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Note 

Ga&mmatogaphi&e Verhalten von phenylsubstituierten Dialkyliithern 

JIit Hilfe det Gaschromatngraphie ist es moglich, intermoleku!are \\‘echsel- 

wirkungskrafte zu beschreiben, vor allem durch die Yerwendung van Retentions- 
indices und daraus abgeleiteten _411-\\‘erten und HomotropiefaktorerP3. Derartige 
Cntersuchungen sind bisher schon an homologen Konlenwasserstoffen* und Dicarbon- 
saureesternj durchgefuhrt worden. Dabei konnten sterische Hinderungen und 

Abschirmungen festgestellt werden. 
Bej den bier untersuchten \*erbindungen handelt es sich urn strukturisomere 

Dialkylather, C,,H320, mit end- oder seitenstandiger I’henylgruppe. Es werden 
erstens o-Phenvldialk\-lather hehandclt , die sich hinsichtlich der Stellung der 
.&rfunktion innerhalb der Kctte und zum Phcnylrest unterscheiden: Benzyl- 

dodecyl- (I), $-Phcn~kithyl-undecyl- (I I), ;J- l’hen~lp~~opyl-decyl- (II I) und e-Yhenyl- 
amyl-act\-Lather (IV). .Als zweite \Verbindungsgruppe werden _%ther aus sekundaren 
Dodecanolen und Benz\-lalkohol herangezogcn, Benzvl-dodecyl-(q)- (Y) und Kenzyl- 
dodecyl-(G)-ather (\‘I). Diesc \\-crdcn strukturisomeren .qthern aus r-I’henylalkoholen- 
(I) und aliplratischrn .Ukol~)len gegeniibergestellt : x-:ithylbenzyl-dcryl- (\-II), 
~-iir~,~~;i,~~llz?-l-~~o~~~l- (\‘Ill), r-l’entylbcnz~i-heptyl- (S), x-Hcs~lbenz~:-lre~~l- 
(XI) und r-Oct~ll,enz~l-but~l-~tl~er (XII). 

Zur Cnter~uchung I;ind stationiire l’ilajetl ausgewlilrlt s,wclcn, wclcl~e jcaeils 
eine der Gruppen enthalten, die in den .xtlwrn vorlicgen. :\l~ unpolare Siule ist 
()\.-I, tin Pc~l~rnetl-~~l~il~~s~~~~, vwvendet worden. Die als z\vcite eingesetzte Phase 

O\‘-17 unterscheidct sich von O\--I durch ihren Gehalt an Phenylguppen (cu. 
50 o;), wahreni ,Iie dritte Trennfliissigkeit Carbowas ZOX, ein Polyathylenglykol, 
durch die van :itherdipolen ausgehendcn Krafte charakterisiert werden kann. Durch 
diese .%.iswahl sollte es miiglich werden, die Retentionsdaten mit der Position der 
verschiedenen Gruppen in den Molektilen und deren Geometrie in Yerbindung 

zu bringen. 

T,‘erszlchs?rzat~rinZ. Die zur Darstellung benijtigten _Xlkohole wurden aus 
Bromalkanen durcll Grignard-Reaktion mit _\ldehydcn hergestellt . Die nildung 
der &her erfolgte durch mchrsttindiges Kochsn der Satriumalkohc;late mit den 
entsprechenden Bromverbindungen in Diosan. Die gewonnenen _Jther wurden durch 
Deitillation iiber metallische; S?trium rektifiziert, infrarot-spcktrometriscir und 
durch ElementaranaIyse ider?‘Afizk it und gaschromatographisch auf Rcinheit 
geprtift. Diese war in allen Fallen gcrciwr al5 q~ C;e\v.-“,,. 

~asclzro~~ta?o~rfl~Itis. Die Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Chromato- 
graphen F ooo ~IL~dcnsecwerk Per-kin-Elmer) durcllgefulnt. Zur Bcstinnnung &r 

Totzeit wurde &than venvendet. Die Retentionszeiten wurden mit einem Inteqator 
D 24 (Bodenseewerk I’erkin-Ehner) ermittelt. Die .%tlwr \vurden in einer JIcssliisung 
auf gegeben . 
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Sidule. Es wurde eine Stahldule, Lange 6 ft., ausserer Durchmesser r/S in., 
I y. T. ~ennfltissigkeit (OV-I, OV-17) bzw. 4 Yb Carbowax 20M auf So-IOO m&h 

AW-DMCS Chromosorb verwendet. Die Temperatur der Saule war 200 O, die des 

Einspritzblocks 300’. Das Gas, Helium, hatte eine ‘. %mung von 2g mljmin. %ur 
Detektion wurde ein FID benutzt. 

Messlijsa~~zg. 150 mg Octadecan, 300 mg Eikosan, 600 mg Dokosan und 300 mg 
des betreffendsn _&tbers wurden in IO ml Dichlormethan aufgeliist. 

Die erhaltenen Retentionszeiten wurden in Retentionsindices umgerechnet 
und die Homotropiefaktoren sowie AZ-\Ycrte ermittelt. Die Ergebnisse sind in 

Tabelle I aufgefiihrt. 
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ZliSkZfSSiOlZ 

Horuotropicfaktorcn. Die Homotropiefaktoren der gradkettigen Phenyldial- 

kvkither I1 bis I\‘, crmittelt an G\‘-I und bczogcn auf Tridecan, HyJia’ = 
I$$2 (:ithcr)--Zy$: (Tridecan) , sind grosser als di . der andercn 1’erbindunger-r. 

Sic sind andererseits ctwa 50 !ndescin!reiten niedriger als Phenyltetradecan (77x). 

Diescs Ergcbnis cntsprictlt dem Unterschied zwisc-hen Dialkylathern und Kohlen- 
wasscrstoffcn auf unpolaren Siiulcn und wird rlurch die gcringere Polarisierbarkeit 
des .$ther-Sauerstoffs gegeniiber der ~Iethylongruppe verursacht . Da die G&se 
des Homotropiefaktors sich bier additiv aus dem des Phenylrestes und den: der 
Athergruppc errechncn lasst, ist auf das Felllen intramolekularer Wechselwirkungen 

zu schliessen. 



220 I\OTES 

Der BeuzyIaither (I) zeigt ein abweichendes VerhaIten. Seiu Homotropiefaktor 
entspricht dem des Phenyltetradecans. Es muss daher angenommen werden, dass 
eine m-mere Wechselwirkung zwischen den Ringelektronen und deu ,z-Elektronen 
des Sauesto& besteht. Daraus resultiert tine gegeniiber den iibrigen &hern 
erhehte Polarisierbarkeit und ein gr&serer Homotropiefaktor. Dieses Ergebnis 
stebt im Einklang mit infrarot-spektrometrischen Untersuchunge#. 

Beim Ubergang von gradkettigen zu strukturisomeren, verzweigten Ver- 
bindungen wird immer eine ‘C’erringerung der Indexwerte beobachtet. Dies kann 
durcb den Ers& van sckuntiren Koblenstoffatomen durch prim&e und tertiare 
erkl&rt werden7 und beruht auf veningerten TrBgheitsmomentens und sterischen 
HinderungenJ. Da es sich im vorliegenden Fall bei allen verzweigten Verbindungen 
um Benzylgther handelt , sind weitgehend iibereinstimmende Polarisierbarkeiten 
und Dipolmomente zu erwarten. Geht man von den Trggheitsmomenten aus, so 
ist bei ~hnlichen relativen Molekul-RadienA mit sehr jihnlichen Homotropie- 
faktoren zu rechnen. Dies gilt fiir die\;erbindungen V undVII1, die beide eine seiten- 
stgndige Propyl-Gruppe besitzen, sowie fiir die mit einem Pentyl-Rest versehenen 
Yerbindungen VI und S. Tattichlich wird jedocb in beiden Killen ein Unterschied 
van qS Indeseinheiten gemessen. Oies kann dadurch erklgrt werden, dass bei den 
:&thern YIII und S sterische Hinderungen auftreten. Diese sollten zwischen den 
Seitenketten und den ortlbo-stgndigen Ringwasserstoffen stattfinden und zu einer 
Beeintr&Atigung der freien Drehbarkeit dcs Phcnylrestes fiihren, aus der sich 
eine verminderte Koh~sionsenergie herleiten 15sst’J. 

Es ist zu erwarten, dass sich die sterische Hinderung schon bei den ersten 
Gliedern der ~-\-crz~\ciklell Isomeren (\‘I1 bis XII) auswirkt. Die Ui:terschiede 
inncrhalb dieser Gruppe werden dann im wesentlichen durch die verschiedenen 
Tr%gheitsmomente bewirkt. So tritt beim \7ergleicll VOW unverzweigten Benzykiither 
I zurn schwacl; \rerzmeig:ten .xtller \‘I1 eine Verringerung des Homotropiefaktors 
urn IGS Einheiten auf, wzhrend bei stgrkerer Yerzweigung cinc weitere .Abnalune 
urn 44 Einbeiten festgestellt wird. Ein ihnliches Verhalt& wird such an Phenyl- 
alkanen beobachtet”. In jenem und dem vorliegenden Fall liegen zwischen zwei 
aufeinander folgenden Gliedern in den Reihen mit gr&ser werdenden Seitenketten 
nahezu gleiche Indexunterschiede vor, so dass die Differenz der Homotropiefaktoren 
zwischen den verzweigten Phenyltridecanen” und den entsprechenden .Kthern 
etwa 60 Indexeinheiten betr5gt. Diescr Betrag ist etwas gr&ssr als der bei den 
Athern II bis I\’ und wesentlich kleiner als der des Benzykithers I (IOO Indexein- 
h&en). So kann auf eine gegeniiber I verringerte intramolekulare \\Techselmirknng 
gesclilosWl werde11. 

AZ-We& Beim Vergleich des Retentionsverhaltens einer Substanz auf unpo- 
larcn und polaren Phasen treten Andenmgen von Retentionsindices auf. Diese 
AZ-\Verte geben den Einfluss der Krafte wieder, die zwischen fliissiger, stationsrer 
Phase und geliister Substanz herrschen. WEHRLI UTD Kov..~Ts~ zeigten, dass funk- 
tionellen Gruppen diskrete AZ-Werte zukorlmen, die sich in der Regel additiv WY- 
halten. Daraus leiteten sie Regeln ab, welche die Haftzonen und \\‘irkcamkeiten 
funktionelier Gruppen beschreiben. 

Im Fall der schwach polaren Phase O\‘-17 ist im Gegensatz zu OV-I mit 
schwachen Dipolmomenten zu rechr.en. die von den Phenylgruppen der stationgreu 
Phase ausgehen. Diese fiihren zu Wechselwirkungen mit den Dipolen der gelijsten 
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&her. Dies bewirkt, 
Gr&senordnung liegen 

dass far sgmtliche Benzylgther die dl-Wede in gleicher 
abgestuft nach Trggheitsmomenten und sterischen Hinde- 

rungen. AufMlig groi .sind jedoch die Werte, die fiir die o-Phenyldialkylgther 
(II, III, IV) ermittelt werden. Die UFache hierfiir kann jedoch nicht in ihrem 
Dipolmoment gesehen werden, da diese Ather in allen Phasen geringere Indexwerte 
als der Benzykither I aufweisen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Gr&se der 
Al-Werte von den sterischen Verhzltnissen bestimmt wird. Durch das aus den 
Homotropiefaktoren ersichtliche Fehlen nennenswerter intramolekularer Wechsel- 
wirkungen zwischen Phenylrest und Athergruppe und durch die rsumliche Trennung 
ist es nur in diesem Fall beiden Gruppen gestattet, sich unabhgngig voneinander 
auf die von der fliissigen Phase ausgehenden Krgfte einzustellen. Dies betrifft vcr 
allem den aromatischen Rest, dessen Polarisierbarkeit, von Substituenten beein- 
flusst, stark anisotrop ist und zu richtungsabhsngigen induktiven Effekten Anlass 
gibt . 

Die stark polare Phase Carbowax 2ohI besitzt ein stsrkeres Dipolmoment 
als OV-17. Usher miissen die dort beobachteten Erscheinungen verstgrkt auftreten. 
Den grossen Einfluss auf das Ringsystem kann man beispielsweise daraus erkennen, 
dass Phenyltetradecan den Retentionsindex 2235 und den AI-Wert 164 besitzt. 
Dazu addiert sich bei den Athern ohne innermolekulare Wechselwirkung (II, III, 
IV) das Inkrement der Pithergruppe. Im Falle des BenzylPthers I machen sich 
die Anisotropie der Polarisierbaskeit des Rings und dessen Verkniipfung mit der 
funktionellen Gruppe in einem reduzicrten Wert bemerkbar. Im Falle der Verbin- 
dungen V und \:I werden die AI-\Ve>:te urn etwa 20 Einheiten nicdriger gefunden 
als in 1. Dieses Verhalten entspricht den fiir cx-verzweigte :ither erwarteten Werten* 
und zeigt, dass in ihnen der Phenylrest keiner sterischzn Hinderung u:lterliegt. 
Bei den zwischcn Kern urLd .&thergruppe verzweigten Verbindungen werden noch 
geringere &-Werte beobachtet . Diese werdcn mit geringerem Tr3gheitsmoment 
kleiner und n&men fiir die Verbindung .X den kleinsten Wert an. Die vorliegende 
sterisclle Hinderung wird bei einer Gegeniiberstellung van Xthern mit Ainlichen 
relativen Radien, V und VI mit VIII und X, dadurcn ersichtlich, dass die AI-Werte 
sich in beiden FHllen urn etwa 4o Indexeinheiten unterscheiden. 
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