'l) Check for updates

CHEMKON

ARTIKEL

doi.org/10.1002/ckon.70011

»Hydrophob* oder einfach ,,nicht hydrophil genug*?
Warum sich Ol nicht in Wasser lost

Alexander Fritz und Stefan Schwarzer*

Zusammenfassung: Die geringe Loslichkeit unpolarer Stoffe in Wasser wird in Schulbiichern oft energetisch
begriindet, indem die starken Wasserstoffbriicken zwischen Wassermolekiilen nicht durch schwache Van-
der-Waals-Wechselwirkungen iiberwunden werden konnten. Experimentelle Daten zeigen jedoch, dass der
Losungsvorgang von Alkanen in Wasser sogar exotherm verlduft und die geringe Loslichkeit stattdessen entro-
pische Ursachen hat. Diese Tatsache ist in der Fachwissenschaft Chemie seit den 1940er-Jahren bekannt, hat jedoch
in deutschsprachigen Schul- und Lehrbiichern bislang keine Beriicksichtigung gefunden. Dieser Artikel untersucht
die Fehlkonzepte zum hydrophoben Effekt und prisentiert alternative Erklarungsansétze auf Basis aktueller wis-
senschaftlicher Erkenntnisse. Um Fehlvorstellungen zu vermeiden, wird insbesondere eine differenzierte Betrach-
tung von Hydrophilie als Kontinuum anstelle einer dichotomen Einteilung in ,hydrophil“ und ,hydrophob*
vorgeschlagen.

Stichworte: hydrophober Effekt - Thermodynamik - Loslichkeit - Wechselwirkungen - Alkane

“Hydrophobic” or just “not hydrophilic enough”? Why Oil and Water don’t mix

Abstract: The low solubility of nonpolar substances in water is often explained in school textbooks using an energetic
argument: strong hydrogen bonds between water molecules are said to be too strong to be disrupted by the weak van
der Waals interactions of nonpolar solutes. However, experimental data show that the dissolution of alkanes in water
is actually exothermic, and that the low solubility is instead due to entropic factors. Although this fact has been known
in the chemical sciences since the 1940s, it has not yet found its way into German-language school and university
textbooks. This article examines common misconceptions about the hydrophobic effect and presents alternative
explanatory models based on current scientific understanding. To avoid conceptual misunderstandings, a differen-
tiated view of hydrophilicity as a continuum—rather than a dichotomy between “hydrophilic” and “hydrophobic”—is
proposed.

Keywords: hydrophobic Effect - thermodynamics - solubility - interactions - alkanes

1. Einleitung

Das Phinomen, dass Ol und Wasser praktisch nicht ineinander
16slich sind, ist vermutlich allen Schiilerinnen und Schiilern hin-
linglich aus dem Alltag bekannt. Ob beim Anblick von Olflecken
auf Wasserfldchen oder beim Zubereiten einer Vinaigrette — die
Unléslichkeit von Ol in Wasser wird intuitiv wahrgenommen
und gilt vielen als selbstverstindlich. Das Phédnomen, dass
unpolare Gruppen oder Molekiile in wissriger Losung zur
Selbstassoziation neigen (d. h. bevorzugt untereinander wechsel-
wirken, anstatt sich homogen im Losungsmittel zu verteilen), wird
als hydrophober Effekt bezeichnet. Dieser spielt eine zentrale
Rolle in zahlreichen chemischen und biologischen Prozessen,
von der Extraktion eines Reaktionsproduktes im Scheidetrichter
bis hin zur Bildung von Zellmembranen (Abb. 1) und der Struktur
von Proteinen [1].
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2. Giingige Erkldrungen in Schulbiichern

In Schulbiichern wird die geringe Loslichkeit unpolarer
Stoffe in Wasser hdufig mit der Unterschiedlichkeit der
Wechselwirkungen begriindet. Es wird angefiihrt, dass Alkanmole-
kiile untereinander Van-der-Waals-Wechselwirkungen (genauer:
London-Wechselwirkungen) ausbilden, wihrend die Wechselwir-
kungen zwischen Wassermolekiilen auf Wasserstoffbriicken
beruhen. Die Losung eines Alkans in Wasser erfordere dabei das
Aufbrechen dieser Wasserstoffbriicken, was energetisch nicht
moglich sei, da Van-der-Waals-Wechselwirkungen im Vergleich
zu Wasserstoftbriicken als deutlich schwicher gelten:

,,Beim Versuch, die Stoffe z.B. durch Riihren zu mischen, konnen
die Alkan-Molekiile nicht die starken Wasserstoffbriicken zwischen
den Wasser-Molekiilen unterbrechen. Aus dem Gemisch entstehen
schnell wieder zwei Phasen.* [2]

,Allerdings sind die Wasserstoffbriicken zwischen den Wasser-
Molekiilen so stark, dass sich gréfiere Alkyl-Reste nicht dazwischen
schieben konnen. * [3]

,,Gibt man z.B. Heptan zu Wasser, so koénnen die starken
Wasserstoffbriicken zwischen Wassermolekiilen nicht durch die
die viel schwdcheren Anziehungskrdfte zwischen Heptan- und
Wassermolekiilen ersetzt werden. *“ [4]

,,Mischt man z.B. Heptan mit Wasser, so sind die Anziehungskrdfte
zwischen den Wasser-Molekiilen, auch aufgrund der sich bildenden
Wasserstoffbriicken, so stark, dass sich die Heptan-Molekiile nicht
dazwischen platzieren kénnen.“ [5]

., Gibt man Ol in Wasser und riihrt um, lst sich das Ol nicht. Die
H,0-Molekiile werden durch die Wasserstoffbriicken und
Dipol-Dipol-Krifte fest zusammengehalten. Ol-Molekiile sind
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Abb. 1: Beispielhafter Aufbau der Phospholipiddoppelschicht (hier mit Phosphatidylserin) einer Zellmembran (R = Alkylreste). Die langen
Alkylketten der Phospholipid-Molekiile zeigen in wiassrigem Milieu eine Selbstassoziation, wodurch die Doppelschicht entsteht.

unpolar. Sie konnen zu Wasser-Molekiilen keine dhnlich starken
Krifte

ausbilden. Deshalb konnen sich Ol-Molekiile nicht mit Wasser-
Molekiilen vermischen. [6]

Die in Schulbiichern verbreitete Erkldrung suggeriert somit, dass
der hydrophobe Effekt primir energetisch bedingt sei: Die
Wasserstoffbriicken der Wassermolekiile seien so stark, dass die
Stiarke der Wechselwirkungen zwischen Alkanmolekiilen und
Wassermolekiilen nicht ausreiche, um sie aufzubrechen. Dadurch
seien keine Wechselwirkungen zwischen Alkanmolekiilen und
Wassermolekiilen moglich.

In Lehrbiichern zur allgemeinen Chemie [7-9] findet der hydro-
phobe Effekt keine Erwdhnung, sodass die in der Schule eingefiihr-
ten Vorstellungen hochstwahrscheinlich auch im Chemiestudium
vorhanden bleiben. Lediglich Lehrbiicher zur Biochemie [10,11]
widmen dem hydrophoben Effekt einen kurzen Abschnitt, da dieser
mafgeblich an der Proteinfaltung beteiligt ist.

3. Experimentelle Ergebnisse

Bei der Betrachtung der experimentellen thermodynamischen
Daten (Tab. 1) zeigt sich ein von der Schulbucherkldrung abwei-
chende Sachlage: Die Losungsenthalpien (AH®) von Alkanen in
Wasser sind negativ, der Losungsvorgang verlduft somit leicht
exotherm. Folglich miissen sich neue, energetisch giinstigere
Wechselwirkungen zwischen den unpolaren Alkanmolekiilen und
den Wassermolekiilen ausbilden.

Der Grund, warum sich Alkane dennoch nur in vernachldssigbar
geringem Umfang in Wasser 16sen, wird durch die Entropieénde-
rung beim Losungsvorgang verstidndlich. Bei Raumtemperatur sind
die Werte flir TAS® stark negativ. Die Entropie des Systems nimmt
damit in einem stirkeren Maf3e ab, als die Enthalpie zunimmt. Aus

Tab. 1: Thermodynamische Daten der Lésungsprozesse von
Alkanen aus der Gasphase in Wasser bei 298 K [12].

Alkan AH° [k)mol™] TAS® [k)-mol™] AG® [k):mol™"]
Methan -13,2 -39,4 +26,2
Ethan -19,5 -45,0 +25,5
Propan 2233 -49,5 +26,2
n-Butan -25,9 -52,4 +26,5
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der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 1) ergibt sich daher ein
positiver Wert fiir die freie Enthalpie AG®, womit der Losungsvor-
gang nicht freiwillig verlduft.

AG°®° = AH®° — TAS® (GL D
Folglich resultiert die geringe Loslichkeit von Alkanen in Wasser
nicht aus energetischen, sondern aus entropischen Griinden. Die
gingige Erkldrung, dass die Van-der-Waals-Wechselwirkungen
der Alkanmolekiile zu schwach seien, um die starken Wasserstoftb-
riicken zwischen den Wassermolekiilen zu iiberwinden und deswegen
keine Losung stattfinde, ist vor dem Hintergrund der experimentellen
thermodynamischen Daten somit fachlich nicht haltbar.
Dieser Effekt wird noch deutlicher, wenn man die thermodynami-
schen Daten fiir den Transfer eines Alkans (z. B. Methan) aus einem
organischen Losungsmittel zu Wasser betrachtet: Auch hier ist der
Prozess exotherm, wihrend die Entropie des Systems stark
abnimmt (Tab. 2). Ein Methanmolekiil geht somit mit Wassermo-
lekiilen energisch giinstigere Wechselwirkungen als mit
Cyclohexan-, Benzol- oder Tetrachlormethanmolekiilen ein.
Diese Tatsache ist seit den 1940er-Jahren der Fachwissenschaft
bekannt [14] und wurde spatestens 1989 von der englischsprachigen
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Tab. 2: Thermodynamische Daten des Transfers von Methan aus
einem organischen Lésungsmittel zu Wasser bei 298 K [13].

Lésungsmittel AH° [k)'mol™"] TAS® [k)'mol™"] AG° [kJ-mol™]

Cyclohexan -10,0 17,6 +7,6
Benzol -11,7 -22,6 +10,9
Tetrachlormethan -10,5 -22,6 +12,1

Hochschuldidaktik aufgegriffen [15]. In der deutschsprachigen fach-
didaktischen Literatur ist die korrekte Begriindung jedoch
bislang nicht vertreten.

4. Fachliche Erkldrungsmodelle

Die fachliche Klirung dieses auf den ersten Blick sehr verwunder-
lichen Phidnomens ldsst sich mit der Beantwortung von zwei
Teilfragen herbeifithren: Warum ist der Losungsvorgang exotherm
(AH® < 0) und warum nimmt die Entropie dabei ab (AS° < 0)?

4.1 Die negative Enthalpiedinderung des Systems

Nach der in Schulbiichern gingigen Erkldrung miissten die
unpolaren Alkanmolekiile die starken Wasserstoffbriicken der
Wassermolekiile untereinander iiberwinden, um diese durch Wech-
selwirkungen zwischen Alkan- und Wassermolekiilen zu ersetzen.
Dies wire tatsdchlich energetisch unwahrscheinlich, da die Wech-
selwirkungen bei Wasserstoffbriicken um ein Vielfaches stérker als
Van-der-Waals-Wechselwirkungen sind (ca. 20 kJ/mol vs. ca.
2 kJ/mol [16]). Jedoch sind Wasserstoffbriicken keine starren Bin-
dungen, sondern hochdynamische Wechselwirkungen, die sich im
Pikosekundenbereich stdndig neu ausrichten [17]. Alkanmolekiile
miissen daher keine Wasserstoffbriicken ,,aufbrechen”, um in die
intermolekulare Struktur der Wassermolekiile eingebettet zu
werden. Es wird vielmehr angenommen, dass die Wassermolekiile
unter Beibehaltung ihres Wasserstoffbriickennetzwerkes einen
Hohlraum ausbilden, um fiir unpolare Molekiile Platz zu schaf-
fen [18]. Dieser Prozess ist ndherungsweise isenthalpisch (AH®
~ 0) [19]. Andere Untersuchungen kommen zu dem Schluss, dass
bei der Bildung eines Hohlraums zwar einige Wasserstoffbriicken
gebrochen werden, die verbleibenden Wasserstoftbriicken an der
stirker strukturierten Grenzfliche jedoch stabiler sind, da sie sich
giinstiger anordnen kénnen. Dadurch bleibt auch in diesem Fall der
Prozess ndherungsweise isenthalpisch [20].

Die insgesamt negative Enthalpiednderung ergibt sich letztlich
daraus, dass ein Alkanmolekiil in der gebildeten Wasserkavitét
mit den umliegenden Wassermolekiilen Debye-Wechselwirkungen
(zwischen Dipolen und induzierten Dipolen) eingehen kann. Diese
sind stérker als die London-Wechselwirkungen (zwischen induzier-
ten Dipolen und induzierten Dipolen) der Alkanmolekiile unterei-
nander. Daher verlduft der Losungsvorgang leicht exotherm [19].

4.2 Die negative Entropiednderung des Systems

Zur Erklarung der Entropieabnahme wurde lange Zeit die Existenz
von clathratdhnlichen Strukturen der Wassermolekiile um das

Fritz, Schwarzer

geloste  Alkanmolekiil postuliert (das sogenannte ,Iceberg
model“) [13-15]. Die Bildung eines solchen Kifigs wiirde die
Entropie des Systems verringern, da die Wassermolekiile des
Kéfigs eine stérker geordnete Struktur annehmen miissten als in rei-
nem Wasser [16].

Der Nachweis fiir das Vorhandensein dieser geordneten Strukturen
wurde noch nicht eindeutig erbracht [1]: Einige Studien weisen auf
eine erhohte tetraedrische Ordnung von Wassermolekiilen in der
Umgebung unpolarer Molekiile hin. Gleichzeitig zeigen andere
Untersuchungen stattdessen eine Abnahme der Ordnung. Der
aktuelle Konsens scheint darauf hinzudeuten, dass zwar halbgeord-
nete Hydratstrukturen existieren, diese jedoch nicht in ausreichen-
dem Umfang vorliegen, um die groflen negativen Werte von AS° zu
erkldren, die den hydrophoben Effekt charakterisieren [19].

Die hohe Entropieabnahme ist stattdessen primir auf die Bildung
eines Hohlraums im Wasser zuriickzufiihren (Kavititsmodell).
Dieses 16sungsmittelfreie Volumen schrinkt die Bewegungsfreiheit
der umgebenden Wassermolekiile ein und fiihrt dadurch zu einer
negativen Entropiednderung (AS°oniaum) [19]. Bei Wasser ist diese
Entropieabnahme besonders grof, da Wassermolekiile im
Vergleich zu anderen Losungsmittelmolekiilen sehr klein sind
und {iber eine hohe Beweglichkeit verfiigen [21].

Der gesamte Losungsvorgang eines Alkans in Wasser ist in
Abbildung 2 vereinfacht in zwei Schritten mit den dazugehorigen
thermodynamischen Anderungen dargestellt.

4.3 Die Freiwilligkeit von Lésungsvorgéingen

Auf Basis der vorherigen Uberlegungen lisst sich ableiten, dass ein
Losungsprozess nur dann freiwillig abléuft, wenn die negative
Enthalpiednderung infolge der Ausbildung von Wechselwirkungen
zwischen Losungsmittel- und geldsten Molekiilen ausreichend grof3
ist, um die ebenfalls negative Entropieinderung durch die
Hohlraumbildung (AS°yoniaum) Zu bertreffen (siche GI. 1). Dabei
hingt AS°yopiraum ausschlieBlich von der GroBe des gebildeten Hohl-
raums — und damit von der Molekiilgroe des geldsten Stoffes — ab
und ist fiir polare und unpolare Molekiile nahezu gleich grof3 [19].
Die Rolle der Wechselwirkungen wird bei Betrachtung der thermo-
dynamischen Daten der Losungsprozesse von Alkoholen nochmals
deutlich (Tab. 3): Aufgrund der polaren Hydroxygruppe weisen
Alkoholmolekiile eine stark negative Losungsenthalpie auf, die
den ebenfalls stark negativen Entropieterm kompensieren kann.
Aus diesem Grund 16sen sich die niederen Alkanole bei
Raumtemperatur in Wasser. Im Gegensatz dazu reichen die ver-
gleichsweise schwachen Debye-Wechselwirkungen bei Alkanen
nicht aus, um die negative AS°yoniaum VON Wasser zu iibertreffen.
Dies wirft die Frage auf, ob Alkane aus molekularer Perspektive
tatsdchlich als ,hydrophob* bezeichnet werden sollten oder ob
sie nicht treffender als ,,nicht hydrophil genug* beschrieben werden
miissen.

5. Konsequenzen fiir den Chemieunterricht

Die verbreiteten Fehlkonzepte zur Unloslichkeit unpolarer Stoffe in
Wasser zeigen, dass es notwendig ist, das Thema im Chemieunterricht
priziser und zielgruppengerecht aufzubereiten. Eine angemessene

Alkan Schaffung des Alkan Einsetzen des Alkans,
Hohlraums 1 intermolekulare
im Wasser Wechselwirkungen
Wasser _’[, ,
AH" = 0 AH <0
AS® << 0 Wasser AS® = 0 Wasser

Abb. 2: Schrittweise Verdeutlichung des Prozesses beim Lésen von Alkanen in Wasser. Modifiziert nach Silverstein [19].
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Tab. 3: Thermodynamische Daten der Lésungsprozesse von
Alkoholen aus der Gasphase in Wasser bei 298 K [22,23].

Alkohol AH° [k'mol™"  TAS° [k)rmol™']  AG® [kJ-mol™]
Methanol -52,0 -33,9 -18,1
Ethanol -50,6 -39,4 -11,2
1-Propanol -59,9 41,3 -18,6
1-Butanol -61,9 -43,8 -18,1

Vermittlung sollte dabei sowohl fachliche Korrektheit als auch eine
didaktische Reduktion beriicksichtigen. In der schulischen Praxis sind
unterschiedliche Herangehensweisen flir die Sekundarstufe I und II
sinnvoll, um den Lernstand der Schiilerinnen und Schiiler zu beriick-
sichtigen und eine Uberforderung zu vermeiden.

5.1 Sekundarstufe |

In der Sekundarstufe I ist es ratsam, auf detaillierte Erklarungsansdtze
fiir die schlechte Loslichkeit von Ol in Wasser zu verzichten.
Konzepte wie Entropie und Kavitétsbildung sind auf diesem Niveau
schwer vermittelbar, weshalb das Prinzip ,je dhnlicher die Art der
Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Teilchen, desto
besser ist die Loslichkeit der Stoffe ineinander [24] als erste Orien-
tierungshilfe fiir Loslichkeitsverhalten ausreichend ist.
Wichtig ist jedoch, dass vereinfachte Erklirungen nicht zu
Fehlkonzepten fithren. Aussagen wie ,,Wasserstoffbriickenbindungen
sind zu stark, um aufgebrochen zu werden* sollten vermieden werden,
da sie zu einem falschen mechanistischen Verstindnis des Losungs-
vorganges flihren. Stattdessen kann betont werden, dass unpolare
Stoffe im Wasser keine ausreichend starken Wechselwirkungen ein-
gehen, um sich zu 16sen, ohne eine tiefere Begriindung zu erfordern.
Wie von Hintz, Kremer und Tittel [24] bereits diskutiert, ist ein
weiteres Problem géngiger schulischer Darstellungen die oft zu
scharfe Trennung zwischen ,,hydrophil® und ,hydrophob®. Diese
bindre Einteilung suggeriert, dass Stoffe entweder vollstindig
,wasserliebend“ oder ,wasserfiirchtend* sind, was der Realitét
nicht gerecht wird. Stattdessen konnten Schiilerinnen und Schiiler
ein Spektrum der Hydrophilie kennenlernen, das verschiedene
Grade der Wechselwirkung mit Wasser umfasst [22]:
e Stark hydrophile Stoffe (z. B. Saccharose) 16sen sich sehr gut in
Wasser.
* MiBig hydrophile Stoffe (z. B. Ethanol) kdnnen sich sowohl in
Wasser als auch in organischen Lsungsmitteln 16sen.
* Gering hydrophile Stoffe (z. B. Benzol) 16sen sich nur begrenzt in
Wasser.
¢ Kaum hydrophile Stoffe (z. B. Octan) sind nahezu wasserunlslich.
Diese Differenzierung kann helfen, Fehlkonzepte zu vermeiden,
indem nicht mehr von einer aktiven ,,Abstoung* unpolarer Stoffe
durch Wasser gesprochen wird. Stattdessen wird verstindlich, dass
manche Stoffe lediglich nicht hydrophil genug sind, um sich gut in
Wasser zu 16sen.

5.2 Sekundarstufe I

In der Sekundarstufe II bietet sich die Moglichkeit, nach der
Einfiihrung der Entropie die bereits behandelten Losungseigenschaf-
ten von unpolaren Stoffen erneut aufzugreifen und vertieft zu analy-
sieren. Hier konnen die experimentellen Befunde zum hydrophoben
Effekt eingebunden werden, um Schiilerinnen und Schiilern ein tief-
eres Verstindnis zu ermdglichen. Insbesondere die Rolle der Entropie-
anderung (AS°) als treibender Faktor fiir die Unloslichkeit kann
thematisiert werden. Dies ldsst sich mit der Gibbs-Helmholtz-Glei-
chung (GL. 1) verkniipfen, um zu zeigen, dass die Unloslichkeit nicht
primér energetisch (AH®), sondern entropisch bedingt ist.
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Ein weiterer Ansatz besteht darin, das Thema in der Sekundarstufe II
fir ein Verstidndnis der Nature of Science (NoS) im Chemieunter-
richt [25] zu nutzen: Die Alltagsbeobachtung, dass sich beim Zube-
reiten einer Vinaigrette das Ol nicht im Wasser 16st, wird dabei
mithilfe kurzkettiger Alkane als Modellsubstanzen erklért, da fiir diese
verléssliche experimentelle Daten zur Losungsenthalpie und -entropie
vorliegen. Die Ubertragung auf Triglyceride im Salatol stellt dabei
eine zulédssige Extrapolation dar, da das zugrunde liegende physika-
lisch-chemische Prinzip des hydrophoben Effekts identisch bleibt.
Der hydrophobe Effekt veranschaulicht hierbei eindriicklich, dass
selbst vermeintlich einfache Alltagsphdnomene nicht vollstindig
erforscht sind und sich wissenschaftliche Modelle im Laufe der Zeit
verdndern. Wahrend lange Zeit das ,,Iceberg model“ als Erklarung
fiir den hydrophoben Effekt galt, wurde durch neuere experimen-
telle und computerchemische Untersuchungen gezeigt, dass das
Kavitdtsmodell thermodynamisch konsistenter ist [19]. Dennoch
besteht in der Wissenschaft immer noch keine vollstindige
Einigkeit dariiber, ob das Kavititsmodell allein ausreicht oder ob
erginzende Erkldrungen notwendig sind [1].

6. Fazit

Die Unloslichkeit von Alkanen in Wasser, ein auf den ersten Blick
einfach erscheinendes Phinomen, ist ein eindriickliches Beispiel
dafiir, wie komplex und tiefgehend selbst alltédgliche Beobachtungen
in der Chemie sein kénnen. Eine korrekte Erklidrung — statt der in
Schulbiichern oft verwendeten energetischen Begriindung — ist daher
nicht nur fachlich relevant, sondern bietet auch Chancen, das grund-
legende Verstdndnis der Naturwissenschaft Chemie zu fordern.
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