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1. Einfiihrung

Chemische Reaktionen konnen unter Zugrundelegung Kkinetischer,
thermodynamischer, elektrochemischer, quantenchemischer und techno-
logischer Gesichtspunkte — um nur einige zu nennen -— klassifiziert
und ihr méglicher Verlauf abgeschétzt oder vorausberechnet werden.
Dabei spielt in jedem Falle das Reaktionsmedium eine bedeutende Rolle.
Die Vielzahl chemischer Wechselwirkungen ist an die Verwendung eines
Losungsmittels geknlpft. Manche chemischen Reaktionen verlaufen nur
in einem geeigneten, speziellen Solventsystem ab. Der russische Natur-
forscher Menschutkin [1] hat bereits 1887 auf den Zusammenhang zwi-
schen Ablauf einer chemischen Reaktion, der Reaktionsgeschwindigkeit
und der Struktur des Losungsmittels hingewiesen. Es braucht nicht be-
sonders hervorgehoben zu werden, dal3 sich die Untersuchungsverfahren
und ihre Interpretationsmethoden, und damit die theoretischen Grund-
vorstellungen Uber den flissigen Aggregatzustand im allgemeinen und
die flissigen Losungen im besonderen seither grundlegend geidndert ha-
ben. Nur in Ausnahmefillen ist das Losungsmittel indifferentes Disper-
sionsmedium, das allein durch EntropievergroBerung der Reaktanten den
Reaktionsstart und Reaktionsverlauf erleichtert oder erst ermdglicht.
Haufig liegen die Dimensionen der Wechselwirkungsenergien zwischen
Atomen, Molekiilen, Ionen, Molekllionen und Radikalen mit den LG&-
sungsmittelmolekiilen in der GroBenordnung der Bindungsenergien der
Stoffe. In solchen Fillen ist das Ldsungsmittelmolekiil ein echter Teil-
nehmer an der chemischen Reaktion und es wire falsch, diese Tatsache
bei Aufstellung der chemischen Reaktionsgleichung unberiicksichtigt zu
lassen (,,koordinierende’ Solventien).

Aus Vergleichen der analytischen Daten des in ein Lisungzmittel
eingetragenen chemischen Préparates mit denen nach Wiedergewinnung
aus dem Solvent bzw. der Losung ist die Existenz stabiler Solvate leicht
zu beweisen. Das Abscheiden bzw. Isolieren des Geldsten kann durch
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Fillen mit einem geeigneten zweiten Ldsungsmittel, durch Abdestillieren
oder Abdunsten (Einengen) iiberschiissiger Solventanteile bzw. Umkristal-
lisieren erreicht werden. Die Isolierung zahlreicher Solvate (z.B. Hydrate,
Atherate, Acetonate, Nitrilate, Ammoniakate u.a.) sowie Ergebnisse von
Strukturuntersuchungen an Additionsverbindungen der Salze oder Mo-
lekiile und deren thermodymamische Stabilitdt belegen eindeutig die Rolle
des Losungsmittelmolekiils als Reaktant in vielen Féllen. Die richtige
Wahl des Reaktionsmediums ist demnach von groliter praktischer und
theoretischer Bedeutung. Fiur die Solventauswahl ist die Kenntnis der
jeweiligen Solventcharakteristik wichtig. Solventcharakteristika aufstellen
heifit, eine Summation der physikalischen und physikalisch-chemischen
Parameter vorzunehmen, die zur Ermittlung der Solventeigenschaften
einer chemischen Verbindung geeignet sind.

2. Bedeutung der physikalischen Eigenschaften des Losungsmittels
2.1 Einfluf} des Schmelzpunktes und Siedepunktes

Aus der Wahl ver Versuchsbedingungen und der beim chemischen
Experimentieren Ublichen Arbeitsoperationen (AuBentemperatur und
-druck, Destillieren, Filtrieren, Reaktionsfiihrung, Analysenmethoden)
unter Beachtung Okonomischer Gesichtspunkte miissen viele chemische
Reaktionen zwedkmiBigerweise in flussiger Phase ausgefiihrt werden.
Daraus leitet sich die Forderung ab mach grofler Existenzbreite der flis-
sigen Phase der jeweiligen Substanz, die als Solvent eingesetzt wird.
Schmelzpunkt und Siedepunkt sollen in der Regel (unter Normalbedin-
gungen) weit auseinanderliegen. Durch Zugabe geeigneter Hilfsstoffe
(z.B. Salzzusatz, Verdinnungsmittel) kann der Existenzbereich des flls-
sigen Aggregatzustandes der jeweiligen Substanz erweitert werden. Aller-
dings durfen derartige Zusdtze keine Nebenreaktionen bewirken. In Ta-
belle 1 sind die A-Werte (= Differenz zwischen Siede- und Schmelzpunkt)
einer Reihe von Losungsmitteln zusammengestellt. Angaben der Schmelz-
und Siedepunkte in °C.

A-Werte der Losungsmittel (Auswahl) Tabelle 1

Solvent FP KP A
Aceton —94.8 56,6 151,4
Acetonitril —449 81,6 126,5
Tetrahydrofuran —65 65,5 130,5
1,4 — Dioxan 11,7 101,4 89,7
Dimethylsulfoxid 6 100 (2) 94
Tetrachlorkohlenstoff —23 76,7 99,7
Essigsduredthylester —83,6 77,1 160,7
Ammoniak —77,7 —33,3 44,4
Schwefeldioxid —175,5 —10 65,5
Toluol —95,3 110,8 206,1
OKktan —56,5 125,8 182,3
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Solvent FP KpP

Pyridin —42 115,5 157,5

a-Picolin —69,9 128 197,9
Methylisothiocyanat 35 119 84

Athylalkohol —114,2 78,4 192,6
Thionylchlorid —105 79 184

Sulfurylchlorid —54,1 69,1 123,2
Phosgen —126 8,2 134,2
Arsen(III) Chlorid —16,2 130,4 146,6
Antimon(I1I) Chlorid 73,4 200 126,6
Aluminium(II)bromid 97,4 255 157,6
Benzol 5,5 80,1 74,6

Aus der Aufstellung geht hervor, daB3 bei gebréduchlichen Losungs-
mitteln, die A-Werte oberhalb oder um 100° C liegen (vgl. das Solvent-
system Wasser). Abweichungen von der Forderung hoher A-Werte treten
auf, wenn die giunstigere Redox — oder Sidure — Base — Charakteristik
in Verbindung mit Herstellung und Kosten dies rechifertigen. Als Bei-
spiele fir Abweichungen seien flissiges Ammoniak (ginstiges Redoxver-
halten, billig, leicht zugénglich) und fliussiges Schwefeldioxid heraus-
gegriffen. Heute gibt es eine Chemie in ,,wasserdhnlichen” bzw. nicht-
wissrigen Losungsmitteln als selbstdndige Arbeitsrichtung in der Che-
mie [2]—[8].

2.2 Verdampfungsentropie und Schmelzentropie

Aussagen Uber Art und Stirke der Assoziationskrifte zwischen den
Bausteinen der -kondensierten Phasen sind liber Kenntnis der molaren
Verdampfungsentropie und der Schmelzentropie zu gewinnen. Assozia-
tionsverhalten und Assoziationsgrad bestimmen die Losungsmitteleigen-
schaften und den bevorzugten Reaktionstyp mit. Nach der Pictet-Trou-
tonschen Regel ist das Verhiltnis des molaren Verdampfungsenthalpie
und der absoluten Siedetemperatur flr eine Reihe von Flissigkeiten an-
ndhernd konstant (Trouton-Konstanten).

-
Sy = —T‘— ~ 20—22 cal grad— Mol

v
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Eine Ubersicht enthilt Tabelle 2.

Trouton-Konstanten [cal grad—! Mol—1] Tabelle 2

Wasser Athylalkohol Methylalkohol Diathylather Chloroform
26,1 26,6 24,9 20,2 21,0

Tetrachlor- .
kohlenstoff Benzol Anilin Chlorwasserstoff

20,4 20,8 23,0 20,7

Schwefel-
kohlenstoff
21,0
Essigsidure Quecksilber Natrium

14,9 22,4 20,2

Ammoniak Pentan
23,4 19,7

Ameisensiure
14,8

Abweichungen von diesem Wenrt sind aus der inneren Strukturierung
und dem Assoziationsvermogen (Oligomerisierung, Polymerisierung) der
jeweiligen Solventmolekiile im gasformigen Zustand oder in der konden-
sierten Phase zu erklaren. Hohere Wente der Trouton-Konstanten werden
bei Flissigkeiten im Falle polarer (assoziierter) Molekiile beobachtet.
Solche Substanzen lésen polare Molekiile oder Salze im allgemeinen gut.
Zu dieser Gruppe gehoért auch das Losungsmittel Wasser. Bei Aufstellung
einer exakten Energiebilanz oder der Verfolgung des wirklichen Reak-
tionsverlaufes im Solventsystem Wasser sind Deaggregierungs- bzw. Um-
lagerungsvorgénge des Assoziats zu bericksichtigen. Niedrigere Werte
der Trouton-Konstanten deuten auf Assoziationsvorginge bzw. das Vor-
liegen assoziierter Molekiile im Dampfzustand (Beispiel: niedere Carbom-
sduren, Tabelle 2). Flir die Schmelzentropie (Quotient aus Schmelzwire
und absoluter Schmelztemperatur) gilt die Rachards-Beziehung:

S = '{:——' 1.5—3 cal grad—! Mol—*

Die Schmelzentropie ist anndhernd konstant fiir in flussiger Phase
einatomig vorliegende Elemente. Hohere Werte sind fir mehratomige
Elemente bekannt geworden, wihrend im Falle chemischer Verbindungen
andere Faktoren mit eingehen.

2.3 Dielektrizitdtskonstante und Dipolmomente

Die Bindefestigkeit (Anziehungskraft) zwischen zwei geladenen Teil-
chen ist durch das Coulombsche Gesetz gegeben

_ &€
DK -7?
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Hierbei bedeuten e; und e; die elektrischen Ladungen, r bedeutet
den Abstand zwischen den beiden Ladungsschwerpunkten und DK die
Dielektrizitdtskonstante. Wegen der umgekehrten Proportionalitit zwi-
chen Bindefestigkeit und DK-Wert haben Flussigkeiten mit hoher DK
gutes Lisevermogen gegeniiber polaren Moleklilen oder Salzen, besonders
wenn die Solventmolekile Dipolcharakter und kleines Molekularvolumen
besitzen. Die Moleklilgrofe ist fiir die Solventwirkung bedeutungsvoll
und erleichtent die Dissoziation, da kleine Molekiile besser als Dielektri-
kum zwischen Ionen wirksam werden konnen. Das Vorhandensein von
Losungsmittelmolekiilen, die ein permanentes Dipolmoment besitzen, be-
glinstigt die Bildung solvatisierter Ionen bzw. das Entstehen von Solvaten
(Energiebilanz!). Salze sollten in solchen Solventien l6slich sein, die hohe
DK-Werte, groBles Dipolmoment besitzen und aus relativ kleinen Mole-
kiilen bestehen. Abweichungen treten auf, wenn andere Faktorem wirk-
sam werden (z.B. Elektronen-Donator-Akzeptor-Wirkung, Ligandeigen-
schaften u.a.). Unpolare Molekiile sollten sich mit unpolaren Solvent-
molekiilen gut mischen lassen, was auch beobachtet wird. Unpolare Mo-
lekiile sind dagegen wenig 16slich in polaren Losungsmitteln (z.B. Kohlen-
wasserstoffe — Wasser, Tetrachlorkohlenstoff — Wasser, u.a.). In Tabelle
3 sind Einzeldaten fiir eine Auswahl von Ldsungsmitteln gegeniiberge-
stellt.

DK-Werte und Dipolmomente einiger Losungsmittel Tabelle 3
. Dipolmoment
Verbindung DK (Debye)
Wasser 81,1 1,84
Schwefeldioxid 13,8 1,60
Ammonaik 14,9 1,46
Schwefelkohlenstoff 2,6 0
Cyanwasserstoff 95 2,80
Tetrachlorkohlenstoff 2,3 0
Athylalkohol 25,8 1,70
Azetonitril 38,8 3,40
Anilin 1,59
Nitrobenzol ) 34,6 3,9
’ 1,11

Schwefelwasserstoff

2.4 Viskositdtseinfluf

Das Viskositats-Temperatur-Verhalten eines Losungsmittels hingt ab
von der Grofle und der Gestalt der Molekitle. In diese Beziehung gehen
demnach sowohl die Molmasse als auch die Symmetrie bzw. Unsymmetrie
des Solventmolekiils ein. Letztere sind durch den Bindungstyp und die
Valenzwinkel bestimmt. Symmetrieverringerung und VergroBerung der
Molmasse bewirken eine ViskositédtserhShung und damit die Herabsetzung
der Ionenbeweglichkeit und elektrolytischen Leitfahigkeit. Nach der Wal-
denschen Beziehung ist das Produkt aus Elektrolytfihigkeit und Viskosi-
tét konstant. Hochviskose Fliissigkeiten sind aber auch aus praktischen
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Griinden als Losungsmittel weniger geeignet: Fallungsreaktionen und
Filtrationen sowie Kristallisationsvorgange sind schwieriger ausfiihrbar
und wesentlich zeitaufwendiger.

3. Bedeutung physikalisch-chemischer Eigenschaften des Solvents
3.1 Sdure — Base — Charakteristik

Sdure — Base — Beziehungen koénnen in den unterschiedlichen Reak-
tionsmedien (Solventien, Salzschmelzen) am besten in Anwendung der
Sdure — Base — Konzeption von Ussanowitsch [9] hergeleitet werden.
Als Sduren (Basen) werden hierbei solche Stoffe klassifiziert, die Kationen
(Anionen oder Elektronen) abspalten oder Anionen bzw. Elektromen (Kat-
ionen) aufnehmen konnen. Neben den Protonentransferreaktionen werden
von der Ussanowitsch-Konzeption auch die Elektroneniibertragungsreak-
tionen im Sinne einer Redoxwechselwirkung (Veradnderung der Oxyda-
tionsstufe des Koordinierungs- bzw. Haftzentrums oder Zentralatoms)
als Spezialfdlle mit erfa3t. Die Einordnung nach unterschiedlichen Saure
— Base — Stidrken ist auf Basis von lonenpotentialen moéglich. Die Theo-
rie der harten und weichen Sduren und Basen nach Pearson [10] griindet
sich auf das unterschiedliche Polarisierbarkeitsverhalten der Molekiile,
Ionen, Radikale oder reagierenden Formeleinheiten und ist zur Inter-

pretation von Sdure — Base — Wechselwirkungen allgemein geeignet.
Hierbei werden bevorzugt ,hart — hart — Verknlipfungen” oder ,,weich
— weich — Verknipfungen” stabile Bindungen représentieren. Quan-

titative Angaben kénnen deshalb aufbauen auf die GréBe der Bindungs-
energien der ,,Pearson-Salze”, sind aber bisher noch nicht umfassend
abgeleitet.

Solventsysteme, in denen Protonentransferreaktionen ablaufen kon-
nen, (protolytische oder protonische Losungsmittel) werden durch die
Brénstedt -— Lowry — Definition der Sduren (Protonendonatoren) und
Basen (Protonenakzeptoren) erfaBit. Die Lewis-Theorie der Sduren und
Basen ist im Falle solcher Reaktionsmedien anzuwenden, in denen keine
Protonen gebildet und ausgetauscht werden koénnen (nichtprotolytische,
aprotonische Losungsmittel), wohl aber komplex-koordinative Wechsel-
wirkungen moglich sind.

Angaben bezliglich der Stirke von Sduren un Basen sind anhand der
PK,-Werte (= 10 g der thermodynamischen Sdure- bzw. Basenkonstan-
ten) der Sdure- oder Basereaktion mit dem jeweiligen Losungsmittel
moglich. Sie variieren beispielsweise im Solventsystem Wasser im Be-
reich etwa einer Zehnerpotenz und besitzen zum Teil unterschiedliches
Vorzeichen (pKa> 14: auBerordentlich schwache Siuren und Basen;
pKa < 0: sehr starke Sduren und Basen). In Wasser ist die Protonen
(Hydroniumionen) aktivitdt das exakte MalB fiir die Aciditat einer Proto-
nensdurelosung. Sie ist durch den pH-Wert (pH = —10 gag+ , Sorensen
1909) gegeben.
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Die Eigendissoziation des reinen Wassers ist als eine Sdure — Base
— Disproportionierung aufzufassen. Aus Ergebnissen von Leitfdhigkeits-
messungen sind auch in anderen Solventsystemen Eigendissoziationsge-
wichte abzuleiten. Einige Bespiele sind in Tabelle 4 zusammengestellt:

Beispiele fiir Eigendissoziation (Nivellierungseffekt) Tabelle 4
1. Wasser: 2H,O0 = H,0+ + OH—
2. fliss. Ammoniak: 2NH; == NH,+ 4+ NH,—
3. Essigsdure 2CH,COOH = CH,C(OH),+ + CH,;CO0—
4. Athylalkohol: 2C,H.OH = CyH;0H,+ -+ OC.H;—
5. Schwefelsiure: 2H,50, = H3S80,+ + HSO,—
6. fliiss. Schwefeldioxid: 250, = SO++ 4 SOy
7. Phosphoroxidtrichlorid: POCly; = POCL +4-Ci—
8. Jod(I)bromid: 2JBr = J+ 4 JBry—
Lyoniumion Lyation

Die im betreffenden Solvent infolge Autionisation entstehenden po-
sitiven Ionen (Lyonium-Ionen) und negativen Ionen (Lyat-Ionen) sind
gleichzeitig die stirkstmoglichen Siuren und Basen des Solventsystems.
Am ,Neutralpunkt” des Ldsungsmittels sind die Konzentrationen der
Lyonium- und Lyationen gleich groB3. Eine Konsequenz der Autionisation
ist der Nivellierungseffekt des jeweiligen Solvents. Unter Nivellierung
versteht man hier die Angleichung der urspriinglichen Aciditdt eines
Stoffes an die im speziellen Solventsystem mégliche Aciditidt, d.h. an die
jenige Sauerstirke, die durch das Eigendissoziationsgleichgewicht bedingt
ist. Abstufungen in ein und demselben L&sungsmittel ergeben sich ledig-
lich aus der unterschiedlichen Lyonium- bzw. Lyationenaktivitit der be-
trachteten chemischen Reaktion bzw. aus dem verschiedenen Dissozia-
tionsgrad.

Fir den synthetisch arbeitenden Chemiker sind aus diesem Zusam-
menhéngen unmittelbar praktische Schlufifolgerungen zu =ziehen. Bei-
spielsweise ist das Hydridion eine stirkere Base als das Hydroxidion.
Beim Einbringen eines salzartigen Metallhydrids (etwa NaH) in das Sol-
ventsystem Wasser wird infolge Nivellierung die in diesem Solvent-
system starkstmogliche Base (OH—Ion) gebildet und dabei Wasser-
stoff entwickelt. SchluBfolgerung: Salzartige Metallhydride sind in wiB-
riger Losung micht existenzfdhig. Bei Synthese salzartiger Metallhydride
ist demzufolge Wasser (d.h. Feuchtigkeit) auszuschliefen. Wahrend Was-
ser die ursprunglich vorhandenen unterschiedlichen Aciditdten von Pro-
tonensduren (z.B. HC1O,, HBr, HNO;, HCl) nivelliert, wirkt dagegen der
schwache Protonenakzeptor Essigsdure (Tabelle 4) hinsichtlich der Sdure-
starkenunterschiede differenzierend. Allgemein sind schwache Protonen-
akzeptoren Differenzierungslésungsmittel fiir Sduren. Stark basische Sol-
ventsysteme (z.B. fliissiges Ammoniak) sind Differenzierungsléosungsmit-
tel gegenliber Basen, wiahrend aprotonische Losungsmittel als Differen-
zierungslosungsmittel sowohl gegeniiber Sduren als auch gegeniiber Basen
anzusehen sind.
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3.2 Redox-Charakteristik

Der Zusammenhang zwischen Siure-, Base- und Redoxverhalten ist
gegeben durch das Ausmaf} Elektronen von einem Partner zum Akzeptor-
system zu Ubertragen. Im Falle einer Lewis-, Sdure-, Base-, Wechsel-
wirkung (Gl 1).

[A:]° 4 [B]° > [A : BJ° (1)
[A.]°+ [B]° =~ [AlT+ [.B]~ 2) [AP7[AlYHe (2a)
(BlI°+e— [B]™ (2b)

werden von der Base A (Gl. 1), die als Elektronendonator fungiert, dem
elektrophilen Reaktionspartner B, der als Sdure (Elektronenakzeptor)
wirkt, die Elektronen unter Kniipfung einer kovalenten bzw. koordinati-
ven Bindung anteilig. Bei einer Redoxwechselwirkung ubernimmt der
elektrophile Partner B (Gl. 2) vom Elektronendonator (hier Reduktions-
mittel) A das Elektron vollstindig unter Anderung der Oxydationsstufe.
Vielfach wird der Elektronentransfer in die Teilschritte der Gleichungen
(2a) und (2b) zerlegt. Dies dient jedoch lediglich zur Veranschaulichung
und hat mit dem Reaktionsmechanismus dieses Prozesses nichts zu tun!
Es erscheint plausibel, daf3 natiirlich im jeweiligen Solventsystem, in dem
die Redoxreaktion ablduft, kaum freie unsolvatisierte Elektronen auftre-
ten bzw. existenzfihig sind.

Bei Ausfithrung von chemischen Umsetzungen vom Redox-Typ in
einem ausgewdhlten Losungsmittel sind nur solche Oxydations- bzw.
Reduktionsmittel brauchbar, deren Redoxpotentiale niedriger sind als die
Werte des Losungsmittels. Anderenfalls tritt reduktive. oder oxydative
Zersetzung des Solventmolekiils auf. Ein sehr wichtiges Beispiel fiir einen
begrenzten Einsatz von Losungsmitteln bei Redoxreaktionen ist Wasser.
Es sind in walriger Losung korrespondierende Redoxpaare instabil, deren
Potentiale auBerhalb der pH-abhingigen Werte fiir Wasserstoff bzw.
Sauerstoff liegen. Wenn keine Reaktionshemmungen auftreten, ist in sol-
chen Fillen Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung zu beobachten. Was-
ser wird zu Wasserstoff reduziert, wenn E <LEy,, es wird zu Sauerstoff
oxydiert, wenn E >Ep, ist.

Einfluf3 der Redoxpotentiale (Beispiel Wasser) Tabelle 5
pH= 0 :EH, == 0 Volt E, = 1,23 Volt
pH = 7 : EH, = —0,41 Volt Eu, = 0,81 Volt
pH = 14 : En, = —083 Volt E , = 0,40 Volt

Die Gesamtdifferenz der Potentiale (E.,— E;, = 1,23 Volt) ist pH-
unabhingig, pH-abhingig im Solventsystem Wasser (Tabelle 5) sind die
Lagen der Reduktions- bzw. Oxydationsstufen. Gesamtdifferenz der Re-
doxpotentiale bestimmt die Einsatzbreite korrespondierender Redoxpaare
im jeweiligen Losungsmittel. Als Mal3 flir Einsatzbreite kénnen die rH-
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Werte sowie die rO-Werte dienen. Aullerhalb der normalen rH- bzw.
rO-Skala liegende rH-Werte oder rO-Werte sind Redoxwechselwirkungen
zuzuordnen, die zur Hy- bzw. Os-Entwicklung in Wasser flihren. Einem
chemischen System, das ein bestimmtes Redoxpotential und eine be-
stimmte Protonenaktivitdt besitzt, kann nach Gleichung (3) und (4) ein
rH-Wert zugeordnet werden:

E
rH = — 10 =—— 1 2pH 3
g PH, 0,029 p (3)
E = 0,0295 (H — 2 pH) )

Der rH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus des potentiel-
len Wasserstoffdrucks, der im Innern einer wé&Brigen Losung herrscht
bel bestimmtem Redoxpotential und bestimmtem pH-Wert. Die Ableitung
der Gleichungen (3) und (4) erfolgt durch Anwendung der Nernstschen
Formel auf die Redoxgleichung

[H]p~+ 2 H,0 = 2 e + 2 H,O (5).

Die in Gleichung (5) formulierten Elektronen treten nicht frei auf.
Gl. (5) 1aBt keinerlei Schlufl auf die Kinetik und dem Mechanismus dieser
Reaktion zu.

Der rO-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarithmus
des Sauerstoffdrucks, der im Innern einer wilirigen Ldsung herrscht (ge-
geben: Redoxpotential und Protonenaktivitit). Der rO-Exponent ist als
MafBzahl fiir das Oxydationsvermogen, der rH-Exponent als MalBzahl fiir
das Reduktionsvermdgen anzusehen.

Das Solventsystemm Wasser besitzt wegen der geringen Differenz
E,, - L, keine glinstigen Voraussetzungen fir praktische Reduktions-
bzw. Oxydationsversuche. Eine bessere Redoxcharakteristik besitzt da-
gegen flussiges Ammoniak. Ammoniak ist als Reaktionsmedium flr die
Ausfihrung von Reduktionsversuchen besonders geeignet. Dadurch ist
die Synthese von Substanzen moglich, die Zentralatome in solchen Oxy-
dationsstufen enthalten, die in wéiBriger Losung nicht existenzfihig sind.
Einige Beispiele sind in Tabelle 6 zusammengefafit.

Einige Redoxreaktionen in fliissigem Ammoniak Tabelle 6

1. Darstellung von Ni(I)- und Ni(O)-Verbindungen
la. NilI(CN),>— -+ e(NH;)x —> Nil(CN);*— 4+ CN—
1b. Nil(CN)4— + e(NHj)x + CN— —> Ni®(CN),i—

2. Darstellung von Ta(IV), Ta(III}- und Ta(II)-Komplexen
2a. Ta(NCS)— -+ e(WHy)x — Ta(NCS)2—
2b. Ta(NCS)e2— 4 e(NHy) x —> Ta(NCS)3—
2¢. Ta(NCS)>— + e(NHy) « — Ta(NCS)¢'—
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3. Acetylid-Bildung (aus Acetylenkohlenwasserstoffen)
3a. RC=CH +} e(WHy))x > RC=C—+H
3b. RC=CH + 2H — RCH = CH,
3c. RC=C—+ RX—>RC=CR + X—

4. Synthese von Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen ,nach Mal”
4a. (CgH;)3GeX + 2e(NHy)x — (CHs)3Ge~ + X—
4b. (CiH;)3Ge— 4 YSn(CNy); — (CyH;)3GeSn(CHy)s + Y—

oroT
d4c. RoSn™—+ R,SnX,; + R,SnX, —> — Sln — Sln — S'n —
R R R

5. Synthese verschiedener Alkalimetalloxide, -peroxide, -(poly)-sulfide, -(poly)-
selenide, -telluride, -arside, -antimonide, usw.

Die in Tabelle 6 aufgefiihrten Beispiele stellen Reaktionen mit Lo-
sungen der Alkali (Erdalkali) metalle in flissigem Ammoniak dar. Alkali-,
Erdalkalimetalle, Aluminium, Beryllium und einige Lanthanidenmetalle
sind in flissigem Ammoniak gut 18slich und bilden intensiv blaugefarbte
(verdliinnte Metall-Losungen) oder bronzenfarbene Losungen (Konzentra-
tion > 1 Mol-Liter™). Diese Losungen besitzen wesentlich groflere elekt-
rische Leitfdhigkeiten als es fiir Elektrolyte in irgendeinem Losungsmit-
telsystem bekannt is. Der stark positive thermische Leitfahigkeitskoeffi-
zient der Elektrolyte wird fir die Metall-Ammoniak-Losungen nicht beo-
bachtet. Offensichtlich sind in verdinnten Metall-Ammoniak-Ldsungen
solvatisierte Elektronen (neben den Kationen) und im Bereich hoherer
Metallkonzentrationen &dhnliche Bauelemente vorhanden wie sie in Me-
tallschmelzen vorliegen.

3.3 Losungsmittelabhdngige Reaktionen

Die Sdure-, Base- und Redox-Reaktionen sind bereits unter 3.1. und
3.2. erwiahnt worden. Einige weitere Beispiele seien jedoch hier genannt:

3.3.1. Solvatationsreaktionen

Der Solvatationsvorgang ist als eine formale chemische Reaktion
anzusehen, bei dem Ldsungsmittelmolekiile vom Gelosten (einschliefllich
der Kolloide) gebunden werden. Als Haftzentrum kann ein Molekiil oder
Ion fungieren, wahrend unterschiedliche Krafte wirksam sein kdnnen
(z.B. Ion-Dipol-Wechselwirkung, Wasserstoffbriickenbindung, komplex-
koordinative Fixierung). Die so entstehenden Solvate werden je nach
Solvatensystem als Hydrate, Acetonate, Acetonitrilate, Atherate (Tetra-
hydrofuranate, Dioxanate u.a.) usw. bezeichnet. Diese Nomneklatur sagt
nichts tiber die Struktur der gebildeten Solvate aus. So ist beispielsweise
das Ammoniakat des Kupfer (II)-sulfats strukturell eine Koordinations-
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verbindung, die das Komplexion [Cu(NHj),]?T enthilt, wihrend das Hyd-
rat des Magnesiumchlorids das Komplexkation [Mg(H,O0)s]>T bildet. Die
Strukturen zahlreicher bekannter einfacher Additionsverbindungen mit
Solventmoleklilen sind dagegen unbekannt. So lost sich Beriumsulfat in
konzentrierter Schwefelsdure und liefert infolge Solvation die Verbin-
dung BaSO,-3H,S0,, fiir die bischer Sirukturdaten fehlen. Auch fiir
K(CH,;COO)-2CH3;COOH und zahlreiche Alkalihalogenide sowie -pseudo-
halogenidsolvate konnen keine Strukturaussagen getroffen werden. Fir
ein bestimmtes Losungsmittel und eine definierte Substanz kann in vielen
Féllen eine Solvationszahl angegeben werden. Die Solvation ist fast im-
mer die Vorstufe fiir einen SolvolyseprozeB3. Die exakte Grenzziehung
zwischen Solvatations- und Solvolysevorgang ist jedoch bei manchen
Substanzen und Solventsystemen problematisch (Beispiel: Hydratation und
Hydrolyse).

3.3.2. Solvolysereaktionen

Der Solvolysevorgang ist formal als Reaktion anzusehen, bei der eine
Losungmittelmolekiilspaltung erfolgt und die Bruchstiicke des Solvent-
molekiils an das Molekiil oder lion des Gelosten gebunden werden. Die
Folge ist hdufig eine Konzentrationserhohung der Lyonium- oder Lyatio-
nen des jeweiligen Solventsystems, wie nachfolgende Beispiele zeigen:

SO,Cly -+ 4H,0 = SO,(OH), = H,S0, + 2H,0+ - 2C1— (Hydrolyse)
SO,Cly -+ 4NH, = SO4(NHy), + 2NH,* + 2C1— (Ammonolyse)
SO,Cly + 4CH,COOH — SO5(CH,CO0), - 2CH;C(OH)y+ -+ 2C1— (Acetolyse)
SO.Cly + 4CH,0H — SO5(OCH,), + 2CH,0Hy+ - 2C1— (Methanolyse)

3.3.3. Fillungsreaktionen

Im Falle der Zugabe einer homogenen Salzlosung zu einer anderen
Losung, die eine geeignete Substanz gelGst enthélt, kann es zur Nieder-
schlagsbildung kommen. Welcher Stoff dabei ausgefallt wird, hangt vom
eingesetzten Losungsmittel und der Loslichkeit der Reaktanten und ge-
bildeten Zwischenstoffe ab. Hiufig geht der Austauschreaktion ein Sol-
vatationsprozeB3 voraus. Bei der praktischen Ausfithrung derartiger Fal-
lungsreaktionen kann das in dem verwendeten Losungsmittel sonst gut
losliche Salz auch in fester Form eingetragen werden. Mit dem Ldsen-
vorgang wird die Solvatation und die Niederschlagsbildung eingeleitet.
Zur analytischen Bestimmung von Ionen oder chemischen Verbindungen
werden hiufig Fadllungen aus homogener Phase oder durch Einleiten des
gasfdrmigen Fallungsmittels (etwa HsyS) in flissige Substanzldsungen her-
angezogen. Nachstehend sind einige ldsungsmittelabhingige Fallungs-
reaktionen aufgefiihrt:
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BaCl, + NaySO, = BaSO,+ + 2NaCl (in Wasser)

2AgCl + Ba(NOs3), = BaClyt 4+ 2AgNO; (in flissigem Ammoniak)

(VCly)x + 3xTHF — xVCIl3(THF), (in Tetrahydrofuran)
VCI3(THF); + NH,SCN — VCIl(NCS)YTHF); -+ NH,Clv

(in Tetrahydrofuran)

Ca(NQs)y + 2NaBr — CaBryV -+ 2NaNO; (in fliissigem Ammoniak)
2A1Cl3 + 3[(CH;)(N]SO3 = Aly(SO3)3¥ + 6[(CH;),N]Cl

(in flissigem Schwefeldioxid)

NaSCN + RbCl —> NaCl+V + RbSCN (in fltissigem Schwefeldioxid)

2NH,SCN -+ SOCl, ~2NH,CIV -+ SO(SCN), (in fliissigem Schwefeldioxid)

Zu beachten sind hierbei natlirlich ebenfalls die Unterschiede zwi-
schen der aufgestellten Gleichung und der winklichen Reaktionsfolge.
Zur Aufkldrung der einzelnen Reaktionsschritte und des Reaktionsme-
chanismus sind auller Aufstellung der Stdochiometrie der Reaktion kine-
tische Untersuchungen erforderlich, die iiberraschenderweise auch fir
viele einfache Fallungsvorginge h&ufig noch fehlen. Die solventabhéngi-
gen Fillungsreaktionen konnen als Spezialfille des Losungsmittelein-
flusses auf die Lage der chemischen Gleichgewichte angesehen und auch
anhand energetischer Daten (Freise Enthalpie-Reaktionskoordinaten-Dia-
gramm) abgeschitzt werden. Siure-, Base- und Redoxwechselwirkungen
sind gleichermafien bei Fallungsreaktionen zu beachten. So kann die Fil-
lung von Aly(SOy); in flissigem Schwefeldioxid (s. obige Aufstellung) als
Beispiel der Abscheidung einer amphoteren Substanz in fliissigem Schwe-
feldioxid angesehen werden. Zugabe von weiteren Tetramethylammo-
niumsulfit zu frisch gefédlltem Aluminium (III) sulfit fiihrt in diesem Lo-
sungsmittel zur Bildung von 16slichem Trisulfitvaluminat (III). Als Am-
pholyte verhalten sich eine Reihe von Metallamiden (oder -imiden bzw.
imidamiden) in flissigem Ammoniak. So ist beispielsweise Zn(NH,), durch
Reaktion eines loslichen Zinksalzes mit Alkaliamid in flissigem Ammo-
niak fallbar, 16st sich aber bei Verwendung von Uberschissigem Alkali-
amid unter Bildung von Tetraamidozinkat (II) glatt wieder auf.

4. Einteilungsprinzip fiir Losungsmittelsysteme

Die im Kapitel 2 und 3 dargelegten Einfliisse des jeweiligen Reak-
tionsmediums gestatten es, eine allgemeine Einteilung der Ldsungsmittel
vorzunehmen. Meist werden einige physikalische oder physikalisch-che-
mische Parameter als fiir die Einteilung bestimmend angesehen, ohne das
umfassende Zusammenhinge spezieller Reaktivitdtsbeziehungen beriick-
sichtigt werden. Demnach konnen mehrere oder einige ausgewéihlte Ge-
sichtspunkte fiir die Einteilung bestimmend sein. Wir klassifizieren:

1. Unpolare, aprotonische Lisungsmittel

niedrige Dielektrizitdtskonstante (DK-Werte < 15)
kleines Dipolmoment (0—2 Debye)
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Wechselwirkung mit dem Gelosten beruht auf Dispersions-, In-
duktions- und Richtkraften
Differenzierungslosungsmittel fiir Sduren und Basen, kein Nivel-
lierungseffekt
Dipolar aprotonische Losungsmittel
hohe Dielektrizitdtskonstante (DK-Wente > 13), groBes Dipolmo-
ment (Werte bei bzw. oberhalb 2,5 Debye), enthalten Wasserstoff-
atome, aber die Ausbildung von H-Briickenbindungen ist nicht
moglich.
Koordinierende Solventien (N.N — disubstituierte Sdureamide,
Nitrile, Sulfoxide, Ketone u.a.)
Protonische Losungsmittel
solche Molekiile, die ein H-Atom enthalten, das an ein elektro-
negatives Atom gebunden ist;
enthalten acides Wasserstoffatom als Wasserstoffbriickendonator
a) wasserdhnliche, amphiprotonische Losungsmittel (z.B. Alkohole)
b) protophile Solventien
(basische Systeme: z.B. Amrnoniak, Amine)
Nivellierungslosungsmittel gegenliber Sduren
c) protogene Liosungsmittel
acide Solventien: Nivellierung gegeniiber Basen

5. Klassifizierungsparameter

Die in der chemischen Fachliteratur benutzten Kennziffern zur Cha-
rakterisierung der Losungsmittel beziehen sich auf die Losungsmittel-
polaritdat, die als Summe der verschiedenen zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen zwischen Lésungsmitteln und geldsten Stoffen aufzufassen
ist. Grundlage jeder Kennziffer ist eine Modellreaktion, die in verschie-
denen Reaktionsmedien verfolgt wird.

1.

o

y-Werte sind definiert durch die Winstein-Grundwald-Gleichung
Y- - log kf\}u Cl __ ]Og kgu Cl

kLuClyung k"¢ sind die spezifischen Reaktionsgeschwindigkeits-

konstanten de1 Solvolyse von t-Butylchlorid bei 25° C in den
Losungsmitteln A und B. Modellreaktion ist hierbei eine Sx1—
Reaktion.

x-Werte basieren auf Messungen der Ionisierungswirkung wver-
schiedener Lésungsmittel auf einen Sg 2-Mechanismus. Modell-
reaktion ist die Umsetzung von Tetraalkylzinnverbindungen mit
Halogen nach

Iogk =p-x"'
i I

wobei k und k., die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der elek-
trophilen Substitution der Organometallverbindung in einem be-
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nutzten Losungsmittel oder in Eisessig (= Standard-Solvent mit
dem x-Wert Null) sind.

3. Z- und Er-Werte basieren auf der Verwendung geeigneter sol-
vatochromer Farbstoffe als Indikatoren. So unterliegt die CT-
Absorption von 1-Alkylpyridiniumjodiden einer deutlichen Sol-
vatochromie. Als Standardfarbstoff dient 1-Athyl-4-methoxy-
carbonylpyridiniumjodid, dessen aus Lage der langwelligen CT-
Absorptionsbande berechneten Ubergangsenergien (Et) als Z-Wer-
te eine Aussage fur die Solvent-Wechselwirkung im Grund- und
Anregungszustand gestatten. Es gilt

Er(Kcalmol) = h-c-v- .y, =2,859.10-3.7 = Z

v(incm~!) ist die Lage des Absorptionsmaximums. Die zur
Zeit (1972) bekannte umfassendste Klassifizierungs-Skala der Lo-
sungsmittel sind die Er-Werte, die nach obiger Gleichung be-
rechnet wurden und sich auf Pyridinium-N-phenolbetaine be-
ziehen. Diese Verbindungen besitzen die bisher grofite bekannte
negative Solvatochromie (z.B. liegt die CT-Bande in Diphenyl-
dther bei 810 n m und in Wasser bei 453 n m). Das Verschieben
der langwelligen CT-Absorptionsbande mit zunehmender Ldsungs-
mittelpolaritit mach kiirzeren Wellenldngen beruht auf der Ver-
ringerung des Dipolmoments infolge intramolekularen charge-
transfers bei Anregung in Abhingigkeit von der Wechselwirkung
mit dem L&sungsmittel.

6. Zusammenfassung

Das Aufstellen geeigneter und brauchbarer Kilassifizierungskennzif-
fern filir Losungsmittelsysteme ist anhand bekannter physikalischer und
physikalisch-chemischer Eigenschaften leicht mdglich. Dabei spielt die
Lage des Schmelz- und Siedepunktes (A-Werte), die Groflen der Ver-
dampfungs- und Schmelzentropien, der Dielektrizititskonstanten und Di-
polmomente, der Viskosititseinflull, die Sdure-, Base- und Redox-Cha-
rakteristik eine groBe Rolle. Solvatations-, Solvolyse- und Fallungsreak-
tionen sind spezifische Losungsmittelphanomene, wihrend die Summation
aller zwischenmolekularer Wechselwirkungen zwischen geldstem Stoff und
Solventmolekiilen die Losungsmittelpolaritdt ergibt. Die zur Zeit um-
fassendste Klassifizierungsmoglichkeit beruht auf Solvatochromie aus-
gewihlter Standardfarbstoffe und den davon abgeleiteten Ep-Werten der
Solventsysteme.
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AZ OLDATRENDSZER ALTALANOS ELMELETENEK
FIZIKAI-KEMIAI ALAPJAI

Dr. Heinz Bohland

Megfelel6 és haszndlhaté osztalyozasi indexek készitése olddszer-rendszerek
részére ismert fizikal és fizikai-kémiai tulajdonsiagok alapjan konnyen lehetséges.
Ennél nagy szerepet jatszik az olvaddsi és forraspont helyzete (A-értékek), a péa-
rolgdsi és olvadisi entrépia, a dielektromos allandé és dipolmomentum értékei,
a viszkozitds hatdsa, a sav-, bazis- és redox-karakterisztika. A szolvatdcids, szolvo-
lizises és kicsapdsi reakcidk specifikus oldoszeres jelenségek, mig valamennyi inter-
molekuléris kolcsonhatas Osszegezése oldott anyag és szolvens molekulak Kkozott
az olddszerpolarizaciét eredményezi. A jelenleg legatfogobb osztalyozasi lehetdség
a kivalasztott standard-festéanyagok szolvatokrémidja és a szolvens rendszereknek
ebbdl levezetett E.-értékén alapszik.
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