativer Donorstarken (Akzeptorstarken) 
der LSsungsmittel wie gegeniiber dem Bezugsakzeptor (Bezugsdonor) 
SbC15 [bzw. (C~Hs)3PO] besteht, d.h. die G1. (15) und (16) gelten 
(A = Akzeptorsubstrat, D = Donorsubstrut, S ~-- L6sungsmittel; A 
bzw. D kana ein Ion, ein Neutralmolekiil, aber such eia •bergangs- 
komplex seia). Die Giiltigkeit dieser Annahme wurde in mehreren 
Fallen experimentell verifiziert z~ ~1, 2a 

A Esp (A) -= ]a" D N  s (15) 

A Esp (D) = / b "  A N  S (16) 

A Esp -~/a"  D N  s -~/b" A N  z (17) 

* Aprotonische LSsungsmit~el, deren Molekfiie freie Elektronenpaare 
enthalten und demnach uls Lewis-Basen fungieren kSnnen, wurden als 
DonorlSsungsmittel klussifiziert 2~. Die meisten dipolar aprotonischen 
organischen L6sungsmi~tel sind solche DonorlSsungsmittel. 

** Wegen einer ausffihrlichen Dars~ellung des Donor--Akzeptor-Kon- 
zeptes chemischer Weehselwirkungen siehe Lit. 8 
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Da Donor- bzw. Akzeptorzahl A H- bzw. A H-proportionale Gr6Ben 
Bind, ist zun/~ehs~ zu erwarten, dab die G]. (15) und (16) nur fiir die 
Wechselwirkungsenthalpien gelten. Die Tatsache, dab die freien Stan- 
dardtransferenthalpien versehiedener Anionen und Kationen linear yon 
den Akzeptor- bzw. Donorzahlen abh/~ngen 2~ beweist, dab die G1. (15) 
und (16) aueh fiir die freien Enthalpie/mderungen gelten. Dies bedeutet, 
dab die Entropies entweder konstant sind, oder - -  wahr- 
scheinlieher - -  linear mit der Wechselwirkungsenthalpie variieren. 

A+(gas) + B-(gas) AG(ga~s) [A+B-l(gas) 

AG 
Asv + Bsv [KB-]sv 

Abb. 3 

Abweiehnngen yon GI. (15) und (16) sind dann zu erwarten, wenn zwi~ 
schen Substrat nnd LSsungsmittelmolekiilen spezifisehe Bindungs- 
meehanismen bestehen, die dutch die Bezugsverbindungen SbC15 bzw. 
(C2H5)31)0 modellm&i~ig nicht erfal~t werden k6anen ~~ 

Die F~k~orea/a bzw./b s~ellen ein Mal3 fiir die Akzelotorstgrke bzw. 
Donorstgrke der Substrate A bzw. D relativ zu den Bezugsverbindungen 
SbC15 bzw. (C2Hs)3PO dar*. Fiir die Absolutwerte [/al, I/bl dieser 
Faktorert sei die Bezeichnung relativer Acidit/~tsfaktor bzw. relativer 
Basizit~tsfaktor vorgeschlagen. [Man beaehte, dab ]a bzw. /b in GI. (15) 
and (16) negativ sind.] Wesent]ieh ist, dab die G1. (15) und (16) nicht 
nut  fiir symmetrisehe Ionen, sondern aueh fiir Substrate gelten, die 
sowohl Donor- als auch Akzeptorfunktionen bet/~tigen kSnnen. Ein 
Beispiel ist des Komplexion [Co(en)2C12] + (en----Athylendiamin), 
G1. (17), in der In" DN S den yon den sauren Athylendiaminwasser- 
stoffen u~d/~ �9 A N S den vo~ de~ basisehen Ch/oridionen herriihrenden 
Beitrag zur sloezifisehen freien Wechselwirkungsenthalpie bedeutet. 

3. Die  G l e i e h u n g  

Die grunds/~tzliehe Vorgangsweise z~r Berechnung yon Gleich- 
gewiehts- oder GeschwindigkeitsgrSl3ea mit Hilfe des hier entwiekelten 
Modelles sei an Hand des I~'eisprozesses Abb. 3, G1. (18) demonstriert. 

A G ---- A G (gas) + A Gsv ([A+B-]) - -  A Gsv (A+) - -  A Gsv (B-) (18) 

�9 Diese Aussage gilt exalct nur f f r  die Wechselwirkungsenthalpien. Variiert 
iX S linear mit A H, so enthalten die Faktsoren /a bzw. ]b in den G1. (15) 
bis (17) entspreohenden [reien Enthalpierelationen noch ein,,En~ropieglied". 



430 U. Mayer: 

In G1. (18) bedeutet A G (gas) die freie Bildungsenthalpie des Ionen- 
paares in der Gasphase fiir den Standardzustand 1 atm Druck und 
25 ~ A G bzw. A Gsv die freie Stan4ardbildnngsenthalpie in L6sung bzw. 
die freien Standardsolvatationsenthalpien fiir den Standardzustand der 
hypothetisch einmolaren idea]en L6sung. Die Gr56e A G (gas) ist unbe- 
kanat, kann aber dadureh eliminiert werden, dab statt  A G die entspre- 
ehende Differenz AA G = A G s - -  A G n i m  LSsungsmittel S uad einem 
be]iebigen BezugslSsungsmittel R betraehtet wird. 

Anwendung der G1. (1) und (14) his (18) liefert fiir AA G die Be- 
ziehung (19) unter Beriieksichtigung, dab sich die Terme A Gap in 
LSsungsmitteln mittlerer bis hoher D K  un4 A Geon bei Angabe der 
freien Bildungsenthalpierr im MolaritditsmaB wegkiirzen. Die einzelnen 
Faktoren in G1. (19) sind dureh die G1. (20) und (21) definiert. 

Ah G = (In' - -  ]a) (DN s - -  D N  a) ~- ([~' - - / b )  ( A N  s - -  A N  n) -+ 

~- (g" - - g '  - - g ) ( A  G~sav - -  A G~v) (19) 

A Gsp (A +) = / a  " D N  A Gsv (B-)  = / b  " A N  

A Gsv ([A+B-]) = / a '  " D N  + / b '  " A N  (20)* 

A Gh (A+) = g �9 A G ~ v  A G~ (B-)  = g' �9 A Ga, ,  

h Gh ([A+B-]) = g" �9 h Geav (21) 

Die G1. (21) folgen aus der Uber]egung, dab die aufzuwendende 
Hohlraum~rbeit dann ein Minimum ist, wean die urspriingliche, ener- 
getisch giinstigste Paekungsart 4er Fliissigkeitsmolekiile weitgehendst 
erhalten bleibt, d .h .  die Hohlraumarbeiten bestimmte Bruchtefle oder 
Vielfaehe der elementaren Hohlraumarbeit A Gcav sind. Letztere Ver- 
h/~Itnisse hs veto Verh/s 4es l~anmbedarfes des Substrates 
zum mittleren Raumbedarf der LSsungsmittelmolekiile ab und werden 
fiir ein gegebenes Substrat als ann/~hernd konstant betraehtet. Diese 
Annahme erscheint insofern plausibel, als die meisten Fliissigkeiten 
~hnliehe Molvo]umina, die ein MaB fiir den mittleren l~aumbedarf der 
L6sungsmittelmolekiile darstellen, besitzen. Ferner ist zu bedenken, 
dub das L6sungsmittel kein Kontinuum ist und daher 4as Vorliegen 
bestimmter ,,Packnngsmuster" aueh dann wahrscheinlich ist, wenn 
das erw/ilmte Raumverh&ltnis innerhalb gewisser To]eranzgrenzen 

* Theoretisch sollten die G1. (15)--(17) und (20) noeh (numeriseh kleine) 
Konstante enthalten, die den (sehr schwaehen) Donor- bzw. Akzeptoreigen- 
schaften der BezugslSsungsmittel 1,2-Dich]or/~than bzw. n-Hexan Reehnung 
tragen. Da bier stets A G-Differenzen betraehtet werden, wurden diese 
Konstanten der Einfaehheit halber weggelassen. 
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variiert*. Damit reduziert sich G1. (19) unter Berficksichtigung yon 
GI. (13) auf die allgemeingiiltige Form der G1. (22). 

AA G = a .  A D N  ~- b �9 A A N  + c .  AA G~p (22) 

Anwendnng, Gfiltigkeitsbereich nnd Grenzen der Beziehung (22) 
sollen an Hand verschiedermr Beispiele in einer folgenden Arbeit disku- 
tiert werdem 

4. S c h l u B f o l g e r u n g  

Das vorliegende Modell gestattet, die freie Solvatationsenthalpie 
eines Substrates in verschiedene Komponenten aufzuspalten, denen 
definierte physikalisch-chemische Prozesse zugrunde liegen und die tells 
theoretisch, teils mit Hilfe empirischer Parameter getrermt erfal3t werden 
k5nnen. Damit wird, im Gegensatz zu den heute bekannten empirisehen 
Gleiehungen oder LSsungsmittelparametern (die stets Summeneffekte 
verschiedener Einfluffaktoren wiedergeben), die Voraussetzung ffir eine 
weitgehend allgemeingiiltige Anwendbarkeit des Modelles geschaffen. 
Die Kenrttnis der physikalisehen Bedentung der einzelnen Beitr/tge 
ermSglicht eine klare Aussage fiber Giiltigkeitsbereieh und Grenzen des 
Modelles, was vor allem ffir eine korrekte Interpretation der kompli- 
zierten Verh/iltnisse in den strukturierten L5sungsmitteln (siehe Teil II) 
yon Bedeutung ist. 

Eine Bereehnung vort thermodynamisehen Funktionen chemiseher 
Reaktionert auf Basis rein elektrostatiseher Modelle ist prinzipiell nicht 
mOglieh. Auf Grund urtserer heutigen Kenrttnisse tiber thermodyna- 
mische Solvatationsgr5i3en yon Ionen ist der yon der dielektrisehen 
Polarisation des Mediums herrfihrende Anteil 4er freien Solvatations- 
enthalpie in dipolar aprotonisehen LSsungsmitteln mittlerer bis hoher 
D K  praktisch konstant, so dab der Ablauf der Reaktionea weitgehend 
durch die spezifisehen, dureh elektrostatisehe Theorien nieht erfal~baren, 
short range-Substrat--LSsungsmittelwechselwirkungen bestimmt wird. 

Mit abnehmender Dielektrizit~tskoastante tr i t t  zunehmead der 
Einflu{~ der dielektrisehen Polarisation (, ,Born-Solvatation") in Erschei- 
hung. Im Prinzip ist das vor]iegende Modell aneh in diesen LSsungs- 
mitteln anwendbar, doeh setzt eine quantitative Berechnung eine 
brauchbare Theorie zur Erfassung des elektrostatischen Anteils der 
freien Solvatationsenthalpie voraus. 

* Man vergleiche mit der bekannten Existenz bestimmter Typen yon 
Kristallgittern innerhalb gewisser Toleranzgrenzen der Radienverhg!tnisse 
der Gitterbausteine, 
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t terrn Professor A . J .  Parker, Murdoch University, Murdoch, Western 
Australia, bin ich fiir die Durehsieht des Manuskriptes zu Dank verpflichtet. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissensehaftlichen Forsehung in ()ster- 
reich wird fiir die Unterstfitzung der Arbeit im Rahmen des Projektes 2277 
gedankt. 
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