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Eine semiempirische Gleichung zur Beschreibung des
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Praktische Anwendungen
U. Mayer

Institut fiir Anorganische Chemie,
Technische Universitdt Wien, A-1060 Wien, Osterreich

( Eingegangen 1. September 1977 )

A Semiempirical Equation for the Description of Solvent Effects on the Statics and
Kinetics of Chemical Reactions. Part 11': Practical Applications

Based on the model developed in Part It, equilibrium and rate data have
been calculated for various chemical reactions in a variety of dipolar aprotic
solvents of medium to high dielectric constants. Examples include solubility
determinations, complex formation equilibria, ion pair equilibria and a
nucleophilic substitution reaction with changes in the standard free energies of
reaction or activation between about 3 and 8kcal/mole. Experimental data
were analyzed by the method of multiple linear regression. The physical
meaning of the individual constants of the regression equations are discussed.
Deviations observed between calculated and experimental free energies in
structured solvents like water, methanol, formamide and N-methyl-formamide
are indicative of changes in solvent structure associated with the solvation
process and can be interpreted in terms of the structure making or breaking
properties of the solutes.

1. Einleitung

In Teil I1 dieser Arbeit wurde gezeigt, dal} die Losungsmittelabhan-
gigkeit chemischer Reaktionen durch eine Gleichung der allgemeinen
Form (1)

AGY-AG? = a(DN*—DN") + b (AN*—AN®) + ¢ (A G —AG N (1)
AAG =a-ADN +b-AAN +c-AAG,,

beschrieben werden kann.
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Eine semiempirische Gleichung 777

Darin bedeuten A ¢ die freien Standardreaktions- bzw. Aktivierungsenthal-
pien, DN die Donorzahlen, AN die Akzeptorzahlen und AG,  die freien
Standardverdampfungsenthalpien in einem Losungsmitte]l S und einem
beliebigen Bezugslosungsmittel R. Die Koeffizienten a bzw. b stehen mit den
Akzeptorstirken bzw. Donorstéirken der Reaktionsteilnehmer (oder funktio-
neller Gruppen derselben) relativ zu den Bezugsverbindungen SbCl; bzw.
(CoH;5 ) PO in Zusammenhang.

Wie bereits friher vorgeschlagen?, kann in Gl. (1) die Differenz
A AN durch die entsprechenden freien Standardtransferenthalpien des
Chloridions als Maf} fir die Akzeptoreigenschaften der Lésungsmittel
ersetzt werden. Beide Betrachtungsweisen filhren in dipolar aprotoni-
schen Losungsmitteln mittlerer bis hoher Dielektrizitdtskonstante zu
ahnlichen Resultaten3, doch ist die Verwendung der Akzeptorzahl aus
theoretischen (siehe weiter unten) und praktischen Griinden (Transfer-
grofien von lonen sind experimentell nicht direkt bestimmbar, sondern
nur mittels extrathermodynamischer Annahmen zugénglich4.5) vor-
zuziehen.

Vor kurzem haben Krygowski und Fawcelt6 ein rein empirisches
Modell vorgeschlagen, in dem als Maf} fir die elektrophilen Eigen-
schaften der Lésungsmittel der Dimroth—Reichardische Ep-Parameter
verwendet wird. Letzterer steht wohl ursdachlich mit den Akzeptorei-
genschaften der Losungsmittel in Zusammenhang, ist aber hinsichtlich
der Natur der Modellsubstrat—Losungsmittel-Wechselwirkung weni-
ger gut definiert als die Akzeptorzahl?. Die Verwendung von KEp-
Werten erscheint auch wegen variabler dielektrischer Polarisationsbei-
trage insbesondere in Losungsmittel niedriger DK problematisch.

In der vorliegenden Arbeit soll die praktische Anwendung der Gl. (1)
zur Berechnung von Gleichgewichts- und Geschwindigkeitsdaten an
Hand verschiedener Beispiele getestet werden. Werte AA Gzp sind in
Tab. 1 zusammengestellt, Donor- und Akzeptorzahlen der gebriuch-
lichsten Lésungsmittel wurden an anderer Stelle publizierts.

2. Auswertung und Resultate

Die Bestimmung der Koeffizienten a, 6, ¢ aus einem Satz
experimenteller A G-Werte erfolgte durch multiple lineare Regression
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ausgehend von Gl. (2).

AAG =0a ADN +b-AAN + ¢ AAG,, +d. (2)

Durch die Konstante d wird der Moglichkeit Rechnung getragen, daf3
eine der Referenzgréfien AGR, DNR, ANR, AG;? mit einem gréleren
nicht-statistischen Fehler bebaftet ist. Die Auffindung eines solchen
Fehlers erfolgt dadurch, dall die Regression zunédchst ohne Ein-
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Tabelle 2. Ergebnisse der Regressionsanalyse; alle Angaben in kcal/ Mol bei 25 °C

Mit * bezeichnete Werte wurden aus der fiir die jeweils tibrigen Losungsmittel
gultigen Regressionsgleichung berechnet.

System 1: NaCl(sol) — Naf, + Cl,

Losungs- Al A Gyer
mittel 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
F41s —0,09 —4,70% —0,02 054
NMF3 0,90 —1,49% 1,51 2,02
ME 3,37 —3.,65% 2,76 185
DMS0O12,15 3,67 3.3 3,14 351 384 381
DMF1® 641 644 645 6,53 663 629
DMAY 7,02 6,96 7,17 6,98 6,71 6,49
NMPs 725 7,32 756 7,25 6,75 681
TMS1 10,01 10,37 1029 10,16 9,92 10,63
PDC2 10,69 10,67 10,68 10,53 10,30 10,80

An? 11,18** 10,86 10,84 11,17 11,90 11,07

** Berechnet mit einem mittleren Kolthoff2!-Wert pK;, = 8.,2; der von
Strehlow4 angegebene Wert 8,98 ist sicher zu groB.

11 AAG = —0456-ADN—0442-A AN — 0,323
R=10997, o = 0,13, p = — 0,017, ¢ = 0,995.
1.2.: AAG = —0477-ADN —0,540-A AN — 0,338
B =10996,6=023, p=—0030, g =0,993.
13.: AAG =— 0,457 A DN— 0436-A AN —0,102-
AAG, —0,008
R =0,999, 6 = 0,08, p = —0,005, ¢ = 0,999.
14.: AAG = —0.448 -ADN —0,311-A AN —0,305-
AAG, + 0,724
R =0,993, ¢ = 0,38, p = —0,068, ¢ = 0,987.
15.: AAG = 0454-ADN—0310-A AN 0,112
R=10983, 6 =054, p =—0,177, g = 0,066.

beziehung des Bezugslosungsmittels durchgefithrt wird, wobei der
erhaltene d-Wert innerhalb der experimentellen Fehlerbreite liegen
muf}. Trifft dies zu, mul die Regression unter Einbeziehung des
Bezugslosungsmittels wiederholt werden, im umgekehrten Fall gibt der
d-Wert den Fehler des Referenzparameters (z.B. AGE) an. Als
Bezugslosungsmittel wurde in GI. (1) generell Acetonitril gewéahlt.

Die in Tab.2 angegebene GroBle R ist der sogenannte Korrelationskoeffi-
zient, ¢ die mittlere Abweichung. Je kleiner R ist, um so schlechter ist die
Korrelation, im Idealfall ist R = 1. Tragt man die berechneten Werte AA Gy,
gegen die experimentellen Werte A A G, auf, so erhilt man im Idealfall eine
Gerade, die durch den Koordinatenursprung geht und den Anstieg 1 besitzt. In
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Pab.2 bedeuten p bzw. ¢ den Ordinatenabschnitt bzw. den Anstieg der durch
die tatsichlich erhaltene Punktmenge hindurchgelegten Ausgleichsgeraden.

Die Verwendung von normalisierten ,,beta coefficients” wie sie
kiirzlich® zur Charakterisierung der relativen prozentuellen Beitrige
verschiedener Losungsmitteleigenschaften auf die Anderung der 15-
sungsmittelabhéngigen Grofie vorgeschlagen wurde, ist sinnlos. Diese
Koeffizienten hangen narmlich von Art und Zahl der Losungsmittel ab,
so dall durch Kombination bestimmter Losungsmittel im Prinzip
beliebige Werte zwischen 0 und 100 9, erhalten werden kénnen.

Bei der Auswertung von Loslichkeitsdaten ist besondere Vorsicht
geboten, da G1. (1) nur bei konstanter Zusammensetzung des Bodenkor-
pers gilt. Viele Alkalimetalisalze, vor allem Lithiumhalogenide und
Jodide bilden mit dem Loésungsmittel Solvate?—12, weshalb die hier
durchgefithrten Berechnungen auf Chloride und Bromide einge-
schrankt wurden. Zur Ermittlung thermodynamischer Loslichkeitspro-
dukte wurden die in der Literatur angegebenen Loéslichkeiten hin-
sichtlich lonenassoziation und Aktivitatskoeffizienten korrigiert. Alle
thermodynamische GréBen wurden aus dem in Teil I genannten Grund
im Molaritdtsmall angegeben. Die Ergebnisse der Regressionsanalyse
sind in Tab. 2 zusammengefalit.

3. Diskussion
3.1. Lislichkeiten von Alkalimetallsalzen

Vor kurzem wurde gezeigt, daBl die freien Standardtransferenthal-
pien von K%, Agt bzw. Cl-, Br- und J- in unstrukturierten
Losungsmitteln mittlerer bis hoher Dielektrizitdtskonstante linear von
den Donor- bzw. Akzeptorzahlen der Loésungsmittel abhingen?.
Daraus mul geschlossen werden, dafl die mit der Unterbringung dieser
Tonen im Lésungsmittel verbundenen Hohlraumarbeiten vernachlés-
sighar klein sind, da andernfalls nach Teill, Gl (13) betréchtliche
Abweichungen von der Linearitat zu erwarten wiren. Die einfachste
Erklarung ist die Annahme, dafi im Losungsmittel von vornherein
Hohlraume existieren, die geniigend grol} sind um zumindest relativ
kleine Ionen aufzunehmen. Die Existenz solcher Holilriume wurde
bereits 1936 von Eyring im Zusammenhang mit anderen Unter-
suchungen postuliert?®. Dal die mit dem Transfer Gas— Losung
verbundenen Hohlraumarbeiten nicht generell null sein kénnen geht
erstens aus der Tatsache hervor, daB Gase mit kleinem Atom- bzw.
Molekiilradius, wie He, Ne, H,, in zahlreichen aprotonischen Lo-
sungsmitteln positive Solvationsenthalpien zeigen0, zweitens lafit sich

" zeigen, dafl die Eigenschaften von Systemen mit (anndhernd) idealem
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Mischungsverhalten das Vorhandensein einer positiven Hohlraumar-
beit erfordern3l. Eine Deutung sdmtlicher Befunde ist durch die
Annahme méglich, dafl durch hinreichend starke Wechselwirkungen
zwischen gelostem Stoff und Lésungsmittel (Donor—Akzeptor-Wech-
selwirkungen, Lon—Dipol-Wechselwirkungen) eine dichtere Packung
der Losungsmittelmolekiile in der Umgebung des Substrates bewirkt
und dadurch der erforderliche Hohlraum geschaffen wird. Diese
Hypothese wiirde auch zwanglos das Vorhanderisein einer positiven
Hohlraumarbeit bei Systemen mit (annéhernd) idealem Mischungsver-
halten, wo keine starken spezifischen Wechselwirkungen zwischen den
Mischungspartnern vorliegen, erklgren.

System 2: KCl(sol) » K7, + Cl,

Lésungs- Aoy AGper
mittel 2.1
F422 0,56 —4.41%
NMF3 1,65 —0,87*%
ME™ 4,35 —4,00%
DMS015,2 4,70 477 4,54
DMF2 7,49 7.28 7,33
DMAY 7,94 8,04 8,25
PDC® 9,44 9,67 9,67
Ant4 9,88 9,70 9.66

21.0 AAG =—0,302-ADN—0467-A AN —0,186
R =0,996, 0 =0,16, p = —0,018, ¢ = 0,991.

220 AAG =—0312-ADN—0,540-A AN —0,220
R=10994, 6 =022, p = —0,032, ¢ = 0,989,

System 1. Eine Berechnung der freien Standardlésungsenthalpien
von NaCl liefert ohne Berticksichtigung des ¢-Termes (System 1.1.)
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.
Die Koeffizienten o und b sind in Einklang mit den Forderungen des
Modells negativ, d.h. die Loéslichkeit von NaCl nimmt mit zu-
nehmender Donor- und Akzeptorstarke des Losungsmittels zu. Der
Wert |a| = 0,46 zeigt, daBl das Nat-Ion ein stirkerer Akzeptor als das
K+-Ton ist, fiir das vor kurzem der Wert |a| = 0,31 erhalten wurde?s.
Der Wert [b| = 0,46 ist etwas kleiner als der aus EM K-Messungen
bestimmte Wert [b] = 0,6425. Diese Abweichung ist dadurch zu
erkliaren, daB3 die Regression stets jene Koeffizienten liefert, fiir die die
Abweichung zwischen berechneten und experimentellen Werten ein
Minimum ist unabhéngig von der tatsdchlichen experimentellen
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Fehlerbreite. Eine Regression mit einem fixierten Koeffizienten b =
= —054 (System 1.2.) liefert gleichfalls gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment mit ¢ = —0,48 anstatt — 0,46 und
einer etwas gréBleren Abweichung ¢ = 0,23, die in Hinblick auf die
durch Aktivitidtskoeffizienten und Ionenassoziation bedingten Unsi-
cherheiten realistisch erscheint. Die ausgezeichneten Werte p und ¢
beweisen, daf auch fir b = —0,54 die Fehlerverteilung statistisch ist.

Anwendung der vollen GI.(2) liefert ohne (System 1.3.) und mit
(System 1.4.) Einbeziehung protischer Losungsmittel anscheinend gute
Korrelationen mit unterschiedlichen Koeffizienten & und negativen
Koeffizienten ¢. Nach Teill ist ein negatives Vorzeichen von ¢
physikalisch sinnlos. Wére ndmlich mit dem Transfer der Tonen Nat
und C1~ eine Hohlraumarbeit % null verbunden, so mif3te diese positiv
und damit auch der c-Term positiv sein. Diese Resultate zeigen die
Gefahr einer rein mechanischen Computerauswertung von MeBergeb-
nissen, die, ohne theoretischen Hintergrund angewendet, haufig ,,gute”
Korrelationen und Regressionskoeffizienten liefert, die in Wirklichkeit
physikalisch sinnlos sind *.

Eine Auswertung ohne c-Term liefert bei Einbeziehung der
protischen Lésungsmittel (System 1.5.) einen zu kleinen |b|-Wert und
extrem grolle Abweichungen bei NMF und M E, ein Beweis, dafi Gl. (2)
bei Anwendung auf strukturierte Lésungsmittel versagt. Wie bereits an
anderer Stelle ausfiihrlich dargelegt wurde?s, ist dies darauf zurtick-
zufithren, dafl mit dem Transfer Gas — Ldsung bei strukturierten
Lésungsmitteln Anderungen der Loésungsmittelstruktur verbunden
sind, die durch die Parameter DN, AN und A G;p nicht erfalit werden
konnen. Die Tatsache, daB die nach (Gl.1.2 berechneten {reien
Standardlésungsenthalpien negativer sind als die experimentell ge-
fundenen Werte ist priméir auf die strukturbrechenden Eigenschaften
des Chloridions zuritickzufihren.

System 2.: Fur die Léslichkeiten von KCl werden analoge Ergebnisse
wir fiir NaCl erhalten. Die Regression mit ¢ = null (System 2.1) liefert b =
= —0,47 und o = —0.30, eine Regression mit fixiertem Koeffizienten
b=-—0,54 (System 2.2.) gibt gleichfalls gute Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment mit einer etwas groferen Abweichung o
und einem Wert a = —0,31 der exakt mit dem bereits frither aus
EMK-Messungen ermittelten Wert Gbereinstimmt2. Anwendung der

* Nach Krygowski und Fawcett® sollen die freien Standardtransferenthal-
pien verschiedener Metallkationen in hohem Mafle (= 45—609%,) von den
Akzeptoreigenschaften der Losungsmittel abhéngen. Dieses a priori unplausi-
bel erscheinende Resultat ist teils auf die Verwendung des Ep-Parameters,
moglicherweise auch auf die Auswertung fehlerhafter MeBergebnisse zuriick-
zufithren.



782 U. Mayer:

vollen GI. (2) liefert ohne und mit protischen Loésungsmitteln wieder
negative Koeffizienten ¢, die physikalisch sinnlos sind. Die nach G1.2.2.
berechneten Loslichkeiten in protischen Losungsmitteln sind aus den
schon genannten Griinden erheblich gréfer als die experimentell
gefundenen Werte.

System 3: KBr(sol) —» K}, + Bry,

Loésungs- AGey Al
mittel

NMF13 0,48 —3,16%
MEM 3,53 —5,74%
DMSO= 1.81 1,50
DM F2.24 4,02 4,07
DMAY 4,69 4,85
NMPp 5,06 5,16
Anl4 7,81 6,56

AAG =—031"-ADN—048-A4AN—1.25, s =0,16.

System 4: NaBr(sol) — Na}, + Br,

Lésungs- AGoypy Al
mittel
ME™" 1,89 —6,87%
DMF# 1,85 1,67
DM AV 2,17 2,24
NMP# 2,51 2,63
Anld 7,10 6,28

AAG@ =—048-ADN—0,48-AAN—0,82, 6 =0,12.

System 3 und 4: Die aus den bekannten Koeffizienten a(K+) =
=—0,31, ¢ (Nat) = —0,48 und b (Br-) = — 0,482 berechneten freien
Losungsenthalpien von KBr und NaBr stimmen gut mit den
experimentellen Werten iiberein. Die bei beiden Salzen negativen d-
Werte zeigen, dall die in Acetonitril bestimmten Léslichkeiten
entweder zu klein sind (zu kurze Aquilibirierungszeiten ?) oder die Salze
mit dem Losungsmittel Solvate bilden.

Die hier beobachteten Differenzen zwischen berechneten und
experimentellen A G-Werten der Alkalimetallsalze in #4 und ME
stimmen bemerkenswert gut mit den auf Grund friherer Unter-
suchungen? zu erwartenden Abweichungen von etwa 5—7 kcal/Mol
itberein.
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3.2. Komplexbildungsgleichgewichie

System §: Anwendung von Gl. (2) fithrt mit und ohne c-Term zu
ahnlichen Ergebnissen. Der schwach negative ¢-Term (System 5.1.)
deutet darauf hin, dafl wie bei den Alkalihalogeniden die Hohlraumar-
beiten null sind oder aber sich fir Anfangs- und Endprodukte
weitgehend kompensieren. Der Einflul der Donorzahl ist dadurch
bedingt, daB das CoCly~-Ion in Losung einen tetraedrischen Komyplex

System 5: CoCly + Cl- — CoClE-

Losungs- AGexp A Gyer
mittel2 5.1 5.2
w 4.26* 3,62%
HMPA —0,16 —0,20 —0,08
DMSO —0,59 —0,44 —047
DMF —164 —178 —183
DMA —205 —204 —202
An —392 —403 —4.13
AC —4.69 —4,58 —4.69
NM —6,59 —657 —642

5.1.: AAG=0246-A DN + 0207 A AN —0,119-
AAG,,—0115
R =0,999, c = 0,08, p = 0,002, g = 0,998.
520 AAG =0228 ADN +0.191-A AN —0,209
R =0998, =011, p = 0,004, ¢ = 0,996.

[CoCly - S]- bildet, der mit zunehmender Donorzahl stabiler wird, so
daf der Koeffizient a positiv sein mufi. Der Wert 0,23 zeigt, dafi das
CoClg—-Ion ein wesentlich schwiacherer Akzeptor als SbClg ist. Der
Koeffizient b ist nach Teil T durch b = |fg-| + [fooci,-I—foociz-] gegeben,
wobet |f;| die relativen Basizitatsfaktoren der Anjonen bedeutent. Da
ein Chloridion im Tetrachlorokomplex sicher schwicher solvatisiert
wird als im freien Zustand, mufi b positiv und mit Sicherheit kleiner als
0,54 (= relativer Basizititsfaktor des freien Chloridions) sein, experi-
mentell wird b = 0,19 gefunden. Die positiven Werte a und b bedeuten,
dall der Tetrachlorokomplex mit zunehmender Akzeptorstirke und
Donorstarke der Losungsmittel instabiler wird. In Wasser ist der
Komplex praktisch vollstandig dissoziiert® was mit dem hier be-
rechneten Richtwert A Gy, = 3,62 in Einklang steht.

System 6 und 7: Die Auswertung mittels der vollen Gl. (2) liefert wie
bei den Alkalihalogeniden schwach negative Koeffizienten ¢, die keine
physikalische Bedeutung haben, eine Regression ohne ¢-Term gibt gute

51  Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/4
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System 6: AgCl(sol) + Cl- — AgCly

Lésungs- AGeyp A Gyer

mittel25 6.1 6.2
w 6,82 15,12*%  15,28%
ME 6,13¢ 9,05%  9,00%
NM —041 —0,07 —0,09
An —0.75 —1,03 —1,19
PDC —147 —1,76 —150
DMSO —1,79 —154 —152
DMF —252 285 —294
DMA —4,06 —4,02 —4,08
NMP —447 —423 —421
HMPA —589 —586 —5383

610 AAG =—0025 ADN + 0455 A AN —0,100-
‘AAG, —0.279
R =0990, ¢ =023, p = —0,037, g = 0,981.
6.2.: AANG =—0032-ADN + 0,462 A AN —0,444
R =0988, 5 =023, p=— 0,045, ¢ = 0,976.

System 7: AgBr(sol) + Br~ — AgBr,

Losungs- Al AGyer

mittel 7.1 7.2
w 6,82 17.33*%  17,42%
ME 5,867 10,60* 10,54*
NM 0,00 0,37 0,36
An —042 —059 —0,72
PDC —095 —1,26 —1,05
DMSO —1,10 —0,91 -—0,90
DMF —2,22 —243 —250
DMA —3,34 —369 —374
NMP —4,12 —390 —3388
HMPA —580 —556 —5,53

71.: AAG.=—0,018-ADN + 0,503 A AN —0,080 -
‘AAG,, 0173
R =10,990, c = 0,26, p = —0,037, g = 0,980.
72,0 AAG =—0,024 ADN + 0,508 A AN — 0,305
R=0989, 0 =027, p=—0,041, ¢ = 0,977.

Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Der Wert b =
= |for- | —|fagey-| = 0.46 (System 6.2.) zeigt, daB die Chloridionen im
AgCl,~-Komplex nur mehr schwach basische Eigenschaften haben.
Noch schwicher basisehe Eigenschaften sind beim AgBry~-Ion zu
erwarten, so daf} theoretisch b < 0,48 sein sollte; éxperimentell wird b =
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= 0,51 (System 7.2.) gefunden. Die a-Koeffizienten sind bei beiden
Systemen negativ und numerisch klein, was auf eine schwache
Wechselwirkung zwischen dem Silberion und den Lésungsmittelmole-
kiilen hindeutet. Is ist bekannt, dafl Ag* auch Komplexe mit den
Koordinationszahlen drei und vier[z. B. AgCl?;, Ag(An),*] bildet. Eine
Regression ohne o- (und ¢-) Term liefert eindeutig schlechtere
Resultate. Aus den numerisch kleinen a-Werten folgt, dafl die Stabilitét

System 8: ChH+ + Cl- — [CRH~CI]

Liésungs- AlGeyp AGy,,

mitte]26 8.1
DMSO —262 —27 —2]76
DMF —4,61 —457 —446
PDC —485 —468 —519
DMA —5,10 —523 —521
An —574 —543 —510
NM —589 —6,16 —6,09

8.1.: AAG =0,126-ADN + 0,371 -A AN + 0,191
AAG,, + 0,314
R=0983, c=0,17, p = 0,031, ¢ = 0,967.
8.2 AAG =0,140-ADN + 0,382 -A AN + 0,637
R=09556=026 p=0083, ¢g=0911.

* ('h = Chinuclidin.

der Dihalogenokomplexe im wesentlichen von den Akzeptoreigenschai-
ten der Losungsmittel bestimmt wird, und zwar nimmt sie ent-
sprechend dem positiven Vorzeichen von b mit zunehmender Akzeptor-
zahl ab. Bei Wasser und Methanol sind die berechneten Stabilitaten
kleiner als die experimentell gefundenen. Dies ist auf die struktur-
brechende Wirkung des Chloridions zurfickzufithren2, wobei nicht
auszuschliefen ist, dall die schwach basischen Komplexionen als
structure makers® fungieren und dadurch den erwarteten Effekt noch
verstiarken.

Die Kenntnis der obigen Gleichgewichte ist fir die Verwendung von
Ag/Ag X-Klektroden als Referenzelektroden in nichtwilBrigen Lo-
sungsmitteln von Bedeutung.

3.3. lonenassoziationsgleichgewichte

System §: Abweichend von den bisherigen Féllen enthalt das
Chinuclidiniumion bzw. das Hydrochlorid einen grollen organischen
Rest, der keine starken spezifischen Wechselwirkungen mit den

51*



786 U. Mayer:

Lésungsmittelmolekiilen eingeht, so dal}, wie eingangs festgestellt, fir
beide Species eine positive Hohlraumarbeit -anzunehmen ist. Letztere
sollte fiir das groflere und weniger polare Ionenpaar positiver sein als
fiir das Kation, was einen positiven ¢-Term erwarten 1a8t. Anwendung
der vollen Gl.(2) (System 8.1.) gibt gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment mit ¢ = 0,19. Die Regression ohne ¢-Term
(System 8.2.) 143t eine zu grolie Abweichung bei An und vor allem p, ¢-
Werte erkennen, die eine systematische Abweichung anzeigen.

In den freien Solvatationsenthalpien des Chinuclidiniumions und
des Hydrochlorids sind naturgemé&f noch Beitrage enthalten, die von
der Wechselwirkung des Chinuclidinrestes mit den Lésungsmittelmole-
killen herrithren und durch Donor- bzw. Akzeptorzahl nicht erfaBt
werden koénnen. Gliicklicherweise kompensieren sich diese Beitrige
weitestgehend, da Struktur und Ladungsverteilung des organischen
Restes der beiden Species sehr dhnlich sind.

Der Faktor a = 0,13 zeigt, dall das NH-Wasserstoffatom ein
wesentlich schwicherer Akzeptor als SbCl;, andererseits aber geniigend
sauer ist, um mit Lésungsmittelmolekiilen Wasserstoffbriickenbindun-
gen einzugehen. Der Faktor b = 0,37 zeigt, daB das Chloridion im
Tonenpaar wesentlich schwacher solvatisiert wird als im freien Zustand,
was teils rdumlich bedingt ist, teils auf die durch den Ladungstbergang
Cl- — HN* verringerte Ladungsdichte am Chloridion zurtickzufithren
ist. Entsprechend dem positiven Vorzeichen der Koeffizienten a und b
ist das Tonenpaar umso stirker dissozilert, je stirker die Donor- und
Akzeptoreigenschaften des Lésungsmittels sind.

3.4. Kinetik

Nach Eyring besteht zwischen Anfangs- bzw. Endprodukten einer
Reaktion und den aktivierten Komplexen ein Gleichgewicht, das
formal als chemisches Gleichgewicht behandelt werden kann. Die
Anwendung des in Teil I entwickelten Modelles auf solche Gleich-
gewichte ermdoglicht eine Berechnung von freien Standardaktivierungs-
enthalpien bzw. von Geschwindigkeitskonstanten. die gemal - AG+ =
= —RTIn (kh/kpT) bzw. AAG* = — RT In (k3/kR) (ky = Boltzmann-
Konstante, b = Plancksches Wirkungsquantum) miteinander in Be-
ziehung stehen.

System 9: Ein Beispiel ist die Substitution von p-Nitrofluorbenzol
durch Azidonen, die in zahlreichen Losungsmitteln untersucht wur-
deb. 2728, Da, bei dieser Reaktion die Ladung des Ubergangskomplexes
stark delokalisiert ist und beide organischen Spezies dhnliche Grofie
und Struktur besitzend ist zu erwarten, daBl sich sowohl die
unbekannten Substrat—Loésungsmittel-Wechselwirkungsbeitrige zur
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System 9:
- JONN E i
NOy— _>—F Ny > NOg——< /\\/ - N0~ >——N3 4B
— Ns _
Lésungs- 1.363 log keyp 1,363 log kyer
mittel 9.1 9.2

Wwee — 10,09 —16,69*

ME>5 —9,82 —12,12%

FA> — 8,73 —11,61*

NM5 —5,06 —5,14 —5,07 —5,09

And —4.50 —4.58 —4.52 —4.61

DMSO5 —4.506 —4.55 —4.66 4,73

PDC? —4.36 —4.28 —4.32 —442

BN28 —3.,96 —3,37*% —3,57

NB —3.82 —3,13%#—3,35

DMF? —3,68 —3,54 —3.54 —3,72

AC?8 —3,14 -—2.35% —2 65

DMAS —3.00 —2,76 —2,73 —2,99

NMP3 —2.59 —265 —263 —2,90

HMPA? —1.50 —1,69 — 1,71 —2,07

9.1.: AAGT = —0,006-A DN + 0,318

"AAN—0,0250A G, + 0,080

R =0993, 6=0,12, p = 0,012, ¢ = 0,986.
92 AAG* =0,339 A4AN + 0,024

R=0992 ¢=011,p =—0,014, ¢ = 0,983.
9.3.: AAGT=0,305"A 4N + 0,106

R=0946, 6 =025 p=—0,089, ¢ = 0,896

freien Solvatationsenthalpie als auch die Hohlraumarbeiten weitest-
gehend kompensieren. Dies wird durch die Ergebnisse der Regres-
sionsanalyse bestétigt.

Anwendung der vollen Gl. (2) (System 9.1.) liefert ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment mit extrem
kleinen Koeffizienten a und ¢, die offensichtlich keine physikalische
Bedeutung haben. Ahnlich gute Ubereinstimmung wird erwartungsge-
mafl mit der reduzierten Gl.(2) (System 9.2.) erhalten, d.h. die
Geschwindigkeit der nukleophilen Substitutionsreaktion wird prak-
tisch ausschlieBlich durch die Solvatation des Azidions, also durch die
Akzeptoreigenschaften der Losungsmittel bestimmt. Der positive
Faktor b = 0,34 zeigt, dall das Azidion ein schwicherer Donor ist als die
Halogenidionen? und dal die Substitutionsgeschwindigkeit mit zu-
nehmender Akzeptorzahl abnimmt.
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Einbeziehung der Lésungsmittel AC, NB und BN (System 9.3.)
fithrt zu einer brauchbaren Korrelation, deren Werte p und ¢ allerdings
eine systematische Abweichung anzeigen. In diesen Lésungsmitteln ist
das, als Azidionenquelle verwendete Tetradthylammoniumazid?8 asso-
zilert, so dal} experimentell zu Fkleine (Geschwindigkeitskonstanten
gefunden werden. Die mit abgeschitzten Assoziationskonstanten
korrigierten Geschwindigkeitskonstanten stimmen gut mit den nach
9.2. berechneten Werten iiberein3!.

Eine Regression unter Einbeziehung protischer Losungsmittel gibt
einen zu niedrigen Wert b = 0,19 und starke Abweichungen bei ME,
FA und Wasser, was beweist, daBl Gl.(2) bei strukturierten . Lo-
sungsmitteln versagt. Dies mufl im wesentlichen auf die struktur-
brechende Wirkung des Azidions zuriickgefihrt werden, da sich die zu
erwartenden Effekte fiir die Nitroverbindung und den Ubergangskom-
plex (die wahrscheinlich als ,structure makers” fungieren) weitest-
gehend kompensieren sollten. Die nach 9.2. far die protischen
Lésungsmittel berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Ein-
klang damit kleiner als die experimentell gefundenen Werte.

Kine umfassende, halbquantitative Beschreibung des Lésungsmit-
teleinflusses auf verschiedene Syl- und Sy2-Reaktionen am Kohlen-
stoff wird an anderer Stelle gegeben3.

4. Schlufifolgerung

Das in Teil 1 entwickelte Modell gestattet eine Berechnung der
Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten chemischer Reaktio-
nen in dipolar aprotonischen Losungsmitteln mittlerer bis hoher
Dielektrizitatskonstante. Tm Gegensatz zu rein empirischen Gleichun-
gen kann auf Grund der dem Modell zugrunde liegenden Theorie
zwischen mathematisch bedingten und physikalisch sinnvollen Werten
der Regressionskoeffizienten unterschieden werden. Die Regressions-
koeffizienten @ und b in Gl. (1) stellen ein quantitatives Mafl fur die
Akzeptor- bzw. Donorstarken der Reaktionsteilnehmer oder funktio-
neller Gruppen derselben relativ zu den Bezugsverbindungen SbClj
bzw. (CoH;)s PO dar.

Das Modell versagt zwangsliufig in stark strukturierten Lo-
sungsmitteln wie Wasser, Methanol, Formamid etc., wo mit der
Solvatation der Substrate strukturelle Veranderungen des umgebenden
Loésungsmittels verbunden sind, die weder durch die Donor- bzw.
Akzeptorzahl noch durch einen Hohlraumbildungsterm erfait werden
kénnen. Die in solchen Losungsmitteln beobachteten Unterschiede
zwischen den experimentell gefundenen und den vorherberechneten
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Werten geben Aufschlufl iiber die strukturbrechenden bzw. struktur-
erzengenden Eigenschaften der Reaktionspartner.

Der Autor ist der Ansicht, daf die Verwendung neutraler
Bezugsverbindungen wie SbCly bzw. (Colls);PO der Verwendung
ionischer oder stark polarer Sonden [A G (C17)- bzw. Ep- oder Z-Werte]
iberlegen ist, da letztere Parameter unweigerlich Beitrige von der
dielektrischen Polarisation des Mediums enthalten, die in Lésungs-
mitteln niedriger DK variieren. Durch die Verwendung der obigen
Referenzsubstrate werden die ,,short range-Beitrige und dielektri-
schen Beitrage getrennt erfallt, so dafl das vorliegende Modell ohne wei-
teres auch auf Losungsmitteln niedriger DK ausgedehnt werden kann,
sobald eine brauchbare Methode zur Erfassung der dielektrischen
Polarisation zur Verfiigung steht.

Herrn Professor 4. J. Parker, Murdoch University, Western Australia, bin
ich fur die Durchsicht des Manuskriptes zu Dank verpflichtet. Herrn Professor
G. Derflinger, Institut fiir Statistik der Wirtschaftsuniversitdit Wien, danke
ich fir Kommentare zur Regressionsanalyse.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich
wird fir die Unterstiitzung der Untersuchungen im Rahmen des Projektes 2277
gedankt.
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