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GASCHROMATOGRAPHISCHE RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR 

CHEMISCHER VERBINDUNGEN 

I. c+VERZ\YEIGTE ALIPHATISCHE UND ALICYCLISCHE CARBONS;iURE- 

METHYLESTER 

GERHA’RD SCHOMBURG 

MaK-Planck-l,nstiL,LIt fiir ~~ohtc,nfovscJltzcng, 
nbiilh&z/Kd~~ (Deutschland) 

(Eingegangen clcn z. August 1903) 

Die Schwierigkeiten des gascl~romatograpl~iscl~en Arbcitens mit analytischer Ziel- 
setzung liegen weniger in der ~~‘ren?zzcng sich strulctureli unterscheidender Verbin- 
dungen als in deren ansch.liessender Identifizierung. Die vorliegende Arbeit wird sich 
mit der Iderttifizier$Llz g gaschron~atographiscl~ getrennter Verbindungen mit tiber- 
wiegend gaschromatographischen Mitteln, also iiber deren Retentionsvolumina in 
verschiedenen station&en Bhasen, befsssen, In jeder dieser station~ren Phasen ergibt 
sic11 fiir eine bestimmte Verbindung ein nur van der Temperatur und der Polaritat 
dieser Phase abhangigcr Verteilungslcoeffkient. Trotzdem ist die vollstandige Ldenti- 
fizierung lcomplizierter Mischungen, die etwa Vertreter verschiedener Stoff klassen 
enthalten, auf gaschromatographischem Wege schwierig. Aus diesem Grunde wird die 
Kombination gaschromatographischer Trennmethoden mit anderen physikalischen 
Identifizierungsverfahren oder mit einer chemischen Vortrennung bzw. die Anwen- 
dung von Rsaktionsgaschromatographie notwendig. Das lcann sowohl mit den gas- 
chromatographisch getrennten Komponenten als such mit der Ausgangsmischung 
geschehen. Zu den physikalischen Identifizierungsverfahren sind such die qualitativen 
oder selektiven Detektoren zu rechnen. 

An dieser Stelle sei besonders auf die Kombination gaschromatographischer und 
massenspelctrometrischer Methoden verwiesen 1-7. Fiir die ausschliessliche Anwendung 
von gaschromatographischen Daten zur Identifizierung - besonders von isomeren 
Verbindungen mit gleicher funktioneller Gruppe - benijtigt man ein nmfangreichcs 
Vergleichsmaterial, da die Kenntnisse iiber die Zusammenh&nge zwischen Strulctur 
und Retentionsvolumen vorlaufig noch beschr~nkt sind. Fiir die Unterscheidung von 
Verbindungen mit verschiedenen funktionellen Gruppen leisten rein gaschromato- 
graphische Identifizierungsverfahren wesentliche Hilfe. BASE@ verwendet z.B. 
hierzu seine Selektivit5tskoeffizienten, BROWNS das “functional groups retention 
ratio”, und such im ICovxrs-schen System lo, ll der Retentionsindices und dI-Werte ist 
eine Tdentifizierung nach funlctionellen Gruppen leicht mdglich. Insbesonders das 
lktentionsindexsystem von I<OVATS ist aber au& geeignet, in Substan&lassen mit 
gleicher funlctioneller Gruppe feinere strukturelle Einfliisse zu erfassen. Zur Gewinnung 
eines umfangreichen Vergleichsmaterials fiir Strukturaufklarungen mit Hilfe der Gas- 
chromatographie wird entweder eine grijssere Zahl von reinen oder annahernd reinen 
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I ,Substanzen benotigt, o&r. es sind Mischungen mit Komponenten, dercn Zuordnung 
mit anderen chemischen oder physikalischen Hilfsmitteln leicht mijglich ist, erforder- 
lich, Gerade bei Isomeren-Gemischen, die sich mar gaschromatographisch trennen 
lassen, treten aher die grassten Schwierigkeiten auf, da bei guten Trennungen, wie sie 
etwa in Kapillarsaulerr erreicht werden, die Tsolierung von Praktionen zur Durch- 
fuhrung weiterer Identifizierungsoperationen auf Schwierigkeiten sttisst. 

S&on in clen Anf2ngen der Gaschromatographie wurden graphische Darstel- 
lungen &+r Logarithmen der Retentionsvolumina gegen die C-Zahl van Gliedern 
homologer Reihen benutzt, urn 2.3. zu entscheiden, ob es sic11 bei einer Substanz, 
aber die nicht mehr als die Art, der fu!.lktionellen Gruppe und die C-Zahl bekannt 
sind, urn einen gallz bestimmten Isomerentyp handelt. Umgekchrt lasst sich aus 
solchen Diagrammen natiirlich such die C-Zahl und die Art der funktionellen Gruppen 
ermitteln. 

zusatzlich wurden in der vorliegenden Arbeit folgende Hilfsmethoden und In- 
formationen zur Identifizierung verwandt : 

Ausktinfte des Chemikers, von dem die Substanzen prapariert wurden, tiber 
Zahl und C-Zahl der zu erwartenden Isomeren in cinem Gemisch. 

Modellsubstanzen,.clie auf synthetischem, chemisch eindeutigem Wege gewonnen 
wurden. 

Sie,depunkte und Siedepunktsregeln. * 

Massenspektrometrische Kontrollen an ,Modellsubstanzen und -mischungen sowie 
an gaschromatographisch getrennten Komponenten. 

Die unterscheidenda Qualitat gaschromatographischer Daten zur Charakteri- 
sierung von Substanzen hangt in starkem .Masse von der Trennleistung der benutzten 
gaschromatographischen Saule ab. Je hliher die eff ektive Trennleistung einer gas- 
chromatographischen Stiule, definiert etwa durch die ‘Zahl der theoretischen Bijden 
oder andere Kenngriisscn wie Trennzahlen, vgl. KAISER~~, ist, ,um so geringer ist die 
Wahrscheinlichkeit, dass zwei Isomere mit gleicher funktioneller Gruppe nicht unter- 
sc_heidbare gaschromatographische Kenngrossen haben. Aus diesem Grunde wurden 
in. .‘d& vorliegenden Arbeit alle Messungen mit Mapillar&iulen durchgeftihrt . Wie 
bereits oben angedeutet, lassen ,sich Verbindungen mit verschiedener funktioneller 
Gruppe nati-irlich leicht such durch Wall1 einer anderen stationaren’ Phase trennen. 
Es darf allerdings keine Oberlagerung mit anderen Ver,bindungen. zustande kommen. 
Bei solchen identifizierenden Messungen ist es erstrebenswert, dass die Polar&it der 
verwandten st,ationaren Phasen definiert ist. Das kann erreidht werden, indem man 
sich konsejuent auf eine polare stationare Phase festlegt, wie es etwa 1~0~~~s ge- 
ma&it hat, oder verschiedene stat ionare Phasen verwendet , &x-en P&ritstsunter- 

schiede sich. durch eine Kenngrosse erfassen lassen. Wegen der verschiedenen Wechsel- 
wirkungsarten zwischen den gelesten. Molekiilen, un,d den, Molekiilen der stationaren 
Phase ist, eine einheitliche Definition $er Polaritat allerdings schwer mGgli&.. vel-- 

suche in dieser. Richtu,ng ,sind van R~EIRSCHNEIDER?~. pnd’von BROWNO unternommen 
worden. In AnlehnUng, an das ROHRSCNNEIDER-sche .I<onzept wurde in der vorliegen- 
den Arbeit die ,Differenz der KOVATS-schen Retentionsindices van Henzol (IB) und 
Cyclobejran .(I’) hierzu benutzt. Die.Tabelle r zeigt,’ dass b,ei ‘stationaren Phasen, die 
.als polar’ oder stark polar bekannt sind, die& Differenz ,msteigt. Die rndexwerte PO_ 

larer Verbindungen in polaren. station&en Phasen werden um so griisser sein, j& 

polarer dies@ Phasen sind. Im giinstigsten Fall sollte,sich ein linearer Zusamenllallg 
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zwischen der Tndexdifferenz von Benzol und Cyclohexan in verschiedenen statio- 
n$pen Phasen und dem Retentionsindex einer bestimmten Substanz in diesen Phasen 
ergeben. 

Tats&chlich wird dieser lineare Zusammenhang fur Olenne und Aromaten such 
gefunden, da bei diesen Verbindungen die gleiche Art der Wechselwirlcung zwischen 
gel&ten Molektilen und stationarer Phase wie bei Renzol besteht. Tnwieweit diese 
Polaritatsgr8sse such zur Voraussage der Retentionsindices von Verbindungen mit 
anderer funktioneller Gruppe geeignet ist, sollen weitere Arbeiten, iiber die an anderer 
Stelle berichtet werden wird, zeigen. Die Retentionsindices der Carbonstiuremethyl- 
ester steigen jedenfalls mit der Grijsse dar ZB - ZC-Differenz - wenn such nicht voll- 
stgndig linear - an. 

TABELLE I 

ID-- IC-WERTB PtiR VERSCWIEDENE STATIONiiRE PMASEN 

Stntiondrr: Phase TL;,,@. (“C) IS-IC IB- IC I- 25 

Squalan 
Polypropylenglyl~ol 
Emulphor-0 
l?olypropylensebazat 
Silicondl XF 1x50 

Reoplex 400 

65 -25 0 

GO 107 132 

G5 118 I43 
65 121 I& 

65 176 20X 

G5 223 248 

. ; 

STRUKTURTYPEN DER UNTERSUCHTEN VERBINDUNGEN 

Es wurde eine gr6ssere Zahl von cyclischen und acyclischen Carbonsauremethyl- 
estern mit Alkylverzweigungen in a-Stellung zur Carboxylgruppe gemessen : 

A, 

R, = CH, odcr 1-I 
R, = Alkyl ocler M 

g = 5, G, 7 oclcr 8-Ring 
= Allryl ocler H 

Bei den cyclischen &tern befindet sich die Carboxylgruppe immer direkt am Ring. 
Alle Carbons&ureester entstammen der Koca-schenl” Carbonstiuresynthcse, die 

im Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung entwickelt wurde, und wurden mir 
freundlicherweise von M~~LLER~~ zur Verftigung gestellt, der sic11 mit Art und Um- 
fang der Isomerisierung unverzweigter Monoolefine bei dieser Synthese befasst hat. 
In ihrer normalen Ausfiihrungsform werden Olefine in Gegenwart saurer Kataly- 
satoren durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser in sekundare und tertigre 
Carbons%uren umgewandelt. Tertiare S&m-en entstehen dabei durch Methylgruppen- 
wanderung. 

So sind von den Weptancarbon&iuren, die aus Hepten-(r), -(z), -(3) und -(4) ent- 
stehen, 5 Isomsre zu erwarten: * 
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x60 G. SCWOM’BURG 

c-c-c-c-c-c-c 
I 
cooa 
Meptancarbon- 
siiure-(P)-ester 

Cl% 
I 

cs,c-c-c-c 
I 

COOR 
a-hlethyl- 
hexancarbon- 
s&we-(2)-ester 

* I 
c-c-c-c-c-c-c 

I 
COOR 

Heptancarbon- 
&Lure- (3) -ester 

Die Zahl 
Schema : 

dcr in den jeweiligen C-Zahlbereichen zu erwartenden Isomeren zeigt das 

c-c-C-C-C-C-C 
I 
COOR 

Heptancarbon- 
&lure-(4)-ester 

CW 

L c-c- -c-c-c 

COOR 
3-Methyl- 
hexancarbon- 
s&n-e-(3)-ester 

C-Zahl cles Alkans 4 5 6 7 8 9 IO IT 12 
Tsomere mit unverzweigtem 

Alkan I 2 2 3 3 4 4 5 5 
Isomere mit metiiylverzwcif$em . 

Alkan I T 2 3 3 3 4 4 5 

Bei Benutzung der richtigen Kontakte werden in Gegenwart von Methanol gleich die 
Methylester der genannten Carbons&uren erhalten, die such zunachst - der geringe- 
ren gaschromatographischen Schwierigkeiten wegen - Gegenstand dieser Unter- 
suchungen waren. Es ist abzusehen, dass bei Verwendung geeigneter ZusZtze zur 
station&en Phase such die freien Carbonsauren ohne “tailing” mit guter Bijdenzahl 
getrennt werden konnen. 

!’ 
GASCHROMATOGRAPWISCHB ERGEBNISSE 

Fur die gl:aphischen Darstellungen des Materials wurden die sog. Nettoretentions- 
volumina aus den Chromatogrammen ermittelt und gegen die C-Zahl aufgetragen, Das 
Gasvolumen der Saule wurde aus dem Retentionsvolumen von Methan, das sich nur 
wenig T-on demjaniqen von Stickstoff und Sauerstoff unterscheidet, sowie durch Es- 
trapolation aus dem Retentionsvolumen der rt-Paraffine auf ahnliche Weise wie von 
EVANS UND SMXTEP bestnnmt. a 

Fig. T zeigt das Chromatograrnm der Methylester s2imtlicher nach der KOCH- 
schen Synthese miiglichen acyclischen Carbonsguren in den C-Zahlbereichen von 
C5-CIB, also ohne die Alkancarbonsaure-(r)-methylester. Es wurde mit einer Kapillar- 
saule rnit Polypropylenglykol als station&e Phase bei einer Bddcnzahl von rooo/m 
aufgenommen. Es handelt sich urn das Chromatogramm einer kiinstlichen oder 
“master’‘-Mischung, die allerdings such praktische Bedeutung hat. Die Zuorbung 

der einzelnen Peaks zu den verschiedenen Isomeren geschah auf folgende We&e: 
x. VOA~ den insgesamt 45 Isomeren im C5-C,,-Bereich standen g in Form ~011 

Modellsubstarizen zur Verftigung, die auf chemisch eindeutigem Wege dmgestellt 

worden waren. 
2. In jedam C-Zahlbereich stand ein Isomerengemisch zur Verfcgung, dm frei 

von Verbindungen anderer C-Zahlen war. Werden nur unverzweigte Olefine fiir die 

. 

J. Chmrrafog., 14 (1964) x57-177 



RETENTIONSDATEN UN-D STRUKTUR CHEMISCRER VERBINDUNGEN. X. x6x 

---I- 

-( $?J- adnRWOqdLW-U03apUn 

J. Chromatog., 14 (1964) 157-177 



162 G. SCHOMBURG 

Koca-sche Carbonsaure-Synthese bcnutzt, so sind weder C-Alkylierungen, die zu 
Kettenverlangerungen, noch Fragmentierungen, die zur Kettenverkfirzung fiihren, 
mdglich (Kontrolle mit Milfe der Massenspektrometrie). 

3. Auf Grund der von den Siedepunkten solcher und anderer Isomerer bekannten 
Regeln wurde angenommen, dass das Retentionsvolumen in - zunachst apolaren - 
station&-en Phasen fallt, wenn der Carboxylrest in die Mitte wandert und dass 
tertigre Carbonsaureester kleinere Retentionsvolumina haben als sekundare. 

4. Schliesslich wurde die logarithmische Auftragung der Retentionsvolumina 
gegen die C-Zahl, vgl. Fig. 2, bzw. die KovATs-schen Indices und die sich auf diese 
Weise ergebenden Regelmassigkeiten, zur Zuordnung benutzt. 

Das Ergebnis der Zuordnung wird zeigen, inwieweit die Annahmen, die insbe- 
sondere unter den Punkten 3 und 4 aufgeftihrt sind, zutreffen und wo sie in bestimm- 
ten Fallen zu Irrttimern ftihren. Aus dem Chromatogramm der Fig. T und der graphi- 
schen Darstellung der Fig. 2 geht hervor, dass. in den C-Zahlbereichen zwischen C, 
und .C, alle Isomeren der’ beiden obengenannten Verzweigungstypen getrennt werden 

~Statbntirr Phase .: Polypropylmglykot 

sdulcnldngcl : 4Sm, i# 0.25 mm I 

Trdgergas : Argon 1. ” 
Bruck :, 2.0 atU 

Temperatur : 12oac 

Angswondh, Mange: -3 8 

n -Pcntonsdiur4 = Butan-corbonsdure -(l) 

eMethyl-pcntansdure = Pentan-csrbonsdurch(2) 

-Methyl-~-butyl-h~xansiiurr -- S-Methyl-nonan-ctarbonsdure-( S, 

Fig. 2. Retentionsvolumina der am cc-C-Atom verzwei@en Mon~carbons~ursmcthylcstcr in 
Abhtingigkeit von der C-Zahl. 

s. Ckromatog., 14 (1964) 157-177 
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ktinnen. Von C,, an ist es schwierig, die z-Methylalkancarbon&iure-(2) von der 3- 
Methylalkancarbons5ure-(3) zu trennen. Im Diagramm der Fig. 2 laufen die Kurven 
der entsprechenden Homologen von C,, an zusammen. Peim ubergang zu einer 
station&en Phase mit hijherer Polaritat, etwa Polypropylensebazat, lassen sich die 
beiden Tsomeren noch im C,,-Bereich trennen. 

SBmtliche Kurven, mit Ausnahme derjenigen der normalen unverzweigten Car- 
bons~ureester, zeigen im gleichen C-Zahlbereich urn so sttirkere Kriimmungen, je 
verzweigter das Kohlenstoffgeriist ist. Diese Krtimmungen kiinnen bei der Identi- 
fizierung tiber die Retentionsvolumina besonhers bei den niedrigen C-Zahlen zu 
falschen Zuordnungen fiihren. Fine eingehende Diskussion der struktu.rellen Ein- 
fliisse auf die Retentionsgrijssen sol1 aber an den Retentionsindices von 1~0~~~~10~11 
erfolgen. 

Der Sinn der KOVATS-schen Retentionsindices ist, die fur eine Substanz charakte- 
ristische gaschromatographische Griisse, das Retentionsvolumen, in eine leicht 
reproduzierbare Standardform zu bringen, in der sie von den Ger&teparametern 
unabhgngig ist. Als Bezugs- oder Standardsubstanzen wcrden diz ?z-Paraffine benutzt. 
Die KovArs-schen Indices einer Verbindung gehen ihrer freien Verdampfungsenthslpie 
aus der betreffenden station&-en Phase parallel und sind deswegen zu Betrachtungen 
iiber Kohasion und Wechselwir’kung zwischen den Molekiilen besonders geeignet. Sie 
werden an dem willkiirlich gewghlten Standardmasstab, n&mlich dem der freien 
Verdampfungsenthalpien der rt-Parafhne, gemessen, die innerhalb eines weiten 
Temperaturbereichs einen linearen Temperaturgang zeigen. Ausserdem steigen bei 
den rt-Paraffinen und anderen homologen Reihen die Siedepunkte bzw. die Ver- 
dampfungsenthalpien linear mit der Zahl der Kohlenstoffatome an. Alle anderen 
Einfltisse auf das Retentionsverhalten riihren beziiglich der gelijsten Substanz von 
der Wechselwirkung der funktionellen Gruppe und den sterischen Faktoren fur die 
Wechselwirkung her. Der Index einer Substanz ist definier? durch die Gleichung: 

I 
= 2oo log VX” (Substanz) - log Fr,O (12Pz) ---- -------- 

log V,O (uzPz+2) - log YRO (&I?,) 
+ X00.2 

WO VR” = Retentionsvolumen, 
TZPZ = n-Paraffin mit x C-Atomen, 
2 = gerade Zahl. 

Die Forderung von KOVATS, dass z eine gerade Zahl sein muss, ist nicht berech- 
tigt, da die lineare Abhgngigkeit des Rctentionsvolumens von der C-Zahl such fur 
die ungeraden Paraffine erftillt ist. Der Index h&ngt ab von der Art der Substanz, der 
Temperatur und von der Art der station&en Phase. Durch Auswahl mindestens 
zweier stationtirer Phasen, einer apolaren und einer polaren, erh&lt man ein bin&es 
System von Tndexwerten, das zur Charakterisierung .von Substanzen nach Molektil- 
grasse, Verzweigungsgrad des Kohlenstoffgertistes und Art der funktionellen Gruppen 
geeignet ist . 

Als apolare station&e Phase 
Polypropylensebazat (PPS) , aber 
benutzt. 

Alle Indices wurden mehrfach 
iiber mehrere C-Zahlen erstrecktcn 

wurde Squalan (S), als polare stationare Phase 
such andere Phasen mit geringerer Po1arita.t 

gemessen, sowohl in Chromatogrammen, die sich 
und somit eine lange Laufzeit hatten wie such in . 

J. Ch9’CWtZdO&?., 14 (1964) 157-177 



. 

Pe
nt

au
ca

rb
on

si
iu

re
-(

 
3)

 
Z
M
.
a
n
c
a
T
b
D
n
s
i
i
u
~
e
-
e
_
i
2
 

j 
Pe

nt
au

ca
rb

on
sZ

ur
e-

( 
3)

 * 
2-

M
e-

B
ut

au
ca

rb
ou

sZ
u~

e-
(2

)*
 

C
yc

~o
pe

ut
an

ca
rb

on
si

!i
ur

e 

13
8.

2 

13
5.

6 
12

7.
0 

H
ex

an
ca

rb
on

sS
ur

e-
(I

) 
H

ex
an

ca
rb

on
s~

ur
e-

(2
)”

 
H

ex
an

ca
rb

ot
iu

re
-(

3)
 

**
 

2-
M

e-
Pe

nt
an

ca
rb

on
sk

re
~i

ur
e-

(2
) l
 S”

 
3-

M
e-

Pe
nt

an
ca

rb
on

sf
iu

re
-(

3)
 

*s
 ” 

C
y&

he
xa

nc
ar

bc
m

ik
e 

I-
M

e-
C

yc
~o

pe
nt

an
ca

rb
on

si
zi

ur
e-

(I
) 

16
0.

7 

14
7-

7 

H
ep

ta
nc

ar
bo

nG
ui

u:
e-

(I
) 

H
ep

ta
nc

ar
bo

ns
Z

ur
e-

(2
) 

l
 

4 
H

ep
ta

nc
ar

bo
ns

kr
e-

(3
) 

17
7.

3 
0 r 

H
ep

ta
nc

ar
bo

ns
Z

ur
e-

(4
)’

 

a 
2-

M
e-

H
ex

an
ca

rb
on

sZ
ur

e-
(2

) 
* 

16
8.

6 

f 
3-

nl
e-

H
ex

a~
ca

T
bo

~~
u~

e-
(3

) 
* 

8 
B

ic
yc

lo
he

pt
an

-(
2,

2,
1)

-c
ar

bo
ns

fm
re

+)
 

: 
I-

M
e-

C
yc

lo
he

xa
nc

ar
bo

ns
ke

-(
 

1)
 

9”
 

I-
E

t-
C

yc
~o

pe
nt

an
ca

rb
o~

~u
re

-(
r)

 

-z
 

0 .F
 

O
ct

am
ar

bo
ns

Z
ur

e-
(r

) 
O

ct
an

ca
rb

on
sk

e-
(2

) 
Y

 
O

ct
am

ar
bo

ns
~u

re
-(

3)
 

z !, 
O

ct
an

ca
rb

on
sk

re
-(

4)
 

w
i 

2-
n3

e-
H

ep
ta

nc
~

~
o~

~
~

r@
-~

2)
 

43
 

3-
M

e-
H

ep
ta

nc
ar

bo
ki

ur
e-

(3
) 

4-
M

e-
H

ep
ta

nc
ar

bo
ns

kr
e-

(4
) 

3 -
E
t
-
C
y
C
~
D
h
e
X
a
n
G
V
b
D
n
S
~
u
r
e
-
(
I
)
 

I
-
M
e
-
C
y
d
o
h
e
p
t
a
n
c
a
r
b
o
n
s
i
i
u
r
e
-
(
;
)
 

I-
lie

-T
fi

cy
do

h_
ce

pt
ap

-(
z,

!,
I)

-c
ar

bo
ns

Su
re

- 
-_

 

84
9 

80
4 

79
6 

76
3 

89
8 

95
2 

89
9 

88
4 

84
7 

86
9 

ro
o7

 

3.
11

1 
10

38
 

I
0
2
0
 

97
4 

99
8 

10
11

 

92
5 

II
86

 
10

84
 

11
98

 
1
x
2
1
 

3
1
0
0
 

10
48

 

10
79

 
I3

00
 

11
81

 

10
54

 
I
2
0
9
 

99
6 

=
x3

4 
97

6 
Il

l0
 

97
0 

11
02

 

93
6 

10
64

 

94
8 

I0
74

 
10

9%
 

3
2
7
8
 

10
2.

6 
11

83
 

I%
7 

11
73

 

13
31

 
12

17
 

I I
90

 
IT

SO
 

11
33

 
II

51
 

13
98

 
=

27
5 

12
65

 

11
55

 
13

10
 

14
02

 
10

94
 

12
32

 
13

16
 

10
72

 
12

05
 

12
85

 
10

61
 

11
92

 
12

69
 

10
30

 
11

56
 

12
25

 
10

36
 

11
62

 
12

35
 

10
27

 
11

50
 

12
22

 
12

78
 

13
20

 
13

01
 

90
2 

1
1
2
2
 

11
28

 
13

51
. 

IO
10

 

94
5 

93
6 

89
5 

10
80

 

10
97

 
10

27
 

30
18

 

96
8 

rr
go

 
I 

19
6 

r3
09

 
II

84
 

14
11

 
12

85
 

12
72

 

13
83

 

14
20

 

24
8 

22
3.

 
22

2 

20
5 

29
4 

24
6 

49
 

2
2
2
 

"
0
 

21
6 

5 
20

1 
21

0 
3 

29
8 

25
9 

24
7 

22
’;

 

2x
4 

21
0 

19
7 

20
3 

31
9 

25
9 

25
5 

24
7 

22
2 

21
3 

20
8 

‘9
5 

19
9 

19
5 

26
1 



RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR CNEMISCHRR VERBPNDUNGEN. I. 

J. Chronaatog., r4 (rg64) 157477 



x66 G. SCMOMBURG 

solchen, in denen nur Verbindungen der gleichen C-Zahl vorkamen. Das Chromato- 
gramm der ut-Paraffinc, das zur Bestimmung der Indices benotigt wird, wurde bei 
wichtigen Messungen sowohl vorher wie hinterher gemessen, urn die Langzeitkon- 
stanz der Gerateparameter zu kontrollieren. Bei nicht zu peakreichen Chromato- 
grammen wurden die rt-Parafiine den Gemischen dir&t zugesetzt. Bei keiner der 
angewandten Methoden wurden grdssere Streuungen als & 1: Indexeinheit beobach- 
tet. Naturgemass sind die Streuungen bei sehr kleinen Retentionsvolumina etwas 
grosser, wenn bei isothermer Arbeitsweise iiber einen grosseren C-Zahlbereich hinweg 
chromatographiert wird. 

Die Indexwerte in apolaren stationairen Phasen kijnnen dazu benutzt werden, 
urn mit Hilfe der Troutonschen Regel die Siedepunkte der betreffenden Verbindungen 
aus ihnen zu berechnen, vgl. KOVATS 11. Fig, 3 zeigt den linearen Zusammenhang 
zyischen den Siedepunkten und den Retentionsindices in der apolaren stationaren 
Phase Squalan fiir g Carbonsaureester, deren Siedepunkte durch M&.LER~~ nach 
COTTRELL bestimmt wurden. Ausserdem wurden in der gleichen Figur die Retentions- 
indices der Alkancarbonsaure-(I)-methylester gegen deren Siedepunktels aufgetragen. 

%I 

t 
Nomsnklatur: 

2 - MEK-2 2.Me,thylbutankorbons&Jre-2 

HPK-3 HeptanharbonsOure -3 

3,;()= 4.89 ( ta * 21.6 1 
n-Alkonkarbonstiureester 

ts - Werte nach Kirk - Othmer 

800 

I I 
I I 760 

125 130 140 150 160 170 160 190 200 210 215 
Fig. 3. Retentionsindices von Allrancarbons~urcmcthylcstern in Squalan in Ablxhgigkeit vom 

Siedcpunkt. 

Die beiden Geraden ha.ben verschiedene Steigungen, sind allerdings such nicht fur 
die gleichen C-Zahlbereiche giiltig. Ftir den Zusammenhang zwischen Index und 
Siedepunkt ergeben sich fur die beiden Geraden aus dem Diagramm folgende Glei- 
chungen : 

IS,,, = 
%0 = 

4.07 (f, + 60.7) verzweigte Alkancarbonshreester 
4.89 (C, + 2x.6) Alkancarbonslure-(x)-ester. 

J. Chrontatog., 14 (rg64) 157-x:7 
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TABELLE III 

ZUSAIbII\IENFTELLUNC IDER XBTENTIONSIXDICES GLEICHER ISONERENTYPEN NACH STEIGENDER 
C-ZAHL 

- 

Iif eihylcstcr dcr 

';3ulancarl=ons~ure-(I) 
PentancarbonsGxe-( I) 
Nexancarbonshre-( I) 
NeptancarbonsWre-( I) 
OctancarbonsHure-( 1) 
Nonancarbonslure-( I) 
Decancarbonsktre-( I) 
Undccancarbonslure-( I) 

X27.3 
x51-5 
173-S 
I94 
214 
224 

Pentancarbonsk.we-(a) _- 
HexancarbonsZure-( 2) 
Neptancarbonsti~I;re-(2) 
Octancarbonshre-(2) 
Nonancarbonslure-(2) 
Decancarbonslure-(1.5 
Undccancarbonslure-(2) 

Pentancarbunslure+) 
NexancarbonsZure-(3) 
Neptancarbonshrc-(3) 
OctancarbonsGm?-(3) 
Nonancarbonslure-(3) 
Decancarbonshre-(3) 
UndccancarbonsBure-(3) 

Neptancarbonshre-(4) . 
Octancarbonshre-(4) 
Nonancarbonshre-(4) 
Decancarbonshme-(4) 
Undecancarbonslure-(4) 

2-Me-Propancarbotiure-(2) 
a-Me-Butancarbonstiure-(2) 
2-Me-Pentancarbons&re-(2) 
2-Me-Nexancarbonslure-(2) 
a-Me-?!Ieptancarbonslure-(2) 
a-Me-Octancssbonskm-(2) 
a-Me-NonancarbonGhre-(2) 
2-Me-DecancarbonsGm-(2) 

3-Me-PentancarbonsZure-(3) 
3-Me-Mexancarbonshre-(3) 
3-Me-NeptancarbonsPure-(3) 
3-Me-OctancaxbonsWre-(3) 
3-Me-Nonancarbonstiurc-(3) 
3-Me-Decancarbonslure-(3) 

4-Me-NeptancarbonsZhre-(4) 
4-Me-OctancarbonsCiure-(4) 
4-Me-NonancarbonsGm-(4) 
4-Me-Dccancarbonshre-(4) 

760 
849 
952 

1054 
1155 

1254 

804 
%-KJ 
996 
IO94 
1192 

796 
SS4 
976 

1072 
1169 

970 
IOGI 
1155 

654 
763 
847 
936 

1030 
112s 

SW 
9-t-8 

1036 
x128 

1027 
1112 

9Q9 996 
1010 IQ97 
1111 1198 
12og 1301 
r3xo 1402 

I413 1504 
1511 1605 
IG13 * 705 

945 
103s 
1134 
1232 
I331 
1432 
1532 

1027 
1121 
1217 
1316 
1414 
1515 

936 
1020 
1110 
1205 
1303 
I-l03 
f 503 

1018 
1100 
1190 
1285 
1382 
1480 

1102 
1192 
1287 
1386 
1485 

II&J 
1269 
1363 
1461 

789 
595 
974 

1064 
1156 
1254 
1355 
I454 

854 
968 

1048 
1133 
1225 
1323 
r42c 

998 
1074 
1162 
1254 
1355 
I454 

1079 
I151 
I*35 
1327 
1420 

x150 
1236 
1331 
1428 

x224 
1306 
I397 

248 
246 
247 
247 
250 

223 
222 
221 
222 
222 

222 
216 
214 
*I3 
*I3 

210 
20s 
20s 

200 
205 
201 
197 
195 
195 

210 
203 
x99 
199 

197 
=94 

J. Chromefog., 14 (1964) 157-177 
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TABELLE IV 

RRTENTTONSINDICES DRR CYCLOALKANCARBONSAUREESTER 
- 

PolypTo- 

nfdh~i,cster der 
SfpUdat, Ucotr sucrose Men- sr’sT 

AI 

1500 1$0° Iwo scbasat in PP.5 IPPS _ [S 
QjOO 

. . 

Cyclopentancarbons&ure 
I-Mc-Cyclopentancarbonslure- ( I) 
I-Et-Cyclopentancarbonstiure- ( I) 
Cyclohcxancarbons&ure-( I) 
I -Me-Cyclohexancarbonstiure- ( I) 
I -Et-CyclohexancarbonskLure-( I) 
I-n-Pr-Cyclohexancarbonski~e-(I) 
I -n-Bu-CyclohexancarbonsPure-( I) 
I-Me-CycloheptancarbonsPure-( I) 
Bicycloheptan-(2,2,x)-carbonskiure-(I) 
I-Me-Bicyclobeptan-(2,2,1)-carbonskiure-(I) 
I-Et-Bicyclohcptan-(2,2,I)-carbonslure- . 
Bicyclooctan-(3,3,o)-carbons&ure-(I) 

z5 2 I080 1084 
IO17 II73 
1011 1186 
I026 IIS? 
II22 1278 
1200 I353 
1285 I439 

x320 
1092 I278 
TI28 I3OI 

I379 
II5I I330 

II05 rrg6 
1Io5 II84 
1190 1272 
1208 I309 
1198 I285 
1292 I383 
I368 I455 
1453 I537 

I303 
I321 

1348 

I4II 
r420 

I451 

+ 0.20 294 
0.15 259 
0.36 255 
0.44 302 
0.48 259 
0.60 261 
(a.56 255 
0.60 252 

0.64 3I9 
0.64 292 

3oo 

Die gemessenen Indexwerte der verschiedenen Carbonsauremethylester in apolaren 
und polaren stationtiren Phasen sind in den Tabellen II-IV niedergelegt. AUS diescn 
Tabellen sind folgende Regeln zu entnehmen: 

I. Wandert die Carboxylgruppe durch die unverzweigte Kohlenstoffkette, SO 
nehmen die Retentionsindices ab, je mehr die funktionelle Gruppe in die Mitte 
wandert . 

2. Eine besonders starke Abnahme des Retentionsindex ist beim ubergang von 
den T- zu den 2-Carbonsaureestern zu beobachten, wahrend der Unterschied beim 
Ubergang von den 2- zu den 3-, 4- und 5-Alkancarbonsauren geringer ist. 

3. Die Reihenfolge der einzelnen acyclischen Isomer-en wird in polaren Saulen 
such bei wechselnder Polaritat nicht geandert . 

4. Bei den methylverzweigten Carbonsaureestern - die Methylgruppe steht 
immer amgleichen Kohlenstoffatom wie die Carboxylgruppe - hat der 3”Methylalkan- 
carbons&u+(3)-ester den hijheren :Retentionsindex als der z-Methylalkancarbon- 
saure-@)-ester. Der 4-Methylalkancarbonsaure-(4)-ester hat wieder einen kleineren 
Retentionsindex. 

5. Die AI-Werte (AI = Tndexdifferenz der gleichen Substanz zwischen der apo- 
laren station&en Phase Squalan und der polaren stationaren Phase Polypropylen- 
sebazat) sind am grossten fur die Alkancarbonsaure-(r)-ester. Sie nehmen ab, je 
mehr der Carboxylrest in die Mitte der Kohlenstoffkette wandert, Die AI-Werte der 
methylverzweigten Isomeren sind wesentlich niedriger als die der unverzweigtcn. 

6. Bei steigender Kohlenstoffkettenlange steigen die Retentionsindices urn roe 
Einheiten pro Kohlenstoffatom, w&rend die AI-Werte konstant sind. Zum Teil 
starke Abweichungen hiervon sind bei den Anfangsgliedern zu beobachten. Sie sind 
umso grosser, je mehr die Carboxylgruppe in die Mitte wandert. .Noch ausgepr&gter 

sind diese Abweichungen bei den methylverzweigten Alkancarbonsauren. ’ 
7. Die cyclischen Carbonsaureester haben hijhere Indices und AI-Werte als die 

offenkettigen gleicher C-Zahl, entsprechend den Verhaltnissen bej. den &hlenwasser- 
stoffen. 

J. Chrovnatog., I4 (1964) 157-177 
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8. Bei Mischungen isomerer Carbons&ureester mit grasserem C-Zahlbereich gibt 
es bei Abwesenheit von Alkancarbons$rre-(r)-estern C-Zahl-Uberschneidungen erst 
zwischen dem C,,,- urid dem C,,-Bereich. 

Die bei dcr Verdampfung eines Stoffes umgesetzte Verdampfungsenthalpie bzw. 
c& bei der Lijsung oder Verdiinnung einer Verbindung in einer anderen fhissigen 
Phase auftretenden Lasungsenthalpien sind ein Mass fur die zwischen den Molekiilen 
wirkenden Kohasionskrafte. Zwischen der L6sungsenthalpie AHnz und dem Reten- 
tionsvolumen besteht ein direkter Zusammenhang iiber : 

worin V~C = 
v, = 
v, = 
yea = 

und 

VIZ = VG -i- 

Gesamtretentionsvolumen, 
Gasvolumen der Saule, 
Fliissigkeitsvolumen der Saule, 
Aktivitatskoeffizient bei unendlicher Verdtinnung des gel&ten Stoffes, 
Mole stationarer Fliissigkeit pro Volumeneinheit, 
Dampfdruck der reinen Substanz (gelijster Stoff), 

AHtJ In ,J!IO = - RT -j- con&. AMU, sowic In p =I AT 

worin 6l& = Verdampfungsenthalpie, 
AIt&,= Mischungs- oder Lijsungsenthalpie. 

Uber die Retentionsdaten werden somit Untersuchungen zur intermolekularen 
Wechselwirkung zwischen stationtirer Phase und gelijster Substanz miiglich. Die 
hierbei auftretenden IQ%fte kijnnen sehr verschiedener Art sein. Tn der vorliegenden 
Arbeit ist es tiberwiegend die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und der Einfluss der Ab- 
schirmung auf diese, die zusammen mit der immer vorhandenen Dispersionswechsel- 
wirkung die Fhichtigkeit der Carbons&ureester tiber der jeweiligen station2ren Phase 
bestimmt. Abschirmung liegt vor, wenn die Wahrscheinlichkcit vermindert wird, dass 
die Dipole in giinstige Lage zueinander kommen, vgl. EISTERT~~. 

In apolaren station&en Phasen erfolgt die gaschromatographische Trennung 
von apolaren wie von polaren Substanzen, entsprechend ihren Siedepunkten, so 
dass die auftretenden LGsungsenthalpien zumindest proportional den Verdampfungs- 
enthalpien sind. In polaren stationaren Phasen kommen die Dipolwechselwirkungs- 
krafte hinzu, wenn die gelijste Verbindung eine funktionelle Gruppe enthalt. Die 
Interpretation gaschromatographischer Daten, die an apolaren station&en Phasen 
gewonnen wurden, fi.ihrt zu Ergebnissen, die den durch Vergleich von Siedepunkten 
gewonnenen $iquivalent sind, vgl. W~_~XEL~~. Das Studium der in polar-en stationaren 
Phasen zusatzlich auftretenden Dipolwechselwirkung, die ausserdem starken ste- 
rischen Einfltissen unterliegt, ist in dem RovATs-schen System an den 4X-Werten 
moglich, vgl. 5, Die Grijsse der Al-Werte hangt natiirlich such von der Intensit&t 
der Wechselwirkung zwischen stationarer Phase und gelijster Substanz ab, so dass 
&was tiber die Polarit&t der stationaren Phase ausgesagt werden muss, wenn die 
AI-Werte zur Charakterisierung von Substanzen benutzt werden sollen. ‘Fur die 
Diskussion der AI-Werte wird die stark vereinfachende Annahme getroffen, dass die 

J. Chromak~g., 14. (1964) 157-177 



=70 G. SCHOMBURG 

DispersionskrHfte,einer Substanz in der apolaren wie in der pslaren stationaren Phase 
gleich sind. Der Anteil der Dispersionsenergie an der gesamten I<ohasionsenergie 
wird auf diese Weise aus den AI-Werten eliminiert. I3ei der Betrachtung der Index- 
werte selbst ist bei ,polaren stationaren Phasen immer mit der. uberlagerung beider 
Eff ekte zu rechnen , Entsprechend den vorstehenden theoretischen Oberlegungen 
lasst sich zu dem in den obengenannten 8 Regeln zusammengefassten Eigenheiten der 
gaschromatographischen Daten folgendes sagen : 

.Z?u 1. Die Abnahme des Siedespunktes bzw. des Retentionsindexes in der apo- 
laren S&ule mit der Wanderung des Carbosylrestes in die Mitte des Molekiils ist auf 
die Wirkung des Dispersionseffektes zuriickzuftihren. Auch die verzweigten Kohlen- 
wasserstoffe, mit dem entsprechenden I<ohlenstoffgeriist, deren Kohasion nur auf 
DispersionskrUte zuriickzufiihren ist , zeigen eine Bhnliche Abstufung der Fliichtigkeit 
(Tabelle V) . 

TABELLE W 

RETENTIONSINDICES DER PENTANCARBONS&UREESTER UND HEXANE 

nf dlrykstcr rs 1-m ISa, 

PentancarbonsLure-( I) 849 ++Hexan Go0 

I?entancarbons%ure-(a) 804 a-Me-Pentan * 570 
PentancarbonsSSure-(3) 796 g-Me-Per&an 585 

l D~s z!-Ne-Pentan hat das glciche Kohlenstoffgcriist wit die Pentancarbons&ure-(z), welln 
das Iiohlenstoffatom der Carbosylgruppe mit zum botrachteten Kohlcnstoffger~st gerechnet wird. c 

Die ‘X_Tmkehrung bei den Retentionsindices von z-Me-Pentan und 3-Me-Pentan 
gegencber den entsprechenden Carbonsaureestern deutet darauf bin, dass bei den 
letzteren ein Einfluss der funktionellen Gruppe -COOCII, auf die Dispersionswechsel- 
\tirhung anzunehmen ist, der von dem einer Methylgruppe abweicht . Die Dipol- 
k&te, die in polaren fliissigen Phasen zu den Dispersionskraften hinzukommen, 
unterliegen in. starkem Masse der Aiischirmung durch die der funktionellen Gruppe 
benachbarten Alkylgruppen, wallrend bei den Dispersionskraften der Kohlenwasser- 
stoffe durch die Verzweigung ungiinstige sterische Verhaltnisse fur die Wechsel- 
wirhung alk -4tome geschaffen werden. Es gibt keine ausgezeichnete Stelle der 
Wechselwirh-smg. 

i?z’zr 3. So wird der besonders starke Sprung zwischen den Retentionsindices der 
Methylester der Pentancarbonsaure-(I) und Pentancarbon&iure-(2) bei der Dipol- 
wechselwirhung durch die Abschirmung der Methylgruppe, die an die Stelle eines 
Wasserstoffatoms am a-C--4tom getreten ist, hervorgerufen; beim Dispersions- 
effekt erstreckt sich die Wirkung einer Verzweigungsstelle auf die Wechselwirkung 
aller -4tome des Molekiils. Ein direktes Mass fiir .die Abschirmung der funktionellen 
Gruppe durch die benachbarten Alkylgruppen kann in der Abhangigkeit der AX- Werte 
im System Squalan-Polypropylensebazat von der Art der abschirmenden Alkyl- 
gruppen gefunden werden, vgl. such 5. So find& man fur alle Alkancarbonstiuren-(1) 
einen AI-Wert von etwa 24S, fur alIe Alkancarbonsauren-(n) van 222. Es ist leicht 
einzusehen, dass hohere dX:Werte geringere Abschirmung der funktionellen Gruppe 
bedeuten. Die Differens von 25 Einheiten im AX-Wert ist auf den dargelegten &thy]- 
gruppeneffekt zurtickzufihren. Natiirlich spielt such die Lange des anderen Alkyl- 
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restes dabei eine Rolle, aber nur unterhalb einer Kcttenlange von C,. Die Abschir- 
mung eincr Alkylgruppe als Inkrement des .41-Wertes wird daher aus den AI- 
Werten mit miiglichst langem Alllylrest abgeleitet. Bei den AlkancarbonsBuren(3) 
werden die AI-Werte etwa von der Octancarbonsaure-(3) ,an, in der ncben die Ethyl- 
gruppe eine Pentylgruppe am ct-C-Atom steht, konstant. Auf diese Weise v;ul,den 
die in Tabelle VI angeftihrte Abschirmungsinkremente fiir die dl-Werte ermittelt. 

ABSCNIRMUNGSINICRl%MENTE PtiR DIE dI-WERTE 

(vgl. hierzu Tabcllc III) 

:Y-Fi 25 

?&J-I, 
34 
40 

92-C&I, 4= . 

* Abnahmc dcs AI-Wertes beim Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die betrefknde Alkyl- 
gruppe, wenn der andere Allcylrest vom or-C-Atom ltinger als n-Pentyl ist. 

. 
Betrachtet man dagegen die Abnahme der Indices selbst und nicht der AI-Werte 

beim abergang von der Alkancarbons&ure-(r) zur Alkancarbonsaure-(2)) so erhalt 
man erst bei der C,-Saure eine konstante Verminderung wahrend die AI-Werts in 
allen 5 C-Zahlbereichen konstant sind. 

ubergang der IAlzO-Werte bei C, C, Ctl Co 

Wan&rung des -COOCEI,-Restes aus der r-,in die a-Stellung 45 53 58 Gr 

Cl0 

Gz 

Wahrscheinlich ist dies auf einc mit der Kettenlange durch den Einfluss der Ketten- 
verzweigung nicht linear steigende Dispersionsenergie zuriickzuftihren. 

Zsc 3. Eine andere Reihenfolge der isomeren Carbonsaureester ist in starker 
polaren Saulen nur zu erwarten, wenn ein anderer Typ intermolekularer Wechsel- 
wirkung vorliegt oder besonders sterische Verh2iltnisse bei den Molektilen der statio- 
n&en Phase einen Einfluss haben. Bei den verwandten stationaren Phasen liegen 
Dipol-Dipol- und Dispersionswechselwirkung in der gleichen Grossenordnung, so dass 
eine Uberkompensation des Dispersionseff ektes durch Dipol-Dipol-Wechsel wirkung 
unwahrscheinlich ist. Ausserdem wirken beide Effekte in der gleichen Richtung. 

2~ 4. Kommt durch eine Verzweigung der Kohlenstoffkette eine Methylgruppe 
am ac-C-Atom hinzu, so ist gegentiber den AlkancarbonsUren-(2) einerseits mit einer 
weiteren Verminderung der Dispersionskrafte andererseits mit einer Ver&irkung der 
Abschirmung bei der Dipolwechselwirkung zu rechnen. Wandert die Gruppierung 

COOMe 

-&- 

&I-I, 

durch die Kohlenstoffketto, so nehmen die Al-Werte nicht weiter ab, da die funk- 
tionelle Gruppe durch die benachbarte Methylgruppe schon abgeschirmt ist und 

‘J. ChronzaCog., 14 (rgG4) x57-177 
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fiir die Disp’ersionswechselwirlrung die Stiirung, orlie durch die Methylgruppe hervorge- 
rufen wird, nicht wesentlich vergr6ssert wird. Der Einfluss der Stellung diesel- Grup- 
pierung auf den Dispersionseffekt 2ndert sich nur wenig. Trotzdem haben die mittel- 
stzndigen Esomeren niedrigere Indices. 

Zzt 3. Eine Gegeniiberstellung der dl-Werte der unverzweigten und methylver- 
zweigten C,-Carbons%ureester zeigt den Einfluss der Wanderung der Carbosylgruppe 
und der Methylverzweigung auf die Abschirmungsverh5ltnisse (Tabelle VII). 

Grosse AI-Werte bedeuten starke Wechselwirkung zwischen funktioneller Gruppe 
und stationgrer Phase bzw. geringe Abschirmung der ersteren. Die schw&zhere Ab- 
schirmung der 3-Methylalkancarbons2ure-(3) gegeniiber der z- und der 4-Methyl- 

TABELLE VII 

,dI-WERTIE DER C,-CARB~NSdUREWl’ER 

Mctlrylestcr der Al 

OctancarbonsYure-( I) 2L1.7 
OctancarbonsZ.ure-(2) 223 
OctancarbonsKure-(3) “13 
Octancarbonsh.ire- (q.) 20s 

MetlryIcster der 

2-Me-Hcptancarbons~iure-(2) 
3-Me-NcptancarbonsZure-(3) 
it.-R~c-Hcptancarbons~~~re-(4) 

alkancarbonsgure-(z) bzw. -(4) ist schwer zu verstehen. Vergleicht man n%-nlich die 
Summen der Abschirmungsinkremente der in beiden Molekiilen vorhandenen Alkyl- 
gruppen, so ergibt sich kaum ein Unterschied: 

Methyl + wPropy1 = 66 
z x Athyl = 68 iiir z-Mcthylpcntancarbons5ure- (2) 

IXir die Vertauschung der Retentionszeiten der beiden Tsomeren sind wahrscheinlich 
Unterschiede bei der Dispersionswechselwirlcung verantwortlich. 

.Zfd 6. Betrachtet man die Abhkingigkeit der Retentionsindices einzelner Tso- 
merentypen von der Kettenl5nge (ohne dass sic11 in der Umgebung der funktionellen 
Gruppe etwas 2indern wiirde), so wird der Einfluss der Abschirmung sowie der ste- 
rischen Eigenheiten des Molelriils .auf die Retentionsindices noch einmal offenbar. 
Bei den Alkancarbon&iuren-(I) gndert sic11 im Bereich von C,-C,, der Index ziemlich 
genau urn die zu erwartenden IOO Einheiten pro C-Zahl. Auch die AI’-Werte bleiben 
iiber den ganzen Bereich hinweg lconstant. Bei den Alkancarbon&iuren-(2) wird erst 
von dem C,-Isomeren ab eine lconstante Indexdifferenz von +gg beobachtet, 
wghrend die Al-Werte ziemlich konstant sind. J3ei den Allcancarbon&i,uren-(3) wird 
der \Vert von IOO erst etwa im C,,-Bereich erreicht, vgl. hierzu Tshelle III. I-Iier 
zeigen allerding s au& die AI-Wcrte erst bei dem C,-Isomeren lconstante Wertk. 
_jillnliches gilt fiir die Alkancarbons&uren-(4). Noch ausgeprtigtcr sind diese VerhZlt- 
niss,? bei den methylverzweigten Isomeren. Wenn also trotz gleicher Stellung der 
funktionellen Gruppe bzw. gleichartiger C-Kettenverzweigung erst von einer be- 
stimmten Lgnge des Alkylrestes bzw. der I<ohl.enstoffkc?-te die Indexdifferenzen von 
C-Zahl zu C-&h1 konstant werden, so kann das nur &ran liegen, dass die struktu- 
rellen EinfIiisse auf den Dispersionseffekt das ganze Molekiii erfassen, In polaren 
fltissigen Fhasen kommt die verschiedenartige Abschirmung der fiir die Wechsel- 
wirkung entscheidenden Dipole durch Alkylreste verschiedener L%inge zustande. 

J. Chromatog., 14 (1964) 157-177 
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RETENTIONSINDICES DER CYCLISCHEN ICOHLENWASSERSTOPFE 
- 

.SfpU&Zt& 
r50e 61/6T PP.5 - 

1500 AI 
-. 

Cyclopentan 599 -I- 0.55 033 34 
Cyc1011e>;an 088 i- 0.43 736 48 :: 
Cycloheptan 824 + 0.45 ssg 45 
Cvclooctan 

I*4 

Bkycloheptan-(2,2,1) 946 + + 0.45 0.50 1029 851 74 83 
Bicyclooctsn-(3,3,0) 

1.~0 77 
+ 0.50 970 79 I9I 

* Indexcliffcrenz fiir den ubergang vom cyclischcn zum acyclischen Kohlenwasserstoff in der 
station&-en Phase Squalan. 

Die AT-Werte andern sich mit steigender Kettenhinge nicht so stark wie die Indes- 
differenzen von C-Zahl zu C-Zahl, weil in den AT-Werten nur die Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung erfasst wird, die von Propyl ab unabh5ngig von der Kettenlange ist, 
da sie im Mole&i1 lokalisiert und an ihr nur die funlctionelle Gruppe selbst beteiligt ist. 

Retentionsindices der cyclisclzen Carbonsiiweester 

Zzc 7. Schon die cyclischen Kohlenwasserstoffe haben einen hiiheren Retentionsindex 
als die n-Paraffine. Ausserdem erhtiht sich deren Retentionsindex beim -Cfbergang 
von der apolaren zur polaren stationaren Phase (Tabelle VIII), Hier gilt also die An- 
nahme nicht, dass die Dispersionsenergie in beiden Phasen gleich ist. 

Die Al-Werte der cyclischen Carbonsaureester sollten aus diesem Grunde eben- 
falls urn den entsprcchenden Betrag hbher als diejenigen der acyclischen Carbon- 
saurcester sein (Tabelle IX), 

Der ubergang vom .acyclischen zum cyclisc?len Carbon&ureester (bei gleicher 
C-Zahl) zeigt, dass die Indexdifferenz wesentlich kleiner ist als bei den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen: 49 Indexeinheiten fiir den ubergang von Pentancarbonsaure- 
(x) zu Cyclopentancarbonsaure und 99 Indexeinheiten fur den Obergang von gz- 
Pentan zu Cyclopentan. 

Das ist wohl darauf zurtickzuftihren, dass die Wechselwirkung auf Grund des 
Dispersionseffektes durch die funlctionelle Gruppe behindert wird; die Carboxyl- 
gruppe steht namlich an ei’ner Kettenverzweigung. Die AI-Werte der ‘beiden Ring- 
systeme zeigen bei den Allcanen und bei den Alkancarbons2iureestern geringere 
Differenzen : 44 Indexeinheiten fur den gleichen abergang gegen 34. 

Die abschirmende Wirlcung von Alkylgruppen, die in cc-Stellung zur Carboxyl- 

TABELLE TX 

INDLSDIFFERRNZ ZWISCHEN CYCLISCMEN UND ACYCLISCNEN CARBONS?kURElZSTER 

filettrylester der S~lLUlLW PPS AI 
- 

Pentancarbonskiure-( I) 849 IO97 24s . 

Cyclopentancarbonsiiure 
49 93 44 

898 11go ago, 

Hcsancarbons~ure-( 1) 952 119s 246 . 

55 102 47 
Cyclohexancarbordiurc 1007 1300 293 

J. CJrronznEog., *4 (1964) 157-=77 
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TABELLE X 

~I-wERTE DER NICEIT ALKYLIERTEN UND OC-ALI~YLIERTEN CYCLISCWEN ESTER 

. Met?ryhstr?r dcr 

CyclopentancarbonsZure 

Cyclohexancarbons~ure 

AI dfetlbytester dcr Al DSfferon 
-- 

“-94 I -Me-Cyclopentancarbons~ure-( I ) "-59 35 
I-Et-Cyclopentancarbons~urc-( I) 
I-n-Pr-CyclopentancarbonsHure-( I) 

254 30 
“-s9 35 

30” I -Me-Cyclohesancarbonskure-( I) 259 
I-Et-Cyclohcsancarbonssure-(I) 

43 
301 

I-?r-Pr-Cyclol~exancarbons~ure- (1) 
4-I 

3 - -3.5 

Bicycloheptan-( o, 2, I) -carbonssure 
Bicyclooctan-(3,3,0)-carbons%ure 

I -Bu-Cyclohesancarbons%ure- ( I ) 
47 

“-5” 50 
319 I-Me-Bicycloheptancarbons~ure-( 1) 392 27 
300 

gruppe stehen, ist bei den cyclischen Estern starker als bei den acyclischen, aber 

abh%q$g von den sterischen VerhZltnissen. 
.Dies zeigt ein .Vergleich der d1-Werte der nicht alkylierten und in a-Stellung 

alkylierten cyclischen Ester (Tabelle X). Die abschirmende Wirkung der einzelnen Al- 
kylgruppen ist wenig abh%qig von der Art der Alkylgruppe. Zusammenfassend sind 
folgende Einfli_isse auf die AI-Werte der cyclischen Carbonsaureestcr festzustellen : 

(a) Dipolwechselwirkung der Carbosylgruppe mit der polaren station%-en Phase. 
: (b) Die abschirmende Wirkung von Alkylsubstitution auf diese Wechselwirkung. 

(c) Untcrschiede der Dispersionsenergien in polaren und apolaren stationaren 
Phasen. 

(d) Sterische Einflii&e der verschiedenen Ringtypen auf die Dipolwechsel- 
.wirkung. 

Die Abschirmung ist bei den cyclischen Ca’rbon&ureestern so stark, dass z.B.. in 
starker polaren stationgiren Phasen die or-Methylverbindungen niedrigere Reten- 
tionsindices haben als die entsprechenden Grundkorper, obwohl sie die htihere C-Zahl 
besitzen. Die Chromatogramme. in Fig. 4 zeigen die auftretenden Peakvertauschungen 
bei den .,Cyclopenty17 und Cyclohesylestern beim Ubergang von Squalan zu Polypro- 
pylensebazat. 

,W&hrend in Squalan die Reihenfolge der Retentionsindices der C-Zahl ent- 
spricht (in Fig. 5 hat die obere Kurve kein Minimum bei C,), haben die nicht alky- 
lierten cyclischen Ester in stark polaren stationaren Phasen wesentlich hohere In- 
dices als die alkylsubstituierten. Das Minimum bei C, in Fig. 5 ist urn so tiefer, ie 
polarer die station&-e. Phase ist, vgl. such die Chromatogramme in Fig. 4. Bei dem 
Substanzpaar I Bicyclohepten-(2,2,1)-carbonsaure und seinem cc-l&thylderivat 
kommt es aickt ‘zur Peakvertauschung, wohl aber riickt die unmethylierte Verbindung 
in der polaren station&en Phase sehr nahe an die Methylverbindung heran. Es 
kommt bier keine Vertauschung der Reihenfolge zustande wegen der besonderen 
sterischen Verhaltnisse bei diesem Ringsystem. Die Retentionsindices in apolaren 
station&-en. Phasen werden ausschliesslich durch den Dispersionseffekt beeinfhlsst. 
Die Dispersionswechselwirkung wird aber besonders durch das tertiare C-Atom und 
die sterischen Verh&ltnisse an diesem beeintrgchtigt. Das sieht man an den beiden 
homologen Reihen dcr Cyclopentyl- und Cyclohesylcarbons%ureester. Die Tndes- 
differenzen zwischen zwei Homologen mit einer urn eine Einheit verschiedenen C- 
Zahl nshert sic11 erst bei h6heren C-Zahlen dem zuerwartenden Wert von IOO ftil 
gleiche Dipol-Dipol-Wechselwirkung bei gleicher Abschirmung (Tabelle XI), 

J. Clrromatog., * 4 09%) 157-. ‘77 
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Fig. 5. Relative 

0.95 
c8 CS Ci2 C -2ahl 

Retentionsvolumina dcr Methylester der I -Allryl-cyclohexancarbons~ure- ( I ) in 
AbhZngiglreit von cler C-Zahl in vier verschieclenen SYulen. 

In stark polaren station2xen Phasen kommt es wegcn der Dipol-Dipol-Wechscl- 
wirkung und deren Abh~ngigkeit von der Abschirmung durch die in cc-Stellung 
stehenden Alkylgruppen zwar zu den erwahnten Peakvertauschungen, doch ist fest- 
zustellen, dass bei diesen stark verzweigten cyclischen Estern die sterischen Ein- 
fftisse auf den Dispersionseffekt ebenso wichtig sind wie die Abschirmung der funk- 
tionellen Gruppe bei der Dipolwechselwirkung. Ob es gelingt, den Einfluss der 
Stellung der funktionellen Gruppe in einer Kohlenstoffkette auf den Dispersions- 

TABELLE XI: 

INDESDIPPERENZ ZWISCHEN HOMOLOGEN CYCLISCNEN CARBONS.%UREESTERN 

it1 ethylester der Sqacalan Differens 

Cyclopentancarbons~ure 

I-Me-Cyclopentancarbonskiure-(1) 

I-Et-Cyclopentancarbondure-( I) 

902 
23 

925 
92 

1017 

Cyclohexancarbonskiiure 

I -Me-Cyclohexancarbonsjture- (I) 

I -Et-Cyclohexancarbonstiure-( I) 

I -n-Pr-Cyclohexancarbondiure-( I) 

I -Bu-CyclohexancarbonsYure- ( I) 

IOII 
15 

IO26 
96 

1122 

78 
I200 

85 
I235 

J. CkwaEog., 14 (1964) 157-177 
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cffekt durch Inkremente von Retentionsdaten zu erfassen, wie es DI~NKEL"~ analog fur 
die Verdampfungswkirmen bereits versucht hat, wird sich in einer spgteren Arbeit 
zeigen, 

DANK 

Herrn Prof. Dr. KARL ZIEGLER, dem Direktor des Max-Planck-Instituts fiir Kohlen- 
forschung, mdchte ich fiir stets gewahrte grossziigige Unterstiitzung und Fijrderung 
meiner Arbeit danlcen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden die Retentionsdaten fiir die bei der KocE-schen Carbons3,uresynthese aus 
unverzweigten Olefinen entstehenden cc-verzweigten cyclischen und acyclischen 
CarbonsGuremethylester angegeben und die Abhangigkeit dieser Daten-tiber- 
wiegend in Form der KovA-rs-schen Retentionsindices-von der Struktur der zu- 
gehorigen Verbindungen diskutiert . Zu den Messungen werden st ationare Phasen 
verschiedener Polaritat in Kapillarsaulen verwandt und der Einfluss der Polaritat 
auf die Trennung der einzelrxn Isomerentypen, besonders such bei den cyclischen 
Carbonsaureestern, untersucht. 

SUMMARY 

A detailed investigation of aliphatic and cyclic a-branched carboxylic acids in the 
CL--C,, range is undertaken by means of capillary column gas chromatography of their 
methyl esters. The relations between their retention data presented as retention 
indices (KOVATS) and chemical structure are discussed. The influence of the polarity 
of the various liquid phases on the separation of isomeric esters is studied The acids 
investigated are found in the reaction products of tl?e KOCH synthesis. By the gas 

cln-omatographic methods described all components of often complex mixtures of 

isomeric acids from this process can easily be identified. 
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