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CHROM. 3828

EINE METHODE ZUR CHARAKTERISIERUNG VON
GAS-CHROMATOGRAPHISCHEN TRENNFLUSSIGKEITEN

II. DIE BERECHNUNG VON RETENTIONSVERHF\L’INISSEN

LUTZ ROHRSCHNEIDER .

Untevsuchungsableilung dev Chemischen Wevke |
Hiils AG, D-437 Mavrl (Deulschland)

(Eingegangen am 10, Oktober 1968)

SUMMARY

A method for the characterization of stationary liguwids in gas chromatography
II1. Calculation of vetention radios

The retention ratios of 77 substances in 22 stationary liquids can be calculated
with a mean error of 6 %, if the stationary liquids are characterised by the logarithm
of six retention ratios of selected solutes (decane, benzene, nitromethane, ethanol,
methyl ethyl ketone, pyridine) compared with #n-octane. On the contrary a character-
isation by index differences needs only five data, from which even the retention ratios
of adjacent n-paraffins and thus of other solutes can be calculated.

Both methods for characterisation of stationary liquids are well accomphshed

approximations, which must be supplemented by further data for an exact calculation
of retention.

EINLEITUNG

Das Retentionsindex-System von KovATs eignet sich zur anschaulichen Be-
schreibung der gas-chromatographischen Retention! und zur Charakterisierung von
gas-chromatographischen Trennfliissigkeiten?. Aus Retentionsangaben in Index-
einheiten lassen sich jedoch weder Retentionsverhéltnisse noch freie Losungs- oder
Trennenthalpien berechnen, da sich das Indewsystern auf die Retention der #-Paraffine
bezieht, deren unterschiedliches Losungsverhalten in den einzelnen Trennﬂ11551gl<e1ten
unberiicksichtigt bleibt.

So betrigt die Indexdifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden n-Paraffinen
auf allen Trennfliissigkeiten roo Indexeinheiten, wihrend ilire Retentionsverhiltnisse
bei 100° Werte zwischen 1.6 und 2.1 annehmen kénnen (Tabelle VIII). Daraus folgt,
dass Indexdifferenzen zwischen zwei Stoffen unterschiedlichen Retentionsverhélt-
nissen entsprechen, je nachdem das Retentionsverhiltnis zwischen zwei benach-
barten Paraffinen auf der betreffenden Trennfliissigkeit gross oder klein ist. So ent-
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384 .~ L. ROHRSCHNEIDER

spricht eine Indexdifferenz von z.B. 133 Einheiten auf drei Trennfliissigkeiten bei
100° den in Tabelle I angegebenen Werten.

TABELLE I
VERGLEICH VON INDEXDIFFERENZ, RETENTIONSVERHALTNIS UND FREIER TRENNENTHALPIE

Trennfliissigheit Indexdifferenz, Retentions- Freie
ar verhdlinis, » Trennenthalpic
(4 G) (cal)

Squalan | 133 2.74 749
Siliconél DC 200 133 2.40 650
Athylenglykol-bis-cyanéthylither 133 ‘ 1.90 478

Der Zusammenhang zwischen der Indexdifferenz dI zweier Stoffe auf einer
Trennsiule und dem Retentionsverhéltnis » = ¢',/¢’; ist nach ETTRE UND BILLEB?

ar

1 7 — .1 r(
o8 " I00 08

t’n + I

tn ) (1)
Dabei sind ¢ vom Luftpeak gemessene Retentionszeiten fiir die Substanzen 2, 1 und
die n-Paraffine mit # ++ 1 bzw. 7 C-Atomen. Der Zusammenhang zwischen Retentions-
verhiltnis » und freier Trennenthalpie A(4 G) ist%:5

RTIny = A(4G) (2)

In dieser Arbeit wird die Charakterisierung von Trennfliissigkeiten behandelt mit dem
Ziel, Retentionsverhiltnisse zu berechnen. Dabei wird die Frage untersucht, ob eine
Charakterisierung von Trennfliissigkeiten durch Indexdifferenzen oder durch Reten-
tionsverhiltnisse vorteilhafter ist.

GRUNDLAGEN

Grundlage der hier vorgenommenen Berechnungen sind die bereits in der vor-
angegangenen Arbeit? dargestellten Annahmen, dass die freie Losungsenthalpie des
Stoffes RX in der Trennfliissigkeit 4 sich aus mehreren Anteilen zusammensetzt:

4G, = 4Gy M 4 4Gy L+ dG, N (3)

Diese Annahme steht in Ubereinstimmung mit den bekannten Auffassungen iiber die
Additivitidt derintermolekularen Wechselwirkungen.

Die zweite Annahme fordert, dass jeder VVechselw1rkungsante11 ein Produkt ist
aus einem Taktor aRX der fiir das Geloste RX und einem Faktor X, der fiir die
Trennfliissigkeit p charakteristisch ist

RN RN
AGpt’ = (a " Xp), (4)

Dijese Annahme wird iiber die in der vorangegangenen Arbeit angegebenen Griinde
hinaus durch die Theorie der reguliren Lésungen®:” gerechtfertigt.
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GASCHROMATOGRAPHISCHE TRENNFLUSSIGKEITEN, II. 385

Die freie Trennenthalpie in reguliren Ldsungen setzt sich aus zwei Produkten
mit je einem Faktor, der fiir das zu trennende Stoffpaar (Differenz der Molvolumina
(V,—V,) und Differenz aus den Produkten von Molvolumen und Léslichkeitspara-
meter § oder a = (V;—V,) und b = (V,6;, —V,5,)) und je einem Faktor, der fiir die
Trennfliissigkeit charakteristisch ist (d und 62 oder ¥ = 6 und y = 6?), zusammen®7:

MAG) = (Vi — Va)d — (V1) — Vabz)s2 | (5)

A(AG) = ax + by (5a)
KovATs® bezeichnete dieses Lésungsmittelmodell als ‘‘Linearkombination der Wech-

selwirkungskréfte’’ und deutete die zweite Annahme als Vektorprodukt zwischen
Lésungsmittel und Gelostem.

CHARAKTERISIERUNG DURCH RETENTIONSVERHALTNISSE

Die freie Trennenthalpie 4(4 G) zweier Stoffe in reguléren Lésungen kann durch
die Summe von zwei Produkten (Gleichung sa) beschrieben werden. Auch der Loga-
rithmus des Retentionsverhiiltnisses des Stoffes RX bezogen auf die Standard-

substanz O (72-Octan) ist dann in regularen Lésungen aus einer Summe von zwei
Produkten zusammengesetzt.

o . .

Da die Loslichkeitsparameter vom Losungsmittel und den gelosten Stoffen
unbekannt sind, werden aus der Retention gewonnene, empirische Daten zur Be-
schreibung der Trennfliissigkeiten (x,y) und der gelésten Substanzen (a,b) benutzt.
Als fiir die Trennfliissigkeit charakteristische Gréssen (x,y) werden hierbei die Loga-
rithmen der Retentionsverhiiltnisse von ausgewihlten Stoffen gegeniiber der Stan-
dardsubstanz O (12-Octan) verwendet.

Das Retentionsverhiltnis zweier benachbarter n-Paraffine ist ein Mass fiir die
TFFahigkeit der Trennfliissigkeit, die in den Paraffinen enthaltene —CH,-Gruppe zu
16sen. Der Logarithmus des Retentionsverhiltnisses von Decan zu Octan wurde
deshalb als erste charakteristische Grisse ausgewihlt. Die ausgepréidgt unterschiedliche
FFahigkeit der einzelnen Trennfliissigkeiten, Benzol vor oder nach #-Octan zu eluieren,.
wurdr als zweite charakteristische Grosse verwendet.

vy = log (1 l)u.a.n) : log (t'Bcnzol)
X )  Yp = —_—
¥ octun » Yoctan »

Der Index p soll die Abhiingigkeit der Werte von der Trennfliissigkeit anzeigen. Das:
Retentionsverhiltnis des Stoffes RX zu 7-Octan errechnet sich dann auf den ver-
schiedenen Trennfliissigkeiten aus:

2 . (FDe > (' Bens
log( 1{,\) — alt.\ log (_I')_(_:_c_:_r._n_r}‘) '|‘ R\ og( HBen ol) (sc)

4 ’ _;———_-
¢ . t'o : o ¢
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GASCHROMATOGRAPHISCHE TRENNFLUSSIGKEITEN. II. 387
Die Stoffkonstanten a®X und JRX sind ein Mass dafiir, wie weit der Stoff RX im
Retentionsverhalten auf den verschiedenen Trennfliissigkeiten. Ahnhchkelt mlt dem
Retentionsverhalten der Paraffine oder dem von Benzol hat.

Mit Hilfe einer Fehlerausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate wurde aus den vorhandenen Retentionsdaten von 77 Stoffen auf 22
Trennfliissigkeiten fiir jeden Stoff je ein 4- und b-Wertepaar errechnet. Aus diesen
Werten und den gemessenen (x,y)-Daten zur Charakterisierung der Trennfliissigkeiten
in Tabelle IT lassen sich mit Hilfe der Gleichung (5c) Retentionsverhiltnisse von un-
polaren Stoffen mit befriedigender Genauigkeit berechnen. In Tabelle III sind die
(a,b)-Werte und die mittleren Fehler fiir das Retentionsverhéltnis und die frele
Trennenthalpie fiir einige unpolare Stoffe angegeben.

TABELLE II1L

STOFFKONSTANTEN (a,b) UND MITTLERE FEHLER DER BERECHNUNG VON RETENTIONSVERHALTNISSEN
BEI DER CHARAKTERISIERUNG VON TRENNFLUSSIGKEITEN DURCH ZWEI GROSSEN

Substanz a b Mitilerer
Fehler
(% rel.)
Nonan 0.495 - 0,001 1.2
2,4-Dimethylpentan —0.886 —0.036 4.5
2,3-Dimethylpentan —o0.610 0.042 3.5
2,2,4-Trimethylpentan —o.570 —0.047 7.6
Cyclohexan — 0,464 0.272 0.2
Cyclooctan 0.232 0.402 7.9
Hydrocumol 0.823 0.227 5.3
2-Athylhexen-1 0,071 0.223 1.6
Toluol 0.525 0.999 3.5
Athylbenzol 0.965 0.982 5.2
m-Xylol 1.039 0.984 3.8
0-Xylol 1.196 1.060 5.3
Styrol 1.311 1.249 5.2
Thiophen 0.178 1.185 5.4
Dibutylither 0.608 0,407 6.4
Tetrachlorkohlenstoff  —o,192 © 0,688 S.x
Methyljodid 0.692 0.936 7.2
Athylbromid 0.802 0.856 6.2

Aus Tabelle IV jedoch ergibt sich, dass eine Charakterisierung von Trenn-
flitssigkeiten durch zwei Retentionsverhiltnisse zur Berechnung der Retention aller
Stoffe nicht ausreicht. Es miissen weitere ausgewihlte Stoffe zur Charakterisierung
der Trennfliissigkeiten hinzugenommen werden, damit der mittlere Fehler fiir die

tibrigen Stoffe auf 5 % zurtickgeht. Das Retentlonsverhalten dieser Stoffe wird dann
durch die folgende Gleichung beschrieben:

Vnrx x Y : i x b
1 g-—,&‘: _ an\ log _’l)_g_gni + bnx log ‘Benzol + 6 g_,{&_t_p_unol
Yo o o o (5d)
X t Mi » ‘ t’ o . . X . t’ )
+ dn\ l,og. I\I kOE?_il 4 en“( 10g t’Nittom + fnx ;ﬂcgt_l

Die verwendeten Trennfliissigkeiten sind durch die in T'Lbelle II zusammengestellten
Daten charakterisiert,”
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388 L. ROHRSCHNEIDER

TABELLE IV

MITTLERER FEHLER (IN %) DER BERECHNUNG VON RETENTIONSVERHALTNISSEN GEGENUBER
72-OCTAN AUF 22 TRENNTLUSSIGKEITEN

Logrvon Trennflissigheit charakterisiert durch

x + ¥y -+ = - u + v + w

Decan Benzol  Nitromethan  Athanol Butanon-z Pyridin

CQclan Octan Octan Octan Octan Octan
Nitromethan 38.0
Athanol . 34.6 24.0
Methylidthylketon 27.7 21.6 15.7
Pyridin 18.9 16.8 17.2 16.5
2,4~-Dimethylpentan 4.5 4.0 4.0 4.0 4.0
Dibutyldther 6.4 6.4 6.2 5.0 5.0
Hydrocumol 5.7 5.3 5.3 5.3 5.3
2-Athylhexen-1 1.9 1.9 1.6 1.6 1.6
Nitrodthan 32.3 12.5 8.7 3.9 3.9
n-Propanol 31.0 22.8 5.4 5.7 5.0
Allylalkohol 39.0 29.1 6.7 4.2 4.2
Acctonitril 34.6 9.9 6.7 2.8 2.8
Chloroform 22.5 . 20.3 12.0 4.2 4.2
Aceton 30.0 22.2 16.4 2.8 2.8
Propionaldehyd 22.8 17.0 12.7 3.0 3.0
Athylbromid 6.2 3.8 3.8 3.8 3.5
sec.-Butylformiat 21.4 15.9 r3.8 8.7 6.9
Dioxan 13.5 13.0 TI.4 7.7 5.4
Cyclopentanol 25.9 19.7 7.2 6.7 4.0
cis.-Perhydroindan 10.3 8.5 8.5 8.5 8.1
lert.-Butylacetat 10.8 15.2 I11.6 8.2 8.2
Zevt,-Butanol 24.5 15.2 10.2 0.6 9.6

Um einen Eindruck von dem Fehler in der Berechnung der Retentionsverhélt-
nisse zu geben, sind in Tabelle V die gemessenen und die nach Gleichung (5d) berech-
neten Retentionsverhilinisse fiir einige Stoffe auf allen untersuchten Trennfliissig-
keiten angegeben. In Tabelle VI sind die Stoffpolaritéiten a bis e und die mittleren
Fehler fiir diese Substanzen zusammengestellt.

Die zu erwartende Trennung zwischen zwei Stoffen RX und RY errechnet
sich zu:

’ ’ ’
'RX X RY) ¢"Decan RY ¢’ Benzol RX LRY

X pyp
= (@™ —a"Y) log 52200 4 (B ™) log PSR L (PN — 1Y) log

].Og y S ’ ’
t'rRy octan t"octan t octan

ot

RETENTIONSVERHALTNISSE AUS INDEXDIFFERENZEN

Bei der Charakterisierung von Trennfliissigkeiten im Indexsystem? werden
Indexdifferenzen aus charakteristischen Indexdifferenzen ausgewéhlter Stoffe (Benzol,
Athanol, Methylithylketon, Nitromethan, Pyridin) errechnet:

RX

RX n nX

AT 0+ edry”

J. Chromatog., 39 (1969) 383-397



GASCHROMATOGRATHISCHE TRENNTFLUSSIGKEITEN. II. 38qg
Bei der Charakterisierung von Trennfliissigkeiten durch Retentionsverhiltnisse
werden logarithmische Retentionsverhiltnisse aus den Logarithmen der Retentions-
verhiltnisse der gleichen Stoffe zuziiglich Decan, bezogen auf n#-Octan berechnet:

4 < 26 ¢’ ‘
lo g__.””_‘i_ 2™ log 'Decl_l,n 1+ ™o gtl_uﬂz_m o 2 0g :II’yriclin
' o

Der Zusammenhang zwischen beiden Gleichungen ergibt sich auf zwei Wegen:
(1) TFiir eine unpolare (#) und eine polare () Trennsédule lautet Gleichung (5c¢):

t, ) " ’ L)
log (__;_13.3(_) aR:\ log (f_])t_cun) + b log (t__l_}ﬂ'lfﬁ)
o » P to P

o
Yrx
tog (£2)
Yo Tu

Teilt man beide Gleichungen durch den Logarithmus des jeweiligen Retentions-
verhiltnisses benachbarter Paraffine (log (¢n4+1/¢'»)) und zieht die zweite von der
ersten ab, so wird

RN t’ t] X t" 2
aR\ lOg‘ (_’_13_(,_02) + bIL\ log ( 'Ben?_o_l_)
¢ 0 u ¢ o u

log (#ux/?0)p _ log (¢’vx/t0)n . RX [log (#’B/t’0)p  log (#'B/t'0)x ] ()

log (i'n+1¢/tl1t)7) log (tl'n.-i-l/t’n)u log (t’n+1/t’n.)p log (t'n_-kl/t'w)u ’
Da

log (¢nx/t o)t . I;Rx——- 1008

log (Zn+1/t a)t 100
wird durch Einsetzen entsprechender Ausdriicke aus Gleichung (6):

1, = 1, o1, - 1 (72)
oder

IS am 1S g™y, B (7b)

Diese Gleichung wurde bereits frither® fiir eine Nédherung im Indexsystem
benutzt. In ihr ist die Trennfliissigkeit durch eine Grosse, die Indexdifferenz wvon
Benzol charakterisiert. Alle Substanzen, deren Retentionsverhalten durch Gleichung
5c beschrieben werden, lassen sich auch durch Gleichung (7b) berechnen. Der Vorteil
von Gleichung (7b) liegt darin, dass im Gegensatz zu Gleichung (5¢) nur eine Groésse
zur Charakterisierung der Trennfliissigkeit notwendig ist. Hiermit wird der Nachteil
erkauft, dass keine Retentionsverhiiltnisse berechnet werden kénnen.

(2) Will man mit Gleichung (7b) Retentionsverhiltnisse berechnen, so wird als
zusitzliche Information das Retentionsverhéltnis benachbarter Paraffine benétigt.

Die Indexdifferenz dI zwischen den beiden Stoffen RX und RY auf der Trennséule p
errechnet sich zu

dlp i IpRX —'I.I)RY — Iu'R.\' '—IuRY 4 (bRX __bRY)A[szl ‘ (8)
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TABELLE V

"

L. ROHRSCHNEIDER

GEMESSENE UND BERECHNETE RETENTIONSVERHALTNISSE UND PROZENTUALER FEHLER DER BERECHNUNG'

FUR EINIGE STOFFE AUF ALLEN UNTERSUCHTEN TRENNFLUSSIGKEITEN oy
i o
o S ; = <
S 5 = £ X
9 = 2 2
S - 5 2 S 9
E § § £ : ¥ B
T § § § § & 3
2 0 < S S S 3
2,2,4-Trimethylpentan gem, 046 0.50 0.44 046 0,45 0,46 0.43
n-Octan - ber. 044 049 043 044 045 046 0,46
% Tehler 3.3 1.3 2.7 4.6 1.1 0.05 6.6
Cyclohexan gem, 040 043 0,43 ©0.4I 043 0,43 0©0.53
“2-Octan ber. 0.30 0,43 0.42 0,42 0.44 044 ©O.5I
%, Fehler .4 0.47 2.6 2.7 1.9 2.4 4.8
Phenylacetylen gem, .27 1.55 I1.75 3.33 3.59 3.49 3.71
1-Octan ber. 1.22 148 1.86 3.35 3.62 3.58 3.94
‘ % Tehler 3.8 4.6 6.2 o0.6o0 0,88 2.7 6.2
Difluortetrachlorithan gem, o4l 0.55 0,45 0,58 o0.60 0.61 0,70
n-Octan ber. 040 0,50 0,47 06I 0.65 0.67 o0.71
9% Fehler 1.9 9.8 5.5 4.5 7.9 8.1 1.8
Athylbromid gem. o.Io0 o0.I15 0,13 0.I9g 0,20 0.2I 0,27
“n-Octan ber. 0.r11 0,16 0,13 0,Ig 0,21 0,21 0.25
% Fehler 2.8 2.4 1.4 0,14 076 0.46 6.1
Dioxan gem, 0.32 0.5 043 o074 086 086 1.17
n-Octan ber. 0.33 0.47 o046 o074 o084 o089 1.12
% Tehler 3.z 7.9 5.7 0.35 2.5 3.7 4.7
Isopropylformiat gem. o011 o0.20 0,12 0,25 0.27 0.28 0.34
n-Octan ber, 0.1T 0.I8 0,13 0,24 0.27 0.30 0.34
% Fehler 2.7 I0.4 8.8 1.1 065 7.1 1.2
Crotonaldehyd gem, 0,19 0.33 o0.26 o055 0,62 0,73 0.84
n-Octan ber. oI9 0.34 0©0.26 o056 063 o0.73 0.85
% Fehler 3.8 1.9 0.60 1I.I 1.9 1.2 ‘1.0
Acetonitril gem. 0.042 0,10 0.066 0.20 0.23 0.27 0.32
n-Octan ber, 0,043 0,10 0,064 0.20 0,23 0.27 0.3
9, Tehler .8 2.5 3.1 2.5 2.9 2.5 4.1
Allylalkohol gem. 0.078 0.18 o0.1I 0.37 o042 0.38 0.34
T n-Octan ber. 0.076 0,17 0,12 0,38 o04I 0.37 0.34
%, Fehler 2.8 5.7 7.0 3.6 3.9 1.4 0.26
tevt.-Butanol gem., 0.080 0,15 0098 0.26 o0.29 0,26 0.24
T n-Octan ber. 0.077 0,15 0.1 0,24 0.25 . 0.25. 0.25
_ . % Fehler 4.0 1.9 7.3 9.2 1I3.4 4.8 40"
Cyclopentanol gem. 0.54 0.89 o0.80 199 2.19 2.03 :2.00 -
n-Octan ber. 0.54 0.8 o084 204 214 203 1.96
¢, Fehler 1.4 2.8 6.0 2.5 2.5 0.03 1.8
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R & < &~ & = & = = &3 & Q & = ~
0.62 0.45 0.48 0,44 ©0.43 O.44 0.47 0.49 0.52 048 048 o0.44 0.58 0,61

0.46
0.60 0.45 0.46 0.47 ©0.46 0.45 045 0,47 048 0.55 046 047 049 0.56 0,506
2.7 1.0 3.4 6.1« 6.7 1.6 3.7 3.8 2.8 2.1 3.2 3.4 105 3.2 8.x
0.61
0.59

0.52 0.48 0.45 0,52 0.63 0.56 0,57 0.69g 0.74 0,74 ©.79 0.80 - 1.05 I.1§
0.52 0.47 0.49 0.54 0.6 0.54 ©0.58 0.68 o071 0,75 0,76 085 1,07 1.16
c.30 1.6 8.5 3.1 2.2 4.3 1.9 4.1 2.4 5.6 0.93 4.9 6.2 2.2 I.4

2.93 5.33 6.34 8.30 6.8r 9.22 936 13.80 14.15 11.83 2569 25.88 27;.00-42.05 52.85
2.79 5.13 6.24 785 6.67 9.91 957 13.43 I4.33 12.89 2575 2589 24.67 42.29 52.98

5.1 4.0 1.5 5.8 2.2 74 22 2.7 1.4 0.0 026 007 94 0.55 0,26
0.84 0,80 0.86 0.97 0.86 ' 095 ©99 I.I4 1.3 1,18 167 164 I1.76 2,12 2.41
0.80 0.76 0.83 08 0.8 100 100 I.IT2 .33 .3 1.62 1.62 1I.7I 2.15 2.41
5.8 5.6 4.1 . 87 . 2.6 4.8 0.63 2.2 1.6 1I1.0 3.6 0.72 3.I ° 1.4 0.32

0.36 0,27 0.30 0.40 0.36 o041 o0O44 054 o070 o086 o9r o088 1,03 1.88 2.50
0.37 0,27 0.31 0.38 0.36 042. 043 054 ©0.69 082 o088 0.90 1.08 I.99 2.44
2.8 2.6 2.3 3.4 0.03 1.4 2.9 I.4 1.3 4.7 2.7 2.4 4.1 6.1 2.4

1.56 1.20 I.5I 2,01 2,24 2.26 2.33 299 5.13 4.88 500 514 7.I3 17.26 25,37
1.56 1.18 1.48 2,19 2.I5 2.33 2.34 2.72 4.92 5.16 3508 5.36 7.10 17.49 24.62
0.07 1.3 1.9 0.4 3.9 3.2 0.28 9.8 4.1 5.8 1.7 4.3 0.5 1.4 3.0

0.76 0.40 0,50 0,57 ©0.52 0.65 065 081 I.24 I.47 138 142 172 4.34 5.48
0.73 0.37 0O.4% 062z o0.52 065 064 083 1.25 1.64 1.35 I.43 1.75 4.I14 5.30
3.8 6.5 6.5 8.1 0.65 0.65 2.6 1.6 0.93 II.Q 1.7 o8 1.7 4.8 3.5

1.98 o0.90 1.28 2,01 1.56 1.86 1,82 2,52 4.00 5.22 4.42 4.50 579 16.68 22,94
1.04 0.90 I.29 1.8 148 190 1.8 246 4.04 552 4.3 4.64 566 17.25 23.13
2.2 0.49 I.5 10.6 5.7 2.4 0.58 2.2 1.0 5.7 2.5 3.2 2.3 3.4 0.86
0.93 0.40 0.59 084 053 1.00 089 1.58 2.40 3.60 3.64 3.66 4.I0 I4.47 2I.I§
0.92 0.39 o0.60 08 o0.53 100 o090 1.56 2.4 365 3.49 373 4.32 15.02 20,89
0.81 2.0 I.4 2.9 078 0.37 0.58 1.3 0.26 1.2 ' 4.2 2.0 3.2 3.8 0.82
0.45 0.96 0.87 1.30 0.60 19T ‘146 2.83 3.52 324 554 586 6.27 1308 10.53
0.45 0.90 0,89 1,28 o061 202 . 150 2.85 3.50 3.37 566 558 6.28 12.75 19.32

0.07 7.0 2.7 1.3 ' I.4 6.0 2.4 081 0.67 3.9 2.3 5.0 028 2.6 I.I

0,41 0.41 0.50 0.60 0.35 067 0.74 099 I1.60 1I.4I 1.55 I.64 2,02 4.IT 5.78
0.43 0.44 0.46 062 0.38 o08r 067 o098 145 151 165 166 205 393 5.5I
4.6 7.6 9.7 2.8 8.4 212 11.2 0.56 10.3 6.8 6.4 = 1,2 1.6 4.6 ' 4.9

1.95 3.98 3.90 6,09 3.60 %.83  6.41 10.52 14.63 11.30 17,18 18.12 20.22 35.12 S5I.12
1.96 3.92 4.14 580 3.5! 831 6.43 990 13.61 II1.32 I7.73 17.75 10.60 35.80 52.16
0.37 1.4 6.1 3.4 2.5 6.0 1.8 6.3 3.1 0.16 3.2 2.0 3.2 2.1 2.0
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TABELLE VI

STOFFKONSTANTEN UND MITTLERE FEHLER DER DAMIT BERECHNETEN RETENTIONSVERHALTNISSE
FUR DIE IN TABELLE V AUFGEFUHRTEN SUBSTANZEN

a b c d ¢ f F (%)
2,2,4-Trimethylpentan —0,324 —0,096 —0.004 0.046 0.321 —0.154 5.6
Cyclohexan —o0.531I 0.545 ~—0.086 —0.079 —0.004. - 0.017 4.3
Phenylacetylen 0.875 1.219 0.601 —0.094 —0.850 0.202 5.4
Difluortetrachlorithan —0.432 0,199 0.328 —o.111 —0.280 0.156 6.4
Athylbromid —0.747 0.568 0.100 0,008 0.108 —0.039 3.0
Dioxan 0,267 0,508 —o0.147 0.017 0.430 0.347 5.0
Isopropylformiat —0.382 0,062 0.118 0.012 0.588 0.026 6.3
Crotonaldehyd 0.281 0.110 0.1890 —o0.069 0.771 0.092 4.1
Acetonitril —0.384 0.031 0.732 —0.075 0,472 —0.030 2.9
Allylalkohol 0.432 0.256 0.231 0.92T1 —o0.376 0.063 4.3
tert.-Butanol —0.133 — 0,204 —0.009 0.633 0.207 0.134 9.6
Cyclopentanol 1.1064 0,268 0.137 0.620 —o0.308 0.349 4.0

Durch Multiplikation mit dem Logarithmus des Retentionsverhéltnisses benach-
barter Paraffine erhilt man

]Og (ﬁ.{:“:‘) _ 1171’\/1]1’ . (t"n.-\‘*.l)
Ynrylp 100 A

log (725) = tog (7*) - — [ (7" T — 1. + @ =" Nar,™ ] (9)
' RY » | p 100 .

In dieser Gleichung ist die Trennfliissigkeit wieder durch zwei Daten charalkterisiert.
Zur Berechnung von Retentionsverhéltnissen muss die stationidre Iliissigkeit
bei unserer Betrachtungsweise im einfachsten IFalle durch zwei Griossen:

st A
log (w—':—-) und log (——B-'—)
¢ n 2l [ n »

oder

festgelegt sein. IFiir eine genauere Charakterisierung miissen weitere Daten in Form
von logarithmischen Retentionsverhiltnissen oder Indexdifferenzen ausgewiihlter
Stoffe hinzugefiigt werden, so dass z.3. sechs (,h'mralxterlstlsche Grossen zur Berech-
nung von Indexdifferenzen notwendig sind.

Zur Berechnung von Retentionsverhiltnissen stehen damit zwei Methoden zur
Verfiigung. Bei der ersten, entsprechend Gleichung (5d) ist die Trennfliissigkeit durch
mehrere logarithmische Retentionsverhiltnisse charakterisiert. Die zweite Methode
beruht auf der Charakterisierung von Trennfliissigkeiten durch Indexdifferenzen,
wobei als weitere charakteristische Grosse der Logarithmus des Retentionsver-
haltmssee benachbarter Paraffine hinz ul\ommt

t".‘ N T Iy iR — 100712 ‘ X } - ; !
log (_;?‘—\‘) = log ( ,,l Fl) [ ” -+ an‘\d']‘pn -+ bnl\.’."lp‘[ 40 e‘{'IpP] (ga)
“alp Pa /p 100 |
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VERGLEICH DER CHARAKTERISIERUNG DURCH RETENTIONSVERHALTNISSE MIT DER
DURCH INDEXDIFFERENZEN '

Die beiden zur Berechnung von Retentionsverhiltnissen beschriebenen Me-
thoden fithren zu gleichen Ergebnissen, wenn die charakteristischen Retentionsver-
héltnisse mit der gleichen Genauigkeit gemessen werden kénnen, wie die charakteris-
tischen Indexdifferenzen und wenn das Retentionsverhiltnis benachbarter Paraffine
eine von der C-Zahl der Paraffine unabhéngige Grisse ist.

Retentionsverhiltnisse verschiedener Stoffe auf unterschiedlichen Trennfliissig-
keiten, die sich alle auf ein n-Paraffin (hier z.B. #-Octan) beziehen, sind mit einem
grosseren Fehler behaftet, als Retentionsverhiltnisse, die sich auf das nichst niedriger
gelegene n-Paraffin beziehen. So betrigt z.B. das Retentionsverhilinis von Aceton
gegeniiber n-Octan auf Squalan o0.055, auf Triscyandthoxypropan 7.40. Derartig
stark von 1 abweichende Retentionsverhiiltnisse sind nur schwer mit hoher Genauig-
keit zu messen. Zur Berechnung der Retentionsindices wird dagegen das Retentions-
verhiltnis des Acetons auf Squalan gegeniiber n#-Butan und auf Triscyanidthoxy-
propan gegeniiber 7-Dodecan gemessen. Beide Retentionsverhéltnisse liegen dicht
bei 1 und sind deshalb weniger empfindlich gegeniiber geringfiigigen Anderungen der
Messbedingungen wihrend der Messung, wie auch gegeniiber dem absoluten Mess-
fehler der Retentionszeit.

Wihrend die genauere Messbarkeit fiir eine Charakterisierung durch Index-
differenzen spricht, fithrt die fehlende Konstanz der Retentionsverhiltnisse benach-
barter Paraffine zu Fehlern, wenn man versucht, aus Indexdifferenzen zweier Stoffe
mit Hilfe des Retentionsverhiiltnisses benachbarter Paraffine Retentionsverhiltnisse
zu berechnen. Diese Fehler treten auf, wenn die berechneten Retentionsverhiltnisse
stark von 1 abweichen und in einem C-Zahl-Bereich liegen, der sich erheblich von der
C-Zahl der benutzten n-Paraffine unterscheidet.

In Tabelle VII sind Retentionsverhéltnisse und ihre Fehler bei der Berechnung
aus dem gemessenen Retentionsindex nach

RX

I
log » == (I — 800) ‘"2- log (¢’pecan/? octan)

angegeben. Es zeigt sich, dass die grossten IFehler bei Retentionsverhidltnissen, die
sehr stark von 1 abweichen, auftreten. Da fiir die Praxis nur die Kenntnis von Re-
tentionsverhéltnissen im Bereich um 1 von Bedeutung ist, wird eine Charakterisierung
von Trennfliissigkeiten durch Indexdifferenzen zusammen mit dem Retentionsver-
hiltnis aufeinanderfolgender Paraffine den praktischen Anforderungen besser ent-
sprechen, als die Charakterisierung durch Retentionsverhéltnisse.

DAS RETENTIONSVERHALTNIS BENACHBARTER 72-PARAFFINE

Das Retentionsverhiltnis von n#-Nonan zu 7-Octan lidsst sich aus der Index-
differenz von Benzol oder von Methylidthylketon oder aus den fiinf Indexdifferenzen
der ausgewiéihlten Stoffe mit folgenden mittleren Fehlern berechnen:

£ . 0.0246 Tenzol, = '
log (_I_\E’.I‘.‘lﬂ) - o.327.—--———-‘—’-—7 AI,, enaol, F o= +4.1% 3 (10}
t"octan/p - 100
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log (———————t"Nom") = 0.327 201829 A1, F = +3.4% o ' " (10a)
.2’0ctan / p 100 ? i &= =347 L _ oa
- t'Nonﬁ,n 0.01994 Bzl ©.0339 ‘Athanol
lo ——) = 0,327 — (—— — Al e —_
g (.t’()ctn,n D 3 7 100 . » I00 AIP
0.01652 Mik | 0.0202 __ Nitrom. , 0.03582 Pyridin ‘
—_—— Al —_—Ar — ) = 3,19 b
100 P + oo ATy + oo AI,, F=31% (10b)
TABELLE VIIY

AUS DEN INDEXDIFFERENZEN BERECHNETE UND GEMESSENE RETENTIONSVERHALTNISSE DER
PARAFFINE UND AUS DEM RETENTIONSVERHALTNIS DER PARAFFINE BERECHNETE UND
GEMESSENE RETDNTIONS!NDICES VON BENZOL

v = ¥ Nonan/t Octan Ipenzor
Gemessen  Bevechnet  Fehley Gemessen  Bevechnet  Fehley
» (%) - 4n

Squalan : 2.11 2,11 o. 649 649 o
Siliconsdl DC 200 1.93 2.08 7.9 811 664 147
Apiczon L, 2.10 2.05 1.3 667 681 14
Didthylhexylsebacat 2.09 2.03 2.8 676 722 46
Celaneseester No. g 2.05 . 2.0r 1.6 714 732 18
Diisodecylphthalat 2.03 1.97 2.8 730 732 2
Silicondl DC 710 1.97 1.92 2.3 777 754 23
Fluoro Silicon QF 1 1.79 1.82 1.8 037 758 179
Ucon 550x . 1.95 2.02 3.6 791 763 28
Acetyltributylcitrat 2.00 1.094 2.8 754 785 31
Polyphenylither 1.98 1.04 2.0 770 823 53
Trikresylphosphat 1.93 1.9L 1.1 810 824 14
Marlophen 87 1.95 1.91 2.5 790 827 37
Polypropylensebacat 1.19 1.90 0.5 829 842 13
Marlophen 814 1.01 1.87 2.0 83r1 871 20
Neopentylglykolsuccinat 1.76 1,76 0.4 962 917 45
Silicon Fluid-Nitril

XF 1150 1.75 1.77 1.3 o8o 935 45
Carbowax 20 M 1.76 1.78 4.9 o632 967 5
Carbowax 4000 1.78 1.97 0.6 950 971 21
Reoplex 400 1.69 1.73 2.3 1038 1005 33
Athylenglykol-bis- cyan-

dthylither 1.62 1.62 0.2 1101 1168 ) 67
1,2,3-Tris-2-cyan- : '

dthoxypropan 1.59 . 1.59 0.5 1133 1249 116

Umgekehrt jedoch ist eine Berechnung von Indexdifferenzen oder von Reten-
tionsindices aus dem Retentionsverhiltnis aufeinanderfolgender Paraffine nur mit
betrichtlichen Fehlern moglich. In der Tabelle VIII sind die nach Gleichung (x0b) be-
rechneten Retentionsverhiltnisse den gemessenen gegeniibergestellt. Ausserdem
wurden die gemessenen Indexdifferenzen mit den nach der Gleichung

IpBenzol 640 — 3.86 [log ( Nonun) _0'327]
2

Octan

berechneten Werten aufgefiihrt. In dieser Gleichung ist 649 der Retentionsindex von
Benzol auf Squalan, 0.327 der Logarithmus des Retentionsverhiltnisses von Nonan
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zu Decan auf der gleichen Trennfliissigkeit und -—3.86 ein Umrechnungsfaktor er-
mittelt nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

Wihrend eine Berechnung der Retentionsverhiltnisse von Paraffinen aus
Indexdifferenzen mit guter Genauigkeit méglich ist, ist eine Berechnung von Reten-
tionsindices mit erheblichen Fehlern behaftet. Einem maximalen Fehler von 8 %
bei den Paraffinen steht ein solcher von 179 Indexeinheiten, entsprechend ca. 60 %
fiir Benzol gegentiiber.

VI]:GSUNGI:N UND BERECHN UNGEN

Die experlmentellen Daten fiir die durchgefuhrten Rechnungen wurden bei 100°
unter den in der vorangegangenen Arbeit? beschriebenen Bedingungen ermittelt.
Ausser den in dieser Arbeit angegebenen Substanzen wurde die Retention weiterer
Kohlenwasserstoffe und Karbonsiureester gemessen und beriicksichtigt. Fiir die
Berechnung der Retentionsverhiltnisse standen die Retentionszeiten von 77 Stoffen
auf 22 Trennfliissigkeiten zur Verfiigung. Alle Retentionszeiten wurden auf #-Octan
bezogen, da #-Octan auf allen Trennsiulen einen gut messbaren Wert im Bereich
der untersuchten Stoffe ergab.

Die Berechnung der fiir die gelésten Substanzen charakteristischen Polaritits-
faktoren wurde mit Hilfe einer elektronischen Rechenmaschine vom Typ IBM 360
durchgefiihrt. Die sechs Polarititsfaktoren ergeben sich durch Lésung folgender
sechs Gleichungen. Sollen nur zwei Faktoren bestimmt werden, so geniigt die Lésung
der beiden eingerahmten Gleichungen, entsprechend etwa vier Gleichungen fiir vier
Faktoren:

EMx = aXx® + bEyr | + cZzv + dEuz A+ elv: 4+ fEwz
My = aXxy -+ bEy? + eZzy +, dZuy +  edvy + fIwy
EMz = aXyz -+ bIyr + cX® 4+ dIuz + eXvz 4+  fSwz
SMu = aXiu -+ bEyie -+ cZzie -+ dEu® ’ +  eZvu, +  fIwu 3
EMv = aXxv + bEyw 4+ cEw -+ dXw + eZv?: + fSwv
E2Mw = aSxw -+ b.Z:‘yw 4+ cXzw + dEuw A+ evw -  fIuwt

In diesen Gleichungen sind a, b, ¢, d, ¢, f die gesuchten Stoffkonstanten fiir den
- Stoff mit dem logarithmischen Retentionsverhiltnis A, auf der Trennfliissigkeit
mit den charakterlstlschen Grossen

log (t'];énzol/t'o)

X == log (i Decu,n/t O) ‘ _,‘,V ==

z log (l Nltromethun/t o) ‘ U = 108’ (J'Ktlxan,ol/tlo)

v = log (¢ Mothylsthylketon/? ) w = log (¥ pyridin/t'0). .
SCHLUSSFOLGERUNGEN

Da eine Charakterisierung von Trennﬂu351gke1ten durch Indexdifferenzen auch
die Berechnung von Retentionsverh#ltnissen benachbarter Paraffine ermoéglicht, ist
sie -der- Charakterisierung durch mehrere Retentionsverhiltnisse iiberlegen. Beide
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Methoden stellen bei Verwendung von nur fitnf bzw. sechs charakteristischen Gréssen
eine praktisch brauchbare Niherung dar. Fiir'exakte Berechnungen der Retention
aller Stoffe auf allen Trennfliissigkeiten mit Fehlern unter 1 %, werden noch weitere
ausgewdhlte Stoffe zur: Charakterisierung von Trennfliissigkeiten herangezogen
werden miissen. Bei den hier untersuchten Stoffen zeigen cis-Perhydroindan, Essig-
sdure-fert.-butylester und fer{.-Butanol ein Retentionsverhalten, das keine volle
Parallelitit mit den ausgewidhlten Standardsubstanzen aufweist.

Eine Einbeziehung dieser drei Stoffe in die Standardsubstanzen zur Charak-
terisierung der Trennfliissigkeiten wiirde sehr wahrscheinlich den mittleren Fehler
fiir die anderen Substanzen weiter senken. Aus der Struktur von Essigsiure-fert.-
butylester und Jevf.-Butanol ldsst sich ableiten, dass sterische Effekte durch gesonderte
Faktoren beriicksichtigt werden miissen, wenn die Retention mit hoher Genauigkeit
berechnet werden soll.

Die Haupteigenschaften von Trennfliissigkeiten werden durch die fiinf ausge-
wiithlten Indexdifferenzen gut beschrieben. Es bleibt die Frage zu kliren, ob die
Effekte, die durch besondere sterische Verhiltnisse zu Fehlern in der Berechnung der
Retention fithren, aus den fiinf Indexdifferenzen abgeleitet werden kénnen oder durch
weitere charakteristische Gréssen beriicksichtigt werden miissen.
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und engegenkommende Hilfe durch die Ausfithrung der Rechnungen mit dem Com-
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ZUSAMMENFASSUNG

, Retentionsverhéltnisse von 77 Stoffen auf 22 Trennfliissigkeiten lassen sich mit
einem mittleren Fehler von 6 9% berechnen, wenn die Trennfliissigkeiten durch sechs
Retentionsverhiltnisse von ausgewihlten Stoffen (Decan, Benzol, Athanol, Nitro-
methan, Methylithylketon, Pyridin) gegeniiber 7-Octan charakterisiert werden. Im
Vergleich dazu sind bei einer Charakterisierung durch Indexdifferenzen nur fiinf
Daten notwendig, aus denen sich auch die Retentionsverhiltnisse benachbarter
Paraffine und damit die Retentionsverhiltnisse der anderen Stoffe berechnen lassen.

Beide Methoden zur Charakterisierung von Trennfliissigkeiten sind gut erfiillte

Niherungen, die fiir eine exakte Berechnung der Retention mit zusitzlichen Daten
erginzt werden miissen.
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