306 NOTES

CHROM. 4373
Zum .Einf'lussv der stationiren Phase auf die Retentionsindizes isomererAlkane

- Die Retentionsindizes isomerer Alkane hingen, wenn auch nur in geringem
Masse, von der Natur der stationiren Phase ab. Im folgenden soll diese Abhiingigkeit
als Funktion der molekularen Parameter der Alkane untersucht werden.

In einer fritheren Mitteilung! konnte gezeigt werden, dass die Retentions-
indizes isomerer Alkane an Squalan als stationire Phase eine Funktion der Zahl #»,
der durch drei C-C-Einfachbindungen getrennten Kohlenstoffatome und des qua-
dratischen Mittelwertes des Radius R eines Molekiils sind (s. Fig. 1 und Tabelle I).
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Fig. 1. Die Abhingigkeit der Retentionsindizes isomerer Octane an Squalan von 74 und Kg? =
I%a,2. Die eingezeichneten Geraden entsprechen der Gl.(1).

Der quadratische Mittelwert des Radius ist dem mittleren Trigheitsmoment des
Molekiils proportional und ldsst sich fiir bestimmte Molekiilmodelle einfach berech-
nen!-?; die Werte fiir die Alkane Cq4 bis Cq sind in Tabelle I zusammengestellt. Fiir die
Retentionsindizes isomerer Alkane an Squalan (S) gilt (s. Fig. 1):

Ig = 1001 + Ag(ns— naw) + Bs{(HKr2— Kgr@©)?) (1)

Hierbei sind 7 die Zahl der Kohlenstoffatome des Alkans und Kz? = _R_z/al“’ der auf
die Linge a, einer C—~C-Einfachbindung bezogene quadratische Mittelwert des Radius.
Ag und Bg sind empirisch zu bestimmende Konstanten, durch den Index o werden
die Werte der entsprechenden unverzweigten Alkane gekennzeichnet.

Es zeigt sich, dass bei Benutzung anderer stationirer Phasen (P) ebenfalls der
durch Gl.(1) gegebene Zusammenhang besteht; die Konstanten haben jedoch andere

Werte:

Ip = 1001 + Ap(ng — n3w) -+ Bp(Kr2 — Kro?) (2)

Um den Einfluss der stationiren Phase auf die Retentionsindizes besser erfassen zu
konnen, ist es zweckmiissig, die Differenz der Retentionsindizes A7 fiir die beiden
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TABELLE 1

307

DIE AUF DIE LANGE EINER C-C-EINFACHBINDUNG BEZOGENEN QUADRATISCHEN MITTELWERTE
DER RADIEN, DIE ZAHL DER DURCH DREI C-C-BINDUNGEN GETRENNTEN KOHLENSTOFFATOME,

UND DIE RETENTIONSINDIZES DER ISOMEREN ALKANE C; Bis Cg (BEI 25°)

Temperatur: 25°.

[l

Substanz Kp? g Retentionsindizes
Tsq Iop-1 Ipams

7-6 1.4132 3 600 600 600
2M-5 1.2510 3 569.1 568.6 567
3M-5 1.1965 4 582.8 581.5 585
2,2M-4 1.0370 3 534.6 532.9 531
2,3M-4 1.0895 4 565.1 563.4 567
n-7 1.7271 4 700.0 700.0 700
2M-6 1.5672 4 666.1 665.5 664
3M-6 1.4865 5 675.3 673.9 677
3A-5 1.4059 6 684.4 684.6 691
2,2M-5 1.3288 4 624.2 622.9 620
2,3M-5 1.3273 6 669.1 666.9 675
2,4M-5 1.4074 4 629.2 628.0 624
3,3M-5 1.2487 6 655.3 642.3 660
2,2,3M-4 1.1701 6 635.9 632.7 640
n-8 2.0449 5 800.0 800.0 8oo0
2M-7 1.8913 5 764.5 763.8 763
3M-7 1.7984 6 771.9 769.8 774
4M-7 1.7673 6 766.9 765.3 769
3A-6 1.6744 7 771.9 769.2 777
2,2M-6 1.6464 5 718.1 716.2 714
2,3M-6 1.6142 7 758.6 755.8 764
2,4M-6 1.6449 6 730.8 728.7 729
2,5M-6 1.7377 5 727.8 726.2 723
3.3M-6 1.5230 7 740.4 738.3 744
3,4M-6 1.5525 8 768.1 765.5 778
2M-3A-5 1.5214 8 757.6 755.1 767
3M-3A-5 1.4306 9 769.4 765.3 782
2,2,3M-5 1.4010 8 733.2 729.9 7471
2,2,4M-5 1.4931 5 687.1 685.4 681
2,3,3M-5 1.3698 9 7544 749.8 768
2,3,4M-5 1.4612 8 748.8 749 758

stationidren Phasen S und P als Funktion von 75 und Kg? zu untersuchen. Aus den

Gl.(1) und (2) folgt:

A1 = Ip—Ig =

i

(Ap — As) (n3 — n3@) + (Bp— Bs) (K2 — Kr«©®)

Ap(ns — n3w) + Bp(Kr2— Kro?)

(3)

Prizise Messungen der Retentionsindizes simtlicher isomerer Alkane C; bis
Cg bzw. C4 an verschiedenen stationiren Phasen liegen von TOURRES? an Squalan
und von DIEDEREN? an Octadecen-1 und Dimethylsulfolan vor (s. Tabelle I). Da die
Retentionsindizes geringfiigig von der Temperatur abhidngen, wurden — um die
Messungen beider Autoren vergleichen zu kénnen — die Werte von TOURRES auf eine
Temperatur von 25° extrapoliert.
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In den Fig. 2 und 3 sind fiir die isomeren Octane und in Fig. 4 fiir die isomeren
Hexane und Heptane die Differenzen der Retentionsindizes an den stationiren
Phasen Octadecen-1 und Squalan (Fig. 2) baw. Dimethylsulfolan und Squalan (Fig. 3
und 4) als Funktion von Kgr?-— mit 75 als Parameter — dargestellt. In allen Fillen
ergibt sich der durch Gl.(3) beschriebene lineare Zusammenhang zwischen 47, »n,
und Kz2 Die Aufspaltung, d.h. die Konstante Ap, wird umso grésser, je grosser das
Dipolmoment der stationiren Phase ist. Analoge Untersuchungen® iiber Fliissigkeits-
gemische, die isomere Alkane enthalten, haben gezeigt, dass diese Aufspaltung auf
die Induktionskrifte, deren Grosse durch das Dipolmoment der einen Phase und
der — nur von 73 und nicht von Kz? abhéngenden — Polarisierbarkeit der isomeren
Alkane bestimmt wird, zuriickzufiihren ist.

Fig. 2. Die Abhéngigkeit der Differenz der Retentionsindizes 4/op-1 der isomeren Octane an
den stationiren Phasen Octadecen-1 und Squalan von n#z und Kz?. Die eingezcichneten Geraden
entsprechen der GI.(3).

Fig. 3. Die Abhingigkeit der Differenz der Retentionsindizes AIpus der isomeren Octane an den
stationiiren Phasen Dimethylsulfolan und Squalan von n; und Kg2. Die eingezeichneten Geraden
entsprechen der Gl.(3). ’
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Fig. 4. Die Abh’ai'ngigkeit der Differenz der Retentionsindizes 4Ipus der isomeren Hexane (-QO-)
und Heptane (O) an den stationdren Phasen Dimethylsulfolan und Squalan von n,; und Kp2.
Die eingezeichneten Geraden entsprechen der Gl.(3).

Die Konstanten Ap und Bp haben fiir die isomeren Alkane Cg4 bis Cg folgende
Werte:

Ap Bp
Octadecen-r-—SquaIan —0.40 — 3.47
Dimeth;slsuliolan~-Squalan 5.13 —1r1.28
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Aus den Gleichungssystemen (x) und (2) bzw. (1) und (3) kann man Kpg? eliminieren:

Ip = 1001 + ap(ns — n3©) + cp(ls — 1007) (4)

bzw.

Al = I'p — Is = a(ng — naw) + »(Is — 100m) (5)

Zwischen den Konstanten der Gln.(x1—5) bestehen noch folgende Beziehungen:

By B

ap=Ap——‘/Is—-1 Cp=———P
Bs Bs (6)

Ap—dAdsg 2P _ E»

t=ap SBS v= Bsg

Tridgt man die an einer (stark polaren) Phase gemessenen Retentionsindizes
isomerer Alkane als Funktion der an einer zweiten (unpolaren oder schwach polaren)
Phase gemessenen Retentionsindizes (/s—/p-Diagramm) auf, so erhidlt man ein
System paralleler Geraden, deren Abstidnde durch #»; bestimmt werden. Das prinzipiell
gleiche Ergebnis erhilt man, wenn man 47 als Funktion von Ig (oder Ip) auftrigt
(s. Fig. 5).

Aus den an einer unpolaren (oder schwach polaren) und einer stark polaren
stationidren Phase gemessenen Retentionsindizes kann man in einem Ig-Ip-Diagramm
unmittelbar die isomeren Alkane in Gruppen mit gleichen Werten von #; aufgliedern.
Da, wie Fig. 1 am Beispiel der isomeren Octane zeigt, der Retentionsindex wvon
isomeren Alkanen mit gleichen Werten von 7z, eine eindeutige Funktion von Kgr?
ist, ist es moglich, durch die Messung der Retentionsindizes an zwei stationidren
Phasen unterschiedlicher Polaritit die isomeren Octane eindeutig zuzuordnen. Die
jJuadratischen Mittelwerte der Radien héherer molekularer isomerer Alkane unter-
scheiden sich in einigen Fillen nur wenig, so dass dann nicht in allen Fillen eine
sindeutige Zuordnung allein aus den Messungen der Retentionsindizes an zwei
stationdren Phasen mdglich ist. '

Fasst man in einem Ig-Ip-Diagramm Verbindungen zusammen, die jeweils
lie gleiche Anzahl primirer, sekundidrer usw. Kohlenstoffatome enthalten, so liegen
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Tig. 5. Die Abhéngigkeit der Differenz der Rctcntionsiﬁdizes AIpns der isomeren Octane an den
itationdren Phasen Dimethylsulfolan und Squalan vom Retentionsindex an Squalan.

J. Chromatog., 45 (1969) 306—-310



310 NOTES

diese Punkte, wie WALRAVEN e¢ al.% gezeigt haben, auf dachziegelartig angeordneten
parallelen Geraden. Man kann dieses Verhalten verstehen, wenn man beriicksichtigt,
dass die von WALRAVEN u.a. eingefiihrte Code (Cwrxk) eindeutig von den Parametern
ny und Kg? abhingt. In Tig. 6 sind jeweils isomere Octane mit gleicher Anzahl
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Fig. 6. Die Abhéingigkeit der Code (Cwrx) von #5 und /Xz2 In der Code geben die Ziffern jeweils
die Zahl der primiren, sekundéiren usw. Kohlenstoffatome an.

primirer, sekundirer usw. Kohlenstoffatome, also Verbindungen, die die gleiche Code
(Cwix) haben, zusammengefasst und als Funktion von Kz? aufgetragen. Die (will-
kiirliche) Ordinateneinteilung wurde so gewihlt, dass die Werte von CwLx fiir
Verbindungen mit #3—#5() = O eine lineare Funktion von Kz? sind. Wie Fig. 6
zeigt, lisst sich Cwyx in erster Ndherung in der Form

Cwix = Cwrx + Ac(ns —na@) + Bo(K a2 — Kro?) | (7)
darstellen, wobei Cwrk ), 4c und B¢ empirisch zu bestimmende Konstanten sind.
Es ist damit méglich, aus dem Gleichungssystem (1), (2) und (7) die Parameter 74
und Kz? zu eliminieren. Man erhilt damit in Analogie zu den obigen Gleichungen

Ip = Ipo) + yc (Is— 100%) + AcCwLx (8)
Ip), yc und Ac sind wiederum empirisch zu bestimmende Konstanten. Dies ist der

analytische Ausdruck fiir die von WALRAVEN u.a. (s. oben) experimentell gefundenen
Zusammenhinge.
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