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Wie im einfachsten Fall des Butans[1] bevorzugen unver-
zweigte Alkane CnH2n+2 mittlerer Kettenl�ngen n bei tiefen
Temperaturen eine vollst�ndig gestreckte (all-trans-)Konfor-
mation. Aufgrund schwacher Dispersionswechselwirkungen
zwischen den Kettensegmenten bleibt diese Pr�ferenz f�r n!
1 allerdings nicht erhalten. Lediglich ein endlicher, mode-
rater Energiebetrag[1,2] ist notwendig, um die gestreckte Kette
�ber vier trans-gauche-Isomerisierungen in eine Haarnadel-
Struktur zu falten. Mit zunehmendem Wert von n w�chst
dagegen der Energiegewinn durch Eigen-Solvatation und
wird die Deformationsenergie an einem bestimmten Punkt
�bersteigen.[2] Die Vorhersage der energetisch g�nstigsten
Struktur f�r ein bestimmtes n wird empfindlich vom zu
Grunde liegenden Alkanmodell abh�ngen.[2] Die maximale
Kettenl�nge nc, f�r die das all-trans-Konformer noch der
globalen Minimumstruktur entspricht, ist ein Maß f�r die
Balance zwischen intra- und intermolekularen Wechselwir-
kungen. Man findet nc� 11 f�r PM3, 17 f�r MM2, 21 f�r
OPLS,[3] 24 f�r MM3, 25 f�r AMBER und 59 f�r AM1.[2]

Neuere Vorhersagen fallen in den Bereich 15–17[3] und 15–
21.[4] Experimentell konnte nc noch nicht bestimmt werden.
Experimentelle Ober- und Untergrenzen w�rden wertvolle
Vergleichswerte f�r hochgenaue ab-initio- oder empirisch
modifizierte[4] quantenchemische Alkanmodelle liefern und
kçnnten zur Verbesserung molek�lmechanischer Kraftfelder
verwendet werden.[5]

Jede experimentelle Strategie zur Bestimmung von nc

muss von kalten, isolierten Alkan-Molek�len in der Gasphase
ausgehen. Niedrige Temperaturen sind essenziell, da mit zu-
nehmender Temperatur nichtgestreckte Konformere in
großer Zahl rasch beginnen, das Konformerengleichgewicht
l�ngerer Alkane zu dominieren. So ist f�r Pentan bei
Raumtemperatur die all-trans-Struktur bereits nicht mehr die
dominierende Konformation.[6,7] Wegen der geringen Fl�ch-
tigkeit der l�ngeren Alkane ist eine Pr�paration im Nicht-
gleichgewichtszustand unvermeidbar. In �berschallexpan-
sionen erreicht man Rotations- und Translationstemperatu-
ren von etwa 10 K.[8] Es ist schwieriger, die Schwingungs- und
Konformationstemperatur durch Stçße soweit herabzusetzen,

dass die globale Minimumstruktur zu dominieren beginnt.[9]

Hinsichtlich der Nachweisempfindlichkeit hebt sich eine be-
sondere Schwingung der all-trans-Struktur im Raman-Spek-
trum[10] deutlich von den weniger spezifischen Schwingungen
der gefalteten Alkane ab: Die Frequenz dieser so genannten
Akkordeon-Schwingung verh�lt sich ann�hernd antipropor-
tional zu n. Die Kettenh�lften schwingen symmetrisch gegen
das ruhende Kettenzentrum,[9] was eine maximale �nderung
der Polarisierbarkeit mit sich bringt. Bei gegebener Tempe-
ratur sollte die Raman-Intensit�t der Akkordeon-Schwin-
gung im Verh�ltnis zur Konformations-unempfindlicheren
CH-Streckschwingungsbande mit wachsender Kettenl�nge
abklingen, da zunehmend einfach- und mehrfach-gauche-
Konformere in Konkurrenz treten – ein konformativer En-
tropie-Effekt. Ein beschleunigtes Abklingen ist jenseits von
nc zu erwarten, wenn Haarnadel-Strukturen energetisch zu
konkurrieren beginnen. Die genaue Konformationsverteilung
im �berschallstrahl wird von einer Boltzmann-Verteilung
abweichen, da in hoher Besetzung vorliegende einfach-
gauche-Konformere eher in die all-trans-Struktur relaxieren
als in Haarnadel-Strukturen, die drei spezifische trans-
gauche-Isomerisierungen bençtigen. Aus diesem Grund lie-
fert das Verschwinden des all-trans-Konformers nur eine lose
obere Schranke f�r nc.

Um eine verl�ssliche Absch�tzung f�r nc vornehmen zu
kçnnen, wurde eine Reihe quantenchemischer Rechnungen
f�r n = 14–22 durchgef�hrt. In diesem Grçßenbereich sind die
Energieunterschiede relativ gering. Dies macht eine ausge-
wogene Beschreibung der Torsionspotentiale sowie der f�r
die Stabilit�t der Haarnadel-Struktur maßgeblichen Disper-
sionswechselwirkungen erforderlich. Unser Ansatz basiert
auf Density Fitting und lokalen Korrelationsmethoden.[11–14]

Diese Methoden ermçglichen eine betr�chtliche Verminde-
rung des Rechenaufwands, verwenden aber auch N�herun-
gen, die in diesem Zusammenhang genauer erçrtert werden
m�ssen. Es gibt zwei maßgebliche Fehlerquellen: Eine ist auf
die Begrenzung des virtuellen Orbitalraums zur�ckzuf�hren
(Dom�nenfehler); die Ann�herung an den vollst�ndigen
Basissatz reduziert diesen Fehler.[15] Weiterhin werden bei
lokalen Coupled-Cluster-Methoden Orbitalpaare standard-
m�ßig auf MP2-Niveau beschrieben, wenn sie wenigstens
durch eine Bindung getrennt sind (Paarn�herung); dieses
Verhalten kann �ber Abstandskriterien modifiziert werden.
Wir haben diese Effekte umfassend analysiert (siehe Hinter-
grundinformationen) und einen Kombinationsansatz zur
Reduktion der oben genannten Fehler ausgearbeitet.

Die Basiss�tze cc-pVTZ (VTZ) und aug-cc-pVTZ
(AVTZ)[16, 17] wurden durchgehend verwendet. Die Struktu-
ren aller Konformere wurden auf DF-LMP2/VTZ-Niveau
optimiert. F�r jede Struktur wurde die elektronische Energie
mit Gleichung (1) verfeinert [Definition von DEsr(CC/AVTZ)
und DElr(CC/VTZ) siehe Gl. (2) bzw. (3)].
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E ¼ EðDF-LMP2-F12=VTZ-F12Þ þ DEsrðCC=AVTZÞþ
DElrðCC=VTZÞ

ð1Þ

DEsrðCC=AVTZÞ ¼ EsrðDF-LCCSDðT0Þ=AVTZÞ�
EðDF-LMP2=AVTZÞ

ð2Þ

DElrðCC=VTZÞ ¼ ElrðDF-LCCSDðT0Þ=VTZÞ�
EsrðDF-LCCSDðT0Þ=VTZÞ:

ð3Þ

Der erste Term in Gleichung (1) stellt die DF-LMP2-F12/
3*A(loc)-Energie[18] unter Verwendung des Basissatzes VTZ-
F12[19] dar. Durch den expliziten Korrelationsansatz kçnnen
wir den Basissatz- und Dom�nenfehler der zu Grunde lie-
genden LMP2-Rechnung signifikant reduzieren. Die zwei
verbleibenden Terme erfassen Korrelationseffekte hçherer
Ordnung durch Anwendung von Density-Fitting-CCSD mit
nichtiterativen, stçrungstheoretischen Dreifachanregungen
[DF-LCCSD(T0)]. In Rechnungen mit dem Subskript sr (sr =

short-range) kommen Standard-Paarabst�nde zum Einsatz.
Auf diese Weise werden lediglich Kontakte �ber kleine Ab-
st�nde auf dem hçchsten Niveau beschrieben. Auch wenn die
grçßten Korrekturen auf diese Paare zur�ckzuf�hren sind,
muss das Abstandskriterium erweitert werden, um Dispersi-
onswechselwirkungen zwischen den parallelen Kettenseg-
menten auf dem Coupled-Cluster-Niveau zu beschreiben.
Dies erfolgt in den Rechnungen mit dem lr-Subskript (lr =

long-range). Hier wird das Abstandskriterium f�r starke
Paare erweitert. Die skalierte Nullpunktsenergie auf DF-
LMP2/VTZ-Niveau (Skalierungsfaktor 0.978)[20] und thermi-
sche Korrekturen (100 K) werden anschließend zur elektro-
nischen Energie aus Gleichung (1) hinzuaddiert. Weitere
Details zu den verwendeten Abstandskriterien und der all-
gemeinen quantenchemischen Vorgehensweise sind zusam-
men mit Referenzrechnungen f�r Pentan den Hintergrund-
informationen zu entnehmen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 dargestellt. Da sich
die Energie mit zunehmender Kettenl�nge nur geringf�gig
�ndert, kçnnen bereits sehr kleine Fehler den energetischen
Kreuzungspunkt signifikant verschieben. Der grçßte Fehler
des gew�hlten Ansatzes sollte bei der Bestimmung der Null-
punktskorrekturen liegen. Diesen Fehler genau zu beziffern,
ist schwierig, aber eine gesch�tzte Unsicherheit von � 1
Kohlenstoffatom (entsprechend 2 kJmol�1 in der Energie-
differenz) scheint angemessen. Dies f�hrt zur quantenche-
mischen Vorhersage nc = 17� 1.

Um nc experimentell zug�nglich zu machen, wurden
�berschallexpansionen von linearen Alkanen mit n = 13–20
mit Raman-Spektroskopie charakterisiert. Die Expansionen
wurden in 1 mm Entfernung zu einer 4.0 � 0.15 mm2 großen,
geheizten Schlitzd�se untersucht. Als Tr�gergas fungierte He
(0.5–0.9 bar), zum Teil mit geringen Mengen Ar oder CF4

versetzt, um den Energie�bertrag zu steigern. Im Grçßen-
bereich n = 16–20 f�hrt die Zumischung von 4% CF4 zu einer
Steigerung des all-trans-Vorkommens um (30� 10)%, wie
aus dem Intensit�tsgewinn der Akkordeon-Schwingung ge-
gen�ber der Summe der Signale anderer Konformere abge-
leitet werden kann. Die D�sentemperatur lag bei ca. 403 K.
Die Substanztemperatur wurde zwischen 310 und 393 K va-
riiert, um �hnliche Stoffmengenanteile f�r alle Kettenl�ngen

zu erzielen. Um den all-trans-Anteil im �berschallstrahl zu
quantifizieren, wurde periodisch zwischen dem niederfre-
quenten Bereich der Akkordeon-Schwingung und dem
Spektralbereich der CH-Streckschwingungen gewechselt.
Der Vergleich der integrierten Streuintensit�ten der Akkor-
deon-Schwingung mit der Summe aller CH-Oszillatoren er-
mçglicht eine Absch�tzung unter Einbeziehung von Progno-
sen mit B3LYP/6-311 ++ G** (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Vereinzelte Modenmischungen und Fermi-Reso-
nanzen im Bereich der Akkordeon-Schwingung wurden dabei
ber�cksichtigt.[9] Trotz denkbarer systematischer Intensit�ts-
fehler von bis zu 30 % lassen sich noch Unterschiede in den
Konformationstemperaturen verschiedener Expansionen von
etwa 5 K nachweisen. Dazu vergleichen wir die experimen-
telle all-trans-H�ufigkeit mit einer vereinfachten Konforma-
tionsz�hlung mit bis zu f�nf simultanen gauche-Winkeln unter
der Annahme eines energetischen Nachteils von 2 kJmol�1

pro gauche-Anordnung. Benachbarte gauche-Winkel entge-
gengesetzten Vorzeichens wurden ausgeschlossen (syn-
Pentan-Effekt), Rotationssymmetriezahlen und enantiomere
Entartung hingegen ber�cksichtigt. Der Wert von 2 kJmol�1

ist ein Kompromiss zwischen einfach-gauche-Konformeren
hçherer Energie, einfachen doppel-gauche-Konformeren und
verschiedenen Werten f�r niedrige mehrfach-gauche-Kon-
formere.[1, 5,21] Abbildung 2 zeigt, dass der erreichbare all-
trans-Anteil langsam von 20 % bei n = 13 auf < 10 % bei n =

20 abnimmt, mit etwas grçßeren Werten bei Zumischung von
Ar und insbesondere CF4. Wegen des Beitrags besetzter
mehrfach-gauche-Zust�nde ist der Abfall steiler als 1/n. Die
Anwendung der einfachen Konformationsz�hlung f�hrt zu
den effektiven Konformationstemperaturen 100 K (He),
100 K (He + Ar) und 95 K (He + CF4). Die angen�herten
Anteile von einfach-, doppel- und dreifach-gauche-Konfor-
meren sind f�r 100 K eingezeichnet. Die absolute Kon-
formationstemperatur ist weniger genau definiert; eine
Empfindlichkeitsanalyse hinsichtlich des mittleren gauche-
Energienachteils und der bevorzugten Isomerisierung von

Abbildung 1. Gibbs-Energie-Unterschied zwischen Haarnadel- und all-
trans-Konformer DG8= G8Haarnadel(100 K)�G8all-trans(100 K), berechnet
mit Gleichung (1) einschließlich skalierter DF-LMP2/VTZ-Nullpunkts-
korrekturen und thermischer Beitr�ge bei 100 K, aufgetragen gegen die
Kettenl�nge.
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einfach-gauche-Konformeren im �berschallstrahl legt nahe,
dass sie bis zu 150 K betragen kçnnte.

Es ist ersichtlich, dass haupts�chlich einfach- und doppel-
gauche-Konformere mit der all-trans-Struktur konkurrieren,
deren niederfrequente Schwingungen �ber einen weiten Be-
reich verstreut sind. In Abbildung 3 f�hren sie zu m�ßig
strukturierten Banden um (200� 50) cm�1 sowie zu eher lo-
kalen und weniger von der Kettenl�nge abh�ngenden Banden
nahe 400 cm�1. Diesen unspezifischen Raman-Signalen
stehen scharfe Akkordeon-Banden am niederfrequenten
Ende gegen�ber, auf welche die Spektren skaliert sind. Bei
etwa dreifacher Wellenzahl findet sich die Akkordeon-Mode
n�chsthçherer Ordnung. Das mit Gauß-Funktionen simu-
lierte all-trans-Spektrum (4 cm�1 volle Halbwertsbreite) ist
unter dem experimentellen Spektrum als gepunktete Linie
dargestellt. F�r derartige Simulationen hat sich schon fr�her
der B3LYP/6-311 ++ G**-Ansatz ohne Wellenzahlskalierung
bew�hrt.[9] Mit zunehmender Kettenl�nge wachsen die Ak-
kordeon-fremden Beitr�ge, und einige Banden mittlerer
Breite heben sich vom ausgedehnten Untergrund ab.

Simulierte Spektren elementarer Haarnadel-Strukturen
sind in Abbildung 3 mit doppelter Signalbreite dargestellt. Sie
enthalten eine gauche-gauche-trans-gauche-gauche-Sequenz
in der Mitte der Kohlenstoffkette, wobei alle gauche-Winkel
das gleiche Vorzeichen aufweisen.[2, 22] F�r die anziehenden
Wechselwirkungen der parallelen Kettensegmente ist eine
Dispersionskorrektur notwendig, f�r die wir Grimmes aktu-
elle D3-Version[23] in Kombination mit der Methode B3LYP/
6-311 ++ G** verwenden. Der Effekt ist klein f�r eine all-
trans-Konformation, aber erheblich f�r eine Haarnadel-
Struktur. F�r C20H42 ber�cksichtigen wir die zwei Haarnadel-
Strukturen mit wenigstens sieben benachbarten Kohlen-
stoffatomen. Unter Annahme einer hinreichend genauen

Reproduktion der Bandenpositionen und Intensit�ten legt
das simulierte Haarnadel-Vorkommen eine obere Grenze f�r
die experimentelle H�ufigkeit der Haarnadeln fest. Auf diese
Weise kçnnen substantielle Beitr�ge des Haarnadel-Konfor-
mers bei n = 16–18 ausgeschlossen werden. F�r n = 19 wird
der all-trans-Anteil bereits beinahe erreicht, und f�r n = 20
�berschreitet der Haarnadel-Anteil den des all-trans-Kon-
formers, mit experimentellen Anhaltspunkten f�r beide ge-
zeigten Haarnadel-Strukturen. Die gute �bereinstimmung
der Wellenzahlen zwischen unskalierter Rechnung und Ex-
periment erg�nzt den Erfolg von B3LYP bei der Beschrei-
bung der all-trans-Strukturen.[9] Sie weist auf eine besondere
Stabilit�t des verwendeten Faltungsmotivs hin, aber andere
vorgeschlagene Varianten kçnnen nicht ausgeschlossen
werden.[4] Die intensivsten Raman-Banden fallen in den Be-
reich analoger Akkordeon-Moden von großen Cycloalkanen
CnH2n. Von diesen weiß man, dass sie das gleiche Faltungs-
muster realisieren[24] und Signale im Bereich der Akkordeon-
Moden linearer Alkane mit der halben Kohlenstoffzahl
zeigen.[25]

Dies f�hrt wegen der vernachl�ssigbaren Menge des
Haarnadel-Konformers in Abbildung 3 unmittelbar zu einer
ersten Zuordnung von C18H38 als letztes Alkan, das bei tiefen
Temperaturen keine gefaltete Struktur vorzieht. Es handelt
sich jedoch vermutlich nur um eine obere Schranke f�r nc.
Das Konformationsgleichgewicht ist im �berschallstrahl
nicht komplett eingestellt, und das all-trans-Konformer kann

Abbildung 2. Kumulative Anteile von all-trans-, einfach-, doppel- und
dreifach-gauche-Konformeren als Funktion der Kettenl�nge n f�r eine
Konformationstemperatur von 100 K. Der all-trans-Anteil wurde semi-
empirisch bestimmt (siehe Hintergrundinformationen) und entspricht
formal 100 K (He), 100 K (He +Ar) und 95 K (He +CF4). Abbildung 3. Experimentelle und simulierte Raman-�berschallstrahl-

Spektren von He-Expansionen der Alkane Hexadecan bis Eicosan im
niederfrequenten Bereich. Das berechnete all-trans-Spektrum ist ge-
punktet gezeichnet, obere Grenzen f�r das Haarnadel-Konformer sind
durchgezogen und gestrichelt (unsymmetrisches Eicosan) gezeigt. Die
visuell abgesch�tzten Verh�ltnisse zur Skalierung der simulierten Spek-
tren sind (Haarnadel/all-trans) 0.2:1, 0.3:1, 0.3:1, 1:1 und (1+ 1):1 f�r
Hexa-, Hepta-, Octa-, Nonadecan bzw. Eicosan.
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durch �nderung eines einzigen Torsionswinkels aus den in
großer Zahl vorkommenden einfach-gauche-Konformeren
gebildet werden. Dagegen hinkt die Besetzung der Haarna-
del-Struktur �ber drei erforderliche Winkel�nderungen in
diesem kinetisch kontrollierten Experiment hinterher.

Ein quantenstatistisches Argument spricht zus�tzlich f�r
nc = 17 als wahrscheinlichere Interpretation. W�hrend die all-
trans-Strukturen und die symmetrischen Haarnadeln wegen
des Pauli-Prinzips durch eine Rotationssymmetriezahl von 2
benachteiligt sind, ist die Symmetriezahl der ungeradzahligen
Ketten und der unsymmetrischen Eicosan-Struktur 1. Da-
durch verdoppelt sich ihr statistisches Gewicht. Außerdem
sind alle Haarnadel-Strukturen chiral und kommen deshalb
im Unterschied zum all-trans-Konformer als zwei Enantio-
mere vor. Wenn ein Haarnadel-Konformer energetisch die
all-trans-Struktur �berholt, wird es daher statistisch mit
einem Faktor 2 oder sogar 4 bevorzugt. Wird dies ber�ck-
sichtigt, so betr�gt der experimentelle Haarnadel-Beitrag f�r
n = 17 weniger als 8% vom erwarteten Wert an einem idea-
len, isoenergetischen Kreuzungspunkt. Hingegen steigt dieser
Beitrag beginnend mit n = 18 (15%) stark an, zu 25% bei n =

19 und 33% bei n = 20. Dieser Umschlagpunkt kçnnte als
Hinweis gedeutet werden, dass bereits n = 18 bei 100–150 K
in signifikantem Umfang eine Faltung zeigt. Ferner ist die
Relaxation zwischen energetisch benachbarten Strukturen
�ber vier C-C-Torsionsbarrieren in �berschall-Expansionen
stark gehemmt,[8] was den sichtbaren Beginn der Faltung trotz
energetischer Beg�nstigung verzçgern kçnnte.

Die effektive Konformationstemperatur von 100–150 K
geht mit einem Verschmieren der Strukturumwandlung von
mindestens 2 kJmol�1 einher. Daher w�re es selbst im perfekt
eingestellten thermischen Gleichgewicht schwierig, eine en-
ergetische Abfolge von Konformeren festzulegen, die ledig-
lich 2 kJmol�1 auseinanderliegen. Zusammenfassend kann in
�bereinstimmung mit der quantenchemischen Vorhersage
experimentell nc = 17 oder 18 bestimmt werden. nc = 17 ist
auch insofern wahrscheinlicher, als Alkane mit geradzahliger
Kettenl�nge etwas st�rker von der Faltung profitieren als
solche mit ungeradzahliger Kettenl�nge (Abbildung 1). No-
nadecan ist demnach ein Kohlenwasserstoff, der im Vakuum
unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen bei hinrei-
chend niedriger Temperatur definitiv eine gefaltete Struktur
gegen�ber der vollst�ndig gestreckten Struktur bevorzugt.
Ob schon Oktadecan das elementarste organische Folda-
mer[26] ist, muss wohl durch Experimente gekl�rt werden, die
noch tiefere Konformationstemperaturen erreichen.[27]
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