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Eine semiempirische Gleichung zur Beschreibung des 
Lfsungsmitteleinflusses auf Statik und Kinetik 

chemischer Reaktionen, Teil IIi: 
P r a k t i s e h e  A n w e n d u n g e n  

U. Mayer 

Ins t i tu t  ftir Anorganische Chemie, 
Technische Universitiit  Wien, A-1060 Wien, ()sterreich 

(Eingegangen 1. September 1977') 

A Semiempirical Equation for the Description of Solvent Effects on the Statics and 
Kinetics of Chemical Reactions. Part II1: Practical Applications 

Based on the model developed in Par t  11 , 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 

I n  Teil  I 1 dieser  A r b e i t  wurde  gezeigt ,  dal3 die LSsungsmi t t e labhSm-  
g igke i t  ehemischer  R e a k t i o n e n  durch  eine Gle ichung der  a l lgemeinen  
F o r m  (1) 

~ ~R A G S - - A G  R = a ( D N S L D N  R) + b ( A N S - - A N  R) + c(AG~p--AGvp ) (1) 

A A G  = a ' A D N  + b ' A A N  + c 'AAG~p 

besehr ieben  we rden  kann .  
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Eine semiempirisehe Gleiehung 777 

Darin bedeuten A G die freien Standardreaktions- bzw. Aktiviej'ungsenthal- 
pien, DN die Donorzahlen, A N  die Akzeptorzahlen und ~XG die freien 

V~9 . 

Standardverdampihngsenthalpien in einem L6sungsmittel S und emem 
beliebigen Bezugsl6sungsmittel R. Die Koeffizienten a bzw. b stehen mit den 
Akzelotorst/irken bzw. DonorstSorken der geaktionsteilnehmer (oder funktio- 
neller Gruppen derselben) relativ zu den Bezugsverbindungen SbC15 bzw. 
(C2Hs)aPO in Zusammenhang. 

Wie bereits frtiher vorgeschlagen ~, kann in G1. (1) die Differenz 
A A N  dutch die entsprechenden freien Standardtransferenthalpien des 
Chloridions als MaR ftir die Akzeptoreigenschaften der L6sungsmittel 
ersetzt werden. Beide Betrachtungsweisen fiihren in dipolar aprotoni- 
sehen L6sungsmitteln mittlerer bis hoher Dielektrizit/~tskonstante zu 
tihnliehen Resultaten a, doeh ist die Verwendung der Akzeptorzahl aus 
theoretisehen (siehe weiter unten) und praktischen Grtinden (Transfer- 
gr6t~en yon Ionen sind experimentell nieht direkt bestimmbar, sondern 
nut  mittels extra thermodynamischer  Annahmen zug/~nglieh 4,5) vor- 
zuziehen. 

Vor kurzem haben Krygow~ki und Fawcett 6 ein rein empirisches 
Modell vorgeschlagen, in dem als Malt ffir die elektrophilen Eigen- 
schaften der LSsungsmittel der Dimroth--Reichardtsehe ET-Parameter  
verwendet wird. Letzterer  steht wohl nrsS~chlieh mit den Akzeptorei- 
gensehaften der LSsungsmittel in Zusammenhang, ist aber hinsiehtlieh 
der Natur  der Modellsubstrat--L6sungsmittel-Weehselwirkung weni- 
get gut definiert als die Akzeptorzahl 7. Die Verwendung von E T- 
Werten erscheint aueh wegen variabler dielektriseher Polarisationsbei- 
trS~ge insbesondere in L6sungsmittel niedriger D K  problematisch. 

In der vorliegenden Arbeit soil die praktisehe Anwendung der G1. (1) 
zur Bereehnung von Gleiehgewichts- und Gesehwindigkeitsdaten an 
Hand verschiedener Beispiele getestet werden. Werte A A G~,p sind in 
Tab. 1 zusammengestellt,  Donor- und Akzeptorzahlen der gebr~ueh- 
liehsten L6sungsmittel wurden an anderer Stelle publiziert s. 

2. Auswertung und Resultate 

Die Best immung der Koeffizienten a, b, c aus einem Satz 
experimenteller A G-Werte erfolgte dutch multiple lineare Regression 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate  ausgehend yon G1. (2). 

AAG = a ' A D N  + b ' A A N  + c A A G ~ p  + d. (2) 

Durch die Konstante  d wird der M6gliehkeit Rechnung getragen, dal3 
eine der geferenzgr6gen A G 1~, D N  ~, A N  R, A G~,~ mit einem gr613eren 
nieht-statistisehen Fehler behaftet  ist. Die Auffindung eines solehen 
Fehlers erfolgt dadureh, dag die Regression znngchst ohne Ein 
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Tabelle 2. Ergebnisse der Regression.sanalyse; alle Angaben in kcal /Mol  bei 25 ~ 

Mit * bezeichnete Werte wurden aus der flit die jeweils fibrigen LSsungsmittel 
gfiltigen Regressionsgleichung berechnet. 

System 1." NaCl(sol) -~ Na+ v + Clsv 

L5sungs- A Gex p A Gbe r 
mittel 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 

F A  I3 - -0 ,09 L4 ,70"  --0,02 0,54 
N M F  13 0~90 - -  1,49 * 1,51 2,02 
M E  14 3,37 --3,65* 2,76 1,85 
D M S O  12,1~ 3,57 3,53 3,14 3,51 3,84 3,81 
D M F  16 6,41 6,44 6,45 6,53 6,63 6,29 
D M A  17 7,02 6,96 7,17 6,98 6,71 6,49 
N M P  is 7,25 7,32 7,56 7,25 6,75 6,81 
T M S  19 10,01 10,37 10,29 10,16 9,92 10,63 
P D C  2o 10,69 10,67 10,68 10~53 10,30 10,80 
A n  ~1 11,18"* 10,86 10,84 11,17 11,90 11,07 

** Bereehnet mit einem mittleren Kolthoff21-Wert  pKLp = 8,2; der yon 
Strehlow 14 angegebene Wert 8,98 ist sieher zu gro~. 

1.1. A A G = - - 0 , 4 5 6 " A D N - - 0 , 4 4 2 - A A N - - 0 , 3 2 3  
R -- 0,997~ c = 0~13, p = --0,017, q = 0,995. 

1.2. A A G = - - O , 4 7 7 " A D N - - O , 5 4 0 " A A N - - 0 , 3 3 8  
R = 0~996, c = 0~23, p = --0,030, q = 0,993. 

1.3. A A G = - - O , 4 5 7 " A D N - - O : 4 3 6 " A A N - - O , 1 0 2 "  
--o,oo8 

- 0,~~ ~ = 0,08, p = --0:005, q = 0,999. 
1 4   -0 448   N--o,311  N--o 305 

§ o.724 
- 0ff93, ~ = 0,38, p = --0,068, q = 0,987. 

1.5. A A G = - - 0 , 4 5 4 . A D N - - 0 , 3 1 0 . A A N - - 0 , 1 1 2  
R = 0,983, e =0,54, p = --0,177, q = 0,966. 

beziehung des BezugslTsungsmit te ls  durehgeff ihrt  wird, wobei der 
erhal tene  d-Wer t  inne rha lb  der exper imente l len  Fehlerbre i te  liegen 
mug.  Triff t  dies zu, mul3 die Regression un t e r  E inbez i ehung  des 
Bezugs16sungsmittels  wiederhol t  werden,  im umge ke h r t e n  Fal l  g ib t  der 
d-Weft  den Fehler  des Referenzparameters  (z.B. A G R) an. Als 
BezugslTsungsmit t~l  wurde  in GI. (1) generell Acetoni t r i l  gew/~hlt. 

Die in Tab. 2 angegebene GrSBe R ist der sogenannte Korrelationskoeffi- 
zient, ~ die mittlere Abweiehung. Je kleiner R ist, um so schlechter ist die 
Korrelation, im Idealfall ist R = 1. TrS~gt man die berechneten Werte A A Gbe r 
gegen die experimentellen Werte A A Gex p auf, so erhSolt man im Idealfall eine 
Gerade, die durch den Koordinatenursprung geht und den Anstieg 1 besitzt. In  
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Tab. 2 bedeuten p bzw. q den 0rdina,tenabschnitt bzw. den Anstieg der dutch 
die tats/iehlieh erhaltene Punkt, menge hindurehgelegten Ausgleichsgeraden. 

Die Verwendung von normalisierten ,,beta coefficients" wie sie 
kfirzlieh 6 zur Charakterisierung der relativen prozentuellen Beitr'&ge 
versehiedener L6sungsmitteleigensehaften auf die Anderung der 16- 
sur~gsmittelabhgngigen Gr6t3e vorgesehlagen wurde, ist sinnlos. Diese 
Koeffizienten hSmgen n~tmlich yon Art und Zahl der L6sungsmittel ab, 
so dab dureh Kombination bestimmter L6sungsmittel im Prinzip 
beliebige Werte zwisehen 0 und 100 ~o erhalten werden k6nnen. 

Bei der Auswertung yon L6sliehkeitsdaten ist besondere Vorsieht 
geboten, da G1. (1) nut bei konstanter Zusammensetzung des Bodenk6r~ 
pers gilt. Viele AlkalimetallsMze, vor allem Lithiumhalogenide und 
Jodide bilden mit dem L6sungsmittel Solvate 9-12, weshalb die bier 
durehgefiihrten Bereehnungen auf Chloride und Bromide einge- 
sehr~nkt wurden. Zur Ermittlung thermodynamiseher L6sliehkeitspro~ 
dukte wurden die in der Literatur angegebenen L6sliehkeiten hin- 
siehtlieh Ionenassoziation und AktivitS~tskoeffizienten korrigiert. Alle 
thermodynamisehe Gr6gen wurden aus dem in Tail I genannten Grund 
im MolaritS~tsmag angegeben. Die Ergebnisse der Regressionsanalyse 
sind in Tab. 2 zusammengefagt. 

3. Diskussion 

3.1. L6slichl~eiten von Alkalimetallsalzen 

Vor kurzem wurde gezeigt, dab die freien Standardtransferenthal- 
pien yon K +, Ag+ bzw. C1-, Br- und J -  in unstrukturierten 
LSsungsmitteln mittlerer bis hoher Dielektrizit~tskonstante linear yon 
den Donor- bzw. Akzeptorzahlen der LSsungsmittel abh~ngen 25. 
Daraus mul~ geschlossen werden, dab die mit der Unterbringung dieser 
Ionen im L6sungsmittel verbundenen Hohlraumarbeiten vernaehl~s- 
sigbar klein sind, da andernfalls naeh TeilI, G1. (13) betr~chtliche 
Abweichungen yon der LinearitS~t zu erwarten w~i, ren. Die einfachste 
ErklS~rung is~b die Annahme, daft im LSsungsmittet yon vornherein 
Hohtr~ume existieren, die geniigend groB sind um zumindest relativ 
kleine Ionen aufzunehmen. Die Existenz s01ehe~ I-IohlrSmrfie wurde 
bereits 1936 yon Eyring im Zusammenhang mit anderen Unter- 
suehungen postuliert 29. DaS die mit dem Transfer Gas-* LSsung 
verbundenen Hohlraumarbeiten nicht genereI1 null sein k6nnen geht 
erstens aus der Tatsaehe hervor, daf~ Gase mit kleinem Atom- bzw. 
Molekfiiradius, wie He, Ne, H2, in zahlreiehen aprotonisehen LS- 
sungsmitteln positive Solvationsenthalpien zeigen30, zweitens l~tgt sieh 
zeigen, dab die Eigensehaften yon Systemen mit (ann~ihernd) idealem 
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Misehungsverhalten das Vorhandensein einer positiven Hohlraumar- 
beit erfordern 31. Eine Deutung s~mtlieher Befunde ist durch die 
Annahme m6glieh, daft dureh hinreichend starke Wechselwirkungen 
zwischen gelSstem Stoff und LSsungsmittel (Donor--Akzeptor-Wech- 
selwirkungen, Ion--Dipol-Weehselwirkungen) eine diehtere Packung 
der LSsungsmittelmolekiile in der Umgebung des Substrates bewirkt 
und dadureh der erforderliche Hohlraum gesehaffen wird. Diese 
Hypothese w/irde auch zwanglos das Vorhandensein einer positiven 
Hohlraumarbeit  bei Systemen mit (annfihernd) ideMem Mischungsver- 
halten, wo keine starken spezitisehen Wechselwirkungen zwisehen den 
Nisehungsloartnern vorliegen, erkls 

System 2. KCl(sol) -+ Ks~ v + Cl~v 

LSsungs- A Gex p A Gbe r 
mittel 2.1 2.2 

F A  ~2 0,56 --4,41 * 
N M F  13 1,65 --0,87" 
M E  14 4,35 - -  4,00 * 
DMS015,  23 4,70 4,77 4,54 
D M F  m 7,49 7,28 7,33 
D M A  17 7,94 8,04 8,25 
P D C  2o 9,44 9,67 9,67 
A n  14 9,88 9,70 9,66 

2.1. : AAG = --0,302. A D~u .AAN--0,186 
R = 0,996, ~ = 0,16, p = --0,018, q = 0,991. 

2.2. : AAG = --0,312 "A D2v" - -  0,540 . A A . N - - 0 , 2 2 0  
R -~ 0,994, ~ = 0,22, io = --0,032, q = 0,989. 

S y s t e m  1: Eine Bereehnung der freien StandardlSsungsenthalpien 
yon NaC1 liefert ohne Berfieksichtigung des c-Termes (System 1.1.) 
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwisehen Theorie und Experiment. 
Die Koeffizienten a und b sind in Einklang mit den Forderungen des 
Modells negativ, d.h. die L6slichkeit yon NaC1 nimmt mit zu- 
nehmender Donor- und Akzeptorst/~rke des LSsungsmittels zu. Der 
Wert l al = 0,46 zeigt, daft das Na+-Ion ein st/trkerer Akzeptor als das 
K+-Ion ist, f/ir das vor kurzem der Wert  ]al = 0,31 erhalten wurde 2s. 
Der Wert [bl = 0,46 ist etwas kleiner als der aus E M K  Messungen 
bestimmte Wert [bl =0,542s. Diese Abweiehung ist dadureh zu 
erkl~ren, daft die Regression stets jene Koeffizienten liefert, ftir die die 
Abweiehung zwischen berechneten und experimentellen Werten ein 
Minimum ist unabh~ngig yon der tatsfiehliehen experimentellen 
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Fehlerbreite. Eine Regression mit einem fixierten Koett~zienten b : 
= - - 0 , 5 4  (System 1.2.) liefert gleichfalls gute Ubereinstimmung 
zwisehen Theorie und Exper iment  mit a = 0,48 anstat t  - -0 ,46  und 
einer etwas grSl3eren Abweiehung a = 0,23, die in Hinbliek auf die 
dutch Aktivit~tskoeffizienten und Ionenassoziation bedingten Unsi- 
eherheiten realistiseh erseheint. Die ausgezeiehneten Werte p und q 
beweisen, daf~ aueh fiir b = - -0 ,54  die Fehlerverteilung statistiseh ist. 

Anwendung der vollen G1. (2) liefert ohne (System 1.3.) und mit 
(System 1.4.) Einbeziehung protiseher LSsungsmittel an.scheinend gute 
Korrelat ionen mit untersehiedliehen Koeffizienten b und negativen 
Koeffizienten c. Naeh Tei l I  ist ein negatives Vorzeiehen yon c 
physikaliseh sinnlos. W/ire n/~mlieh mit dem Transfer der Ionen Na + 
und C1 eine Hohlraumarbei t  4= null verbunden, so m/il3te diese positiv 
und damit  aueh der c-Term positiv sein. Diese Resultate zeigen die 
Gefahr einer rein meehanisehen Computerauswertung von Mel3ergeb- 
nissen, die, ohne theoretisehen Hintergrund angewendet, hSmfig ,,gute" 
Korrelat ionen und Regressionskoeffizienten liefert, die in Wirkliehkeit 
physikaliseh sinnlos sind*. 

Eine Auswertung ohne c-Term liefert bei Einbeziehung der 
protisehen LSsungsmittel (System 1.5.) einen zu kleinen t bI-Wert und 
extrem groBe Abweiehungen bei N M F  und ME,  ein Beweis, dab G1. (2) 
bei Anwendung auf strukturierte  LSsungsmittel versagt. Wie bereits an 
anderer Stelle ausfiihrlieh dargelegt wurde zS, ist dies darauf  zur~ek- 
zuftihren, daft mit dem Transfer Gas-~ LSsung bei s trukturierten 
L6sungsmitteln Anderungen der LSsungsmittelstruktur verbunden 
sind, die dureh die Parameter  DN,  A N  und A G~,p nieht erfal3t werden 
kgnnen. Die Tatsaehe, dal~ die naeh GI. 1.2 bereehneten freien 
StandardlSsungsenthalpien negativer sind als die experimentell ge- 
~hndenen Werte ist primgr auf die s trukturbreehenden Eigensehaften 
des Chloridions zurtiekzuffihren. 

Sy,~tent 2. Ffir die LSsliehkeiten yon KC1 werden analoge Ergebnisse 
wir f/Jr NaC1 erhalten. Die Regression mitc  = null (System 2.1) liei~rt b = 

- 0,47 und a = --  0.30, eine Regression mit fixiertem Koeffizienten 
b = - - 0 , 5 4  (System 2.2.)gibt gleiehfalls gute ~bereinst immung zwi- 
sehen Theorie und Exper iment  mit einer etwas grSl3eren Abweiehung 
und einem Weft  a = 0,31 der exakt  mit dem bereits frfiher aus 
EMK-Messungen ermittel ten Wert  tibereinstimmt 2a. Anwendung der 

* Nach Krygowski und Fawcett 6 sollen die tYeien Standardtransferenthal- 
pien verschiedener Metallkationen in hohem Mat3e (~ 45--60~) yon den 
Akzeptoreigensehaften der LSsungsmittel abh~ingen. Dieses a priori unplausi- 
bel erseheinende Resultat ist teils auf die Verwendung des E~r-Parameters, 
mSglicherweise auch auf die Auswertung fehlerhafter Megergebnisse zuriiek- 
zufiihren. 
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vollen G1. (2) liefert ohne urid mit  protischen L6sungsmitteln wieder 
negative Koeffizienten c, die physikaliseh sinnlos sind. Die naeh G1.2.2. 
berechneten LSsliehkeiten in protisehen L6sungsmitteln sind aus den 
sehon genannten Gr/inden erheblich gr6ger als die experimentell  
gefundenen Werte. 

Sy~'tem 3: KBr(sol) ~ K~v + Bray 

L6sungs- A Gex p A Gbe r 
mittel 

N M F  1~ 0A8 --3,16" 
M E  14 3,53 --5,74* 
D M S O  12 1,81 1,50 
DMF21,24 4,02 4,07 
D M A  17 4,69 4,85 
N M P  is 5,06 5,16 
A n  14 7,81 6,56 

AAG =--0 ,31  "ADN--0 ,48-AAN-- ] ,25 ,  ~ = 0;16. 

System 4: NaBr(sol) -+ Nas+ v + Br[v 

L6sungs- A Gex p A Gbe r 
mittel 

M E  14 1,89  --6,87* 
D M F  24 1,85 1,67 
D M A  17 2,17 2,24 
N M P  is 2,51 2,63 
A n  14 7,10 6,28 

AAG-~--0 ,48 .ADN--O,48"AAN--0 ,82 ,  ~ =0,12. 

Sys tem 3 und  4: Die aus den bekannten Koeffizienten a ( K  +) = 
= - - 0 , 3 1 ,  a (Na+) = - - 0 , 4 8  und b ( B r )  = - -0 ,4825  bereehneten freien 
L6sungsenthalpien yon K B r  und NaBr  s t immen gut mit  den 
experimentellen Werten fiberein. Die bei beiden Salzen negativen d- 
Werte zeigen, dag die in Acetonitril bes t immten LSslichkeiten 
entweder zu klein sind (zu kurze Aquilibirierungszeiten ?) oder die Salze 
mit  dem L6sungsmittel  Solva.te bilden. 

Die hier beobachteten Differenzen zwischen bereehneten und 
experimentellen AG-Werten der Alkalimetallsalze in F A  und M E  

st immen bemerkenswert  gut mit  den auf Grund frfiherer Unter-  
suchungen 25 zu erwartenden Abweichungen yon e twa 5- -7keal /Mol  
fiberein. 
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3.2. KomplexbiIdung~gleichgewichte 

System 5: Anwendung yon G1. (2) ftihrt mi t  und ohne c-Term zu 
s Ergebl~issen. Der schwaeh negative c-Term (System 5.1.) 
deutet  da rauf  hin, dag wie bei den Alkalihalogeniden die Hohlraumar-  
beiten null sind oder aber sieh ftir Anfangs- und Endlorodukte 
weitgehend kompensieren. Der Einfluft der Donorzahl ist dadureh 
bedingt, dag das CoC13--Ion in L6sung einen tetraedrisehen Komplex  

System 5. CoCl:~ + C1- -~ CoCI~- 

LOsungs- h Gex p A Gbe r 
mittel 2 5. l 5.2 

W 4,26" 3,62" 
HMPA - -0A6 --0>20 --0,08 
DMSO --0,59 --0,44 --0,47 
DMF - -  1,64 - -  1,78 - -  1,83 
DMA --2,05 --2,04 --2,02 
An --3,92 --4,03 - -4 , I3  
AC --4~69 --4,58 --4,69 
NM --6,59 --6,57 --6,42 

5.1.: AAGo= 0,246"ADN + 0,207 "AAN--0 ,119  
AAGw--0  I15 // 
R = 0,999 e = 0,08, p = 0,002, q = 0,998. 

5.2.: AAG = 0,228"ADN + 0:191 "AAN--0,209 
R = 0,998, ~ =0,11, p = 0,004, q = 0,996. 

[CoC1 a "S]- bitdet, der mit  zunehmender  Donorz~ht stabiler wird, so 
dab der Koeffizient a positiv sein muft. Der Wef t  0,23 zeigt, daft das 
CoCla--Ion ein wesentlieh sehw~ieherer Akzeptor  als SbCI~ ist. Der 
Koeffizient b ist naeh Teil I dutch b = IJcl-I + ~CoCI3 I--[fcocl,~-[ gegeben, 
wobei [f,l die relativen Basizi tgtsfaktoren der Anionen bedeuten 1. Da 
ein Chloridion im Tetraehlorokomplex sicher sehwgeher solvatisiert 
wird als im freien Zustand,  muft b positiv und mit Sieherheit kleiner als 
0,54 ( =  relativer Basizi tgtsfaktor  des freien Chloridions) sein, experi- 
mentell wird b = 0,19 gefunden. Die positiven Werte  a und b bedeuten, 
dab der Tetraehlorokomplex mit  zunehmender Akzeptors tgrke und 
Donorsthrke der L6sungsmit tel  instabiler wird. In  Wasser ist der 
Komplex prakt iseh vollstgndig dissoziiert 3~ was mit  dem hier be- 
reehneten Riehtwert  k Gbe r = 3,62 in Einklang steht. 

System 6 und 7 : Die Auswertung mittels der vollen G1. (2) liefert wie 
bei den Alkalihalogeniden schwaeh negative Koeffizienten c, die keine 
physikalisehe Bedeutung haben, eine I~egression ohne c-Term gibt gute 

51 Monalshefte fiir Chemic, u 109/4 



784 U. Mayer : 

System 6. AgCl(sol) + C1 -~ AgCt~- 

LSsungs- A Gex p A Gbe r 
mitte125 6.1 6,2 

W 6,82 15,12" 15,28" 
M E  6,13 ? 9,05* 9,00* 
N M  --0,41 --0,07 0,09 
A n  --0~75 --1 ,03 - -1 ,19 
P D C  - -  1,47 1,76 - -  1,50 
D M S O  - -1 ,79 - -1 ,54 - -1 ,52 
D M F  - -2 ,52 2,85 - -2 ,94 
D M A  - -4 ,06 --4,02 4,08 
N M P  --4,47 - -4 ,23 --4,21 
H M P A  - -5 ,89 - -5 ,86 5,83 

6.1.: AAG V 0 ,025 'ADN + 0 , 4 5 5 ' A A N - - 0 , 1 0 0  
�9 A A G v ---0 279 
R = 0,~90, ~ =  0,23, p = --0,037, q = 0,981. 

6.2.: A A G = - - O , O 3 2 " A D N + O , 4 6 2 " A A N  0,444 
R = 0,988, a = 0,23, p = --0,045, q = 0,976. 

System 7: AgBr(sol) + Br- -* AgBr~ 

L6sungs- A Gex p A Gbe r 
mittel 25 7.1 7.2 

W 6,82 
M E  5,86 
N M  0,00 
A n  - -0 ,42 
PDC - -0 ,95 
D M S O  - -  1,10 
D M F  - -  2,22 
D M A  - -3 ,34 
N M P  - -4 ,12 
H M P A  - -5 ,80 

17,33" 17,42" 
10,60" 10,54" 
0,37 0,36 

- -0 ,59 - -0 ,72 
- -  1,26 1,05 
--0,91 - -0 ,90 
--2,43 - -2 ,50 
--3,69 --3,74 
--3,90 3,88 
- - 5 , 5 6  - - 5 , 5 3  

7.1.: AAGo= ---0,018"ADN + 0,503 A A N  0,080' 
-A A Gv.~--0.173 
R = o~99o, ~ = 0,26, p = 0,037, q = 0 , 9 8 0 .  

72.: AAG = - - 0 , 0 2 4 ' A D N  + 0,508 . A A N  0,305 
R = 0,989, ~ = 0,27, p = --0,041, q = 0,977. 

U b e r e i n s t i m m u n g  zwischen Theor ie  und  E x p e r i m e n t .  Der  W e r t  b = 

= I fc l - [ - - ]JAgr  0A6 (System 6.2.) zeigt, daf~ die Chlor idionen im 
AgC12--Komplex nur  mehr  schwach basische E igenscha f t en  haben.  

Noeh  schw/~cher basisehe E igensehaf t en  sind beim A gBr2 - - Ion  zu 

erwarten; so dab theoretisch b ~< 0,48 sein sollte; experimentel l  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 sehwaehe 
Weehselwirkung zwisehen dem Silberion und den LSsungsmittelmole 
k/ilen hindeutet. Es ist bekannt, dab Ag + auch Komplexe mit den 
Koordinationszahlen drei und vier [z. B. AgCI~ , Ag(An)4 +] bildet. Eine 
Regression ohne a- ( u n d c - )  Term liefert eindeutig sehleehtere 
Result, ate. Aus den numeriseh kleinen a-Werten folgt, d~B die Stabilitgt 

System 8: ChH + + Ct -~ [ChH-C1-] 

L6sungs- A Gex p A Gbe r 
mitte126 8.1 8.2 

D M S O  2,62 --2,74 2,76 
D M F  4,61 --4,57 - -4 ,46 
P D C  --4,85 4,68 --5,19 
D M A  --5,10 5,23 --5,21 
A n  --5,74 5,43 5,10 
N M  --5,89 --6,16 --6;09 

8.1.: AAGo= 0,126.ADN + 0,371 . A A N  + 0,191 
AAG + 0 314 v/q 
R = 0,983, a = 0,17, p = 0,031, q = 0,967. 

8.2.: AAG = 0,140"ADiV + 0,382 "AA~: + 0,637 
R = 0,955, a = 0,26, :p =0,083, q = 0,911. 

* Ch = Chinuelidin. 

der Dihalogenokomplexe im wesentliehen yon den Akzeptoreigensehat: 
ten der L6sungsmittel bestimmt wird, und zwar nimmt sie ent- 
sprechend dem positiven Vorzeichen yon bmi t  zunehmender Akzeptor- 
zahl ab. Bei Wasser und Methanol sind die bereehneten Stabilit~iten 
kleiner als die experimentell gefundenen. Dies ist auf die struktur- 
brechende Wirkung des Chloridions zurfiekzuffihren2~, wobei nicht 
auszuschliel3en ist, dab die schwaeh basisehen Komplexionen als 
,,structure makers" fungieren und dadurch den erwarteten Effekt noch 
verst/irken. 

Die Kenntnis der obigen Gleiehgewichte ist ffir die Verwendung yon 
Ag/AgX Elektroden als Referenzelektroden in niehtwgBrigen LS- 
sungsmitteln yon Bedeutung. 

3.3. l onena~8oziation~gleichgewichte 

S y s t e m  8: Abweichend yon den bisherigen Fgllen enth/ilt das 
Chinuelidiniumion bzw. das Hydrochlorid einen grol3en organischen 
Rest, der keine st~rken spezifischen Wechselwirkungen mit den 
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L6sungsmittelmolek/ilen eingeht, so daB, wie eingangs festgestellt, ftir 
beide Species eine positive Hohlraurnarbeit  anzunehrnen ist. Letztere 
sollte ftir das gr6ftere und weniger potare Ionenpaar positiver sein als 
f/Jr das Kation,  was einen positiven c-Term erwarten lgl3t. Anwendung 
der vollen G1. (2) (System 8.1.) gibt gute Ubereinstirnrnung zwisehen 
Theorie und Exper iment  rnit c = 0,19. Die Regression ohne c-Term 
(System 8.2.) lgi3t eine zu grol3e Abweichung bei A n  und vor allern p, q- 
Werte erkennen, die eine systematisehe Abweichung anzeigen. 

In den freien Solvatationsenthalpien des Chinuclidiniumions und 
des Hydroehlorids sind naturgerngl3 noeh Beitrgge enthalten, die yon 
der Weehsetwirkung des Chinuelidinrestes mit den LSsungsrnittelrnole 
kfilen herriihren und durch Donor- bzw. Akzeptorzahl nicht erfal3t 
werden kSnnen. Glticklicherweise kornpensieren sich diese Beitrgge 
weitestgehend, da Struktur  und Ladungsverteilung des organischen 
Restes der beiden Species sehr ghnlieh sind. 

Der Faktor  a = 0,13 zeigt, dab das NH-Wasserstoffatorn ein 
wesentlich schwgcherer Akzeptor als SbCla, andererseits aber genfigend 
sauer ist, urn rnit L6sungsrnittelrnolekfilen Wasserstoffbrfickenbindun 
gen einzugehen. Der Faktor  b = 0,37 zeigt, dab das Chloridion irn 
Ionenpaar wesentlich schwgcher solvatisiert wird als irn freien Zustand, 
was tells rSmrnlich bedingt ist, teils auf die durch den Ladungs/ibergang 
C1- ~ HN + verringerte Ladungsdiehte am Chloridion zur/ickzuf~ihren 
ist. Entspreehend dem positiven Vorzeiehen der Koeffizienten a und b 
ist das Ionenpaar  urnso stgrker dissoziiert, je stgrker die Donor- und 
Akzeptoreigensehaften des L6sungsmittels sind. 

3.4. Kinet i t"  

Nach E y r i n g  besteht zwischen Anfangs- bzw. Endprodukten  einer 
Reaktion und den aktivierten Kornplexen ein Gleichgewicht, das 
formal als chernisehes Gleiehgewicht behandelt  werden kann. Die 
Anwendung des in Teil I entwickelten Modelles auf solche Gleich 
gewichte errnSglicht eine Berechnung yon ireien Standardaktivierungs- 
enthalpien bzw. von Gesehwindigkeitskonstantem die gemgB - AGr = 
= - - R T l n  ( kh /kBT)  bzw. AAG + = - -  R T  ln (kS/k ~') (kB = B o l t z m a n n  
Konstante,  h = P l a n c k s c h e s  Wirkungsquanturn) rniteinander in Be- 
ziehung stehen. 

S y s t e m  9: Ein Beispiel ist die Substitution yon p-Nitrofluorbenzol 
dureh Azidonen, die in zahlreiehen L6sungsrnitteln untersucht wur- 
de s, 27, 2s. Da bei dieser Reaktion die Ladung des Ubergangskornplexes 
stark delokalisiert ist und beide organischen Spezies ghnliche Gr61~e 
und Struktur  besitzenS is t  zu erwarten, dab sich sowohl die 
unbekannten Substrat  L6sungsmittel-Wechselwirkungsbeitrgge zur 
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S y s t e m  9: 

+ N. N o | --'I 
@--- 

- - ,  L--N  + F- 
\ _ _ /  

LSsu~ags- 1.363 log ke~ p 1,363 log ~ber 
mittel 9.1 9.2 9.3 

W 27 - -  10,09 - -  16,69" 
M E  5 --9,82 - -  12,12" 
F A  x --8~73 - -  11,61 * 
N M ~  5,05 - -  5,14 5,07 - -  5,09 
A n  5 - -4 ,50 --4,58 --4,52 --4,61 
D M S O  ~ 4,50 - -  4,55 4,66 --4,73 
P D C  2v ---4,36 4,28 ---4,32 4,42 
B N  2s - -  3,96 - -  3,37 * - -  3,57 
N B  28 3,82 3,13" - -3 ,35 
D ' M F  5 3,68 - -  3,54 3,54 - -  3,72 
A C  28 - -3 ,14 --2,35* 2 , 6 5  
D M A  5 --3~00 2,76 --2,73 2,99 
N M P  5 2,59 --2,65 2,63 --2,90 
H M P A  27 1,50 - -  1,69 - -  1,71 --2,07 

9.1. 

9.2. 

9.3. 

AAG + = 0,006"AIoPN + 0,318 
�9 A A N - - O . O 2 5 A A G , . ~  + 0 080 
R = 0,993, ~ =0,12, p = - -0 ,012 ,  q = 0,986. 
AAG + = 0 ,339 'AAN + 0,024 
R = 0,992~ ~ =0,11, )9 = --0,014, ~' = 0,983. 
A A G * =  0,305 'AAN + 0,106 
R = 0,946, ~ = 0,25, io - 0,089, q = 0,896. 

freien Solvata t ionsentha . lp ie  als auch die H o h l r a u m a r b e i t e n  weitest-  
gehend  kompens ie ren .  Dies wird du tch  die Ergebnisse  der l~egres- 

s ionsanalyse  bestfitigt.  

A n w e n d u n g  der vollen G1. (2) (System 9.1.) liefert ausgezeiehnete 
U b e r e i n s t i m m u n g  zwischen Theorie und  E x p e r i m e n t  mi t  ex t rem 
kle inen  Koeff iz ienten  a u n d  c, die offensiehtlich keine physikedisehe 
Bedeu tung  haben.  24hnlich gute  U b e r e i n s t i m m u n g  wird erwar tungsge-  
m/il3 mi t  der reduz ie r ten  Gl.(2) (System 9.2.) e rhal ten ,  d .h .  die 
Oeschwindigkei t  der nuk leophi len  Subs t i t u t i ons r eak t i on  wird prak-  
t iseh ausschlieBlieh dureh  die So lva ta t ion  des Azidions,  also du tch  die 
Akzeptore igensehaf ten  der LSsungsmi t te l  bes t immt .  Der posi t ive 
F a k t o r  b = 0,34 zeigt, dab das Azidion ein sehwS~eherer Donor  ist als die 
Ha logen id ionen  25 und  dab die Subs t i tu t ionsgeschwind igke i t  mi t  zu- 
nehmende r  Akzeptorza.hl a b n i m m t .  
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Einbeziehung der LSsungsmittel AC, 2VB und B N  (System 9.3.) 
f/ihrt zu einer brauehbaren Korrelation, deren Werte p und q allerdings 
eine systematisehe Abweiehung anzeigen. In diesen L6sungsmitteln ist 
das, als Azidionenquelle verwendete Tetragthylammoniumazid 2s asso 
ziiert, so dab experimentell zu ]cleine Gesehwindigkeitskonstanten 
gefunden werden. Die mit abgesehgtzten Assoziationskonstanten 
korrigierten Geschwindigkeitskonstanten stimmen gut. mit den nach 
9.2. bereehneten Werten iiberein 31. 

Eine Regression unter Einbeziehung protiseher L6sungsmittet gibt 
einen zu niedrigen Wert b = 0,19 und starke Abweichungen bei ME, 
F A  und Wasser, was beweist, dab G1. (2) bei strukturierten LS- 
sungsmitteln versagt. Dies mug im wesent, liehen auf die struktur- 
brechende Wirkung des Azidions zur/iekgefahrt werden, da sich die zu 
erwartenden Effekte f~ir die Nitroverbindung und den [2Tbergangskom - 
plex (die wahrseheinlich als ,,structure makers" fungieren) weitest- 
gehend kompensieren sollten. Die naeh 9.2. ffir die protisehen 
LSsungsmittel bereehneten Geschwindigkeitskonstanten sind in Ein- 
klang damit kleiner als die experimentell gefundenen Werte. 

Eine umfassende, halbquantitative Besehreibung des L6sungsmit 
telei~flusses auf versehiedene S;vl- und SsT2-Reaktionen am Kohlen- 
stoff wird an anderer Stelle gegeben 3. 

4. Schlul]folgerung 

Das in Teil I entwickelte Modell gestattet eine Bereehnung der 
Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten chemiseher I~eaktio- 
hen in dipolar aprotonisehen LSsungsmitteln mittlerer his hoher 
DielektrizitS~tskonstante. Im Gegensatz zu rein empirischen Gleiehun- 
gen kann auf Grund der dem Modell zugrunde liegenden Theorie 
zwischen mathematiseh bedingten und physikaliseh sinnvollen Werten 
der tlegressionskoeffizienten unterschieden werden. Die Regressions- 
koeffizienten a und b in G1. (1) stellen ein quantitatives Mal3 fiir die 
Akzeptor- bzw. Donorst/trken der I~eaktionsteilnehmer oder funktio- 
neller Gruppen derselben relativ zu den Bezugsverbindungen SbC15 
bzw. (C2Hs)3PO dar. 

Das Modell versagt zwangsl/~ufig in stark strukturierten LS- 
sungsmitteln wie Wasser, Methano!, Formamid etc., wo mit. der 
Solvatation der Substrate strukturelle Ver/inderungen des umgebenden 
LSsungsmittels verbunden sind, die weder dureh die Donor bzw. 
Akzeptorzahl noeh durch einen Hohlraumbildungsterm erfal3t werden 
kSnnen. Die in solchen Lasungsmitteln beobaehteten Untersehiede 
zwischen den experimentell gefundenen und den vorherbereehneten 
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Werten geben Aut~chluB fiber die strukturbreehenden bzw. struktur- 
erzeugenden Eigensehaften der Reaktionspartner. 

Der Autor ist der Ansicht, dab die Verwendung neutraler 
Bezugsverbindungen wie SbC15 bzw. (C2Hs)3PO der Verwendung 
ioniseher oder stark polarer Sonden [A Gt~(C1-)- bzw. E T frier Z-WerteJ 
fiberlegen ist, da letztere Parameter  unweigerlich Beitrgge von tier 
dielektrischen Polarisation des Mediums entha.lten, die in LSsungs- 
mitteln niedriger D K  vuriieren. Dutch die Verwendung der obigen 
Referenzsubstrate werden die ,,short range"-Beitr/ige und dielektri- 
sehen Beitrgge getrennt erfaf3t, so dab das vorliegende Modell ohne wei- 
teres aueh auf L6sungsmitteln niedriger D K  ausgedehnt werden kann, 
sobald eine brauehbare Methode zur Erfassung der dielektrisehen 
Polarisation zur Verfiigung steht. 

Herrn Professor A. J. Parker, Murdoeh University, Western Australia, bin 
ich for die Durehsieht des Manuskriptes zu Dank verpfliehtet. Herrn Professor 
G. Derflinger, Institut fiir Statistik der Wirtschaftsuniversitgt Wien, danke 
ich ffir Kommentare zur Regressionsanalyse. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftliehen Forsehung in 0sterreieh 
wird fiir die Unterstfitzung der Untersuehungen ira Rahmen des Projektes 2277 
ged~nkt. 
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