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Notes

CHROM, 3781

Gaschromatographische Trennung von stellungs- und konfigurationsiso-
meren, verzweigten Octenen

Uber die gaschromatographische Trennung von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen durch mit Silbersalzen imprignierte Sdulen berichteten wir bereits in fritheren
Arbeiten!s 2, Dabei war uns die Trennung aller stellungs- und konfigurationsisomeren
722-Octene, #n-Hexene und Hexadiene mit konjugierten und kumulierten Doppel-
bindungen gelungen.

Auf Grund dieser guten Ergebnisse versuchten wir, auch verzweigte Octene auf
die gleiche Weise durch mit Silberborfluorid imprignierte Sdulen in die c¢zs- und trans-
Isomeren aufzutrennen. Die Versuche verliefen nicht zufriedenstellend. Walirschein-
lich verhindert die Verzweigung an der Doppelbindung eine fiir die Trennung aus-
reichende unterschiedliche IKomplexbildung der czs- und #rans-Isomeren. Diese An-
nahme wird durch eine Arbeit von Muus uNnp WEIss? bestéiitigt, die fiir die Gleich-
gewichtskonstanten der Komplexe Silber-cis-3-methylpenten-(2) und Silber-frans-
3-methylpenten-(2) in Silbernitrat—Athylenglykol-Sdulenfiillmaterial gleiche Werte
fanden. Wir versuchten deshalb, die Trennung der isomeren verzweigten Octene an
unpolaren Sdulen durchzufiihren. Ahnliche Versuche sind bekannt.

SmiTH, OHLSON UND LARsSoON? gelang 1963 an unpolaren Siulenfiillungen zwar
die Trennung von czs- und ¢rans-3-Methylpenten-(z) und czs- und érans-3-Methyl-
hexen-(3), nicht aber die Trennung von cis- und ¢rans-3-Methylhexen-(2). Diese
Analyse gelang HIivELY® u.a. mit einer Di-n-decylphthalat-Sidule, und zwar trennte er
nebeneinander die geometrischen Isomeren des 3-Methyl-hexen-(3) und des 3-Methyl-
hexen-(2). In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass auch wir mit dieser Sdulen-
phase eine Trennung verzweigter Octene erreichen konnten.

Im Rahmen unserer Arbeiten auf dem Gebiet héhermolekularer Olefine standen
wir vor der Aufgabe, alle einfach verzweigten Octene, vor allem solche, die die Doppel-
bindung und Verzweigung am gleichen C-Atom tragen, zu trennen.

Apparatives

Alle aufgefiihrten Trennungen wurden unter folgenden Bedingungen durch-
geflihrt:

Gaschromatograph: WCLID 1680 (Warner-Chilcott).

Trennsédule: Material Edelstahl (SH 2) ; Linge 200 m, Innendurchmesser 0.5 mm;
stationdre Phase Di-z-decylphthalat.

Trdagergas: Helium, Durchflussmenge 3.7 ml/min.

'Detektor: Flammenionisation.

Temperatur: Sdule 25°; Verdampfer 110°; Detektor: 250°.

J. Chromatog., 38 (1968) 388-391



NOTES 389

Einspritzmenge: 0.05 ul, Probenteilung 1:4o0.
Schreiber: Honeywell-Brown 1 mV Kompensations-Schreiber, Dampfung 30.

Trennung dev 3-methylverzweigten Octene

Bei der Isomerisierung von 2-Athylhexen-(1) mit Eisenpentacarbonyl erhielten
wir, wie zu erwarten%-8, ein Gemisch aller doppelbindungs- und konfigurations-
isomeren 3-methylverzweigten Octene. Unter den genannten Bedingungen konnten
wir diese Octene vollstindig in die elf mdéglichen Isomeren auftrennen. Fig. 1 zeigt
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Tig. 1. Gaschromatogramm der elf doppelbindungs- und konfigurationsisomeren 3-methylver-
zweigten Octene. cis-3-(3) = cis-3-Methylhepten-(3); 2-(1) = 2-Athylhexen-(1); #rans-3-(3) =
trans-3-Methylhepten-(3) ; cis-3-(2) == cis-3-Methylhepten-(2); trans-3-(2) = trans-3-Methyl-hepten
(2); X;~X; = 3-methylverzweigte Octene, die die Doppelbindung nicht am gleichem C-Atom wie
die Verzweigung haben.

TABELLE I
RETENTIONSINDICES VERZWEIGTER OCTENE

Substanz Retentionsindex
n-Heptan 700
¢is-3-Methylhepten-(3) 795
2-Athylhexen-(1) 798
trans-3-Methylhepten-(3) Soo
cis-3-Methylhepten-(2) 8o7
trans-3-Methylhepten-(2) 817
7-Nonan 9oo
9
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Fig. 2. Gaschromatogramm der neun doppelbindungs- und konfigurationsisomeren. 2-methylver-
zweigten Octene. ‘
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das Gaschromatogramm. Finf der gefundenen elf Peaks konnten wir mit Hilfe von
Testsubstanzen als jene Octene identifizieren, bei denen Doppelbindung und Ver-
zweigung am dritten Kohlenstoffatom sitzen. Bei den sechs nicht identifizierten
Isomeren —im Gaschromatogramm mit X, bis X; bezeichnet—befindet sich die
Doppelbindung nicht am tertidren C-Atom, sondern im geraden Teil der Olefinkette.
Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme werden wir zu einem spéteren Zeit-
punkt mit Hilfe von Testsubstanzen, die noch herzustellen sind, erbringen.

Fiir die bekannten 3-methylverzweigten Olefine (s. Fi 7ig. 1) berechneten wir die
in Tabelle I aufgefiihrten Retentionsindices nach KovaTs?: 19 unter Zuhilfenahme der
Retentionszeiten des #-Heptans und des #-Nonans.

Trennung der 2-methylverzweigten Octene

Analog zu der Darstellung der 3-methylverzweigten Octene erhielten wir die
2-methylverzweigten Octene durch Isomerisierung von 2-Methylhepten-(1) mit Eisen-
pentacarbonyl*l, Das Gaschromatogramm (Fig. 2) dieses Isomerengemisches zeigt
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Fig. 3. Gaschromatogramm der vier «-Octene aus Cg-Oxo-Alkoholen.

TABELLE II
RETENTIONSINDICES DER VIER &-OCTENE AUS Cy-OX0-ALKOHOLEN

Substanz Retentionsindex
2-Propylpenten-(1) 785
2-Methylhepten-(1) 795
2-Athylhexen-(1) 797
#n-Octen-(1) 8oo

alle Peaks der méglichen neun doppelbindungs- und konfigurationsisomeren 2-methyl-
verzweigten Octene. Da bisher nur 2-Methylhepten-(1) und 2-Methylhepten-(2)
synthetisiert worden sind, konnten nur diese beiden Isomeren zugeordnet werden.

Die restlichen sieben sollen zu einem spiteren Ae1tpunkt mit Hilfe von Testsubstanzen

identifiziert werden.
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Trennung von zwei g-methylverzweigten Octenen

Die Isomerisierung von z-Propylpenten-(1) mit einem silicathaltigen Katalysa-
tor* fiihrte zu einem Produkt, das, wie die gaschromatographische Analyse ergab,
aus cis- und frans-4-Methylhepten-(3) bestand. Die Identifizierung erfolgte durch
Testsubstanzen. Andere 4-methylverzweigte Octene haben wir bisher gaschromato-
graphisch nicht untersucht.

Trennung einiger a-Octene

I'ig. 3 zeigt die Trennung der vier «-Olefine, die aus den vier méglichen Cg-Oxo-
Alkoholen durch Dampfphasepyrolyse ihrer Essigester hergestellt werden kénnen. Um
eine gute Trennung zu erreichen, mussten die Bedingungen fiir die gaschromato-
graphische Analyse teilweise abgeéndert werden:

Gaschromatograph: RSCO 60-10 (Warner-Chilcott).

Trennstiule: Material Edelstahl (SH 2); Linge 200 m, Innendurchmesser 0.5 mm;
stationdre Phase Di-n-decylphthalat.

Trigergas: Helium, Durchflussmenge 5 ml/min.

Detektor: Flammenionisation.

Temperatur: Sidule: 30°; Verdampfer: 110°; Detektor: rro°.

Einspritzmenge: o.1 ul, Probenteilung 1:35.

Schreiber: Honeywell-Brown 1 mV Kompensationsschreiber, Dampfung 1oo.

In Tabelle II sind die «-Octene mit den Retentionsindices aufgefiihrt, die wir
nach IKovars? 10 anhand der Retentionszeiten des »n-Heptans und des #-Octans
berechneten.
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