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VON DICYCLOPENTADIENDERIVATEN"
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Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitiat Leipzig, Liebigstrasse 18, 701 Leipzig (D.D.R.)

SUMMARY

Molecular structure and retention behaviour. VIII. Gas chromatographic retention
behaviour of dicyclopentadiene derivatives

The retention indices of exo—endo isomeric dicyclopentadienes, dihydrodicy-
clopentadienes and tetrahydrodicyclopentadienes 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 retention and configuration 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
dlﬁ'erent polanty

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. Bei den dargestellten Alkoholen, Acetaten
und Ketonen handelt es sich um Derivate des exo- oder endo-Dicyclopentadiens, bei
denen ‘sich der Substituent ebenfalls in exo- oder endo-Stellung befinden kann. Von
den Derivaten, deren Struktur durch stereospezifische Synthese bzw. durch spektros-
kopische Daten gesichert war, sowie von strukturell verwandten Kohlenwasserstoffen
wurde das Retentmnsverhalten an . verschxedencn stationdren Phasen systematisch
_ untersucht, um Regeln fir die Ident:ﬁzxemng abzuleiten. Die Kohlenwasserstoffe
wurden in diese Untersuchungen einbezogen, weil bei ihnen nicht nur der Einfluss der
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exo- bzw. endo-Konfiguration sondern auch der Position der Doppelbindung auf
das Retentionsverhalten iiberschaubarer ist als bei den entsprechenden Sauerstoff-
derivaten. . :

endo-DCPD
3 4 z >
1, 2-Dihydro-exo-DCPD 1, 2 -Dihydro-endo -DCPD
S 6 i >
9, 10~Dihydro-exo-DCPD 9,10 -Dihydro-endo-DCPD
7 8 i >
Tetrahydro-exo-DCPD Tetrahydro-endo-DCPD

EXPERIMENTELLES

Die untersuchten DCPD-Derivate wurden nach teilweise bekannten Synthese-
wegen hergestellt!. Die Bestimmung der Retentionsindices erfolgte an den in Tabelle
1 aufgefuibrten Glaskapillaren.

TABELLE I ]
CHARAKTERISIERUNG DER VERWENDETEN TRENNKAPILLAREN
Trennfliissigkeit Dimension Vorbehandlung Rohrschneider-Konstanter

. . x y .z u s
Squalan 70m X 023 mm L.D. HMDS (Lit. 2) 0 0 0 0 0
OV-1 50 m X 0.30 mm I.D. HMDS (Lit. 2) 014 0.19 042 0657 043
Ucon LB 55¢ X 70m x 023 mm I.D. CH:Cl,-Pyrolyse 1.12 271 161 305 3.29

(Lit. 3)

Ucon 50 HB 280 X 70m X 023 mm I.D. CH,ClL-Pyrolyse 1.68- 3.74 228 443 —
polar (Lit. 3)
Carbowax 20M 50 m x 0.23 mm I.D. HCl-Atzung 297 5.16 3.69 6.87 4.81

(Lit. 4)
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- -Es wurde-ein Gaschromatograph Modell 2740 der Fa. Varian (Palo Alto,
Calif, U.S.A)), ausgestattet mit einem Eigenbau-Splitter, verwendet.
- . Die Messung der Retentionsindices an graphitierfem thermischem Russ (GTR)
erfolgte an einer Mikropack-Saule® folgender Dimension: 1.5m X 0.8 mm LD, ge-
fillt mit GTR Sterling MT (Phase Separations, Solingen, B.R.D.)-der Korngrsse
0.16-0.20 mm. ) -

Die zur Berechnung der Retentionsindices erforderlichen Primardaten wurden

in bekannter Weise ermittelt. Die Naherungsstandardabweichung bei der Reten-
tionsindexbestimmung betrug -+ 0.08 9.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Retentionsverhalten der Kohlenwasserstoffe

In Tabelle I sind die bei der Gas-Verteilungs-Chromatographie (GVC) und
der Gas-Adsorptions-Chromatographie (GAC) an den genannten Trennphasen be-
stimmten Retentionsindices der isomeren Dicyclopentadiene und der daraus durch
Hydrierung zuganglichen Kohlenwasserstoffe angegeben. Zum Vergleich enthilt
Tabelle II auch einige Retentionsindices von formellen Bausteinen dieser Kohlen-
wasserstoffe.

TABELLE II

RETENTIONSINDICES ISOMERER DICYCLOPENTADIEN-KOHLENWASSERSTOFFE
SOWIE IHRER FORMELLEN BAUSTEINE BEI DER GVC AN SQUALAN (5, UCON LB
550 X (I*®), GCON 50 HB 280 X POLAR (/¥®) UND BEI DER GAC AN GTR (I6™®)

Verbindurg GVC g‘;.g at
Ts P s Ius S Armes o

exo-DCPD 60° 9844 10684 11088 —156 1244 729
endo-DCPD i 9873 1077.2 1119.1 —12.7 1318 687
exo-1,2-Dihydro-DCPD 1007.3 10706 1100.8 73 935 754
endo-1,2-Dihydro-DCPD 10170 10829 1113.1 17.0 96.1 709
ex0-9,10-Dihydro-DCPD 10244 1087.2 1119.1 244 947 753
endo-9,10-Dihydro-DCPD 1038.1 11040 1136.2 381 98.1 709
exo-Tetrahydro-DCPD 1044.1 1085.7 1108.1 44.1 64.0 764
endo-Tetrahydro-DCPD 1071.1 11162 1141.0 71.1 6992 ° 729
Cyclopentan 40° 563.3 582.9 586.1 63.3 228

Cyclopenten 548.2 5893 &084 48.2 .2
Cyclopentadien-1,3 520.6 602.5 646.5 206 1259

Norbornan 7452 7742  790.5 90.5 453

Norbornen 706.7 758.0 7813 6.5 74.6
Norbornadien . 681.2 7625 7945 —18.8 1133

* Als Homomorphe werden die r-Alkane gleicher C-Zahl betrachtet.

Aus den Werten gebt hervor, dass an der unpolaren Trennphase Squalan zu-
erst die zweifach ungesittigten, dann die einfach ungesattigien und zuletzt die ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe eluiert werden. ¥n allen Fallen hat das exs-Isomere
gegeniiber dem endo-Isomeren den klecineren Retentionsindex. Wie bei anderen Iso-
merenpaaren, z.B. cis—frans-Bicyclo[n.m Olalkanen’, haben auf unpolaren Trenn-
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flissigkeiten dic thermodynarmsch stabileren Isomeren auch hier ‘kleinere Homo-
morphiefaktoren.

Gesetzmissigkeiten iiber den Einfluss der verschiedenen Doppelbmdtmgs-
positionen bei exo- oder endo-Verkniipfung der Ringe in den DCPD-Kohlenwasser-
stoffen auf die Retention werden besonders deutlich bei Betrachtung von Homomor-
phicfaktordifferenzen HS ,, wobei x die Position der Doppelbindung und y die Art
der Ringverkniipfung anglbt

HQS.exo = Hf - HSS = —40
= H; — H = —37
Hls.exo = Hf - H35= —23

= H; — H; = —20
Hj enao = H; — Hg = —51
= H; — H; — —54

Hl .endo — st— Hf"—' —30
= Hg — Hy = —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 zu
den Dispersions-Wechselwirkungen beitragt wie die Doppelbindung im ankonden-
sierten Finfring der Verbindungen 1 und 2 sowie 5 und 6. Dies sollte auf eine starkere
sterische Abschirmung der gespannten Doppelbindung durch die Methylenbriicke
zuriickzufiihren sein. Auch die im Vergleich zu den HS_,-Werten negativeren HS,,,-
Werte kénnen mit einer Abschirmung der Doppelbindungen in den endo-Isomeren
erklart werden.

Die fur Squalan gefundenen Retentionsregeln:

Zunehmende Retention mit steigendem Sattigungsgrad,

exo-Isomere eluieren vor entsprechenden endo-Isomeren,

1,2-Dihydro-dicylopentadiene eluieren vor 9,10-Dihydrodicyclopentadienen,
gelten auch fiir andere unpolare Trennfliissigkeiten, wie das Chromatogramm in
Fig. 1 zeigt.

Interessant ist ein Vergleich der HS-Werte dieser tricyclischen Kohlenwasser-
stoffe mit den bei der GAC an GTR erhaltenen Homonorphiefaktoren HSTR, weil
an beiden unpolaren stationaren Phasen die fir das Retentionsverhalten verantwort-
lichen Dispersionswechselwirkungen in unterschiedlicher Weise wirksam werden:
Bei der GVC konnen die gelésten Molekiile nach alien Seiten mit der Trennfliissigkeit
wechselwirken, wahrend bei der GAC an GTR die Molekiile nur von einer Seite an
die ebene Adsorbensoberfliche herantreten konnen, so dass die Stirke der Adsorp-
tion und damit die Retention vom geometrischen Bau der Verbindungen bestimmi
wird?. : - -
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Fig. 1. Chromatogramm der Dicyclopentadien-Kohlenwasserstoffe auf einer _:init OV-1 impragnier-
ten Glaskapillare bei 70°. )

Daher besitzen diese Kohlenwasserstofie, die sich durch eine riumlich fixierte
Struktur auszeichnen, an GTR nur eine relativ geringe Retention. Wie auch aus Ta-
belle IT hervorgeht, liecgen ihre Homomorphiefaktoren bei stark negativen Werten
[zwischen —310 und —265 Indexeinheiten (1E)].

Im Gegensatz zur GVC werden an diesem Adsorbens fir die exo-Isomeren
grossere Retentionswerte beobachtet als fiir die entsprechenden erndo-Verbindungen,
weil die gestreckter gebauten exo-Isomeren sich giinstiger auf der ebenen Graphit-
oberfliche anordnen kénnen. Die bereits von Kalaschnikova er al? fiir alkylsubsti-
tuierte Bicyclo[2.2.1lheptane getroffene Feststellung, dass fur jedes Paar der exo-
endo-Isomeren die Retentionsunterschiede an GTR wesentlich grsser sind als bei der
GVC, gilt auch fiir die von uns untersuchien tricyclischen Kohlenwasserstoffe.

Das Anwachsen der /ST®-Werte in der Reihe DCPD < 1,2-Dihydro-DCPD =
9,10-Dihydro-DCPD < Tetrahydro-DCPD, das sowohl innerhalb der endo- als auch
der exo-Isomeren beobachtet wird, kann auf eine vergrésserte Adsorptionsenergie
infolge der Zunahme an Wasserstofiatomen in dieser Reihe bei nur geringfiigig ver-
anderter Molekiilgeometrie zuriickgefiihrt werden.

Bei der GVC auf den verwendeten polaren Trennfliissigkeiten sind Retentions-
regeln fur die Dicyclopentadiene nicht ohne weiteres ableitbar, weil — wie aus den
Al-Werten in Tabelle IT hervorgeht— mit zunehmender Saulenpolaritat die relative
Retention der ungesittigien Kohlenwasserstoffe erwartungsgemaiss stirker ansteigt
als die der gesattigten. Fiir letztere werden in Analogie zu anderen gesattigten cycli-
schen Kohlenwasserstoffen bereits relativ hohe 4-Werte beobachtet.

Die aufiretenden Elutionsumkehrungen verdeutlicht Fig. 2, in der die an den
Trennfliissigkeiten Squalan, Ucon LB und Ucon HB gemessenen Retentionsindices
gegen die entsprechenden Rohrschneider-Konstanten x aufgetragen sind'®-!!. Die in
den grisseren Anstiegen der Polarititsgeraden zum Ausdruck kommende grissere
gaschromatographische Polaritit der endo-Isomeren, die auch von Déring et al.'?
bei Alkyl- und Alkenylbicyclo[2.2.1}heptenen beobachtet wurde, sollte sich auf deren
geringere Anisotropie der Polarisierbarkeit zuriickfihren lassen (vgl. Lit. 7).
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Fig. 2. Abhiingigkeit der Retentionsindices der Dicyclopentaihxien-Kohlenwasserstoife 1 bis 8 (Be-
zeichnung im Text) von der Siulenpolaritit, charakterisiert durch die Rohrschneider-Konstante x.

Cbwohl im allgemeinen fiir Strukturgruppen in Cyclen das Additivitiits-
prinzip von Indexinkremeaten nicht streng gilt, lassen sich fiir die tricyclischen Koh-
lenwasserstoffe Erwartungsbereiche der AI-Werte aus Al Inkrementen der ent-
sprechenden Bausteine recht gut abschatzen.

So erhilt man zum Beispiel beim Phasenpaar Ucon HB-Squalan

AITetrahydto-DCPD =dl O + AaI m = @8.1 IE
(gemessen: exo = 64.0 IE; endo = 69.9 IE)

Mo =41 D +41 7]y =13481E

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

Dies deutet ebenso wie die gute Additivitit der 4-Inkremente von Doppel-
bindungen bei den exo-verkniipften Tricyclen darauf hin, dass die Geometrie der
Bausteine bei dieser Ringverkniipfung nicht wesentlich verdndert wird

Die bei der GVC erhaltenen Temperaturkoeffizienten der tricyclischen Koh-
lenwasserstoffe (Squalan: 3.5-5.0 IE/10°, Ucon LB: 4.5601E/10°, Ucon HB:
5.0-6.51E/10°) liegen im Bereich der fiir Alicyclen’'® gefundenen Werte; dabei
wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen endo- und exo-Isomeren beobach-
tet. -

Retention der Alkohole, Acetate und Ketone .
‘In Tabelle Il sind die bei der GVC gemsssenen ‘Retentionsindices der-9-
Hydroxy-, 9-Acetoxy- und 9-Keto-dihydro- bzw. -tetrahydrodicyclopentadiene zu-
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TABELIE LX

RETENTIONSINDICES UND AFWERTE VON 9-HYDROXY-, 3-ACETOXY- UND 9-KETO-
DIHYDRO- SOWIE -TETRAHYDRO-DICYCLOPENTADIENEN AN OV-1 (J°¥) UND CAR-
BOWAX 20M () BEI 140°

Nr. Verbindung B Rt Rz oY - re AIC-OY A1
9 o 5 I3 ISI8 &9
10 <8 OH 1296 1937 &4t
11 & OAc 21 1424 1863 439
12 - H OAc 1414 1851 437
13 R . o 1294 1825 531
4 OH H 1319 1962 43
15 H OH 1321 1967 646
16 & OAc H 1432 1867 435
17 » H OAc 1433 1870 437
18 R o 1290 1821 531
19 OH H 1273 1954 681 52
20 H OH 1278 1969 691 50
21 R'\‘m OAc H 1403 1880 477 38
22 T H OAc 1395 1871 476 39
23 o 1264 1830 566 35
24 OH H 1272 1955 683 54
25 Rm o OH 1278 1972 694 53
26 OAc H 1403 1878 475 36
27 R2 H OAc 1395 1871 476 39
28 o 1266 1834 568 37
29 OH H 1289 1965 676 33
30 H OH 1279 1892 613 —33
3t & OAc 21 1401 1870 469 34
32 » N H OAc 1408 1881 473 35
33 R o 1263 1828 565 34
34 OH H 1293 1965 672 29
35 H OH 1283 1812 529 —117
36 R OAc H 1412 1894 482 47
37 H OAc 1416 1893 477 39
38 2 o 1284 1882 598 67

* 8AI = AL npesiiige — Alpeazenee bei gleicher Konfiguration von Substituent und Geriist.

sammengestellt. Beim Vergleich der Retentionsindices der substituierten Tetrahydro-
dicyclopentadiene wird sichtbar, dass die bei den Kohlenwasserstoffen gefundenen
Retentionsregeln (I, > I ,; A2 ns, > AIL.,) ebenfalls fiir die Alkohole und Acetate
mit endo- bzw. exo-verkniipften Ringen gelten. Auch die Konfiguration der Substi-
tuenten in 9-Stelllmg beceinflusst die Retention in gleicher Weise. So hat zum Beispiel
von allen gesittigten Alkoholen 9-endo-Hydroxy-tetrahydro-endo-DCPD (I5) so-
wohl auf der Phase OV-1 als auch auf Carbowax 20M von allen Alkoholen den gross-
ten Retexmonsmdex und 9-exo—Hydroxy—tetrahydro-exa-DCPD %) die me&ngsten
I-Werte.
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Eine umgekehrte Elutionsfolge wird iiberraschenderweise bei den 9-Keto-
tetrahydro-dicyclopentadienen (13) und (18) gefunden; hier ergebem sich f“r das
exo-Isomere (13) héhere Retentionsindices bei gleichen A/-Werten.

Bei gleicher Konfiguration der Substituenten und des Grnndce fistes nehmen

die A71- Werte in der Relhe Acetate < Ketone < Alkohole zu.

Bei den 9,10-Dihydro-dicyclopentadienen ergibt sich durch die unterschied-
liche Lage der Doppelbindung im Fiinfring zum Substituenten eine zusiizliche ¥so-
meriemoglichkeit. Diese Positionsisomeren konnten nur zum Teil kapillargaschro-
matograpkisch aufgetrennt werden, wobei iiber die Zuordnung zunachst keine Aus-
sagen moglich waren. Sowohl an OV-1 als auch 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 betrichtliche Retentionsunterschied zwischen den iso-
meren 9-endo-Hydroxy-9,10-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 Hydroxylgrup-
pe und Doppelbindung zu geringeren spezifischen Wechselwirkungen mit der polaren
Phase als das Isomere 30 befdhigt ist. Der betrachtliche Einfluss von intramolekularen
Wasserstoffbriicken auf die Retention wurde bereits von De Puy und Story'* fiir
Bicyclo[2.2.1]heptenole und andere bicyclische Alkohole diskutiert und in gleicher
Weise interpretiert!s.

Der grosse Retentionsunterschied zwischen den Isomeren 30 und 35 ermog-
lichte uns deren mikropriaparative Trennung an einer gepackten Siule. Die in unter-
schiedlicher Verdiinnung (Konz. << 10~* Mol/l) in CCl, 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 {iberein
und bestitigen die postulierte Zuordnung:

35 30

Yo = 3566 csn—! (OH assoziiert) Pou = 3590 cm~* (OH assoziiert)
3624 cm~! (OH frei)

I°V = 1283 IV = 1279 (3I°V = 4)
IS = 1812 IS = 1892 (9I° = —80)
A = 529 A4 = 613

(21 = Indexdifferenz zwischen den Doppelbindungsisomeren)
Die OH-Bande bei voy = 3566 cm~ ! in Verbindung 35 entspricht einer intramole-
kularen Assoziation der OH-Gruppe zur Doppelbindung als Protonenakzeptor; es
wird nur ein sehr schwaches Signal fiir eine freie OH-Gruppe beobachtet.

In Verbindung 30 liegt ein Gleichgewicht zwischen einer intramolekularen as-
soziierten und einer nicht assoziierten Form vor, was mit der hoheren Retention und
dem grdsseren AF-Wert im Einklang steht. Die Verschiebung der assoziierten OH-
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Bande nach hoheren Wellenzahlen in 30 gegeniiber 35 deutet ebenfalls auf eine schwi-
chere H-Briicke in 30 hin (“‘Badgers rule™).

- - Diese Zuordnung konnte durch Vergleich der Isomerenzusammensetzung auf
die Derivate mit endo-Geriist {29, 30-34 und 36-38) ubertragen werden, da diese Ver-
bindungen durch entsprechende Reaktionen ineinander iiberfiithrbar sind*.

Fiir die Identifizierung der Peaks positionsisomerer 9,10-Dihydro-exo-dicy-
clopentadiene wurde die 3*C-kernresonanzspektroskopische Zuordnung der 9-exo-
Hydroxy-9,10-dikydro-exo-dicyclopentadiene 19 und 24 von Roth'” zugrunde gelegt,
die sich auf Grund des Isomerenverhiltnisses von ca. 1:2, das bet entsprechenden
Uberfiihrungsreaktionen erhalten bleibt, auf die Verbindungen mit exo-Geriist (20—
23 und 25-28) iibertragen liess.

Der Einfluss funktioneller Gruppen auf die AI-Werte kann durch Bildung ent-
sprechender 8 AJ-Werte abgeschiitzt werden. Bei Bildung dieser Differenzen zwischen
ungesittigten und gesittigten Alkoholen, Acetaten und Ketonen mit gieicher Kon-
figuration von Kohlenstoffgeriist und Substituent

o4I= AIungesinizt - Algesiuizt

ergibt sich fiir die Doppelbindung kein konstantes Inkrement (vgl. Tabelle III), ob-
woh! diese Werte innerhalb der Verbindungen mit gleicher funktioneller Gruppe je-
weils im gleichen Bereich liegen; eine Ausnahme machen nur die Verbindungen 30,
35, 36 und 38. Bemerkenswert sind die negativen 0A4J-Werte der Alkohole 30 (—33
IE) und 35 (—117 IE), die durch die oben diskutierten intramolekularen H-Briicken-
bindungen hervorgerufen werden.

Der besonders hohe 04-Wert von 67 IE bei dem Keton 38, der einem relativ
hohen H°V-Wert parallel geht, kann ebenfalls mit transannularen Wechselwirkungen
zwischen Ketogruppe und den n-Elektronen der Doppelbindung erklart werden. Tat-
sdchlich deuten die in Athanol aufgenommenen UV-Spektren der mikropraparativ
abgetrennten Ketone 33 (Ana. = 222 nm) und 38 (A, = 216 nm) auf eine schwache
intramolekulare Wechselwirkung in 38 hin.

Modeilbetrachtungen lassen erkennen, dass in Analogie zum Keton 38 auch
im Acetat 36 eine schwache intramolekulare Wechselwirkung zwischen Carbonyl-
sauerstoff der exo-stindigen Acetylgruppe und den z-Elektronen der Doppelbindung
moglich sein sollte, was mit dem grosseren 7°Y — und d47-Wert im Einklang steht.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die FErgebnisse zeigen, dass die an den Dicyclopentadien-Kohlenwasser-
stoffen abgeleiteten Zusammenhinge zwischen Molekiilstruktur und Retention auch
bei den tricyclischen Alkeholen, Acetaten und Ketonen erkennbar sind. Jedoch be-
einflusst die Anordnung der Substitueaten die Retention positionsisomerer 9,10-
Dihydro-exe-dicyclopentadien-Derivate nur geringfiigig, so dass nicht alle Isomeren-
paare gaschromatographisch getrennt werden kdnnen. Dagegen &dussern sich elek-
tronische und sterische Besonderheiten der Verbindungen bei endo-Ringverkniipfung
in signifikanten Verschicbungen der Retentionsindices und Indexinkremente, wodurch
eine Trennung und Identifizierung erleichtert wird. Dabet fiihrt cine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Hydroxyl-Gruppe und Doppelbindung als
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Protonenakzeptor zu einer betrichtlichen Verringerung der Retentionswerie an po-
laren Trennfliissigkeiten, wahrend die Retention an unpolaren Trenasdulen nur ge-
ringfiigiz beecinflusst wird. Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Carbonyl-
gruppe und Doppelbindung fiihren zu einer erhéhten Polarisierbarkeit des Mole-
kiils, die sich sowohl in erhhten Homomorphiefaktoren als auch Indexdifferenzen
(A1) 3ussert. ,
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Dic Retentionsindices von exo—endo-isomeren Dicyclopentadienen, Dihy-
drodicyclopentadienen und Tetrahydrodicyclopentadienen wurden bei der Gas-
Verteilungs-Chrematographie (GVC) an Glaskapillaren, die mit Squalan, Ucon LB
550 X und Ucon 50 HB 280 X polar imprigniert waren, sowie bei der Gas-Adsorp-
tions-Chromatographie an graphitiertem thermischem Russ gemessen. Anhand der
Retentionsindices und daraus abgeleiteier Homomorphiefaktoren und AFX-Werte
wird der Einfluss der endo- bzw. exo-Konfiguration des Grundgeriistes sowie der Po-
sition der Doppelbindung auf das Retentionsverhalten diskutiert.

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