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c yclen abgeklart werden. Durch die Synthese der optisch aktiven A l*lob-N-Mct hyl- 
hexahydro-benzo[f]chinolin-2-one und der entsprechenden Alkoholbasen liess sich auf 
Grund der bereits bekannten, relativen Konfiguration an den beiden Asymmetrie- 
zentren der Lysergsauren, wiederum durch spektropolarimetrischen Vergleich, die 
absolute Konfiguration der vier isomcren Lysergsauren, insbesondere am asymmetri- 
schen Kohlenstoffatom c-5, ableiten. 

Physikalisch-chemisches Laboratorium 
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292. Gas-chromatographische Charakterisierung 
organischer Verbindungen 

Teil3 : Berechnung der Retentionsindices aliphatischer, 
alicyclischer und aromatischer Verbindungenl) z, 

Die im Teil 13) 
Bestehen einfacher 

von A. Wehrli u n d  E. Kov4ts 
Hcrrn Dr. M. STOLL zum 60. Geburtstag gewidmet 

(13. X. 59) 

dieser Arbeit veroffentlichten Retentionsindices deuten auf das 
Regeln hin, mit deren Hilfe gas-chromatographische Daten vor- 

ausgesagt werden konnen. Es konnte gezeigt werden, dass der fur eine apolare sta- 
tionare Phase gultige Retentionsindex einer Verbindung mit ihrem Siedepunkt in 
einer einfachen Beziehung steht, so dass aus ihm dieser Index grob geschatzt werden 
kann. Ausserdem liefert der Vergleich gas-chromatographischer Daten, die sich fur 
eine gegebene Verbindung an stationaren Phasen merklich verschiedencr Poladtat 
hestimmen lassen, wertvolle Hinweise auf die mogliche Struktur der chromato- 
graphierten Verbindung. Allerdings Iasst sich eine solche Deutung der experimentellen 
Daten nur auf dem Hintergrund eines ausgedehnten systematischen Tatsachen- 
materials durchfiihren. Wir stellten uns deshalb die Aufgabe : 1. ein dieser Problem- 
stellung adaiquates Tatsachenmaterial zusammenzustellen, und 2. zu versuchen, in 
ihm eventuell allgemeinergiiltige Regelmassigkeiten aufzudecken. 

Der Vergleich zweier an verschiedenen stationaren Phasen bestimmten Retentionsvolumina 
als identifizierendes Kriterium wurde erstmals von JAMES4) vorgeschlagen. Er konnte zeigen, dass 
in einer graphischen Darstellung, in welcher die an Paraffindl als stationare Phase gemessenen 
Retentionsvolumina aliphatischer Amine gegen die an Polyathylenglykol bestimmten aufge- 
tragen werden, jeweils die Punkte der primaren, sekundaren oder tertiaren Amine auf Geraden 
verschiedener Neigung fallen. Diese Regelmassigkeiten wurden als Folge der unterschiedlichen 
Fahigkeit dieser Amine zur Wasserstoffbrucken-Bildung mit dem Polyathylenglykol erklart. 
PIEROTTI, DEAL, DERR & PORTERS) sowie LEWIS, PATTON & K A Y E ~ )  zeigten, dass die analoge 

’ 

l) Teil2: P. T ~ T H ,  E. KUCLER & E. KOV~TS.  Helv. 42, 2519 (1959). 
z, Diese Publikation ist ein Teil der Dissertation von A. W. an der Eidg. Tcchn. Hochschule, 

3, E. Kovii~s ,  Helv. 41, 1915 (1958). 
4, A. T. JAMES, Biochem. J. 52, 242 (1952). 

6 ,  J .  S. LEWIS, A. W. PATTON & W. J .  KAYE, AnaIyt. Chemistry 28, 370 (1956). 

Zurich. 

G. J. PIEROTTI, C.H.DEAL, E. L.DERR & P.E. PORTER, J. Amer. chem. SOC. 78,2989 (1956). 
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Darstellung der Logarithmen der Retentionsvolumina iibersichtlicher ist, wodurch die Identifi- 
kation einer Verbindung erleichtert wird. DESTY & WHYMAN') venvendeten die Logarithmen der 
relativen Retention (Standard an beiden stationaren Phasen Pentan) anstelle der absoluten Gros- 
sea, wodurch diese Darstellung von den Kolonnenparametern (Durchmesser, Menge stationarer 
l'hase usw.) unabhangig wurde. Ein ahnliches Vorgehen zur gas-chromatographischen Identifi- 
ltation verschiedener Verbindungen wurde auch von K O V ~ T S  & HEILBRONNER~) angeregt. 

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass in Kenntnis der Strukturformel einer Ver- 
bindung der ihr zukommende A I-W'ert (d. h. der Unterschied zwischen dem Reten- 
t ionsindex der Verbindung an einer ((polaren o (Polyathylenglykol) und an einer 
u apolaren)) (gesattigte Kohlenwassesstoffe) stationben Phase) in vielen Fallen aus 
additiven Inkrementen errechnet werden kann. Liegen fur eine Verbindung mehrere 
inogliche Strukturformeln vor, so erlaubt in manchen Fdlen der Vergleich zwischen 
berechneten und experimentellen d I-Werten einzelne der Formeln auszuschliessen. 
-4uch besteht die Moglichkeit, den absoluten Wert des Retentionsindex an eines 
polaren stationiiren Phase durch Kombination von Siedepunktsregeln und d I-In- 
krementen zu scliatzen. 

1. Experimentelle Resultate 

Die auf den Seitcn 2712 usw. tabellierten Retentionsindices wurden an zwei stationarcn Phasen 
bei drei aquidistantcn Temperaturen bestimmt ((T-20) ; T ;  (T+ 20) "C). An die experimentellen 
Punkte wurde durch eine einfache Ausgleichsrechnung eine Gerade angeglichen. Der Fehler der 
Einzelbestimmung betragt z. B. an der 95%-Sicherheitsschwelle fur die Fettsaure-Ester (50 Ver- 
bindungen) : & 1.8 I-Einheiten an der apolaren stationaren Phase, & 2,8 I-Einheiten an der po- 
laren Phase. Daraus errechnet sich der Fehler des Mittelwertes der drei Messungen (Index I bei 
der Temperatur T) auf & 1,l (5 1,6) und der Fehler des Temperaturgangs (10dIIBT) auf 5 0,6 
(& 1,O) I-Einheiten/lO Grad. Bei einer Extrapolation iiber 100' (ausgehend von T) steigt der 
Fehler auf ca. & 8 (12) I-Einheiten. Der Fchler der A I-Werte und ihres Temperaturgangs ist etwa 
jGrnal gr6sser. 

A : A  piezon-L:Celite = 40:60 (Gewichtsverhaltnis); Korngrosse des Tragers = 200-250 p; 
Y: Emulphor-0: Celite = 40:60 (Gewichtsverhaltnis) ; Korngrosse des Trdgers = 200-250 p. 

Apiezon-L ist ein Hochvakuumfett (Molekulargewicht ca. 13OO1O)), bestehend hauptsach- 
lich aus Paraffinkohlenwassertoffen. 

Emwlphor-0 ist cin Polyathylenglykolll) (Molekulargewicht ca. 500 lo)), einseitig verathert mit 
Octadecylalkohol. 

-41s Kolonnen wurden Pyrex-Glasrohre von 225 cm Lange und 0,6 cm lichter Weite ver- 
wendet. Die Temperatur der Saulen und der Warmeleitfahigkeitszelle wurde mit Hilfe eines 
Aluminiumthermostaten auf f 0,15" konstant gehalten. Als Tragergas diente Helium. Die Gas- 
geschwindigkeit wurde am Kolonnenanfang mit Hilfe cines auf 25,O & 0,3" thermostatierten 
Kugelbett-Stromungsmessers gcmessen und auf ca. GO ml/min (umgerechnet auf die mittleren 
Kolonnenbcdingungen : Temperatur und Druck) eingestellt. 

Die chromatographierte Substanzmenge betrug immer weniger als 200 pg pro Komponente. 
Alle Retentionsindices wurden auf eine gemeinsame Temperatur von 130" inter- bzw. extm- 

poliert. Ausserdeni ist der Retentionsindex in den Tabellen meistens fur cine zweite, den Arbeits- 
bedingungen entsprechende Temperatur (70' bzw. 190") angegeben. Der Temperaturgang ist in 
der Zusrtmmenstellung fur 10" aufgefuhrt ( h d c r u n g  des Retentionsindex bei einem Temperatur- 

Die Retentionsindices wurden an den folgenden Kolonnenfiillungen bestimmt : 

:) D. H. Drssi\- & B. H. F. WHYNANN, Analyt. Chemistry 29, 320 (1957) 
") E. K O V ~ T S  h E. HEILBRONNER, Chimia 10, 288 (1956). 
8 )  SHELL OIL COXPANY. 

lo) Kryoskopischc Bestimmung durch Herrn \Ir. MANSER. 
11) BASF - AG, 1-udwigshafen am Rhein. 
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anstieg von 10°:10 dI/dT). Die letzten Spalten der Tab. 1 enthalten die Differenz AI,,, der Re- 
tentionsindices bei 130°, definiert durch die Beziehung : 

4 3 0  = I L -  It80 (1) 
sowie den Temperaturgang dieser Grosse pro loo  Temperaturdifferenz. Die verwendete Apparatur 
ist in Teil 2l) beschrieben. Zur Ermittlung moglichst genauer Retentionsindices wurden warend  
eines Arbeitstages alle Arbeitsbedingungen konstant gehalten. Die Chromatogramme wurden 
unter Venvendung der Mittelwerte zweier Eich-Chromatogramme (Gemisch von n-Paraffinen) 
ausgew-ertet, welche am Anfang und am Ende der Arbeitsperiode aufgenommen wurden. 

2. Inkremente 
Der Retentionsindex einer Verbindung Y ist definiert durch die Beziehung (2) : 

in welcher r(Y :nP,) die relative Retentionl3 der Substanz Y und r(nP(z+2) :nPJ die 
relative Retention des unverzweigten Paraffinkohlenwasserstoffes mit (z + 2) Kohlen- 
stoffatomen bedeuten. Beide relativen Retentionen werden auf den unverzweigten 
Paraffinkohlenwasserstoff CZHZd2 als Standard bezogen, wobei z eine gerade Zahl ist. 
Dies bedeutet, dass der Retentionsindex I der Substanz Y durch eine einfache log- 
arithmische Interpolation zwischen den Retentionsindices der zwei Standardverbin- 
dungen CzHZzf2 (nP,) und CdZHzd4 (nP&+,)) errechnet wird. Der ccfieak, der Sub- 
stanz Y muss zwischen denen der zwei aus der homologen Reihe ausgewaten 
Standardverbindungen liegen. Die Retentionsindices der geradzahligen n-Paraffine 
werden fur jede Temperatur und fur jede stationare Phase als 1002 definiert (Athan 
= 200, Butan = 400, Hexan = 600 usw.). 

Die Retentionsindices von Substanzen, die an einer apolaren stationaen Phase 
chromatographiert werden, und ihr Zusammenhang mit dem Siedepunkt dieser Ver- 
bindungen wurden in Teil 1 besprochen. In den folgenden Tabellen sind Inkremente 
zur Berechnung von A I,,-Werten und deren Temperaturgang (f i i r  10") zusammen- 
gestellt. Zu ihrer Ermittlung wurden die im Teil 1 und in dieser Arbeit veroffent- 
lichten Daten benutzt. Die Inkremente sind fur die drei Klassen der aliphatischen, 
alicyclischen und aromatischen Verbindungen gesondert aufgefuhrt. 

Es wird versucht, den A I-Wert einer Verbindung so zu ermitteln, als ob er durch 
additive Einfliisse ausgezeichneter Molekelbezirke hervorgerufen wiirde. Den einzelnen 
Bezirken - die wir als eHaftzone)) der Molekel bezeichnen wollen - werden Inkremente 
zugeordnet. Diese bestehen einerseits aus einem der Haftzone zugeordneten Grund- 
wert und anderseits aus fur die intramolekulare Umgebung dieser Zone charakteristi- 
schen Korrekturen. Der Name ((Haftzone, will ausdriicken, dass ein solcher Molekel- 
bezirk in einer nicht-apolaren stationaren Phase starker haftet als in einer tapolaren D 
stationaren Phase. 

21. Alifihatische Verbifidungen 
211. Tabelle der Inkremente fiir A I,,-Werte aliphatischer Verbindungen. Die auf- 

gefiihrten Inkremente gelten fur 130". Die kursiv gedruckten Zahlen bedeuten ihren 
Temperaturgang fur einen Temperaturanstieg von 10". 

12) Die relative Retention ist das Verhaltnis zweier Retentionsdaten (Retentionsvolumina, 
Ketentionszeiten usw.), welche unter identischen Versuchsbedingungen bestimmt wurden. 
Wir venvenden die folgende Symbolik: r(1:ZIX) bedeutet die relative Retention der Substanz 1, 
bezogen auf die Standard-Verbindung 2 an der stationaren Phase X. 
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21 1. Inkremente fiir A I,,,- Werte aliphatischer Verbindungen 

3719 

?l %-c-x 
8 3  

l x  TYP 

1 -0- 

-Br 

-OH 

I -c1 

brbindungs- 
klassen 

Ather 

Ester 

Aldehyde 
und Ketone 

Chloride 

Bromide 

Alkohole 

Ungesattig- 
te Verbin- 
dungen 

H 
;rund- 
werte 

+ 133) 

+ 283 
- 0,5 
+ 244 
+ 2,o 

- 0,3 

+ 174 
+ 1,2 
+ 184 
+ 3,2 
+ 453 
- 0,8 

+a 
+ 2,5 

_- 

Methylengruppe 
an R in Stellung R =  

Cl c'2 c, c* 
oder 1 a ,9 1' 
hoher 

_____ 

(0) -20 -25 -28 
(0) -0.1 -0,2 -0 ,2  

+0,7 t-0.9 +7,0 +1,7 
-18 -36  -45 -52 

+ 6  - 9  -17 -20  
-0,2 -0,6 -0,4 +0,2 

~~~ 

-20 - 5  - 3  
-O,? -0,l 0 
-18 - 9  - 7  
+0,2 +0,1 I-0.1 

-0,4 +0,2 +0,6 
- 1 5  - 8  - 3  

- 21 
- 0,I 

- 0,9 
- 57 

0,o 

- 21 

-8 
- 0,6 

- 33 
- 0,5 

- 33 
- 1.1 
- 76 
- 0.4 

- 15 
- 0.7 

-39 -44 
-0.7 -0,8 
-39 - 4 4  
-7.2 -1.4 
-80 -82 
-0,9 -1,2 

-17 -17 
-0.9 -0,9 

-12 - 6  - 5  
-0,4 -0,2 -0.1 
-12 -6  - 5  
-0 ,2  -0.1 -0.2 
-19 - 4  - 2  
-0,4 -0,5 -0,3 

- 7  - 2  0 
-0.1 -0.2 0 

In  der Tab. 211 sind Inkremente fur Nitrile und Nitroverbindungen nicht aufgefiihrt. I m  
Prinzip wurden sich diese gemass dem Gedankengang, welcher im Abschnitt 212 dargelegt wird, 
aus den experimentellen Daten der normalen homologen Reihe ermitteln lassen, wobei man 
folgende Werte erhalt: 

Nitroverbindungen: Grundwert: +474; C,: -78; C,: -102; C,: -122; C,: -137. 
Nitrile: Grundwert: +480; C,: -78; C,: -102; C,: -122; C,: -137. 
Diese Inkremente konnten jedoch nicht an weiterem experimentellem Material sichergestellt 

werden. 

212. Definitionen umi Regeln 
(7) A I-Wert einer Verbindung: Die einzelnen Haftzonen einer Verbindung sind 

voneinander unabhkgig; jede der Zonen liefert zum A I-Wert einen additiven Bei- 

H 

trag. Die in Tab. all aufgefuhrten Haftzonen sind polare Bindungen (C-Cl, C-Br, 
C-OH usw.) sowie die Doppelbindung. 
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Beispiel: Ihe Verbindung Nerol (I) enthalt drei Haftzonen. Der AI-Wert des Nerols ist somit 
gegeben durch: d I,,, = (Reitrug der Zone I )  + (Beitrug der Zone 2) + (Beitrug der Zone 3). 

(2) Beitrug einzeher Huftzonen: Der einer Haftzone zukommende Beitrag wird 
durch cincn fur die Zone charakteristischen Grundwert und durch additive Korrek- 
turcn, wclchc die intramolekulare Umgebung der Haftzone berucksichtigen, definiert : 
(Beitrug der Zone) = (Grundwert) + (Korrektztren). Die Umgebung der Zone wird 
durch die Art der an ihr hangcnden Substituenten bedingt. Sind alle Substituenten 
Wasserstoffatome, so ist der d I-Wert der entsprechcnden Verbindung gleich dem 
(irundwert der HaltLone (z. B. CH,-Cl,CH,-Rr, CH,-OH,H,C=CH,). 

H 

. 111,, : (Grundwert) dI,,, = (Grundwert) + (Korr. 1) 
+ (Korr. 2) + (Korr. 3) 

In einigen Fdlen wird allerdings der Grundwert einer hypothetischen Verbindung zugeschrie- 
lien. So entspricht z. B. dtr  Grundwert der Estergruppe einem fiktiven AI,,-Wert, der formell 
liir cine AmeisenGure gilt; er ist aber ausschliesslich als Haftzoneninkrement in einem Ester 
z i i  veraenden 9. Bei den Athem ist der Grundwert dem Dimethylather zugeordnet. Mit Hilfe 
tliescs Crundwertes ist jedoch die Berechnung der Ather derjenigen der anderen Substanzklassen 
analog, d. h. die hijheren Ather miissen nicht als substituierte Dimethylather, sondern sozusagen 
:)IS substituiertes Wasser bercchnct wcrdcn (vgl. Beispiel 213 (B)) .  

(3) Korrektztren: Jeder Ersatz eines Wasserstoffatoms einer Haftzone durch einen 
Substituenten R verandert den Beitrag dieser Zone zu d I,,,. Die Grosse dieser sub- 
stitutionsbedingten Korrektur hangt fur jeden Substituenten R von seiner ((Aus- 
tlchnung, ah, wobei diese Ausdehnung auf folgende Art beschrieben wird: 

a) Untcr den in Tab. 211 angegebenen Substituenten R = C,, C,, C ,  und C, sind 
die nicht-verzmeigten gesattigten Alkylgrufipen: Methyl, Athyl, n-Propyl und n-Butyl 
xu verstehen. 

b) Bei einem verzweigten Alkylsubstituenten (vgl. Formel ZV) werden von der Haft- 
zone ausgehend zu jeder Methylgruppe hin Linien gezogen (vgl. V) und die Zahl i der 
cntlang jeder dieser Linien liegenden Kohlenstoffatome bei der Haftzone beginnend 
abgezahlt. Auf diese Weise entstehen zwei- oder mehrfache Linienziige, so dass die 
Kohlenstoffatomc, die auf diesen Doppel- bzw. Mehrfachlinien liegen, doppelt bzw. 

I. 

L-, 
+3! 

(Korrcktur) = 3 C,+C,-ZC,-C, 
____ 

la) Im Rahmen des weiter unten skizzierten Modells wiirden die so erhaltenen dI-Werte 
hypothetischen Sanren zukommen, die mit der stationaren Phase keine Wasserstoffbrucken 
bilden. 



\Tolumen XLII, Fasciculus VII (1959) - No. 292 2721 

mehrfach gezahlt wcrden. Ihr uberzahliger Beitrag zur Korrektur muss wieder in 
Abzug gebracht werden, was nach folgendem Schema zu geschehen hat : zunachst 
sind die Inkremente C, (die den Zahlen i entsprechen) zusammenzuzahlen, und dann 
von der erhaltenen Summc die Inkremente Cj (die den Zahlen j der mehrfach gezahlten 
Ziige entsprechcn) in Abzug zu bringen. 

In der letetcn Spalte der Tab. 211 sincl cinfachheitshalher Inkremente fur a-, ,!- u ~ i d  y-standige 
Ncthylgruppen aufgefiihrt. T)iesc sind nach oben zitierter hlethode mie folgt berechnet worden: 

Zusatzliches Inkremcnt fur cine Methylgruppe an R in Stellung: a, /?, y ,  Berechnet als Unter- 
schied zwischen: C,-C,, C,-C,, C,-C,. 

Somit betragt z .  B. fur die Haftzone C-OH der Alkohole das Inkremcnt der Isopropyl- 
Cruppe (a-Methyl-athyl-Gruppe) : - 76 - 19 = - 95. Wird dieser Rcitrag nach der weiter oben 
ziticrtcn Methode gerechnet, so erhalten wir fur das gleiche Inkrement : 
(Iiovrektur fur Isopvopylgruppe) = 2 C, - C ,  = - 152+ 57 = - 95. 

c) Bei den Rerechnungen, die eine bestimmte Haftzone einer Molekel betreffen, 
wcrden die iibrigen in. der Molekel eventuell vorkommenden Haftzonen formell durch 
gesattigte Substituenten ahnlicher Grosse ersetzt, so z. B. : -CHO, -OH, -CH,Cl, 
-CH,Br durch eine Methylgruppe, -CO-CH,, -0-CH, durch eine Athylgruppe, 
-CO-0-CH, durch cine Propylgruppe usw. 

(4) Tem$eratzwgang: Aus den Daten der Tab. 211 werden die A I,,,,-Werte ( A  1- 
Wert bei 130") erhalten. Um diese Werte auf andere Temperaturen umrechnen zu 
kiinnen, ist unter den Inkrementen der Tab. 211 ihr Temperaturgang fur 10" (kztrsiv 
gcdruckt) angegeben. hddicrt man die den verwendeten Inkrementen zugeordneten 
Temperaturgange analog wie fur die crstcren eingehend besprochen wurde, so erhalt 
man die Anderung des A I-Wertes fur 10" Temperaturanstieg. 

213. Beispicle 
(A) Die schon weiter oben als Reispiel angefuhrte Verbindung Nerol besitzt drei Haftzoncn 

(s. Formcln V I ,  VII, LrI1I u. I, S. 2722). Zur Berechnung der Reitragc der einzelnen Zoncn n-erden 
vorcrst die andcrn beiden, wie weiter oben erlautert, durch Alkylgruppen I( ahnlicher Cr6ssc n er- 
setzt und die so erhaltcncn Teilgrijssen zum d I,,-Wert vereinigt. Dic analogc Rcrechnung wird 
anch fiir die (kuvsiu nngegcbcncn) Temperaturgange ausgefuhrt. Dieses Verfahren ist formcll im 
nachfolgendcn Schema auf Scitc 2722 oben dargestellt. 

Experimentell wurde fiir Nerol ein AI,,-Wert von 419 ( -  I,Y) gcfunden. Da die Berechnung 
die hloglichkeit eines Unterschieds zwischen cis- und tvans-Xsomeren nicht beriicksichtigt, wird fur 
das trans-isomere Cfiraniol dcr gleiche Wert fur A I,,, und dessen Temperatnrgang gefundcn. 1)er 
experimentelle \Vert betragt fur Geraniol: d I,,o = 434 ( -  7,5). 

(B)  Es wurde erwahnt, dass die hoheren i4thcr als iisubstituiertes W'asscrr berechnet werden 
miissen, obschon der Grundwert dieser Gruppe dem A I,,o-Wert des 1)imethylathers entspricht. 
Als illustrierendes Reispiel sei der A Il,,-Wert des Diisopropylathers (IX) berechnet. Experimen- 
tell wurdc fiir diese Verbindung ein A I,,-Wert von 63 ( -  0,s) gefunden. 

Grundwert 133 ( -  0,3) J,J, ::i:~~ -20 -20 ( - 0 , l )  ( -o , l )  

- 20 ( - 0 , 7 )  
aC,, an K, -20  (-0,7) 
AIim +53 (-0,7) 

I X  

(C) Aus den leichtfliichtigcn Teilen des Lavandin-01s wurde mit Hilfe der praparativen Gas- 
Chromatographie eine kleine Menge (etwa 20 mg) einer Substanz nnbekannter Struktur iso1iertl4). 
1 )as Infrarotspektrnm deutete auf das Vorhandensein einer sekundaren oder tertiaren Hydroxyl- 

14) P. A. STADLER, Helv., im Druck; P. A. STADLER, A. ESCHENMOSER, E. SUNDT, M. \VIN- 

. 

- 

TER & M. STOLL. Experientia, im Druck. 
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T'I \-I1 V l I l  I 
(Baitrug der Zone 1 j i- (BPitvng dcr Zone 2) + (Bcifrag ~ E Y  ,?orre 3) =- :1 J13, 

GrundLvert +453 ( -  0,S) Grundwcrt + 64 (+  2,5) (;rundwert i- 64 ( +  2,3) 
R, = C', - 132 ( -  /,2) R, ~ C, - 8 ( -0 ,6)  R, ~ (', - 8 ( - 0 , 6 )  

R, = H O (  0 ) R , = H  O (  0 ) F<,=H O (  0 )  
Total i 367 (-2,5) 'Iota1 + 24 (+ 0,3) 'Total + 31 (+0,d)  

$C,anR, - 4 ( -0 ,5)  R,- C, -15  (-0.7) R, = C1 - S (-0,6) 
R, = H 0 ( 0 ) R , =  C ,  - 17 ( -  0.9) R, C ,  - 17 ( -  0,9) 

-.IlI3, : 367+24+31 = 429 

IO(d .1  l/dT) 1 - 2,5+ 0,3+ 0,d = - 7 ,S' 

gruppe so\+ einer ~ ~ i t i ~ ~ l - l ~ ~ o ~ ~ ~ c l b i ~ ~ ~ ~ ~ n ~  hxn. Anhand der gleichen Substanzprohc, die ziir -1uf- 
nahnie des IH.-Spekti-n~ns dicnte, wurtlen dic Retentionsindices der Yerbindung bestininit: 

= 56-1 mid I&, = 8S0.'.dI,,o = 316. I>er Rctcntionsindcx an der apolaren IZolonnc ent- 
spricht eincrri Siedepunkt von etwa 106" (vgl, Teil 1, Rcxichung ( 8 c ) ) ,  der ungefahr demjcnigcn 
des 13utanols-(2) (Sdp. : 100") oder dcs 2-JIetli~lbutanols-(Z) (Sdp. : 102:') entspricht. h u f  Grunt1 
clieser licsultate lint1 cler 'rat?achc, (lass das UV.-Spcktrum praktisch Itcine a\bsorption bei 
\VellcnlLngen iiher 210 m p  aufwies, \\-urden folgcntle Strukturformeln zur I.)isknssion gestcllt : 

AI,,, (bcr.) 362 298 

Uer experimentell gefundene A I,,,-Wcrt \-on 316 I-Binheiten deutete darauf hin, d 
bindung elier die Struktur XI zukommt. Das TR.-Spcktrum einer Probe des synthetisch darge- 
stcllten Alkohols ST sowie cler 11-Schmelzpunkt der Ihitrohenzoatc dcs nattirlichen iind des 
synthetischen Protluktcs bestiitigen eintleutig die Richtigkeit dicscr Annahme. Die gas-cliromato- 
graphisclien I htcn des synthetischcn hlkohols XI waren : 

I& = 570, IT3, - 892 . .. :1 II:%(, -- 316'5) 
1)ie Substanz sieclet 1x3 9G'. 

22. tllicyclisclze Verhinduizgen 
221. Tabellc riel Inizrenzeizte fiir A I,,,-Werte alicyclischer Vcrbindungen. Die In- 

1;remente diescr Tabellc a.urden iiicht fur liolierc als dreifach-substituierte Ringc 

' 6 )  Die Retentionsindices tlcs natiirlichcn Alkohols wurden an Hand stark vcrdiinntcr 
Losungen bestimmt. Erfahrnngsgern2ss erh&lt man in solchcn F%llen etwas zu nietlrige Rctcn- 
tionsindices, weil wahrscheinlich clas gasiorriiige 1.osungsmittel in der Kolonnc die Rolle des 
Trigcrgascs iibernimmt, so dass die Substanz friiher als erwartct aus  der Kolonne gespiilt wird. 
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gepriift . Versuchsweise konnen zwar solche Verbindungen bercchnet werden, doch 
ist zu berucksichtigen, dass der Beitrag eincr so stark substituierten Haftzone 
negativ ausfallen kann. Da abcr stark verzweigte Kohlenwasserstoffe einen A I-Wert 
ron Xu11 aufweisen, muss statt des eventuell erhaltenen negativen IVcrtes Kull fur 
den Beitrag der Haftzone gesetzt werden. 

221. Inkrcinenic fiir AI,,,-It’erte aliryclischer lyerbzndz:ngeiz 
~~ 

I Methylgruppe 
an R in Stellung R =  

H c, c‘, c, Yerhj n (1 nngsk 1 aSse : 
Derivate dcs Grund- i werte I lioher 

Cyclopentans 

i ~yclo l i rxans  

Cycloheptans 

C yclooctans 

+ 36 
-4- 1,2 

+ 31 
+ 1,2 

+ 34 
-I- 1,2 
+ 36 

- 6  -11 -13 
’ - 0,7 - 0,7 - 0.7 

- 5  - 4  n 

I 
I ’. ’ 

. I  ._<* 

S 1 I  
.ll,,o = 3-F + 

r:::- 
XlII  SIT- 

43 

n 

- 9 .- 

sv 1 SVII  
25 - - 266 

222. Definitionen und Regeln. Dic unter 212 aufgefuhrten Dcfinitionen und 
Rcgeln sind auch fur die Bcrechnung vom AI,,, eines als Haftzone bctrachteten 
Ringes gultig. Zusatzlich muss aber der Ring als TJmgcbung einer eventuell vor- 
handcnen andern Haftzone clefiniert werden, weil in der Regel (3) zur Berechnung 
der Korrekturen die Moglichkeit, dass ein Substituent R einer Haftzone ein Ring ist, 
nicht in Retracht gezogen worden ist. 
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(5) Rcgcl (3)c (vgl. 212) besagt, dass bei den Berechnungen, die eine bcstimnite 
Haftzone betreffen, die iibrigcn Haftzonen formcll durch aquivalcnte Alkylgruppen 
ersetzt wcrdcn niiisscn. 

Fiir den Ring nls Umgebung wird das Aquivalent wie folgt postuliert : Eine Haft- 
zone kaiin cntweder z. T. im Ring enthalten sein (vgl. die Ketogruppe bei XVII) ocler 
init ihm durch eine Rindung oder cine Alkylkette vcrknupft sein (vgl. die Doppcl- 
bindung bei XIV). IXc Ringglieder links und rechts der Substitutionsstelle des 
Ringcs (wclchc in den Fornieln XIV und X i 7 1  niit a bezcichnet sind), genieinsam 
mit cvtl. an ihnen hangenden weiteren Substituenten, werden nun zur Berechnung 
dcr Haftzone als (( Substituenten ahnlicher Grosse)) betrachtet (rgl. XI1 und XV) 16). 

223. Beispiele 
(0) Fiir dic Rcrrchnung der Beitrage der einzelnen Haftzonen des hlonoterpen-Kohlen\\-asser- 

stoffs Limonen kiinnen niit Hilfc der Hegel (3) und der %usateregel (5) drei xquivalentforrnelii 
aulgeschrieben werden (SVT I I ,  XIX und SX). I)ie diescn Forrneln entsprechenclen Beitragc er- 
gebcn den 1 I,:xn-lVert des Limoncns (XU). 

:<\.TIT XIS XYS XST 

(1jeitra.g dev Zwie  I )  + (Rpitl.ag deu Z u n e  2 )  + (Bez tvng  dev Zolze -3) = rl I,, 

(;rundwert I 64 ( + 2 , 5 )  C;rnndwert ~f 64 ( f  2,5) Grunclwcrt + 31 (+ l,?) 
H - C 1  -. - S (-(J,6) Kl = Cl - 8 (-0,s) R, = C, - 6 ( -  0,7) 
R, = C, - S ( -0 ,s)  & = C ,  - 1 5  ( -0 ,7)  R, = C ,  -11 ( -0,7) 
K, - c, - S (-0.6) ccC1anK, - 7 ( -0 , l )  %Clan R, - 5 ( 0 ) 
R, .-- H 0 [ 0 ) R3 -- R, ~ H 0 ( 0 ) 
Tota I +W (+0,7)  'rota1 +34  ( + I , / )  Total + I1 ( 0,2)  

.*.1 I,,, = 40 + 34 + 0 = 83 

lO(d ,4I /OT)  = +0,7+ 1 , l -  0,2 - -t I , t i  

l<spcrimcntcll wirdc fiir Limonen cin d Ir."-\Vcrt von 86 (+ 2,O) I-Einheiten gefundcn (lB = 

10.58, I$o = J 144). 
(E) hus cincr 1)cstillationsfraktioii cines iitherischen oles wurde einc Substanz isoliert l i ) ,  

clcren 1 nfrarotspektrum auf das Vorhandensein einer tertiarcn (evtl. scknndiiren) Hydroxylgruppe 
sowit! ciner dreifach substituierten Doppclbindung hindeutete. Die Elementaranalysc entsprach 
cle,r Formel CluHl&), tlas 1: V.-Spektrnm zeigtc praktisch kcine Absorption bei \Vellenllingen iibcr 
210 nil*, Almlichltcitcn des lK.-Spcktrums mit tlein des cc-Terpineols liesscn vermuten, dass dcr 

16) l)ic wciteren Rictliylcngruppen tles Ringes wcrden durch den Ringscllluss in eiiie solchc 

17) Priratmittcilung von 1)r. C'. F. SEIDEL. 

~ 

sterischc Lage gebracht, class sic dic Haftzone nicht ~abschirmcn I) konnen. 
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vorliegenrle .Ukohol ein Isonieres dieser Substanz sei. Auf Grund dieser Resultatc wurdcn dic 
folgenden Strukturformeln zur Diskussion gestellt: or-Terpineol (XXII) ,  Terpinen-4-01 (XXIII),  
Piperitol (SXIV)  und Terpinen-1-ol (XXV). 

R =  

K, Grund- I ci cz rider c3 ;,,% 
wert heher 

+ 172 -10 - 1 3  - 1 5  
% + 0,3 +O./ +0.4 +0,4 

':" \Y. 

Y X I I  S X I I I  
il I,,, (ber.) 281 276 

Meth ylgruppe 
an R in 

1 B 7) 

- - 3  - 2  0 
+O,l +0,2 0.0 

S X l V  
333 

S X V  
304 

Die gas-chromatographischen Daten des natdrlichen Alkohols ( I b  = 1219, Ilb,  = 14X9.'. 
J Ti,, = 270) stehen dem berechiieten d Ilw-\Vert rles Terpinen-4-01s am nlchsten. Synthetisch 
hergestelltes Terpinen-4-01 envies sich als niit dem nat~rl ichen r\lkuhol identisch. 
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C=C 

231b. Korrektwen fur meatere Haft:owen neben dem aromatischen K e r n  

Iingesattigte 
Substituenten 

I l-erbindungs- I klasse s 

-Cl  

Ur 

-0 H 

.\ldehyde und 
Ketone 

Chloridc 

13romide 

.4 Ikohole 

*) Zersctziuig 

Entfcrnung der I-Iaftzune X vom aroinatischen Kcrii 

- 11 + 22 + 24 - 

-0.5 -0,4 - I,O - 

- 86 
-0 ,2  - - 

- 87 *) + 12 
+O,I + 2,o 
/ - 17 + 57 - 3  

- 0 2  -i- 0.0 + 2,o 

- 

- 

- - 

(6) Befindet sich in ciner Molekel ausser dcm aromatischen I<cm cine andere 
Haftzone, so niiiss nach den Angaben dcr Tab. 231 b eine zusatzliche Icorrektur den1 
Endresultat augeziililt werden (vgl. XXVI bis XXVIII). 

233. Rrispiele 
(F) Der als Heispirl angefiihrte aromatische Alkohol SX\-IIT wird ziiei-st in Teilformeln 

zerlegt, und die diesen Formcln cntsprechenden Beitriige wcrden wie bis liieher bcrcchnet. Dic 
Haftzoiic: Hydrox?-lgruppe befindct sich in Stellung cc zum aromatischen Kern. Fur eine solche 
Stellnng der Haftzone wird dcr TaLx 231 b cine Korrektur \-on 57 entnommen. 

(KO r r.) 

S S V 1  ss\-11 xx\-11 I 
- I T l a u  = 153 (-to,?) + 2+4 ( -  1,6) + 5 7  ( - ( / , ? I  = 454 ( -0 ,3 )  

I~sperimentell \vin.tlc. rill ,.,,I T,30-\Yert \ o n  464 gefundcn 

3. Diskussion 
Die partiellen molaren thcrrnodynamischen Funktionen dcr Komponcnten yon 

Gernischen ltondcnsierter Phasen wcrden zwcckmassigerwcise relativ zu solchen 
Funktionen angegebcn, die man fiir die Kornponcntcn in einem hypothetischen 
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Standardzustand erwarten wurde. Die Abweichungcn der reellcn partiellen molaren 
Funktionen von den Referenzfunktionen werden definitionsgemass in Aktivitats- 
ltoeffizienten festgelegt. Die willkurliche Wahl des Standardzustandcs und die da- 
durch bedingte Definition des Aktivitatskoeffizienten richtet sich nach der speziellen 
Problemst ellung. 

Fig. 1 illustriert die Definition der Aktivitatskoeffizienten18). Der Referenz- 
zustand fur den Aktivitatskoeffizienten f ist die hypothetische ideale Losung, in 

i 
/ 

A- 
/- 

/. 
/ 

/ 
/’ 

/ 
/’ 

/- 
/- 

/ 

x 0 - 
Fig. 1 

welchcr die rclativen Aktivitaten der Substanzen ihrem blolenbruch proportional 
sind (R.4ovLT’sche Losung) ; f nimmt den Wert 1 an, wenn reine Substanz vorliegt. 
Der Aktivitatskoeffizient y bezieht den Partialdrucklg) der Substanz 1 iiber den1 
Gemisch auf den Druck xh, den man durch Extrapolation auf den Wert s mit Hilfe 
jener Tangente erhalt, die im Punkte x = 0 an die reelle Dampfdruckkurve gelegt ist. 
Demzufolge ist y = 1 fur die ideal verdunnte Losung (HENRY’sche Losung). 

Es ist offensichtlich, dass im Prinzip eine beliebige Funktion pst als Standarcl- 
funlition Verwendung finden kann, sofern es das gegebene Problem verlangt. Fur 
die Diskussion dcr A I-Werte hat sich die im nachsten Absatz gegebene Definition als 
zwcckmassig erwiescn : 
- 

lH) Vgl. E. A.  (;uC;c;xNHmnI, Tliermodynamics, Xorth Holland Publ. C‘orp., Amsterdani 1950. 
Die in der vorliegenden l’ublikation verwendete Symbolik stiitzt sich ncitgehend auf die \-on 
E. A. GUGGENHBIM. 

lY) Einfachlieitshalber wird in diesem Teil immer angenommen, dass die Gasphase sich durch 
die cidealenr Gasgesctze beschreiben lasst. Fur den Grenziall x+ 0 .‘. p + 0 ist dies weitgehend 
erfullt. Strenggenommen sollte nian immcr die Fluclltigkeiten an Stelle des Druckes verwenden. 
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In  Fig. 1 sind zwei Dampfdruckkurven graphisch dargestellt. Die volle Linie ist 
die Partialdampfdruckkurve der Substanz 1 iiber dem Gemisch der Substanzen 1 
und X, wahrend die gestrichelte Linie den Partialdampfdruck dcr in einem als 
Standard erwahlten, ((apolaren)), organischen Losungsmittcl geltisten Substane 1 dar- 
stcllt. \Vir definicren den Aktivitiitskocffizienten Q so, dass fur das Lcsungsmittel X : 
p,/xl = lz ( I  1st) Q ist. Der Aktivitatskoeffizient Q nimmt in dcm (capolareno Standard- 
Losungsmittel bei idealer Verdiinnung den Wcrt 1 an. Als Standard-Losungsmittel 
werden gestittigtc Paraffinkohlenwasserstoffe vorgeschlagen, da diese der Redingung 
der ctApolaritat B am nachstcn kommen, obschon auch sie geringe lokale Fclder er- 
zeugen. 

31. Model1 des g e k k t e ~ t  Zzsstandes. 
a) Die Substanzen bildcn mit der stationiiren Phase einc reguliire Lijsiing20) nicht- 

idealer Losungsentropie. 
b) Die 1.6sungsentropie weicht von der eincr idealen Lasung wegen der Cntcr- 

schicde in den molaren Volumina der gelosten Substanz und der stationiircn Phase 
ah 21). 

c) I n  cinem ((apolaren)) Losungsmittel wirkcn auf die gclosten Molckeln nur Dis- 
persionskrafteZ2), und eine (capolarch) Molekel wird in jedem Losungsmittel iiur durch 
solche Krafte zuriickgehalten. 

(1) In eincm nicht-apolaren Losungsniittel wirkcn auf die gclosten Rlolckeln zu- 
s5tzlichc Kriifte, dic \vie folgt eingcteilt werden kbiinen : 

7 .  Durch polarc Eigenschaften bcdingtc Krifte : 
N) Anziehung zwischen den permanenten Dipolen 23) (und holicrcn Polen) der 

gelijsten Molekeln einerseits und dcnjenigen dcr stationarcn Phase anderseits. 
1) Snziehung der polarisierbaren Zoncn, in welchcn infolge Induktion eine 

J,adungsverschiehung hervorgcrufen wurdc 24). 

2.  Cheinische Bindung in] weitcren Sinne : Ii’asscrstoffbriicken, Koniplexbildung. 
3. Sterische Effekte, wclche die unter 1. und 2. bcschriebenen Krafte beein- 

flussen. 
1 . k  chroniatographierte Substanz licgt in dcr stationaren Phase in so kleinen 

Konzentrationcn vor, dass die Verhaltnisse denen der idealcn Verdiinnung nahe- 
kommcn. Die Ecrlingung Eiir Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der konden- 
sicrten Phase ist, class das chcniische Potcntial j eder Komponentc in bciden Phasen 
glcich sci: 

(3) pi - i*+’ $- I? T 1,L s = p(; - p+ + I?  7‘ 1n p , 
J .  H. I-lII.DERH.&xi),  J .  .\mcr. diem. Soc. 51, 66 (1929). Vgl. aiich J .  H. HILDEBRASD 

6i R. L. SCOTT. The S:)liibility of Nonclcctrolytes, Reinhold I’ul~l. Corp., Xew York 19.50. 
”) 1’. J ,  FLOKV, J .  cliem. L’hq’sics 9, 060 (1041) ; 10, 51 (1942). Dic F’ormel von FLORY liefert 

die Mischentropic zweicr chemisch Hhnlicher Substanzen vcrschiedenen molarcn Yolumens, die 
cine idcale Losung bildcn wiirtlen, wcnn die molarcn \'alumina die gleichen waren. l m  l’rinzip 
sollte der gleichc .\ntt:il an  YIischenlropie bei chemisrh vcrschierlenartigen Siclit- I<lektrolyten 
auch auftretcn. 

22) R. EISENSCHNITZ & 12. T . O N D O X ,  Z. physik. Cheni. €3 11, 222 (1930); Trans. Farad. 
Soc. 33, 8 (1037). TXe Rechnungen zeigen, dass sogar zwischen rclativ polaren Molekeln die 
L)ispcrsionskr?ifte eincn eminenten Anteil der .\nziehungskrailtc erfasscn. Die gleichc Annahme 
trifft A. T. J A M E S ~ ) .  

83) \V. H. Kmsoni, Physik. 2.22, 126 (1921) ; 22, (1921) ; 23, 225 (1922). 
24) t’. I . )KBYE,  l’hysik. Z. 22, 302 (1921) .  
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wobci der obere Index i den ideal verdiinnten, G den gasformigen Zustand bedcutet ; 
x ist der Molenbruch der betreffenden Kornponente in der kondcnsierten Phase, p ihr 
Partialdruck uber dem Gemisch (Annahme : ideales Gas). Im ideal verdunnten ZU- 
stand l a s t  sich das standard chemische Potential der gelosten Komponente im 
Kahmcn des skizzierten Modells wie folgt ausdrucken zs) : 

pt,i = p++E*a+E*ip+p;. (4) 

Kombination von (3) und (4)  crpbt : 

RT In ( P / , Y ) ~  = RT I n  h = pb+pk+pb. ( 5 )  

Der Unterschied der standard chemischen Potentiale der Substanz in beiden 
Phasen setzt sich somit aus den Betragen p;, der Dispersionskraftc, p’p der unter d) 
zusammengefassten polaren Krafte und schliesslich aus pi, welchen Anteil die 
Unterschiede in den molarcn Volumina hcrvorrufen, additiv ;usammen. 

Die relativc Retention der Substanz 1 an einer stationarcn Phase X, bezogen auf 
die Substanz 2, errechnet sich im Kahmen des Kolonnenmodells von h1.4RTIS & 

r(7:ZIX) = h ( Z ~ X ) / l z ( l ~ X ) .  (6) 

Die Substanzen 1 und 2 miissen Retentionsvolumina ahnlicher Grossenordnung auf- 
weisen. Solche Substanzen weisen auch partielle rnolare Volumina gleicher Grossen- 
ordnung auf, so dass wir angenahert p: (1) M p: (2) setzen. Unter dicser Voraus- 
sctzung und mit der Annahme, dass die Standard-Substanz (Substanz 2)  eine 
ctapolare )) Verbindung ist, erhalten wir 

SYNGE26) ZU 

RT Inr (/:zIxj = c la(2 lx) -pb( / l~ j -c lC( l l~) .  (7) 

Wird fur das gleichc Substanzpaar die analogc Grosse in cinem ctapolareno Losungs- 
mittel errnittelt, so ergibt sich 

R T h r  ( 7 : Z I A )  = p ~ ( Z l A - p ~ ( / ~ , 4 ) .  (8 )  

Es ist leicht cinzusehen, dass die Retcntionsindices der Substanz 1 an den beiden 
stationaren Phasen X und A den in dcn Gleichungen (7) und (8) angefuhrten Grossen 
proportional sind27). Die fur die stationare Phase X charakteristische Proportionali- 
tatskonstante ist fiir alle Substanzen gleich, wcnn die Retrage h z  Y ( B P [ ~ + * )  :nP,) fur 
beliebige Standard-Paare gleich sind28). Die experimentcllcn Resultate zeigen, dass 
dies mit befriedigender Genauigkeit erfullt ist, falls z ubcr 6 liegt (Hexan-Octan). 

Rilden wir nun einen A I-Wert unter den bereits erwahnten Annahrnen, dass die 
Dispersionskrafte in allen Losungsmitteln die gleichen sind und dass die Entropic 

s) c h e r  die -1dditivitiit der intermolekularen Krafte vgl. B. M. XSILROD & E. TEILER, 

25) ,A. J .  P. ~ Z A R T I N  & R. L. M. SYXUCE, Riochem. J .  35, 1358 (lV41). 
27) Die nefinitiollsgleichung des Retentionsindex (Glcichung (2)) lasst sich wie folgt 

J .  cliem. Physics 11, 209 (1943). 

schrciben : 
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cler Losung nur infolge der Unterschiede in den Molekularvoluniina von 1 und X 
von dcr einer idealen Losung abweicht, so erhalten wir 

(9) 

Im Rahmen clieses Modells sind die d I-Werte dem Enthalpieanteil proportional, 
der jenen Wechsclwirkungen zwischen der geltisten Substanz und der nicht-apo- 
laren stationaren Phase entspricht, welche in diesem Abschnitt weiter oben untcr d) 
bcsprochcn wurden. 

Bei der Rildung des AI-U'crtes mird eine G i W e  crhalten, die im Grenzfall der 
idealen Vcrdunnung dem Aktivitatskoeffizienten u nahe steht. Rcide Grossen ver- 
gleichen Molclceleigeiischaftcii einer \'erbindung in einer ideal verdiinnten Losung 
mit clcnjenigen, die sie im Standard-Zustand aufweiscn wiirden, wobci letzterer in 
beidcn Fallen die ideal verdunnte Losung in cinem ccapolaren )) Losungsmittel ist. 
Wiirde der Logarithmus des Aktivitatskoeffizienten u fur ccapolarea Substanzen 
immer dcn M'ert Xu11 annchmen, so ware cr dem d I-LVert direkt proportional, \veil 
(lurch die spezifische Definition clcs Ketcntionsindcs fiir den d I-IVert diese Be- 
dingung ci-z\~ungenermasseii erfullt ist. 

Dic iolgendc Tabellc illustriert, dass jcne Verbindungen, welche wir ci ngangs als 
ccapolarc )) Verbindungen dcfiniertcn, in der Tat an beliebigcn stationaren Phasen ver- 
schirdensttr Polnritiit die praktisch gleichen lietcntionsindices anfweisen. 

.rlI Cxp,,(/l.Y) % ti,(/ S). 

ReteRlio~isiudircs coit ,ccpolnvPn n I'l'rbindiiizgeu 

pPhenyl-  
diphenyl- 
nictlian 

78,.i0 
a) 

Silikon- 
61 

311) 

100" 

f'erfluor- 
tributpl- 

amin 

52" 
30) 

.5 (5 8 
667 
760 

Emul- 11piezon- 
phor-0 L 

31 1 31) 

700 70" 

2-Rlcthylpentaii . . . . . 
2-Mcthylhcsan . . . . . 
3-JIcthylhcptm~. . . . . 
3 , 3 - D i m c t h ~ l b ~ ~ t a n  . . . 
7.7,1-Triinrth~lpei1tan. . 

Andcrcrseits ist zii erwdrten, dass die liftentioi~sindices eincr belicbigen Substanz fur 
vcrschiedene ccapolarc L statiotiiirc Plinsrn (z. 13. Hcsatriacontan, ParaffinGI, Squalan) 
chenfalls praktisch gleich sind, so dass von solchen Liisungsmitteln die gleiche Art 
von Trenneffckt erwartet wcrclen kann. ZII cinem wohldcfinierten Gebranch von 
11 I-Ff'crten nius:; jcdoch cine Gruppc dcr apolaren Phasen Zuni ccapolaren )> Standard 
( h o b e n  werden. 1111; solche kann Polyithylen vcrschiedener Polyniriisatioiisgradc 
clienen, so dass fur verschiedcnc ~Ten~peraturbereiche flussige Standardphas-n ge- 
eigncter Viskositat zugiinglich sind. 

32. Diskussicin dr:v Inkremeitte m r  B~rcclmiizg der A I-Tl,'ertc. Die Fig. 2 illustriert 
die prozentuale 21Lmalimc dcs d I-U'ertcs ticr Verbindungen R-CH,-S (R = H, CH, 

569 579 
668 662 
759  761 
566 
6SO 

2 9 )  1). H. DWTY & H. II. F. \YHYMAS, I n a l y t .  Chemistry 29. 320 (1057). 
3") H. PI. TKSNEY, Xnalyt. Chemistry 30, 2 (lcl5S). 
Y1) Ilicsc ArLwit. 
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. . . (CH2)(-CH,) in Funktion der Lange der Alkylkette, wobei der d I-Wert der 
Stammverbindung CH,X gleich 1000/, gesetzt wird. Aus dieser Darstellung ist er- 
sichtlich, class der d I-Wert eiiiseitig substituierter Haftzonen (welche ein Dipol- 
moment uber 1 D aufweisen) in der Reihe R = H bis Amyl bei samtlichen Ver- 
bindungsklassen stetig abnimmt. 

Abnahme yon AI,3,, R-CH, - X  
des CH,-X 

"t  
X 

I .-NOz 

I A 

?HZ $92 q% 
CH3 y 2  $4 

CH, CH, 
4 

1'1g 2 

Das l%ild der Fig. 2 deutet aui einc mogliche Intcrpretation der dargestellten Rc- 
sultate hin, narnlich, dass die Substituenten der Haftzonen infolge ihrer Grosx die 
Anziehung diescr Zone durch die stationare Phase sterisch hindern. l>ic abschir- 
mendc Wirkung ist dabei so gross, dass der Beitrag einer Haftzone durch einen 
grosseren Substituenten (R > Amyl) urn etwa 20% reduziert wird. Die Regeln zur 
Rerechnung der 13citrage zeigen, dass beim Vorliegen mehrerer Substituentcn an der 
gleichen Haftzone dicsc A I-vermindernden Wirkungen sich addieren, so dass zwei 
sokhe Substituenten den Beitrag urn 40%, deren drei ihn urn 600/, erniedrigen. 

Die Abhangigkeit dcr Abnahme von R ist bei allcn aufgefuhrten Verbindungs- 
gruppen bis auf die Gruppe der Alkohole von gleicher Art, so dass bereits auf Grund 
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dieser Darstellung die Vermutung nahegelcgt wircl, dass die Alkoholc durch eincn 
andcren Typ von Anzichungskraften in der stationaren Phase zuriickgehalten wer- 
den als dic iibrigen in Fig. 2 dargestellten Haftzonen. 

Der in Fig. 2 illustricrte grosse Einfluss des Grades der Substitution auf den Be- 
trag des d I-Wertes einer Haftzone bercitet fur den Vergleich der Haftzonen gewisse 
Schwierigkeiten. Der A I-Wert clieser Zonen sollte in Anbetracht des geu-ahltcn Mo- 
dells fur den gelostcn Zustancl mit dem Dipolmomcnt der Molekeln linear wachsen, 
vorausgesctzt, class die sterische Trmgebung der Dipole die gleichc ist. Vcrsuchsweise 

- ---- 

Fig. 3 

wurden in Fig. 3 die LI I-Il’ertc hohercr, substituiertcr aliphatischer Verbindungen 
voin Typ K-CH,-X gegen ihr Dipolmonient aufgetragen. Als Substituent K wurde 
cine langc Alkylkctte gewahlt (R = ,4niyl), urn die sterische Umgebung der Dipole 
niiiglichst glcichartig zu gestalten. Innerhalb der aufgefiihrten Verbiridungsklasscn 
hcnteht zwischen d 1 und I)  eine grobe lincare Korrelation. Die Strcuung um die 
Korrelationslinic kann auf mehrere Ursachen zuruckgcfiihrt werden. Ausser der 
schon erwahntcn I<olle, welclie clic sterische Umgebung der Haftzone spiclt, durfte 
L,  E. dcr lioherc Wert der Bromide im Verhaltnis zu den Chloriden dcr hijhcren 
Polarisierbarlteit zuzuschreibcn scin. TZei jencn Haftzonen, bei denen die Ladungen 
von mehr als zwci Kernen dcn Hauptantcil zum resultierenden Dipolmomcnt bildcn 
(-C-C z N ,  -C-K02, -C-CO-C-, -C-CHO, -0--CO-0- usw.), konnte z. R. das Qua- 
drupolinomcnt wcsentlich dazu beitragen, dass sie im polaren Medium in verstarktem 
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Masse zuruckgehalten werden. Mit kcinem dieser Argumente kann abcr der ausser- 
ordcntlich hohe d I-IT’ert der Alkohole erklart werden. 

wurde versucht, durch Vergleich der d I-Werte der 
Alkohole, der Chloride bzw. dcr Bromide jenen Anteil der zusatzlichen Retention 
abzuschatzen, welcher durch die Rildung von Wasserstoffbriicken mit den Ather- 
gruppcn dcr stationaren Phase verursacht wird. Die Datcn dcr Fig. 2 lassen ver- 
niuten, dass durch grosse apolare Gruppen die Bildung eincr Wasserstoffbriickc mit 
den Athergruppen der polaren, stationaren Phase weniger (ca. W Y O )  gehindert wird, 
als die Anziehung der Chlor- und Bromdipole durch dieselben (ca. 24%, wenn clcr 
Substituent R griisscr als R = Amy1 ist). 

Im Tcil 1 dieser 

Fig. 4 

Auf Grund des hier Gesagten lassen sich die Krafte, welche den dI-Wert der 
Alkohole verursachcn, so aufteilen, wie es in Fig. 4 fur Methanol sowie die primaren, 
sckundgren und tertiarcn Alkohole dargestellt ist. 

Es sol1 an dieser Stelle bemerkt werden, dass es zur Erklarung des hohcn dI-  
Wertes von Methanol und im allgemeinen von Verbindungen des Typs CH,-X oder 
CH,-X-CH, nicht der Annahme einer Briickenbildung zwischen den Wasscrstoff- 
atomen dcr Methylgruppe und der Athergruppe der stationaren Phase bedarf. 

Schliesslich seien einige Bemerkungen uber das allgemcinc Verhalten der als Haft- 
xonen zu betrachtenden Doppelbindungen, alicyclischen Ringe und aromatischen 
Kerne angefuhrt. Das elektrische Feld solcher Haftzonen entzieht sich im Detail den 
heutigen Messmethoden, so dass z. B. ihr Quadrupolmoment und ihre hoheren 
Momente heute noch nicht gcmessen werden konnen. In bevorzugten Richtungen 

3%) Die Beziehung (70) des Teils 1 dieser Arbeit wurde zur Ermittlung der Fig. 4 zugrunde 
liegenden Daten etwas abgeandert, damit die experirnentellen Resultate der Chloride und 
Bromide besscr erfasst werden: 

d 113 ,  = 4,O S R D + 5 7  [IC-HI; 
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zeigen solche Zoncn eine hohe Polarisierbarkeit , die zur Anziehung durch permanente 
Dipole Anlass gibt. 

Rerechnet man Benzol mit Hilfe der fiir Ringe und Doppelbindung aufgefuhrten 
Inkremente und Regeln als ((Cyclohexatrien R, so 
crhalt man einen A I-Wert von der I-ichtigen Grosse 
(ber. 168, gef. 172). 

Ini Gegensatx zu den1 in Fig. 2 gezeigten Zu- 
sammenhang zwischen der Grosse dcs Alkyl-Restes 
K und dem AI-Wert bci typisch polaren Haftzo- 
nen, ist dcr A I-vcrmindcrnde Effekt von R, bci R 
griisser als Propyl, fur dicsc ccapolarcn t)  Haftzonen 
kaum mehr bcmcrkbar. 

33. Ketentio.iasdl.spersioii a d  Cha,rakterisieri.iiag 
stntionurer I'huseiz. Die zur Rcrcchnung der  d I- 
l\,\.'erte aufgefuhrten Inkrcmcnte charakterisicrcn 
auch die untcrsudite stationare Phasc im Vergleich 
zu rlcr als Standard gewahlten apolaren Phase. 
Triiigt man dic aus den Tahellen fur gleichartig 
subitituierte funkticmclk Gruppcn (in Fig. 5 ist der 
Substitucmt Hexyl ocler eine grossere, nicht-ver- 
zweigte apolare Gruppc) ermittelten Inkrcmente 
entlang einer Skala auf, so erhalt man ein fur die 
hetrcffende stationare Phase cliarakteristisches 
Kld. Man kann sagcn, class dieses Rild die Retega- 
tioizsdispersion der Polyather-stationaren Phasc rcla- 
tiv zu der apolaren stationaren Phasc wiedergibt. 

Die Keteiitionsdispersion wurcie von JAMES c9: 
M A I ~ K  33) fur ein Polyiithylenglykol (Lubrol-?tlO 
gegcn Paraffiniil) qualitativ fur Verbindungcn vom 
Typ n-C,H,,-X wie folgt angegebcn : -H < -0-CH, 
< -C1 m -Br < -CO-CH, < -C = N < -OH. Die- 
sc ~%rscliiebuiigsrcil~e stimmt mit den Daten der 
Fig. 5 iiberein. 

Sclbstverstindlich wird durch diese vercinfachte 
Darstcllung dic Retentionsclispersion nur zum Teil 
erfasst ; z. B. ist aus ihr die Wirkung der stcrischen 
Hindcrung aul d I  nicht ersichtlich. Sie ist aber 
trotzdeni fiir die Reschreibung- der Haupteigen- 
schaften von stationaren Phasen nutzlich. 

1st das Dispersionsbild zwcier stational-er Phascn 

lrnn 
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R-OH __. 

-,Q-C=N 

- R -CO-CH,i R-0-CHO 
- R-CHU 
- R-0-CO-CH, 

- R - - C )  

- R -Br 
-R-Cl 

-R -0 -CH3 

- R -CH-CH, 

-R -E, 
-R-H 

gleich, so wird auch die mit ihnen crzielbare Trennung in beiden Fallen die gleiche 
sein, so dass es im allgcmeinen fur praktische Zwecke nicht notwendig ist, zwei Ko- 
lonnen init stationiiren Phascn gleicher Keteiitionsclispersion bereit zu halten. 1st 
dagegen das Dispcrsionsbild vcrschieden, so werden naturlich die mit solchen statio- 
nal-en Phasen ausgcfuhrten Trennungen auch verschiedenartig verlaufen. 

-. 
33) .A. 'J'. J a h i i - s  (ic A. J .  P. MARTIS, British hledic. Bull. 10, 170 (1954). 
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4. Anhang 
Sowohl bcim praparativen als anch beim analytischen Arbeiten stellt sich oft die Frage, ob 

nnd an welcher IColonne zwei Verbindungen voneinander getrcnnt werden konnen. Um diese 
Frage zii bcantworten, wurde im Teil1 eine Beziehung angegeben, die es bei Kcnntnis der Xrbeits- 
temperatnr und der mittleren Plattenzahl erlaubt (mit Hilfe eines fur die stationzre Phase 
charaktcristischen, empirischen Faktors) jenan Unterschied im Retentionsindex anzugebcn (b I), 
unterhalb welchem bei beliebigem hIischungsvcrhaltnis der beiden Komponcnten keine getrennten 
Xaxima zu erwarten sind. Urn die Rechnung zu vereinfachen, wurde nun diescr Zusammenhang 
fiir die zwei stationarcn Phasen: Apiezon-L und Emulphor-0 graphisch dargestellt (Fig. 6). 

273.5 

~ _ _  Emdphor -0 
Apmmn - L .- 

Fig 6 

1st das Ketcntionsvolumen der zii trenncnden Substanz bei der gegebenen i~rbcitsternperatur 
mit dem Kolonnenvolumen vergleichbar, so muss der aus Fig. 6 entnommene Unterschied 01 
Init den1 Falrtor (1 + \Ym/Vy<) multipliziert werden. Vg ist das mittlere Rctentionsvolumen der 
LU trcnnenden Substanzen; W, bedeutet das Volumen der mobilen Phase in der Kolonne. Statt 
W,,, kann das unkorrigierte Retentionsvolumcn eines in dcr Kolonne nicht zuriickgehaltenen 
Gases ((igas h o l d u p  )I der Kolonne) ohne Verlust an Genauigkeit verwendet werden. 

Zur I~arstellung der Fig. 6 wurden die folgenden, aus experimentcllen Daten crmittelten 
I‘aktoren fiir dic beiden verwcndeten stationzren Pliascn (1’ und A) beniitzt : 

I 70 130 190°C 11 I 70 330 190°C 
PI 1.4 1.2 1,0 )I A I 1,5  1,3 1.1 

Die Autoren dankcn der Firma FIRMEXICH & CIE.,  Genf, fur die Untcrstiitzung dieser Arbcit. 
Weiterhin sei Herrn E. PIEPER fiir seine hIitarbeit bei clcr Bestimmung der Rctentionsindices 
ged-nkt. 

SUMJI;\RY 

I t  is shown that the retcntion index of saturated paraffins is independent of the 
stationary phasc. 

If the retention index of a compound on an ccapolar)) stationary phasc is known, 
thc retention index of another can be estimated with thc aid of additive structural 
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increments. These increments and the necessary rules for aliphatic, alicyclic, and 
aromatic substances on the stationary phase, polyether (Emulphor-0), are given with 
respect to the standard apolar stationary phase, Apiezon-L. 

IVe propose that the characterization of stationary phases may be based on the 
concept of (( RPtention Dispersion )), 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

293. Loslichkeitsprodukte von Metall-Oxyden und -Hydroxyden 
4. Mitteilung') 

Loslichkeitsprodukt und Freie Bildungsenthalpie des 
Cadmiumhydroxydes 

ron P. Schindler 

(13. S. 59) 

Herrn Prof. Dr. \\'alter Fcitknecht ziim 60. Geburtstag gewidmct 

A. Das Konzentrations-Loslichkeitsprodukt 

1. In den vorhcrgehenden Arbeiten l)z) wurde gczeigt, dass die Liislichkeits- 
produkte dcr Osyde und Hydrosy-dc clreiwertigcr Metalle mit Vorteil in Lijsungcn 
konstantcr holier Ionenstiirke bestinimt werdcn. Dieses Ionenmedium ist iiberall dort 
angezcigt, wo sich dic: Hydrolysc cler Metallioiicn geltend macht 3) .  Bei zweiwertigen 
Metallcn kann sie bci der Ermittlung von Ionengleichgewichten (Komplexglcich- 
gewichtc, Normalpotentiale) oft vcrnachliissigt wcrden, sofern diese Glcichgewichte 
in annahcrnd neutralen Losungen untersucht wcrden. Anderseits wird bei der Be- 
stirninung von Liisliclikeitsprodukten meist in eiiiem pH-Rereich gearbeitet, in dem 
die Hydroxokoniploxe in merkbai-en Konzentrationeii auftrcten. Es schien deshalb 
gegeben, das Liisliclilteitsprodukt dcs Caclmiunihydrosydes ebenfalls im konstanten 
Ionenmedium zu bestimmcn. IVir legen fest : 

I<,o = !Cd"+-! x [OH--Z [clod-; = 3-m. (1 ) 

[c10,-1 = 3-111. (4 
2 .  In  einer Anzahl Losungen S konstantcr Ionenstarke ([ClO,-] = 3-m.), die sich 

im Gleichgewicht mit Cd(OH), befanden, wurden [Cd2+] und [H+] ermittelt und 
daraus *K,o bercchnet. Der Gl~ichgewichtszustaIld wurde durch Ausfiillen und durch 
Aufliisen von Cd(OH), errcicht. 

*l<,o -. [Hk]% [Cc12-l , - 1  

1) 3 .  Mitteilung: 1'. SCHINDLBK, Helv. 42, 577 (1959). 
2, C;. BIISDERMAP~N tk 1'. SCHINDLER, Acta chcin. scsncl. 11, 731 (1 957) ; 1'. SCHINDLER, 

3, C;. BIEDER\I.\NN, Kec. Tray. chiin. Pays-Bas 75, 716 (19-56). 
(..himia 11, 164 (19.57). 




