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Die Klassifizierung von Trennflessigkeiten ist eng mit dem Problem der Vor- 
ausberechnung voti Retentionsdaten verbunden. Nur eine Beschreibung von sta- 
tion&en Fliisslgkeiten, die eine Vorausberechnung der. Retention gestattet, hat 
praktische Bedeutung. Voraussagen tiber Retentionen sind nur miiglich, wenn die 
station&en Fliissigkeiten und die gel&ten Stoffe durch eine oder mehrere Grossen so 
beschrieben werden, dtis aus der Kombination dieser Daten Retentionszeiten er- 
rechnet werden k6nnen. 

Zur Be&i-eibung von stationgren Fliissigkeiten wurden von mehreren Autoren 
fur homologe Reihen charakteristische Grossen angegeben. PIEROTTI und Mitar- 
beiterl geben eine Formel zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten fiir homologe 
Reihen an, deren empirische Konstanten experimentellen Daten entstammen, 
TENNEY~ beschreibt die Selektivitat von station&en Fliissigkeiten durch das Reten- 
tionsverhaltnis gleichsiedender Stoffe zweier’homologer Reihen. WER~LI UND KOVATS~ 
schlagen zur Beschreibung von Trennfliissigkeiten die Angabe von 13 fiir homologe 
Reihen charakteristischen Grossen als “Retentionsdispersion” I var. EVANS WND 
S~~ITIX~ definieren eineti fiir homologe Reihen charakteristischen d Me-Wert. 

BROWNS klassifizier;t: sta+onare. Fliissigkeiten durch drei Grossen, die von der 
Elektronen-Donator-,, und Akzeptoreigenschaft der TrennsZule abhsngen. R0r-r~: 
SCFNEI,DER6;’ gibt &+lenangaben ,ftir die. .““Polar%t” bzw. Polaritatsfaktoren., 
LITTLEWOOD* schl%gt das LBsevermijgen ‘fur *-Alkane als ,umfassendes .Charakte- 
ristikum fur Trennfliissigkeiten vor. Eine Zhnliche .Grosse wird von CHOV~N~ als 
“PolaritHt” bezeickjnet. .I 

Sieht man von der Extrapolation homologer Reihen ab, so ftihrteh’ Voraus- 
sagen’ von Retentionszeiten bisher MARTIRE~~ und ROWRSCHNEIDER~ aus. Beide 
Methoden zur vortiusberechnung ‘gelten nur fur ein beschrsnktes Material und 
erfordern nur schwiqig zu gewinnende Daten zur Beschreibung der stationgren 
Fliissigkeiten. : 

Im folgenden sol1 eine einfache Methode zur Charakterisierung von station&en 
Fltissigkeiten beschrieben, swerden, die eine Voraussage der, Retention erlaubt. Ihre 
Grundlage ist die Additivit~tit zwischenmolekularer Kr&fte, wesentlicher Bestarqdteil 
die Angabe der Rot&Lion in Indexeinheiten nach’ M&TATS u&die Beziehung auf 
eine unpolare Standardsgule. 

J. CkYomatcJg., 22 (1966) G-22 
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GASCHROMATOGRAPWISCHE TRENNFL%XGKEITEN 

DER RETENTIONSINDEX 

Der Retentionsindex von KOVATS~~ 11, eine experimentell leicht zug%ngliche, 
genau bestimmbare und relativ temperaturunabhangige, logarit.hmische Reten- 
tionsangabe erweist sich als geeignet zur Unterstichung der Wechselwirkungen 
zwischen Gel&tern und stationarer Eltissigkeit. Der Retentionsindex gibt an, mit 
welchem ?z-Paraffin (gebrochener C-Zahl) gleichzeitig ein Stoff aus einer TrennsHule 
austritt. ‘. 

7 

log v -AC 

n 

Fig. I. Schema des Indexsystem+ 

In der schematischen Fi.g. I sind die ‘Logarithmen der Retentionsvolumina 
des Stoffes RX sowie der. rt-Parafflne gegen die C-2ah.l fur eine unpolare (zc)‘,und eine 
polare ($J) ,Trenn.&ule aufgetragen. RX sei ein Stoff mit dem Alkylrest R- und der 
funktionellen Gruppe -X. Die homologen n-Alkane mit der C-Zahl n bildeu auf 
beiden Saulen Gerade oder leicht gekriimmte Kurven, die sich in gut& Naherung, 
wenn such nicht exakt durch die Gleichung : 

beschreiben lassen. Der Retentionsindex I ‘eines Stoffes ist das Ioo-fache ‘der (ge- 
brochenen) C-Zahl des, Alkans mit der gleichen Retentionszeit. 

Setzen wir nach JAMES, GIDDINGS UND KELLER~~: . 

‘dG = - RT In K, 
’ . 

wobei dG die freie ,EnergieHnderung ‘beim Liisen eines Stoffes’ ‘in der, station~en 
Fliissiglceit unter den Analysenbedingungen ist. tiG ist ein. Mass.,fiir’ die ,Krafte, die 

:J; Chv&ulog., 22 ‘(1966) 6-22 
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auf das gel&te Molekiil einwirken. Der Verteilungskoeffizicnt K 
fischen Retentionsvolumen I/B durch die Gleichung :.. 

, “,; 

L. ROHRSCWNEIDER 

ist mit dem spezi- 

V&JP .T- = - 
273 

verkniipft, . . 

(2 = Stiulentkmperatur, p = Dichte der stati,onSiren Fhissigkeit) . 
Damit ist : 

log v = - AG=x + /ta 

wobei lz, eine von der station&en Fhissigkeit und der Temperatur abhangige Kon- 
stante ist. Die Steigung der Geraden fiir die Alkjne in Fig. I ist : 

B 
log VAlkwa + 1 - log VAlk% -((dGn+:'--&n) 

= =-----_- 
100 IO0 

Der Unterschied zwischen den Retentionsvolumen der n-Par&fine mit den C- 
Zahlen 32 + I und 32 wird durch die Methylengruppen -CH,- verursacht. 

B 
- ,/JG-=I- 

= - 
zoo 

“POLARITjiT” DER TRENNFLijSSIGKEIT 

Unterscheiden wir zwischen polaren und unpolaren zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen, wobei Dispersions- oder London-Kiafte als unpolar, Induktions-, 
Orientierungs-, Ladungsiiberfiihrngskr~fte und Wasscrstoffbriickenbindungen als 
polar gelten sollen, so l&sst sich ein grosserTei1 der unpolaren Krafte durch Vergleich 
der gemessenen Retentionsindices mit denen auf einer “unpolaren” Standards&.rle eli- 
minieren. Eine solche unpolare station&e Fltissigkeit ist Squalan, ein verzweigtes C3,,- 
Paraf+. A,uf, ,dieser Trennfltissigk,eit sollen, auf das Geliiste keine polaren, sondern 
all&i Dispersionskr~fte einwirkcri; 

’ .‘Der Staff ,crscheint auf Squalan mit dem Retentionsindex IuRx gleichzeitig 
mit .dcrn &Paraffin der C-+&l i.,. Auf einer polaren Trennsgule w&de der Stoff RX 
‘wiederum gleichzei,tig mit dem &-Paraffin der C-%ahl i un’d,-deshalb mit dem Reten- 
‘tidnsindcx Jinx austreten, wenn auf den Staff RX. nur ‘die ‘gleiche Art, und St&&e ,. 
von zwischenmolekularen, Krgften einwirkte, wie auf das &Paraffin mit der C-Zahl IY. 
Wirken jedoch ausser den unpolaren Wechselwirkungskriiften, die die Retention der 
qz-Alkane bestimmen, noch zus%tzliche zwischenmolekulare Krgfte auf den Stoff 
‘RX ein, ,‘sc &h&t ‘sic11 ‘der Retentionsindex auf der pol&en SHule urn einen’Betrag 
dIRX.der diesen zus&lich& Wechselwirkungsener&& eiitspricht : 

: ,‘. 
;’ .I ‘( 

rp- =, I,nx + Alnx. 
,/,. :. 

.’ 
I( .~-‘:l:.l,:,;Die..,.Indexd~~erenz ‘ist,. wie sich ;aus : Fig; I entnehmen ,lasst, proportional der 
,Differenz :zwischen’,.der gesamten freien ,L&eenergie, des-Stoffes ‘RX in der polaren 
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station&en Fliissigkeit dGpRX und dem Anteil .4GlloRx an der gesamten f&en L8se- 
cnergie, der den unpolaren Wechselwirkungskraften in Squalan entspricht. 

‘. 

AIRX = r,RX __ JilRX = IOO (dG,Rx - AC,,,=) 

A Gp-CH,- 

ADDITIVITXT ZWISCRENMOLEKWLARER KRXFTE 

Die Indexdiff erenz AI wird durch verschiedenartige zwischenmolekulare 
Wechselwirkungsenergien verursacht. Nimmt man an, dass die einzelnen Wechsel- 
wirkungskrgfte unabh5ingig voneinander sind, so ist dGpRx und damit AI additiv 
aus Anteilen der verschiedenen Wechselwirkungsarten zusammengesetzt : 

AG,= = AGp,= + AGp,= + dG,,,= + .a. + AG,,R’x 

AI = 
IOO AGp,= 

+ 
IOO .AGp,- 

+ + 
IOO AGp,= 

+Gp-CHl- AGp-CI-?,- ’ ’ ’ AGp-CH,- 

Nimmt man weiter an, dass ahnlich wie bei den OrientierungskrZften und wie 
von PULLLN UND WERNER l3 bei der Wasserstoff briickenbindung beobachtet, fur 
jeden Typ polarer intermolekularer Wechselwirkung die Starke der Wechselwir- 
kungsenergien proportional ist einer stoff charakteristischen Griisse At und einer 
Grtjsse Xt, die fur die Trennfltissigkeit charakteristisch ist, 

AG,,= = Ai . Xt 

so muss such Al aus mehreren Produkten (at*~g) zusammengesetzt sein : 

A/RX = c (at l x1) 

Bei dem Versuch, Indexdifferenzen von 13 Stoffen auf 20 Trennfltissigkeiten 
durch eine derartige Formel zu beschreiben 6, benutzten wir drei Produkte van 
Polaritatsfaktoren : 

AI = ax + by + cz 

Aus dieser Untersuchung ergab sich, dass ausser den zwischenmolekularen 
I<rgften, die z.B. Benz01 starker festhalten als die Alkane, ein gesonderter’ Faktor 
fur die Alkohole (z.B. Ethanol) und die I<arbonylverbindungen (z.B. Methylathyl- 
keton) beriicksichtigt werden muss. In Fortfiihrung dieser Arbeitenf” zeigte sich, 
dass das’ Retentionsverhalten von ‘Nitromethan; Chloroform und Phenylacetylen 
sich nicht ,vollst&ndig durch die Xrafte beschreiben l&St, die die Retention von 

s 
‘7, Benzol,, Athanol und Methylathylketon’ verursachen und eine vierte’ G&se, die 

durch die Retention von Nitromethan charakterisiert wird, eingeftihrt werden muss. 
Im Laufe,: der hier vorliegenden Untersuchung stellte: sich heraus, d.ass.,fiir.Pyridin 
und Dioxan noch ein fiinfter Wechselwirkungsanteil beriicksichtigt werden muss. ‘. a 

J. Clwomatog., 22 (x.966) :6-z? 
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Jeder Stoff und jede Trennfliissigkeit sind clanach durch mindestens, ftinf 
Grijssen charakterisiert, aus der Summe: deren Produkte sich Indexdifferenzen 
errechnen lassen : 

AIRx = (anx l xp) + (b= l yp) + (c= l zp) + (tPx - u,) + (e’= - sp) (I) 

’ 

Die Indexdifferenz des Stoffes RX auf der TrennAtissigkeit 9 setzt sich aus 
ftinf Produkten mit je einem stoff- und sZulenspezifischen Polaritaitsfaktor zusammen. 

BESTIMMUNG PER RETENTIdNSWERTE 
” 

Zur Prtifung der Beziehung (I) war :es notwendig, die Retentionsindices von 
mijglichst vielen verschiedenen, Stoffen auf mijglichst vielen verschiedenen Trenn- 
Aiissigkeiten zu messen und mit berechneten Werten ,,zu vergleichen. Wir w&hlten 
30 Substanzen, die aus 25’ verschiedeneri homologen Reihen stammen, sich aus den 
Atomen C, W, 0, S, N, F, Cl, Br und J zusammensetzten und 12 verschiedene funk- 
tionelle Gruppen enthalten. Als station&e Fltissigkeiten wurden 22 Stoffe verwendet, 
die sich z.T. in,. unserem Laboratorium bewahrt h,aben, z.T. h&ufig in der Literatur 
erwHhnt werderi und sich gleichmassig tiber die Polaritgtsskala verteilen. Auf extrem 
polare Trennfltissigkeiten (Glycerin;’ ‘Diglycerin, TriBthanolamin) musste verzichtet 
w&den,’ da ‘die’Retentio&zeiten’ Iiir die Alkane nicht mehr mit der geniigenden kon- 
zentrationsunabhgngigen Reproduzierbarkeit zu bestimmen waren. 

Alle Trennsgulen enthielten 20 Gew.: Y0 station&e Fliissigkeit auf Kieselgur 
(Merck) oder Embacel (May & Baker).‘ “Zur Verminderung der Schwanzbildung 
(tailing) wurde einigen station&en Fltissigkeiten 0.1 o/0 Alkaterge T nach einem 
Vorschlag von AVERILL~S zugesetzt. Ltinge, Alkstergzusatz und die Bezeichnung der 
verwendeten Trennfliissigkeiten sind aus Tabelle I zu ersehen. 

SZmtliche Retentionszeiten wurden.. bei 1009 mit Wasserstoff als Tragergas 
auf einem Fraktometer ,,F6/2H der Firma,’ Perkin-Elmer gemessen. Die Tragergas- 
.geschwindigkeit wurde so eingestellt, class die Stoffe mit den langsten Retentions- 
zeiten nach 30 bis 45 Minuten austrateri. In manchen Fallen wurde zur genaueren 
Messung der Retention schnell ,dur.chlaufender Substanzen die StrGmungsgeschwin- 
.digkeit vermindert. Die Probenmenge wurde so gering wie mijglich gehalten ,(o.I- 
0.3 ,ul fur Mehrkomponentengemische). Aus den vom Luftpeak aus gemessenen Rel 
tentionszeiten wurde der Retentionsindex ‘fur jeden Stoff nach ‘der iiblichen Formel 
berechnet und aus dem Retentionsindex jedes Stoffes auf jeder Trennfliissigkeit 
insgesamt 660 Indexdifferenzen gebildet : 
,. 
', 

AIRX L rpnx - rSrlualan= ,,, 

‘,, ” ’ 
Die. gemessen,en Retentionsindices sind in Tabelle II zusammengestellt., Die 

T;ennl,eistunge’n dereinzelnen Saulen waren recht unterschiedlich. Urn eine’vergleichs- 
‘m6glichkeit mit dem,,Messfehler und,dem:Fehler de;, Vorausberechnung zu bekommen,. 
gebeq- wir. die,Trennleistung. gleichfalls, in Indexeinheiten an. Die Trennsch$i,rfe : der 
verwendeten Saulen ; soil: dabei, durch die. i Halbwertsbreite (Peakbreite in’ halber 

Hiihe)‘von Benz01 ,in,Indexeinheiten,. gekennzeichnet sein.: Diese Grijsse ist in,Tabelle I 
angegeb&,-: :.’ .‘, :, ,: : ,. i ‘,, : ,., ,,, ‘: :, ‘, ./ ..,’ 

J.,,Cltyomalog., 22;,(1gGG) G-22 
', 
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TABELLE I1 

RETENTIONSINDEX UND EIN2ELDIFFERENZEN 

-- 

z,4-DM-Pentan 631 633 ,027 632 631 630 625 647 625 
a-l-I-3-2$-I-l-4-3 -f-3 

. 2&hylhexen-1 780 788 783 796 799 799 806 807 803 
‘. -4 -l-e 0 0 0 -2+z -/-I’ 

- 

Cyclohcxan 675 675 689 680 682 684 708 692 692 
-2 o 4-2 -j-5 -f-6--2 -I -4 

G 

Toluol 757 76; 787 827 837 837 858 865 866 
+4+-l 0 O-I o-3 4-2 

styro1 874 885 914 968 981 981 999 1010 1015 
-f-9---l-2 0 0 4-s -- .-t-s 

- 

Phenylacetylen 833 868 875 964 978 975 ‘995 987 I=‘44 
-5 -1-g -t-7 -I-5 f6 -- --8 .-- 

Aceton 422 472 ‘450 546 558 572 593 740 > 599 
0 --I -2 0+2 o-3 0 

Propionaldchyd 437 475 460 540 551 568 590 696 589 
. . ,-I- 3 .+,3 -I- 3 ,f 4 0 - 6 0 :-k 4 

, 
Crotonaldehyd 579 631 619 72” 734 7.58 774 9x8 786 

-f-5 ?5-l-4+.5+~+3C6 --I’ 
.- 

* wButylacctat 743 794, 756 835 849 855 891 991 894 
-12, -l-I3 -i- 4 -f- 3 $-II - ,7 - 2 -11 ; 

Acetonitril 393 460, 444 581 595 619 635 787 668 
-l-4 -*9 Jr7 f9 +5-4 0 -4 

Nitroithan 5.54 623. 598 748 764 782 793 945 825 
i-3 -4-I -2 +I -4 i-9 --I. 

_- 

Dioxan ’ $26 
,I 

651 .697’ 687 759 
778 

779 823 876 
-IO .+,G o - I + 6 - 6 .+ 8 - 3’ 

+Dibutyltithcr 857 ” 875 859 888 890 896 g1G C’ 914 909 :: 
’ - 7 + 7 + I -t- 3 - 2 -15 ,+‘I3 0 

. 9 
. i . ,. ,’ 

, 

, 

‘, ,. 

’ 
.. ‘1. 

,.’ , .: 
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/ 

‘% ,i ,’ 
: . :,. ,. 

. 

.. 

‘. ‘; ‘. . . ,’ 

: ,631 ./' 627 620 621 625 623 626 617 609 GI2 c11: 606 613 604 
: 3 T 0 , -1-3 +4 -2-2-2+10+3 0+2-j-1-2-j-3 

.i. 
” 

i 
.:,.I '814 820 821 
: 

,817 823 826 84= 844 847 848 858 890 898 #.jIG 

-_.4 -1 -2 -j-I -I-+1--2+-I 0 o-I-2-273 
,:. 

'. ? ,688 " 
~';'.';t- 9 - 715 8 - 732 5 ,711 0 -l-5 715 -4 726 -t_ 740 7 -IO 745 + 7.52 I-2 757 -8 779 -I_ 814 3 -/-I3 79b -4 830 ,:' 

: 3;: ., ,887 ; ” ;,; T. 

‘+ 2 

_;-““i 930 930 948 972 .x022' 1038 1066 1069 Ix10 1238 127i 2:i;5j 

-I_ I - I -2'JrI --5-l-I-l-~-l-2 -4-k562-l.4 i. $..,. .’ , 

+ '%a45 1098 s 1089 1097 II21 1152 xi11" 1231 I275 I279 I324 1468 I5I8, i6&" i..: 

‘:‘,+ 3 - 6 - 2 + I --'5 + 4 -g --!-I + 2 + 3 -8 Jr g -3 +I? 
., 
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TABELLE II (Eo~tselrung) 

Tetr?chlorkohlcnstoff 656 669 682 705 709 709 733 706 738 .I,.‘. 
-6-f-4+I-l-5-+6c~ o -4’: 

“i 

Methyljodid 516 $2; 554 590 597 598 631 605 634 
-5 -l-I -1-4 -1-S --II -i-IO - 6, .’ 

AlhylbromicJ 509 519 529 576 580 5% 610 627 610 ..,I 
-l-5 o_,--- -l-4----- -l-3 -1 . . 

DiAuorteerachlor~than 681 691 “I .” 709 727. 729 733 747 771 ,768 :,: 
---I4 -l-s2 + 3 i- 8 -f- 9 -I- 5 -14 ----I3 

n-Propscnol. 485 547 523 658 669 658 645 672 768 .i ,. 
-2-I-I-2-2 -9-l-7 -l-2. 

$ccpropanol 431 486 463 589 600 589 573 613 674 : .., ,.’ 
-I 4-z -7 -7-6 -4 Jr3 +11 .'I. 

Allylalkohol 467 539 512 666 679 667 645 664 794 .. ‘, 
-7 -I +I -I,--3 -8 -t-6 0. :a: 

tcvi.-Butanol 
471 514 493 

618 626 6x6 
593 

649 673’ ..‘, 

+ 4 -t- 7 -18 -16 -12 -I- 3 -I- 3 -!- I3 

Cyclopcntanol 719 782 767 894 909 900 902 916 * o. I[ :.;I :,’ ,I : 

-4-2 Jr1 0 -l-2 - 9 A-17 -f- s,,,,,, 

:, ‘: 
:: 

‘, . . 
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’ ,815 ‘I ‘, 861 861 873 886 92; 975 988 1046 1050 1084 1234 1246 1340 
-l-4 -4 -10 -1 -1 0 -1-3 -3 --I -4-I 0 - 3’ 

785 ‘.‘824 769 843 845 906 931 937 ~026 1030 1036 =157 1159 ~231 
-l-2 -Q -Q -l-9 -I +6-,5 -7 -t-x -l-6 0 - 2 ‘q- 2 + 2 

747 ‘. 784 787 784 792 819 836 829 895 896 916 1015 987 1045 
-I- = -17 -14 -I_ 1 -l-2 0 d-14 -I- 7 0 -I- 4 -I- .I - 7 -I- 4 ,.--5 

‘-’ ” 635 : 685 687 698 700 768 793 833 832 857 1950 7.h ‘g7i “g7o 
-j-16 ‘- 8 ‘-15 - 4 - 3 - 2’ -t_ 8 ‘-14’-- I ‘Jr 6 + I j-2. -I_, 93, _LL 7 ‘, 

,’ 

629 ,‘) ,666 654. 668 $74 707’ ,740. 772 783 778 806 922 Q35 .x004, 
-j-3 -7 -4 -1 -1 -5 -l-5,-10.--4 -l-5’+2-7.+5 -.4+: 

778 ” 796 778 793 799 821 ‘a46 .8’30 888 885 903 985 960’ 
-8 :“I3 0 -l-8 -I_ 2 ‘-j- 4 +I.3 +20‘ - 7 Jr I - 3 -122’ -I_ 4 p;, 

756 812 7x4 861 828 911 977 971 1021 1037 1062 1240 1249 1358 
-1-4 i-2 -6 Jr4 0 -I_ 6 - I +2+5+2+I-2-3-5,- 

682 724 634 774 741 810 880 867 903 917 951 112g 1127 1231 
-7 .-l-4 -I-‘4 -1 -2-I-552++‘9+6+4+~---S-2-4 

779 ” 839 727 898 858 963 1015 1015 1098 II.I.4 II35 1327 1344 1461 ‘. 

+5. -t-2 -8 C2 -l-3 -1-e 0 -j-4 +3 +2 -4--_,-7.-/5 
..a., . ,. , 

700 726 649 741 753 798 879 862 875 886 929 1093 1101 1193 
-17 -I-6 -I- I4 d-23 -14 + 2 -12 + 9 + 7 + 6 - 3 -11 - 3 - I 

.- 

998 1068 989 1113 1089 1x69 1255 1247 1298 1314 1351 154” 1555 1669 
.+ g -~._5 -16 c4 -3+7-4-6+6+5--1+8-7-5 



16 . 
L. ROWRSCNNEIDER 

Der mittlere Fehler einer Doppelbestimmung betrug fiir 16 Stoffe, die auf 
16 zweimal im grossen Zeitabstand niit der gleichen station&en Fltissigkeit belegten 
Trennsaulen gemessen wurden, 3.5 Indexeinheiten. Der Messfebler ist stark saulenab- 
hangig (I .2 Einheiten fiir Dioktylsebacat ; 5.7 Einheiten fur Carbowax 4000) und wenig 
stoffabhangig (2.9 Einheiten Iiir 2-Athylhexen-I; 5.2 Einheiten fur Cyclopentanol). 

DERECHNUNG DER ERGEBNISSE 

Zur Berechnung der fur die Stoffe und, Trennfliissigkeiten charakteristischen 
Da&, die im folgenden Staff- bzw. Saulenpolarit%ten genannt werden sollen, stehen 
660 Indexdifferenzen von 30 Stoffen auf 22 station&en Fltissigkeiten zur Verftigung. 
Gesucht sind 5 ‘X 30 = 150 Stoffpolaritaten..und 5 x 22 = IIO Saulenpolaritaten. 

_. - . -. -.Ftir, 5 Stoffe auf einer Trennsaule ergeben sic11 ftinf Gleichungen mit 25 unbekannten 
Stoff- und 5 unbekannten S~ulenpolarit~ten, die alle der Form : 

AI F ax + by -j- cz + clu..+ es 

gehorchen. 

. 

Diese fiinf Gleichungen sind 25-fach unterbestimmt, wir mtissen fur 25 Unbe- 
lcannte (willkiirliche) Zahlen setzen, uni die Gleichung l&en zu kennen. Da physi-’ 
kalisch sinnvolle Grijssen fur die Wechselwirkung der einzelnen Stoffe mit den Trenn- 
fltissigkeiten niche bekanntsind, setzen wir willkiirliche Zahlen, die fi_ir eine Berech- 
nung von Indexdifferenzen ausreichen, fur eine quantitative Betrachtung der inter- 
molekularen Wechselwirkungen aber unzureichend sind. Ftir die ftinf Standard- 
substanzen Benzol, iithanol, Methylathylketon, Nitromethan und Pyridin werden 
als Stoffpolaritaiten die in der Tabelle III angegebenen Werte eingesetzt. 

a b c d e 

Benz01 100 0 0 0 0 

khan01 0 100 0 0 0 

Mctiyl&~h~lkc~on o o 100 0 0 

Nitromcthan 0 0 0 100 0 

Pyridin 0 6 0 0 100 

Fur jede station&e Fliissigkeiten ist dann: 

X= A~mnxol : 100 

Y = A~dthano~ : 100 

z = dI~[~thyliithylltoton : 100 

26 = ~~xwromothrcn : 100 

s = AI~yricun : 100. 

In Tabelle I sind die ftir jede Trennfltissigkeit charakteristischen Saulenpo- 
laritgten fur die in dieserArbeit verwendeten 23 stationgren Fltissigkeiten angegeben, 



GASCWROMATOGRAPHZSCHE TRENNPLtkSIGKELTEN =7 

Die Polaritaten eines Stoffes kijnnen aus den Indexdifferenzen auf, fiinf T’renn- 
fhissigkeiten, deren SSiulenpolarit&ten bekannt sind, errechnet w&den. Da jede 
,Indexdifferenz mit einem Messfehler ‘behaftet ist, wtirden die so ermittelten Stoff- 
polaritaten von der Wahl der zur Berechnung verwendeten fiinf Trennfliissigkeiten 
abhangen. 

Es wurde deshalb eine iiber alle Sgulen gemittelte’ Stoffpolaritat fQr jeden 
Staff bestimmt. Die damit berechneten Indexdifferenzen haben dann einen Fehler, 
der sich gleichmassig tiber alle.TrennHiissigkeiten ver.teilt und einen ge,ringeren mitt- 
leren, Fehler zwischen berechneten und gemessenen Indexdifferenzen. Zu Bestim- 
mung der gemittelten Stoffpolaritaten wird das Verfahren der kleinsten Fehler- 
quadrate herangezogen. Fur einen Stoff auf allen Trennfltissigkeiten gilt: : 

27 (Abc - axg - ljyt - G.Q - da* - esf)2 = Minimum (2) 

Damit die Summe der positiven Abweichung der Messwerte von den berech- 
neten Indexdifferenzen den negativen gleich werden, ist weiter :. 

C (AIt - axe - by* - CZ~ - dut - esc) = o ‘(3) 

Zur Losung von Gl. (2) werden die partiellen Differentialquotienten der Fehler- 
quadratsumme nach a, b, c, d und e gleich Null gesetzt. Nach Ausmultiplizieren und 
Division durch -2 werden die Gleichungen tiber alle Saulen summiert und aus 
den entstandenen Gleichungen die Stoff polaritaten isoliert. Auch aus Gleichung 
(3) ,lassen sich die Stoffpolarittiten nach Summierung tiber alle Saulen isolieren. 
Setzt man jeweils die beiden Ausdriicke fiir a, t, c, d und e gleich, bringt beide Seiten 
der Gleichungen auf einen ‘gemeinsamen Nenner, teilt dann die Gleichungen schliess- 
lich durch diesen, so erhglt man folgendes System von 5 Gleichungen mit 5 unbe- 
kannten Stoffpolaritaten : 

b( Cxy. Zx- cy* 27x2) + c( 22x2* Zx - 22.’ 27x2) + 

+ e( cxs* Zx- 253. 27x2) = 

a( Cxy* Zy- 22x* cyq -j- c( cy.7. cy- cz* Cy2) -j- 

+ @( Zys. Zy- Es* Cy2) = 

a( Czx* Zz- CXQ 22.2) + b( Cyz. 2% - Cy* 222) + 

+ e( Csz.~Cz- Cs* 23) = 

a( 224.~~ Czc - Cx l 23~2) + b ( Cyu ., 2% - Cy . 22~2) + 

d( Zvu* Xx- 2%. ,?P2) + 

.S’Mx* Cx- CM. 27x2 

-I- e( Zsu* Cu- Cs- Czc2) = ,?2’Mue ,ZW CM* CZL~ 

a( Zxs. Es- 22x* 23) + b( cys l 27s - cy l 2%) + c( 22s~ 22s - 272. Cs2) f 

+ d(Cus-Cs- Cu*.W) = .ZMs~Cs- CM* 2% 

: 

IIierbei sind x, y, I, zc, s die oben angegebenen Werte fur die Indexdifferenzen ! . 
der fiinf Standardsubstanzen auf der: j eweiligen .Trennfli_issigkeit und q;die, gemessene ’ 11‘ 

Indexdifferenz des’stoffes mit den ,Polaritatsfaktoren a, b, c, d und c. Diesel ‘Glei- 
. . . . . . . . . . _. . . . . ,.. 
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chungssystem l%sst sich ftir jeden Stoff l&en und ergibt die in Tabelle IV zusammen- .- 

gestellten Stoffpolarit&ten. 
I. :/ ~ ‘, 

Mit diesen Daten kijnnen die. Indexdifferenzen aller untersuchten Stoffe auf 

., :. 
?w 
15 

allen S8ulen mit Hilfe der fiinf Standard-Indexdifferenzen berechnet werden. So ‘,‘i 
betr@t z.B. die Indexdifferenz von Acetonitril mit den Stoffpolarit&ten aus Tabelle I’ 
IV auf allen SBulen: *. ,‘: 

* t 

AI = 2.86 I( 

und auf Carbo.wax 20 M: ” : 

Al - 2.SG l 3.18 - 16.38 s-5.33 I_ 30.09 l 3.81 + 84.10 * 7.02 + 0.03 l 5.04 = 627 

Der experimentell gefundene Wert ,betrggt 632, die Differenz 5 Indexeinheiten. , 

Auf diesem Weg wurden sgmtliche. Indexdifferenzen berechnet und .mit den gemes- 
senen verglichen. In Tabelle IV sind die mittleren (F,.,J und die maximalen Diffe- 
renzen (Ij;naa) zwischen berechneter und gemessener Indexdifferenz fiir jeden Staff 
angegeben. Der mittlere Fehler fiir s&ntliche Indexdifferenzen betrggt 6 Index- 

> . . 
TABELLE IV 

STOFPPOLARIT~TEN 

I 

; 

4 
4 

;: 

9 
IO 
II 
-lz 

=3 
=4 
.=s 
IQ 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

:: 

Benz01 
&hanol 
McthylUhylketon 
Nitromcthan 
Pyridin 
z,+-DM-Pcntan 
2-k\thylhexcn- I 
Cyclohexan 
Toluol 
Styrol 
Phcnylacetylen 
Aceton 
Propionaldehyd 
Crotonaldehyd 
*z-Butylacetat 
Acetonitril 
Nitrolthan 
Dioxan 
n-DibutylUher 
Thiophen 
Chloroform 
Totrachlorkohlonstoff 
Fethyljodid 
Athylbromid 
C,F,Cl, 
n-Propanol 
Isopropanol 
,A11 ylalkohol 
lee! .+utanol ., 
C$clopentanol , :. 

100.00 0.00’ 0.00 0.00 0,oo 

0.00 100.00 0.00 0.00 9.00 
0.00 0.00 IOO.00 0.00 0.00 
0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 
0.00 0.00 0.00 0.00 100,oo 

-19.63 0.74 12.97 - 1.94 0;68 
” :Z:x% - 0.69 4.86 - 1.29 0.10 

-22.47 -21.64 4.07 29.72 
108.33 3.77 8.75 - 7.01 - 7.61 
127.00 0.02 - 8.08 10.67 - 8.94 
125.20 2.53 -74.82 57.97 0.90 

- 5.30 - 4.61 94.94 7.90 5.64 
‘13.27 - 1.01 74.86 4.79 I.33 

- 7.86 - 17.59 65.75 z;*:: 17.21 
- 3.77 -13.31 57.29 19.98 

2.86 - 16.38 30.09 84:10 0.03 
- 5.41 -11.07 43.66 75.66 - 1.28 

45.86 - 2.89 40.20 - 7.49 40.24 
17.34 9.77 ’ 29.73 -12.48 - 2.79 

105.69 - 4.19 -31.53 20.10. 11.22 
.6g+ 28.91 -72.62 55;05 - 6.29 
63.28 -20.94 -57.47 28.28, 
71.06 - 14:95 -42.57 31.77 ::*;: * 
46.05 -;- 7,74 - 1.28 18.34 9.11 

x4.89 - 16.12, -35.03 29.09 33.35 
- 9.42 105.26 0.25 6.63 - 7.49 
- 18.15 95.89 15.76 - 6.53 2.09 

,18.II, ,,.116.45 -21.27 ,22.06 ~23.35 

-1142 -12.77 
‘. 2.08 

‘7&5I. 33.7.5. 
77.84 -20.48 zI;Gg 

!, 0.,21, 
II 7.75 ,. ‘, ,, , .,,( ‘, 

- 
- 

- 
- 
IO 

4 
=3 
5 

II 
IO 

zi 
18 

15 
9 
9 

II 
15 .' 
10 

9 
=7 
16 
IO 
20 

g ,,I 
II 

8 
11.0 . . ,23 
7.1 17 ” ;., :. : 
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einheiten. Der maximale Fehler ist ,von gleicher Grijssenordnung wie die, halbe Peak- 
breite des Benzols. Die Differenzen zwischen den experimentell bestimmten und den 
berechneten, Indexdifferenzeri sind in Tabelle II jeweils unter den1 gemessenen Re- 
tentionsindex eingetragen, 

VORAUSBERECNNUNGEN DER RETENTLONSDATEN 

Zur, Priifung, mit welcher Genauigkeit sich Indexdiff erenzen voraussagen las- 
sen, wenn von einer ‘jrrennstiule nur die. Indexdifferenzen der fiinf Standardsubstanzen 
bekannt sindj wurden die 25 Indexdifferenzen aller Stoffe auf, Cahbowax-Dioleat, 
einer .station$iren Fliissigkeit, die nicht ‘in’ die statistische Berechnung der Stoff- 
polarit%iten einbezogen ,worden ist, vorausberechnet., 

1~ Tabelle V eind die gemessenen und die vorausberechneten Indexdifferenzen 
zusammengestellt . Die mittlsre Diff erenz zwischen den vorausberechneten und 
gemessenen Werten bet&i.@ 4.1 Indexeinheiten. 

TABELLE. V . 

INDEXDIFPERENZEN AUF CARBOWAX-DLOLEAT 

Be- Ge- 
vechnet funden 

Bon201 28s 
Athanol so4 
M&hylSit;hylketon 360 
Nitrome!hsn 649 
Py$din 476 
z,4-Dimolhylpentan ,- 15 - 30 
z-&hylhexen-r 61 62 
Cyclohoxan 68 69 
Toluol 278 276 
Styrol, 360 356’ 
PhdnylaceLylen 431 476 
AceLon 382 385 
Propionaldehyd 340 342 
CroLonaldehyd 451 449 

.’ 

+3udylaceLalz 

3r4 zz Ace$onitril 580 
Nitrogkhan 571 569 
Dioxan 404 398 
2-DibutyllLher III =04 
Thiophcn 350 348 
Chloroform 397 393 
Tetrachlorkohlcnsfoff 212 209 
Methyljodid 283 280 
jithylbromid 250 252 
DifluotieLrachlorMhan 183 ~80 
&?ropanol 512 so6 
Isopropanol 456. 453 

.’ 

Allylalkohol 594 ‘591 
.tevt,:Butanol 393 392 
Cycl,opentzanol ,550 542. 

J. Chrqmatog., 22 (1966) 6-22, 
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. 
DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Mit den erhaltenen St&fpolarit&t& lassen sich zwar mit guter Genauigkeit 
Retentionszeiten berecknen, hussagen tiber die Starke der zwischenmolekularen 
Wechselwirkungsenergien sind aber aus den stoffspezifischen Grossen nur annghernd 
zu erhalten. So sind alle negativen Polaritaten unwahrscheinlich, da die Summe der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungsenergien sich nur aus positiven Anteilen 
zusammensetzt, wenn wir van ‘Abstossungskr&ften absehen wollen. Die Ursache der 
negativen Stoffpolaritaten sind die willktirlich eingesetzten, zu kleinen PolaritBts- 
faktoren von 0 .anstelle einer ,positiven, endlichen Zahl fur die Standardsubstanzen. 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Plienylacetylen haben &in relativ hohes d 
von 53, 28 und 58 Einheiten. Diese drei’§toffe weisen aber, such ein hohes negatives 
c ‘von -73, -57 ,und -75,Einheiten auf., Wenn Nitromethan neben seinen IOO d- 
Einheiten nicht o, sondern cu. 170 c-Einheiten erhielte; wiirden die c-Glieder der drei 
Stoffe positiv sein oder bei o liegen. Um:aus den gefundenen Stoffpolarittiten sinn- 
voile physikalische Grijssen zu machen, mtissten sinnvolle Werte ftir die Stoffpolari- 
ttiten der fiinf Standardsubstanzen eingesetzt werden. Hierzu ist es notwendig, die 
physikalische Bedeutung der 5 Polaritatsfaktoren zu ermitteln. ‘, : .. 

Die Grasse a ist charakteristisch fiir die besonderen zwischenmolekularen 
Iirafte, die Benz01 einzugehen vermag., Aus der Tabelle IV der Stoffpolarit5ten ist zu 
crsehen, dass alle Aromaten, aber such Walogenalkyle und Cyclohexan einen hohen 
a-Wert aufweisen. Aus Untersuchungen von Elektronen-Donator-Akzeptor-I<om- 
plexen ist bekannt, dass die eben aufgezghlten Stoffe cr- oder n-Donatoreigenschaften 
aufweisen. (Siehe hicrzu BRIEGLEB~~.) Tetrachlorkohlenstoff allerdings +iit ‘tiegen 
seiner von WATANABIP bestimmten hohen Ionisierungsenergie von x1.5 eV nicht ‘aIs 
Elektronendonator. MGglicherweise spielen such., Induktionskrafte fur die Gr6sse 
a eine Rolle oder .Gr&senunterschicde+ gegentiber den Paraffinen. 

Die Griisse b ist charakteristisch fur Alkohole und deren l%higkeit It-E-Atome 
zur Wasserstoffbrtickenbindung abzugeben. Nur Alkohole und, wie such LITTLEWOOD~~ 
feststellte, Chloroform besitzen die& ‘Eigenschaft in starkerem Masse und weisen ,ent-’ 
sprechend hoho b-Werte auf. 

,I 
’ 

Die Grijsse c ist durch den willktirlich eingesetzten c-Wert von o fiir Vitro- 
methan stark verschoben. Werden die c-Werte der Stoffe mit hohem d nach, c~~,.~.’ =, 
c -I- ,I.~o d korrigiert, so ergeben sigh die folge,nden Werte ftir ckorr. (Tabelle VI). 
Zum Vergleich sind die Dipolmomente (p) ‘,*der Stoffe in Debye und eine i dem 
Quadrat der Dipolmomente proportionale Griisse mitangegeben. 

(. 
. 

TABELLE VI .: _. 

Ckorr P zo p= 

Cyclohexan - =4 0 0 
Tetrachlorltohlcnstoff - IO 0 0 
Dioxan 27 0 .,-.: 0 
Chloroform 18 1.02. .' IO 
Dibj$yl&$her 8 1.18, 
Me~hjlllthylltcton 100 

: Crdknaldehyd 
2.79 I..: 2 ;.’ 

Ac&bnitril 
130 3.69 136 
273 3.96. : 156 :’ ’ 

:: . 

._: 
- 

,! 

: 

,’ ,( 

. 

.c 

‘. 

,’ 

J:C~rybmntog;, -22'(1gGG)'6-22 
1. 

“, 
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Die korrigierten c-Werte sind exponentiell abhgngig vom Dipolmoment der 
einzelnen Stoffe. Die Grijsse c sollte dann ein Mass fur die Orientierungskrgfte sein. 
Bemerkenswert ist der hohe c-Wert von Dicxan; obwohl Dioxan. ein Dipolmoment 
von o hat. Dieses gemessene. Dipolmoment setzt sich aber aus zwei entgegengesetzt 
gerichteten Einzelmomenten zusammen, die bei der zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkung in Erscheinung treten kijnnen. 

Die Grosse d wird am st@rksten durch die Nitro- und Nitrilgruppe verursacht. 
Nitroverbindungen und Nitrile gelten als Elektronenakzeptoren, wenn diese funk- 
tionellen Gruppen gehauft in einem Molektil auftreten. Akzeptoreigenschaften van 
Nitromethan und Acetonitril wurden bisher noch nicht beobachtet. LOVELOCK',~) 
beobachtete eine ‘bemerkenswert hohe Elektronenaffinit5.t von Tetrachlorkohlen- 
stoff ,und Chloroform, die sich beide durch einen hohen d-Wert auszeichnen. Elek- 
tronenaffinitgten dienen als Mass fur die Akzeptoreigenschaften organischer Molekale 
( BRIEGLEB~~) . I’ 

Die Grosse c mit ihrem typischen Vertreter Pyridin und Dioxan kann charakte- 
ristisch fiir +Donatoreigenschaften sein odcr ftir die Fghigkeit, H-Atome zur Wasser- 
stoffbrtickenbindung aufzunehmen. ’ 

Die fgnf Stoffpolaritaten kijnnen damit als Mass fur Orientierungskr~fte 
(Faktor c), LadungsiiberfiihrungskrQfte (Donator a, Akzeptor d) und die, Wasser- 
stoffbriickenbindung (H-Donator., b, H-Akzeptor c) gedeutet werden. Da Quantita- 
tive Beziehungen zwischen molekularen physikalischen Griissen und den gefundenen 
Polaritatsfaktoren nicht aufgefunden werden konnten; ist diese Deutung ~bisher llilr 
eine Spekulation. 

.. 

Der relativ hohe Fehler von tcvt.-Butanol kann auf den Einnuss sterischer 
Effekte zurtickgeftihrt werden, die eine ‘Behindentng der HBrtickenbindung dtirch 
die benachbarten Methylgruppen verursachen. Sterische Einfliisse kbnnen’,damit:‘dfe 
Vorausberechnung von~Retentionszeiten;nach der angegebenen Methode erschweren, 
wenn die sterische Hinderung einer zwischenmolekularen Bin’dung von:der stationaren 
Fliisqigkeit abhangig ist; 

.’ ,I ; 
:I’- ,, I’ .:3;. e !, .’ 

Bemerkenswert ist die gute Berechenbarkeit’auch fiir die’als unpblar gelteriden 
Stoffe Cyclohcxan und Dimethylpentan.. ‘. 

.’ 
: ‘: ‘.+,, ‘. 

Die Indexdiff erenz ist damit nicht mar additiv aus Inkrementen. f i_ir &zelne 
Haftzonen zusammengesetzt, wie KOVATS~~ feststellte, sondern’die *Indexdifferenzen 
der Waftzonen wiederum aus Anteilen fur verschiedene intermolekulare”’ Wechsel- 
wirkungsenergien. 

:“,‘< 

DANI< 

Der Autor dankt H. LORKOWS#~ ftir seine Hilfe bei der Durchftihrung der um- 
fangreichen Rechnungen. 

ZUSAMMENPASSUNG 

Es wird eine ‘Methode zur Charakterisierung von gaschromatographischen 
Trennfltissigkeiten durch die Retentionsindex-Diffcrenzen von 5 ausgewahlten 

. Stoffen (Benzol, Ethanol, Methylgthylketon, Nitromethan und Pyridin) angegeb,en, 
die auf * der Additivitat zwischenmolekularer Wechselwirkungsenergien beruht. 

n 
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22 Trennfliissigkeiten und 30 Stoffe werden durch je 5 Grossen charakterisiert, so 

dass 660 lndexdifferenzen mit ,einem mittleren Fehler von 6 Indexeinheiten berechnet 
werden, kiinnen; 
angegeben. 25 

einem mittleren 

SUMMARY 

Der Retentionsindex von’30 Stoflen auf 22 Trennfliissigkeiten wird 
Indexdiff erenzen auf einer polaren Trennfltissigkeit werden mit 
Fehler von 4 Indexeinheitcn vorausberechnet. 

Stationary liquids can be ckaracterized by the retention index differences OI 
5 selected compounds (benzene, ethanol, ethyl methyl ketone, nitromethane and 
pyridine). This method is based on the ,additivity of intermolecular forces. Twenty- 
two stationary liquids and 30 substances have been characterized from the data for 
the 5 compounds. Thus 660 index differences can be calculated with a mean error of 6 
index units. Twenty-five index differences on a polar stationary liquid are predicted 
with a mean error of 4 units. 
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