Empirische Parameter der Losungsmittelpolaritit als lineare ,Freie
Enthalpie“-Beziehungen

Von Christian Reichardt("]

Obwohl der LosungsmitteleinfluBl auf Geschwindigkeit und Gleichgewichtslage chemischer
Reaktionen seit dem vorigen Jahrhundert bekannt ist, fehlt es noch an zuverldssigen und
exakten Verfahren zur quantitativen Beschreibung und Voraussage solcher Solvenseffekte. Von
groBem Nutzen sind hierbei empirische Parameter der Losungsmittelpolaritidt, die mit dem
Prinzip der ,linearen Beziehungen zwischen Freien Enthalpien” (LFE-Beziehungen) abgeleitet
werden konnen. In diesem Aufsatz werden die Moglichkeiten erortert, Reaktions- und Absorp-
tionsserien aufzustellen, und zwar unter Verwendung solvensabhiingiger Standardreaktionen
bzw. Standardabsorptionen organischer Verbindungen. — Besonders hervorgehoben sei die Zu-
sammenfassung der 24 wichtigsten empirischen Parameter der Losungsmittelpolaritit sowie
die Angabe der E+(30)-Werte fiir 151 Losungsmittel. Neben Beispielen fiir die Anwendung
dieser Werte werden Versuche beschrieben, die LEE-Korrelationen singuldrer empirischer Para-
meter der Losungsmittelpolaritit durch Verwendung von Multiparameter-Gleichungen zu ver-

bessern.

1. Einfiihrung

Wenn ein Chemiker im Laboratorium eine bestimmte che-
mische Reaktion in fliissiger Phase durchfiihren mdchte, hat
er nicht nur die vorgesehenen Reaktionspartner bereitzustellen
und ein passendes Reaktionsgefil sowie eine angemessene
Reaktionstemperatur auszuwéhlen, sondern er muf3 sich auch
mit dem Reaktionsmedium befassen, dessen richtige Wahl
von besonderer Bedeutung fiir das Gelingen der geplanten
Umsetzung ist. Der LosungsmitteleinfluB auf die chemische
Reaktivitiit ist seit mehr als hundert Jahren bekannt[*™J; jeder
Chemiker weil} daher sehr gut, da3 Losungsmittel einen be-
trichtlichen Einflu auf Reaktionsgeschwindigkeiten und die
Lage chemischer Gleichgewichte haben konnen. Da heutzuta-
ge etwa dreihundert Lésungsmittel gebrduchlich sind®®! (von
der unabsehbaren Zahl moéglicher Losungsmittelgemische
ganz abgesehen), benotigt ein Chemiker auBer Erfahrung und
Intuition qualitative Regeln (z. B. ,,similia similibus solvuntur®)
und quantitative MaBzahlen (z. B. Siedepunkt, Dielektrizitits-
konstante, Brechungsindex) fiir diese meist schwierige Wahl.

Eines der wichtigsten Auswahlkriterien ist in diesem Zusam-
menhang eine Eigenschaft der Losungsmittel, die allgemein
als , Losungsmittelpolaritit™ bezeichnet wird. Der Ausdruck
,Polaritit eines Losungsmittels” wird zwar hiufig benutzt,
es ist jedoch schwierig, ihn prézis zu definieren, und noch
schwieriger, ihn quantitativ zu erfassen. Die Einfachheit elek-
trostatischer Solvatationsmodelle hat dazu gefiihrt, den Ein-
fluB der Dielektrizitdtskonstante (¢) und des permanenten Di-
polmomentes () gegeniiber dem anderer Faktoren hervorzu-
heben und ihnen als Mafizahlen der Losungsmittelpolaritit
eine besondere Rolle zuzuweisen. Tatsdchlich beschreibt aber
die Dielektrizititskonstante lediglich die Anderung der elektri-
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[**] Der Einfluf des Losungsmittels aul die Geschwindigkeit chemischer
Reaktionen wurde erstmals 1862 von Berthelot und Saint-Gilles bei ihren
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ben. Der Ldsungsmitteleinflu@ auf die Lage des chemischen Gleichgewichts
wurde 1896 zusammen mit der Entdeckung der Keto-Enol-Tautomerie von
1,3-Dicarbonylverbindungen gefunden (siehe dazu [1, 2]).
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schen Feldstirke zwischen den Platten eines Kondensators,
wenn man diese vom Vakuum in ein LOsungsmittel bringt.
In apolaren Losungsmittelmolekiilen wird dabei ein Dipolmo-
ment induziert (Verschiebungspolarisation), und dipolare Mo-
lekiile werden ausgerichtet (Orientierungspolarisation). Die
Dielektrizitdtskonstante beschreibt also die Fahigkeit eines
Losungsmittels, elektrische Ladungen zu trennen und seine
Dipole zu orientieren. Die Gesamtheit der intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen des Gelosten und
des Losungsmittels ist aber wesentlich umfassender und kom-
plizierter und schlieBt neben den unspezifischen Coulomb-,
Richt-, Induktions- und Dispersionswechselwirkungen auch
spezifische Wasserstoffbriicken-, Elek tronenpaardonor (EPD)/
Elektronenpaaracccptor (EPA)- und solvophobe Wechsel-
wirkungen ein. Es erscheint daher vom praktischen Stand-
punkt aus zweckmiBig, unter ,Losungsmittelpolaritit® das
globale Solvatationsvermogen eines Losungsmittels zu verste-
hen, das seinerseits von der Summe aller jener Molekiileigen-
schaften bestimmt wird, die fiir die Wechselwirkungen zwi-
schen Losungsmittel und Geldstem verantwortlich sind. Es
leuchtet ein, daB eine so definierte Losungsmittelpolaritit in
der Regel nicht durch eine einzige physikalische Malzahl
(¢, p, etc.) quantitativ beschrieben werden kann. Dieser Sach-
verhalt und die Schwierigkeit, Geschwindigkeiten und Gleich-
gewichtslagen chemischer Reaktionen in Losung mit solchen
physikalischen Kennzahlen zu berechnen, haben dazu gefiihrt,
Maf@zahlen der Losungsmittelpolaritdt auf rein empirischem
Wege zu bestimmen. Man geht dabei aus von wohlbekannten,
bequem mefbaren und stark solvensabhingigen Prozessen,
die als Referenzprozesse in einer moglichst groBen Zahl von
Losungsmitteln untersucht werden: Geschwindigkeit oder
Gleichgewichtslage einer geschickt ausgewihlten Modellreak-
tion oder die spektrale Absorption eines geeigneten Standard-
farbstoffes. Aus den so erhaltenen Geschwindigkeits- oder
Gleichgewichtskonstanten oder Absorptionsmaxima lassen
sich dann empirische Parameter der Losungsmittelpolaritiit
ableiten, die in der Regel ein umfassenderes Mal} fiir das
globale Solvatationsverm&gen der Losungsmittel sind als ein-
zelne physikalische Kennzahlen (Ubersichten siehe !1+2:4 710},
Die ausgewidhlten Modellprozesse kénnen mit Sonden vergli-
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chen werden, mit denen man den Solvenseinflufl im moleku-
lar-mikroskopischen Bereich abtastet.

Diese Art des Vorgehens ist charakteristisch fiir den experi-
mentell arbeitenden Chemiker, wird aber von Theoretikern
eher mit Mitrauen als mit Wohlwollen bedacht. Bereits seit
ihren Anfiangen hat sich jedoch die organische Chemie die
qualitative, empirische Regel zunutze gemacht, nach der dhn-
liche Verbindungen #hnlich reagieren und hnliche Anderun-
gen in der Struktur und dem Reaktionsmedium zu dhnlichen
Anderungen in der Reaktivitiit dieser Verbindungen fiihren.
Da die Anwendung dieser Regel und die Auswahl geeigneter
Modellreaktionen natiirlich Raum fiir subjektive Entscheidun-
gen ldft, scheint die etwas spottisch klingende Bemerkung,
die organische Chemie sei keine Wissenschaft, sondern eine
Kunst, nicht ganz unbegriindet!'!),

Innerhalb der mathematischen Beschreibung und theoreti-
schen Durchdringung empirischer Beobachtungen nimmt das
Prinzip der ,Linearen Beziehungen zwischen Freien Enthal-
pien® (kurz: LFE-Beziehungen) eine hervorragende Stellung
ein*27 141 Im folgenden soll zunichst gezeigt werden, dalBl
empirische Parameter der Losungsmittelpolaritét als Ergebnis
solcher LFE-Beziehungen verstanden werden konnen. Eine
tabellarische Zusammenstellung der wichtigsten bisher
bekannten Losungsmittelparameter sowie ihre Anwendung
und Erweiterung in Form von Multiparameter-Gleichungen
vervollstindigen diese Ubersicht. Eine ausfiihrlichere Darstel-
lung wird in einer eben erschienenen Monographie!?! gegeben.

2. Lineare ,,Freie Enthalpie‘‘-Beziehungen

Betrachtet man eine Reaktionsserie (d.h. eine Gruppe von
Reaktionen, bei denen jeweils ein Reaktionspartner verwendet
wird, dessen Molekiilstruktur geringfiigig in einem Detail ver-
andert ist, oder bei denen das Reaktionsmedium gewechselt
wird, wihrend die funktionelle Gruppe — das Reaktionszen-
trum — unveridndert bleibt), so findet man hiufig, dal} die
Geschwindigkeits- oder Gleichgewichtskonstanten k; der
Reaktionsserie A mit den entsprechenden Konstanten der
verwandten Reaktionsserie B, bei der die Struktur der Reakti-
onspartner oder das Medium wie in Serie A verdndert wurde,
korrelieren. Diese Korrelation ist meist, jedoch nicht notwen-
digerweise, linear und 1aBt sich durch Gl (1) beschreiben,

lgkP=m-1gkt+¢ (1)

wobei der Index i die gleiche strukturelle oder solvensbedingte
Variation innerhalb beider Reaktionsserien symbolisieren soll.
Voraussetzung ist jedoch, daB alle iibrigen Versuchsbedingun-
gen, wie der zweite Reaktionspartner, Druck, Temperatur,
Reaktionsmechanismus, usw., bei der systematischen Varia-
tion eines Parameters konstant gehalten werden.

Da der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante K einer
chemischen Reaktion der Anderung der Freien Reaktionsen-
thalpie AG® entsprechend Gl. (2) proportional ist,

AG°
leK = — -
& 2,

3.R-T 2)

und der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k nach
der Eyringschen Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindig-
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keit der Freien Aktivierungsenthalpie AG* proportional ist

[GL (3)],

| kK \_ AG* ,
B rRTNR)T T23RT @)

beschreibt Gl. (1) tatsdchlich eine lineare Beziechung zwischen
Freien Enthalpien. Bezieht man innerhalb einer Reaktionsserie
die Geschwindigkeits- oder Gleichgewichtskonstanten auf eine
Standardreaktion (mit Standardsubstituent oder Standard-
16sungsmittel; Index o), so geht Gl. (1) in GL (4) iiber:

Ig(kP/kS)=m-1g(k/k3) 4)

Solche LFE-Beziehungen sind in zweierlei Hinsicht niitzlich.
Zum einen dokumentiert die LFE-Korrelation von experimen-
tellen Daten einer neuen Reaktionsserie mit denen einer
bekannten Serie eine mechanistische Ahnlichkeit zwischen bei-
den Serien, was fiir die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen
niitzlich sein kann!**\. Zum anderen ermoglichen LFE-Bezie-
hungen die Voraussage von Geschwindigkeits- und Gleichge-
wichtskonstanten in Abhingigkeit von Anderungen der
Reaktandenstruktur oder des Reaktionsmediums.

Betrachtet man eine Reaktion zwischen einem Substrat S
und einem Reagens R[*1 in einem Medium M, die iiber einen
aktivierten Komplex zu den Produkten P fiihrt,

S+ Ru=[S...R]§ ~ (Pm {5)

so 1aBt sich durch kleine Anderungen auf dreierlei Weise
eine Reaktionsserie etablieren:

(a) Variation des Substrates S durch Einfithrung von Substi-
tuenten. Im Falle substituierter Benzolderivate fiithrt dies zur
wohlbekannten Hammett-Gleichung (6)!%],

lgkx —lgko=06-p (6)

in der kx die Geschwindigkeits- oder Gleichgewichtskonstante
meta- oder para-substituierter aromatischer Substrate, ¢ die
Substituentenkonstante und p die Reaktionskonstante sind!**),
Gl. (6) beschreibt den Einflull von meta- und para-Substituen-
ten auf Geschwindigkeiten und Gleichgewichte von Reaktio-
nen in der Seitenkette von Benzolderivaten. Eine typische
Hammett-Korrelation ist in Abbildung 1 dargestellt!!”],

Wie zu erwarten und durch das negative Vorzeichen von
p dokumentiert, verringern elektronenanziehende Substituen-
ten die Geschwindigkeit der Sy2-Alkylierung des Pyridiniophe-
nolats vom Typ (/), wihrend elektronenabgebende Substi-
tuenten die Geschwindigkeit erhthen.,

b) Variation des Reagens R. Als Beispiel hierfir 1483t sich
die Katalyse-Beziehung von Brgnsted und Pedersen anfiihren,
nach der die Effektivitit eines Katalysators bei einer allgemein
sdure- oder basekatalysierten Reaktion seiner Sdure- bzw.

[*] Die Bezeichnung des einen Reaktanden als Substrat und des anderen
als Reagens ist nicht ganz willkiirlich. Im allgemeinen wird innerhalb einer
Reaktionsseric das Substrat strukturell variiert, wiithrend das Reagens das
gleiche bleibt. Ein Katalysator wird immer als Reagens betrachtet.

[**] p=1 gilt fiir die Standard-Gleichgewichtsreaktion
CoHs—CO:H + H,0=C,Hs—CO% + H;0°

in Wasser bei 25°C.
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Abb. 1. Hammett-Korrelation der Substituentenkonstanten ¢ mit den Log-
arithmen der relativen Geschwindigkeitskonstanten lg(ka/ks o) der Sy2-Alky-
lierung substituierter Pyridiniophenolate vom Typ (1) mit Methyliodid
in Chloroform bei 25°C [17]: lg{ks/ks.0)= —0.40-6 (Zahl der Wertepaare
n=18; Korrelationskoeffizient r= —0.993).

Basenstiirke proportional ist'*®!. Dieser bereits 1924 formulier-
te quantitative Zusammenhang war das erste Beispiel einer
LFE-Beziechung!!! =14,

c) Variation des Mediums M. Schlie3lich fithrt die Variation
des Reaktionsmediums bei Konstanthaltung aller anderen
Reaktionsbedingungen zu den gewiinschten empirischen Para-
metern der Losungsmittelpolaritit — vorausgesetzt, die ausge-
wihlte Standardreaktion, deren Geschwindigkeit oder Gleich-
gewichtslage in verschiedenen LGsungsmitteln bestimmt wird,
ist ausreichend losungsmittelabhingig. Betrachtet man die
Losungsmittelmolekiile der Solvathiille, die Substrat und Rea-
gens umgibt, als locker gebundene Substituenten, so wird
die Analogie zwischen der Modifizierung der chemischen
Reaktivitit des Substrates durch Einfiihrung von Substituen-
ten und durch Wechsel des Reaktionsmediums besonders au-
genfillig. Wihrend Substituenten die chemische Reaktivitit
eines Substrates nur diskontinuierlich dndern kénnen, ermég-
licht der Wechsel des Mediums (insbesondere bei Verwendung
von Lgsungsmittelgemischen) praktisch eine kontinuierliche
Beeinflussung der Substratreaktivitit!*®),

FaB3t man den Begriff der ,,chemischen Reaktion* und den
des ,,Reagens weiter, so ldBt sich auch die , Reaktion® eines
Photons h-v mit einem Substrat S, gelost im Medium M,
analog zu Gl. (5) formulieren:

(S + h-v ==(S)§ (7
Grundzustand Anregungszustand

Angew. Chem. 91, 119-131 (1979)

LFE-Beziehungen konnen daher nicht nur in Form von Bezie-
hungen zwischen Geschwindigkeits- oder Gleichgewichts-
konstanten abgeleitet werden, sondern auch durch spektro-
skopische Untersuchungen von Mitgliedern einer Reaktionsse-
rie in verschiedenen Spektralbereichen (UV/VIS!29 IR29]
NMR!21 etc.). Ausgehend von Gl. (7) 148t sich eine Reaktions-
serie (oder besser: Absorptionsserie) auf zweierlei Weise eta-
blieren:

a) Variation des Substrates S durch Einfiihrung von Substituen-
ten. Dieses Vorgehen fiihrt zu einer spektroskopischen Ham-
mett-Gleichung, die fiir die spektrale Anregung substituierter
Farbstoffe im UV/VIS-Bereich nach einem Vorschlag von
Kosower, Wallenfels und Hoffmann am zweckmaiBigsten wic
folgt formuliert wird!??!:

ST & ®
Erx und Er sind die Anregungsenergien (Dimension kcal/
mol oder kJ/mol) der durch R substituierten bzw. der Refe-
renzverbindung (meist R =H), R ist die Gaskonstante, T die
absolute Temperatur, ¢ die iibliche Hammettsche Substituen-
tenkonstante und p4 die Absorptionskonstante!22- 231, Die Dif-
ferenz der Anregungsenergien wird durch 2.3-R- T dividiert,
um sie groBenordnungsmiBig den Hammettschen Substituen-
tenkonstanten anzugleichen, die primiir aus Gleichgewichts-
oder Geschwindigkeitskonstanten ermittelt wurden. Auber-
dem ist p, dann ebenso wie dic Reaktionskonstante p [GL
(6)] eine dimensionslose Zahl. Die Absorptionskonstante pa
ist ein MaB fiir die Suszeptibilitit, mit der die Absorptionsban-
denlage eines Farbstoffes auf den Wechsel des Substituenten
R reagiert. Ein typisches Beispiel einer solchen UV/VIS-spek-
troskopischen Hammett-Korrelation ist in Abbildung 2 darge-
stellt!*3! (weitere Beispicle siche [20:22: 24, 25])
Elektronenanzichende Substituenten bewirken entspre-
chend dem negativen Vorzeichen der Absorptionskonstante
pa bei den Pyridiniophenolaten vom Typ (1) eine bathochro-

[ i !
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Abb. 2. Hammett-Korrelation der Substituentenkonstanten ¢ mit den modifi-
zierten Anregungsenergien (Evp— Ey 0)/2.3- R T'der Hingstwelligen n-n*-Ab-
sorptionsbande substituierter Pyridiniophenolate vom Typ (1) in Methanol

bei 25°C [23): (Erg— Ey0)/2.3-R-T= = 2.97-0+0.08 (n=18: r= —0.962).
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me Verschiebung der lingstwelligen n-n*-Bande (die als intra-
molekulare  Charge-transfer-Bande  angesehen  werden
kann[)), wihrend elektronenabgebende Substituenten zu einer
hypsochromen Verschiebung fithren. Ein Wert von p, <0 soll-
te immer dann erhalten werden, wenn im Elektronengrundzu-
stand am Absorptionszentrum!™J eine geringere n-Elektronen-
dichte vorliegt als im ersten Anregungszustand(**1,

Eine Reaktionsserie kann bei Konstanthaltung des Substra-
tes S in Gl (7) auch durch Einfilhrung von Substituenten
in ein Losungsmittel M erzeugt werden, etwa durch Variation
von R in der homologen Reihe aliphatischer Alkohole R—OH,
die mit dem Substrat in Wechselwirkung stehen (z. B. iiber
H-Briicken). Ein Beispiel hierfiir findet man in 231,

b) Variation des Mediums M. Ist die Absorptionsbande eines
Standardsubstrates S ausreichend solvatochrom (d.h. ist ihre
Lage vom Solvens abhiingig), so ermdoglicht die systematische
Variation des Losungsmittels die Einfiihrung empirischer Pa-
rameter der Losungsmittelpolaritit auf spektroskopischem
Wege. Das UV/VIS-Absorptionsspektrum eines derartigen ne-
gativ solvatochromen Standardfarbstoffes ist in. Abbildung
3 wiedergegeben!?” ~2°!. Das lingstwellige Absorptionsmaxi-
mum des Pyridiniophenolats (/a) wird beim Losungsmittel-
wechsel Diphenylether—Wasser um 357 nm hypsochrom
verschoben, was einer Anderung der Elektronenanregungs-
energie von 28 kcal/mol (117 kJ/mol) entspricht. Die nach
Gl. (9) berechneten Anregungsenergien Ey konnen entweder
direkt als empirische Parameter der Losungsmittelpolaritiit

Er[kcal/mol]=h-c-*-N=2.859-10 *-r[cm™!] 9]

dienen oder in Form eines nach Gl. (10) definierten rclativen
Mafes der Losungsmittelpolaritit RPM (fiir ,,Relatives Polari-
titsmal*) verwendet werden, wie es von Ddhne et al.*?) vorge-
schlagen wurde.

E¢(n-Hexan)— Ey
E¢(n-Hexan)

RPM =

(19

Die Verwendung der dimensionslosen RPM-Werte von Gl
(10) hat u. a. den Vorteil, daB3 spektroskopische Polarititspara-
meter, die mit verschiedenen solvatochromen Standardsub-
straten ermittelt wurden, besser miteinander verglichen werden
konnen. Unabhidngig von der Art der Indikation der Losungs-
mittelpolaritiit ist der RPM-Wert von n-Hexan (als am wenig-
sten polaren Losungsmittel) immer gleich Null. Positiv solva-
lochrome Standardfarbstoffe ergeben positive RPM-Werte,
negativ solvatochrome Farbstoffe negative RPM-Werte; fiir
Korrelationsanalysen geniigt jedoch die Verwendung absolu-
ter [RPM|-Werte. Die Wahl einer n-Hexanl6sung anstatt der
Gasphase als Referenzzustand innerhalb einer Reaktionsserie

[*] Mit der Elcktronenanregung in die fingstwellige Absorptionsbande der
Pyridiniophenolate vom Typ (I ) ist eine Abnahme des permanenten Dipolmo-
mentes um ca. 30-1073°Cm (ca. 9 D) verbunden, was ciner intramolekularen
Ladungsiiberfiihrung von der Phenolat- zur Pyridiniumgruppierung entspricht
[26].

[**] Unter ,,Absorptionszentrum™ soll dasjenige Atom des Molekiilgeriistes
verstanden werden, an dem die durch den Substituenten R verursachte Storung
in das n-Elektronensystem des Farbstoffs eingekoppelt wird.

[***] Die Dimension [kcal/mol] fiir E; wurde gewihlt, um einen direkten
Vergleich mit Freien Reaktionsenthalpien und Freien Aktivierungsenthalpien
zu ermoglichen. Da Ey-Werte bereits breite Anwendung in der Literatur
gefunden haben, wurde in dieser Arbcit von einer Umrechnung in [kJ/mol]
abgesehen, um Konfusionen zu vermeiden. Im SI-System gilt statt Gl (9):

E; [kI/mol]=1.196-10 "2-¢ [cm™"].
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Abb. 3. UV/VIS-Absorptionsspektrum von 2,6-Diphenyl-4-(2.4,6-triphenyl- -
pyridinio)phenolat (! ) in Ethanol (—--), Acetonitril (------ }und [,4-Dioxan
() bei 25°C [27, 28]

hat experimentelle Griinde: Wegen der geringen Fliichtigkeit
solvatochromer Farbstoffe ist in der Regel die Aufnahme ihrer
Absorptionsspektren in der Gasphase nicht moglich. Die rela-
tive Polaritdtsfunktion RPM ist nicht nur auf solvensbedingte
Bandenverschiebungen im UV/VIS-Absorptionsbereich an-
wendbar, sondern l4Bt sich auch auf andere Wellenlidngenbe-
reiche (IR, NMR, ESR) iibertragen.

Wenn Substituenten- oder Solvenseffekte, wie vorstehend
geschildert, mit Hilfe von Modellprozessen gedeutet werden,
die giciche oder dhnliche Effekte aufweisen, so sind die thermo-
dynamischen GroBen, die miteinander verglichen werden, in
der Regel Freie Enthalpien. Die dabei erhaltenen empirischen,
meist linearen LFE-Beziehungen folgen jedoch nicht aus den
Gesetzen der formalen Thermodynamik und werden daher
auch als ,extrathermodynamische Beziehungen* bezeich-
net!!?!. Diese Beziehungen werden durch Kombination mole-
kular-mikroskopischer, detaillierter Modelireaktionen mit den
formalen Gr6B8en der Thermodynamik erhalten und besitzen
deshalb auch nicht die Strenge makroskopischer thermodyna-
mischer Gesetze. Da L FE-Beziehungen nicht nur auf Korrela-
tionen zwischen thermodynamischen GroBen beschrankt sind,
sondern auch andere physikalisch-chemische Eigenschaften
einschlicBen konnen (z. B. optische Anregungsenergien), wird
ihre Anwendung oft auch allgemeiner als ,,Korrelationsanaly-
se” bezeichnet!!3 141,

3. Empirische Parameter der Losungsmittelpolaritit

Tabelle 1 enthilt eine Auswahl empirischer Parameter der
Losungsmittelpolaritit, die durch Bestimmung solvensabhin-
giger Gleichgewichtskonstanten, Geschwindigkeitskonstanten
oder Absorptionsmaxima (im UV/VIS-, IR-, NMR- oder ESR-
Bereich) innerhalb einer Reaktionsserie, in der nur das L&-
sungsmittel systematisch variiert wurde, ermittelt wurden. Eine

Angew. Chem. 91, 119-131 (1979)



Tabelle 1. Empirische Paramcter der Losungsmittelpolaritit.

Symbol Gemessene Lésungsmittelabhéngiger Standardproze n [a] Lit.

(Name) physikalische GroBe

Aus Gleichgewichtsmessungen

L Gleichgewichts- Keto-Enol-Tautomeriegleichgewicht von 13 [31]

(Desmotrope konstante Acetessigsiure-ethylester bei ca. 20°C

Konstante)

—AGHcu, Freie Reaktions- Konformationsgleichgewicht zwischen cis- und 17 [32]
enthalpie im trans-2-Isopropyl-5-methoxy-1,3-dioxan
Standardzustand bei 25°C

—AG* Freie Reaktions- NH/OH-Tautomericgleichgewicht von Schiff- 8 [33]
enthalpie im Basen des Pyridoxal-5-phosphats bei 25°C
Standardzustand

DN Reaktions- 1:1-Adduktbildung zwischen Antimon(V)-chlorid 40 [10, 34]

(Donorzahl) enthalpie als Standard-EPA und EPD-L3sungsmitteln in
—AHepp.sbals 1,2-Dichlorethan bei 25°C

Aus Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten

Y Relative Geschwindig- Sn1-Solvolyse von tert-Butylchlorid bei 25°C 1t [35. 36]
keitskonstante kq

Ighs, lgkion Geschwindigkeits- Solvolyse von 2-(4-Methoxyphenyl)-2-methylpropyl- 15 [37. 36]

Wb] konstante ki tosylat bei 75°C

X Relative Geschwindig- Se2-Reaktion von Tetramethyizinn mit Brom 7 [38]
keitskonstante k3 bei 20°C

s Geschwindigkeits- Sn2-Menschutkin-Reaktiou zwischen Tri-n-propylamin 78 [39. 40]

(lgk2) konstante k; und Methyliodid bei 20°C

Q endofexo-Produkt- Dicls-Alder-[ 74, + 22, ]-Cycloaddition von 14 (41, 42]
verhiltnis Cyclopentadien an Acrylsidure-methylester bei 30°C

Aus spektroskopischen Messungen

z Molare Charge-transfer-Absorption von 1-Ethyl-4- 46 [43]
Anregungsenergie methoxycarbonylpyridiniumiodid bei 25°C

Er, Ex(30) [c] Molare n-m*-Absorption des Pyridiniophenolats (1 a) 151 [27 29}
Anregungsenergie bei 25°C (vgl. Abb. 3)

7R Molare n-n*-Absorption eines positiv solvatochromen 58 [44]
Anregungsenergie Undecamethinmerocyanin-Farbstoffs bei 25°C

78 Molare n-n*-Absorption eines negativ solvatochromen 12 [44]
Anregungsenergie Nonamethinmerocyanin-Farbstoffs bei 25°C

Er, PM [d] Molare n-n*-Absorption von 5-Dimethylamino-2,4-pentadienal [30]
Anregungsenergic

@(F) Wellenzahldifferenzen n-n*-Absorption gesittigter aliphatischer Ketone 23 [45]

Ex Molare d-n*-Absorption von Tetracarbonyl[ N-(2-pyridyl- 40 [46]
Anregungsenergie methylen)benzylamin]molybdin(0)

E° Molare n-t*-Absorption von N,N-Dimethylthiobenzamid- 35 [47]
Anregungsencrgie S-oxid

n* Absorptions- n-n*-Absorption mehrerer Verbindungen, insbesondere 70 [48]
wellenzahlen nitrosubstituierter Arene(z. B. 4-Nitroanisol (1-Methoxy-4-nitrobenzol))

N Gleichgewichts-, Gemischter Parameter, berechnet aus verschiedenen 47 [49]
Geschwindigkeits- solvensabhingigen Prozessen
konstanten, molare
Anregungsenergien

G Relative Wellen- IR-Valenzschwingungsabsorpuion von X=0- und 20 [50]
zahldifferenzen X—H---B-Gruppen (X=C, S, N, O oder P, B=Solvens)

in der Gasphase und in Lésung

B Wellenzahl- IR-Valenzschwingungsabsorption von O—D- und O —H- 55 [51] [8]
differenzen Gruppen in CH;0D bzw. C,HsOH in der Gasphase und in Ldsung 198 [52] [51, 52]

A Aufspaltungs- "*N-HFS-Aufspaltung in den ESR-Spektren dreicr 31 {53, 54]
konstante «'*N Dialkylaminyloxid-Radikale

P Relative '"F-NMR- YF.NMR-Absorption von 1-Fluor-4-nitrosobenzol 52 [55. 56]
chemische Verschicbung

AN Relative 3!'P-NMR- 31P_NMR-Absorption von Triethylphosphanoxid 34 [10, 57}

{Acceptorzahl) chemische Verschiebung

[a] Zahl der reinen Losungsmittel, fiir die der empirische Parameter ermittelt wurde. [b] W* fiir , Winstein-Parameter” nach einem Vorschlag von P.
D. Bartlett, J. Am. Chem. Soc. 94, 2161 (1972). [¢] Da der Standardfarbstoll (1a) in [27] die Formelnummer 30 triigt, werden seine molaren Anregungsenergien
auch als E¢{30)-Werte bezeichnet. [d] Vgl Gl. (10).
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umfassendere Beschreibung aller bisher bekannten empiri-
schen Solvensparameter wird in einer Monographie!?! gege-
ben.

Tabelle 2. Empirischer Parameter der Losungsmittelpolaritit £7(30), abgeleitet
von der lingstwelligen UV/VIS-Absorptionsbande des negativ solvatochro-
men Pyridiniophenolats (7a) bei 25°C und { bar {vgl. Gl {9} und Abb. 3)

[27-29, 58].

Ldsungsmittel Ex(30) RPM
[a. b] [c]
[keal/mol]
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol 69.3 [d] —1.243
Wasser 63.1 —1.042
2,2,2-Trifluorethanol 59.5 ~0.926
2,2,3,3-Tetrafluor-1-propanol 594 —-0.922
1,2.3-Propantriol (Glycerin} 57.0 [e] —0.845
Formamid 56.6 —0.832
1,2-Ethandiol (Glykol) 56.3 —0.822
Methanol 55.5 ~0.796
1,3-Propandiol 54.9 [1] —-0.777
1,2-Propandiol 54.1 [e] —0.751
N-Methylformamid 54.1 -0.751
Diethylenglykol 538 —-0.741
Ethanol/Wasser (80:20 Vol-7;) 53.7 ~0.738
Triethylenglykol 53.5 —0.731
1,3-Butandiol 52.8 {e] -0.709
2-Propin-1-ol (Propargylatkohol) 52.5 [d] —0.699
2-Mcthoxyethanol 523 —0.693
2-Propen-1-ol (Allylalkohol) 52.1 ~0.686
N-Methylacetamid 52.0 [g] —0.683
Ethanol 51.9 —-0.680
2-Aminoethanol 51.8 —0.676
Essigsidure 51.2 {d] -0.657
Benzylalkohol 50.8 —0.644
1-Propanol 50.7 —0.641
{-Butanol 50.2 -0.625
2-Hydroxymethylfuran (Furfurylaikohof) 50.0 [d] —0.618
2-Phenylethanol 49.5 {h} —0.602
{-Pentanol 49.1 -0.589
2-Methyl-t-propanol (Isobutylalkohol) 49.0 —0.586
{-Hexanol 48.8 ~0.579
2-Propanol 48.6 —0.573
3-Phenyl-1-propanol 48.5 [h} —0.570
1-Heptanol 48.5 [h) ~0.570
1-Octanol 483 —0.563
Cyclopentanol 477 ~0.544
-Decanol 47.6 [h] —0.540
2,6-Dimethylphenol (2,6-Xylenol) 47.6 —0.540
2-Butanol 471 —0.524
3-Methyl-1-butanol (Isoamylalkohol) 470 —0.521
Cyclohexanol 46.9 —0.518
f-Dodecanol 46.7 [h] —0.511
1-Phenylethanol 46.7 [h] -0.511
Acrylonitril 46.7 —0.511
4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on {Propylen-
carbonat) 46.6 —0.508
2-Pentanol 46.5 —0.505
Nitromethan 46.3 —0.498
Acetonitril 46.0 —0.489
3-Pentanol 457 —0479
Dimethylsulfoxid 45.0 -0.456
Acrylsduremethylester 44.5 —0.440
Anilin 44.3 —0434
Tetra-n-hexylammoniumbenzoat 443 -0.434
Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid
{Suifolan) 44.0 —0.424
2-Methyl-2-propanol (tert-Butyl-
alkohol) 439 [g] — 0421
Acetanhydrid 43.9 [i] —0.421
N N-Dimethylformamid 438 —-0.417
N.N-Dimethylacetamid 437 -~0.414
Propionitril 43.7 —-0414
Nitroethan 43.6 —0.411
Trimethylphosphat 43.6 - 0411
Butyronitril 43.1 ~0.395
Benzyleyanid 42.9 —{).388
N-Methylanilin 425 —-0.375
1-Methyl-2-pyrrolidinon 422 —0.366
Aceton 42.2 —0.366
Benzonitril 42.0 -0.359
Nitrobenzol 42.0 —0.359
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1,2-Diaminoethan 420
1,2-Dichlorethan 41.9
2-Chlorpyridin 41.9 [k]
2-Methyl-2-butanol

(tert-Pentylalkohol) 41.9
Triethylphosphat 41.7
Glycerintriacetat (Triacetin) 41.6
5-Acetyl-5-methyl-1,3-dioxan 41.5
2-Butanon 41.3
Acetophenon 41.3
2-Pentanon 41.1 [h]
Dichlormethan 41.1
Kohlensiuredimethylester 41.1
Tetramethylharnstoff 41.0
Morpholin 41.0
Hexamethylphosphorsiuretriamid 40.9
3-Methyl-2-butanon (Isopropyimethyl-

keton) 409 [h]
Ameisensdureethylester 40.9
Cyclohexanon 40.8
Pithalsguredimethylester 40.7
Tri-n-propylphosphat 40.5
Cyclopentanon 40.3 [h]
Pyridin 40.2
2-Hexanon 40.1 [h]
Essigsduremethylester 40.0
Tri-n-butylphosphat 39.6
4-Methyl-2-pentanon

(Tsobutylmethylketon) 394
1,1-Dichlorethan 394
Chinolin 394
3-Pentanon 39.3
N,N,N',N'-Tetramethylguanidin 393
Chloroform 39.1
Deuterochloroform 390
3,3-Dimethyl-2-butanon

(tert-Butylmethylketon) 39.0
4-Heptanon 389
Triethylenglykoldimethylether 38.9
2,4-Dimethyl-3-pentanon (Diisopropylketon) 38.7
Diethylenglykoldimethylether 38.6
2-Methylpyridin (2-Picolin) 38.3
1,2-Dimethoxyethan 382
Fluorbenzol 38.1
o-Dichlorbenzol 38.1
Essigsiurcethylester 38.1
Essigsdurevinylester 38.0
2,6-Dimethyl-4-heptanon {Diiso-

butylketon) 380
N,N-Dimethylanilin 38.0
Iodbenzol 379
Bromethan 37.6
Essigsiure-n-propylester 37.5
Diethylenglykoldiethylether 375
Brombenzol 37.5
Chlorbenzol 37.5
Tetrahydroluran 374
1-Chlorpropan 37.4
Mecthoxybenzol {Anisol) 372
m-Dichlorbenzol 37.0 (h]
2-Amino-2-methylpropan (tert-Butylamin) 36.8
2,6-Dimethylpyridin (2,5-Lutidin) 36.7
2-Methyltetrahydrofuran 365
Ethoxybenzol (Phenetol) 36.4
Kohlensiurediethylester 36.2 [h)
1,1,1-Trichlorethan 36.2
1,4-Dioxan 36.0
Trichlorethylen 359
Piperidin 355
Diethylamin 354
Diphenylether 353 [g]
Diethylether 34.6
Benzol 34.5
o-Xylol 34.3 [h]
Diisopropylether 34.0
1,8-Cineol (1,8-Epoxy-p-menthan) 34.0 [h]
Toluol 339
tert-Butylbenzol 33.7
p-Xylot 335 [h]
Di-n-butylether 334
Diisopropylamin 333
Triethylamin 333
m-Xylol 33.3 [h]
1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen) 331
Schwefelkohlenstoff 326

—0.359
~0.356
—0.356

—0.356
—-0.350
~0.346
~0.343
—-0.337
-0.337
-0.330
—0.330
~0.330
-0.327
—0.327
—0.324

—0.324
—-0.324
—-0.320
—-0.317
-0.311
~0.304
—0.304
—0.298
—0.294
—0.282

—0.275
—0.275
—0.275
~0.272
-0.272
—0.265
—0.262

—0.262
-0.259
-0.259
~0.252
-0.249
—0.239
~0.236
—0.233
-0.233
-0.233
—-0.230

-0.230
-0.230
-0.227
—-0.217
—0.214
—-0.214
—0.214
-0.214
-0.210
—0.210
—0.204
—0.197
—0.191
—0.188
—0.181
—-0.178
-0.172
—-0.472
—0.165
—0.162
—0.149
—0.146
—0.142
—=0.120
~0.117
-0.110
—0.100
-0.100
—-0.097
—-0.091
~0.084
—0.081
—-0.078
—-0.078
—~0.078
-0.071
—0.055
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Tetrachlorkohlenstofl 32.5 —-0.052
Tetrachlorethylen 319 ~0.032
Cyclohexan 312 -0.010
n-Hexan 309 0.000

[a] Standardfarbstoll: 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat
(la). Da (1a) in [27] die Formelnummer 30 triigt, werden seine molaren
Anregungsenergien als Et(30)-Werte bezeichnet. [b] Fiir Umrechnung in
SI-Einheiten gilt: 1 kcal/mol=4.184 kJ/mol. [¢] RPM (Relatives Polaritiits-
maB) = [Evr(n-Hexan)— Ev]/Et(n-Hexan); vgl. Gl. (10). [d] Berechnet auf-
grund der linearen Korrelation zwischen Ex(30) und Z aus den Kosowerschen
Z-Werten nach Z=1.41-Er(30)+6.92 [58]. [e] E. M. Kosower, H. Dodiuk,
J. Am. Chem. Soc. 98, 924 (1976). [{] E. M. Kosower, H. Dodiuk, K. Tanizawa,
M. Orntolenghi, N. Orbach, J. Am. Chem. Soc. 97, 2167 {1975). [g] Wert
bei 30°C. [h] Dieser Er(30)-Wert wurde von G. Collier bestimmt (persdnliche
Mitteilung von J. Shorter vom 21. Juni 1978). Ich danke den Herren G.
Collier und J. Shorter, University of Hull (England), fiir die Mitteilung unverdf-
fentlichter Ergebnisse. Vgl. hierzu auch A. G. Burden, N. B. Chapman, H.
F. Duggua, J. Shorter, J. Chem. Soc. Perkin Trans. II 1978, 296. [i] Aus
dem entsprechenden Z-Wert berechnet von T. G. Beaumont, K. M. C. Davis,
J. Chem. Soc. B 1968, 1010. [k] W. Jeblick, K. Schank, Justus Liebigs Ann.
Chem. 1977, 1096.

Als besonders geeignete Standardsubstanzen zur Ermittiung
empirischer Solvensparameter erwiesen sich negativ und posi-
tiv solvatochrome Farbstoffe("], darunter wegen des auBerge-
wohnlich groBen Solvatochromieumfanges vor allem das nega-
tiv solvatochrome Pyridiniophenolat (1a) (vgl. Abb. 3)1?7 271,
Dessen E(30)-Werte sind zur Zeit fiir 151 reine Losungsmit-
tell27:58)  und  zahlreiche binidre Ldsungsmittelgemi-
schel 2% 63~ 66l hestimmt worden( "), Tabelle 2 faBt alle bisher er-
mittelten Er(30)-Werte zusammen, einschlieBlich der daraus
nach Gl. (10) berechneten, dimensionslosen relativen Polari-
tidtsmale.

Die Lage des lingstwelligen Absorptionsmaximums dieser
Pyridiniophenolate (1) hdngt nicht nur vom Losungsmittel
ab (Solvatochromie), sondern auch von der Temperatur (Ther-
mo-solvatochromie)®”), vom duBeren Druck (Piezo-solvato-
chromie) ¢®und von Substituenten im 4-Phenylring (Abb. 2){231,
Auch die chemische Reaktivitit dieser Molekiile gegeniiber
Alkylierungsreagentien wird sowohl von Substituenten als
auch vom Losungsmittel beeinfluBt (Abb. 1)I*7%. Daher konn-
ten mit ein- und demselben Standardsubstrat nicht weniger
als drei LFE-Beziehungen aufgestellt werden (vgl. Abb. 1 bis
3). Das extrem sensible Reagieren der Pyridiniophenolate vom
Typ (1) auf geringfiigige Anderungen des umgebenden Me-
diums 140t einen Vergleich mit dem Verhalten der ,,Prinzessin
auf der Erbse” in einem von H. C. Andersens Mirchen zu!®%),

Obwohl die in Tabelle 1 aufgefiihrten empirischen Parame-
ter der Losungsmittelpolaritit mit sehr verschiedenen Stan-
dardprozessen gewonnen wurden, bestehen zwischen den mei-
sten von ihnen befriedigende lineare Beziehungen, insbesonde-
re dann, wenn LOsungsmittel mit ausgeprigten spezifischen
Wechselwirkungsméglichkeiten (z.B. protonische Losungs-
mittel) separat korreliert werden!?-#-2%:7%1 Gleichwohl sollte
die Anwendung einzelner Solvensparameter zur Voraussage
von Losungsmitteleffekten in erster Niherung auf weitgehend
analoge Prozesse (Reaktionen, Absorptionen) beschrinkt wer-

[*] Mit zunehmender Losungsmittelpolaritit wird bei positiv solvatochro-
men Farbstoffen die solvensabhiingige Absorptionsbande bathochrom ver-
schoben und umgekehrt. Zur theoretischen Deutung der Solvatochromie
organischer Verbindungen. die zumeist zur Gruppe der Meropolymethinfarb-
stoffe gehoren, vgl. u.a. [59-62].

[**] Weitere E(30)-Werte organischer Losungsmittel wurden kiirzlich von
J. Hormadaly und Y. Marcus, J. Phys. Chem., im Druck, ermittelt. Ich danke
Prol. Marcus, Hebrew University, Jerusalem, fiir die Mitteilung noch unverof-
fentlichter Ergebnisse.
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den, da nur dann der Anteil der zwischenmolekularen Krifte
bei der Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Substrat
ungefahr der gleiche ist wie bei der Wechselwirkung zwischen
Losungsmittel und Standardsubstrat. Auch bei Anwendung
der Hammett-Gleichung (6) benutzt man oft verschiedene o-
Skalen, je nachdem, ob es sich beispielsweise um den Substi-
tuenteneinfluB auf Reaktionen substituierter aromatischer
Substrate (o, ¢*, 07, ¢°) oder aliphatischer Verbindungen
handelt (o*, Taft-Gleichung)t!3 44,

So sollte der in Tabelle 1 aufgefithrte und entsprechend
Gl. (11) definierte empirische Koppel-Pal’m-Solvensparameter

B vor allem ein Mab fiir die Lewis-Basizitdt der Losungsmittel
B=AVop = ¥en,0p — Vcrsop-B (11)

gegeniiber CH,OD als Standardsubstrat sein'® 22 §8,.0p
und Ycn,op.s sind die Wellenzahlen der O—D-Valenzschwin-
gungsbande im IR-Spektrum von monomerem CH;OD, ge-
messen in der Gasphase (P,0p = 2720 cm™ ! *! und in einem
Losungsmittel B. EPD-Lésungsmittel verringern $cusop.s; die
Wellenzahldifferenz Afop ist der Stidrke der HBD/EPD-Wech-
selwirkung(*J proportional.

Von besonderer Bedeutung fiir die Erfassung der Lewis-Ba-
sizitdt oder Nucleophilie eines Losungsmittels sind die von
Gutmann et al.1*% 3 eingefiihrten Donorzahlen DN, die gemiB
Gl. (12) definiert sind als die negativen Enthalpien der Reaktion
von EPD-L&sungsmitteln mit Antimon(v)-chlorid als Stan-
dardacceptor in hochverdiinnter 1,2-Dichlorethanlésung.

, 25°C

EPD + $bCly; =————————> EPD - Sb(l
s S Ccr,cn,- TR
DN = *AHF,px) ShCls [kcal/mo]] {12)

Die Donorzahl reprisentiert eine Molekiileigenschaft, die die
gesamte Wechselwirkung eines EPD-Solvens mit dem Elektro-
nenpaaracceptor wiedergibt und die insbesondere fiir die Vor-
aussage koordinationschemischer Reaktionen in Losung von
Bedeutung ist/' % 71,

Die Et(30)-Werte von Tabelle 2 sollten in protonischen
Losungsmitteln vor allem deren HBD-Eigenschaften und da-
mit die Elektrophilie oder Lewis-Aciditit dieser Losungsmittel
reflektieren. Im Elektronengrundzustand besitzt das Pyridinio-
phenolat (I ¢ ) mit dem Phenolatsauerstoffatom ein stark basi-
sches, anionisches HBA-Zentrum, wiihrend die positive La-
dung iiber den Pyridinring delokalisiert ist und von den Phe-
nylgruppen abgeschirmt wird. Da der Elektronenanregungszu-
stand infolge der intramolekularen Charge-transfer-Absorp-
tion sehr viel weniger dipolar ist'?®!, wird das Molekiil nur
im Elektronengrundzustand eine Extrastabilisierung durch
protonische Ldsungsmittel im Vergleich zu aprotonischen Sol-
ventien erfahren. Daher sind die E;(30)-Werte protonischer
Losungsmittel in der Regel groBer als die vergleichbarer dipo-
larer aprotonischer Losungsmittel (vgl. Tabelle 2).

Analog lassen sich die elektrophilen Eigenschaften von
Losungsmitteln durch die Acceptorzahl AN charakterisieren
(vgl. Tabelle 1), die nach G1. (13) als die relative *'P-chemische
Verschiebung von Triethylphosphanoxid definiert ist!!® 371,

[*] EPD=Elektronenpaardonor; EPA = Elektronenpaaracceptor; HBD =
H-Briickendonor; HBA =H-Briickenacceptor. HBA-Ldsungsmittel sind
auch EPD-Lésungsmittel, HBD-Lsungsmiftel entsprechen protonischen
Losungsmitteln.
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(Et;P=0 e Et;P*—0°) + EPA= Et;,P*~0 , EPA
Ocorr N
- . 100= bcorr' 2.348 (1 3)

Scorr 18t die auf unendliche Verdiinnung extrapolierte, auf n-He-
xan bezogene, fiir die Differenz der Volumensuszeptibilititen
zwischen n-Hexan und dem betreffenden Lésungsmittel korri-
gierte, solvensabhingige 3'P-chemische Verschiebung von
Triethylphosphanoxid. Als Referenzzustand innerhalb dieser
Serie wird die 3! P-chemische Verschiebung des in 1,2-Dichlor-
ethan gelosten 1:1-Adduktes Et;PO—SbCls verwendet; sie
wird willkiirlich gleich 100 gesetzt. Dic Acceptorzahlen organi-
scher Losungsmittel liegen demgemid( zwischen O {n-Hexan)
und 100 (Et;PO—SbCl;). Sie geben wie erwartet eine befriedi-
gende lineare Beziehung mit den E(30)-Werten von Tabelle
2057 AN =1.56- E1(30)—48.9 (n=29; r=0.940)!8,

1976 haben Kamlet und Tuft""* mit einer UV/V1S-spektro-
skopischen Methode, die sie ,,solvatochromic comparison me-
thod“ nennen, eine «-Skala der Solvens-HBD-Aciditdten und
eine ff-Skala der Solvens-HBA-Basizititen aufgestellt. Zur Er-
mittlung der 3-Werte wurden die Absorptionswellenzahl-Ver-
schiebungen von 4-Nitroanilin relativ zu N,N-Diethyl-4-ni-
troanilin in einer Serie von HBA-L&sungsmitteln gemessen.
Beide Standardverbindungen kénnen in protonischen HBD-
Losungsmitteln als H-Briickenacceptoren wirken (iiber die
Sauerstoffatome der Nitrogruppe), jedoch nur 4-Nitroanilin
kann iiber die Aminogruppe auch als H-Briickendonor in
HBA-Losungsmitteln agieren. Ausgehend von dem in Hexa-
methylphosphorsduretriamid (einem besonders starken HBA-
Solvens) gemessenen AA7-Wert von 2800cm ™! als Bezugs-
punkt (5, =1.000) konnte eine LFE-Skala von HBA-Basizité-
ten (= Lewis-Basizitidten) fiir 30 HBA-L&sungsmittel ermittelt
werden. Auf prinzipiell gleiche Weise wurde unter Verwendung
von 4-Nitroanisol(1-Methoxy-4-nitrobenzol) und dem Pyridi-
niophenolat (/a) (Abb. 3) eine «-Skala der HBD-Aciditéiten
fiir elf protonische Losungsmittel abgeleitet!”2},

Wegen der Besonderheiten der ausgewdhlten Standardpro-
zesse sind die vorstehend erwihnten Parameter keine eigent-
lichen MaBzahlen der allgemeinen Ldsungsmittelpolaritit
mehr, sondern eher MaBzahlen fiir die elektrophilen und nu-
cleophilen Eigenschaften organischer Losungsmittel (vgl. Ab-
schnitt 5).

4. Anwendungen

Die Anwendung empirischer Parameter der Losungsmittel-
polaritidt soll exemplarisch an drei Beispiclen demonstriert
werden. Zahlreiche weitere Korrelationsanalysen findet man
bei {2,10, 29]_

Die nach erster Ordnung verlaufende Thermolyse von -
Chlordialkylethern fiihrt in aprotonischen Lésungsmitteln le-
diglich zu Aldehyd und Alkylhalogenid, nicht jedoch — wie
in der Gasphase — zu HCI-Eliminierungsprodukten'”?.. Fiir
die Reaktion in Losung wurden konzertierte Ein- und Zweistu-
fen-Mechanismen iiber einen cyclischen, isopolaren aktivierten
Komplex, ein radikalischer Mechanismus sowie ein lonen-
paar-Mechanismus mit dipolarem aktiviertem Komplex dis-
kutiert'”*!. Die auBergewohnlich groBe Reaktionsbeschleuni-
gung, die bei der Thermolyse von x-Chlorbenzyl-methylether
mit zunehmender Ldsungsmittelpolaritit erhalten wurde
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Abb. 4. Korrclation zwischen Er(30) und Igk, (@) sowie AG * (o) der Thermoly-
se von a-Chlorbenzyl-mcthylether in aprotonischen Losungsmitteln bei 25°C
entsprechend Gl. (14) [73]: AGT = —0.51 cEr(30)+474 (n=T; r=~0991)

{k;(CH3CN)/k (CCly)=1.7-10°; AAG*=7.2kcal/mol) und
die lineare Korrelation zwischen den Logarithmen der Ge-
schwindigkeitskonstanten oder den Freien Aktivierungsen-
thalpien dieser Reaktion und den Eq(30)-Werten (vgl. Abb.
4) sprechen eindeutig fiir einen Reaktionsverlauf iiber einen
dipolaren, kryptoionischen aktivierten Komplex entsprechend
Gl (14)1731,

In Abbildung 5 ist die Korrelation zwischen Et(30)-Werten
und den in 21 Losungsmitteln gemessenen Differenzen der
Anregungsenergien AEr von Natrium-4-nitrophenolat und 4-
Nitroanisol dargestellt!’*l. Zur Erhshung der Loslichkeit der
Natriumsalze in unpolaren Losungsmitteln wurde als Katio-
nensolvator in allen Fillen der Cryptand [15]Krone-5 zuge-
setzt. Die ldngstwellige, solvatochrome Absorptionsbande des
4-Nitrophenolat-lons riihrt von einem n-n*-Ubergang mit in-
tramolekularem Charge-transfer-Charakter her. Wegen der
gleichartigen Solvatation des 4-Nitrophenyl-Molekiilteiles
wurde 4-Nitroanisol als Referenzsubstanz verwendet. Bemer-
kenswert ist nun die befriedigende Korrelation zwischen
E1(30)-Werten und AET, wobei jedoch fiir protonische und
aprotonische Losungsmittel zwei verschiedene Geraden mit
entgegengesetzter Steigung erhalten werden. Dies deutet auf
unterschiedliche Solvatationsmechanismen in den beiden
Losungsmittelserien hin. Protonische Lsungsmittel sind gute
Anionensolvatoren, die das 4-Nitrophenolat-Ton iiber H-Briik-
ken spezifisch solvatisieren, und zwar um so stirker, je bessere
H-Briicken-Donoren die verwendeten protonischen Losungs-
mittel sind. Dementsprechend findet man eine zunehmende
hypsochrome Verschiebung der lingstwelligen Absorp-
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Abb. 5. Korrelation zwischen E1(30) und der Differenz der Anregungsenergien AE; von Natrium-4-nitro-
phenolat und 4-Nitroanisol, gemessen in protonischen (0) und aprotonischen (@) Losungsmitteln in Gegenwart von

[t5]Krone-5 [74].

tionsbande des 4-Nitrophenolat-Ions relativ zu der des 4-Ni-
troanisols (= Verringerung von AET) in der Lésungsmittelserie
(CH;3);COH <« i-C3H,OH < n-C3H,OH < C,Hs;OH <
HOCH,CH,0OH < CH;OH =~ H,O (vgl. hierzu auch die
a-Skala der HBD-Acidititen in 72}, Aprotonische Losungs-
mittel sind dagegen schlechte Anionensolvatoren, und der
Solvenseinfluf3 auf die ldngstwellige Absorptionsbande von
Natrium-4-nitrophenolat muf in diesen Losungsmitteln mit
der zunehmenden Dissoziation des lonenpaares und der da-
durch stetig verringerten Kation-Anion-Wechselwirkung ge-
deutet werden, die eine bathochrome Verschiebung zur Folge
hat!?#., Derartige Ergebnisse sind auch von Bedeutung fiir
die solvensbedingte unterschiedliche chemische Reaktivitit
ambidenter Phenolat-Ionen gegeniiber Alkylierungsreagenti-
enl51,

SchlieBlich sei erwdhnt, daB sich sogar eine lineare Korrela-
tion zwischen Ev(30)-Werten und den aus CD-Spektren ent-
nommenen molaren Elliptizitdten [#] einer Losung von 2-Ben-
zoylbenzoesdure und (—)-(R)-Amphetamin in elf Losungsmit-
teln ergibt (vgl. Abb. 6)l75),

Die achirale 2-Benzoylbenzoesdure besitzt in Benzol eine
Absorptionsbande bet 322nm (¢=111), die von der n-t*-Ab-
sorption der Carbonylgruppe herriihrt. Durch Zusatz einer
dquimolaren Menge (—)-(R)-Amphetamin wird im Bereich
der n-n*-Absorption ein starker positiver Circulardichroismus
induziert, dessen Gr6Be solvensabhéngig ist: Mit zunehmender
Losungsmittelpolaritit wird der induzierte Circulardichrois-
mus verringert (von [0]=+1320 in CCly auf [6]=0 in
CH3OH). Als Ursache dieses induzierten Circulardichroismus
wird die Bildung eines 1:1-Salzes (2) angenommen, das in
unpolaren Losungsmitteln zunéchst als — moglicherweise H-
Briicken-gebundenes — Ionenpaar vorliegt. Mit zunehmender
Losungsmittelpolaritdt dissoziiert (2) liber solvensgetrennte
Ionenpaare zu freien, solvatisierten Ionen, bei denen der Kon-
takt der y-Ketosdure mit dem chiralen Gegenion praktisch
verloren gegangen ist und damit auch der induzierte Circular-
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1g (6]

dichroismust’®). Die Abweichung der Punkte fiir die etheri-
schen Losungsmittel 1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran von
der Korrelationsgeraden 146t sich zwanglos durch konkurrie-
rende H-Briickenbildung zwischen y-Ketosdure und HBA-Sol-
vens deuten.
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Abb. 6. Korrelation zwischen E1(30) und den Logarithmen der molaren
Elliptizitidten [(] des 1:1-Salzes (2) aus 2-Benzoylbenzoesiure und (—)-(R)-
Amphetamin, gemessen in verdiinnter Lésung (ca. 107* M) bei 25°C [76]:
Ig[0]= —0.06- Ex(30)+5.1 (n=11; r=—0.989).
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5. Multiparameter-Gleichungen

Trotz der zahlreichen sehr guten bis befriedigenden LFE-
Korrelationen zwischen den empirischen Parametern der
Losungsmittelpolaritiit von Tabelle { und zahireichen anderen
solvensabhiingigen Prozessen gibt es eine mindestens ebenso
groBe Zahl von Beispielen, bei denen ein soich einfacher Zu-
sammenhang nicht zu finden ist. Die einfache Definition der
,,Losungsmittelpolaritit als ein durch singuldre empirische
Parameter universell bestimmbares und anwendbares Solvens-
Charakteristikum ist offensichtlich eine zu grofle Vereinfa-
chung. Die Soivatation der Molekille des Geldsten durch
die des Losungsmittels, meist etwas willkiirlich in unspezifische
und spezifische Solvatation geschieden, ist das Ergebnis sehr
verschiedener und komplexer Wechselwirkungen und deshalb
in der Regel komplizierter als etwa die Wechselwirkung zwi-
schen Substrat und Substituenten. Es ist daher eigentlich ver-
wunderlich, daB man trotz der Vielfalt der Wech-
selwirkungsmoglichkeiten zwischen Substrat und L&-
sungsmittel in so vielen Fillen verniinftige Korrelationen mit
singuldren empirischen Solvensparametern erhilt. Um jedoch
mehrere Aspekte der Wechselwirkung Substrat/Losungsmittel
<u erfassen, hat es in jiingster Zeit nicht an Versuchen gefehlt,
LFE-Beziehungen in Form von Multiparameter-Gleichungen
wie Gl (15) aufzustellen.

A=A,+b-B+c-C+d-D+-- (15)

A steht fir eine solvensabhingige, physikalisch-chemische
MeBgroBle (g K, 1gk, Ex, etc.), die fiir eine bestimmte Reaktion
oder Absorption in einer Losungsmittelserie ermittelt wurde.
A, ist die entsprechende Grole in der Gasphase oder einem
inerten Losungsmittel als Referenzzustand. Die Glieder B,
C, D,... reprisentieren voneinander unabhingige, aber kom-
plementire Solvensparameter, die als quantitative MaBzahlen
fiir verschiedene Substrat/Solvens-Wechselwirkungen dienen
kénnen; b, ¢, d ... sind Regressionskoeffizienten, die die Suszep-
tibilitdt von A gegeniiber der jeweiligen Substrat/Solvens-
Wechselwirkung beschreiben und die Bedeutung statistischer
Gewichtungsfaktoren haben. Die Ermittlung einer solchen
Multiparameter-Korrelation fiir einen solvensabhéngigen Pro-
zel3 ist natiirlich nur moglich, wenn MeBergebnisse fiir eine
ausreichend grofle Zahl von Losungsmitteln zur Verfiigung
stehen und geeignete statistische Auswertungsmethoden ange-
wendet werden!® *#. Ein hierzu geeignetes mathematisch-stati-
stisches Verfahren ist die Faktorenanalyse, nach der wechsel-
seitige Beziehungen zwischen einer gréBeren Zahl von Varia-
blen in Form von Multiparameter-Gleichungen berechnet wer-
den kénnen. Eine Ubersicht iiber Grundlagen und Anwendun-
gen der Faktorenanalyse in der organischen Chemie ist in
77 zu finden. Die in Gl. (15) implizierte Trennung der Lsungs-
mittelpolaritit in mehrere Wechselwirkungsparameter ist zu-
nidchst rein formal und nicht notwendigerweise auch theore-
tisch begriindbar, da die intermolekularen Wechselwirkungen
miteinander gekoppelt, d.h. nicht unabhingig voneinander
sein konnen. Gleichwohl versucht man bei einer Faktorenana-
lyse in einem zweiten Schritt die zunidchst noch abstrakten
Faktoren B, C, D, ... zu identifizieren und ihre Beziechungen
zu bekannten MeBgroflen zu ermitteln und somit Aussagen
iiber den Anteil einzelner Wechselwirkungen am gesamten
Losungsmitteleffekt zu erhalten. Multiparameter-Gleichungen
vom Typ (15) zur besseren quantitativen Beschreibung des
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Losungsmitteleinflusses auf chemische Reaktionen und
Lichtabsorptionen wurden in den letzten Jahren vor allem
von Katritzky et all’®, Koppel und Pal'm!>® 7%, Fawcett
und Krygowskit®®, Dougherty'®!l, Kamlet und Taft'*®! sowie
Mayer'®1?! aufgestellt. Auf Bemithungen, auch die Beschrei-
bung des Substituenteneinflusses auf die chemische Reaktivitit
durch Multiparameter-Gleichungen zu verbessern, sei hier nur
hingewiesen!' 821,

Katritzky et all”®! probierten mehrere Multiparameter-
Gleichungen aus, die aus linearen Kombinationen vorhande-
ner empirischer Solvensparameter bestehen. Am erfolgreich-
sten erwies sich eine Zwei-Parameter-Kombination aus E+(30)-
Werten und Funktionen der Dielektrizititskonstante oder des
Brechungsindex. Ein neueres Beispiel hierfiir ist die in zwolf
Losungsmitteln studierte Sy2-Reaktion zwischen Benzylchlo-
rid und Anilin, deren solvensabhdngige Geschwindigkeitskon-
stante statistisch am besten mit E1(30)-Werten und dem Kirk-
wood-Parameter (¢ —1)/(2¢+ 1) entsprechend Gl. (16) korre-
liert werden kénnen!83!:

lgk,=0.0865- Ex(30) +10.87- (e — 1)/(2e + 1)— 13.125 (16)

Ausgehend von einer Trennung von spezifischen und nicht-spe-
zifischen Substrat/Solvens-Wechselwirkungen schlugen Kop-
pel und Pal'm!>-8-7%1 die Vier-Parameter-Gleichung (17) vor:

A=Ag+y-Y+p P+e E+b-B a7

A und Ay besitzen die gleiche Bedeutung wie in Gl (15).
Die nicht-spezifischen Parameter Y und P sind MaBzahlen
fiir Polarisation bzw. Polarisierbarkeit der Losungsmittel ent-
sprechend der klassischen dielektrischen Theorie, E und B
spezifische Parameter fiir die Lewis-Aciditdt (elektrophiles
Solvatationsvermogen) bzw. Lewis-Basizitdt (nucleophiles
Solvatationsvermogen) der Losungsmittel. Die Dielektrizitits-
konstante ¢ ist die Basis fiir den Polarisations-Parameter Y
und wird in Form der Kirkwood-Funktionen (¢—1)/(2¢+ 1)
oder (¢—1)/(e+2) benutzt. Die entsprechende Funktion
(nd — 1)/(nd +2) des Brechungsindex np wird als MaBzahl P der
Polarisierbarkeit der Losungsmittel eingesetzt. Als MaBzahlen
der Lewis-Aciditit E dienen die E(30)-Werte des Pyridinio-
phenolats (1a) (Abb. 3), die jedoch unter Beriicksichtigung
nicht-spezifischer Wechselwirkungen durch Subtraktion von
Polarisations- (y- Y) und Polarisierbarkeitsglied (p- P) entspre-
chend Gl. (18) korrigiert wurden (unter Festlegung von E=0
fiir die Gasphase):

E = Ex(30)— EX30)—y-Y—p-P
= FE1(30)—25.37~14.39- Y—9.08- P (gl

Definitionsgemi8 ist in GI. (17) e=1 fiir den zugrundegelegten
ReferenzprozeB, namlich die n-n*-Absorption des Pyridinio-
phenolats (I a).— Als MaBzahlen der Lewis-Basizitdt B wurden
die gemdB Gl. (11) definierten Wellenzahldifferenzen der OD-
Valenzschwingungsbande von monomerem CH;OD verwen-
det (unter Festlegung von B=0 fiir die Gasphase). Definitions-
gemil ist in Gl (17) dann b=1 fiir diesen ReferenzprozeB.

Beispielsweise 148t sich die in 23 protonischen und aprotoni-
schen Losungsmitteln bei 25°C studierte Sy1-Solvolyse von
tert-Butylchlorid nach Gl (19) gut mit den Gliedern Y, P

[*] Anhand neuerer E{(30)-Werte wurden Gl. (18) und die so definierte
E-Skala der Lewis-Aciditiit 1974 erweitert und verbessert [84].
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und E von Gl. (17) korrelieren (Multipler Korrelationskoeffizi-
ent R=0.982), wobei der E-Term dominiert'8!:

lgk;=—19.89+13.39- Y+13.46. P+0.378-E (19)

Der durch die Regressionskoeffizienten y, p und e bestimmte
relative Beitrag der einzelnen Glieder von GI. (19) zum gesam-
ten Losungsmitteleffekt reflektiert quantitativ die hohe Emp-
findlichkeit dieser Sy1-Reaktion gegeniiber einer Variation
der Polaritdt (ausgedriickt durch Y= (¢ —1)/(2¢ + 1)), der Polari-
sierbarkeit (P) und der Elektrophilie (E). der Losungsmittel.
Die nucleophilen Eigenschaften der verwendeten Solventien
sind demgegeniiber vollig vernachlidssigbar (Fehlen des b- B-
Gliedes in GL (19} infolge b=0), wie man es fiir eine Sy1-Reak-
tion erwarten sollte. Der positive Wert von y ist in Uberein-
stimmung mit einer zunchmenden Ladungstrennung beim
Ubergang vom neutralen Ausgangsmolekiil zum dipolaren
aktivierten Komplex [Me;C8* ---C18~ ]+, Das ebenfalls positi-
ve Vorzeichen von e zeigt eine Extrastabilisierung des aktivier-
ten Komplexes relativ zu Me;C—Cl durch elektrophile Solva-
tation in protonischen Losungsmitteln (H-Solv.) an (durch
H-Briickenbildung gem#B [Me;C?*---CI3™---H-Solv.]*).
SchlieBllich weist das positive Vorzeichen von p darauf hin,
daB der aktivierte Komplex dieser Sy1-Reaktion eine hohere
Polarisierbarkeit haben sollte als die Ausgangsverbindung!®!.

Als neuere Beispiele fiir eine Korrelationsanalyse mit der
Pal'm-Koppel-Gleichung (17) seien lediglich die Reaktionen
2. Ordnung zwischen Benzolsulfonylchlorid und Imidazol'®*!,
zwischen Benzaldehyd und Anilin!®>* sowie zwischen Carbon-
sduren und Diazodiphenylmethan (3) in aprotonischen
Losungsmitteln™®® erwithnt. Im letztgenannten Fall findet man
eine signifikante Korrelation von lgk, (bestimmt in 43 aproto-
nischen LOsungsmitteln) mit allen vier Parametern von Gl.
(17) entsprechend Gl. (20) (R=0.979)861:

lgky = —3.190+4.463 Y+12.330- P+0.210- E~0.0181- B (20)

Der Befund, daB in Gl (20) b ein negatives und e ein
positives Vorzeichen hat, it sich am besten mit einer nucleo-
philen Stabilisierung der eingesetzten Carbonsdure und einer
elektrophilen Stabilisierung des aktivierten Komplexes ent-
sprechend dem vereinfachten Reaktionsschema (21) erkli-
rent®s},

+
CgHp % CeHjp
Np=C  + H-0¥-c-g — Nz"“"—"(l3~~-H~o?CI—R
37° S
CeHs T o) ¢ Cells O
(3) Nucleophile Elektrophile
Solvatation Solvatation
CgHs
> N2®—C'-H O:(:%—-R — Produkte (21
CgHg O

Fine wesentlich einfachere, doch gleichermaflen erfolgreiche
Zwei-Parameter-Gleichung (22) wurde von Fawcett und Kry-
gowskil®® vorgeschlagen:

A=A, +u Ex(30)+ - DN 220

{*] Wegen der Konsistenz mit Gl (15) wurden in GL (22) die Buchstaben
A und A, anstelle von Q und @, wie in der Originalarbeit [80] benutzt.
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Danach geniigt zur Beschreibung des Ldsungsmitteleinflus-
ses auf die MeBgrofBe A die Kenntnis der Lewis-Aciditit (erfaBt
durch die Ef(30)-Werte; Tabelle 2) und der Lewis-Basizitiit
(gemessen durch die Donorzahlen DN ; vgl. Gl. (12) und Tabelle
1) der Losungsmittel. Die Regressionskoeffizienten o und f
beschreiben demnach die relative Abhingigkeit von A von
den elektrophilen bzw. nucleophilen Eigenschaften der L&-
sungsmittel, in denen A gemessen wird. Da die E(30)- und
die DN-Werte fiir eine bestimmte LOsungsmittelserie nume-
risch nicht in gleichem Ausmal variieren, werden die «- und
p-Werte unter Verwendung partieller Regressionskoeffizienten
o' und B entsprechend den GIl. (23a) und (23b) normiert:

7=100-o'/(a' + §) (23a)
F=100-p/x + ) (23b)
&und fkonnen dann als prozentualer Beitrag von Lsungsmit-
telaciditit und Losungsmittelbasizitit zum gesamten erhalte-
nen Solvenseffekt aufgefalt werden. Einige Ergebnisse der
Anwendung von Gl. (22) auf solvensabhingige Prozesse (ein-
schlieBlich solcher, die zur Aufstellung singuldrer empirischer
Losungsmittelparameter dienten) sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt,

Ein Vergleich der & und §-Werte von Tabelle 3 zeigt,
daBl die empirischen Solvensparameter Y, gk, 2, Z und
F vor allem das elektrophile Solvatationsvermdgen der Lo-
sungsmittel erfassen, wihrend der Koppel-Pal'm-Parameter
B mit einem -Wert von 78 % vorzugsweise das nucleophile
Solvatationsvermogen der LOsungsmittel charakterisiert.
Auch die beiden Substitutionsreaktionen 2. Ordnung mit dem
Azid-Ton als Nucleophil werden iiberwiegend von der Lewis-
Aciditdt der Losungsmittel determiniert (%=88 bzw. 85 %).
Der entsprechende a-Koeffizient gemafl Gl (22) besitzt in
beiden Fillen ein negatives Vorzeichen, was einer Verringe-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Lewis-
Aciditit des Solvens entspricht. Offensichtlich wird das Azid-
Ion als H-Briicken-Acceptor in protonischen Losungsmitteln
stéirker stabilisiert als der anionische aktivierte Komplex, ent-
sprechend der geringeren Ladungsdichte des letzteren. — Die
von Popov et all®®) gefundene lineare Beziehung zwischen
den 2*Na-NMR-chemischen Verschiebungen von NaClO,-
Losungen und der Donorzahl DN steht in Einklang mit dem
groBen f-Wert von 93 7, der anzeigt, daB fiir die Kationensol-
vatation vor allem die nucleophilen Eigenschaften der L&-
sungsmittel mafgebend sind. Zahireiche weitere Anwendun-
gen der Zwei-Parameter-Gleichung (22) — auch auf solvensab-
héngige Losungsmittel-Aktivitatskoeffizienten, Solvatations-
enthalpien von Ionen, Standard-Reduktionspotentiale orga-
nischer Molekiile, molare Losungswirmen, etc. — findet
man bei 89,

Eine weitere semiempirische Multiparameter-Gleichung (24)
zur Berechnung der Losungsmittelabhingigkeit chemischer
Reaktionen unter Verwendung der Donorzahlen DN!!0-34)
und der Acceptorzahlen AN''?*" wurde kiirzlich von Mayer
gegeben!®1al:

AGS —~AGR=0a-(DN®*~DN®)+ b-(ANS — AN®) + ¢- (AGS — AGER)
(242)
AAG=a-ADN +b-AAN +¢-AAGY, (24b)

AG ist die Freie Standardreaktionsenthalpie bzw. die Freie
Aktivierungsenthalpie (AG*), und AG3, entspricht der Freien
Standardverdampfungsenthalpie in einem Ldsungsmittel S
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Tabelle 3. Anwendung der komplementiren Lewis-Siiure/Base-Beschreibung von Losungsmittelelfekten entsprechend

Gl (22) [80].

Solvensabhiingiger Prozel} n [a] 3 g R [b] Lit.
Sni-Solvolyse von tert-Butylchlorid (Y) 5 80 20 0.909 [35, 36]
Sn1-Solvolyse von 2-{(4-Methoxyphenyl}-2-methylpropyl-tosylat

(gkion) 13 99 1 0.908 [37]
Sn2-Reaktion N3 +n-CaHoBr 10 88 12 0.905 [87]
SnAr-Reaktion Ny +4-NO,—CsHsF 11 85 15 0.969 [88]
Diels-Alder-Cycloaddition Cyclopentadien + Acrylsdure-methyl-

ester {2} 7 91 9 0.961 [41]
CT-Absorption von 1-Ethyl-4-methoxycarbonylpyridiniumiodid (Z) 16 98 2 0.970 [43]
n-r*-Absorption von Ketonen (I) 7 84 16 0.956 [45}
fO---p von CHaOD (Koppel-Pal'm-Parameter B) 15 22 78 0.954 8]
23Na-NMR-chemische Verschiebung von NaClO. {c=0.05 mol/1) 8 7 93 0.984

[a] Zahl der beriicksichtigten Lésungsmittel. [b] Korrelationskoeffizient der multiplen Regression.

und einem Bezugslosungsmittel R. Die Koeffizienten ¢ und
b stehen dann in Beziehung zu den Donor- bzw. Acceptorstir-
ken der Reaktionsteilnchmer relativ zu den Bezugsverbindun-
gen SbCls bzw. (C,H;s);PO. Gleichung (24) wurde u. a. erfolg-
reich angewendet zur Berechnung der Loslichkeiten von Alka-
limetallhalogeniden in mehreren LOsungsmitteln, der Sol-
vensabhiingigkeit von Komplexbildungs- und Tonenassozia-
tionsgleichgewichten sowie der Losungsmittelabhédngigkeit ei-
ner SyAr-Reaktion!®*21,

SchlieBlich sei noch eine Multiparameter-Gleichung zur Er-

fassung der lonensolvatation vorgestellt, die die Substrat/Sol-
vens-Wecliselwirkung als Wechselwirkung zwischen den hoch-
sten besetzten Orbitalen (HOMOs) von lonen und Losungs-
mittel und den korrespondierenden niedrigsten unbesetzten
Orbitalen (LUMOs) von Losungsmittel und lonen beschreibt.
Approximiert man die Energien dieser Orbitale durch das
Tonisationspotential IP und die Elektronenaffinitit EA, so
1Bt sich nach Dougherty!®!) unter gewissen Vereinfachungen
fiir die Ton/Solvens-Wechselwirkungsenergie G1. (25) formulie-
ren:
3 Eqore=C1-(IPsoty+ EAsor) + C2-(IPo1) + C3-(EAso1)* + Cs (25)
Der Term (IPyn+ EAq,) kann als Ausdruck fiir das
lonisierungsvermogen der Losungsmittel aufgefalit werden.
Das (IP,,,)-Glied reflektiert die Losungsmittel-Nucleophilie,
und der (EA,,,)*-Term reprisentiert die Losungsmittel-Elek-
trophilie. Wegen des Fehlens geniigender Daten fiir die Elek-
tronenaffinititen konnte Gl. (24) bisher nur bei sehr wenigen
solvensabhiingigen Prozessen getestet werden!®!l. Danach wird
beispielsweise der Winstein-Grunwald-Parameter Y(Solvolyse
von tert-Butylchlorid}** 3% vor allem durch den (I P+
E A y,)-Term kontrolliert.

Auf weitere Multiparameter-Gleichungen zur Beschreibung
von Losungsmitteleinfliissen auf heterogene katalytische Reak-
tionen (Hydrierung von C=C-Doppelbindungssystemen, Re-
duktion aromatischer Nitroverbindungen)'®®! und auf kationi-
sche Copolymerisationsreaktionen (von p-substituierten Sty-
rolen und Alkylvinylethern)!®!! kann hier nur hingewiesen
werden.

AbschlieBend ist festzustellen, daf} die Anwendung von Mul-
tiparameter-Gleichungen statt von Einparameter-Gleichun-
gen in vielen Fillen eine drastische Verbesserung der Korrela-
tionen zwischen solvensabhiingigen Prozessen (Reaktionen,
Absorptionen) und inhirenten Solvenseigenschaften gebracht
hat,dasicder Vielfalt der Substrat/Solvens-Wechselwirkungen
besser gerecht werden als ein singulirer Parameter der
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Losungsmittelpolaritit. Gleichwohl ist die Frage, in welcher
Weise und aufgrund welcher Modellvorstellungen die Polaritit
oder das Solvatationsvermogen der Ldsungsmittel am giinstig-
sten in mehrere, moglichst voneinander unabhingige, komple-
mentire Wechselwirkungsparameter zerlegt wird, noch keines-
wegs beantwortet. In dieser Hinsicht haben Multiparameter-
Gleichungen ihre Bewihrungsprobe wohl noch nicht bestan-
den.

6. SchluBBbemerkung

Obwohl LFE-Beziehungen der vorstehend geschilderten Art
nicht aus den Gesetzen der Thermodynamik hervorgehen,
zeigt ihr Auftreten doch das Vorhandensein realer Beziehungen
zwischen den korrelierten GroBen an, deren Natur sich in
den meisten Fillen plausibel erkldren 148t. In dem AusmaB,
wic der Ldsungsmitteleinflul auf einen StandardprozeB
verstanden wird, der zur Ermittlung eines empirischen Solvens-
parameters dient, kann auch der SolvenscinfluB auf eine mit
diesem Parameter korrelicrende Reaktions- oder Absorptions-
serie vernlinftig interpretiert werden. Die Methode der LFE-
Korrelationen ist auch heute noch die einfachste und prak-
tischste Methode fiir die Voraussage von Losungsmittel- (und
Substituenten-)effekten auf Geschwindigkeit und Gleichge-
wichtslage chemischer Reaktionen sowie auf spektrale Absorp-
tionen organischer Molekiile. Der Kritik, wonach dieses Vor-
gehen allzu empirisch sei, kann entgegengehalten werden, daf3
nicht nur die Grundpostulate der LFE-Beziehungen (Additivi-
tidt und Separierbarkeit der erhaltenen Effekte) von theoretisch
akzeptabler Form sind, sondern auch die Auswahl geeigneter
Standardprozesse zur Ermittlung empirischer Parameter der
Lésungsmittelpolaritit einiger theoretischer Uberlegungen be-
darf.

Die als Beispiele erwihnten eigenen Arbeiten wurden vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert, woftir auch an dieser
Stelle gedankt sei.
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