
Journd of Girmnamgraphy, t94 (1980) 2i3-216 
Ek#ier Scicn@c Publishing Company, Amsterdam - Printed in The Netherlands 

Iur Abhiiingigkeit des rehtiven molaren Respons&%ktors isomerer Alkane 
vozt der Motekiifform 

KURT ALTENBURG 

&ntrahstitut fw physikallirke Chemie tier Akademie a%~ Wissensckafren der D.D.R., Ruabwer 
C&us.see 5. DDR-1199 B&r&a (D.D.R.) 

Eingegangtn apn 30. Januar 19eO) 

In vorangegangenen Mitteihmgen war gezeigt worden, dass fiir isomere Alkane 
der Kovatssche Retentionsindexl*r und seine Temperaturabh5ngigkei~ Funktionen 
des quadratischen Mittelwertes des Radius4 sind. Im folgenden sol1 dargestellt wer- 
den, dass such der mit einem W&meteitf&igkeitsdetektor gemessene “relative 
molare Response-E&of (RMR) eine eindeutige Funktion des guadratisclxen Mit- 
telwertes des Radius ist. 

-_ 

Der RMR-Faktor vermittelt den Zusammenhang zwischen der molaren Kon- 
zentration einer Komponente i und der experimentell bestimmten Peakfi5che des Gas- 
chromatogramms. Er ist wie folgt definiert: 

q~ ist die Pealcfl~che, V das Probenvohuuen, M die (relative) Molekiihnasse und e die 
Dichte (Lit. 5). Durch den Index i bzw. 0 wlrd die zu untersuchende Substanz 
bzw. eine Vergleichssubstanz, im allgelmeinen Benzen, gekennzeichnet. 

DER QUADRATlSCHE MITTELIVERT DES RADKUS EENES MOLEKULS 

Der quadratische Mittelwert des Radius eines Molekiils ist wie folgt definie&: 

I @=- 
m c rng? mit m = 

c 
mi (2) 

I 1 

m ist die Gesamtmasse des Molekiils, mt die Masse des i-ten Atoms uud rI der Ab- 
stand dieses Atoms vom schwerpunkt des Mohkiils- Rei nichtstarren Molekiiten ist 
iiber alle rnisgiichen Konformationen des Molekills zu mitteln. Der _quadratische 
Mittelwert des Radius ist proportional dem mittferen Trigheitsmoment eines Mole- 
kills, er wird umso kleiner je kompakter ein Moleklll gebaut ist. Ersetzt man ein 
hiolekiil r&herungsweise durch glelchartige Rausteiue, die die gleiche sterische An- 
ordnung hahen wie die KohlenstoEatome des Alkanmo~ekiils, so kann man f5r 
bestimmte MolekEhnodelle den quadratischen Mittelwert de-s Radius mitteb ein- 
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father Ab&hlverfahren berechnen 4-~-T Die fiir das Model1 der frei drehbaren Va!enz- . 
winkelketre (f&e Orehbarkeit urn jede Einfachbindung unter Beficksichtigung des 
Tetriedenvinkelsj berechneten quadratischen Mittelwerte der auf die l51ge einer 
C-C-Bindung a, bezogenen Radien K2 = j?*/q’ der acyclischen isomeren Alkane C, 

I-AESELLE I 

DIE AUF DIE tiNGE EiNER C-C-BlNDUNG a1 BEZOGENEN QUADRATISCHEN Ml.T- 
TJZL’iVER3-E DER RADIEN K= = R’/u~=, EXPERIMENTELL BESTIMMXI? (RMR),, UND 
hSI3TEIs GJiEICHUXG 5 BZW_ 6 BERECHNETE (RhfR), REIATWEN MOWREN RE- 
SPGNSE-FAKTOREN DER ACYCLISCHEN ALKANE Cs BIS C, UND DER DIMETHYL- 
CYCLOPENIXNE 

n-Pentan 1.1048 ltX.8 107.8 
2-Methylbu’a 0.9511 loc.5 103.1 
2,2-Dimethylpropan 0.8OOU 97.6 98.5 

n-HUran 1.4132 122.6 124.3 
2-Methylpentzn I .2slO 120.4 119.4 
3-Methylpentan 1.1965 1 IS.8 117.7 
2,2-Dimethylbutaa 1.0370 112.9 112.8 
2,3-Dimethylbutan 1.0895 114.8 114.4 

n_Heptan i -7271 139.4 140.9 
bMethyIhexan I.5672 136.7 136.1 
EMethylhexan I.4865 134.1 133.6 
3-Ethyrpentul 1.4059 132-l 1313 
&2-Dimethyipentan 1.3288 129.4 128.8 
2,fDimethyIpemtan l-3273 130.9 1288.8 
2+Dimethylpentan I.4074 I30_7 131.2 
3_3-DimethyI~ntan 1.2487 125.4 126.4 
2,2,3-Trimefh~~~butn 1.1701 122.2 124.0 

n_Oktan 2.0449 155.7 157.7 
2-Methylheptan 1.8913 151.8 153.0 
Xbfeth~lheptan 1.7984 151.2 IsO_ 
C,Mahylhcprzn 1.7673 :49-Q 1493 
3-Ethylhexan 1.6744 148.3 146.4 
2,2-DimethyIhexan 1.6464 146.2 145.6 
z3-DimethyIIxxan 1.6142 146.2 144-6 
2+DimethyIkxan 1.6449 146.4 144.5 
~DimethyIIxxan 1.7377 147.6 148.4 
3,3-DimethyIkemn 1.5230 141.4 141.8 
3,CDimethyIkexan 1.5525 143.5 142.7 
2-MethyI-3-EthyIImdan 1.5214 141.9 141.8 
3-Metby!-3-Ethylpent 1.4306 137.6 139.0 
2,2,3-Trimeth:/Ipent 1.5010 137.5 138-l 
2,2+TrirmhyIpdan 1.4931 141.5 140.9 
2,3,3-TrimethyIpentan 1.3698 135.1 137.1 
2,3,4-TrimethyIpentan 1.4612 138.6 139.9 

EthyI-qdopentan 1.2929 
1 , 1-DimethyIcj~Iopent 1.1235 
cis-1.2-Dimethyhq~lopentan 1.1266 
rrmrs-1,2-Dkethy~dopent 1.1810 
cir-1,3-DimeffiyI~~Iopcntan 1.2196 
rrms-1,3-Dimethy&zIapentan I-2741 

127.7 
120.9 
119.6 
122.2 
122.8 
125.0 

126.6 
120.0 
120.1 
122.2 
123.7 
125.8 
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In eiaer Reihe VOQ Verziffenthchungen konnte gezeigt werden, dass zahlreiche 
physikahsche EigenschaBen Y reiner isomerer Aikane und VOQ Gemischen einfacher 
Funktionen van N (der Zahl der Kohlenstoffatome) und K2 sind8-13: 

Diese Beziehung kann man in eine Reihe entwickeb9’ und erh5lt schliesslich 
einen Ausdruck der Form 

Y=A,,+AIN+A#-!-ALLIVt-l-Arr (KZ)*-i-AuNK2t.._ (41 

Die A, sind Konstante, die aus empirischen Daten mittels der Methode der kleinsten 
Quadrate bestimmt werden k&men. 

Einige Eigenschaften hagen noch von der “Platt-number” n3 ab; sie gibt an. 

wieviet Paare VOQ C-Atomen existieren, die jeweils durch drei Bindungen voneinander 
getrennt sind. In diesem Falle sind in Gleichung 4 noch Terme der Form n,, $, 
n,N, n3KL usw. N beriicksichtigen. 

DIE ABHiiNGIGKEiT DES RMR-FAKTORS VOM QUADRATISCHEN MITTELWERT DES 
RADIUS 

Systematische Messungen des RMR-Faktors isomerer Alkane sind in letzter 
Zeit von Carson und Leg@ durchgef’iihrt worden. In Tabelle 1 sind diese Daten zu- 
sammengestellt. Die Autoret? haben jeweils zwei unabhgngige Bestimmungen des 
RMR-Faktors durchgeRihrt. Die Tabelle I enthalt die auf eine Stelle nach dem 
Komma gerundeten Mitteiwerte. In Fig. 1 und 2 sind diese Werte f%r die isomeren 
Heptane und Oktane und als Beispiel fiir Cycle-Alkane, fiir die DimethyIcyclo- 
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Fig. 1. Abhiingigkeit des RMR;Faktom der isomeren Heptane a und Octzine 0 vbn Kzl. 

Fig. 2_ Abegigkeit des RMR-Faktors der isomeren Dimeth~kyclopentme van K*. 
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pentane als Fur&ion von K; dargestelh. Innerhalb der Reihen der isomeren Verbin- 
dungen besteht weitgehend ein linearer Zu sammenhang. Zur analytischen DarsteZIwg 
(s_ Gleichung 4) genilgt es, die linearen Terme dieset Gleichung zu berlicksichtigen. 
Eine Ausgleichsrechnung ergibt f5r die acyclischen isomeren Alkane C, bis C,: 

(RMR&5 _ _ .=. = 38.73 f 7-08 N f 30_49K2 

Ftir die Dimethylcyclopentane erh5lt man entsprechend 

Die Standardabweichung betrY@ bei den isomeren Alkanen C, bis C, 1.2 Einheiten 
und bei den Dimethyicyclopentanen 0.9 Einheiten. Sie liegt damit in der gleichen 
Gr%senordnung wie die Unsicherheit der expesimentehen Ergebnisse. 

Auch fur andere Reihen der Cycloalkane ergeben sich lineare Zusammen- 
tinge zwischen RMR und Kz; die Neigung der Geraden ist jedoch fiir die Reihen 
unterschiedlich_ Eine signi@ante Abhsngigkeit der Eigenschaften von der “Platt- 
number” n, konnte in keinem Fahe festgestellt werden. Die mittels Gleichungen 5 
und 6 berechneten RMR-Werte sind in TabelIe 1 den experimentellen Daten gegen- 
iiber$ptellt_ 

ZUR DEUTUNG DER ERGEBNISSE 

Der RLMR Faktor h&rgt von der unterschiecilichen Differenz der W&me- 
leitfahigkeit Substanz-Ttiger=ps ab. Die W&rmeIeitf&higkeit ihrerseits wird mass- 
geblich durch die zwischenmolekulare Wechselwirkung bestimmt. Die Untersuchung 
der Abh5ngigkeit anderer Eigenschaften von quadratischen Mitteiwert des Radius 
haban gezei&“? dass diese Abb%gigkeit im wesentlichen durch die untersehiedliche 
zwischenmokkulare Wechselwirkung der verschiedenen Isomeren bediogt ist. 
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