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Es wurden das Dampfdruckverhalten und die Infrarotabsorption der stellungsisomeren n-
Octanole und der entsprechenden hydroxydeuterierten n-Octanole untersucht. Die Temperatur-
abhingigkeit des Isotopie-Effektes der Sattigungsdampfdriicke 146t sich durch die Gleichung
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darstellen. Der Substitutionseinflu3 des Deuteriums auf das Schwingungsverhalten der ver-
gleichbaren Alkohole erméglichte die Zuordnung einer Reihe von Banden zu Normal-
schwingungen.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den Einflul der Stellung der OH-
bzw. OD-Gruppe auf das Assoziationsverhalten der sich vom n-Octan ableitenden
isomeren Alkohole haben wir nun auch das Dampfdruck- und das Schwingungs-
verhalten untersucht. Hieriiber sei berichtet.

Octanol-(1) stand als handelsiibliches Priparat zur Verfiigung. Die sekundiren Alkohole
wurden auf iibliche Weise aus den entsprechenden Aldehyden und Alkylmagnesiumhalogeni-
den hergestelltl). In Anlehnung an Corval und Reinisch?) konnten durch stufenweisen Iso-
topenaustausch in 99.8-proz. D,O die hydroxydeuterierten Alkohole gewonnen werden.
Die Sittigungsdampfdriicke wurden unter statischen Bedingungen gemessen; die Infrarot-
untersuchungen erfolgten im Wellenzahlbereich von 3800 bis 700/cm.

Dampfdruckverhalten

In Tab. 1 sind die gemessenen Sittigungsdampfdriicke fiir den Temperaturbereich
von 10 bis 80° zusammengestellt.

Die Sittigungsdampfdriicke der hydroxydeuterierten Alkohole sind wie erwartet
geringfiigig niedriger als die der entsprechenden Partner. Der Einflu$3 der Stellung der
OH- bzw. OD-Gruppe ist in beiden Fillen dhnlich; bei jeweils gleichen Temperaturen
ist der Sittigungsdampfdruck um so hoher, je weiter innen in der Kette diese sich
befinden. Am groBten ist der Unterschied zwischen dem primiren Alkohol und dem

1) N. L. Drake, G. B. Cooke, C. S. Marvel und B. H. Wojcik, Org. Syntheses, Coll. Vol.
11, 406 (1950).

2) M. Corval und L. Reinisch, J. Amer. chem. Soc. 42, 299 (1920).
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Tab. 1. Sittigungsdampfdriicke der isomeren unverzweigten Octanole und

hydroxydeuterierten Octanole

p [Torr]

Temp. ol-(1) ol-(2) ol-(3) ol-(4)
10° — 0.06 0.06 0.08
20° 0.05 0.15 0.16 0.19
30° 0.13 0.36 0.43 0.52
40° 0.32 0.84 1.01 1.14
50° 0.73 1.87 2.27 2.48
60° 1.57 3.88 4.69 4.98
70° 3.22 7.45 8.99 9.51
80° 6.28 13.55 16.26 17.08

p [Torr]

Temp. ol-(1)-OD ol-(2)-OD ol-(3)-0D ol-(4)-OD
10° - 0.06 0.05 0.06
20° 0.04 0.13 0.15 0.18
30° 0.12 0.34 0.41 0.45
40° 0.29 0.81 0.96 1.01
50° 0.68 1.78 2.25 2.42
60° 1.51 373 4.57 4.86
70° 3.05 7.14 8.83 9.39
80° 5.83 13.17 15.98 16.92

2-Isomeren. Die Temperaturabhingigkeit des Séttigungsdampfdruckes 148t sich fiir
den gemessenen Temperaturbereich sehr gut durch die Antoine-Gleichung (Gl. 1)

darstellen:

logp =4 —

B
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)

Auf graphischem Wege wurde die Konstante C ermittelt und dann mit ihrer Hilfe
durch Ausgleichsrechnung die Konstanten A und B berechnet. Die gewonnenen Zah-
lenwerte sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Sie zeigen einen charakteristischen Gang in Ab-
hingigkeit von der Stellung der OH- bzw. OD-Gruppe.

Tab. 2. Konstanten der Antoine-Gleichung (1)

Octan- A B C
-ol-(1) 7.2117 1525.7 157.5
-0l-(1)-OD 7.2426 1539.9 157.8
-01-(2) 7.1057 1426.9 158.9
-0l-(2)-OD 7.1435 1441.1 159.2
-0l-(3) 6.8110 12781 148.2
-0l-(3)-OD 6.8534 1290.9 148.5
-o0l-(4) 6.8630 1305.7 151.9
-0l-(4)-OD 6.9066 1318.6 152.2
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Charakteristisch wirkt sich auch die Stellung der OH- bzw. OD-Gruppe auf die
Verdampfungsenthalpie aus. Durch Verkniipfung der Clausius-Clapeyronschen
Gleichung mit der Antoine-Gleichung ergibt sich fiir die Berechnung der Verdampfungs-
enthalphie AH,, die Beziehung:
2.303-R-T1T2-B( 1 1 )

1 — 4 C+t1_C+t2 @

AH, =

T bedeutet die Temperatur in °K und ¢ die gleiche in °C. Unter Vernachlidssigung
der Realgaskorrektur ergeben sich die in Tab. 3 aufgefiihrten Werte.

Tab. 3. Verdampfungsenthalpien nach Gleichung (2) fiir die isomeren Alkohole

Temp.-Bereich AH, [kcal/Mol]
°C ol-(1) 0l-(2) ol-(3) ol-(4)
15—20 — 17.7 18.0 17.6
35—40 17.7 16.3 16.4 16.1
55—60 16.5 15.2 15.1 14.9
75—80 15.5 14.3 14.1 13.9

AH, [kcal/Mol]
0l-(1)-OD  0l<(2)-OD  ol-(3)-OD  o0l-(4)-OD

15—20 — 17.8 18.1 17.7
35—40 17.8 16.4 16.5 16.2
55—60 16.6 15.3 15.2 15.0
75—80 15.6 14.5 14.2 14.1

Wie schon frither beobachtet3), zeigen auch hier die Verdampfungsenthalpien bei
niedrigen Temperaturen in Abhidngigkeit von der Stellung der OH- bzw. OD-Gruppe
einen zwar nur geringen, aber doch eindeutigen alternierenden Gang. Mit zunehmen-
der Temperatur wird er geringer und verschwindet bei etwa 50°,

Die Temperaturabhingigkeit des Isotopie-Effektes (pp/py) 148t sich durch die

Gleichung »
EL A -
pu c+t

3

beschreiben. Wie Abbild. 1 zeigt, ergeben sich mit ¢ = 154.3 ausgezeichnete Geraden,
wenn pp /py gegen 1/(154.3 + 1) aufgetragen wird. In Tab. 4 sind die durch Ausgleichs-
rechnung ermittelten Zahlenwerte fiir 2 und b wiedergegeben.

Tab. 4. Konstanten der Gleichung pp/pu = a + b/(154.3 + 1)

Octanole a b
ol-(1)/ol-(1)-OD 1.042 ~20.76
ol-(2)/ol-(2)-0D 1.055 —20.46
0l-(3)/0l-(3)-OD 1.073 —20.51
ol-(4)/0l-(4)-OD 1.036 —20.24

3) G. Geiseler, K. Quitzsch, J. Hesselbach und R. Hiittig, Z. physik. Chem. [Leipzig] 220, 391
(1962).
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Gl. (3) gilt wahrscheinlich nur fiir einen verhiltnismidBig schmalen Temperatur-
bereich, dennoch kann mit ziemlicher Sicherheit angenommen werden, daB, wie aus
Abbild. 1 zu ersehen ist, bei hoheren Temperaturen fiir p, /py; der Wert 1 {iberschritten
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Abbild. 1. Temperaturabhingigkeit des Quotienten pn/pu nach Gleichung (3) fiir die isomeren
n-Octanole-(1) bis -(4)

‘[03 —

wird, was Beobachtungen von Corval und Reinisch? entspricht, nach denen Octanol-
(1)-OD unter Normaldruck etwa 6° tiefer siedet als Octanol-(1). Ahnlich verhalten
sich D,0 und H,0. Uber die Ursache derartiger Inversionen hat Rabinowitsch® berich-
tet. Offensichtlich spielt die Temperaturabhingigkeit der Wasserstoff britckenbindung
eine nicht unwesentliche Rolle.

Infrarotabsorption

In Abbild. 2 sind fiir den Schwingungsbereich von 1600 bis 700/cm die Infrarot-
spektren der isomeren Octanole denen der deuterierten Verbindungen gegeniiber-
gestellt. Sie zeigen zwar nur geringe, aber doch charakteristische Unterschiede. Durch
Spektrenvergleich lieB sich ein grofB3er Teil der Banden Normalschwingungen zuord-
nen. Eine Ubersicht vermittelt Tab. 5. Die Zuordnung der Valenz- und Deformations-
bewegungen der CH;3- und CH,-Gruppen erfolgte in Ubereinstimmung mit anderen

4) J. B. Rabinowitsch, Fortschr. Chem. (USSR) 31, 101 (1962), C. A. 57, 74 { (1962).
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Abbild. 2. Infrarotabsorptionen der stellungsisomeren n-Octanole und hydroxydeuterierten
n-Octanole

Autoren®). Trotz zahlreicher systematischer Untersuchungen ist die Deutung der
charakteristischen Deformationsschwingungen der OH-Gruppe noch immer umstrit-

s} J. Brown, N.Sheppard und D. M. Simpson, Discuss. Faraday Soc.9, 261 (1956); L. Kellner,
Proc. physik. Soc. Sect. A 64, 521 (1951); H. L. McMurry und V. Thornton, Analytic.
Chem. 24, 318 (1952); H. Primas und H. Giinthard:, Helv. chim. Acta 36, 1659, 1791
(1953); H. Tschamler, J. chem. Physics 22, 1845 (1954); M. Brini, Bull. Soc. chim. France
Mém. 1955, 996; S. Krimm, C. Y. Liang und G. B. B. M. Sutherland, J. chem, Physics 25,
549 (1956); J. K. Nielson und A. H. Wolert, ebenda 26, 1391 (1957).
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ten. Nach Untersuchungen von Stuart und Sutherland® wird die Absorption bei 650/cm
durch die nichtebene Bewegung der assoziierten Molekeln, die Bande bei 475/cm
durch die entsprechende der freien Molekeln verursacht. In den Spektren des deu-
terierten Alkohols ist erstere nach 450/cm verschoben, die zweite muB bei etwa
370/cm liegen. Was die Zuordnung der ebenen OH-Deformationsschwingung betrifft,
so stehen sich zwei Meinungen gegeniiber. Eine Reihe von Autoren6-8) fiihren die

Tab. 5. Bandenzuordnungen in cm™1

Octanol- Octanol Octanol- Octanol- Zuord )
(1) -(1)-0D ) -(2-0D -(3) -3-0D -(4) -(4)-OD uordnung

3330 3360 3360 3360 OH st, ass
2958 2960 2962 2962 2962 2962 2963 2962 CHj st, a
2930 2929 2931 2932 2932 2930 2935 2933 CHjst, a
2874 2874 2875 2874 2875 2875 2876 2875 CHj st, s
2857 2856 2858 2860 2861 2860 2865 2863 CHp, st, s

2480 2490 2490 2490 OD st (ass)
1470 1470 1468 1466 1458 1458 1465 1468 CHz b

1450 1455 1440 1445 CHib,a

1416 1415 1420 CHb?

1384 1386 1378 1380 1375 1375 1380 1380 CHz b, s

1360 1360 1360 1350 CHb?
1350 1335 1330 1335 OH b, i. pl. (ass)
1310 1310 1315 1305 1305 1303 1300 1305 CH, w
1280 1295 1275 1272 1290 1277 CHz d
1255 1258 1260 1260 1255 1250 1252 CH; t
1242 1242 1228 1228 1230 1232 1228 CHyt

1212 1210 1195 1205 1195 1203 1210 1212 CH, w

1062 1055 1147 1148 1142 1133 1142 1142 C—0—-C—C Kopplg.
1127 1132 1119 1130 1128 1125 1130 1135 CHjr, i. pl.

1077 1080 1072 1080 1080 1082 1072 1072 CHjr, 0. pl.

1030 1030 1020 1022 1015 1012 1018 1018 C—Cst

995 995 980 980 985 990 961 CH,r
940 948 938 932 OD b, i. pl. (ass)
934 943 936 927
896 897 895 900 900 900 908 908
885 880 877 888 882
860 868 868 CH, r und
847 845 852 848 C—C st und Geriist-
823 823 822 820 830 830 schwingungen
795 795 790 790
772 773 780 780
750 750 750 748
730 730 730 730 730 730 735 734
650 650 650 650 OH b, o. pl. (ass)
450 450 450 450 OD b, 0. pl. (ass)

*) Abkiirzungen: st = Valenzschwingung (streching), b = Knickschwingung (bending), d =
Spreizschwingung (deformation), w = Nickschwingung (wagging), r = Schaukelschwin-
gung (rocking), t = Torsionsschwingung (twisting), a = asymmetrisch, s = symmetrisch,
i. pl. = in plane, o. pl. = out of plane, ass = assoziiert.

6) A. V. Stuart und G. B. B. M. Sutherland, J. chem. Physics 20, 1977 (1952).
7 A. V. Stuart und G. B. B. M. Sutherland, ). chem. Physics 24, 559 (1956).

8) H. E. Noether, J. chem. Physics 10, 693 (1942); G. M. Barrow, ebenda 20, 1739 (1952);
M., Maclou und M. L. Henry, Compt, rend. 244, 1494 (1957); C. A. 51, 11855h (1957).
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Absorption bei 1370/cm auf die assoziierte und die Bande bei 1250/cm auf die freie
OH-Gruppe zuriick. Infolge Fermi-Resonanz9 oder Rotationsisomerie? ist erstere
aufgespalten.

Andere Autorenl® nehmen an, daB die ebene Deformationsschwingung der asso-
zijerten OH-Gruppe die Bande bei 1110 und die der freien OH-Gruppe jene bei
1080/cm verursacht. Wir schlieBen uns der ersten Ansicht an, folgen aber nicht der
von Stuart und Sutherland gegebenen Interpretation der Dublettstruktur. Nach
unseren Beobachtungen tritt die Absorption bei 1415/cm nur bei sekundiren Alkoho-
len auf und wird in den deuterierten Verbindungen nach 1360/cm verschoben. Da eine
entsprechende Bande bei den primiren Alkoholen nicht auftritt, kann geschlossen
werden, daB es sich hierbei um eine CH-Deformationsbewegung handelt!D. Diese sind
zwar im allgemeinen von geringer Intensitit, konnen aber durch unmittelbar benach-
barten Sauerstofl eine betrichtliche Intensitdtsverstirkung erfahren. Die Verschie-
bung um 50/cm nach kleineren Wellenzahlen bei den deuterierten Verbindungen steht
hiermit im Einklang. Auf Grund der eben angefiihrten Uberlegungen sind der ebenen
Deformationsschwingung der assoziierten bzw. der freien OH-Gruppen die Banden
bei 1335 und 1250/cm zuzuordnen. In den Spektren der deuterierten Alkohole liegen
die entsprechenden Banden bei 940 und 870/cm. Die Zuordnung der starken Bande bei
1140/cm (sek. Alkohole) und 1055/cm (prim. Alkohol) erfolgte in Ubereinstimmung
mit Stuart und Sutherland, die sie auf eine Kopplungsschwingung der C—O—-C—C-
Gruppierung zuriickfithren. In den Spektren der verdiinnten Alkohole zeigt sie fest-
stellbare Verdnderungen, die auf einen EinfluB durch Wasserstoffbriicken hindeuten.

Beschreibung der Versuche

Darsrellung der Alkohole: Die sekundiren Alkochole wurden in Anlehnung an Drake,
Cooke, Marvel und Wojcikl) durch Grignard-Synthese aus den entsprechenden Alkylhalo-
geniden und Aldehyden hergestellt. Die Rohausb. lag im Mittel bei 809;. Durch zweimalige
Rektifikation i. Vak. konnten aus allen vier Alkoholen sehr reine und konstant siedende
Fraktionen erhalten werden.

Deuterierung: In einer Trockenbox wurden in einem 250-ccm-Kolben 100 g #-Ocranol und
50 g 99.7-proz. D0 bei Raumtemperatur 4 Stdn. intensiv geschiittelt. Danach wurde das
Gemisch auf —10° abgekiihlt und in der Trockenbox die Alkoholschicht von der ausge-
frorenen D,0O-Phase abgegossen. Nach dreimaliger Wiederholung des Austauschprozesses
in gleicher Weise mit jeweils derselben Menge schweren Wassers und anschlieBender Trock-
nung der deuterierten Alkohole iiber K,COj erfolgte Vakuumdestillation. Der Deuterierungs-
grad ergab sich infrarotspektroskopisch zu 98 bis 99%,.

Die fiir die Messungen verwendeten Substanzen waren durch die nachstehend aufgefiihrten
Brechungsindices gekennzeichnet:

9) P. Tarte und R. Deponthiére, J. chem. Physics 26, 962 (1957); R. Deponthiére, Bull. Soc.
Chim. belges 66, 525 (1957).

10) 4. Borden und E. F. Baker, ). chem. Physics 6, 553 (1938); M. M. Davies, ebenda 16, 267
(1948); J. R. Quinan und S. E. Wiberley, ebenda 21, 1896 (1953); Analytic. Chem. 26,
1762 (1954); M. Falk und E. Whalley, ). chem. Physics 34, 1554 (1961).

1) N. B. Colthup, J. opt. Soc. America 40, 397 (1950); K. S. Pitzer und J. E. Kilpatrick,
Chem. Reviews 39, 435 (1946).
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n¥ n
n-Octanol-(1) 1.4298 n-Octanol-(1)-OD 1.4289
n-Octanol-(2) 1.4266 n-Octanol-(2)-OD 1.4258
n-Octanol-(3) 1.4270 n-Octanol-(3)-OD 1.4261
n-Octanol-(4) 1.4252 n-Octanol-(4)-OD 1.4243

Dampfdruckmessungen: Die Dampfdriicke wurden mit Hilfe eines bereits an anderer Stelle12)
beschriebenen empfindlichen Isoteniskops gemessen. Das der Kompensation dienende
Zwischenmanometer war mit Quecksilber gefiillt. Infolge der nahezu waagerechten Lage des
oberen Manometerteils konnte der Abgleich der Quecksilbersdulen auf 0.1 mm genau vor-
genommen werden. Das Hauptmanometer enthielt als Flissigkeit Diisoamylphthalat und
gestattete eine MeBgenauigkeit von -+ 0.01 Torr. Die Abdichtung der Verbindungsschliffe
erfolgte mit DC Hochvakuumfett der Firma Wacker-Chemie GmbH. Mit Hilfe eines nach
dem multi-jacket-Prinzip arbeitenden Thermostaten lieBen sich die MeBtemperaturen auf
+ 0.01° genau einhalten.

Infrarotuntersuchungen: Fiir die infrarotspektroskopischen Untersuchungen stand das
Doppelstrahlspektrometer UR 10 der Firma Carl Zeiss, Jena, zur Verfiigung. Die Schicht-
dicke der Kiivette betrug 40 . Zur Erleichterung der Zuordnungen wurden auBlerdem die
Spektren geeigneter Losungen aufgenommen. Als Losungsmittel diente hierbei stets sorg-
faltig gereinigter und getrockneter SchwefelkohlenstofT.

12) K. Quitzsch, R. Hiittig, H.-G. Vogel, H.-J. Gesemann und G. Geiseler, Z. physik. Chem.
223, 225 (1963).
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