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Polaritat binarer Flussigkeitsgemische 

Von Heinz Langhals" 

Im Gegensatz zu den schon gut untersuchten Polaritiitseigenschaften von reinen Fliissigkei- 
ten ist uber die Polaritit von Fliissigkeitsgemischen nur wenig bekannt, obwohl die Mehr- 
zahl der mechanistischen sowie praparativen Studien chemischer Reaktionen nicht in rei- 
nen Phasen ausgefiihrt wird. Mit einer breit anwendbaren Zwei-Parameter-Gleichung llBt 
sich das polare Verhalten binllrer Fliissigkeitsgemische als Funktion ihrer Zusammenset- 
zung quantitativ beschreiben. Anhand dieser Gleichung kann man jetzt die bei Solvens-Mi- 
schungen beobachteten Abweichungen von der linearen Korrelation der Polaritltsskalen 
ebenso erkllren wie die von Winstein bei der Solvolyse von tert-Butylchlorid gefundenen 
ungew6hnlichen Aktivierungsdaten. Anwendungen der Gleichung reichen von einem 
Schnelltest zur Bestimmung von Wasser in organischen Lasungsmitteln iiber die Untersu- 
chung von Reaktionsmechanismen bis zur Polymerchemie. 

1. Einleitung 

Die Frage nach der Solvens-Polaritlt interessiert den 
Chemiker seit langem[I4! Nachdem sich makroskopische 
physikalische GrBBen wie die Dielektrizitatskonstante 
oder der Brechungsindex fiir die Kllrung des chemischen 
Reaktionsverhaltens und der damit verbundenen moleku- 
laren Prozesse nur als begrenzt brauchbar erwiesen ha- 
ben['.s-81, gelang mit der Entwicklung der empirischen Po- 
laritltsskalen ein wesentlicher Fortschritt. Die Blteste, von 
Winstein und Grunwald eingefiihrte Y-Skala['-"] nach 
Gleichung (1) 

k 
ko I g - = Y  (1) 

k - Geschwindigkeitskonstante der Solvolyse  von (CH3),C-CI im 
zu untersuchenden Medium 
ko = Geschwindigkeitskonstante der Solvolyse  von (CH3)3C-CI i n  
80proz. Ethanol -  W a s s e r  

basiert auf der Solvolyse von tert-Butylchlorid und gibt 
vielfach den Einflul) des Losungsmittels auf die Geschwin- 
digkeit chemischer Reaktionen richtig wieder. 

2. Empirische Polaritatsskalen 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Langhals 
Chemisches Laboratorium der UniversitBt 
AlbertstraRe 21, D-7800 Freiburg 

Die Winsteinschen Y-Werte werden heute allgernein als 
primire Polaritltsskala verwendet. Von einer Solvolysere- 
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aktion abgeleitet, ist die Y-Skala jedoch auf polare Medien 
begrenzt. Es wurde deshalb eine Reihe anderer Polaritats- 
skaled’l auf der Basis von reaktionskinetischen oder spek- 
troskopischen Daten entwickelt, die sich breiter anwenden 
lassen. Davon zeichnen sich die aus der  Solvatochromie 
von Farbstoffen abgeleiteten Skalen durch einfache und 
prazise MeBbarkeit ausf’2. I3 l .  Eine Sonderstellung nimmt 
die von Dirnroth und R e i ~ h a r d t “ ~ . ’ ~ ’  entwickelte ET(30)- 
Skala ein, die sie zur am haufigsten verwendeten Skala 
werden lieB: Der als MeBsonde (Standardsubstrat) die- 
nende solvatochrome Farbstoff Pentaphenylpyridiniophe- 
nolat 1 

L L  

zeigt bei seinem langstwelligen UV/VIS-Absorptionsmaxi- 
mum aul3erordentlich starke Verschiebungen der  Banden- 
lage bei Anderung der LosungsmittelpolaritIt und ist in 
fast allen ublichen Losungsmitteln Ioslich. Die ET(30)- 
Werte sind die Anregungsenergien [kcal-mol-’1 von 1 und 
werden aus A,,,, der Solvatochromiebande von 1, nach 
Formel (2) berechnet. 

ET(30)=28590 (kcal.nm.rnol-’]/L,,, (2) 

Fur viele Losungsmittel besteht eine gute lineare Korrela- 
tion zwischen den ET(30)-Werten und den Y-Werten[’I. 
Diese lineare Korrelation gilt interessanterweise nicht nur 
fur ET(30) und Y, sondern fur die meisten empirischen Po- 
laritatsskalenf’1. Die Erkenntnis, daB es offenbar einen, 
wenn auch bisher nur empirisch faBbaren, fur den moleku- 
laren Bereich zutreffenden Polaritatsbegriff gibt, war fur 
die mechanistische Organische Chemie ebenso folgenreich 
wie fur die praparative. 

Einige wenige Polaritatsskalen korrelieren nicht mit der 
ET(30)-Skala (vgl. auch Abschnitt 3.2). Als Beispiel sei hier 
auf die Donizitltszahl D N  von Gutmann[’61 hingewiesen, 
die weniger die Polaritat eines Losungsmittels widerspie- 
gelt als seine Lewis-Basizit’dt. Die DN-Skala hat sich als 
brauchbar zur Beschreibung von Prozessen erwiesen, bei 
denen die Nucleophilie des Losungsmittels eine wichtige 
Rolle spielt. In jungster Zeit wurde versucht, solche weite- 
ren Solvens-Eigenschaften zusammen mit der Polaritat in 
einer Multi-Parameter-Gleichung zu e r fas~en[’~ . ’~I .  Der 
Ansatz entspricht dem Prinzip der Polylinearitlt (PLL) von 

und ahnelt dem Multi-Parameter-Ansatz von Cra- 
rne+20.211* 

3. Binare Gemische 

Die empirischen Polaritatsskalen bieten fiir viele prakti- 
sche Anwendungen eine brauchbare Beschreibung des po- 

[*I 1st ein Zusammenhang zwischen zwei Skalen nicht nur monoton, sondern 
sogar linear, so kann man daraus schlieBen, daO beide Skalen der glei- 
chen CesetzmPUigkeit folgen. 

laren Verhaltens von Flussigkeiten. Erstaunlicherweise 
verschlechtert sich aber die fur reine Losungsmittel gultige 
lineare Korrelation der Polaritatsskalen wesentlich, wenn 
L6sungsmittelgemische rnit einbezogen werden”. Ge- 
rade Losungsmittelgemische sind aber fiir die Untersu- 
chung von Solvens-Effekten besonders interessant, da sich 
durch Veranderung des Mischungsverhaltnisses die Eigen- 
schaften des einen Losungsmittels kontinuierlich in die des 
anderen umwandeln lassen. 

3.1. Polaritat als Funktion der Zusamrnensetzung 

Ein Schlusselproblem war die quantitative Beschreibung 
der Polarit‘dt binarer Solvens-Gemische als Funktion ihrer 
Zusammensetzung mit einer nur wenige Parameter enthal- 
tenden, breit anwendbaren Gleichung. Dirnrorh und Rei- 
chardt et al.[’4.’51 untersuchten z. B. die Polaritat der bin’d- 
ren Gemische Methanol-Wasser, Ethanol-Wasser, Aceton- 
Wasser, Isopropylalkohol-Wasser, Pyridin-Wasser, 2,6-Lu- 
tidin-Wasser und Piperidin-Wasser als Funktion ihrer Zu- 
sammensetzung unter Verwendung der &(30)-SkaIa. Wer- 
den die ET(30)-Werte gegen die Zusammensetzung in Vol.- 
Yo einer Komponente aufgetragen, so erh‘dlt man jedoch 
nicht wie zunachst erwartet werden mag eine lineare Bezie- 
hung, sondern stark gekriimmte Kurven, die wie auch in 
anderen nicht weiter interpretiert werden 
konnten. Eine Annaherung an den komplexen Funktions- 
verlauf wurde rnit einer Taylor-Reihenentwi~klung~~~~ so- 
wie rnit mehreren Hyperbelfunktionen v e r s u ~ h t [ ~ ~ l .  

Vor kurzem wurde gefunden1261, daB man beim Auftra- 
gen der ET(30)-Werte gegen den Logarithmus der molaren 
Konzentration an starker polarer Komponente (Inc,) Kur- 
ven erhalt, die einen linearen Abschnitt aufweisen. Figur 
1 a zeigt dies fur das typische Gemisch N-tert-Butylform- 
amid-Benzol. 

Bei Solvolysereaktionen erhielt T o r n r n i l ~ [ ~ ~ ~  ebenfalls 
Kurven rnit linearen Abschnitten, wenn bei binaren Gemi- 
schen Igc, gegen die Freie Aktivierungsenthalpie der  Sol- 
volyse aufgetragen wurde. Der lineare Abschnitt wurde als 
Folge von nucleophiler Solvens-Beteiligung an der Reak- 
tion interpretiert. Eine solche nucleophile Solvens-Beteili- 
gung ist jedoch im Falle der ET(30)-Skala nicht moglich. 

Mit der ET(30)-Skala, also rnit Farbstoff 1 als MeDson- 
de, kann auch der Kurvenverlauf bei geringen Konzentra- 
tionen c, untersucht werden. Die Kurve weicht in diesem 
Bereich von der Geraden ab und strebt fur cp+O gegen 
c ( 3 0 ) ,  den ET(30)-Wert der reinen weniger polaren Kom- 
ponente (vgl. Figur la). Mit der  Zwei-Parameter-Glei- 
chung (3) ist es nun gelungen, den gesamten Kurvenver- 
lauf einschlieBlich des gekriimmten Bereichs in geschlosse- 
ner Form zu erfassen1261. 

ET(30)-ED.In p +  1 + e ( 3 0 )  (I* ) (3) 

ET(30) in Gleichung (3) ist die Polaritat des binlren Flus- 
sigkeitsgemisches. c ( 3 0 )  und cp haben die obengenannte 
Bedeutung. ED und c* sind die Parameter der  Gleichung; 
sie kiinnen graphisch[26.’*1 oder rnit dem Rechenprogramm 
POLAR[261 ermittelt werden. Die Gultigkeit von Gleichung 
(3) la& sich durch Auftragen von ET(30) gegen 
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Fig. 1. &(3O)-Werte fiir das Gemisch N-rerr-Butylformamid- Benzol a) als 
Funktion von Inc, b) als Funktion von In(e,/e*+ I )  nach Gleichung (3). 

In(c,/c* + 1) zeigen. Hierbei resultiert eine Gerade, die in 
Figur l b  fur das Beispiel N-ferf-Butylformamid-Benzol 
uber einen Bereich von drei Zehnerpotenzen fur cp darge- 
stellt ist. Abweichungen von der Geraden sind statistisch 
und entsprechen den experimentellen Unsicherheiten. 

3.1.1. Die Parameter w n  Gleichung (3) 

Der Parameter E D  hat die Dimension einer Energie und 
ist ein MaB fur die Empfindlichkeit, mit der die ET(30)- 
Skala auf eine relative Anderung von c, anspricht. Der Pa- 
rameter c* mit der Dimension einer Konzentration teilt die 
Kurve von Figur l a  in zwei Bereiche auf - eine Grenzwert- 
betrachtung von cp verdeutlicht dies[261. Fur cp *c* ergibt 
sich, wie durch eine Reihenentwicklung von Gleichung (3) 
gezeigt werden kann, eine lineare Beziehung zwischen 
ET(30) und c,. In diesem Konzentrationsbereich verhalten 
sich somit die Beitrage beider Komponenten zur Polaritat 
des Gemisches additiv"'. Fur c,,c* wird dagegen eine li- 
neare Beziehung zwischen ET(30) und Inc, erhalten. Die- 
ser Fall entspricht dem linearen Kurvenverlauf in Figur la. 
c* teilt also die Kurve in einen linearen und in einen log- 
arithmischen Bereich und gibt an, ab welcher Schwelle die 
Wechselwirkung beider Fliissigkeiten nach Gleichung (3) 
in Erscheinung tritt. Der experimentell zugangliche Be- 
reich von cp erstreckt sich von der reinen weniger polaren 
Kornponente, c,= 0, bis zur reinen starker polaren Kompo- 
nente, cp=cYx. 1st nun C * * C ~ ' ,  so verhalten sich die 

[*I Bei Auftragen der Ed30)-Werte gegen h e ,  erhalt man entsprechend eine 
gekrikmmte Kurve: linker Ast in Figur 1 a. 

Beitrage beider Komponenten zur Polaritat des Gemi- 
sches, wie bereits erwlhnt, uber den gesamten Bereich an- 
nahernd additiv, und die mehrfach postulierte lineare Be- 
ziehung zwischen der Polaritat und der Zusammensetzung 
des Gemisches ist erfiillt (fjbersicht: ['.'I). 1st dagegen c* 
sehr klein, etwa < 0.06 mol . L - I ,  so ist der Zusammenhang 
zwischen der Polaritat und c, im experimentell relevanten 
Konzentrationsbereich nichtlinear. 

3.1.2. Weitere Polarititsskalen 

Die bei der ET(30)-Skala gefundene GesetzmaRigkeit 
nach Gleichung (3) wird auch bei anderen Polaritatsskalen 
festge~tel l t [ '~-~~]  und deshalb in Gleichung (4) allgemein 
formuliert. 

Pc in Gleichung (4) ist die Polaritat des binaren Flussig- 
keitsgemisches nach einer empirischen Polaritltsskala und 

der P,-Wert der reinen weniger polaren Komponente. 
c,, c* und E D  haben die gleiche Bedeutung wie in Glei- 
chung (3). Beide Gleichungen zeigen naturgem8B gleiches 
Grenzverhalten (vgl. Abschnitt 3.1.1). 

Die empirischen Polaritatsskalen, von denen eine Aus- 
wahl in Tabelle 1 aufgefuhrt ist, basieren auf unterschiedli- 
chen Effekten, die zum Beispiel von der n+n*-Absorption 
(Nr. 1, 4-7), Charge-Transfer-Absorption (Nr. 3), Fluores- 
zenz (Nr. 8, 9) bis zur Solvolysereaktion (Nr. 2) reichen. 
Die Edl)-Skala (Nr. 5 )  gibt nicht nur die Polaritat des Me- 
diums wieder, sondern dariiber hinaus auch noch seinen 
Wasserstoffbriicken- Donorcharakter. 

Gleichung (4) ist eine nach allen Kriterien der unter- 
suchten Polaritatsskalen gultige Beschreibung filr das po- 
lare Verhalten binarer Fliissigkeitsgemische als Funktion 
ihrer Zusarnmense t~ung[~~~.  Fur einige Polaritatsskalen von 
Tabelle 1 ist der nach Gleichung (4) lineare Zusammen- 
hang zwischen PG oder PG - und In(c,/c* + 1) in Figur 2 
dargestellt. 

Einen Eindruck der Gultigkeitsbreite von Gleichung (4) 
vermittelt Tabelle 2, in der ihre Anwendung bei den neun 

Fig. 2. Linearer Zusammenhang zwischen Pc und In(e,/c* + I )  fiir verschie- 
dene Polaritatsskalen (Gleichung (4)): A Ed30) Ethanol-1-Decanol, x- 1 ; 
0 Y Wasser-Methanol, x- I ;  H Z Methanol-Aceton, x=2;  V n  7 Ethanol- 
n-Heptan. x- 1, Ordinate Pc- pO+S.B. 

Angew. Chem. 94 (1982) 739-749 74 1 



6 (I 

7 

Tabelle 1. Empirische Solvens-Polaritatsskalen. 

Polaritatsskalen von Tabelle 1 gezeigt wird. Aus der An- 
zahl und Verschiedenartigkeit der verwendeten Kompo- 
nenten - es wurden polar protonische, dipolar aprotoni- 
sche und unpolare Losungsmittel, auch Aromaten mitein- 
ander kombiniert - ist zu folgern, daB Gleichung (4) eine 
iibergreifende Beschreibung der Polaritat von binaren Ge- 
mischen ermoglicht, die nicht auf einzelne Losungsmittel- 
k l a ~ s e n [ ~ ~ ~  beschrankt ist. Besonders zu beachten ist ihre 
Gultigkeit bei Skala 5 und dem Gemisch Ethanol-Was- 
~er ' '~ ] ,  das stark zur H-Briickenbildung neigt (Tabelle 2, 
Nr. 54). Polaritatseffekte, die auf Wasserstoffbriicken zu- 
riickzufuhren sind, werden somit ebenfalls von Gleichung 
(4) erfaBt. 

3.1.3. SonderjZlle 

Besonderheiten werden beim Ldsungsmittelgemisch 
Wasser- 1,4-Dioxan beobachtet : Bis zu einem Wasserge- 
halt von ca. 50% wird bei Untersuchung mit der Ed30)- 
Skala normales Verhalten nach Gleichung (3) festgestellt. 

~ ~~ ~ 

Nr. Skala [a] MeOsonde LBsungsmittelabhPngiger RozeO Definition b] Lit. 
~ 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~~ 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8. R-CH, 
8, R-H 

_ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ 

n+n*-Absorption 
Solvolyse relativ zur Solvolyse in 80% EtOH/H20 ( k ~ )  

CT- Absorption 
n-n*-Absorption 
n-n*-Absorption 
n-a*-Absorption 
n-r n*-Absorption 
Fluoreszenz 
Fluoreszenz 

Ed30) = 28 590/A,.. [c] 
k 
ko 

Y=Ig-(d] 

Z=28590/A,,. [c] 
nl - 28 590/A,.. [c. el 
Ed1)-28950/L,.. [c] 
MOED = 28 590/A,.. [c] 
XR - 28 590/A,.. [cI 
S1 = 28 590/A,.. [c] 
S2 = 28 590/A,,. [c] 

[a] Andere Polaritiitsskalen siehe [I]. [b] Bei 25 "C. [c] Molare Anregungs- bzw. Emissionsenergien in kcal.mol-I; zur Umrechnung in SI-Einheiten ist mit dem Fak- 
tor 4.2 zu multiplizieren. (dl In Y-Einheiten; zur Umrechnung in kcal.mol-' ist mit dem Faktor 0.733 zu multiplizieren. [el In (171 sind die molaren Anregungsener- 
gien in cm-'  angegeben; sie wurden fiir einen direkten Vergleich mit den anderen Skalen in kcal.mol-' umgerechnet. 

Tabelle 2. Die Parameter Eo und c* von Gleichung (4) fur binare Solvens-Gemische. 

Nr. Komponenten [a] C. Men- e C* E D  O t E d  r n C. 

b. cl sonde Id. el [c. fl Id. rl kl M lil lc, fl 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I I  
12 
13 
14 
IS 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
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I-Butanol-Accton 
Ethanol - Aceton 
Methanol- Aceton 
Wasser- Aceton 
N-rerc- Butylformamid- Aceton 
1,4-Butandiol-Acetonitril 
Ethanol-Acetonitril 
I -Hexanol-Acetonitril 
Methanol- Acetonitril 
Wasser- Acetonitril 
N-ferr-Butylformamid- Benzol 
Wasser-rerr-Butylalkohol 
Wasser-rerf-Butylhydroperoxid 
Ethanol- I-Decanol 
I-Butanol-Dimethylformamid 
Ethanol-Dimethylformamid 
Methanol-Dimethylformamid 
Wasser-Dimethylformamid 
1 -Butanol-Dimethylsulfoxid 
Ethanol-Dimethylsulfoxid 
Acetonitril- 1,4Dioxan 
I-Butanol- 1.4-Dioxan 
Ethanol- 1.4-Dioxan 
Methanol- 1.4-Dioxan 
Methanol- 1.4-Dioxan 
Nitromethan- 1 .4-Dioxan 

0.01- 10.9 
0.02- 17.1 
0.03-24.7 
0.06 - 55.4 
0.01-9.0 
0.01-12.5 
0.01- 17. I 
0.01 -8.0 
0.03-24.7 
0.06-49.8 
0.01-9.0 
0.06-33.2 
0.4-7.4 
0.02-17.1 
0.01-10.9 
0.02-17.1 
0.03-24.7 
0.06-38.8 
0.01 -10.9 
0.02- 17.1 
0.02- 19.1 
0.01-10. I 
0.02-17.1 
0.03-3.0 
3.0-24.7 
0.02- 18.6 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

42.2 
42.2 
42.2 
42.2 
46.0 
46.0 
46.0 
46.0 
46.0 
46.0 
35.2 
43.9 
49.7 
47.6 
43.8 
43.8 
43.8 
43.8 
45.0 
45.0 
36.0 
36.0 
36.0 
36.0 

36.0 
(32.3) [ml 

0.14 1.99 0.01 
0.14 2.27 0.02 
0.10 2.53 0.02 
0.3 1 2.83 0.02 
0.27 1.87 0.01 
0.01 1.53 0.06 
0.10 1.83 0.01 
0.08 1.08 0.02 
0.06 1.83 0.03 
0.15 2.07 0.02 
0.017 2.42 0.02 
1.01 2.82 0.05 
0.312 1.40 0.02 
4.09 2.35 0.02 
1.64 3.20 0.02 
0.607 2.78 0.04 
0.696 3.55 0.05 

11.43 9.24 0.18 
4.29 4.93 0.1 
2.69 3.95 0.05 
0.77 3.23 0.03 
0.90 5.39 0.03 
0.72 4.99 0.03 
0.98 7.67 0.03 
0.089 4.09 0.08 
1.01 3.49 0.03 

0.99952 
0.99939 
0.99973 
0.99963 
0.99948 
0.99749 
0.99972 
0.99876 
0.99877 
0.99877 
0.99935 
0.99666 
0.99922 
0.99915 
0.99936 
0.9 9 7 9 2 
0.99745 
0.99527 
0.99475 
0.99794 
0.99909 
0.99973 
0.99975 
0.99980 
0.99828 
0.99929 

- 31 
28 
29 
29 16.5 (k] 
31 
31 
30 12.0 
29 
31 
27 
30 
26 
12 
30 
30 8.7 
30 13.7 
31 
27 
30 7.7 
30 13.7 
29 
30 
30 
20 3.0 

31 

- 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 
- 
- 

10 (3.0) 
- 
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Tabelle 2. Fortsetzung. 

Nr. Komponenten [a] 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
41 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
51 
58 
59 
60 

Propiononitril- 1 ,4-Dioxan 
Wasser- 1,4-Dioxan 
Wasser- Ethanol 
I -Butam-Nitromethan 
Ethanol- Nitromethan 
Methanol- Nitromethan 
Wasser- 1 -Propano1 
Aceton- Pyridin 
I -Dodecanol- Pyridin 
Ethanol-Pyridin 
1 -Hexanol-Pyridin 
Methanol-Pyridin 
Nitromethan-Pyridin 
fen-Pentylalkohol- Pyridin 
Wasser-Pyridin 
l-Butanol-CS2 
I-Octanol-CS2 
Pinawlon-CS2 
I -6utanol-Tetramethylhamstoff 
Ethanol-Tetramethylharnstoff 
Wasser-Ethanol 
Wasser-Methanol 
Methanol- Aceton 
Ethanol- Acetonitril 
Methanol- I .4- Dioxan 
Wasser- Ethanol 
Ethanol-n-Heptan 
Wasser-Ethanol 
Methanol-Aceton 
Wasser- Ethanol 
I t butam-Nitromethan 
Methanol- Aceton 
Methanol- Aceton 
Wasser- I-hopanol 

0.01 - 14.1 
0.6-55.4 
0.06-55.4 
0.01- 10.9 
0.02-17.1 
0.03-22.2 
0.06-55.4 
0.03-12.2 
0.004-4.5 
0.02- 17.1 
0.01-8.0 
0.03-24.7 
0.02- 18.6 
0.005-8.3 
0.06-49.8 
0.01- 10.9 
0.01 -6.4 
0.3-8.0 
0.01- 10.9 
0.02-17.1 
0.06-30 
0.06-55.4 
0.03-24.7 
0.02-17.1 
0.03-24.7 
0.06-55.4 
0.02-17.1 
a06-55.4 
0.03-24.7 
0.06-55.4 
0.01- 10.9 
0.03-4.0 
4.0-25 
0.06-55.4 

1 36.0 
1 36.0 
1 51.9 
1 46.3 
1 46.3 
1 46.3 
1 50.7 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 40.2 
1 32.6 
1 32.6 
1 32.6 
1 41.0 
1 41.0 
2 - 2.05 
2 - 1.12 
3 66.3 
3 72.2 
3 63.0 
4 74.8 
4 78.7 
5 35.2 
6 49.3 
6 55.9 
7 44.4 
8 61.2 

1.41 
0.58 
6.83 
0.06 
0.03 
0.01 
4.34 

32.06 
0.89 

12.75 
1.11 
5.84 

13.62 
0.95 
5.48 
0.03 
0.06 
1.89 
0.91 
0.81 
7.48 

0.65 
0.80 
2.66 
3.08 
2.93 

0.3 1 
5.47 
2.86 
0.50 

24.0 

49.7 

8 (58.3) [m] 2.11 
8 54.7 1.53 

3.33 
4.34 
I .64 
1.43 
1.41 
1.66 
1.70 
4.01 
2.90 
9.64 
2.90 
6.92 
6.46 
1.02 
7.09 
2.42 
2.83 
9.30 
3.56 
3.51 
0.64 
3.91 
4.66 
2.16 
8.52 

- 1.71 
-3.13 

6.67 
2.25 
2.04 

- 1.15 
-2.19 
- 1.58 
- 0.47 

0.03 
0.05 
0.04 
0.02 
0.03 
0.02 
0.02 
0.13 
0.03 
0.17 
0.05 
0.08 
0.14 
0.03 
0.12 
0.03 
0.06 
0.26 
0.03 
0.03 
0.01 
0.03 
0.01 
0.04 
0.18 
0.02 
0.04 
0.10 
0.0 1 
0.06 
0.15 
0.02 
0.01 
0.0 I 

0.99834 
0.99922 
0.99232 
0.99914 
0.99704 
0.99947 
0.99768 
0.98710 
0.99901 
0.99554 
0.9 9 7 6 3 
0.99802 
0.99384 
0.99341 
0.99599 
0.99906 
0.9 9 6 7 6 
0.99459 
0.99936 
0.99925 
0.99956 
0.99972 
0.99993 
0.9978 1 
0.99384 

- 0.99846 
- 0.9968 1 

0.99740 
0.99952 
0.99186 

- 0.98176 
- 0.99962 
- 0.99983 
- 0.99604 

30 
22 
27 
31 
30 
29 
30 
28 
30 
31 
30 
31 
30 
29 
29 
30 
30 
16 
31 
31 
12 
11 
31 
47 
31 
31 
33 
34 
30 
24 
31 
22 
10 
31 

- 

22.0 [I] 
- 

6.5 
8.5 

10.0 
36 
- 

3.0 

7.5 
4.0 
- 
- 
- 

25 
- 
- 

6.8 
- 

25 

25 

25 

- 

- 

4.4 
4.0 
(4.0) 

36 

[a] Das starker polare Msungsminel ist an erster Stelle aufgefilhrt, beide Komponenten in alphabetischer Reihenfolge. @] Untersuchter Konzentrationsbereich. [c] 
In mol. L-'. [dl In kcal.mol-'. [el P,-Wen der weniger polaren Komponente (siehe auch 121). [fl Siehe Text. [g] Varianz von ED. p] Korrelationskoefizient bei An- 
wendung von Gleichung (4). [i] Anzahl der MeBpunkte. [k] Filr c,>r, gilt ED=6.8 und c*-6.1. [I] Filr t,<~. gilt ED=20.0 und P-19.1. [m] Extrapolierter 
Wert. 

Bei einer kritischen Konzentration ck geht jedoch die li- 
neare Beziehung abrupt in eine zweite, steilere mit anderen 
ED- und c*-Werten iiber'291. Die Konzentrationsbereiche 
c,<ck und c p > c k  werden im folgenden Bereich I und Be- 
reich I1 genannt. Fur das Gernisch Wasser-1,4-Dioxan lii8t 
sich, wie in Figur 3 gezeigt, der abrupte ubergang bei c k  

(Unstetigkeitsstelle in der 1. Ableitung) bereits beim Auf- 
tragen der ET(30)-Werte gegen Inc, erkennen, also ohne 

I 
L ' lnc,,- -2 0 

Fig. 3. Doppelgerade fiir das Gemisch Wasser-1.4-Dioxan (Nr. 28). 

Einfiihren von zushtzlichen Parametern. Die Existenz 
zweier Giiltigkeitsbereiche von Gleichung (3) mit einem 
kritischen ubergang bei ck kann so interpretiert werden, 
da8  irn Bereich I bei kleinen Konzentrationen an Wasser 
noch weitgehend isolierte Wasserrnolekiile vorliegen, wah- 
rend in Bereich I1 der ubergang zur Wasserstoffbriicken- 
Struktur des Wassers stattfindet. In anderem Zusamrnen- 
hang wurde postuliert, da8  1,4-Dioxan die Wirkung eines 
,,solvent-structure-breaker" hat[391. Dieses Bild stimmt gut 
mit den Ergebnissen der Polaritatsmessungen iiberein. 

In Figur 3 kann der lineare Abschnitt des Bereiches I in 
den Bereich I1 hinein extrapoliert werden (gestrichelte Li- 
nie; noch genauer wird das  Ergebnis, wenn man statt ge- 
gen Inc, gegen In(c,/c* + l)  auftragt). Man erhalt dann fur 
cp =CY einen virtuellen Polaritltswert, P, = 56, fiir Was- 
ser, der kleiner als dessen tatsachliche Polaritat von 63. 112] 
ist. P, ist die Polaritat, mit der das Wasser irn Bereich I als 
starker polare Komponente auf das Dioxan wirkt. Da bei 
starker Verdiinnung die wirksarne Polaritat von Wasser 
wesentlich geringer ist als die in konzentrierter Liisung, 
lieI3e sich spekulativ folgern, daI3 fur die hohe Polaritat 
von reinern Wasser weniger die Eigenschaften des isolier- 
ten Wasser-Molekiils rnaogeblich sind als vielmehr dessen 
besondere Wechselwirkungen irn Molekiilverband. 

Das Auftreten einer zweiten, steileren Geraden nach 
Gleichung (3) ist nicht auf das  Gemisch Wasser-1,4-Di- 
oxan beschrinkt, sondern wird auch bei anderen Gemi- 

Angew. Chem. 94 (1982) 739-749 743 



schen, insbesondere mit Wasser, z. B. Wasser-Aceton, be- 
~ b a c h t e t ‘ ~ ~ ] .  Eingehend wurde das Gemisch Wasser-Etha- 
no1 unter Anwendung verschiedener Polaritatsskalen un- 
te r~ucht~’~] ;  rnit allen Skalen wurden hierbei Doppelgera- 
den erhalten (drei Beispiele zeigt Figur 4). 

llRt sich rnit einem Wasserstoffbriicken-Donor-Acceptor- 
Modell interpretieren: Der selbst nur wenig polare Zusatz 
forciert die Bildung einer polaren Losungsmittelstruktur. 

Fig. 4. Doppelgeraden nach Gleichung (4) fGr das Gemisch Wasser-Ethanol 
(Nr.29):.  Y , x = = 2 , y - l ;  € ~ ( l ) . x = l , y = 4 ;  AnT,x-2,y=4,Ordinate 
PG -Fg+ 7.7. 

Bemerkenswert ist, daB bei den verschiedenen Polari- 
tltsskalen die ck-Werte in den Grenzen der experimentel- 
len Unsicherheiten ubereinstimmenl’]. Das Phanomen der 
Doppelgeraden ist somit keine Besonderheit der E430)- 
Skala, sondern ist als Eigenschaft des b inken  Gemisches 
Wasser-Ethanol anzusehen. In Abschnitt 4.1 wird dieses 
Problem noch naher erortert. 

Interessanter noch als die zuvor behandelten Beispiele 
erscheinen Gemische aus I-Butanol und Acetonitril oder 
Nitromethan sowie aus Ethanol und Nitromethan, die Bei- 
spiele fur einen weiteren Typ binarer Gemische ~ i n d l ” ~ .  Es 
werden hier ebenfalls zwei Geraden beobachtet. Die 
zweite Gerade hat jedoch im Gegensatz zu den vorher ge- 
nannten Fallen eine negative Steigung. In Figur 5 ist dies 
fur das Gemisch I-Butanol-Nitromethan dargestellt. 

Die Polaritat des Gemisches steigt mit wachsendem cp 
und erreicht bei ck ihr Maximum. Bei noch weiterem An- 
wachsen von cp sinkt sie jedoch wieder und erreicht bei 
c r a x  den Polaritatswert der reinen starker polaren Kompo- 
nente. Im Bereich I, cp <ckr wird normales Verhalten nach 
Gleichung (3) beobachtet (vgl. Figur Sa). Im Bereich I1 je- 
doch wirkt das als Reinsubstanz weniger polare Nitrome- 
than auf das 1-Butanol wie ein starker polarer Zusatz. Ent- 
sprechend besteht in diesem Bereich ein linearer Zusam- 
menhang zwischen ET(30) und In(c,/c* + 1) mit c, als mo- 
larer Konzentration der schwacher polaren Komponente 
(Figur 5b). Analog zu den vorangegangenen Beispielen 
1aBt sich hier fur die polare Komponente I-Butanol eine 
virtuelle Polaritat definieren. Im Gegensatz zu diesen Bei- 
spielen ist sie jedoch gr8Ber als die tatsachliche Polaritat 
des Alkohols. 

Gemische rnit cp=ck sind wesentlich polarer als ihre 
Komponenten. Dieses als Polaritiitsuberhi)hungl-“] oder 
synergetischer PoIaritlt~effekt[~’’ bezeichnete Phanomen 

I*] In Figur 4 erscheinen die Knickpunkte bei verschiedenen Abszissenwer- 
ten. weil sich die c*-Werte von Polarit%skala zu Polarit!i&skala untcr- 
scheiden. 

t 
Fig. S. Zusammenhang zwischen Ed30) und a) In(c,/c*+I) sowie b) 
In(c./c* + I )  fiir das Gemisch I-Butanol-Nitromethan. 

Ein solches Verhalten ist insofern bemerkenswert, als es 
zum einen der gellufigen Anschauung widerspricht, daB 
die Polaritat eines Lbsungsmittelgemisches in den Grenzen 
der Polaritaten seiner Komponenten liegt, und zum ande- 
ren die Moglichkeit erbffnet, die Polaritat von Solventien 
auch durch den Zusatz weniger polarer Komponenten zu 
erhohen. 

3.2. Langsame und schnelle Prozesse 

Bei der Mehrzahl der Polaritatsskalen wird fur reine Sol- 
ventien eine lineare Korrelation der Skalen untereinander 
und rnit der Y- sowie rnit der ET(30)-Skala gefunden. Eine 
Ausnahme hiervon scheinen einige wenige Skalen zu bil- 
den, die wiederum untereinander korrelieren. Typischer- 
weise wurde dieses Verhalten bei schwach polaren Mero- 
cyaninen rnit positiver Solvatochromie fe~tges te l l t [~ .~~] .  Ei- 
nes der als erste untersuchten Beispiele ist die Xn-Skala 
(Tabelle 1, Nr. 7) von Brooker et al.‘”], die auf der Solva- 
tochromie von Farbstoff 7 basiert. Die Polaritatsskalen 
wie xR sollen hier besonders im Hinblick auf ihre Anwen- 
dung bei binlren Flussigkeitsgemischen diskutiert wer- 
den. 

Phthalimidderivate 8 zeigen eine stark positive Solva- 
tochromie in der Fluoreszenz, die von Zelinski et al.[35336] 
als Basis fur die S-Polaritatsskala vorgeschlagen worden 
ist (zur Einwirkung von Sauerstoff V~I.’~’?. Aber auch die 
Absorption dieser Farbstoffe erweist sich als solvato- 
chr~m[’~l .  Einerseits gibt es bei diesem System einen linea- 
ren Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und E-r(30)-Ska- 
la, andererseits konnte nun ein solcher zwischen Absorp- 
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tion und XR-Skah beobachtet werden. Farbstoff 8 ist da- 
her zur Kliirung der vorher erwiihnten Ausnahmen beson- 
ders geeignet, da  er beide Gruppen von Polaritatsskalen 
unter einen Hut zu bringen vermag. 

Es ist bekannt, daR der Grundzustand (So) von 8 nur ein 
kleines Dipolmoment hat, der erste elektronisch angeregte 
Zustand ( S , )  hingegen ein groBesI'I. Nimmt man an, daR 
Zustande rnit groRem Dipolmoment von einem polaren 
Solvens stark solvatisiert werden, Zustande rnit kleinem 
Dipolmoment aber nur schwach, so lBRt sich das unter- 
schiedliche Verhalten von 8 in Absorption und Emission 
erklaren: Das Franck-Condon-Prinzip fur einen Elektro- 
nenubergang bezieht die Solvathulle eines Farbstoffs rnit 
ein[431. Der Elektroneniibergang vollzieht sich in so kurzer 
Zeit, daB ihm die Solvatation durch Ausrichtung der Sol- 
vensmolekule nicht folgen kann. Deshalb wird sich eine 
Solvatation durch Ausrichtung (Orientierung) nur auf den 
Ausgangszustand eines Elektronenubergangs auswirken, 
nicht jedoch auf den Endzustand. Dieser tragt noch die 
Solvathulle des Ausgangszustandes. Der Endzustand kann 
nur durch Polarisierungseffekte stabilisiert werden. 

Absorption und Fluoreszenz von 8 laufen nach dem in 
Figur 6 angegebenen Schema ab. Der Ausgangszustand, 
So, wird nur wenig von polaren Solventien beeinfluat. 

M 

Si 

Fig. 6. Schernatische Dantellung der Absorptions- und Emissionsvorghge 
bei Farbstoff 8 in polaren Solventien. 

Der angeregte Zustand, SI, hat zwar ein groRes Dipol- 
moment, tragt aber noch die Solvathulle des So-Zustandes. 
Auf die Absorption wirken sich also vonviegend Solvens- 
Polarisierungseffekte aus - analog bei derX,-Skala. An die 
Anregung schlieBt sich die Relaxation der Solvathulle an ;  
die Lebensdauer des S1-Zustandes ist rnit lo-' bis s 
grof3 genug, um den Solvensmolekulen in der Umgebung 
des Farbstoffs eine giinstigere Orientierung zu ermogli- 
chen. Dieser ubergang von S1 nach Sl, entspricht der Mo- 
difizierung (M), wie sie fur Reaktionen rnit angeregten Zu- 
stiinden beschrieben wurde[&], bei denen die Anregungs- 
energie erhalten bleibt. Die Fluoreszenz ist schlieRlich der 
Ubergang von S; nach S& auf dessen Energie sich Solvens- 
Orientierungseffekte (neben Polarisierungseffekten) voll 
auswirken, weil der Ausgangszustand dieses Elektronen- 
fibergangs ein groRes Dipolmoment hat. Es wird daher 
verst?tndlich, daR die Fluoreszenz von 8 rnit der Ed30)- 
Skala korreliert. Analog ist die Situation fur Farbstoff 1 
bei der Absorption. In den meisten Fallen sind die Ver- 

hlltnisse aber nicht so extrem wie bei den Farbstoffen 7 
oder 8 in Absorption, und man beobachtet eine Mischung 
von Polarisierungs- und Orientierungseffekten. Hlufig 
uberwiegen die Orientierungsphiinomene, woraus eine 
Korrelation mit der ET(30)-Skala resultiert. 

So wird deutlich, daR Farbstoff 7 (X,-Skala) eine Polari- 
tatssonde rnit kurzer MeRzeit, Farbstoff 1 (Ed30)-Skala) 
jedoch eine solche mit langer MeRzeit ist (vgl. auch das 
Konzept von B a k h s h i e ~ ' ~ ~ ~ .  In der Organischen Chemie ist 
fur viele Prozesse die Orientierung des Solvens von ent- 
scheidendem EinfluD, also ein verhiiltnismiiBig langsamer 
Vorgang. Dies erkliirt, warum gerade auf diese Prozesse 
die Ed30)-Skala zutrifft. 

Gleichung (4) beschreibt die Polaritlt binarer Flussig- 
keitsgemische nach der XR-Skala oder einer Absorptions- 
Skala rnit Farbstoff 8 als MeBsonde. Daher sollte diese 
Gleichung auch das polare Verhalten von biniiren Lo- 
sungsmittelgemischen bei schnellen Prozessen wiederge- 
ben. Ihre Gultigkeit ist keinesfalls allein auf eine Anreiche- 
rung des polaren Solvens a n  der Oberflache des Farbstoffs 
z u r i i c k ~ u f u h r e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Informationen uber die Solvens- 
Struktur liefert ein Vergleich der c*-Werte fur Solvensge- 
mische mit Farbstoff 8 in Absorption und Emission[3o1. 

4. Anwendungen der allgemeinen Gleichung (4) 

Da Gleichung (4) das polare Verhalten von binaren 
Flussigkeitsgemischen quantitativ beschreibt, mangelt es 
nicht an Gelegenheiten, sie als ,,Werkzeug" in verschiede- 
nen Bereichen der Chemie zu benutzen. Zuniichst werden 
Anwendungen auf mechanistische Probleme behandelt. 

4.1. Die Solvolyse von tot-Butylchlorid in Ethanol-Wasser 

Das Auffinden der Win~tein-Beziehung[~~, die auf der 
Solvolysereaktion von tert-Butylchlorid basiert, spielte 
eine Schlusselrolle bei der Entwicklung des empirischen 
Polaritiitsbegriffs. Winstein untersuchte auch den Tempe- 
ratureinfluB auf die Solvolyse von tert-Butylchlorid in 
Ethanol-Wasser-Gemisched' 'I .  Wihrend die Freie Akti- 
vierungsenthalpie AG' dieser Reaktion als monotone 
Funktion ohne starke Kriimmung mit dem Wassergehalt 
der Mischung abnirnmt, treten far  AH' und AS' Maxima 
und Minima auf (Fig. 7). 

t 281 r 

Vol -% H,O - 
Fig. 7. Thcrmodynarnische Daten dcr Solvolyse von rerr-Butylchlorid in 
Ethanol-Wasser [ I  I]. 
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Dieses ungewohnliche und uberraschende Verhalten hat 
zahlreiche Spekulationen herv~rgerufen[~.'~.~'-~~]. Eine be- 
friedigende Erklarung der vor 25 Jahren veroffentlichten 
experimentellen Befunde steht jedoch bis heute aus. Der 
Erfahrung scheint zu widersprechen, daB die aus enthalpi- 
schen und entropischen Termen zusammengesetzte GroBe 
AG + einen einfachen Funktionsverlauf zeigt, die anschei- 
nend einfacheren GriiBen AH' und AS+ aber einen kom- 
plexen. 

Da die Solvolyse von rerr-Butylchlorid empfindlich auf 
Polaritatsanderungen des Mediums anspricht, bietet sich 
eine Analyse der MeBergebnisse von Winstein und Fain- 
berg unter Anwendung von Gleichung (4) an. Wie Figur 8 
dernonstriert, lassen sich die Freie Aktivierungsenthalpie 
AGA, der Solvolyse von tert-Butylchlorid in Ethanol- Was- 
ser-Gemischen und die d a m  proportionalen GroBen 
oder Y als Funktion der Zusammensetzung quantitativ mit 
Gleichung (4) beschreiben. Als Besonderheiten werden - 
wie auch bei anderen Polaritatsskalen (vgl. Abschnitt 3.1.3) 
- zwei Giiltigkeitsbereiche von Gleichung (4) mit einem 
kritischen ubergang bei c k  = 25 mo1.L-l gefunden (Dop- 
pelgeraden). Die Freie Aktivierungsenthalpie zeigt somit 
keinerlei Anomalien. Hervorzuheben ist die hohe Prazi- 
sion der kinetischen Messungen von Winstein et al., die in 
den Geraden von Figur 8 und Figur 2 voll zum Ausdruck 
kommt. 

Fig. 8. Analyse der Solvolysedaten von rerf-Butylchlorid in Ethanol-Wasser 
anhand von Gleichung (4). 

Die Aktivierungsenthalpie AH' und die Aktivierungs- 
entropie AS' der Reaktion sind aus den Geschwindig- 
keitskonstanten bei nur jeweils zwei Temperaturen berech- 
net worden"'], im Bereich von 0 bis 45 VoL-YO Wasser bei 
25 und 50 "C, im Bereich von 50 bis 100 Vol.-% Wasser 0 
und 25 "C. Auch die MeBreihen bei 0 und 50 "C entspre- 
chen Gleichung (4) (siehe Tabelle 3); ihre ED- und c*- 
Werte unterscheiden sich nur wenig von den Werten bei 
25 "C. 

Der Temperaturwechsel von 0 "C zu 50 "C fur die Be- 
rechnung der Aktivierungsdaten wurde bei einer Wasser- 
konzentration von ca. 25 mol. L-' vorgenommen (die 
zweite Ternperatur betragt stets 25 "C); dieser Wert stimmt 
zufallig ungefahr mit dem Wert von c k  iiberein, der dem 
Schnittpunkt der beiden Geraden in Figur 8 entspricht. 
Auf dieser Basis 11Bt sich der Kurvenverlauf von AH' in 
Figur 7 beschreiben. 

Tabelle 3. Anwendung von Gleichung (4) auf die Winstein-Skala. 

Bereich [b] ED Ic] C* Id1 yo lel 10 n 191 7- la1 

25 I 2.9 11.6 - 1 . 9 1  0.9991 9 
50 I 2.4 9.7 - 0.52 0.9998 7 
0 I I  2.6 0.001 (-26.9) 0.9845 12 

25 I I  2.1 0.001 (-26.1) 0.9935 10 
(M+)(bI 1 -0.944 [i] 0.26 (26.1) Ih, i] 0.9996 6 

[a] Temperatur in "C. p ]  Siehe Text. [c] In Y-Einheiten. [d] mol .L- ' .  [el Ex- 
trapolicner Y-Wen for Ethanol. [Q Korrelationskoeftizient. [g] Anzahl der 
MeOwerte. [h] Aktivierungsenthalpie. [i] In kcal .mol-' .  

Furcp<ck (Bereich I, es gilt AH'-Ink250C-Ink,o-c) ist 
A H C  eine monotone Funktion des Wassergehalts. Bei den 
beiden Temperaturen unterscheiden sich die ED- und c*- 
Werte von Ink nur wenig. Es wird daher sogar die Solvens- 
Abhangigkeit von A H C  naherungsweise durch Gleichung 
(4) beschrieben (Tabelle 3). Bei dieser Korrelation ist noch 
die thermische Ausdehnung der Fliissigkeit zu beriicksich- 
tigen, da  bekanntlich bei einem bestimmten Gehalt in Val.- 
% der molare Wassergehalt temperaturabhingig ist. 

Bei cp==ct kommen mehrere Effekte zusammen, die die 
Konzentrationsabhangigkeit von A H C  komplizieren. Das 
Uberschreiten von ck, dessen Temperaturabhangigkeit und 
der Temperaturwechsel bewirken, daB die Einzelmessun- 
gen zur Bestimrnung von AH' teilweise in Bereich I und 
in Bereich I1 ausgefiihrt wurden. Daraus resultiert der un- 
gewohnliche Funktionsverlauf von AHC. 

Fur cp>ck (Bereich 11) wird schlieBlich wie im Bereich I 
eine monotone AbhPngigkeit der AH+-Werte von der Lo- 
sungsmittelzusammensetzung beobachtet. Das weitere Ma- 
ximum bei sehr hohem Wassergehalt konnte auf Mi- 
schungsprobleme zuriickzufiihren sein (vgl. dazu [48.5s1). 

Die Konzentrationsabhangigkeit von AS' (siehe die Figu- 
ren 7 und 8) IABt sich in analoger Weise als Differenz von 
AH' und AG' diskutieren. 

Die hier ausfiihrlich behandelte Solvolyse von fert-Butyl- 
chlorid in Ethanol-Wasser hat Modellcharakter fur andere 
Solvolysereaktionen in S o l v e n s - G e m i s ~ h e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ' ~ ~ ,  
die analog behandelt werden konnen, und auch allge- 
mein fur rnechanistische Untersuchungen in Solvens-Ge- 
mischen. Weiterhin konnte der Bezugspunkt der Y-Skala: 
80 Vo1.-% Ethanol/Wasser bei Messungen problematisch 
werden, wenn die Temperatur stark von 25 "C abweicht. 
Noch ein anderes Resultat unserer Analyse ist von allge- 
meinerem Interesse: Bei Reaktionen, die von der Polaritlt 
des Mediums beeinfluat werden, sollte zumindest in Sol- 
vens-Gemischen die Freie Aktivierungsenthalpie AG + eine 
einfachere GroBe sein als AH' und ASc, da die letzteren 
imrner Beitrage von der thermischen Ausdehnung der 
Fliissigkeit enthalten, die nicht reaktionsspezifisch sind. 
Besondere Aufmerksamkeit ist auoerdem geboten, wenn 
ein Solvens-Gemisch zwei Gultigkeitsbereiche von Glei- 
chung (4) aufweist (vgl. auch Abschnitt 4.2). 

4.2. Nichtlineare Winstein-Beziehuogen 

Die zuletzt genannten Ergebnisse fiihren zu weiteren 
Anwendungen von Gleichung (4) bei mechanistischen Un- 
tersuchungen : Eine lineare Korrelation eines Prozesses mit 
der Winstein-Skala wird vielfach analog zu anderen linea- 
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ren Beziehungen zwischen Freien Enthalpien (LFE-Bezie- 
hungen) als mechanistisches Kriterium ~ e r w e n d e t ~ ~ ~ . ~ ’ - ~ ’ .  
So wird die GroRe rn,die Steigung der Geraden, als MaR 
fur die Empfindlichkeit interpretiert, rnit der die zu unter- 
suchende Reaktion auf Solvens-Polaritatseffekte anspricht, 
und oft rnit der Zunahme oder Abnahme von Ladungstren- 
nung bei der Bildung des Ubergangszustandes in Bezie- 
hung gesetzt. Andererseits wird eine lineare Korrelation 
uber einen groRen Solvens-Polaritatsbereich als Kriterium 
fur einen einheitlichen Reaktionsmechanismus auch bei 
Veranderung des Losungsmittels angesehen. Um genugend 
MeRpunkte zu erhalten, werden die Reaktionen meist in 
Solvens-Gemischen untersucht, haufig in Ethanol- Was- 
ser. 

Da die Polaritat dieser Gernische Gleichung (4) folgt, er- 
scheint es lohnend, die erwahnten mechanistischen Krite- 
rien auf der Basis von Gleichung (4) neu zu formulieren. 

Aus Gleichung (4) ergibt sich fiir die Steigung m einer 
Beziehung zwischen zwei polaritatsabhangigen Prozessen 
Pc, und PG2 die Gleichung (5) .  

Fur eine gute lineare Beziehung zwischen PGI und PG2 
muR die Steigung rn in Gleichung ( 5 )  unabhiingig von c, 
sein und somit eine der drei folgenden Bedingungen erfiillt 
werden : 

Die c*-Werte sind bei beiden Prozessen ahnlich (6: =a). 
Der logarithmische Ausdruck in Gleichung (4) erhalt 
dann jeweils fur ein bestimmtes c, in beiden Fallen etwa 
den gleichen numerischen Zahlenwert. PGI hangt folg- 
lich linear von Pcz ab. 
Die c*-Werte sind bei beiden Prozessen unterschiedlich, 
aber wesentlich gr6Rer als era" ( 4 , 4 * c r X ) .  Gleichung 
(4) IaRt sich in beiden Fallen als Taylor-Reihe entwik- 
keln, die wie iiblich abgebrochen wird. Es resultiert je- 
weils eine lineare Beziehung zwischen PGI und cp und 
damit auch eine lineare Beziehung zwischen PGl und 
PGZ. 

Die c*-Werte sind unterschiedlich, aber beide sehr 
klein. Pc hangt dann jeweils linear von Inc, ab, und da- 
rnit besteht auch ein linearer Zusammenhang zwischen 
PGI und PG2. 

Sehr oft ist eine der drei Bedingungen erfullt. Wird je- 
doch eine nichtlineare Beziehung z. B. rnit der Winstein- 
Skala erhalten, so folgt daraus nicht unbedingt, da13 ein 
Wechsel im Mechanismus vorliegt, oder daR sogar ein 
kontinuierlicher Ubergang von einem Mechanismus zu ei- 
nem anderen durch die Veranderung des Mediums bewirkt 
wird (vgl. auch I6’l). Hieriiber kann erst durch die Bestim- 
mung der c*-Werte AufschluR erhalten werden. 

Kornplizierter noch ist der Solvens-EinfluR und seine 
Abhangigkeit von c, bei Gemischen mit kritischen Uber- 
giingen (Doppelgeraden). Diese werden insbesondere bei 
den fur die Untersuchung von Solvolysereaktionen haufig 
verwendeten biniren Gemischen Aceton-Wasser, 1,4-Di- 
oxan-Wasser und Ethanol-Wasser beobachtet (vgl. Ta- 
belle 2)r29.401. Ein Beispiel fiir das Gemisch Ethanol- Was- 
ser sol1 hier behandelt werden. 

Brown et a1.1661 haben die Solvolyse von Isopropyl-, Cy- 
clohexyl- und 2-Adamantyltosylat in Ethanol-Wasser un- 
tersucht. Bis zu einem Wassergehalt von ca. 50% zeigen die 
Freien Aktivierungsenthalpien der Reaktionen gute lineare 
Korrelationen mit der Y-Skala. Bei haherem Wassergehalt 
treten groRere Abweichungen auf, die einen regelrechten 
h i c k  in der LFE-Beziehung hervorrufen (Fig. 1 in 
Eine nucleophile Solvens-Beteiligung rnit einem Wechsel 
im Reaktionsmechanismus wird diskutiert. Dem scheint je- 
doch zu widersprechen, daB das nur wenig abgeschirmte 
und einem nucleophilen Angriff leicht zugangliche Isopro- 
pyltosylat die geringsten Abweichungen zeigt. Die Abwei- 
chungen wurden schlieRlich einer spezifischen Solvatation 
des austretenden Anions zugeschrieben, da die entspre- 
chenden Mesylate lineare Beziehungen rnit der Y-Skala er- 
geben. 

Die Solvolysedaten lassen sich auf der Basis von Glei- 
chung (4) analysieren. Der h i c k  in der LFE-Beziehung 
wird bei einern Wassergehalt von ca. 5Wh gefunden und ist 
als kritischer Ubergang zu interpretieren (vgl. Abschnitt 
3.1.3). Da fur die Solvolyse von terf-Butylchlorid und der 
verschiedenen Tosylate jeweils ahnliche c*-Werte erhalten 
werden (siehe Tabelle 4), geniigt eine Diskussion der ED- 
Werte nach Gleichung (5) .  Fiir das tert-Butylchlorid und 
das Cyclohexylmesylat (Tabelle 4, Nr. 1 und 2) ist das Ver- 
haltnis der E,-Werte im Bereich I und im Bereich I1 fast 
gleich. Daraus ergibt sich in guter Naherung eine lineare 
LFE-Beziehung iiber den gesamten Konzentrationsbereich 
an Wasser. Der relativ etwas zu geringe EDl,-Wert von Nr. 
2 erklart sogar die geringfiigigen Abweichungen bei hohem 
Wassergehalt. 

Tabelle 4. Solvolysen [l I. 661 im Lthngsmittelgemisch Ethanol-Wasser bei 
25 “C. 

Nr. Substrat Bereich 1 Bereich I 1  
Em c t  l n 4 ,  EDII cfi lnkoll 
[a1 PI Icl [al Ibl [cl 

1 ferf-Butylchlorid 6.7 11.6 -16.1 6.3 0.001 - 7.16 
2 Cyclohexylmesylat 4.7 10.8 -17.3 4.6 (0.001) [d] - 

3 2-Adamantyltosylat 4.7 8.3 -21.6 9.9 0.001 -11.7 
4 Isopropyltosylat 3.2 12.9 -14.7 5.0 (0.001) [d] - 

5 Cyclohexyltosylat 8.3 32.8 - 16.8 7.7 0.001 - 9.1 

[a] In Ink,,,-Einheiten. [b] In mo1.L-I. [c] Aus Gleichung (4) extrapolierter 
Wert filr reinen Alkohol. [d] AbgeschBtzt, da filr eine Berechnung zu wenige 
MeBwerte bekannt 

Ganz anders verhalten sich jedoch die Tosylate (Tabelle 
4, Nr. 1 ,3  und 4). Die wesentlich hoheren ED-Werte im Be- 
reich I1 bewirken, daR die Steigungen der LFE-Beziehun- 
gen im Bereich I1 fast doppelt so groR sind wie im Bereich 
I. Bei ct miissen daher Knickstellen in den linearen Bezie- 
hungen auftreten (Fig. 1 in I”’). Beim Cyclohexyltosylat 
(Tabelle 4, Nr. 1 und 5 )  stimmt der c*-Wert nicht mehr so 
gut rnit dem von Nr. 1 uberein. Die LFE-Beziehung ist 
dementsprechend auch deutlich schlechter. Ein einfacher 
Vergleich der ED-Werte geniigt in diesem Fall nicht mehr. 
Die genaue Analyse zeigt aber, daR sich Nr. 5 wie Nr. 3 
und Nr. 4 verhalt. Die Solvolysereaktionen in Aceton- 
Wasser-Gemischen lassen sich vollig analog interpretie- 
ren. 

Von Sridharan und Vitullo1641 wurde die Solvolyse von 
geminalen Dihalogeniden in 1,4-Dioxan-Wasser unter- 
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sucht. Sie fanden bei der LFE-Beziehung rnit der Y-Skala 
ebenfalls eine Nichtlinearitlt (zwei Geraden). Dies wurde 
als Wechsel des Reaktionsmechanismus und fjbergang zu 
nucleophiler Solvens-Beteiligung gedeutet. Es laBt sich je- 
doch zeigen, daB am Schnittpunkt der beiden Geraden der 
kritische ubergang des Gemisches 1 ,CDioxan-Wasser 
vorliegt. 

Die beiden zuletzt besprochenen Beispiele lassen erken- 
nen, da13 die Brauchbarkeit einer linearen Freie-Enthalpie- 
Beziehung als mechanistisches Kriterium bei der Untersu- 
chung solvensabhangiger Prozesse in Losungsmittelgemi- 
schen eingeschrlnkt ist. Bei diesen Prozessen sollte daher 
in binaren Gemischen auf kritische Uberginge gepriift 
werden. 

4.3. Weitere Anwendungen 

Mit Gleichung (4) gelingt es auch, aus polaritatsabhan- 
gigen Phiinomenen Ruckschliisse auf die Zusammenset- 
zung biniirer Flussigkeitsgemische zu ziehen128.40.671 . D. ie 
Gemische kbnnen auf diese Weise analysiert werden. Als 
MeBsonden sind vor allem solvatochrome Farbstoffe ge- 
eignet. Besonders genau 11Bt sich damit Wasser in organi- 
schen Lasungsmitteln bestimmen, da  Wasser wesentlich 
polarer ist als die meisten organischen Flussigkeiten. Das 
Problem nichtlinearer Eichkurven rnit starker Kriimmung, 
die viele Stiitzpunkte im Bereich kleiner Konzentrationen 
a n  Wasse+681 erforderten, stand einer praktischen Anwen- 
dung bisher im Wege. Gleichung (4) ermbglicht es nun, 
diese Eichkurven zu linearisieren und so rnit wenigen 
Stutzpunkten auszukommen. Dariiber hinaus bietet der 
quasi-logarithmische Zusammenhang nach Gleichung (4) 
den Vorteil, daB der relative MeBfehler iiber einen groBen 
Konzentrationsbereich annahernd konstant istl4’I. Fur eine 
uberschlagige Wasserbestimmung reicht sogar der visuelle 
Vergleich rnit einer Farbskala aus. Lasungsmittel wie Di- 
methylformamid oder Dimethylsulfoxid sind hier im Ge- 
gensatz zu anderen Verfahren nicht storend. Farbige Lo- 
sungen lassen sich analog rnit solvatochromen Fluores- 
zenzfarbstoffen untersuchen. Eine Drei-Punkt-MeBme- 
thode macht sogar ein Fluoreszenzspektrometer entbehr- 
li~h[~’I. 

Weiterhin kann anhand von Gleichung (4) die Polaritat 
einer Losung genau eingestellt werden. Das ist von Interes- 
se, wenn eine Verbindung in unpolaren und polaren Me- 
dien nach unterschiedlichen Mechanismen reagiert. Ein 
Beispiel ist die Thermolyse von Percarbon~Lureestern[~~~, 
die in unpolarer U s u n g  unter Homolyse und Radikalbil- 
dung verlauft, in polarer Ldsung jedoch unter Heterolyse 
nach dem Criegee-Mechanismus. Wird eine Radikalerzeu- 
gung in einem polaren Medium gewiinscht, so ist es vor- 
teilhaft, die Polaritat so hoch einzustellen, daB die Homo- 
lyse gerade noch dominiert. 

In anderen Fallen, in denen ein geringer polarer Zusatz 
die Losungsmittelpolaritat moglichst stark erhohen S O I I ~ ~ ~ ,  
erhiilt c* eine Schlusselrolle. Fur cp  <c* hangt die Polaritat 
stark von cp  ab, fur cp>c* aber nur noch schwach (unge- 
fahr Iogarithmischer Zusammenhang). Urn rnit nur gerin- 
gem polarem Zusatz eine erhebliche Polarititserhdhung zu 
bewirken, sollte cp ;J c* eingestellt werden. 

Aus Gleichung (4) kann weiter gefolgert werden, daB ein 
geringer polarer Zusatz zu einem wenig polaren Solvens 

die Polaritat wesentlich erhbhen kann, wiihrend umgekehrt 
ein unpolarer Zusatz zu einem polaren Solvens kaum eine 
Erniedrigung der Polaritat herbeifiihrt. Diesem Ergebnis 
entsprechen viele empirische Befunde, z. B. auf dem Ge- 
biet der Chromatographie, wo sich polare Zusltze vie1 
starker auf das Elutionsverhalten auswirken als unpolare. 

Die Polymerchemie ist ein weiteres Anwendungsgebiet 
fur Gleichung (4). die nicht nur fiir Fliissigkeiten, sondem 
sogar filr Feststoffe giltf7’’. So beschreibt sie zum einen die 
Wirkung von polaren Komponenten bei Copolymerisatio- 
nen und zum anderen die von niedermolekularen Zusiitzen 
(Weichmachern). Zur gezielten Herstellung von Polymeren 
rnit bestimmten Eigenschaften ist dies von Bedeutung. 

5. Ausblick 

AuBer in den bereits erwahnten Bereichen der Chemie 
IaBt sich Gleichung (4) in vielen weiteren anwenden, die in 
diesem Fortschrittsbericht nur gestreift werden kbnnen. 

Bei der Aufklarung von Reaktionsmechanismen erbff- 
nen sich Moglichkeiten, den Medium-EinfluB auf eine 
chemische Reaktion auch dann zu beschreiben, wenn sich 
dessen Polaritat wiihrend der Umsetzung Indert. Da Glei- 
chung (4) sogar die Polaritat reiner Alkohole als Funktion 
ihrer Kettenllnge beschreibt[”], ist zu erwarten, daB sich 
die Polaritaten der Reinsubstanzen aus Inkrementen zu- 
sammensetzen lassen. Die Zusammenhange sind jedoch 
nichtlinear. 

In der Polymerchemie ist es nicht nur mbglich, unter 
Verwendung von Gleichung (4) eine definierte Polaritat 
des Polymermaterials einzustellen, polare Zusiitze gezielt 
zu finden, die bereits in geringer Konzentration stark pola- 
ritatserhbhend wirken, und AufschluO uber die Wirkung 
von Rest-M~nomergehalten[~’~ zu bekommen, sondern dar- 
uber hinaus sollte es gelingen, Informationen iiber Copoly- 
merisationsparameter und uber die Wechselwirkung zwi- 
schen Polymeren zu erhalten. 

SchlieBlich haben erste Untersuchungen an ternaren 
Fliissigkeitsgemischen ergeben, daR sich Gleichung (4) 
auch fur Mehrkomponentensysteme erweitern IiiBt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Bun- 
desministerium fur Forschung und Technologie sei fur die 
Unterstutzung der Arbeiten gedankt, meinem Lehrer ProJ 
Dr. C. Ruchardt fur  stetige Forderung. Die Berechnungen 
wurden mi( dem Rechenprogramm POLAR am Rechenten- 
trum der Universitat Freiburg ausgefuhrt. 
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