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SUMMARY

Molecular stfucture and retentiorn behaviour. Retention behaviour of bicycloln.m.0]
alkanes in gas—solid and gas-liquid chromatography

The retention indices of bicyclo[n.m.0lalkanes 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 relaticnships between the retention behaviour and the structure of the hydro-
carbons are discussed by means of homomorphic factors (HS™®, HS) and index
differences (41). Like corresponding data of cycloalkanes and cycloalkenes, the homo-
morphic factors of bicyclo[n.m.0lalkanes are positive on polar and non-polar liquid
phases (GLC), but negative on graphitized carbon black (GSC).

EINLEITUNG

' In ciner friiheren Publikation! haben wir die Refentionsindices von Cyclo-
alkanen, Cycloalkenen und einigen Cycloalkadienen der Ringgrossen Cg—C,3 bei der
Gas-Adsorptions-Chromatographie (GAC) an graphitiertem thermischem Russ

- (GTR) mitgeteilt und mit Retentionsdaten bei der Gas-Verteilungs-Chromatographie
- (GVC) an Squalan verglichen. Dabei zeigte sich, dass die Retentionsindices 7°™® und
"daraus abgeleitete Homomorphiefaktoren HS™® ecbenso wie die in der GVC ange-
- wandten Retentionsindices und Indexdifferenzen (Homomorphiefaktoren, AJ-Werte)
charakteristische Grossen darstellen und sowohl zur Diskussion von Strukturein-
flassen auf das ‘Retentionsverhalten als auch zur Identlﬁzxemng von &.omponenten
herangezogen werden konnen :

s V. M;tteilung: 1. Cbmmatqg_r., 115 (1976) 299.
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Entsprechend den untersclnedhchen Trennprmzxplen der GAC"5 lmd der
GVC ergeben sich fiir die cyclischen Kohlenwasserstoffe an GTR negative, an Squa!an
dagegen positive Homomorphiefaktoren, deren Wert Jewells in starkem Masse von
der Ringgrisse beeinfiusst wird.
: In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber die Zusammenhange zw:schen Molekul-
eigenschaften und analytischen Daten wurde das Retentionsverhalten von ausge-
wihlten cis- und trans-Bicyclo{n.m. Olalkanen untersucht.

(c@> (cm (caz)n
. \___/

Bicycio[n.1.0Jatkan Bicyclofn.2.G]atkan Bxcyclo[n.lﬂ]u(kan
n=3-10 n=3-6 - n=3-3

Bicycto[n.4.0]atkan Bicyclo[n. 5. O]atkan
n=4-6 n=5

Derartige Verbindungen sind nicht nur als Inhaltsstoffe natiirlicher und techni-
-scher Kohlenwasserstoffgemische von Bedeutung, sondern auch aus stereochemischer
Sicht interessant.

Schomburg”-® hatte bereits Retentionsindices einiger Bicyclo [n.m.0] alkane bei
der GVC an Squalan und an Emuiphor O bestimmt. In der vorliegenden Arbeit soll
nun tber die Retentionsindexmessungen von Bicyclo [.m.0] alkanen der. C-Zahlen
C¢C,3 bei der GAC an einer mit GTR gepackten Siule sowie bei der GVC an mit
Squalan und mit Ucon 50 HB 280X polar imprignierten Glaskapxllaren benchtet-
werden.

EXPERIMENTELLES

Die untersuchten Bicyclo[n.m.0]alkane wurden zum {iberwiegenden Teil nach
bekannten Synthesewegen dargestelit®. Die Bestimmung der Retentionsindices an
GTR erfolgte an einem Varian Gerit (Palo Alto, Calif., U.S.A. ) Moduline 1868.4 bei
*olgenden Bedingungen: Saule, Stahl, 2 m X 1.9 mm LD., gefiillt mit GTR T-168 der
Korngrdsse 0.2-0.315 mm (spez. Oberfliche 6 m?/g); Tracergas Remst—Stlckstoff
Detektor, Flammenionisationsdetektor (FID).

Bei der GVC wurden die Messungen an einem Elgenbau-KapxlIargaschromato- ‘
graphen mit Flussugkeltsthermoslat und FID unter folgenden Bedingungen durch-
gefiihrt: Saule, (1) Rasotherm-Glas, 100 m x 0.23 mm L.D., berusst und impréagniert
nach Grob® mit einer 5 %igen Lésung von Squalan in Methylenchlond Trennzahl
Nyzearey = 78: (2) Jenaer Gerdteglas 16111, 100 m X 0. 23 mm I.D., berusst und im-
pragniert nach Grob?® mit einer 5%i igen "Lésung von Ucon 50'HB 280X polar in
Methylenchlorid, Trennzahl npz g = 72; Tragergas, ‘Reinst-Stickstoff,” Vordruck - -

-3 atm geregelt mit Prazxsxonsdruckreglem (Negrem & Zambra, London, ‘Gross-
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TABELLE I
TEMPERATUREN ZUR BESTIMMUNG DER RETENTIONSINDICES

; C-. Zalz! Saulenten@eratw' { °C)
, GVC -~ ... GAC
6-.8 . 40,50, 60, 70,80 - 140, 150, 160

9-10 50, 60, 70, 80,90 160, 180, 200, 220
11 70, 80, 90, 100 160, 180, 200, 220
12 70, 80, 90, 100 - 200, 220, 240, 260

13 - . 80,90, i00 200, 220, 240, 260

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

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In der Tabelle II sind die Retentionsindices (Mittelwerte aus 5 Messungen) der
untersuchten cis- und trans-Bicyclofn.m.Olalkane an Squalan (/%) und Ucon 50 HB
280X polar (ZV} bei 90° sowie an graphitiertem thermischem Russ (/¢™®) bei 220° zu-
sammengestellt. Fiir die Bicyclohexane, Bicycloheptane und Bicyclooctane wurden
diese Werte graphisch aus der Temperaturabhanalgkelt der Retentionsindices (81/6T)
ermittelt. .

_ Aus Tabelle II werden grosse Unterschiede im Retentionsverhalten der bicy-
clischen Kohlenwasserstoffe bei der GVC und GAC ersichtlich. Ebenso wie Cyclo-
alkane und Cycloalkene! weisen auch Bicyclofn.r2.0]alkane an unpolaren und polaren
" Trennfliissigkeiten grossere 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 koénnen und im Vergleich zu den n-Alkanen weniger H-Atome

enthalten. .

Dtskusszon der ISTR. ynd HSTR Werse
- Im Vergleich zu den Cycloalkanen gleicher C-Zahl' haben die untersuchten
Bicyclo[rz.m.0lalkane mit Ausnahme von cis-Bicycio[3.1.0Jhexan an GTR kleinere
Retentionsindices. Dies ldsst sich damit begriinden, 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
ve:andert eine C-C-Briickenbindung ebenso wie eine C=C-Doppelbindung die
Molekiilgeometrie. In den meisten Fillen sind die Bicyclojn.m.0Jalkane stirker ge-
faltet als die entsprechenden Cycloalkane und k&nnen sich schlechter auf der Graphit-
- oberflache anordnen. Da der inkrementelle Beitrag, den jedes Atom des adsorbierten
- Melekiils zur Adsorptionsenergie liefert, mit der 6. Potenz des Abstandes von der
Adsorbensoberfliche abnimmt, verringert sich so die Adsorptionsenergie und damit
“der-ISTR-Wert. Nur cis-Bicyclo[3.1.0Jhexan (J6™R = 528) ist ebenso wie Cyclohexen
. (IGTR = 532) weniger gefaltet als Cyclohexan (/ST® = 510) und wird folglich nach
.- diesem eluiert. Die Einebnung ermbglicht eine giinstige geometrische Anordnung a2uf



127_ <7 W.ENGEWALD, K. EFSCH, Th. WELSCH, J. GRAEFE _

' RETENTIONSINDICES VON RICYCLO[mOJALKANEN AN SQUALAN (F), UCO\I 50
HB 260X POLAR (I) UND GRAPHITIERTEM THERMISCHEM RUSS (°7%)

Temperatur: GVC 990°; GAC 220°,

Verbindung : S -eve - , .7 GAC!
- S TR - CRCTN -/ o
B mwooAar —--10 e lO IG"‘ _
S o R o :

cis-Bicyclo[3.1.0lhexan - 6783 7406 623 24 3.0- o 528
cis-Bicyclo[4.1.0]heptan ' 797.4 8700 726 2.6 34 517
cis-Bicyclof3.2.0lheptan 787.4 8376 3502 28 3.8 . 565 -
cis-Bicyclof5.1.0loctan 888.1 9292 T7L1 39 . 4.9 673
cis-Bicyclef4.2.0}octan : 8799 9311 512 35 - 43 © 655
cis-Bicyclo[3.3.0Joctan - . 870.1 -922.2 521 3.0 43 - 658
cis-Bicyclo[6.1.0lnonan '995.7 1060.2 Ti.5 44 5.7 - 768
cis-Bicyclo[5.2.0lnonan $90.1 10433 334 40 55 769
cis-Bicyclof4.3.0lnonan (cis-Hydrindan) 991.0 10460 550 38~ 56 750
trans-Bicyclo[4.3.0lnonan(frans-Hydrindan) 961.1 = 1007.1 460 35 . 56 800
cis-Bicyclof7.1.0]decan 11100 11870 . 77.0 48 - 64 861
trans-Bicyclo[7 1.0]decan 10900 1161.8 718 4.7 64 872
cis-Bicyclof6.2.0ldecan 1097.0 11544 3574 44 6.9 866
cis-Bicyclo[5.3.0ldecan 10954 11503 549 42 6.9 867 .
cis-Bicyclo[4.4.0]decan(cis-Decalin) 1100.5 1159.1 586 -4.3 6.9 - 842
trans-Bicyclof4.4.0ldecan(trans-Decalin) 1064.0° 11092 452 44 6.1- 883
ciz-Bicyclof8.1.0Jundecan ‘ 12157 12923 76.6 5.1 7.0 957
trans-Bicyclo[8.1.0Jundecan - 11939 12689 750 5.1 7.0 968
. eis-Bicyclof5.4.0lundecan 1226.2 -1277.6 514 44 7.8 942
trans-Bicyclo{5.4.0.Jundecan 12059 12530 47.1 46 . 7.4 968
cis-Bicyclo[9.1.0ldodecan 1309.7 1385.7 760 5.1 8.1 1082
trans-Bicyclo[9.1.0]dodecan 1288.0 - 1355.0 67.0 49 7.6 1100
cis-Bicyclof6.4.0]dodecan 1289.0 - 1350.1 51.0 45 7.5 1057 -
cis-Bicyclof5.5.0]dodecan 13115 1369.0 525 42 74 1077
trans-Bicyclo[5.5.0}dodecan .- 1298.7 13505 518 4.1 7.2 11093
cis-Bicyclo{10.1.0]tridecan - 14035 14728 693 52 85 1197

trans-Bicyclof10.1 Oliridecan . ) 1381.6 14500 - 68.1 5.1 82 1207

der Graphltoberﬂache, so dass trotz dcs Verlustes zweier H-Atome eine gegenuber :
Cyclohexan vergrisserte Adsorptlonsenergxe resultiert. . .

Beim Vergleich diastereomerer Bicyclo[r.m.0lalkane fallt auf, dass: unabhangng '
von der Grosse der kondensierten Ringe die ISTR-Werte der frans-Bicyclo[n.m.0]
alkane hoher liegen als die der cis-Isomeren. Dies lasst darauf schliessen, dass frans-
verkniipfte Ringe flacher gebaut sind und sich giinstiger auf der Oberfliche des Ad-
sorbens anordnen kOnnen. Exg 1 verdeuthcbt dies am Bexsplel der. Bxcyclo[4. 01
nonane (Hydrindane).

Eine allgemeingiiltige - Regel fﬁr die El.monsfolge konstttutlonsxsomerer
Bicyclofn.m.Olalkane in Abhangigkeit von r und m lasst sich micht ableiten, da die
Geometrie des Molekiils durch die Grésse der- kondenswrten nge in untemhed— -

licher Weise beeinflusst wmi Dxes gllt in gielchem Massefur dxe emzelnen homologen .
Reihen.



'MOLEKOLSTRUKTUR UND RETENTIONSVERHALTEN. VL. - - 123

cis-Hydrindan - trans-Hydrindan

Fig. 1. Onent:erung der Vorzugskonformatmnen von cis- und trm—Bxcyclo[43 Olnonan (Hydrin-
7 dan) Zur Graplntebenﬂ .

Aus der Darstellung der Homomorphiefaktcren HS™* in Abhﬁngigk'eit von
der C-Zahl geht hervor, dass bei den cis- und zrans-Bicyclo[n.1.0laikanen ein Mini-
mum bei der C-Zahl 11 auftritt (Fig. 2). Bei den Cycloalkanen und Cycloalkenen liegen
die Minima bei den C-Zahlen 8-10%.

Diese Verschiebung wird dadurch verstand.hch dass die Topographie der
Cycloalkene und die der jeweils davon abgeleiteten Bicyclo[n.1.0lalkane sich weit-
gehend ahneln (vgl. die Diskussion in Lit. 12) und demzufolge die in der monaocycli-
schen Reihe beobachteten Regelmissigkeiten analog zur Geltung kommen. Relativ
niedrige JST™®-Werte werden auch bei cis-Bicyclo[4.m.0lalkanen sowie beim cis-
Bicyclo[5.4.0jundecan beobachtet. Diese Kohlenwasserstofie enthalien einen Sechs-
ring, der jeweils eine Sesselkonformation einnimmt und mit dem ankondensierten

6 7 -8 §. 1 1t 12 13 GZant
—r i ! i : i I} !

L =150

o

1] |

Fig. 2. Anhangxgkext der Homomorphxefaktoren HS™ dgr cis-Bicyclofn.1. Olalkane (Q), trans-
7 _*Btcycloin 1 O}alkanc {7 und c-.s-Bx.cyc!o[4 m‘O}alkane (A) von der C-Za.bl.

" *Rei der deunc der Homomorphxefa.ktoren werden die n-Alkane gleicher C-Zahl als homo-
 morphe Verbindungen angcnommcn.
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TABELLE III

INDEXDIFFERENZEN af = I, I,..g,,, AN GTR (BIGTR) UND- SQUALAV (als) SOWIE
Al = AIc, s — A[rn:us DIASTE.REOM.ERER BICYCLO[HJH.O}ALKANE

Verbindung Ringsystem 2ISTR 9IS, . adr.
‘Bicyclo[4.3.0]nonan 6-5 —50 300 5.0
Bicyclof7.1.0]decan 9-3 —11 20.0 52
Bicyclof4.4.0]decan 66 - —41 36.5 13.4
Bicyclof8.1.0Jundecan 10-3 -—11 218 16
Bicyclo{5.4.0lundecan 7-6 —26 20.3 4.3
Bicyclof0.1.0ldodecan 11-3 - —18 21.7 0.0
Bicyclof5.5.0ldodecan 77 —16 128 0.7

Bicyclo[10.1.0jtridecan  12-3 —10 21.6 1.2

Ring iiber eine Aquatoriale und eine axiale Bindung verkniipft ist. Dadurch ergeben
sich fiir diese Kohlenwasserstoffe “gewinkelte” Formen (Fig. 1), deren Adsorptions-
energien an Graphit relativ gering sind. Die entsprechenden trans-Isomeren, bei denen
die Ringe iiber zwei dquatoriale Bindungen des Cyclohexansessels verkniipft sind, be- -
sitzen einen wesentlich flacheren Bau. Aus diesen Griinden sind auch die Indexunter-
schiede zwischen cis- und frans-isomeren Bicyclo[4.m.0]alkanen 9J6TR = JGTR__JCTR
wesentlich grdsser als die der anderen untersuchten dlastereomeren Bxcyclo[n .0}
alkane (Tabelle III).

" Fiir einige Bicyclo[n.n.0]alkane wurden mit Hilfe seml-emplrlscher Atom-
gruppen-Potentialfunktioncn die Potentialenergien der Adsorption @, auf der
Graphitoberfliche naherungsweise berechnet®'® und mit den experimentellen Elu-
tionsreihenfolgen verglichen. Anhand massstabgerechter Molekiilmodelle (Fa. W.
Biichi, Flawil, Schweiz) wurden jeweils fiir plausible Konformationen!¥* und unter-
schiedliche Orientierungen die Abstinde der C-Atome der alicyclischen Kohlen-
wasserstoffe von der Graphitebene bestimmt. Die daraus erhaltenen optimaien Werte
von D 4 sind in der Tabelle IV den experimentellen /STR-Werten gegeniibergestellt.

TABELLE IV

NAHERUNGSWEISE BERECHNETE POTENTIALENERGIEN DER ADSORPTION &,
UND /STR.WERTE FUR EINIGE CYCLOALKANE UND BICYCLO[n.m.0]JALKANE

Verbindung - — D4 (kcaljmol)  IST2 (90°)
Cyclohexan 8.2 515
cis-Bicyclo[3.1.0fhexan 8.4 528
cis-Bicyclo[3.2.0}heptan 7.9 569
cis-Bicyclof4.1.0lheptan - 8.0 577
Cycloheptan 9.2 ’ 612
cis-Bicyclof4.2.0]octan 9.5 655
cis-Bicyclof3.3.0loctan - 9.6 658
cis-Bicyclof5.1 O}octan - 100 673
Cyclooctan » 109 : 697
cis-Bicyclof4.3.0lnonan '10.9 - 750
- trens-Bicyclof4.3.0lnonan 124 800
cis-Bicyclof4.4.0ldecan 123 842

trans-Bicyclo[4.4.0]decan  13.9 883 - . o
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_ Dabex wu‘d erswhtkch dass “bei Cycloalkanen und Bxcyclo [r.m.0lalkanen
gleicher C-Zah! die ISTR-Werte mit der Adsorptmnsenergle zunehmen®. Dies lasst den
- Schiuss zu, dass im adsorbierten Zustand offensichtlich die aus der Literatur’**7 be-
‘kannten Vorzugskonformationen weitgehend érhalten bleiben. Auf diese Weise ist es

daher nicht nur mbglich, ausgehend von Vorzugskonformationen die Elutionsreihen-
folgen abzuschiitzen; sondern auch umgekehrt aus an GTR ermittelten Retentions-
" daten in Verbindung mit semx-empmschen Berechnunoen Aussagen tiber die Vorzugs-
konformatxon abzulenen, :

Diskussion der H5- und AI- Werte

Ebenso wie bei den Cycloalkanen und Cycloalkenen! sind auch mnerhalb der
homologen Reihen der Bicyclo[n.m.0lalkane die HS- und ALWerte nicht konstant
(vgl. Tabelle II).

Dabei zeichnen sich jeweils die Bicyclo[r.m.0lundecane durch maximale und
die Bicyclo[rn.m.0loctane durch minimale HS-Werte aus. Unter den konstitutions-
isomeren Bicyclo[n.m.Olalkanen haben im allgemeinen die Bicyclo{n.1.0]alkane die
hdchsten HS-Werte; durchbrochen wird diese Regelmissigkeit lediglich vom cis-
Bicyclo[5.4.0]lundecan, das mit 126.2 Indexeinheiten (IE) einen sehr hohen HS-Wert
aufweist. Die HS-Werte der cis- und trans-Bicyclo[n.mOlalkane sind gewohnlich
kieiner als die der cis- bzw. trans-Cycloalkene gleicher C-Zahl; eine Ausnahme bilden
dabei cis-Bicyclo[4.1.0lheptan und cis-Bicyclo[8.1.0Jundecan. Von allen untersuchten
. diastereomeren Bicyclo[n.m.0lalkanen werden bei der GVC stets die trans-Isomeren
vor den cis-Isomeren eluiert, d.h. die Indexdifferenzen oIS = If,, 3 s (Tabelle IIT)
sind im Gegensatz zur GAC positiv. Bei den Decalinen, die sich in ihrer thermodyna-
mischen Stabilitit um 2.4 kcal/mol unterscheiden', ist diese Differenz mit 36.5 IE
kesonders ausgepriagt. Dabei hat das thermodynamisch stabilere trans-Isomere ebenso
wie bei den Hydrindanen den geringeren HS-Wert. Vergleicht man die H5-Werte mit
den in Lit. 14 angegebenen Ringspannungsenergien, so geht hervor, dass innerhalb
isomerer Bicycloin.m.0lalkane die Elutionsfolge der Tendenz der Ringspannung ent-
spricht. '

PDaraus knnte man schliessen, dass bet konstitutionsisomeren bzw. diastereo-
meren Bicyclo[n.m.Olalkanen auf unpolaren Phasen das thermodynamisch stabilere
Isomere stets zuerst eluiert wird. Allerdings liegen noch nicht ausreichend gesicherte
experimentelle Daten iiber die thermodynamische Stabilitdt dieser Verbindungen (z.B.
Verbrennungswirmen von Bicyclo[n.1.0}-alkanen) vor, um eine derartige Aussage
verallgemeinern zu k6nnen.

Fiir eine Diskussion der 4I-Werte der Bicyclo[n.m.0lalkane erscheint es zweck-
missig, dic entsprechenden Werte der Cycloalkane und Cycloalkene zum Vergleich
heranzuziehen. In Tabelle V sind die Retentionsindices 7Y an Ucon 50 HB 280X polar
sowie die AI-Werte dieser Verbindungen angegeben.

'Wie Schomburg® bereits anhand der AI-Werte fiir das Phasenpaar Emulphor
0-Squalan feststellen konnte, zeigen Cycloalkane cine sogenannte “gaschromatogra-

= Einé Linéuitzit zwischen beiden Grassen ist nicht zu erwarten, weil die¢ Retentionsindices den
freien Adsorptionsenthalpien proportional sind. . .
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'RETENHONSINDICESANUCON:OHBZSOXPOLAR(I”)UNDAIWERTE(AI l" I“)
VON CYC;I'_OALKAI\IE\IUND‘C:YCLOALK.ENEI\IBLEI90c S

Ringgrisse . Cycloalkan A c:s-CycIoalken ’ trans'-Cyc!aaIker
o M A A M Ar
6 . 705.0- 328 . - 7463 652 . — o=
T " 847.5 = 409 8573 703 - — —
8 974.1 46.6 9744 - 771 %779 778
9 1087.0. 533 11000 832 . 10929 827
6. - 11971 562 1199.5 854 11869 770
11 . 12763  50.7 12906 719 12754 -68.5
12 13624 433 13863 767 . 13678 680

13 . 14447 362 1476.8  73.7 14542 589

phische Polaritit™. Die AI-Werte dieser Verbindungen liegen in der Grossenordnung
- des inkrementellen Betrages einer isolierten C=C-Doppelbindung. Bei den Cyclo-
alkenen erhohen sich die 4I-Werte nochmals um das Inkrement einer C=C-Doppel-
bindung. In beiden Reihen tritt bei den mittleren Ringen ein Maximum auf; bei
- Cycloalkanen und cis-Cycloalkenen liegt dieses Maximurm bei der Ringgrisse Cm, bei
den trans-Cycloalkenen bei C,. Die cis-Cycloalkene haben mit Ausnahme des cis-
Cyclooctens hohere A41-Werte als die ¢rans-Cycloalkene.

Die AI-Werte der. Bicyclofn./m.Olalkane liegen in der Regel zwxschen den
Werten der Cycioalkane und cis-Cycloalkene (Fig. 3). Bei cinem Vergleich der AF-
Werte konstitutionsisomerer Bicyclo[n.m.0lalkane zeigt sich, dass die Bicyclo[n.1.0]
alkane jeweils die hochsten AI-Werte aufweisen; die indexerh6hende Wirkung eines

J
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Fxg 3. Darsiellung der Al-Werte der Cycloalkaue (@), cis-Cycloalkene (A), ms-Blcyclo[n i O]alkane
(Q), trans-Bicyclo[nr.1.0]alkane ( [3) und cis-Bicyclo[4.m.0lalkane (A) als Funktion der C-Zahl.

* Robrschneider'® weist darauf hin, dass Indexdifferenzen solch unpolarcr Vefbiﬁduﬁg'eﬁ' auch
dun:h Unterschiede im Molvolumen oder der Verdampfungsenergxe und mcht U dun:h pmare
7 Wechselwxrkungen hervorgerufen werden konnen. R ; -
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~Dremnges entspncht der einer C= C—Doppelbmdung. Da dle AI—Wette der anderen

- Bicycio[r.m.Olalkane um ca. 13-25 IE niedriger sind, lassen sich auf diese Weise cis-

.. uad trens-Bicyclo[n.1.0]alkane gut von den anderen Bicyclo[rn.m. Olalkanen abgrenzen.

. Die geringsten A-Werte findet man bei den Bicyclo[4.m.0)alkanen mit m = 3 oder 4
sowie bei den Bicyclof5.4. OJundecanen. Von allen untersuchten diastereocisomeren
;Blcyclo [7.m.0lalkanen haben stets die cis-Isomeren hohere A-Werte.

- Zur Erklarung der AF-Werte alicyclischer Kohlenwasserstoffe muss enseres
'Erachtens die gegeniiber aliphatischen Kohlenwasserstoffen verinderte -Anisotropie
der Polarisierbarkeit in Betracht gezogen werden', die von der Grdsse und Topo-
graphie der Ringe, ihrer konformativen Beweglichkeit und —bei polycychschen Ring-
systemen— von der Art der Ringverkniipfung becinflusst wird. Selbst geringe Unter-
schiede in der Strukfur konstitutionsisomerer oder diastereomerer Bicyclo[n.7.0]

_alkane, die mit einer Anderung der Anisotropie der Polarisierbarkeit verbunden sind,
soliten im ALWert zum Ausdruck kommen. Dies zeigt sich z.B. in den 34I-Werten
BAL = Al —AT, 4,; Tabelle II), der im Falle der diastereomeren Decaline, die sich
bekanntermassen in ihrer Geometrie und ihrer konformativen Beweglichkeit deutlich
unterscheiden?®, besonders gross ist. Ebenso kann die aus den besonderen Bindungs-
verhiltnissen des Cyclopropanringes resultierende Anisotropie der Polarisierbarkeit®®
fur dierelativhohen 4/-Werte der Bicyclo[#.1.0Jalkane verantwortlich gemacht werden.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Alicyclische Kohlenwasserstoffe konnen gut von ungesitiigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen gleicher Summenformel unterschieden werden, da sie bei der
GAC an GTR stets vor und bei der GVC stets nach den #-Alkanen gleicher C-Zahl
eluiert werden. Aus den an GTR erhaltenen Retentionsdaten lassen sich dariiber hin-
aus Schliisse iiber die Geometrie der untersuchten Verbindungen ziehen.

Eine weitere wichtige Identifizierungsgrisse fiir gesittigte cyclische Kohlen-
wasserstofie stellen die Indexdifferenzen A7 zwischen unterschiedlichen polaren Trenn-
_ fliissigkeiten dar, die auf die Anisotropie der Polarisierbarkeit dieser chemisch un-
polaren Molekiile zuriickgefiihrt werden.

Sowohl bei der GAC als auch bei der GVC beobachtet man interessanterweise
bei den gleichen Bicyclo{r.m.0lalkanen extreme Werte fiir HSTR, HS und A1, die sich
aus der Struktur dieser Kohlenwasserstoffe erkliren lassen und zu ihrer Charakteri-
sierung herangezogen werden kdnnen.
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zUSAMMENFAsstJNG

‘Die Retentionsindices von Bicyclofn.m.0lalkanen der C-Zahlen C¢~C,; wurden

bei der GAC an einer mit graphitiertem thermischem Russ (GTR) gepackten Siule
-sowie bei der GVC an Squalan (S) und Ucon 50 HB 280X polar imprignierten Glas-
- kapillaren gemessen. Anhand der Retentionsindices und der daraus abgeleiteten
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Homomorphxefaktoren HGTR und H S sowie _ndexdrﬁ‘erenzen AI wn'd der Emﬁuss der
Struktur-der Kohlenwasserstoffe auf das Retentionsverhalten diskutiert. Wie Cyclo-
alkane und Cycloalkene zeigen auch Bicycio [n.m. O]alkane nel der GVC posmve, be:
vder GAC an GTR negative Homomorphxefaktoren.
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