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MOLEK~LSTR&UR- &D RETEtiONSVERHALTEN 

VIII. ZUM GASCHRGMATOGRAPHLSCHEN RETENTIONSVERHALTEN 
VON DICYCLOPENTADIENDERIVATEN’ 

I. STOPP, W. ENGEWALD, H. KUHN und Th. h’J3SCH 

Sektion Ctiemie der Karl-Marx-L Lezpzig, Liebigsmzsse IS, 701 Leipqg (D.D.R.) 

SUMMARY 

Moiecuhzr structure and retention behuviour. VIII. Gas chromatographic retention 
behaviour of dicyclopentadiene derivatives 

The retention indices of exu-en& isomeric dicyclopentadienes, dihydrodicy- 
clopentadienes and tetrahydrodic~~lopentadienes have been determined by gas- 
liquid chromatography (GLC) on glass capillaries coated with squalane, Ucon LB 
550X and Ucon 50HB-280 X polar, and by gas-solid chromatography on graphitized 
thermal carbon black. The influence of exo- and endo-configuration of the carbon 
skeleton and of the position of the double bond on retention is discussed by means of 
homomorphic factors and index differences. 

In the same manner the relationships between ret&ion and con@uration of 
the carbon skeleton and of the substituent are elucidated from the retention indices 
of 9-hydroxy-, 9-acetoxy-, 9-ketodihydrodicyclopentadienes and substituted tetra- 
hydrodicyclopentadienes, respectively, obtained by GLC on capillary columns with 
different polarity. 

In Zusammenhang mit synthetischen Arbeiten in der Dicyclopentadienreihe 
machte sich die gaschromatographische Analyse der bei elektrophilen Additions- 
reaktionen an die gespannte Doppelbindung des Dicyclopentadiens (DCPD) -ent- 
stehenden Isomerengemische erforderlich. Rei den dargestelhen Alkoholen, A&aten 
&td Ketonen -handelt es sich urn Derivate des exu- oder endu-Dicyclopentadiens,.bei 
denen’sich der Substituent ebenfalls in exu- oder endu-Steilung befinden kann. Von 
deii Derivaten, deren Strukturdurch stereospezifische Synthese bzw. durch spektros- 
kopische Daten gesichert war, s&vie van strukturell venvandten Kohlenwasserstoffen 
tiurde _-das Retentionsverhalten an ~verSchieden& station&en Phasen systematisch 
untersucht, .&II Regeln fX+ir die Identifizienmg abzuleiten. Die Kohlenwasserstoffe 
wurden in diese Untersuchungen einbezogen, weil bei ihnen nicht nur der Eiiuss der 

* VII. Mitteiluag: Lit. 6. 



22 L. STOPP, W. EkGEWALD, H. KUHN, J& W&SCH 

exe- bzw. endo-Kotiguration sondem such der Position der Doppelbindung ‘auf 
das Retentionsverhalten iiberschaubarer ist als bei den entsprechenden Sauerstoff- 
derivaten. 
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EXPERIMENTELLES 

Die untersuchten DCPD-De&ate wurden nach teilweise bekanntexx Synthese- 
wegen hergestelh’. Die Bestimmung der Retentionsindices erfolgte an den in TabeIIe 
I aufgefiihrten Glaskapillaren. 

TABELLE I 

CHARAKTERISIERUNG DER VERWENDETEN TRENNKAPILbREN 

Trem@issigkeit Dimension ViJrbefrandcIurg Roibschne&fer-Komtantenstanten 

sqh 70 m X 0.23 mm LD_ H--S (Lit_ 2) 0 
ov-1 50 m x 0.30 mm I.D. HMDS (Lit_ 2) 0.14 :_I3 z-42 E-57 :43 
ucon LB 550 x 70 m x 0.23 mm ID. CHA&-Pyrdyse 1.12 2.71 1.61 3% 3.29 

(Lit. 3) 
Ucon 50 HB 280 X 70 m x 0.23 mm I.D. CHzclrPyrolpe 1.68 3.74 2.28 4.43 - 
pal= (Lit. 3) 
lcarbowax 20M 50 m x 0.23 mm I.D. HCl-kzung 2.97 5.16 3.69 6.87 4.81 

(Lit. 4) 
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.- -Es wurde ein Gaschromatograph Model1 2740 der Fa. Varim (Palo Alto, 
Calif., U.S.A.), ausgestattet mit einem Eigenbau-Splitter, verwendet, 

Die Messung der Retentionsindices an graphitiertem therm&hem Russ (GTR) 
erfolgte an eines Mikropack-S&rles folgender Dimension: 1.5 m x 0.8 mm I.D., ge- 
fiiilt mit GTR Sterling MT (Phase Separations, Solingen, B-R-D.)-der Korngriisse 
0.16-0.20 mm. 

Die zur Berechnung der Retentionsindices erforderlichen PrlmZrdaten wurden 
in b&am&r Weise ermittelt6. Die Niherungsstandardabweichung bei der Reten- 
tionsindexbestimmung betrug _I 0.08 %. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

:- 

Retentionsverhalten der Kohlenwasserstofle 
In Tabelle II sind die bei der Gas-Verteihmgs-Chromatographie (GVC) und 

der Gas-Adsorptions-Chromatographie (GAC) an den genannten Trennphasen be- 
stimmten Retentionsindices der isomeren Dicyclopentadieue und der daraus durch 
Hydrierung zu@ngllchen KohIenwasserstofTe angegeben. Zum Vergleich enWlt 
Tabelle II such einige Retentionsindices von formellen Bausteinen dieser Kohlen- 
wasserstoffe. 

TABELLE II 

RETENTIONSINDICES ISOMERER DICYCLOPENTADIEN-KOHLENWASSERSTOFE 
SOWIE IHRER FORMELLEN BAUSTEINE BE1 DER GVC AN SQUALAN (n, UCON LB 
550 X (I=), UCON 50 HB 280 X POLAR (Z=) UND BE1 DER GAC AN GTR (ZIG==) 

V'bindzmrg GVC 
GAC cm 
GTR 

TS P Z- I= iv’ AZ5-s Ts = Z60° 

em-DCPD 60” 984.4 1068.4 1108.8 -15.6 124-4 729 
endo_DCPD 987.3 1077.2 1119.1 -12.7 131.8 687 
em-1,2-Dihydro-DCPD 1007.3 1070.6 1100.8 7.3 93.5 754 
e&I &Dl%ydra-DCPD 1017.0 1082.9 1113.1 17.0 96.1 709 
em-9,1O-Dihydro-DC 1024.4 1087.2 1119.1 24.4 94.7 753 
e/u&s-9,10-Dhydro-DCPD 1038.1 1 lu4.0 1136.2 38.1 98.1 709 
em-Tetrahydro-DCPD 1044_1 lOS5.7 1108.1 44.1 64.0 764 
en&-Tetrahydro-DCPD 1071.1 1116.2 1141.0 71.1 69.9 729 

cyclopcntan 40” 5633.3 582.9 586.1 63.3 22.8 
Cydopenten 548.2 589.3 6os.4 48.2 602 
Cycbpelltadien-19 520.6 602.5 646.5 20.6 125.9 

Norboman 745.2 774.2 790s 90.5 45.3 
Norbomem 706.7 758.0 781.3 
Norbomadien 681.2 762.5 794.5 

l Ak Homomorpbe werden die *Alkane glekher C-zahl betra.ch~. 

Aus den Werten geht hervor, dass an der unpolaren Trennphase Squalan zu- 
erst die zweifach unge&tigten, dann die einf.ach unges%tigten und zuletzt die ge- 
s%igten Kohlenwasserstoffe eluiert werden. In allen Fallen hat das exo_Isomere 
gegenfiber dem endu-Isomeren den kleineren Retentionsindex. Wie bei anderen Iso- 
merenpaaren. z.B. cis-trans-Bicyclor~nJ.O]~~en’, haben au!? unpolaren Trenn- 
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fltissigkeiten die thermodyuamisch stabileren Isomeren such bier -kleinere Homo- 
morphiefaktoren. _ 

Gesetzmlssigkeiten i&er den Eintluss der verschiedenen Doppelbindungs- 
positionen bei exe- oder en&-Verkntipfung der Ringe in den DCPD-Kohlenwasser- 
stoffen auf die Retention werden besonders deutlich hei Betrachtung von Homomor- 
phiefaktordifferenzen Hi,Y, wobei x die Position der Doppelbindung und y die Art 
der Ringverkntipfung angibt. 

w= 9,exo = Hf- H5"= -40 

=H;-#= -37 

Hf., = H,” - Hf = -23 

= H$--H;= -3) 

H;.,, = Ht” - Hz = -51 

= Hi- Hz= -54 

H&do = H,“-- H,s= -30 

= Hd”-Hz= -33 

Daraus wird deutlich, dass die gespannte Doppelbindung in den Kohlen- 
wasserstoffen 1 und 2 sowie 3 und 4 (negativere Hs-Werte) nicht in dem Masse ZLI 
den Dispersions-Wechselwirlcungen beitr@t wie die Doppelhiidung im anlconden- 
sierten Ftinfring der Verbindungen 1 und 2 sowie 5 und 6. Dies sollte aufeine stlrkere 
sterische Abschinnung der gespannten Doppelbindung durch die Methylenbrticke 
zuriickzfihren sein. Auch die im Vergleich zu den em-Werten negativeren eti- 
Werte k&men mit einer Abschiiung der Doppelbindungen in den en&Isomeren 
erklart werden. 

Die fur Squalan gefundenen Retentionsregeln : 
Zunehmende Retention Ipif steigendem Slttigungsgrad, 
exe-Isomere eluieren vor entsprechenden en&Isomeren, 
1,2-Dihydro-dicylopentadiene eluieren vor 9,1O_Dihydrodicyclopentadienen, 

gelten such fiu andere unpolare Trennfliissigkeiten, wie das Chromatogramm in 
Fig. I zeigt. 

Interessant ist ein Vergleich der Hs-Werte dieser tricyclischen Kohlenwasser- 
stoffe mit den bei der GAC an GTR erhaltenen Homonorphiefaktoren HGTR, weil 
an beiden unpolaren station&en Pbasen die fijr das Retentionsverhahcn verantwort- 
lichen Dispersionswechselwirkungen in unterschiedlicher Weise wirksam werden : 
Bei der GVC k&men die geliisten Molekiile nach allen Seiten mit der Trennllilssigkeit 
wechselwirken, walu-end bei der GAC an GTR die Mole’kiile nm von einet Seite an 
die ehene Adsorhensobcrfl~che herantreten k&men, so dass die StGrke der Adsorp- 
tion und damit die Retention vom gtiometrischen Bau der Verbmdungen bestimmt 
wird8. 
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Fig. 1 _ Chromatogramm der Dicyclopentadien-Kohlenwasserstoffe auf einer ‘&it OV-1 imptignier- 
ten GIaskapiIlare be.i 70”. 

Daher besitzen diese Kohlenwasserstoffe, die sich durch eine rgumlich fixierte 
Struktur auszeichnen, an GTR nur eine relativ geringe Retention. Wie such aus Ta- 
belle II hervorgeht, liegen ihre Homomorphiefaktoren bei stark negativen Werten 
[zwischen -3 10 und -265 Indexeinheiten (IE)]. 

Im Gegensatz zur GVC werden an diesem Adsorbens fur die exo-Isomeren 
grSssere Retentionswerte beobachtet als fir die entsprechenden efiido-Verbindungen, 

weil die gestreckter gebauten exe-Isomeren sich gtinstiger auf der ebenen Graphit- 
oberflache anordnen k&men. Die bereits von Kalaschnikova et ~1.~ fiir alkylsubsti- 
tuierte Bicyclo[2_2_1]heptane getroffene Feststellung, dass fiir jedes Paar der exo- 
en&-Isomeren die Retentionsunterschiede an GTR wesentlich griisser sind als bei der 
GVC, gilt such fiir die von uns untersuchten tricyclischen Kohlenwasserstoffe. 

Das Anwachsen der ZGTR-Werte in der Reihe DCPD < 1 ,ZDihydro-DCPD = 
9,10-Dihydro-DCPD < Tetrahydro-DCPD, das sowohl innerhalb der endo- als such 
der exe-Isomeren beobachtet wird, kann auf eine vergrijsserte Adsorptionsenergie 
infolgc der Zunahme an WasserstofTatomen in dieser Reihe bei nur gering&ig ver- 
inderter Molekiilgeometrie zuriickgefiihrt werden. 

Bei der GVC auf den verwendeten polaren Trennfhissigkeiten sind Retentions- 
regeln fur die Dicyclopentadiene nicht ohne weiteres ableitbar, weil - wie aus den 
dEWerten in Tabelle II hervorgeht- mit zunehmender SIulenpolarit& die relative 

Retention der unges%tigten Kohlenwasserstoffe erwartungsgem5ss st%ker ansteigt 
als die der gesiittigten. Fiir letztere werden in Analogie zu anderen ges5ttigten cycli- 
&hen Kohlenwasserstoffen bereits relativ hohe dl-Werte beobachtet. 

Die auftretenden Elutionsumkehrungen verdeutlicht Fig. 2, in der die an den 
Tr&mfBissigkeiten Squalan, Ucon LB -und Ucon HB gemessenen Retentionsindices 
gegen die entsprechenden Rohrschneider-Ronstamen x aufgetragen sind”*r’. Die in 
den griisseren Anstiegen der Polaritztsgeraden zum Ausdruck kommende griissere 
gaschromatographische Polarit& der endo-Isomeren, die such von D&zing et al-l2 
bei Alkyl- und Alkenylbicyclo[2.2.l]heptenen beobachtet wurde, solhe sich auf deren 
geringere Anisotropie der Polarisierbarkeit zuriicl&ihren lassen (vgl. Lit. 7) 
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Fig. 2. AbhSngigkeit der Retentionsindices der DicycIopen~~~en-Kohlenwasserstoffe 1 his 8 (Be- 
zeichnung im Text) van der EwIenpolaritSt, charakterisiert durch die Rohrschneider-Konstante x. 

Gbwohl im allgemeinen ftir Strnkturgruppen in -Cyclen das Additivitits- 
prinzip van Indexinkrementen nicht streng gilt, lassen sich f‘tlr die tricyclischen Koh- 
lenwasseistoffe Erwartungsbereiche der M-Werte aus NInkrementen der ent- 
sprechenden Bausteine recht gut abschZtzen. 

So erhzlt man zum Beispiel beim Phasenpaar Ucon HB-Squalan 

Al TetrahydreDCPD = AI 0 + Ar 

(gemessen: exe = 64.0 IE; endo = 69.9 IE) 

= 68.1 IE 

Al,, = AI 0 + AI & = 134.8 IE 

(gemessen: a0 = 124.4 IE, endo = 131.8 IE) 

Dies deutet ebenso wie die gute Additivitit der dl-Inkremente VOQ Doppel- 
bindtmgen bei den exu-verkntipften Tricyclen-darauf hin, dass die Geometrie der 
Bausteine bei dieser Ringverkntipfung nicht wesentlich ver%rdert wird 

Die bei der GVC erhaltenen Temperaturkoetiizienten der tricyclischen Koh- 
1enwasserstotFe (Squalan: 3%5.01E/10°, Uccn LB: 4.5-6.OIE/lO”, Ucon IIB: 
5.0-6.5 IE/lO’) liegen im Bereich der % Alicyclen7*r3 gefumienen Werte; dabei 
wurden keine signZikanten Unterschiede zwischen e&o- und exo_Isomeren beobach- 
tet. 

Retention der Alkohole, Acetate und Ketone 
‘In Tabelle III sind die bei der GVC gemessen en -Retentionsindices der 9: 

Hydroxy-, 9-Acetoxy- und 9-Keto-dihydro- bzw. -tetrahydrodicyclopentadiene zu- 
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I=IENTIONSINDICES UND dGVERTE VON P-HYDROXY-, 9-ACETOXY- UND P-KETO- 
DIHYDRO- SOWE -~R~DICYCLOPENTADIENEN AN OV-1 (Lay) UND CAR- 
Ezqa?c2Qhh(r3~ 140” 

Nr. Verbinthg t 

ic iz i i g- “7 - 

0 1294 1825 531 

OH 
&-I 

1319 1962 643 
H 1321 1967 M6 
OAc H 1432 1867 435 
H OAc 1433 1870 437 

0 1290 1821 531 

; R’+ 
23 

; &+ g O EH If ;igj i ; 

OAc 1395 1871 476 
28 0 1266 1834 568 37 

W OH H 1289 1965 676 33 
30 

++!A 
H OH 1279 1892 613 -33 

31 R’ OAc H 1401 1870 469 34 
32 

F22 
\ H OAc 1408 1881 473 35 

33 0 1263 1828 565 34 

OH H 1293 1965 672 29 
H OH 1283 1812 SW -117 
OAc H 1412 1894 482 47 
H OAc 1416 1893 477 39 

0 1284 ‘1882 598 67 

l aAI = ALws~tt~.~ - AL;turt bei gleicher Konfiguration von Substituent und Gehist. 

sammengestellt. Beim Vergleich der Retentionsindices der substituierten Tetrahydro- 
dicyclopentadiene wird sichtbar, dass die bei den KohlenwasserstoEen gefimdenen 
Retentionsregeln (I- > I,=,,; AI,, > AI..._) ebenfdls fur die A&ohoIe und Acetate 

mit endo- bzw.~ em-vetifipften Ringen gelten. Auch die Konf&uration der Substi- 
tuenten in @@&g &einfiusst_ die Retention in gleicher Weise. So hat zmn BeispieeT 
von allen geslttigten All+o~en .9-~-Hydroxy-tetrahydro-mao_DCPD (15) -so- 
wool auf der j%.se _OV~l ds au& auf carbowax 20M YOQ allen Alkrohoien den &r%s- 
ten Retentionsindex und 9-exu-EZydroxy-tetrahydro-exu-DCPD (9J die nfed.r&ten 
&W&t 
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Eine umgekehrte Elutionsfolge wird iiberraschenderweise bei den 9-Keto- 
tetrahydro-dicyclopentadienen (13) turd (18) geefunden; hier ergeben sich Er das 
exe-Isomere (13) hahere Retentionsindiceshei gleichen d&Werten. 

Bei gleicher KonGguratjon der Substituenten uud des Gr&dger&es nehmen 
die dl-Werte in der Reihe Acetate < Ketone < Alkohole zn. 

Bei den 9,10-Dihydro-dicyclopentadienen ergibt sich durch die nntersohied- 
lithe Lage der Doppelbindung im Fiiufring zum Substitueuten eine zus%zliche Iso- 

meriemoglichkeit. Diese Positionsisomeren konnten nur zum Teil kapillargaschro- 
matographisch aufgetrennt werden, wobei iiber die Zuorclnung znnlchst keine Aus- 
sagen mSglich waren. Sowohl an OV-1 als such an Carbowax 20 M sind die Index- 
unterschiede innerhalb entsprechender Isomerenpaare nur gering. Eine Ausnahme 
bilden die Isomerenpaare 30 und 35,33 und 38 sowie 31 und 36, bei denen jeweils ein 
endo-Ringgeriist vorliegt. Der betrgchtliche Retentionsuuterscbied zwischen den iso- 
meren 9-endo-Hydroxy-9,lO-dihydro-endo-dicyclopentadienen 30 und 35 von 80 IE 
an Carbowax, der an OV-1 nicht auftritt, ist dadurch erklarbar, dass das Isomere 35 
infolge einer stirkeren intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Hydroxylgrnp- 
pe und Doppelbindung zu geringeren spezifischen Wechselwirkungen mit der polaren 
Phase als das Isomer-e 30 befahigt ist. Der betr%htliche Einfluss von intramolekularen 
Wasserstoffbriicken auf die Retention wurde bereits von De Pny und Story” Er 
Bicyclo[2_2_l]heptenole und andere bicyclische Alkohole diskutiert nnd in gleicher 
Weise interpretierti5. 

Der grosse Retentionsunterschied zwischen den Isomeren 30 und 35 ermiig- 
lichte uns deren mikropriiparative Trennung an einer gepackten SBule. Die in nnter- 

schiedlicher Verdiinnung (Konz. < 10m4 Mel/l) in CC& aufgenommenen IR-Spek- 
tren [aufgenommen mit dem Ultraspektralphotometer UR 20 vom VEB Carl Zeiss 
(Jena, D.D.R.) unter Verwendung des LiF-Prismas] stimmen mit Lit. 16 iiberein 
und best&t&n die postulierte Zuordnung: 

+eH = 3566 cm-r (OH assoziiert) &, = 3590 cm-r (OH assoziiert) 
3624 cm-’ (OH frei) 

Jo” = 1283 IO” = 1279 (310” = 4) 
I= = 1812 F = 1892 (aI= = -80) 
dl = 529 dl = 613 
(al= Indexdiierenz zwischen den Doppelbindungsisomeren) 
Die OH-Bande bei v,, = 3566 cm-r- in Verbindung 35 entspricht einer intramole- 
kularen Assoziation der OH-Gruppe zur Doppelbindung als Protonenakzeptor; es 
wird nur ein sebr schwaches Signal gr eiue freie OH-Gruppe beobachtet. 

In Verbindnng 30 liegt ein Gleichgewicht zwisohen einer intramoleknlaren as- 
soziierten und einer nicht assoziierten Form vor, was mit der hoheren Retention und 
dem grSsseren Al-Wert im Einklang steht. Die Verschiebung der assoziierten OH- 
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Bande nach h6heren Wellenzahlen in 30 gegenfiher 35 deutet ehenfalls auf eine schw% 

chore H-Brtickc in 30 klu (“Badgers rule”). 
Diese Zuorclnung konnte durck Vergleick det Isomerenzusammeusetzung auf 

die Derivate mit endo_Gerust (29,30-34 und 36-38) fibertragen werden, da diese Ver- 
bmdungen durch e&prcckende Reaktiouen ineinauder iiberfukrbar siud’. 

Fiir die Identi&ierung der Peaks positionsisomerer 9, IO-Dikydro-exo-dicy- 
ciopentadiene wurde die ‘3C-kernresonanzspektroskopische Zuordnung der 9-exo- 

Hydroxy-9,lO_dihydro-exe-dicyclopentadiene 19 und 24 von Roth” zugrunde gelegt, 
die sick auf Grund des Isomerenverkgltnisses von CCL. 1:2, das bei entspreckenden 
OberfTTngsreaktionen erhalten bleibt, auf die Verbindungen mit exo-Geriist (20- 
23 und 25-28) iibertragen liess. 

Der Eiufluss funlctioneller Gruppcn auf die AZ-Werte kann durck Bildung ent- 
sprechender 6 AZ-Werte abgeschXrt werden. Bei Bildung dieser Differenzen zwischen 

uuges~ttigten und ge&%igten Alkokolen, Acctaten und Ketonen mit gleicher Kon- 
figuration van Koklenstoffgertist und Substituent 

ergibt sick fir die Doppelbinduug kern konstantes lnkrement (vgl. Tabelle III), ob- 
wokl diese Werte innerkalb der Verbinduugen mit gleicker funktioneller Gruppe je- 
weils im gleichen Bereich liegen; eine Ausnahme machen nur die Verbindungen 30, 
35, 36 und 38. Bemerkenswert sind die negativen UZ-Werte der Alkohole 30 (-33 
IE) und 35 (-117 IE), die durck die oben diskutierten intramolekularen H-Briicken- 

biudungen hervorgerufen werden. 
Der besonders hohe GdZ-Wert von 67 IE bei dem Keton 38, der einem relativ 

hohen No”-Wert parallel geht, kann ebenfalls mit transannularen Wechselwirkungen 
zwlschen Ketogruppc und den z-Elektronen der Doppelbindung erklart werden. Tat- 
s%hlich deuten die in AthanoI aufgenonunenen W-Spektren der mikroprgparativ 
abgetrennten Ketone 33 (&,,,_ = 222 run) und 38 (&,,,. = 216 nm) auf eine schwache 
intramolekulare Wechselwirkung in 38 bin. 

lModellbetracktungen lassen erkennen, dass in Analogie zum Keton 38 such 
im Acetat 36 eine schwache intramolekulare Wechselwirkung zwischen Carbonyl- 
sauerstoff &r exu-st.%digen Acetylgruppe und den z-Elektronen der Doppelbindung 
moglich sein sollte, was mit dem grosseren IO”- und GdZ-Wert im Einklang steht. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Ergebnisse zeigen, dass die an den Dieyclopentadien-KohIenwasser- 
stotTen abgeleiteten Zusamm enhtige zwischen Molektilstruktur uud Retention suck 
bei den tricycliscken Alkokolen, Acetatcn und Ketoneu erkenubar siud. Jedoch be- 
ei&usst die Anordnuug der Substituenten die Retention positionsisomerer 9,10- 
Dihydro-exu-dicyclopentadien-Derivate nur geringfugig, so dass nickt alle Isomeren- 
paare gasckromatograpkisck getreunt werden kiinnen. Dagegen gussem sick elek- 
tronische und sterische Besonderheiten der Verbindungen bei endo_Bingverknupfung 

in sigmfikauten Versckiebuugcn der Retentionsludlizcs uud Indexinkrcmentc, wodurch 
eine Trennmg uud Identifizierung erleicktert wird. Dabei fuhrt eiue intramolekularc 
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Hydroxyl-Gruppe und Doppelbmdung als 
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Protonenakzeptor zu einer betr&htlichen Verringerung der Retentionswerte an po- 
laren Trenntlussigkeiten, w&end die Retention an Unpolaren TrennsPulen nur ge- 
ringfiigig beeinfhtsst wird. Intramolekulare Wechsehvirkungen zwischen Carbonyl- 
gruppe und Doppelbindung fiihren zu einer erhijhten Polarisierbarkeit des Mole- 
kills, die sich sowohl in erhiihten Homomorphiefaktoren als such IndexdifFerenxen 
(AI) &lssert. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Retentionsindices von exo-endo-isomeren Dicyclopentadienen, Dihy- 
drodicyclopentadienen und Tetrahydrodicyclopentadienen wurden bei der Gas- 
Verteilungs-Cbromatographie (GVC) an Glaskapillaren, die mit Squalan, Ucon LB 
550 X und Ucon 50 HB 280 X polar impraguiert waren, sowie bei der Gas-Adsorp- 
tions-Chromatographie an graphitiertem therm&hem Russ gemessen. Auhand &r 
Retentionsindices und daraus abgeleiteter Homomorphiefaktoren uud dfiWerte 
wird der Einfluss der endo- bzw. ex&tSo&uratiou des Grundger6stes sowie der Po- 
sition der Doppelbindung auf das Retentionsverhalten diskutiert. 

In gleicher Weise wird der Einfluss der Kotiguration des Geriistes und der An- 
ordnung des Substituenten auf die Retentionsindices, die van 9-Hydroxy-, 9-Acetoxy- 
und 9-Ketodihydre bzw. -tetrahydrodicyclopentadienen bei der GVC an unter- 
schiedlich polaren Trennkapillaren erhalten wurden, untersucht. 
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