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rlotes 

:HROM. 4255 

Der Einfluss der Molekiilform auf die Temperaturabhiingigkeit der 
Retentionsindizes isomerer Alkane 

Die Retentionsindizes isomerer Alkane Mingen, wenn such nur in geringenl 
dasse, von der Temperatur ab l--4. Nachdem gezeigt werden konnteh, dass der Reten- 
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tionsindes (unpolarer) isomerer Verbindungcn eine Funktion des quadratischen 
Mittelwertes des Radius und der Dichte bzw. der Zahl der durch drei C-C-Bindungen 
getrennten Kohlenstoffatome ist, liegt es nahe zu untersuchen, ob such der Tempera- 
turkoeffizient der Retentionsindizes eine Funktidn dieser Grijssen 

Der quadratische Mittelwert des Radius R eines Molekiils 
Bezie,hu.ng definiert : 

ist. 
ist durch folgende 

(I) 

Hierbei sind iV die Zahl der (gleichen) Atome bzw. Atomgruppen und it der Abstand 
des i-ten Atoms bzw. der i-ten Atomgruppe von Schwerpunkt des Molekiils. Der mit 

2/3 M (M & Molekulargewicht) multiplizierte Wert von @ entspricht dem mittleren 
TrHgheitsltloment eines Molekiils. Den grijssten Radius haben jeweils die gz-Alkane ; der 
Radius wird umso kleiner, je kompakter ein MolekUl geb?ut ist. Unter Benutzung 
des Modelles der “frei drehbaren Valenzwinkelkette” kann man die quadratischen 

Abb.4 AbfJ.2 

Fig. I. Die Abh~iingiglccit dcr ‘I’crnperaturkocI’fi;ricntcn tlcr ~~ctcntionsinclizcs rlcr isomcrcn Octnnc 
vom quaclratischcn Mittelxvcrt cles Radius. 

Fi,q. 2. Die AbliHngiglccit clcr ‘Tempcraturltocf~zicllt-cn clcr 12ctcntionsiiiclizcs clcr ixomcwn 
Nonnnc vom quaclratischcn Mittclwcrt clcs Radius. 

Mittelwerte der Radien einfach berechnen a6 Die auf die Lgnge einer C-C-Einfachbin- 

dung n, bezogenen quadratischen Mittelwerte der Radien ?@/q2 = li~2 der isomeren 
Alkane C, bis C, sind in Tabelle I zusamrnengestellt. 

Trtigt man die von TOURRES~ an Squalan bestimmten Temperaturkoeffizienten 
der Retentionsindizes als Funktion des quadratischen Mittelwertes des Radius bzw, 
von li’l$J auf, so erhglt tnan den in Fig. I fiir die Octane und in 
dargestellten Zusammenhang’. 

Diese Abhgngigkeit 1Ksst sich fiir die isomeren Alkane C, 
Beziehung ngherungsweise darstellen : 

Al/IO” = 5.2(0.85 1%-R”“- I<R2) fi.ir l<R” < 0.81 l<Ro2 
_-.__-__L-_. 

l 1% sci awLlint, class POLLMANN~ flir clic l)rucl~nbli#~i~i,li6Itcit 
Hcsnnc ~ncl Hcptanc vom quaclrntiscllen Mittclwcrt tics Radius” cincn 
vcrlauf erhiilt, Sichc atic Lit. 8, 

J * Cllrotmlog., 44 (1gGg) x07-r Gg 

Fig, 2 fiir die Nonane 
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lnd 
All100 = I.I(&02--l<R2) fiir KR~ > 0.81 KR,~ 

<no2 ist jeweils der Wert des isomeren N-Alkans. 
Die mit Gleichung (2) und (3) berechneten Temperaturkoeffizienten 

rabelle I den experimentellen Werten gegeniibergestellt. 
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