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Zusammenfassung 

Die Standardverbrennungsenthalpien AEHgiq,,. der verzweigten Ester 1,2 und Ether 3 wurden 
kalorimetrisch gemessen. Verdampfungsenthalpien A,H” von 1-3 wurden aus der 
Temperaturabhtigigkeit ihrer Dampfdriicke bestimmt, die mit einer iiberfiihrungsmethode 
gemessen wurden. Daraus ergaben sich die folgenden Resultate: ArH$,,,, A,H” fiir la: 
-556,l k 1,6, 44,39+0,16; lb: -587,4+ 1,6, 44,49 *0,39; lc: -609,5 k 1,2, 50.57 kO.51; Id: 
-614,7* 1,5, 48,39&0,18; le: -616,4+ l,O, 50,39*0,34; 2a: --, 51,73 +0,23; 2b: 
- 605,7 + 2,7, 60,04 + 0,63; 2c: -554,5+ 1,3, -; 2d: -581,8* 1,5, 42,81 +0,34; 2e: 
-624,78 f 0,98, 50,84 k 0,57; 3a: -409,l k 2,0, 40,94 f 0,30; 3b: -428,34 f 0,90, 46,14 *0,25, 
3~: -406,7 + 1,5, 44,90 + 0,50; 3d: -, 53,13 i 0,19 kJ mol-I. Aus ArH&,, von l-3 und kritisch 
ausgewghlten Literaturdaten wurden neue Werte fiir Gruppeninkremente zur Berechnung der 
Bildungsenthalpien von Estern CO,[2C] - 327,05, CH,[CO,] - 42,05, CH,[CO,, C] - 17,40, 
CH[CO,, 2C] - 7,40, C[CO,, 3C] 4,51, CH![O] -42,05, CH;[O, C] - 33,76, CH’[O, 2C] 
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-31,30, C’[O, 3C] -20,20 und Ethern 0[2C] -99,23, CH,[O] -42,05, CH,[O, C] -33,06, 
CH[O, 2C] -25,64, C[O, 3C] - 18,16, Ph[O] 72,02 kJ mol-’ bestimmt. 

Abstract 

The standard enthalpies of combustion AcHfiiq,, of the branched esters 1,2 and ethers 3 were 
measured calorimetrically. The enthalpies of vaporisation A, Ho of 1-3 were obtained from the 
temperature function of the vapor pressure measured in a flow system. The following results are 
obtained from these data: Ar Hziq.)> A,H” for la: -556.1 f 1.6,44.39&0.16; lb: -587.4* 1.6, 
44.49 + 0.39; lc: -609.5 k 1.2, 50.57 kO.51; Id: -614.7 k 1.5, 48.39 f 0.18; le: -616.4 k 1.0, 
50.39 kO.34; 2a: -, 51.73 k 0.23; 2b: -605.7 f 2.7, 60.04 kO.63; 2c: -554.5 f 1.3, -; 2d: 
-581.8f 1.5,42.81 50.34; 2e: -624.78+0.98,50.84+0.57;3a: -409.1 +2.0,40.94$0.30;3b: 
-428.34~0.90,46.14+0.25;3~: -406.7* 1.5,44.90f0.50;3d:-,53.13~0.19kJmo1-’.From 
A,%,, of 1-3 and a critical choice from known data were derived new values of group 
increments for the estimation of standard enthalpies of formation of esters CO,[2C] - 327.05, 
CH,[CO,] -42.05, CH,[CO,, C] - 17.40, CH[CO,, 2C] -7.40, C[CO,, 3C] 4.51, CH; [0] 
-42.05, CH![O, C] -33.76, CH’[O, 2C] -31.30, C’[O, 3C] -20.20 and of ethers 0[2C] 
-99.23, CH,[O] -42.05, CH,[O, C] -33.06, CH[O, 2C] -25.64, C[O, 3C] - 18.16, Ph[O] 
72.02 kJ mol - ‘. 

Keywords: Enthalpy of vaporization; Enthalpy of formation; Ester; Ether; Group increments 

1. Einleitung 

Standardbildungsenthalpien im Gaszustand von Estern und Ethern sind wesen- 
tliche Eckwerte der Physikalisch-Organischen Chemie. Auf der Basis dieser experimen- 
tellen Werte existieren zahlreiche Rechenverfahren durch Inkrementierung die 
thermochemischen Eigenschaften neuer noch unbekannter Molekiile vorherzusagen. 
Je breiter die Mannigfaltigkeit der strukturellen Besonderheiten der untersuchten 
Molekiilen ist, desto erfolgreicher wird die Vorhersagekraft der Inkrementverfahren. 
In diesem Sinne ist es von Nachteil, dal3 fiir thermochemische Daten von Estern und 
Ethern bisher nur unverzweigte Molekiile gut untersucht sind. Die existierenden 
Bildungsenthalpien von Estern und Ethern mit verzweigten Kohlenstofllcetten sind 
mangelhaft, weshalb die Entwicklung eines vollsttindigen Rechenschemas nicht miig- 
lich ist. Seit einiger Zeit befassen wir uns mit der quantitativen thermochemischen 
Bestimmung anomerer Effekte [ 1,2]. Hierzu beniitigen wir ein vollstlndiges Rechen- 
schema fi.ir die Inkrementierung der Standardbildungsenthalpien verzweigter und 
unverzweigter Ester und Ether. Wir benutzten dabei ein additives Inkrementenshema 
nach S. Benson [3 3 mit Vergnderungen fiir “spannungsfreie” Inkremente fiir Alkane 
von P.v.R. Schleyer [4]. 
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la-e 2a-e 

RI R, RI R, 

a (CH,),C-CH,- XH, CH,r qclo-C,H, , 
b (CHJ-CH- -CH,-CH(CH,), CH,-(CH& cycle-C,H, , 

ii 
CH,-CH,-CH(CH,)- -(CHkCH, CH,r -C(CH,), 
(CH,),CXH,-CH(CH,)- -CH, CH,m ~(CH,),-CH,mCH, 

e (CH,),Cm -(CH,),rCH, CH,m(CHZ12- X(CH,),mCHZ ~CH, 

R,-O-R, 

3a-d 

R, R, 

(CH,),C- m-CH, -CH(CH,), 
CH,-CH,&(CH,),- m-KHZ), CH, 
(CH,),C-CH,-C(CH,),- XH, 
CH,&H,-C(CH,), m-w/o-C,H,, 

Wir berichten hier iiber neue thermochemische Messungen an den verzweigten 
Estern l-2 und Ethern 3 zur Ermittlung der entsprechenden Inkremente fur die 
Bestimmung der Standardbildungsenthalpien A,H&. Messungen der Verbrennun- 
gswarmen A, Hiis,, mit einem Makrokalorimeter [S] liefern die Standardbildungsen- 
thalpien ArHiis,,. Die Verdampfungsenthalpie A, Ho ergibt sich aus 
Dampfdruckmessungen mit einer Uberfiihrungsmethode [S, 61. Die Resultate der 
thermochemischen Messungen der verzweigten Ester und Ether sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. Urn eine moglichst breite und verlal3licher Basis an experimentel- 
len Werten fur die Vorhersage der thermochemischen Eigenschaften von Estern und 
Ethern zu bekommen, wurden die verlaI3lichen literaturbekannten Daten (A, Ho und 
Af Hiiq,)) aus zahlreichen Originalarbeiten und schon existierenden Zusammenstellun- 
gen der thermochemischen Daten [9915] in Tabelle 6 und 7 zusammengefal3t. Auf der 
Basis dieser ausgewlhlten thermochemischen Daten und den Ergebnissen dieser 
Arbeit wurden mit Hilfe der bekannten Inkremente fur Alkane [4] die neuen Grup- 
peninkremente zur Vorausberechnung der Bildungsenthalpien der Ester und Ether 
nach der Methode des kleinsten Fehlerquadrats ermittelt [ 1, 21. 

2. Probenvorbereitung und Reinheitskontrolle 

Die Monoester 1 und 2 waren zum Teil kommerziell erhaltlich (2-Methyl-pro- 
pansaure-methylester lb, Essigsaure-cyclohexylester 2a, Essigsaure-tert-butylester tc 
von Aldrich, 2-Methyl-butansaure-n-butylester lc von Janssen) oder wurden nach 
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Tabelle 1 
Gemessene molare Standardwerte bei 298 K in kJ molt ’ 

4H~iq., W%+, A,H’ ArH&, AI HP,,,, a (ber.) A b 

la -4199,2+ 1,6 - 556,l + 1,6 44,39*0,16 -511,7*1,6 -513.9 2,2 
lb -4847,4+ 1,6 - 587,4 k 1,6 44,49 * 0,39 - 542,9 + 1 ,I - 545,5 2,6 
lc -5504,5*1,2 - 609,5 k 1,2 50,57*0,51 . - 558,9 k 1,3 - 558,7 -0,2 
Id -5499,4f 1,5 -614,7f 1,5 48,39+0,18 - 566,3 + 1,5 - 567,4 1.1 
le - 5497,7 * 1,o -616,4+ 1,O 50,39 &- 0,34 -566,Of 1,l - 567,4 1,4 
2a -558,9*3,0’ 51,73*0,23 - 507,2 + 3,0 - 503,l d -4,1 
2b -5912,4*2,7 - 605,7 k 2,7 60,04 k 0,63 -545,7&2,8 -544,ld -1,6 
2c -3521,5+ 1,3 -554,5f 1,3 38,03*0,21’ -516,5-t 1,3 -515,5 - 1,l 
2d -4173,6* 1,5 -581,8* 1,5 42,8 1 k 0,34 -539,oi 1,5 - 536,9 -2,1 
2e -5489,28+0,98 -624,78*0,98 50,84 k 0,57 -574,0+ 1,l - 575,8 1,8 
3a -5311,5f2,0 -409,1*2,0 40,94 * 0,30 - 368,2 k 2,0 - 369.8 1,6 
3b -5971,54*0,90 -428,34*0,90 46,14*0,25 - 382,20 + 0,93 -383,1 0,9 
3c - 5993,2 k 1,5 -406,7* 1,5 44,90 * 0,50 -361,8* 1,6 -363,6’ 1,8 
3d - 53,13*0,19 _ 

a Die Summe der spannungsfreien Inkremente. 
b Differenzen A = ArHzg’,;P.) - ArH$$,‘; A, HE’,b,;‘.) ist die Summe der spannungsfreien lnkremente aus 
Tab. 8 oder 9. 
’ Aus [7]. 
d Spannung aus MMZ-Rechnung des Cyclohexanringes H, = 2,1 kJ mol- ’ beriicksichtigt. 
’ Aus [S]. 
‘Spannung aus MMZ-Rechnungen H, = 28,9 kJ molF ’ beriicksichtigt. 

literaturbekannten Verfahren synthetisiert. Durch saure Veresterung [16] wurden 
3,3-Dimethyl-butansaure-methylester la, 2,4,4-Trimethyl-pentansaure-methylester Id 
und Pivalinsaure-n-butylester le synthetisiert. Durch Alkylierung der Carbonsauren 
mit Olefinen unter saurer Katalyse mit Ionenaustauscher [17] wurden Butterslure- 
cyclohexylester 26, Essigsaure-tert-amylester 2d und Buttersaure-tert-amylester 2e 
hergestellt. Alle Ether (tert-Butyl-i-butyl-ether 3a, tert-Amyl-butyl-ether 3b, tert-Octyl- 
methyl-ether 3c und tert-Amyl-cyclohexyl-ether 3d) wurden durch Alkylierung der 
Alkohole mit Isobuten bzw. 2-Methyl-buten- unter saurer Katalyse mit Ionenaus- 
tauscher dargestellt [lS]. Alle Verbindungen wurden NMR-spektroskopisch identifi- 
ziert und mit einer Drehbandkolonne teilweise wiederholt destilliert. Ihre Reinheit 
wurde durch GC (SE-30 Quarzkapillarsaule, 25 m) bestimmt, in keinem Fall konnte 
eine Verunreinigung (mehr als O,Ol%) nachgewiesen werden. Der Wasser-Gehalt nach 
Fischer-Titration betrug weniger als 0,Ol %. 

3. Messungen der Verbrennungsentbalpien: 

Fur die Verbrennung im isoperibolen Makrokalorimeter [S] wurden pro Experi- 
ment 300 bis 400 mg Substanz in eine Polyethylenampulle [ 191 eingewogen ( + IO- 6 g) 
und verschweiBt. Die Versuchsftihrung, die Berechnung der Auftriebskorrektur der 
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Wagungen, die Berechnung des isothermen Bombenprozesses und die Korrektur der 
Daten auf Standardbedingungen erfolgten nach dem iiblichen Verfahren [20,21] (alle 
HilfsgroBen s. Tab. 2). Die Warmekapazitaten cp (298 K) von l-3 wurden mit einem 
Differenz-Leistungs-Scanning-Kalorimeter (DSC-2, Fa. Perkin-Elmer) bestimmt; die 
zur Auftriebskorrektur benotigen Dichten der fhissigen Proben wurden mit einem 
Pyknometer bestimmt. Die Ergebnisse der Verbrennungsexperimente sind in den 
Tabellen 3 und 4 zusammengefal3t. Kalibrierungen des Kalorimeters wurden mit 
Benzoesaure (Probe 39i des National Bureau of Standards) durchgefiihrt. Wegen 
geringer technischer Veranderungen des Kalorimeters wahrend dieser Arbeit ergaben 
sich unterschiedliche Warmeaquivalente fur das Kalorimeter (siehe Tab. 4, FuBnote c). 

4. Messung der Verdampfungsenthalpien 

Die Bestimmung der Verdampfungsenthalpien erfolgte nach der Uberfiihrun- 
gsmethode im gesattigten Gasstrom [5,6]. In einem thermostatisierten U-Rohr mit der 
Temperatur T wurden die Substanzen mit Glasperlen (Durchmesser 0,5-1,0 mm) 
vermischt. Das U-Rohr war mit einem zweiten U-Rohr verbunden, welches in einem 
gekiihlten GefaB ( Tkond = 243 K) eingebettet war. Bei verschiedenen Temperaturen 
wurde anschliel3end Stickstoff durch die Rohre geleitet, wobei die verdampfte Substan- 
zmenge im zweiten U-Rohr auskondensiert wurde. Das Kondensat wurde in einer 

Tabelle 2 
Hilfsgrbgen fur die Verbrennungskalorimetrie und Reinheit der Verbindungen 1,2 und 3 

Reinheit in% a d ,293K,b(gcmm’) c~,~~~~)~(JK~‘~~‘) (dV/dT)lO--hd(lg~‘K~‘) 
_ 

la 99.99 0,865 1,46 l,O 
lb 99,99 0,855 2.41 l,O 
lc 99,99 0,863 2.11 1.0 
Id 99,99 0,861 3,26 1,O 
le 99,99 0,847 3,1 1,O 
2b 99,99 0,958 2,09 l,O 
2c 99.99 0,862 1,49 l,O 
2d 99.99 0,874 1,47 l,O 
2e 99.99 0.850 2,47 1.0 
3a 99.99 0,755 2,67 1.0 
3b 99,99 0,780 1,53 1.0 
3e 99,99 0,795 3,18 l,O 
Baumwolle e - 1.50 1,67 0.1 
Polyethylen f 0,92 2,53 0,l 

_ 

’ Nach GC keine Verunreinigungen mehr als O,Ol%. 
b Die Dichten wurden mit einem Pyknometer bestimmt. 
’ Aus DSC-Messungen. 
d Geschatzt. 
‘CH O,.,,,, Au:,saumwo,,e) ,.,, ., = - 1694532 f 4,2Jg- ‘. 
f CH,,,,,, A&.+,hy,enj = -46X1,0 f 3,l J g- ‘. 
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definierten Menge einer GC-Standardstammlkung aufgeliist und gaschroma- 
tographisch ausgewertet. Nach dem Gesetz von Clausius-Clapeyron wurde aus der 
Auftragung von Inp gegen l/T die Verdampfungsenthalpie bestimmt (Tab. 5, 
F&note d). 

Tabelle 5 
Ergebnisse der Dampfdruckmessungen 

T”(K) m b (w) cwC(I) p d (mbar) A,H’(kJ mol-‘) 

lb 

lc 278,2 
283,2 
288,l 
293,l 
298,l 
303.2 
308,2 
313,3 

Id 

le 

la 273,9 1,74E+Ol 
278,7 2,08E+Ol 
283,3 2,07E + 0 1 
288,2 2,40E + 01 
293,2 2.65E +Ol 
298,2 2,84E+Ol 
303.2 2,51E+Ol 
308,2 1,67E+Ol 
313,2 1,25E+Ol 

278,2 1,94E+Ol 
283,2 2,16E+Ol 
288,2 1,70E+Ol 
293,2 1,74E+Ol 
298,2 1,63E+Ol 
303.3 1,54E+Ol 
308,4 1,21E+Ol 
313.4 1,20E+Ol 

5,19E+OO 
6,0lE+OO 
5,04E + 00 
5,24E + 00 
5,17E+OO 
4,988 + 00 
4,08E + 00 
4,13E+OO 

278,2 7,03E + 00 
283,2 8,03E + 00 
288,2 9,89E + 00 
293,l 1,33E+Ol 
298,2 1,16E+ol 
303,2 1,28E+Ol 
308,3 1,32E+Ol 
313,2 1,46E+Ol 
318,3 l@E+Ol 

273,6 3,14E+OO 
278,4 4,15E+OO 
283,2 5,33E + 00 
288,3 6,55E +OO 
293,2 7,568 + 00 
298,l 7,92E + 00 

1,213 2,982E +00 
0.988 4.2628 +00 
0,71 I 5,798E + 00 
0,589 8,019E+00 
0,468 1,104E+01 
0,368 l,496E+Ol 
0,243 1,992EfOl 
0,121 2,660E + 01 
0,069 3,463E+01 

2,252 l,739E+OO 
1,722 2,414E+00 
0,923 3,42lE+OO 
0,707 4,482E + 00 
0,476 6,353E+00 
0.324 8,406E + 00 
0,185 l,l52E+Ol 
0.139 1,509E+01 

2,600 3,53lE-01 
1,987 5,143E-01 
1,065 7,815E-01 
0,816 1,046EfOO 
0,550 l,513E+OO 
0,373 2.129E+OO 
0,213 3,038E+00 
0,160 4,083E+00 

1,460 7,945E - 0 1 
1,110 1,173EfOO 
0,971 1,637E+00 
0,907 2,33lE+OO 
0,557 3,31OE+OO 
0,453 4,466E + 00 
0,337 6,177E+00 
0,277 8,308E + 00 
0,146 1,12OE+Ol 

1,167 4,565E -01 
1,020 6,755E-01 
0,875 9,966E-01 
0,730 1,454E+00 
0,583 2,087E +OO 
0,443 2,866E + 00 

44,39 k 0,16 

44,49 * 0,39 

50,57 & 0,5 1 

48,39+0,18 

50,39 *0,34 



S.P. Verevkin et al./Thermochimica Acta 279 ( 1996) 47 -64 55 

Tabelle 5 (Continued) 

T”(K) m b (mg) VW E (1) p d (mbar) A,H’(kJ mol ‘I 

2b 

2d 

2e 

3a 

3b 

303,3 9,28E +00 
308.3 1,04E+Ol 
313,3 1,12E+Ol 

2a 278,4 3,23E+OO 
283.2 3,76E++ 
288.2 4,748 + 00 
293.1 6,56E+GOO 
298.2 5,75E + 00 
303,l 6,60E + 00 
308,2 6,85E +00 
313,2 7,75E + 00 
318.2 5.56E + 00 

283.4 1,07E+OO 
28X,1 9,73E -01 
293, I 1,30E+OO 
298,2 1,49E+OO 
303.1 2,72E+OO 
308.2 2,20E + 00 
3 13.2 2,58E + 00 

213,7 6,16E+OO 
278,6 6,70E + 00 
283.5 7,76E + 00 
288,4 8,50E+OO 
293.5 7,47E + 00 
298.4 9,57E + 00 
303,4 7,89E + 00 
308.4 1,02E+Ol 

278.2 3,34E + 00 
283,3 3,54E+OO 
288,2 5,43E+OO 
293.2 3,83E+OO 
298,2 3,90E + 00 
303.2 4,37E+OO 
308,2 5,77E+OO 

273,2 3,34E +Ol 
278,6 3,76E+Ol 
283.5 2,33E+Ol 
288,4 2,05E+Ol 
293.4 1,72E+Ol 
298,4 1,92E+Ol 
303.4 1,5lE+OI 
308.4 2,30E + 01 

278.2 1,61EfOl 
283.2 7,828 + 00 
288.2 1,03E+Ol 
293,2 1,07E +Ol 
298.2 l,l2E+Ol 

0,354 4,19lE+OO 
0,300 5,534E +00 
0,235 7,519E +00 

1,666 3,52OE--01 
1,266 5,323E-01 
1,100 1.6608.-01 
1,034 l,l20E+OO 
0,634 1,595E i-00 
0,516 2,245E + 00 
0,384 3.123E+OO 
0.316 4,293E + 00 
0,166 5.853E +OO 

51.73*0,23 

2.345 6.813E-02 60.04 i 0.63 
1,419 l.O17E-01 
1,260 1,516E -01 
0,893 ?.445E-01 
1,101 3.619E--01 
0,622 5.160E-01 
0,495 7.626E -01 

0,350 3.570E +00 42,8 I k 0.34 
0.262 5.080E +00 
0,219 6.975E + 00 
0.175 9.476E + 00 
0.109 1.324E+Ol 
0.109 l,689E+Ol 
0.066 2.312E+Ol 
0.066 2.982E + 01 

0.998 5,912E -01 50.84 * 0,57 
0.68 I 8,815E -01 
0.68 1 1.317E+OO 
0.325 l,915E+OO 
0.238 2,638E +00 
0.190 3,668E +00 
0.182 5,033E +00 

0.941 7,293E + 00 
0.701 l.O73E+Ol 
0,328 l,407E+Ol 
0,207 1,94lE+Ol 
0.131 2.547E +Ol 
0,109 3,412E +Ol 
0.066 4.408E +Ol 
0,076 5,825E +Ol 

40,94 ri_ 0.30 

1,564 1,95lE+OO 
0,526 2,737E +00 
0,479 3,893E +OO 
0,351 5,437E+00 
0,263 7.503E +00 

46,14*0,25 
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Tabelle 5 (Continued) 

T” WI m b (ms) pd (mbar) A,H”(kJ mol-‘) 

303,2 l,lOE+Ol 0,191 1,010E+01 
308,2 1,35E+Ol 0,175 1,3428+01 

3c 278,3 1,35E+Ol 1,053 2,449E + 00 44,90 + 0,50 
283,2 1,21E+Ol 0,622 3,592E +00 
288,l 1,51E+Ol 0,558 4,902E + 00 
293,3 1,65E+Ol 0,423 6,947E + 00 
298,0 1,57E+Ol 0,303 9,15OE+OO 
303,2 1,47E+Ol 0,208 1,238EfOl 
308,O 1,99E+Ol 0,215 1,62OE+Ol 

3d 288,2 1,39E+OO 2,150 
293,2 1,77E+OO 1,813 
298,2 1,25E+OO 0,870 
303,2 1,20E+OO 0,580 
308,2 1,06E+OO 0,363 
313,2 1,35E+OO 0,326 
318,2 1,36E+OO 0,242 
323,2 1,64E+OO 0,206 
328,2 1,54E+OO 0,145 

1,044E-01 53,13*0,19 
1,529E-01 
2,19lE-01 
3,l22E-01 
4,372E-01 
6,148E-01 
8,296E-G01 
1,17lE+OO 
1,562EfOO 

“Slttigungstemperatur, N, Gasstrom 0,95 - 1,88 1 h-l. 
b Masse der bei Tkond auskondensierten Substanz. 
’ Kondensationstemperatur Tkond = 243 K. 
d Dampfdruck bei der Temperatur T, errechnet aus der kondensierten Masse m und dem Restdampfdruck 
bei Tkond. 

5. Kraftfeldrechnungen der Spannungsenthalpien H, 

Spannungsenthalpien H, von 2a, 2b, 3c und Di-tert-butyl-ether wurden mit MM2 
[22] zu 2, 1, 2, 1, 28, 9 und 27, 6 kJ mol-’ berechnet. Diese Werte wurden bei der 
Ableitung der spannungsfreien Gruppeninkremente beriicksichtigt. 

6. Resultate und Diskussion 

Alle literaturbekannten thermochemischen Daten von Estern und Ethern wurden 
kritisch hinsichtlich ihrer VerlgBlichkeit iiberpriift und ausgewghlte Daten sind in 
Tabellen 6 und 7 zusammengestellt. Die Verdampfungsenthalpien A, Ho vieler Verbin- 
dungen wurden nicht nur kalorimetrisch, sondern such ebuliometrisch bestimmt. 
Beide Methoden stimmen im Ergebnis meist sehr gut iiberein. Die meisten A, Ho-Werte 
wurden durch Verbrennungskalorimetrie gewonnen, aber zahlreiche stammen such 
aus ReaktionswBrmen [lS, 58-621 in fliissigem oder gasfijrmigem Zustand. Diese 
Daten sind ebenfalls in gute ijbereinstimmung mit den kalorimetrischen Messwerten 
[18, 63-641. Auch die mit dem Kraftfeld MM3 von Allinger [42,43] berechneten 
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Zusammenfassung der thermochemischen Literatur-Daten van Estern a (kJ molJ ‘) 

Name A,H’ ArHP,,,., ArHEaS) (exp.) ArH&, MM3 C42l Ah 

I 2 3 4 5 6 

Me-acetat 32.89[13]’ 
32,30 [24] 
31,67[25] 
35,86i_O,42[26]* 
3259 + 0,04 [27] 
(32,34) 

-44585 +0,71 [26] -4l3,5 -412.1 2,3 

Et-acetat 35,14*0,21 [ZS] 
3561 [24] 
35,94[13]’ 
35,14?0,21 [31] 
(3556) 

-481,9*3,9[29] - 444,6 
- 478,82 + 0,54 [30] 
-479,86 f 0,46 [3 I] 
(-480,2) 

Bu-acetat 43,60+0,21 [7] 
43,64) 0,54 [32] 

(43,62) 

-529,19*0,67[33] -485,6 

Et-propionat 39,12?0.08 [34] 
39.25 [24] 
39,12+0,08[31] 
(39,16) 

-502,71 *0,75 [34] -465.0 
-505,59*0,50[3I] 
( - 504,2) 

Et-butyrat 43,7 * 1,3 [31] 
42.68 + 0,OS 1351 
(43,18) 

-528,40+0,80[31] -485,2 

Me-pentanoat 43,10*0,04[36] 
44,3 I 1241 
44.06 ?_: 0,29 [32] 
44,10+0,08[32] 
(43.89) 

-528,0+7,1 [37]* - 470,3 
-514,21+0,67[38] 

Et-pentanoat 46,89[14] -553,0*2,6[39] - 506,52 
47,03 +o,os [35] -553,8f8,4[37] 
47,28 + 1.3 [31] -554,13+0,84[31] 
(47,ll) (- 553.63) 

Et-set-pentanoat 44,3 I + 0,29 [2] 

Me-hexanoat 4803 f 0,19 [36] 
47.741131 c 
4874 &0,33 [32] 
(48317) 

- 566,8 & 8,4 [37]* -516,l 
-560,4& 1,4[2] 

- 540,2 f I,0 [38] - 492,0 

Et-hexanoat 51,6&1,3[31] 
51,71&0,08[35] 
(51,63) 

-579,2+ I,1 [31] - 527.5 

Me-heptanoat 51,63 *0,46 [36] 
53.05 + 0.42 [32] 
(52334) 

-567,10+0,88[38] -514.8 -514.6 

-445.1 -0.1 

-486,3 -2,3 

-4656 2.7 

(,5 

- 473,5 - I.? 

- 506,6 1,3 

- 508,7 0,3 

- 494.0 0.9 

0.8 

0,4 
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Tabelle 6 (Continued) 

Name A,H’ ArH,qi,., ATHiss, (exp.1 ArH:asr MM3 C421 A’ 

1 2 3 4 5 6 

Et-heptanoat 

Me-octanoat 

Et-octanoat 

Me-nonanoat 

Et-nonanoat 

Et-decanoat 

Et-undecanoat 

Me-pivalat 

Et-pivalat 

‘Pr-acetat 

55,7* 1,3 [31] 

56,40* 050 [36] 
56,90f 1,7 [40] 
57,32_+0,42 [32] 

(56,871 

59,5 + 1,3 [31] 

63,2+2,1[41] 
62,01& 0,42 [36] 
61,97&0,46 [32] 

(62,391 

63,6+ 1,3 [31] 

67,4* 1,3 [31] 

71,6*1,3[31] 

38,5 k 1,3 [9]* 
35,69+0,42 [26]* 
30,5*1,7[41]* 
39,66 ?0,25 [32] 
38,74*0,13[14] 

(39,201 

41,25*0,13 [7] 

37,2fO,l [ZS] 

-603,8* 1,6[31] - 548,1+ 2,0 -0,l 

-590,28+0,88[38] -533,9*1,0[11] - 1.9 

-629,5+ 1,1[31] - 569,9 k 1,7 093 

-616,2* 1,6[38] -554,2+1,6[11] 331 

-653,9f2,1 [31] - 590,4 + 2,5 

-679,6* 1,1[31] -612,1& 1,7 

- 705,4 * 1,2 [3 l] -633,9+ 1,7 

- 552,3 k 7,1[37]* - 490,9 -488,2 
-530,l f 1,3 [26] 

- 566,9 + 1,l [Z] -525,6fl,l -521,6 l,l 

-581,9_fO,7[33] -481,7f0,7[11]-484,3 23 

0,7 

-0,4 

-0,l 

0,2 

a Mittelwerte von thermochemischen Daten sind in runden Klammern angegeben. Werte, die nicht in der 
Auswertung kamen sind mit Stern bezeichnet. 

b Differenzen A = ArHkt$r’.) -A, Hi\$‘.‘; A H IJ ‘b UJ ist die Summe der spannungsfreien Inkremente aus f kw) 
Tab. 8 

’ Ergebnisse aus ebuliometrischer p-t-Abhlngigkeiten fur Fliissigkeiten [13], A,H’-Werte wurden an- 
hand der Koeffizienten der Antoine-Gleichung, die beschreiben p-t Daten nach bekannte Verfahren [23] 
berechnet. 

Bildungsenthalpien der nichtverzweigten Ester und Ether sind in guter ijbereinstim- 
mung mit den experimentellen Daten (Tab. 6 und 7, Spalte 5). 

6.1. Spannungsfreie Inkremente zur Berechnung der Bildungsenthalpien von Estern 

Die aus Tabelle 6 literaturbekannten thermochemischen Daten von Estern wurden 
zusammen mit den neuen eigenen Ergebnissen fur die Ester 1 and 2 aus Tabelle 1 zur 
folgenden Inkrementierung der Bildungsenthalpien [2] der Ester verwendet (Tab. 8). 

In Spalte 2 von Tabelle 8 finden sich die Inkremente der a-C-Atom der Carbons&ire 
der Ester. Das Inkrement CHJCO,, C] basiert auf Standardbildungsenthalpien der 
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Thermochemische Daten fiir Ether” (kJ mol- I) 

Name A,H’ ArHP,,,., Ar HP,,,, ArHP,,,, A” 
MM3 [43] 

I 2 3 4 5 6 

Me-O-Me 

Et&O-Me 

Et-O-Et 

Pr-O-Me 

‘Pr-O-Me 

Pr-O-Et 

BwOpMe 

Pr-OpPr 

‘Pr--O-‘Pr 

18,5 [44] 

23,9 [44] 

27,2 ~441 
27.19 [46] 
26,6 k I,8 [47] 
27,2 1493 
27,2 f 0,2 [SO] 
(27,l) 

27,64&0,16[51] 
27,57 + 0,2 [SO] 
27,54 [46] 
27,4* 1,3 [9] 
27,5 [44] 
(2735) 

27,0 [46] 
26,4 [44] 
26,2 k 1,3 [9] 
26,4 k 0,2 [SO] 
(26.5) 
31.24~0,10[51] 
3 1.47 [46] 
31,4*0,2[50] 
31,4[44] 
(31,4kO,l) 

32,15[46] 
32,5+0,1 [St] 
32,4 k 0,2 [SO] 
32,4 1441 
(3234) 

35,7?0,2[50] 
35,7 [46] 
35,7 [44] 
35,66 [Sl] 
35,55 [52] 
35,92[13] 
(35,7) 

32,07 1461 
32,0 [44] 
31,99[53] 
32,6 f 1,3 [9] 
32,1+0,2 [SO] 
32,51[13] 
32,63[13] 
(3233) 

- 184,1+ 0,5 [45] - 184,l -0,X 

-216,4iO,7[45] -216,4 ~ 0.1 

-276,9rf; 1,8[47] -252.1+0,8[48]* -249.1 - 0.4 
- 249,8 

-266,0+7[51] -237,7 + 1 [45] - 237,4 -0.3 
- 238,5 f 0,8 
(-238.1) 

252,0 + 1.0 [45] - 250,O - 1.0 

-303,6 + I,1 [Sl] -272,2+ 1,l - 269.9 - 1.3 

-290,6?;1,2[51] - 258,2 I.1 

- 328,8 ) 0,9 [54] -293.1 - 290,2 -0.7 

-351,5+1,4[54] -319,2 317,3 -0.5 
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Tabelle 7 (Continued) 

Name A,H’ &H&q., Ar HP,,,, &H&s, A” 
MM3 [43] 

1 2 3 4 5 6 

Bu-O-Bu 

“Bu-0-“Bu 

‘Bu-O-Me 

‘Bu-O-Et 

‘Bu-0-‘Bu ’ 

‘Bu-0-Bu 

‘Bu-O-‘Bu 

‘Bu-O-Am 

‘Am-O-Me 

Ph-O-Me 

Ph-O-Et 

44,56 [46] 
44,68 [55] 
4434 c441 
43,9 +0,4 [56] 
45,o &0,2 [SO] 
44,98[13] 

(4436) 

-377,1&3,4[57] - 332,9 
- 377,9 * l,o [54] 
(-377,l) 

40,84 [46] 

4w ~443 
40,6+ 1,3 [9]* 
(40,5) 

-401,5+ 1,l [54] -361,0 0,7 

29,66 [46] 
29,6 [44] 
30,4_+0,1 [Sl] 
29,8 k 0,2 [SO] 
31,4+2,1 [SS] 
(29,9) 

-322,8*5,0[58]* -283,7 
-313,6* 1,l [Sl] 
-313,6f 1,3[59] 
(-313,6) 

32,83 [46] 
32,6 [44] 

- 3 13,9 k 0,2 [60] 

37,7 & 0,8 [58] 
37,6*0,1 [Sl] 
37,2 [44] 

(37,5) 

-402,2+ 1,3 [58]* -362,4 
-399,6+ 1,2[51] 

41,69 [46] 
42,81[13] 
42,33+0,25[61] 

39,07 [46] 
40,12+0,13[61] 

46,04 [46] 
46,89 k 0,99 [62] 

-403,3_f 1,9[61] -361,Ok 1,9[61] 
-358,7*3,0[61] 
(- 359,9 +4,2) [61] 

-409,1&1,6[61] -369,Ok 1.6[61] 
-367,9k2,9[61] 
(-368,5*3,4)[61] 

- 380,6 k 6,8 [62] 

35,8[17] -341,8+0,8[17] - 305,4 + 1,8 [ 171 
34,8 [63] -340,1&0,8[17] 

4679 CM1 
46,8 +0,2 [Sl] 
46,8 + 0,4 [64] 
38,l +O,l 1651 
(46,8) 

-119,0&3,8[66]* -68,0 
-120,2*0,9[65]* 
-114,8+0,8[51] 

51,04*0,1 [Sl] 
49,8 k 1,7 [67] 
50,7 [44] 
(50,5) 

- 159,7*4,6[66]* - 102,l 
-152,6+0,6[51] 

-331,4 2,4 

-283,8 1,9 

- 1,3 

- 364,7 - 2,2 

1.7 

12 

24 

1,7 

L3 

0.2 
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Tabelle 7 (Continued) 

Name A,H’ ArH;,,., A, H:v,, ArHP,,,, A” 
MM3 [43] 

1 2 3 4 5 6 

I-Me-3- 
methoxybenzene 

51,5* 1,7[9] - I55,6 It 4,6 [66] - 104.1 k4.9 ~ 2.6 

Phm~Om Ph 66,9 f 0,3 [69] - 14,9i 1,3[68]* -44,8 -0.1 
64,9 k 2.1 [70] - 37.6 k 3,8 1711’ 
65,0 [44] 

(65.6 f 0.7) 
82,8f0,7” 
82,0f2,1 [711d 
(8234) d 

Di-ethoxy-propan -436,2* 1.4[10] O,l 

a Mittelwerte van thermochemischen Daten sind in runden Klammern angegeben. Werte, die nicht in det 
Auswertung kamen sind mit Stern bezeichnet. 

b Differenzen A = Ar H$z4;p.’ - ArH$yq;‘,‘; ArH$$‘.’ ist die Summe der spannungsfreien Inkremente aus 
Tab. 9. 

’ H, = 27,6 kJ mol ’ aus MMZ-Rechnung. 
’ Sublimationsenthalpie: Mittelwert A, Ho = 65,6 *0,7 kJ mol ’ liefert mit Schmelzenthalpie 

A,,, H = 17,2 kJ mol- ’ [68] die Subhmationsenthalpie A, Ho = 82,8 + 0.7 kJ molt ‘. 
’ Verbrennung der kristallinen Substanz. 

Tabelle 8 
Spannungsfreie Inkremente zur Berechnung der &HP,,,, von Estern (kJ mol- ‘) 

Alkane [4] (1) Ester (2) Ester0 (3) 

co, PC1 - 327.05 

CHKI - 42.05 CH,ICOzI - 42.05 CHXOI - 42.05 
CH2[2C] -21.46 CH2[C02.C] - I7,40 CH;[O. Cl -33.76 
CH[3C] -9,04 CHCC02, 2C] ~ 7.40 CH”[0,2C] -31.30 
C14Cl ~ I,26 CKq, 3Cl 4.5 I cyo. 3C] -- 20.20 

Verbindungen aus Tabelle 6 und dem neuen Wert von la. Das lnkrement CHICOz. 
2C] errechnete sich aus ArHP,,,, von lb-d und von Ethyl-cc-methyl-butyrat [2]. es 
beruht also auf vier MeBwerten. Das Inkrement C[CO,, 3C] basiert auf den Daten von 
Butyl-pivalat Id, Ethyl-pivalat [2] und Methyl-pivalat (siehe Tab. 6) und besitzt 
deshalb eine hohe VerlHBlichkeit. 

In dieser Arbeit wurden such weitere neue Inkremente CH” [0,2C] und C’[O, 3C] 
(Tab. 8, Spalte 3) fur Ester sekundarer und tertiarer Alkohole 2 aus den neuen eigenen 
Messungen (Tab. 1) abgeleitet. Das Inkrement CHO[O, 2C] wurde aus den Daten der 
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Tabelle 9 
Spannungsfreie Inkremente zur Berechnung der A(H&,, van Ethern (kJ mol-‘). 

Alkane [4] (1) Ether (2) 

WC1 - 99.23 

CH,CCI - 42,05 CH,COl - 42,05 
CH,Wl -21,46 CH,[O, Cl - 33,06 
CH[3C] - 9,04 CH[O, 2C] - 25,64 
CC4Cl - 1,26 CCQ 3Cl ~ 18,16 
Ph[C]” 92,13 NOI 12,02 

a Aus [72]. 

Verbindungen 2a, 2b, und i-Propyl-acetat (Tab. 6) das Inkrement CO[O, 3C] aus dem 
Verbindungen 2c, 2d und 2e bestimmt. Insgesamt wurden 31 Verbindungen in die 
multilineare Korrelation eingesetzt. Die mittlere Abweichung A (Tab. 1 und 6) zwis- 
then der experimentell bestimmten Standardbildungsenthalpien A,Hy,,,, und der 
Summe der Gruppeninkremente betragt + 1,6 kJ mol-‘. 

6.2. Spannungsfreie Inkremente ZUY Berechnung der Bildungsenthalpien von Ethern 

Spannungsfreie Inkremente fur Ether wurden von uns schon friiher beschrieben [ 11. 
Die ausgewahlten Daten von Ethern (Tab. 7) wurden zusammen mit den Ergebnissen 
fur Ether 3 aus Tabelle 1 zur folgenden neuen Inkrementierung der Bildungsenthalpien 
der Ether verwendet (Tab. 9). 

Die Hauptaufmerksamkeit in diesem Teil dieser Arbeit galt der verlaBlichen Bestim- 
mung des Inkrementes C[O, 3C] durch Ermittlung der Bildungsenthalpien der 
verzweigten Ether 3a-c. Aus Daten fur phenylsubstituierte Ether parametrisierten wir 
das Inkrement fur Phenyl neben Sauerstoff Ph[O] = 72,02 kJ mall ‘. Insgesamt 
wurden 30 Verbindungen in die multilineare Korrelation eingesetzt. Die mittlere 
Abweichung A zwischen den experimentell bestimmten AfH&, und der Summe der 
Gruppeninkremente betragt f 1,3 kJ mol- ‘. 

Eine uberraschende Ubereinstimmung zeigen die spannungsfreien Inkremente fur 
den 0-gebundenen Kohlenstoff in Estern (Spalte 3, Tab. 8) und Ethern (Spalte 2, 
Tab. 9). Das bedeutet, dal.3 kein besonderer EinfluB der Carbonyl-Gruppe des Esters 
auf den aliphatischen Alkoholteil besteht. 

Die neuen experimentellen ArHP,,,,- Werte von verzweigten Estern und Ethern 
konnen zum Test empirischer Rechenverfahren (MM2, MM3) dienen [73]. 
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