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Im folgenden werden die Retentionsdaten von cyclischen Kohlenwasser- 
stoffen mit 3-, 5-, 6-, 7-, 8-, IO- und z+Ringen sowie deren Methylsubstitutions- 
produkte diskutiert. Sie wurclen nur in I<apillarsZ.ulen aus Stahl gemessen. 

CYCLANE UND DEREN ALICYLSUBSTLTUTLONSPRODUKTE 

Die Interpretation der Retentionsdaten cyclischer Kohlenwasserstoffe, be- 
sonders aber der ungessttigten Derivate, ist in vielen Fallen schwierig wegen der 
Uberlagerung sterischer und elektronischer Einfltisse auf die intermolekulare Wechsel- 
wirkung. Die Indexwerte der cyclischen Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in zwei 
Punkten wesentlich von denen der offenkettigen (vgl. such WEHRLI UND KOVATS~) : 

I.’ Je nach Ringgrijsse werden hohe dI-Werte beobachtet, und zwar fur die 
Ringe mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen 80 bis go IE im System Squalan-Emulphor 0. 
Ftir eine Doppelbindung findet man vergleichsweise 40 IE, fur den Sechsring 48 IE. 
Die BI-Werte sind proportional der “Polaritat” der polar-en stationaren Phase wie 
bei den Olefinen und Aromaten such. 

2. Da die Geometrie des Molektils besonders bei den mittleren Ringen stark von 
der Ringgrijsse abh8ngt, was mit der geringen Deformierbarkeit des Tetraeder- 
winkels zusammenhgngt, gibt es keinen inkrementellen Beitrag einer Ring-CH,- 
Gruppe zum Retentionsindex. Gaschromatographisch liegt also keine homologe 
Reihe vor. 

In Tabelle I sind die Retentionsdaten der Cyclane und einiger Methyl- bzw. 
Athylcyclane wiedergegeben. Zum Unterschied von den offenkettigen Kohlenwasser- 
stoffen werden auc’h die d1-Werte, die charakteristisch von der Struktur beeinflusst 
werden, behandelt. 

Die Hs-Werte* zeigen ein deutliches Maximum fur den g- und IO-Ring. Dieser 
Befund entspricht der fur diese Ringe such grdssten Ringspannung, die sich in einem 
Enthalpietiberschuss aussert. 

Unter Ringspannung wird im Sinne van DUNITZ UND PRELOG~ die Summe aus 
Valenzwinkelenergie, Torsionswinkelenergie und der Energie der transanularen 

* HS = IS (Cyclnn) - IS (m-Paraffin). 
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RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR CHEMISCI-IER VERBINDUNGEN. III. w 

TABELLE I 

IS I”MO AI HS 

so0 X20° 80° 1200 So0 z20° 800 120° 

Cyclopentan 
Cyclohexan 
Cycloheptan 
Cyclooctan 
Cyclononsn 
Cyclodekan 
Cycloundckm 
Cyclododckan 

568 578 415 
668 675 7x6 
so4 SIG 860 882 
925 940 990 1016 

1049 * I33 
1147 1235 
1235 1327 
1325 1417 

g 
66 
76 
84 
88 
92 
92 

68 73 
68 75 

=o4 116 
125 140 

149 
147 
I35 
125 

Mcthylcyclopcntan 635 ‘567 32 35 
Methylcyclohexan 733 767 782 34 
Methylcycloheptan 869 914 933 45 2; 
Mcthylcyclooctan 999 1oG6 67 99 
Methylcyclononan IIOG 1180 

gi 
IOG 

Mcthylcycloclckan 1202 1280 102 
Mcthylcycloundekan 1288 1370 88 
Methylcyclodoclekan I379 1463 84 79 

Athylcyclopentan 
&thylcyclohcxan 

738 38 

ibhylcycloheptan 
839 875 36 
969 2; 

Athylcyclooctan 1092 92 

Wechselwirkung nicht gebundener Atome verstanden. Die Deformation der Valenz- 
winlcel ist mit einer veranderten Polarisierbarkeit oder sogar mit Bindungsmomenten 
verbundcn, sicher aber mit einer starken Verminderung der Symmetrie der Ladungs- 
verteilung. 

Die Hs-\Verte der 5- und 6-Ringverbindungen unterscheiden sich nicht. 
Zu grdsseren Ringen bin wird eine monotone Abnahme der Us-Werte beobachtet, 
weil bei den hohen C-Zahlen erwartungsgem%ss die Ringspannung stark abnimmt. 
Die gleichen Einfliisse treten such bei den Methylcyclanen auf, nur, dass die US- 
Werte insgesamt urn etwa 30 bis 50 yO niedriger sind. Fur eine Methylverzweigung in 
dcr Mitte einer Paraffinkette findet man, vgl. Teil II, Tabelle I, eine Abnahme von 
40-45 IE. z,R.: 

-_ 
HS*’ Hs** 

Methylcyclodelran 55 _ 47 
Cycloundekan I35 

g-Methylundekan -46 

Methylcyclooctan gg _ Itl 
Cyclooctan 140 

4-Methyloctan -338 .$ 

* HS 
** HS 

= 1s (Cyclan) - 1s (rt-Paraffin). 
= IS (Methylparaffin) - IS (wl?araffln). 

Je kleiner und somit starrer die Ringe werden, urn so weniger ist nattirlich mit 
der Giiltigkeit dieser Regel zu rechnen. . 
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20 G, SCNOMBURG 

AI- Werte. Chemisch gcsehen sind die gestittigten cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe “apolare” Verbindungen und unterscheiden sich nur unwesentlich in ihren 
Eigenschaften von den gesattigten offenkettigen Kohlenwasserstoffen. Der Q-Ring 
bildet in dieser Hinsicht al’ :rdings eine Ausnahme, wie such die gaschromatogra- 
phischen Daten erkennen lassen. Gaschromatographisch sind die Cyclane und ihre 
Substitutionsprodukte “polare” Verbindungen, da sie AI-Werte haben, die in der 
Grijssenordnung derjenigen einer Doppelbindung liegen. Nun wird sich weiter unten 
zeigen, dass die sterischen Einfltisse auf die Wechselwirkung eines ringfiirmigen 
Kohlenwasserstoffes durch die Einfiihrung einer Doppelbindung etwa in der gleichen 
Grossenordnung liegen wie die Einfltisse der Polarisierbarkeit der z-Elektronen der 
Doppelbindung. Beim Vergleich der beiden Einfltisse ist die Polaritat der polaren 
station&en Phase zu berticksichtigen. 

Die AI-Werte der Cyclane steigen im Mittel stetig mit der C-Zahl an, nur bei 
den typischen mittleren Ringen gibt es die erwahnten Exaltationen. Die AI-Werte 
der Methylcyclane liegen in jeder C-Zahl urn IO Einheiten niedriger. Substitutionen 
mit Ungeren Alkylgruppen als Methyl ftihren zu”keiner weiteren Verminderung oder 
Erhtjhung der 1-Werte, wenn diese keine Verzweigungsstellen enthalten. Sowohl bei 
den Cyclanen wie bei den Methylcyclanen unterscheiden sich der 5- und der 6-Ring 
kaum in ihrem HS- und AI-Wert. 

TABELLE II 

Cyclohexan 80.7 668 710 42 68 
MethyZcyclohexan 100.9 730 764 
Athylcyclohexan 131.8 839 875 ,“$ 

30 
39 

Isopropylcyclol~cxan 154.8 923 960 37 23 
n-Propylcyclohexan X56.7 931 966 35 3= 
Isobulylcyclohexan 170.8 983 1010 27 -=7 
n-Bulylcyclohexan 181.0 1029 1063 34 29 

travzs- I, i-Dimethylcyclohexan 123.4 807 837 30 
cis-1,2-Dimethylcyclohexan X29.7 836 875 39 3g 
trans- I, 3-Dimethylcyclohexan =24+4 810, 844 34 IO 
cis- I, 3-Dimethylcyclohexan 120.3 789 816 27 -II 
trans- I ,4-Dimethylcyclohexan X19*4 814 25 -II 

cis- I, 4-Dimethylcyclohexan 
124.3 

78% 

844 
34 

I, I-Dimetl~ylcyclohcxan X19.5 792 815 23 -=: 

Cyclooctan 
l#ethylcycloheptan 
hthylcyclohexan 
Propylcyclopentan 
Butylcyclobutan 
Pentylcyclopropan 

920 989 69 120 
864 909 45 64 
839 875 36 39 
834 865 31 34 

8x3 858 45 I3 

Bicyclooctan-[5,1,0] 
Bicyclooctan-[4,2,0] 
Bicyclooctan-[3,3,0] 
Bicyclooctin-[2,2,2] 

885 968 83 85 

870 936 G6 70 
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RETENTION~DATEN tied STRLJSLTUR CEIEMLSCHERVERBINDUNGEN. III. 21 

Der Einfiuss der Ringgrijsse auf HS- und AI-Werte bei gleicher C-Zahl ist an 
den Retentionsdaten in Tabelle II, Abschnitt 3, noch einmal deutlich zu erkennen. 
Geht man vom Cyclooctan aus und verengt den Ring bei konstanter C-Zahl, so sieht 
man sowohl bei den AI- wie bei den HS-Werten einen starken Sprung b&n Ohergang 
&$:.$-Ring, der allerdings teilweise durch die neu hinzukommende Methylsubsti- 
f?@‘& verursacht wird. Offenbar wird aber such die Sonderstellung des 3-Rings. 
I$&&%-Pentylcyclopropan hat im Verhaltnis zu seinem Hs-Wert einen sehr hohen 
J&W&t. Der Quotient AI/E?S ist gleich 3.5, fur Methylcycloheptan dagegen 0.7 und ., _.. ,a . 
#I$$ auf d en hohen Grad an n-Charakter der 3-Ringelektronen hin. Der Quotient 
i&:gut geeignet, urn in Kohlenwasserstoffgemischen Verbindungen mit 3-Ringen zu 
idetitifizieren. 

i i ,. : 
..; 

~*ndG und DiallzyZc3~cZolaexalze 
’ .:&lit steigender Lange der Paraffinkette am 6-Ring ergibt sich wieder eine mono- 

tone Zunahrne der Hs-Werte, wobei der &hylverbindung - wie so oft bei den Koh- 
lenwasserstoff en - eine Sonderstellung zukommt. Die Abnahme des Hs-Wertes 
vom Cyclohexan zu den Alkylcyclohexanen urn etwa 30 bis 35 IE entspricht’etwa der 
Erniedrigung des Index von ?z-Paraffinen durch eine Methylverzwcigung in der Ketten- 
mitte, (vgl. wiederum Tabelle I in Teil II). Auffallend ist die geringe Abnahme des 
Hs-Wertes beim Obergang vom +z-Propylcyclohexan zum Isoprop$cyclohexan urn 
etwa g Einheiten, wallrend beim ubergang vom ut- zum Isobutylcyclohexan der HS- 
Wert urn 46 Einheiten abnimmt, was iiber die Abnahme, die durch eirie Methylver- 
zweigung in einem Paraffin hervorgerufen wird, weit hinausgeht. Fur den ‘Ubergang 
vom I-Cyclohexyldekan zum 2Cyclohexyldekan findet man eine Abnahme von 27 
Einheiten. 

Die AI-Werte liegen im System S-EM0 bei etwa 35 Einheiten, nur fur das 
Cyclohexan selbst wircl ein griisserer Wert von 42 Einheiten gefunden. 

Bei der Auftragung der Zs-Werte gegen die Siedepunkte erhglt man nur sehr 
geringe Abweichung von der Linearitgt, so class die Siedepunkte zur Zuordnung von 
Cyclohexanen herangezogen werden l&nnen. 

Indexwerte von Alkylcyclohexanen mit wechselnder Stellung des 6-Rings in 
der Paraffinkette wurden in den C-Zahlbereichen von C,, bis C,, gemessen. Fiir diese 
Verbindungen kam nattirlich Squalan als apolare Phase wegen seiner hohen Fltichtig- 
keit bei den erforderlichen Arbeitstemperaturen nicht in Frage. An seiner Stelle 
wurde Apiezon L benutzt. Da die Selektivitat des EM0 ftir Stellungsisomerien in 
Kohlenstoffketten nicht sehr ausgepragt ist, wurde als polare Phase der Polyphenyl- 
%ther OS 138 gewahlt, dessen Polaritat gegentiber dipolhaltigen Molekiilen allerdings 
geringer ist als diejenige des EMO. 

. 

An d.ieser Stelle sei darauf hingewiesen, Class die Beurteilung der “Polaritat” 
apolarer stationarer Phasen besonders schwierig ist, wit an den. Beispielen in Tabelle 
III demonstriert sei: Die Zahlen bedeuten Indexdifferenzen zwischen den angege- 
benen Stoffpaaren. 

Die Phase Silicon61 DC 200 ist gegeniiber Benz01 (Kohlenwasserstoff mit 
nc-Elektronen) weniger polar als Apiezon L, gegentiber Kexancarbonstiureester und 
gegen Olefine st;irker polar als Apiezon L. Vom Autor wird derjenigen Phase die 
gr&ste ’ ‘ApolaritU” zugeschrieben, die gegentiber Olefinen Nrtd sauerstoffhaltigen 
‘Verbindungen die niedrigsten Indexwerte liefert. Cyclische Kohlenwasserstoffe wie 
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22 G. SCROMBURG 

TABELLE III 

I Cyclooctan- r-Nonen- 
-n-Octan -n-Nonan 

BenzoZ- 
-+a-Hexan 

Hcxan-r-carbon- 
sZtacvenaet?tyzester 
-n-Octan 

Squalan + x33 - IS + 52 + 64 
Apiczon L + 1.56 -14 + 82 + 77 
Silicontjl DC 200 + 1125 -12 +5s + 104 

OS 138 + 22.5 +2x + 22.5 +27I 
EM0 + 202 + 24 + 257 + 286 

das Cyclooctan zeigen in Siliconijl DC 200 allerclings einen niedrigeren Ns-Wert als 
in Squalan. Da bei der Dispersionswechselwirkung zwischen apolaren Substanzen 
und apolaren Phasen sterische Faktoren die ausschlaggebende Rolle spielen, ist eine 
einheitliche Definition des Begriffes ’ ‘ApolaritZt” olme Berticksichtigung such der 
sterischen Eigenheiten der beteiligten Molektile niclzt moglich. Beim Vergleich der 
polaren Phasen OS 138 und EMO, die im Sinne des definierten Polarit&tsbegriffes 
5hnliche Polaritat zeigen, fallt auf, dass das Cyclooctan in OS 138 einen extrem 
hohen Hs-Wert zeigt, zu clessen Deutung die sterischen Eigenheiten der station&en 
Phase (Phenylgruppen) herangezogen werden mtissen. 

SleZlwa.gsisome~~e Cyclolaex-ylalkavae 
In den IA- bzw. HA-Werten, Tabelle IV, tritt die Cyclohexylgruppe mit einem 

konstanten inkrementellen Beitrag zum Retentionsindex in Erscheinung, der aber 
starker als die dl-Werte von der Stellung in cler Kohlenstoffkette und somit von der 
Geometrie des Molektils abhgngt (Tabelle V). 

Der indexerh6hende Einfluss des Cyclohexanringes wird also durch den Effekt 
der Verzweigung kompensiert, jedoch ist die starke HA-Abnahme zum +Isomeren 
damit allein nicht zu erkl%ren. Wierzu mtissen wiederum die sterischen Eigenheiten 
des gesamten Molektils, besonders aber der Raumbedarf der Cyclohexylgruppe dis- 
kutiert werden. 

Auch in den AI-Werten tritt der G-Ring inkrementell in Erscheinung: 

AI 

I-Cyclohexylclelcan 49 
2-Cyclohcxyldckan 43 
3-Cyclohexylclcltan 36 
I.-CyclohexyldelcEcn 31 

Schreibt man dem 6-Ring eine Polarittit im Sinne einer Doppelbindung zu, 
so ist die Abnahme der N-Werte durch verst%rkte hbschirmung des 6-Ringes gegen 
die Dipole der Molekule der polaren station&r-en Phase deutbar. Beim +Cyclohexyl- 
dekan wird die Cyclohexylgruppe &.B. durch einen Propyl- und einen PIexylrest, 
beim 2-Cyclohexyldekan durch eine Methylgruppe und einen Octylrest abgeschirmt. 
Von Butylresten an bleibt die Abschirmung einer polaren funktionellen Gruppe mit 
steigender Kettenlange konstant, w&rend sie von Methyl nach Butyl stark zunimm.t, 
vgl. KOVATS’ ,und SCBOMBURG~. 

J. Chromatog., 23 (x966) x8-41 



RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR CHEMISCHER VERBINDUNGEN. 111. 23 

TABELLE IV 

~Xyclohcxylheptan 
2-Cyclohexylheptan 
3-Cyclohexylhcptan 
4-Cyclohexylhcptan 

~%000 P,,$ nl 

1385 I423 38 
1362 1400 38 
1335 I373 38 
I321 I356 35 

1-Cyclohexyldekan 1686 I735 49 
z-Cyclohexyldckan 1659 1702 43 
3-Cyclohexyldekan 1625 1661 36 
4-Cyclohexyldeltan 1592 I624 32 
g-Cyclohexyldeltan 1577 I608 31 

z-Cyclohexylundekan 
3-Cyclohcxylundekan 
4-Cyclohexylundekan 
5-Cyclohexylundekan 
6-Cyclohexylundelcan 

I760 IS01 
I723 1759 5: 
I6Sg 1720 31 
167I 1702 31 
1666 1696 30 

z-Cyclohexyldoclekan 
3-Cyclohexyldodekan 
4-Cyclohexyldodckan 
5-Cyclohexyldodekan 
6-Cyclohexyldodekan 

IS59 IS99 
I’S22 

40 
IS59 37 

=787 ISI9 32 
1768 IS01 33 
1760 I789 29 

z-Cyclohexyltridekan I959 2000 4I 
3-Cyclohexyltridekan 1921 1960 
4-Cyclohexyltxidelcan 1886 1919 :; 
g-Cyclohexyllridekan 1866 IS97 
6-Cyclol~exyltridekan 1856 1886 ;: 
7-Cyclohexyltriclelcan IS54 1883 29 

,^: 
I Apiezon L. 
= Polyphenyl~tl~er OS-I 38. 

Als praktische Folgerung aus dem Vergleich der strukturellen Einfliisse auf die 
HA- und die AI-Werte ergibt sich, dass fur die Charakterisierung solcher Isomerer 
H*-Werte besser geeignet sind als AZ-Werte. Trotzdem kijnnen die AI-Werte zumin- 
dest zur Charakterisierung der I- und der 2-Cyclohexylalkane eine wertvolle Hilfe 
sein. Die Unterscheidung solcher Isomerer ist eine Sttirke der gaschromatographi- 
schen Methodik und kann eine wertvolle Erg$inzung fur die NMR- und die MS- 
Spektroskopie sein. 

TABELLE V 

8(&P) Inizvenaent ftir Mcthyl- 
verzweigung 

I -Cyclohexylalkan 
z-Cyclohexylalkan 

.3-Cyclohexylalkan 
4-Cyclohexylalkan 

+S6 
+6o -30 
+23 -440 
- 12 
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24 G. SCNOMBURG 

Di~~el~~llcycloalka~e mit 5-, 6-, 7- amd 2%Xi~agen (Tabelle VI> 
Von cliesen Verbindungen werden nur die Is- bzw. EZS-Werte behandelt, da 

einerseits die vielen mijglichen Isomeren in polaren station&en Phasen ohnehin niche 
getrennt werden kijnnen und andererseits die AI-Werte keine besondere Information 
tiber die Struktur liefern. Von den Dimethylcyclohexanen wurden aber doch dI-Werte 
gemessen, die sich in Tabelle II, Abschnitt 2, befinden. Von den .Dimethylcyclohe- 
xanen liegen Ira+zs,cis-Gemische einzelner Isomerer als Vergleichssubstanzcn vor, die 
durch I-Iydrierung der entsprechenden Xylole dargestellt worden waren, wahrend 
einzelne Dirnethylcyclooctane aus stereospezifischen Dimerisationen von Isopren und 
Piperylen verftigbar waren. Sie wurden dem Autor von P. WEL~ZBACH zuganglich 
gemacht und entstammten hrbeiten von WILKE UND HEIM~~~EZ*. Fur alle anderen 
Isomeren wurden die Indexwerte an Gemischen aus MIR* mit den entsprechenden 

TABELLE VI 

Isrfi. IS,,0 
(“Cl 

I, I-Dimcthylcyclopcntan 87.8 677 
trans- I ,z-Dimcthylcyclopcntan 91.9 693 
cis-x,z-Dimcthylcyclopentan 99.5 72.5 
trans- I ,3-Dimethylcyclopentan 91.7 690 
@is- I, 3-Dimethylcyclopentsn go.8 GS6 
Athylcyclopentan x03.5 738 

I, I-Dimethylcycloheptan 916,s 
Irans-1,2-Dimethylcycloheptan 941 
cis-1,2-Dimethylcycloheptan 961 
Irans- I ,3-Dimethylcycloheptan 927 
cis- I ,3-Dimethylcycloheptan 920.5 
tvans- I ,4-Dimethylcycloheptan 922 
+-1,4-Dimethylcycloheptan 926 
hthylcycloheptan 969 

I, I-Dimethylcyclohcxan X19.5 
bans- I, 2-Dimethylcyclohexan 123.4 
cis-1,2-Dimethylcyclohcxan 129.7 
trans- I, 3-Dimethylcyclohexan 124.5 
cis-1,3-Dimethylcyclohexan 120. I 
trans- I, 4-Dimethylcyclohcxan 119.4 
qfs-1,4-Dimethylcyclohexan 124.3 
Athylcyclohexan 131.8 

I, I-Dimethylcyclooctan 104G 
I’rans- I, 2-Dimethylcyclooctan 1069 
cis-1,2-Dimcthylcyclooctan 1075 
tram- I, 3-Dimethylcyclooctan 1046 
cis- I ,3-Dimethylcyclooctan 1044 
Irans- I, 4-Dimethylcyclooctan 1052 
cis-1,4-Dimethylcyclooctan 1054 
trans- I, 5-Dimcthylcyclooctan 1055 
cis- I, 5-Dimcthylcyclooctan 1049 
Athylcyclooctan 1092 

792 
307 
836 
810 
789 

zf: 
839 

-_ 

Methylcyclanen gewonnen. Hierbei fielen ausserdem die entsprechenden Ethyl- 
cyclane an. Die Zahl und die Verteilung der Isomeren in den MIR-Gemischen ergeben 
sic11 aus Tabelle VII. Hinzu kommt in j edem C-Zahlbereich das entsprechende Ethyl- 
cyclan. 

Die Zuordnung der Peaks in den an den MIR-Mischungen erhaltenen Chromato- 
grammen war mit Hilfe von Vergleichssubstanzen, Siedepunktsangaben und i.iber 
Massenspektren nur gesichert bei den Dimethyl+, C,- und C,-Verbindungen. Bei den 
Dimethylcycloheptanen bestehen fur die Zuordnung noch gewisse Unsicherheiten, 
Bei der Zuordnung wurden folgende Schliisse gezogen: 

Die Athylverbindungen haben jeweils den gr6ssten Retentionsindex, die IJ-’ 
Dimethylcyclane den niedrigsten. 

* MIR = “rnethylene insertion reaction”. 
4. 
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TABELLE VII 

25 

DMCP DMCH DMCNP DMCO 

ISI 
1.2 tram 
I,2 cd.9 
1,3 tram 
I,3 cis 
x,4 bans 
x,4 cis 
1,s trans 
1,5 GIs 
Isomerenzahl 

I I 

2 2 
2 2 
2 2 
2 2 

I 
I 

5 7 

I 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
I 
I 
9 

I 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
9 

DMCP = Dimcthylcyclopentan; DMCH = Dimethylcyclohcxan; DMCHP = Dimethyl- 
cyclohcplan; DMCO = Dimcthylclooct~n. 

Aus Siedepunlctsangaben folgt : Die r,z-Dimethylcyclane haben die hijchsten 
Indexwerte, die Aufspaltung zwischen cis- und tra+zs-Isomeren ist gross. Die Reihen- 
folge der isomeren Dimethylcyclopentane und -hexane (API-Werte) . 

Die Zuordnung der anderen Isomeren geschah bei den Dimethylcyclopentanen 
ausserdcm massenspektrometrisch unter Verwendung von API-Spektren, bei den 
Dimethylcyclohexanen und -octanen mit Hilfe von Vergleichssubstanzen. Die 
Dimethylcycloheptane konnten nur durch Analogieschliisse zugeordnet werden. 
Schliesslich wurde die statistische Isomerenverteilung bei der MIR zur Zuordnung 
herangezogen. Immer wurde die erwartete Verteilung quantitativ gcfunden. Auf 
diesem Wege konnte besonders die Zuordnung der x,x-Dimethylcyclane des 1,4- 
Dimethylcyclohexans und des I ,+Dimethylcycloheptans sichergestellt werden. 
Auch bei den Dimethylcyclanen wurden bei der Zuordnung tiber die Siedepunkte 
Abweichungen von der Proportionalit~t zwischen Siedepunkt und Retentionsindex 
beobachtet (Tabelle VIII). 

TABELLE VIII 

bans-I,z-Dimethylcyclopcntsln 693 
Iran+x,3-Dimethylcyclopentan 690 

i:, r-Dimcthylcyclohcxan 792 
tram-x,4-Dimctl~ylcyclol~oxnn 759 

3 

3 

NI 91.9 91.7 0.2 

H 0.3 119.5 
1X9.4 

0.1 

Aufschltisse tiber die Beweglichkeit der Ringsysteme gibt dor Indexunterschied 
zwischen den tracts- und den cis-Isomeren (Tabelle IX). 

Die cis-x,3-Verbindungen und das cis-r,5-Dimethylcyclooctan haben eine 
hijhere Fltichtigkeit als die travzs-r+Verbindung. Vergleicht man die Hs-Werte der 
Dimethylcyclane mit denen der Monomethylcyclane, so stcllt man fest, dass such die 
Einftihrung der zweiten Methylgruppe in den Ring eine ghnliche Indexabnahme 
bewirkt wie eine Methylverzweigung in einer Paraffinkette (vgl. Tabelle X). 
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TABELLE IS 

1s (cZ’S-I~~MERES) - 1s (tra?zs-rso~~9ne.5) 
-.-- 

Di~zelltylcyclane 

I,2 x,3 184 115 
.- - 

g-Ring +32 -4 
6-Ring + 29 -21 + 21 
7-Ring + 20 
g-Ring +6 1,” t”: -6 

Jede Methylgruppe erniedrigt den Ns-Wert somit urn etwa 40 IE. Fur das 
4-Methylheptan findet man eine Abnahme von 34 IE gegeni’lber dem gz-Octan. Dcr 
Grund fi,ir diese Parallelitat liegt in der Beweglichkeit der Ring-C-Atome. 

TABELLE s 

.- 

Cyclooctan =4o 
Methylcyclooctsn 100 40 
Dimethylcyclooctanc 55-60 40-45 

Cycloheptan 116 
~Mcthylcyclohcpt,zn 70 46 
Dimethylcycloheptanc 25-30 40-45 c 

_- 

CYCLANE UND ALKYLCYCLANE MIT EINER ODER MEHREREN DOPPELBINDUNGEN 

Es ist zu erwarten, class bei der Einflihrung von Doppelbindungen in Ringe 
nicht mit einer einfachen Additivitgt von Indexinkrementen fur Ring und Doppel- 
bindung gerechnet werden kann. Die komplizierte Geometrie und die spezielle 
Bcweglichkeit der C-Atome besonders in den sog. mittleren Ringen wird durch die 
Aufhebung der freien Drehbarkeit zwischen den C-Atomen einer Doppelbindung 
durchgreifend beeinflusst. 

Das Auftreten von cis,tra?zs-Isomeren bei den Cyclanen ist nur von einer 
MindestgrBsse des Ringes an miiglich. So gibt es zwar tram- und cis-Cycloocten, aller- 
dings ist das erstere unbestgndig und zeigt einen hdheren Siedepunkt als die cis- 
Verbindung. Tabelle XI zeigt eine Zusammenstellung der I- und AI-Werte der Cyclene 
und Methylcyclene unter Eerticksichtigung der cis,tralzs-Isom.erie. Allerdings ist die 
Zuordnung der cis,tra%s-Isomeren bei den Methylcyclenen nicht ganz sicher. 

Dislzmsioa 
1. Mit steigender C-Zahl ist die Indexzunahme pro C-Atom bis zum neuen 

Ring grijsser als IOO, urn zu grosseren Ringen hin wieder abzunehmen, so dass sich 
sogar Werte unter 100 ergeben. 

2, Die trusts- und cis-Isomeren unterscheiden. sich in apolaren. Phasen im Index 
urn etwa 5 bis IO Einheiten. Bei.den mittelstgndigen langkettigen Olefinen, wie LB.‘, 
dem Undecen-5, wird dagegen kein nennenswerter Unterschied gefunden. 

J. Cltromalog., 23. (1966) z8-4f. 
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TABlm&I 

I*5 I”MO Al HS 

SO0 120° 80~ I200 SO0 120° 80~ IZOO 
- 

Cyclopentcn 
i?:z 

559 635 649 83 90 
58: 

59 
Cyclohexcn 689 769 784 88 95 89 
Cyclohepten 725 800 578 9oo 93 100 85 100 
tmzs-Cycloocten 89s) 
cis-Cyclooctcn 895 913 993 1019 98 106 95 113 
tvans-Cyclononcn 1024 1146 122 124 
cis-Cyclononcn 1029 =*47 118 129 
tram-Cyclodccen 1122 1239 I17 122 
cis-Cyclodecen 1130 1251 121 130 
tams-Cyclouncldccn IZId+ 1330 116 =I4 
cis-Cyclounclecen 1223 1346 123 123 
Iraw+Cyclodoclecen 1306 1421 1x5 ~06 
cis-Cyclodoclccen 1315 1440 125 ‘115 

I-Mcthylcyclopenten 647 660 724 737 77 77 60 
I-Methylcyclohexen 

zz; 
781 853 865 84 84 81 

I-Methylcyclohepten 874 947 969 84 95 
I-Mcthylcyclooctcn 969 983 1059 1084 go 101 ed; 
I-Methylcyclononen I I02 1214 112 102 
Irans-I-Mcthylcycloclecen ) 

) 
1200 1316 116 100 

cis-I-Mcthylcycloclecen 
tvnm-I-Mcthylcyclounclccen Ir 

) 
1292 1409 117 92 

cis- I-Methylcyclounclecen 1295 1413 118 95 
Iran.+ I-Methylcyclocloclecen 1382 1500 11s 83 
cis-I-Methylcyclocloclccen 1392 1513 I21 92 

* Die I<lnmmern sollcn ancleuten, class clie Zuorclnung cles trans- uncl des cis-Isomcren frag- 
lich ist. 

3. Die Hs-Werte (gegentiber q+Alltanen gleicher C-Zahl) zeigen w!e diejenigen 
der Cyclane Maximalwerte ftir den o- und lo-Ring, der auf einen Enthalpietiber- 
schuss ais Folge der grossen Beweglichkeit der Ring-C-Atome zurtickzuftihren ist. 

4. Die dI-Werte steigen bis zum g-Ring an, urn mit steigender Ringzahl kon- 
slant zu werden. Sie spiegeln zwei Einfltisse wider, den des gesattigten Ringes und 
den der Doppelbindung. Ein hoher AI-Wert wird ftir das Cyclohexen beobachtet, 
der LT. auf der ausgepragten cis-Konfiguration der Doppelbindung, die sich im 
G-Ring ausbildet, beruht. 

Eliminiert man ,den Einfluss des Ringes auf die I-Werte, wie in Tabelle XII 
geschehen, so sieht man, dass eine Doppelbindung im Ring 25-35 IE zum dI-Wert 
beitrggt. Fiir die cis-Cyclene mit 5- bis 8-Ring-C-Atomen findet man 35, ftir die 
fragzs-Cyclene vom o-Ring an 38 bis 23 Einheiten mit abnehmender Tendenz. trans- 
Cyclononen hat einen htiheren AI-Wert als das cis-Cyclononen, was auf die geringe 
Symmetrie zuriickgeht. Die AiT-Werte mittelstandiger, offenkettiger Olefine sind 
vergleichsweise hijher und liegen bei etwa 40 IE. In der gleichen Tabelle finden sich 
such die Hs-Werte, die sich durch I-Iomomorphiebetrachtung zwischen den Cyclenen 
und den entsprechenden Cyclanen ergeben. Mit Ausnahme des Cyclohexens findet 
man bei den einfachen Cyclenen negative Werte, die in der Grossenordnung der a- 
Olefine bzw. der mittelstandigen Olefine ‘liegen, Hijhere Werte werden nur fur den 
81, g- und IO-Ring gefunden. 

J. Clzrontalog,. 23 (1966) 18-41 
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TABELLE XII 

Cyclopenten - Cyclopcntan - 16 
Cyclohexen - Cyclohcxan + =3 
Cycloheptcn - Cycloheptan -19 
c&i-Cyclooctcn - Cyclooctan -330 
trans-Cyclononen - Cyclononan -25 
cis-Cyclononcn - Cyclononnn -20 
tram-Cyclodeccn - Cyclodekan -25 
cis-cyclodccen - Cyclodekan - I7 
tram-Cycloundccen - Cycloundekan -21 
cis-Cycloundeccn - Cycloundekan -12 
bans-Cyclododcccn - Cyclododcksn -19 
cis-Cyclododecbn - Cyclododeknn -10 

3G 
40 

z37 
35 
34 
29 
33 
24 
31 
23 
33 

80 

SO 

so 
SO 

120 
120 
120 
120 
120 
120 
120 
120 

Methylcyclopenten - Methylcyclopentan 
Methylcyclohexen - Methylcyclohexan 
Methylcyclohepten - Methylcycloheptsn 
Methylcycloocten - Methylcyclooctan 
Met.hylcyclononen - Methylcyclononan 
cis-Methylcyclodecen - Methylcyclodekan 
bans-Melhylcycloundecen - Methylcycloundekan 
cis-Met.hylcycloundecen - Met.hylcycloundekan 
tram-Methylcyclodocecen - MelA~ylcyclododekan 
cis-Methylcyclododecen - Methylcyclododekan 

+ 12 
+ 3G 
--6 
- 16 

-4 
-2 

+4 

:; 
+ 12 

45 
50 
39 

$i 
35 
35 
3G 
34 
37 

80 
SO 
80 

120 
120 
120 
120 
120 
120 
120 

- 

Die I-Werte der Methylcyclene sind ein wenig niedriger als diejenigen der 
Cyclene, obwohl der Beitrag der Doppelbindung grijsser ist als der des Ringes. 
Die tram- und cis-Isomeren zeigen wesentlich geringere Unterschiede in den AI- 
Werten als bei den Cyclenen. Die Reihenfolge der beiden Isomeren ist aber noch nicht 
sichergestellt, 

Der Beitrag der Doppelbindung zumdl-Wert, vgl.Tabelle XII, vorletzte Spalte, 
ist bei den Methylcyclenen erwartungsgem&ss etwas gr&ser. Ausserdem werden 
kaum noch Unterschiede zwischen den tram- und den cis-Isomeren beobachtet. Der 
Einfluss der Methylgruppe auf die intermolekulare Wechselwirkung ist offenbar 
starker als derjenige. der sterischen Anordnung der Ring-C-Atome. Die lis-Werte 
der I-Methylcyclene sind wesentlich hbher als diejenigen der Cyclene, und zwar urn 
etwa 25 IE. Eine Ausnahme stellt nur das I-Methylcycloocten dar. Fur /3- und mittel- 
st&ndig metlzylverzweigte Doppelbindungen beobachtet man bei offenkettigen 
Kohlenwasserstoffen gegentiber den unverzweigten Typen eine- Indexzunahme von 
20 bis 25 Einheiten (Tabelle XIII). 

TABELLE XIII 

2-Methyl-2-b.exen + 2-Hepten 
3-Methyl-3-hcxm + 3-Hepten 
cis-Methylcyclodecen + cis-Cyclodecen 
cis-Methylcycloundecen 3 cis-Cycloundecen 
cis-Mcthylcyclododecen 3 cis-Cyclododecen 

J. Cltromalog., 23, (x966) 18-4~. 
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Cyclopenten 554 631 77 -14+ 
Methylcyclopcntan 633 661 28 . 
Methylencyclopentsn 650 723 + 1; 
1-Methyl-1-cyclopenten 647 716 2; + 14 
3-Methyl-r-cyclopentcn 607 668 61 -26 

4-Methyl-1-cyclopenten 610 671 61 -23 
Bicyclohcxan (3,1,0) 670 745 75 

Cyclohexen 677 764 87 + 15* 
Methylcyclohexsln 730 764 
Metl~ylcncyclol~exan 736 817 :2 +: 
1-Methyl-I-cyclohcxcn 766 847 81 
3-Methyl-1-cyclohcxen 736 810 74 $"Z 

4-Methyl-1-cyclohexen 739 813 i-9 
Bicycloheptan (4,1,0) 796 881 s’; 

Cycloheptcn 782 869 
Mcthylcycloheptan 864 909 
Mcthylcncycloheptan 861 949 
1-Methyl-1-cyclohepten 862 941 
3-Methyl-I-cyclohepten 847 924 
4-Methyl-1-cycloheplen 849 927 
5-Methyl-1-cyclohepten 851 930 
Bicyclooctan (5,1,0) 885 968 

87 -1g* 

% -; 

fi -2 -17 -15 
79 -13 
83 

IS loo0 IBMOIOo~ AI 

Cycloocten, cis 905 -32* 
Metl~ylcyclooctan 992 1054 62 0 

Methylencyclooctan 
I -Methyl- I -cycloocten 978 - 14 
3-Methyl-I-cycloocten 958 -31 
4-Methyl-1-cyclooctcn 963 -29 
5-Methyl- 1-cycloocten 973 -19 
Bicyclononan (6,1,0) 1003 

* Bezogen auf die entsprechenden Cyclane. 

Mit weiter steigender Ringgrijsse nghern sich die Hfl-Werte der I-Methyl-x-cy- 
clene denjenigen der 2-Methyl-r-alkene, die positiv sind. Steht die Methylgruppe nicht 
an der Doppelbindung, sondern in 3-, 4- oder 5-Stellung - Retentionsdaten in Tabelle 
XIV - so ergibt sich der gleiche Einfluss der Substitution auf die HS- und dI-Werte 
wie bei den entsprechenden offenkettigen Typen, vgl. Teil II, S. 16. 

I. Gegeniiber den r-Methyl-I-cyclenen haben die 3-Methyl-r-cyclene einen 
wesentlich erniedrigten Index, und zwar: 

beim J-Ring urn 40 
“.&$+A. 
I’,.,;., beim 6-Ring urn 30 

beim T-Ring urn 15 
beim S-Ring urn 20 IE. 

J. Cltrowaatog., 23 (1966) 18-41. 
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2. Beim Ubergang der Methylgruppe aus der 3- in die 4-Stellung ergibt sich 
eine geringe Zunahme des Hs-Wertes urn 3 bis 5 IE. l3ei den offenkettigen Olefinen 
des vergleichbaren Typs betr&t die Zunahme rz bis 14 Einheiten. 

3# Die 4- und g-Methyl-I-cyclcne unterscheiden sich nur noch wenig in ihren 
Eigenschaften, so dass kein eindeutiger Effeekt der Stellung der Methylgruppe fest- 
zustellen ist. 

4, Die exocyclischen Cyclene mit gleichem Kohlenstoffgertist zeigen HS- 
Werte, die beim 5- und 7-Ring denen der I-Methyl-r-cyclene entsprechen, das 
Methylencyclohexan hat allerdings einen wesentlich niedrigeren Wert. Die HS- 
Werte nehmen vom 5- zum 7-Ring in der Reihe + 17, + 6, -3 ab. 

5, Die Hs-Werte der Bicycloverbindungen werden an anderer Stelle behandelt. 

AI-Werte. Die Al-Werte lassen sich in erster Naherung als Summe der Beitrgge 
der Ringe und der Doppelbindung auffassen, vgl. hierzu S. 27, und die Tabellen XII 
und XIV, 

I. Der Anteil der Doppelbindung an den AI-Werten der I-Methyl-I-cyclene 
liegt wie bei den entsprechenden offenkettigen Olefinen bei etwa 30 bis 40 IE, bei den 
anderen Methylcyclenen bei 35-45 IE. 

2. Die AI-Werte der 3-, 4- und g-Methyl-I-cyclene sind niedriger als die der 
I-Methyl-I-cyclene, besonders beim 5- und 6-Ring. 

3. Die exocyclischen Verbindungen haben die hiichsten Al-Werte, obwohl die 
Doppelbindung nur zweifach C-C-substituiert ist. Der Grund hierftir liegt in der guten 
ZugSinglichkeit der Doppelbindung ftir die intermolekulare Wechselwirkung mit der. 
polaren stationaren Phase. 

4. Die AI-Werte der Bicyclen mit Dreiringen sind grosser als die der unges&t- 
tigten Cyclane. Auch dieser Befund spricht daftir, dassz-Elektronen nicht ausschliess- 
lich als Ursache fur die “Polaritat” dieser Verbindungen angesehen werden dtirfen. 
Es scheint, als ob die Retentionsdaten der Olefine eher durch die vergnderten ste- 
rischen Verhjiltnisse interpretierbar sind. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die bei den offenlcettigen Olefinen 
gefundenen Regeln das Retentionsverhalten such der vorstehend behandelten cy- 
clischen Olefine, zumindest qualitativ, zu interpretieren erlauben. 

In Tabelle XV sind die Retentionsdaten von Cyclenen mit langeren Alkyl- 
gruppen am Ring aufgefiihrt. Auch in diesen F5Jlen wird das Retentionsverhalten 
2nit Hilfe weniger Regeln verstgndlich. 

Hs-Werte. Die Werte sind jeweils auf die Indices der entsprechenden gesattig- 
ten cyclischen Kohlenwasserstoffe bezogen, &lzt auf die der +Paraffine. 

I, Die Vinylgruppe am Cyclohexanring verhalt sich wie bei den offenkettigen 
Olefinen. 

HS 

I-Octcn -1s 
Vinylcyclohexan -21 
I-Vinyl-3-cyclohexen -24 
Vinylbcnzol +27 

(gcgen I-~thylcyclo-3-hexcn) 
(gegen Athylbcnzol) 
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TABELLE XV 

ISKI ~“i%f O$ &/j 1 IJ%Y 

~thylcyclohexan 839 875 36 0 

J+ylcyclohexan 818 894 76 -21 
At;hylidencyclohcxan 859 942 S3 -I- =o 
I-~thylcyclohexon 861 942 81 + 22 
1-Athylcyclo-3-hcxen 848 926 78 -1-g 
I-Vinylcyclo-3-hcxen 
Athylbenzol 

824 940 116 - I5 
S4o 1026 186 + I 

Vinylbenzol 867 1118 251 -I- 28 

iQhylcyclopentan 
i%thylcyclopcnlm 

738 
749 s21 72 + 11 

?2-Propylcyclopentan 834 865 Propylidcncyclopcntan 853 929 73: + 1: 
I-Propylcyclopenten 839 906 67 -I- 5 

rs12oo I~‘MO,,,,~ AI ~JS1200 

1-n-Propylcyclohcpten 1056 1144 88 ’ rt 
I-n-Butylcyclohcptan 1171 1227 56 0 

I-?2-Butylcyclolicpten 1151 1234 S3 -20 
I-n-Butylidcncycloheptan I 163 I=54 91 -S 

. . 

1-n-Propylcyclooctcn 1166 1259 93 

Der EJS-Wert des I-Vinyl-3-cyclohexens ist bezogen auf den Index von I- 

Ethyl-3-cyclohexen. Der gegentiber I-Octen urn 6 IE erniedrigte Hs-Wert rtihrt von 
der Substitution durch die Vinylgruppe in der +Stellung zur Ringdoppelbindung her 
(vgl. d-Methyl-I-alkene, Teil II). Am aromatischen 6-Ring erhGht sich dagegen der 
Hs-Wert wegen der Konjugation urn 27 IE. 

2. St&t die Doppelbindung im Ring, so sind die Us-Werte denen der ent- 
sprechenden Methylverbindungen - und somit such denen der offenkettigen Olefinen 
des gleichen Typs - ahnlich. 

1iS WS 

I-vethyl-I-cyclohexcn + 36 
r-Athyl-I-cyclohexen 

3-sethyl-I-cyclohexen 
+ 22 3-Athyl- I -cyclohexen +‘z 

Weitere Beispiele s. Tabelle XV. 
3. Die Alkylidencyclane, also die an der Methylengruppe alkylsubstituierten Me- 

thylencyclane haben tihnliche Hs-Werte wie die I-Alkyl-I-cyclane. Die Doppelbin- 
dung ist dreifach C-C-substituiert. 

1-Athyl- 1 -cyclohexen 
~thylidcncyclohexan 

19s 

+ 20 
+ 22 

I-Butyl-r-cyclohepten 
Butyli~sncycloheptsn 

Hs 

-20 
-8 

J. Chvomalog., 23 (x966) 18-41 
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dI- W&e. Ringe und Doppelbindungen verleihen den unge&i.ttigten Alkyl- 
cyclanen eine “Polaritat”, die charakteristisch VOM Substitutionsgrad der Doppel- 
bindung, der Substitution in der N&he der Doppelbindung und den sterischen Ver- 
hsltnissen im Molektil, gegeben durch die Ringgrasse uncl die Konfiguration der 
Doppelbindung, beeinflusst wird. In diesem Falle haben such die AI-Werte eine ge- 
wisse Bedeutung fur die Identifizierung solcher Verbindungen. Bei der folgenden Dis- 
kussion von Al-Werten wurde der Anteil des gesattigten Ringsystems aus dem AI- 
Wert eliminiert. Die sich ergebenden AJ’-Differenzen werden als S(A1) bezeichnet. 

1. Vinylgruppe : 
. 

I -Vinylcyclohcxan 
I-Vinyl-3-cyclohexen 
Vinylbcnzol 

76 - 36 = 40 IE 
IIG - 78 

At$ylcyclohcxnn 
= 38 IE I-Athyl-3-cyclohcxen 

251 - 156 = 65IE Athylbenzol 

2. In der Doppelbindung substituierte Cyclene haben hahere AI-Werte, die 
Alkylidencyclene die htichsten : 

~thylidoncyclohcxan 
I -iithyl-1 -cyclohexen 

83 - 3G = 471E ~ithylcyclohcxan 
81 - = 

I-Ajthyl-3-cyclohcxan 
3G 45IE iithylcyclohexan 

78 - 3G = 42 IE .kthylcyclohexan 

3, Ein monosubstituierter aromatischer Ring liefert pro Doppelbindung einen 
Beitrag von 50 IE zum AI-Wert. : 

Athylbenzol 186 - 36 = ISO IE (drei Doppelbindungcn) 

AROMATI~~NE ~~OWLENWASSERSTOFFE (TABELLE xv~) 

Die Interpretation der HS-Werte, relativ zu den entsprechenden gesgttigten 
Ringsystemen (Tabelle XVI), wird bei den Dialkylcyclohexanen durch den Einfluss 
der cis-&arts-Isomerie erschwert. Ftir die vergleichenden Betrachtungen wird der 
Mittelwert der Indexwerte der dram- und cis-Verbindungen benutzt. Die Unterschiede 
in den sterischen Eigenheiten der Ringsysteme beim Ubergang vom beweglichen 
des Cyclohexans zum starren des Benzols tiberlagern die drei Einfliisse, die sich an 
der Doppelbindung auswirken, namlich diejenigen der : 

I. ungestdrten Doppelbindung 
2. Konjugation 
3, der Substitution. 

i #?a’. ‘. 
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El=-werte 

Benz01 
clrei Doppelbindungen im Ring 

-24 

IConjugation 
starrcs Ringsystem mit hoher Symmetric - 

Toluol 
Athylbenzol 

-I- 21 
+ I 

zus%tzlich Alkylsubstitution 

SGyrol -I- 28 
I,z-Dihydronaphthalin + 48 

tine Vinylgruppe zus%tzlich 
Konjugation der Vinylgruppe mit dcm aro- 
matischen Ring 

o,m,$-Xylole +6o i-53 + 55 
zusOtzlich zwcifache Methylsubstitution - 

TABELLE XVI 

geringer Einfluss auf den Hs-Wcrt mitte!stPn- 
dige cis-Doppelbindungen. 
indexerh&hender Einfluss. 

. . 

vormindernder Einfluss. 

indexcrhbhender Einfluss, 

vermindernder Einfluss. 

stark erhbhender Einfluss. 

Unterschiede in der Symmetrie der Ladungs- 
verteilung sincl die Ursache fiir. die Abnahme 
der IJS-Werte vom o- iiber wz- nach p-Xylol. 

IS ImfO AI 

7o” 1200 70° 120° 

Cyclohexan 
Benz01 

MelA~ylcyclohexan 
Toluol 

Irans-1,2-Dimetl~ylcyclohexan 
cis-1,2-Dimethylcyclohexan 
o-Xylol 

t+wzs- I, g-Dimelhylcyclohexan 
cis- I, 3-Dimethylcyclohexan 
m-Xylol 

Irans-I ,4-Dimethylcyclohexan 
cis- I ,4-Dimethylcyclohexan 
p-Xylol 

668 
644 

730 
751 

807 
836 
875 

810 
792 
854 

78:: 

556 

7=o 42 
843 199 

764 34 
942 191 

837 3o 
875 39 

1073 198 

844 34 
816 24 

1036 182 

814 25 
844 30 

1040 184 

ijthylbenzol 840 1026 186 
styro1 867 1118 251 

Iran+Dekalin 1081 1158 77 
cis-Delcalin 1119 1212 93 
g, Io-Octalin 1123 1253 130 
Tetralin 1150 x400 250 
I ,2-Dihydronaphthalin 1148 1500 352 
I, 4-Dihydronaphthalin I 167 1466 299 
Naphthalin 1x69 x527 358 , 
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Al-tilierte. Strukturelle Einfltisse sind in den AI-Werten weit weniger charakte- 
ristisch wirksam. Auch bier wird der Beitrag des Grundgertistes eliminiert. Die sich 
ergebenden 6(AI)-Werte sind Tabelle XXI, Spalte 3, zu entnehmen. Der Beitrag 
einer Doppelbindung im aromatischen System sum AI-Wed liegt zwischen 50 (Benzol) 
und 54 (o-Xylol) IE. Die Alkylsubstitution hat einen geringen erhijhenden Einfluss 
auf die S(Al)-Werte. Der hohe Wert fur das O-Xylol entspricht dessen Dipolmoment. 

UsgescWgte Derivate des Delzalim 

g, IO-Octalin i- 23 
Tetralin + 50 
x,2-Dihydronaphthalin -I-48 
x,4-Dihydronaphthalin -I- 67 

z,3-Dimet;llyl-z-penton 

o-Xylol 

Styrol 

Tetralin + 
Cyclohcxcn 

-I- 32 

-t- 60 

-I- 28 

$:; 

-t- 62 

Auch bei den Naphthalinderivaten ergibt sich, dass Konjugation die HS- 
Werte nicht erhiiht. Die Ursache fur den hohen Wert des x,4-Dihydronaphthalins ist 
die gleiche wie beim I,4Cyclohexadien (Stabilisierung der Wannenform). 

AI-Werte. Vgl. hierzu Tabelle XVI und Tabelle XXII oben. 
Das Dekalin hat etwa den doppelten AI-Wert wie das Cyclohexan (85 gegen 42), 

so dass selbst in kondensierten Ringsystemen der Cyclohexanring beztiglich des 
AZ-Wertes als strukturelle Einheit angesehen werden kann. 1. 

g, Io-Octalin 45 

Tetralin 1% 
~,z-Dihydronaphthalin 267 

x,4-Dil~ydronaphthalin 214 

I-Metllyl-I-cyclohexen + eine weitcrc 
C-C-Bindung 

o-Xylol 

Styrol + eine weitere C-C-Bindung an der 
Doppelbindung 

Tetralin 
-I_ Cyclohexen 

-I- 47 

+I63 

-l-215 

-l-165 
+ 46 
+21x 

Bei den AI-Werten ergibt sich also eine gute Additivitat der Inkremente. 
Konjugierte Vinylgruppen am aromatischen Kern zeigen einen charakteristischen 
Beitrag zum AI-Wert, wahrend die Hs-Werte nur Einfliisse aufweisen, die die Geo- 
metrie des Molektils verandern, vgl. 2.B.. r,4_Dihydronaphthalin und r,z-Dihydro- 
naphthalin. 

z,z-Di7tydro- 
naphtha&a 

z.. 
+ 67 Jr48 
214 267 
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Stelhmgsison~ere Plze~zylalkane 
Zum Ende dieses Abschnitts seien noch die Retentionsdaten stellungsisomerer 

Phenylalkane diskutiert, die allerdings wegen ihrer h&eren Molekulargewichte und 
entsprechend hiSherem Siedepunkt nur in dem System Apiezon L-OS 138 gemessen 
werden konnten. Die Daten sind in Parallele zu setzen zu denen der entsprechenden 
Cyclohexylderivate von Tabelle XVII. Fiir die Zuordnung der einzelnen Isomeren lagen 

TABELLE =I(VII 
- 

IAP IOS dI/aX AI 

ISO0 2oo” 2000 
2cJoO 

21jj0 

I-Phcnylhcptan 1376 I396 I553 1557 I.57 
2-Phenyllrcptan I300 1320 1469 1473 I49 
S-Phenylhcptan 1266 1285 1427 =43= 0.4 I36 
4-Phenylhcptan 1260 1278 1415 I419 

1 

137 

I -Phenyldckan 1694 1851 1856 1.57 
2-Phenyldckan 1616 1765 1769 149 
3-Phenyldekan 1573 I710 1715 0.3 137 
4-Phenyldckan 1550 1684 1688 

I 

134 
5-Phonyldckan 1537 1670 I674 133 

2-l?henylundekan 171.5 1861 1864 146 
3-Phenylundekan 1670 1808 1813 138 
4-Phenylundelcan I645 1780 1785 0.3 135 
g-Phenylundelran I631 1765 1769 I34 
G-Phenylundelcan 1625 1758 1763 

) 

133 

z-Phenyldodckan 
3-Phenyldodekan 
4-Pl~enyldodelcan 
5-Phenyldodekan 
G-Phenyldodclcan 

1813 I960 Ig6o 147 
1767 I907 1911 140 
1741 I879 1881 0.2 I38 
I725 1861 I864 I36 
1718 I854 1856 

) 

I36 

z-Phenyllridekan 1911 2058 2059 147 
3-Phenyltridekan 2006 141 
4-PhenylLridekan i 

1865 2007 
1838 I977 1978 . . 139 g-Phenyltridelcan 1821 Ig6o 1962 0.1 

I39 
G-Phenyltridekan 1813 1950 195o*5 

I 

137 
7-Phenyltidekan I813 1950 I950 137 

Al? = hpiezon L. 
OS = Polyphenyll~her OS 138. 

an Modellsubstanzen nur die vier Phenylheptane und das I-Phenyldekan vor. Die 
HA-Werte k8nnen sinnvoll nur gebildet werden unter Eliminierung des C-Zahl- 
einflusses (Tabelle XVIII). 

Bei gleicher Stellung der funktionellen Gruppe in der Kohlenstoffkette ist die 
Abhangigkeit der NAP-Werte von der KettenlHnge urn so geringer, je langer die Alkyl- -- 
gruppen, von der Verzweigungsstelle an gerechnet, sind, vgl. die Werte der +Phenyl- 
heptane. An dieser Stelle sol1 nicht diskutiert werden, warum beim ubergang der 
Iunktionellen Gruppe aus der I- in die z- und aus der 2- in die 3-Stellung ftir die 
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TABELLE XVIII 

C-Zahl I-Phsnylalkan .r-Cyclohexyl- 2-Pltenylalkan 2-CycZoJae.zyl- 
allzan allzan 

7 696 685 620 662 
IO 694 686 616 659 
II 615 660 
12 613 =59 
13 411 G59 

3-Phenylalkan .pCycloJtexyl- +PkenyZaZJzan 
allzan 

q-Cydohexyb 
alkan 

7 585 635 578 GZI 

10 573 625 550 592 
22 570 623 545 589 
22 567 622 541 587 
I3 565 621 538 588 

Phenyl- und die Cyclohexylgruppe so verschiedene Wcrte gefunden werden. Sie 
hangen mit der Geometrie des planaren Benzolrings und der Beweglichkeit des 
Cyclohexanringes zusammen. Bildet man die HA-Werte (bezogen auf die entspre- 
chenden CyclohexanverbL?dungen) , so findet man ftir die r-Phenylalkane positive, 
fur die z-, 3- und 4:Phenylalkane negative Werte. Die negativen Werte sind eine 
Folge des Kettenverzweigungseffektes, der nattirlich durch Art und GriSsse (Raumbe- 
darf) des Substituenten beeinflusst wird. Aus diesem Grunde findet man nicht die 
gleichen Verzweigungsinlcremente wie bei den Methylverbindungen. 

Die stellungsisomeren P1~enylall~ane wie such Cyclohexylalkane werden in der 
Reihenfolge : 

1,2,3,4,5-Phenylalkan, 
und nicht wie die Methylalkane in der Reihenfolge: 

1,3,2,4,5-Methylalkan 
eluiert. 

Unterschiede in den N-4-Werten zwischen Stellungsisomeren nehmen nattirlich 
stark ab, je mehr die Phenyl- bzw. Cyclohexylgruppe in die Mitte der Kette wandert, 
so dass gleichlange Alkylketten an der Verzweigungsstelle stehen: 

Al-W&e. An den BI-Werten ist die Abhangigkeit von der Stellung in der Kette 

TABELLE XIX 

AI = 10s - I&J 

C-ZaJd des 
Alkans 

r-P’henylalkane 2-PJtenylalJzane 3-Phcnylalkane +PJtenyZaZkane 

7 157 I49 136 137 
IO 157 I49 I37 134 
II 146 138 135 
12 I47 I40 138 
=3 I47 141 =39 
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ein eindeutiger Abschirmungseff ekt der Phenylgruppe gegen die intermolekulare 
Wechselwirkung mit der polaren station&en Phase erkennbar (Tabelle XIX). 

Benz01 hat einen AiT-Wert von ISI, Cyclohexan von 46 (80”). Im C,,-Bereich 
find& man AI-Werte von 4g fiir I-Cyclohexyldekan, von 43 fiir 2-Cyclohexyldekan 
und von 36 ftir 3-Cyclohexyldekan. Die indexerhohende Wirkung des Benzolrings 
bzw. des Cyclohexanrings tritt also in den Alkylbenzolen und Cyclohexylalkanen 
deutlich und quantitativ erfassbar in Erscheinung. Die Abschirmung des Phenylres- 
tes nimmt nattirlich zu den mittelst5ndigen Isomeren bin zu, so class die dI-Werte 
abnehmen. Die Identifizierung stellungsisomerer Verbindungen tiber den AI-Wert 
ist aber nur bei dean I-, 2- und 3-stgndigen Isomeren mijglich. Von der Butylgruppe 
an Bndert sich die abschirmende Wirkung der Alkylgruppen namlich nicht mehr mit 
der KettenNnge, vgl. hierzu KOVATS UND WEI-IRLI~ und SCHOMBURG”. 

MEWRFACFI UNGESRTTIGTE CYCLANE MIT 6-, s-, IO- UND 12-RING-C-ATOMEN 

Die einfach ungesgttigten Cyclane wurden bereits zu hnfang behandelt. Durch 
Einfiihrung weiterer Doppelbindungen in die genannten Ringe wird deren Geometrie 
durchgreifend verjindert. Die Beweglichkeit der Ringe nimmt ab, bei den grijsseren 
Ringen bestimmt die Konfiguration der einzelnen Doppelbindungen die sterische 
Anordnung der Ring-C-Atome. Diese Einfltisse machen sich besonders stark bemerk- 
bar in den Hs-Werten, weniger in den Al’-Werten. 

Hs-W&e. G-Ring. Die beiden Cyclohexadiene unterscheiden sich stark in ihren 
Hs-Werten (Tabelle XX). 

I--s 

Cyclohexcn + 12 
1.3~Cyclohexsclien - 13 
1.4~Cyclohexaclien + 26 
r,3,_+Cyclohcxatrien -24 

Uei dem I,pIsomeren sind die Doppelbindungen in Konjugation, der Hs-Wert 
wird erniedrigt. Bei dem x,4-Isomeren wird die Wannenform mit ihrer geringen 
Symmetrie der Ladungsverteilung fixiert, erhahter Hs-Wert. Das Cyclohexatrien 
hat den niedrigsten Hs-Wert wegen der Konjugation bzw. der hohen Symmetrie 
und der Starrheit der C-C-Bindungen. 

Der unterschiedliche Einfluss der Konjugation ist nur durch die Symmetrie 
der sich ausbildenden sterischen Anordnungen erkl8rbar. 

5-R&g. Das Analogon zum x,4-Cyclohexadien, das I,+Cyclooctadien, hat einen 
ahnlich hohen Hs-Wert und von den drei moglichen Dienen den hdchsten. Auch 
hier haben die konjugierten Typen die niedrigsten Hs-Werte. 

I ,3-Cyclooctaclien -36 
1,3,g-CycloocLaCrien -20 

Cyclooctatelxaon -775 
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TABELLE XX 

IS IEMO AI 

7o” x200 7o” z2oo 

c, Cyclohexan 668 7=o 42 
Cyclohexen 677 764 85 
x,3-Cyclohcxadien 655 796 141 
z,4-Cyclohexadicn Gg4 840 146 
Benz01 444 843 199 

80~ 80’ 

Cyclooctan 
cis-Cycloocten 
trms-Cyclooclen 
I, 3-Cyclooctadicn 
1,4Zyclooctadicn 
1,5-Cyclooctadicn 
X,3,5-Cyclooctatrion 
Cyclooctatetraen 
3,3,0-Bicyclooctan 
3,3,0-Bicycle-z-o&en 

925 
896 
899 
8% 
89s 
915 
905 
850 
870 
850 

940 990 
1019 993 

1023 
1034 
1074 
lIO0 
~078 
936 
.95o 

1012 G5 
1019 97 

134 
139 
159 
195 
228 

66 
100 

C tO Cyclodekan 1147 1237 90 
&am-Cyclodecen 1122 1241 119 
cis-Cyclodecen 1130 1252 122 
I,G-Cyclodekadien cis-cis 1108 1258 150 

Cl9 Cyclododckan 1326 1417 91 
Ivmts-Cyclododecen 1306 1421 115 
cis-Cyclododecen 1315 =44o I=5 
Cyclododekatrien ” 

Ivans-~rans-lrans-1,5,g 1256 1428 172 
Irans-lrans-&s-I ,5,g 1279 1464 185 
l,vans-cis-cis- I ,5.9 1294 1490 196 
cis-cis-&s-1,5,9 1290 1493 203 

Der Wert des I,+Cyclooctadicns von -30 und der geringe Unterschied zum 
x,3-Cyclooctadien zeigt an, dass die Konjugation der z-Elektronen einen geringeren 
Einfluss auf die Ns-Werte hat als die resultierenden sterischen VerhMtnisse. 

ro-Xigzg. Je grijsser die Ringe werden, umsomehr sind such die Diene mit den 
entsprechenden offenkettigen Typen gleicher C-Zahl vergleichbar, da durch die Ein- 
ftihrung einer weiteren Doppelbindung die sterische Anordnung des Ringes irnmer 
weniger beeinflusst wird. 

I,&Cyclodekadien cis,cis - 3g (2 Doppclbindungen) 
4- bzw. g-Undecen cis - 17 (I Doppelbindung) 
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z-z-R&g. Uberraschenderweise ftihrt aber entgegen der Beobachtung beim 
Undecen mit mittelstgndiger Doppelbindung tracts- und c&I<onfiguration zu unter- 
schiedlichcn Ns-Werten. 

MS gef. .lSS ber. 

Cyclodoclecen &alas -20 
Cyclocloclecen CiS -II . 
Cyclododccatrien i?vans,tvans,tvans - 70 -60 

Cyclocloclccatrien tvans,tyans,cis -47 
1 

-+ -51 
Cyclocloclccntrion trans,cis,cis -332 -42 
Cycloclodecatrien cis, cis, cis -36 -33 

In den isomeren Cyclododecatrienen findet man eine gute AdditivitSA der 
Doppelbindungsinkremcnte. Man kann dsraus schliessen, dass das Cyclododecatrien 
so beweglich ist, dass sowohl traq~- wie such cis-Ronfiguration sich ungehindert 
einstellen kiinnen. 

Al-Werte. Wird der Einfluss der Ringsysteme wiederum abgetrennt, so erhiilt 
man folgende Al-Inkremente ftir die Doppelbindung, vgl. Tabelle XXI und XXII. 

WO/ 
Do$peZ- 
bimdamg 

I-Octcn - n-Octan 
Cyclohexcn - Cyclohcxan .1 
I, 3-Cyclohcxadien - Cyclohcxan 
I ,4-Cyclohexaclien - Cyclohexan 
Benz01 - Cyclohexan 
I-Mcthylcyclohcxen - Methylcyclohexan 
Toluol - Methylcyclohexan. 
o-Xylol - tragas- I ,2-Dimethy!cyclohexan 
o-Xylol - cis-I,2-Dimethylcyclohexan 
ma-Xylol - Irans- I, 3-Dimcthylcyclohexan 
m-Xylol - cis-1,3-Dimethylcyclolzexsn 
p-Xylol - Irans- I, 4-Dimethylcyclohexan 
p-Xylol - 
Vinylcyclohexan 

++I ,4-Din~ethylcyclol~e~~z~n 
- 

Athyliclencyclohexan - 
bthylcyclohexan 

I-&hylcyclohexen 
~thylcyclohcxan 

- 
I-khylcyclo-3-hexen - 

+thylcyclohexan 

T,-Vinylcyclo-3-hexen - 
+thylcyclohexan 

Athylbenzol 
bthylcyclohexan 

- 
Styrol 

~tl~ylcyclohexan 
- 

Styrol 
+thylcyclohexan 

- Athylbenzol 
I -Propylcyclopenten - n-l?ropylcyclopcntan 
I -l?ropylidencyclopenten - w-Propylcyclopentan 
Methylencycloheptan - Methylcycloheptan 

- 
+:: 
-=3 
+ 26 
-24 

::: 
+ 68 
+ 39 

“,zz 
+ 67 
+ 46 
-21 
d-20 
+ 32 
+9 
-1.5 

,"2: 

+ 27 

,“I2 
-3 

40 
43 
99 

IO4 
I57 
50 

I57 
168 
I59 
I48 
I58 
I59 
I54 

f;‘s 
45 

:: 
150 
215 

65 
36 
45 
47 

40 
43 

2: 
52 

;: 
56 
53 
49 
53 I. 

;s 
40 
47 
45 
42 
40 

;; 

36 
45 
47 

I-Mcthylcycloheptcn - Mcthylcycloheptsn -3 40 40 

Temperatur : 70~. 
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40-50 IE fur Doppelbindungen in offenkettigen Olefinen. 
45-55 IE fur eine Doppelbindung in Sechsringverbindungen. 

65 IE fiir Vinylgruppe an aromatischen Kernen. 
30 IE fur Doppelbindungen in hiiheren Ringen. 

. 

Das 1,5-Cyclooctaclien hat von den hijheren Cyclenen den hochsten 6(N)- 
Wert/Doppelbindung, dczs 1,3-Cyclooctadien vergleichsweise einen sehr niedrigen. 
Je me;hr das Ringsystem eingeebnet wird, urn so grosser werden die Al-Werte. 

2 
TABEL&Z XXII 

9, Io-Oclzalin 
9, IO-Octalin 
ToLralin 
Tctralin 
1,2-DihydronaphChalin 
I, z-DihydronaphChalin 
I,+Dihydronaphthalin 
I ,+Dihydronaphthalin 
Naphthalin 
NaphLhalin 

to HS WI) WI) 
Doppel- 

(“C) bindamg 

- tram-Dckalin 120 
- cis-Dcltalin 120 

+ 42 53 45 
37 

- tram-Dckalin 120 z-6 173 
- cis-Dckalin 120 -I- 31 157 55 
- tram-Dekalin I20 + 67 275 
- cis-Dekalin 120 + 29 259 67 
- trans-Dekalin 120 

:;: 

222 
- cis-Dekalin 120 2oG 53.5 
- trcmzs-Dekalin 120 281 
- cis-Dckalin 120 +50 265 54.5 

cis-Cyclooc9en - Cyclooctan 80 
tvans-Cycloocten - CycloocLan 80 
I,Q-Cyclooctadien - Cyclooctan 80 
I ,+Cyclooctadien - Cyclooctan 80 
I, g-Cyclooctadien - Cyclooctan 80 
I,3,5-CycloocLabien - CycloocLan 80 
CycloocLa4eLraen - Cyclooctan 80 
tvans-Cyclodecen - Cyclodekan I20 

cis-Cyclodecen - Cyclodekan I20 

I,6Cyclodekadien cis, cis - Cyclodekan 120 

tvam-Cyclododecen - Cyclododekan 120 
cis-Cyclododecen - Cyclododekan 120 
tvans-tvans-tram-1,5,g-Cyclododekat;rien - Cyclododekan 120 
tvans-tvans-cis- I ,5,g-Cyclododekalxien - Cyclododekan 120 

tvans-cis-cis-1,5,g-Cyclododelcalxien - Cyclododekan 120 

cis-cis-cis-1,5,9-Cyclodelcatricn - Cyclodekan 120 

-29 32 32 
-26 
-36 69 
-330 :57 
-10 ;f 47 
-20 I30 43 
-75 I63 41 
-25 - 29 
-17 - 32 30 

-39 60 30 
-20 
-11 I{ 

29 

-770 27 
-47 94 31 
-32 105 35 
-36 112 37 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Retentionsindices einer grosseren Zahl von gesgttigten und ungesgttigten 
cyclischen Kohlenwasserstoffen mit 3, 5, 6, 7, 8, g, IO, II- und xz-gliedrigen Ringen 
wurden in Kapillars&rlenmit apolaren und polaren station&en Fltissigkeiten bestimmt 
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und die H- bzw. AI-Werte auf inkrementell erfassbarc strukturelle Einflilsse unter- 
sucht. Wegen der besonderen sterischen VerhUnisse bei den Ringcn sind allerdmgs 
die Mijglichkeiten einer inkrementellen Rerechnung oder Abschatzung von Retentions- 
indices gegentiber den offenkettigen Kohlenwasserstoffen eingeschrankt. Daftir 
haben - such die gesattigten - cyclischen Kohlenwasserstoffe charakteristische 
AI-Werte, die jedoch vom Substitutionsgrad abhangen. Durch Einftihrung von 
Doppelbindungen in die Ringsysteme ergeben sich wegen der Verminderung der 
Beweglichkeit komplizierte sterische Verhaltnisse, die einen nicht leicht zu tiber- 
sehenden Einfluss auf die intermolekulare Wechselwirkung und damit auf die Reten- 
tionsdaten haben. Trot-dem lassen sic11 ftir die Abschgtzung von Retentionsindices 
Regeln aufstellen, die die Zuordnung gaschromatographisch getrennter isomerer 
Mischungspartner mit Ringen im Molektil gestatten. 

SUMMARY 

The retention indices of a relatively large number of saturated and unsaturated 
cyclic hydrocarbons with 3, 5, 6, 7, 8, 9, IO, II and Iz-membered rings were deter- 
mined in capillary columns with non-polar and polar stationary liquid phases and the 
IJ and A1 values were examined to find out whether the influence of structural 
elements produces increments. Because of the particular steric factors that are in- 
volved in the case of rings, the possibilities of incremental calculation or estimation 
of retention indices are limited as compared with open-chain hydrocarbons. On the 
other hand, cyclic hydrocarbons - also the saturated ones - have characteristic 
AI values, which, however, depend on the degree of substitution. Introduction of 
double bonds in the ring systems produces complicated steric relationships due to the 
decrease in mobility and these have a considerable influence on the intermolecular 
interaction and consequently on the retention indices. Nevertheless, rules for the 
estimation of retention indices can be established,’ which permit the characterization 
of isomeric cyclic compounds that have been separated by gas chromatography. 
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