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tion der Integrationsvariablen) die 7;-Abhangigkeit
der in ein Integral umgeschriebenen Summe (6) be-
rechnen:

q'=yLTB8AT (9)

(7 genédhert unabhéangig von L, T und 4T).
Der daraus resultierende Zusatzterm zur Warme-
leitfahigkeit (2.5) ist offenbar

M= _yI2T8, (10)
Wenn man ¢" geschickt in der Form

» 1L t EATEO
q = '2 VtZs hwsest StoB
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+1 fur v:>0,
mit g =

~1 fiir 01<0 (11)

schreibt, kann man sich leicht davon iiberzeugen,
daf} y positiv ist. Die Stofle bewirken also tatséchlich
einen Warmewiderstand.

Ich danke Herrn Prof. Dr. G. HeBer, Jena, fiir wert-
volle kritische Hinweise sowie Herrn Dr. G. Heumis,
Berlin, fiir eine anregende Diskussion. Herrn Prof. Dr.
K. Scuuster gilt mein Dank fiir die Moglichkeit, an sei-
nem Institut die vorliegende Arbeit anfertigen zu kon-
nen.

Theoretische Behandlung des Einflusses sterischer Effekte
auf die Reaktivitit aliphatischer Verbindungen |

Von Frieprica BECKER

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt des Saarlandes, Saarbriicken
(Z. Naturforschg. 14 a, 547—556 [1959] ; eingegangen am 30. September 1958)

Das von Ivanorr und Macar 1950 entwickelte Verfahren zur theoretischen Behandlung des Ein-
flusses sterischer Entropieeffekte auf die Reaktivitdt wird durch Einfiihrung der sterischen Verteilungs-
funktion nach Prrzer verbessert und in seinem Anwendungsbereich erweitert. Es gelingt auf diese
Weise, zwei Arten von sterischen Struktureinfliissen ndherungsweise quantitativ zu erfassen: 1. Herab-
setzungen des Haufigkeitsfaktors der Arrmesiusschen Gleichung durch Einschrinkung der inneren
Beweglichkeit infolge des Raumbedarfs des Reaktionspartners und 2. Erhohungen der Aktivierungs-
energie durch Zunahme der intramolekularen AbstoBungskrifte bei der Ausbildung des Ubergangs-

zustandes bimolekularer Reaktionen.

Wihrend experimentell in zahlreichen Untersu-
chungen der Nachweis fiir die Wirksamkeit ste-
rischer Einfliisse auf die Reaktivitdt aliphatischer
Verbindungen erbracht werden konnte, fehlt es bis-
her an einer theoretischen Methode von allgemeiner
Anwendbarkeit, die es erlaubt, solche Effekte in
moglichst einfacher Weise vorauszusagen.

Eine 1950 von Ivanorr und Macar! veroffent-
lichte Arbeit geht von dem offenbar allgemeingiilti-
gen Gedanken aus, dal} die sterischen Effekte bei
einer bimolekularen Reaktion

A +B— AB* — Reaktionsprodukte

ihren Ursprung im Raumbedarf des Reaktionspart-
ners B haben, der bei der Bildung des Ubergangs-
zustandes AB* die innere Beweglichkeit des Aus-
gangsmolekiils A einschrankt. Gewisse Bezirke, in
welche die Substituenten von A im Ausgangszustand
durch innere Rotation um einfache C — C-Bindungen
gelangen konnen, werden daher im Ubergangszu-
stand AB* infolge starker AbstoBungskrifte un-
zugénglich. Ivanorr und MacAT entwickelten ein

einfaches Verfahren, um diese Rotationseinschrin-
kung quantitativ zu erfassen, indem sie von jedem
Freiheitsgrad der inneren Rotation um einfache
C — C-Bindungen nur die 3 durch ein Energiemini-
mum ausgezeichneten Stellungen (,,Konformatio-
nen“) Dberiicksichtigten, und abzéhlten, welcher
Bruchteil der Konformationen des Molekiils A bei
der Bildung des Ubergangszustandes AB= nicht
mehr eingenommen werden kann. Vergleicht man
zwei unter denselben Bedingungen ablaufende Re-
aktionen miteinander, die sich nur durch eine Ver-
dnderung in der Struktur von A unterscheiden, so
verhalten sich ihre Geschwindigkeitskonstanten wie
die Bruchteile der jeweils ,,erlaubten“ Konformatio-
nen im Ubergangszustand.

Da der sterische Effekt des Reaktionspartners bei
dieser Betrachtungsweise nur in einer Rotations-
einschrdankung bestehen kann, dirfen fiir einen Ver-
gleich mit dem Experiment nur solche Reaktionen

1 N. Ivanorr u. M. Macar, J. Chim. Physique 47, 914 [1950] ;
E. Baver u. M. Macar, ebenda 47, 922 [1950].
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herangezogen werden, bei denen die Strukturénde-
rungen von A lediglich einen Einflul auf den Hau-
figkeitsfaktor der Arrueniusschen Gleichung (bzw.
die Aktivierungsentropie) ausiiben, nicht aber auf
die Aktivierungsenergie. Die naherungsweise quan-
titative Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen
der Theorie von Ivanorr und MacaT und den ex-
perimentellen Befunden bei einer grofleren Anzahl
der verschiedenartigsten Reaktionen lafit zwar er-
kennen, daf} mit der Vorstellung von der Einschrén-
kung der inneren Rotation bei der Bildung des
Ubergangszustandes ein charakteristischer und all-
gemeingiiltiger Effekt im Rahmen der Zusammen-
hinge zwischen Struktur und Reaktivitat aliphati-
scher Verbindungen erfaflit wird; die eigentliche
»sterische Hinderung®, die mit einer Erhohung der
potentiellen Energie des Ubergangszustandes durch
intramolekulare Abstofungskrafte verbunden ist,
bleibt jedoch von der Betrachtung ausgeschlossen.

Es gelingt nun, die Methode von IvaNorr und
Macar in quantitativer Hinsicht zu verbessern und
in threm Anwendungsbereich erheblich zu erweitern,
wenn man sich zur Beschreibung der inneren Be-
weglichkeit aliphatischer Molekiile mit mehreren
Freiheitsgraden der gehemmten inneren Rotation
der von Prrzer eingefiihrten ,,sterischen Verteilungs-
funktion* bedient. Es handelt sich auch hierbei um
ein Abzdhlverfahren, das von jedem Freiheitsgrad
der inneren Rotation um einfache C— C-Bindungen
nur die 3 durch ein Energieminimum ausgezeichne-
ten ,,Konformationen“ berticksichtigt, jedoch wird
jeder Konformation eine bestimmte ,,sterische Ener-
gie® zugeschrieben, so dal} sich die Wahrscheinlich-
keit angeben lafit, mit der sie vom freien Molekiil
eingenommen wird.

Die sterische Verteilungsfunktion Q' hat nach
Prrzer 2 die Form

Qst: Ze_E‘/RT, (1)
i

wobei sich die Summation tber simtliche Konfor-
mationen des Molekiils erstreckt und E; die durch
intramolekulare Abstofungskrafte bedingte sterische
Energie der i-ten Konformation ist. Da endstindige
Methylgruppen wegen ihrer dreizihligen Symmetrie
bei der inneren Rotation keine unterschiedlichen
Konformationen ergeben, betrigt die Gesamtzahl
der Konformationen eines Normalparaffins mit
n C-Atomen 3”73, In der Schreibweise von New-
MAN 3 lauten die 3 Konformationen des n-Butans

F. BECKER

CHy CH, CH,
H H HC H H CHy
H H H H H H
CH, H H
trans (t) gauche(g, ) gauche(g,)

Wegen der Abstofung zwischen den benachbarten
CH;-Gruppen haben die gauche-Konformationen eine
um den Betrag a (= 0,5 kcal/Mol nach Person und
PiventeL ) hohere Energie; die sterische Vertei-
lungsfunktion fiir das n-Butan lautet somit

Qst:1+26—anT’ (2)

wenn man fir die gestreckte trans-Konformation
E;=0 setzt. Bei verzweigten Paraffinen treten in
samtlichen Konformationen Abstoungen vom glei-
chen Typ wie in den gauche-Konformationen des
n-Butans auf, so z. B. beim 2-Methylbutan:

CH, CHy CHy

CH, CH, CHy
trans-gauche(tg,)  trans-gauchel(tg,)  gauche-gauche(g,g;)

Hier lautet die sterische Verteilungsfunktion:
Q:t:2e—u/RT+e—2a/RT. (3)

Ganz allgemein hat die energieirmste Konformation
eines verzweigten Paraffins, bezogen auf die energie-
drmste (gestreckte) Konformation der Normalparaf-
fine, eine von Null verschiedene sterische Energie,
die wir mit E** bezeichnen. Fiir den Vergleich der
inneren Beweglichkeit solcher Verbindungen ist es
zweckmaflig, in der sterischen Verteilungsfunktion
Q** den Faktor exp( — E**/RT) aus der Summe her-
auszuziehen:

Qt = e ERT N oEVIRT _ o=EIRT Qs (4)

)

Die GroBen E; in der Restsumme Q% stellen die
um den Betrag der energiedrmsten Konformation
erniedrigten sterischen Energien der Konformatio-
nen dar. Auf diese Weise wird der Einfluf} der intra-
molekularen Abstofungskrifte in zwei Anteile zer-

2 K. S. Prrzer, J. Chem. Physics 8, 711 [1940]; Chem. Rev.
27, 39 [1940].

3 M.S. Newmay, in ,Steric Effects in Organic Chemistry*,
Verlag J. Wiley, New York 1956, S.5; J. Chem. Educ. 32,
344 [1955].

4 W.B. Person u. G.C.Pmuexter, J. Amer. Chem. Soc. 753,
532 [1953].
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legt: Der Faktor exp(— E**/RT) beriicksichtigt die
hierdurch bedingte allgemeine Erhéhung der poten-
tiellen Energie des Molekiils, die Summe QY die un-
terschiedliche Wahrscheinlichkeit in der Besetzung
der verschiedenen Konformationen.

Der Anwendung auf Reaktivitdtsprobleme liegt
folgender Gedankengang zugrunde: In der Formel
fir die Geschwindigkeitskonstante £ einer bimoleku-
laren Reaktion nach der von Evrine und Mitarbb. ®
entwickelten Theorie der absoluten Reaktionsge-
schwindigkeit

pok kT QAB+

b Q@B

wird der Quotient der sterischen Verteilungsfunktio-

nen von Ubergangszustand AB* und Ausgangs-

produkten A und B aus dem Quotienten der voll-
stindigen Verteilungsfunktionen herausgezogen:

e—EJRT (5)

_kT QAB* QAB* e—-E“/RT
Qstht QA QB

Unter der Annahme, daf} sich strukturelle Anderun-
gen des Reaktionspartners A hauptsichlich auf Qst
auswirken und alle iibrigen Faktoren in Gl. (6) im
wesentlichen unbeeinfluflit bleiben, ergibt sich bei
Verwendung von Gl. (4) fir das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten %k, und k; zweier Ver-
gleichsreaktionen, die mit demselben Partner B un-
ter identischen Bedingungen ablaufen:

(6)

ky _ -1aEn@-sEm1RT QAB;EL@Q (7)
k RROLNE)
mit AE =ESp« — B . (8)

Damit ist die Behandlung des Einflusses sterischer
Effekte auf die Reaktivitit auf eine Bestimmung der
sterischen Verteilungsfunktionen nach Gl. (4) fiir
den Ausgangszustand A und den Ubergangszustand
AB* der beiden Reaktionen 2 und 1 zuriickgefiihrt.

Fir die Unterschiede der Parameter 4 und E, der
ArruENtusschen Gleichung

sze—Ea/RT (9)

ergeben sich unter denselben Voraussetzungen die

Ausdriicke:

InA(2) ~lnd(1) =l Z+T S nz, (10)

—E,(1) (11)
= AE*(2) —4E*(1) +RT* S inz,

Eq(2)

5 S. Grasstone, K. J.Lamrer u. H. Evring, ,,The Theory of
Rate Processes“, Verlag McGraw-Hill, New York 1941.
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wobei zur Abkiirzung

_ %G00 )

(12)

Ap= e @
gesetzt wurde. Die Gln. (7), (10) und (11) lassen
erkennen, dafl mit Hilfe der sterischen Verteilungs-
funktion zweierlei strukturelle Einflisse auf die
Reaktivitat beriicksichtigt werden konnen:

1. Sterische Entropieeffekte, die von einer Ande-
rung des Quotienten Z herriithren. Sie machen sich
bemerkbar, wenn z. B. bei der Bildung des Uber-
gangszustandes AB *(2) ein groBerer Teil der
energiearmen Konformationen des Ausgangszustan-
des durch energiereichere ersetzt wird als bei der
Bildung des Ubergangszustandes AB * (1), so daB

der Quotlent Q% +(2) /Q;t (2) kleiner wird als der
Quotient @5y« (1)/Q% (1).

2. Sterische Einfliisse auf die Aktivierungsenergie,
die auftreten, wenn die Differenz AEst(2) — AESt(1)
einen von Null verschiedenen Wert besitzt. Sie kom-
men dadurch zustande, daf} die intramolekularen
sterischen AbstoBungen beim Herannahen des Reak-
tionspartners B stdrker zunehmen, wenn der Uber-
gangszustand AB* mit einer substituierten (Reak-
tion 2) statt mit einer unsubstituierten (Reaktion 1)
Ausgangsverbindung A gebildet wird.

Um die entwickelte Methode auf moglichst viele
Reaktionen anwenden zu konnen, bedarf es eines
systematischen Abzihlverfahrens fiir die Energien
der Konformationen, die nach Gl. (4) zur Errech-
nung der sterischen Verteilungsfunktionen benétigt
werden. Ein solches Verfahren 1a8t sich durch Er-
weiterung der von Prizer 2 fiir Normalparaffine ver-
wendeten Methode gewinnen. Es besteht darin, dal}
man die Kohlenstoffkette eines beliebigen Molekiils
durch Aneinanderreihung von Verlangerungsschrit-
ten aufbaut, wobei man jeweils von einer vierglied-
rigen Kette mit 3 Konformationen ausgeht, deren
sterische Energien, ausgedriickt durch den Para-
meter a=0,5 kcal/Mol, gleich der Zahl der Nach-
barpaare von CHjs-Gruppen in der Projektionsfor-
mel von NEwmaN 3 gesetzt werden.

Im Falle der Normalparaffine bildet das n-Butan
den Ausgangspunkt, dessen 3 Konformationen (vgl.
S. 548) die Energien

t g &

0 1 1 (Einheita=0,5kcal/Mol)
haben. Bei Verliangerung der Kette um eine CH,-
Gruppe verdreifacht sich jeweils die Zahl der Kon-
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formationen. da es zu jeder Ausgangskonformation
eine neue trans- und 2 neue gauche-Konformationen
gibt. ,,Trans“ (t) bedeutet eine Kettenverldngerung
in der gleichen Richtung wie der vorangegangene
Verlidngerungsschritt, .,gauche® (g bzw. g;) eine
Verlingerung in einem Winkel von +120° hierzu.
Fir die sich bei diesen Verlingerungsprozessen er-
gebenden Anderungen der sterischen Energien gel-
ten folgende Regeln:

1. Bei einer trans-Verlingerung (¢) erhoht sich
die Energie nicht, gleichgiiltig, ob diese auf eine
trans- oder eine gauche-Verliangerung folgt.

2. Folgt eine gauche-Verlingerung (g oder g;)
auf ¢, so wachst die Energie um a, weil eine zu-
satzliche Abstofung (,einfache Abstofung®) vom
gleichen Typ wie in den gauche-Konformationen des
n-Butans hinzukommt.

3. Folgt g, auf g oder g; auf g;, so erhoht sich
die Energie ebenfalls um a. Da die beiden Winke-
lungen der Kette in entgegengesetzter Richtung
(+120° bzw. —120°) aufeinanderfolgen, beein-
flussen sie sich gegenseitig nicht.

4. Folgt g, auf g, oder g; auf g, so kommt es an
den Enden des ,eingerollten® Kettenabschnitts aus
5 C-Atomen zu einer Uberschneidung der Wirkungs-
sphiaren der CHj- bzw. CH,-Gruppen. Derartige
Konformationen haben eine relativ geringe Wahr-
scheinlichkeit, so daBl Prrzer? ihre Energie mit ~
ansetzte. Im Hinblick auf die vorgesehenen Anwen-
dungen ist es jedoch notwendig, auch fiir diesen
Abstofungstyp (,,sterische Spannung®) einen Ener-
gieparameter einzufiihren, dessen Wert 5a¢=2,5
kcal/Mol betragt.

Eine Abschdtzung des Zahlenwertes fiir den Para-
meter der sterischen Spannung 1dft sich auf Grund
eines Vergleichs der Bildungswérmen unverzweigter
Paraffine mit solchen Isomeren durchfiihren, in denen
dieser AbstoBBungstyp in sdmtlichen Konformationen
auftritt. Geeignete Isomerenpaare sind z.B. n-Octan
und 2,2,4-Trimethylpentan oder n-Nonan und 2,2,4,4-
Tetramethylpentan. Die Unterschiede der Bildungs-
enthalpien im Gaszustand bei 25° und 1 Atm. betragen
3,75 bzw. 3,97 kcal/Mol (s. Anm. % 7). Wie aus den
Daten fiir die Bildungswdrmen langerkettiger Paraf-
fine % 8 hervorgeht, hat eine isolierte Methylverzweigung
am Kettenende eine Stabilisierung des Molekiils um
den nahezu konstanten Betrag von 1,77 kcal/Mol zur
Folge, eine doppelte (neo-) Methylverzweigung am
Kettenende dagegen um 4,34 kcal/Mol. Nimmt man
an, dal} die Verzweigungen an den beiden Kettenenden
im 2,2,4-Trimethylpentan bzw. im 2,2,4,4-Tetramethyl-
pentan unabhingig zur Stabilisierung der Molekiile bei-
tragen?, so sollten die Unterschiede der Bildungs-
enthalpien gegeniiber den unverzweigten Isomeren 6,11

bzw. 8,68 kcal/Mol betragen. Die Abweichungen dieser
Werte von den beobachteten um 2,36 bzw. 4,71 kcal/Mol
stellen die Energieerhohungen infolge intramolekularer

sterischer Abstoffungen dar. Da — wie das Aufbauver-
fahren zeigt — die ,.sterische Spannung” im 2,2,4-Tri-
methylpentan einmal, im 2,2,4,4-Tetramethylpentan

zweimal auftritt, entfdllt auf diese ein Energiebetrag
von etwa 2,4 kcal/Mol oder rund 5 a.

Den Inhalt der Regeln 1 —4 kann man in Form
eines Zuwachsschemas fiir die Energien der Konfor-
mationen zusammenfassen, wie es in Tab. 1 unter
Ziffer 1 wiedergegeben ist. Die linke Spalte enthalt
die Bezeichnungen der Konformationen auf Grund
des vorangegangenen Verldngerungsschrittes; die
dariiberstehende Zeile gibt an, in welcher Richtung
die Verldngerung erfolgt. Die Zahlen des Schemasx
nennen den Betrag. ausgedriickt in Vielfachen des
Parameters @, um den sich die Energie der Aus-
gangskonformation bei dem betreffenden Verldange-
rungsschritt erhéht. (Der Zahlenwert 6 z. B. riihrt
daher, dall aufler der sterischen Spannung (5a)
noch eine einfache Abstoflung (1a) hinzukommt.)

Wihrend der Verlangerungsschritt beim Aufbau
unverzweigter Paraffine im Ersatz eines H-Atoms
der endstindigen Methylgruppe durch CH; besteht
(,,einfache Methylverlangerung®), ergeben sich dic
methylverzweigten Paraffine durch gleichzeitigen Er-
satz von 2 oder 3 H-Atomen der endstindigen Me-
thylgruppe durch CH,; (,doppelte bzw. dreifache
Methylverldngerung“). Auch bei diesen Verlange-
rungsschritten wachst die Zahl der Konformationen
nur um den Faktor 3. da Methylgruppen als Seiten-
zweige infolge ihrer dreizahligen Symmetrie bei der
inneren Rotation keine neuen Konformationen er-
geben. Die Gesamtzahl der Konformationen betrigt
fir ein beliebiges verzweigtes Paraffin 37737 V2w,
wobei n die Zahl der C-Atome und Vzw. die Zahl
der Verzweigungen ist. Bei der ,,dreifachen Methyl-
verlingerung® entsteht eine ¢-Butylgruppe, die eben-
so wie die Methylgruppe eine dreizdhlige Symmetrie
besitzt, so dal} ihre drei Konformationen identisch
werden. Fiir eine endstidndige ¢-Butylgruppe gibt es
daher nur eine einzige Konformation; verlangert

S F.D. Rossint, R. L. Arverr, R. M. Brau~y u. G. C. PiMenTEL,
»Selected Values of Properties of Hydrocarbons and Related
Compounds®, Carnegie Press, Pittsburgh, Pa., 1953.

7 H. C. Brown, G.K.Barsaras, H. L. Berners, W. H. Box~er,
R. B. Jouan~esex, M. Gravsox u. K. Le Ror NeLsox, J. Amer.
Chem. Soc. 75,1 [1953].

8 M. Ku. Kararer’vants, Khim. i Tekhnol. Topliva 1956, No. 9,
22—34. (C. A.51,8364d [1957].)

9 R. Serrzer u. K. S. Prrzer, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1261
[1948].
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man jedoch die Kette iiber diese hinaus, so ver-
schwindet die dreizdhlige Symmetrie wieder und
man muBl daher von den 3 (identischen) Konfor-
mationen der vorangegangenen dreifachen Methyl-
verlangerung ausgehen.

Der EinfluB, den eine vorhandene Methylverzwei-
gung auf die Konformationen der weiteren Kette
ausiibt, erstreckt sich nur bis zu dem zum Verzwei-
gungspunkt f-stindigen C-Atom:

T
C—C—-C—-C—-C—C—C
2 1 o B vy 0

Fir Kettenverlingerungen, die vom a- oder f-C-
Atom ausgehen (,a- bzw. j-Verlangerung“), er-
geben sich daher neue Zuwachsschemata (vgl. Tab. 1),
wiahrend die am y- oder 0-C-Atom zum Verzwei-
gungspunkt erfolgenden Verldngerungsschritte den-
jenigen an einer unverzweigten Kette entsprechen.
Sind zwei aufeinanderfolgende Verzweigungspunkte
vorhanden, so beeinfluflt der zuriickliegende (2) die
weitere Kette nur bis zum a-C-Atom. Daher braucht
man beim Aufbau beliebiger methylverzweigter Par-
affine insgesamt nur 9 verschiedene Verzweigungs-
typen der Ausgangskette zu unterscheiden (Tab. 1,
linke Spalte). Da jeweils eine einfache, doppelte
oder dreifache Methylverlangerung angeschlossen
werden kann, ergeben sich 27 verschiedene Zuwachs-
schemata fiir die sterischen Energien der Konfor-
mationen (Tab. 1, Nr.1-27). Die eingesetzten
Zahlenwerte ergeben sich auf Grund folgender Uber-
legung: Je nachdem, ob sich eine CHz-Gruppe in der
Wiedergabe der Konformationen nach Newman?3
zwischen H und H, zwischen H und CH; oder zwi-
schen CH; und CHj befindet, liefert sie den Betrag
0, 1 oder 2 (Einheit a =0,5 kcal/Mol) zur Energie
der Konformation. Dementsprechend ergeben sich
fir eine Methylgruppe in den 3 Konformationen,
die bei einer a-Verlingerung neu hinzukommen,
folgende Zuwachszahlen (=Erhchungen der ste-
rischen Energie) :

0 1 2
¢ t t
H H H CHy, HC CHy
Ig, g1 1g, 92 2g 9.2
CH, CH, cH,
Verzweigungstyp: unverzweigt einfach verzw. doppelt verzw.

(Verzweigungspunkt hinten, a—C-Atom vorn)

Bei doppelter Methylverlangerung nehmen die bei-
den neuen CH;-Gruppen gleichzeitig zwei der drei
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neuen Konformationen ein (g, tg, oder gig;). Die
Energie der Ausgangskonformationen erhoht sich
dabei um die Summe der Zuwachszahlen in beiden
Stellungen:

igr=1+gr;

Bei dreifacher Methylverlingerung werden alle
neuen Konformationen durch CHj-Gruppen besetzt
(tgg =gtg=ggt); die Zuwachszahl ist gleich der
Summe aus denjenigen fiir die Stellungen ¢, g; und
g:. Fur alle f-Verlingerungen gelten dieselben Zu-
wachszahlen wie fiir die a-Verldngerungen an un-
verzweigter Kette.

Bei Auftreten sterischer Spannungen erhohen sich
die Zuwachszahlen um 5a. Mafigebend hierfir ist
die Uberschneidung der Wirkungssphiren zwischen
dem ersten und letzten Glied eines jeden aus 5 C-
Atomen bestehenden Kettenabschnitts, in dem zwei
gleichartige gauche-Verlingerungen aufeinanderfol-
gen. So findet man in Tab.1 die sterischen Span-
nungen tberall dort, wo

ig1=t+g8;5 L& =8 8-

gl auf g1 g1 auf tg] oder grg1 g1 auf tgg, gtg oder ggt
gr auf gr gr auf tgr oder grg1 gr auf tgg, gtg oder gat
folgt.

Eine doppelte sterische Spannung (10a) ist bei
Aufeinanderfolge von g.g und g.g oder tgg, gtg,
ggt bzw. von tgg, gtg, ggt und tgg, gtg, ggt zu
verzeichnen.

Zur Durchfithrung weiterer Verlangerungsschritte
werden die Zeilen des vorangegangenen Schrittes als
Spalten angeschrieben, wobei die hierdurch gegebene
Reihenfolge einzuhalten ist. Die einzelnen Verlange-
rungsschritte werden derart aneinandergefiigt, daf}
die Gesamtkette folgerichtig von einem Ende bis
zum anderen Ende aufgebaut wird. Als Anwendungs-
beispiel sei die Ermittlung der Konformationen des
2,4.5-Trimethylheptans in der Aufbaufolge 2-Methyl-
butan — 2,4-Dimethylpentan — 2,4,5-Trimethylhexan
—2,4,5-Trimethylheptan wiedergegeben, wobei die
Zuwachsschemata (8), (5) und (16) der Tab.1
Verwendung finden (Tab. 2):

Wihrend bei den methylverzweigten Paraffinen
die Gesamtzahl der Konformationen allein von den
Einstellmoglichkeiten der Hauptkette abhiangt, miis-
sen bei den dthyl-, isopropyl- und t-butylverzweigten
Paraffinen auch die 3 Orientierungsmoglichkeiten
dieser Seitenketten beriicksichtigt werden. Dies ge-
schieht, indem man zunichst die Hauptkette unter
Verwendung der Zuwachsschemata der Tab. 1 auf-
baut und dann an die letzte a-Verlangerung bezuglich
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‘ T . .
) Methylbutan | gg ‘E ‘ g‘)g . i Zunahme der sterischen Energie
Verlingerungs- Al ?']g . | 8 £ 28 & Art der Kettenverlingerung
typ Aus:gajr? S{geite 15 8.2’ 5£-2 einfach doppelt 1 dreifach
} ee Msg <Mt o@mogr tgr ta1 g1 | tgg gtg ggt
/ i 1 | 1 1 2 3
~CH:—CHi— O | HiC—CH:—CH:—CHs | ¢ AR § TR Z 7 B
o | 1
% | ! 1 | & 01 6 6 1 7 7 7 7
(f p ClHa : 4 5 6
‘ 1 |
—CH-C— | HiC—CH:—CH—CHs | | | f& 25 B A
o | 1 |
2 | zm 11 7 828 9 9 9
|
A= RN
[ |
—CH—CH:—0— | H:C—CH—CH:—CHs | } Z g X o 8 e o
1
* . 2 | g 06 6 6 6 12 | 12 12 12
(1) (fHa J 10 11 ‘ 12
| |
e e Y e H:C—CH:— C —CH 2 tgg 2 92 2 4 4 4 | 6 6 6
? S\ JCC*(,)C“ 2 gtg 2 7 2 49 9 11 11 11
C CHs 2 mt 227 9 4 9 11 11 11
(13 (st 13 14 15
 C—CH.s— HsC— C — CHa— 2 |t 06 6 6 6 12 | 12 12 12
gm0 c { CH:=CHs | 5 & | 06 6 6 6 12 12 12 12
CH, 2 g 066 6 6 12 12 12 12
(ll <|3 ) (J;Hs (lJHa 16 17 18
7
—CH-CH—C— | H:«C—CH-CH—CHs 3 Egr 5 - = =
1
* 3 | ge| 167 8 7 13 14 14 14
? ? y %‘Hs <|JHs \ 19 20 1 21
| |
—CH—C—~ O — O — (1 — L4 tgg 2 2 7 9 4 9 | 11 11 11
=g S\ FO0 =B —E 4 gig 2 7 2 49 9 11 11 11
¢ CHs 4 ggt 2 7 7 9 9 14 16 16 16
(]3 (’3 # (?Hs(]}Ha 22 23 24
— O0—CH—0Z P Y e (YR 4 tg 16 7 8 7 13 14 14 14
(f ik S\ LG C‘ CH-E 4 |tz 1 6 7 8§ 7 13 | 14 14 14
C CH. 4 g 1 6 7 8 7 13 14 14 14
¢ © # CHs CHs 25 26 ‘ 27
| |
—0—0—0Z e O — O —OH, 6 tgg 2 7 7 9 9 14 16 16 16
1797 Saalll B 6 gg | 277 9 9 14 16 16 16
c C CHs CHs 6 gt 277 9 9 14 16 16 16

Tab. 1. Zuwachsschemata fiir die sterischen Energien der Konformationen bei Verlingerung der Hauptkette

(Zahlenangaben in a=0,5 kcal/Mol).

(9 Konformationen) beziiglich der neuen Seitenkette
(3 Konformationen) beriicksichtigt werden, so dal}
die erforderlichen Zuwachsschemata 27 Zahlen um-

des Verzweigungspunktes eine Seitenkettenverlange-
rung anschliet. Dabei miissen alle moglichen Orien-
tierungen des 5-gliedrigen Hauptkettenabschnitts
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2-Me- (8) 2.4-Di-Me-
butan pentan
igr i g1
tgr 1 — 7 2 8
g 1 — 2 7 8
g 2 = 8 8 14
2,4-Di-Me- ()] 2,4,5-Tri-
-pentan Me-hexan
gr W g
igr q — 10 9 10
i 2 — 5 9 10
grg1 8 — 16 10 16
igr 2 — 5 4 5
tg1 7 - 10 14 15
grd1 8 — 16 10 16
tgr 8 — 11 10 11
tq1 8 — 11 15 16
grg 14 — 22 16 22
Tab. 2.
Ermittlung der Konformationen des 2,4,5-Trimethyl-
heptans nach dem Aufbauverfahren.

2,4,5-Tri- (16) 2,4,5-Tri-
Me-hexan Me-heptan

t N gr
tgr 10 = 1 117
2 9 — 10 15 11
gr1 10 — 11 16 17
igr 5 — 6 6 12
91 9 - 10 15 11
grn 10 — 11 16 17
tgr 16 — 17 17 23
tn 10 — 11 16 12
grg1 16 — 17 22 23
tgr 5 — 6 6 12
tg1 4 — 5 10 6
grg1 5 — 6 11 12
tgr 10 — 11 11 L7
g 14 — 15 20 16
g1 15 — 16 21 22
tgr 16 — 17 17 23
g1 10 - 11 16 12
gr1 16 — 17 22 23
tgr 11 — 12 12 18
tq 10 — 11 16 12
grg1 11 — 12 17 18
tgr 11 — 12 12 18
tq 15 — 16 21 17
grg1 16 — 17 22 23
tgr 22 — 23 23 29
tq 16 — 17 22 18
gr1 22 — 23 28 29

fassen. In Tab. 3 sind die 2+9 moglichen Typen
der Seitenkettenverlingerung und die 2-27 ver-
schiedenen Zuwachsschemata wiedergegeben.

Fir die Weiterverlaingerung einer begonnenen
Seitenkette gelten wieder die Zuwachsschemata der
Tab. 1, da durch den zweiten Verlingerungsschritt
in der gleichen Richtung die Seitenkette zur Haupt-
kette im Sinne des Aufbauverfahrens wird. An jede
Hauptkettenverldngerung kann sich wieder eine Sei-
tenkettenverldngerung anschlieBen, so dal} sich auf
diese Weise Verbindungen mit mehreren seitlichen
Athyl-, Isopropyl- oder t-Butylgruppen aufbauen
lassen. Ausgeschlossen sind jedoch Verbindungen
mit 2 zweigliedrigen Seitenketten am gleichen C-
Atom der Hauptkette (z. B. 3,3-Diathylpentan) und
solche, die dreigliedrige oder noch ldngere Seiten-
ketten tragen (z. B. 4-n-Propylheptan).

Das Auffinden der Zuwachszahlen fiir die span-
nungsfreien Konformationen geht nach den gleichen

Regeln wie fiir die Hauptkettenverldngerung vor sich
(vgl. S.551). Um festzustellen, in welchen der 27
Konformationen sterische Spannungen herrschen, ist
eine Betrachtung der gegenseitigen Orientierungen
von 3 beweglichen zweigliedrigen Ketten am glei-
chen C-Atom erforderlich. Wie aus einer Betrach-
tung des einfachsten Beispiels, des 3-Athylpentans
(Abb. 1), hervorgeht, iiberschneiden sich die Wir-

9o

c
CHy

C/rz
HyC —‘9— CHy— CH—CH,5-cH,
A B

g U
Abb. 1. Orientierungsméglichkeiten der 3 Athylgruppen im
3-Athylpentan.
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Verlangerungs- =~ Methylpentan Konforma- | Ausgangs- Aumstunie der ahenEchen Rrergie
typ N = als tionen des | Konforma- Art der Seitenkettenverlingerung
(s. :—\nm. " 5-gliedrige Methyl- | tionen dopoelt dreifach
S. 555) Ausgangskette pentans tg fgll)pg 7 99 glg ggt
T ¥ T
| 2 t 6 6 2 8 12 8 14 14
CH: CH. | 2 g1 1 6 2 3 7 8 9 9
: o | 3 gr 1 6 7 8 7 13 14 14
L ke | 2 t 6 1 2 8 7 3 9 9
N 4 B 7 o 11 2 3 2 3 4 4
H=0=¢ o 3 gr 11 17 8 2 8 9 9
CH: CH: 3 t 6 1 7 | 13 7 8 14 14
| l 3 7 11 7 8 2 8 9 9
CHs CHs 9 gr 11 12 13 2 13 14 14
| 4 tgr 6 6 7 13 19 19
CH: CH 3 tg) 6 6 2 8 14 14
| e 4 grg1 1 6 7 8 14 14
hia (fH‘l 4 tgr 6 1 7 13 14 14
L - 8 tq 6 1 2 8 9 9
B=g=0 el 9 9101 11 7 8 9 9
CH—C CH—CHs | 10 tgr 6 1 12 18 19 19
| I 4 tg1 6 1 7 13 14 14
CHs CHs 10 grg1 11 12 13 14 14
| 4 t 6 6 7 13 19 19
. 4 o | 16 7 8 14 14
ClH‘ C|H3 10 g 16 12 13 19 19
?H—C C|H_CH3 3 t 66 2 8 14 14
8 o 16 2 3 9 9
H—‘E—C_ el 4 g | 1 6 7 8 14 14
CH: CH 4 t 6 1 7 13 14 14
| | 9 0 11 7 8 9 9
CH3 CHs 10 gr 1 1 12 13 14 14
| 5 t 6 6 7 13 19 19
. 10 o 1 6 7 8 14 14
C|H' ?H“ 11 gr 1 6 12 13 19 19
C—(E—C H30—$—CH3 5 t 6 6 7 13 19 19
10 o 1 6 7 8 14 14
H—(l?—c'* ClH’CHa 11 gr 1 6 12 13 19 19
CH: CH: 5 t 6 6 7 13 19 19
| | 10 o 1 6 7 8 14 14
CHs CHs 11 gr 1 6 12 13 19 19
| 5 tgg 6 6 7 13 19 19
: 5 gtg 6 6 7 13 19 19
i e | 5 ggt 6 6 17 13 19 19
?H? (‘TH2 10 tgg 6 1 7 13 14 14
‘ 10 gtg 6 1 7 13 14 14
H—?—C— ?H—CHS | 10 agt 6 1 7 13 14 14
c—Cc—¢C H:C— C—CHs i 11 tgg 6 1 12 18 19 19
l | | 11 gtg 6 1 12 18 19 19
CHs CHs ‘ 11 ggt 6 1 12 18 19 19

Tab. 3. Zuwachsschemata fiir die sterischen Energien der Konformationen bei Verlangerung der Seitenkette
(Zahlenangaben in a=0,5 kcal/Mol).
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l Zunahme der sterischen Energie
Verlingerungs- | Methyllpentan Iti.onforgm- Ausgangs- . )
typ i, lieri . ‘ﬁ’éﬁﬁ 195 Konforma- Art der Seitenkettenverlingerung
(s. Anm. *) Auséangskge tte penta};s tionen t einfach doppelt | dreifach
g1 gr lgr gy g1 | 199 gtg ggt
! 11 tgr 6 6 12 | 18 12 18 24 24 24
s CHs ; 5 0 6 6 7 | 13 12 13 19 19 19
I 1 11 grg1 16 12 | 13 7 18 19 19 19
| CH—CHs _
G C/ | 5 gr | 6 6 7T ‘ 13 12 13 19 19 19
He—CO—0Z | CH—CHs 9 tq | 6 6 2 8 12 8 14 14 14
N | 10 gn | 16 7 8 7 13 14 14 14
| C . |
C—CH ! Rl 11 tg 6 1 12 | 18 7 13 19 19 19
\ CHs 10 tq1 61 7 13 7 8 14 14 14
CH: 16 gn 1 1 12 13 2 13 14 14 14
| 12 tgr 6 6 12 ‘ 18 12 18 24 24 24
CH: CHs 11 tn 6 6 7 13 12 13 19 19 19
| ! 17 gr91 1612 | 13 7 18 19 19 19
0—0—0 Hs;C— C —CHs ‘
[ 12 igr 6 6 12 | 18 12 18 24 24 24
|_C_ CH— CHs 11 g, 66 7 131213 19 19 19
H“(‘? J | 17 g 1612 | 18 7 18 19 19 19
CH—C ({H_CH“ 12 tgr 6 6 12 } 18 12 18 24 24 24
J CHs 11 tq1 6 6 7 13 12 13 19 19 19
CHs 17 s 1 6 12 ‘ 13 7 18 19 19 19
I_...\,;,, SR
| 12 tgg 6 6 12 | 18 12 18 24 24 24
CHs CHs 12 gtg 6 6 12 | 18 12 18 24 24 24
‘ éH - 12 ggt 6 6 12 | 18 12 18 24 24 24
o 3
CH—C | | 11 t9g 6 6 7 | 13 12 13 19 19 19
| CH— CHs 11 gty 6 6 7 | 13 12 13 19 19 19
H*?—C— | 11 ggt 6 6 7 13 12 13 19 19 19
c—¢-¢ = |HC—C—CH 17 tgg 6 112 | 18 7 18 | 19 19 19
i CHs 17 gg | 6 1 12 | 18 7 18 19 19 19
CHs 17 ggt ] 6 112 | 18 7 18 19 19 19
| \ 18 tgg 6 6 12 18 12 18 | 24 924 24
L~ CHs \ 18 gtg 6 6 12 18 12 18 24 24 24
| _ (l; cm | 18 ggt 6 6 12 18 12 18 24 24 24
—C—CHs |
C—C=C U } 18 tgg 6 6 12 18 12 18 24 24 24
7 CH—CHs | 18 gtg 6 6 12 18 12 18 24 24 24
H‘?‘C< | , 18 ggt 6 6 12 18 12 18 24 24 24
C—0C—0 HsC—C —CHs
| 18 tgg 6 6 12 18 12 18 2 24 24
| CHs 18 gtg 6 6 12 18 12 18 24 24 24
CHs 18 ggt 6 6 12 18 12 18 24 24 24
110 | 102 1 2 02 2

* Falls das mittlerc C-Atom der links bezeichneten 5-gliedrigen Ketten statt des H-Atoms einc weitere CH,-Gruppe trigt, so erhihen sich simtliche
Zuwachszahlen der betreffenden Spalte um den in der letzten Zeile der Tab. 3 angegebenen Betrag.

kungssphéren der endstdndigen CH;-Gruppen, wenn

sich die rotierenden Gruppen

A und C A und B

in g und g g und g

oderin tund g g und g
befinden.

B und C,

g und
t und

Tab. 3 (Fortsetzung).

&r
t

Diese Regeln geniigen, um auch bei doppelter und

dreifacher Seitenkettenverlingerung (Tab. 2) die
Lage der gespannten Konformationen zu ermitteln.
Von der rotierenden Gruppe C werden dann gleich-
zeitig 2 oder alle 3 Minimumslagen durch CH,-
Gruppen besetzt und fir jede sind die obigen Re-
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geln anzuwenden. Analoge Betrachtungen gelten,
wenn man von starker methylverzweigten Pentanen
ausgeht; von den rotierenden Gruppen A oder B
werden dann 2 oder 3 Minimumslagen gleichzeitig
mit CH;-Gruppen besetzt.

Von einer Wiedergabe der Zuwachsschemata fiir
den Aufbau von Verbindungen mit zwei zweiglied-
rigen Seitenketten am gleichen C-Atom oder mit
dreigliedrigen Seitenketten wurde Abstand genom-
men, da iiber derartig stark verzweigte Verbindun-
gen kaum experimentelles Material vorliegt. Die er-
forderlichen Zuwachsschemata umfassen 81 Zahlen;
ihre Aufstellung erfolgt unter #hnlichen Gesichts-
punkten wie oben.

P. BRAUER

Das geschilderte Abzdhlverfahren fiir die steri-
schen Energien der Konformationen hat den Vorteil,
daB es streng konsequent ist und deshalb auch bei
den kompliziertesten Verbindungen zu einem ein-
deutigen Resultat fithrt. Es ist somit geeignet. um
bei der Anwendung auf Reaktivititsprobleme zu-
verldssige Aussagen dariiber zu liefern, welcher Ab-
stoBungstyp bei der Bildung des Ubergangszustan-
des neu hinzukommt und zwischen welchen Gruppen
die betreffende Abstoflung stattfindet, wenn man
die Reaktion einer substituierten mit derjenigen
einer unsubstituierten Verbindung vergleicht. Uber
Anwendungen des hier entwickelten Verfahrens wird
in einer in Kiirze erscheinenden weiteren Mitteilung

berichtet.

Uber photoelektromotorische Krafte in Leuchtstoffen

Von PeTER BrAUER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 14 a, 556—559 [1959] ; eingegangen am 23. Mirz 1959)

Viele experimentelle Befunde Bukkes ! bei Anwendung der Beremans-Rywxkis-Purzerkoschen licht-
elektrischen Kondensatormethode auf ZnS-Phosphore konnen wir bestdtigen. Auf Grund weiterer
experimenteller Befunde — insbesondere Messungen an ausgeheizten Leuchtstoffen und bei variier-
ter Schichtdicke des Préparates sowie variiertem Einbettungsmittel — halten wir jedoch Schliisse aus
der Richtung des Verschiebungsstromes auf das Vorzeichen der lichtelektrisch ausgelosten Triger
nach der einfachen Diffusionsstrom-Vorstellung in Gebieten schwacher Absorption des Lichtes fiir sehr
unsicher. — Spektrale Untersuchung der Photo-EMK im Auslaufer zeigt, dafl die langwellige Grenze
des Photoeffektes im Ausldufer von der Lage des Aktivatortermes, nicht des Hafttermes abhingig ist.

1. Einleitung und Fragestellung

Bukke! hat die Methode von Rywxkin? und Mit-
arb. bzw. Purzeiko? und Mitarb. zur Bestimmung
des Vorzeichens lichtelektrisch in Halbleitern befrei-
ter Ladungstrdger angewendet auf entsprechende
Probleme in Leuchtstoffen, insbesondere solchen der
ZnS-Gruppe. Ahnliche Untersuchungen sind von uns
in den Jahren 1953 — 1956 in der O sram - Studien-
gesellschaft, zuletzt Augsburg, durchgefithrt worden.

Die Methode beruht auf folgendem: Man lafit
Licht durch eine Schicht des Leuchtstoffes absorbie-
ren. In der Schicht nimmt die Intensitit in Richtung
des Lichtes infolge Absorption und Streuung ab;
entsprechend nimmt die Konzentration der eventuell
ausgelosten Ladungstrager ab. Diese werden in

~ oW oo -

Richtung des Konzentrationsgefilles, also in Licht-
richtung diffundieren (Kristallphotoeffekt von DEu-
BER %). Der Diffusionsstrom, dessen Vorzeichen vom
Vorzeichen der Ladungstriger abhingt, 1aBt sich als
Verschiebungsstrom eines Kondensators mit wenig-
stens einer lichtdurchlassigen Elektrode — der
Leuchtstoff ist das Dielektrikum — messen, z.B.
durch Zerhacken des Lichtstroms und Beobachten
des Spannungsverlaufs an den Belegungen des Kon-
densators mittels einer Braunschen Réhre. Zusitz-
lich kann noch ein Gleichfeld an die Kondensator-
belegungen gelegt werden (PutzEixo ?).

Da die gewohnliche Deutung einiger unserer Er-
gebnisse im Widerspruch zu dem gut fundierten
Modell von Scuon und Krasens® (wenn auch nicht
zu dem von LamBe und Krick ) zu stehen schien,

5 M. Scuén, Z. Phys. 119, 463 [1942]. H. A. Krasens, Nature,
Lond. 158, 306 [1946].
8 J. Lamge u. Cr. C. Kvick, Phys. Rev. 98, 909 [1953].



