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CHARAKTERISIERUNG DER GAS-CHROMATOGRAPHISCHEN 

TRENNEIGENSCHAFTEN VON N-METHYLACETAMID MITTELS 

INPRAROTSPEKTROSKOPISCHER IWEQUENZVERSCHIEBUNGEN 

UND SELEI~TIVITATSKOEFFIZIENTEN 

III. MITT., DIE KLASSIFIZIERUNG GAS-CHROMATOGRAPHISCHER 

TRENNFLUSSIGKEITEN UND DIE BERECHNUNG VON RETENTIONEN 

MITTELS INI~RAROTSPEI~TROSKOPISCHER MESSUNGEN 

WILEIEL~IECI~NIG UNDETTA LENZ 

Zcntvabh.st&tt fib physikaliscke Clremie der De&when Rkadem.ie dev Whsenschaften IU Be&h, 
BereCch ~lrysi?za~liscAe Methoden der analytischen Clremie, Berlin-Adlershof (D.D.R.) 

(Dingcgangcn am 3. Msi 1971; goOndcrto Fassung am 20, .\ugust 1971) 

SUMMARY 

Clzaracter’sation of tlae gas chromatographic separation $ro@wties bf N-met/~yZan&?e &y 
meam of infrared spectroscopic frepency shifts and seZectiv<ty coeficients, 112. Class+ 

cation of gas c7zronantogra$kic liqatid $7aases agad calcadatio~a of retelation data by vaeaqas 
of infrhred spectroscopic wzeasawenaents 

Relative retention volumes and retention’ indices are of the greatest value in 
the case of ‘those gas chromatographic samples which induce the highest frequency 

’ shifts in the infrared spectrum of the liquid phase in which the samples are dissolved. 
A degree of selectivity sufficient for the separation’ of substances that have the same 
boiling point can be expected in those cases where there are significant ‘differences 
in infrared frequency shifts. The infrared spectroscopic measurements, which are 
simple and can be carried out rapidly, yield experimental values which give in- 
formation about polar intermolecular forces, activity coefficients and selectivity co- 
efficients in gas chromatographic systems, The frequency shifts are useful both ‘for 
the choice of selective liquid phases and for the interpretation of gas chromato- 
grams. 

EINFiiHRUNG 

Amide nieclriger CarbonsWren sind auf Grund. der hohen ,Polarit&it als Trenn- 

7 
fltissigkeit fur die Gas-Fltissig-Chromatographie interessant. So untersuchten KEULE- 
MANS et al.1 sowie QLOCH~ das N,N-Dimethylformamid,: PO~~BI,&L~~IAK UND PRESTON~ 

"" sowie NovAx UND JANAK~ 'das ‘Formamid, ,M~RROW UND BUCK'LEY~ dti ,D%thyl- 

formamid und :TENNEY? da? Dip~le,nylformami& V~~.,PAGAK?VA VFD ,SpmxovA7 

wurde das gas-chromatographische .Vqrhalten,. des ~Diphenylforman~ids~im~Sc~melz- 
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punktbereich untersucht. FRISONE* schlagt die Verwendung von N,N-Bis-(cyano- 
&hyl)formamid als gas-chromatographische Trennfliissigkeit vor, Neuerdings wird 
von MATHEWS et a1.O die Verwendung von Polyamiden aus hiiheren Dicarbonstiuren 
(bis C = 36) und sekundgren Diaminen vom Piperazin- und Piperidintyp fur die 
Gas-Chromatographie von hochsiedenden Paramen, &tern, Zuckern und Steroiden 
bei 300’ vorgeschlagen. Ober die Verwendung von Polyamiden in der Fltissig-Fliissig- 
Chromatographie berichten ENDRES UND H~R&IANN~~. 

Mit 0.264 Torr bei 30” lie@ der Dampfdruck von N-Methylacetamid zwar tiber 
dem des Formamids (0.05 Torr bei 30”) aber wesentlich unter dem des Dimethyl- 
formamids (4.5 Torr bei 3o”j. N-Methylacetamid’ist im Gegensatz zu dem haher 
siedenden Diphenylformamid bei Zimmertemperatur fltissig. Zur Charakterisierung 
des gas-chiomatographischen Verhaltens von N-Methylacetamid ‘wurden von uns 
relative Retentionsdaten sowie die Retentionsindices einer Reihe unpolarer und po- 
larer Substanzen gemessen. Ftir N-Methylacetamid liegt die maximale hrbeitstem- 
peratur in der Gas-Fliissig-Chromatographie bei 6o”, wenn mit einem Warmeleit- 
ftihigkeitsdetektor gearbeitet wird. Bei Anwendung eines Flammenionisationsdetek- 
tors dtirfte sie nur wenig iiber Raumtemperatur liegen. 

Die speztischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen der C = 0- und N-H- 
Gruppe mit den gas-chromatographischen Proben wghrend des Trennprozesses sollten 
in Anlehnung an friihere Untersuchungenll~ 12 zusHtzlich durch IR-spektroskopische 
Messungen charakterisiert werden. IR-spektroskopische Untersuchungen tiber Mole- 
kiilwechselwirkungen von N-Methylacetarnid mit verschiedenen polaren Liisungsmit- 
teln ‘publizierten CUTMORE UND HALLAM 13, In der vorliegenden Arbeit wird das als 
Trennfltissigkeit eingesetzte N-Methylacetamid in idealer Verdtinnung (der IR-spek- 
troskopische Messwert ist unabhtingig von weiterer Konzentrationserniedrigungi~) 
in den verschiedenen gas-chromatographischen Prot en gel&t und die IR-Absorption 
der C=O- sowie N-H-Valenzschwingungsfrequen en gemessen. Die beobachteten 

? Frequenzverschiebungen gestatten Riickschltisse a uf die relativen Aktivitatskoeffi- 
xienten bzw. Selektivitgtskoeffizienten sowie auf ‘die Elutionsreihenfolge gleichsie- 
dender Verbindungen bei der gas-chromatographischen Trennung. In ahnlicher 
Weise sollten durch IR-spektroskopische Daten such Aussagen iiber die bei der 
extraktiven Destillation wirksamen relativen Aktivitatskoeffizienten mijglich sein. 
2.2. wird N-Methylacetamid haupts&chlich als Lijsungsrnittel verwendet. 

EXPERIMENTELLER TEIL c 

Zur Untersuchung des gas-chromatographischen Verhaltens von N-Methyl- 
acetamid. als Trennfliissigkeit wurden die Retentionsdaten ftir Substanzen verschie- 
dener Verbindungsklassen unter folgenden Arbeitsbedingungen gemessen: 

GerZt : Research Chromatograph, Model1 5754 A (Hewiett~Packard) . 
S8ule: 1.5 m lang, 2 mm Innendurchmesser. 
Trennfliissigkeit : N-Methylacetamid’ ; 

,Tragermaterial: Porolith (0.2-0.315 mm). 
Lieferer: VEB Berlin-Chemie. 
Nachbehandlung :, stiuregewaschen, Silanisierung mit Hexamethyldisilazan. 

I ’ *,Dai N-Methylac&mid wurcle’ atif Anrcg&g Gon DipL-Chcti, S, SCI-INO~ vom V&3 
Bdrlin-Chemie fClr die Untersuchung zur VerfUgung gostoll~. . a, 

J. ~@l?‘hZtO~V. ,‘64, (1,972) T-14 



GC CI3AHAI<TEl<iSIERUNG VON N-METNYLAcETAMID 9 

Vcrhaltnis von Trennfliissigkeit/TrHger : IO : 90 Gew.-Teilc. 
I. 

L,.. I,, 

TrennstufenhBhe ftir Benz01 bei 55” : 1.22 mm. 
Tragergas : I .2 1 Wasserstoff/Std. (gemessen bei 23.5 O, 760 Torr). 
Saulentemperatur : 55 O. 

Probenmenge : 0.15 yl. 
Dosierung: Hamilton-Spritze mit automatischer Startpunktmarkierung. 
Detektor : W&-meleitfahigkeitsdetektor. 
Die auf s-Hexan bezogenen relativen Retentionsvolumina und die Retentions- 

indices nach I<OVATS sind der Tabelle I zu entnehmen. IXir +Hexan wurde aus den 
experimentellen Werten von g2-Cb, @Z,, und n-C, in tiblicher Weise der Retentions- 
index berechnet. Die Abweichung urn zwei Einheiten vom theoretischen gz-Hexan- 
Wert 600 gibt einen Hinweis auf die Genauigkeit der angegebenen Indices. 

Fur die IR-spektroskopische Untersuchung des Liisungsmitteleffektes wurden 
0.1 M Ltisungen von N-Methylacetamid in den, gas-chromatographischen Proben 
hergestellt und die C=O- sowie die N-H-Bande im IR-Spektrum gemessen. Die 
angegebenen Prequenzverschiebungen wurden auf die in +z-Hexan gemessenen Fre- 
quenzen bezogen. Eine Beeinflussung der Prequenzverschiebungen durch die Eigen- 
assoziation des N-Methylacetamids war bei der gewghlten Konzentration nicht zu 
beobachten. Die IR-spektroskopischen Messungen wurden mit dern Doppelstrahl- 
spektralphotometer UR 20 des VEB Carl Zeiss, Jena, bei 40~ durchgefiihrt. Es wurde 
versucht, starende Banden des Losungsmittels durch Kompensation mit reinem Lii- 
sungsmittel zu eliminieren. Das war jedoch nicht in allen I%llen moglich, so dass 
einige’werte nicht gcmessen werden konnten. Zu jedem Messwert wurde ein Eichwert 
aufgenommen. Die Genauigkeit der Frequenzverschiebungen ist fiir C=O &I cm-l 
und ftir N-H -j3 cm- I. Die Frequenzverschiebungen der C=O- und N-H-Valenz- 
schwingungen sind in Tabelle I zusammengestellt. 

ERGEBNISSE UND DISICUSSION 

Die fiir die Gas-Chrdmatographie interessanten “polaren” Eigenschaften des 
N-Methytacetarnids resultieren aus dem hohen Dipolmoment von 3.86 D (gemessen 
in Benzol)rG, der hohen DielektrizitBtskonstante von E = 150 bei 5o”ia sowie den 
assoziierenden Eigenschaften der C=O- und N-H-Gruppen, Das Molektil bildet 
sowohl .mit Protonendonatoren als such mit Protonenakzeptoren starke Wasserstoff- 
brtickenbindungen. Die grosse KonzentrationsabhBngigkeit der Dielektrizit&tskon- 
stanten und das deutlich niedrigere Dipolmoment von 3,7x D im gasfijrmigen Zustand 
weisen auf eine intensive Eigenassoziation des fliissigen N-Methylacetamids hi+. 
Aus allem folgt eine schlechte Ldslichkeit ftir Kohlenwasserstoffe, so dass diese bei 
der gas-chromatographischen Analyse wesentlich schneller als polare Substanzen 
vergleichbaren Siedepunktes eluiert werden.. Im Bereich zwischen rc-Pent,an und N- 
Undekan ,wurde eine lineare Abh%ngigkeit des logarithmier$en relativen Retentions- 
volumens’, der Paraffine von der C-Atomzahl gefunden I+Methylacetamid zeigt eine 

~ hohe Selektivitat bei der Trennung .gleichsiedender ,Verbindungen. 

“‘? 
In Tabelle I. slnd die 24 Substanzen nach gleichen’ bzw; sehr ahnlichen Siede- 

punkten in Gruppen zusammengestellt. Innerhalb dieser Gruppen sind die Substanzen 
,, in der Reihenfolge steigender Retentionsindices angeordnet. i Daneben sind die, auf 

Y,O (B = -+Wexan); bezogenen reziproken Werte der relativen Aktivit&tskoef&ienten 
; 

J. Ch~omatugv~, 64’ (1972) 7-14 
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GC CHARAKTERLSIERUNGVON N-METHYLACETAMID II 

‘angegeben, die unter Berticksichtigung der Dampfdrucke aus den relativen’ Reten- 
tionsvolumina nach der Beziehung 

V v, YBO Pa0 : 
fO1 

=-=m.- 

63 no Pi0 

ho ho. vro, -=- 
,, ? no PO0 
.berechnet wurden. 

Aus den relativen Aktivitatskoeffizienten werden die Selektivittitskoeffizienten 
erlraltenl*, die ein anschauliches quantitatives Mass ftir die Auftrennung zweier 
gleichsiedender Verbindungen an einer selektiven Trennfltissigkeit darstellen. ‘o ist 
definitionsgem%+ das VerhKltnis zweier Aktivit&tskoeffizienten ftir ‘pro = $,a. Die 
Unterschiede der Aktivittitskoeffizienten resultieren haupts&hlich ‘aus ‘unterschiedt 
lichen zwischenmolekularen Kraften zwischen den polaren Gruppen des ’ N-Methyl- 
acetamids und dern jeweiligen Probenmolektil, Im klassischen elektrostatischen Sinne 
sind daftir vor allem die.Dipol-Dipol- und die DipoliInduktionskrPfte verantwortlich. 
Die ebenfalls: in Tabelle I angegebenen Dipolmornente zeigen jedoch ,deutlich, :dass 
die unterschiedlichen zwischenmolekularen Krgfte keinesfalls allein ‘durch ,d.ie Dipol-, 
momente der Molektile erk&rt werden k6nnen. Es ist niche,, niiighch,, aus den’ ,DipolL 
rriomenten auf das gas-chrornatographische Verhalten polarer, Verbindungen zu 

,:schliessen. Bessere ‘Voraussagen tiber die Selektivit&tskoeffizienten,, liefern’ dagegen 
: IR-spektroskopische Prequenzverschiebungen der Valenzschwingungen, der:;pol,arcn 

Gruppen des N-Methylacetamids, die in Modell-Liisungen aus Trennfltissigkeit ,und 
Proben, gemessen, werden. Hjerbei’ wird wie in. den Arbeiten von ECKNI~~ 4t 'tiZ,l";'a,' 
angenommen, dass ,die ftir die gas-,chromatographische Selektivitgt massgeblichen; 
polaren qnteile der zwischenmolekularen Kr&fte durch +ssoziation zwischen, den 
‘polaren ‘Gr$5pen ,von Geltistem und Lijsungsmittdl hervorgerufen werden,und die 
resultierenden Assoziationskr%ft,e ‘durch IR-spektroskopische Messwerte beschrieben 
werden. k&men.. Die Ergebnisse sind ebenfalls: ans Tabelle I ersichtlich. 

Wie, bereits im experimentellen Teil. beschrieben’ wurde; herqschen ;in der ver-, 
wendeten Mode&L&sung umgekehrte Konzentrationsverhtiltnisse verglichen: mit 
denen w%hrend der gas-chromatographischen Trennung. Dennoch’ sind die erhalte,rien 

,,l?requenzverschiebungen von C= 0 und N-H .ein reprgsentatives Mass ftir, die in der 

Trerinstiule wirksamen Krafte; da durch die M,olektilwechselwirkung die Kraftkon: 
stanten beider, in ,, Wechselwirkung stehenden i Gr$ppen. beeinflusst: werden; Benutzt 
man; die in p-Hexanl@ung ge tnessene IR4?requenz der I’ C =O- bzw. ’ N-H-Valenz-, 

.‘schwingung’.als :Bezugspunkt, ,so sind .die unter ,dem Einfluss der gas-chromatogra-, 
:. ,‘phiscl~en,~Proben’erhaltenen Anderungen der IR-Frequenz 
‘, ‘, 

L: ,‘,. 

:,, ‘I,‘, ‘Ape. ‘;Vj(,j_,qer”“) I- VJiTron”T,Ulai~ke,,‘,.. ,.. ” . 
‘I ” ,‘, ,’ : : : 

:‘s,_q&bei ;‘, :/ ,: “, .,, “’ ,, _’ 
.‘, 8 ,’ ‘, _‘:, 
,;’ “‘,. :j~._:&+.+;. N_w, ,,I.,, .’ ,’ ; .; 

, ‘. 
‘,’ 

“’ ‘., ..(, ,. 
:’ ).,. ,‘;,. ,‘.’ ,” 

‘, : : 
:, :. ‘,y:,‘; :< ;’ ‘,, ‘, ; ; ,“.; ,,:, 
: ,;. ;; : ” . ..’ 

‘:‘I’ei~,:‘n;zass:,fiir’,‘~~~’ $1&&n. Koh&i@&&fte, d$ +,wischen’:&n’ ‘Pr&efi’,‘~;id, &i T&iy:. 

~~,~~:~~~gi~~~s;h~~~~h~~.,~’ )I,,.:’ "..':;, ,":j::,':, ,I:' I",:. 
,,,'..' 
,'.,',; ".' 

,,,,,. ; " ,,,,, ,,' ,f, ,"' 
', I' : '1 ,I 

,. ., , ' ', :; ,' 

,:," ': ,' '_ ,, ; ;'. 'SC 
,,I).. ,'j' : ',,/ :,;m', :,, ;, , ,"'i' ,' ,;. . 'h 1 ,. ,~ !, :. " .,, , )', , " I: :' : .,' ",/i, ,!.: t. 
,'; ",' .,; :/:..;:: '.I ,I.;,,', I" ,,:,,.,, ,,) ,-. 

,.j ; ,': .,; ,,' ,:!, :; ,_,: :.;" ,',) j:,l':z~ I: :, ,:: ~~~,~:,i:,,,,y, :! 

r;.'.‘..;:: ,' (.". ,:,. !, ,.)I ;. ; ,,' ., :' s,., ,;.; 
.':,, ;,, ;,; '.I', :<.,,: ,;.'.,:.', ,' L '.!, '~. ',' ;; , ,' .' 

,,'.'..< :: ,.' '> !,', ,I ! ,\,; ,, ;, :, :,'; ,; '.' ,.'::,I ., .';,.:,,',i ,, .'I :, ,.. I, ,, ', ,,'. ;.,., ,; ',: ,_:.: ;, ', ,. 
,' '. ~,:,J.'Ci~~~.~aloBY.;:CI,~:(~~~~~),;~~~,~~~, 

..,,;.: ,:: ,' :I ,.I"".( ,.(, ',,-, _,',",'~~,~~~,,,,,;,,:~; ;;/' .:,. i .: ,; ,I ! ,_' ,,,,,.;. .' .., :. ,('. ..,i,,,. 
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Auf Grund der Proportionalitat zwischen dlrnss und AI-I*98 (ref. II) und der 
Additivitat von zwischenmolekularen KrUten, welche in erster Ngherung such fur 
gas-chromatographische Systeme angenommen werden kannlag 10, ist zwischen den 
relativen Aktivit&tskoefKzienten und den Frequenzverschiebungen eine lineare Korre- 
lation zu erwarten, wenn die betreffende funktionelle Gruppe den massgeblichen 
Beitrag zu den zwischenmolekularen Krgften liefert und die Assoziationsentropie 
konstant ist. Wie Fig. I zeigt, scheint dies im vorliegenden Modell fiir die Carbonyl- 
gruppe zuzutreffen. Die durch Ausgleichsrechnung ermittelte Gerade beschreibt recht 
gut eine lineare Korrelation zwischen lg 
wird dagegen ein einfacher funktioneller 
nicht gefunden (Fig. 2). 

yn/yI unddvo = o. Fur die NH-Gruppierung 
Zusammenhang zwischen lg y,,/y$ und AYN__H 

l?ig, 3, Zussmmenhang zwischen relativem Aktivit&tskaeffizienten und C=O-Valenzschwingung 
des N-Methylacetamidti, Die Nummcrn der g?s-chromatographischen Proben wcrdcn in der Ta- 
b&e I erkltltt. 

A 

L. 
1.2 ’ 

.I 

.b 

1 20 40 60 Aq,,+ 

,J?ig. 2. Zuq,mqon~,qng zwischen relativem Aktivi@tsko$iizienten und SJ-HtV+lenzschxyingung 
d$s N-Methylacetamids. Die Nummern clor ‘g&chroinatographis’chen Proben werden in dcr Ta- 
be+ I erklirt. 

.,, : ‘. 

J. Chvomalogv., 64 (1972) ‘7-14 
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Erwartungsgem~ss werden bci schwachen Protoncnakzeptoren wie z.B. Chloro- 
form, welche nur schwache H-Bracken bilden und deshalb such nur geringe Bei- 
trZge zur Gesamtwechselwirkung liefern, besonders grosse hbweichungen von der 
ausgleichenden Geraden gefunden, Eine auf Basis von IR-spektroskopischen Daten 
gefiihrte Diskussion der Rolle der NH-Gruppe im System Probe-Trennfliissigkeit 
muss jedoch unvollst%ndig bleiben, da die starken Wechselwirkungspartner wie Al- 
kohole und Thioalkohole auf Grund von Oberlagerungen zwischen NH- und OH- 
bzw. SH-Banden im IR-Spektrum messtechnisch nicht mit erfasst werden kdnnen. 

Ein Vergleich der Messpunkte von Substanzen mit verschiedenen funktionellen 
Gruppen in einem Diagramm sowie die Gegeniiberstelhuig der Messpunkte von Sub- 
stanzen mit gleichen funktionellen Gruppen in beiden Diagrammen zeigt ganz offen- 
sichtlich, dass der Einfluss tind die Rolle der einzelnen Wechselwirkungstypen, ins- 
besondere von Dipol-Dipol-Krgften ‘und H-Briickenbindungen, durch die relativen 
Betrsge der Frequenzverschiebungen deutlich zum Ausdruck kommen. So werden 
z.B. die Mtiglichkeiten detaillierter Aussagen fiber die zwischenmolekularexi Wechsel- 
wirkungen mittels Frequenzverschiebungen an der Gegeniiberstellung von Chloroform 
(Punkt 4) und Alkylnitrilen (Punkte 13 und 17) in der Fig. I’ und 2 deutlich. Wghrend 
das Chloroform auf Grund seiner H-Briicken-Wechselwirkung mit der C=O-Gruppe 
stark assoziiert, findet mit der N-H-Gruppe naturgem&,is nur die schw%chere Dipol- 
Dipol-Assoziation statt. Demgegentiber zeigen die Nitrile auf Grund von maglichen 
H-Bracken starke Wechselwirkungen mit der N-H-Gruppe, wshrend die zur C=O- 
gruppe entwickelten Kr&fte nur den Charakter einer normalen Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung haben. Der Aktivit&tskoeffizient von Chloroform wird also haupts&hlich 
durch zwischenmolekulare Wechselwirkung mit der C= 0-Gruppe, der der Nitrile 
durch Wechselwirkung mit der N-H-Gruppe bestimmt. In beiden Ftillen zeigt sich, 
dass die H-Brtickenbindungen stgrker sind als die KohHsionskrtifte gewiihnlicher 
Dipol-Dipol-Assoziate. 

.# 
6\4 

ZUSAMMBNPASSUNG 

Relative Retentionsvolumina und Retentionsindices sind von den Substanzen 
am gressten, die im IR-Spektrum der Trennfliissigkeit die grijssten Frequenzverschie- 
bungen induzieren. Bei signifikanten Unterschieden der Frequenzverschiebungen 
kann eine fiir die Trennung gleichsiedender Substanzen ausreichende ‘Selektivit&t 
erwartet werden. Die einfach und schnell ausfithrbaren IR-spektroskopischen Mes- 
sungen liefern Messwerte, welche Aussagen fiber die polaren zwischenmolekularen 
Krgftc, Aktivil%tskoeffizienten und Selektivit&tskoeffizienlen in gas-chromatographi- 
schen Systemen gestatten. Die Frequenzverschiebungen sind brauchbare Hilfsmittel 
zur Auswahl van selektiven statio&,ren Phasen so&e ftir die Identifizierung 
Gas-Chromatogrammen. 
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