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KONFORMATION UND PHYSIKALISCHE DATEN VON
ALKANEN UND CYCLANEN—I

UBER LINEARE BEZIEHUNGEN ZWISCHEN DER KONFORMATION
UND DEN PHYSIKALISCHEN DATEN ISOMERER
KOHLENWASSERSTOFFE

G. ManN
Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitiit, Leipzig

(Received in Germany 29 November 1966 accepted for publication 12 December 1966)

Zussmmenfassang—Die Konformation von Alkanen lisst sich unter Benutzung der Pitzerschen Verteil-
ungsfunktion durch die Zahl der im Molekdll im Mittel vorhandenen gauche-Anordnungen (Z,) annibernd
beschreiben. Zwischen der Zah! der gauche-Anordnungen und den Dichten, den Refraktionsindices und
den Verbrennungswiirmen analog verzweigter Alkane bestchen exakte lineare Abhiingigkeiten. Die
linearen Gleichungen ermdglichen die Bestimmung der physikalischen Daten von unbekannten Isomeren
sowie von reinen nicht isolierbaren Konformeren.

Abstract— Using Pitzer's steric partition function, the conformation of alkanes can be described approxi-
mately by the average number of gauche-arrangements (Z,), which are 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 alkanes. The linear equations make it
possible to determine the physical constants of unknown isomers, as well as of pure conformers, which
cannot be isolated.

Der Zusammenhang zwischen Struktur und physikalischen Daten (Dichte, Brech-
ungsindex, Siedepunkt, Verbrennungswirme, gas-chromatographischer Retentions-
index u.a.) organisch-chemischer Verbindungen beansprucht sowoh! fiir analytische
Zwecke als auch aus theoretischen Griinden besonderes Interesse. In zahlreichen in
der Literatur beschriebenen Arbeiten! ~'*** wurden Versuche unternommen, um
die physikalischen Eigenschaften reiner Verbindungen in Zusammenhinge zu
bringen und sie aus theoretischen Ansitzen abzuleiten bzw. vorauszubestimmen.

Erstmalig hat Auwers 1915 versucht,! die bis dahin gefundenen Regelmissigkeiten in den physikalischen
Konstanten von Cyclohexanderivaten in Bezichung zur Konstitution zu setzen. Aus den an cis-trans-
isomeren Verbindungen gewonnenen experimentellen Werten wurde spiter dic Auwers-Skita-Regel?™*
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3376 G. MANN

aufgestellt, die unter bestimmten Voraussetzungen die Zuordnung von cis-trans-isomeren Verbindungen
gestattet. Allinger®~7 hat diese Regel auf Grund von Konformationsbetrachtungen verbessert und sie
mittels energetischer Beziehungen verallgemeinert.

Tatewski® ° zeigte, dass sich gewisse physikalische Daten isomerer Verbindungen durch lineare Kombi-
nation partieller Grossen des Molekiils gewinnen lassen, wodurch es méglich ist, dic Werte noch
unbekannter Verbindungen zu berechnen. Schliesslich wurden die physikalischen Daten isomerer

Verbindungen auch zu rein theoretisch gewonnenen Werten (z. B. Molekiilradius nach Altenburg!'®-13)
in Bezichung gesetzt und mit ihrer Hilfe vorausbestimmt.
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4~Methylheptan
gauche: C2-3.4-8
C8-4-5-6

3-Athylhexan

gauche: C1-2-3-7
Cyo3-7-8
C5-4-3-7

ABg. 1. Giinstigste Konformere der einfach verzweigten Octane.

Im folgenden soll gezeigt werden, dass zwischen der konformativen Anordnung
gesittigter Kohlenwasserstoffe und bestimmten physikalischen Daten (Dichte,
Refraktionsindex, Verbrennungswirme) ein einfacher, quantitativ leicht auswertbarer
Zusammenhang besteht, der es gestattet, ohne nennenswerten mathematischen
Aufwand die Zusammenhidnge in der Abstufung dieser physikalischen Daten bei
Isomeren zu erkldren und abzuleiten. Dadurch wird es moglich, aus der bekannten
konformativen Anordnung unmittelbar exakte physikalische Daten vorauszusagen
bzw. aus den physikalischen Daten Riickschliisse auf die Konformation zu ziehen.

Um diesen Zusammenhang an einem Beispiel zu beweisen, werden dic 4 einfach
verzweigten Octane verglichen, deren Strukturunterschiede charakteristische Kon-
formationsunterschiede zur Folge haben. Die einzelnen Verbindungen unterscheiden
sich in der Anzahl der zwangsldufig vorhandenen gauche-Anordnungen. Betrachtet
man von jedem Isomeren das energetisch giinstigste Konformere, also dasjenige,
das moglichst 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 tertidres, 4 sekunddre, 3 primdre C-Atome) aufgebaut sind, zeigen
folgende Regelmissigkeiten (Tabelle 1): Es besteht ein anndhernd linearer Zusam-
menhang zwischen der Zahl der gauche-Anordnungen im begiinstigten Konformeren
(z2™) und den Werten fiir Brechung. Dichte und Verbrennungswiarme. Fiir die
Siedetemperaturen und die gaschromatographischen Retentionsindices besteht

dieser lineare Zusammenhang nicht.

TABELLE 1. PHYSIKALISCHE DATEN DER EINFACH VERZWEIGTEN OCTANE

Verbindung " n3® d® H2s 4 Sdp.}* 1
(kcal/Mol)

2-Methylheptan 1 1-3949 06980 1306-28 117-65° 764

3-Methylheptan 2 1-3984 0-7058 130692 118-93° 774

4-Methylheptan 2 1-3978 07045 130719 1771° 767

3-Athylhexan 3 1-4018 07142 130739 118-53° 774

z™" ist die Zah! der gauche-Anordnungen im energetisch giinstigsten Konformeren.

Um die strenge Giiltigkeit des linearen Zusammenhangs zu iberpriifen, ist es
erforderlich, auch die im Gleichgewicht vorliegenden anderen Konformeren zu
beachten. Bei der Berechnung des Konformeren-Gleichgewichts werden fiir jede
Bindung die 3 Staffelformen beriicksichtigt.!® Die Beteiligung anderer Formen am
Gleichgewicht wird vernachlissigt. Die drei konformativen Anordnungen beziiglich
jeder C—C—C—C-Bindung werden mit a, g* und g™ bezeichnet.!” Fiir die Enthalpie-
Differenz zwischen einer gauche-Form und der entsprechenden anti-Form von
Alkanen in reiner fliissiger Phase bei 20° wird der Durchschnittswert

AH = 700 cal/Mol

eingesetzt. Dieser Wert ergibt sich aus einem experimentellen Verfahren, das spiter
gezeigt werden soll, und steht in Ubereinstimmung mit anderen an n-Alkanen
beschriebenen Ergebnissen!® !° Beriicksichtigt man

AG = AH -~ TAS
sowie AS =Rin2
und AG = —RT Ink
so lasst sich die Gleichgewichtskonstante k berechnen.

14 E. J. Prosen und F. D. Rossini, J. Res. Bur. Stand. 34, 263 (1945).

'3 C. B. Willingham, W. J. Taylor, J. M. Pignocco und F. D. Rossini, J. Res. Bur. Stand. 35, 219 (1945).

!¢ Nach Berechnungen von R. A. Scott und H. A. Scherega [J. Chem. Phys. 44, 3054 (1966)] existicren in
den n-Alkanen mchr als 3*"% Rotationsisomere (n-Pentan 11, n-Hexan 43, n-Heptan 101). Eine
Berechnung des Z,-Wertes nach dieser Konformeren-Statistik ergibt jedoch fiir die hier beschriebenen
Zusammenhiinge keine prinzipielle Verschiebung,

7 Zur Nomenkiatur vgi. R. 8. Cahn, C. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966}

'* E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal und G. A. Morrison, Conformational Analysisa S. 174; 5 S. 11.
Interscience, New York (1965).

9 M. Hanack, Conformation Theory S. 33. Academic Press, New York (1965).



3378 G. MANN

Betrachtet man die in gesittigten Kohlenwasserstoffen vorhandenen gauche-
Beziehungen als vergleichbare Strukturelemente, so kann man ecine Zahl (Z,)
definieren

Z,=%y. " ()

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

und y  Molenbruch der einzelnen Staffelkonformeren
z¥' (ganzzahlig) Zahl der gauche-Anordnungen im Konformeren k’
bedeutet.
Im n-Pentan sind beziiglich der benachbarten Butanbausteine (C,_; 3, bzw.

C,.3.4.5) folgende méglichen konformativen Staffelanordnungen zu unterscheiden??
(Abb. 2):

NN

Q\/
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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-stindig
ist, kann die zusitzliche Wechselwirkung vernachlissigt werden. z"“"' =0.

2. Eine Butan-Anordnung ist anti, die andere gauche (a/g® oder a/g™ oder g¥/a oder
g"™/a).!” Die zwischen den Methylgruppen C, und C, bestehenden Wechselwirkungen
werden ebenfalls vernachldssigt. z, = 1.

3. Beide Butan-Anordnungen smd gauche und zwar im gleichen Drehsinn (g°/g°
oder g™/g™). Die beiden Methylgruppen sind so weit voneinander entfernt, dass keine
erhebliche Wechselwirkung zwischen ihnen besteht. z, = 2.

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

20 F. Becker, Z. Naturforsch. 14a, 547 (1959).
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stark gendhert, dass ausser den beiden gauche-Beziehungen zusitzlich zwischen den
Wasserstoffatomen der C-Atome 1 und 5 Wechselwirkungen bestehen. Berechnungen
haben gezeigt,2! dass der zusiitzliche Energieaufwand fiir die Bildung dieser Kon-
formation etwa 2500 cal/Mol betrigt. Das bedeutet, dass diese Konformeren nur
sehr untergeordnet am Gleichgewicht beteiligt sind (< 19) und deshalb innerhalb
der Fehlergrenze vernachlissigt werden kénnen.

Analoge Beziehungen gelten fiir beliebige Alkane.2° Bei der Berechnung der Freien
Konformationsenthalpie AG und der Gleichgewichtskonstanten k fiir die in ver-
schiedenen Alkanen beziiglich aller C-—C-Bindungen méglichen gestaffelten Kon-
formeren sind unter Anwendung der Pitzerschen Verteilungsfunktion?? 4 Fille zu
unterscheiden :

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

arg

Dieser Fall liegt dann vor, wenn die zweite gauche-Anordnung eine g¥/g™-Stellung
erfordert. So ist z. B. im 2-Methylpentan beziiglich der Bindung C,_, eine gauche-
Anordnung unabdingbar. Beziiglich der Bindung C,_, ist folglich nur eine gauche-
Konformation, nimlich die im gleichen Drehsinn zu beriicksichtigen. Fiir das
Gleichgewicht der Konformeren beziiglich einer solchen Bindung ergibt sich aus
Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen'®®

AS =0
AG = AH
AG = RThnk

Mit AH = 700 cal/Mol und T = 293 erhilt man:
AG = 700 cal/Mol
=33
Z, =077.0+023.1 =023
2. Eine anti-Form (a) steht mit zwei gauche-Formen (gf, g™) im Gleichgewicht.
asgf sg"

Beispiel hierfiir ist n-Butan. Aus Wahrscheinlichkeit bzw. Mischungsentropie!®®
folgt

AS =RIn2
AG=AH - TAS
AG = RT Ink;2

1 J. Hoeve, J. Chem. Phys. 35, 1266 (1961); K. Nagai und T. Ishikawa, Ibid. 37, 496 (1962); A. Abe,
J

ernigan und P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 88, 631 (1966).

Pitzer, J. Chem. Phys. 8, 711 (1940); K. S. Pitzer, Chem. Revs. 27, 39 (1940).

C A
R.L.
22 K. S
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Fir T = 293 folgt analog:
AG = 300 cal/Mol
k/2 = 1-65
Z, =062.0+038.1=038

3. Zwei anti-Formen (ag®, ag™) stehen mit einer gauche-Form gg) im Gleich-
gewicht (eine gauche-Anordnung ist in allen 3 Konformeren zusitzlich enthalten).

ag® 2 agM 2 gg
Ein Beispiel dafiir ist Methylbutan (Abb. 3).

CH. 3 O"’ CH,
4\ Gle /N G ¥ N gl
3

CHy CH
ag® ag™ 99

ABB. 3. Konformere des Methylbutans.

Es ergibt:
AS = —RIn2
AG =AH - TAS
AG = RT In 2k

Fiir T = 293 folgt analog:
AG = 1100 cal/Mol
2k = 66
Z, =087.1+013.2=113

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

Mit AG > 2500 cal/Mol
erhilt man k >99
Z, <001

Die Ermittlung von Z, fiir beliebige Alkane ist nach folgendem Verfahren méglich.
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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TaBELLE 2. KONFORMERE DES n-PENTAN BEI 20°

Konformere z; AH Y
(cal/Mol) k = 33)

1 al/a 0 0 04176
2 a/g® 1 700 01264
3 a/g 1 700 0-1264
4 gt/a 1 700 0-1264
5 g¥ia i 700 0-i264
6 g'/g 2 1400 0-0383
7 MM 2 1400 00383
8 a'g 2 3900 0-00
9 M/g? 2 3900 000

unmittelbar die mittlere Zahl der gauche-Anordnungen:

,=1.04176.0 + 4.0:1264. 1 + 2.0:0383.2
Z, = 0659

Zur Z ;-Berechnung hoherer Alkane ist es zweckmissig, die mittlere Zahl der gauche-
Anordnungen fiir die einzelnen Butanbausteine (Z}, ZZ,...Z;) festzustellen, und
die Gesamtzahl nach

zZ,=%Z ()

zu berechnen. Z; erhilt man analog aus Gleichung (1), wenn man statt z&' den Wert
zi (Zahl der gauche-Anordnungen im Konformeren k' beziiglich der Bmdung i)
einsetzt (vgl. Schema).

Bindung 1 Bindung 2 ... Bindung i
Konformer k' zl z) U Yz =z}
Konformer k" z) z} R Yzir= 2
Konformeren- Yyz} = 2} Yyz2 =22 Yy =Z Y¥yd =Yyzt
gleichgewicht =3YZ,=12,

Die Berechnung sei am 3-Methylhexan veranschaulicht. Von den theoretisch
denkbaren 27 Staffelkonformeren sind 12 ohne g*/g™-Anordnungen méglich. Sie
sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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TABELLE 3. KONFORMERE DES 3-METHYLHEXANS MIT DEN GAUCHE-STELLUNGEN
BEZUGLICH DER EINZELNEN BINDUNGEN

Bindung 1 Bindung 2 Bindung 3

Ci-s Css Cass % ’
1 g g a 2 01885
2 g g g 3 00571
3 g g a 2 0-1885
4 g g g 3 0-0571
5 '] ] a 3 00571
6 g g a 2 0-1885
7 g g g 3 0-0571
8 g a9 a 3 00571
9 99 g a 3 00571
10 99 g g 4 00173
11 g9 g a 3 0-0571
12 ag g g 4 00173
z, z} z; Yyz = 2469

1-149 1114 0-206

YZ! = 2469

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

TABELLE 4. Z}-WERTE FUR OCTANE

*—0—0 0 —©

p-Octan 0336 0291 0298 0291 0336
o L 2
2-Methylheptan 1108 0180 0305 0332
® @ L 2 L 4 L ®
3-Methylheptan 1148 1119 0174 0352
@ o —@ @ @ ®

4-Mecthylheptan 0205 1118 1118 0205
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TABELLE 4—Fortsetzung

3-Athylhexan

1-201

*—0 *—0 0
1201 1155 0197

2,2-Dimethylhexan

¢ *—0—0—©
2000 0000 0377

2,3-Dimethylhexan

® *—0 o
2424 1109 0207

2,4-Dimethylhexan

1000 1000 1-232

2,5-Dimethylhexan

1-1118 0103 1-118

3,3-Dimethylhexan

2000 | 2000 0000
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TABELLE 4—Fortsetzung

*—& L
meso-3,4-Dimethythexan PI35 2416 1135
®
*—@ *—@
pL -3,4-Dimethylhexan 11123 2:472 1123
1-250
® @
2-Methyl-3-dthylpentan 2500 1-250
®
@000
* —0—0—0—@
3-Methyl-3-dthylpentan 2:000 | 2:000
o

Die mittlere Zahl der gauche-Anordnungen in den 4 einfach verzweigten Octanen
ist also:

2-Methylheptan Z, = 193
3-Methylheptan Z, = 279
4-Methylheptan  Z, = 2:65
3-Athylhexan Z, =375

Es zeigt sich, dass diese aus einfachen Uberlegungen gewonnenen Werte die Abstu-
fungen der Brechungsindices und Dichten exakt wiedergeben (Abb. 4, 5).
Bemerkenswert ist, dass das geringfigig aber deutlich héhere Molvolumen der
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4-Mcthylalkane gegeniiber den 3-Methylalkanen aus der Zahl der gauche-Anord-
nungen im Molekiil unmittelbar hervorgeht. Auf Grund der Berechnung der Mole-
kiilradien'® miisste ein umgekehrter Effekt zu erwarten sein (Tabelle 5). Aus den
linearen Abhiingigkeiten folgt, dass auch Brechungsindices und Dichten zueinander in

J-Athylhexan

14000

3-Methylheptan
4-Methylheptan

43950
2-Methylheptan

Zy

Py
-

2 3

AsB. 4. Lincare Bezichung zwischen Z, und n3? bei einfach verzweigten Octanen.

af

3-Athylhexan

0100

3-Methylheptan
4L-Methylheptan

07000

2-Methylheptan 2.9

2 3 4

ABB. 5. Lineare Bezichung zwischen Z, und d3° bei einfach verzweigten Octanen.
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linearem Zusammenhang stehen. Diese Tatsache ergibt sich aus der Lorenz-
Lorentz-Gleichung, wenn analog verzweigte Alkane gleich grosse Molrefraktionen
besitzen.

Fiir die Verbrennungswarmen ist ein analoger Zusammenhang zu erwarten. Die
Differenzen der experimentell bestimmten Verbrennungswirmen sind aber mit
grosseren Fehlern behaftet, da geringfiigige Verunreinigungen im untersuchten
Kohlenwasserstofl sich wesentlich stiarker auswirken. Bei Verunreinigungen von
0-1%, entstehen Fehler bis 0-3%,, auch wenn der methodische Fehler kleiner ist.
Das bedeutet aber bei den Octanen bereits einen absoluten Fehler von 0-4 kcal/Mol.

TABELLE 5. VERGLEICH DES MOLVOLUMENS DER EINFACH VERZWEIG-
TEN OCTANE MIT DEN MOLEKULRADIEN UND DEN Z,-WERTEN

2

vy (€XP.) — (theor.'®)  Z, (theor.)
ai
2-Methylheptan 163-63 18913 193
3-Methylheptan 16183 1-7984 2:79
4-Methylheptan 162-11 1-7673 2:65
3-Athylhexan 15993 16744 375

Unter Beriicksichtigung dieser Fehlergrenze erkennt man auch bej den Verbrennungs-
wirmen die lineare Abhingigkeit von den Z_-Werten (Abb. 6).

H¥
1308

3-Athylhexan
4-Methylheptan

2-Methylheptan 3-Methylheptan

1306

2 3 4

ABB. 6. Lineare Bezichung zwischen Z, und H}® bei einfach verzweigten Octanen.

Damit ergeben sich auch lineare Zusammenhinge zwischen Brechungsindex und
Verbrennungswiarme sowie zwischen Dichte (oder Molvolumen v, da M » d)
und Verbrennungswirme. Auf eine dieser Gesetzmissigkeiten, ndmlich zwischen
vy und H3® 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 Zusammen-
hang zur Konformation besteht (Abb. 7). Dass die Siedepunkte nicht analogen
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Gesetzmissigkeiten wie Dichte und Brechung folgen, betonten bereits Van Bekkum
et al® bei einer kritischen Betrachtung der ‘‘sogenannten Auwers-Skita-Regel™.
Die Zusammenhinge sind hier komplexerer Natur. Von Altenburg!? wurde eine
Niherungsgleichung fiir die Abhingigkeit der Siedetemperatur isomerer Kohlen-
wasserstoffe von der Form der Molekiile aufgestellt, in die empirische Konstanten,
Dichte und (Tragheits-) Radius eingehen.

Kp-eo

119° @

3-Methylheptan

o

3-Athylhexan

118°
2-Methylheptan
@ O] 4-Methylheptan
Zg
1 3 P

ABB. 7. Fehlende Bezichung zwischen Z, und Kp.,4, bei cinfach verzweigten Octanen.

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

TABELLE 6. PHYSIKALISCHE DATEN DER ZWEIFACH VERZWEIGTEN OCTANE

Verbindung z, nd® a3 Hi514 Sdp.'3 1
2,2-Dimethythexan 238 1-3936 06955 1304-64 106-8 720
3,3-Dimethylhexan 4-00 1-4000 07100 1305-68 11240 744
3-Methyl-3-dthylpentan 6-00 1-4077 0-7275 1306-80 1183 715
2,3-Dimethylhexan 374 1-4010 020 130686 1156 761
3,4-Dimethylhexan 469 1-4046 07200 130704 1177 m
2-Methyl-3-dthylpentan 500 1-4040 07193 1307-58 1157 762
2,4-Dimethylhexan 323 1-3953 0-7004 1305-80 1094 733

2,5-Dimethylhexan 234 1-3927 06938 130500 1091 729
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Ein Vergleich dieser Daten lisst folgende Schiussfolgerungen zu:

1. n3% d2° und H2® der Octane mit einem quartiren C-Atom sind von den Z,-
Werten linear abhingig.

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

An = 00038
Ad = 00088
und AH =07 {kcal/Mol}

fiir gauche-anti-Konformere (AZ, = 1) sind also konstante Grossen.

3. Die Daten der Octane mit einem tertidren C-Atom und der mit einem quartiren
C-Atom liegen auf Parallelen (Abb. 8-10).

4. Die Daten von 2.5-Dimethylhexan liegen auf Geraden, die einen doppelt so
grossen Abstand von den entsprechenden Werten des n-Octans besitzen, wie die
der einfach verzweigten Octane {Abb. 11).

5. Die Daten der Octane mit 1,2- und 1,3-stindigen Verzweigungen liegen nicht
auf diesen Geraden. 1,2-Stindige Verzweigungen bedingen (wahrscheinlich infolge
besonders giinstiger Raumfiillung) eine Verschiebung nach grésseren Dichten,
1,3-stindige Verzweigungen (wahrscheinlich infolge des besonders sperrigen Baues des
Molekiils) eine geringfligige 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 um
einen Effekt der zwischenmolekularen Packung. Wihrend bei den einfach verzweigten

4

n%

J-liethyl-3~ithylpentan

14050

3~-Athylhexan

4000
1400 3,3=Dimethylhexan
3-Methylheptan

4-Methylheptan

+3950 |  >_methylheptan
242-Dimethylhexan

Zg
i

1 2 3 4 ) 6

Ags. 8. n2® von Octanen mit einem tertidren bz;. einem quartdren C-Atom in Abh#ingigkeit
von Z,.
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Alkanen Effekt dieser Art als konstant anzusehen sind, gilt das fiir zweifach verzweigte
Octane nur, wenn die Verzweigungsstellen gleichartig bzw. geniigend weit entfernt
sind.

3-Methyl-3-dthylpentan

0-7200
3-Athylhexan
07100 Jy3-Dimethylhexan
3-Methylheptan
4L-Methylheptan
07000

2-Methylheptan
242=Dimethylhexan

Zy

-

1 2 3 4 L] [

ABRB. 9. d3° von Octanen mit einem tertidiren bzw. einem quartdrem C-Atom in Abh#ngigkeit
vonZ,

3-Athylhexan
1308 J-Methylheptan
4-Methylheptan

2-Methylheptan

4306

3-Methyl-3-dthyl-

pentan
3,3-Dimethylhexan
1304
2,2-Dimethylhexan
Zg
1 2 3 4 5 6 o

Az, 10. H3® von Octanen mit einem tertiiren bzw. cinem quartiiren C-Atom in Abhlngigkeit
von Z,.
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-

J J
14000 ‘

Octane mit 0 1 2
tert.C-Atomen

n-Octan T etttk

00038

1-3950 4n

245=Dimethylhexan
An 0-0038
41-3900
vd
Zg
— -
1 2 K]

ABB. 11. n3° von Octanen verschiedenen Verzweigungsgrades in Abhéngigkeit von Z,

Es bictet sich bei genauerer Priifung der Zusammenhinge eine Moglichkeit,
zwischen intra- und intermolekularen Packungseflfekten zu unterscheiden. Dafiir
sind mehr exakte experimentelle Werte fiir zweifach verzweigte Alkane erforderlich.

Alle aufgezeigten Gesetzmissigkeiten sind analog auch bei Alkanen mit anderer
C-Zahl nachzuweisen. Uber die Darstellung zahlreicher dazu notwendiger reiner
Kohlenwasserstoffe wird in der folgenden Mitteilung berichtet.

Zusammenfassend kann gesagt werden:

Brechungsindices, Dichten und Verbrennurgswdrmen analog verzweigter isomerer
Alkane sind linear abhdngig von der im Gleichgewichtszustand vorhandenen mittleren
Zahl der gauche-Anordnungen im Molekiil.

n=n,+k,.2Z, A3)
d =d, + k.2, “)
H=H, +ky.Z, (5)

Mit Hilfe dieser linearen Zusammenhinge und der noch genauer zu beschreibenden
Inkremente fiir verschiedene Verzweigungsarten ist es moglich:

1. physikalische Daten zur Konformationsanalyse zu benutzen;
2. Brechungsindices, Dichten und Verbrennungswirmen fiir alle Alkane zu ermit-
teln;
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3. aus den physikalischen Daten unbekannter Substanzen Strukturzuordnungen
zu treffen und Reinheitsangaben zu machen.

Es er6ifnet sich ferner die Moglichkeit, in die aligemein gehaltene Allinger’sche
Konformationsregel quantitative Beziehungen einzufiihren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Octane mit tertigren C-Atomen. Die Darstellung erfolgte iiber die Grignard-Reaktion nach bekannten
Mcthoden.?? Die Ausgangssubstanzen sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Dehydratisierung der tertidren Alkohole
und Hydrierung der entstandenen Olefine fihrte zu den gesittigten Kohlenwasserstoffen, die mit konz.

TABELLE 7. AUSGANGSSUBSTANZEN UND REINHEIT DER DARGESTELLTEN OCTANE

Verbindung Ausgangssubstanzen Reinh.
2-Methylheptan Accton n-Amylbromid >99-89,
3-Methylheptan Methyldthylketon n-Butylbromid >99-8%
4-Mcthylheptan Essigester n-Propylbromid >99-8%
3-Athylhexan n-Buttersdureester Athylbromid >99-89,
2,2-Dimethylhexan t-Butylbromid n-Butylbromid 95%

2-Methyl-2-bromhexan Methyljodid >99-8%
3,3-Dimethylhexan t-Pentylbromid p-Propylbromid >99-8%,
3-Mecthy!-3-athylpentan 3-Methyl-3-brompentan Athylbromid >99-8%
2,3-Dimethylhexan Methyi-n-propylketon Isopropylbromid >9989%
3,4-Dimethylhexan Methylathylketon sek.-Butylbromid >99-8%,
2-Methyl-3-dthylpentan Isobuttersdureester Athylbromid >99-8%
2,4-Dimethylhexan Methylathylketon Isobutylbromid >99-8%
2,5-Dimethylhexan Isovaleraldehyd Isopropylbromid >99-8%

H,SO, geschiittelt und durch Destillation iber eine 60-cm-Fillkérperkolonne, z T. durch prdparative
Gaschromatographie rein erhalten wurden.

Octane mit quartdrem C-Atom. 1 Mol Grignard-Verbindung in 350 ml Ather wurde mit 1 Mol tert.
Alkylhalogenid (Ausgangssubstanzen siche Tabelle 7) umgesetzt. Der Ather wurde auf dem Wasserbad
abdestilliert und der Riickstand 3 bis 5§ Stunden auf 100° erhitzt. Nach Zersetzung von iiberschilssiger
Grignard-Verbindung mit Wasser wurde ausgelithert und nach Abdestillieren des Lsungsmittels iiber
Natrium destilliert und mit konz. H,SO, behandelt. Die abschliessende Reinigung erfolgte durch
Destillation (s. 0.) und préparative Gaschromatographie.

Brechungsindices. Die Brechungsindices wurden durch mehrfache Messungen am Abbé-Refraktometer
(1 0-0001) und am Pulfrich-Eintauchrefraktometer ( + 0-00002) gewonnen. Die erhaltenen Daten stimmen
weitgehend mit den in der Lit?* beschriebenen iiberein.

Dichten. Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. Die erhaltenen Daten stimmen weitgehend mit
den in der Lit?* beschriebenen iiberein.

23 E Terres, L. Brinkmann, D. Fischer, D. Hiillstrung, W. Lorz und G. Weisbrod, Brennstoff-Chemie 40,
279 (1959); E. Leibnitz. W. Hager, G. Sachse und R. Winkier, J. Prakt. Chem. 2813 275 (1959).

34 F. D. Rossini und Mitarb., Selected V alues of Physical and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons
and Related Compounds. Pittsburgh (1953).
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Gaschromatographische Retentionsindices. Die gaschromatographischen Analysen wurden am Giede
GCHEF 18 durchgefiihrt. Dabei wurden folgende Bedingungen gewihlt : Siulentyp: Apiezon L ; Skulen-
liinge: 2 m; Temperatur: 90°; Triigergas: 5-8 1 H,/Std.; Det.: WLD; Zellstrom: 200 mA. Die erhaltenen
Indices stimmen weitgehend mit den unter dhnlichen Bedingungen bestimmten Daten von Adlard et al.?®
dberein.

Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe erfolgte im Rahmen der Vertragsforschung mit dem VEB
Kombinat **Otto Grotewoh!” Bdahlen.

25 E A.Adlard, J. F. K. Huber, W. H. McCampley, A. B. Littlewood, W. T. Swanton und M. T. Westaway,
J. Gas Chromatog. 1 (1966).



