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Die Dipolmomen~e der sich veto n-Octan ableitenden steI- 
lungsisomeren Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Alkohole, 
Nitrfle, Carbons~uren und Nitroverbindungen wurden nach der 
i~Iethode yon Guggenheim uud Smith ermittelt. Aus den Ergeb- 
nissen folgt, dab offensichtlieh die in bezug auf das Wasserstoff- 
a tom elektronegativen Substituenten das Dipolmoment erh6hen, 
wenn sic veto Kettenende in die Molekelmitte rticken. Umgekehr~ 
verhMten sich die elektroposi~iven Substituenten. Bei den 
Fluoriden, Alkoholen mid Caxbons~uren zeigt sich auBerdem 
ein ~usgepr~g% Mternierender Gang. 

Dipole Moments o/ Position Isomers o /A lkane  Derivatives 

The dipole moments of all position isomeric fluorides, chlo- 
rides, bromides, iodides, alcohols, nitriles, carboxylic acids and 
nitro compounds derived from n-octane have been determined 
by the Guggenheim-Smith method. The results show an increase 
of dipole moments by substituents eleetronega~ive in relation to 
hydrogen atoms in the order mid-ct~in positions - - >  end-chain 
positions. Electropositive substi~uents have the inverse effect. 
Fluorides, alcohols and carboxy]ic acids show alternating increase 
a~d decrease. 

Das physikalisch-chemische Verhulten stellungsisomerer Alk~nderiva.te 
wird, mehr  oder minder ausgepr/igt, aber doch merklich yon  der Stellung 
der funktionellen Gruppe ir~ der Kohlenstoffket te  beeinfluBt 1. Am gr6Bten 
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sind die Unterschiede zwischen dem ends~tndig substituierten Isomere~ 
und den 2-Isomeren; die Anderungen werden geringer, je welter der 
Substituent in die Molekelmitte riickt. 

Vielfach wird hierbei ein alternierendes Verhulten sichtbar, ithnlich 
wie es an homologen AlkunubkSmmlingen schon lunge bekunnt ist. rn Fort- 
fiih~ung unserer frfihe~en Untersuchungen sind wit uuch der ~ruge naeh- 
gegangen, in welcher Weise sich die Stellung des Substituenten auf dus 
Gesamtdipolmoment uuswirkt. Untersuehungen dieser Art sind bereits 
yon Errera und Sherrill 2 durchgefiihr~ worden, jedoeh konnten keine 
Unterschiede zwischen den Dipolmomentea der stellungsisomeren Ver- 
bindungen festgestellt werden. Du indessen die dumulige Mellgenauigkeit 
nicht ausreichte ffir den Nachweis allenfulls nut  geringer Differenzen, 
sehien es geboten, entsprechende Messungen erneut vorzunehmen. Als 
Modellsubstanzen dienten die sich veto n-Octan ableitenden stellungs- 
isomeren Fluoride, Chloride, :Bromide, Jodide, Alkohole, Nitrile, Carbon- 
s~uren nnd Nitroverbindungen. 

Die Versuehssubstanzen wurden nach bekanuten ~ethoden syntheti- 
siert, sorgf~tltig gereinigt und getrocknet. Zur Ermittlung der Dipo]- 
momente anf der :Basis sehr genau gemessener Dielektrizit~itskonstanten, 
Brechungsindices und Dichten wurden die bekannte Methode yon Debye--  
Clausius--Mosotti, ferner die Verfahren voIx Guggenheim und Smith sowie 
Onsager herangezogen. M_it einem maximulen Fehler yon :J= 0,3% fiir 
Dipolmomente yon 2 D erwies sich die Methode yon Guggenheim und 
Smith S als die genaueste. Ihr Vorteil liegt offensichtlieh darin, daft sie 
die vielfach recht fehlerhafte Extrapolation der l~olpolurisution und Mol- 
refraktion auf unendliche Verdiinnung umgeht. Der :Bereehnung der 
Dipolmomente bei 20 ~ zugrunde lag die Gleichung 

0,38 V ~  (a~--an) 

-- sl d- 2 dl 

lKierin bedeuten: el die Dielektrizit~itskonstante des LSsungsmittels, 
M2 dus ~-~Iolgewicht der Versuchssubstanz, dl die Dichte des LSsungsmittels 
und a~ bzw. an die l~iehtungsfaktoren der linearen Konzentrationsabh~ingig- 
kei~ vorL Dielektriziti~tskonstartte n~xd Breehungsindex. Als L6sungsmittel 
fiir die Messungen diente sehr reines Benzol. 

In Tab. 1 sind die auf diesem Wege bestimmten Dipolmomente zu- 
sammengestellt. Aus den Zahlen geht hervor, dull die Dipolmomente der 
jeweils isologen Derivate, also jener mit gleicher Stellung der funktionellen 
Gruppe in der Kohlens~offkette, s Werte zeigen wie die der ent- 
spreehenden niedermolekuluren Alkylverbindungen. Im Gegensatz zu 

J. Errera trod M. L. Shervill, J. Amer. Chem. See. 5:1, 1993 (1930). 
a E. A. Guggenheim, Trans. :Farad. Soc. 48, 714 (1949); C. P. Smith, 

Trans. F~rad. Soc. 46, 394 (1950). 
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friiheren Befunden. yon Errera und Shervill tinden wir jedoch, dag der 
Sitz des Substituenten einen mehr oder minder charakteristisehen, aber 
merklichen Einflug ausiibt. Die - -  auf den Wasserstoff bezogen - -  
elektronegativen SubstitueIlten verursachen offensiehtlieh eine ErhShung 

Tabelle 1. I ) i p o l m o m e n t e  s t e l l u n g s i s o m e r e r  n - O e t a n d e r i v a t e  

Substanz ~z [D] Substanz Ix [D] 

1-Fluoroetan 1,804 1-Octanol-(1) 1,74~ 
2-Fluorootan 1,825 1-Oetanol-(2) 1,707 
3-Fluorootan 1,815 1-Oc~anol-(3) 1,737 
4-Fluorootan 1,825 1- Octanol- (4) 1,683 

1-Chloroctan 1,999 1-Nitrooctan 3,452 
2-Chloroctan 2,077 2-Nitrooct~m 3,578 
3-Chloroctan 2,t68 3-Nitrooct~n 3,648 
4-Chloroetan 2,076 4-Nitrooct~n 3,635 

1-Bromoctan 1 ,998  Nonansgure 0,792 
2-Bromoetan 2 , 1 4 1  1-Methyloctansgure 0,714 
3-Bromoctan 2,167 2-~_thylhept.ansgure 0,757 
4-Bromoctan 2,168 3-Propylhexans~ure 0,706 

1-Jodoctan 1,880 1-Cyanoetan 3,646 
2-Jodoctan 2,095 2-Cyanoctan 3,691 
3-Jodoctan 2,t06 3-Cyanoetan 3,720 
4-Jodoctan 2,121 4-Cyanactan 3,713 

des Dipohnomentes, wenn sie vom Kettenende in die Molekelmitte 
riicken. Umgekehrt  scheinen sich die elektropositiven Substituenten zu 
verhalte11, wie am Beispiel der Alkohole ersiehtlich ist (Abb. 1). Der 
EinfluB der Stellung h/~ngt ganz wesentlich yon der Natur  des Sub- 
sti tuenten ab. Is t  sein Raumbedarf  klein, zeigt sieh dariiber hinaus ein 
alternierender Gang, der bei Isomeren mit elektronegativen und elektro- 
positiven Substituenten dutch einea entgegengesetzten Weehsel zwisehea 
den hSheren und niederen Werten gekennzeiehnet ist (Fluoride und 
Alkohole). 

Unl/~ngst untersuehte Fruwert 4 das Sehwingungsverhalten der gleiehen 
stellungsisomeren Verbindungen. Sie land, da6 die :Bandenintensit//.ten 
der C--X-Valenzsehwingungen sowie eharakteristiseher Sehwingungen 
der Substituenten selbst ein /ihn]ieh alternierendes Verhalten zeigen; 
weiterhin konnte sie aus Intensit/itsmessungen an den 0H-Valenz- 
sehwingungen der AlkyIres~e an Hand  einer vereinfaehten )s 
tung wahrseheinlich machen, dab sieh aueh die Intensit/~ten der ver- 
sehiedenen Ct{-Sehwingungen entlang der Kohlenstoffkette Mter- 

J. Fruwert, Z. physik. Chem. 237, 401 (1968), siehe aucla Johanna 
2u IIabilitationsschrift Universit/it Leipzig 1967. 



1136 G. Geiseler und Elisabeth Manz: [Mh. Chem., Bd. i00 

nierend iindern. Ein eirdaeher Zusammenhang zwisehen den Band- 
intensif~ten und den Dipolmomenten besteht nicht. ~r wach- 
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sendem Raumbedarf des Substi- 
tuenten sehwindet der alternierende 
Gang; offensiehtlieh wirken sieh auf 
das molekulare Dipolmoment ver- 
schiedene Eirffliisse aus. Es is$ da- 
mit zu rechnen, daf~ sich irffolge 
der Verdrillung der Kohlenstoff- 
kette dureh Drehung um die C--C- 
Achsen (Ausbildung yon Konfor- 
meren) die elektrostatisehen l~eld- 
effekte der Subs$ituenten und wahr- 

~.zo seheinlich auch eine mehr oder min- 
der groBe Teilbastardisierung ein- 

Abb. 1. Abh~ngigkeit der Dipolmo- 
mente yon der Stellung der funk- 

tionellen Gruppe in der C-Kette 

samer Elektronenpaare recht unter- 
schiedlich auswirken. 

Die mesomeriestabilisierten 
durch groi~e Elek~ronegativitii~ 
gekennzeichneten Subs~ituenten 
---NO2 und - -CN verursachen ge- 
ringere Unterschiede zwischen den 
Gesamtmomenten der Isomeren als 
z .B .  die C1- oder Br-Atome. Da 
ihre hohe Polarit~t verwiegend in 
den NO-bzw. CN-Bindungen loka- 
lisiert ist, wirken sie wegen ihrer 
grSBeren Entfernung yon den Alkyl- 
resten weniger polarisierend als die 
C--Hal-Bindungen. 

Die experimentellen Arbeitcn 
wurden in tier Organischen Ab- 
teilung der Leuna-Werke durch- 
gefiihrt; fiir die Bereitstellung der 
MJttel danken wir der Werkleitung. 

B e s c h r e i b u n g  de r  V e r s u c h e  

Dars t e l l ung  der Ver suchs subs tanzen  

n-0etanole : 1-Octanol und 
2-Octanol standen als Handels- 
produkte in sehr reiner Form zur 
Verfiigung. 3-Oetanol und 4-Oeta- 
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nol wurden durch Umsetzung der Grignard-u des n-Amyl- 
bzw. n-]~utylbromids mit PropionMdehyd bzw. n-Butylaldehyd hergestellt 5. 

n-Octylehloride: Die Synthese der Chloride erfolgte durch l~eaktion 
der entsprechenden Alkohole mit Thionylchlorid in Gegenwart yon 
Pyridin 6 . 

n-Octylbromide: Die Bromide wurden dureh Einleiten yon gasfSrmi- 
gem HBr  ia die unverdfinr~ten Alkohole gewonnen 7. 

n-Octyljodide: Durch Einwirkung yon feinpulverisiertem Jod auf 
die Alkohole in Gegenwart yon rotem Phosphor konnCen die Jodide in 
guten Ausbeuten erhalten werden s. 

n-0ctylfluoride: Die Fluoride wurden ~us den jeweiligen Bromiden 
dutch Umsetzung mit Kaliumfluorid symthetisiert 9. 

~i trooctane:  Die Synthese der !Nitrooctane erfolgte nach K o r n b l u m  

dureh Umsetzung der Octylbromide mit Natriumnitrit  in Dimethyl- 
formamid l~ Zur ~erabsetzung der l~eaktionszeit dienten entweder I~arn- 
stoff allein oder Gemische aus Harnstoff und Phloroglucim 

Octancarbons/~uren: Die vier S'~uren wurden durch Umsetzung der 
entsprechenden Octy]raagnesiumbromide mit CO2 erhalten 11. 

Nitrile: Durch Dehydratisierung der Oetancarbons~ureumide mit 
Thionylchlorid liel~en sich die Nitrile mit guten Ausbeuten (70--80~o) 
hers~ellen ~. Die Amide wurden aus den C~rbonss auf dem Wege 
fiber die S~urechloride gewonnen. 

)s Ausn~hme der Octylfluoride erfolgte die Feinreinigung aller 
Versuchssubstanzen, auch des als LSsungsmittel verwende~en Benzols, 
dureh sorgf~ltige Rektifikation fiber wirksame 60 em-FfillkSrperkolonnen. 
Im Fall der Fluoride warden zur Abtrennung der bei der Synthese als 
]~ebenprodukt entstandenen Octene 2 m-Kolormen verwendet und die 
Fraktionierung in Gegenwurt kleiner ~engen Kaliumfluorid unter einem 
l~fieklaufverh~l~nis 1 :80  vorgenommen. Die Reinheitspriifung der koI~- 
stant siedenden ttauptfr~ktionen geschah gaschromatographisch bzw. 
infrarotspektroskopisch. Zur Vermessung kamen rmr Substanzen, deren 

N .  L.  Drake und G. B.  Cooke, Org. Synth. Coll. Vol. 2, 406 (New York 
1950). 

P.  Karrer  ur~d Mit~rb., ttelv, chim. Act~ 13, 1298 (1930); A .  J .  Vogel, 
J. Chem. Soc. [London] 1943, 636. 

O. K a m m  und C. S .  ~VIarvel, Org. Synth. Coll. VoL 1, 25 (~ew York 
1951). 

8 A .  J .  Vogel, J .  Chem. Soc. [London] 1948, 1811. 
9 F .  W.  HoHmann ,  J. Amer. Chem. Soe. 70, 2596 (1948); F. •. M. 

Pat t i son  und J .  J .  N o r m a n ,  J.  Amer. Chem. Soc. 79, 2311 (1957). 
lo N .  K o r n b l u m  und Mi~arb., J. Amer, Chem. Soe. 78, 1497 (1958). 
11 JL. F .  Fieser  und Mitarb., J. Amer. Chem. Soe. 70, 3176 (1948). 
12 A .  Miehae l i s  und H.  Siebert, Liebigs Ann. Chem. 274, 312 (1893); 
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Tabelle 2. P h y s i k a l i s e h e  D a t e n  der  s t e l l u n g s i s o m e r e n  Alkan-  
d e r i v a t e  

Subs~anz d ~)O n ~)O D K 

1-Fluoroct~n 0,8118 1,3960 3,89 
2-Fluoroctan 0, 7992 1,3918 4,17 
3-Fluoroctan 0,8026 1,3920 4,28 
4-Fluoroctan 0,8049 1,3912 4,16 

1-Chloroctan 0,8730 1,4308 4,94 
2-Chloroct~n 0,8645 1,4270 5,42 
3-Chloroct~n 0,8666 1,4281 6,17 
4-Chloroctan 0,8698 1,4285 5,83 

1-Bromoetan 1,1124 1,4520 4,78 
2-Bromoetan 1,0984 1,4500 5,44 
3 -Bromoetan i, 1092 1,4521 6,08 
4-Bromoctan 1,1096 1,4523 5, 95 

1-Jodoctan 1,3302 1,4887 4,54 
2-Jodoctan 1,3233 1,4892 5,48 
3-Jodoctan 1,3272 1,4898 5,23 
4-Jodoctan 1,3267 1,4901 5,42 

Octan-l-ol 0,8261 1,4295 9,20 
Octan-2-ol 0,8198 1,4265 7,48 
Oetan-3-ol 0,8235 1,4268 4,65 
Octan-4-ol 0,8187 1,4254 3,66 

1-Nitrooetan 0,9205 1,4325 11,46 
2-Nitrooe~an 0,9157 1,4280 14,00 
3-Nitrooc~an 0,9151 1,4271 15,85 
4-Nitrooct~n 0,9135 1,4262 15,70 

~qonans~ure 0,9056 1,4325 1,72 
1-Methyloctans~ure 0,9007 1,4305 2, 39 
2-~hylheptans~ure 0,8995 1,4290 1,98 
3-Propylhexans~ure 0,8997 1,4296 2,38 

1-Cyanoctan 0,8169 1,4258 12,08 
2-Cyanoetan 0,8096 1,4208 13,76 
3-Cyanoetan 0,8228 1,4227 15,10 
4-Cyanoetan 0,8133 1,4220 14,83 

Reinheitsgrad wenigstens 98% betrug. Sie sind durch die in Tab. 2 
aufgefiihrtea Daten gekennzeichnet. 

Analysen: Ffir die gaschromatographischen Untersuchungen stand 
der Gaschromatograph G CHF 18/2 der Firma W. Giede, Berlin, zur 
Verfiigung. Es wurden S~ulen yon 4 m LKnge und 6 m m  lichter Weite 
verwendet. Als Schleppgas diente Wassers~off. Die in~rarotspektro- 
skopischen Analysen erfolgten mit  dem Spektrometer UR 10 der Firma 
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Jenoptik [Carl Zeiss, Jen~]. Die Schiehtdicken der als Fliissigkeitsfilme 
vermessenen Subst~nzen betrugen 18 bzw. 23 bt. 

Bestimmung der Dielektriziti~tskonstanten 

Zur Bestimmung der Dielektrizi• dienten das Dipol- 
meter DK 01 der Wissenschaftlich-Technischen Werkstgtten G.m.b.H., 
Weilheim/Obb. (Mel~frequenz 2 ~Hz) und das DK-Meter 60 GK der 
Firma F. Winter KG., Dresden (~el~frequenz 7 l~r Geeieht wurde 
ersteres mit Tetrachlormethan, Benzol, Dioxan, le~zteres mit Benzol, 
~onochlorbenzol, Aceton, Methanol nnd ~Nitrobenzol. 

Bestimmung der Brechungsindice8 und Dichten 

Dis Breehungsindiees wurden mit einem Pulfl'ieh-Refrakfometer und 
die Diehten mit 1 bzw. 10 ml Pyknometern bestimm~. 


