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Gaschromatographisches Verhalten von phenylsubstituierten Dialkylithern

Mit Hilfe der Gaschromatographie ist es miglich, intermolekulare \Wechsel-
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indices und daraus abgeleiteten 1/-Werten und Homotropiefaktoren!~3. Derartige
Untersuchungen sind bisher schon an homologen Konlenwasserstoffen? und Dicarbon-
siureestern® durchgefiilhrt worden. Dabei konnten sterische Hinderungen und
Abschirmungen festgestellt werden.

Bei den hier untersuchten Verbindungen handelt es sich um strukturisomere
Dialkylither, C, H;,0, mit end- oder seitenstindiger Phenylgruppe. Es werden
erstens w-Phenvldialkvlither behandelt, die sich hinsichtlich der Stellung der
.:itlu-rfunktion innerhalb der Kette und zum Phenyvlrest unterscheiden: Benzyl-
dodecvl- (1), p-Phenvlithyl-undecyi- (11), p-Phenylpropyl-decyl- (II1) und e-Phenyl-
amyvl- oct\l ather (IV). Als zweite Verbindungsgruppe werden Ather aus sekundaren
Dodecanolen und Benzylalkohol herangezogen, Benzvl-dodecyl-(4)- (V) und Benzyl-
dodecvl-(6)-ither (VI). Diese werden strukturisomeren Athern aus 1-Phenylalkoholen-
(1) und aliphatischen Alkoholen gegeniibergestellt: x-Athylbenzyl-decyl- (VII),
a-Propvibenzyl-nonvl- (VIID), x-Pentvibenzvi-heptyl- (X), x-Hexvlbenzyi-hexvi-
(ND) und z-Octvibenzyvl-butvi-dther (XI1).

Zur Untersuchung sind stationire Phiasen ausgewiihlt worden, welche jeweils
eine der Gruppen enthalten, die in den Athern vorliegen. Als unpolare Siule ist
OV-1, ein Polyvmethylsiloxan, verwendet worden. Die als zweite eingesetzte Phase
OV-17 unterscheidet sich von OV-1 durch ihren Gehalt an Phenvilgruppen (ca.
50 %), wihren® lie dritte Trennfliissigkeit Carbowax 20M, ein Polyithylenglykol,
durch die von Atherdipolen ausgehenden Kriifte charakterisiert werden kann. Durch
diese Auswahl sollte es moglich werden, die Retentionsdaten mit der Position der
verschiedenen Gruppen in den Molekillen und deren Geometrie in Verbindung
zu bringen.

Durchfiilrung und Ergebnisse

Versuchsmaierial. Die zur Darstellung bendtigten Alkohole wurden aus
Bromalkanen durch Grignard-Reaktion mit Aldehvden hergestellt. Die Bildung
der Ather erfolgte durch mehrstiindiges Kochen der Natriumalkohclate mit den
entsprechenden Bromverbindungen in Dioxan. Die gewonnenen Ather wurden durch
Destillation fiber metallisches Natrium rektifiziert, infrarot-spektrometrisch und
durch Elementaranalyse identifiziert und gaschromatographisch auf Reinheit
gepriift. Diese war in allen Fillen grosser als of Gew.-9,,

Gaschrematographic. Die Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Chromato-
graphen I goo (Bodenseewerk Perkin-Llmer) durchgefithrt. Zur Bestimmung der
Totzeit wurde Methan verwendet. Die Retentionszeiten wurden mit einem Integrator
D 24 (Bodenseewerk Perkin-Elmer) ermittelt. Die Ather wurden in einer Messlosung
aufgegeben.
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Sdule. Es wurde eine Stahlsiule, Linge 6 ft., dusserer Durchmesser 1/8 in.,
1% T ennfliissigkeit (OV-1, OV-17) bzw. 49 Carbowax 20M auf 80-100 mesh
AW-DMCS Chromosorb verwendet. Die Teiaperatur der Siule war 200°, die des
Einspritzblocks 300°. Das Gas, Helium, hatte eine * “6mung von 2g ml/min. Zur
Detektion wurde ein FID benutzt. ‘

Messlgsung. 150 mg Octadecan, 300 mg Eikosan, 600 mg Dokosan und 300 mg
des betreffenden Athers wurden in 1o ml Dichlormethan aufgelost.

Die erhaltenen Retentionszeiten wurden in Retentionsindices umgerechnet
und die Homotropiefaktoren sowie AI-\Werte ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle I aufgefiihrt.

TABELLE 1

RETENTIONSWERTE VON PHENYLDIALKYLATHERN

No. Ather Reteationsindices, | HOVE Y Ladexdiffeiencen, A1
ol'-r  OV-17  z20lA OV-17-0V-1r  20M-Ol'-r

1 Benzyl-dodecyl- 2071 2199 2290 771 128 219
I p-Phenylithyi-

undeceyl- 2023 2177 2200 723 154 243
i1l y-Phenylpropyl-

deevl 2025 2178 2270 725 153 2345
IV g-Phenviamyl-

octyl 2021 2170 2204 721 155 243
A Benzyvl-dodeeyt-(4)- 1926 2049 2022 620 123 196
VI Benzyvl-dodeeyl-(0)- 1903 2028 20090 HoS 120 188
T x- Athylbenzyl-

decvl- 103 2019 2000 003 16 157
Vi, x-Propylbenzyl-

nonvi- 18738 1992 2030 578 114 152
IX %x-Butvilenzyt-

octyl 1305 1972 2002 5035 107 137
X «x-Pentyvibenzyl-

heptyd 1339 1900 1994 334 107 135
XI x-Hexylbenzyl-

hexyl- 1866 197 2001 366 106 135
XII a-Octylbenzyl-

butyl- 1867 1980 2013 5607 113 146

a Carbowax 20).
b Homotropiefaktoren HONE - IOVE (Ather)-19% (Tridecan).

Diskussion

Homotropicfaktorcn. Die Homotropiefaktoren der gradkettigen Phenyldial-
kylither 11 bis IV, ermittelt an OV-1 und bezogen auf Tridecan, Hio =
19V (Ather)-I0' (Tridecan), sind grésser als di der anderen Verbindungen.
Sie sind andererseits ctwa 50 Indexeinheiten niedriger als Phenyltetradecan (771).
Dieses Ergebnis entsprichit dem Unterschied zwischen Dialkyldthern und Kohlen-
wasserstoffen auf unpolaren Situlen und wird durch die geringere Polarisierbarkeit
des Ather-Sauerstoffs gegeniiber der Methylengruppe verursacht. Da die Grosse
des Homotropiefaktors sich hier additiv aus dem des Phenylrestes und dem der
Athergruppe errechnen lisst, ist auf das Fehlen intramolekularer Wechselwirkungen

zu schliessen.
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Der Benzyliather (I) zeigt ein abweichendes Verhalten. Sein Homotropiefaktor
entspricht dem des Phenyltetradecans. Es muss daher arngenommen werder, dass
eine mesomere \Wechselwirkung zwischen den Ringelektronen und deu w-Elektronen
des Sauerstoffs besteht. Daraus resultiert (ine gegeniiber den iibrigen Athern
erhohte Polarisierbarkeit und ein grosserer Homotropiefaktor. Dieses Ergebnis
steht im Einklang mit infrarot-spektrometrischen Untersuchungen®.

Beim Ubergang von gradkettigen zu strukturisomeren, verzweigten Ver-
bindungen wird immer eine Verringerung der Indexwerte beobachtet. Dies kann
durch den Ersatz von sckundiren Kohlenstoffatomen durch primére und tertiiire
erklirt werden® und beruht auf verringerten Trigheitsmomenten® und sterischen
Hinderungen®. Da es sich im vorliegenden Fall bei allen verzweigten Verbindungen
um Benzylither handelt, sind weitgehend iibereinstimmende Polarisierbarkeiten
und Dipolmomente zu erwarten. Geht man von den Trigheitsmomenten aus, so
ist bei ahnlichen relativen Molekul-Radien® mit sehr &hnlichen Homotropie-
faktoren zu rechnen. Dies gilt fiir die Verbindungen V und VIII, die beide eine seiten-
stindige Propyl-Gruppe besitzen, sowie fiir die mit einem Pentyl-Rest versehenen
Verbindungen VI und X. Tatsdchlich wird jedoch in beiden Fillen ein Unterschied
von 438 indexeinheiten gemessen. Dies kann dadurch erklirt werden, dass bei den
Athern VIII und X sterische Hinderungen auftreten. Diese sollten zwischen den
Seitenketten und den ortho-stindigen Ringwasserstoffen stattfinden und zu einer
Beeintrichtigung der freien Drehbarkeit des Phenylrestes fithren, aus der sich
eine verminderte Kohisionsenergie herleiten ldsst®.

Es ist zu erwarten, dass sich die sterische Hinderung schon bei den ersten
Gliedern der x-verzwiigien lsomeren (VII bis XII) auswirkt. Die Unterschiede
innerhalb dieser Gruppe werden dann im wesentlichen durch die verschiedenen
Trigheitsmomente bewirkt. So tritt beim Vergleich vom unverzweigten Benzyliather
I zum schwach verzweigten Ather VII eine Verringerung des Homotropiefaktors
um 168 Einheiten auf, wihrend bel stirkerer Verzweigung eine weitere Abnahme
um 44 Einheiten festgestellt wird. Ein dhnliches Verhalten wird auch an Phenyl-
alkanen beobachtet!. In jenem und dem vorliegenden Fall liegen zwischen zwei
aufeinander folgenden Gliedern in den Reihen mit grosser werdenden Seitenketten
nahezu gleiche Indexunterschiede vor, so dass die Differenz der Homotropiefaktoren
zwischen den verzweigten Phenyltridecanen* und den entsprechenden Athern
etwa 60 Indexeinheiten betrigt. Dieser Betrag ist etwas grosser als der bei den
Athern 1! bis IV und wesentlich kleiner als der des Benzylathers 1 (roo Indexein-
heiten). So kann auf eine gegeniiber I verringerte intramolekulare Wechselwirkung
geschlossen werden.

AI-Werte. Beim Vergleich des Retentionsverhaltens einer Substanz auf unpo-
laren und polaren Phasen treten Anderungen von Retentionsindices auf. Diese
AI-Werte geben den Einfluss der Krifte wieder, die zwischen fliissiger, stationirer
Phase und geloster Substanz herrschen. WEHRLI uxD KovArs? zeigten, dass funk-
tionellen Gruppen diskrete AI-Werte zukorimen, die sich in der Regel additiv ver-
halten. Daraus leiteten sie Regeln ab, welche die Haftzonen und \Wirkeamkeiten
funktioneller Gruppen beschreiben.

Im Fall der schwach polaren Phase OV-17 ist im Gegensatz zu OV-1 mit
schwachen Dipolmomenten zu rechren, die von den Phenylgruppen der stationiren
Phase ausgehen. Diese fithren zu Wechselwirkungen mit den Dipolen der gelésten
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_ Ather. Dies bewirkt, dass fir simtliche Benzylither die AI-Werte in gleicher
- Grossenordnung liegen, abgestuft nach Trigheitsmomenten und sterischen Hinde-
rungen. Auffillig gross sind jedoch die Werte, die fiir die w-Phenyldialkylither
(I, 111, IV) ermittelt werden. Die Ursache hierfir kann jedoch nicht in ihrem
Dipolmoment gesehen werden, da diese Ather in allen Phasen geringere Indexwerte
als der Benzylither I aufweisen. Es ist daher wahrscheinuich, dass die Grosse der
AI-Werte von den sterischen Verhiltnissen bestimmt wird. Durch das aus den
Homotropiefaktoren ersichtliche Fehlen nennenswerter intramolekularer Wechsel-
wirkungen zwischen Phenylrest und Athergruppe und durch die rdumliche Trennung
ist es nur in diesem Fall beiden Gruppen gestattet, sich unabhingiz voneinander
auf die von der fliissigen Phase ausgehenden Krifte einzustellen. Dies betrifft ver
allem den aromatischen Rest, dessen Polarisierbarkeit, von Substituenten beein-
flusst, stark anisotrop ist und zu richtungsabhingigen induktiven Effekten Anlass
gibt.

Die stark polare Phase Carbowax 20M besitzt ein stirkeres Dipolmoment
als OV-17. Daher miissen die dort becbachteten Erscheinungen verstirkt 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 (1, III,
IV) das Inkrement der Athergruppe. Im Falle des Benzylithers I machen sich
die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Rings und dessen Verkniipfung mit der
funktionellen Gruppe in einem reduzierten Wert bemerkbar. Im Falle der Verbin-
dungen V und VI werden die AI-Werte um etwa 20 Einheiten niedriger gefunden
als in I. Dieses Verhalten entspricht den fiir a-verzweigte Ather erwarteten Werten?
und zeigt, dass in ihnen der Phenylrest keiner sterischcn Hinderung unterliegt.
Bei den zwischen Kern und Athergruppe verzweigten Verbindungen werden noch
geringere 4AI-Werte becbachtet. Diese werden mit geringerem Trigheitsmoment
kleiner und nehmen fiir die Verbindung X den kleinsten Wert an. Die vorliegende
sterische Hinderung wird bei einer Gegeniiberstellung von Athern mit ahnlichen
relativen Radien, V und VI mit VIII und X, dadurcu ersichtlich, dass die Af-Werte
sich in beiden Fillen um etwa 40 Indexeinheiten unterscheiden.
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