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SUMMARY 

Molecular strucrure and retention behaviour. Retention behaviorcr of bicycZo[n.m.O] 
aEkanes in gas-solid and gas-&uid chromatography 

The retention indices of bicyclo[n.m.O]alkanes with 6-13 carbon atoms have 
been determined by gas-solid chromatography (GSC) on a column packed with 
graphitized thermal carbon black (GTR) and by gas-liquid chromatography (GLC) 
on glass capillaries coated with squalane (S), and Ucon 50 HB 280X polar, respective- 
ly. The relationships between the retention behaviour and the structure of the hydro- 
carbons are discussed by means of homomorphic factors (HGTR, P) and index 
diff&ences (Or). Like corresponding data of cycloalkanes and cycloalkenes, the homo- 
morphic factors of bicyclo[n.m.O~alkanes are positive on polar and non-polar liquid 
phases (GLC), but negative on graphitized carbon black (GSC). 

In einer friiheren Publikation’ haben wir die Retentionsindices von Cyclo- 
alkanen, Cycloalkenen und einigen Cycloalkadienen der Ringgrijssen Cdl, bei der 
GasiAdsor@ions-Chromatographie (GAC) an graphitiertem thermischem Russ 

- (GTR) mitgeteilt und mit Retentions&ten bei der Gas-Verteilungs-Chromatographie 
(GVC) an Squalan verglichen Dabei zeigte sich, dass die Retentionsind.&IGfR und 
daraus abgebitete Homomorphiefaktoren~ H GrR ebenso wie die in der GVC ange- 
wad& Rete_ntionsindices und Indexdifferenzen (Homomorphiefaktoren, M-Wet&e) 
charakteristische ‘G&en darstellen und sowohl .zut Diskussion von Strukturein- 
&i&&auf das Retention&e&a&en als such zur Identif?zierung von Zomponenten 
herangezo&en wer.den k&men. 

: 
‘V; Mhteilung: 1. C/zm~o~., 115 (1976) 299. 

: 



Entsprechend den unterschiedlichen Trennpri&ipien &ir.- GACz6 -:und :der 
GVC ergeben sich fiir die cyclischen Kohlenvvasserstoffe an GTR negative; an Squalan 
dagegen positive HomomorphiefaBoren, deren Wert jeWe& in starkem .Masse von 
der Ringgriisse beeinfiusst wird. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber,die Zusannnenh&rge zwischen Moiektil- 
eigensehaften und analytischen Daten wurde das Retentionsverhalten von ausge- 
wHhIten cis- und tran+Bicycio [n.m.O]alkanen untersucht. 
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Derartige Yerbindungen sind nicht nur als Inhahsstoffe natiirlicher und techni- 
-xher Koblenwasserstoffgemische von Bedeutung, sondern such aus stereochemischer 
Sicht interessant. 

sChomburg7~8 hatte bereits Retentionsindices einiger Bicycle [n.m_O] alkane bei 
der GVC an Squalan. und an Ernulphor 0 bestimmt. In der vorhegenden Arbeit sol-1 
nun cber die Retentionsindexmessungen von Bicycle [n.pn.O] alkaen der C-Zahlen 
C6C13 bei der GAC an einer mit GTR gepackten Sau!e sowie bei der GVC an rnit 
Squalan und mit Ucon 50 HB 280X polar imprlgnierten Glaskapiharen berichtet 
werden. 

EXPERXENTELLES 

Die untersuchten Bicyclo[n.m.O$Akane wurden zum Cberwiegenden Teil nach 
bekannten Synthesewegen dargestelItg. Die Restirnmung der Retentionsindices an 
GTR erfolgte an einem Varian Getit (Palo Alto, C&f., U.S.A.) Moduhne 1868.4 bei 
folgenden Bexiingungens SBule, Stahi, 2 rn. x 1.9 mm I.D., gefat mit GTR T-168 der 
Komgr&se 0.2-0.315 mm (spez. Oberfliiche 6 m’/g); Ttigergas, Reinst-Stickstoe 
Detektor, Flanunenioriisationsdetektor (FED). 

Bei der GVC wurdes die Messungen an kinem Eigenbau-Kapillargaschrotito- 
graphen mit Fliissigkeitsthermostat und FID unter .folgenden Bedingungkn durch- 
gefiihrt: Silulei (i) Rasotherm-GIas, 1QO m x 0.23 r&n LD., berusst und irnpr&niert 
nach Grab” mit einer 5%igen: Losung von Squdan in MethyIenchlo_rid; Trennzahl 
?rrz(8/g) = 78; (2) Jenaer Gerateglas -16 ID,- lOC.rn x’0.23 nun LD., berusst und im- 
pragniert nach Grob-‘O mit einer S%igen L&sung von Ucon 5O.m.28bX polar in 
Methylenchlorid, Trennzahl nrz (g.‘s, = 72; Ttigergas, Reinst-StickstotT-~ Vordruck 
f-3 atm, geregelt mit Pr&isionsdrir&reglern (Negretti &- Zainbra, London, &OS& 



MDLEKfkSTRUKTUR UFJD RETENTIONSvERH;ALTEN. W 121 

TABELLE I 

TEMPE&4TUREN ZUR BESTIMMUNG DER. RETENTIONSINDICES 

C-Z&f Sriikkeqerat~~ ( ‘C) 

GVC GkC 

68 a, SO, 60,70,80 140,150, 160 
4-10 50, 60, 70, 80, 90 ~60,180,200,220 

11 70,80,90,100 160,180,200,220 
12 70.80,30,100 200,220,240,260 
13 8490, iO0 2cQ 220,240,2al 

britannien); TeilungsverhSltnis ca. 1:500. Die Totzeit wurde aus den Bruttoreten- 
tionszeiten der n-Alkane extrapoliert l1 Die Bestimmung der Retentionsindices er- . 
folgte bei verschiedenen Temperaturen (Tabelle I). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In der Tabelle II sind die Retentionsindices (Mittelwerte aus 5 Messungen) der 
untersuchten cis- und trans-Bicyclo[~.m.O]alkane an Squalan (r”) und Ucon 50 HB 
280X poIar (1”) bei 90” sowie an graphitiertem thermischem Russ (1”“) bei 220” zu- 
sammengestellt. Fiir die Bicyclohexane, Bicycloheptane und Bicyclooctane wurden 
diese Werte graph&h aus der Temperaturabhangigkeit der Retentionsindices (al/aI-) 
ermittelt. 

Aus Tab&e II werden grosse Untemchiede im Retentionsverhalten der bicy- 
clischen Kohlenwasserstoffe bei der GVC und GAC ersichtlich. Ebenso wie Cyclo- 
alkane und Cycloalkene’ weisen such Bicyclo[nJz.O]alkane an unpolaren und polaren 
Trennflfissigkeiten griissere Retentionsindices auf als die n-Alkane gleicher C-Zahl. 
An GTR werden die alicyclischen Kohlenwasserstoffe dagegen stets vor den ent- 
sprechenden n-Alkanen eluiert, weil sie sich auf der Graphitebene nicht ohne weiteres 
koplanar anordnen kiinnen und im Vergleich zu den n-Alkanen weniger II-Atome 
enthalten . 

Diskussion der iGTR- und HGTR- Werte 
Im_ Vergieich zu den Cycloalkanen gleicher C-Zahl’ haben die untersuchten 

Bicyclo[E.m.O]alkane mit Ausnahme von ci.s-Bicycle [3_ 1 .O]hexan an GTR kleinere 
Retention&dices. Dies lbst sich damit begrilnden, dass die Einfiihrung einer C-C- 
Briickenbindung in den Ring prinzipiell mit dem Verlust zweier H-Atome und folg- 
lich mit einer Verringerung der Adsorptionsenergie verbunden ist. Dariiber hinaus 
verlndert eine C-C-Briickenbindung ebenso wie eine C=C-Doppelbindung die 
Molekfilgeometrie. In den meisten FSllen sind die Bicyclo[n.m.O]alkane stirker ge- 
faltet als die entsprechenden Cycloalkane und k&men sich schlechter auf der Graphit- 
obe&che anordnen. Da der inkrementelle Beitrag, den jedes Atom des adsorbierten 
Mole&& zur Adsorptionsenergie liefert, mit der 6. Potenz des Abstandes von der 
Adsorbensoberfllche abnimmt, verringert sich SO die -Adsorptionsenergie und damit 
dek IGTR-Wert. Nur cis-Bicycle [3.1 .O]hexan (Z GTR G 528) ist ebenso wie Cyclohexen 
(PTR -= 532) weniger -gef&ltet als Cyclohexan (I GrR = 510) und wird folglich nach 
&se.m eluiert. Die Einebnung ermiiglicht eine giinstige geometrische Anordnung auf 



c&-Bicyclo[3.l.O]hexan 678.3 740.6 62.3 2.4 
ck-Biqclo[4.l.O]heptan 797.4 870.0 72.6 2.6 
cis_sicycIo[3J..O]hep~ 787.4 837.5 50.2 2.8 
cf.+Bicyclo[5.l.O]octanta.n 888.1 929.2 71.1. 3.9 
&s-BicycloL42_O]octan 879.9 931.1 51.2 3.5 
cis-Bicyclo[3.3.O]o&m 870.1 922.2 52.f 3.0 
c&Bicyclo[6_1 .O]nonan 995.7 1060.2 71.5 4-4 
cis-Bicyclo[52_0]nonanonan 990.1 1043.3 53.4 4.0 
cis-Bicyclo~4.3.0]nonan (a%-Hydrindan) 991.0 1046.0 55.0 3.8. 
rr~-Bicyclo[4.3.O]nonan(trans-Hydrind 961.1 1007.1 46.0 3;5 
czk-Bicyclo~.l.O]decan 1110.0 1187.0 77.0 4.8 
rrum-Bicyclo[7 l.O]dw 1090_0 ll61.8 71.8 4.7 
cis-sicyclo[6.tO]decan 1097.0 1154.4 57.4 4.4 
a-s-Bkyclo[5.3_0]d 1095.4 1150.3 54.9 4.2 
ci;;-sicyclo[4.4.O]decan(c~s-Decalin) 1100.5 1159.1 58.6 4.3 
rrans-sicydo[4.4.O]d~(fr~-~in) 1064.0 1109.2 45.2 4.4 
&-Bicyclo[8.l_OJundecan 1215.7 1292.3 76.6 5.1 
rrims-sicyclo[S.~.O]undecan 1193.9 1268.9 75.0 5.1 
cl--Bicyclo[5.4.0]und~ 1226.2 1277.6 51-4 4-4 
rram-Bicyclof5.4.0.]undezan 1205.9 1253.0 47.1 4.6 
cis-Bicyclof9.1 .O]dodecan 1309.7 1385.7 76.0 5.1 
tr~~-BicycIo[9.l.O]dIdodecan 1288.0 1355.0 67.0 4.9 
cti-Bicyclo[6.4.0]dodecan 1299.0 1350.1 51.0 4.5 
cis-Bicyclo[5.5.0]dodecan 1311.5 1369.0 52.5 4.2 
~ran.+Bicyclo[5S_O$bkcan 1298.7 1350.5 51.8 4.1 
cti-Bic&lo[lO.l.O]tridecan 1403.5 1472.8 69.3 5.2 
arm-Bicyclo[lO.l .O]tidm 1381.9 1450.0 68.1 5.1 

3.0 528 
3.4 577 
3.8 565 
4.9 673 
4.3 655 
4.3 658 
5.7 768 
5.5 769 
5.6 750 

5.6 800 
6.4 861 
6.4 872 
6.9 866 
6.9 867 
6.9 842 
6.i SE3 
7.0 957 
7.0 968 
7:s 942 
7.4 968 
8.1 1082 
7.6 1100 
7.5 1057 
7.4 1077 
7.2 1093 
8.5 .1197 
8.2 1207 

der GraphitoberfEche, so dass trotz des Verlustes zweier H-Atone eine gegeniiber 
Cyciohexan vergriisserte Adsorptionsenergie resuhiert. 

Beim Vergieich diastereomerer Bicycle [n.m.O]aikane f2llt auf; dass unabhiingig 
von der Grosse der kondensierten Ringe die I GTR-Werte der trans-BicycIo@.m.O] 
alkane hoher liegen als die der cis-Isomeren. Dies Ksst darauf schliessen, dass franS- 
verkniipfte Ringe f&her gebaut sind und sich giinstiger auf der GberfiZche des Ad- 
sorbens anordnen k&men. Fig. 1 verdeutlicht dies am Beispiel der BicycIbf4.3.0] 
nonane (Hydrindaqe). : : 

Eine allgemeingiiltige Regel fiir die &tionsfolge konstitntionsisomerer 
Bicycle [rz.m.O]a&ane in Abh&gigkeit von ti. .und m Esst- sich nieht ab!eiten, -da. die 
Geometrie des IMolekiils dnrch die Gr&se der-kondensierten. Ringe in nnter&&d- 
licher Weise beeinfhrsst wird. Dies gilt.& gieichem Masse $F& die einzelnen homologti 
R&en. .. : -_ -- .: 

. 
. . 



cis-Hydrindan tram?-Hydrindao 

Fig. 1.0rientierung der Vorzugskonformzuionen VOIZ cis- uud rranr-Bicyclo~4.3.3.0]nonan (Hydrin- 
dim) zur Grapkitekne. 

Aus d.et Darstelhmg der Homomorphiefaktcren HmR* in Abhgngiikeit van 
d.er C-Z&l geht hervor, dass bei den cis- und trans-Bicycle [n.l.O]aikanen ein Mini- 
mum bei der C-Z&l 11 auftritt (Fig. 2). Rei den Cycloalkanen und Cycloalkenen liegen 
die Minima bei den C-Zahlen 8-1O1. 

Diese Verschiebuug wird dadurch verstindlich, dass die Topographic der 
Cycloalkene- und die der jeweils davon abgeleiteten Bicyclo[~.t.O]alkane sich weit- 
gehend &neln (vgl. die Diskussion in Lit. 12) und demzufolge die in der monocycli- 
schen Reihe beobachteten RegelmZissigkeiten analog zur Geltung kommen. Relativ 
niedrige i GTR-Werte werden such bei cis-Bicycle [4.m.O]alkanen sowie beim cis- 
Bicyclo[5A_O]undecan beobachtet. Diese Kohlenwasserstoffe enthdten. einen Sechs- 
ring; der jeweils eiue Sesselkouformation einnimmt und nit dem ankondensierten 

6 7 8 9 10 11 12 13 C-Zahl 

I ’ I I I i 1 I I 

F&2. Abh&$gkeit der Hou~omorphiefaMoreu NG m der cis-sicyclo@z.I.o]aIkane (O), trans- 
-Bkycl~@z.l.O~ (0) und &-Bkyc~of4m~O&x&me (a) von dez C-TGhL 

l Bei~der Bildmg des Ho~o~orphiefikktoren we&n die n-A&me @eieher C-Z&l als homo- 
morphe Verbiuduugeu xigeuo Iiisnal. 
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TABELLE III 

INDEXDIFFBRE~ZEN 31 = &-I - I,,,, AN GTR (PTR) UND SQUALA& (a13 SOWIE 
aAl = Al;,, - A&,,., DIASTEREO~~R BICYCLQ[~PZ~O&~L~NE 

?..rbindung RSfgwstem aFE ap -aAl 
--- 
Bicyclo[4.3.0]nonan 6-5 -50 30.0 9.0 
Bicyelo[7.l.O]decan 9-3 -11 20.0 5.2 
Bicyc!o[4.4.O]decan 6-6 -41 36.5 13.4 
BicycIo[S.l .Olundecan lo-3 -11 21.8 1.6 
Bicyclo[5.4.0]undecan 7-6 -26 20.3 4.3 
Bicyc1o[9_1_0&k&can 11-3 -18 21.7 9.0 
BicycIo[SS.O]dode 7-7 -16 12.8 0.7 
Bkyclo[lO_l.Ojtride 12-3 -10 21.6 1.2 
__________-__ -__- 

Ring tiber eine aquatoriale und eine axiale Bindung verkutipft ist. Dadurch ergeben 
sich fiir diese Kohlenwasserstoffe “gewinkeite” Formen (Fig. I), deren Adsorptions- 
energien an Graphit reIativ gering sind. Die entsprechenden frans;Isomeren, bei denen 
die Ringe iiber zwei Ziquatoriale Bindungen des Cyclohexansessels verkniipft sind, be- 
sitzen einen wesentlich flacheren Bau. Aus diesen Griinden sind such die Indexunter- 
schiede zwischen cis- und trans-isomeren Bicycle [Lt.m.O]alkanen aIGTR = I~~-I$~ 
wesentlich gr6sser als die der anderen untersuchten diastereomeren Bicyclo[n.m.O] 
alkane (Tabelle III). 

Fiir einige Bicyclo[H_m.O]alkane wurden mit Hilfe semiempirisch& Atom- 
gruppen-Potentialfunktioncn die Potentialenergien der Adsorption GA auf der 
GraphitoberfEche naherungsweise berechneP9’” und mit den experimentellen EIu- 
tionsreihenfolgen verglichen. Anhand massstabgerechter MoleEilmodeile (Fa. W. 
Biichi, Flaw& Schweiz) wurden jeweils ftir plausible Konformationenla*LS und unter- 
schiedhche Orientierungen die Abstande der C-Atome der alicyclischen Kohlen- 
wasserstoffe von der Graphitebene bestimmt. Die claraus erhaltenen optimaten Werte 
von QA sind in der Tabelie IV den experimentellen IGTR-Werten gegen6bergestellt. 

TABELLE IV 

N_&HERUNGSWEISE BERECHNETE l=QTENTiALENERGIEN DER ADSORPTION @A 
U-D IG=R-WERTE FttR EINIGE CYCLOALKANE UND BICYCLO[n.m.O]ALKANE 
_ 
Verbindung - GA (kca!Jnwl) f==Z (90”) 

cyc10hexan 8.2 515 
cis-Bicyclo[3.1 .O]hexan 8.4 52s 
cis-Bicyclo]3.2.0]heptan 7.9 569 
cis-Bicyclo[4. I .O]hsptan 8.0 577 
CycIolzeptan 9.2 612 
c&-Bicyclo]4.2.O]octan 9.5 655 
cis-Bicyclo[3.3.0joctan 9.6 658 
cis-Bicyclo[5.l.OJoctan 10.0 673 

Cyclooctm 10.9 697 
cis-BicycIof4.3.0]nonan 10.9 ‘750 
trcns-Bicyclo[4.3.0jnonan 12.4 800 
cis-Bicyclo[4_4_O]d~ 13’) 842 
rmmBicyclo[4_4_Ojdecan 13.9 X83 I 
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babei Wird ersichtlich, dass 6ei Cycloalkanen und Bicyclo[n.nr.O]alkanen 
gleicher C-Z&l die I GTR-Werte mit der Adsorptionsenergie zunehmen*. Dies l&st den 
Schluss zu, dass im adsorbierten Zustand offensichtlich die aus der LiteratufiCL7 be- 
kannt& Vorzugskonformationen weitgehend erhaben bleiben. Auf diese W&se ist es 
d&her nicht nur miiglich, ausgehend von Vorzugskonformationen die Elutionsreihen- 
folgen abzusch%zen; sondern such umgekehrt aus an GTR ermittelter Retentions- 
daten in Verbindung mit semi-empirischen Berechnungen Aussagen iiber die Vorzugs- 
konformation abzuleiten. 

Diskussion der Hs- md AE Werte 
Ebenso wie bei den Cycloalkanen und Cycloalkenen’ sind such innerhalb der 

homologen Reihen der Bicyclo[n.m.O]alkane die Hs- und Al-Werte nicht konstant 
(vgl. Tabelle II). 

Dabei zeichnen sich jeweils die Bicyclo[n.m.O]undecane durch maximale und 
die Bicycle [n.m.O]octane durch minimale Hs-Werte. aus. IJnter den konstitutions- 
isomeren Bicycio[PrJn.O]alkanen haben im allgemeinen die Bicycle [n_ 1 .O]alkane die 
hbchsten Hs-Werte; durchbrochen wird diese RegehMssigkeit lediglich vom cis- 
Bicyclo[S.$.O]undecan, das mit 126.2 Indexeinheiten (IE) einen sehr hohen P-Wert 

aufweist. Die Hs-Werte der cis- und tre.s-Bicyclo[n.m.O]alkane sind gewiihnlich 
kleiner als die der cis- bzw. trrms-Cycloalkene gleicher C-Zahl; eine Ausnahme bilden 
dabei cis-BicycloC4.1.O&eptan und cis-Bicyclo[S.l.O]undecan. Von allen untersuchten 
diastereomeren Bicyclo[n.m.O]alkanen werden bei der GVC stets die trans-Isomeren 
vor den cis-Isomeren eluiert, d-h_ die Indexdifferenzen fMs = I&-1:_ (Tabelle III) 
sind im Gegensatz zur GAC positiv. Bei den Decalinen, die sich in ihrer thermodyna- 
mischen Stabilitat urn 2.4 kcal/mol unterscheidenlJ, ist diese Different mit 36.5 IE 
besonders ausgepriigt. Dabei hat das thermodynamisch stabilere trans-Isomere ebenso 
yie bei den Hydrindanen den geringeren Hs-Wert. Vergleicht man die Hs-Werte mit 
den in Lit. 14 angegebenen Ringspannungsenergien, so geht hervor, dass innerhalb 
isomerer Bicyclo[n.m.O]alkane die Elutionsfolge der Tendenz der Ringspannung ent- 
spricht. 

Daraus kijnnte man schliessen, dass bei konstitutionsisomeren bzw. diastereo- 
meren Bicycle [n.m.O]alkanen auf unpolaren Phasen das thermodynamisch stabil.ere 
Isomere stets zuerst eluiert wird. Allerdings liegen noch nicht ausreichend gesicherte 
experimentelle Daten iiber die thennodynamische Stabilitat diescr Verbindungen (z.B. 
Verbrennungsw%men von Bicycle [n_ 1 .O&alkanen) vor, urn eine derartige Aussage 
verallgemeinern zu k&men. 

Fiir eine Diskussion der dl-Werte der Bicycle [n.m.O]alkane erscheint es zweck- 
m%sig, die entsprechenden Werte der Cycloalkane und Cycloalkene zum Vergleich 
heranzuziehen. In Tabelle V sind die Retentionsindices I” an Icon 50 HB 280X polar 
sowie die A&Werte dieser Verbindungen angegeben. 

Wie SchomburgS bereits anhand- der Al-Werte ffir das Phasenpaar Emulphor 
O-Squalan feststellen konnte, zeigen Cycloalkane eine sogenannte “gaschromatogra- 

* Eine Linearit# z&&en beid& Gr&sen ist nicht zu erwarten, weil die Retentionsindices den 
f&en Adsorptionsenthalpien proportional sind. 



TABELJ& ‘V : 

&TENTICMKNkES AN UCON 50 HB &OX @O&AR +&ND AI-%E$TE (Al= & - I”) 
VON cYc.q0ALKANEl uuNDcycLoA&KENEN.@Er9o~ -: 

BnggrGs~e~ CycZ&m cis-Cycixhe* tram-Cyc+t$ken : -. 

P Al icT Al P -AI 

6. 705.0 32.8 74S.3 65.2 - - : 
.7 847.5 40-9 857.3 ‘70.3 - - 
8 974.1 4S_6 974.4 77.1 977.9 77.8 
9 1087.0 53.3 liOO_O 83.2 1092.9 82.7 

10. 1197.1 56.2 1199.5 85.4 f186.9 77.0 
11 1276.3 50.7 1290.6 77.9 1275.4 68.5 
12 1362.4 43.3 1386.3 76.7 1367.8 68.0 
13 14444;7 36.2 1476.8 73.7 1454.2 58.9. 

phische Polarit%‘*. Die dl-Werte dieser Verbindungen fiegen in de> GriSsenordrmng 
des inkrementellen Betrages einer isolierten C=C-Doppelbindung. Bei den Cycle- 
alkenen erhiihen sich die 4SWerte nochmals urn das Inkrement einer C=C-DoppeC 
bindung. In beiden Reihen tritt bei den mittlereri Ringen em Maximum auf; bei 
Cyclo&canen und c&-Cycloalkenen liegt dieses Maximum bci der R&ggriisse CIO, bef 
den rrrzns-Cycloalkenen bei C9. Die cis-Cycloalkene haben mit Ausnahme .des cis- 
Cyclooctens hiihere dfiWerte als die rrans-Cycloalkene. 

Die 4E-Werte der. BicycIo[n.m.O]alkane iiegen in der Regel zwischen den 
Werten der Cycioalkane und cis-Cycioalkene (Fig; 3). Bei einem Vergleich der 4l- 
Werte konstitutionsisomerer Bicycle [n.m.O]alkane zeigt sich, dass die Bicycle [n. 1 .O] 
alkane jeweils die hiichsten 41-Werte aufweisen; die indcxerhiihende Wirkung eines 

I 
ii 7 , e I 9 L 10 1 11 8 12 1 13 1 C-Zahl 

Fig. 3; DarsteUmg der -AEWer& der Cycloa&an~ 0. cii-Cyckalkenti (A),- c&-Eicsc~o~n.l.O@kane 
(o), zmrrs-Bicyclo[nl.O]alkane (Cl) und cH3icyclo~4.nO&lkane (n) als Fun&ion der C-Z.&l. 



Drei@ges entspricht der einer C=C-Doppelbindung. Da d& dl-Werte der anderen 
Bicyclo[~.m_O&&ane um CQ. 13-25 IE niedriger sind, lassen sich &f diese Weise cis- 
imd trruL3-Bicycle [n. I .O&Jkatie &t von den and&en-Bicycle @z.m.O&dkanen abgrenzen. 
Die. geritigsten 45Werte &det man bei den Bicyclo[4.m.O]alkanen mit 111 = 3 oder 4 
sowie b&i .d& Bicycio[S.4.O]undecanen_ Von allen untersuchten diastereoisomeren , 
Bicycle [n.m.O]alkanen haben stets die cis-Isomeren hijhere dl-Werte. 

Zur Erkl5rung der d&Werte alicyclisc&er Kohlenwasserstoffe muss unseres 
Erachtegs die gegeniiber a&that&hen KohlenwasserstoKen ver5nderte .Anisatropie 
der Polarisierbarkeit in Betracht gezogen w&de@, die von der Griisse und Topo- 
graphie der Ring& ibrei konformativen Beweglichkeit und -bei polycyclischen Ring- 
systemen- von de$ Art der Ringverkniipfung beei&usst wird. Selbst geringe Unter- 
schiede in der Struktur konstitutionsisomerer oder diastereomerer Bicycle [n.m.O] 
alkane, die mit einer iinderung der Anisotropie der Polarisierbarkeit verbunden sind, 
sollten im 4LWert zum Ausdruck kommen. Dies zeigt sich z.B. in den ad&Werten 
(adz. = d&&-41,,_; Tabelle III), der im Falle der diastereomeren Decaliue, die sich 
bekarmtermassen in ihrer Geometrie und ihrer konformativen Beweglichkeit deutlich 
unterscheidenls, besonders gross ist. Ebenso kann die aus den besonderen Bindungs- 
verhgltnisseti des Cyclopropanringes resultierende Anisotropie der Poltirisierbarkeitzo 
fiir die relativ hohen dEWerte der Bicycle En. 1 .O]aIkane verantwortlich gemacht werden. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Alicyclische Kohlenwasserstoffe k&men gut von unges%tigten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen gleicher Summenformel unterschieden werden, da sic bei der 
GAC an GTR stets vor und bei der GVC stets nach den n-Alkanen gleicher C-Zahl 
eluiert werden. Aus den an GTR erhaltenen Retentionsdaten lassen sich qlariiber hin- 
aus S&l&se iiber die Geometrie der untersuchten Verbindungen ziehen. 

Eine weitele wichtige Identtiierungsgriisse fiir gessttigte cyclische Kohlen- 
wasserstof%e steIlen die Indexdxerenzen dlzwischen unterschiedlichen polaren Trenn- 
fltissigkeiten dar, die auf die Anisotropie der Polarisierbarkeit dieser chemisch un- 
polaren Molekiile znriickgefiihrt werden. 

Sowohl bei der GAC als such bei der GVC beobachtet man interessantehveise 
bei den gIeichen Bicyclo[n.m.Ol(alkanen extreme. Werte fiir fiGrR, HS und 41, die sich 
aus der Struktur dieser KohlenwasserstofFe e&&en lassen und zu ihrer Charakteri- 
sierung herangezogen werden kijnnen. 

DANK 

Her& Dr. G. Mann sind wir fiir die Rereitstellung einiger Kohlenwasserstoffe 
zu Dank v&pflichtet. 

ZUSAM%ENFASSUNG 

Die Ret&tionsindices von BicycIo [n.m.O]alkanen der C-Zahlen Cdl3 wurden 
bei dey GAC an &ner mit graphitiertem thermischem Russ (GTR) gepackten Saule 
sowie b&i der GVC an Squalan (S) und &on 50 HB 280X polar imprsgnierten Glas- 
kapillaren gemessen. Anhand der Retention&dices und der daraus abgeleiteten 
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Homomorphiefaktoren H GTR und HS sowie lndexdifFe&& dI@‘Jd der Einfl&ss der. 
Struktur der Kohlenwasserstoffe auf das Retentio~~~rh~ten’diskutiert.. SVje C&q-_ 
a&me und Cycioalkene qeigen such Bicycio [n&z.O]alkane bei der GVCpositive, bei 
der GAC an GTR negative Homomo-rphiefaktoren. I- 
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