
Solvatations- und Anhaftenergien 
in Nichtelektrolytlösungen
Von Har r y  H e ile r und E rich  L ange.

1. Zusammenfassende Inhaltsübersicht.
Im Anschluß an frühere Arbeiten über die den Lösungszustand eines 

gelösten Teilchens kennzeichnenden Anhaftwärmen in Nichtelektrolytlösungen 
werden nunmehr auch für geeignet gewählte Grundzustände, die rein statistische 
Effekte ausschliessen, die Grundsolvatationsarbeiten $ Solv, die Grundsolva- 
tationsentropien 0 Solv , die Grundanhaftarbeiten ®Anh. und die Grundanhaft- 
entropien ©Anh> für einige Nichtelektrolytlösungen bestimmt.

In verschiedener Hinsicht ergeben die Anhaftenergien UAnh, SAnh, 
^Anh.j ®Anh. (entsprechend den theoretischen Erwartungen) ein einheitlicheres 
Bild a ls . die entsprechenden Solvatationsenergien USolv#, ßSolv>, ®Soiv. und 
©goiv. Beispielsweise scheinen gewisse Additivitätsregeln zum Ausdruck zu 
kommen. Eine graphische Darstellung von UAnh , SAnh. führt zu der Nähe
rungsbeziehung £Anh ~  $ Anh ~  i^Anh? während eine ähnliche Aussage 
für die theoretisch weniger einfachen Solvatationsenergien höchstens in roher 
Näherung bei stark solvatisierten Teilchen erkennbar ist. Die theoretischen 
und experimentellen Ergebnisse legen weitere Fragestellungen und die Aus
füllung der erheblichen Lücken des gesamten Materials nahe.

2. Fragestellung.

In früheren Arbeiten1 2»3’4) ist ausführlich erörtert worden, 
daß als Maß der zwischen einem gelösten Teilchen und den

1) Nach einem in der Sitzung der C h em isch en  G e se llsc h a f  
E r la n g e n  am 16. Februar 1939 gehaltenen Vortrag.

2) E. L an g e  und B. W a tz e l: Zeitschr. f. physik. Chemie A, 182 
(1938), 1.

3) W. B irn th a le r  u. E .L an  ge: Zeitschr. Elektrochemie 4 4  (1938), 692
4) H. H e ile r  u. E. L ange: Rocznikow Chemü 18 (1938), 530,



umgebenden Lösungsmittelmolekülen wirkenden K r ä f t e  am 
ehesten die sogenannte A n h a f t e n e r g i e  verwendet werden 
kann.

Den zugehörigen Anhaftvorgang kann man sich aus dem 
entsprechenden Solvatationsvorgang dadurch entstanden denken, 
daß man sich zunächst im Lösungsmittel, unter Aufwendung der 
entsprechenden Lückenbildungsenergie, die zur Aufnahme des 
gelösten Teilchens nötige Lücke gebildet denkt. Die ver
schiedenen Formeln zur Bestimmung der einzelnen Beträge der 
inneren Energie, der Grundarbeit und der Grundentropie für 
die Solvatation, für die Lückenbildung und für die Anhaftung 
sind früher abgeleitet und zusammengestellt worden2). Die An
wendung dieser Gesichtspunkte auf Elektrolytlösungen in H20 
und D20 führte zur Erklärung einiger gefundener Isotopen- 
wirkungen3). Die Übertragung dieser Fragen auf wäßrige Edel
gaslösungen ergab eine Beihe von graphisch zusammengestellten 
energetischen Aussagen über den Zustand gelöster Edelgas
atome2), schließlich wurden die inneren Solvatations- und 
Anhaftwärmen für den größeren Teil der ip dieser Hinsicht 
zugänglichen Nichtelektrolytlösungen, insbesondere von Gasen 
und von einfachen organischen Stoffen, ermittelt und zusammen
gestellt4). Ungeachtet der dabei zutage getretenen Lücken
haftigkeit dieses umfangreichen, theoretisch und praktisch wich
tigen Gebietes und trotz mancher in Kauf zu nehmender Mängel 
in der Genauigkeit der Werte kann das bisherige Gesamt
ergebnis als den Erwartungen entsprechend theoretisch be
friedigend bezeichnet werden. In vielfacher Hinsicht hat sich 
erst durch Herausarbeitung der ’Anhaftenergien eine Klärung 
erreichen lassen, die unter Beachtung der entsprechenden Sol
vatation noch nicht zu erreichen war.

Es lag nun nahe, für eine möglichst große Anzahl von 
einfachen Nichtelektrolytlösungen zu den bisher schon zusammen
gestellten inneren Energien der Solvatation USolv und An
haftung UAnh< noch die zugehörigen Beträge der Grundarbeiten 
®soiv. un(* Ânh.> die reversiblen Grundwärmen SSolv und 8Anh 
und die Grundentropien @Solv und ©Anll> zu bestimmen. Über 
die Durchführung und die Ergebnisse dieser Arbeit möge im 
folgenden berichtet werden.



3. Bestimmung Ton Grundarbeiten und Grundentropien 
der Solvatation und Anhaftung.

Die für die Ermittlung von % oiv , SSolv, @Solv, ®Anh, SAnh, 
®Anh festzulegende Grundreaktion des Solvatationsvorganges 
darf keine statistischen Anteile enthalten, die durch bloße 
Konzentrationsänderung beim Übergang aus der Gasphase in 
die Lösung bedingt wären. Die Grundkonzentrationen in der 
Gas- und Lösungsphase müssen daher gleich groß angenommen 
werden. Dies gilt auch für den ebenfalls in die Betrachtung 
sinngemäß einzubeziehenden Übergang einer gasförmigen Molekel 
in die eigene flüssige Phase bei der Kondensation einer Flüssig
keit. Für den letzteren Zweck denkt man sich den gesättigten 
Dampf zunächst als ideales Gas reversibel zu einer hypothetischen 
Gasphase zusammengepreßt, deren Molvolumen vg. gleich vri. ist. 
Das möglicherweise hierbei streng genommen mit zu berück
sichtigende Eigenvolumen der Flüssigkeitsmolekeln dürfte keine 
wesentlich anderen Grunden'ergien bedingen. In dieser Weise 
lassen sich nach

Ä sow . =  -RTlna'
die Grundsolvatationsarbeiten aus den Dampf- bezw. Teildrucken 
von gelösten Gasen und Nichtelektrolyten berechnen. Ähnlich 
ergibt sich nach

=  -RT ln Vg./Vfl.
die Grundkondensationsarbeit einer reinen Flüssigkeit.

Die zugehörenden inneren Energiebeträge der Solvatation 
Hgoiv. kann man für gelöste Gase aus dem Temperaturkoeffizienten 
von $ Solv> berechnen. Für gelöste flüssige Stoffe kann man hier
für auch die Lösungswärme und die zugehörige innere Ver
dampfungswärme des gelösten Stoffes verwenden. Für die 
Kondensation reiner Flüssigkeiten entspricht dies der inneren 
Verdampfungs wärme.

Aus den so ermittelten Grundsolvatationsarbeiten und 
inneren Solvatationswärmen ergibt sich nach SSolv> =  USolv> — 
SSolv die reversible Grundsolvatationswärme und hieraus wegen 
2Solv =  T@Solv die entsprechende Grundsolvatationsentropie. 
Für die Kondensation reiner Flüssigkeiten ergibt sich so die 
Grundkondensationsentropie.



Zur Ermittlung der entsprechenden Anhaftenergien muß die 
zugehörige Lü c k e n b i l d u n g s e n e r g i e  ULÜ, SLÜ, S?LÜ, @LÜ in 
früher erörterterWeise2) abgeschätzt werden. Für reine Flüssig
keiten sind diese Beträge durch die inneren Verdampfungswärmen 
und die entsprechenden Grundarbeiten und Entropiewerte ge
geben, für Lösungen wurde das notwendige Verhältnis 0 B/0 A 
teils, für Gase, aus den van  der W aalsschen „bMVerten: 
0 B/0 A =  (bB/bA)2/3, teils, für gelöste Flüssigkeiten, aus den Mol
volumina 0 B/0A =  (VB/VA)2/3 entnommen.

Sämtliche so ermittelten Energiewerte sind ausgedrückt in 
dem Stoffsystem zugeführten kcal/Mol, die Entropien in Clau
sius/Mol; sie gelten praktisch für 20° C, die Genauigkeit ist 
verschieden: es können u. U. durch Unsicherheiten der zugrunde 
liegenden Meßwerte und Annahmen Schwankungen von 1 kcal 
Vorkommen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1—6 und 
den Figuren 1 und 2 dargestellt.

4. Besprechung der Solfatationsenergien.

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Solvatationsenergien 
USolv geben ungeachtet der Lückenhaftigkeit einen guten Über
blick über die beim irreversiblen Übergang aus der Gas- in die 
Lösungsphase beliebig verdünnter Konzentrationen, insbesondere 
bei den Grundkonzentrationen cGas =  cLösg, eintretenden Ände
rungen der inneren Energien. Bemerkenswert ist, daß bei vielen 
gelösten Gasen noch Ene r g i e  zugef ühr t  werden muß, bei 
den größeren organischen Molekeln und bei der „Solvatation“ 
in der eigenen Phase tritt eine Verminderung der inneren 
Energie ein. Auf einige regelmäßige Abstufungen sei hier nicht 
weiter eingegangen.

Die Grundsolvatationsarbeiten ®Solv>, die in Tab. 2 für eine 
Anzahl von Gaslösungen, zusammen mit den Grundkondensations
arbeiten der Lösungsmittel, zusammengestellt sind, sind zahlen
mäßig meist kleiner als die 11 Solv -Werte und teils positiv, teils 
negativ. Eine vervollständigte Tabelle für Lösungen von 
Flüssigkeiten würde wohl aus dem Vergleich der jeweiligen 
Grundlösungs - und Grundkondensationsarbeiten wenigstens 
Näherungsaussagen über vollständige Mischbarkeit (®Solv <1 
S?Kond.) oder.begrenzteLöslichkeit(®Solv.> ® Kond.) erkennen lassen.
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Die Grundsolvatationsentropien ©Solv> (Tab. 3) sind für gelöste 
Gase, wie ÄSoW>, teils positiv, teils negativ. Für Wasser sind 
sie besonders negativ und zwar sowohl für gelöste Gase als 
auch für die meisten organischen Stoffe. Die Grundkonden
sationsentropiewerte sind ebenfalls stark negativ, wenn auch 
zahlenmäßig kleiner als die zum jeweiligen Siedepunkt gehörende 
„Troutonsche Konstante“. In diesen Grundentropiewerten können 
ebenso wie in den Grundarbeiten u. U Korrekturbeträge ent
halten sein, falls der zugrunde liegende Wert des Dampfdruckes 
oder der Yerdampfungswärme sich auf eine Gasphase mit Über
molekülen (Assoziation) bezieht. So würde man z. B. für Essig
säure als Lösungsmittel, offenbar wegen Assoziationserschei
nungen in ihrer Dampfphase, nicht nur eine ungewöhnlich kleine 
Troutonsche Konstante, sondern auch herausfallende Beträge für 
®soiv. und ©soiv. erhalten.

In Fig. 1 sind die Werte ßSolv> und ©Solv für die stark 
solvatisierten Teilchen in Abhängigkeit vom zugehörigen Wert 
U soiv. eine Reihe von Stoffsystemen dargestellt. Wenn hier 
auch die einzelnen Stoffsysteme aus technische^ Gründen nicht 
unterscheidbar sind, so erkennt man doch, daß in erster Näherung 
für die stark solvatisierten Teilchen beim Solvatationsvorgang 
im Durchschnitt eine Abnahme des Entropieinhaltes mit einer 
Abnahme des Energieinhaltes zusammenfällt. Etwas ausführ
licher wird aber erst auf ähnliche Regelmäßigkeiten eingegangen 
werden, die deutlicher bei den Anhaftenergien zum Ausdruck 
kommen.

5. Besprechung der Anhaftenergleii.

In Tab. 4 sind die schon früher4) bekanntgegebenen An
haftwärmen UAnh. noch einmal aufgeführt. Die Ungenauigkeit und 
Lückenhaftigkeit läßt zwar heute, wie schon bei den Solvatations- 
beträgen, auch hier noch keine exakte Erörterung der Einzelbeträge 
zu. Zweifellos reichen aber die bisherigen Befunde zu folgenden 
allgemeinen Durchschnittsaussagen aus. Für gelöste Gase und 
gelöste Flüssigkeiten ergeben sich mit wenigen Ausnahmen 
exotherme Anhaftvorgänge, wie es die übliche Vorstellung von 
der stets angenommenen, mehr oder weniger großen Anziehungs
kraft zwischen einem gelösten Teilchen und den umgebenden
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Lösungsmittelmolekülen erwarten läßt. Die wenigen Ausnahmen 
mit positivem UAnh sind vielleicht auf Ungenauigkeiten der zu
grunde liegenden Meßwerte oder auf unvermeidliche Unzuläng
lichkeiten der verwendeten theoretischen Annahmen zurück
zuführen. Ähnlich verständlich ist die gleiche Größenordnung 
der Anhaftwärmen einer Molekel in der fremden und in der 
eigenen Phase, ferner das Ansteigen beider Arten von Anhaft
wärmen beim Übergang von kleineren Gasmolekeln zu größeren 
organischen Molekeln. Offenbar bestehen hiernach nicht nur 
zwischen Molekeln mit Dipolstruktur, sondern auch zwischen 
polfreien Molekeln dank der gerade hier zutage tretenden Dis
persionskräfte nach L o n d o n 5 6) erhebliche „van der Waalssche“ 
Affinitäten. Vor allem lassen sich gewisse Regelmäßigkeiten 
beim Vergleich von 11Anh-Werten ähnlicher Stoffsysteme er
kennen, z. B. bei der Zunahme um eine — CH2-Gruppe. Die 
hier näherungsweise zum Ausdruck kommende Additivität ent
spricht der Zusammensetzbarkeit der einfachen Verdampfungs
wärmen organischer Stoffe aus GruppenanteilenH) ; denn nach 
obigem muß dies sinngemäß auch für die entsprechenden inneren 
Anhaftwärmen an der eigenen Phase gelten, ^ in  Vergleich mit 
den entsprechenden, weniger regelmäßigen inneren Solvatations- 
energien tlSolv läßt die Vorteile erkennen, wenn man den Vor
gang der Anhaftung statt der Solvatation der theoretischen 
Diskussion zugrunde legt.

Die Grundanhaftarbeiten ®Anh von Tab. 5 einer Reihe von 
Stoffsystemen zeigen sinngemäß ähnliche theoretische Vorzüge 
gegenüber den Grundsolvatationsarbeiten ®Solv# von Tab. 2. Vor 
allem findet man hier stets Belege für die Freiwilligkeit des 
Anhaftvorganges, wiederum bis auf ganz wenige Ausnahmen 
mit kleinen positiven Beträgen. Nur der Lückenhaftigkeit des 
Zahlenmaterials ist es wohl zuzuschreiben, daß aus Tab. 5 nur 
in wenigen Fällen die verständliche, ähnliche Größenordnung 
der Grundarbeiten bei der Anhaftung an der eigenen und an 
einer ähnlichen fremden Phase zum Ausdruck kommt.

Schließlich lassen sich auch aus der Zusammenstellung der 
Grundanhaftentropien @Anh> in Tab. 6 sinngemäß ähnliche Vor-

5) F. L ondon : Zeitschr. f. Physik 03 (1930), 245.
6) M. D u n k e l, Z. phys. Chem. A. 138 (1928), 42.
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teile gegenüber den Solvatationsentropien ©Solv_ erkennen: bis 
auf wenige kleine positive Werte geht der Bereich von Null 
über kleinere negative Beträge bei den gelösten Grasmolekülen 
bis zu ziemlich großen negativen Beträgen bei der Anhaftung 
großer organischer Moleküle, vor allem bei Wasser als Lösungs
mittel.

Ein Überblick über die Werte UAnh, 8Anh, ®Anh) @Anh in 
Fig. 2, in der auch hier aus technischen Gründen die Einzel- 
systeme nicht unterscheidbar sind, läßt die schon bei Fig. 1 
grob erkennbare Regelmäßigkeit hier deutlicher hervortreten: 

q  ~ $  - i n

Man kann die Frage aufwerfen, ob dies nicht etwa haupt
sächlich daher rührt, daß die in diesen beiden Anhaftbeträgen 
enthaltenen Werte SLÜ und ULÜ, gemäß den gewählten Grund
zuständen des zugrunde liegenden Kondensations Vorganges, 
durch den Befund 2LÜ ~ |  ULÜ bedingt sind. Dieser Sach
verhalt würde aber durch die zu 2LÜ und ULÜ hinzutretenden 
Werte 2Solv bzw. Ugolv durchaus nicht mit so auffallender Deut
lichkeit zu 2Anh ^ \  UAnh führen, so daß obige Näherungsregel 
offenbar doch in der theoretisch verhältnismäßig einfachen Natur 
des Anhaftvorganges begründet ist. Man kann diesen Befund 
auch so ausdrücken, daß bei j edem An h a f t v o r g a n g ,  den 
nega t i ven  E n t r o p i e we r t e n  e n t s p r e c h e n d ,  F r e i he i t s 
grade f es t ge l egt  werden und zwar  um so mehr ,  je 
g r öße r  die Anz i ehungs kr ä f t e  sind. Außer der in diesen 
Freiheitsgraden vorhanden gewesenen latenten Wärme 2Anh wird 
aber noch ungefähr ebenso viel Energie in Form von Arbeit 
frei, sodaß die insgesamt freiwerdende innere Anhaftenergie 

f t . , ----- 2 2 Ä , — 2®. . ist. Jedenfalls stellt diese Aus-Anh. Anh. Anh.
wähl von Anhaftenergien ein unerwartet einfaches und theo
retisch verständliches Gesamtbild von den in Lösungen von 
Nichtelektrolyten herrschenden Kräften dar.

Es wäre wünschenswert, wenn die zutage getretene Lücken
haftigkeit des gesamten Materials durch weitere experimentelle 
Untersuchungen beseitigt werden könnte. Dabei könnten viel
leicht auch Stoffsysteme mit einbezogen werden, bei denen, wie 
bei der Essigsäure, Assoziationserscheinungen in der Gasphase

1 3 *



oder in der flüssigen Phase durch anzubringende Korrektur
beträge streng genommen zunächst ausgeschaltet werden müßten.

Der Vergleich der Anhaftenergien mit den entsprechenden, 
doch merklich davon verschiedenen und weniger einheitlichen 
Solvatationsenergien zeigt überdies, w ie sehr  der  pr akt i sch 
wi cht i ge  So l va t a t i ons vor ga ng  dank der  Übe r l age r ung  
der  t h e o r e t i s c h  e i n f a c h e r e n  An h a f t u n g  durch die 
s t a r k  e n e r g i e g e t ö n t e  Lü c k e n b i l d u n g  mi t  beei nf l ußt  
wird.  Dementsprechend lassen sich z, B. die von ®Solv ab
hängenden Löslichkeitsverhältnisse ohne das Zusammenwirken 
von Anhaftung und Lückenbildung nicht verstehen. Anderer
seits wäre es interessant, andere experimentelle Befunde, wie 
optische, magnetische, Volumen- oder Adsorptionsverhältnisse, 
zum Vergleich heranzuziehen und z. B. zu prüfen, ob diese 
Erscheinungen, bei denen die Lückenbildung keine entscheidende 
Rolle spielen dürfte, wie man vermuten würde, mit den Anhaft
energien deutlichere Parallelitäten als mit den vielleicht zunächst
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zum Vergleich herangezogenen Solvatationsenergien zeigt. Eine 
Vervollständigung der Zahlenwerte würde aber ferner eine ge
nauere Prüfung auf Additivitätsregeln ermöglichen. Eine gewisse 
Anregung hierzu könnten vielleicht auch Näherungsbefunde von 
B u t t l e r 7) über gewisse lineare Beziehungen zwischen der 
Solvatationsenergie und der zugehörigen Solvatationsentropie 
geben. Da die von B u t l e r  gewählten Grundbedingungen 
wesentlich andere sind, konnte in seiner Darstellungsweise 
auch die obige Näherungsbeziehung SAnlu ^ \  UAnh nicht zum 
Vorschein kommen.

Erlangen, Physikalisch - Chemisches Laboratorium der Universität, Fe
bruar 1939.

7) J. A. V. B u t le r :  Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 231. I. M. B a r 
clay u. J. A. V. B u t le r :  Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 1446.
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