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CHROM. 3828 

EINE METHODE ZUR CHARAKTERISIERUNG VON 
GAS-CHROMATOGRAPHISCHEN TRENNFL~SSIGKEITEN 

II. DIE BERECHNUNG VON RETENTIONSVERHALTNISSEN 

LUTZ ROI-ZRSCWNEIDER 
Untersucltungsabteilung der Chemisehen We&e 
Hills AG, D-437 Mtwl (Deutsckland) 
(Eingcgnngen am 10. Oktobcr 1968) 

SUMMARY 

A method fey the characterization of stationary liqztids +a gas chromatografihy 
II. Calculation of retention ratios 

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 gz-octane. On the contrary a character- 
isation by index differences needs only five data, from which even the retention ratios 
of adjacent 1z-parafis and thus .of other solutes can be calculated, 

Both methods for characterisation of stationary liquids are well accomplished 
approximations, which must be supplemented by further data for an exact calculation 
of retention. 

EINLEITUNG 

Das Retentionsindex-System von KOV~~~TS e&net sich zur anschaulichen Be- 
schreibung der gas-chromatographischen Retention1 und zur Charakterisierung von 
gas-chromatographischen TrennfXissigkeiten2. Aus Retentionsangaben in Index- 
einheiten lassen sich jedoch weder Retentionsverhaltnisse noch freie Lijsungs- oder 
Trennenthalpien berechnen, da sic11 das Indexsystem auf die Retention der +Parafline 
bezieht, deren unterschiedliches Lijsungsverhalten in den einzelnen Trennfltissigkeiten 
unberiicksichtigt bleibt. 

So betragt die Indexdifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden ?z-Paraffinen 
auf allen Trennfltissigkeiten IOO Indexeinheiten, wghrend ihre Retentionsverh%ltnisse 
bei IOOO Werte zwischen 1.6 und 2.1 annehmen kiinnen (Tabelle VIII). Daraus folgt, 
dass Indexdiff erenzen zwischen zwei Stoff en unterschiedlichen Retentionsverhalt- 
nissen entsprechen, je nachdem das Retentionsverhaltnis zwischen zwei benach- 
barten Paraffinen auf der betreffenden Trennfltissigkeit, gross oder klein ist. So ‘ent- 
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spricht eine Inclexdifkrenz von z.B. 133 Rinheiten auf drei Trennfltissiglteiten bei 
I oo o den in Tabelle I angegebenen tVerten, 

VERGLEICH VON INDEXDIPI~ER~N%, RETENTIONSVERHjlLTNIS UND FREIER TRENNENTHALPIE 

.--- 

X,l~elalafliissiglzcil : Indcxdiffovenz. Rctenlions- FYCiC 

dK vcrkCtZtnis, r Xwnnenthalfiie 
d(d G) (cal) 

Squslan 
Siliconijl DC 200 
~thylcn~lylcol-bis-cy~n~~ll~~l~tll~~ 

133 
I33 
I33 

2.74 
P.rtO 
1.go 

749 
650 
475 

Der Zusammenhang zwischen der Indesdifferenz d1 zweier Stoffe auf einer 
Trennsaule uncl clem Retentionsverhaltnis Y = t’,/t’, ist nach ETTRE UND BILLEB~ 

log Y = $log r;:‘) (1) 

Dabei sind t’i vom Luftpealc gemessene Retentionszeiten fiir die Substanzen 2, I und 

die qz-Paraffine mit 1~ + I lxw. 12 C-Atomen. Der Zusanzmenhang zwischen Retentions- 

verhS.ltnis 1’ uncl freier Trennenthalpie d (A G) istat 

R T In ,I’ = d(dG) (2) 

In dieser Arbeit wird die Charakterisierung von Trennfltissiglceiten behandelt mit den1 
Ziel, Retentionsverhaltnisse zu berechnen. Dabei wird die Frage untersucht, ob eine 
Cbarakterisierung von Trennfltissiglceiten durcb Indexclifferenzen ocler durch Reten- 
tionsverhaltnisse vorteilhafter ist. 

GRUNDLAG,E:N 

Grundlage der bier vorgenommenen Berechnungen sind die bereits in der vor- 
angegangenen ArbeiF dargestellten Annahmen, class die freie Lijsungsenthalpie des 
Stoffes RX in cler Trennfltissigkeit $J sic11 aus mehreren Anteilen zusammensetzt : 

AG, 
RS 

= dG?>,, 
ns 

+ AG,;“” + . . , + dGq, lLs 

Diese Annahme steht in Ubereinstimmung mit den bekannten Auffassungen tiber die 
Aclditivitkit der intermolekularen Wechselwirkungen. 

Die zweite Annahme fordert, class jeder Wechselwirkungsanteil ein Produkt ist 
aus einem Faktor aRX, der fur das Gelijste RX uncl einern Faktor .X,, der ftk clie 
Trennfltissiglceit 9 clxxral~teristiscl~ ist 

&,,‘? = $” l &.Ji (4) 

Diese Annabn~e wird tiber die in der vorangegangenen Arbeit angegebenen Griincle 
hinaus durch die Theorie der regularen Lbsungen~~~ gerechtfertigt, 
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Die freie Trennenthalpie in regul&iren Lijsungen setzt sich aus zwei Produkten 
mit je einem Faktor, der ftir das zu trennende Stoffpaar (Differenz der Molvolumina 
(v, -v,) und Different aus den Produkten von Molvolumen und Ltislichkeitspara- 
meter 6 oder a = (v, -v2) und b = (Tr,S, --Tr,cS,)) und je einem Faktor, der fiir die 
Trennfltissigkeit charalcteristisch ist (6 und 62 oder x = 6 und y = P), zusammenB~7: 

L.l (A G) = ( T/l - V/z)R - (‘VlfSl - -v~fs2)fS2 (51 

.il(dG) = a3 .+ by (54 

KOVATS~ bezeichnete dieses L&ungsmittehnodell als “Linearkombination der Wech- 
selwirkungsltr~fte” und deutete die zweite Annahme als Vektorprodukt zwischen 
Lijsungsrnittel und Gelostem. 

CHARAKTERISIERUNG DURCH RETENTIONSVERH3iLTNISSE 

Die freie Trennenthalpie A (A G) zweier Stoffe in regularen Lijsungen kann durch 
die Summe von zwei Produkten (Gleichung 5a) beschrieben werden. Auch der Loga- 
rithmus des Retentionsverhaltnisses des Stoffes RX bezogen auf die Standard- 
substanz 0 (gz-Octan) ist dann in regularen Ltjsungen aus einer Summe von zwei 
I?rodukten zusammengesetzt. 

(5b) 

Da die Lijsliclllteitsparameter vom Losungsmittel und den gel&ten Stoffen 
unbeltannt sind, werclen aus der Retention gewonnene, empirische Daten zur Be- 
schreibung der Trennfltissiglceiten (x,y) und cler gel&ten Substanzen (a,b) benutzt. 
Als ftir die Trennfltissigkeit charalcteristische Grossen (xJ~) werden hierbei die Loga- 
rithmen der Retentionsverhaltnisse von ausgewahlten Stoffen gegentiber der Stan- 
dardsubstana 0 (It-Octan) verwendet, 

Das Retentionsverhaltnis zweier benachbarter qz-Paraffine ist ein Mass fur die 
Fahiglceit der Trennfliissigkeit, die in den Paraffinen enthaltene -CH,-Gruppe zu. 
l&en. Der Logarithmus des RetentionsverhZltnisses von Decan zu Octan wurde 
deshalb als erste cl~aral~teristische Grbsse ausgewahlt. Die ausgepragt unterschiedliclle, 
l~ahigkeit der einzelnen Trennfltissiglteiten, Benz01 vor oder nach g$-Octan zu eluieren, 
wurdr als zweite charakteristische Grijsse verwendet. 

Der Index $ sol1 die Abhangiglceit der Werte von der Trenni-ltissigkeit anzeigen. Das 
Retentionsverh2iltnis des Stoffes RX zu pt-Octan errechnet sich dann auf den ver- 
schiedenen Trennfltissigkeit en aus : 

1.. Chromalog., 39 (Ig6g) 383-397 
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Die Stoffkonstanten anX und Bnx sind ein Mass daftir, wie weit der Stoff RX im 
Retentionsverhalten auf den verschiedenen Trennfltissigkeiten. &nlichkeit mit dem 
Retentionsverhalten der Paraffine oder dem von Benz01 hat. 

Mit’ Hilfe einer Fehlerausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate wurde aus den vorhandenen Retentionsdaten von 77 Stoffen auf zz 
Trennfliissigkeiten ftir jeden Stoff je ein a- und b-Wertepaar errechnet. Aus diesen 
Werten und den gemessenen (x,y)-Daten zur Charakterisierung derTrennfliissigkeiten 
in Tabelle II lassen sich mit Hilfe der Gleichung (SC) Retentionsverhaltnisse von un- 
polaren Stoffen mit befriedigender Genauigkeit berechnen. In Tabelle III sind die 
(a,b)-Werte und die mittleren Fehler ftir das Retentionsverhaltnis und die freie 
Trennentkalpic ftir einige unpolare Stoff e angegeben. 

TABELLE III 

SToFPKoNSTAkTEN (c&b) UND MITTLERE PEHLER DER BERECHNUNG VON RETENTIONSVERWiiLTNISSEN 

BEl DER CHARAKTERISIERUNG VON TRENNFLiSSSIGKEITEN DURCH ZWEI GRiSSSEN 

Substanz a b Mittlever 
Fchler 
(% VeU 

Nonan 
2,4-Dimethylpcntan 

2,3-Dimcthylpcntan 
2,2,4-Trimethylpentan 
Cyclohcxan 
Cyclooctan 
Hyclrocumol 
2-ikthylhexon-1 
Toluol 
Athylbcnzol 
wz-Xylol 
o-Xylol 
Styrol 
Thiophcn 
DibutylUher 
Totr;rachlorltohlenstoff 
Mcthyljodicl 
i%thylbromicl 

0.495 -0.001 

-0.886 - 0.036 
-0.610 0.042 
-0.570 - 0.047 
- 0.464 0.272 

0.232 0.402 
0.823 0.227 
0:071 0.223 
0952.5 0.999 
0.965 0.982 
I.039 0,984 
I.196 I a060 
I.311 I.249 
0.178 1.185 
0.608 o* 407 

-0.192 0.688 
0.692 0.936 
0.802 0.856 

I.2 

4.5 
3.5 
796 
‘G.2 
7.9 
5.3 
I.6 
‘3.5 
512 
3.8 
5.3 
5.2 
5.4 
6.4 
S.1 

::: 

Aus Tabelle IV jedoch ergibt sich, dass eine Charakterisierung von Trenn- 
fliissigkeiten durch zwei RetentionsverhUtnisse zur Berechnung der Retention aller 
Stoffe nicht ausreicht. Es mtissen. weitere ausgewghlte Stoffe zur Charakterisierung 
der Trennfltissigkeiten hinzugenommen werden, damit der mittlere Fehler fur, die 
tibrigen Stoffe auf 5 o/O zurtickgeht. Das Retentionsverhalten dieser Stoffe wird dann 
durch die folgende Gleichung beschrieben : 

Die verwendeten Trennfltissigkeiten sincl durch die in Tabelle II zusammengestellten 
Daten charakterisiert- 

J. C!womatog., 39 (w69) 383-397 
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TABELLE IV 

MITTLERER PEHLER (IN %) DER BERECIXNUNG VON RETJ3NTIONSVIZRHjitrNLSSfN GLGENijDER 

It-OCTAN AUF 22 TRENNFLtiSSIGICEITgrV 

Nitroxnethan 
iithanol 
McthylS.ithylketon 
Pyriclin 

2,4-Dimctliylpentan 
DibutylHtlmr 
I-Iyclrocuniol 
2-Kthylhexcn-I 

3s.o 
34.6 24.0 
27.7 21.6 I5.7 
1s.g 16.Y I- /* 2 16.5 

4.5 4.0 4.0 I..0 4-O . 

6.q. G.+$ 6.2 5.0 
5.7 5.3 5.3 5.3 
I.9 I.9 1.6 1-G 

I\iitrokiAhnn 32.3 r2.5 
7r-Propanol 31.9 22.s 

Allylalltollol 39-o 2g.r 

Acctonitril 34.6 9.9 
Chloroform 22.5 20.3 
nceton 30.0 22.2 
Propionalclehycl 22,s 17.0 
iithyIbron~icl G.2 3.5 
sec.-13utylformia.t 2.1.4. 15.9 
Diosan 13.5 13.0 
Cyclopentanol 25.9 19.7 

his.-Perhyclroinclnl 10.3 8.5 
Icvl.-nuty1acctat 1g.Y 15.2 
.lert.-Butanol 24.5 15.2 

8.7 3.9 
5.4 5.7 
6.7 4.2 
6.7 2.5 

12.0 Af.2 

16‘1 2.8 

12.7 3.0 
3.8 3.S 

r3.H S.7 

II.4 77 
7 .2 6.7 

s-5 8.5 
I r,G S.2 

10.2 9.6 

3.9 
5-O 
4.2 
2.8 

4.2 
2.s 

3.0 
3.5 
6.9 
5.4 
4.0 

8.1 
s.2 

9.6 

- 

Urn einen Eindruclc von dem Fehler in der Berechnung der Retentionsverkilt- 
nisse zu g&en, sind in Tabelle V die gemessenen und die nach Glcichung (sd) berech- 
,neten Retentionsverh$iltnisse fiir einige Stoffe auf allen untersuchten Trennfliissig- 
keiten angegeben. In Tabelle VI sind die Stoffpolarit3ten n bis e und die mittleren 
Fehler f iir diese Substanzen zusammengestellt. 

Die zu erwartende Trennung zwischen zwei Stoffen RX und RY errechnet 
sic11 zu: 

‘RETENTIONSVERHjlLTB’ISSE trv~‘IkuRs~II;l:~RE,NZ~~ 

.Bei der Charalcterisierung von Trennfliissiglceiten im Indexsystem werden 
Indexdifferenzen aus charakteristischen Indexdifferenzen ausgew&ihlter Stoffe (Benzol, 
.Athanol, Metl~yl~tl~yllceton, Nitromethan, Pyridin) errechnet : 

dir, 
.tt.x ns 

= a. d I,” + FLU DA + : . . + edIp” 

J. Chronaatog., 39 (1969) 383-397 
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Bei der Charakterisierung von Trennfitissigkeiten durch Retentionsverhgltnisse 
werden logarithmische Retentionsverhaltnisse aus den Logarithmen der Retentions- 
verhaltnissc der gleichen Stoffe zuziiglich Decan, bezogen auf gz-Octan berechnet : 

Der Zusammenhang zwischen beiden Gleichungen ergibt sic11 :luf zwei Wegen: 
(I) Stir eine unpolare ((~1) und eine polare (9) Trennsaule lautet Gleichung (SC) : 

Teilt man beide Gleichungen durch den Logarithmus des jeweiligen Retentions- 
verhaltnisses benachbarter Par&fine (log (t’ ,&+~/t’~)) und zieht die zweite von der 
ersten ab, so wird 

Da 

log (t’:lts/t’o)t r,?- 1oo*s 
---_- = ---__- 
106’ (~‘?,.+l/t’ll)t 100 

wird durch Einsetzen entsprechender Ausdriiclce aus Gleichung (6) : 

oder 

Diese Gleichung wurde bereits frtiher 0 fur eine Naherung im Indexsystem 
benutzt. In ihr ist die Trennfliissigkeit durch c&e Grosse, die Indesdifferenz von 
Benz01 cliarakterisiert. Alle Substanzen, deren Retentionsverhalten durch Gleichung 
SC beschrieben werden, lassen sich such durch Gleichung (7b) berechnen. Der Vorteil 
von Gleichung (7b) liegt darin, class im Gegensatz zu Gleichung (SC) nur eine Grtjsse 
zur Charakterisierung der Trennfltissiglceit notwendig ist. Hiermit wird der Nach,teil 
erkauft, class keine Retentionsverhaltnisse berechnet werden kijnnen. 

(2) Will man mit Gleichung (7b) Retentionsverhaltnisse berechnen, so wird als 
zusatzliche Information das Retentionsverhaltnis benachbarter Parafine benijtigt. 
Die Indexdifferenz d1 zwischen den beiden Stoffen RX und RY auf der Trennsaule p 
errechnet sich zu 

Cll, 
RX 

‘= I’,’ 
_ p: = *,p *_ Iulw + $ts _ bnn)~~l,13”l 

(8) 

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



390 L. ROHRSCHNEIDER 

TABELLE V 
,I.. l p 

GEMESSENE UND IZERECNNETE RETENTIONSVERH~LTNISSE UND PROZENTUALER PENLl%R DER l3ERECHNUNG 
FisR EINIGE STOFFE AUF ALLEN TJNTERSUCHTEN TRENNFLthSIGICEITEN ~‘+I& 

.4!& 

2,2,4-Trimethylpcntan 
n-Octan 

Cyc1011exan 

n-O&an 

Phonylacetylcn 
?2-Octan 

Difluortetrachlor&than 
rt-Octan 

iithylbromicl 
n-O&m 

Dioxan 
n-Octan 

Isopropylformiat 
u2-Octan 

Crotonaldchycl 
n-Octan 

Acotonitril 
n-O&an 

Allylallcohol 
s-Octan 

fed.-Butanol 
n-Octan 

Cyclopentanol 

n-Octan 

gem. 
her. 
o/0 Fehler 

gem. 
her. 
o/0 Fehler 

gem. 
bkr. 
O/” Fehler 

gem. 
bcr. 
y0 Fehler 

gem. 
ber. 
y0 Fqhler 

gem. 
her. 
y! Fchler 

gem. 
bcr. 
y0 Fehler 

gem. 
her. 
y0 Fchler 

gem. 
her. 
% I?ehler 

gem. 
bcr. 
y0 Fchler 

gem, 
her. 
o/0 Fehler 

gem. 
ber. 
‘$0 Fehler 

0,4G 0.50 
0144 0.49 
313 I,3 

0.40 0.43 
0.39 0.43 
I,4 o*47 

1.27 I.55 
I,22 I .4-s 
3s 4.4 

0.41 0.55 
0.40 0.50 
I.9 9.5 

0.10 0.15 
0.11 0.16 

2.5 2.4. 

0.32 0.51 
0.33 0.47 
3.1 7.9 

0.11 0.20 
0.11 O.IS 

2.7 10.4 

0.19 0.33 
0.19 0.34 
3.8 I.9 

0.042 0.10 

0,043 0.10 
1.S 2.5 

0,07s 0.1s 
0.076 0.17 

2.8 5.7 

0.080 0.15 
0.077 o.ig 
4*0 I.9 

0.54 o.Sg 
0.54 O.SG 
1.4 2.S 

0.44 
0.43 
2.7 

0.43 
0.42 
2.6 

I-75 
1.56 
6.2 

0.45 
0.47 
5*5 

0.13 
0.13 

I.4 

0.43 
0.46 

5.7 

0.12 
0.13 
s,s 

0.2G 
0.26 
0.60 

o.oGG 
0.064 

3.1 

0.11 
0.12 

7.0 

o.ogs 
0.11 

7.3 

o.so 
0.84 
6,o 

0.46 0.45 
0.44 0.45 
4.6 1.1 

0.41 0.43 
0.42 0.44 
2.7 I-9 

3.33 3.35 ;*:z ’ 
o.Go 0.88 

0.58 0.60 
0.61 0.65 

4.5 7.9 

0.19 0.20 
0.19 0.21 
0.14. 0.76 

o-74 O.SG 
0.74 OS4 

0.35 2.5 

0.25 0.27 
0.24 0.27 
1.1 o&5 

0.55 0.62 
0.56 0.63 

1.1 1.9 

0.20 0.23 
0.20 0.23 
2.5 2.9 

0.37 0.42 
0~38 0.41 

3.6 319 

0~26 0.29 
0,24 0.25 

9.2 13.4 

I.99 2.19 
2.04 2.14 
2.5 2.5 

0~46 0.43 
0.46 0.46 
0.05 6.6 

0.43 0.53 
0.44 0.51 
2.4 4,s 

3.49 3.71 
3.58 3.94 
2.7 6.2 

0.61 0.70 
0.67 0.71 
8.1 1,s 

0.21 0.27 
0.21 0.25 
0.46 6.1 

o.SG 1~17 
0.89 1.12 

3.7 4.7 

0.28 0.34 
0.30 0.34 
7.1 I .,2 

0.73 0.84 
0.73 o.s5 
I.2 1.0 

0.27 0.32 
0.27 0.31 
2.5 4.1 

0.38 0.34 
0.37 0.34 
I.4 0.26 

0.2G 0.24 
0.25: 0.25 
4.8 4.o*" ,#&$ 

.&.!k 
2.03 '2.00 
2.03 I.96 
0.03 1.8 

-- 
, ,’ 

J, GhYo??tato&, 39 (19G9) 383-397 
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0.62 

0.60 

2’7 

0.52 

0.52 
0.30 

2.93 
2.79 
5.1 

0.84 
0.80 
5.8 

0.36 

0.37 
2.8 

I.56 
1.56 
0.07 

0.76 

0.73 
3.8 

I.98 

I.94 
2.2 

0.93 
o.gz 

0.81 

0.45 
045 
0.07 

0.41 

0*43 
4.G 

x:95 
1.96 
a-37 

0.45 0.48 

0.45 0.46 
1.0 3.4 

0.48 0.45 
0.47 0.49 
1.6 8.5 

5.33 6.34 
5.13 6.24 
4.0 I-5 

0.80 0.86 
0.76 0.83 
5.G 4.1 

0.27 o.‘;o 
0.27 0.31 
2.6 2.3 

J.20 1.51 
1.18 1.48 

1~3 I*9 

0.40 0.50 

O-37 0.47 
6.5 65 

0.90 1.28 
0.90 I.29 

0.49 I.5 

0.40 0.59 
0.39 o.Go 

2.9 I.4 

0.96 0.87 
0.90 0.89 

7f=' 2.7 

0.41 0.50 
0.44 0.46 
7.6 9.7 

3.98 3.90 
3.92 $‘I” x.4 t 

o*44 o-43 o-44 0.47 0.4G 0.49 0.52 
0.47 0.46 0.45 0045 o*47 0.48 0.55 
6.1 6.7 1.6 3.7 3.8 2.8 7.1 

o,52 0.63 0.56 

0.54 0.61 0.54 
3.1 2.2 4.3 

8.30 6.81 9.22 
7.85 6.G7 9.91 
5.8 2.2 7.4 

0.97 0.86 0.95 
0,sg 0.84 1.00 
S,7 2.6 4.8 

0.40 0.3G 
0.38 0.36 
3.4 0.03 

2.01 2.24 
2.19 2.15 
914 3.9 

0.57 0.52 
0~62 0.52 
8,1 0.65 

2.01 1.56 
1.81 1.48 

1o.G 5.7 

0.84 0.53 
0~82 O-53 
2.9 0.78 

I.30 0.60 
1~28 0.61 

* I.3 1.4. 

0,60 0.35 
0.62 0.38 
2.8 8.4 

6,og 3.Go 
5.89 3.51 
3.4 2.5 

0.41 
0.42 

I.4 

2.26 

2.33 
3.2 

0.65 
0.65 
o&5 

1.56 
I.90 

2.4 

0144 0.54 0.70 

043 0.54 0.69 
2.9 I.4 I*3 

2.33 
2.34 
0.28 

0.65 
0.64 
2.6 

1.00 
1.00 

0.37 

I.91 
2.02 
G.o 

1.82 
I.81 

0.5s 

0,sg 
0.90 
0.58 

'1.4G 
1.50 
2.4 

o&7 o-74 
0.81 0.67 
21.2 'I1.2 

7.83 6.41 
8.31 6.43 
6.0 1,s 

0.57 
0~58 
119 

9036 
9457 
2.2 

0.61 

'0.59 
4.1 

13.80 

13143 
2.7 

0.69 
0.68 

2.4 

14.15 
X4.33 
1.4 

0.99 1.14 x.31 
1.00 1.12 x.33 
0.63 2.2 x.G 

2.99 
2.72 
9.8 

0.81 
0.83 
1.6 

5.13 
4.92 
4-I 

1.24 1.47 
1.25 1.64 

o-93 II.9 

a,52 
2,4G 
2.2 

4.00 

4.04 
1.0 

1.58 
1~56 

113 

'2.83 
2.85 
0.81 

2.40 
2.41 
0.26 

3.52 3.24 
3.50 3.37 
o.G7 3.9 

0.99 
0.98 
0.5G 

10.52 
9.90 
G.3 

1.60 

I-45 
10.3 

X4.03 11.30 
13.61 11.32 

3.1 O.IG 

0.74 
0.71 

5.6 

11.83 
x2.89 
9.0 

1.18 
1.31 

11.0 

0.86 
0.82 

4-7 

4.88 
5.16 

5.8 

5.22 

5152 
517 

3.69 
3.65 
I.2 

1.41 
1~51 
6.8 

0~48 0.48 

0~46 0147 
3.2 3.4 

0.74 0.79 
0.75 0.76 
0.93 419 

z5.Gg 25.88 

"$272 25189 
0,07 

1.67 1.64 
1.62 I.62 
3.6 0.72 

o.gr 0.88 
0.88 0.90 
2.7 2.4 

5.00 Se14 
5.08 5.36 
I-7 4.3 

1~38 I,42 

I.35 I*43 
117 0.18 

4*42 450 
4.31 4.64 
2.5 3.2 

3aG4' 366 

3149 3173 
4.2 280 

::% !+= 558 
2.3 5,o 

x*55 1.64 
1.65 I,66 
64 I,2 

17.18 IS.12 

0.44 
0149 
JO,5 

0,80 
0,85 
6,~ 

0.58 0.61 
0.56 0.5c 

3-2 8.1 

X.05 
1.07 
2.2 

27*00 

24167 
9-e 

I.76 
1.71 
3,-x 

42.05 
42.29 
o.55 

1~x5 
1.16 

114 

52.85 
52.98 
0.26 

2.41 
2,4x 
0.32 

1.03 
1.08 

4.1 

2.12 
2.15 

z-4 

1.88 

1.99 
6.1 

2.50 

2.44 
2.4 

7113 17.26 
7.10 17.49 
0.51 I.4 

I.72 

I*75 
=a7 

25e37 
~4~62 

3.0 

5.48 
5.30 
3*5 

5*79 
5.66 

2.3 

4.34 
4114 
4*8 

16.68 

17.25 
394 

22.94 
23.13 
0.86 

4*19 f4+47 21.15 

4+32 15.02 20.89 

3.2 3*8 0.82 

6.27 13.08 19.53 
6.28 12.75 19.32 
0~28 2.6 I.1 

2,02 4.11 5178 
2.05 3*93 5.51 
1~6 4.6 4*9 

20.22 35112 51.12 
19.60 35.89 52,rG 

3-2 2.1 2.0 

J. CkromaZ0.g.; ‘39 (1969) 383-397 
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TABELLE VI 

STOBPRONSTANTEN 'UND MITTLERP FEWLER DER DAMIT l3ERECHNETl%~N RI~TJ~NTIONSVERH~LTNISSE 
PtiR DIE IN TARELLE V AUPGEFtiWRTEN SUBSTANZEN 

a b c d .c -f F(%) 

2,2,c~-‘.Ilrimetl~yll~c~~~~~~l -0.324 
Cyclohoxan -0.531 
Phenylacetylen 0.575 
DifluortetmchlorYthan 
Athylbromicl 

-0.432 
- 0.74.7 

Dioxan 0.267 
Jsopropylformiat -0.382 
Crotonaldehycl 0.281 
Acetonitril -0.384 
Allylalltohol 0.432 
Zert.-Butanol -O.I33 
Cyclopentanol 1.1G4 

-0,ogG 

0.545 
I.219 
o. I99 
0.568 
0.595 
o.oG2 
0.110 
0.031 
0.256 

- 0.204 
o.aGS 

- 0.094 
- o.oSG 

O.GOI 
0.328 
0.100 

-0.147 
0.118 
0.1sg 

0.732 
0,231 

-o.oog 
0.137 

0.0‘16 
- 0.079 
- o.og4 
-0.111 

0.008 

o.or7 

0.012 

-o.oGg 

- 0.075 
0.921 
0.633 
0.620 

0.321 -O*I$b 

-0.00‘~ O.OI7 
-o*sgo 0.202 
-0.289 0.156 

O.TOS - 0.039 
0.430 0.347 
0.588 0.02G 
0.771 o.og2 
0.4TZ - 0.030 

-0.376 0.063 
0.207 0.134 

-0.308 0.349 

5-G 
4 -3 

2:; 
3-G 
5.0 
G-3 
4-I 
2.9 
4.3 
9.6 
4.0 

Durch Multiplikation mit dem Logarithmus des RetentionsvcrlrZltnisses benach- 
barter Parafine erhalt man 

In dieser Gleichung ist die Trennfltissigkeit wieder durch zwei Daten charakterisiert. 
Zur Berechnung von Retentionsverhaltnissen muss die station&e Fltissigkeit 

bei unserer Betrachtungsweise im einfachsten Palle durch zwei Grijssen : 

festgelegt sein.. Fur eine genauere Clrarakterisierung 
von logarithmischen Retentionsverhaltnissen ocler 

mtissen weitere Daten in Form 
Indexclifferenzen ausgewahlter 

Stoffe hinzugeftigt werclen, so dass z.B. sechs charakteristische Grossen zur Berech- 
nung von Inclexdifferenzen notwendig sind. 

Zur Berechnung von Retentionsverhaltnissen stehen clamit zwei Methoden zur 
Verftigung. Bei der,ersten, entsprechend Gleichung (5d) ist die TrennAiissigl~eit durch 
mehrere logarithmische Retentionsverhaltnisse charakterisiert. Die zweite Methode 
beruht auf der Charakterisiernng von Trennfltissigkeiten durch Inclexdifferenzen, 
wobei als weitere charakteristische Grosse der Logarithmus des Retentionsver- 
haltnisses benachbarter Paraffine hinzukommt. 

J. C?avonzndo,+ 39 (1969) 353-397 
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VERGLEICH DER CHARAKTERISIERUNG DURCH RETENTIONSVERH~LTNISSE MIT DER 

DURCN INDEXDIFFEREN%EN 

Die beiden zur Berechnung von Retentionsverh5ltnissen beschriebenen Me- 
thoden fiihren zu gleichen Ergebnissen, wenn die charakteristischen Retentionsver- 
hUnisse mit der gleichen Genauiglceit gemessen werden konnen, wie die charakteris- 
tischen Indexdifferenzen und wenn das Retentionsverh%ltnis benachbarter Paraffine 
eine von der C-Zahl der Paraffine unabhangige Grijsse ist. 

Retentionsverhaltnisse verschiedener Stoffe auf unterschiedlichen Trennfliissig- 
keiten, die sich alle auf ein +Paraffin (hier z.R. +Octan) beziehen, sind mit einem 
grosseren Fehler behaftet, als Retentionsverhaltnisse, die sic11 auf das nZ.chst niedriger 
gelegene gz-Paraffin beziehen. So betragt z.B. das Retentionsverh5ltnis von Aceton 
gegentiber ?z-Octan auf Squalan 0.055, auf Triscyanathoxypropan 7.40. Derartig 
stark von I abweichende Retentionsverhaltnisse sind nur schwer mit hoher Genauig- 
keit zu messen. Zur Berechnung der Retentionsindices wird dagegen das Retentions- 
verh5ltnis des Acetons auf Squalan gegentiber qz-Butan und auf Triscyanathoxy- 
propan gegentiber gz-Dodecan gemessen. Beide Retentionsverhaltnisse liegen dicbt 
bei I und sind deshalb weniger empfindlich gegeniiber geringfiigigen Anderungen der 
Messbedingungen w2hrend der Messung, wie such gegeniiber dem absoluten Mess- 
fehler der Retentionszeit. 

Wahrend die genauere Messbarkeit ftir eine Charakterisierung clurch Indes- 
differenzen spricht, fi..ihrt die fehlende Konstanz der Retentionsverh$ltnisse benach- 
barter Paraffine zu Fehlern, wenn man versucht, aus Indexclifferenzen zweier StofEe 
mit Hilfe des Retentionsverhaltnisses benachbarter Paraffine Retentionsverhaltnisse 
zu berechnen. Diese Fehler treten auf, wenn die berechneten Retentionsverhaltnisse 
stark von I abweichen und in einem C-Zahl-Bereich liegen, der sich erheblich von der 
C-Zahl der benutzten rt-Paraff~ne unterscheiclet. 

In Tabelle VII sind Retentionsverhgltnisse uncl ihre Fehler bei cler Berechnung 
aus dem gemessenen Retentionsindex nach 

angegeben. Es zeigt sich, dass die grossten Febler bei Retentionsverhaltnissen, die 
sehr stark von I abweichen, auftreten. Da fur die Praxis nur die Kenntnis von Re- 
tentionsverhaltnissen im Bereich urn I von Bedeutung ist, wird eine Charakterisierung 
von Trennfliissigkeiten durch Indexdifferenzen zusammen mit dem Retentionsver- 
h8ltnis aufeinanderfolgencler Paraffine den praktischen Anforclerungen besser ent- 
sprechen, als die Charakterisierung durch Retentionsverhaltnisse. 

DAS RETENTfONSV@RII;ILTNIS BI3NACHRARTER 72-PAR.41~liINE 

Das Retentionsverhaltnis von gt-Nonan zu gz-Octan lasst sich aus cler Incles- 
clifferenz von Benz01 oder von Methylathylketon oder aus den ftinf Inclesclifferenzen 
cler ausgewtihlten Stoffe mit folgenclen niittleren Fehlern berechnen : 

(IO)’ 

J,. Clwomatog., 39 (r&a) 383-397 
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0.327 - --- (IOiL) 

- “‘“,iy” Al,M%k + O.,“,“,“” dlpNitrom. + 0.03582 
fOO A&,pyri*‘“) ; @ = 3.1% (1ob) 

TABELLE VILL 

AUS DEN lNDl3XDIFIrERENZEN BERECWNETE UND GEMESSENE RETENTLONSVERWjiLTNlSSE DIZR 
PARhIrFINE UNI? AUS DEM RETENTIONSVLRW~LTNIS DER PARAFFINIX BERECNNETE UND 
GEtiESSENE RETENTIONSIND~CES VON BENZOL 

y - ~*mnanl~‘Octnn ~Lmtoz 

Gemessen Bcrcchnet Feldsr Gemessout Bereehaet Folder 
(%I W) 

_ 

Squalan 2.13; 2,x1 0. 

Silicon61 DC 200 

649 649 0 

I.93 2.08 7-9 811 
Apiczon L 

664 I47 
2.10 2,05 681 

DiCif;hylhcxylscbacnt 
I.3 667 

2.09 2.03 2.8 
Celaneseostcr No. 

676 722 
g 2.05 2.01 1.6 

DiisodecylphChda,t 
714 732 

ii 

2.03 
Silicon61 DC 

I *97 2.8 730 732 2 

710 I.97 1.92 
Fluoro Silicon QF 1 

2.3 777 
;g 

23 
I-79 I,82 1.8 

Ucon 
937 179 

550x I.95 2.02 28 

Acctyltribut.ylcitrat: 2.00 I.94 
z*: 791 

. 
l?olyphenyl&ther 

754 5:; 
I .g8 I.94 2.0 823 ;J 

Trilcresylphosphat 
770 

1.93 I.91 1.I 810 
Marlophen 87 

824 
1.95 I.91 

Polypropylcnsebncak 
2.5 790 827 J41 

I.19 Y.,go 0.5 829 842 =3 
Marlophen 8I 4 I *g1 1.87 2.0 831 20 

Neopentylglykolsuccinat 
871 

I .76 1.76 0.4 962 917 45 
Silicon Fluid-Nitril 

XF 1150 I.75 I.77 I.3 980 935 45 
Carbowax 20 M 1.76 1.78 962 967 5 
Carbowax 

4.9 
4000 1.78 1.77 0.6 950 971 21 

Reoplcx 400 #thylenglykol-bis- cyan- 1.69 1.73 2.3 IO38 I005 33 

Zithylllther 1.62 1.62 0.2 1101 1168 67 
I,2,3-Tris-z-cyan- 

Wzhoxypropan I-59 1.59 0.5 II33 1249 116 

Umgekehrt jedoch ist eine Berechnung von Indexdifferenzen oder von Reten- 
tionsindices aus dem Retentionsverhaltnis aufeinanderfolgender Paraffine nur mit 
betriichtlichen Fehlern mijglich. In der Tabelle VIII sind die nach Gleichung (rob) be- 
rechneten Retentionsverhaltnisse den gemessenen gegeniibergestellt . Ausserdem 
wurden die gemessenen Indexdifferenzen mit den nach der Gleichung 

IP 
Bonzol 

= 649- 
t’Nonan 

3.86 Clog (adz)* - 0*327-j 

berechneten Werten aufgeftihrt. In dieser Gleichung ist 649 der Retentionsindex von 
Benz01 auf Squalan, 0.327 der Logarithmus des Retentionsverhaltnisses von Nonan 
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zu, Decan auf dcr gleichen Trennfliissigkeit und -3.86 tin Umrechnungsfaktor, er- 
mitt& nacb der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. 

W$ihrend eine Berechnung der Retentionsverhaltnisse von Paraffinen aus 
Indexdifferenzen mit guter Genauigkeit niijglich ist, ist eine Berechnung von Reten- 
tionsindices mit erheblichen Fehlern behaftet. Einem maximalen Fehler von 8 Y0 
bei den Parafhnen steht ein solcher von 179 Indexeinheiten, entsprechend ca. 60 Y0 
fiir Benz01 gegentiber. 

i’ I 
MESSUNGEN UND BERECWNUNGEN 

Die experimontellen Daten fur die durchgefiihrten Rechnungen wurden bei 100 ’ 

unter den in der vorangegangenen Arbeit? beschriebenen Bedingungen ermittelt. 
Ausser den in dieser Arbeit angegebenen Substanzen wurde die Retention weiterer 
I$ohlenwasserstof%‘e und Karbonsaureester gemessen und beriicksichtigt. Fur die 
Berechnung der Retentionsverh2iltnisse standen die Retentionszeiten von 77 Stoffen 
auf 22 Trennfltissigkeiten zur Verfiigung. Alle Retentionszeiten wurden auf +Octan 
bezogenj da qz-Octan auf allen Trenn&i.ulen einen gut messbaren Wert im Bereich 
der untcrsuchten Stoffe ergab. 

Die Berechnung der fur die gel&ten Substanzen charakteristischen Polaritats- 
faktoren wurde mit Hilfe einer elektronischen Rechenmaschine vom Typ IBM 360 
durchgeftihrt. Die sechs PolaritZtsfaktofbn ergeben sic11 clurch L&sung folgender 
sechs Gleichungen. Sollen nur zwei Faktoren bestimmt werden, so geniigt die Lijsung 
der beiden eingerahmten Gleichungen, entsprechend etwa vier Gleichungen fiir vier 
Faktoren : 

+ ezvz -I- f2w.z 

+ fzvy ,, + fXzvy 

+ CCVZ -I- fSwa 

-I- ecvu. -I- fczvl‘c 

-I- ecv2 -I- fZwv 

-I- e23m -I- fZw2 

CM v = aCxv + ljcyv + ccm + d23cv 

CM w = a2hv + .&?zyw -I- c23w -I- dd?3cw 

In diesen Gleichungen sind n, b, c, d, e, f die gesuchten Stoffkonstanten fiir den 
Staff mit dem logarithmischen Retentionsverh%ltnis mp auf cler Trennfltissigkeit 
mit den charakteristischen Grijssen : 

G-4 = l’=g (~‘Docan/fO) Y = log (t’&nsol/t~o) 

2 = log (fNltromothan/~‘O) zc = log (t’xtheno~/l’o) 

V = log (t’Methyl~tbyllceto”/t’O) w = log (&mdirl/~‘O).. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Da eine Charakterisierung von Trennfliissigkeiten durch Indexdifferenzen such 
die Berechnung von Retentionsver&iltnissen benachbarter Paraffine ermoglicht, ist 
sic der Charakterisierung durch mehrere Retentionsverhaltnisse iiberlegen, Beide 
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Methoden stellen bei Verwendung von nur ftinf bzw. sechs charaktcristischen Griissen 
eine praktisch brauchbare Naherung dar. Ftir ‘exakte Berechnungen der Retention 
aller Stoffe auf allen Trennfltissigkeiten mit Fehlern unter I o/O wcrden noch weitere 
ausgewahlte Stoffe zur Charakterisierung von Trennfltissigkeiten herangezogen 
werden mtissen. Bei.‘den bier untersuchten Stoffen zeigen cis-Perhydroindan, Essig- 
saure-Wt.-butylestcr und terl.-Butanol ein Retentionsverhalten, das keine voile 
Parallelitat mit den ausgewahlten Standardsubstanzen aufweist. 

Eine Einbeziehung dieser drei Stoffe in die Standardsubstanzen zur Charak- 
terisierung der Trennfliissigkeiten wiirde sehr wahrscheinlich den mittleren Fehler 
fiir die an.deren Substanzen weiter senken. Aus der Struktur ,von Essigsaure-tert.- 
butylester und tert.-Butanol lasst sich ableiten, dass sterische Effekte durch gesonderte 
Faktoren beriicksichtigt werden mussen, wenn die Retention mit hoher Genauigkeit 
berechnet werden ~011. 

Die IIaupteigenschaften von Trennfltissigkeiten werden durch die ftinf ausge- 
wghlten Indexdifferenzen gut beschrieben. Es bleibt die Frage zu klaren, ob die 
,Effekte, die dti’rch besondere sterische Verh5ltnisse zu Fehlern in der Berechnung der 
Retention ftihren, aus den fiinf Indexdifferenqen abgeleitet werden kijnnen oder durch 
weitere chsrakteristische Grossen beriicksichtigt werden miissen. 

Der Autor mijchte such an dieser Steile Berm Dr. LANGERS fur seine freundliche 
und engegenkommende Wilfe durch die Ausftihrung der Rechnungen mit dem Com- 
puter danken. 

ZUSAMbIENFASSUNG 

Retentionsverhiiltnisse von 77 Stoffen auf 22 Trennfltissigkeiten lassen sich mit 
einem mittleren Fehler von 6 o/0 berechnen, wenn die Trennfliissigkeiten durch sechs 
Retentionsverhgltnisse von ausgewahlten Stoffen (Decan, Benzol, hithanol, Nitro- 
methan, Methylathylketon, Pyridin) gegentiber ?z-Octan charakterisiert werden. Im 
Vergleich dazu sind bei einer Charakterisierung durch Indexdifferenzen nur ftinf 
Daten notwendig, au? denen sich such die Retentionsverhaltnisse benachbarter 
Paraffine und damit die Retentionsverhaltnisse der anderen Stoffe berechnen lassen. 

Beide Methoden zur Charakterisierung von Trennflussigkeiten sind gut erftillte 
Naherungen, die fur eine exakte Berechnung der Retention mit zusKtzlichen Daten 
erganzt werden mtissen. 
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