JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY 223
CHROM. 547

EMPIRISCHE KORREKTION DER PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN
RETENTIONSINDEXE VON KOHLENWASSERSTOFFEN AUF SQUALAN

N. DIMOV

Institut fiir Petrochemie, Sofia (Bulgarien)

UND

D. SCHOPOV

Institut fiir organische Chemie, BAW, Sofia (Bulgarien)

(Eingegangen am 2. Januar 1971; geinderte Fassung am 14. April 1971)

SUMMARY

Empirical correction of the plyysico-chemical retention indices of hydrocarbons on squalane

Peaks obtained by gas chromatography of an oil fraction of wide boiling range
on squalane can be identified on the basis of corrected physico-chemical retention
indices. A method is given for the calculation of the correction factors of these reten-
tion indices. The corrected physico-chemical retention indices and the retention in-
dices after KovATs have been listed for 68 paraffinic, naphthenic and aromatic
hydrocarbons.

EINFUHRUNG

Aus den mdéglichen Varianten zur Identifizierung der Peaks in einem Chro-
matogramm, kann gegebenenfalls nur diejenige Methode praktische Bedeutung be-
sitzen, die auf einem Gesetz beruht, das die Errechnung der Retention, bzw. der
Trennung ermdéglicht. Leider kann die Theorie der Gaschromatographie bis jetzt das
notwendige Gesetz nicht geben. Aus den vorgeschlagenen verschiedenen empirischen
und halbempirischen Methoden, die diese Liicke ausfiillen miissen, besitzt der Reten-
tionsindex I nach KovATs!:2 den gréssten Vorteil bei der Identifizierung der
Peaks aus einem Chromatogramm. Das Interesse fiir diesen Index wichst in der
letzten Zeit immer wieder, auf Grund des festgestellten Zusammenhangs zwischen
Teoxp und der Trennungstemperaturd: 4. Der Nachteil dieser Methode besteht in der
Unméglichkeit, die Trennung vor ihrer Realisierung vorherzusagen, d.h. mit dieser
Methode ist es unmoglich die Zahl der Vorversuche zur Feststellung der geeignetesten
Trennungstemperatur zu vermindern.

In einer fritheren Arbeit® wurde von uns gezeigt, dass mit Hilfe des Dampf-
druckes der Kohlenwasserstoffe bei der Trennungstemperatur (#¢°) und ihres Mole-
kularvolumes (Vmo1) die relative Retention und daraus ihr theoretischer Retentions-
index errechnet werden kann. Da dieser Index nur $,° und Vo1 und keine chroma-
tographischen Groéssen enthilt, wird er von uns weiterhin ‘‘physikalisch-chemischer
Index’ (PCI) genannt, im Gegensatz zu I nach KovATs. In derselben Arbeit wurde
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gezeigt, dass zwischen PCJI und Jexp verschiedener auf Squalan getrennten Kohlem-
wasserstoffe, eine Ubereinstimmung existiert. Die beobachteten Unterschiede, die
fiir einige Kohlenwasserstoffe bis zwo6lf 7 Einheiten betragen, sind immer negatiw,
d.h. PCI ist immer kleiner als Jexp. Die Konstante des Differemzzeichens deutet amf
das Vorhandensein einer bestimmten Ursache hin, die unserer Meinung mnach, awf
die Struktur der Molekiile zuriickzufithren ist, sowohl der Stoffe, die getrennt werdem,,
als auch der fliissigen Phase, auf der die Trennung sich wvollzieht und zwar abhimgig
von ihrer Geometrie, ihrem ridumlichen Aufbau, Freiheitsgrad und freier Drehung
der Atome aus ihrer Zusammensetzung 1n.a. Bei unserer Betrachtumg einer konkretem
Trennung auf Squalan wird die Aufmerksamkeit vorwiegend auf die Unterschiede
zwischen den getrennten Molekiilen gerichtet. ‘Gegenwirtizg simd wir micht im der
Lage, eine theoretisch begriindete Grosse anzugeben, die die Unterschiede zwischemn
PCI und Ieyxp erkliren kann, aber auf Grund der experimentellen Angaben schiagem
wir eine Methode zu Errechnung des Korrektionsgliedes von CI wor, die von der
Geometrie des Molekiils abhéngt. Mit dieser Methode werden die Unterschiede zwischem
PCIyor und lexp in ihrer Grosse unbedeutend.

EXPERIMENTELLES

Die Bestimmung von Jexp wurde auf einer Kapillarsiule von 1oo m Limge und
0.25 mm Durchmesser mit HETP ca. I mm, mit Squalan geffiillt, bei 70° =+ 0.1 ° duncl-
gefithrt. Die maximale Abweichung der Zexp ist + r [.E. Die Grosse der Korreltiom
wurde als Mittelwert aller Unterschiede zwischen Jexp und 2ACZ Kohlemwasserstoffie
einer Klasse bestimmt.

ERRECHNUNG DES KORREKTIONSGLIEDS FUR PCT

Die Struktur der n-Paraffine wird als Standard angenommen. Die Verzweligumg
der normalen Kette mit einer Methylgruppe fiihrt eine Korrektionm mit positivenm
Zeichen in PCI ein, deren Grosse von der Verzweigungsstelle abhingt: ACI der
2-Methylparaffine wird mit +2 IL.E. kormrigiert, PCI der 3- oder 4-Methylparaffine,
oder genauer gesagt der Paraffine mit einem Substituemten bei eimem zentralem
Kohlenstoffatom, wird mit + 4 I.E. korrigiert. Der Beitrag der einzelnen Substitnemn-
ten ist eine Additivgrésse und fiir 1-, 2-, 3- oder 4-substituiertes Paraffim wird die
Korrektion als eine Summe der Korrektionen der einzelnen Substituenten erhaltem.
Im folgenden sind einige typische Beispiele angegeben, bei denen AC7 fiir 30 ermechmet
wurde:

2-Methylpentan — PCI = 368.5. Ein Substituent am zweiter Stelle engibt eime
Korrektion von -2 I.LE. PCIyor = 570.53 und lexp = 369.7.

3-Methylpentan — PCJI = 580. Ein Substituent an dritter (Zemtral-)Stelle er-
gibt +4 I.LE, PCIyor = 584 und lexp = 584.5.

2,3-Dimethylpentan — PCI = 6635.5. Ein Substituent an zweiter und eim Swb-
stituent an dritter (Zentral-)Stelle ergeben insgesamt eine Korrelktion wvom -~6 I.E.
PClyor == 671.5 und Iexp = 671.9.

2,3,4-Trimethylpentan — PCI = 744. Zwei Substituenten an zweiter Stelle (2-
und 4-) und ein Substituent an dritter (Zentral-)Stelle ergeben eine Korrektion wvom
+8 1.E. PCIkor = 752 und Iexp = 7;52..5.
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2,2,3,3-Tetramethylpentan — PCI = 838.5. Zwei Substituenten an zweiter und
zwel Substituenten an dritter Stelle ergeben eine Korrektion von 12 ILLE. PClyor =
850.5 und Jexp = 852.7.

Wenn der nichste Substituent sich bei einem entfernten Kohlenstoffatom be-
findet, z.B. 2,5-Dimethylpara.fﬁn, fiihrt er keine Korrektion ein. Keine Korrektionen
fithrt auch der fiinfatomige Ring und die Verlingerung der seitlichen Methylgruppe
mit Athylradikal ein. Aber die Verliéingerung der seitlichen Methyl- mit noch einer
Methylgruppe ergibt eine Korrektion von -2 I.E., unabhingig von der Stellung der
urspriinglichen Methylgruppe, die verlingert wird. Dieselbe Korrektion ergibt auch
die Verlingerung des fiinf- bis sechsatomigen Rings. Einige Beispiele davon:

2,4,4-Trimethylhexan — PCI = 799. Korrektion insgesamt +10[.E. PClkor =
809 und Iexp == 808.3, aber

2,2,5-Trimethylhexan — PCI = 774.5 und hier ergibt sich die Korrektion nur von
den Substituenten an zweiter Stelle, d.h. +4 I.LE. PClyor = 778.5 und Jexp = 776.7.

Cyclopentan — PCI = 566, PClyxor = 566 und Jexp = 566.3.

Cyclohexan — PCI = 663, PCIyor = 665 und Jexp = 663.8.

3-Methylhexan — PCI = 673. Diese Struktur kann als #n-Hexan betrachtet
werden, an dritter Stelle mit einer Methylgruppe substituiert, was eine Korrektion
von +4 L.E. gibt. Sie kann aber auch als z-Methylbutan betrachtet werden, bei
dem die seitliche Methylgruppe mit einer Athylgruppe verlingert ist und auch hier
betriigt die Korrektion +4 I.E., da die urspriingliche Methylgruppe sich bei einem
zentralen Kohlenstoffatom im Butan befindet. Schliesslich kann sie auch als 2-Methyl-
pentan betrachtet werden, dessen Methylgruppe an zweiter Stelle mit einer Methyl-
gruppe verlkingert ist und hier betriigt die Gesamtkorrektion wieder -4 I.E. Das
ergibt PClxor = 677 und Iexp = 676.4.

Die Substituenten im Ring konnen als Substituenten bei zentralem IKohlen-
stoffatom aus gerader Kette betrachtet werden, d.h. die Korrektion betrigt +4 I.E.
Der benachbarte Substituent fithrt -+ 2 [.E. ein. Ein entfernter Substituent fiihrt
keine Korrektion ein, wenn er in cis-Stellung ist. {rans-Stellung eines entfernten Sub-
stituenten ergibt eine Korrektion von zusiitzlich + 35 I.E. Die Verlingerung und die
Verzweigung der seitlichen Ringkette werden als Fille eines paraffinischen Kohlen-
wasserstoffs betrachtet. Diese Regeln werden an einigen Beispielen gezeigt:

n-Propyvlcyvclopentan — PCI = 827. Einschliessen des fiinfatomigen Ringes
und Verlingerung des Methylsubstituenten im Ring mit einer Athylgruppe ergeben
keine Korrektion, aber ein Substituent im Ring ergibt + 4 L.E. Auf diese Weise wird
PClyor = 831 und Ilexp = 830.3.

Isopropylcyclopentan — PCI = 803.5. Ein Substituent in diesem Ring ergibt
<-4 L.E., seine Verlingerung mit einer Methylgruppe noch +2 I.E., die Verzweigung
an zweiter Stelle fithrt auch +2 I.E. ein, oder insgesamt +8 I.E. PCIyxor = S11.5
und lexp = S12.2.

Athylcyvclohexan — PCI = 827. Zur Erweiterung des Ringes 42 LE., fiir
einen Substituenten zum Ring -+ 4 I.E. und fiir seine Verlingerung mit einer Methyl-
gruppe +2 L.E,, insgesamt +8 I.LE. PClkor = 835 und lexp = 834.3.

1-trans-3-Dimethylcyclohexan — PCI = 796.5. Zur Erweiterung des Ringes
<2z L.E., fiir einen Substituenten zum Ring + 4 I.E., einen zweiten Substituenten,
entfernt, aber in {rans-Position +3 LE., insgesamt 11 ILE. PClgor == So7.5 und
Lexp = 805.5.
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TABELLEI

No. Kohlenwasserstoff PClyor Iezp
I Cyclopentan 566 566.3
2 2,2-Dimethylbutan 537-5 537
3 2,3-Dimethylbutan 568.5 567.4
4 2-Methylpentan 570.5 569.7
5 3-Methylpentan 584 584.5
6 Benzol 644 639.7
7 Methylcyclopentan 630.5 628.6
8 Cyclohexan 665 663.8
9 2,2-Dimethylpentan 626 625.8

10 2,4-Dimethylpentan 630 629.8

Iz 2,2,3-Trimethylbutan 641 640.2

12 3.3-Dimethylpentan 657 659.1

13 2-Methylhexan 665.5 666.9

) & 1.1-Dimethylcyclopentan 74 74

15 2,3-Dimethylpentan 671.5 671.9

16 3-Methylhexan 677 676.4

17 1-cis-3-Dimethylcyclopentan 685.5 683.5

IS 1-frans-3-Dimethylcyclopentan 687.5 687.5

19 3-Athylpentan 687 686.3

20 1-trans-2-Dimethylcyclopentan 689 689.8

2r 1-cis-2-Dimethylcyclopentan 720.5 721.6

22 Methylcyclohexan 723.5 726.6

23 2,2-Dimethylhexan 710 7109.7

24 1,1,3-Trimethylcyvclopentan 723 724

25 2,5-Dimethylhexan 729 728.5

26 Athylcyclopentan 735-5 734.4

27 2,4-Dimethylhexan 734.5 732.1

28 2,2,3-Trimethylpentan 736 737-3

2 1-trans-2-cis-g-Trimethyl-

cyclopentan 738.5 741.3

30 3.3-Dimethylhexan 745 743.7

31 2,3.4-Irimethylpentan 752 752.5

32 1,1,2-Trimethylcyclopentan 749 740

33 2,3,3-Trimethylpentan 756.5 759.6

34 2,3-Dimethyvlhexan 761 760.3

33 2-Methyl-3-dthylpentan 762.5 761.5

36 2-Methylheptan 766 764.8

37 4-Methylheptan 7 767

38 3,4-Dimethylhexan 772 770.8

39 1-cis-2-trans-4-Trimethyl-

cyclopentan 774 773.6

40 3-Methyl-3-dthylpentan 771.5 774.1

4T 3-Athylhexan 775 772.2
2 3-Methylheptan 774 772.2

43 1-trans-g4-Dimethylcyclohexan 782 785

44 1-cis-4-Dimethylcyclohexan Sorx 805.5

45 1-trans-3-Dimethylcyclohexan S8o07.5 805.5

46 1-cis-3-Dimethylcyclohexan +81.5 785

47 1-trans-2-Dimethylcyclohexan 799.5 S8o2

48 1-cis-z-Dimethyicyclohexan 826 830

49 1,1-Dimethylcyclohexan 783.5 786

50 2,2,4-Trimethylpentan 689.5 690.3

51 Athylcyclohexan 835 834.3

52 Isopropylcyclopentan 811.5 812.2

53 n-Propylcyclopentan 831 830.3

54 1-Methyl-cis-2-athylcyclopentan 818.5 821.x

55 1-Methyl-z-athylcyclopentan 702 793

56 2,2,.4.4-Tetramethylpentan 77 773
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TABELLLE T (Fovtsctzung)

No. IKollenwasserstoff PCIyp, Texp

57 z,2,5-Trimethylhexan 778.5 776.7
58 2,4,4-Trimethylhexan 809 808.3
59 2,2,3,4-Tetramethylpentan 815.5 820.1
6o 2,2,3,3-Tetramethylpentan 850.5 852.7
(631 2,3,3,4-Tetramethylpentan 856 858.9
62 2-Methyloctan 864 864.7
63 3,3-Didthylpentan 875 877.5
64 Toluol 740 746.8
65 Athylbenzol 834 834

66 p-XKylol 846 850

67 m-Xylol 849.5 852.3
68 o-Xylol 870 87o0.7

Die Uberfithrung der rdumlichen Lage der Paraffin- und Naphthenmolekiile in
einer flichenartigen Stellung von C=C und besonders der aromatischen Kohlenwas-
serstoffe, fithrt eine negative Korrektion ein. Ihre Grésse wird in einer folgenden Mit-
teilung behandelt. Insbesondere fiir Benzol betrigt sie — 40 I.E. Ein oder zwei
Methylsubstituenten im aromatischen Ring iiben einen geringen Einfluss auf die
relative Retention aus und ihr Beitrag ist in erster Annidherung ein und derselbe
+5 I.E. In der Tabelle I sind die korrigierten PCI und Iexp, fiir 68 Kohlenwasserstoffe
angegeben, die im Temperaturbereich von 40 bis 150° sieden. Zexp sind aus Lit. 3
und 6 genommen. Die Werte der bei 70° fehlenden Indexe wurden von uns experi-
mentell bestimmt.

ERGEBNISSE

Aus den Angaben der Tabelle I ist ersichtlich, dass der korrigierte PCI sich sehr
gut Iexp nihert. Von den unter 100° siedenden Kohlenwasserstoffen haben nur vier
Verbindungen einen grésseren Unterschied als 2 I.E. zwischen PCIgor und dem Re-
tentionsindex nach KovATs. Mit der Erhéhung des Siedepunktes der analysierten
Kohlenwasserstoffe werden die Unterschiede im allgemeinen etwas grosser, aber sie
betragen wieder ca. 2 I.LE.; nur sieben aus den unter 150° siedenden Kohlenwasser-
stoffen zeigen Unterschiede, die grosser als 3 I.E. sind, aber keiner ist grosser als
5 I.E. Ausserdem sind die angegebenen Ieyxp vorwiegend aus Arbeit® gewihit.
In einigen neueren Arbeiten, z.B. Lit. 7, findet man neue Werte fiir I einiger Naph-
thene; im Vergleich zu diesen Angaben, besitzen PCIlyor noch nidhere Werte. So er-
geben z.B. die Unterschiede zwischen PCIyor und I fiir Cyclohexan o und fiir Methyl-
cyclohexan 1.5 I.E. Vorausgesetzt, dass zwischen den experimentellen Retentions-
indexen nach KovATs, in verschiedenen Laboratorien bestimmt, Unterschiede wor-
kommen konnen, die fiir die Naphthene und die aromatischen Kohlenwasserstoffe
grosser als 2 I.E. sein werden®8, und dass die Unterschiede zwischen Jexp und 7,
berechnet nach ALTENBURG?, noch grésser sind, ist die beobachtete Ubereinstimmumng
zwischen PClIygor und Iexp einerseits ein guter Beweis fiir die Zuverlissigkeit der
Errechnungsmethode von PClyer und andererseits wiirde diese Ubeme’imsttimmunmg
die Verwendung von PClger zum Voraussagen des Verhaltens der Kohlenwasserstoffe
in ihrer Trennung auf Squalan bei verschiedenen Temperaturen erméglichen.

J. Chyomatogr., 63 (1971) 223-228



228 N. DIMOV, D. SCHOPOV

LITERATUR

E. KovATs, Helv. Chim. Acta, 41 (1958) 2006.

A. WEHRLI UND E. KovArTs, Helv, Chim. Acta, 42 (1959) 2709.

D. A. TOoUuRRES, J. Clhromatogr., 30 (1967) 357.

O. Wigarova, J. NovAK UND J. JANAR, J. Chwvomalogr., 51 (1970) 3.
N. Dimov uND D. Suorov, J. Chiromatogr., 44 (1969) 170.

R. HivELy unD R. HINTON, J. Gas Chromalogr., 6 (1968) 203.

G. D. MiTrRA UND N. C. SAHA, J. Clhromatogr, Sci., 8 (1970) 95,

L. S. ETTRE, J. Chromatogr., 24 (1966) 335.

K. ALTENBURG, in H. G. STrUPPE (Herausgeber), Gas Chromatographie 1968, Akademie-Verlag,
Berlin.

oMEwWRG

®N

@

J - Chrvomatogr., 63 (1971) 223-228



