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Inhaltsubersicht 
Es werden die wichtigsten Synthesen rerzweigtkettiger Alkane hinsichtlich Ausbeute 

und Reinheit der Endprodukte diskutiert. Am geeignetbten wurde fur die Synthese der 
4n-propyl- und 2-Methyl-3-isopropyl-Alkane die GRrGNARD-Reaktion gefunden. 

Von den dargestellten verzweigtkettigen Alkalien wurden Dichte, Brechungsindex, 
Oberflachenspannung, Kochpunkt, yo C und Yo H bestininit, Molvolumen, Molrefraktion 
und Parachor berechnet. Weiterhin wurden IR-Spektrogramme aufgenommen und die 
Fahigkeit der Adduktbildung mit Harnstoff untersucht. 

Die Aufkliirung der einzelnen Individuen in technischen Paraffinen 
und deren EinfluB auf die Eigenschaften derselben gewinnt zunehmend 
an technischer Bedeutung. Damit wachst die Notwendigkeit einer genauen 
Kenntnis geeigneter Modellsubstanzen. Wie noch an anderem Ort, be- 
richten wir auch hier uber durch Synthese gewonnene Modellsubstanzen. 

Fur die Synthese verzweigtkettiger Alkane sind mehrere Moglich- 
keiten bekannt. Als Ausgangsprodukte kommen im wesentlichen 3 Stoff- 
gruppen in Frage, namlich aliphatische Alkohole, Monocarbonsauren und 
Ketone. Als geeignetste Methode wurde die GRIGNARD-Synthese ge- 
funden. FISCHER~) erzielte bei der Herstellung von 2- und 3-Methyl- 
alkanen im Kettenlangenbereich von C,,-C,, Ausbeuten von 42-48 yo, 
bezogen auf das eingesetzte Keton. Obwohl die GRIGNARD-synthese 
wegen der angewandten milden Reaktionsbedingungen in den meisten 
Fallen einen eindeutigen Reaktionsverlauf gewahrleistet, werden die 
Verhaltnisse bei Verwendung stark rerzweigter oder langkettiger Kom- 
ponenten docli komplizierter. Nach Arbeiten von CONAKT und BTATT ,) 

1) D. FISCHER, Dissertation TH Karlsruhe 1954. 
2 )  J. B. CONAXT 11. A. H. BLATT, J. Amer. chem. SOC. 51, 1227 (19%). 
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verliert d a m  die Additionsreaktion den Charakter einer Hauptreaktiot I .  

Neben der normalen GRIGNARD-Addition treten Reduktion, Enolisierung 
und Kondensation auf. Der Reduktionsmechanismus ist von PETROU 
und TSCHERNYSCHEW 3, und der Kondensationsmcchanismus von Snrn I 

rind T T J R N E R ~ )  untersucht worden. 

1 .  Darstellung der verzweigtkettigen dlkarie 
1 . I  Herstellung der Alkylbromidc 

Die fdr die Hwstcllung dcr Alkylbromide notwrntligcn Alkohol(b 
wurden mittels Destillation cines Alkoholgemisches aus dem VEB DKm- 
Rodleben uber eine Saulc mit etwa 50 theoretischen Boden gewonneii. 
Die physikalisc~hcn Konstsnten der reinen Komponenten stim- 

der Alkylbromide C-Atome G,, 

1 , , , ,  , 

2445 /450 

Bbb. 1.  Kp. und nz der Alkylbromide 

’ , l i S 5  I rib” - 

men mit den von R A L 8 T o N 5 )  

angegebcnen weitgehend uber- 
rin. Im IR-Bereich zeigte d;ts 
Absorptionsspektrum keirir 
Prerndbanden. Die Alkylbromide 
wurden durch Einleiten von 
Bromwasserstoff in die Alkohole 
hei 100 bis 140”C6),  Hepta- 
decyl- und Octadecylbromid 
durch mehrstundiges Kochen 
niit 40proz. Bromwasserstoff- 
saure und konzentrierter Schwe- 
felsaure’) dargestellt. Der nicht 
umgesetzte Alkohol wurde wie 
iiblich mit, II,SO, konz. ent- 
fernt. Nach dern Waschen, Neu- 
tralisieren und Destillierc~cr 
wurden die Alkylbrornide saulen- 
chromatographisch gereinigt. 
wobei als Saulenfullung bci 
150” C aktiviertts Silicagel und 
als Eluationsrnittcl Petrolathcr 
dienten. 

3) A. I). PETROW 11. E. A .  TSCHERNYSCHEW, Fortschr. Cherr!. SXIJ  10, I 18% I2Z!i 

4)  H .  SHINE u. E. TURNER, J. lnst. Petrol. 36, 7 3  (1950). 
5 )  A. W. RAIETON, Fatty acids and their derivatives. NewYork untl T m ~ t l o i i  (1948). 

6 )  Organic Syntheses Coll. Vol. I1 246. 
7 )  Organic Syntheses COIL Vol. I 28. 

(I 953). 
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In Abb. 1 sind die von VOGEL*) angegebenen und die gefundenen Werte 
fur die Brechungsindizes und Kochpunkte der Alkylbromide in Ab- 
hbgigkeit von der Kettenliinge dargestellt. 

1.2 GRIaNARD-Reaktion 

Die Elerstellung der GRrGxARD-Losungen erfolgte in der ublicheii 
Weise, wobei Ausbeuten von 78-- 85% erzielt wurden. Unter Kuhlung 
wurde zu den GRIGNARD-Losungen Dipropyl- bzw. Diisopropylketoii 
iind Ather im Verhdtnis 1 : 1 zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte eben- 
falls nach den iiblichen Methoden. 

Das Reaktionsprodukt enthielt bereits 5-12y0 Olefin (Titration naoh 
KAUFMAXN 9)). Da der tertiare Alkohol ohnehin dehydratisiert 
werden muate. wurde das Produkt ohne Reinigung durch Destillatioii 
ziir Dehydratisierung eingesetzt. 

I .3 Dehydratisierung der tertifren Alkoholp 

Fur eine schonende Wasserabspaltung wird eine Destillation mit Jod 
4der Naphthalin-B-sulfonsaure empfohlenlO) ll). Um vollstandige Wasser- 
iibspaltung zu erreichen, ist meist eine mehrfache Destillation notwendig. 
Bei unvollstandiger Wasserabspaltung ergaben sich bei der anschlieoenden 
Hydrierung Schwierigkeiten, da im Autoklav durch entstehendes 
Wasser der Katalysator zusammenballt und unwirksam wird. Zur Her- 
stellung der 4 n-Propylalkane wurde mit Erfolg im Vakuum mit Naph- 
thalin-p-sulfonsaure dehydratisiert und gleichzeitig das sich bil- 
dende Olefin aus der Reaktionsmischung abdestilliert . Die so erhaltenen 
Olefine waren rein und konnten ohne Schwierigkeiten hydriert werden. 
Isomerisierungserscheinungen wurden nicht festgestellt. Diese Bzob- 
wchtung stimmt mit den Angaben von 8. LANDA und J. C E C H ~ ~ )  uberein. 
die bei der Synthese von 4 n-Propylnonadecan das Olefin ohne nach- 
trilige Begleitumstande bei 10 Torr destilliert hatten. 

Bei der Dehydratisierung der tert. Alkohole zur Herstellung der 
2-Methyl-3-isopropylalkane ergaben sich jedoch schon bei der Be- 
liandlung der Alkohole mit Naphthalin-@-sulfonsaure bei 140" C Ver- 
anderungen am Kohlenstoffgerust. Die Gewinnung eines einheitlichen 
Alkans war in solchen Fallen auch bei sorgfaltiger Destillation im An- 
schIul3 an die Hydrierung nicht moglich. Die Isomerisierungserschei- 

8 )  A. VOGEL, J. Amer. chem. Soc. 1943, 636. 
9)  H. P. KAUFMANN u. M. C. KELLER, Fette u. Seifen 61, 223 (1944). 
l o )  M. JAMISON u. M. LESSLIE, J. Inst. Petrol. 35, 590 (1949). 
11) F. R. BUCK u. a., J. Inst. Petrol. 36, 631 (1949). 
l 2 )  S. LANDA u. J. CECH, Collection Czechoslovak. Chem. Commun. 6, 304 (1933). 
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nungen waren besonders stark, wenn, wie bei der Herstellung der 4n- 
Propylalkene, das Produkt abdestilliert wurde. Gute Ergebnisse koniiten 
erzielt werden, wenn der tert. Alkohol mit Naphthalin-@-sulfonsaure bei 
105-110" C 3 Stunden erhitzt wurde, anschlief3end erfolgte dann eine 
Reinigung durch das schon bei der Untersuchung der Alliylbrninide 
beschricbene saulenchromatographische Verfahren. 

1.4 Hydrieriing der Olefine 
Die Ilydricrung der reinen Olefine wurde bei 120-150 Atm. IVahser- 

stoffdruck und 120--180 O C in einem 500-ml-Schuttelautoklaven durch- 
gefuhrt. Als geeignetster Katalysator erwies sich in Dioxan fein w r -  
teiltes RmEY-Nickel. Das Dioxan laat sich auf Grund seiner JVasser- 
loslichkeit leicht aus den1 Reaktionsprodukt entfernen. 

Nach der Hydrierung wurde das gewonnene Alkan mit Schwefel- 
saure steigender Konzentration so lange geschiittelt, bis die Saure farblos 

blieb. Nach dem Wasehen 
und Neutralisieren wurde 
das Produkt saulen- 
chromatograpliisch gerei- 
nigt. 

1.5 Destillation der Alkane 
I Zur Destillation wurde 

die in Abb. 2 darge- 
stellte Apparatur ser- 
wendet. Die Kolonnen- 
testung ergab, berechnet 
nach der FEMSKE-Glei- 
c$hungl3), 54 theoretische 
Boden. 

Die Destillatioiien 
wurden bei 20-1 Torr 
durchgefuhrt. Nur die 
Praktionen wurden ver- 
einigt , deren Brechung 
noch in der 4. Dezinialc 
den gleichcn Wert auf- 
wiesen. 

Abh, 2. Destillationaapl~aratur 
l3) C'. FEKSKE, Iird. E;ngrrg. 

Chem. 46, 1169 (1934). 
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Die Ausbeute betrug fur die 4 n-propyl-Alkane Cll-C,, 40-45% 
und C,-C,, - 20% der Theorie, berechnet auf Alkylbromid. Bei den 
2-Methyl-3-isopropyl-Alkanen wurden in Abhiingigkeit von der Ketten- 
lange Ausbeuten von 9-19% erreicht. Die Werte der Elementaranalyse 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 
W e r t e  d e r  E l e m e n t a r a n a l y s e  

Verbindung 

4n-Propyl-olrtan 

2-Methyl-3-isopropylheptan 

4n-Propyl-nonan 

2-Methyl-3-isopropyl-olitan 

- .- 

4n-Propyl-decan 

2-Methyl-3-isopropyl-nonan 

4n-Propyl-undecan 

2-11Zethyl-3-isopropyldecaii 

_ _ ~  - 

4n-Propyl-dodecan 

2-Methyl-3-isopropylundecan 

~ _ _  
4n-Propyl-tridecan 

4n-Propyl-heneicosan 

4n-Propyl-docosan 

Kohlenstoff yo i 
gef. 

84,51 

84.57 
84,52 

84,57 

84,56 
84,59 

84,67 

84,74 
84,73 

_ _ ~ ~  

_ _  

84,78 

x4,73 
84,72 

I 
15,50 ‘ 15,56 

84752 I 15,47 
15,46 

15,2i 
- 1- ~ 

84,61 

84,69 

I5,22 
15,32 
15,33 

15,31 
15,34 
15,49 
15,45 

15,22 
~~ 

15,32 

15,19 

15,21 
15,18 
15,14 
15,14 

-. 

14,79 
14,82 
14,86 
14,71 

15,39 

1.5.3 1 

15,24 ~ 

14,88 , 

14,5g 

2. Bestimmung der physikalischen Konstanten 
Die bestimmten physikalischen Konstanten sind in Tab. 2 zusamen- 

gestellt . 



ni
cl

it
 k

ri
st

. 
'1

,4
23

5 
-6

7 
1,

42
71

 
--5

7 
1,

43
08

 
-4

7 
1,

43
35

 
-2

8 
1,

43
60

 
+ 

8 
1,

44
88

 
+2

0,
8 

1,
44

98
 

18
2,

6 
20

2,
5 

22
1,

7 
24

0,O
 

25
7,

4 
27

3,
H

 
38

0 
39

2 

0,
75

33
 

0,
76

01
 

0,
76

65
 

0,
77

21
 

0,
77

68
 

0,
80

12
 

0,
80

40
 

Z-
M

et
hy

l-3
-is

o-
 

pr
op

yl
-d

ec
an

 .
 .

 .
 

2-
M

et
hp

l-3
-is

o-
 .

 .
 .

 

1 
17

e,
I 

ni
ch

t 
kr

is
t.

 i
1,

42
37

 1
0,

75
57

 

19
7,

7 
-7

4 
;1

,4
27

4 /
0,

76
23

 

21
8,

l 
-
 69

,l 
;1

,4
30

51
0,

76
83

 
I 

d3
6,

3 
--4

9,O
 

,1
,4

33
6 1

0,
77

42
 

"4
,P

 
-4

2,
6 

11
,4

36
8 /

O
,7

80
2 

d-
m

em
yi

-3
-i

so
- 

. 
I 

pr
op

yl
-d

od
ec

an
 . 

. 
27

3,
6 

-P
2,

5 
11

,4
38

8 1
0,

78
36

 
~

-
 

M
ol

vo
l. 

(y
-c
) 

gm
ol

 
i 

Sp
an

ng
. 

r
l
_
 

(d
yn

ic
m

) 

O
be

rf
l. 

te
r.

 
_

_
 

21
0,

3 
22

6,
l 

24
2,

5 
25

8,
l 

27
4,

4 
29

0,
7 

42
0,

9 
43

7,
2 

20
6,

82
 

22
3,

33
 

23
9,

95
 

25
6,

24
 

27
2,

16
 

28
8,

95
 

-
.
_
_
 

24
,3

4 
25

,2
7 

26
,0

3 
26

,6
3 

26
,9

5 
27

,2
0 

29
,0

2 
29

,1
8 

24
,lR

 

24
,6

0 

25
,2

3 

25
,7

3 

26
,3

7 

26
,5

7 

M
ol

re
fr

ak
t. 

be
r. 

th
eo

r.
 

66
,6

i 

71
,2

8 

75
,9

7 
_

_
 

53
,0

2 
53

,O
O 

57
,6

4 
57

,6
2 

62
,2

8 
62

,2
3 

66
,9

3 
66

,8
5 

71
,5

8 
71

,4
7 

76
,2

2 
~ 

76
,0

9 
13

,3
2 

11
3,

03
 

17
,8

2 
~

ll
i,

6
5

 

52
,7

4 
53

,O
 

57
,4

0 
57

,6
2 

62
.0

5 
62

,2
3 

66
,8

5 

71
,4

7 

76
,0

9 
_

_
 

Pa
ra

ch
or

w
er

te
 

re
du

z.
 11

. 
na

ch
 

G
JE

tI
N

G
 1 G

In
L

rw
 

46
6,

4 
~ 

46
8,

5 
50

6,
Z 

1 
50

8,
7 

54
6,

O
 

54
9.

0 
58
5,
8 

62
5,

6 
66

5,
4 

98
3,

8 
10

23
,6

 

46
2,

O
 

50
1,

8 

54
1,

6 

X
1,

4 

62
1,

2 

66
1,O

 

58
9,

2 
62

9,
5 

66
9,

9 
99

3,
7 

10
34

,3
 

46
4,

l 

h0
4,

3 

54
4,

ti 

.5
84

,8
 

62
5,

 I 

66
5,

4 

na
ch

 
4.

u.
P.

 

47
0,

e 
51

0,
8 

55
0,

8 
59

0,
8 

63
0,

8 
67

0,
8 

99
0,

8 
03

0,
8 

47
0,

8 

51
0,

8 

.i5
0,

8 

59
0,

8 

63
0,

8 

67
0,

8 

ex
pe

ri
- 

m
en

te
ll 

46
.5

,7
 

50
6,

9 
54

8,O
 

58
8,
O 

62
6,

8 
66

5,
6 

98
0,

9 
10

20
 

45
8,

5 

49
7,

4 

53
7,

7 

57
7,

l 

61
6,

7 

65
6,

2 
_

_
-
 

h
 

r5
 

C
: Q
 

T &.
 



E. LEIBNITE U. Mitarb., 4n-Propyl- und 2-Methyl-3-isopropyl-Alkane 

2.1 Kochpunkte 
Die Kochpunkte wurden in einem Ebulliometer nach U. v. WEBER 

bei dem jeweils herrschenden Luftdruck bestimmt und nach den Tabellen 
der Cox-CHART-Families von DREISBACH 14) auf 760 Torr umgerechnet. 
Um Zersetzungen zu vermeiden, wurden die Bestimmungen unter Stick- 
stoffatmosphare durchgefiihrt. 

In  Abb. 3 sind die experimentell bestimmten Kochpunkte graphisch 
dargestellt. 

281 

2.2 Erstarrungspunkte 
Die verwendete Apparatur entsprach in ihrer Anordnung der zur kryo- 

skopischen Molelrulargewichtsbestimmung ublichen Einrichtung. Dar In- 
nenraum war luf tdicht abgeschlossen, um die Kondensation von Wasser- 

27010- 

260- 

250- 

240- 

Petrow 

200 

a- 4 n-Propylalkane 
- 2-~thyl-3-isopropv/olkane 

l a o ~ < N a s a r a w  

! Nosoraw 

C-Atome im Mdekul 

Abb. 3. Kochpunkte bei 760Torr 

lal 
1400' ' ' r s * 8 I -  

9 70 ll 12 l3 74 15 16 
I-dtome in Mdekul 

Abb. 4.  Brechungsindizes n z  homologer 
Reihen von Isoalkanen 

dampf weitgehend auszuschliel3en Die Abkuhlungsgeschwindigkeit 
betrug 0,2-0,3" C pro Minute. Die Temperaturablesungen erfolgten in 
Abstanden von 30 s. 

14) R. R. DREISBACH, Pressure-Volume-Temperature Relationship of Org. Compound, 
3. Aufl. Sandusky (Ohio) 1952. 

J. prakt. Cham. 4. Reihe, Bd. 9. 19 
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Nach einer geringen Unterkuhlung stieg die Temperatur durch die 
frei werdende Erstarrungswarme auf einen uber langere Zeit konstant 
bleibenden Wert, d. h. auf den Erstarrungspunkt, an. 

Die niederen Glieder der homologen Reihen : 4n-Propyloctan, 
4n-Propylnonan und 2-Methyl-3-isopropylheptan ergaben keine Kri- 
stallisate, sondern nur glasige Massen. 

2.3 Brechungsindizes 
Die Brechungsindizes wurden rnit einem ABBE-Refraktometer mit 

einer Genauigkeit von & 0,0001 bestimmt. 
Sie sind in Abb. 4 graphisch dargestellt. 

2.4 Diehten und Molvolumen 

Bei den 
Eichungen und Bestimmungen wurde jeweils cine Stunde auf 20" C 
temperiert, wobei die Schaltgenauigkeit des verwendeten Thermo- 
staten f 0,02" C betrug. Die Dichtewerte wurden mit der notwendigen 
Auftriebskorrektur versehen. 

Das Molvolumen bzw die Dichte, sowie der Brechungsindex von 
n-Alkanen lassen sich mit Hilfe empirischer Formeln aus der Zahl der 
Kohlenstoffatome im Molekul errechnen. Fur verzweigtkettige Alkane 
sind diese Beziehungen jedoch nicht anwendbar. 

Die Bestimmung der Dichten erfolgte in Pyknometern. 

2.5 Oberflachenspannung 

Die Oberflachenspannung als Grundlage der Bercchnung des Parn- 
chors wird gegenwartig fast ausschliefilich mit Hilfe der Blasendruck- 
Methode ermittelt, deren Beschreibung sich unter anderen bei A. EUCKEN 
und R. S U H R M A N N ~ ~ )  findet. Dieses Verfahren ist sehr genau und erfordert 
nur geringen apparativen Aufwand. Es beruht auf einer Messung des 
Druckes, der erforderlich ist, um eine Luftblase aus einer engen Kapillare 
in die zu untersuchende Flussigkeit zu drucken. Dabei mu13 der von der 
Oberflachenspannung und dem Radius der Kapillare abhangende Ka- 
pillardruck uberwunden werden. Es gilt die Beziehung 

(p, - e h' . e;). u = 2 

Samtliche Messungen wurden bei 20 " C vorgenommen. Die Radien 
der verwendeten Kapillaren wurden durch Messung der Eintauchtiefe 
und des Maximaldrucks bei Wasser ermittelt. Die erhaltenen Werte 

16) A. EUCREN u. R. SUHRMANN, Physikalisch-chem. Praktikurnsaufgaben. Leipzig 
1952, s. 283. 
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wurden zusammen mit den fur Wasser bekannten Werten der Dichte 
und der Oberflachenspannung in die oben gegebene Beziehung einge- 
setzt. Zur Kontrolle bestimmten wir die in der Literatur mit 28,88 dyn/crn 
angegebena Oberflachenspannung des Benzols als Mittelwert von 4 Mes- 
sungen zu 28,?2 dyn/cm. 

2.6 Molekularrefraktion 
Die fur alle synthetisch hergestellten verzweigten Alkane berechneten 

Molrefraktionen sind in der Tab. 2 enthalten. Die Berechnung wurde 
nach der LoRENz-LoRENTzschen Formel durchgefuhrt. 

2.7 Parachor 
Der Parachor, ursprunglich von SUGDEN 16) als empirische GroBe 

eingefuhrt, hangt entsprechend den Erkenntnissen von EUCKEN 17) eng 
mit dem Nullpunktsvolumen zusammen und la& sich deshalb auch addi- 
tiv aus Inkrementen berechnen18). Die Tatsache, daB er mit den kritischen 
Daten, der Viskositat, der Molekularrefraktion, der molarenVerbrennungs- 
warme und anderen Daten der jeweiligen Verbindung in einer mathe- 
matisch erfaBbaren Beziehung steht, 1aBt das Interesse an ihm standig 
weiter anwachsen. Bereits langer bekannt und an Kohlenwasserstoffen 
umfassender untersucht ist der EinfluB von Kettenverzweigungen auf 
den nach SUGDEN ermittelten Parachorwert. Die GroBe der Differenz 
zwischen ihm und dem aus den Inkrementen berechneten Wed kann - - 
auf allerdings nicht vollig befriedigende Weise - mit der Struktur der 
untersuchten Verbindung in Beziehung gebracht werden. Besonders 
unzulanglieh ist diese Theorie jedoch bei stark verzweigten und hoher- 
molekularen Verbindungen, wie sie in unserem Falle vorliegen. Die 
Beziehung von SUGDEN lautet : 

Bei der Berechnung von P vernachlassigten wir die Dichte des ge- 
sattigten Dampfes, da bei 20 O C nur der geringe Dampfdruck von maximal 
0,5 mm Hg erreicht wurde. Nach dem partiellen Differenzieren der 
Formel von SUGDEN und Einsetzen der Werte errechnete sich der absolute 
Fehler des experimentell ermittelten Parachors zu d P  = f 0,14. 

l6) S. SUGDEN, J. chem. SOC. London 125, 1185 (1923). 
l7) A. EUCKEN, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Fachgruppe I11 340 (1933). 
Is) S. A. MUMFORD u. J. 14’. C .  PHILLIPS, J. chern. SOC. [London] 1929, 2112. 

19* 
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Der Einflul3 der Art und Stellung von Verzweigungen bei Alkaneri 
nuf deren physikalische Eigenschaften wurde durch W. HAGER anlal3lich 
eines Vortrages, gehalten auf der Jahreshauptversammlung der DGF 
1958 in Koln, d i~kut ie r t l~) .  

3. Infrarot- Spcktrum 
Die IR-Spektren der von uns hergestellten Alkane wurden mit einem 

Zweistrahlgerat mit optischer Nullabgleichung aufgenommen. Die auf 
den Valenzschwingungen der CH-Bindung beruhenden Banden sind zur 
Konstitutionsaufklarung geeigiiet da die Gruppierungen >CH. >CH, 
und -CH, unterschieden werden konnen. Bei der mit NaC1-Prismen 
erzielbaren Auflosung wird jedoch nur cine Bande hei 3000 em-1 an- 
gedwtet . 
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Abb. 5. IR-Spektrum: 4-u-Propyloctan 

19) W. HAGER, Vortrag auf der Hauptvers. der DGF 1958, Ref.: Fette, Seifen, A n -  
strichmittel 60, 1026 (1958). 
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Die Banden der CH,-Deformation und der asymmetrischen CH,- 
Deformation erscheinen gewohnlich bei 1465 und 1450 em-I Meist tritt 
jedoch, wie auch in unserem Falle, eine breite Bande bei 1450-1475 em-I 
auf. Die syrnmetrische Deformationsschwingung der CH,-Gruppe ver- 
ursacht eine Bande bei 1370-1385 cm-1. Ihre Intensitiit ist der Zahl der 
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Abb. 6. IR-Spektrum: 4-n-Propyldodekan 

vorhandenen CH,-Gruppen direkt proportional Bei den Spektren der 
4 n-Propylalkane ist sie gut ausgepragt . 

Eine Aufspaltung dieser Bande erfolgt bei Vorhandensein verzweigter 
Ketten, wenn sich zwei Methylgruppen am selben Kohlenstoffatom bc- 
finden. Wie zuerst von THOMPSON und TORKINGTON ,O) festgestellt wurde, 
lassen sich verschiedene Kettenverzweigungen aus der Lage und den 
relativen Intensitaten der durch Aufspaltung entstandenen zwei Banden 
erkennen. Bei Vorhandensein der Isopropylgruppe zeigt sich eine be- 

Zo) THOMPSON u. TORKINQTON, Proc. Roy. Soc. London, Sec. A 184, 3 (1945). 
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sonders starke Aufspaltung, wobei beide Banden etwa gleichweit von 
der Normallage entfernt sind und ungefahr gleiche Intensitaten haben. 
Das erwies sich bei unseren Spektren der 2-Methyl-3-isopropylalkane 
als zutreffend. Die gefundenen Banden von 1365 und 1385 cm-f ent- 
sprechen etwa den in der Literatur 21) angegebenen von 1350 und 1 385 em-1. 
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Abb. 7 .  1H-Spektrurn: 
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2-Methyl-3-isopropylheptan 

bc 
.- 
% e 
I 
h 

g 

Bei allen von uns hergestellten Alkanen ist die 5CH-Deformationsbande 
in der Nahe von 1340-1345 cm-l deutlich zu erkennen. 

Gerustschwingungen sprechen gewohnlich auf Verzweigungen in un- 
mittelbarer Umgebung der schwingenden Gruppe stark an, was sich in 
betrachtlichen Frequenzverschiebungen zeigt. Eine Ausnahme davon 
bildet neben der tertiaren Butylgruppe die Isopropylgruppe. SIMPSOX 
_ _ _ _ _  

21) SHEPPARD u .  SIMPSON, Quart. Rev. 7, 19 (1953). 
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und SUTHERLAND 22) berechneten die zu erwartenden Schwingungen und 
sagten bei der Isopropylkonfiguration Banden von 1170 und 1145 cm-l 
voraus. In angenaherter Ubereinstimmung mit entsprechenden experi- 
mwtellen Befunden zeigten sich bei den 2-Methyl-3-isopropylalkanen 
Absorptionen bei 1170 und 1135 crn-l. Die Spektren der 4 n-Propyl- 
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Abb. 8 IR-Spektrurn: 2-Methyl-3-isupropyloktan 

alkane lassen das tertiare Kohlenstoffatom durch eine Bande bei 1150cm-1 
erkennen. Eine Bande bei 900 cm-l ist der Kettenschwingung des ter- 
tiaren Kohlenstoffatoms zuzuschreiben. Ketten vom Typ - (CH,), -, 
wobei n 5 1 ist, sind AnlaB zu einer starken Absorption im Gabiet 
720 cm-1. Die Spektren unserer Iso-Alkane, von denen funf abgebildet 
sind, zeigten diese, mit der Lange der Kette an Intensitat zuneh- 
mende Bande. 

22) SUTHERLAND 11. SINYSON, J. chem. Physics 15, 153 (1947). 
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In  den Spektren treten keine Verunreinigungen zuzuordnende Ah- 
sorptionsbanden auf. 

5000 3000 2500 2000 7500 7300 TlOO 1000 900 800 7oocm 
100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
70 
0 

3 4 5 6 ' 7 1  81 9 70 77 72 73 
I lwe//en/onqe in p I 
I I t  i I 

75 

Abb. 9. IR-Spektrum : 2-Methyl-3-isopropyldodekan 

4. Harnstoffadduktbildung 
Alle synthetisierten verzweigtkettigen Alkane bilden mit Harnstoff 

keine Addukte. 

Herrn Dr. GEPPERT sei fur die IR-Aufnahmen gedankt. 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischeit Chamie 
Fwschungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute bei dr.r 
Deutschen Akademie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1959. 




