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A Semiempirical Hquation for the Description of Solvent Hffects
on the Statics and Kinetics of Chemical Reactions. Part I. Fun-
damentals

A model has been developed for calculating the enthalpy,
entropy and free energy change associated with the creation of
cavities in a liquid the size of which corresponds to the volume
occupied by a solvent molecule. The molar enthalpy change
A Heay equals the molar enthalpy of vaporization of the
liquid, the free energy change A Geayv is given by A Geav =
= —RT In (Vi * peg/RT) (Vi = molar volume, peq = equilib-
rium vapor pressure) and is related to the standard free energy
of vaporization. This relationship provides an estimate of the
free energy of cavity formation required to accomodate a
substrate in the liquid. It has been shown, that the free energy
of solvation of a substrate can be dissected into different con-
tributions accounting for (1) the concentration dependence
of partial molar free energy quantities, (2) the formation of
holes in the solvent, (3) the existence of specific, short range
solute-solvent interactions and (4) the dielectric polarization
of the medium. Application of this concept leads to an equa-
tion of the general form A GS — A GE = g (DNS — DNR) +
+ b(ANS — ANE) £ ¢ (A Ggg — A G°F), where A G represents
the free energy of reaction or activation, DN the donor number,

AN the acceptor number and A G; the standard free energy
of vaporization of a solvent § and a reference solvent R, resp.

1. Einleitung

Die Beobachtung, da sich Gleichgewichts- und Geschwindigkeits-
konstanten chemischer Reaktionen bei Anderung des Mediums oft um
viele Zehnerpotenzen andern'> 2, hat immer wieder zu Versuchen ge-
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fithrt, Modelle zur Beschreibung des Losungsmitteleinflusses auf che-
mische Reaktionen zu finden2-3, Eine der Hauptursachen dafiir, daB es
bis jetzt nicht gelungen ist, ein einigermalBen allgemein anwendbares
Modell zu entwickeln, war das Fehlen eines brauchbaren Konzeptes
zur Charakterisierung von short range-Substrat—Lésungsmittelwechsel-
wirkungen und vor allem geeigneter empirischer Parameter zur quan-
titativen Erfassung derselben. Die Solvatation von Ionen bzw. stark
polarer Substrate wurde als Folge elektrostatischer Wechselwirkungen
betrachtet, die man entweder theoretisch? 3 8 7 oder mit Hilfe empiri-
scher ,,Polarititsparameter®, die als MaB fir das Solvatations- bzw.
Tonisierungsvermégen der Losungsmittel angesehen wurden, zu erfas-
sen trachtete. Systematische Untersuchungen in nichtwéiBrigen Lésungs-
mitteln haben gezeigt®, daB elektrostatische Theorien die mit der Tonen-
solvatation verbundenen Energieinderungen nur gréBenordnungsméaBig
richtig erfassen® und dal} zwischen Polaritit, d. h. dem dipolaren Charak-
ter der Losungsmittelmolekiile, und Solvatations- bzw. lonisierungs-
vermégen im allgemeinen keine funktionellen Zusammenhinge bestehen.

Die meisten empirischen Losungsmittelparameter bzw. Gleichun-
genl® beschreiben einen Gesamteffekt verschiedener EinfluBfaktoren
(Nukleophilitdt, Elektrophilitdt, dielektrische Polarisation und struk-
turelle Verdnderungen des Mediums), deren relative Beitridge im allge-
meinen mit Substrat und Loésungsmittel variieren. Es ist daher nicht
iiberraschend, daf3 die erfolgreiche Anwendung solcher Parameter meist
auf das Verhalten analoger Verbindungen in homologen oder eng ver-
wandten Losungsmittelreihen oder bindren Mischungen beschrankt
blieb.

Das im folgenden entwickelte Konzept geht von dem Versuch aus,
die freie Solvatationsenthalpie eines Substrates in individuelle Beitrige
aufzuspalten, die fiir sich quantitativ erfalt werden kénnen. Damit
sollte es moglich sein, die von Losungsmittel und Art des Substrates
abhingigen Beitrige der verschiedenen Losungsmitteleigenschaften
getrennt zu berechnen und damit zu einer allgemeiner giiltigen Bezie-
hung fiir die Lésungsmittelabhingigkeit chemischer Reaktionen zu
kommen.

2. Das Modell

Nach Gl. (1) setzt sich. die freie Solvatationsenthalpie eines Ions
aus vier Beitrigen zusammen: einer Hohlraumbildungsarbeit A Gy,
einem konzentrationsabhingigen, unspezifischen Beitrag A Gegs, einem
Beitrag A Gyp, der die spezifischen, short range-Substrat — Losungs-
mittelwechselwirkungen beschreibt, und einem Beitrag A G4y, der von
der dielektrischen Polarisation des Mediums herriihrt.

A qu) (Ion) == A Gh, —I— A Gcgn + A Gsp + A de (1)



Eine semiempirische Gleichung 423

2.1. A Gyp-Term

Es mufl primir angenommen werden, dafl beim Transfer eines
Substrates aus der Gasphase in ein Losungsmittel Losungsmittelmolelkiile
verdringt, also erst Hohlraume geschaffen werden miissen, in denen das
Substrat untergebracht werden kann. Uber die GréBe dieser Hohlraum-
arbeit bestehen unterschiedliche Auffagsungen? 11-13. Versuche, A Gy,
aus der Oberflichenspannung der Lésungsmittel zu berechnen, erscheinen
wenig realistisch, da die Oberfliche eines Hohlraumes molekularer

Sigas),p=latm
L L
Slgas), p=peq 2 Sthyp),V=Yim
f
3 1
S {liqu.)
Abb. 1

Dimension schwerlich mit einer makroskopischen Fliissigkeitsoberfliche
verglichen werden kann.

Es ist naheliegend anzunehmen, dafl die Hohlraumarbeit A G4 in
irgendeiner Weise mit den molaren Verdampfungsgréfen der Fhissigkeit
in Zusammenhang stehen muB. Um zu einer allgemeingiiltigen Relation
zu kommen, wurde zunichst der Versuch unternommen, die mit der
Schaffung eines Hohlraums von der Dimension eines Ldsungsmittel-
molekiils verbundene Enthalpie-, Entropie- und freie Enthalpiednderung
zu berechnen.

Im Kreisprozeli Abb. 1 bedeutet § ein Ldsungsmittel, das bei 25 °C
den Gleichgewichtsdampfdruck pgy, das Molvolumen ¥V, und die Ver-
dampfungsenthalpie A Hyy besitzt; S (hyp), V = Vi, bezeichnet einen
hypothetischen Zustand, in dem die gasférmige, als ideales Gas betrach-
tete Verbindung & auf ein Volumen komprimiert ist, das gleich dem
Molvolumen Vy, der realen Fliissigkeit ist. Im Zustand 8 (hyp) weisen
die Molekiile also eine Packungsdichte auf, die der der realen Fliissigkeit
entspricht, ohne daf es zu Losungsmittel—Loésungsmittelwechselwir-
kungen kommt. Die mit dem Ubergang von § (hyp) nach S (liqu), Schritt1,
verbundene Enthalpiednderung A Hy ist wegen A Hgy == null (ideales
Gag!) durch A Hy = A H3 = — A Hy; gegeben. Die molare Verdamp-
fungsenthalpie A Hyp kann demnach auf eine mittlere Wechselwirkungs-
energie zwischen benachbarten Lésungsmittelmolekiilen zuriickgefiihrt
werden, Gl. (2), deren Betrag pro Raumwinkeleinheit durch W gegeben
sei (N = Loschmidtsche Zahl). Die A H; entsprechende Entropie-
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dnderung A 81 ist gemiB Gl (3) und A G3 = — A Gyp = null durch
Gl. (4) gegeben. A 8 ist jene Entropieabnabhme, die Nj gasformige
Losungsmittelmolekiile mit der Packungsdichte der realen Flussigkeit
beim Ubergang in den realen fliissigen Zustand erleiden.

(2]
-+

w
¥
=TASq[kcal/Mol]

OHyp [keal /Mot
1 1
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Abb. 2. 1 Propan, 2 Butan, 3 Didthyldther, 4 Aceton, 5 n-Hexan, 6 Acetoni-

tril, 7 Benzol, 8 Methanol, 9 Nitromethan, 10 Pyridin, 11 Wasser, 12 N,N-

Dimethylformamid, 13 N,N-Dimethylacetamid, 14 Dimethylsulfoxid,
15 Benzonitril, 16 Nitrobenzol, 17 Hexamethylphosphorsiuretriamid

AHyp = (Nyf2)-4nW =N 22 W @)
A Gy = RT In (Vy, * peg/RT) 3)
— T -AS; =AHy + AGs )
— T - A8y =043 A Hyyp [keal/Mol] (5)*
ASy=—NL-prop. 47 W (6)

Nach Abb. 2 und Gl. (5) besteht zwischen A 8; und A Hy, ein ausge-
zeichneter linearer Zusammenhang**, der zu der wichtigen Aussage

* Man beachte, daBl in Einklang mit der Forderung des Modells die
Gerade in Abb. 2 durch den Ursprung des Koordinatensystems geht. Gl. (5)
fihrt zu einer semiempirischen Beziehung zwischen freier Standardver-
dampfungsenthalpie und Verdampfungsenthalpie eines Loésungsmittels der
Form A G, = 0,57 A Hyp + RT In (Va/RT) bzw. AA G ~ 0,57 AA Hop,
mit deren Hilfe die vor allem bei schwerfliichtigen Losungsmitteln experi-
mentell schwer zugdnglichen Verdampfungsenthalpien aus den Dampi-
dricken berechnet werden kénnent,

** Werte A Hyp und peg wurden aus Standardwerken entnommen 5-17,
Die fur hoher siedende Losungsmittel angegebenen Verdampfungswérmen s
sind grof3teils unzuverldssig und wurden daher teils durch neueste Literatur-
werte ersetzt, teils aus verldfilichen Dampfdruckmessungen neu berechnet 4.
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fithrt, daB die Entropieabnahme A §; der Wechselwirkungsenergie W
direkt proportional ist, Gl (6). Statistisch-mechanisch kann diese Be-
ziehung auf eine der Stirke der Losungsmittel—Losungsmittelwechsel-
wirkung proportionale Abnahme der Translations- und Rotationsfrei-
heitsgrade zuriickgefiithrt werden.

Mit Hilfe dieser Beziehungen kénnen nun die Enthalpie-, Entropie-
und freien Enthalpieinderungen A Hegy, A Scav und A Geay berechnet
werden, die mit der Bildung von Nz Hohlrdumen von der Dimension
eines Losungsmittelmolekiils verbunden sind. Transfer eines Fliissig-
keitsmolekiils aus dem Fliissigkeitsverband in die Gasphase erfordert
einen Energieaufwand 4w W, fir N Molekiille nach Gl (2) somit
Np-47n W =2A H,, Kondensation der so erhaltenen N, Gasmolekiile
zu 1 Mol Fliissigkeit (die bei der Bildung der &7, Hohlrdume verdréingten
Fliissigkeitsmolekiile verbleiben natiirlich im Fliissigkeitsverband,
bilden also 1 Mol kondensierter Fliissigkeit) liefert einen Energie-
gewinn — (Nz/2) 4= W = — A Hyp und damit fiir A Hgay die Be-
ziehung GI. (7).

Die entsprechende Entropieinderung A Scay ist gleich der
Entropiezunahme der an der Peripherie der Hohlrdume sitzenden
Flissigkeitsmolekiile und gemaf GIl. (6) durch Gl (8) gegeben. Man
beachte, dafi die Entropie der urspriinglich in den Hohlréumen befind-
lichen Fliissigkeitsmolekiile beim Transfer in den Fliissigkeitsverband
konstant bleibt! Aus Gl (4), (6), (7 Jund (8) ergeben sich fiir die freie
Hohlraumbildungsenthalpie A Geqp somit die Beziehungen GI. (9).

AHey=AHyy (7)*
ASeay=Np-prop.4nW=—A8 (8)
AGoaw=AHyy +T-A81=—AGy=057-AHyy (9)*

Mittels des Kreisprozesses Abb. 1 1aBt sich zeigen, dall A Goay mit
der freien Standardverdampfungsenthalpie A G;p des Losungsmittels in
Zusammenhang steht. Es gilt: AG, = —AG;=—AG—AG,,
A Gz = null und A G4 = RT In p,,; somit fir A G;p Gl. (10). Kombina-
tion von GL (3), {9) und (10) liefert die gesuchte Beziehung Gl. (11) bzw.
fiir die Differenz der entsprechenden Gréfen in zwei Losungsmitteln 8

* Buckingham'® nimmt far Wasser eine Hohlraumbildungsenthalpie
von rund 10 keal/Mol an, das entspricht in Ubereinstimmung mit Gl. (7)
fast genau der molaren Verdampfungsenthalpie des Wassers bei 25 °C.
Eine Erweiterung von Gl. (9) auf Hohlrdume makroskopischer Dimensionen
fuhrt zu einer Beziehung zwischen der Oberflachenspannung o eines Losungs-
mittels und seiner molaren Verdampfungsenthalpie, die fur zahlreiche
Losungsmittel bemerkenswert gut erftllt ist 4.

28 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2
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und E die Gl. (12). Da die Molvolumina der meisten Losungsmittel &hn-
lich sind, kann (12) mit brauchbarer Niherung auch durch (13) ersetzt
werden.

AG,,=~—RTInpy (pein Atm.) (10)

A Gegy = A G, — RT In(V/RT) (11)

NG, —AGE = AA Geap = AA G, + RT In(VE/VS) (12)
AA Gogy ~ AA G, (13)

2.2. A Goon-Term

Dieser Beitrag ist durch die Konzentrationsabhingigkeit der par-
tiellen molaren freien EnthalpiegroBen bedingt, sein Wert héngt vom
KonzentrationsmaB und den gewahlten Standardbedingungen ab. Die
Frage nach Verwendung des geeignetsten Konzentrationsmafles, also
z. B. Verwendung von Molenbriichen oder Molaritidten, ist keineswegs
trivial und hingt vom verwendeten Modell ab. Nimmt man, wie hier, die
Bildung oder a priori-Existenz (siehe Teil TI, Mh. Chem., im Druck) von
Hohlrdumen im Losungsmittel an, so ist A Gy, gleich der freien Enthal-
piednderung Gl. (14), die mit dem Transfer von 1 Mol idealem Gas von
1 Atm. Druck und 25°C in 1 Mol Hohlraume der Konzentration c
Mol/l verbunden ist. Entsprechend der gedanklichen Zerlegung des
Solvatationsprozesses in die Teilschritte der Gl. (1) werden die lonen als
inerte Partikel betrachtet, d. h. der Zustand der Ionen entspricht (wie
auch beim Gesetz des osmotischen Druckes) dem eines idealen Gases, das
bei 25 °C ein Volumen der GréBe V = 1fc (Liter) einnimmt.

A Goon = — RT In (1jc RT) (14)
(B im Logarithmus in 1+ atm - grd-1)

Nach Gl. (14) ist A Ggon bei Angabe der Konzentration des geldsten
Stoffes in der Molarititsskala von der Natur des Losungsmittels unab-
héngig.

Die Gl. (14) unterscheidet sich grundsédtzlich von der von Noyesi?
vorgeschlagenen ,zero energy assumption®. Letztere steht im Wider-
spruch zum Phinomen des osmotischen Druckes und wiirde zudem
bedeuten, daB A Heopn (beil Noyes: A Hpyeysr) mit abnehmender Konzen-
tration gegen -+ oo geht, was thermodynamisch unhaltbar ist.

2.3. A Gyp-Term

Der Transfer eines lons aus der Gasphase in ein Losungsmittel ist
mit einer starken Abnahme der freien Enthalpie verbunden, die je nach
Wertigkeit in der GréBenordnung von 100 bis 1000 keal/Grammion
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liegt?. Rund 90%, dieser Energiednderungen rithren von der dielektrischen
Polarisation des Mediums her®. Versuche, A Gy, mit Hilfe modifi-
zierter -7 Born-Gleichungen zu berechnen, filhren auch in dipolar apro-
tonischen Loésungsmitteln (in strukturierten Losungsmitteln sind die
Verhidltnisse noch viel komplizierter) zu keinen befriedigenden Resul-
taten?. Der Autor ist der Ansicht, daBl den meisten dieser Gleichungen
keine allgemein giiltige physikalische Bedeutung zukommt und die
eigentliche Ursache fiir das quantitative Versagen der elemenfaren
Born-Gleichung auf dielektrische Sittigung zuriickzufiithren ist. Bedauer-
licherweise gibt es bis heute keine brauchbare Theorie, die eine Berech-
nung der in den Feldern von Ionen auftretenden Sattigungserscheinungen
ermoglicht. Die von Booth'® abgeleiteten und von verschiedenen Auto-
ren®® unzuldssigerweise benutzten Gleichungen sind nur fiir Feldstirken
giiltig, die weit unter den Vakuumfeldstérken der Tonen liegen.

Eine Aussage tiber die Losungsmittelabhiingigkeit von A Ggp ist
auf Grund neuerer Untersuchungen iiber die freien Standardtransferen-
thalpien verschiedener einatomiger Kationen und Anionen mdglich?20,
denen zufolge A Gy, in Losungsmitteln mittlerer bis hoher DK (e & > 30)
praktisch konstant ist. Dieses Verhalten steht qualitativ mit der Born-
Gleichung in Einklang, derzufolge A G4y proportional (I — 1/e) ist und
sich demnach bei groflen Werten ¢ nur wenig andert.

Aus den experimentell bestimmten freien Standardtransferenthal-
pien fiir den Transfer von Acetonitril in protische und aprotische Lé-
sungsmittel 2 kann unter Benutzung von Gl. (1) und (14) sowie des von
Randles? bestimmten Absolutwertes der freien Hydratationsenthalpie
des Kaliumions, A Gy, (K+) (H20) = — 80,6 keal/Grammion, die Gréfie
A Ggp fiir einige Ionen in unstrukturierten Losungsmitteln mittlerer
bis hoher DK auch quautitativ berechnet werden. Fiir das Kaliumion
ergibt sich beispielsweise A Gy, (K+) = — 75,1 keal/Grammion, fiir das
Chloridion A Ggp (Cl7) = — 59,6 keal/Grammion. Dabei wird voraus-
gesetzt, daBl A Gy fiir ein Losungsmittel mit verschwindend kleiner
Donor- bzw. Akzeptorstirke null gesetzt werden kann.

Ein Vergleich mit den aus Literaturdaten? und den Absolutwerten
fiir Wasser ” berechneten freien Solvatationsenthalpien A Gy (K+) (N M) =
— 74,1, A Gsp (KH) (HMPA) = — 85,3, A Gy (Cl7) (NM) = — 68,8 und
A G (CI) (HMPA) = — 63,5 keal [Grammion (NM = Nitromethan,
HMPA = Hexamethylphosphorsauretriamid) zeigt, daf} die in unstruk-
turierten Losungsmitteln mittlerer bis hoher DK beobachteten maxi-
malen A @-Differenzon nur einen kleinen Bruchteil der gesamten freien
Enthalpieinderung ausmachen.

In Lésungsmitteln niedriger DK (¢ & < 20) nimmt A Gy, im Sinne
der Born-Gleichung mit abnehmender DK rasch ab und darf daher
nicht mehr als konstant angenommen werden.

28*
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2.4. A Gsp-Term

Wie soeben gezeigt, unterscheiden sich die freien Solvatations-
enthalpien eines gegebenen lLons in Losungsmitteln mittlerer bis hoher
DK nur um wenige Prozente der Gesamtenergieéinderung. Diese relativ
kleinen, durch elektrostatische Theorien. nicht erfaBbaren und fiir die
Losungsmittelabhéngigkeit der chemischen Reaktionen mafgeblichen
Differenzen (siehe Teil IT) sind auf spezifische, short range-Substrat—Lo-
sungsmittelwechselwirkungen zuriickzufithren. Eine Erfassung dieser
Wechselwirkungen ist nach dem heutigen Stand der Theorie nur mittels
geeignet gewihlter empirischer Losungsmittelparameter moglich.

Das vorliegende Modell geht von der Annahme aus, daf alle Losungs-
mittel, insbesondere also auch sogenannte Donorlosungsmittel *, sowohl
nukleophile als auch elektrophile Eigenschaften besitzen **.

Ein quantitatives Mal fiir die nukleophilen Eigenschaften (Donor-
eigenschaften) von Losungsmitteln ist die Donorzahl DN, die als nega-
tiver A H-Wert der 1:1-Adduktbildung zwischen dem Ldsungsmittel
und dem Bezugsakzeptor SbCls in verdiinnter 1,2-Dichlordthanlésung
definiert wurde 2.

Ein quantitatives Ma8 fiir die elektrophilen Eigenschaften (Akzep-
toreigenschaften) der Losungsmittel stellt die Akzeptorzahl AN dar,
deren Definition auf der durch den elektrophilen Angriff des Lésungs-
mittels auf das Sauerstoffatom des Bezugsdonors (CoHj)sPO hervor-
gerufenen, NMR-spektroskopisch erfallbaren Verinderung der Elek-
tronendichte am Phosphoratom beruht 2,

Weiters wird vorausgesetzt, dal gegeniiber beliebigen Akzeptoren
(Donoren) dieselbe Reihung relativer Donorstédrken (Akzeptorstirken)
der Losungsmittel wie gegeniiber dem Bezugsakzeptor (Bezugsdonor)
SbCl; [bzw. (CeHj)sPO] bestebt, d.h. die Gl (15) und (16) gelten
(4 = Akzeptorsubstrat, D = Donorsubstrat, S = Losungsmittel; A4
bzw. D kann ein Ton, ein Neutralmolekiil, aber auch ein Ubergangs-
komplex sein). Die Giiltigkeit dieser Annahme wurde in mehreren
Fallen experimentell verifiziert 0. 21, 23,

A Egp (4) = fo - DNS (15)
A Ey (D) = fp - ANS (16)
A Byp = fo DN + fp - ANS (17)

* Aprotonische Loésungsmittel, deren Molekilde freie Elektronenpaare
enthalten und demnach als Lewis-Basen fungieren kénnen, wurden als
Donorlésungsmittel klassifiziert?*. Die meisten dipolar aprotonischen
organischen Lésungsmittel sind solche Donorldsungsmittel.

*% Wegen einer ausfihrlichen Darstellung des Donor—Akzeptor-Kon-
zoptes chemischer Wechselwirkungen siche Lit. 8.
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Da Donor- bzw. Akzeptorzahl A H- bzw. A H-proportionale GroBen
sind, ist zundchst zu erwarten, daf die Gl (15) und (16) nur fir die
Wechselwirkungsenthalpien gelten. Die Tatsache, dafl die freien Stan-
dardtransferenthalpien verschiedener Anionen und Kationen linear von
den Akzeptor- bzw. Donorzahlen abhingen?, beweist, dafl die Gl. (15)
und (16) auch fiir die freien Enthalpieinderungen gelten. Dies bedeutet,
dafl die Entropieinderungen entweder konstant sind, oder — wahr-
scheinlicher — linear mit der Wechselwirkungsenthalpie variieren.

Algas) +  Bgas) 289250 (A g l(gas)

AGg, (A DGy (B)
l L

[AB g

+ -
ASV + BSV

Abb. 3

Abweichungen von Gl. (15) und (16) sind dann zu erwarten, wenn zwi-
schen Substrat und Losungsmittelmolekiilen spezifische Bindungs-
mechanismen bestehen, die durch die Bezugsverbindungen SbCl; bzw.
{C2H5)sPO modellmaBig nicht erfalt werden kénnen20.

Die Faktoren 4 bzw. fp stellen ein Maf fiir die Akzeptorstirke bzw.
Donorstéarke der Substrate 4 bzw. D relativ zu den Bezugsverbindungen
SbCl; bzw. (CoHs)sPO dar*. Fir die Absolutwerte [fql, |fs] dieser
Faktoren sei die Bezeichnung relativer Aciditdtsfaktor bzw. relativer
Bagsizitatsfaktor vorgeschlagen. [Man beachte, dal f, bzw. fp in Gl (15)
und (16) negativ sind.] Wesentlich ist, daB die Gl. (15) und (16) nicht
nur fiir symmetrische Ionen, sondern auch fiir Substrate gelten, die
sowohl Donor- als auch Akzeptorfunktionen betdtigen kénnen. Ein
Beispiel ist das Komplexion [Co(en)2Cla]* (en = Athylendiamin),
Gl (17), in der f,- DNS den von den sauren Athylendiaminwasser-
stoffen und fp - ANS den von den basischen Chloridionen herrithrenden
Beitrag zur spezifischen freien Wechselwirkungsenthalpie bedeutet.

3. Die Gleichung

Die grundsitzliche Vorgangsweise zur Berechnung von Gleich-
gewichts- oder Geschwindigkeitsgrofen mit Hilfe des hier entwickelten
Modelles sei an Hand des Kreisprozesses Abb. 3, Gl. (18) demonstriert.

AG=AG(gas) + A Gs ([ATB]) — A Ggp (A7) — A Gy (B)  (18)
* Diese Aussage gilt exakt nur fiir die Wechselwirkungsenthalpien. Variiert
A S linear mit A H, so enthalten die Faktoren f, bzw. f, in den GL (15)
bis (17) entsprechenden freien Enthalpierelationen noch ein ,,Entropieglied*’.
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In GL (18) bedeutet A G (gas) die freie Bildungsenthalpie des Tonen-
paares in der Gasphase fiir den Standardzustand 1atm Druck und
25 °C, A G bzw. A G, die freie Standardbildungsenthalpie in Losung bzw.
die freien Standardsolvatationsenthalpien fiir den Standardzustand der
hypothetisch einmolaren idealen Losung. Die GroBe A @ (gas) ist unbe-
kanunt, kann aber dadurch eliminiert werden, dafl statt A G die entspre-
chende Differenz AA G = A @5 — A G im Losungsmittel S und einem
beliebigen Bezugslésungsmittel B betrachtet wird.

Anwendung der Gl (1) und (14) bis (18) liefert fir AA G die Be-
ziehung (19) unter Beriicksichtigung, dafl sich die Terme A Ggp in
Lésungsmitteln mittlerer bis hoher DK und A Geon bei Angabe der
freien Bildungsenthalpien im Molaritdtsmafi wegkiirzen. Die einzelnen
Faktoren in Gl. (19) sind durch die GI. (20) und (21) definiert.

AA G = (fd' — fa) (DNS — DNR) + (fs' — ) (ANS — ANF) +

+ (" —9 —9 A6, —AGE) (19)
AGsp(A*) =fo DN  AGyp(B-) =fp AN
AGsp([AtB-)) =fo' - DN 4 fy' - AN (20)*

A Gh (A+) - g * A Gcav A Gh, (.B_) = g’ " A Gcav
A Gy ([A+B']) = g” * A Geay (21)

Die GI. (21) folgen aus der Uberlegung, daB die aufzuwendende
Hohlraumarbeit dann ein Minimum ist, wenn die urspriingliche, ener-
getisch giinstigste Packungsart der Flissigkeitsmolekiile weitgehendst
erhalten bleibt, d. h. die Hohlraumarbeiten bestimmte Bruchteile oder
Vielfache der elementaren Hohlraumarbeit A Geav sind. Letztere Ver-
baltnisse hingen vom Verhiltnis des Raumbedarfes des Substrates
zum mittleren Raumbedarf der Lésungsmittelmolekiile ab und werden
fiir ein gegebenes Substrat als anndhernd konstant betrachtet. Diese
Annahme erscheint insofern plausibel, als die meisten Flissigkeiten
ahnliche Molvolumina, die ein Maf} fiir den mittleren Raumbedarf der
Losungsmittelmolekiile darstellen, besitzen. Ferner ist zu bedenken,
daB das Losungsmittel kein Kontinuum ist und daher das Vorliegen
bestimmter ,,Packungsmuster auch dann wahrscheinlich ist, wenn
das erwihnte Raumverhdltnis innerhalb gewisser Toleranzgrenzen

* Theoretisch sollten die Gl. (15)—(17) und (20) noch (numerisch kleine)
Konstante enthalten, die den (sehr schwachen) Donor- bzw. Akzeptoreigen-
schaften der Bezugslésungsmittel 1,2-Dichlordthan bzw. n-Hexan Rechnung
tragen. Da hier stets A G-Differenzen betrachtet werden, wurden diese
Konstanten der Einfachheit halber weggelassen.
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variiert *. Damit reduziert sich GI. (19) unter Beriicksichtigung von
Gl. (13) auf die allgemeingiiltige Form der Gl. (22).

AAG=a-ADN +b-AAN +c-AAG,, (22)

Anwendung, Giiltigkeitsbereich und Grenzen der Beziehung (22)
sollen an Hand verschiedener Beispiele in einer folgenden Arbeit disku-
tiert werden.

4. SchluBifolgerung

Das vorliegende Modell gestattet, die freie Solvatationsenthalpie
eines Substrates in verschiedene Komponenten aufzuspalten, denen
definierte physikalisch-chemische Prozesse zugrunde liegen und die teils
theoretisch, teils mit Hilfe empirischer Parameter getrennt erfalit werden
koénnen. Damit wird, im Gegensatz zu den heute bekannten empirischen
Gleichungen oder Losungsmittelparametern (die stets Summeneffekte
verschiedener EinfluBfaktoren wiedergeben), die Voraussetzung fiir eine
weitgehend allgemeingiiltige Anwendbarkeit des Modelles geschaffen.
Die Kenntnis der physikalischen Bedeutung der einzelnen Beitrige
ermdéglicht eine klare Aussage iiber Giiltigkeitsbereich und Grenzen des
Modelles, was vor allem fiir eine korrekte Interpretation der kompli-
zierten Verhdltnisse in den strukturierten Lisungsmitteln (siehe Teil IT)
von Bedeutung ist.

Eine Berechnung von thermodynamischen Funktionen chemischer
Reaktionen auf Basis 7ein elektrostatischer Modelle ist prinzipiell nicht
moglich. Auf Grund unserer heutigen Kenntnisse {iber thermodyna-
mische Solvatationsgréflen von Ionen ist der von der dielektrischen
Polarisation des Mediums herrithrende Anteil der freien Solvatations-
enthalpie in dipolar aprotonischen Losungsmitteln mittlerer bis hoher
DK praktisch konstant, so dafl der Ablauf der Reaktionen weitgehend
durch die spezifischen, durch elektrostatische Theorien nicht erfafibaren,
short range-Substrat—Losungsmittelwechselwirkungen bestimmt wird.

Mit abnehmender Dielektrizitdtskonstante tritt zunehmend der
EinfluB der dielektrischen Polarisation (,,Born-Solvatation®) in Erschei-
nung. Im Prinzip ist das vorliegende Modell auch in diesen Loésungs-
mitteln anwendbar, doch setzt eine quantitative Berechnung eine
brauchbare Theorie zur Erfassung des elektrostatischen Anteils der
freien Solvatationsenthalpie voraus.

* Man vergleiche mit der bekannten Existenz bestimmter Typen von
Kristallgittern innerhalb gewisser Toleranzgrenzen der Radienverhiltnisse
der Gitterbausteine,
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Herrn Professor 4.J. Parker, Murdoch University, Murdoch, Western

Augtralia, bin ich fir die Durchsicht des Manuskriptes zu Dank verpflichtet.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in Oster-
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