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&asnme&m-Die Kooformation van Alkanen lhst sich untcr Bcnutxung der Pitxerschcn Vertcil- 
ungsfunktion durch die Zahl dcr im Molekiil im Mittel vorhanden~ gauch~~ordnung~ (2,) she’d 
bcschreibcn. Zwischcn det Zahl der ~uche-Anordnung~ und den Dichtcn, den Refraktionsindicos und 
den Vcrbrcnnungsw&ruen analog vcrxweigter Alkane bcstchcn exakte lineam AbMngi8keitcn. Die 
linearen Ghzichungen ermoghchen die Bcstimmung der physikalischcn Datcn van unbekannten Isomeren 
sowie van r&en nicht isolierbaren Konformeren. 

Abx&act--Using Pit&s stcric partition function, the conformation of alkans can be described approxi- 
mately by the average number of gauche-arrangements (Z,), which arc present in the molecule. There is 
a linear dependence of great exactness between the number of gauche-arrangements and densities, 
refractive indices and heats of combustion of analogous branched alkancs. The linear equations make it 
possible to determine the physical constants of unknown isomers, as well as of purr conformers, which 
cannot be isolated. 

DER Zusammenhang zwischen Struktur und ph~sika~i~h~ Daten (Dichte, Brech- 
ungsindex, Siedepunkt, Verbrennungswtie, gaschromatographischer Retentions- 
index u.a.f organisch-chemischer Verbindungen beansprucht sowohl fur analytische 
Zwecke als such aus theoretischen Griinden besonderes Interesse. In zahlrcichen in 
der Literatur beschtiebenen Arbeiten’-‘3U*‘, wurden Versuche untemommen, urn 
die physikalischen Eigenschaften reiner Verbindungen in Zusamm enhilnge zu 
bringen und sie aus theoretischen Andtzen abzuleiten bzw. vorauszube&nmen. 

Erstmalig hat Auwers 1915 versucht,’ die bi dahin gcfundcoen Rcgelmitsaigkeitcn in den physikahscben 
Konst~ten von C~ciohcx~de~vat~ in Bexiehung xur Konstitution zu semen. Aus den an cis-trwu- 
isomeren Verbindungcn gewonnentn exprimcntellen Wertcn wurde sphter die Auwcrs-Skita-Regel*~4 

’ K. v. Auwcrs. Liebigt Ann 410.287 (1915). 
x K. Y. Auwers, Liebigs Ann. 4ao. 84 (1920). 
3 A. Skim, Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 53.1792 (1920). 
* H. van Bckkum, A. van Van, P. E. Verkade und B. M. Wepoter, Rec. Two. Chim. 80,131~(1961~ 

s N. L. Allinger, Experierttio IO, 328 (1954). 
6 N. L. Allinger. J. Am. Cheat. Sot. 79, 3443 (1957). 
’ N. L. Allinger, M. Nakaxaki und V. Zalkow. J. Am Chem Sot. 81,4074 (1959). 
s W. hi. Tatewxki. Zh. Phys. Kkim 3,241 (1951). 

* W. A. Etcnderski, N. S. Nikirin und W. M. Tatewski, Zh. Phy~. Khim 36.63 (tW2). 
to K. Altenburg, Koi~~ 2.17& 112 (1961). 
‘r K. Altcnburg, 2. P!tys. Chum. ZZS, 120 fE (1%5j. 
I2 K. Altcnburg. Bemtsto&Ytcmic 47,100 (1966). 
” K. Altcnburg 2. Phys. C&em. 231,274 (1966). 
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aufgestellt. die unter bestimmten Voraussetzungen die Zuordnung van cis-rrans-isomeren Verbindungen 
gestattet. Allinger ‘-’ hat diese Regel auf Grund von Konformationsbetrachtungen verbessert und sic 

mittels energetischer Reziehungen verallgemeinert. 

Tatewskis9 zeigte. dass sich gewisse physikalische Daten isomerer Verbindungen durch lioearc Kombi- 

nation partieller Grossen des Molekiils gewinnen lassen. wodurch es moglich ist. die Werte ooch 

unbekannter Verbindungen zu berechnen. Schliesslich wurden die physikalischen Datcn isomerer 

Vcrbindungen such zu rein theoretisch gewonnenen Werten (I B. MolckiIradius nach Altenburg”‘- “) 
in Beziehung gesetzt und mit ihrer Hilfe vorausbestimmt. 

LA ,y+, f 3 5 r 

E 

2-Hethylhcpten 

gauche : C&2-3-4 
3-Ftethflheptan 

.qauc he : Q-2-3-8 

ca-3-4-g 

A$+, ,qv 
4 

7 

4-Btethylheptan 

gauche: CZ-j-4-8 

c&4-5-6 

8 

3-AthylNxaa 

gauche : cl-2-3-7 

‘4-3-7-B 

c5-4-3-7 

ABE. I. Giinstigste Konformerc der einfach verzweigten Octane. 

Im folgenden sol1 gezeigt werden, dass zwischen der konformativen Anordnung 
gesiittigter Kohlenwasserstoffe und bestimmten physikalischen Daten (Dichte, 
Refraktionsindex, Verbrennungswkme) ein einfacher, quantitativ leicht auswertbarer 
Zusammenhang besteht, der es gestattet, ohne nennenswerten mathematischen 
Aufwand die Zusammenhlnge in der Abstufung dieser physikalischen Daten bei 
Isomeren zu erkltien und abzuleiten. Dadurch wird es miiglich, aus der bekannten 
konformativen Anordnung unmittelbar exakte physikalische Daten vorauszusagen 
bzw. aus den physikalischen Daten Rtickschlusse auf die Konformation zu ziehen. 

Urn diesen Zusammenhang an einem Reispiel zu beweisen, werden die 4 einfach 
verzweigten Octane verglichen, deren Strukturunterschiede charakteristische Kon- 
formationsunterschiede zur Folge haben. Die einzelnen Verbindungen unterscheiden 
sich in der Anzahl der zwangsllufig vorhandenen gauche-Anordnungen. Retrachtet 
man von jedem Isomeren das energetisch gtinstigste Konformere, also dasjenige, 
das miiglichst vollstindig aus anti-Anordnungen aufgebaut ist, so Kann man leicht 
feststellen, dass im 2-Methylheptan eine, im 3-Methylheptan und im 4-Methylheptan 
zwei und im 3-Athylhexan drei gauche Anordnungen unabdingbar sind (Abb. 1). 
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Die physikalischen Daten dieser 4 Kohlenwasserstoffe, die alle aus den gleichen 
Bausteinen (1 tern&es, 4 sekundslre, 3 prim&e C-Atome) aufgebaut sind, zeigen 
folgende Regelm&ssigkeiten (Tabelle 1): Es besteht ein annlhemd linearer Zusam- 
menhang zwischen der Zahl der gauche-Anordnungen im begiinstigten Konformeren 
($““) und den Werten fur Brechung. Dichte und Verbrennungsw~~e. Fiir die 
Si~etem~raturen und die gaschromatographi~hen Reten?ionsindi~s besteht 
dieser lineare Zusammenhang nicht. 

Vcrbindung ml” 
20 II;* d:O J,23 14 

(kc&Mot) 
Sdp.'S I 

t-Methylheptan 1 1.3949 06980 1306.28 117.65 764 
3”Met~yiheptan 2 1.3984 0.7058 1306.92 118-93” 774 
4-Methylheptan 2 1.3978 @7045 1307.19 11771” 767 
3-fthylhexan 3 14018 0*7142 130739 11853” 774 

ZF ist die Zahl der gauche-Anordnungcn im energctisch girnstigstcn Konformcrcn. 

Urn die strenge Giiltigkeit des linearen Zusammenhangs zu iiberpriifen, ist es 
erforderlich, such die im Gleichgewicht vorliegenden andereo Konformeren zu 
beachten. Bei der Berechnung des Konformeren-Gleichgewichts werden fir jede 
Bindung die 3 Staffelformen beriicksichtigt. r6 Die Beteiligung anderer Formen am 
Gleichgewicht wird vernachlissigt. Die drei konformativen Anordnungen betigiich 
jeder C--X-C-C-Bindung werden mit a, gr und #’ bezeichnet.” Fur die Enthalpie- 
Differenz zwischen einer gauche-Form und der entsprechenden anti-Form von 
Alkanen in reiner fitissiger Phase bei 20” wird der Durchschnittswert 

AH = 700 cal,‘Mol 

eingesetzt. Dieser Wert ergibt sich aus einem experimentellen Verfahren, das spiiter 
gezeigt werden soil, und steht in Ubereinstimmung mit anderen an n-Alkanen 
beschriebenen Ergebnissen’*“* 19. Beriicksichtigt man 

AG=AH-TAS 

sowie AS =Rln2 

und AG= -RTInk 

so lisst sich die G~eichgewi~htskonstante k berechnen. 

‘* E. J. Prosen und F. D. Rossini, J. Res. Ru. Stand. 34,263 (1945). 
I5 C. B. Willingham. W. J. Taylor, J. M. Pignocco und F. D. Rossini, J. Res. l&r. Srand. 35, 219 (1945). 
I6 Nach Bereehnungen voo R. A. Scott uad H. A Scherega [J. Chetn Phys. 44.3054 (1966)] cxixticreo in 

den n-Alkancn mchr als 3”“ Rotationsisomcn @Pentan 11. n-Hexan 43. n-Heptan 101). Eine 
Bercehaung des Z,-Wertes aach dieter Konformeren-Statiatik ergibt jcdoch fiir die bier beschriebenen 
Z~menhgngc keine prinxipitlle Verschicbung. 

” Zur Nomenklatur vgl. R. S. Cahn, C. Ingold und V. Prelo& Angew. Chum 78,413 (196@ 
‘* E. L. Eli& N. L. Allinger, S. J. Aogyal und G. A Morrison, Coq&rmorformf Anuiysis u S. 174; b S. Il. 

Interscience, New York (1965). 
i9 M. Hauack, Co@wasation Thcory S. 33. Academic P&M, New York (1%5). 



3378 G. MANN 

Betrachtet man die in gesattigten Kohlenwasserstoffen vorhandenen gauche- 
Beziehungen als vergleichbare Strukturelemente, so kann man eine Zahl (2,) 
definieren 

[z,= (1) 

die angibt, wieviel gauche-Anordnungen im Mittel im Molekiil bei einer bestimmten 
Temperature vorhanden sind. wenn 

und 
2’ 

Molenbruch der einzelnen Staffelkonformeren 
(ganzzahlig) Zahl der gauche-Anordnungen im Konformeren k’ 

bedeutet. 
Im n-Pentan sind beziiglich der benachbarten Butanbausteine (C1_2_54 bzw. 

C2_3_,_5) folgende mijglichen konformativen Staffelanordnungen zu Unterscheiden’O 
(Abb. 2): 

a/a 

/J 
algp 

*’ 

J / 

g%’ 
, , 

1’ : v 
spigy 

_i 
t LLL 

algw s’/a g’la , / b 
gUlg” 

\) 
sy/gp 

ABB. 2. Die Staffelkonformere von n-Pentan. 

1. Beide Butan-Anordnungen sind anti (a/a). Es gibt keine gauche-Wechselwirk- 
ungen. Im Vergleich zum Butan ist am C-Atom 4 ein Wasserstoffatom durch eine 
Methylgruppe ersetzt. Da diese Methylgruppe jedoch zur Bindung C,_, anti-sttidig 
ist, kann die zusltzliche Wechselwirkung vernachlllssigt werden. $I;, = 0. 

2. Eine Butan-Anordnung ist anti, die andere gauche (a/gP oder a/gM oder g’/a oder 
($‘/a).” Die zwischen den Methylgruppen C, und Cs bestehenden Wechselwirkungen 
werden ebenfalls vemachllissigt. z,, = 1. 

3. Beide Butan-Anordnungen sind gauche und zwar im gleichen Drehsinn (BP/g’ 
oder g”/gM). Die beiden Methylgruppen sind so weit voneinander entfemt, dass keine 
erhebliche Wechselwirkung zwischen ihnen besteht. zI = 2. 

4. Beide Butan-Anordnungen sind gauche und zwar im entgegengesetzten Drehsinn 
(g’/g” oder g”/gr). In derartigen Anordnungen sind die beiden C-Atome 1 und 5 so 

1o F. Becker, 2. Naru@rsck. lb, 547 (1959). 
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stark genlhert, dass ausser den beiden gauche-Betiehungen zusiitzlich zwischen den 
Wasserstoffatomen der C-Atome 1 und 5 Wechselwirkungen bestehen. Berechnungen 
haben gezeigt,21 dass der zusatzliche Energieaufwand fur die Bildung dieser Kon- 
formation etwa 2500 cal/Mol betrigt. Das bedeutet, dass diese Konformeren nur 
sehr untergeordnet am Gleichgewicht beteiligt sind (< 1%) und deshalb innerhalb 
der Fehlergrenze vemachlassigt werden konnen. 

Analoge Beziehungen gelten ftir beliebige Alkane. Bei der Berechnung der Freien 
Konforrnationsenthalpie AC und der Gleichgewichtskonstanten k fur die in ver- 
schiedenen Alkanen beziiglich aller C-C-Bindungen miiglichen gestaff’elten Kon- 
formeren sind unter Anwendung der Pitzerschen Verteilungsfunktion” 4 FPlle zu 
unterscheiden : 

1. Eine anti-Form (a) steht mit einer gauche-Form (g) im Gleichgewicht, wenn die 
zweite denkbare gauche-Form aus sterischen Grtinden einen so hohen Energieinhalt 
besitzt, dass sie im Gleichgewicht nicht berticksichtigt werden braucht. 

Dieser Fall liegt dann vor, wenn die zweite gauche-Anordnung eine gP/gM-Stellung 
erfordert. So ist z. B. irn 2-Methylpentan beziiglich der Bindung C2_3 eine gauche- 
Anordnung unabdingbar. Beziiglich der Bindung C3_+ ist folglich nur eine gauche- 
Konformation, n&mlich die im gleichen Drehsinn zu betiicksichtigen. Fur das 
Gleichgewicht der Konformeren beziiglich einer solchen Bindung ergibt sich aus 
Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen18b 

As =o 

AC = AH 

AC = RTInk 

Mit AH = 700 cal/Mol und T = 293 erhalt man: 

AC = 700 cal/Mol 

k = 3.3 

Z, =0.77.0+0*23.1 =023 

2. Eine anti-Form (a) steht mit zwei gauche-Formen (gp, gw) im Gleichgewicht. 

a*gP*gM 

Beispiel hierfBr ist n-Butan. Aus Wahrscheinlichkeit bzw. Mischungsentropie’s* 
folgt 

AS = Rln2 

AG=AH-TAS 

AC = RT In k/2 

I1 C. A. J. Hoeve. J. Chem. Phys. 35, 1266 (lW1); K. Nagai und T. Ishikawa, Ibid. 37.4% (1%2); A. Abe. 
R. L. Jcrnigan und P. J. Flory. J. Am Chem Sot. 8& 631 (1966). 

a’ K. S Pitzcr, 1. Ckrm. Phys. 8, 711 (1940); K. S. Pitzer, Chin Rms. 27. 39 (1940). 
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Fiir T = 293 folgt analog: 

AC = 3OOcal/Mol 

k/2 = 1.65 

2,. = 0.62 . 0 + 0.38 . 1 = 0.38 

3. Zwei anti-Formen (ag’, a$‘) stehen mit einer gauche-Form Cyg) im Gleich- 
gewicht (eine gauche-Anordnung ist in allen 3 Konformeren zussltzlich enthalten). 

agp Ft agM # gg 

Ein Beispiel dafiir ist Methylbutan (Abb. 3). 

01 ml 

4 08 99 

ABB. 3. Konformere des Methylbutans. 

Es ergibt : 

AS = -RIn2 

AG=AH-TAS 

AG = RTIn2k 

Fiir T = 293 folgt analog: 

AG = 1100 cal/Mol 

2k = 6.6 

2, = 0.87. 1 + 0.13.2 = 1.13 

4. Die beiden gauche-Formen sind energetisch so ungiinstig, dass innerhalb der 
Fehlergrenze nur die anti-Form beriicksichtigt werden braucht. Ein Beispiel dafiir 
ist 2,2-Dimethylpentan beziiglich der Bindung C,,. Beide gauche-Formen wiirden 
gP/gM-Anordnungen erfordern. 

Mit AG > 2500 cal/Mol 

erhllt man k >99 

z, < 0.01. 

Die Ermittlung von Z, fiir beliebige Alkane ist nach folgendem Verfahren moglich. 
Man berechnet den prozentualen Anteil aller am Gleichgewicht beteiligten Kon- 
formeren. Das’Beispiel n-Pentan sei mit Tabelle 2 verdeutlicht. Daraus ergibt sich 
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TABBLLE 2. KONFORMEFZE DES n-PLwrAn BEI 20” 

Konformcre z: AH 
(cal/Mol) (k ‘3.3, 

a/a 0 0 04176 
altf 1 700 01264 
algy 1 700 0.1264 

g’la I 700 0.1264 
gy/a 1 700 0.1264 
#/BP 2 1400 0.0383 
P/gM 2 1400 0.0383 
QPISM 2 3900 0~00 
9’l9’ 2 3900 0.00 

unmittelbar die mittlere Zahl der gauche-Anordnungen : 

2, = 1.0.4176.0 + 4.0.1264.1 + 2.0.0383.2 
Z, = 0.659 

Zur Z,-Berechnung hiiherer Alkane ist es zweckmlssig. die mittlere Zahl dergauche- 
Anordnungen fur die einzelnen Butanbausteine (Zi, Zj, . . . Zb) festzustellen, und 
die Gesamtzahl nach 

zu berechnen. Z: erhilt man analog aus Gleichung (l), wenn man statt $’ den Wert 
z: (Zahl der gauche-Anordnungen im Konformeren k’ beziiglich der Bindung i) 
einsetzt (vgl. Schema). 

Bindung 1 Bindung 2 . Bindung i 

Konformcr k’ 
Konformcr k” 

. . . 

Konformcrco- &j = 2; xyzj = z: ” EYi, = z: 
gkichgewicht 

Die Berechnung sei am 3-Methylhexan veranschaulicht. Von den theoretisch 
denkbaren 27 Staffelkoaformcren sind 12 ohne gPlgM-Anordnungen miiglich. Sie 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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TABELU 3. KONPO~UIHR~ Drrp3-~LHBXAFGMDBNGAUCHe-STgLLUNGEN 
BEZ~G~CHD~~IN~ELNENBINDUNGEN 

Bioduog 1 Bioduog 2 Biodung 3 

G-3 (J-4 G-3 
i, Y 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
I 

8 

9 

10 

11 

12 

a 

Q 
a 

8 
a 

a 

8 
a 
a 

8 
a 

8 

2 

3 

2 

3 

3 
2 

3 

3 

3 

4 

3 
4 

01885 

00571 

01885 

0.0571 

00571 

0.1885 

00571 

00571 

00571 

00173 

00571 

00173 

z: 
1.149 

z: 
I.1 14 

z: 
0.206 

EYi: = 2469 

EZ: = 2469 

Analog ergeben sich fiir die Octane die in Tabelle 4 verzeichneten Zahlen. 

TABULJ? 4. Z;-WWTE FUR OCTANE 

0 * * * * * * 
v w - w w 0 

0-OCtao 0.336 0291 0298 0.291 0336 

t 
a A * * * * 

w w w - a 
2-Mctllylhcptan 1.108 0.180 0,305 0.332 

t 

0 * L * * * 
w w w - a 

3-Mctllylbeplao 1.148 1.119 @174 @352 

a * * * * 
w w w w - a 

4-MCthylbCptUl C+205 1.118 1.118 @205 
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TABEUJZ 4-Forrscrzung 

3383 

t 

t 
I.201 

l = A a a 
w w 0 

3-jitbylhexan I.201 1.155 @197 

2J-Dimcthylhcxan 

0 a a 
w w w w a 

2,3-Dimethylhcxan 2424 I.109 0.207 

0 A * 
w w w w a 

2,4-Dimethylhexan la loo0 I.232 

t 

0 A * a 
w w 

2,5-Dimcthylhexan I.118 @IO3 1.118 

3,3-Dimethylhcxao 
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TAFIEUE 4-Forrserzung 

mew-3,4-Dimethythexan 

1 
1 w a 

I.135 2.416 1.t35 

DL -3,4-Dimcthylhexan I.123 2.472 I.123 

2-Methyl-3-Pthylpcntan 2,500 1.250 

Die mittlere Zahl der gauche-Anordnung~ in den 4 einfach ve~we~g#n Gwen 
ist also : 

2-~ethyl~eptan Zp = 1.93 
3-Methylheptan Z, = 2.79 
4Methylheptan Z, = 2.65 
3-b;thylhexan 2, = 3.75 

Es zeigt sich, dass diese aus einfachen ~rlegunge~ gewonnenen l Werte die Abstu- 
fungen der Brechungsindices und Dichten exakt wiedergeben (Abb. 4,5). 

Bemerkenswert ist, dass das geringfligig at&r deutiich h&here Moivol~n der 
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CMethylalkane gegeniiber den 3-Methylalkanen aus der Zahl der gauche-Anord- 
nungen im Molekti unmittelbar hervorgeht. Auf Grund der Berechnung der Mole- 
kiilradien” miisste ein umgekehrter Effekt zu etwarten sein (Tabelle 5). Aus den 
linearen Abhtlngigkeiten folgt, dass such Brechungsindices und Dichten zueinander in 

33950 

4-Methylheptan 

ZY 
I 

2 3 

ABK 4. Lincare Bczichuog zwischm 2, und do bei einfach verzwclgten Oclancn 

?9 
I 2 3 4 - 

ARR 5. Ihuc Baiehung m&hen 2, und die bei cinfach verzwcigtm Octancn. 
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linearem Zusammenhang stehen. Diese Tatsache ergibt sich aus der Lorenz- 
Lorentz-Gleichung, wenn analog vertweigte Alkane gleich grosse Molrefraktionen 
besitzen. 

Fiir die Verbrennungswtirmen ist ein analoger Zusammenhang zu erwarten. Die 
Differenzen der experimentell. bestimmten Verbrennungswiirmen sind aber mit 
grijsseren Fehlern behaftet, da geringfiigige Verunreinigungen im untersuchten 
Kohlenwasserstoff sich wesentlich stPrker auswirken. Bei Verunreinigungen von 
0.1% entstehen Fehler bis 03%, such wenn der methodische Fehler kleiner ist. 
Das bedeutet aber bei den Octanen bereits einen absoluten Fehler von 04 kcal/Mol. 

TABELLE 5. VERGLEICH DLS MOLVOLUMENS DER EIWACH VERZWEIG- 
TEN OCTANE MIT DEN MOLEK~~LRADIEN UND DEN ZI-WERTEN 

4 (exp.) $ (theor.“‘) Z, (theor.) 

2-Methylheptan 163.63 1.8913 1.93 
3-Methylheptao 161.83 1.7984 2.79 
4-Melhylheptan 162.11 1.7673 2.65 
3-khylhexan 159.93 1.6744 3.75 

Unter Beriicksichtigungdieser Fehlergrenze erkennt man such bei den Verbrennungs- 
wslrmen die lineare Abhslngigkeit von den Z,-Werten (Abb. 6). 

4306 4-Methylheptan 
Sbithylhexan 

2-Met hylheptan SMethylheptan 

I i! 3 r, - 
ABB. 6. Lineare Beziehung zwischen Z, und H i’ bei einfach verzweigten Octanen. 

Damit ergeben sich such lineare Zusammenhlnge zwischen Brechungsindex und 
Verbrennungswirme sowie zwischen Dichte (oder Molvolumen Us da M ti d) 
und Verbrennungswlrme. Auf eine dieser Gesetzmtisigkeiten, nslmlich zwischen 
vy und His wurde bereits von Allinger’ hingewiesen. Aus ihr folgt unmittelbar die 
“Konformationsregel”. 

Die Siedepunkte und die gas-chromatographischen Retentionsindices der isomeren 
Alkane weisen geniigend exakt bestimmbare Differenzen auf. Aus ihnen geht hervor, 
dass im Gegensatz zu den Dichten und Brechungsindices kein einfacher Zusamxnen- 
hang zur Konformation besteht (Abb. 7). Dass die Siedepunkte nicht analogen 
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Gesetzmbsigkeiten wie Dichte und Brechung folgen, betonten bereits Van Bekkum 
et aL4 bei einer kritischen Betrachtung der “sogenannten Auwers-Skita-Regel”. 
Die Zusammenhange sind hier komplexerer Natur. Von Altenburg” wurde eiae 
Naherungsgleichung fur die Abhlngigkeit der Siedetemperatur isomerer Kohlen- 
wasserstoffe von der Form der Molekiile aufgestellt, in die empirische Konstanten, 
Dichte und (Trggheits-) Radius eingehen. 

0 
SMethylheptan 

0 
3-Athylhexan 

I *3 

I z 3 4- 

ABB. 7. Fehlende Bezichung zwischen Z, und KP.,*~ hci einfach verzweigten Dctancn. 

Die physikalischen Daten der zweifach verzweigten Octane bestltigen die an den 
einfach verzweigten gewonnenen Ergebnisse (Tabelle 6). 

TABELLE 6. FHYS~KALISCHE DWEN DER ZWEIFACH WRZWEIGTEN OCP.NE 

Verbindung Z, d:O 

2.2-Dimethylhcxan 2.38 1.3936 0.6955 130464 
3.3-Dimethylhexan 4a 14000 0.7100 130568 
3-Methyl3-iithylpcntan 600 14077 0.7275 1306.80 
2.3~Dimethylhexan 3.74 1.4010 07120 1306.86 
3&Dimethylhexan 4.69 l-4046 07200 130704 
2-Methyl-3-iithyipcntaan 5.00 14040 0.7193 130758 
2,~~methyJhexan 3.23 l-3953 0.7004 130580 
US-~methylhexan 2.34 1.3927 06938 1305~00 

106.8 720 
1120 744 
118.3 775 
1156 761 
117.7 771 
1157 762 
109,4 733 
1Wl 729 
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Ein Vergleich dieser Daten l&St folgende Schiussfo~gerung~ 2u: 

1. ni@. die und Hif’ der Octane mit einem quart&en C-Atom sind von den 2,. 
Werten linear abhangig. 

2. Die Steigungen der Geraden sind mit denen der einfach verzweigten identisch. 

An =@0038 

Ad = 0.0088 

und AH = O-7 (kcal/Mol) 

fib gauche-anti-Konformere (AZ, = 1) sind atso konstante Grossen. 
3. Die Daten der Octane mit einem tertilren C-Atom und der mit einem quart&en 

C-Atom liegen auf Parallelen (Abb. 8-10). 
4. Die Daten von 25Dimethylhexan liegen auf Geraden, die einen doppelt so 

grossen Abstand von den entsprechenden Werten des n-&tans besitzen, wie die 
der einfach verzweigten Octane (Abb. 11). 

5. Die Daten der Octane mit 1,2- und 1,3-st~ndigen Ver~eigungen liegen nicht 
auf diesen Geraden. 1.2-StHndige Verzweigungen bedingen (wahrscheinlich infolge 
besonders gunstiger Raumfiilhmg) eine Verschiebung nach grosseren Dichten, 
1,3-stlndige Ver2weigungen (wahrscheini~~h infolge des besonders sperrigen Bauesdes 
Moiek~ls) eine gering~gige Verschiebung nach kleineren Dichten. Im Gegensatz 
zu den “gauche-Effekten”, also intramolekularen Wechselwirkungen, die durch den 
Z,,-Wert beschrieben werden, handelt es sich bei diesen Abweichungen offenbar urn 
einen Effekt der zwischenmolekularen Packung. WPhrend bei den einfach verzweigten 

+4050 

?+000 

t.3950 

I I 2 3 4 5 6 - 

. them quart&en C-Atom in AbMngigkcit 
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Alkanen Effekt dieser Art als konstant anzusehen sind, gilt das fir zweifach verzweigte 
Octane nur, wenn die Verzweigungsstellen gleichartig bzw. geniigend weit entfemt 
sind. 

1308 

1306 

1304 

3-MethyL3Aithylpentan 

B-Methylheptan 
4-ldethylheptan 

3,3-Dlmettylhexan 

2-Netw1heptan/ /,2-Dbethylhexan 

Zf 

f 2 3 4 5 6 
* 

ABB 9. die voo Ckhmn mit eincm tcrtilircn bzw. cincm quart&cm C-Atom in Abhllngigkcit 
van 2, 

LLAthylhexan 

2,2-Dlmethylhexan 

I 2 3 4 5 6 

Ara 10. Ifi’ van Cktancn mit e&m tcftiiren bzw. cincm qurt&cn C-Atom in Abhingigkcit 
voll 2, 
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ABB. Il. do van Octanen vcrxhicdenen Vetzweigungsgrades in Abbilngigkeit von Z, 

Es bietet sich bei genauerer Prtifung der Zusammenh8nge eine Moglichkeit, 
zvvischen intra- und intermolekularen Packungseffekten zu unterscheiden. Dafiir 
sind mehr exakte experimentelle Werte ftir zweifach verzweigte Alkane erforderlich. 

Alle aufgezeigten Gesetzmassigkeiten sind analog such bei Alkanen mit anderer 
C-Zahl nachzuweisen. I)ber die Darstellung zahlreicher dazu notwendiger reiner 
Kohlenwasserstoffe wird in der folgenden Mitteilung berichtet. 

Zusammenfassend kann gesagt werden : 
hechungsindices, Dichten und Verbrennurgswiirmen analog verzweigter isomerer 

Alkane sind linear abhlingig von der im Gleichgewichtszustand vorhandenen mittleren 
Zahl der gauche-Aliordnungen im Molekiil. 

Mit Hilfe dieser linearen Zusammenh%nge und der noch genauer zu beschreibenden 
lnkremente fir verschiedene Verzweigungsarten ist es miiglich : 

1. physikalische Daten zur Konformationsanalyse zu benutzen ; 
2. Brechungsindices, Dichten und Verbrennungsw&men fiir alle Alkane zu ermit- 

teln ; 



Konformation und physikalischc Damn van Alkanen und Cyclaac~I 3391 

3. aus den physikalischen Daten unbekannter Substanzen Strukturzuordnungen 
zu trellen und Reinheitsangaben zu machen. 

Es erijffnet sich femer die Maglichkeit, in die allgemein gehaltene Allinger’sche 
Konformationsregel quantitative Beziehungen einzufiihren. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Ocrane mit rerrtiren CAtomen. Die Darstelluog erfolgte iiber die Grignard-Rcaktion nach bekanntcn 
Methoden.” Die Ausgangssubstanxen sind in Tabelle’l aufgeffihrt. Debydratisierung dcr tertiilrcn Alkoholc 
und Hydricrung dcr entstandcncn Oleline Whrte xu den geslttigten KohlenwasserstotTen. die mit koru. 

Vcrbindung Ausgangssubstanzen 

2Mcthylhcptan 
3Methylheptan 
CMcthylhcptan 
3-Athylhexan 
2,2-Dimcthylhcxan 

Aceton 
MethylPthylketon 
Essigestcr 
n-Buttersilureester 
t-Butylbromid 
2-Methyl-2-bromhexan 
t-Pentylbromid 
3-Methyl-3-brompentan 
Methyl-n-propylketon 
Methylathylketon 
lsobuttcrdureester 
MethyliQhylketon 
lsovaleraldehyd 

n-Amylbromid 
n-Butylbromid 
n-Propylbromid 
Athylbromid 
n-Butylbromid 
Methyljodid 
n-Propylbromid 
Athylbromid 
lsopropylbromid 
sek.-Butylbromid 
Athylbromid 
lsobutylbromid 
lsopropylbromid 

3,3-Dimethylhexan 
3-Methyl-3-iithylpentan 
2,3-Dimethylhexan 
3,4-Dimethylhexan 
2-Methyl-3-llthylpentan 
2.4-Dimethylhexan 
2,5-Dimethylhexan 

Reinh. 

>99.8% 
>99.8% 
> 99.8 % 
>99.8% 

95% 
>99.8% 
>99.8% 
>99.8% 
>99.8% 
>99.8% 
~-99.8% 
~99.8% 
>99.8% 

HsSO. geschfittelt und durch Destillation iiber eine 6O-cm-Ftillk6rperkolonne. z T. durch prdparatiue 
Gaschromarographie rein erhalten wurden. 

Octane mit qmartrirem C-Atom. I Mol Grignard-Verbindung in 350 ml &her wurdc mit I Mol tett. 
Alkylhalogeoid (Ausgangssubstanxen siehe Tabelle 7) umgesetxt. Der Ather wurde auf dem Wasserbad 
abdestilliert trod der Riickstand 3 bis 5 Stunden auf loo” erhitxt. Nach Zersetxung von llberschfBsiger 
Grignard-Vcrbindung mit Wasser wurde ausgellthert und nach Abdestillieren des Ltisungsmittels fiber 
Natrium destillicrt und mit kotu. HxSO* behandelt. Die abschliessende Reinigung erfolgte durch 
Destillation (s. 0.) und prilparative Gaschromatographie. 

&echungsindices. Die Brechungsindices wurden durch mehrfache Messungen am Abbe-Rcfraktometer 
(+flOOOl) und am Pulfrich-Eintauchrefraktometer (~Ct0OBO2) gewotmen. Die erhaltenen Daten stimmen 
weitgehend mit den in der Lit’. beschriebenen fiberein. 

Dichfen. Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. Die erhaltcnen Damn stimmen weitgehend mit 
den in dcr Lit” beschriebenen iibercin. 

x’ E Terms. L. Brinkmann, D. Fischer, D. Hiillstrung, W. Lotz und G. Weisbrod, &enn.srofiChemie 40, 

279 (1959); E. Leibnitz W. Hager, G. Sachs und R Winkler, 1. P&r. C/tern 2glt 275 (1959). 
x4 F. D. Rosaini und Mitarb, Selected Values o/Physical and Themodynamic Properties of Hydrocarbuus 

and Related Compounds. Pittsburgh (1953). 
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Gaschromatqraphischc Rctmtionsindices. Die gaschromatographischcn Analyaen wurden am Gide 
GCHF 18 durchgefiihrt. Dabei wurdcn folgeodc Bedingungco gcwihlt : sllulcntyp: Apiuon L; slulcn- 
lilnge: 2 m; Tempcratur: 90”; Trligergas: 58 1 H&d.; Det.: WLD; Zellstrom: 200 mA. Die erhaltcncn 
lndiozs stimmcn weitgchend mit den unter iihnlichcn Bcdingungcn bestimmtcn Datcn van Adlard et al.” 
tibcrcin. 

Die Darstellung dtr Kohlenwasscrstoffe erfolgtc im Rahmcn da Vertragsforschung mit dan VEB 
Kombinat “Otto Grotcwohl” Bbhlen. 

” E A. Adlard, J. F. K. Hubcr, W. H. McCamplel. A. B. Littlewood, W. T. Swu~taa uad M. T. WaU=y, 
J. GP( Chromatug. l(1966). 


