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SU>IJI=\RY 

Emj?Gvical correction t3f the Physico-chemical retention indices of hydrocarbons on sqacalane 

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 I<OV.kTS have been listed for 68 paraffinic, naphthenic and aromatic 
hydrocarbons. 

EINI?UHRUSG 

Aus den meglichen 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 erm8glicht. Leider kann die Theorie der Gaschromatographie bis jetzt das 
notwendige Gesetz nicht geben. Aus den vorgeschlagenen verschiedenen empirischen 
und halbempirischen Methoden, die diese Lticke ausftillen mussen, besitzt der Reten- 
tionsindes I nach KOVATS 19 2 den grijssten Vorteil bei der Identifizierung der 
Peaks aus einem Chromatogramm. Das Interesse ftir diesen Index wachst in der 
let&en Zeit immer wi.eder, auf Grund des festgestellten Zusammenhangs zwischen 
lrexp und der Trennungstemperatur 394. Der Nachteil dieser Methode besteht in der 
Unmijglichkeit, die Trennung vor ihrer Realisierung vorherzusagen, d.11. mit dieser 
Methode ist es unmtiglich die Zahl der Vorversuche zur Feststellung der geeignetesten 
Trennungstemperatur zu vermindern. 

In einer friiheren Arbeit” wurde von uns gezeigt, dass mit Hilfe des Dampf- 
druckes der Kohlenwasserstoffe bei der Trennungstemperatur ($t”) und ihres Mole- 
kularvolumes (‘I/ mol) die relative Retention und daraus ihr theoretischer Retentions- 
index errechnet werden kann. Da dieser Index nur $t” und T/,nol und keine chroma- 
tographischen Grijssen enthalt, wird er von uns weiterhin ‘ ‘physikalisch-chemischer 
Index” (PCI) genannt, im Gegensatz zu I nach KOVATS. In derselben Arbeit wurde 
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gezeigt, dass zwischen PC1 und I exy verschiedeneir au!f SqnnaUaun :*ttmeannti K0lbJemt- 
wasserstoff e, eine Ubereinstimmung ~exlstier$_ Die lbeoll~itllcUnit&ten JLJrnti~cllnii&~ &e 
fur einige Kohlenwasserstoff e bis zwSlf I .EinU&&t~eun lbeibriagean,, &and iimnnacea nnce@ia-, 
dh. PC1 ist immer kleiner als Iexp. Die Kons!!xun%e cdesDtiereunzzu~ -cnN!lms alllelmit& aum!E 
das Vorhandensein einer bestimmten Ursache hiin, &e unxnserm Mu&n- d,, zxrmil 
die Struktur der Molekiile zurtickzuftiluen $st., :so~oWl &er SWf&z, cdl&z :gxeWntt ~~uxtdlern, 
als such der fltissigen Phase, auf der *die ‘Trenmnnng siclfn v&Uz&eitntt urinal zxrm &&%mgi@ 
von ihrer Geometrie, ihrem r~urnlichen Au+fbau, .Fne&eiiltsgr&l unund &neiier lL&~&ummg 
der Atom.e aus ihrer Zusanxmensetzung u.;a. Beii nnnserer lBe&axuclln~ ~%~cea bornlkue&xm 
Trennung auf Squalan wird die AuJmerksamkeJit vorwiiegend ;a& dliie Crn&~~~Ihiie&e 
zwischen den getrennten Molekiilen ;gerlchtet, GegeunwZ.x%$,g &ndl u* n.ii&tt ti ullezr 
Lage, eine theoretisch begriindete !Gr:Bsse an.zugelben, d&e &ie Unn&exsxcIinii& &&uxm 
PC1 und Iexp erklaren kann, aber auf ~Grund &r e.x~er&meunttellllenu &JI~~&WD sx- 
wir eine Methode zu Errechnung sdes Korrektiion&iedes Bonn RCi? a~tam, dl.%e x-to)nn a%ezr 
Geometrie des Molektils abhangt. Mit fdieser MeBhode wezx3ean c&e W~~tters&&e zx+Zi~ltnerm 
PC&,,, und bxp in ihrer Grosse unbcdeutend. 

EXPERIMENTELLES 

Die Bestimmung von I ,exp wurde :a& jeiiner iJ&@&ur&ixnUe WON xoo nnn N mall 
0.25 mm Durchmesser mit HETP .ccz. I mm, uniti Squallann ,w!fiiidU& lbeii 70 ci & O..H ; dkumdn- 

geftihrt. Die maximale Abweichung ,der J aexr, ist =t u: LE. llXe Gm-w alkr K~onrxrelk~o~nn 
wurde als Mittelwert aller Unterschiede zw&xiben 1 SXIp lLllln(dl RCiY l&&lnellJl~-~~~~5e 
einer Klasse bestimmt. 

ERRECI-IPU’UNG DES I~OI~REI~TIONSGLIEDS FtiW d%kT 

Die Struktur der st-Paraffine wird itis Standard aun,gernomnm.. Diiuz \~WZW~ 
der normalen Kette mit einer Methyilgxuppe tiIll;nt: tie lK~ormelk&ii~nn mu& Potit&emm 
Zeichen in PC1 ein, deren Griisse van Ider %rz~e&nn.ngssitell!le zall~lhZin@: RX allez 
2-Methylparaffine wird mit + 2 I.E.. korr@er8, RC1 der s- (oder &NIeffIn~~@aua21@~?,, 
oder genauer gesagt der Paraffine mi8 elnem Sullxtitientt~ 7laeii &&emxn -Wcesm 
Kohlenstoff atom, wird mit + 4 I.E. korrigiert. Der &&II-.. cder &nz&nen !!5~lbstiim- 

ten ist eine Additivgrtisse und fiir I-, z-, 3- 0ciler +s&Dr lE%r&%m Wiimdl a3iie 
Korrektion als eine Summe der Korrektlonen Ider eiin~~~&~ten !5~ll&tiiltua~Ua +edhadltt~ 

Im folgenden sind einige typische Beispiele :angegeibean, bei &untean RX jli& 50 2 fexmexcllm& 
wurde : 

2-Methylpentan - PCI = 568.5.. Eiin Sdhtiitrtilmrt ;~LIL~ ~~~-eiittmSm~ UX@~ID~ &C 
Korrektion von + 2 I.E. PC~J~~~ = 570.5 und 1-P = +GJ.~.. 

3-Methylpentan - PC1 = 580. Ein Substi&~~cntt ;aull! &iitier @euntth~-))S~e. tea- 
gibt +4 I.E. PClr<or = 584 und Ioxp = 5’84.5” 

2,3-Dimethylpentan - PC1 = ~Zj65,5. i%n Siu&tiithneu& m zx&i& unnd & SMb- 

stituent an dritter (Zentral-)Stelle sergeben insgesaunilt etie K~o~rrrneJkz&&x~~~ a-en +-h HJE- 
PClko* = 671.5 und Iexp = 671.9. 

2,3,4_Trimethylpentan - PCI = 7#. ZWei snnlbstittnnemlueall alml2xWeii~ SItelIne! ((z- 
und 4-) und ein Substituent an dritter :(Zewtrail-~%eillle melbern te%me lE&orr&kU%orn x~rn 
+8 I.E. PCIl,,, = 752 und Iexp = 7:52..5. 
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2,2,3,3-Tetramethylpentan - PC1 = S3S.5. Zwei Substituenten an zweiter und 
zwei Substituenten an dritter Stelle ergeben eine Korrektion von + 12 I.E. PCZI,,, = 
S30.5 und Iexp = 852.7. 

Wenn der n%chste Substituent sich bei einem entfernten Kohlenstoffatom be- 
iinclet, 2.B. 2.5 -Dimethylparaffin, fiihrt er keine Korrektion ein. Keine Korrektionen 
fiibrt such der ftinfatomige Ring und die Verljingerung der seitlichen Methylgruppe 
mit &lzylradikal ein. Aber die Verl&gerung der seitlichen Methyl- mit nocb einer 
Xethylgruppe ergibt eine Korrektion von + 2 I.E., unabh~ngig von der Stellung der 
urspriinglichen >lethylgruppe, die verlsngert wird. Dieselbe Korrektion ergibt such 
die V-erkingenmg des fiinf- bis sechsatomigen Rings. Einige Beispiele davon: 

2,q.,4-Trimethylhesan - PC1 = ygg. Korrektion. insgesamt + IO I.E. PC1lcor = 
Sag und ZexD = SoS.3, aber 

2.2,+Trimethylhesan - IXZ = 774.5 und hier crgibt sic11 die Korrektion nur von 
den Substituenten an zweiter Stelle, d.h. +4 I.E. PCZicor = 775.5 undZ,,r, = 776.7. 

C_vclopentan - PCI = 566, PClkOr = 566 und ZexD = 566.3. 
Cyclohexan - PC1 = 663, PCZkor = 665 und Zexp = 663,s. 
3-SIethylhexan - PCZ = 673. Diese Struktur kann als pz-Hexan betrachtet 

merden, an dritter Stelle mit einer Methylgruppe substituiert, was eine Korrektion 
b-on +4 I.E. gibt. Sie kann aber such als z-Methylbutan betrachtet werden, bei 
dem die seitliche ~feth~lgruppe mit einer Athylgruppe verlangert ist und such bier 
bet&@ die Korrektion + 4 I.E., da die urspriingliche Methylgruppe sic11 bei einem 
zentralen Kohlenstoffatom im Butan befindet. Schliesslich kann sie such als z-Methyl- 
pentan betrachtet werden, dessen Methylgruppe an zweiter Stelle mit einer Methyl- 
gruppe verkingert ist und hier betrQt die Gesamtkorrektion wieder + 4 I.E. Das 
ergibt PCIk,,, = 677 und Iexp = 676.4. 

Die Substituenten im Ring kijnnen als Substituenten bei zcntralem Kohlen- 
stoffatom aus geracler Kette betrachtet werden, d.h. die Korrektion betragt + 4 I.E. 
Der benachbarte Substituent ftihrt +2 I.E. ein. Ein entfernter Substituent fiihrt 
keine Korrektion ein, wenn er in cis-Stellung ist. Iragzs-Stellung eines entfernten Sub- 
stituenten ergibt eine Konektion von zusatzlich +5 I.E. Die Verlangerung und die 
Verzweigung der seitlichen Ringkette werden als F5lle eines paraffinischen Kohlen- 
rt-asserstoffs betrachtet. Diese Regeln werden an einigen Beispielen gezeigt : 

rt-Propylqclopentan - PCI = S27. Einschliessen des ftinfatomigen Rirzges 
uncl Verkingerung des >Iethylsubstituenten im Ring mit einer Athylgruppe ergeben 
Seine Korrektion, aber ein Substituent im Ring ergibt +4 I.E. Auf diese Weise wird 
PCZk,, = S3r und Iexp = 530.3. 

Isopropylcyclopentan - PCI = So3.5. Ein Substituent in diesem Ring ergibt 
+_l I.E., seine Verlhgerung mit einer Methylgruppe noch + 2 I.E., die VerzTveigung 
an zweiter Stelle fiihrt such +2 I.E. ein, oder insgesamt +S I.E. I>CZI~~~ = S11.g 

und Ies,, = Srz.2. 
~Atl~ylcyclol~esan - PC1 = S27. Zur Erweiterung des Ringes +2 I,E., fur 

einen Substitnenten zum Ring +4 I.E. und fur seine Verlangerung mit einer Methyl- 

--PPe +2 I.E., insgesanst +S I.E. PCIltor = S35 und Zcx,, = 534.3, 
x-tmlts-3-Dirnethylcyclohesan - PCI = 796.5. %ur Erweiterung des Ringes 

+ 2 I.E., fiir einen Substituenten zum Ring +4 I.E., einen zweiten Substituenten, 
entfernt, aber in tmns-Position _tj I.E., insgesamt II I.E. PCII,~~ = So7.5 und 
Eesr) = sog.5. 
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TABELLE I 

No. I~oiilcmwassers?o~ 

I 

; 

4 

2 

1 

9 
IO 

II 

x2 

13 
14 
15 
16 

17 
IS 
19 
20 

21 

22 

23 
24 
25 
26 
27 
2s 

29 

;: 

:4 
34 

;z 

37 
3s 
39 

40 
4x 
42 
43 
44 
45 
4.6 
47 
4s 
49 
50 
5= 
52 
53 
54 
55 
56 

Cyclopentan 
2,2-Dimethylbutan 

2,3-Dimethylbutan 
a-Methylpentan 
3-Methylpentan 
BcnZOl 
Mcthylcyclopcntan 
Cyclohexan 
2. a-Dimethylpentan 
2,4-Dimethylpent 
2,2,3-Trimcthylbutan 
3,3-Dimethylpentan 
2-Methylhexan 
I. I -Dimethylcyclopentan 
2.3-Dimethylpentan 
3-Methylbexan 
I -cis-3-Dimethylcyclopentan 
I -brws-3-Dimethylcyclopentan 
3-_%thylpentan 
I-lrarrs-z-Dimethylcyclopentan 
r-cis-a-Dimethylcyclopentan 
Methvlcyclohexan 
2,2-Ekmcthylbexan 
I, I .3-Trimethylcyclopentan 
z.s-Dimethylbcxan 
.%thylcyclopentan 
2.4-Dimethylhexan 
2.2.3-Trimcthylpentan 
r-~ra.rcs-z-cis-4-T~mcthpl- 

cyclopcntan 
3.3-Dimethylhcxau 
z,3,4-Trimethylpentan 
L , I, z-Trimethylcyclopentan 
2,3,3-Tr i methylpentan 
2.x-Dimcthvlhexan 
2%ethyl-3Abylpcntan 
2-XLethvlhcDtan 
4-XLeth_lhe&n 
3,4-Dimethylbexan 
r-cis-z-Crcrrw-4-Trimethyl- 

cyclopentan 
3-Methyl-3-jithylpentan 
3dthylbexan 
3-Methylheptan 
I-truws-4-Dimethylcyclohexan 
I-cis-4-Dimethylcyclohcxan 
x--Craw-3-Dimcthylcyclohexan 
I -cis-3-Dimethylcyclohcxan 
I-Cruus-2-Dimethylcyclohexan 
I-cis-z-Dimcthplcyclohcxan 
I, r-Dimethylcyclohexan 
2.2.4-Trimethylpentan 
Athylcyclohexan 
I_wpropylcyclopentan _ 

735-S 74x-3 
745 743.7 
552 752-S 
749 749 
756.5 759-6 
761 760.3 
762.5 761.5 
7G6 764-S 
7% 767 
712 770-S 

774 
771-S 
775 
574 
752 
So1 
SO7.5 
751.5 
199-5 
526 
753-5 
-9.5 
S35 
511-s 

wPropylcyclopentan S31 
r-Metbyl-cis-2-Zthylcyclopentan 815.5 
r-Methyl-r-Zithylcyclopcntan 792 
2.2,4.4-Tctramethylpentan ii0 

5f35 
531-s 
s=5 
570-s 
554 
644 
630-5 
665 
626 
630 
641 
657 
665.5 

67-t 
671.5 
677 
GSg.5 
657.5 
657 
659 
720.5 
723-S 
7x9 
723 
729 
735-s 
734-5 
736 

566.3 
537 
567.4 

g-z 
63;: 7 
625.6 
663-S 
625.S 
629-S 
G40.2 
659-x 
666.9 
674 
673.9 
676.4 
683.5 
657.5 
656.3 
659.5 
721.6 
726.6 
7x9-7 
724 
72s.5 
734.4 
732-J 
737.3 

773.6 
774-I 
772.2 
772.2 
7% 
505.5 
SOS.5 
755 
so2 
S30 
756 

g;*; 
s12:2 
530.3 
S2I.I 
793 
713 
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NO. I~ol~le~~wassevstoff PCIkor I CWJ 

~,2,5-Trimcthylhesan 
2.4,4-Trimethylhcsan 
z,z,3,4-Tctmmcthylpcntan 
2,2,3,3-Tctramethylpentan 
2,3,3,4-Tctramcthylpcntan 
z-Mcthyloctnn 
3,3-Diaihy1pcnta.n 
T0lL101 
Athylbenzol 
fi-Sylol 
wz-Sylol 
o-Xylol 

778.5 
Sag 
815.5 
S50*5 
556 
864 
875 
746 
834 
840 
S4g.5 
8 70 

776.7 
SOS.3 
S20.r 
s 2.7 
&.g 
504.7 
877.5 
740.8 
S34 
S50 
552.3 
870.7 

Die ~berfiihrung der rZumlichen Lage dcr Paraffin- und NaphthemnoEelktiil~e arm 
einer fl&.chenartigen Stellung von C = C und besonders der aromatischen i’Koih&e~x~as- 
serstoffe, ftihrt eine negative Korrektion ein. Ihre Grijsse wird in Neiner $o%gexi&xu JKitt- 
teilung behandelt. Insbesondere fiir Benz01 betrsgt sie - 40 9.E.. Eia loden zns~,eii 
Methylsubstituenten im aromatischen Ring iiben einen geringen iEii~$luss :anntf &le 
relative Retention aus und ihr Beitrag ist in erster Anngherung pein and Idtersellfbe 
+ 5 I.E. In der Tabelle I sind die korrigierten PCI und I exD fiir 6s IQ&ileinwasseitt0!f%e 
angegeben, die im Temperaturbereich von 40 bis 150~ sieden. Xexp siwd :ms lLiilt, 3 
und 6 genommen. Die Werte der bei 70” fehlenden Indexe wurden van uns esipeti- 
mentell bestimmt. 

ERGEBNISSE 

Aus den Angaben der Tabelle I ist ersichtlich, dass dcr korrigierte PC1 siiclh sellnir 
gut Iexp nzhert. Von den unter 100” siedenden Kohlenwassersto*ff en ihaiben mnr viicr 
Verbindungen einen grijsseren Unterschied als 2 I.E. zwischen PCBaor nlnld (deaun U&e- 
tentionsindex nach I<OVATS. Mit der Erhijhung des Siedepun&es dea :ar&l@iehit(ean 
Kohlenwasserstoff e werden die Unterschiede im allgemeinen etw,as :gx%sses,, ;&er &ie 
betragen wieder cn. 2 I.E.; nur sieben aus den unter 150” siedenden K~ollililerm~asser- 
stoffen zeigen Unterschiede, die griisser als 3 I.E. sind, aber keiner is& g&sser :a& 
5 I.E. Ausserdem sind die angegebenen Iexp vorwiegend aus Asibeht” ~geti%llulltt, 
In einigen neueren Arbeiten, z.B. Lit. 7, findet man neue Werte ftir I lehn@es Nqplln- 
thene; im Vergleich zu diesen Angaben, besitzen PC1 lcor noch n2here Wetie.. So cer- 
geben z.B. die Unterschiede zwischen PCI lcor und I fiir Cyclohexan 80 ;lilnd H%r WLettUu,yU- 
cyclohesan I ,5 I .E. Vorausgesetzt, dass zwischen den experimentel!len Re;teimt&ans- 
indexen nach KOVATS, in verschiedenen Laboratorien bestimmt, Umt~ersclln&xd~e ~rorr- 
kommen kijnnen, die ftir die Naphthene und die aromatischen Koln1esawassestotie 
grdsser als 2 I.E. sein werdenav8, und dass die Unterschiede zwiscihea Jexlp imnd I,, 
berechnet nach ALTESUURG", noch grijsser sind, ist die beobachtete i0ibereins;tiirmnm~nn~g 

zwisclien PCIkOr und IcxD einerseits ein guter Beweis fiir ‘die Zuv~eril&ssZglkeiiit der 
Errechnungsmethode von PCIl tOr und andererseits wiirde diese $.?be;l:ei;ns;tiianxmiu~g 
die Verwendung von PCI lcor zum Voraussagen des Verhaltens der Koh1enwassfxsrtlcotfifie 
in ihrer Trennung auf Squalan bei verschiedenen Temperaturen ermbg;li&en.. 
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