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Gaschromatographische Retentionsdaten
und Struktur chemischer Verbindungen:
IV. a-dalkyl-, B-alkyl-, und a,8,y, . . .,
w-methylsubstitvierte Carbonsdureester

GERHARD SCHOMBURG

MAX-PLANCK-INSTITUT FUR KOHLENFORSCHUNG,
MULHEIM-RUHR, GERMANY

Summary

The retention indices of methyl and ethyl esters of isomeric acids (from
C6 to C14) have been determined on the following stationary phases:

100°C 200°C
Nonpolar stationary phases
as standard Squalane Apiezon-L
Other stationary phases Carbowax 400 Polyphenylether OS 138
investigated Ucon Silicon-oil DC 200

The study of the retention indices on the two standard nonpolar stationary
phases allowed the determination of rules for the sequence of elution tor
different isomers.

A characteristic value has been defined called HA, which is, in the case
of n-alkyl compounds, similar to the functional retention index of Swoboda
[FRI = H* = I(ester) — I(hydrocarbonskeleton)], which proved to be useful
for identification of unknown esters.

The Al values

(AI = Jon the stationary phase X _ [nonpolar stationary phase )

of the isomeric esters could be interpreted by the “adhering-zone model,”
i.e., that the [—CO—O—]-group is attracted by the polar centers of the
stationary phase X. The Al value is lowered through the sterical hindrance
by nonpolar groups.
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EINLEITUNG

In den vorhergehenden Arbeiten des Autors zum Generalthema
(I1-3) war zuniichst das Retentionsverhalten der Carbonsiureester
aus der Koch’schen Synthese (4), bei denen es sich ausschliesslich
um a-verzweigte sekundire und tertidre Ester handelte, diskutiert
worden. Schon in dieser Arbeit ging es hauptsdchlich um die fol-
genden Aspekte: Das Retentionsverhalten isomerer Verbindungen
aus den strukturellen Einfliissen auf die intermolekulare Wechsel-
wirkung zwischen gelostem Stoff und Lésungsmittel zu verstehen
und iiber Inkremente die Retentionsdaten einfacher Verbindungen
in definierten gaschromatographischen Systemen abzuschitzen
oder zu berechnen. Entsprechend den Vorschldgen von Kovats (6-
8) wurde das Retentionsindexsystem zur Standardisierung und
Relativierung der Retentionsgréssen benutzt. Die Verwendung
einer apolaren und einer polaren Phase fiihrt zu einer Aufspaltung
der intermolekularen Wechselwirkungsenergien in die Beitrige
der Dispersions- und der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Lo-
sungsenthalpien sind ein direktes MaB fiir diese Energien. Die
Retentionsindices wiederum sind Losungsenthalpien, die auf die-
jenigen der n-Paraffine relativiert sind. Fiir sie ist Additivitit struk-
tureller Einfliisse wie bei den Verdampfungsenthalpien, vgl. M.
Dunkel (9), zu erwarten.

Dispersionswechselwirkung liegt zwischen allen Molekiilen vor,
ob sie funktionelle Gruppen mit Bindungsmomenten, perman-
enten oder induzierten, aufweisen oder nicht. Im ersten Fall
kommt Dipol-Dipol-Wechselwirkung hinzu. In apolaren Phasen
zeigen polare Verbindungen keine Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
da die Molekiile des gelosten Stoffes wegen der hohen Verdiin-
nung, die ja Voraussetzung fiir die Bestimmung verldsslicher
Retentionsgrossen (Giiltigkeit des Henry’schen Gesetzes) ist, nicht
miteinander in Wechselwirkung treten. Zum Studium der Dis-
persionswechselwirkung von Verbindungen, die keine funktion-
ellen Gruppen ausser Doppelbindungen und Ringen enthalten,
fithrte der Autor Untersuchungen iiber verzweigte und cyclische,
gesittigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe durch [Teil II und
III dieser Publikationsreihe (2,3)]. Wie aus den I4- bzw. HA-
Werten der Tabelle 1 ersichtlich ist, haben funktionelle Grup-
pen, die Heteroatome enthalten, einen erheblichen Einfluss
auf die Dispersionswechselwirkung. Die HA-Werte liegen etwa in
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der gleichen Grossenordnung wie die AI-Werte (Apiezon L,
Emulphor-O), die ein MaB fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
darstellen.

Die H-Werte, vgl. (2,15), sind beziiglich der Anwendung auf sub-
stituierte n-Paraffine identisch mit dem FRI von Swoboda (5). In
der vorliegenden Publikationsreihe haben sie aber eine etwas
allgemeinere Bedeutung:

1. Es werden auch Standardverbindungen mit anderem Kohlen-
stoffskelett zugrunde gelegt (z.B. verzweigte Kohlenwasserstoffe
oder Ringe).

2. Die Standardverbindungen kénnen auch weitere funktionelle
Gruppen enthalten. Beispiel:

CH,
CHy H—CH,—CH,—CH,—COOCH,
H-Wert fiir COOCH;-Gruppe: H = I(Ester) — I(2-Me-pentan)

H-Wert fiir Methylverzweigung: H = I(Ester) — I(n-Alkancarbon-
sdureester gleicher C-Zahl)

TABELLE 1°
Al = IP — 4, HA=12(x) — I* (n-Hexan)

Ity s Al H*
n-Hexan 600 600 0 0 (def.)
1-Hexen 583 627 43 -17
Cyclohexan 700 734 34 100
Benzol 691 862 172 91
1-Chlorhexan 855 984 129 255
2-Hexanon 747 979 232 147
Hexanal 772 987 216 172
1-Hexanol 823 1191 367 223

% Nach Werten von E. Kovats (5).

3. Der Autor bevorzugt HA-Werte, d.h. die H-Werte fiir apolare
stationdre Phasen, weil diese in erster Niherung frei von Anteilen
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung sind. Die HA-Werte stellen eine
wertvolle Erginzung zu den AI-Werten von Kovats dar, die fast
ausschliesslich ein MaB fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen dem gelosten Stoff und dem Losungsmittel sind.
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4. Fiir die Zuordnung von gaschromatographisch getrennten
Verbindungen ist die Additivitit der H-Werte hiufig niitzlich.

Es wird sich zeigen, dass die HA-Werte zur Unterscheidung von
Isomeren mit der gleichen funktionellen Gruppe in vielen Fillen
geeigneter sind als die AI-Werte, die von Kovats iiberwiegend zur
strukturellen Interpretation herangezogen wurden. Auf die Al-
Werte wirken sich nur geometrische Einfliisse aus der engsten
Nachbarschaft der funktionellen Gruppe aus, besonders wenn es
sich um C-Kettenverzweigungen handelt.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Vorstellungen an den
Retentionsdaten verschiedener Carbonsidureestertypen gepriift.

EXPERIMENTELLER TEIL

Art und Herkunft der isomeren Carbonsaureester

Neben den Estern der Koch’schen Carbonsiuresynthese, vgl.
K. E. Moller (10) die schon friiher eingehend behandelt wurden,
aber nach neuen Messungen zum Vergleich wieder mit herange-
zogen werden, werden insbesondere die Retentionsdaten von Car-
bonsidureestern diskutiert, die ihre Entstehung fotochemischen
Reaktionen mit Diazoverbindungen verdanken. So erhilt man
durch Anwendung der MIR* von Doering (11) auf Carbonsaure-
ester die folgenden Estertypen:

(6]

Va
C—C—C—C—C—C (—C,Hy)

OCH,

H,

und durch MIR mit den isomeren Alkanol-l-acetaten die Ester
des Typs

o

7
C——C—C—C—C—0—C

N
CH,(—C.H;)

Andere Reaktionsprodukte, die ihre Herkunft dem Angriff des
CH,-Radikals an der C=0-Gruppe verdanken, wie z.B. Epoxy-

ester der Formel

® MIR = methylene insertion reaction.
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N 7
C

CH,0 CH,

oder Methoxyketone der Formel
i
R—C—CH,—OCH,

sowie weitere hohermolekulare Reaktionsprodukte {vgl. hierzu
H. Meerwein u.a. (16)] werden unter den Bedingungen der in
(12) beschriebenen MIR entweder nicht oder in kleinen Mengen
gebildet, bzw. konnten sie unter den gegebenen gaschromato-
graphischen Bedingungen nicht nachgewiesen werden. Insbe-
sondere die Reaktionsfihigkeit der Epoxyverbindungen gegen
Wasser und Siuren ist so hoch, dass sich aus ihnen im gaschro-
matographischen System Hydroxylverbindungen bilden, die nicht
oder sehr spit eluiert werden. Mit Diazoessigsauremethyl- bzw.
-ithylester entstehen in analoger Reaktion B-alkylverzweigte Ester
des Typs
—C—C—C—C—
«~CH,

|
CH;0—C=0

Die Ester der Koch’schen Carbonsduresynthese haben vergleichs-
weise die allgemeinen Formeln:

II“I «CH,
Gruppe 1: —C—C—-C—~C—C— Gruppe 2: —C—C—C—C—C—
CH,0—C=0 CH,0—C=0
- «—
sekundire Ester tertidre Ester

Die Isomerengemische der drei verschiedenen Estertypen sind
zwar komplex, weil eine grosse Zahl von Stellungsisomeren in
ihnen vorkommen, doch lassen sich diese durch geringfiigige
Verinderungen der Stellung der funktionellen Gruppe an einem
C-Geriist ineinander iiberfithren. Die Auswirkung einer defi-
nierten strukturellen Variation beim Ubergang von einem Iso-
meren zu dem benachbarten auf die Retentionsdaten ist ausserdem
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gut zu iibersehen, wenn das Datenmaterial nicht zu klein ist und
sich iiber mehrere C-Zahlbereiche erstreckt. Die Zuordnung der
einzelnen Peaks der Chromatogramme, die der Schwierigkeit der
Trennprobleme entsprechend mit Kapillarsaulen gemessen werden
miissen, ist dann im allgemeinen nicht unlésbar. Die bei der Zuord-
nung angestellten Uberlegungen und die gemachten Voraussetz-
ungen stellen am Ende, wenn sie sich als widerspruchsfrei fiir die
Interpretation der Retentionsdaten erwiesen haben, das Ergebnis
der vorliegenden Arbeit dar.

Der statistische Verlauf der MIR-Reaktion bei Kohlenwasser-
stoffen, den Simmons und Dvoretzky (12) sowie Dvoretzky und
Durett (13) fiir die Identifizierung gesittigter und ungesittigter,
offenkettiger sowie cyclischer Kohlenwasserstoffe benutzt haben,
wird zwar durch die Carboxylgruppe im Molekiil beeinflusst, gibt
aber trotzdem Hinweise fiir die Zuordnung der Isomeren. Das
gleiche gilt fiir die fotochemisch durchgefiihrte Diazoessigester-
reaktion (CIR).

Zur Statistik der MIR und CIR

In gesittigten, offenkettigen und cyclischen Kohlenwasser-
stoffen zeigen primire, sekundire und tertiire CH-Bindungen
keine Unterschiede in ihrer Reaktionsfahigkeit gegen die CH,-Ein-
schiebung. Bei starkem Uberschuss des Ausgangskohlenwasser-
stoffes werden nur primire Reaktionsprodukte gebildet, die eine
um 1 hohere C-Zahl haben. Aus den gesittigten Kohlenwasser-
stoffen werden die einzelnen Isomeren im Verhilinis der Zahl
der vorhandenen CH-Bindungen gebildet. Das gleiche gilt auch
fiir die ungesittigten Kohlenwasserstoffe, wenn man von den
bevorzugt gebildeten Cyclopropylderivaten absieht (13). Bei der
“Methylierung” des Pentan-l-und des Hexan-1-carbonsiure-
methylesters beobachtete der Autor folgende Isomerenverteil-
ungen (Tabelle 2).

Die CH-Bindung in a-Stellung zur Carbonylgruppe und in der
Ester-Methylgruppe reagiert also offensichtlich schlechter, die-
jenige der Endmethylgruppe ein wenig besser als die anderen
CH-Bindungen des Methyls. Bei der MIR mit Acetylderivaten der
normalen Alkohole, die den Carbonsduremethylestern isomer
sind, wurden dhnliche Isomerenverteilungen beobachtet wie bei
den letzteren, vgl. Tabelle 2 unten, in der die gef./ber.-Werte der
isomeren MIR-Produkte des Hexanol-1-acetats stehen.
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ber. gef.
% % gef./ber.
Methylester der
1-Methyl-Pentan-1-carbonsiure  14.3 9.2 0.64
2-Methyl-Pentan-1-carbonsiure  14.3 14.0 0.98
3-Methyl-Pentan-1-carbonsiure  14.3 16.2 1.13
4-Methyl-Pentan-1-carbonsiure  14.3 19.1 1.33
Hexan-1-carbonsiure 21.4 29.7 1.39
Pentan-l-carbonsiureithylester  21.4 11.8 0.55
Methylester der
1-Methyl-Hexan-1-carbonsidure  12.5 6.5 0.52
2-Methyl-Hexan-1-carbonsiure  12.5 11.1 0.89
3-Methyl-Hexan-1-carbonsiure 12,5 16.9¢ 1.35
4-Methyl-Hexan-1-carbonsiure  12.5 15.3¢ 1.23
5-Methyl-Hexan-1-carbonsiure  12.5 14.6 1.17
Heptan-1-carbonsiure 187  24.7 1.32
Hexan-1l-carbonsiureithylester  18.7 10.8 0.58
1-Methyl-Heptanol-1l-acetat 11.1 6.7 0.61
2-Methyl-Heptanol-1-acetat 11.1 114 1.03
3-Methyl-Heptanol-1-acetat 1.1 12.3 1.10
4-Methyl-Heptanol-l-acetat 11.1 13.0¢ 1.17
5-Methyl-Heptanol-1-acetat 11.1 14.7 1.30
6-Methyl-Heptanol-1-acetat 11.1 13.0° 1.17
Octanol-1-acetat 16.7 17.4 1.04
Heptanol-1-propionat 16.7 11.5 0.69
¢ Peakiiberlagerung.
TABELLE 3

AN
/CH—COOCHs-Einschiebung in

1- 2- 3- 4- 5-Stellung
n-Pentan 0.58 1.50 1.25
n-Hexan 0.66 1.40 1.12
n-Heptan 0.66 1.43 1.09 0.97
n-Octan 0.67 1.40 1.14 0.98
n-Nonan 0.73 1.40 1.20 0.95 0.96
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Bei der fotochemischen Reaktion von Diazoessigsduremethyl-
bzw. -dthylester mit n-Paraffinen wurden in 5 C-Zahlbereichen
folgende Isomerenverteilungen gefunden (Tabelle 3). Die Zahlen
stellen das Verhiltnis der gefundenen zu den berechneten Ge-
halten an den entsprechenden Isomeren dar.

In 1-Stellung erfolgt die Einschiebung nur sehr schlecht: Es
werden nur zwei Drittel der erwarteten Menge gebildet. Dagegen
ist die 2-Stellung stark bevorzugt: Von dem entsprechenden Iso-
meren werden 40% mehr als erwartet gebildet. Fiir die 3-Stellung
ergibt sich ebenfalls noch eine gewisse Bevorzugung (10-20%
mehr als erwartet) gegeniiber den mittelstindigen C-Atomen, die
rein statistisch reagieren. Zweifellos spielt die Stabilitit der
intermedidr gebildeten Radikale die ausschlaggebende Rolle:

CH, C,H; C;H,
Ri < R_é Rl >Rt
i t

Stabilitit bzw. Lebensdauer der Radikale

Durch Vergleich der Isomerenverteilungen in den einzelnen
C-Zahlbereichen konnte geklart werden, dass die beiden Isomeren
2-Methyl-pentan-1-carbonséuremethylester und 3-Methyl-pentan-
1-carbonsidure-methylester unabhangig von der Polaritit der sta-
tiondren Phase in der umgekehrten Reihenfolge eluiert werden
wie die entsprechenden Isomeren im nichsthoheren C-Zahlbe-
reich, namlich das 2-Methyl-Isomere vor dem 3-Methyl-Isomeren.

Diese Umkehrung konnte auf anderem Wege bestitigt werden
(vgl. Tabelle 11).

Zur Bestimmung der I- und Al-Werte

Alle Gemische wurden in Kapillarsdulen mit 50 oder 100 m
Linge, 0.25 mm Innendurchmesser mit folgenden fliissigen Phasen
gemessen:

Squalan Apiezon L
Ucon bis 100°C Polyphenylither OS 138 ¢ bis 220°C
Carbowax 400 Siliconol DC 200

Die n-Paraffine der richtigen C-Zahlen wurden zur Bestlmmung
der Kovats-Indices als Standardsubstanzen direkt in die Mi-



14:52 25 January 2011

Downl oaded At:

RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR CHEMISCHER VERBINDUNGEN: IV

1 Chromatogramm :

IT Jsomere der

12 ]I

11109

8 7¢

2 Ii ]I[

I Methylester der Koch'schen
Karbonsduren aus Hepten

II Jsomere aus der
.methylene insertion”- Reaktion
mit Hexan-t-carbons.-methylester

SCH-COO0 CHj - .insertion "- Reaktion
mit n-Hexan

Sdule : 100m HKapitlare Squalan
Druck : 0.8 ati Argon
Temperatur : 100°C

Detektor : FiD

1

J
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BILD 1. Chromatogramme der drei typischen Isomerengemische. Die
Messungen wurden unter vollig gleichen Bedingungen durchgefiihrt
Alle Isomeren haben die gleiche C-Zahl. Das Chromatogramm I und das
Chromatogramm II haben das Isomere des Peak 5 und die Chromato-
gramme II und III die Isomeren der Peaks 7 und 12 gemeinsam.

Peak Methylester der Zuordnung

1 2-Methyl-hexan-2-carbons M

2 3-Methyl-hexan-3-carbons M

3 Heptan-4-carbons GC.MS.M

4  Heptan-3-carbons GC,MS .M

5 Heptan-2-carbons GCMS,CH I u.ll
6  2-Athyl-pentan-1-carbons GC

7  2-Methyl-hexan-1-carbons GC CHII u.ll
8  3-Methyl-hexan-1-carbons

9 5-Methyl-hexan-1-carbons GC
10 ‘%—Methyl-hexawl-carbons Ver?g;ii;li:;r;tﬁgg der
11 Athylester der Hexan-1-carbons M

12 Methylester der Heptan-1-carbons M

CH II u.Ill

M = Modellsubstanz, GC = Gaschromatographie, MS = Massenspektro-
metrie, CH = Chromatogramme.
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schungen hineingegeben. Die Polaritiat der Sdulen wird durch
Angabe einiger charakteristischer Indexwerte gekennzeichnet.
Dies erweist sich als notwendig, da insbesondere bei den poly-
meren, polaren stationdren Fliissigkeiten sich von Siule zu Saule
verschiedene Polarititen, offenbar auch in Abhéngigkeit von der
Filmdicke, ergeben kinnen, obwohl die stationdre Fliissigkeit
von derselben Provenienz war. Dieser Effekt wurde besonders
bei der Phase Carbowax 400 beobachtet.

TABELLE 4
Indexdifferenzen von Stoffpaaren in verschiedenen stationiren Phasen

Stationdre Phase

Carbowax
8100 Squalan Ucon 400 Apiezon L 0S 138
(Cyclooctan)-(n-Octan) 133 167 261 156 225
(Benzol)-(n-Hexan) 52 175 393 82 225
(Pentan-1-carbonsaure-
methyl ester)-n-Octan 64 242 4317 82 271

I- und Al-Werte isomerer Carbonsduremethylester

Eine eingehende Diskussion der Indexwerte der Methylester
der Koch’schen Carbonsiiuren findet sich in Teil I dieser Publi-
kationsreihe (I). Die Phase Carbowax 400, die in der vorliegenden
Arbeit verwendet wurde, ist zwar polarer als Emulphor-O, trotz-
dem ergeben sich keine starken Verdanderungen in den relativen
Fliichtigkeiten von Isomeren-Paaren. In den hoheren C-Zahlen
ist allerdings die Trennung der 1,1-Dimethyl- von den 1-Methyl-
1-dthylalkan-1-carbonsduren der gleichen C-Zahl mit stationiren
Phasen hoheren Polaritit giinstiger.

Bild 2 zeigt ein typisches Chromatogramm dieser Estertypen.
Es handelt sich um das Isomerengemisch, das aus Decen-1 mit
CO und CH;0H erhalten wird. Die Methoden der Zuordnung
der einzelnen Peaks werden im folgenden durch Aufzihlung der
benutzten Hilfsmittel und Voraussetzungen umrissen. In #hn-
licher Weise wurde auch die Zuordnung der anderen Isomeren-
gemische durchgefiihrt:

1. Zahl und Art der moglichen Isomeren, wie sie aus Kennt-
nissen oder Annahmen aus der Chemie dieses Verbindungen
stammen.
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METHYLESTER DER ...
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BILD 2. Methylester der Koch’schen Carbonsiuren aus 1-Decen.

2. Modellsubstanzen, die auf chemisch eindeutigem Wege her-
gestellt wurden. Speziell fiir die Klirung der Reihenfolge der
beiden tertiiren Estertypen 1,1-Dimethyl-octan-1-carbonsiure
und 1-Methyl-1-dthyl-heptan-1-carbonsiure bzw. der analogen
Verbindungen in den anderen C-Zahlbereichen wurde diese
Methode angewandt.

3. C-Zahl-Variation der Indexwerte gleicher Isomerentypen,
also von Typen mit gleicher Stellung der Carboxylgruppe in der
Kohlenstoffkette (entspricht log V;-C-Zahl-Diagrammen).

4. Regelmissigkeiten in den AI-Werten, die sich durch die Ab-
schirmung der funktionellen Gruppe gegen die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung mit der polaren stationdren Phase ergeben.

5. Vergleich von Chromatogrammen verschiedener Isomeren-
gemische, wie z.B. in Bild 1 geschehen, die nach ihrer chemischen
Entstehungsgeschichte gleiche Isomerentypen enthalten miissen.

6. Massenspektrometrische Identifizierung von gaschromato-
graphisch getrennten Isomeren.

Grundsitzlich lisst sich die MS-Identifizierung diskontinuierlich
und kontinuierlich durchfiithren. Im ersteren Fall miissen der gros-
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TABELLE 5
Ester der Koch’schen Carbonséuren aus Hexen-1, Hepten-1, Octen-1 und Nonen-1
in den Phasen Squalan und Carbowax 400. S, Squalan; CW 400-Carbowax 400

G. SCHOMBURG

Methylester der I IS 400 Al
1,1,-DMe-Butan-1-carbons. 849 1152 303
1-Me,1-Ae-Propan-1-carbons. 869 1184 315
1-Ae-Butan-1-carbons. 886 1216 330
1-Me-Pentan-1-carbons. 902 1237 335
Hexan-1-carbons. 959 1325 367
1,1-DMe-Pentan-1-carbons. 937 1236 299
1-Me,1-Ae-Butan-1-carbons. 949 1252 303
1-Pr-Butan-1-carbons. 971 1286 315
1-Ae-Pentan-1-carbons. 978 1297 319
1-Me-Hexan-1-carbons. 998 1325 327
Heptan-1-carbons. 1061 1424 363
1-Me-1-Pr-Butan-1-carbons. 1028 1319 291
1,1-DMe-Hexan-1-carbons. 1032 1324 292
1-Me,l-Ae-Pentan-1-carbons. 1036 1334 298
1-Pr-Pentan-1-carbons. 1063 1372 309
1-Ae-Hexan-1-carbons. 1074 1387 313
1-Me-Heptan-1-carbons. 1097 1419 322
Octan-1-carbons. 1161 1517 356
1-Me,1-Pr-Pentan-1-carbons. 1113 1400 287
1,1-DMe-Heptan-1-carbons. 1129 1418 289
1-Me,1-Ae-Hexan-1-carbons. 1129 1421 292
1-But-Pentan-1-carbons. 1152 1456 304
1-Pr-Hexan-1-carbons. 1157 1461 304
1-Ae-Heptan-1-carbons. 1171 1480 309
1-Me-Octan-1-carbons. 1194 1512 318
Nonan-1-carbons. 1261 1613 352

seren Belastbarkeit wegen gepackte Sdulen eingesetzt werden. Fiir
die Identifizierung von Isomeren, die sich nur in Kapillarsiulen
trennen lassen, sind wegen der geringen Substanzmengen kon-

tinuierliche Kombinationen von GC und MS mit “fast scan”’-Ge-
riten erforderlich. Solche Kombinationen stellen fiir die Gewin-
nung eines umfangreichen Datenmaterials ein wertvolles und

kaum ersetzbares Hilfsmitte]l dar, vorausgesetzt die Massen-
spektren der zu identifizierenden Verbindungen sind geniigend
charakteristisch.

7. Quantitative Isomerenverteilungen, die sich aus der Art der
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TABELLE 6

I-und AIWerte der Athylester der isomeren Decan- und Dodecancarbonsiuren
aus der Koch’schen Synthese mit Decen bzw. Dodecen. Ap L-Apiezon L;
OS 138-Polyphenylither OS 138

Athylester der g 195,138 Al
1-Me,1-But-Pentan-1-carbons. 1251 1387 136
1-Me,1-Pr-Hexan-1-carbons. 1262 1398 136
1,1-DMe-Octan-1-carbons. 1284 1426 142
1-Me,l-Ae-Heptan-1-carbons. 1291 1432 141
1-But-Hexan-1-carbons. 1302 1457 155
1-Pr-Heptan-1-carbons. 1311 1467 156
1-Ae-Octan-1-carbons. 1334 1492 158
1-Me-Nonan-1-carbons. 1360 1524 164
Decan-1-carbons. 1442 1622 180
1-Me,1-Pent-Hexan-1-carbons. 1432 1565 133
1-Me,1-But-Heptan-1-carbons. 1436 1572 136
1-Me,1-Pr-Octan-1-carbons. 1453 1590 137
1,1-DMe-Decan-1-carbons. 1482 1623 141
1-Me,l1-Ae-Nonan-1-carbons. 1485 1623 138
1-Pent-Heptan-1-carbons. 1490 1644 154
1-But-Octan-1-carbons. 1495 1648 153
1-Pr-Nonan-1-carbons. 1506 1661 155
1-Ae-Decan-1-carbons. 1530 1688 158
1-Me-Undecan-1-carbons. 1558 1722 164
Dodecan-1-carbons. 1642 1823 181

chemischen Reaktion, mit der die Isomerengemische hergestellt
wurden, ergeben.

Die Indexwerte der Tabelle 6 wurden gemessen zum Vergleich
mit denen der CIR-Produkte mit Diazoessigsdureithylester ent-
sprechender C-Zahl (Tabelle 13). Ausserdem sollten die I- und
AI-Werte von Isomeren benachbarter Stellung der funktionellen
Gruppe mit lingeren Kohlenstoffketten bestimmt werden. Die
Zuordnung der Isomeren geschah durch Extrapolation ausgehend
von entsprechenden Methylestern niedrigerer C-Zahl der Ta-
belle 5. Weder in Apiezon L, Silicons] DC 200 noch in Poly-
phenylither OS 138 wird eine Veridnderung der relativen Fliichtig-
keiten, die eine Veranderung der Elutionsreihenfolge von Isom-
eren zur Folge hitte. beobachtet. Zur Trennung der Isomeren der
Tabelle 6 mussten diese Phasen eingesetzt werden, da Squalan
und Carbowax 400 bei hohen Temperaturen, die fiir diese C-Zahl-
bereiche erforderlich sind, nicht verwendet werden konnen.
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Sdule: 100m Kapillare
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Druck: 0.8 atii Argon
Temperatur : 100°C

Detektor : FiD
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BILD 3. Chromatogramm der MIR-Produkte des Heptan-l-carbonsiure-
methylesters; vgl. auch Chromatogramm II auf Bild 1.

Bild 3 zeigt ein typisches Chromatogramm eines derartigen
Isomerengemisches, vgl. auch Chromatogramm II auf Bild 1, Bild 4
das analoge Chromatogramm der methylierten Acetate. Die Index-
werte der Tabelle 7 sind fiir die Zuordnung der verschiedenen
anderen Verzweigungsisomeren von besonderer Wichtigkeit, da
bei den einzelnen Partnern der Mischungen die Methylgruppe, die
die Verzweigung hervorruft, sukzessiv an jedem C-Atom der Kette
und an der Methylgruppe der —COOCH;-Gruppe stehen kann.
Bei der Zuordnung der einzelnen Isomeren zu den Peaks der
Chromatogramme konnte in erster Niherung angenommen
werden, dass zwei funktionelle Gruppen (Methylverzweigung
und Carboxylgruppe) im Molekiil vorliegen, die sich nicht unter-
einander beeinflussen. Aus den Messungen von Matsukuma (14)
und Schomburg (2,15) war bekannt, dass bei Wanderung einer
Methylgruppe durch eine Paraffinkette entsprechend den Siede-
punkten die folgende Reihenfolge in den Retentionsindices ge-
funden wird:
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BILD 4. Chromatogramm der MIR-Produkte des Heptanol-1-acetats.

1,3,24,5, . . . n-Methyl-alkan
wihrend bei allen anderen funktionellen Gruppen die Reihenfolge

1,2,3,4,5, . . . n-R-alkan

beobachtet wird. Gelegentlich kommen je nach Art und Grisse
der funktionellen Gruppe bei den Anfangsgliedern homologer
Reihen Abweichungen von dieser Regel vor.

Abgesehen von den Einfliissen, die durch Methylverzweigungen
auf diese Weise in die Retentionsindices eingehen, wurde die
Zuordnung der isomeren methylverzweigten Carbonsduremethyl-
ester mit den obengenannten Hilfsmitteln durchgefiihrt. Wesent-
liche Hinweise wurden durch den Indexvergleich der Partner der
verschiedenen Isomerenmischungen erhalten.

In Tabelle 7 bedeutet K hinter den IS-Werten, dass das gleiche
Isomere in den Koch’schen Isomerengemischen, Tabelle 6, vor-
kommt, und das D, dass das betreffende Isomere in den CIR-
Gemischen enthalten ist, Tabelle 11. Neben den Methylestern
lagen die Alkan-1-carbonsdureithylester als Vergleichssubstanzen
vor. Die Lage dieses Isomeren in den MIR-Chromatogrammen
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TABELLE 7
I- und AI-Werte der MIR-Produkte des Pentan-1-, Hexan-1- und
Heptan-1-carbonsiuremethylesters

Methylester der 500 I Al I3 400 Al
Pentan-1-carbons. 862 1007 145 1235 373
1-Me-Pentan-1-carbons. 903 K 1036 133 1235 332
2-Me-Pentan-1-carbons. 915 D 1049 134 1358 343
3-Me-Pentan-1-carbons. 938 1079 141 1300 362
4-Me-Pentan-1-carbons. 927 1068 141 1283 356
Hexan-1-carbons. 961 KD 1108 147 1327 366
1-Me-Hexan-1-carbons. 998 K 1133 135 (1327) 329
2-Me-Hexan-1-carbons. 1008 D 1145 137 1344 336
3-Me-Hexan-1-carbons. 1024 1168 144 1374 350
4-Me-Hexan-1-carbons. 1031 1177 146 1388 357
5-Me-Hexan-1-carbons. 1025 1168 143 1376 351
Heptan-1-carbons. 1062 KD 1208 147 1421 359
1-Me-Heptan-1-carbons. 1097 K 1234 137 (1421) 324
2-Me-Heptan-1l-carbons. 1105 D 1243 138 1437 332
3-Me-Heptan-1-carbons. 1120 1262 142 1463 343
4-Me-Heptan-1-carbons. 1120 1265 145 1467 347
5-Me-Heptan-1-carbons. 1130 1276 146 1482 352
6-Me-Heptan-1-carbons. 1126 1270 144 1470 344
Octan-1-carbons. 1161 KD 1309 148 1516 355
Athylester der
Pentan-1-carbonsiure 936 D 1069 133 1273 337
Hexan-1-carbonsiure 1033 D 1170 137 1364 331
Heptan-1-carbonsiure 1133 D 1270 137 1458 325
Octan-1-carbonsiure 1232 D

konnte spiter immer daran erkannt werden, dass dieses Isomere
in wesentlich geringerer Menge als statistisch zu erwarten, ge-
bildet wird. Schliesslich waren die AI-Werte fiir die Zuordnung
besonders wertvoll. Erwartungsgemiss haben das 1- und das
2-Methylisomere die niedrigsten AI-Werte, weil die Methylgruppe
sehr nahe bei der funktionellen Gruppe steht. Der AI-Wert des
Athylesters gleicher C-Zahl liegt etwa zwischen denen der beiden
genannten Isomeren. Auch bei ihm steht die Methylgruppe sehr
nahe an der funktionellen Gruppe. Weiter unten werden die Index-
unterschiede von Methyl- und Athylestern eingehender behandelt
werden,

Tabelle 9 zeigt an den AI-Werten der MIR-Produkte des Hexan-
l-carbonsiduremethylesters und des isomeren Hexanol-1-acetats
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TABELLE 8
I- und AI-Werte der MIR-Produkte des Hexanol-1- und Heptanol-l-acetats.
S, Squalan; CW 400, Carbowax 400

Ioec I8 Al
1-Me-hexanol-1-acetat® 972 1301 329
2-Me-hexanol-1l-acetat 997 1340 343
3-Me-hexanol-1l-acetat 1006 1358 352
4-Me-hexanol-1-acetat 1018 1380 362
5-Me-hexanol-1-acetat 1009 1364 355
Hexanol-1-propionat 1041 1375 334
Heptanol-1-acetat 1046 1409 363
1-Me-heptanol-1-acetat 1071 1398 327
2-Me-heptanol-1-acetat 1094 1434 340
3-Me-heptanol-1-acetat 1100 1447 347
4-Me-heptanol-l-acetat 1107 1462 355
5-Me-heptanol-1-acetat 1114 1472 358
6-Me-heptanol-1-acetat 1110 1462 352
Heptanol-1-propionat 1141 1469 328
Octanol-1-acetat 1146 1505 359
Heptanol-1-acetat 1045 1409 364
Heptanol-2-acetat* 972 1302 330
Heptanol-3-acetat 958 1284 326
Heptanol-4-acetat 951 1271 320

@ ident. Verb.

(die Isomerie kommt durch Vertauschung der Methyl- und n-Hexyl-
gruppe zustande) den Einfluss der Abschirmung der funktionellen
Gruppe durch die Methylgruppe in Abhingigkeit von deren Stel-
lung in der Kohlenstoffkette, vgl. hierzu auch Tabelle 8.

TABELLE 9
Methylester der AI(CW 400-S)
Heptan-1-carbonsiure 359 363 Heptanol-l-acetat
1-Me-Hexan-1-carbonsiure 329¢ 329 1-Me-Hexanol-1-acetat
2-Me-Hexan-1-carbonsidure 336 343 2-Me-Hexanol-1-acetat
3-Me-Hexan-1-carbonsaure 350 352 3-Me-Hexanol-1-acetat
4-Me-Hexan-1-carbonsiure 357 362 4-Me-Hexanol-1-acetat
5-Me-Hexan-1-carbonsiure 351 355 5-Me-Hexanol-1-acetat
Hexan-1-carbons.-
ithylester 331 344 Hexanol-1-propionat

* ungenau durch Uberlagerung mit Hexan-1-carbonsduremethylester.
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TABELLE 10
Ausgangsverbindung:
Methylester der IS I8
Hexan-1-carbonsiure 961 n-Hexan 600 (def.)
Heptan-1-carbonsiure 1062 n-Heptan 700 (def.)
Octan-1-carbonsaure 1161 n-Octan 800 (def.)
Methylester der HS HS(A) Hs
Verzweigung in 2-Stellung®
4-Me-Pentan-1-carbons. 34 2-Me-Hexan 33
5-Me-Hexan-1-carbons. 37 37 2-Me-Heptan 36
6-Me-Heptan-1-carbons. 35 36 2-Me-Octan 36
Verzweigung in 3-Stellung
3-Me-Pentan-1-carbons. 23 3-Me-Hexan 23
4-Me-Hexan-1-carbons. 31 28 3-Me-Heptan 28
5-Me-Heptan-1-carbons. 31 32 3-Me-Octan 29
Verzweigung in 4-Stellung
2-Me-Pentan-1-carbons. 46 3-Me-Hexan 23
3-Me-Hexan-1-carbons. 38t 40 4-Me-Heptan 34
4-Me-Heptan-1-carbons. 41 39 4-Me-Octan 41
Verzweigung in 5-Stellung
1-Me-Pentan-1-carbons. 58 2-Me-Hexan 33
2-Me-Hexan-1-carbons. 54 49 3-Me-Heptan 29
3-Me-Heptan-1-carbons. 41 46 4-Me-Octan 41
Verzweigung in 6-Stellung
1-Me-Hexan-1-carbons. 64 74 2-Me-Heptan 36
2-Me-Heptan-1-carbons. 56 52 3-Me-Octan 29
Verzweigung in 7-Stellung
1-Me-Heptan-1-carbons. 64 75 2-Me-Octan 36

@ ﬂgkerechnet von dem der funktionellen Gruppe abgewandten Ende der Kohlen-
stoltkette.
» Wert ungenau durch Peakiiberlagerung.

In der schwach polaren Phase Ucon sind die gleichen Abschir-
mungseffekte, jedoch nicht so ausgepriigt, zu beobachten. Die
Zuordnung der Isomeren mit der Methylverzweigung an der der
funktionellen Gruppe abgewandten Seite der Kohlenstoffkette
konnte entsprechend dem auf S.352 Gesagten indirekt unter Benut-
zung der vom Autor (2) an Paraffinkohlenwasserstoffen abgeleiteten
Inkremente (HS) fiir Methylverzweigungen durchgefiihrt werden.
In der folgenden Zusammenstellung werden die an den Alkan-1-
carbonsiureestern bzw. Alkanol-l-acetaten und den entspre-
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TABELLE 11

I- und AI-Werte der Isomeren der fotochemischen Reaktion von Diazoessig-
siuremethylester mit n-Pentan, Cyclopentan; n-Hexan, Cyclohexan; n-Heptan,
Cycloheptan; n-Octan, Cyclooctan; n-Nonan in den Phasen
Squalan und Carbowax 400

Methylester der B I 400 Al
2-Ae-Butan-1-carbons. 919 1269 350
2-Me-Pentan-1-carbons. 913 M 1259 346
Hexan-1-carbons. 961 M 1327 366
2-Ae-Pentan-1-carbons. 1000 1339 339
2-Me-Hexan-1-carbons. 1007 M 1347 340
Heptan-1-carbons. 1061 M 1422 361
2-Pr-Pentan-1-carbons. 1082 1409 327
2-Ae-Hexan-1-carbons. 1092 1426 334
2-Me-Heptan-1-carbons. 1104 M 1439 335
Octan-1-carbons. 1160 M 1517 357
2-Pr-Hexan-1-carbons. 1169 1494 325
2-Ae-Heptan-1-carbons. 1186 1516 330
2-Me-Octan-1-carbons. 1202 M 1534 332
Nonan-1-carbons. 1260 M 1613 353
2-But-Hexan-1-carbons. 1259 1575 316
2-Pr-Heptan-1-carbons. 1263 1581 318
2-Ae-Octan-1-carbons. 1284 1608 324
2-Me-Nonan-1-carbons. 1301 1628 327
Decan-1-carbons. 1360 1709 349
Cyclopentyl-essigsdure 994 1421 427
Cyclohexyl-essigsdure 1092 1525 428
Cycloheptyl-essigsiure 1217 1662 449
Cyclooctyl-essigsdure 1327 1780 453
Cyclopentan 565
Cyclohexan 675 758 83
Cycloheptan 801 917 116
Cyclooctan 932 1060 128
Me-Cyclopentan 637
Me-Cyclohexan 738 804 66
Me-Cycloheptan 873 964 9

chenden Methylalkanen bestimmten Verzweigungsinkremente
verglichen (Tabelle 10).

Die mit A bezeichneten HS-Werte wurden analog aus den Index-
werten der Tabelle 8 der MIR-Produkte des Hexanol-1- und
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BILD 5. Chromatogramm der CIR-Produkte des n-Nonans.

] L.UJL—’*\

Heptanol-1-acetats ermittelt und stiitzen die Annahme, dass in
der Molekiilhalfte, die der funktionellen Gruppe abgewandt ist,
die Verzweigungsinkremente der Kohlenwasserstoffe giiltig sind,
vgl. hierzu auch Bild 4.

Aus den Zahlen der Tabelle ergibt sich, dass die HS-Werte fiir
Methylverzweigungen denen der Paraffine entsprechen, wenn
die Methylgruppe, von der Carboxylgruppe aus gerechnet, min-
destens in 3-Stellung steht. Die Umkehrung der Isomeren mit der
Methylgruppe in 2- bzw. in 3-S.t.ellung, vom Kettenende gerechnet,
wird gestiitzt durch die gute Ubereinstimmung der inkrementell
berechneten Indexwerte von zweifach methylverzweigten Kohlen-
wasserstoffen mit den experimentell gefundenen (2). Die Statistik
der Isomerenverteilung konnte fiir die Zuordnung zuniichst nur
hypothetisch herangezogen werden.

Die Daten Tabelle 11 sind unter vollig gleichen Bedingungen
wie die Daten der Tabellen 5 und 7 gemessen, Chromatogramm
Bild 5. Alle Isomere sind in B-Stellung verzweigt. Ihre Zuordnung
wurde mit folgenden Methoden erreicht:

1. Vergleich der I- und AI-Werte mit denen der Tabelle 7. Die
mit M markierten Typen sind in beiden Isomerengemischen
enthalten, vgl. hierzu Chromatogramme II und III von Bild 1.
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TABELLE 12
I- und AI-Werte der Reaktionsprodukte von Diazoessigsiduretithylester mit
n-Pentan, Cyclopentan; n-Hexan, Cyclohexan; n-Heptan, Cycloheptan
in Squalan und Carbowax 400

Athylester der 500 I§g% 400 Al
2-Ae-Butan-1-carbons. 987 1310 323
2-Me-Pentan-1-carbons. 985 1301 316
Hexan-1-carbons 1033 1369 336
2-Ae-Pentan-1-carbons. 1069 1382 313
2-Me-Hexan-1-carbons. 1079 1391 312
Heptan-1-carbons. 1133 1465 332
2-Pr-Pentan-1-carbons. 1148 1449 301
2-Ae-Hexan-1-carbons. 1161 1467 306
2-Me-Heptan-1-carbons. 1176 1482 306
Octan-1-carbons. 1232 1560 328
Cyclopentyl-essigsidure 1068 1464 396
Cyclohexyl-essigsidure 1164 1557 393
Cycloheptyl-essigsiure 1289 1700 411
Cyclooctyl-essigsiure 1402 1822 420

2. Vergleich der Isomerenverteilungen in den einzelnen
C-Zahlen. Siehe hierzu Tabelle 3.

Bei der Zuordnung der Isomeren des Gemisches aus Hexan
und Diazoessigsiuremethylester war durch Vergleich mit den
Isomeren aus der MIR mit Hexan-1-carbonsdure-methylester die
Identitit des Peaks 7 in den Chromatogrammen II und III (Bild 1)
gefunden worden. Dementsprechend hat in diesem C-Zahlbereich
der 2-Methyl-hexan-1-carbonsidure-methylester den hoheren Re-
tentionsindex als der 3-Methyl-hexan-1-carbonsidure-methylester.
Diese Zuordnung wurde auf die CIR-Produkte des n-Pentans
iibertragen, erwies sich aber als falsch. In diesem C-Zahlbereich
wird ndmlich das in 2-Stellung methylierte Isomere vor dem in
3-Stellung methylierten eluiert. Das 2-Methylisomere hat einen
IS-Wert von 913 in der CIR-Mischung und von 915 in der MIR-
Mischung, wihrend das 3-Methylisomere einen I5-Wert von 919
hat (CIR-Mischung). Diese Zuordnung wird bestitigt durch den
Vergleich der Isomerenverteilung in den beiden C-Zahlbereichen.
Entsprechend der Tabelle 3 ist die Bildung der 2-Methyl-alkan-
l-carbonsiureester stark begiinstigt gegeniiber der Bildung des
3-Methyl-alkan-1-carbonsédureesters.
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TABELLE 13
I- und AI-Werte der Reaktionsprodukte von Diazoessigsidureithylester mit
n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan in den Phasen: Apiezon L,
Polyphenylither OS 138, Siliconil DC 200. Temperatur: 200°C

Athylester der IR Ig5138 Al 136, Al
2-But-Hexan-1-carbons. 1325 1489 164 1371 118
2-Pr-Heptan-1-carbons. 1330 1495 165 1375 120
2-Ae-Octan-1-carbons. 1356 1525 169 1397 128
2-Me-Nonan-1-carbons. 1377 1546 169 1413 133
Decan-1-carbons. 1442 1622 180 1470 152
2-But-Heptan-1-carbons. 1416 1581 165 1463 118
2-Pr-Octan-1-carbons. 1426 1591 165 1470 121
2-Ae-Nonan-1-carbons. 1454 1626 172 1492 134
2-Me-Decan-1-carbons. 1477 1646 169 1510 136
Undecan-1-carbons. 1543 1721 178 1571 150
2-Pent-Heptan-1-carbons. 1507 1671 164 1555 116
2-But-Octan-1-carbons. 1512 1676 164 1558 118
2-Pr-Nonan-1-carbons. 1524 1689 165 1567 122
2-Ae-Decan-1-carbons. 1553 1727 174 1591 136
2-Me-Undecan-1-carbons. 1576 1747 171 1611 136
Dodecan-1-carbons. 1642 1821 179 1672 149
2-Pent-Octan-1-carbons. 1602 1767 165 1650 117
2-But-Nonan-1-carbons. 1609 1773 164 1655 118
2-Pr-Decan-1-carbons. 1622 1788 166 1666 122
2-Ae-Undecan-1-carbons. 1651 1829 178 1690 139
2-Me-Dodecan-1-carbons 1676 1847 171 1710 137
Tridecan-1-carbons. 1743 1920 187 1772 148

Cyclische Ester

In der unteren Hilfte der Tabelle 11 sind die I- und AI-Werte
der Cycloalkylessigsduremethylester, die durch CIR mit den ent-
sprechenden Cyklanen gebildet werden, aufgefithrt. Zum Ver-
gleich wurden in dem gleichen System stationdrer Phasen die I-
und AI-Werte der entsprechenden Cyklane und Methylcyklane
(als Modelle fiir einfach substituierte Cyclane) bestimmt. Die
Zuordnung der cyclischen Ester bot keine Schwierigkeit, da in
jedem C-Zahlbereich nur ein Isomeres gebildet wird. Die Index-
werte der Cycloalkylessigsauremethylester nehmen natiirlich
nicht pro C-Zahl um 100 IE zu, da der Ring inkrementall am I*-
Wert beteiligt ist (3).
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Gegeniiber den Retentionsdaten der entsprechenden Methyl-
ester werden keine wesentlichen Anderungen in den relativen
Fliichtigkeiten benachbarter Isomerer beobachtet, so dass die
Zuordnung in allgemeinen in Analogie zu derjenigen der Methyl-
ester durchgefiihrt werden konnte.

Die Retentionsdaten wurden bestimmt zum Vergleich mit denen
der entsprechenden Methylester. Bei den Athylestern kommt es
zu einer Abschirmung durch eine zusitzliche Methylgruppe an
der funktionellen Gruppe, die mit der Abschirmung einer Methyl-
gruppe in a-Stellung zur Carboxylgruppe vergleichbar ist.

Diese Werte wurden zum Vergleich mit denen der Koch’schen
Athylester der Tabelle 5 gemessen. Es sollte an ihnen studiert
werden, welche Einfliisse eine Wanderung der funktionellen
Gruppe in der Mitte einer lingeren Kohlenstoffkette auf die
Retentionsdaten ausiibt. Insbesondere war es interessant zu kliren,
bis zu welcher Kettenlinge zwei Isomere benachbarter Stellung
der funktionellen Gruppe noch gaschromatographisch getrennt
werden konnen. Wegen der hohen Siedepunkte der Verbindungen
und der deswegen erforderlichen hohen Arbeitstemperaturen
konnten natiirlich Squalan und Carbowax 400 nicht mehr als
stationdre Phasen verwandt werden. Die obengenannten Phasen
zeichnen sich durch eine gute Temperaturbestindigkeit bis etwa
200°C aus. Die Zuordnung der Isomeren geschah nach der oben
dargelegten Methode, s. $.348. Zusiitzlich wurden die Retentions-
daten von den niedrigeren C-Zahlen aus extrapoliert. Der Ver-
gleich der I- und AI-Werte der Tabellen 6 und 13 ergibt, dass in
jeder der beiden Isomerenmischungen nur ein identischer Peak
auftritt. Es handelt sich um den Alkan-1-carbonsiureithylester
der entsprechenden C-Zahl. Aus der Statistik der CIR ergab sich
die Zuordnung der 2-Methyl-alkan-1-carbonsiure<ithylester.

Ergebnisse

In den Uberlegungen zur Zuordnung der einzelnen Isomeren
der verschiedenen Gemische sind natiirlich die Ergebnisse der
Diskussion der Retentionsdaten schon teilweise enthalten. Diese
sollen im folgenden zusammenfassend dargestellt werden, um
Voraussagen iiber die relativen Fliichtigkeiten strukturell dhn-
licher Isomerer auf diesem Gebiet zu erméglichen. Eine absolute
Vorausberechnung von Retentionsdaten hat nur dann Aussicht auf
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TABELLE 14
Einfluss der Position der funktionellen Gruppe in der
Paraffinkette auf den IS-Wert.
8IS = IS(x) — I®(y)*

Methylester der Is 8] (a-Verzweigung)
Octan-1-carbonsiure 1161} 64
1-Me-Heptan-1-carbonsiure 1097 } 87
1-Ae-Hexan-1-carbonsiure 1074 98
1-Pr-Pentan-1-carbonsiure 1063

& 81 (B-Verzweigung)
Octan-1-carbonsiure 1161} 57
2-Me-Heptan-1-carbonsiure 1104 69 78
2-Ae-Hexan-1-carbonsiure 1092
2-Pr-Pentan-1-carbonsiure 1082

¢ x = n-Alkan-1-carbons-ester; y = Ester gleicher C-Zahl, aber mit Verzweigung.

Erfolg, wenn die gaschromatographischen Apparaturen es er-
lauben, die Retentionsdaten mit einer Genauigkeit und einer
Reproduzierbarkeit zu messen, die in einem verniinftigen Ver-
haltnis zu den Unterschieden in den Retentionsdaten isomerer
Verbindungen steht. Die in der voliegenden Arbeit behandelten
Gemische enthielten so viele dhnliche Isomere, dass trotz gelegent-
licher unzureichender Reproduzierbarkeit der I-Werte besonders
in polaren Phasen vergleichende Betrachtungen an den Reten-

TABELLE 15
Indexunterschiede 81 zwischen a- und B-verzweigten Estern der gleichen C-Zahl
funktionelle  Alkylgruppe
Gruppe von a — f8 81 oI 81 8l funktionelle Gruppe
COOCH, Methy] 7 9 17 18 COOC,H;
Athyl 18 16 23 23
Propyl 21¢ 13 19 18
Butyl 23 17
Pentyl 17
C-Zahl der carbons. 8 9 10 12

* Bei derartigen Vergleichen sollte der andere Alkylrest am a-bzw. g-C-Atom
sich nicht durch unterschiedliche Linge an der Abschirmung der funktionellen
Gruppe beteiligen, wie das z.B. bei den Cg-Carbonsiuren mit der Propylgruppe
der Fall ist.
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tionsdaten zu niitzlichen Ergebnissen fiihrten. Auf den relativen
Charakter derartiger struktureller Uberlegungen zu Retentions-
daten sei noch einmal ausdriicklich hingewiesen.

Die Diskussion der gemessenen Retentionswerte kann im we-
sentlichen unter den folgenden drei Aspekten durchgefiihrt
werden:

1. Ableitung von Inkrementen fiir Isomere, die durch Wander-
ung funktioneller Gruppen wie —COOCH;, —COOC,H; und
—OCOCH; durch Kohlenstoffketten entstehen und Priifung der
Giiltigkeit dieser Inkremente in Abhingigkeit von der Kettenlinge.

2. Der Vergleich von Retentionsdaten von Methyl- und Athyl-
estern der gleichen Isomerentypen (Modifikation der funktionellen
Gruppe).

3. Priifung der Additivitit von Inkrementen fiir zwei funktion-
elle Gruppen, z.B. Methylverzweigung + COOR-Gruppe bzw.
Ringe + COOR-Gruppe.

Zu 1. Retentionsverhalten und Position der —COOR-Gruppe
in der Paraffinkette

Zunichst wird durch Vergleich der IS-Werte der unterschied-
liche Einfluss einer Verzweigung in a-bzw. 8-Stellung zur funk-
tionellen Gruppe diskutiert (Tabelle 14 u. 15).

Die 8I-Werte hingen nur ab vom Beitrag der funktionellen
Gruppe zur Dispersionswechselwirkung und von den Unter-
schieden in den Abschirmungsverhiltnissen der verglichenen
Isomeren, da in beiden Fillen die gleiche funktionelle Gruppe
im Molekiil vorliegt. Fiir den Ubergang einer Alkylgruppe aus der
a- in die B-Stellung wird bei der funktionellen Gruppe COOR
eine Zunahme der I-Werte beobachtet (Tabelle 15).

Die 81-Werte sind fiir die COOC,H;-Gruppe grosser. Die Phase
Apiezon L weist eine gewisse Polaritit auf, wie schon die Zahlen

TABELLE 16
I-Werte “benachbarter” Isomerer mit mittelstindiger COOR-Gruppe

Methylester der 81 Athylester der 81
1-But-Pentan-1-carbons. 5 1-But-Hexan-1-carbons. 9
1-Pr-Hexan-1-carbons. 1-Pr-Heptan-1-carbons.

1-Pent-Heptan-1-carbons. 5

1-But-Octan-1-carbons.
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TABELLE 17
Der Einfluss der Kettenlinge auf den inkrementellen Beitrag funktioneller
Gruppen ergibt sich aus der C-Zahlvariation der HS-Werte.
HS = I3 (Ester) — I8 (Alkan)

Alkan-1- 1-Me-alkan- 1-Ae-alkan-
Methylester  carbons. I-carbons. 1-carbons.

der HS HS HS
C, 362
Cq 361 302 286
C; 362 298 278
Cq 361 297 274
C, 294 271

2-Me-alkan- 2-Ae-alkan- 1,1-Dime-alkan- 1-Me-1-ae-
l-carbons. 1-carbons. 1-carbons. alkan-1-carbons.
HS HS HS HS

C; 249 269
Ce 313 319 237 249
C, 307 300 232 236
Cq 304 292 229 229
Cy 302 286
Co 301 284

der Tab. 4 vermuten lassen. Welche Rolle der Raumbedarf der
funktionellen Gruppe und die verinderte Abschirmung durch eine
andere Esteralkylgruppe bei der Trennung zweier benachbarter
Isomerer spielt, zeigt der Vergleich der 8I-Werte von Isomeren-
Paaren mit Methyl- oder Athylestergruppen (Tabelle 16).

Die Kriimmungen der I5-C-Zahlgeraden in Richtung der I5-
Achse sind um so grosser, je kiirzer der lingere Alkylrest im Ver-
hiltnis zur funktionellen Gruppe ist.

Die in Tabelle 18 verglichenen Isomeren enthalten alle die
gleiche Zahl von Atomen bei villig gleichartiger Verkniipfung. Un-
terschiede bei der intermolekularen Wechselwirkung konnen nur
von den verschiedenartigen sterischen Verhiltnissen in den isom-
eren Molekiilen und den sich daraus ergebenden Abstandsverhilt-
nissen fiir die Dispersionswechselwirkung herrithren. Der Beitrag
der Heteroatome der funktionellen Gruppe zur DPW (Dispersions
Wechselwirkung) ist zweifellos grosser und somit im Molekiil ge-
wissermaBen lokalisierbar wie der Beitrag der Dipol-Dipol-Wech-



14:52 25 January 2011

Downl oaded At:

RETENTIONSDATEN UND STRUKTUR CHEMISCHER VERBINDUNGEN: IV 365

TABELLE 18

Methylester der Lo 81 I 81

Octan-1-carbons. 1161 n-Nonan 900

Octan-2-carbons. 1097 64 2-Methyloctan 864 36
Octan-3-carbons. 1074 87 3-Methyloctan 870 30
Octan-4-carbons. 1063 98 4-Methyloctan 862 38

selwirkung. Sterische Einfliisse in der Umgebung der funktion-
ellen Gruppen spielen also dann eine Rolle fiir die DPW, wenn
der Beitrag der Heteroatome zur Wechselwirkung sehr hoch ist
im Verhiltnis zum Beitrag des Kohlenwasserstoffgeriistes. Der
Hexan-1-carbonsduremethylester hat einen IS-Wert von 959, der
1-Methyl-pentan-1-carbonsiduremethylester von 902. Die Position
der Verzweigungsstelle verindert die sterischen Verhiltnisse des
Molekiils derartig, dass die Energie der Gesamtwechselwirkung
um 57 IE abnimmt. Die entsprechenden Methylalkane haben
IS-Werte von 600 bzw. 570. Die COOCH;-Gruppe vermindert also
die DPW beim Ubergang von der 1- in die 2-Stellung doppelt so
stark wie eine einzelne Methylgruppe. Also ist der Beitrag der
funktionellen Gruppe COOCH; zur DPW auch entsprechend
grosser. Hierfiir spricht auch, dass die IS um so stirker abnehmen,
je stirker die funktionelle Gruppe durch Wanderung in die Mitte
der Kohlenstoffkette abgeschirmt wird. Bei den Kohlenwasser-
stoffen ist dieser Effekt nicht zu beobachten, wie die Tabelle
18 zeigt.

In den AI-Werten ist der Beitrag der Wechselwirkungskrifte
zwischen den Dipolen der funktionellen Gruppe und denen der
polaren stationdren Phase in ester Niherung vom Beitrag der
Dispersionswechselwirkung isoliert. Der Bereich dieser Wechsel-
wirkung ist auf die nidhere Umgebung der funktionellen Gruppe,
die den Dipol enthilt, beschrinkt. Daher haben auch nur struk-
turelle Variationen in der Nihe der funktionellen Gruppe einen
starken Einfluss auf die AI-Werte. Die Ester aus der Koch’schen
Carbonsduresynthese sind am a-C-Atom einfach oder doppelt
verzweigt, also an dem C-Atom, das der funktionellen Gruppe am
nichsten steht. Bei diesen Estern wird man somit die stirkste
Abschirmung in den AI-Werten feststellen (I). Die Isomeren der
CIR sind dagegen alle B-verzweigt.

Weitere Zahlen hierzu befinden sich in den Tabellen 5 und 11.
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TABELLE 19
Al-Werte und Position von COOMe-Gruppen

Methylester der Al Al
a-Verzweigung B-Verzweigung
Octan-1-carbons. 356 Octan-1-carbons. 357
Octan-2-carbons. 312 2-Me-Heptan-1l-carbons. 335
Octan-3-carbons, 313 2-Ae-Hexan-1-carbons. 334
Octan-4-carbons. 309 2-Pr-Pentan-1-carbons. 327
1-Me-1-Ae-Pentan-1-c. 298
1,1-DiMe-Hexan-1-c. 292
1-Me-1-Pr-Pentan-1-c. 291

Folgende strukturelle Einfliisse lassen sich aus den AI-Werten
im System Squalan-Carbowax 400 ablesen (Tabelle 19):

1. Eine Alkylgruppe am o-C-Atom erniedrigt durch Abschir-
mung den AI-Wert um 35-50 IE.

2. Eine zweite Alkylgruppe am gleichen C-Atom bewirkt eine
weitere Abnahme um 20-40 IE.

3. Die Al-Werte nehmen um so stirker ab, je langer der Alkyl-
rest an der Verzweigungsstelle ist. Etwa von der Pentylgruppe an
ist aber keine nennenswerte Abhingigkeit der Abschirmung von
der Kettenlinge mehr zu beobachten. Dabei spielt die Grosse der
Alkylgruppe im Verhiltnis zur Grésse (Raumbedarf) und Polaritit
der funktionellen Gruppe eine Rolle.

4. In B-Stellung ist die Abschirmung durch die gleiche Alkyl-
gruppe nur etwa halb so stark wie in a-Stellung.

5. Besonders bei den tert. Estern vom 1,1-Dimethyl-Typ ist
offenbar wegen der besonderen Symmetrie-Verhiltnisse die
Voraussetzung nicht erfiillt, dass die DPW in der apolaren und
polaren Phase gleich gross ist. Auf diese Weise ist der geringe
Unterschied in der Abschirmung zwischen zwei Methylgruppen
und einer Methyl- und einer Athylgruppe am a-C-Atom zu er-
klaren.

6. Eine zusitzliche Methylgruppe in der funktionellen Gruppe
fiihrt zu einer Abschirmung, die der einer Methyl- oder Athyl-
gruppe in B-Stellung zur Carboxylgruppe entspricht.

Zu 2. Vergleich der Retentionsdaten von Methyl- und Athylestern

Ein direkter Vergleich der IS- bzw. AI-Werte wurde nur bei
den CIR-Isomeren durchgefithrt. Die HS-Werte der Isomeren
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TABELLE 20

Unterschiede im Retentionsverhalten von Methyl- und
Athylestern der gleichen Carbonséauren

HS  8(AI)e HS 8(Al)
Hexan-1-carbons. 72 28 2-Me-Pentan-1-carbons. 72 26
Heptan-1-carbons. 72 27 2-Me-Hexan-1-carbons. 72 28
Octan-1-carbons. 72 26 2-Me-Heptan-1-carbons. 72 26
2-Ae-Butan-1-carbons. 68 24 2-Pr-Pentan-1-carbons. 64 24

2-Ae-Pentan-1-carbons. 69 26
2-Ae-Hexan-1-carbons. 69 26

Cyclopentylessigs. 74 30
Cyclohexylessigs. 72 31
Cycloheptylessigs. 72 33
Cyclooctylessigs. 75 39

“ 8(Al) = AI(Methylester) — AI(Athylester).

[H® = (Imytester — Itetnyrester)] gleicher Stellung der funktionellen
Gruppe sind ausserordentlich konstant.

Die Abschirmung der grosseren COOC,H;-Gruppe durch
Alkylgruppen verschiedener Kettenlinge in a- oder B-Stellung
unterscheidet sich von derjenigen der COOCH;-Gruppe. Der
Unterschied zwischen Methyl- und Athylestern ist bei den abschir-
menden Gruppen Athyl und Propyl kleiner als bei der Methyl-
gruppe bzw. Wasserstoff. Die cyclischen Ester dieses Verzwei-
gungstyps verhalten sich wie die Athyl- oder Propyl-substituierten
Typen.

Zur Trennung zweier benachbarter Isomeren von Carbonsiduren
kann es somit vorteilhaft sein, die Athylester statt der Methylester
zu wihlen, oder aber allgemein Raumbedarf und Abschirmung der
funktionellen Gruppe zu modifizieren, um durch Veridnderung der
sterischen Verhiltnisse fiir DPW und DDW (Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung) grossere relative Flichtigkeiten zu erreichen.

Zu 3. Retentionsdaten von isomeren Estern mit einer weiteren
funktionellen Gruppe: (a) MIR-Produkie der n-Alkan-1-carbonsaure-
methylester; (b) CIR-Produkte der n-Cyclane

Zur Zuordnung der am Kettenende methylierten Ester wurde
vorausgesetzt, dass an einer langen Paraffinkette eine Methylver-
zweigung, die weit isoliert von einer anderen funktionellen
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TABELLE 21

Methylester der I8 81 I# 81
6-Me-Heptan-1-carbons. 1126 99 5-Me-Heptan-1-carbons. 1130 99
5-Me-Hexan-1-carbons. 1025 98 4-Me-Jexan-1-carbons. 1031 93
4-Me-Pentan-1-carbons. 927 3-Me-Pentan-1-carbons. 938
4-Me-Heptan-1-carbons. 1120 96 3-Me-Heptan-1-carbons. 1120 112
3-Me-Hexan-1-carbons. 1024 149 2-Me-Hexan-1-carbons. 1008 105
2-Me-Pentan-1-carbons. 915 1-Me-Pentan-1-carbons. 9037

“ Die Werte zeigen eine starke Abschirmung der funktionellen Gruppe bei der
DPW an.

Gruppe steht, mindestens aber in 3-Stellung, sich inkrementell
am Retentionsindex beteiligt. Die Berechenbarkeit der IS-Werte
von zweifach methylverzweigten Kohlenwasserstoffen, von methyl-
verzweigten Olefinen (2,3) stiitzen diese Annahme. Die gefun-
denen HS-Werte fiir die verschiedenen Verzweigungen gehen den
H8-Werten fiir Methylverzweigungen an Paraffinen parallel, vgl.
hierzu 8.355. Ganz analoge Ergebnisse werden auch bei der Zuord-
nung der MIR-Produkte von Alkanol-1-acetaten erhalten, vgl.
Tabelle 8.

Die Variation der C-Zahl der Isomeren mit gleicher Stellung der
Methylgruppe zum Keuenende zeigt, dass die DPW im wesent-
lichen durch den Symmetrie-Effekt der Methylsubstitution in
2-Stellung und durch die Abschirmung der funktionellen Gruppe
bestimmt wird (Tabelle 21).

Die IS-Werte der in 1- und 2-Stellung methylsubstituierten
(gerechnet vom Ende der Alkylgruppe) Ester werden stirker
durch die Abschirmung der funktionellen Gruppe bestimmt als
durch den Einfluss der Geometrie des Molekiils auf die DPW
des C-H-Geriistes.

Die I5-Werte der cyclischen Carbonsdureester lassen sich inkre-
mentell aus den Beitrigen fiir die COOR-Gruppe und den mono-
substituierten Ring zusammensetzen, da die HS-Werte (HS = I§ger —
Iietmyicyeian) denen der offenkettigen Ester entsprechen (Tabelle 22).

Die Abnahme der H5-Werte der cyclischen Ester mit steigender
Ringgrésse ist auf die grossere Beweglichkeit der hoheren Ringe
und damit auf eine steigende Abschirmung der Carboxylgruppe
zuriickzufiihren.

Die Al-Werte der methylverzweigten Carbonsiureester vgl.
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TABELLE 22
HS-Werte cyclischer Ester

Methylester der HS
Cyclopentylessigsidure 357
Cyclohexylessigsiure 354
Cycloheptylessigsiure 344
Alkan-1-carbonsiduren 360

TABELLE 23

AI-Werte cyclischer Ester
(E), Ester; (A), Cyclan

Methylester der AI(E) AI(A) 5(AI)
Cyclopentylessigsiaure 427 80 347
Cyclohexylessigsiure 428 83 345
Cycloheptylessigsidure 449 116 333
Cyclooctylessigsiure 453 128 325
2-Pr-Pentan-1-carbonsiure 327
2-Ae-Hexan-1-carbonsiure 334

Tabelle 7 sind fiir die Bestimmung des Abstandes der Methyl-
verzweigung von der Carboxylgruppe von Bedeutung. Wandert
die Methylgruppe zum Kettenende auf die Carboxylgruppe zu,
so lisst sich die eine Hilfte des Molekiils als Kohlenwasserstoff
auffassen, fiir den im allgemeinen keine nennenswerten Al-Werte
beobachtet werden diirften, die andere Hilfte des Molekiils als
unverzweigter oder als a-, B- oder y-verzweigter Ester, dessen
AI-Wert durch die Abschirmungsverhiltnisse bestimmt wird. Tat-
sdchlich werden z.B. fiir die 3-, 4-, 5- und 6-Methyl-heptan-1-
carbonsiureester AI-Werte beobachtet, die nur wenig niedriger
als diejenigen der unverzweigten Isomeren liegen. Das 5-Methyl-
Isomere hat gegeniiber dem 4- und dem 6-Methyl-Isomeren einen
AI-Wert, der fast dem eines unverzweigten Esters entspricht. Der
6-Methylester hat die besondere Symmetrie von zwei Methyl-
gruppen an einem C-Atom, durch die neben niedrigen IS- auch
niedrigere AI-Werte verursacht werden. Bei dem 3-Methyl-Iso-
meren ist schon ein kleiner abschirmender Effekt festzustellen.
Es scheint, als wenn ausserdem durch konformative Einfliisse auf
die Molekiil-geometrie ein Alternieren der AI-Werte zustande-
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kommt. Bei den 1- und 2-methylsubstituierten Estern ist der schon
erwihnte starke Abschirmungseffekt gegen die DDW selbst in
schwachpolaren Phasen wie Ucon deutlich zu erkennen, vgl.
Tabelle 7.

Die durch CIR hergestellten Cycloalkylderivate der Essigsidure
enthalten neben der COOCH;-Gruppe einen Ring, dessen AI-Wert
durch die Ringgrosse und durch die Substitution des Ringes
bestimmt wird. Subtrahiert man die AI-Werte der Cyclane oder
besser der Methylcyclane von denen der Cycloalkylessigester,
so erhilt man AI-Werte fiir die COOCH;-Gruppe, die etwa den-
jenigen der 2-Athyl- oder 2-Propyl-alkan-1-carbonsiuremethyl-
ester entsprechen (Tabelle 23).

Je beweglicher die Ringe sind, um so grosser wird auch hier die
Abschirmung der funktionellen Gruppe. Die AI-Werte nehmen mit
steigender Ringgrosse ein wenig ab.
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