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Es wird eine Ubersicht iiber die in den leizfen Jahren ermit telten empirischen Parameter 
der Losungsmittelpolaritat gegeben: Y- Werte ( Winstein, Grunwald), X- Werte (Gielen, 
Nasielski), 0- Werte (Berson, Hamlet, Mueller), Z- Werte (Kosower), ET- Werte (Dim- 
roth, Reichardt, Siepmann, Bohlmann), R- und S- Werte (Brownstein). Ihr Anwendungs- 
bereich und ihre Korrelationen untereinander werden diskutiert. - Die theoretischen Grund- 
lagen des Losungsmitteleinflusses auf Reaktionsgeschwindigkeit und Lichtabsorption or- 
ganischer Verbindungen werden kurz erlautert und Versuche erwahnt, physikalische Kenn- 
zahlen der Losungsmittel rnit den empirischen Parametern in Beziehung zu bringen. 

I. Einleitung 

Der EinfluB der Losungsmittel auf den Ablauf chenii- 
scher Reaktionen ist seit langem bekannt, hat aber erst 
durch das verfeinerte Studium der Reaktionsmechanis- 
men in neuerer Zeit gebiihrende Beachtung gefunden. 
Schon 1890 schrieb Menschutkin, ,,daB eine Reaktion 
nicht von den1 Medium, in welchem sie sich vollzieht, 
getrennt werden kann" [l]. Damit ergab sich das Pro- 
blem der Wirkungsweise des Losungsmittels auf die ge- 
losten Molekiile und der physikalischen GroDe, die die- 
sen EinfluB naher zu beschreiben vermag. Menschutkin 
nahm eine Parallelitat zwischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und chemischer Struktur der Losungsmittel an. Zu- 
meist wurde versucht, Beziehungen zwischen der Gleich- 
gewichtskonstanten, der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten oder der Lage von UV- oder IR-Absorp- 
tionsbanden und der sogenannten ,,Polaritat" des Lo- 
sungsmittels zu finden. Die Polariat suchte man mit der 
Dielektrizitatskonstanten, dem Dipolmoment, dem 
Brechungsindex oder anderen Kennzahlen der Losungs- 
mittel zu erfassen. Wegen der benutzten vereinfachen- 
den Modelle waren die Bemiihungen zur Aufstellung 
allgemeingiiltiger, quantitativer Beziehungen nicht sehr 
erfolgreich. 

Die ,,Polaritat" eines Losungsmittels [la] wird durch 
dessen Solvatationsverhalten bestimmt, das wiederum 
vom Wirken zwischenmolekularer Krafte (Coulomb-, 
Richt-, Induktions-, Dispersions- und Ladungsiibertra- 
gungskrafte sowie H-Briickenbindungskrafte) zwischen 
Losungsmittel und Gelostem abhangt [2]. Wie sich oft 
erwiesen hat und auf Grund der Komplexitat der Wech- 
selwirkungen auch zu erwarten war, ist die makroskopi- 

[l] N .  Menschutkin, Z. physik. Chem. 1,61 I (1887); 5,  589 (1890); 
6 ,  41 (1890). 
[ la]  Im Begriff ,,Polaritit des Losungsmittels" sol1 hier und im 
folgenden die Summe aller zwischenmolekularen Wechselwirkun- 
gen eingeschlossen sein, zu denen das Losungsmittel fahig ist. 
Jedoch sind Wechselwirkungen ausgeschlossen, die infolge Pro- 
tonisierung, Oxydation, Kornplexbildung u. a. zu definierten chc- 
mischen Veranderungen des Substrates fuhren. 
[2] 0. Fuchs in Houben-Weyl-Muller : Methoden der Organischen 
Chemie. Thieme-Verlag, Stuttgart 1955, Bd. 3/2, S. 399; 0. Fuchs 
in W. Foerst: Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie. 
Urban u. Schwarzenberg, Munchen-Berlin 1960, Bd. 12, S. 2. 

sche Dielektrizitatskonstante kein unmittelbares Ma13 
fur die Wechselwirkungen im molekularen Bereich, d. h. 
das Solvatationsverhalten eines Losungsmittels lie13 sich 
n i c h t durch eine e i n zi ge Kennzahl beschreiben. 
Da die ,,Polaritat eines Losungsmittels" also nur un- 
vollkommen durch einzelne physikalische Kennzahlen 
der Losungsmittel prazisiert werden kann, wurden in 
letzter Zeit Versuche unternommen, derartige Kenn- 
zahlen rein empirisch zu gewinnen. Es wurde versucht, 
aus dem LosungsmitteleinfluD auf einen losungsmittel- 
abhangigen Standardvorgang (Geschwindigkeit einer 
chemischen Reaktion; Lichtabsorption eines solvato- 
chromen Farbstoffes [2a] riickwirkend auf die Lo- 
sungsmittelpolaritat zu schlieben und aus den in zahl- 
reichen Losungsmitteln bestimmten Geschwindigkeits- 
konstanten oder Absorptionsmaxima empirische Para- 
meter der Losungsmittelpolaritat abzuleiten. 

11. Grundlagen des Losungsmitteleinflusses 

A. EinfluB des Losungsmittels 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit [3] 

Der qualitative LosungsmitteleinfluB auf aliphatische 
Substitutions- und Eliminierungsreaktionen ist von 
Hughes und Ingold [4] nach einem einfachen Solvata- 
tionsmodell genau untersucht worden. Nach ihrer 

[2a] Wegen ahnlicher Bemuhungen, aus dem Losungsmittelein- 
flu8 auf 1R-Frequenzen empirische Polaritatsparameter zu ge- 
winnen, vgl. A.  Allerhand u. P. von R. Schleyer, J. Amer. chem. 
SOC. 85, 371 (1963). 
[3] Zusammenfassungen siehe [3a]-[31]. 
[3a] M .  Magat, Z. physik. Chem. A 162, 432 (1932). 
[3b] R. P. Bell, J. chem. SOC. (London) 1943, 629. 
[3c] S.  Glasstone, K. J .  Laidler u. H. Eyring: The Theory of Rate 
Processes. McGraw-Hill, New York-London 1941, S. 400-476. 
[3d] K. J.  Laidler: Chemical Kinetics. McGraw-Hill, New York- 
Toronto-London 1950, S .  11 1-144. 
[3e] E. A. Moelwyn-Hughes: The Kinetics of Reactions in 
Solution. Clarendon Press, Oxford 1947. 
[3f] S. W. Benson: The Foundation of Chemical Kinetics. 
McGraw-Hill, New York-Toronto-London 1960, S. 493-547. 
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Theorie werden Reaktionen, bei denen im Durchlaufen 
des fjbergangszustandes I o nen la dun g en entstehen 
oder auf einen engeren Raum zusammengedrangt wer- 
den, um so mehr beschleunigt, je polarer das die Reak- 
tionspartner und das den aktivierten Komplex umge- 
bende Medium ist. Eine Verzogerung tritt ein, wenn bei 
der Reaktion im Ubergangszustand Ionenladungen ver- 
schwinden oder sich auf einen grofieren Raum vertei- 
len. Reaktionen, bei denen im Durchlaufen des Uber- 
gangszustandes Ionenladungen erzeugt werden oder 
verschwinden, werden durch das Losungsmittel wesent- 
lich starker beeinfluBt als die, bei denen im Aktivie- 
rungsprozen nur ,,Ladung verschmiert wird". So andert 
sich die spezifische Geschwindigkeit von Substitutions- 
reaktionen beim Ubergang von Wasser zu khan01 im 
ersten Fall um drei bis sechs Zehnerpotenzen, im letz- 
ten Falle nur etwa urn den Faktor drei bis zehn. Bei 
der Beurteilung des Losungsmitteleinflusses ist daher 
wesentlich, welchem Ladungstyp die Reaktionspart- 
ner angehoren. 
Ursache der Reaktionsbeschleunigung oder -verzoge- 
rung ist die unterschiedliche Stabilisierung von Aus- 

AG 

LU---Aj;- 'i, 
~- -~ ---k 

r e  

Abb. I .  Das Freie-Enthalpie-Prof1 einer Reaktion mit (a) nicht sol- 
vatisiertem (I) sowie solvatisiertern (11) ubergangszustand und (b) nicht 
solvatisierten (I) sowie solvatisierten (111) Ausgangsverbindungen. 

AG :, AG f,, A G  & = Freie Aktivierungsenthalpien; 

A = Anfangsverbindungen; 
B = ubergangszustand; 
C = Endprodukte; 
r = Reaktionskoordinate. 

[3g] A .  A. Frost u. R .  C. Pearson: Kinetik und Mechanismus 
homogener chemischer Reaktionen (iibersetzt von F. Helfferich 
u. U. Schindewolf). Verlag Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr. 

[3h] J.  E. Lqfler u. E. Grunwald: Rates and Equilibria of Organic 
Reactions. Wiley, New York-London 1963, S. 263-314. 
[3i] Y. A. Ershov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 139, 922 (1961); 
Chem. Abstr. 56, 12372 (1962). 
[3k] J. Ugelstud u. P. Renolen, Tidsskr. Kjemi, Bergves. Metall- 
urgi21,88 (1961); J .  Ugelstadu. P. C.  M0rk, ibid. 21, 169 (1961). 
[31] K. B. Wiberg: Physical Organic Chemistry. Wiley, New York- 
London-Sydney 1964, S. 374-396, 417. 
[4] E. D .  Hughes u. C. K .  Ingold, J. chern. SOC. (London) 1935, 
244; K .  A .  Cooper, M. L. Dhar, E. D. Hughes, C .  K .  Ingoid, 3. I. 
MucNulty u. L. I. Woolf, ibid. 1948, 2043. 

_ _ ~ ~  - 

1964, S. 114-147. 

gangsprodukten und aktiviertem Komplex durch sot- 
vatation; dies sol1 an Abbildung 1 naher erlautert wer- 
den (vgl. [3c]). Die beiden Kurven I stellen das Freie- 
Enthalpie-Profil fur eine gegebene Reaktion in einern 
Losungsmittel dar, in dem weder Ausgangsprodukte 
noch aktivierter Komplex solvatisiert sind. Wem:in 
einem anderen Losungsmittel nur der aktivierte Kom- 
plex solvatisiert wird, ergibt sich Profil I1 in Abbildung 
la. Die Freie Aktivierungsenthalpie ist urn den Betrag 
der Freien Solvatationsenthalpie AAG erniedrigt, eine 
Reaktionsbeschleunigung ist die Folge. Werden ande- 
rerseits nur die Ausgangsprodukte solvatisiert, so resul- 
tiert Kurve I11 in Abbildung lb. Die Freie Aktivierungs- 
enthalpie wird um den Betrag AAG' erhoht, mit einer 
Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit als Folge. 
Die Solvatation der Endprodukte hat keinen direkten 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Da in Wirk- 
lichkeit sowohl die Reaktionspartner als auch der akti- 
vierte Komplex solvatisiert sein werden, wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der jeweiligen Differenz der 
beiden Freien Solvatationsenthalpien bestimmt. 
Die Verhaltnisse werden dadurch kompliziert, daB zuneh- 
mende Solvatation eine Erhohung des Ordnungsgrades und 
somit eine Entropieabnahme bewirkt und damit nicht nur 
die Bewegungsfreiheit der Reak&ionspartner, sondern auch 
die der Losungsmittel-Molekule einschrankt [4a]. Mole- 
kule polarer Losungsmittel weisen schon bei Abwesenheit 
geloster polarer Stoffe infolge der starken zwischenmoleku- 
laren Wechselwirkung eine hohe Orientieruog auf, wahrend 
die unpolarer Losungsmittel nur in geringerem MaRe geord- 
net sind. Bildet sich aus unpolaren Reaktionspartnern ein po- 
larer Ubergangszustand, tritt in unpolaren Losungsmitteln 
die starkste Erhohung der mit der Solvatation verbundenen 
Orientierung, d. h. die groIjte Entropieabnahme ein. So ist 
die Aktivierungsentropie fur die Reaktion zwischen Anilin 
und o-Bromacetophenon in Benzol gleich -56, in Aceton 
-39 und in Athanol -28 cal/grad.Mol 151. Durch eine stark 
negative Aktivierungsentropie wird eine Reaktion ebenso 
verlangsamt wie durch eine hohe Aktivierungsenergie. 

Die Solvatationseffekte konnen fur eine Ionisierung 
durch den KreisprozeB in Schema 1 veranschaulicht 
werden [6]. 

Schema 1. KreisprozeR und Bilanz der Freien Enthalpie bei der Solva- 
tation von RX. 

Die Freie Aktivierungsenthalpie AG+ in Losung ist 
demnach die Summe aus der molaren Freien Verdamp- 
fungsenthalpie AGv von RX, der Freien Aktivierungs- 
enthalpie der Reaktion in der Gasphase AG& und 
der Freien Enthalpie der Solvatation des aktivierten 
Komplexes AG&~, : 

4- 
AG' = 4Gv i- AGzas + AGs0lv . ( I )  

[4a] Die Anderung der Freien Aktivierungsentropie AS ' bei der 
Solvatation ist nach AG' = AH-C-T.AS+ in der Freien Ak- 
tivierungsenthalpie AG+ vou Abbildung 1 enthalten. 
[5] H. E. Cox, J. chern. SOC. (London) 119, 142 (1921); E. S. 
Could: Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie 
(ubersetzt von G. Koch). Verlag Chemie GmbH., Weinheim/ 
Bergstr. 1962, S. 219. 
[6] S. Winstein u. A .  H .  Fainberg, J. Amer. chern. SOC. 79, 5937 
(1957); R.  E. Robertson, R .  L. Heppolette u. J .  M .  W .  Scott, 
Canad. J. Chem. 37, 803 (1959). 

- -  

Angew. Chem. / 77. Juhrg. 1965 / Nr.  I 31 



Die hderung der Freien Aktivierungsenthalpie AAG ~ 

beim Wechsel des Losungsmittels ist dann gleich : 

AA G 1 = AA G J ~ , ~  I AA G" . ( 2 )  

Das Problem des Losungsmitteleinfusses auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit reduziert sich damit im wesentli- 
chen auf die Ermittlung der Freien Solvatationsenthal- 
pien von Ausgangsprodukten und aktiviertem Kom- 
plex. 
Wegen der Kompliziertheit der Wechselwirkungen zwjschen 
Losungsmittel und Substrat 1st eine exakte quantitative Er- 
mittlung schwierig [3g, 71. Trotzdem ist von vielen Autoren 
versucht worden - empirisch oder von bestimniten Theorien 
ausgehend - Geschwindigkeitskonstante oder Aktivierungs- 
enthalpie in Verbindung zu einer charakteristischen Kenn- 
zahl des Losungsmittels zu bringen, etwa in der Form 

k = f (E, w,  . . .) oder A G  !- = f (E, I*, . . .) (3) 

Ein erster Versuch in dieser Richtung war die von 0. Dim- 
roth [8a] aufgestellte Beziehung zwischen der Geschwindig- 
keitskonstanten k und der Loslichkeit der Reaktionsteilneh- 
mer. Bei der Untersuchung der intramolekularen Umlagerung 
des 1 -Phenyl-5-hydroxy- 1.2.3-triazol-4-carbonsaureesters in 
verschiedenen Losungsmitteln fand er in Ubereinstimniung 
mit einer schon von van't Hoff formulierten Regel [8b], daB 
die Umlagerungsgeschwindigkeitskonstante umgekehrt pro- 
portional der Loslichkeit L des sich umwandelnden Isomeren 
ist, gemail3 

(4) k = const. . ~ . 

Diese Lind iihnliche Beziehungen habcn nur eine begren7te 
Giiltigkeit [3d,3e,9]. 

Fur Reaktionen zwischen neutralen,  unpolaren Mo- 
lekeln wurde von Scatchard [lo] und Hildebrand [ l l ]  
fur verdunnte Losungen eine Beziehung zwischen dem 
Aktivitatskoeffizienten yz des Gelosten in verschiedenen 
Losungsmitteln und der als ,,innerem Druck" (internal 
pressure ; cohesive energy density) bezeichneten GroDe 
8 = I/AE/V abgeleitet: 

RT.ln y2 = VZ (S2-81)2 ( 5 )  

V1 und V2 sind die Molvolumina, AE1 und AE? die molaren 
Verdampfungsenergien des reinen Losungsmittels bzw. des 
reinen gelosten Stoffes, y~ ist der Aktivitatskoeffizient des ge- 
losten Stoffes, bezogen auf den Standardzustand des reinen 
fliissigen Stoffes. 6 ist ein MaR fur die im molekularen Bereich 
wirksamen Kohlsionskrafte. 

Die Anwendung dieser Gleichung zur Ermittlung der 
Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion 

A +  B + C+ + Produkte 

fiihrt zu folgendem Ausdruck: 

1 
L 

~~ ~~~ 

(6) 

[7] J. D .  Bernal u. R. H .  Fowler, J. chem. Physics I ,  515 (1933); 
J. L. Franklin, Trans. Faraday SOC. 48, 443 (1952); R. Humbelin, 
Chimia 17, 331 (1963); R. F. Hudson, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 68, 215 (1964). 
[8a] 0. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 377, 127 (1910); 399, 91 
(1 9 13). 
[8b] J.  H.  van't Hofl: Vorlesungen uber theoretische und physika- 
lische Chemie. Vieweg, Braunschweig 1898, Heft 1, S. 217. 
[9] H .  Eyring u. F. Daniels, J. Amer. chem. SOC. 52, 1472 (1930). 
[lo] G. Scatchard, Chem. Reviews 8 ,  321 (1931); 10, 229 (1932). 
[11] J. H .  Hildebrand u. S. E. Wood, J. chem. Physics I ,  817 
(1933); J.  H.  Hildebrand u. R.  L. Scott: The Solubi!ity of Non- 
electrolytes. Reinhold Publ. Corp., New York 1950, S. 419. 

wobei ko die Geschwindigkeitskonstante in idealer Lo- 
sung ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit in einem gege- 
benen Losungsmittel ist nur abhangig von der Differenz 
der ,,inneren Drucke" des Losungsmittels und der Re- 
aktionspartner bzw. des aktivierten Komplexes. Unter 
der Annahme, dal3 der akt ivier te  Komplex den 
R e  a k t ion sp  r od u k ten a hnel t , ergibt sich folgende 
empirische Regel von Richardson und Soper [12]: ,,Be- 
sitzen bei einer Reaktion die Endprodukte einen hohe- 
ren inneren Druck als die Ausgangsprodukte, so wird 
die Reaktion durch Losungsmittel von hohem innerem 
Druck beschleunigt". Die Vorstellung vom inneren 
Druck ist nur auf Reaktionen zwischen unpolaren Mo- 
lekeln anwendbar, da andere Eigenschaften des Lo- 
sungsmittels wie sein Vermogen, H-Brucken zu bilden, 
und seine dielektrischen Eigenschaften vernachlassigt 
werden. 
Bei einer Reaktion zwischen neutralen,  aber pola-  
ren Molekeln [12a] iibarwiegen die elektrostatischen 
Anziehungskrafte, die zu einer Orientierungspolaris- 
tion fuhren. Fur die Anderung der Freien Enthalpie 
beim Ubergang eines Molekuls rnit dem Dipolmoment p 
und einem Radius r von einem Medium der Dielektrizi- 
tatskonstanten 1 in ein Medium der Dielektrizitatskon- 
stanten D wurde von Kirkwood [13] Gleichung (8)  ab- 
geleitet. 

A G  = - '' . Dpl 
r3 2 6 + 1 

Die Anwendung der Gleichung (8) auf Reaktion (6) (wo- 
bei A, B und Ci polare Verbindungen darstellen) unter 
Berucksichtigung der aus der Theorie des Ubergangs- 
zustandes [3] gegebenen Beziehung 

fuhrt zu Gleichung (10) 

(k und ko sind die Geschwindigkeitskonstanta in einem 
Medium der Dielektrizitatskonstanten D bzw. l), die 
noch allgemeiner geschrieben werden kann [GI. (1 l)] : 

wobei U eine vomLosungsrnitte1 unabhangigeKonstante 
ist. Qualitativ folgt aus dieser Gleichung, dal3 eine Reak- 
tion, die uber einen polaren ubergangszustand fiihrt, 
durch ein Losungsmittel hoher Dielektrizitatskonstante 
beschleunigt wird ; quantitativ ergibt sich ein hearer  
Zusammenhang zwischen In k und @-1)/(2 D+l). 
Andere Betrachtungsweisen von Amis [ 141 sowie Laidler 
und Landskroener [15] fuhren zu einer Beziehung zwi- 

[12] M .  Richardson u. F. G. Soper, J. chem. SOC. (London) 1929, 
1873. 
[12a] Unter po la ren  Molekeln seien Molekeln mit einem per -  
m anen t  en  Dipolmoment verstanden. 
[I31 J. G. Kirkwood, J. chem. Physics 2, 351 (1934); L. Onsager, 
J. Amer. chem. SOC. 58, 1486 (1936). 
[I41 E. S. Amis: Kinetics of Chemical Change in Solution. 
MacMillan and Co., New York 1949; J. chem. Educat. 30, 351 
(1953); Analytic. Chem. 27, 1672 (1955). 
[I51 K .  J. Laidler u. P .  A .  Landskroener, Trans. Faraday SOC. 52, 
200 (1956). 
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schen In k und l/D [lsa]. Experimentell wurde tatsach- 
lich bei vielen Reaktionen in binaren Losungsmittel- 
mischungen, deren Dielektrizitatskonstante sich rnit dem 
Mischungsverhaltnis andert ,  beim Auftragen von In k 
gegen (D-I)/(2 D+l)eineGeradegefunden [16,17]. Die- 
ser Zusamnienhang fehlt jedoch meist wenn Reaktions- 
geschwindigkeiten in Losungsmitteln rnit verschiedenen 
Dielektrizitatskonstanten verglichen werden. 
Die Abweichungen bei Losungsmittelgemischen beruhen 
im wesentlichen auf einer selektiven Solvatation infolge 
der grol3eren zwischenmolekularen Wechselwirkung 
zwischen dem Gelosten und der starker polaren Kom- 
ponente des Losungsmittelgeniisches. In der Umgebung 
eines Molekuls des Gelosten entsteht dann ein Medium 
rnit einer Dielektrizitatskonstanten, die von der ma- 
kroskopischen abweicht. Anionen werden bevorzugt 
von H-Brucken bildenden Losungsmitteln solvatisiert, 
Kationen dagegen von Losungsmitteln, deren Molekule 
freie Elektronenpaare und somit Elektronen-Donator- 
eigenschaften besitzen [18]. 
Bei Reaktionen zwischen Ionen und Ionen oder Ionen 
und neu tralen Molekiilen dominieren eindeutig die 
elektrostatischen Wechselwirkungen. Die dafur abgelei- 
teten Gleichungen stellen in beiden Fallen eine Be- 
ziehung zwischen In k und 1/D her. 
Fur eine Reaktion zwischen Ionen kann aus dem 
Coulomb-Gesetz Beziehung (12) abgeleitet werden [lo]. 

N,Z,ZBe2 
Ink = In ko - 

DRTY+ 

ZAe, ZB e = Ladungen der Ionen A und B; r+ = Abstand der 
Ionen im aktivierten Komplex; ko = Geschwindigkeitskon- 
stante in einem Medium rnit unendlich groBer Dielektrizitats- 
konstanten. 

Aus Gleichung (12) folgt, daB bei Reaktionen zwischen 
entgegengesetzt geladenen Ionen In k linear rnit l/D zu- 
nimmt, im Falle gleichsinnig geladener Ionen In k aber 
rnit 1/D abnimmt. 
Der Losungsmi tteleinflua auf eine Re  a k t i on z w i - 
Schen Ionen und neutralen Molekeln kann aus- 
gehend von der Bornschen Gleichung [19], welche die 
Freie Enthalpie fur die uberfuhrung eines Ions in ein 
kontinuierliches Dielektrikum angibt, durch Gleichung 
(13) beschrieben werden [3c, 3g, 161. 

NLZ2ez 
Ink = In ko + ~ 

2 . D R T  . ( - ,'I (13) 

(Ze = Ladung des Ions; r, r+  = Radius des Ions bzw. des ak- 
tivierten Komplexes; ko = Geschwindigkeitskonstante in 
einem Medium mit unendlich groRer Dielektrizitatskonstan- 
ten). 

Da ri > r ist, sollte die Reaktionsgeschwindigkeit rnit 
zunehmender Dielektrizitatskonstante abnehmen. 

[I5a] Es sei' vermerkt, daB fur D > 5 der Ausdruck 
(D-1)/(2 D + 1) annihernd eine lineare Funktion von l /D ist. 
[16] K .  J.  Laidler u. H. Eyring, Ann. New York Acad. Sci. 39, 
303 (1940); Chem. Abstr. 35, 2777 (1941). 
[17] A .  Streitwieser jr.: Solvolytic Displacement Reactions. 
McGraw-Hill, New York-San Francisco-Toronto-London 1962, 
S .  31, 48. 
[18] A .  J.  Parker, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 16, 163 
(1962); f. B.  Hyne, J .  Amer. chem. SOC. 82, 5129 (1960). 
[19] M .  Born, Z. Physik I ,  45 (1920). 

Alle diese vom klassischen elektrostatischen Modell mit der 
Dielektrizitatskonstanten des Kontinuums abgeleiteten Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeit nnd ,,Polar& 
tat" des Losungsmittels umfassen jeweils nur einen Teilaspekt 
der insgesamt vorhandenen Wechselwirkungen, unter Ver- 
nachlassigung aller spezifischen Effekte, wie z. B. H-Briicken- 
bindungen. Sie geben daher nur ein grobes Bild von der Wir- 
kung eines Losungsmittels auf die genannten Reaktionen. 
Eine Beziehung zwischen einer oder mehreren physikalischen 
Kennzahlen des Losungsmittels und der Geschwindigkeits- 
konstanten aufzustellen, die im Sinne von Gleichung (3) alle 
genannten Beziehungen umfaBt, scheint wegen der kom- 
plexen Verhaltnisse schwer losbar. Nach Popovici und Pop 
[20] sol1 eine derart allgemeine Beziehung sogar prinzipiell 
unmoglich sein. 

B. EinffuB des Losungsmittels 
auf  die Lichtabsorption [21) 

Beim Vergleich der Absorptionsspektren einer Substanz 
in Gasphase und in Losung wurde schon vor langer 
Zeit beobachtet, daB das Losungsmittel eine Verande- 
rung der Lage, der Intensitat und der Form der Banden 
bewirkt [22a-22d]. Huntzsch hat diese Erscheinung 
,,Solvatochromie" genannt [22c]. Schon damals wurde 
nach einer Beziehung zwischen dem Losungsmittelein- 
fluB und den Eigenschaften der Losungsmittel gesucht 
(z. B. Kundtsche Regel [22a]). Ursache der Losungs- 
mittelabhangigkeit der Wellenzahl von Lichtabsorption 
und -emission ist die unterschiedliche energetische Sta- 
bilisierung von Grund- und Anregungszustand durch 
zwischenmolekulare Krafte, die zu einer VergroBerung 
oder Verminderung der Anregungsenergien fuhren kann 
1231. 
Ausgeschlossen werden dabei alle spektralen Verschiebungen, 
die durch grundsatzliche Veranderung des chromophoren 
Systems durch das Losungsmittel infolge Protonisierung, 
Oxydation, Komplexbildung oder Gleichgewichtsverschie- 
bung hervorgerufen werden. 

Der LosungsmitteleinfluB ist zunachst abhangig von der 
Art des betrachteten Elektronenuberganges. Der Ein- 

[20] S. Popovici u. M. Pop, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 245, 
846 (1957); 250, 1651 (1960). 
[2 11 Zusammenfassungen siehe [21 a]- [2 1 el. 
[21a] K .  Dimrorh, Angew. Chem. 60, 70 (1948); S.-B. Ges. Be- 
ford. ges. Naturwiss. Marburg 76, 3 (1953); Chem. Zbl. 1954, 
9481; Chimia IS, 80 (1961); K. Dimroth, G.  Arnoldy, S.von 
Eicken u. G .  Schiffler, Liebigs Ann. Chem. 604, 221 (1957). 
[21b] A .  I.  Kiprianov u. W. J.  Petrunkin, J. allg. Chem. (russ.) 
10, 613 (1940); Chem. Zbl. 1940 11, 1876; A .  I .  Kiprianov u. E. S. 
Timoschenko, J. allg. Chem. (russ.) 17, 1468 (1947); Chem. 
Abstr. 42, 8475 (1948); Ukrain. chem. J. 18, 347 (1952); Chem. 
Abstr. 49, 984 (1955); A .  I .  Kiprianov, Fortschr. Chem. (russ.) 
29, 1336 (1960); Chem. Abstr. 55, 7845 (1961). 
[21c] H .  A .  Staab: Einfiihrung in die theoretische Organische 
Chemie. Verlag Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr. 1960, S. 336, 

[21d] H .  Meier: Die Photochemie der organischen Farbstoffe. 
Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1963, S. 44. 
[21e] W. Liptay, Vortrag auf dem 2. Internationalen Farben- 
symposium, April 1964, SchloB Elmau. 
[22a] A .  Kundt, Poggendorfs Ann. Physik. Chem. [N.F.] 4, 34 
(1878); Chem. Zbl. 1878, 498. 
[22b] H. Kauffmann u. H .  Beisswenger, Z. physik. Chem. 50, 350 
(1905). 
[22c] A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 953 (1922). 
[22d] Ubersicht iiber altere Arbeiten: S. E. Sheppard, Rev. mod. 
Physics 14, 303 (1942). 
[23] Vgl. z. B. G. Scheibe, E. Felger u. G .  Roh'ler, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60, 1406 (1927). 

385-393. 
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fluB eines Losungsmittels ist ganz verschieden je nach 
dem ob es sich um einen n + 0*-[24], n + x*-[25], 
x + x*-[21] oder Charge-transfer-Ubergang [26] han- 
delt. Der Grundzustand der beiden erstgenannten Uber- 
gange wird durch H-Brucken bildende Losungsmittel, 
die das n-Elektronen-Niveau besonders stark senken, 
weitaus starker beeinflufit als die anderen Zustande 
[27a-27g]. Die resultierende hypsochrome Verschie- 
bung wird als ein Kriterium zur Unterscheidung zwi- 
schen n + 7c*- und x --f x*-Ubergangen benutzt [28]. 
Die folgenden Betrachtungen beschranken sich auf 
x + x*-Absorptionen. 
Bereits das Losen einer dipollosen Verbindung (z. B. Benzol) 
in unpolaren Losungsmitteln (2. B. n-Hexan, C C 4 ,  CS2) 
fuhrt zu einer im Vergleich zum Gasspektrum stets batho- 
chromen Verschiebung der Absorptionsbanden. Dies ist 
durch Dispersionskrafte verursacht, die ihrerseits von der Po- 
larisierbarkeit und damit vom Brechungsindex n des Gelosten 
und des Losungsmittels abhangen. Dieser Zusammenhang 
zwischen Wellenzahlverschiebung und einer Funktion des 
Brechungsindex (allerdings unter Verwendung von nD bei 
der Frequenz der gelben Natrium-D-Linie, anstatt nI -f oo 
bei der Frequenz 0) wurde auch experimentell von Lauer und 
Oda [29] am Benzol, von LeRosen und Reid [30] am Lycopin 
und von Sheppard [31] an den Cyaninfarbstoffen mit beson- 
ders leicht polarisierbaren x-Elektronensystemen gefunden. 

Theoretische Berechnungen unter ausschlieBlicher Be- 
riicksichtigung der Dispersionswechselwirkungen wur- 
den von Bayliss [32a], Lunguet-Higgins und Puple [32b], 
Weigung [32c] und kiirzlich von Liptay [21e] durchge- 
fuhrt und zeigten, daB die Dispersionswechselwirkungen 
immer zu einer bathochromen Verschiebung der Absorp- 
tion in einer Losung relativ zur Gasphase fuhren mus- 
sen. Die von Bayliss [32a] abgeleitete Beziehung lautet: 

(14) 

(A? = Bandenverschiebung relativ zur Gasphase; f = Os- 
zillatorenstarke; a = Radius des als kugelformig angenoni- 
menen absorbierenden Molekuls; S = Wellenzahl des Uber- 
gangs; n = Brechungsindex; die anderen Symbole haben ihre 
ubliche Bedeut ung). 

[24] D.  P.  Stevenson u. G. M .  Coppinger, J .  Amer. chem. SOC. 84, 
149 (1962). 
I251 Zusammenfassung bei J. W. Sidman, Chem. Reviews 58, 689 
(1958). 
[26] Zusammenfassung siehe [26a]-[26c]. 
[26a] J. N .  Murrel, Quart. Reviews 15, 191 (1961); [26b] G. 
Briegleb: Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe. Springer, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961, S. 37-39; [26c] G. Briegleb, 
Vortrag auf dem 2. Internationalen Farbensymposium, April 
1964, SchloD Elmau. 
[27a] G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 586 (1925); 59, 2617 
(1926). 
[27b] A .  Burawoy, J. chem. SOC. (London) 1939, 1177; W .  A. 
Lees u. A. Burawoy, Tetrahedron 19, 419 (1963). 
[27c] R. P.  Mariella, R. R. Raube, J. Budde u. C .  E. Moore, J. 
org. Chemistry 19, 678 (1954). 
[27d] G. J. Brealey u. M .  Kasha, J. Amer. chem. SOC. 77, 4462 
(1955). 
[27e] G. C .  Pimentel, J. Amer. chem. SOC. 79, 3323 (1957). 
[27f] N.  Mataga u. S. Tsuno, Bull. chem. SOC. Japan 30, 368 
(1957); Chem. Zbl. 1960, 1110. 
[27g] J.-E. Dubois u. E. Goetz, J. Chim. physique 60, 1019 (1963). 
[28] M. Kasha, Discuss. Faraday SOC. 9, 14 (1950). 
[29] K.  Lauer u. R. Odu, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 851 (1936); 
vgl. auch B. J.  Ferguson, J. chem. Physics 24, 1263 (1956) und F. 
A .  Bovey u. S.  S.Yanari, Nature (London) 186, 1042 (1960). 
I301 A .  L .  LeRosen u. C .  E. Reid, J. chem. Physics 20,233 (1952). 
[31] S. E. Sheppard, P .T .  Newsome u. H. R .  Brigham, J. Amer. 
chem. SOC. 64, 2923 (1942). 

Die experimentelle Priifung von (14) und anderen Be- 
ziehungen gab nur fur wenige Losungsmittel (Kohlen- 
wasserstoffe, Arylhalogenide) den geforderten Zusam- 
menhang zwischen A? und dem Brechungsindex [29-32c]. 

Zwischen Molekulen rnit permanentem Dipolmoment 
im Grundzustand (pG) und unpolaren oder polaren Lo- 
sungsmittelmolekiilen treten noch weitere Wechselwir- 
kungskrafte auf : neben H-Bruckenbindungskraften 
[33a, 33b] insbesondere Polarisationskrafte (elektrostati- 
sche Richt- und Induktionskrafte zwischen Dipolen und 
induzierten Dipolen). Das AusmaB der Wechselwirkung 
und damit der spektralen Verschiebung hangt dabei 
sowohl von der Polaritat des Farbstoffes als auch von 
der des Losungsmittels ab und ist bei intramolekular- 
ionoiden Farbstoffen, etwa vom T y p  der Merocyanine 
[34a-34e] (z. B. Phenolblau ( I )  [30,35]) oder der Py- 
ridinium - N - phenolbetaine (z. B. (2) [36]), besonders 
groB. In derartigen Farbstoffen ist eine Elektronen- 
donator-Gruppe rnit einer Elektronenacceptor-Gruppe 

,R R 

'R 'R 

iiber ein konjugiertes System verbunden. Mit der An- 
regung ist nun eine Ladungsuberfiihrung zwischen 
beiden Gruppen verbunden, deren Folge eine wesent- 
liche Anderung des Dipolmomentes nach GroBe und 
Richtung im Anregungszustand (pA) ist [37]. Qualitativ 
unterscheidet man zwischen Farbstoffen mit vorwiegend 
unpolarem Grundzustand ( ( I )  ; pG < pA), deren lang- 
wellige Absorptionsbande rnit zunehmender Losungs- 

[32a] N .  S .  Bayliss, J. chem. Physics 18, 292 (1950). 
[32b] H. C .  Longuet-Higgins u. J. A. Pople, J. chern. Physics 27, 
192 (1957). 
[32c] 0. E. Weigang, J. chem. Physics 33, 892 (1960). 
[33a] E. Lippert: Der EinfluB von Wasserstoffbrucken auf Elek- 
tronenspektren. IUPAC-Symposium on Hydrogen Bonding, 
Ljubljana 1957, Pergamon Press London-New York-Paris-Los 
Angeles 1959, S. 217; Chem. Abstr. 54, 19 145 (1960). 
[33b] W .  A .  Ismailski u. M. A .  Mosstosslavski, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR 139, 601 (1961); Chem. Zbl. 1963, 20733. 
[34a] L .  G. S.  Brooker et al., J. Amer. chem. SOC. 73, 5326, 5332 
(1951); Chimia 15, 87 (1961). 
[34b] N.  S. Bayliss u. E. G. McRae, J. Amer. chem. SOC. 74, 5803 
(1952); E. G. McRae, Spectrochim. Acta 12, 192 (1958). 
[34c] E. Lippert u. F. Moll, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 58, 718, 853 (1954). 
[34d] S.  Hiinig et al., Liebigs Ann. Chem. 587, 132 (1954); 592, 
161 (1955); 599, 131 (1956); 612, 282 (1958); 617, 210 (1958); 
636, 32 (1960). 
[34e] J.T. Leach u. J. P. Phillips, J. org. Chemistry 27, 3309 
(1962). 
[35] L .  G. S. Brooker u. R .  H.  Sprague, J. Amer. chem. SOC. 63, 
3214 (1941). 
[36] ubersicht: F. Krohnke, Angew. Chem. 65, 605 (1953); vgl. 
auch W. Schneider, W. Dobling u. R .  Cordua, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 70, 1645 (1937). 
[37] Zur Bestimmung des Dipolmomentes angeregter Molekule 
vgl. [38d] und J. Czekalla, Chimia 15, 26 (1961). 
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mittelpolaritat bathochrom verschoben wird (p o si- 
tive Solvatochromie), und Farbstoffen "mit "po- 
larem Grundzustand ((2); pG > p*) mit entge- 
gengesetztem Absorptionsverhalten (negative Sol- 
vat o c hr o m i e). 

Uber den Mechanismus der Wechselwirkung gibt es im we- 
sentlichen zwei Theorien. Die meisten theoretischen Berech- 
nungen der Anderung der Energieniveaus geloster Molekule 
durch das Losungsmittel gehen davon aus, das effektive elek- 
trische Feld am Ort des gelosten Molekiils durch das On- 
sagersche Reaktionsfeld [13] fur einen punktformigen polari- 
sierbaren Dipol in einem Kugelhohlraum zu ersetzen. Solche 
Berechnungen wurden von Ooshiku [38a], Buyliss und 
McRae [38b], McRue [38c], Lippert [38d], Bakhshiev [38e], 
Bilot und Kuwski [38f] und kurzlich von Liptay [21e] vorge- 
nommen und fiihrten zu komplizierteren Beziehungen zwi- 
schen Wellenzahlverschiebung und Funktionen der Dielek- 
trizitatskonstanteii und Brechungsindices der Losungsmittel. 
Die fur das Modell gemachten Vereinfachungen (Betrach- 
tung der Molekule des Gelosten und des Losungsmittels als 
punktformige Dipole, die von einem homogenen, isotropen 
dielektrischen Kontinuum umgeben sind; Vernachlassigung 
aller spezifischen Wechselwirkungen wie H-Briickenbindun- 
gen und Bildung von Elektronen-Donator-Acceptor-Kom- 
plexen) fuhren dam, daB die abgeleiteten Gleichungen rnit 
den experimentellen Befunden nicht genau iibereinstimmen 
konnen. 

Eine zweite Betrachtungsweise geht davon aus, daI3 sich in- 
tramolekular-ionoide Farbstoffe vom Typ der Merocyanine 
in einer polaren und einer unpolaren mesomeren Grenz- 
struktur schreiben lassen, denen nach der Valenzstruktur- 
methode die Wellenfunktionen Yl und Y2 zugeschrieben 
werden konnen, und deren lineare Kombination 

die Elektronenverteilung im Grundzustand beschreibt. Von 
Brooker [34a], Kiprianov [21b] und Dimruth [21a], deren Ar- 
beitskreise sich unabhangig voneinander ausfuhrlich mit der 
ausgepragten Solvatochromie der Merocyanine beschaftig- 
ten, wurde fur den Wechsel des Losungsmittels eine Verschie- 
bung der Mesomerielage des Farbstoffes postuliert. Die 
Koefkienten a und b sollen also vom Losungsmittel ab- 
hangig sein. Nach dem von Forster [39] entwickelten Term- 
schema hat die Anregungsenergie im Falle energiegleicher 
Grenzstrukturen (a = b) ein Minimum. Bei polaren Farb- 
stoffen (a z b) beeinflussen zunehmend polare Losungsmittel 
den Grundzustand im Sinne einer noch starkeren Beteiligung 
der polaren mesomeren Grenzstruktur ; die Symmetrie des 
x-Elektronensystems nimmt weiter ab und eine hypsochrome 
Verschiebung ist die Folge. Unpolare Farbstoffe (b >a) soll- 
ten bei gleichsinnigem Wechsel des Losungsmittels entgegen- 
gesetztes Absorptionsverhalten zeigen, da hier mit zunehmen- 
der Beteiligung der polaren mesomeren Grenzstruktur die 
Symmetrie des n-Elektronensystems zunimmt. 

Quantitative Berechnungen zu den Brookerschen Farbstoffen 
sind von Simpson [40a] und Platt [40b] durchgefuhrt worden. 

[38a] Y.  Ooshiku, J. physic. SOC. Japan 9, 594 (1954); Chem. Zbl. 
19S6, 9083. 
[38b] N. S .  Bayliss u. E. G.  McRue, J. physic. Chem. 58, 1002, 
1006 (1954). 
[38c] E. G .  McRae, J. physic. Chem. 61, 562 (1957). 
[38d] E. Lippert, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
61, 962 (1957); Angew. Chem. 73, 695 (1961). 
[38e] N .  G. Bakhshiev, Optik u. Spektroskopie (russ.) 10, 379 
(1961). 
[38f] L. Bilot u. A. Kuwski, Z .  Naturforsch. 17a, 621 (1962). 
[39] Th. Fckter, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 548 
(1939). 
[40a] W.T. Simpson, J. Amer. chem. SOC. 73, 5359 (1951). 
[40b] J.  R .  Platt, J .  chem. Physics 25, 80 (1956). 

Die Frage, in welchem Verhdtnis die Beeinflussung von 
Grund- und Anregungszustand durch Dispersions- und 
Polarisationswechselwirkungen (die ihrerseits im we- 
sentlichen durch das Dipolmoment im Grundzustand 
und dessen Anderung bei der Anregung bestimmt wer- 
den) sowie durch Verschiebung der Mesomerielage des 
Farbstoffes zur gesamten Solvatochromie beitragen, 
diirfte nach neueren Untersuchungen [41 a] - insbeson- 
dere von Schweig [41b] und Liptay [21e] - zugunsten 
des ersten Effekts geklart sein. Von Liptay wurde betont 
[21 el, daB der Begriff Mesomerieanderung dem Begriff 
Polarisation (gemessen durch die Polarisierbarkeit) 
aquivalent ist, und daher das Modell, das zur Deutung 
der Solvatochromie durch Mesomeriebeeinflussung ent- 
wickelt wurde, in dem Modell enthalten ist, das die 
Wechselwirkung zwischen Losungsmittel un d Farbstoff 
durch die Wechselwirkung zwischen punktformigen 
polarisierbaren Dipolen in einem homogenen dielektri- 
schen Kontinuum approximiert. 
Wegen der vielfaltigen Moglichkeiten der Wechselwir- 
kung zwischen Farbstoff und Losungsmitteln und der 
den Berechnungen zugrundeliegenden vereinfachenden 
Molekulmodelle sind die Bemuhungen um allgemein- 
gultige quantitative Beziehungen zwischen bestimmten 
makroskopischen Eigenschaften der Losungsmittel und 
ihrer Wirkung auf die Spektren nur zum Teil erfolgreich 
gewesen [*I. 

111. Empirische Beziehungen 
fur die Losungsmittelpolaritat 

A. Die Winstein-Grunwald-Beziehung 

Grunwald und Winstein [42] untersuchten nach dem S x l -  
Mechanismus verlaufende Solvolysen aliphatischer Ver- 
bindungen und kiteten daraus die ,,Y-Werte" als quan- 
titatives Malj der Ionisierungskraft eines Losungsmittels 
ab. Die Beziehung zwischen Y und der Solvolysege- 
schwindigkeit wird durch Gleichung (16) gegeben. 

kA und kg sind die Geschwindigkeitskonstanten einer sN1- 
Solvolyse in den Losungsmitteln A und B, m ist bei gegebe- 
ner Temperatur eine Konstante, die fur die solvolysierte Ver- 
bindung charakteristisch ist. 

Da Gleichung (16) nur Differenzen von Y-Werten ent- 
halt, konnen die absoluten Werte von Y willkurlich fest- 
gelegt werden. Als Standardreaktion wurde die Solvo- 
lyse von tert.Butylchlorid bei 25 "C gewahlt, und Y fol- 
gendermaBen definiert : 

(17) Y = log kBuC' - log kfucl 

kBuC1 und kpc l  sind die spezifischen Geschwindig- 
keitskonstanten der Solvolyse von tert.Butylchlorid bei 

[41a] J. Czekallu u. G .  Wick, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 727 (1961). 
[41b] A. Schweig, Diplomarbeit, Universitat Marburg/Lahn, 
1964; K. Dimroth u. A .  Schweig, unveroffentlicht. 
[*I Vgl. jedoch [21e,41b]. 
I421 E. Grunwald u. S. Winstein, J. Amer. chem. SOC. 70, 846 
(1948); S. Winstein, E. Grunwald u. H. W. Jones, ibid. 73, 2700 
(1951); A .  H. Fainberg u. S. Winstein, ibid. 78, 2770 (1956). 
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Tabelle 1. Einpirische Parameter der LosungsmittelpolaritBt, geordnet nach Fallenden ET-Werten. 

Losungsmittel 

H2O 
HCOOH 
HCONH2 
HOCHz -CH2OH 
CH3OH 
HCO-NHCH, 
C~HSOH/HZO 80.20 
HOCHz -CH20CH3 
CH3-CH20H 
CH3-COOH 
CaHs-CHzOH 
CHI-CH-CH~OH 
C H I C H ~ C H ~ C H ~ O H  
C Hz- CH OH- CHI 
(CH3)zCHCH*CHzOH 
Propylencarhonat [nl 
CHjNO? 
CHjCN 
CHjSOCH, 
C~HSNHZ 
Sulfolan 
(CH33COH 
HCO-N(CH3)z 
CHj-CO-CH, 
C6HsNO2 
C~HSCN 
CICH2-CHzCI 
GHI-CO-CH~ 
CH~CIZ 
(H,C)2N-CO-N(CHi)z 
Pyridin 
Chinolin 

a-Picolin 
CHC13 

C H ~ O C H ~ X H Z O C H ~  
CHI-COOC~H, 
C6HSBr 
CsHsCI 
Tetrahydrofuran 
CaHsOCH3 
2.6-Lutidin 
1.4-Dioxan 
CsHsOC6Hs 
C2HsOC:Hs 
C6H6 
CsHs-CHy 
cs2 
CC14 
n-Hexan 
no-Octan 

DK [a1 
(25 1 

78,s 
57,9 [fl 

109,5 [bl 
37,7 [cl 
32,6 

182,4 [bl 

I5,95 [d l  
24,3 

6,19 
13,6 [ f l  
19,7 
17,7 
18,3 
15,2 
65,l [81 
38,57 [fl 
37,5 If1 
48,9 [f ,hl  

6,98 
4 4 8  [d.ll 
12,2 
36,71 [bl 
2 0 s  
34,6 
25,2 
10,37 
17,4 
8,9 

23,l Ikl 
12,3 
9,22 
4,70 
9,94 [fl 

i,5-6,8 [a,ll 
6,03 
5,39 
5,61 
7,39 
4,30 
7,23 [nil 
2,21 
3,68 [dl 
4,22 
2,27 
2,38 
2,64 
2.23 
1,90 
1,94 [fl 

ET I551 
[kcal/Mol] 
(25 C )  

63, I 

56,6 
56,3 
55,5  
54,1 
53,6 
52,3 
51,9 

5 0 3  
50,7 
50,2 
48,6 
47,O 
4 6 6  
46,3 
46,O 
45,O 
44,3 
44,O 
43,9 [dl 
43,8 
42,2 
42,O 
42,O 
41,9 
41,3 
41,l 
41,O 
40,2 
39,4 
39,l 
38.3 
38,2 
38,l 
37,s 
37,s 
37,4 
37,2 
36,7 
36,O 
35,3 [dl 
34,6 
34,5 
33,9 
32,6 
32,5 
30.9 

____ 

5 1 3  Iel 

z [521 

( 2 5  'C) 
[kcal/Mol 

94,6 

83,3  
8 5 , l  
83,G 

84,s 

79,6 
79,2 

78.3 
77,7 
76,3 

71,3 
71,l 

71,3 
68,5 
65,7 

64.2 

64,O 

63,2 

62,l [50l 

60,l 

Y [421 
( 2 5  ' C )  

3,493 
2.054 
0,604 

1,090 

0,000 

-2,033 
-1,639 

-2.73 

-3,26 

[a] Landolt-Bornstein: Zahlenwerte und Funktionen. 6. AuB., Springer, 
Berlin-Gottingen-Heidelherg 1959, Bd. 11/6, S. 613. 

[h] G. R .  Leader, J. Amer. chem. SOC. 73, 856 (1951); G. R .  Leader u. f. 
F. Gormley, ibid. 73, 5731 (1951). 

[cl A .  R.Tourky, H. A .  Rizk u. J .  M.  Elanwar, Z. physik. Chem. NF 31, 
161 (1962). 

[dl Wert bei 30 "C. 
[el Interpoliert mit Hilfe von Z I521. 

[f] Wert hei 20 "C. 
[g] P. L .  Kronick n. R .  M. Fuoss, J. Amer. chern. SOC. 77, 6114 
(1955). 

25 "C in einem gegebenen Losungsmittel bzw. in einem 
Standard-Losungsmittel (waRriges Athanol, 80 Vol- %). 
Definitionsgemaa ist Y von 80-proz. khanol  gleich Null 
und m fiir tert.Butylchlorid gleich 1,000. Damit reduziert 
sich die allgemeine Gleichung (16) auf die Form (18) 

(18) [*I k 
log Go = m .  ' 

[*I Auf die formale Analogie dieser Gleichung in der Form log 
k = log ko + mY zu Gleichung (11) sei hingewiesen. 
[43] Ubersicht bei P. R. Wells, Chem. Reviews 63, 171 (1963). 
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S [591 
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0, I540 
0,1139 
0,0463 
0,0679 
0,0499 
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0,0000 
0,0050 

0,015s 
-0,0240 
- 0,0?13 

-0,134 
-0,1039 

0,001 

-0,1047 
-0,141 6 
-0,1748 
-0.218 

-0,151 

-0,1890 

-0,1970 

-0,2000 

-0,210 
-0,164 
-0,182 

-0,214 

-0, I79 

-0,277 

-0,237 
-0,240 
-0,245 
-0,337 

-0,215 

[hl H. L .  Schlafer u. W. Schaffernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960). 

[i] R. L. BurweN u. C .  H.  Langford, J. Amer. chem. SOC. 81, 3799 (1959); 
E. M. Arnetr u. C.  F. Douty, ihid. 86, 409 (1964). 

[kl T .  Guumann, Helv. chim. Acta 41, 1956 (1958); A.  Liittringhaus u. 
H.-W. Dirksen, Angew. Chem. 75, 1059 (1963); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 3, 260 (1964). 

[I] G. Wittig u. E. Stahnecker, Liehigs Ann. Chem. 605, 69 (1957); 1. t. 
Down, J.  Lewis, B .  Moore u. G .  Wiikinson, J. chem. SOC. (London) 1959, 
3767. 

[ml R. Ladenburg, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7, 816 (1901). 

In] 4-Methyl-l.3-dioxol-2-on. 

wobei k die Geschwindigkeitskonstante der betrachteten 
Verbindung in einem gegebenen Losungsmittel ist, ko 
die unter gleichen Bedingungen in 80-proz. Athano1 ge- 
fundene, und m die Empfindlichkeit dieser Verbindung 
gegeniiber einer h d e r u n g  der ionisierenden Kraft des 
Losungsmittels, relativ zu tert.Butylchlorid. Da nach 
der Theorie des Ubergangszustandes der Logarithmus 
der Geschwindigkeitskonstanten der Freien Aktivie- 
rungsenthalpie AG+ proportional ist, steht Y in einer 
linearen Beziehung zur Freien Enthalpie [43]. 
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In Tabelle 1 sind einige Y-Werte zusammengestellt. Ihre 
Werte liegen zwischen +3,493 (Wasser) und -3,26 (tert. 
Butanol); je groljer Y ist, desto groljer ist die Ionisierungs- 
kraft des Losungsmittels. Y-Werte sind daruber hinaus fur 
eine Reihe von Losungsmittelgemischen bekannt (Atha- 
nol/-, Methanol/-, Aceton/-, Dioxan/-, Essigsaure/-, 
Ameisensaure/- und Formamid/Wasser-Mischungen sowie 
Essigsaure/Ameisensaure- und Dioxan/Ameisensaure-Ge- 
mische). Experimentelle Schwierigkeiten haben die Aus- 
dehnung der Y-Skala auf weitere Losungsmittel verhindert. 

Die Y-Werte sind ein empirisches Ma13 fur die Fanigkeit 
eines Losungsmittels, Ionen zu solvatisieren, und geben 
in vielen Fallen bessere Korrelationen rnit den Logarith- 
men der Geschwindigkeitskonstanten anderer losungs- 
mittelabhangiger Reaktionen als die Dielektrizitats- 
konstante [42,17]. Gleichung (18) wird von den Solvo- 
lysegeschwindigkeiten einiger tertiarer Halogenide und 
sekundarer Sulfonsaureester befriedigend erfullt, wah- 
rend Gleichung (18) auf primarelDerivate, die nach 
einem SN2-Mechanismus reagieren, und sekundare 
Derivate, die ein Grenzverhalten zeigen, nur dann er- 
folgreich anzuwenden ist, wenn sich beim Wechsel des 
Losungsmittels dessen Polaritat und Nucleophilie in 
gleichem MaBe andern. 

Tragt man Y z. B. gegen log k von Benzhydrylchlorid 
oder 1 Neophylchlorid ?( 1 -Chlor-2-methyl-2-phenylpro- 
pan) in VerschiedenenTbinaren Gemischen auf, so er- 
halt man fur jedes Gemisch (Dioxan/-, Essigsaure/- und 
Athanol/Wasser) eine gesonderte Gerade, obwohl bei 
strenger Gultigkeit von GI. (18) alle Punkte auf der glei- 
chen Geraden liegen muBten. Der angeblich losungs- 
mittelunabhangige Parameter m muB demzufolge noch 
einen Faktor enthalten, der ein MaB fur die Nucleophilie 
des Losungsmittels ist. Nach dem S,-Mechanismus 
reagierende Verbindungen unterliegen wahrend der 
Ionenbildung im fjbergangszustand noch dem nucleo- 
philen Angriff des Losungsmittels; ihre Reaktivitat ist 
daher auch von der Nucleophilie des Losungsmittels ab- 
hangig, und dafur ist Y kein MaB. 

Der Anwendungsbereich von Gleichung (18) 1aBt sich 
erweitern, wenn man jeder Verbindung eine Reihe von 
m-Werten zuordnet, von denen jeweils einer fur ein 
Losungsmittel-Paar gilt [44]. (Beispielsweise werden fur 
tert.Butylbromid folgende m-Werte festgelegt : 0,941 fur 
Athanol/Wasser-, 1,067 fur Eisessig/Wasser- und 0,921 
fiir Dioxan/Wasser-Mischungen.) 
Auf die Beziehung von Swain [45], die diesen Abweichungen 
der m-Werte durch Nucleophilitats- und Elektrophilitats- 
Parameter fur die Losungsmittel Rechnung tragt, kann in 
diesem Zusammenhang nur hingewiesen werden. 

In einer neueren Arbeit wurde von Smith, Fainberg und 
Wirzstein [46] rnit der Ionisierungsreaktion yon p- 
Methoxyneophyl-p-toluolsulfonat (3)  eine weitere Stan- 
dardreaktion zur Erkennung der Losungsmittelpolari- 
tat eingefuhrt. 

[44] S. Winstein, A.  H .  Fainberg u. E. Grunwald, J. Amer. chem. 
SOC. 79, 1597, 1602, 1608, 4146, 5937 (1957). 
[45] C. G. Swain, J. Amer. chem. SOC. 70, 1119 (1948); C. G. 
Swain u. C. B. Scott, ibid. 75, 141 (1953); C. G. Swain, R. B. Mo- 
sely u. D. E. Bown, ibid. 77, 3727, 3731 (1955); vgl. auch J .  0. 
Edwards u. R. G. Pearson, ibid. 84, 16 (1962). 
[46] S. G .  Smith, A. H. Fainberg u. S. Winstein, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 618 (1961). 

C=CH 
HQC' 

Die log ki,,-Werte (Auswahl siehe Tabelle 1) von (3)  
wurden in einigen Losungsmitteln (insbesondere solchen 
ohne OH-Gruppen) und zahlreichen Losungsmittelge- 
mischen bestimmt und stellen ein ahnlich gutes Ma13 
der solvatisierenden Kraft eines Losungsmittels dar wie 
Y fur Losungsmittel rnit OH-Gruppen. Die log kion- 
Werte stehen in guter Korrelation mit den Y-Werten 
(wobei allerdings fur jedes Losungsmittel-Paar eine be- 
sondere Gerade erhalten wird), den noch zu erlautern- 
den Z- und E,-Werten und den (log k)-Werten einiger 
Umlagerungen [46]. Mit der Dielektrizitatskonstanten 
ergibt sich nur ein sehr roher Zusammenhang, wobei 
besonders die Protonen enthaltenden, H-Brucken bil- 
denden Losungsmittel herausfallen. 

B. Die X-Werte 

Mit Gleichung (16) lassen sich auch fur elektrophile ali- 
phatische Substitutionen am gesattigten Kohlenstoff- 
atom [47] quantitative MaBzahlen fur die ionisierende 
Wirkung eines Losungsmittels dehieren, wie dies kurz- 
lich von Gielen und Nasielski [48] am Beispiel der nach 
einem SE2-Mechanismus verlaufenden Reaktion von 
Halogenen mit Zinntetraalkylen gezeigt wurde. Die von 
ihnen aufgestellte Beziehung (19) lautet : 

log k", = p ' x '  (19) 

k und ko sind die Geschwindigkeitskonstanten einer elektro- 
philen aliphatischen Substitutionsreaktion an einer organo- 
metallischen Verbindung in einem gegebenen Losungsmittel 
oder in dem als Standard-Losungsmittel benutzten Eisessig 
(X = 0), p ist eine von dem elektrophilen Agens und der or- 
ganometallischen Verbindung abhangige Konstante, wah- 
rend X der Polaritat des Losungsmittels proportional ist. 

Als Standardreaktion (fur die p = 1,OO gesetzt wird) 
wahlten die Autoren die Reaktion von Brom rnit Tetra- 
methylzinn (siehe Schema 2), deren Mechanismus wahr- 
scheinlich uber einen nicht-cyclischen polaren Uber- 
gangszustand (Weg a) fuhrt, der bei stufenweisem Ver- 
ringern der Losungsmittelpolaritat in einen cyclischen 
ubergeht (Weg b). 
X-Werte sind bisher nur fur vier Losungsmittel bekannt 
(CH30H: 0,91; DMF: 0 ,8 ;  C~HSCI: -1,9; CC4: -4,8), der 
Vergleich rnit der Dielektrizitatskonstanten gibt keine Korre- 
lation. Die aus den X- und Y-Werten gewonnenen Losungs- 
mittelreihen stimmen nicht ganz uberein, da auch hier die 

[47] ubersicht bei G. K8brich, Angew. Chem. 74, 453 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 382 (1962). 
[48] M. Gielen u. J. Nasielski, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 
228 (1963); J. organomet. Chemistry I ,  173 (1964). 
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6 0  6 0  0 schwankt bei 30°C zwischen 0,445 (Triathylamin) und 
0,845 (Methanol) und ist fur 12 Losungsmittel bekannt (Aus- 
wahl siehe Tabelle 1). Wegen der schlechten Loslichkeit der 
Reaktionspartner in polaren Medien sind der Erweiterung 
dieser Skala enge Grenzen gesetzt. 

(CH313Sn@ Die Zunahme von!2 mit steigender Losungsmittelpolari- 

Sn(CH3h 

b r - B r  B r-B r CH3Br 
+ 

H3C: 6 0  

c ; S ~ ( C H ~ ) B  

ck,Gr a3 

Schema 2. ubergangszustande der Reaktion des Tetramethylzinns 
mit Brom. 

Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur wegen der Stabilisierung 
des polaren Ubergangskomplexes durch Solvatation, son- 
dern auch durch den elektrophilen und nucleophilen Charak- 
ter des Losungsmittels beeinflu& wird. Die elektrophile Sub- 
stitution wird wahrscheinlich durch einen ,,nucleophilen 
Zug" des Losungsmittels an der austretenden Gruppe 
(-SnR3) unterstutzt. Die aus dem NMR-Spektrum von 
(CH3)3SnBr in verschiedenen Losungsmitteln gewonnenen 
Kopplungskonstanten J (117Sn-IH), die a15 Ma13 fur die 
Nucleophilie des Losungsmittels gegenuber Zinn gelten 
konnen, zeigen - in Ubereinstimmung rnit dieser Annahme - 
eine Korrelation mit den X-Werten [48]. 

C .  Die Q-Werte 

Die Tatsache, da13 die Geschwindigkeit von Diels-Alder- 
Reaktionen - wenn auch nur in geringem Ma13 - vom 
Losungsmittel beeinfluot wird [49], wurde von Berson, 
Hamlet und Mueller [50] zur Aufstellung einer Losungs- 
mittelpolaritats-Skala ausgenutzt. Sie fanden bei der 
Diels-Alder-Addition von Cyclopentadien an Acryl- 
sauremethylester, da13 das Verhaltnis von gebildetem 
endo- (N) und exo-Produkt (X) losungsmittelabhangig 
ist. Da die Reaktion kinetisch kontrolliert wird, ist 
das Produktverhaltnis N/X gleich dem Verhaltnis der 
spezifischen Geschwindigkeitskonstanten. Die Autoren 
definieren 

wobei 61 als neuer empirischer Parameter der Losungs- 
mittelpolaritat vorgeschlagen wird. 

r l* 

CHz'CH-COOCH3 
f 

A O O C H 3  

L 
Schema 3. Endo- und exo-Produkte bei der Diels-Alder-Reaktion 
zwischen Cyclopentadien und Acrylsauremethylester. (Die Pfeile geben 
die Richtungen der Dipolmomente an). 

[49] A .  Wassermann, J. chem. SOC. (London) 1942, 623; Mh. 
Chem. 83, 543 (1952); W. Rubin, H .  Steiner u. A.  Wassermann, 
ibid. 1949, 3046. 
[50] A .  Berson, Z .  Hamlet u. W. A .  Mueller, J. Amer. chern. SOC. 
84, 291 (1962). 

tat, die einer Zunahme der Differenz der Freien Akti- 
vierungsenthalpien, AGZ-AG g, entspricht, ist quali- 
tativ leicht verstandlich, wenn man annimmt, da13 das Ge- 
samt-Dipolmoment des endo-ifbergangszustandes gro- 
Ber als das des exo-ubergangszustandes ist. Die dadurch 
bedingte bessere Solvatation des endo-ubergangszu- 
stands erniedrigt nach Abbildung l a  die Aktivierungs- 
enthalpie mehr und fiihrt damit zu bevorzugter endo- 
Addition (siehe Schema 3). 
Die Ll-Werte stehen in guter Korrelation mit log(N/X)- 
Werten anderer Dienophile, den log kion-Werten sowie 
den Z- und E T  -Werten, wahrend zur Dielektrizitats- 
konstanten nur fur aprotonische Losungsmittel eine be- 
friedigende Beziehung besteht. 

D. Die Z-Werte 

Der erste Vorschlag, solvatochrome Farbstoffe als In- 
dikatoren der Losungsmittelpdaritat zu verwenden, 
stammt von Brooker und Mitarbeitern [51], jedoch erst 
Kosower stellte so eine umfassende Losungsmittel-Skala 
auf [52]. Er fand, da13 die Charge-transfer-Absorption 
von 1 -Alkylpyridinium-jodiden eine ausgepragte n e - 
gative Solvatochromie aufweist und wahlte als Test- 
farbstoff 1-fthyl-4-methoxycarbonyl-pyridinium-jodid 
(4).  Die aus der Lage des Absorptionsmaximums 
[G in cm-11 berechneten molaren ifbergangsenergien E, 
[siehe GI. (Zl)] nannte Kosower ,,Z-Werte". 

E~[kal/Mol]:= h . c . ; i . N L  = 2 ,859 .  1 0 - 3 '  V = Z (21) 

Hohe Z-Werte entsprechen einer hohen Ubergangsener- 
gie. Die intermolekulare Charge-transfer-Bande liegt urn 
so kiirzerwellig, je starker die Stabilisierung des Ionen- 
paares durch das Losungsmittel im Grundzustand rela- 
tiv zum weniger polaren Anregungszustand ist [52,53]. 
Die gemessenen Z-Werte liefern daher ein direktes em- 
pirisches Ma13 fur das Solvatationsverhalten eines Lo- 
sungsmittels gegenuber (4) .  
Die Z-Werte liegen zwischen 94,6 (Wasser) und 60,l (iso- 
Octan) und sind fur 23 reine Losungsmittel sowie einige waD- 
rige Losungsmittelgemische bestimmt worden (Auswahl siehe 
Tabelle 1) [*I. Durch direkte Messung lie13 sich Z nur fur 

[*I Anmerkung bei der Korrektur: Kurzlich haben C. Walling 
und P. J.  Wagner, J. Amer. chem. SOC. 86, 3368 (1964), Z-Werte 
fur sechs weitere Losungsmittel bestimmt: Z = 58,O (CsH5CI); 
59,2 (CsHSBr); 60,O (o-CsH4C12); 60,2 (C6HsF); 63,9 (cis- 
CzH2CIz); 65,O (CsHsCN). 
[51] L. G .  S. Brooker, G .  H. Keyes u. D.  W .  Heseltine, J .  Amer. 
chem. SOC. 73, 5350 (1951). 
1521 E. M .  Kosower, J. Amer. chem. SOC. 80, 3253 (1958); E. M .  
Kosower: Molecular Biochemistry. McGraw-Hill, London 1962, 
S. 180; E. M. Kosower, J. Chim. physique 61, 230 (1964). 
1531 G. Briegleb, W .  Jung u. W. Herre, Z. physik. Chern. N.F. 38, 
253 (1963). 
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Chloroform (Z  = 63,2; A = 452 mp) bis 70-proz. k h a n o l  
(Z = 86,4; A = 331 mp) bestimmen, entsprechend einem 
AET-Bereich von 23,2 kcal/Mol ( A h  = 121 mp). Hohere 
Z-Werte lieRen sich nicht direkt ermitteln, weil die Eigen- 
absorption des Pyridinium-Kations die intensitatsschwache 
kurzwellige Charge-transfer-Bande iiberdeckt. Die aus- 
gezeichnete lineare Korrelation mit den Y-Werten ent- 
sprechender binarer Losungsmittelgemische (fur Methanol/ 
Wasser gilt z. B. Y = 0,41632.2-35,877) ermoglichte jedoch 
die Ermittlung von Z fur polare Losungsmittel durch Extra- 
polation. 

Wegen der Unloslichkeit von (4)  in unpolaren Losungs- 
mitteln wurde als zweiter Standard-Farbstoff Pyridin- 1 - 
oxyd benutzt, wobei jedoch die maximale Verschiebung 
dessen solvatochromer Bande mit 28 mp (h = 254 m p  in 
Wasser; h = 282 mp in iso-Octan) recht gering ist und 
die Korrelation zwischen Z und den ET-Werten des 
Pyridin-l-oxyds nur maBig ausfallt. Eine Beziehung 
zwischen Z und der Dielektrizitatskonstanten ist nicht 
vorhanden. Kosower konnte jedoch zeigen [54a-541], 
daR Z in ausgezeichneter Korrelation zu anderen lo- 
sungsmittelempfindlichen Absorptionen wie z. B. der 
n -+ a*-Absorption von Alkylhalogeniden [54h], der 
n + x*-  undx +x*-Absorption von Mesityloxyd [54al, 
der x + x*-Absorption von Phenolblau [54a], der 
Charge-transfer-Absorption von Tropyliumjodid [541], 
sowie zu kinetischen Daten (Menschutkin-Reaktion, 
Finkelstein-Reaktion, u. a. [54a]) steht. 

E. Die ET -Werte von Pyridinium-N-phenolbetainen 

Die zur Zeit wohl umfassendste Losungsmittel-Skala 
wurde von Dimroth, Reichardt, Siepmann und Bohlmann 
[55a-55c] aufgestellt. Die nach Gleichung (21) berech- 
neten E,-Werte des als Testfarbstoff benutzten Py- 
ridinium-N-phenolbetains (5) vermogen wegen der 
auRergewohnlich groBen Verschiebung der solvato- 
chromen Bande die Polaritat von Losungsmitteln aus- 
gezeichnet zu charakterisieren. Diese an (5 )  festgestellte 
Verschiebung einer solvatochromen Bande ist die groBte 
bisher bekannte: die langwellige Bande liegt in Diphenyl- 
ather bei 810 m p  (ET = 35,3 kcal/Mol) und in Wasser 
bei 453 m p  (ET = 63,l kcal/Mol), entsprechend einer 

[54a] E. M .  Kosower, J. Amer. chem. SOC. 80, 3261, 3267 (1958). 
[54b] E. M. Kosower u. D.  C. Remy, Tetrahedron 5,  281 (1959). 
[54c] E. M .  Kosower u. B. G. Ramsay, J. Amer. chem. SOC. 81, 
856 (1959). 
[54d] E. M .  Kosower u. G.-S .  Wu, J. Amer. chem. SOC. 83, 3142 
(1961). 
[54e] E. M .  Kosower, G.-S. Wu u. T.  S. Sorensen, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 3147 (1961). 
[54f] E. M .  Kosower, D .  Hofmann u. K .  Wallenfels, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 3314 (1961); 84, 2755 (1962). 
[54g] E. M .  Kosower u. M .  Ito, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 
25. 
[54h] E. M .  Kosower, M.  Ito u. P.-K. Hunng, Trans. Faraday SOC. 
57, 1662 (1961). 
[54i] E. M .  Kosower, J .  chem. Physics 38, 28 13 ( 1  963). 
[54k] W. D. Closson, S. F. Brady, E. M .  Kosower u. P. C. Huang, 
J. org. Chemistry 28, 1161 (1963). 
[541] E. M .  Kosower, J. org. Chemistry 29, 956 (1964). 
[55a] K .  Dimroth u. C. Reichard, ,,palette" Nr. 11, S. 28 (1962), 
Zeitschr. d. Sandoz AG. (Basel). 
[55b] K.  Dimroth, C. Reichardt, T.  Siepmann u. F. Bohlmann, 
Liebigs Ann. Chem. 661, 1 (1963). 
[55c] K. Dimroth u. C. Reichardt, unveroffentlicht. 
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hypsochromen Verschiebung urn 357 rnp (AET = 27,8 
kcal/Mol). Da die solvatochrome Bande im sichtbaren 
Bereich des Spektrums liegt, ist es moglich, bereits mi t  
dem Auge die Polaritat eines Losungsmittels abzu- 
schatzen (CH30H: rot; CH3-CHOH-CH3 blau; 

Q 
(5 )  : R = 

(6J : R = 

1% 

c H3 

CH3-CO-CH3: griin). Durch Sauren wird (5) am 
Sauerstoff protoniert, und die langwellige Bande ver- 
schwindet, so daB fur Losungsmittel wie Eisessig keine 
ET-Werte ermittelt werden konnen. In aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen ist (5 )  unlos- 
lich. Die Erweiterung der Losungsmittel-Skala auf dizse 
Losungsmittel war aber rnoglich mit Hilfe alkylierter, 
besser loslicher Betaine, z. B. (6). Die ausgezeichnete 
Korrelation der ET-Werte von (5 )  mit denen von (6) 
erlaubt es, durch Extrapolation ET-Werte von (5 )  fur 
Losungsmittel zu erhalten, in denen es zu wenig loslich 
ist [55c]. 

Somit sind ET-Werte fur 62 reine Lhungsmittel und 
funf Losungsmittelgemishe bekannt (Auswahl siehe 
Tabelle 1). Die ET-Werte andern sich beim Zusatz eines 
Elektrolyten und nehmen rnit steigender Temperatur in- 
folge der ausgepragten Thermochromie der Pyridinium- 
N-phenolbetaine ab  [56]. 

Bemerkenswert ist, daR sich die wegen ihrer hohen Di- 
elektrizitatskonstanten und ihres guten Losevermogens 
fur Salze als ,,stark polar" bezeichneten Losungsmittel 
wie Formamid, (D = l09,5), Methylformamid (D = 

182,4) und Dimethylsulfoxyd (D = 48,9) gegenuber ( 5 )  
keineswegs so polar verhalten. Methylformamid, das Lo- 
sungsmittel mit der hochsten Dielektrizitatskonstanten, 
ist tatsachlich nicht polarer als etwa Methanol; Di- 
methylsulfoxyd hat einen ET-Wert ahnlich wie tert. 
Butanol. Die protonischen Losungsmittel verhalten sich 
im Vergleich zu den aprotonischen gleicher Dielektrizi- 
tatskonstante durchweg als die starker polaren Losungs- 
mittel (vgl. z. B. n-Butanol und Acetophenon). Durch 
Abschirmung der OH-Gruppe mit sperrigen Gruppen 
werden die Alkohole den aprotonischen Losungsmitteln 
ahnlicher (vgl. Benzylalkohol -+ tert.Butano1 -+ Pyri- 
din). Auch bei aprotonischen Losungsmitteln gehen zu- 
nehmende sterische Hinderung und abnehmender ET- 
Wert parallel (vgl. Pyridin + a-Picolin + 2.6-Lutidin). 
Zwischen E, und den anderen empirischen Parametern 
fur die Losungsmittelpolaritat besteht eine gute lineare 
Korrelation, die sich durch die Gleichung (22) 

y - a . E ~  I b (22) 

[56] K .  Dimroth, C. Reichardt u. A .  Schweig, Liebigs Ann. Chem. 
669, 95 (1963). 
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Tabelle 2. 
f5)l mit Z, log kion,.R und S nach GI. (22): y = a,ET -t b. 

Korrelation von ET-Werteii [Pyridinium-N-phenoibetain 

Z 
log kion 
n 
S 

IV. SchluB 

1,259 13,76 
0,179 -12,35 
0,0154 -0,0389 
0,0134 -0,704 

ausdrucken laat, wobei a und b nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate ermittelt wurden und die in 
Tabelle 2 angefuhrten Werte haben. Die E,-Werte 
stehen weiterhin in guter, meist linearer Korrelation zu 
einer gronen Zahl losungsmittelempfindlicher Absorp- 
tionsbanden und zu einer Reihe kinetischer Daten [57]. 

F. Die lineare Freie-Enthalpie-Beziehung 
von Brownstein 

In formaler Analogie-zur linearen-Freien-Enthalpie- 
Beziehung von Hammett [58] fur die Reakticnen an 
substituierten Benzolderivaten stellte Brownstein die 
Beziehung (23) auf [59]. 

(23) 

kL ist die Geschwindigkeitskonstante, Gleichgewichtskon- 
stante oder die Funktion einer spektralen Verschiebung in 
verschiedenen Losungsmitteln bei 25 "C, kA entspricht den- 
selben Gro13en in absolutem khanol. S ist eine von der Lo- 
sungsmittelpolaritat abhangige Konstante (S = 0,OO fur ab- 
soluten Athanol), wahrend R ein Ma13 fur die Empfindlich- 
keit des betrachteten Systems gegeniiber einem Wechsel des 
Losungsrnittels darstellt. 
Als Bezugssystem wahlte Brownstein den von Kosower 
eingefuhrten Standardfarbstoff ( 4 )  und setzle dessen 
R-Wert gleich 1,OO. Diese Wahl ist ebenso willkurlich 
wie die Wahl der Dissoziation der Benzoesaure in Was- 
ser bei 25 "C als Bezugsreaktion fur die Hammett-Glei- 
chung (p = 1). 
Mit der Wahl eines Standard-Losungsmittels und einer 
Standardreaktion konnen nun R- und S-Werte fur jede 
Reaktion und jedes Losungsmittel berechnet werden. 
58 S-Werte aus den Arbeiten Kosowers wurden benutzt, 
um R-Werte fur 9 Reaktionen zu ermitteln. In Fort- 
setzung dieses Verfahrens wurden 158 s- und 78 R- 
Werte abgeleitet, darunter R-Werte fur losungsmittel- 
abhangige UV-, IR- und Kernresonanz-Absorptionen, 
Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichtslagen. 
Die Beziehung von Brownstein faBt ein umfangreiches 
experimentelles Material zusammen, die S-Werte stellen 
praktisch eine empirische Verallgemeinerung der spe- 
ziellen Losungsmittelparameter dar. 

1571 K.  Dimrofh u. C. Reichardt, unveroffentlicht. 
[ 5 8 ]  L. P. Hammett: Physical Organic Chemistry. McCraw-Hill, 
New York-London 1940, S. 184-199; H .  H.  .Tuff&, Chern. Re- 
views 53, 191 (1953). 
[59] S. Brownstein, Canad. J. Chem. 38, 1590 (1960). 

Alle diese empirischen Parameter stellen ein umfassen- 
deres MaB fur die Polaritat eines Losungsmittels dar 
als die Dielektrizitatskonstante oder eine andere einzelne 
physikalische GroBe des Losungsmittels, da  diese Para- 
meter die Gesamtheit aller in Losungen wirkenden zwi- 
schenmolekularen Krafte besser widerspiegeln. Die ge- 
wahlten Iosungsmittelabhangigen Standardvorgange 
sind niit einer Sonde vergleichbar, mit der der Losungs- 
mitteleinflul3 rein empirisch abgetastet wird. Bei der 
Verwendung dieser Parameter geht man jedoch still- 
schweigend von der Annahme aus, dal3 der Anteil der 
zwischenmolekularen Krafte bei der Wechselwirkung 
zwischen Losungsmittel und Standardsubstanz der glei- 
che ist wie bei der Wechselwirkung zwischen Losungs- 
mittel und Substrat. Dies durfte nur in den seltensten 
Fallen zutreffen, so daB die Anwendung dieser Parame- 
ter zur Charakterisierung der solvatisierenden Wirkung 
irgendwelcher Losungsmittel und Folgerungen auf die 
Solvatation beliebiger organischer Molekule erheblich 
eingeschrankt scheinen. Solange die Theorie der Losun- 
gen aber keine allgemein anwendbaren Gesetze uber den 
LosungsmitteleinfluB auf Reaktionsgeschwindigkeit und 
Lichtabsorption entwickelt hat, durfte den Parametern 
jedoch ein praktischer Wert nicht abzusprechen sein. 

Wie es mit Hilfe der Hammett-Gleichung [58] moglich ist, 
bei Kenntnis der empirischen a-Werte fur jede beliebige sub- 
stituierte aromatische Verbindung den SubstituenteneinfluB 
auf das Gleichgewicht oder die Geschwindigkeit einer Reak- 
tion (deren Reaktionskonstante p aus den Reaktionen einiger 
anderer Glieder der gleichen Verbindungsreihe ermittelt 
wurde) angenahert zu berechnen, so gestatten die Polaritats- 
Parameter, den LosungsmitteleinfluB auf die Geschwindigkeit 
von Substitutionsreaktionen oder die Lage von Absorptions- 
banden solvatochromer Farbstoffe halbquantitativ abzu- 
schatzen, und erlauben damit Ruckschlusse auf den Reak- 
tionsmechanismus oder die Art der Lichtabsorption. 

Uberraschend isr die gute ifbereinstimmung aller Para- 
meter, die ungeachtet der groDen Variation in der Ener- 
gie der Standardvorgange immer zu einer weitgehend 
ahn l i chen  Reihenfo lge  der Losungsmittel fuhrt: 
Z andert sich um ungefahr 24 kcal/Mol im Losungs- 
bereich von iso-Octan bis Methanol, ET von ( 5 )  um 
etwa 25 kcal/Mol zwischen n-Hexan und Methanol, 
-2,3.RT.log kIon um 7 kcal/Mol beim Wechsel von 
Ather zu Methanol, wahrend -2,3*RT.Q nur um 0,5 
kcal/Mol zwischen Dekalin und Methanol variiert. 

Herrn Prof. Dr. K. Dimroth danke ich sehr fur die An- 
regung zu dieser Arbeit, fur hilfreiche Diskussionen und 
fur die kritische Durchsicht des Manuskripts. Fur kriti- 
sche Diskussicwen danke icli ebenfalls Herrn Dr. W. Lip- 
tay, Wurzburg. 
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