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UNGEWOHNLICHES POLARITATSVERHALTEN

BINARER FLUSSIGKEITSGEMISCHE

Heinz Langhals

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg,

Aibertstr. 21, D-780C Freiburg 1. Bi. (R.F.A.). Eingegangen am 3C. Matz 1681.

ABSTRACT. — With mixtures of short-chain alcohols and dipolar aprotic solvents an elevation of polarity is observed
within a definite composition range. By means of a two-parameter-equation it is shown, that in each case one
_component of the mixture affects the other with a virtual polarity, which is larger than the actual value. The results
are interpreted using a donor-acceptor-model and applications are discussed.

Eine vieldiskutierte Frage ist, wiec man die Polaritdt einer
Fliissigkeil quantitativ beschreiben kann ' 3. Da makrosko-
pische physikalische GroBen wie die Dielektrizitdtskonstante
oder der Brechungsindex nur verhaltnismafig grobe Polaritats-
maPe darstellen 274, sind in letzter Zeit eine Reihe rein
empirischer Polaritatsskalen auf der Basis 16sungsmittelabhén-
giger Prozesse entwickelt worden. Eine der heute am meisten
angewendeten und umfassendsten Polarititsskalen ist die von
Dimroth und Reichardt entwickelte Er(30)-Skala !**, deren
Grundlage die starke negative Solvatochromie des Pyridinium-
N-phenolatbetains 1 ist.

Mit ihr konnen viele losungsmittelabhiangige Prozesse
richtig beschrieben werden.

Fiir das Verstiandnis des Polaritits-Phdnomens ist wichtig,
daB die Ublicherweise verwendeten Polaritdtsskalen unterei-
nander und mit der Er(30)-Skala in linearer Korrelation
-stehen 2-% 7, Daher muB gefolgert werden, daB ein allgemein
gliltiges, bisher jedoch nur empirisch faBbares Polaritatsmal3
besteht und daB mit einer dieser Skalen Polaritéts-Effekte
reprasentativ untersucht werden konnen.

In vorangegangenen Arbeiten 8713
Polaritdten bindrer Flussigkeitsgemische als Funktion ihrer
Zusammensetzung mit Hilfe der universellen Zwei-Parameter-
Gleichung (1) :

ist es gelungen, die :

Ps=Ep. ln( +l)+P2, )

quantitativ zu beschreiben, in der P¢ die Polaritdt der Losung
[fiir 1 gilt P¢=E7(30)] und ¢, die molare Konzentration der
polareren Komponente ist [die Komponente mit dem gréBeren
Er(30)-Wert]. Ep (Energiedurchgriff) und ¢* (Erscheinungs-
konzentration) sind die Parameter der Gleichung ® und P2 der
Pg-Wert der reinen unpolareren Komponente. Die Er(30)-
Werte, d. h. die molaren Anregungsenergien von 1. werden aus
Amax seiner Solvatochromiebande mit Hilfe von Gl. (2) :

E1(30)=285900[kcal.nm.mol ™ ] Amd. " (2)

berechnet. Die Giiltigkeit von Gl. (1) ist bei zahlreichen binaren
Fliissigkeitsgemischen (bisher ca. 50) 10 ynter Verwendung
verschiedener Polarititsskalen !! Pg nachgewiesen worden, Sie
bestatigt auBerdem die geldufige Anschauung, dap die Polaritét
eines binidren Gemisches in den Grenzen der Polarititen seiner
beiden Komponenten liegt. In der Literatur sind ebenfalls in der
ilberwiegenden Zahl der Fialle monotone Kurven bei
Auftragung der Polaritat gegen die Zusammensetzung binarer
Gemische erhalten worden % '*.  Von Maksimovic,
Reichardt und Spiric konnte jedoch bei Mischungen von z. B.
Chloroform mit Ketonen, Sulfoxiden und Trialkylphosphaten
beobachtet werden, daP in einem bestimmten Konzentra-
tionsbereich die Polaritit dieser biniren Gemische groper als
die der Einzelkomponenten ist!”’. Dies wurde als syner--
getisches Polaritétsphdnomen bezeichnet - 7.

Ergebnisse

Von dem oben beschriebenen iiblichen Polaritatsverhalten
weichen beispielsweise Gemische zwischen 1-Butanol und
Nitromethan ab. Tragt man bei diesen die Polaritit, z. B. als
Er(30)-Wert, wie in Abbildung 1 gegen die Zusammensetzung
auf, so werden Kurven erhalten, die durch ein Maximum
verlaufen.

Das bedeutet, daB in einem bestimmten Konzentrationsbe-
reich die Gemische polarer als die reinen Komponenten sind.
Im folgenden wird dieses unerwartete Polarititsverhalten mit
Hilfe von Gl. (1) ndher untersucht. Wie aus Abbildung 2a zu
ersehen ist, liegt beim linken Ast der Kurve (c,<c;) von
Abbildung 1 normales Verhalten eines Gemisches vor, das
Gl. (1) erfullt (teilweise gerader Kurvenverlaufin Abbildung 2 a
fir das Gemisch 1-Butanol-Nitromethan).
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Bemerkenswert ist jedoch, daB auch der rechte Ast der Kurve
(c,>c,) in Abbildung 1 Gleichung (1) erfiillt (siehe
Abbildung 2b). Die in diesem Konzentrationsbereich nach
Gl. (1) erhaltene Gerade ist in Abbildung 2b dargestellt. ¢, in
Gl. (1) muB dann durch ¢, die Konzentration der unpolareren
Komponente ersetzt werden (analog wird aus ¢, dann ¢;). Die
Ep- und c*-Werte unterscheiden sich jedoch von den ersteren
(siehe Tabelle). Im Bereich des rechten Astes von Abbildung 1
vergroBert also die als Reinsubstanz unpolarere Komponente
Nitromethan die Polaritdt der Mischung wie ein polarerer
Zusatz. Eine Polaritatsiiberhohung wird nicht nur bei dem
Gemisch 1-Butanol-Nitromethan beobachtet, sondern ist, wie
aus der Tabelle zu ersehen ist. fur Mischungen zwischen

aliphatischen Alkoholen mit etwa vier C-Atomen und dipolar

aprotischen Losungsmitteln '° typisch.

Diskussion der Ergebnisse

Das beschriebene ungewohnliche Polaritatsverhalten von
Gemischen zwischen Alkoholen und dipolar aprotischen
Losungsmitteln wird mit folgendem Modell interpretiert: Die
Komponenten sind als typische Wasserstoffbriicken-
Donatoren und -Akzeptoren bekannt, und es ist zu erwarten,
daB derartige Wechselwirkungen die Eigenschaften der
wird teils durch den unpolaren Alkylrest, teils durch die polare
“Alkoholfunktion bestimmt. Durch Zusatz des fir sich allein
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Abbildung 1. — Polaritdt des Gemisches 1-Butanol-Nitromethan als
Funktion des Gehaltes an 1-Butanol.
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weniger polaren Akzeptors wird die polare Donor-Akzeptor-
Struktur forciert und fiihrt zu der beobachteten Polaritétsiiber-
hoéhung. Der Akzeptor-Zusatz wirkt also wie der Zusatz einer
polareren Komponente und findet seine quantitative Beschrei-

d) .

2 In (CU/C'*’I)

In (cp/c*'ﬂ)

Abbildung 2. — Zusammenhang zwischen Pg und (a. ¢) In (c,/c*+1) bzw. (b. d) In (c,/c* + 1) fur die solvatochromen Farbstoffe 1(a. b) und 2(c. d)

gelost in 1-Butanol-Nitromethan.
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Tabelle. — Polaritédtsiiberhdhungen bindrer Flissigkeitsgemische.

Gemisch “ . Farbstoff ¢*®  Ep® r n¢ pges  pgmee p ek i Po(c)¢d APE¢*
Methanol-Acetonitril 1 0,06 1,83 0,99838 31 46,0 55,5 57,0 19,8 56,6 1,1
Ethanol-Acetonitril 1 0,05 1,69 099971 31 46,0 51,9 55,9 6,8 54,3 2,4
1-Hexanol-Acetonitril 1 0,08 1,08 0,99786 29 46,0 48,8 - - - -
Butandiol-1.4-Acetonitril 1 0,01 1,53 0,99749 31 46,0 55,5 - - - -
Methanol-DMF 1 0,70 3,55 0,99745 31 43,8 55,5 - - - -
Ethanol-DMF 1 0,61 2,78 0,99792 31 438 51,9 53,2 13,8 52,6 0,7
1-Butanol-DMF 1 1,64 3,20 0,99935 30 43,8 50,2 50,3 8,7 50,3 0,1)
Ethanol-DMSO 1 2,69 395 099794 30 45,0 51,9 529 13,8 52,4 0,5
1-Butanol-DMSO 1 4,29 4,93 0,99475 30 45,0 50,2 51,2 7,7 50,6 04
Methanol-Nitromethan 1 0,01 1,66 0,99947 29 46,3 55,5 59,3 14 55,8 0,3
Ethanol-Nitromethan 1 0,03 141 0,99704 30 46,3 51,9 55,2 6,9 54,0 2,1
1-Butanol-Nitromethan 1 0,02 1,33 0,99924 31 46,3 50,2 54,7 3,3 51,8 1,6
(Nitromethan-1-Butanol ) 1 0,75 0,87 0,99831 31 50,2 46,3 53,0 3,7 51,8 1,6
Ethanol-TMU 1 081 351 0,99925 31 41,0 51,9 - - - -
1-Butanol-TMU 1 0,91 3,56 0,99936 31 41,0 50,2 - - - -
1-Butanol-Nitromethan 2 2,8 —1,15 -0,98776 31 444 442 42,6 44 43,3 - 09
{Nitromethan-1-Butanol ‘) 2 040 -0,27 -0,99382 31 44,2 444 43,2 5,6 43,3 - 09

“ Die polarere Komponente ist zuerst aufgefithrt; " in mol.17'; < in kcal.mol ™ '; ¢ Korrelationskoeffizient nach GI.(1); ¢ Anzahl der MeBpunkte;

/ Polaritdt der unpolareren Komponente; ¢ Polaritiit der polareren Komponente; * Virtuelle Polaritit (siche Text); | Kritische Konzentration;

/ Maximale Polaritit (bei ¢,): * siche Text; ! Inverses Gemisch.

bung in Gl (1). Ist aber beic, das Polaritits maximum
erreicht, dann wirkt ein weiterer Zusatz an der weniger polaren
Komponente nur noch verdiinnend und man beobachtet
schlieBlich das normale Verhalten 8 eines bindren Gemisches.
Wie aus Abbildung 2 zu ersehen ist, iibt die eine Komponente
des bindren Gemisches jeweils auf die andere bis zu den
Konzentrationen ¢, bzw. ¢, eine groBere polaritdtssteigernde
Wirkung aus, als nach den Polaritdten der Reinsubstanzen zu
erwarten ist. Sie tduschen im Bereich ¢, <¢, bzw. ¢, <c; eine

erhohte Polaritdt vor, die im folgenden virtuelle Polaritit, P/

genannt wird und deren Berechnung Gl. (1) gestattet, wenn .

man fiir ¢, bzw. ¢, die molaren Konzentrationen der reinen
polareren bzw. unpolareren Komponente einsetzt. Sie sind
ebenfalls aus der Tabelle zu ersehen. Gegenuber Nitromethan
z.B. ubt 1-Butanol eine Polaritat etwa in der Stirke von
Propan-1.2-diol aus, und Nitromethan wirkt auf 1-Butanol wie
Butan-1.3-diol. In der Tabelle ist noch die absolute
Polaritatserhohung APE angegeben. Das ist der Betrag, um
den die bindre Mischung bei ¢, polarer ist als die polarere
Komponente.

Bei der Er(30)-Skala, Farbstoff 1, tritt auch in den polarsten
bekannten Losungsmitteln keine Umkehr der Solvatochromie
auf ! (Ubergang von negativer zu positiver Solvatochromie).
Da bei den untersuchten Mischungen selbst diese Polaritéts-
werte im Bereich von ¢, bei weitem noch nicht erreicht werden,
ist das beobachtete Phidnomen eindeutig ein Effekt des
Mediums und nicht des Farbstoffs. Ein weiteres Indiz dafiir ist,
daB das ungewohnliche Polaritatsverhalten nicht nur bei der
Er(30)-Skala auftritt, sondern auch, wie aus Abbildung 2¢
und d zu ersehen ist, bei der Brooker-yz-Skala, Farbstoff 2, zu
beobachten ist. AuBerdem sind die experimentell bestimmten
Konzentrationen ¢, bei beiden Polarititsskalen etwa gleich
groB. Diese Ubereinstimmungen sind bemerkenswert, da
gerade bei der xz-Skala Abweichungen von der linearen
Korrelation mit den anderen Polarititsskalen beobachtet
wurden 2-7- 16,

vOL. 5, N® 10-1981

Weitere  Einblicke bietet die  Untersuchung des
Kettenldngen-Einflusses der Alkohol-Komponente auf die
absolute Polarititserhdhung bzw. den Unierschied zwischen
tatsachlicher und virtueller Polaritat. Wie aus der Tabelle zu
ersehen ist, werden die stirksten Polaritdtsiberhohungen
(APE bzw.P,—P%*) bei Alkoholen mit zwei bis vier C-Atomen
beobachtet  (vgl. z.B.  Ethanol-Acetonitril,  Ethanol-
Nitromethan und 1-Butanol-Nitromethan). Beim kiirzerketti-
gen Methanol sinkt dieser Effekt (z. B. Methanol-Acetonitril
und Methanol-Nitromethan) und er verschwindet ganz bei
langkettigen Alkoholen (1-Hexanol-Acetonitril). Bei dem
zweiwertigen Alkohol Butan-1.4-diol (im Gemisch mit
Acetonitril) findet man keine Polaritétsiiberhohung. Dieses
Ergebnis kann so verstanden werden, daB bei kiirzerkettigen
oder mehrwertigen Alkoholen bereits polare Strukturen
vorherrschen und deshalb zu einer Polaritétsiiberhdhung
verhaltnismaBig starke Akzeptoren notwendig sind. Bei
Alkoholen mit einer Kettenldnge um C, sollte die Polaritit
vom wenig polaren Alkan-Rest und der Alkohol-Funktion
gleichermaBen beeinfluBt werden. In diesem Falle steht zu
erwarten, daB die Polaritit sehr effizient erhoht werden kann,
selbst wenn nur verhaltnisméBig schwach wirkende Akzepto-
ren zugesetzt werden. Bei langkettigen Alkoholen iiberwiegt
schlieBlich der EinfluB der ausgesprochen wenig polaren
Alkankette.

Mit dieser Deutung des Polarititsverhaltens steht die
Beobachtung im Einklang, daB die Polarititsiiberhdhung bei
Verwendung von stark polaren dipolar aprotischen Losungs-
mitteln wie Acetonitril oder Nitromethan verhaltnismapig
groB ausfallt; wahrend sie bei weniger polaren Akzeptoren wie
DMSO oder DMF deutlich geringer ist. Bei dem noch weniger
polaren Tetramethylharnstoff (TMU) wird schlieBlich keine
Polaritatsiitberhohung mehr beobachtet.

Der beschriebene Effekt der Polaritdtsiiberhdhung hat fiir
praparative Arbeiten und auch mechanistische Untersuchun-
gen Konsequenzen, die an dieser Stelle nur kurz gestreift
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werden sollen. So ist z. B. bekannt 2, daB schon geringfiigige
Zusitze von dipolar aprotischen Losungsmitteln zu polar
protischen betrédchtliche Reaktivitdts- und Ausbeutesteigerun-
gen bewirken konnen. Diese bisher nicht in vollem Umfang
verstandene Beobachtung konnte mit dem vorgestellten
Modell in Zusammenhang stehen. AuBerdem besteht die
Maoglichkeit, aus wenig polaren Komponenten Mischungen
herzustellen, die hochpolar sind. Solche Mischungen kénnten
bei Synthesen eingesetzt werden, bei denen reine polare
Losungsmittel storen. Ein Ziel wire z. B., Losungsmittelge-
mische zu erhalten, die polarer als Wasser sind. Weiterhin sind
die vorliegenden Ergebnisse von Bedeutung fiir die Modifika-
tion der Eigenschaften von Polymeren. Diese Probleme sind
z.Zt. noch in Arbeit und werden an anderer Stelle behandelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn
Prof. Riichardt wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Farbstoffe 1 und 2 sind nach Lit. -Angaben
synthetisiert worden 7. Die Bestimmung von Ep und c*
von GI. (1) ist bei 25°C mit Hilfe des UV-Spektrometers
DMR 21 der Fa. Zeiss vollig analog zu Lit. ® ausgefiihrt
worden. Die Berechnung der publizierten Daten erfolgte mit

Hilfe des Rechenprogramms POLAR # am Rechenzentrum der- -

Universitat Freiburg.
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