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CHARAKTERISIERUNG DER GAS-CHROMATOGRAPﬂISCHEN
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INFRAROTSPEKTROSKOPISCHER FREQUENZVERSCHIEBUNGEN
UND SELEKTIVITATSKOEFFIZIENTEN ‘

II1. MITT.,DIE KLASSIFIZIERUNG GAS-CHROMATOGRAPHISCHER
TRENNI‘LUSSIGKEITEN UND DIE BERECHNUNG VON RETENTIONEN
MITTELS INFRAROTSPEKTROSKOPISCHER MESSUNGEN

WILHELM ECKNIG unp ETTA LENZ

Zentvalinstitut fity physikalische Chemie dev Deulschen Ahademie dey Wissenschaften zu Berlin,
Beveich physikalische Methoden dev analytischen Chemie, Bevlin-Adlershof (D.D.R.)

(Eingegangen am 3. Mai 1971; gelinderte Fassung am 20. .\ugust 1971)

SUMMARY

Characterisation of the gas chromatographic separation properties of N-matlzylamzde by
means of infraved spectroscopic frequency shifts and selectivity coefficients. I11. Classifi-
cation of gas chromatographic liguid phases and calculation of vetention data by means
of infraved spectvoscopic measurements

Relative retention volumes and retention indices are of the greateat 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 selectlve liquid phases and for the mterpretatmn of gas chromato-
grams. ‘ :

EINFUHRUNG

Amide niedriger Carbonsiuren sind auf Grund der hohen Polaritiit als Trenn-
fliissigkeit fiir die Gas-Fliissig-Chromatographie interessant. So untersuchten KEULE-
MANS ¢t al.l sowie BLocH? das N,N-Dimethylformamid, PODBIELNIAK UND PRESTON®
sowie NOVAK UND JANAK? das Formamid, MORROwW UND BUCKLEY® das Diithyl-
formamid und TENNEY® das Diphenylformamid. Von PACAKOVA UND .SMOLKOVA?
wurde das. gas-chromatograplnsche Verhalten: des Dlphenylformanuds im. Schmelz
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punktbereich untersucht. FrisoNEk® schligt die Verwendung von N,N-Bis-(cyano-
dthyl)formamid als gas-chromatographische Trennfliissigkeit vor. Neuerdings wird
von MATHEWS ¢f al. die Verwendung von Polyamiden aus héheren Dicarbonsiuren
(bis C = 36) und sekundiren Diaminen vom Piperazin- und Piperidintyp fiir die
Gas-Chromatographie von hochsiedenden Paraffinen, Estern, Zuckern und Steroiden
bei 300° vorgeschlagen. Uber die Verwendung von Polyamiden in der Flissig-Fliissig-
Chromatographie berichten ENDRES UND HORMANNIO,

Mit 0.264 Torr bei 30° liegt der Dampfdruck von N-Methylacetamid zwar iiber
dem des Formamids (0.05 Torr bei 30°) aber wesentlich unter dem des Dimethyl-
formamids (4.5 Torr bei 30°j. N-Methylacetamid-ist im Gegensatz zu dem héher
siedenden Diphenylformamid bei Zimmertemperatur fliissig. Zur Charakterisierung
des gas-chromatographischen Verhaltens von N-Methylacetamid wurden von uns
relative Retentionsdaten sowie die Retentionsindices einer Reihe unpolarer und po-
larer Substanzen gemessen. Fiir N-Methylacetamid liegt die maximale Arbeitstem-
peratur in der Gas-Fliissig-Chromatographie bei 60°, wenn mit einem Wirmeleit-
fahigkeitsdetektor gearbeitet wird. Bei Anwendung eines Flammenionisationsdetek-
tors diirfte sie nur wenig iiber Raumtemperatur liegen.

Die spezifischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen der C=0- und N-H-
Gruppe mit den gas-chromatographischen Proben wihrend des Trennprozesses sollten
in Anlehnung an frithere Untersuchungen!!;1? zusitzlich durch IR-spektroskopische
Messungen charakterisiert werden. IR-spektroskopische Untersuchungen iiber Mole-
kiilwechselwirkungen von N-Methylacetamid mit verschiedenen polaren Lésungsmit-
teln publizierten CuTMORE UND HALLAM!S, In der vorliegenden Arbeit wird das als
Trennfliissigkeit eingesetzte N-Methylacetamid in idealer Verdiinnung (der IR-spek-
troskoplsche Messwert ist unabhingig von welterer Konzentrationserniedrigung?4)
in den verschiedenen gas-chromatographischen Proben gelost und die IR-Absorption
der C=0- sowie N-H-Va.lenzschwmgungsfrequenzfan gemessen., Die beobachteten
Frequenzverschiebungen gestatten Riickschliisse auf die relativen Aktivititskoeffi-
zienten bzw. Selektivititskoeffizienten sowie auf ‘die Elutionsreihenfolge gleichsie-
dender Verbindungen bei der gas-chromatographischen Trennung. In &dhnlicher
Weise sollten durch IR-spektroskopische Daten auch Aussagen iiber die bei der
extraktiven Destillation wirksamen relativen Aktivitdtskoeffizienten méglich sein,
Z.Z. wird N-Methylacetamid hauptséichlich als Lésungsmittel verwendet.

EXPERIMENTELLER TEIL .

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

Geridt: Research Chromatograph, Modell 5754 A (Hewlett-Packard).

Sédule: 1.5 m lang, 2 mm Innendurchmesser.

- Trennfliissigkeit : N-Methylacetamid*:
- Trdgermaterial: Porolith (0.2-0.315 mm)

Lieferer: VEB Berlin-Chemie. ‘

':.Na.chbehandlung sauregewaschen Sllamswrung mlt Hexamethyldlsﬂazan

C % Dag N-Methylaceta.mxd wurde auf Anregung von Dipl. -Chem S Scmxonn vom VEB
Bcrlm-Chemie fur die Untersuchung zur Verfligung gestelit.
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Verhéltnis von Trennfliissigkeit/Tréiger: 10:90 Gew.-Teile.

Trennstufenhdéhe fiir Benzol bei 55°: 1.22 mm.

Trigergas: r.21 Wasserstoff/Std. (gemessen bei 23.5°, 760 Torr).

Sdulentemperatur: 55°.

Probenmenge: o.15 ul.

Dosierung: Hamilton-Spritze mit automatischer Startpunktmarluerung

Detektor: Wirmeleitfihigkeitsdetektor.

Die auf n-Hexan bezogenen relativen Retentionsvolumina und die Retentions-
mdlces nach IKKovATs sind der Tabelle I zu entnehmen. Fiir n-Hexan wurde aus den
experimentellen Werten von #-C;, #-C; und #-C, in iiblicher Weise der Retentions-
index berechnet. Die Abweichung um zwei Einheiten vom theoretischen n#-Hexan-
Wert 600 gibt einen Hinweis auf die Genauigkeit der angegebenen Indices.

TFiir die IR-spektroskopische Untersuchung des Losungsmitteleffektes wurden
0.1 M Lo6sungen von N-Methylacetamid in den. gas-chromatographischen Proben
hergestellt und die C=0- sowie die N-H-Bande im IR-Spektrum gemessen. Die
angegebenen Frequenzverschiebungen wurden auf die in n-Hexan gemessenen Fre-
quenzen bezogen. Eine Beeinflussung der Frequenzverschiebungen durch die Eigen-
assoziation des N-Methylacetamids war bei der gewihlten Konzentration nicht zu
beobachten. Die IR-spektroskopischen Messungen wurden mit dem Doppelstrahl-
spektralphotometer UR 20 des VEB Carl Zeiss, Jena, bei 40° durchgefiihrt. Es wurde
versucht, stérende Banden des Losungsmittels durch Kompensation mit reinem Lé-
sungsmittel zu eliminieren. Das war jedoch nicht in allen Fillen méglich, so dass
einige Werte nicht gemessen werden konnten. Zu jedem Messwert wurde ein Eichwert
aufgenommen. Die Genauigkeit der Frequenzverschiebungen ist fiir C=0 4+ 1 cm™?
und fiir N-H 4-3 cm~1. Die Frequenzverschiebungen der C=0- und N-H-Valenz-
schwingungen sind in Tabelle I zusammengestellt,

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die fiir die Gas-Chromatographie interessanten ‘“polaren’” Eigenschaften des
N-Methylacetamids resultieren aus dem hohen Dipolmoment von 3.86 D (gemessen
in Benzol)15, der hohen Dielektrizititskonstante von & = 150 bei 50°!® sowie den
assoziierenden Eigenschaften der C=0- und N-H-Gruppen. Das Molekiil bildet
sowohl mit Protonendonatoren als auch mit Protonenakzeptoren starke Wasserstoff-
briickenbindungen. Die grosse Konzentrationsabhingigkeit der Dielektrizititskon-
stanten und das deutlich niedrigere Dipolmoment von 3.7r D im gasférmigen Zustand
weisen auf eine intensive Eigenassoziation des fliissigen N-Methylacetamids hinle,
Aus allem folgt eine schlechte Loslichkeit fiir Kohlenwasserstoffe, so dass diese bei
der gas-chromatographischen Analyse wesentlich schneller als polare Substanzen
vergleichbaren Sledepunktes eluiert werden. Im Bereich zwischen #-Pentan und #»-
Undekan wurde eine lineare Abhiingigkeit des logarithmierten relativen Retentions-
volumens der Paraffine von der C-Atomzahl gefunden, N-Methylacetamid zelgt eine
hohe Selektlmtat bei der Trennung -gleichsiedender- Verbmdungen

In Tabelle I sind die 24 Substanzen nach gleichen bzw. sehr 4hnlichen Siede-
punkten in Gruppen zusammengestellt. Innerhalb dieser Gruppen sind die Substanzen
m der Reihenfolge steigender Retentionsindices angeordnet. Daneben sind' die auf

1? (B = n-Hexan) bezogenen reziproken Werte der relatlven Akt1v1tatskoefﬁ71enten
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'angegeben, dle unter Beriicksichtigung der Dampfclrucke aus den relatlven Reten-
: tlonsvolumma nach der Bezichung

‘berechnet wurden.

‘Aus den relativen Akt1v1tiitskoefﬁz1enten werden che Selekt1v1tatskoefﬁz1enten

“erhalten!8, die ein anschauliches quantltatwes Mass fiir die Auftrennung zweier
gleichsiedender Verbindungen an einer selektiven Trennfliissigkeit darstellen. o ist
definitionsgemiiss das Verhiltnis zweier Aktivitdtskoeffizienten fiir 5,0 = $,°. Die
Unterschiede der Aktivititskoeffizienten resultieren hauptsichlich aus unterschied-
lichen zwischenmolekularen Kriften zwischen den polaren Gruppen des’ N-Methyl-
acetamids und dem jeweiligen Probenmolekiil. Im klassischen elektrostatischen Sinne:

‘sind dafiir vor allem die Dipol-Dipol- und die D1pol-Indukt10nskrafte verantwortlich,

- Die ebenfalls in Tabelle I angegebenen D1polmomente zeigen jedoch deutlich,: ‘dass.
die unterschiedlichen zwischenmolekularen Kréfte keinesfalls allein’ durch die Dipol-
momente der Molekiile erklirt werden konnen Es ist nicht méglich, aus den’ Dipol-.

:momenten auf das gas-chromatographlsche Verhalten polarer. Verbindungen zu

“‘schliessen. Bessere ‘Voraussagen iiber die Selektivititskoeffizientén liefern. dagegen‘

" IR-spektroskopische I‘requenzverschwbungen der Valenzschwmgungen der ‘polaren .

Gruppen des N-Methylacetamids, die in Modell-Losungen aus Trennﬂusmgkelt und.

- Proben’ gemessen werden, Hierbei wird wie in den Arbeiten von ECRNIG ¢ all!s W12

-angenommen, dass die fiir die gas-chromatographische Selektivitit massgebhchen"
polaren Anteile der- zwischenmolekularen - Krifte durch - Assoziation zwischen: den

~ polaren Gruppen von Geléstem und Losungsmlttel hervorgerufen ‘werden. und die

" resultierenden Assomatlonskrafte durch IR-spektroskoplsche Messwerte beschrleben )
‘werden konnen Die Ergebmsse smd ebenfalls aus Tabelle I erswhthch B o

. Wie bereits im expenmentellen Teil beschrieben wurde, herrschen in der. ver-'t

.~ wendeten Modell-Losung umgekehrte Konzentrationsverhiltnisse: verghchen mit .

denen wihrend der gas-chromatographischen Trennung Dennoch sind die erhaltenen’

.4,I‘requenzverschlebungen von C=0 und N-H ein reprisentatives Mass fur die in derj

~ Trenngédule wirksamen Krifte, da durch die’ Molekiilwechselwirkung -die Kraftkon-

. stanten belder in. Wechselwuhung stehenden: Gruppen. beeinflusst werden.: Benutzt
~man die in’ n—Hexanlosung gemessene IR-I‘requenz der' C=0- bzw. N-H-Valenz-

f "schwmgung als: Bezugspunkt so sind die unter dem’ ]’Jmﬂuss der: gas-chromatogra-{

3‘>phlschen Proben erha.ltenen Andcrungen der IR-Frequenz ' : : 3

i Avj ." == vj(n-Hexnn)."' vj(Trcnnfl thnigkcln '
‘.'j,':»wobel DR . - '

= c Obzw N—H

5:\§'7:ﬂ11951gke1t 'herrschen
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Auf Grund der Proportionalitit zwischen AvAss und 4HAss (ref. 11) und der
Additivitdt von zwischenmolekularen Kréiften, welche in erster Néherung auch fir
gas-chromatographische Systeme angenommen werden kannl?19, ist zwischen den
relativen Aktivititskoeffizienten und den I‘requen7versch1ebungen eine lineare Korre-
lation zu erwarten, wenn die betreffende funktionelle Gruppe den massgebhchen
Beitrag zu den zwischenmolekularen Kriften liefert und die Assoziationsentropie
konstant ist. Wie Fig. 1 zeigt, scheint dies im vorliegenden Modell fiir die Carbonyl-
gruppe zuzutreffen. Die durch Ausgleichsrechnung ermittelte Gerade beschreibt recht
gut eine lineare Korrelation zwischen 1g y/y, und 4vc = o. Fiir die NH-Gruppierung
wird dagegen ein einfacher funktioneller Zusammenhang zwischen lg y5/y, und dvx_n
nicht gefunden (Fig. 2).

60 Ao

Fig. 1.- Zusammenhang zwischen relativem Alctivitdtskoeffizienten und C=0-Valenzschwingung
des N-Methylacetamids. Die Nummern der gas-chromatographischen Proben werden in der Ta-
belleT erklélrt

as

F

20 40 60 Av.,
1‘13 2.  Zusammenhang zwischen relativem Aktivitidtskoeffizienten und N—H—Valenzschwmgung

des N-Methylacetamids. Die Nummem der gas-chromatographischen Proben werden m der Ta-
belle I erkl&tt
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Erwartungsgemaiss werden bei schwachen Protonenakzeptoren wie z.B. Chloro-~
form, welche nur schwache H-Briicken bilden und deshalb auch nur geringe Bei-
trige zur Gesamtwechselwirkung liefern, besonders grosse Abweichungen von der
ausgleichenden Geraden gefunden. Eine auf Basis von IR-spektroskopischen Daten
gefithrte Diskussion der Rolle der NH-Gruppe im System Probe-Trennfliissigkeit
muss jedoch unvollstiindig bleiben, da die starken Wechselwirkungspartner wie Al-
kohole und Thioalkohole auf Grund von Uberlagerungen zwischen NH- und OH-
bzw. SH-Banden im IR-Spektrum messtechnisch nicht mit erfasst werden kénnen.

Ein Vergleich der Messpunkte von Substanzen mit verschiedenen funktionellen
Gruppen in einem Diagramm sowie die Gegeniiberstellung der Messpunkte von Sub-
stanzen mit gleichen funktionellen Gruppen in beiden Diagrammen zeigt ganz offen-
sichtlich, dass der Einfluss und die Rolle der einzelnen Wechselwirkungstypen, ins-
besondere von Dipol-Dipol-Kriften und H-Briickenbindungen, durch die relativen
Betrige der Frequenzverschiebungen deutlich zum Ausdruck kommen. So werden
z.B. die Mdglichkeiten detaillierter Aussagen iiber die zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen mittels Frequenzverschiebungen an der Gegeniiberstellung von Chloroform
(Punkt 4) und Alkylnitrilen (Punkte 13 und 17) in der Fig. T und 2 deutlich. Wihrend
das Chloroform auf Grund seiner H-Briicken-Wechselwirkung mit der C=0-Gruppe
stark assoziiert, findet mit der N-H-Gruppe naturgemiss nur die schwichere Dipol-
Dipol-Assoziation statt. Demgegeniiber zeigen die Nitrile auf Grund von mdglichen
H-Briicken starke Wechselwirkungen mit der N-H-Gruppe, wihrend die zur C=0-
gruppe entwickelten Krifte nur den Charakter einer normalen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung haben. Der Aktivitédtskoeffizient von Chloroform wird also hauptsichlich
durch zwischenmolekulare Wechselwirkung mit der C=0O-Gruppe, der der Nitrile
durch Wechselwirkung mit der N—H-Gruppe bestimmt. In beiden Fillen zeigt sich,
dass die H-Briickenbindungen stidrker sind als die Kohisionskrifte gewdéhnlicher
Dipol-Dipol-Assoziate.

ZUSAMMENFASSUNG

Relative Retentionsvolumina und Retentionsindices sind von den Substanzen
am grossten, die im IR-Spektrum der Trennfliissigkeit die grissten Frequenzverschie-
bungen induzieren. Bei signifikanten Unterschieden der Frequenzverschiebungen
kann eine fiir die Trennung gleichsiedender Substanzen ausreichende ‘Selektivitit
erwartet werden. Die einfach und schnell ausfithrbaren IR-spektroskopischen Mes-
sungen liefern Messwerte, welche Aussagen iiber die polaren zwischenmolekularen
Krifte, Aktivitidtskoeffizienten und Selektivititskoeffizienten in gas-chromatographi-
schen Systemen gestatten. Die Frequenzverschiebungen sind brauchbare Hilfsmittel
zur Auswahl von selektiven stationiren Phasen sowie fiir die Identifizierung von
Gas-Chromatogrammen.

DANK

Herrn Prof. H. KrRIEGSMANN danken wir fiir die IFérderung der Arbeit.
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