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in the DAPI group and large temperature motions along b suggest either a lower 
symmetry or a partially disordered structure. Attempts to find a satisfactory model 
in the space group Pc failed. The salient features of the structure closely resemble 
those of (l), with four short Pd-N distances of 1.975 (21) and 2.019 (21) A and two 
longer distances of 3.210 (14) A. The direction from the palladium atom to the more 
distant nitrogen atom makes an angle of 29” with the normal to the square plane. 
Details of this work will be reported elsewhere. 
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59. Thermodynamique des melanges liquides binaires. 
Volume de melange et nombre moyen de configurations gauches 

des alcanes 
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Laboratoire de chimie physique de l’Universit8 de NeuchLtel 

(15.1.74) 

Sunzmary. It is shown that  there exists a fair correlation bctwccn the averagc numbcr of 
‘gauche’ conformations of normal and branched alkancs, and their volumes of mixing. 

Introduction. - Ferndndez-Garcia el al. [l] et Steiger et al. [2] ont mesurd 
prCcCdemment les volumes de mdlange d’alcanes normaux et ramifids. 

Le pr6sent travail a pour objet de mettre en corrdation ces mesures avec une 
propriktC conformationnelle de l’alcane, le nombre moyen 2, de conformations 
gauches. 

Nombre moyen 2, de conformations gauches. - Dans une suite de travaux 
basks sur les thCories conformationnelles de Pitzer [3], Mann [4] a introduit une 
relation entre les conformations steriques obtenues par rotation autour des 
liaisons C - C des hydrocarbures, et les diffkrences d’dnergie interne des niveaux de 
rotation. Le nombre moyen de conformations gauches, tel qu’il ressort du travail de 
Man% [4] peut &re Ccrit 

zzigi  * exp (- ziU/RT) 
2, = 

z g i  * exp (- z ~ u / R T ~  

oh gi est le nombre de manikres d’obtenir une conformation i comprenant zi formes 
gauches et oh l’dnergie U nkessaire pour passer d’une forme trans A une forme gauche 
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est prise c o m e  Cgale B 700 cal mol-', valeur moyenne provenant de mesures spectro- 
scopiques Raman et IR., de rbsonance magnktique nuclCaire et d'acoustique molCcu- 
laire notamment. 

Mann a constatb qu'en portant, pour les isombres d'un mCme alcane, l'indice de 
rkfraction ou la densitb en fonction de Z,, on obtient des groupes de droites parallkles 
de pentes inversement proportionnelles a la masse molaire de l'alcane. Sur chaque 
droite se placent des isom&-es appartenant A des genres diffCrents, soit: les isombres 
monosubstitub, disubstitubs sur le mkme atome de carbone, sur deux carbones 
voisins et  ainsi de suite. 

A ces constatations nous en ajouterons deux. Premigrement, les valeurs de Z, 
croissent linkairement avec le nombre total des atomes de carbone de l'alcane (avec 
une prkcision d'autant plus grande que ce nombre est ClevC), tous les alcanes normaux 
et ramifiks se plaGant sur des droites parallhles, correspondant aux alcanes normaux, 
aux mCthyl-2-alcanes, mCthyl-3-alcanes, bthylalcanes, etc. 

En deuxi6me lieu (fig. 1) si on porte le volume molaire de l'alcane en fonction 
de Z,, on obtient des familles de droites parallhles. Une des famille est constitube des 

1204 z g  1 2 3 4 5 
Fig. 1. Volume molaire des alcanes en fonction du nombre moyen de conformations gauches 2, 

V 

i"/(cm3mo'-1) 
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Fig. 2 .  Volume molaire des ddcanes monosubstituds en fonction de Z, 
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Fig. 3. - VE =f(Z,)  
: n-CI6 + heptanes monosubstitu6s. 20 "C 
: n-C,, + heptanes monosubstitu&, 30°C 

A : n-C, + heptanes disubstituks sur le mbme C, 20 "C 
A : n-C,, + heptanes disubstituCs sur le mBme C, 30°C 

0.2 5 - 

0,20. 

0,15 . 
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Fig. 4. - V E  = f ( Z , )  
n-C,, + octanes monosubstituCs, 20 "C 

Fig. 5 .  - V E  = j(Z,) 

n-C,, + heptanes monosubstituds. 20 "C 

substituCs de mkme espkce, par exemple tous les mCthyl-2-, mCthyl-3-, Cthyl-3- 
alcanes etc. Les autres familles, dont Ies pentes dCpendent d'ailleurs faiblement du 
nombre total d'atomes de carbone, portent les alcanes ordonnks par genre de substi- 
tution, par exemple les monosubstituks, disubstituks sur le mCme atome de carbone, 
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etc. La fig. 2 donne avec plus de details la relation entre V, et 2, pour les isombres 
monosubstituds du dbcane. 

Volume de melange et nombre moyen de conformations gauches. - Nous 
avons tent6 d'ktablir des corrdations entre les volumes d'excbs VE que nous avons 
InesurCs [l] 121 et Z,, de la mCme manihre que pour les liquides purs. 

En adoptant la classification des aicanes d'apres le genre de substitution (mono- 
substituks, disubstituks sur le m&me atome de carbone, etc.), on constate que les 
volumes d'excks portks en fonction de 2, de I'hydrocarburc le plus volatil, se placent 
sur des droites parallbles dont les pentes dependent de la chaine carbonke. 

- VE = f(2,) est reprCsentC pour les systkmes suivants, a la composition Cqui- 
molaire: fig. 3:  n-hexadkcane + heptanes, A 20" et 30"; fig. 4: n-hexadCcane + octa- 
nes, A 20"; fig. 5: Yt-dodecane + heptanes, A 20". 

I1 semble justifiC de representer sur une m&me figure des volumes d'exck mesurks 
A 20' et 30"' &ant donne que le nombre 2, ne varie que trQs lentement avec la tem- 
pCrature. 

Remarquons encore qu'en reprkentant, similairement % la fig. 3, le volume d'excks 
inesur6 A la composition x = 0,4 en hexad&ane, la correspondance lindaire est aussi 
observke. 

Finalement, en choisissant la reprksentation par espkces de substitutions : 12-aka- 
nes, m&hyl-2-alcanes, int%hyl-3-alcanes, kthyl-3-alcanes, on aboutit, d'une maniere 
analogue k la lig. 1, % un ensemble de courbes, comme le montre la fig. 6. 

I1 semble donc qu'il soit possible de grouper les volumes de mdange d'alcanes 
normaux et raniifi6s avec une substances de rCfkrence (ici %-Cl6) en une seule figure 
- V" = f (Z,), les hydrocarbures de m&me espkce se plaqant sur des courbes A-peu-prks 
ccparall6les )), et les isomkres de m&me genre de substitution (monosubstituks, di- 
substitubs sur le m&me atome de carbone, etc.) dkterminant une suite de droites. 

0 1 2 3 4 
Fig. 6.  Volume d'exc8s en fonction du nombre moyen de configurutions gauches du composd le plus 
volutil. M6langes binaires d u  n-hexadkcane avec les n-alcancs. mdthyl-2-alcanes, m6thyl-3-alcanes 

e t  dthyl-3-alcanes, B t = 20°C et  x = 0,s [l] [Z ]  [S] [GI 
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I1 convient de noter qu’une propriktk conformationnelle des liquides purs, le 
nombre moyen de conformations gauches, est capables non seulement d’ordonner les 
alcanes normaux et ramifids en familles, mais encore de conserver cet ordre lors de la 
reprksentation du volume d’exchs des solutions de ces alcanes dans un alcane de 
rCfCrence, en fonction de 2,. 

I1 est permis de penser qu’il existe une contribution conformationnelle aux 
volumes d’exds, qui serait due B une modification de la fonction stkrique de partition 
des alcanes lors de leur mise en solution. 

Nous remercions le Fonds h’ational Sziisse de la Recherche Scientifique g r k c  auquel ce travail 
a pu &tre effect& 
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60. The Mass Spectrometric Fragmentation of 1-Heptyl Ions 
Derived from the Corresponding Halides 

by Andre Fiaux, Bernhard Wirz and Tino Gaumann 
Department of Physical Chemistry of thc EPF-1,ausannc 

(27. XI. 73) 

Summary. We have studied the fragmentation of 1-heptyl ions resulting from the loss of 
halogen Irom the corresponding halide ions. All positions had been labellcd with D and lac, some 
positions even doubly labelled. The main processes are the loss of propene and, to a lesser extcnt, 
ethylene as neutral fragments. All carbon atoms have a definite probability of being lost with the 
olefin, those which axe terminal having the smallest chance; this precludes an important con- 
tribution by direct scission. The source-and the metastable-decomposition produced much the 
same isotopic distribution in the fragments. The terminal hydrogen atoms also have a small 
chance of being rearranged, whereas those at  non-terminal positions show extensive scrambling. 
It seems that the fragmentation proceeds via cyclic structures which are rapidly attained and 
equilibrated amongst each other, but our rcsults do not warrant suggestion of a detailed model. 

1.  Introduction. - The mass spectrometric fragmentation of alkanes has been 
summarized [l] and is characterised by the loss of an olefin or alkyl group neutral 
fragment. This might proceed by a simple mechanism or result from a series of rc- 
arrangements [Z]. The rearrangement of hydrogen has especially attracted interest 
and has been reviewed recently [3-41. The alkyl ion being one of the most important 
fragments, we undertook an intensive research program to elucidate the mechanism 
of its decomposition. In a first paper of this series we investigated the fragmentation 
of butyl ions formed by loss of halogen from the corresponding halide ions [5]. We 
were able to show that the scrambling of hydrogen atoms is a relatively ‘slow’ reac- 


