Volumen xr1, Fasciculus viI (1958) - No. 206 1915

206. Gas-chromatographische Charakterisierung organischer
Verbindungen

Teil 1: Retentionsindices aliphatischer Halogenide, Alkohole,
Aldehyde und Ketone

von E. Kovats
(27. VIIL. 58)

Bei der Analyse fliichtiger Gemische nimmt heute die Gas-Fliissig-Ver-
teilungschromatographie in der von MARTIN & JaMmEs?!) eingefithrten Form
eine hervorragende Stellung ein. Ein besonderer Vorteil dieser Methode besteht
darin, dass die Konzentration der am Kolonnenende austretenden Komponen-
ten im Trigergas in einfacher Weise fortlaufend registriert werden kann. Das
so erhaltene Eluogramm liefert charakteristische Gréssen, die einerseits zur
Identifikation (Retentionsvolumen), andererseits zur quantitativen Analyse
(Flache unter der Kurve) von Gemischkomponenten herangezogen werden
kénnen. Mit zunehmender Verbreitung der Gas-Chromatographie machte sich
das Bediirfnis geltend, diese charakteristischen Grossen in eine leicht repro-
duzierbare Standardform zu bringen, die soweit als méglich vom Typus des
verwendeten Gas-Chromatographen unabhingig ist. In der vorliegenden Arbeit
wurde versucht, aus dem Retentionsvolumen basierend auf dem Kolonnen-
modell von MARTIN & SYNGE?) eine als Retentionsindex bezeichnete Grosse
abzuleiten, die von apparativen Gegebenheiten unabhingig ist.

Innerhalb des erwihnten Kolonnenmodells wird die Wirkungsweise einer chromato-
graphischen Kolonne derjenigen einer Gegenstromverteilung zwischen einer mobilen und
einer stationiren Phase in aneinandergereihten Verteilungszellen gleichgesetzt. Der Sub-
stanztransport von Zelle zu Zelle erfolgt durch die Bewegung der mobilen Phase. Jene
im Modell enthaltenen Annahmen, die eine einfache mathematische Behandlung erlauben,
sollen hier kurz zusammengefasst werden:

a) Die aneinandergereihten Zellen sollen vollkommen identisch sein.

b) Der Substanztransport von einer Zelle zur nichsten sei ausschliesslich durch den
Fluss der mobilen Phase bedingt.

c) Wird einer Zelle Substanz zugefiihrt, so soll sich diese — ihrem Verteilungskoeffi-
zienten entsprechend — momentan zwischen den beiden Phasen verteilen.

d) Die Durchmischung innerhalb einer jeden der beiden Phasen einer Zelle erfolge
unendlich schnell.

e) Der Verteilungskoeffizient sei unabhingig davon, wieviel Substanz sich in der Zelle
befindet (Gesetz von HENRY fiir verdiinnte Losungen).

f) Zu Beginn des Chromatogramm-Vorganges befinde sich die gesamte Substanz-
menge in der nullten Zelle.

Die Resultate der unter diesen Annahmen durchgefiihrten modellmissigen Berech-
nung der Elution einer reinen Verbindung zeigen, dass die Konzentration der Verbindung
im aus der Kolonne austretenden Trigergas, aufgetragen in Funktion des bis zum ent-

1) A.T. James & A. J. P. MarTIN, Biochem. J. 50, 679 (1952).

)
%) A.J. P.MarTIN & R. L. M. SY~NGE, Biochem. J. 35, 1358 (1941).
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sprechenden Moment durch die Kolonne geflossenen Gasvolumens, einer PoissoN’schen
Verteilungskurve folgt.

Fig. 1 stellt ein solches Eluogramm einer reinen Verbindung schematisch dar. Als
Ordinate ist die Konzeritration der Verbindung im Tréagergas, so wie sie vom Detektor
gemessen wird, als Abszisse das Trigergasvolumen?®) aufgetragen.

[+

i

B

Fig. 1

Die Lage des Maximums, korrigiert um den Volumenanteil Wy, der in der Kolonne
durch die mobile Phase besetzt wird, wird als Retentionsvolumen V°R definiert4). Halt

man die Temperatur und die Art des verwendeten Lésungsmittels (stationire Phase)
konstant, so gilt im Rahmen des oben skizzierten Modells:

Vi = W, -s/mK 1)

Das Retentionsvolumen ist eine fiir die Substanz charakteristische Grosse und hingt
nur von deren Verteilungskoeffizient K = cp/cg ab, wenn ausser den bereits erwihnten
Variablen (Temperatur und stationire Phase) auch das Kolonnenvolumen W¥ und der
Volumenanteil m (s) der mobilen (stationdren) Phase in der Kolonne konstant gehalten
wird. Wie bereits erwihnt, ist es wiinschenswert, aus dem Retentionsvolumen eine von
den Variablen W, m und s moglichst unabhingige Grosse abzuleiten. Als solche wurden
u. a. die folgenden vorgeschlagen:

a) Das spezifische Retentionsvolumen (Vy)®), definiert durch die Gleichung (2)

V= Vg/Menge stationire Phase in g, (2)

3) Das Volumen an Trigergas vy soll bei einem mittleren Druck in der Kolonne pg
(siehe Fussnote 1) und Anhang, 33%)) und bei der Kolonnentemperatur Ty gemessen werden.

4) D. H. Desty, E. GLUcKAUF, A.T. James, A. . M. KEULEMANS, A. J. P. MARTIN
& C.S.G.PHiLLips, in D. H. DEsty (edit.), Vapor Phase Chromatography, London
(Butterworth Sci. Publ. 1957), Seite XI: «... retention values should be corrected for
dead volume (by injection of a permanent gas) before these values are expressed to the
internal standard.» Diese um Wy, korrigierten Retentionsvolumina werden in dieser Arbeit
einfach als Retentionsvolumina bezeichnet.

5) Unter Kolonnenvolumen W soll das korrigierte Kolonnenvolumen W = W’—W;
verstanden werden, wobei W’ das Volumen der leeren Kolonne und Wy das durch den
inaktiven Triger besetzte Volumen bedeuten. Siehe A. J. P. MArRTIN & R. L. M. SYNGE?).
Die Volumenanteile m und s werden auf W bezogen, so dass m+s = 1.

8) D. H. James & C. S. G. PHiLLIPS, J. chem. Soc. 1953, 1600.
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b) Das relativ zu einem Standard gemessene Retentionsvolumen?)
Vaubst jst. = VR (Substanz)/Vg (Standard), (3)

¢} und dessen Logarithmus?®)

IOg VSubst./St. - (4)

Wird, wie im Falle b) und c) eine Standardverbindung verwendet, so miissen das
Retentionsvolumen der Standardverbindung und dasjenige der Substanz unter den
gleichen experimentellen Bedingungen (vor allem was Temperatur, stationire Phase und
Beschaffenheit der Kolonne betrifft) bestimmt werden. Wegen des grossen Temperatur-
intervalls (ca.—70° bis 300°), innerhalb dessen gas-chromatographische Untersuchungen
ausgefithrt werden, werden mehrere Standardverbindungen benétigt®), da deren Reten-
tionsvolumina nur in einem engen Temperaturintervall fiir vergleichende Messungen weder
zu gross noch zu klein sind. Durch diese Verwendung mehrerer Standardverbindungen
sind die auf ihnen basierenden charakteristischen Gréssen mit dem Nachteil behaftet,
dass die (relativ zu ihnen) bei verschiedenen Temperaturen oder an verschiedenen statio-
nédren Phasen bestimmten charakteristischen Gréssen, als Folge der strukturellen Mannig-
faltigkeit der verwendeten Standardverbindungen, miteinander nicht direkt vergleichbar
sind.

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass der Retentionsindex I, wie
er durch die Gleichung (5) definiert wird:
log V§ (Substanz) —log V§ (nP))

I = 200 £100-z (5)
log V} (nP,_ o) —log Vg (nP)

Vi (P,) < V} (Substanz) < Vg (nP, +2)
Vi = Retentionsvolumen
nP, = n-Paraffin mit z C-Atomen
z = eine gerade Zahl%)

Temperatur und chromatographische Kolonne werden konstant gehalten

die zu Beginn erwihnten Forderungen weitgehend erfillt und ausserdem eine
nur sehr kleine und lineare Temperaturabhingigkeit aufweist.

Um die Bedeutung des Retentionsindex bildlich darzustellen!?), wurde ein
Eluogramm eines Gemisches, bestehend aus den n-Paraffinen gerader C-An-
zabl (von Hexan bis Dodecan) und aus der zu charakterisierenden Substanz:

7) A.T. James & A.J.P. MARTIN, Anal. Chemistry 77, 1915 (1952); A.T. JaMEs,
Biochem. J. 52, 242 (1952); R. J. CveTanovic & K. O. KutscHKE in D. H. DesTY (edit.),
Vapor Phase Chromatography, London (Butterworth Sci. Publ. 1957), Seite 8; J. R. Lotz
& Cu. B. WiLLiNGHAM, Anal. Chemistry 28, 495 (1956); u. a. m.

8) D. H. DeEsty & B. H. F. WHYMAN, Anal. Chemistry 29, 320 (1957).

9) Uber die Art der verwendeten Standardverbindungen siehe %),

10y Dadurch werden die n-Paraffine gerader C-Anzahl zur Standardreihe gewdhlt.
Die physikalischen Eigenschaften der n-Paraffine zeigen in Funktion der C-Anzahl eine
Oscillation zwischen n-Paraffinen gerader und solchen ungerader C-Anzahl. In der Reihe
der n-Paraffine mit gerader bzw. ungerader C-Anzahl zeigt sich eine regelmissige Ver-
anderung derselben Eigenschaften.

11y Dieses Beispiel zeigt eine der Methoden zur Ermittlung des Retentionsindex.
Standardverbindungen und die zu charakterisierende Substanz miissen nicht im selben
Versuch, jedoch bei der gleichen Temperatur und am selben Tag chromatographiert
werden.
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«-Pinen (Fig. 2a), auf eine logarithmische Abszisse iibertragen (Fig.2b), wobei
der Stickstoffpeak als Koordinatenursprung der urspriinglichen Darstellung
gewihlt wurde.
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Die Ermittlung des Retentionsindex einer Verbindung (in Fig. 2, z. B.
«-Pinen) erfolgt durch eine einfache logarithmische Interpolation zwischen
den Retentionsindices der beiden néchstliegenden n-Paraffine gerader C-An-
zahl z, die fiir jede Temperatur als 100z definiert sind (Athan = 200, Butan =
400, Hexan = 600 usw.). Das Beispiel der Fig. 2 zeigt einen weiteren Vorteil
der Funktion I. Werden wihrend einer lingeren Zeitspanne die Temperatur
der Kolonne und die Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases konstant ge-
halten, so kdnnen die Retentionsindices chromatographierter Verbindungen mit
Hilfe eines logarithmischen MaBstabes in kiirzester Zeit ermittelt werden,
vorausgesetzt, dass vorgingig ein Eich-Chromatogramm ausgefiithrt wurde.
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Fiir hohere Anforderungen an die Genauigkeit von I, oder wenn die Ge-
schwindigkeit des Trigergases von Chromatogramm zu Chromatogramm ver-
schieden gewidhlt wurde, miissen die Retentionsindices natiirlich iiber die
Retentionsvolumina errechnet werden.

Im Rahmen des MarTIN’schen Modells gehen die Retentionsindices einer
Verbindungihrer freien Verdampfungsenthalpie aus der betreffenden stationiren
Phase parallel. Sie werden an einem willkiirlichen Standard-MaBstab, nimlich
dem der freien Verdampfungsenthalpie der n-Paraffine gemessen. Die freien
Verdampfungsenthalpien zeigen innerhalb eines recht weiten Temperatur-
bereichs einen linearen Temperaturgang, was ihre Inter- und Extrapolation
auf beliebige Temperaturen erleichtert. Die gleiche Eigenschaft zeigen auch
die Retentionsindices, so dass die bei zwei Temperaturen ausgefithrte Be-
stimmung des Retentionsindex einer Verbindung eindeutig ihr gas-chromato-
graphisches Verhalten an der betreffenden stationiren Phase festlegt.

Fig. 3 zeigt den Vergleich einiger gas-chromatographischer Charakteristika
der als Standardreihe gewihlten n-Paraffine (von Butan bis Dodecan) fiir
zwei stationdre Phasen: A: Apiezon-L:Celite = 40:60, P: Emulphor -0 :Celite
= 40:6013).
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Retentionsvolumen Differenz der freien Ver- Retentionsindex
dampfungsenthalpien:
AGX—A GDecan = AGX/Decan

der n-Paraffine mit gerader C-Anzahl von Butan bis Dodecan, in Abhingigkeit der Tem-
peratur. (Die diinn ausgezogene Linie zeigt die Verhiltnisse an der polaren stationiren
Phase (P).)

Der Retentionsindex ist zunichst eine Funktion folgender Variablen:
I = I {Substanz; Temperatur; Stat. Phase). (6)

Im folgenden soll an einigen Beispielen gezeigt werden, dass

a) die Temperaturabhéngigkeit der Retentionsindices sehr klein und linear
ist, und

b) durch Vergleich der an verschiedenen stationiren Phasen bestimmten
Retentionsindices einer Verbindung unbekannter Konstitution bedingte Aus-
sagen iiber ihre Struktur gemacht werden kénnen.

12) Fiir eine nihere Beschreibung der stationdren Phase siehe Abschnitt 1.
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1. Experimentelle Resultate

Die folgende Zusammenstellung enthilt die Retentionsindices einiger Verbindungen.

An jeder stationiren Phase wurden die Retentionsindices bei drei Aquidistanten
Temperaturen bestimmt (AT = 20°). An die experimentellen Punkte wurde durch eine
einfache Ausgleichsrechnung eine Gerade angeglichen!®). Der Fehler einer Einzelmessung
lasst sich an der 959,-Sicherheitsschwelle auf ca. 4 3 I-Einheiten abschitzen, d. h. dass
der Fehler des Mittelwertes der drei Messungen ca. 2 und der Fehler des Temperatur-
ganges (10 0I/0T) ca. 1 I-Einheit betrigt. Bei einer Extrapolation iiber 100° steigt der
Fehler auf ca. 8 I-Einheiten an. Die beiden folgenden stationdren Phasen wurden als
Standard gewdhlt:

A: Apiezon-L: Celite = 40:60 Gewichtsverhiltnis
P: Emulphor-O: Celite = 40:60 Gewichtsverhiltnis

Emulphor-O ist ein Polyathylenglykol (Polymerisationsgrad ca. 40) , einseitig ver-
ithert mit Octadecylalkohol. Uber die Apparatur soll in einer spiteren Arbeit berichtet
werden. Als eigentliche Kolonnen wurden Pyrex-Glasrohre von ca. 220 cm Linge und
0,6 cm lichter Weite verwendet. Als Triagergas diente Helium. Der Detektor ist eine
Wirmeleitfihigkeitszelle der Firma Gow-Mac Co (Madison, N.J.}.

Alle Retentionsindices wurden auf eine gemeinsame Temperatur extrapoliert. Als
Standard-Temperatur wurde 130° gewihlt, erstens weil sie etwa die Mitte des von uns
bearbeiteten Temperaturbereiches darstellt und dadurch der Fehler der Extrapolation
auf ein Minimum reduziert wird, zweitens weil sie in der Nihe von runden KELVIN-
Graden liegt (400° K). Ausserdem sind die Retentionsindices in der Tab. meistens fiir eine
zweite Temperatur (70 bzw. 190° C) angegeben, namentlich bei jenen Verbindungen, die
sich bei dieser zweiten Temperatur gut chromatographieren lassen. Der Temperaturgang
des Retentionsindex ist fiir 10° aufgefilhrt (Anderung des Retentionsindex bei einem
Temperaturanstieg von 10°: 10 (@ I/0T)). Die letzte Spalte der Zusammenstellung zeigt
die Unterschiede im Retentionsindex bei 130°, wie sie durch Beziehung (7) definiert sind,
sowie deren Temperaturgang, wiederum pro 10° Temperaturdifferenz.

I‘Zdl\30 @)

P
A1 130 = 130

2. Diskussion der Resultate

21. Zusammenhang zwischen Siedepunkt und I%,. Die auf 130° extra- bzw.
interpolierten Retentionsindices (bestimmt fiir die apolare stationire Phase)
sind in Fig. 4 gegen die Siedetemperaturen tg der betreffenden Verbindungen
graphisch aufgetragen4).

Eine Betrachtung dieser Resultate zeigt, dass fiir die Retentionsindices
I %) Beziehungen angegeben werden konnen, die der TrRouTON’schen Regel
dquivalent sind6). Mit Hilfe der Gleichungen (8a, 8b und 8c) konnen fiir ge-
wisse Substanzgruppen in Kenntnis der Siedetemperatur der Verbindungen
(bei 760 Torr) die zu erwartenden Retentionsindices geschiatzt werden.

13} Betr. die Ausgleichsrechnung siehe Anhang, 33/3.

14) Zu dieser graphischen Darstellung wurden um einer grosseren Ubersicht willen
auch Daten herangezogen, die in dieser Arbeit noch nicht tabelliert sind.

15) Es scheint, dass die hier abgeleiteten Beziehungen (8) und (9) fiir andere apolare
stationire Phasen ihre Giiltigkeit beibehalten. Die Retentionsindices I7As, die auf Grund
der experimentellen Daten der Arbeit von D. H. DEsty & B. H. F. WaHYMAN?®) errechnet
wurden (Apolare Kolonne: Hexatriacontan) stimmen mit unseren Resultaten befrie-
digend iiberein.

16) Konstanz der Verdampfungsentropie bei der Siedetemperatur.
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I;\ao ~ 4,37 (tg+70) Gesittigte (ungesittigte) und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie
deren Chlor- und Bromderivate (8a)
1%, ~ 4,82 (tg+32) n-Aldehyde (8b)
Ii\ao ~ 5,30 tg Aromatische und aliphatische Alkohole (8c)
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Zusammenhang zwischen Siedetemperatur und Retentionsindex
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Handelt es sich um zwei isomere Verbindungen, fiir die der Unterschied
im Siedepunkt (dtg) bekannt ist, so kann der zu erwartende Unterschied im
Retentionsindex mittels der Beziehung (9) geschitzt werden.

OI* a5 8t (9)

22. Diskussion der A1 ,-Werte. Wie bereits erwidhnt, gehen die Retentions-
indices im Rahmen des MARTIN’schen Modells den freien Verdampfungs-
enthalpien parallel. Demzufolge sind die A I,;,-Werte ein Mass fiir jene Ener-
gieinderung, die auftritt, wenn ein Mol der betreffenden Verbindung bei 130°
aus der apolaren stationiren Phase Apiezon-L in die polare stationire Phase
Emulphor-O tibergefiithrt wird.

Eine Molekel wird u. a. durch Dispersionskrifte in einem Loésungsmittel
zuriickgehalten. Fiir die folgende Diskussion wollen wir die stark vereinfachende
Annahme treffen, dass diese Krifte in beiden Losungsmitteln (stationiren
Phasen) gleich sind??). Trifft diese Annahme zu, so beruht der Unterschied bei
der Losung einer Verbindung in der einen oder anderen stationiren Phase auf
Differenzen in der Polaritdt und Reaktionsfihigkeit, so dass versucht werden
konnte, die Al -Werte auf folgende Gesichtspunkte hin zu untersuchen:

1. Polare Eigenschaften: Anziehung zwischen permanenten und induzier-
ten Dipolen (und héheren Polen) und den permanenten und induzierten Polen
des polaren Losungsmittels.

2. Chemische Bindung zwischen Substanz und polarer Phase: Wasserstoff-
Briicke18).

3. Sterische Effekte, welche die unter 1. und 2. genannten Krifte beein-
flussen konnen.

Die Effekte 1 und 2 bewirken beim erwdhnten Substanztransport einen
Verlust an freier Enthalpie (gemessen durch A1), der durch sterische Ein-
fliisse vermindert werden kann.

22/1. Unser erstes Ziel war, zu untersuchen, ob bei der Einfithrung eines
einwertigen Substituenten in eine Verbindung das Dipolmoment oder die
Polarisierbarkeit des Derivates die grdssere Rolle spiele. Zu diesem Zweck
wurden die Retentionsindices zweier Verbindungsklassen bestimmt: Die der
Chloride und der Bromide gesittigter Kohlenwasserstoffe. Die Dipolmomente
dieser Verbindungen sind nahezu gleich, hingegen ist ihre zusitzliche Polari-
sierbarkeit — gemessen durch die Atomrefraktion des Substituenten!?)?0) -
sehr verschieden. Fiir den folgenden Vergleich soll die Atomrefraktion des
Substituenten um den Betrag der Atomrefraktion des substituierten Wasser-

17} Die Zahl und auch weitgehend die riumliche Anordnung der Elektronen in gleich-
langen Abschnitten der Polyathylenglykol-Kette oder der n-Paraffin-Kette sind identisch.

18) Weiterhin Komplexbildung, wie davon z. B. an stationiren Phasen mit Silber-
nitrat-Zusatz (Komplexbildung zwischen Ag®und Doppelbindung} Gebrauch gemacht wird.

19) ¥, ErsENLOHR, Spektrochemie organischer Verbindungen, Enke, Stuttgart 1912.

20) Eine Zusammenstellung der Dipolmomente der meisten hier besprochenen Ver-
bindungen findet sich in: C. K. INGoLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry
{Cornell University Press, Ithaka N. Y. 1953), Seite 94 {f.
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stoff-Atoms gekiirzt werden, da unser Standardsystem so konstruiert wurde,
dass die n-Kohlenwasserstoffe (Substituent = H) einen A1,4-Wert von 0 auf-
weisen.

Cl Br H

Atomrefraktion bei der Nap-Linie Ry, . . . | 597 | 8,86 | 1,11 ml
6Rp = Rp-Rp(ED). . . . . . . . ... .| 486|775 ml
Dipolmoment (1-Butyl-)20) in Gasphase . . . | 2,04 | 2,15 D

in Benzol . . . . 1,93 | 1,93 D
Al (-Butyl) . . . . . . . .. . .. .| 125 | 140

Diese Zusammenstellung weist darauf hin, dass fiir die zusidtzliche Retention in der
polaren Phase die Polarisierbarkeit eine sekundire Rolle spielt, da der Al ;-Wert nur
wenig auf die grosse Anderung in der Atomrefraktion anzusprechen scheint. Der Effekt
der Polarisierbarkeit kann z. B. fiir den Fall des Chlor-Substituenten abgeschitzt werden,
wenn man annimmt, dass fiir den AI;;-Wert des Tetrachlorkohlenstoffes ausschliesslich
die leichte Polarisierbarkeit der Elektronenhiillen der vier Chloratome verantwortlich ist.
Der AT 5-Wert des Tetrachlorkohlenstoffes betragt 114. Die zusitzliche Retention, die
durch Polarisierbarkeit eines Chloratomes bewirkt wird, errechnet sich somit zu 29 I-Ein-
heiten und der Anteil, der im 1-Butylchlorid durch die Polaritit der C—Cl-Bindung her-
vorgerufen wird, zu 96 I-Einheiten. Nimmt man an, dass das Tnkrement AT 4, d. h. die
auf die Polaritit der polaren Phase zuriickzufithrende, zusitzliche Retention, sowohl
vom Dipolmoment als auch von der Polarisierbarkeit der gelésten Molekel linear abhéngt,
so ergibt sich folgende Beziehung:

ALy, = 6,0 6Rp + 50 Hc-Hlg (10)

jedoch ist zu bemerken, dass diese Beziehung nur fiir einwertige Substituenten an einem
gesittigten Kohlenstoffatom (sp®-Hybrid) giiltig ist.

22/2. Der AT 35-Wert der hoheren primiren n-Alkohole liegt bei ca. 370.
Dieser hohe Wert kann dadurch erklirt werden, dass die OH-Gruppen der
Alkohole mit den Athergruppen der polaren stationiren Phase Wasserstoff-
briicken bilden kénnen. Mit Hilfe der Bezichung (10) ldsst sich der Beitrag,
den die Polaritdt und Polarisierbarkeit der Hydroxylgruppe zum A1,5,-Wert
liefern, grob abschétzen. Der Rest wird dann der Wasserstoffbriickenbildung
zugeschrieben.

SI(Polarisierbarkeit) 1,64 -6,0 = 10
d1(Polaritit) 50-1,7 = 85
81 (Wasserstoffbriicke) 275

22/3. Die zusidtzliche Retention, die durch einen ungesdtfigten Substi-
tuenten bewirkt wird, wurde am Beispiel der Aldehyde der n-Paraffinreihe
untersucht. Der A1,4-Wert der héheren Homologen liegt in der Nihe von
220 I-Einheiten. Eine Anwendung unserer Beziehung (10), wobei ein durch-
schnittliches Dipolmoment von 2,5 D eingesetzt wurde, ergibt einen Wert von
125 I-Einheiten, der viel tiefer liegt als der experimentell gefundene 41,44
Wert. (Es ist aber auch nicht zu erwarten, dass Beziehung (10) fiir einen zwei-
wertigen Substituenten an einem Kohlenstoff-sp2-Hybrid seine Giiltigkeit bei-
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behalten wird, vor allem wegen der Unterschiede in der sterischen Abschir-
mung des positiven Endes des C-X bzw. C=Y-Dipoles?).

22/4. Der Einfluss der sterischen Hinderung in den aufgefithrten Ver-
bindungsklassen wurde am Beispiel isomerer Propan- und Butan-Derivate
untersucht. Die folgende Zusammenstellung zeigt den Vergleich dieser Iso-
meren mit dem entsprechenden priméren n-Paraffin-Derivat, indem folgende
Grosse gebildet wird:

8 = Al (Isomer) — A1y, (prim. n-Paraffinderivat)

Die eingeklammerten Werte bedeuten die Dipolmomente der Verbindungen
in D-Einheiten.

X Chlor | Brom dHy—
TOXy
CH;—CH,—CH,-X 0 0 0 CH,-CH,~CHO 0
(2,15) | (2,19) | (1,66) (2,54)
X 0
I I
CH,-CH-CH, -8 0 =27 CH,;—C-CHj +29
215) | 219) | (1,66) (2,85)
CH, CH,~CH,-CH,-X 0 0 0 CH,-CH,~CH,—CHO 0
(2,10) | (2,13) | (1,69) (2,57)
X (0]
| It
CH,—CH,~CH-CH,4 0 -5 —40 CH;-CH,—C-CH, +14
(2,12) (1,65) (2,8)
CH,4 CH,
| |
CH;—CH-CH,-X -3 -7 -4 CH,-CH-CHO -17
(2,04) (1,70) (2,58)
CH,
i
CH,-C-CH, -7 -17 -72 - -
i (2,13) (1,66)
X
AT,4, (Absolute Grésse der
normalenprimiren Derivate
in der Reihe der hoheren
Homologen) 130 140 370 220

Dieser Vergleich wiirde den Effekt der sterischen Hinderung zeigen, falls
die Dipolmomente aller Isomeren in einer Verbindungsklasse gleich wiren.
Dies trifft in der Reihe der Chloride, Bromide und Alkohole zu, nicht aber bei
der zweiwertigen Sauerstoff-Funktion. Das Dipolmoment der Ketone liegt
hoher als das der Aldehyde?22),

2y In dieser Diskussion wurde angenommen, dass die polare stationire Phase nur
Ather-Gruppen enthilt. Die Athylenglykol-Kette ist aber nur einseitig verdthert, so dass
eine OH-Gruppe frei bleibt. Wegen der niedrigen Konzentration wird die Wirkung dieser
Gruppierung in den meisten Fillen vernachlissigbar sein, jedoch kénnte die mit dieser
Gruppierung gebildete Wasserstoffbriicke im Falle der Aldehyde auch eine zusitzliche
Retention bewirken.

22) Der Autor dankt Herrn Dr. T. GAuMaNN fiir die kritische Auswahl der Dipol-
momente. Die Dipolmomente der Halogenide wurden in der Gas-Phase bestimmt, die der
Alkohole, Aldehyde und Ketone wurden in Benzol gemessen.
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3. Anhang

Alle folgenden Ableitungen des Anhangs stiitzen sich auf die Giiltigkeit
der Beziehung

Vo = W_-s/m-K )
(Uber die Annahmen, die zur Herleitung dieser Beziehung herangezogen
wurden, siehe Einleitung.)

31. Thermodynamische Beziehungen. Wird das Retentionsvolumen V?{ (X) der Sub-
stanz X relativ zu dem einer Standardsubstanz gemessen, so folgt aus der Beziehung (1):

Vst = VR(X)/VR(St.) = K(St.)/K(X) (1)
¥iir eine chemische oder physikalische Reaktion gilt andererseits:
AG = — RT InK (12)
Erweitert man die Formel (11} wie folgt:
RTInVy g = RT InK(St.) — RT InK(X) (13)
so ergibt sich durch Vergleich von (12) mit (13):
: AG(X) - AG(St.) = RT InVyg = AGX/St. (14)

AGx/st. bedeutet die molare freie Verdampfungsenthalpie der Substanz X fur den
Ubergang: geldster Zustand — Gasphase, vermindert um die molare freie Verdampfungs-
cnthalpie der Standardsubstanz.

32. Expevimentelle Evmittlung von AGx s, Fiir die freie Enthalpie gilt allgemein
AG = AH - TAS. (15)

Trifft nun fiir unseren Fall die Annahme zu, dass AH(X) und AH(St.) sowie 4S(X)
und AS(St.) temperaturunabhingig sind, so bedingt dies, dass der Temperaturgang von
AGxyst. linear ist. Diese Tatsache wurde von zahlreichen Autoren mit experimentellen
Daten belegt??).

Will man die freie Verdampfungsenthalpie der n-Paraffine relativ zu Decan experi-
mentell ermitteln, so kann folgendermassen vorgegangen werden:

a) Die freie Verdampfungsenthalpie des Octans —relativ zum Decan — wird bei mehreren
Temperaturen bestimmt und an die experimentellen Punkte eine Gerade angeglichen.
Diese Gerade definiert AGoctan/Decan liber den ganzen Temperaturbereich.

b) Die freie Verdampfungsenthalpie des Hexans relativ zum Octan wird analog
crhalten und durch dic einfache Beziehung (16)

AGHexan/Octan+AGOctan,’Dccan =4 GHexan;’Dccan (16)

auf den primaren Standard zuriickgefiihrt.

c) Die freie Verdampfungsenthalpie des Butans wird dann iiber AGyexan/Decan
ermittelt.

Die tolgende Tab. zeigt die auf diese Weise erhaltenen Differenzen der freien Ver-
dampfungsenthalpien der als Standardreihe definierten n-Paraffine mit gerader C-Anzahl
von Butan bis Dodecan (graphische Darstellung siehe Fig. 3) fiir 130°.

Als Vergleich wurden in der letzten Reihe die bei 25° gemessenen Differenzen der
Verdampfungsenthalpien relativ zu jener des Decans aufgefithrt24).

23) Vgl. z. B. A. 1. M. KEULEMANS, Gas Chromatography, Reinhold Publishing Corp.,
New York 1957.

24} NaTL. BUREAU OF STANDARDS, Selected Values of Properties of Hydrocarbons,
API Res. Proj. 44.
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Butan Hexan Octan Decan Dodecan
A
AGnP/Decan — 3050 —2050 -1010 0 + 990 cal/mol
A Inkr. 1000 1040 1010 990 cal/mol
6AG3P/Decan
oT +2,17 +1,18 +0,60 0 - 0,60 cal/mol °C
P
AGnPIDecan — 2800 —1880 —930 0 + 890 cal/mol
p Inkr. 920 950 930 890 cal/mol
84 GEP/Decan
T +1,97 +0,95 +0,43 0 -0,37 cal/mol °C
AAHy (25°) - 7085 — 4708 — 2357 0 + 2369 cal/mol
Inkr. 2377 2351 2357 2369 cal/mol

Aus diesen Daten geht hervor, dass bei 130° an der apolaren Kolonne
100 I-Einh. : 500 cal. (17a)
und an der polaren Kolonne
100 I-Einh. : 460 cal. (17b)

entsprechen, weil das Inkrement im Retentionsindex fiir ein Standardpaar 200 betragt.
Die Temperaturabhingigkeit dieser Grossen (Beziehung 17a und 17b) betragt ca.
— 3,0 cal/10° an der apolaren und — 2,2 cal/10° an der polaren Kolonne.
33. Bervechnung von V% aus expevimentellen Daten.

Tk = Temperatur der Kolonne [°K]

Tg = Temperatur des Strémungsmessers (°K] . . . . . Tg/Tg = fp
Ap = Druckabfall in der Kolonne [Torr]
Pr = Druck am Kolonnenende [Torr]

Pa 3p’—p _

Pa = pr+4p Druck am Kolonnenanfang [Torr]p = 25

pr2g-1 P
Eichfaktor des Stromungsmessers [cm?/min] R
Papiergeschwindigkeit des Schreibers [minjcm] . . P §
Hohe der Olsdule des Strémungsmessers [cm]. . . . . . . . . . . H
d

Distanz, gemessen am Chromatogramm [cm] .
V‘:}’2 = fripfgfp Hd—W,,.

33/1. Evmittlung von Wy. Das Volumen der mobilen Phase in der Kolonne (dead
volume) wurde ermittelt, indem an der betreffenden Kolonne Stickstoff chromatographiert
wurde. Aus der Distanz dy, berechnet sich Wy, entsprechend:

W, = frfp fg fp H dy;, .

Ist der Stickstoff in der betreffenden stationiren Phase unléslich, so ist K(N,) = oo,
und damit das unkorrigierte Retentionsvolumen des Stickstoffes gleich Wy, (Gleichung
(1)). Trifft diese Annahme zu, so sollte das auf diese Weise ermittelte Kolonnenvolumen
nicht von der Temperatur abhingen28). Die folgende Varianzanalyse zeigt, dass an unseren
Kolonnen diese Annahme innerhalb des experimentellen Fehlers weitgehend erfiillt ist.

%) Dieser Korrekturfaktor fp ist verschieden, wenn sich der Strémungsmesser am
Kolonnenanfang (fp = 3/2 (p?— p) (p®— 1)) oder am Ende der Kolonne (fp = 3/2 (p*—1)/
(p®—1)) befindet.

26) Wenn man die thermische Ausdehnung der Kolonnenfiillung und der Kolonne
ausser Betracht ldsst.
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W, bei verschiedenen Temperaturen. Kolonne: Pyrex-Glasrohr von 200 cm Linge und
0,6 cm lichter Weite. Mittelwerte von 4 Bestimmungen in ml.

T Mittel-
50 | 70 | 90 | 110 | 130 | 150 |170°¢| Mt
Stat. Ph. wert
A 42,8 | 41,1 | 42,2 | 41,9 | 42,3 | 41,7 | 42,1 42,0
P 40,8 | 41,2 | 40,6 | 41,5 | 40,9 | 40,5 | 42,1 41,1
Varianzanalyse
Str. Quelle 5Q P DQ | Signifikanz
Stat. Phase (Glasrohr) . . 1,55 1 1,55
Temperatur; . . . . . . 3,01 1 0,14 —
T x Stat. Ph. . . . . . . | 2,05 6 0,34 -
Rest . . . . . . .. .. |28 5 0,57

Aus der Varianzanalyse ist ersichtlich, dass die Temperaturabhingigkeit der so er-
mittelten Wp-Werte nicht signifikant ist. Andererseits kann der Fehler einer Einzel-
messung auf 2,6 ml (an der 959,-Sicherheits-Schwelle) abgeschatzt werden.

33/2. Stromumgsmesser. Die Stromungsgeschwindigkeit des Trédgergases (Helium)
wurde am Kolonneneingang gemessen, indem an einer ca. 10 cm langen, mit kleinen Glas-
kugeln gefiillten Kolonne (@ = 0,6 cm) der Druckabfall mit Hilfe eines Olmanometers
bestimmt wurde??)28). Die Kolonne wurde mit Eis/Wasser thermostatiert.

Fiir einen infinitesimalen Teil der Kolonne gilt?9%):

—dp = k vy dx, (20)

d. h. der Druckabfall ist proportional der Gasgeschwindigkeit (v) der Viskositit des
Gases () und dem Weg (dx).

Wird eine solche Kolonne als Stromungsmesser gebraucht, so ist Ap < ps & pg, so
dass man Beziehung (20) wie folgt schreiben darf:

Apa~kLnv. (21)

Aus Beziehung (21) ist ersichtlich, dass ein Stromungsmesser die bei einem Druck
pr herrschende Strémungsgeschwindigkeit messen wird, da bei einem idealen Gas die
Viskositidt keine Funktion des Druckes ist. Fir ein vorgegebenes Gas und eine gegebene
Kolonne ist k y L = 1/fg eine Konstante, so dass die Beziehung zwischen Oldruck und

Stromungsgeschwindigkeit v linear ist. Fir die Fichung benétigt man somit bei einem
beliebigen Druck einen einzigen Eichpunkt fiir die Ermittlung von fg. Wegen der Tem-
peratur-Abhangigkeit der Viskositat muss die Kolonne thermostatiert werden.

33/3. Ausgleichsrechnung an drei dquidistanten Punkten. Der Retentionsindex wurde
fir jede Substanz bei mindestens drei Temperaturen T,’, T,” und T;" bestimmt. Diese
Temperaturen T wichen im allgemeinen von den gewiinschten Temperaturen T um einen
kleinen Betrag ab. T wurde so gewéhlt, dass T;~T, = T,-T, = 4 T. Wird in diesem Falle
eine Ausgleichsrechnung ausgefiihrt, so ist:

01 (T -1,

= 22
0T T, - T, (22)

27y E. GraF, Dissertation ETH, Ziirich 1955; «Scotch-lighty-Kugeln: MINNESOTA
MiniNGg Corp., Mesh-Fraktion 50-100.

28) Als Manometerfliissigkeit diente Tetraidthylenglykol-di-n-butylédther.

2 Vgl. A. T. James & A. J. P. MarTiNY).
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Mit Hilfe des Temperaturganges (0I/0T) wurden die experimentell erhaltenen I-
Werte korrigiert, wenn die vorgewihlite Temperatur nicht genau der eingesteliten Tem-
peratur entsprach (z. B. T,” = 149,5° statt T, = 150,0°. Korrektur in diesem Falle =
+0,5-01/0T). Mit Hilfe dieser korrigierten I-Werte gilt fiir den ausgeglichenen Retentions-
index bei der mittleren Temperatur:

TEy = I(T1)+I(”§2)+I(T3) ‘

(23)

34. Zusammenhang zwischen der Trenmbarkeit von Substanzen und threm
Retentionsindex. Diese Frage kann folgendermassen formuliert werden: Wie
weit milssen die Retentionsindices bei gegebener Plattenzahl (Zellenzahl) N
auseinanderliegen, damit die Distanz der beiden Maxima - so wie man sie bei
der Chromatographie jeder der zwei reinen Komponenten fiir sich erhalten
wiirde — eine Inflexionsbreite (= 2¢, zweimal die Streuung der Poisson-
schen Verteilungskurve) betrage. Fig. 5 soll die hier als Trennung definierte
Bedingung zweler solcher Komponenten fiir drei Mischungs-Verhiltnisse
(1:10, 1:2 und 1:1) illustrieren. Es wird die Annahme getroffen, dass die
Plattenzahl N von der Art der Substanz und — bei einer gegebenen Tempera-
tur — vom Retentionsindex unabhingig ist.

-

1:2
Fig. 5

Fir den skizzierten Fall gilt im Rahmen des Modells von MARTIN & SYNGE
fir das unkorrigierte Retentionsvolumen V% (1)* und fiir das der Inflexions-

breite (2 ¢) dquivalente Inflexionsvolumen V§ ., (1) der Substanz 1:

s

VO () =W, _+W,_ ——
r (1) m+ mm K(1)

(24)

o 2 s
Ving, (1 = _V? <Wm + K(1) ) . (25)

Demzufolge setzen wir fiir die Substanz 2, welche einen grosseren Reten-
tionsindex als Substanz 1 haben soll:

o ‘ S 2 S
V& (@2)* = VR)* + Vi 0 (1) =W, + W, wRD T VN—:(Wm +Wn m) - (26)
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IFir dic korrigierten Retentionsvolumina der beiden Substanzen gilt:

VRD) = Wy — KD (27)
o s . s 0 o 2VR() [ Wp,
VRD) = War Ry R (Wm+ Wm—m) - V() + %l (v‘;((T)+ 1)>.

(28)

Im Rahmen unserer Standardmethode wollen wir beide Substanzen, da

ihre Retentionsvolumina nahe beieinander liegen, mit Hilfe des gleichen
Paraffinpaares standardisieren. Wir setzen

log Vi (nP, ) —log Vi (nP,) = 4,. (29)

Dann sind die Retentionsindices der beiden Substanzen:

[(1) = —250—0— [log Vi (1) —log V%(an)] +100 z, (30a)

70() , ( Wi )] 1 7o 1 \70 } 100 30b
{ VV V()_) Og\/ (1) —log (HP) + z, ( )

und der Unterschled im Retentionsindex:

200 Wi
1(2) - L(1) = —5— log [1 S ( Ve (0 +1>] . (31)
Praktisch gilt, da N stets gross ist, die Ungleichung (32):
2 Wi Z1. 32)
e (v )< |

In diesemn Fall stellt Beziehung (33) eine gute Anndherung an die Glei-
chung (31) dar:

200 2 Wi
1(2) - I(1) ~ 5 0,4343 - —Vﬁ- (1 + W) . (33)
z R

Schliesslich wollen wir setzen:

1 1
oo, % 1 L Goes7sTT

f = 34
K K200 " 0,4313 2 ’ KOz (34

wobei Ty die Temperatur der Kolonne in °K bedeutet; fy dndert sich mit
der Temperatur nur wenig und linear, so dass die Berechnung dieses Kolonnen-
faktors bei zwei beliebigen Temperaturen ihn fiir den ganzen Temperatur-
bereich definiert. Es erweist sich, dass §,~-Werte mit beliebigem z voneinander
schr wenig abweichen (besonders wenn z > 6), so dass bereits die Ermittlung
des Kolonnenfaktors mittels eines beliebigen Standardpaars die betreffende
Kolonne gut charakterisiert. Deshalb lautet unsere Annidherungsgleichung

abschliessend :
Ty 1 W,
120 = K2 [y Dm) 35
8 e YN < + v ) (35)
Als praktisches Beispiel sei unsere apolare Kolonne betrachtet (Lédnge
225 cm, lichte Weite 0,6 cm). Die mittlere Plattenzahl an dieser Kolonne be-
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trug ca. 1200. Der Kolonnenfaktor fy betrigt bei 150° fx = 1,207 und bei
190° fx = 1,075. Aus diesen Daten entnehmen wir, dass

f,(130) = 1,273 und 01, /0T = 0,0033.

Bei der betreffenden Temperatur sollen unsere Substanzen ein im Ver-
gleich zu W, hohes Retentionsvolumen haben, so dass W, /V% €1 und
damit vernachlissigbar ist. Dann errechnen sich die zur Trennung nétigen
Unterschiede der Retentionsindices fiir 100° und 200°:

5129 (bei 100° C) ~ 8 und 61 ) (bei 200° C) a 13.

Anwendung unserer Niherungsgleichung (9) zeigt, dass fiir die Trennung
zweier Isomeren an der apolaren Kolonne diese Werte einen Unterschied im
Sdp. von

6t %7~ 1,6 und 6t @9 ~ 2,6°

bedingen. Es ist zu bemerken, dass dies. unter der Annahme berechnet wurde,
dass die Plattenzahl N bei verschiedenen Temperaturen konstant bleibt. In
Wirklichkeit nimmt aber die Plattenzahl mit steigender Temperatur etwas
zu, so dass dadurch die Unterschiede in 6t etwas kompensiert werden.
Der Autor dankt der Firma FirMENICH in Genf fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit,

weiterhin den Herren M. BALINT-NAGY, E. BAUMANN und A, WEHRL! fiir die Ausfithrung
und Auswertung von Messungen.

SUMMARY

For the characterization of organic substances in gas chromatography a
number termed «refention index» is proposed. A simple relation exists between
the retention index of a compound on a non-polar stationary phase and its
boiling point.

The advantages of the retention index are: (a) its dependence on tempera-
ture is small and linear; (b) it is independent of the column constants and of
the type of chromatographic apparatus used; (c) it provides information about
the chemical nature of substances under examination.

To achieve a defined separation of two compounds on any given chromato-
graphic column, a minimum difference in their retention indices is required.
An equation (35) is given relating this minimum difference to the temperature
of the column.
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