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cyclen abgeklart werden. Durch die Synthese der optisch aktiven 4%1%-N-Mcthyl-
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 Lysergsiduren, wiederum durch spektropolarimetrischen Vergleich, die
absolute Konfiguration der vier isomeren Lysergsiuren, insbesondere am asymmetri-
schen Kohlenstoffatom C-5, ableiten.
Physikalisch-chemisches Laboratorium
der pharmazeutischen Abteilung
Sanpoz, Basel

292. Gas-chromatographische Charakterisierung
organischer Verbindungen

Teil 3: Berechnung der Retentionsindices aliphatischer,
alicyclischer und aromatischer Verbindungen?)?)
von A. Wehrli und E. Kovats
Herrn Dr. M. StoLL zum 60. Geburtstag gewidmet
{13. X. 59)

Die im Teil 13) dieser Arbeit verdffentlichten Retentionsindices deuten auf das
Bestehen einfacher Regeln hin, mit deren Hilfe gas-chromatographische Daten vor-
ausgesagt werden koénnen. Es konnte gezeigt werden, dass der fiir eine apolare sta-
tiondre Phase giiltige Retentionsindex einer Verbindung mit ihrem Siedepunkt in
einer einfachen Beziehung steht, so dass aus ihm dieser Index grob geschitzt werden
kann. Ausserdem liefert der Vergleich gas-chromatographischer Daten, die sich fiir
eine gegebene Verbindung an stationiren Phasen merklich verschiedener Polaritit
bestimmen lassen, wertvolle Hinweise auf die mogliche Struktur der chromato-
graphierten Verbindung. Allerdings lisst sich eine solche Deutung der experimentellen
Daten nur auf dem Hintergrund eines ausgedehnten systematischen Tatsachen-
materials durchfithren. Wir stellten uns deshalb die Aufgabe: 1.ein dieser Problem-
stellung adidquates Tatsachenmaterial zusammenzustellen, und 2, zu versuchen, in
ihm eventuell allgemeinergiiltige Regelmissigkeiten aufzudecken.

Der Vergleich zweier an verschiedenen stationiren Phasen bestimmten Retentionsvolumina
als identifizierendes Kriterium wurde erstmals von JAMEs*) vorgeschlagen. Er konnte zeigen, dass
in einer graphischen Darstellung, in welcher die an Paraffinél als stationdre Phase gemessenen
Retentionsvolumina aliphatischer Amine gegen die an Polyithylenglykol bestimmten aufge-
tragen werden, jeweils die Punkte der primiren, sekundiren oder tertiiren Amine auf Geraden
verschiedener Neigung fallen. Diese Regelmissigkeiten wurden als Folge der unterschiedlichen
V"ahigkeit dieser Amine zur Wasserstoffbriicken-Bildung it dem Polyithylenglykol erklirt.
PierorTI, DEAL, DERR & PORTER®) sowie LEwis, PatTroN & KAYE®) zeigten, dass die analoge

1) Teil 2: P. Téty, E. KucLER & E. KovArs, Helv. 42, 2519 (1959).

2) Diese Publikation ist ein Teil der Dissertation von A. W. an der Eidg. Techn. Hochschule,
Ziirich.

3) E. KovArs, Helv. 41, 1915 (1958).

4) A.T. Jamss, Biochem. J. 52, 242 (1952).

5) G.J.PieroTrI, C. H.DEAL, E. L. DERR & P.E. PORTER, J. Amer. chem. Soc. 78,2989 (1956).

8) J.S. Lewis, A. W. PattoNn & W. J. KavE, Analyt. Chemistry 28, 370 (1956).
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Darstellung der Logarithmen der Retentionsvolumina iibersichtlicher ist, wodurch die Identifi-
kation einer Verbindung erleichtert wird. DEsTvy & WHYMAN?) verwendeten die Logarithmen der
relativen Retention (Standard an beiden stationiren Phasen Pentan) anstelle der absoluten Gros-
sen, wodurch diese Darstellung von den Kolonnenparametern {Durchmesser, Menge stationirer
Phase usw.) unabhingig wurde. Ein dhnliches Vorgehen zur gas-chromatographischen Identifi-
kation verschiedener Verbindungen wurde auch von Kovirs & HEILBRONNER?®) angeregt.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass in Kenntnis der Strukturformel einer Ver-
bindung der ihr zukommende AI-Wert (d. h. der Unterschied zwischen dem Reten-
tionsindex der Verbindung an einer «polaren» (Polyithylenglykol) und an einer
«apolareny (gesittigte Kohlenwasserstoffe) stationdren Phase) in vielen Fillen aus
additiven Inkrementen errechnet werden kann. Liegen fiir eine Verbindung mehrere
mogliche Strukturformeln vor, so erlaubt in manchen Fallen der Vergleich zwischen
berechneten und experimentellen 4I-Werten einzelne der Formeln auszuschliessen.
Auch besteht die Mdglichkeit, den absoluten Wert des Retentionsindex an einer
polaren stationiren Phase durch Kombination von Siedepunktsregeln und A4I-In-
krementen zu schitzen.

1. Experimentelle Resultate

Die auf den Seiten 2712 usw. tabellierten Retentionsindices wurden an zwei stationdren Phasen
bei drei dquidistanten Temperaturen bestimmt ((T-20); T; (T 4 20) °C). An die experimentellen
Punkte wurde durch eine einfache Ausgleichsrechnung eine Gerade angeglichen. Der Fehler der
Einzelbestimmung betrigt z. B. an der 959%-Sicherheitsschwelle fiir die Fettsiure-Ester (50 Ver-
bindungen): 4 1,8 I-Einheiten an der apolaren stationiren Phase, 4 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 - 1,1 (4 1,6) und der Fehler des Temperaturgangs (1001/0T) auf 4- 0,6
(% 1,0) I-Einheiten/10 Grad. Bei einer Extrapolation iiber 100° (ausgehend von T) steigt der
Fehler auf ca. 4 8 (12) I-Einheiten. Der Fehler der AI-Werte und ihres Temperaturgangs ist etwa
y’Tz‘ma.l grosser. '

Die Retentionsindices wurden an den folgenden Kolonnenfiillungen bestimmt:

A: Apiezon-L:Celite = 40:60 (Gewichtsverhdiltnis), Korngvisse des Trigers = 200-250 p.;
P:Emulphor-O:Celite = 40:60 (Gewichisverhilinis); Korngvisse des Trigers = 200-250 p.

Apiezon-L ist ein Hochvakuumfett?) (Molekulargewicht ca. 130019)), bestehend hauptsich-
lich aus Paraffinkohlenwasserstoffen.

Emulphor-0 ist ein Polyithylenglykoll!) (Molekulargewicht ca. 50019)), einseitig verithert mit
Octadecylalkohol.

Als Kolonnen wurden Pyrex-Glasrohre von 225 cm Linge und 0,6 cm lichter Weite ver-
wendet. Die Temperatur der Siulen und der Warmeleitfihigkeitszelle wurde mit Hilfe eines
Aluminiumthermostaten auf - 0,15° konstant gehalten. Als Trigergas diente Helium. Die Gas-
geschwindigkeit wurde am Kolonnenanfang mit Hilfe eines auf 25,0 4 0,3° thermostatierten
Kugelbett-Strémungsmessers gemessen und auf ca. 60 ml/min (umgerechnet auf die mittleren
Kolonnenbedingungen: Temperatur und Druck) eingestellt.

Die chromatographierte Substanzmenge betrug immer weniger als 200 ug pro Komponente.

Alle Retentionsindices wurden auf eine gemeinsame Temperatur von 130° inter- bzw. extra-
poliert. Ausserdem ist der Retentionsindex in den Tabellen meistens fiir cine zweite, den Arbeits-
bedingungen entsprechende Temperatur (70° bzw. 190°) angegeben. Der Temperaturgang ist in
der Zusammenstellung fir 10° anfgefiihrt (Anderung des Retentionsindex bei einem Temperatur-

) D. H. Desty & B. H. F. WayMaNN, Analyt. Chemistry 29, 320 (1957).

8) E. KovAts & E. HEILBRONNER, Chimia 10, 288 (19356).

¥) SHELL O1L CoMPANY.

10y Kryoskopische Bestimmung durch Herrn W. MANSER.

1) BASF - AG, Ludwigshafen am Rhein.
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anstieg von 10°:10 9I/0T). Die letzten Spalten der Tab. 1 enthalten die Differenz 41,4, der Re-
tentionsindices bei 130°, definiert durch die Beziehung:

ALy = Ifao“ I‘?zo (n
sowie den Temperaturgang dieser Grosse pro 10° Temperaturdifferenz. Die verwendete Apparatur
ist inr Teil 21) beschrieben. Zur Ermittlung méglichst genauer Retentionsindices wurden wiithrend
eines Arbeitstages alle Arbeitsbedingungen konstant gehalten. Die Chromatogramme wurden
unter Verwendung der Mittelwerte zweier Eich-Chromatogramme (Gemisch von n-Paraffinen)
ausgewertet, welche am Anfang und am Ende der Arbeitsperiode aufgenommen wurden.

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

logr(nP(ey2):nP,)
in welcher r(Y:nP,) die relative Retention?) der Substanz Y und r(nP,,,:nP,) die
relative Retention des unverzweigten Paraffinkohlenwasserstoffes mit (z 4- 2) Kohlen-
stoffatomen bedeuten. Beide relativen Retentionen werden auf den unverzweigten
Paraffinkohlenwasserstoff C,H, ., 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 C,H,,., (nP,) und C_,H, ;, (nP,,) errechnet wird. Der «peaks» der Sub-
stanz Y muss zwischen denen der zwei aus der homologen Reihe ausgewihlten
Standardverbindungen liegen. Die Retentionsindices der geradzahligen n-Paraffine
werden fiir jede Temperatur und fiir jede stationire Phase als 100z definiert (Athan
= 200, Butan = 400, Hexan = 600 usw.).

Die Retentionsindices von Substanzen, die an einer apolaren stationiren 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 A1,,-Werten und deren Temperaturgang (fiir 10°) zusammen-
gestellt. Zu ihrer Ermittlung wurden die im Teil 1 und in dieser Arbeit verdffent-
lichten Daten beniitzt. Die Inkremente sind fiir die drei Klassen der aliphatischen,
alicyclischen und aromatischen Verbindungen gesondert aufgefiihrt.

Es wird versucht, den AI-Wert einer Verbindung so zu ermitteln, als ob er durch
additive Einfliisse ausgezeichneter Molekelbezirke hervorgerufen wiirde. Den einzelnen
Bezirken — die wir als « Haftzone» der Molekel bezeichnen wollen - werden Inkremente
zugeordnet. Diese bestehen einerseits aus einem der Haftzone zugeordneten Grund-
wert und anderseits aus fiir die intramolekulare Umgebung dieser Zone charakteristi-
schen Korrekturen. Der Name «Haftzone» will ausdriicken, dass ein solcher Molekel-
bezirk in einer nicht-apolaren stationiren Phase stiirker haftet als in einer «apolaren»
stationidren Phase.

I =200

+1700 z, 2

21. Aliphatische Verbindungen
211. Tabelle der Inkremente filr A I,o-Werle aliphatischer Verbindungen. Die auf-
gefithrten Inkremente gelten fiir 130°. Die kursiv gedruckten Zahlen bedeuten ihren
Temperaturgang fiir einen Temperaturanstieg von 10°.
12) Die relative Retention ist das Verhiltnis zweier Retentionsdaten (Retentionsvolumina,
Retentionszeiten usw.), welche unter identischen Versuchsbedingungen bestimmt wurden.

Wir verwenden die folgende Symbolik: r(1:2{X) bedeutet die relative Retention der Substanz 1,
bezogen auf die Standard-Verbindung 2 an der stationiren Phase X.
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Volumen xvr11, Fasciculus vir (1959) — No. 292 2719

211. Inkvemente fiir AL g-Werte aliphatischer Verbindungen

R — Methylengruppe
- an R in Stellung
. H C C C, C
Typ X Verllzllzsizzgs- Grund- ' ? ? oéer a B Y
werte hoher
~O- | Ather (+133) 0y —20 —-25 —28 -20 -5 -3
-0,3 0 -01 -02 -02 | -071 -0 0
R‘\X O | Ester +283 | —18 -36 —45 -—52 —-18 -9 -7
R,” od -05 | +07 409 +1,0 +1,71 | 402 40,7 +01
O | Aldehyde |[+244 | +6 -9 —~17 —20 -15 -8 -3
& | und Ketone | +20 | ~0,2 -06 -04 +02 | -04 +02 +06
—Cl | Chloride +174 | —21 —33 —39 —44 -12 -6 -5
R, +1,2 | =01 -0,5 —-07 —-08 | -04 -02 -0,
R,—(':—X -Br Bromide + 184 -21 —-33 -39 -—-44 -12 -6 -5
k +32 | =09 171 —-1,2 -14 | -02 -0, -02
3 —OH | Alkohole +453 | —57 —76 —80 -82 —19 -4 -2
-08 00 —04 —09 -12 | —-04 -05 —03
R{ /R4 >C=Ci Ungesittig- | +64 | -8 —15 —17 —17 -7 =2 0
X te Verbin- | +25 | =06 —07 —-09 —-09 | —-071 -02 0
R, R, dungen

In der Tab. 211 sind Inkremente fiir Nitrile und Nitroverbindungen nicht aufgefiihrt. Im
Prinzip wiirden sich diese geméss dem Gedankengang, welcher im Abschnitt 212 dargelegt wird,
aus den experimentellen Daten der normalen homologen Reihe ermitteln lassen, wobei man
folgende Werte erhilt:

Nitroverbindungen: Grundwert: +474; C;: —78; C,: —102; Cy: —122; C,1 —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 und Regeln

(1) AI-Wert einer Verbindung: Die einzelnen Haftzonen einer Verbindung sind
voneinander unabhingig; jede der Zonen liefert zum A 1-Wert einen additiven Bei-

trag. Die in Tab. 211 aufgefithrten Haftzonen sind polare Bindungen (C-Cl, C-Br,
C-OH usw.) sowie die Doppelbindung.
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Beispiel: Die Verbindung Nerol (I) enthilt drei Haftzonen. Der AI-Wert des Nerols ist somit
gegeben durch: A1, = (Beitrag dev Zone 1)+ (Beitrag der Zone 2)+ (Beitrag der Zone 3).

(2) Beitrag einzelner Haftzonen: Der einer Haftzone zukommende Beitrag wird
durch einen fiir die Zone charakteristischen Grundwert und durch additive Korrek-
turen, welche die intramolekulare Umgebung der Haftzone beriicksichtigen, definiert :
(Bestrag der Zone) = (Grundwert) + (Korrekturen). Die Umgebung der Zone wird
durch die Art der an ihr hingenden Substituenten bedingt. Sind alle Substituenten
Wasserstoffatome, so ist der 4I-Wert der entsprechenden Verbindung gleich dem
Grundwert der Haftzone (z. B. CH3;—Cl, CH,-Br,CH,—OH, H,C=CH,).

H

1,3, = (Grundwert) Al 44 = (Grundwert) + (Korr. 1)
+ (Korr. 2) + (Korr. 3)

In einigen Fallen wird allerdings der Grundwert einer hypothetischen Verbindung zugeschrie-
ben. So entspricht z. B. der Grundwert der Estergruppe einem fiktiven A41,,,-Wert, der formell
fiir eine Ameisensiure gilt; er ist aber ausschliesslich als Haftzoneninkrement in einem Ester
zu verwenden 3). Bei den Athern ist der Grundwert dem Dimethylither zugeordnet. Mit Hilfe
dieses Grundwertes ist jedoch die Berechnung der Ather derjenigen der anderen Substanzklassen
analog, d. h. die hoheren Ather miissen nicht als substituierte Dimethylather, sondern sozusagen
als substituiertes Wasser berechnet werden (vgl, Beispiel 213 (B)).

(3) Korrekturen: Jeder Ersatz eines Wasserstoffatoms einer Haftzone durch einen
Substituenten R verdndert den Beitrag dieser Zone zu A1, Die Grosse dieser sub-
stitutionsbedingten Korrektur hingt fiir jeden Substituenten R von seiner «Aus-
dehnung» ab, wobei diese Ausdehnung auf folgende Art beschrieben wird:

a) Unter den in Tab. 211 angegebenen Substituenten R = C,;, C,, C, und C, sind
die nicht-verzweigten gesittigten Alkylgruppen: Methyl, Athyl, n-Propyl und n-Butyl
zu verstehen.

b) Bei cinem verzweigten Alkylsubstituenten (vgl. Formel IV) werden von der Haft-
zone ausgchend 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
Kohlenstoffatome, die auf diesen Doppel- bzw. Mehrfachlinien liegen, doppelt bzw.

CH,

3 )

v i ¢ Haff{ane f ;

\

(Korrektur) = 3 C4+C,—-2C,—C,

13) Im Rahmen des weiter unten skizzierten Modells wiirden die so erhaltenen AI-Werte
hypothetischen Siuren zukommen, die mit der stationdren Phase keine Wasserstoffbriicken
bilden.
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mehrfach gezdhlt wcrden. Thr iiberzdhliger Beitrag zur Korrektur muss wieder in
Abzug gebracht werden, was nach folgendem Schema zu geschehen hat: zunichst
sind die Inkremente C, (die den Zahlen i entsprechen) zusammenzuzihlen, und dann
von der erhaltenen Summec dic Inkremente C; (die den Zahlen j der mehrfach gezdhlten
Ziige entsprechen) in Abzug zu bringen.

In der letzten Spalte der Tab. 211 sind cinfachheitshalber Inkremente fiir a-, 8- und y-stindige
Methylgruppen aufgefiihrt. Diesc sind nach oben zitierter Methode wie folgt berechnet worden:

Zusitzliches Inkrement fiir cine Methylgruppe an R in Stellung: a, 8, 7. Berechnet als Unter-
schied zwischen: C,—C;, C4-C,, C,~C,.

Somit betrigt z. B. fiir die Haftzone C-OH der Alkohole das Inkrement der Isopropyl-

Gruppe (a-Methyl-dthyl-Gruppe): —76—19 = —95. Wird dieser Beitrag nach der weiter oben
ziticrten Methode gerechnet, so erhalten wir fiir das gleiche Inkrement:
(Korrektur fiir Isopropylgruppe) = 2 Cy—Cy = — 152457 = —95.

¢) Bei den Berechnungen, die eine bestimmte Haftzone einer Molekel betreffen,
werden die dbrigen in der Molekel eventuell vorkommenden Haftzonen formell durch
gesittigte Substituenten dhnlicher Grésse ersetzt, so z. B.: ~-CHO, -OH, -CH,(CI,
~-CH,Br durch eine Methylgruppe, -CO-CH,, -O-CH, durch eine Athylgruppe,
-CO-0O-CH, durch eine Propylgruppe usw.

(4) Temperaturgang: Aus den Daten der Tab. 211 werden die 4 L;5,-Werte (41-
Wert bei 130°) crhalten. Um diese Werte auf andere Temperaturen umrechnen zu
konnen, ist unter den Inkrementen der Tab. 211 ihr Temperaturgang fiir 10° (kursiv
gedruckt) angegeben. Addiert man die den verwendeten Inkrementen zugeordneten
Temperaturginge analog wie fiir die ersteren eingehend besprochen wurde, so erhilt
man die Anderung des 4 I-Wertes fiir 10° Temperaturanstieg.

213. Beispiele

(A) Die schon weiter oben als Beispiel angefithrte Verbindung Nerol besitzt drei Haftzonen
(s. Formeln VI, VIT, VIIL u. I, S.2722). Zur Berechnung der Beitrigce der einzelnen Zoncn werden
vorerst die andern beiden, wie weiter oben erldutert, durch Alkylgruppen «ihnlicher Grossc» er-
setzt und die so erhaltenen Teilgréssen zum AT, g-Wert vereinigt. Dic analoge Berechnung wird
auch fiir die (kursiv angegebenen) Temperaturgidnge ausgefiihrt. Dieses Verfahren ist formell im
nachfolgenden Schema auf Seite 2722 oben dargestellt.

Experimentell wurde fiir Nerol ein 41,,-Wert von 419 (—7,9) gefunden. Da die Berechnung
die Moglichkeit eines Unterschieds zwischen cis- und trans-Isomeren nicht beriicksichtigt, wird fiir
das trans-isomere Geraniol der gleiche Wert fiir 41,5, und dessen Tempcraturgang gefunden. Der
cxperimentelle Wert betrigt fiir Geraniol: 415, = 434 (—/,5).

(B) Ls wurde erwithnt, dass die héheren Ather als «substituiertes Wasser» berechnet werden
miissen, obschon der Grundwert dieser Gruppe dem AT,;-Wert des Dimethylithers entspricht.
Als illustrierendes Beispiel sei der AT,;-Wert des Diisopropyldthers (IX) berechnet. Experimen-
tell wurde fiir diese Verbindung ein A1,,-Wert von 63 (—0,8) gefunden.

Grundwert 133 (-0,3)

R, = C, —20 (-0,7)

R aC, an R, —-20 (—-0,71)
X R, = C, —20 (=0,7)
0 aCy an R, —20 (—0,7)

Al = +53 (-0.7)

(C) Aus den leichtflichtigen Teilen des Lavandin-Ols wurde mit Hilfe der priparativen Gas-
Chromatographie eine kleine Menge (etwa 20 mg) einer Substanz unbekannter Struktur isoliert14),
Das Infrarotspektrum deutete auf das Vorhandensein einer sekundiren oder tertidren Hydroxyl-

14y P. A. STADLER, Helv., im Druck; P. A. STADLER, A. EscHENMOSER, E. SunpT, M. WIN-
TER & M. StoLrL, Experientia, im Druck.
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N N

H l\
OH CH, CH, OH

VI VII VI I
(Beitrag dev Zone 1) + (Beitvag dey Zone 2)  +  (Bettrag dev Zone 3) = Al 4,
Grundwert +4533 (—0,8) Grundwert +64 (+2,5) Grundwert +064 (+2.9)
R, =, - 82 (-12) R, — (4 - 8(-06) R, —C, —- 8 (—06)
pCy an R, - 4 (-0 R,=—=C, —-15 {-0,7) R, = (, — 8 (-0
R,=H 0 0) Ry=¢C4 —-17 (—0,9) R; = Cq —-17 (- 0,9
R,=H 0( 0) Ry=H 0( 0) Ry=H 0( 0)
Total 4367 (- 2,5) Total +24 (+03) Total +31 (+0.4)

Mgy = 367+ 24431 = 429
16(0ALIT) = —2,5+0,3+ 04 = 1,8

gruppe sowie einer Vinyl-Doppelbindung hin. Anhand der gleichen Substanzprobe, dic zur Auf-
nahme des IR.-Spcktrums diente, wurden die Retentionsindices der Verbindung bestimmt:
I3y = 564 und T}, = 880.".41,,, = 316. Der Rctcntionsindex an der apolaren Kolonne ent-
spricht einem Siedepunkt von etwa 106° (vgl. Teil 1, Bezichung (8¢)), der ungefihr demjenigen
des Butanols-(2) (Sdp.: 100°) oder des 2-Methylbutanols-(2) (Sdp.: 1027) entspricht. Auf Grund
dieser Resultate und der Tatsache, dass das UV.-Spektrum praktisch keine Absorption Dbei
Wellenldingen iiber 210 my aufwies, wurden folgende Strukturformeln zur Diskussion gestellt:

_OH OH

ATy (ber.) 362 298

Der experimentell gefundene AI,;-Wert von 316 I-Einheiten deutete darauf hin, dass der Ver-
bindung eher die Struktur XI zukommt. Das IR.-Spektrum einer Probe des synthetisch darge-
stellten Alkohols XT sowie der Misch-Schmelzpunkt der Dinitrobenzoate des natiirlichen und des
synthetischen Produktes bestiitigen eindeutig die Richtigkeit dieser Annahme. Die gas-chromato-
graphischen Daten des synthetischen Alkohols XI waren:

1dy = 576, IL, = 892 " AL, = 31615)
Die Substanz siedet bei 96°,

22, Alicyclische Verbindungen

221, Tabelle der Inkremente filr Al q-Werte alicyclischer Verbindungen. Die In-
kremente diescr Tabelle wurden nicht fiir hohere als dreifach-substituierte Ringe

18) Die Retentionsindices des natiirlichen Alkohols wurden an Hand stark verdiinnter
Lésungen bestimmt. Erfahrungsgemiss erbilt man in solchen Fillen etwas zu miedrige Reten-
tionsindices, weil wahrscheinlich das gasformige Losungsmittel in der Kolonne die Rolle des
Trigergases Gbernimmt, so dass die Substanz frither als erwartet aus der Kolonne gespiilt wird.
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gepriift. Versuchsweise kénnen zwar solche Verbindungen bercchnet werden, doch
ist zu beriicksichtigen, dass der Beitrag eincer so stark substituierten Haftzone
negativ ausfallen kann. Da aber stark verzweigte Kohlenwasserstoffe einen A I-Wert
von Null aufweisen, muss statt des eventuell erhaltenen negativen Wertes Null fiir
den Beitrag der Haftzone gesetzt werden.

221, Inkvemente fiiyr Al 5-Werte alicyclischer Vevbindungen

R = Methylgruppe
- an R in Stellung
Verbindungsklasse: . H G G G
Tyers: Grund- oder o B 2
Derivate des N
werte hoher
Cyclopentans +36
+17,2
Cyclohexans +31
+1,2 -6 —~11 -13 | -5 —4 0
Cycloheptans +34 -0,7~07 -07
+7,2
Cyclooctans + 36
+17.2
j\. « p
: |
1 I
L 1
XII X1HII X1V
Al = 34 + 9 = 43
a 0
/‘\/ a
a
i :
! )
XV XVI1 XVII
Ayge — 241 + 25 = 266

222, Definitionen und Regeln. Dic unter 212 aufgefithrten Definitionen und
Regeln sind auch fiir die Berechnung vom A1y, eines als Haftzone betrachteten
Ringes giiltig. Zusitzlich muss aber der Ring als Umgebung einer eventuell vor-
handenen andern Haftzone definiert werden, weil in der Regel (3) zur Berechnung
der Korrekturen die Méglichkeit, dass ein Substituent R einer Haftzone ein Ring ist,
nicht in Betracht gezogen worden ist.
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(5) Recgel (3)c (vgl. 212) besagt, dass bei den Berechnungen, die eine bestimmte
Haftzone betreffen, die tibrigen Haftzonen formell durch dquivalente Alkylgruppen
ersetzt werden miissen.

Fiir den Ring als Umgebung wird das Aquivalent wie folgt postuliert: Eine Haft-
zone kann entweder z. T. im Ring enthalten sein (vgl. die Ketogruppe bei XVII) oder
mit thm durch eine Bindung oder cine Alkylkette verkniipft sein (vgl. die Doppel-
bindung bei XIV). Dic Ringglieder links und rechts der Substitutionsstelle des
Ringes (welche in den Formeln XIV und XVII mit « bezcichnet sind), gemeinsam
mit evtl. an ihnen hingenden weiteren Substituenten, werden nun zur Berechnung
der Haftzone als « Substituenten dhnlicher Grosse» betrachtet (vgl. XII und XV)18),

223. Beispiele

(D) Fir dic Berechnung der Beitrige der einzelnen Haftzonen des Monoterpen-Kohlenwasser-
stoffs Limonen kénnen mit Hilfe der Regel (3) und der Zusatzregel (5) drei Aquivalentformeln
aufgeschrieben werden (XVIIT, XIX und XX). Die diesen Formeln entsprechenden Beitrige er-
geben den AT ;-Wert des Limonens (XX1).

2 I?é}

KVITT X XXIT
(Beitrag dev Zone 1) + (Reitrag dev Zone 2) + (Beitvag dey Zone 3) = A1y
Grundwert 64 (+2,9) Grundwert  +64 (+2,5) Grundwert 431 (+7,2)
R, = (, — 8 (=00 R, =C(, — 8 (-0,0) R, =¢ 6 (- 0 7)
R, = C, — 8 (-06) R, = C, 15 (=0,7) R, = C, ~11 (-
R, — C; — 8 (—0,6) oy an R, — 7 (=0,1) «C; an R, 5 ( () )
R, = H 0( 0) Ry~ R, =H 0( 0)
Total 140 (+0,7) Total 134 (+1.1) Total + 9 (=02

|
—— i —/////
— J -—

Aljge = 4043449 = 83
10ALOT) =+0,7+1,1 0,2 = +1,6

fixperimentell wurde fiir Limonen cin Al -Wert von 86 (+2,0) I-Einheiten gefunden (1130 =
1058, 1T, = 1144). .

(E) Aus cincr Destillationsfraktion cines dtherischen Oles wurde einc Substanz isoliert'?),
deren Infrarotspektrum auf das Vorhandenscin einer tertidren {evtl. sckundiren) Hydroxylgruppe
sowie ciner dreifach substituierten Doppelbindung hindeutete. Die Elementaranalysc entsprach
der Formel C;,H;,0, das UV.-Spektrum zeigtc praktisch keine Absorption bei Wellenldngen iiber
210 mu. Ahnlichkeiten des 1R.-Spektrums mit dem des a-Terpineols licssen vermuten, dass der

16) Dic weiteren Methylengruppen des Ringes werden durch den Ringschluss in eine solche
sterische Lage gebracht, dass sic dic Haftzone nicht «abschirmen» kénnen.
17y Privatmitteilung von Dr. C. F. SEIDEL.



Volumen xv11, Fasciculus vir (1959) — No. 292 2725

vorliegende Alkohol ein Isomeres dieser Substanz sei. Auf Grund dieser Resultatc wurden dic
folgenden Strukturformeln zur Diskussion gestellt: a-Terpineol (XXII), Terpinen-4-ol (XXIII),
Piperitol (XXIV) und Terpinen-1-0l (XXV).

OH
OH
OH
OH
XXII XXIII XX1V XXV
Al (ber.) 281 276 333 304
Die gas-chromatographischen Daten des natiirlichen Alkchols (I, = 1219, 1}, = 1489.".

AT,g0 = 270) stehen dem berechneten AT ,-Wert des Terpinen-4-ols am nichsten. Synthetisch
hergestelltes Terpinen-4-ol erwics sich als mit dem natiirlichen Alkohol identisch.

23. Aromatische Verbindungen

231. Tabelle der Inkremente filr Al y-Werte aromatischer Verbindungen. Der aro-
matische Kern stellt, wie auch ein alicyclischer Ring, eine Haftzone dar. Die Inkre-
mente der Tab. 231 wurden (wie bereits bei den Ringen) nicht fiir hohere als drei-
fach-substituierte Verbindungen gepriift.

231. Inkvemente fiir A1 50-Werte avomatischey Verbindungen

Methylgruppe
R = .
an R in

R H ¢, G Gy

Ji ! R, Grund- oder o B ¥
Z > wert héher

i
o< + 172 -10 -—-13 -—-15 -3 -2 0
Ry +0,3 +0,1 +04 +04| +0,1 +02 0,0

Die Berechnung der A1,,-Werte von Verbindungen, die ausser dem aromati-
schen Kern weitere Haftzonen enthalten, ergibt meistens grossere Unterschiede zwi-
schen dem berechnetcn und dem experimentellen Wert, die aber innerhalb einer
Substanzklasse eincn systematischen Gang aufweisen, so dass sie im Prinzip um
diese Werte korrigiert werden konnen. Die Grésse dieser Korrcktur hingt davon ab,
wie weit die zusitzliche Haftzonc vom aromatischen Kern entfernt ist. In der
Tab. 231b sind solche Korrekturen zusammengestellt.

232. Regeln und Definitionen. Die Umgebung des aromatischen Kerns ist wieder-
um durch die Regel (3) definiert. Tritt der aromatische Kern selbst als Substituent
auf, so wird die Umgebung der betreffenden Zone gemiss Regel (5) (analog wie bei
den alicyclischen Ringen) beschrieben.
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231b. Korrektuven fiir weiteve Haftzonen neben dem avomatischen Kern

Entfernung der Haftzone X vom aromatischen Kern
X C-X C-C- X » C-C-C-X
B Verbindungs- \/ W/ \/ ( -
X
klasse )
-0- Ather +19 - - -
O
Il Aldehyde und —-11 +22 +24 -
€~ Ketone —-0.5 —04 1,0 -
-C1 Chloride - 86 - -
—0,2 . — -
Br Bromide — 87 *) +12 -
+0.7 - +2,0 -
-OH Alkohole R4 + 57 -5 -17
-0,2 +0,9 +2,0
C=C Ungesittigte
Substituenten 0 - -

*) Zersetzung

(6) Befindet sich in ciner Molekel ausser dem aromatischen Kern cine andere
Haftzone, so muss nach den Angaben der Tab. 231 b cine zusitzliche Korrektur dem
Endresultat zugezidhlt werden (vgl. XXVI bis XXVIII).

233. Beispiele

(F) Der als Beispiel angefiihrte aromatische Alkohol XXVIIT wird zuerst in Teilformeln
zerlegt, und die diesen IFormeln entsprechenden Deitrige werden wie bis hieher berechnet. Die
Haiftzone: Hydroxylgruppe befindct sich in Stellung o zum aromatischen Kern. Fiir eine solche
Stellung der Haftzone wird der Tab. 231b eine Korrektur von 57 entnommen.

OH oH

(Kbrn)

XXV XXVII XXV1II
ATy = 153 (+0,7) + 244 (- 1.6 + 57 (—0,2) = 454 (—0,3)

Experimentell wurde ein AT, -Wert von 464 gefunden.

3. Diskussion
Die partiellen molaren thermodynamischen Funktionen der Komponenten von
Gemischen kondensierter Phasen werden zweckmaéssigerweise relativ zu solchen
Funktionen angegeben, die man fiir die Komponenten in einem hypothetischen



Volumen xL11, Fasciculus vir (1959) — No. 292 2727

Standardzustand erwarten wiirde. Die Abweichungen der reellen partiellen molaren
Funktionen von den Referenzfunktionen werden definitionsgemaiss in Aktivitits-
koeffizienten festgelegt. Die willkiirliche Wahl des Standardzustandes und die da-
durch bedingte Definition des Aktivititskoeffizienten richtet sich nach der speziellen
Problemstellung.

Fig. 1 illustriert die Definition der Aktivititskoeffizienten8). Der Referenz-
zustand fiir den Aktivitdtskoeffizienten f ist die hypothetische ideale Ldsung, in

atm.

/L hia)
AP —hli) v
7/
7/
7
7/
7/
/
/
7/
7/
7 pivi=p?
/ ,’74 —P‘Y"—’[Za*'
/ P(’t.-"ﬂ’} - /;’/ \'\\\'.'f‘\"‘u
/ PR al y.\“f ‘
.{,,’ '/,/“ pu /l_<_ﬁ(p/,rj
A
- - -
0 om0
g & 7
Fig. 1

welcher die rclativen Aktivitdten der Substanzen ihrem Molenbruch proportional
sind (RaouLrt’sche Losung); f nimmt den Wert 1 an, wenn reine Substanz vorliegt.
Der Aktivititskoeffizient y bezieht den Partialdruck!?) der Substanz 1 iiber dem
Gemisch auf den Druck xh, den man durch Extrapolation auf den Wert x mit Hilfe
jener Tangente erhiilt, die im Punkte x = 0 an die reelle Dampfdruckkurve gelegt ist.
Demzufolge ist y = 1 fiir die ideal verdiinnte Losung (HENRY’sche Losung).

Es ist offensichtlich, dass im Prinzip eine beliebige Funktion p$t als Standard-
funktion Verwendung finden kann, sofern es das gegebene Problem verlangt. Fir
dic Diskussion der 4 I-Werte hat sich die im néchsten Absatz gegebene Definition als
zweckmissig erwiesen:

18) Vgl. E. A. GuccENHEIM, Thermodynamics, North Holland Publ. Corp., Amsterdam 1950.
Die in der vorliegenden Publikation verwendete Symbolik stiitzt sich weitgehend auf die von
E. A. GUGGENHEIM.

19) Einfachheitshalber wird in diesem Teil immer angenommen, dass diec Gasphase sich durch
die «idealen» Gasgesctze beschreiben lisst. Fiir den Grenzfall x - 0 .". p > 0 ist dies weitgehend
erfiillt. Strenggenommen sollte man immer die Fliichtigkeiten an Stelle des Druckes verwenden.
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In Fig. 1 sind zwei Dampfdruckkurven graphisch dargestellt. Die volle Linie ist
dic Partialdampfdruckkurve der Substanz 1 iiber dem Gemisch der Substanzen 1
und X, wihrend die gestrichelte Linie den Partialdampfdruck der in einem als
Standard erwihlten, «apolaren», organischen Losungsmittel gelosten Substanz 1 dar-
stellt. Wir definicren den Aktivititskoeffizienten o so, dass fiir das Lésungsmittel X:
pifxy=h (1 lSt) o ist. Der Aktivitatskoeffizient o nimmt in dem «apolaren» Standard-
Losungsmittel bei idealer Verdiinnung den Wert 1 an. Als Standard-Lésungsmittel
werden gesittigte Paraffinkohlenwasserstoffe vorgeschlagen, da diese der Bedingung
der «Apolaritit» am nichsten kommen, obschon auch sie geringe lokale I'clder er-
zeugen.

31. Modell des gelisten Zustandes.

a) Die Substanzen bilden mit der stationdren Phase eine regulire Lisung20) nicht-
idealer Losungsentropie.

b) Die Ldsungsentropie weicht von der eincr idealen Lésung wegen der Unter-
schicde in den molaren Volumina der gelésten Substanz und der stationiiren Phase
ab2l),

¢) In cinem «apolaren» Losungsmittel wirken auf die gelésten Molckeln nur Dis-
persionskrifte22), und eine «apolare» Molekel wird in jedem Lésungsmittel nur durch
solche Krifte zurtickgehalten.

d) In einem nicht-apolaren Lésungsmittel wirken auf die geldsten Molekeln zu-
satzliche Krifte, die wie folgt eingeteilt werden kénnen:

1. Durch polare Eigenschaften bedingte Kriifte:

o) Anziehung zwischen den permanenten Dipolen??¥) (und héheren Polen) der

gelosten Molekeln einerseits und denjenigen der stationidren Phase anderseits.

f) Anziehung der polarisierbaren Zonen, in welchen infolge Induktion eine

Ladungsverschiebung hervorgerufen wurde?2).

2. Chemische Bindung im weiteren Sinne: Wasserstoffbriicken, Komplexbildung.

3. Sterische Effekte, welche die unter 1. und 2. beschriebenen Krifte beein-

flussen.

Die chromatographierte Substanz liegt in der stationdren Phase in so kleinen
Konzentrationen vor, dass die Verhiltnisse denen der idealen Verdiinnung nahe-
kommen. Die Bedingung fir Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der konden-
sierten Phase ist, dass das chemische Potential jeder Komponentc in beiden Phasen
gleicl sei:

pl = p e RTr =% = WV RT I p, (3)

20) J. H. HiLbEBRAND, J. Amer. chem. Soc. 51, 66 (1929). Vgl. auch ]. H. HILDEBRAND
& R. L. ScotT, The Solubility of Nonclectrolytes, Reinhold 1ubl. Corp., New York 1950.

2y p. |. FLory, J. chem. Physics 9, 660 (1941); 10, 51 (1942). Dic Farmel von Frory liefert
die Mischentropic zweicr chemisch ahnlicher Substanzen verschiedenen molaren Volumens, die
eine idcale Losung bilden wiirden, wenn die molaren Volumina die gleichen wiren. Im DPrinzip
sollte der gleiche Anteil an Mischentropie bei chemisch verschiedenartigen Nicht-llektrolyten
auch auftreten.

22) R. E1sExNscunN1Tz & F. Lonpox, Z. physik. Chem. B 11, 222 (1930); Trans. Farad.
Soc. 33, 8 (1937). Die Rechnungen zeigen, dass sogar zwischen rclativ polaren Molekeln die

Dispersionskriafte einen eminenten Anteil der Anziehungskrifte erfassen. Die gleiche Annahme
trifft A. T. JamMEs?).

23) W. H. KcesowMm, Physik. Z. 22, 126 (1921); 22, (1921); 23, 225 (1922).
24 pP. DeBYE, Physik. Z. 22, 302 (1921).
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wobci der obere Index i den ideal verdiinnten, G den gasférmigen Zustand bedeutet;
x ist der Molenbruch der betreffenden Komponente in der kondensierten Phase, p ihr
Partialdruck iiber dem Gemisch (Annahme: ideales Gas). Im ideal verdiinnten Zu-
stand lisst sich das standard chemische Potential der geldsten Komponente im
Rahmen des skizzierten Modells wie folgt ausdriicken?2®):

wb i = uTph+pp oy (4)

Kombination von (3) und (4) crgibt:
RT In (pjx) = RTIn b = p.1i3+p.ip+y.;. (5)

Der Unterschied der standard chemischen Potentiale der Substanz in beiden
Phasen setzt sich somit aus den Betrigen p.l, der Dispersionskrifte, w}, der unter d)
zusammengefassten polaren Krifte und schliesslich aus p), welchen Anteil die
Unterschiede in den molaren Volumina hervorrufen, additiv zusammen.,

Die relative Retention der Substanz 1 an einer stationdren Phase X, bezogen auf
die Substanz 2, errechnet sich im Rahmen des Kolonnenmodells von MarTIN &
SYNGE %) zu

H1.:21X) = h(2|X)/h(1]X). (6)

Die Substanzen 1 und 2 miissen Retentionsvolumina dhnlicher Grossenordnung auf-
weisen. Solche Substanzen weisen auch partielle molare Volumina gleicher Grossen-
ordnung auf, so dass wir angendhert u} (1) & p} (2) setzen. Unter dieser Voraus-
setzung und mit der Annahme, dass die Standard-Substanz (Substanz 2) eine
«apolare» Verbindung ist, erhalten wir

RT Iy (1:2)X) = uh(21X) — up (/| X) — pp(71X). (7)

Wird fur das gleiche Substanzpaar die analoge Grosse in cinem «apolaren» Losungs-
mittel ermittelt, so ergibt sich

RT Inv (1:2|4) = ph(2|4) — ph(714). (8)

Es ist leicht cinzusehen, dass die Retentionsindices der Substanz 1 an den beiden
stationiren Phasen X und A den in den Gleichungen (7) und (8) angefithrten Grossen
proportional sind??), Die fiir die stationdre Phase X charakteristische Proportionali-
titskonstante ist fiir alle Substanzen gleich, wenn die Betrige nr (nP,, ,:nP,) fiir
beliebige Standard-Paare gleich sind%). Die experimentellen Resultate zeigen, dass
dies mit befriedigender Genauigkeit erfiillt ist, falls z {iber 6 liegt (Hexan-Octan).

Bilden wir nun einen A1-Wert unter den bereits erwihnten Annahmen, dass die
Dispersionskrifte in allen Lésungsmitteln die gleichen sind und dass die Entropic

2%y {Jber die Additivitit der intermolekularen Krifte vgl. B. M. AxiLrop & E. TELLER,
J. chem. Physics 11, 299 (1943).
28) A, J. P. MarTIN & R. L. M. Svy~NGE, Biochem. J. 35, 1358 (1941).
27) Die Definitionsgleichung des Retentionsindex {Gleichung (2)) ldasst sich wie folgt
schreiben:
RTEK in v(Y :nPy) ) N
L= 20 4 T v sy nby 11007

28) Vgl. auch Teil 1, Fussnote ).
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der Losung nur infolge der Unterschiede in den Molekularvolumina von 1 und X
von der einer idealen Losung abweicht, so erhalten wir

AT e (11X) & H (1 X). 9)

Im Rahmen dieses Modells sind die AI-Werte dem Enthalpicanteil proportional,
der jenen Wechselwirkungen zwischen der gelosten Substanz und der nicht-apo-
laren stationdren Phase entspricht, welche in diesem Abschnitt weiter oben unter d)
besprochen wurden,

Bei der Bildung des A1-Wertes wird eine Grosse crhalten, die im Grenzfall der
idealen Verdiinnung dem Aktivititskoeffizienten « nahe steht. Beide Grossen ver-
gleichen Molckeleigenschaften einer Verbindung in einer ideal verdiinnten Lésung
mit denjenigen, die sie im Standard-Zustand aufweisen wiirden, wobci letzterer in
beiden Fillen die ideal verdiinnte Losung in cinem «apolaren» Ldsungsmittel ist.
Wiirde der Logarithmus des Aktivitdtskoeffizienten « fiir «apolare» Substanzen
immer den Wert Null annchmen, so wire cr dem AI-Wert direkt proportional, weil
durch die spezifische Definition des Retentionsindex fiir den AI-Wert diese Be-
dingung crzwungenermassen erfiillt ist.

Dic folgende Tabelle illustriert, dass jene Verbindungen, welche wir cingangs als
«apolarcs Verbindungen definierten, in der Tat an beliebigen stationidren Phasen ver-
schiedenster Polaritit die praktisch gleichen Retentionsindices aufweisen.

Retentionsindices von capolavens |'evbindungen

p-Phenyl-| Silikon- |Trikresyl-| Perfluor-| Emul- | Apiezon-

diphenyl- 6l phosphat| tributyl- | phor-O L
methan amin

29) 30) :}0) 30) 31) 31)
78,5° 100° 100° 52° 70° 70°
2-Mecthylpentan. . . . . 569 579 568 551 568 570
2-Mcthylhexan . . . . . 668 6062 667 655 -
2-Methylheptan. . . . . 759 761 760 751 - -
2,3-Dimethylbutan . . . 566 - - 367 570
2,2, 4-Trimethyvlpentan. . G680 - - 635 690

Andererseits ist zu erwarten, dass die Retentionsindices einer belicbigen Substanz fiir
verschiedene «apolare» stationdre Phasen (z. 13. Hexatriacontan, Paraffingl, Squalan)
chenfalls praktisch gleich sind, so dass von solchen Losungsmitteln die gleiche Art
von Trenneffckt erwartet werden kann. Zu einem wohldcfinierten Gebrauch von
AT-Werten muss jedoch eine Gruppe der apolaren Phasen zum ¢apolarens Standard
crhoben werden. Als solche kann Polvithylen verschiedener Polymerisationsgrade
dienen, so dass fiir verschiedene Temperaturbereiche fliissige Standardphasen ge-
eigneter Viskositit zuginglich sind.

32. Diskussion der Inkremente zur Berechnung der AI-Werte, Die Fig. 2 illustriert
die prozentualc Abnahme des AI-Wertes der Verbindungen R-CH,-X (R = H,CH,

09) D. H. Desty & B. H. F. WHYMAN, Analyt. Chemistry 29, 320 (1957).
30y H. M. Texxwy, Analvt. Chemistry 30, 2 {193%).
31y Diese Arbeit.
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... (CH,),~CH,) in Funktion der Linge der Alkylkette, wobei der AI-Wert der
Stammverbindung CH—X gleich 1009, gesetzt wird. Aus dieser Darstellung ist er-
sichtlich, dass der AI-Wert einseitig substituierter Haftzonen (welche ein Dipol-
moment tiber 1 D aufweisen) in der Reihe R = H bis Amyl bei simtlichen Ver-
bindungsklassen stetig abnimmt.

Abnahme von Al;, R~CH,—X x
des CHy—X

% 4

30

ne
S

IFig. 2

Das Bild der Fig. 2 deutet auf einc mégliche Interpretation der dargestellten Re-
sultate hin, nimlich, dass die Substituenten der Haftzonen infolge ihrer Grosse die
Anziehung dieser Zone durch die stationdre Phase sterisch hindern. Die abschir-
mende Wirkung ist dabei so gross, dass der Beitrag einer Haftzone durch einen
grosseren Substituenten (R > Amyl) um etwa 209, reduziert wird. Die Regeln zur
Berechnung der Beitrige zeigen, dass beim Vorliegen mehrerer Substituenten an der
gleichen Haftzone dicse AI-vermindernden Wirkungen sich addieren, so dass zwei
solche Substituenten den Beitrag um 409%,, deren drei ihn um 609%, erniedrigen.

Die Abhingigkeit der Abnahme von R ist bei allen aufgefiithrten Verbindungs-
gruppen bis auf die Gruppe der Alkohole von gleicher Art, so dass bereits auf Grund
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dieser Darstellung die Vermutung nahegelegt wird, dass die Alkohole durch einen
anderen Typ von Anzichungskréften in der stationiren Phase zuriickgehalten wer-
den als dic tibrigen in Fig. 2 dargestellten Haftzonen.

Der in Fig. 2 illustrierte grosse Einfluss des Grades der Substitution auf den Be-
trag des A[-Wertes einer Haftzone bereitet fiir den Vergleich der Haftzonen gewisse
Schwierigkeiten. Der A I-Wert dieser Zonen sollte in Anbetracht des gewihlten Mo-
dells fiir den gelésten Zustand mit dem Dipolmoment der Molekeln linear wachsen,
vorausgesetzt, dass die sterische Umgebung der Dipole dic gleiche ist. Versuchsweise

Al R ~CH-X
)
40— ———m e ——— - s
@X = -0+
®-cv
@-/
300 —

@ -0-CHD @ -0y,

P @ -CHO
2004+—— - —
-Br
-0l
100
@ -0-CH,
R -‘-E/-ﬂ,~CH,—Df§—C/-l,—CH,
@ - =l |
0 —
0 ! 2 3 4D -~
Fig. 3

wurden in Fig. 3 die 4I-Werte héherer, substituierter aliphatischer Verbindungen
vom Typ R-CH,-X gegen ihr Dipolmoment aufgetragen. Als Substituent R wurde
cine lange Alkylkette gewdhlt (R = Amyl), um die sterische Umgebung der Dipole
moglichst gleichartig zu gestalten. Innerhalb der aufgefithrten Verbindungsklassen
besteht zwischen A1 und D eine grobe lincare Korrelation. Die Streuung um die
Korrelationslinic kann auf mehrere Ursachen zuriickgefithrt werden. Ausser der
schon erwihnten Rolle, welche dic sterische Umgebung der Haftzone spiclt, diirfte
z. B. der hohere Wert der Bromide im Verhidltnis zu den Chloriden der hoheren
Polarisierbarkeit zuzuschreiben sein. Bei jenen Haftzonen, bei denen die Ladungen
von mehr als zwei Kernen den Hauptanteil zum resultierenden Dipolmoment bilden
(-C-C=N, -C-NO,, -C-CO-C-, -C-CHO, -0-CO-0O- usw.), kénnte z. B. das Qua-
drupolmoment wesentlich dazu beitragen, dass sic im polaren Medium in verstirktem
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Masse zuriickgehalten werden. Mit kcinem dieser Argumente kann aber der ausser-
ordentlich hohe AI-Wert der Alkohole erklirt werden.

Im Teil 1 dieser Arbeit??) wurde versucht, durch Vergleich der AI-Werte der
Alkohole, der Chloride bzw. der Bromide jenen Anteil der zusitzlichen Retention
abzuschitzen, welcher durch die Bildung von Wasserstoffbriicken mit den Ather-
gruppen der stationiren Phase verursacht wird. Die Daten der Fig. 2 lassen ver-
muten, dass durch grosse apolare Gruppen die Bildung einer Wasserstoffbriicke mit
den Athergruppen der polaren, stationiren Phase weniger (ca. 18%,) gehindert wird,
als die Anziehung der Chlor- und Bromdipole durch dieselben (ca. 24%,, wenn der
Substituent R grosser als R = Amyl ist).

s o
!
m_
Al = 100% Arafte, die den Dispersionskeaften
zusalehch wirken :
400 00 Zusalzlithe Folarisierbarkeit
ol — Dipol Wechselwirkung
{und habere Pole)
300
2004 50 | —#asserstoffiricke
1680 ]
0
CH,—~0H R,=CH-0H 0401 By=0H-0H
R-CHy-OH R, =C-0d R-CH,~0H R,=C-0i
Fig. 4

Auf Grund des hier Gesagten lassen sich die Krifte, welche den A I-Wert der
Alkohole verursachen, so aufteilen, wie es in Fig. 4 fiir Methanol sowie die primiren,
sckundiren und tertidren Alkohole dargestellt ist.

Es soll an dieser Stelle bemerkt werden, dass es zur Erklirung des hohen A1I-
Wertes von Methanol und im allgemeinen von Verbindungen des Typs CH;—X oder
CH,-X-CHj nicht der Annahme einer Briickenbildung zwischen den Wasserstoff-
atomen der Methylgruppe und der Athergruppe der stationiren Phase bedarf.

Schliesslich seien einige Bemerkungen iiber das allgerncine Verhalten der als Haft-
zonen zu betrachtenden Doppelbindungen, alicyclischen Ringe und aromatischen
Kerne angefithrt. Das elektrische Feld solcher Haftzonen entzieht sich im Detail den
heutigen Messmethoden, so dass z. B. ihr Quadrupolmoment und ihre héheren
Momente heute noch nicht gemessen werden kénnen. In bevorzugten Richtungen

32) Dic Beziehung (70) des Teils 1 dieser Arbeit wurde zur Ermittlung der Fig. 4 zugrunde
licgenden Daten etwas abgedindert, damit dic experimentellen Resultate der Chloride und
Bromide besser erfasst werden:

Al,54 = 4,0 dRD+ 57 pe-Big
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zeigen solche Zoncen eine hohe Polarisierbarkeit, die zur Anziehung durch permanente

Dipole Anlass gibt.

Berechnet man Benzol mit Hilfe der fiir Ringe und Doppelbindung aufgefithrten

Inkremente und Regeln als «Cyclohexatrien», so
erhilt man einen AI-Wert von der richtigen Grosse
(ber. 168, gef. 172).

Im Gegensatz zu dem in Fig. 2 gezeigten Zu-
sammenhang zwischen der Grosse des Alkyl-Restes
R und dem AI-Wert bei typisch polaren Haftzo-
nen, ist der A4 I-vermindernde Effekt von R, bei R
grosser als Propyl, fiir diese «apolaren» Haftzonen
kaum mehr bemerkbar.

33. Retentionsdispersion und Charakterisierung
stationdrer Phasen. Die zur Berechnung der AI-
Werte aufgefithrten Inkremente charakterisicren
auch dic untersuchte stationiare Phasc im Vergleich
zu der als Standard gewihlten apolaren Phase,
Trigt man dic aus den Tabellen fiir gleichartig
substituierte funktionclle Gruppen (in Fig. 5 ist der
Substitucnt Hexyl oder einc gréssere, nicht-ver-
zweigte apolare Gruppe) ermittelten Inkremente
entlang einer Skala auf, so erhilt man ein fiir die
betrcffende stationdre Phase charakteristisches
Bild. Man kann sagen, dass dieses Bild die Reten-
lionsdispersion der Polyidther-stationiren Phasc rela-
tiv zu der apolaren stationidren Phasc wiedergibt.

Die Retentionsdispersion warde von James &
MAarTIN®) fiir ein Polyidthylenglykol (Lubrol-MO
gegen Paraffinél) qualitativ fiir Verbindungen vom
Typ n-C;H,;-X wie folgt angegeben: -H < -O-CH,
< ~Cl & -Br < -CO-CHz; < -C=N < -OH. Die-
sc Verschiebungsreilie stimmt mit den Daten der
Fig. 5 iiberein.

Sclbstverstdandlich wird durch diese vercinfachte
Darstellung die Retentionsdispersion nur zum Teil
erfasst; z. B. ist aus ihr die Wirkung der sterischen
Hinderung auf AT nicht ersichtlich. Sic ist aber
trotzdem fiir die Beschreibung der Haupteigen-
schaften von stationdren Phasen ntitzlich.

Ist das Dispersionsbild zwcier stationarer Phasen

AI130
vl
e R —OH
—R-C=N
300+
— R~CO-CH,R-0~CHO
— R=CHO
— R-0-C0-CH,
200+
— R
—R~Br
—R-Cl
o0h —R-0-¢cH,
—R—CH~CH,
—R_
0L —R-H

Fig. 5. Dev Substituent IR ist eine
Hexyl- odey ldngeve n- Pavaffinkette

gleich, so wird auch die mit ihnen crzielbare Trennung in beiden Fillen die gleiche
sein, so dass es im allgemeinen fiir praktische Zwecke nicht notwendig ist, zwei Ko-
lonnen mit stationdren Phasen gleicher Retentionsdispersion bereit zu halten. Ist
dagegen das Dispersionsbild verschieden, so werden nattirlich die mit solchen statio-
ndren Phasen ausgefiihrten Trennungen auch verschiedenartig verlaufen.

33) AT, James & Al J. P. MArTIN, British Medic. Bull. 10, 170 (1954).
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4. Anhang

Sowohl beim praparativen als auch beim analytischen Arbeiten stellt sich oft die Frage, ob
und an welcher Kolonne zwei Verbindungen voneinander getrennt werden kénnen. Um diese
Frage zu beantworten, wurde im Teil 1 eine Beziehung angegeben, die es bei Kenntnis der Arbeits-
temperatur und der mittleren Plattenzahl erlaubt (mit Hilfe eines fiir die stationire Phase
charakteristischen, empirischen Faktors) jenen Unterschied im Retentionsindex anzugeben (§1),
unterhalb welchem bei beliebigem Mischungsverhiltnis der beiden Komponenten keine getrennten
Maxima zu erwarten sind. Um die Rechnung zu vereinfachen, wurde nun dieser Zusammenhang
fiir die zwei stationdren Pbasen: Apiczon-L und Emulphor-O graphisch dargestellt (Fig. 6).

74
100

190°
130°
70°

TT‘

A S
00 1000 10000 1000000 K
———Emuiphar -0
~———Apiezon ~L
Fig. 6

Ist das Retentionsvolumen der zu trennenden Substanz bei der gegebenen Arbeitstemperatur
mit dem Kolonnenvolumen vergleichbar, so muss der aus Fig. 6 entnommene Unterschied 61
mit dem Faktor (1+ Wy /V{,) multipliziert werden, V§ ist das mittlere Retentionsvolumen der
zu trennenden Substanzen; Wy, bedeutet das Volumen der mobilen Phase in der Kolonne. Statt
W kann das unkorrigierte Retentionsvolumen eines in der Kolonne nicht zuriickgehaltenen
Gases («gas holdup» der Kolonne) ohne Verlust an Genauigkeit verwendet werden.

Zur Darstellung der Fig. 6 wurden die folgenden, aus experimentellen Daten ermittelten
Faktoren fiir dic beiden verwendeten stationdren Phasen (P und A) beniitzt:

| 70 130  190°C
Pl 14 12 1,0

| | 70 3130  190°C
A 15 13 11

Die Autoren danken der Firma FIRMENICH & CIE., Geni, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Weiterhin sei Herrn E. PIEPER fiir seine Mitarbeit bei der Bestimmung der Retentionsindices
gedonkt.

SUMMARY
It is shown that the retention index of saturated paraffins is independent of the
stationary phase.
If the retention index of a compound on an «apolar» stationary phasc is known,
the retention index of another can be estimated with the 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.
We propose that the characterization of stationary phases may be based on the
concept of « Retentton Dispersion».
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

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

Loslichkeitsprodukt und Freie Bildungsenthalpie des
Cadmiumhydroxydes

von P. Schindler
(13. X. 59)

Herrn Prof. Dr. Walter Fcitknecht zum 60. Geburtstag gewidmct

A. Das Konzentrations-Ldéslichkeitsprodukt

1. In den vorhergehenden Arbeiten!)?) wurde gezeigt, dass die Loslichkeits-
produkte der Oxyde und Hydroxyde dreiwertiger Metalle mit Vorteil in Losungen
konstanter hoher Ionenstirke bestimmt werden. Dieses Ionenmedium ist {iberall dort
angezeigt, wo sich die Hydrolyse der Metallionen geltend macht?). Bei zweiwertigen
Metallen kann sie bei der Ermittlung von Ionengleichgewichten (Komplexgleich-
gewichte, Normalpotentiale) oft vernachlissigt werden, sofern diese Gleichgewichte
in anndhernd neutralen Losungen untersucht werden. Anderseits wird bei der Be-
stimmung von Loslichkeitsprodukten meist in emem pH-Bereich gearbeitet, in dem
die Hydroxokomplexe in merkbaren Konzentrationen auftreten. Es schien deshalb
gegeben, das Laslichkeitsprodukt des Cadmiumhydroxydes ebenfalls im konstanten
Ionenmedium zu bestimmen. Wir legen fest:

Ko = [Cd*+1 x [OH- 2 [ClO,~7 = 3-m. m
*Ko — [HF]2 x [Cd? it €10, = 3-m. (2)

2. In einer Anzahl Losungen S konstanter Ionenstirke ([ClO,~] = 3-m.), die sich
im Gleichgewicht mit Cd(OH), befanden, wurden [Cd?*] und [H*] ermittelt und
daraus *K o0 berechnet. Der Gleichgewichtszustand wurde durch Ausfillen und durch
Auflosen von CA{OH), errcicht.

1) 3, Mitteilung: 1. SCHINDLER, Helv. 42, 577 {1959).

%) G. BIEDERMANN & DP. SCHINDLER, Acta chem. scand. 11, 731 (1957); P>. SCHINDLER,
Chimia 11, 164 (1957).

3) G. BIEDERMANN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 716 (1936).





