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SUMMARY

Gas chromatographic studies of perfluorocarbor compounds. Gas chromatographic
properties of esters of long-chain perfluorocarbonic acids

The Kovits retention indices of some perfluorocarbonic acid esters, wH-per-
fluorocarbonic acid esters, and perfluorodicarbonic acid esters are determined on
several non-polar and polar liquid phases. The results are compared with each other
and give information about nature and degree of interaction processes Concerning
esters and phases.

EINLEITUNG

In der Chemie grenzflichenaktiver Verbindungen haben Perfluorcarbonsiuren
und ihre Derivate in den letzien 20 Jahren zunehmende Bedeutung erlangt. Die
perfluorierte Alkylkette verleiht diesen Substanzen eine Reihe besonderer Eigen-
schaften. Sie kénnen deshalb auf Anwendungsgebieten eingesetzt werden, wo andere
Tenside versagen.

Perfluorcarbonsiiuren konnen durch Elektrofluorierung von Saurebalogeniden
der entsprechenden wasserstoffhaltigen Verbindungen in wasserfieiem Fluorwasser-
stoff hergestellt werden. Sie lassen sich ferner durch Oxydation von Perfluorolefinen
gewinnen. Zu Perfluorcarbonsiuren gelangt man auch durch strahlenchemischen
Abbau von Polytetrafluorithylen in Gegenwart von Sauerstoff'. Eine Telomerisation
von Tetrafluoridthylen mit Methanol und anschliessende Oxydation liefert wH-
Perflzorcarbonsiduren. ’

Die besonderen Eigenschaften der Perfluorcarbonverbindungen sind in der
Struktur der Perfluoralkankette begriindet. Die gegeniiber normalen Alkanketten
vollstindigere Umhiillung des Kohlenstofiskeletts mit Fluoratomen ist eine ideale
Abschirmung der C—C-Bindung, die dadurch schwer angreifbar wird. Hinzu kommt
dic hohere Bindungsenergic der C-F-Bindung gegeniiber der C-H-Bindung. Per-
fluorkohlenstoffverbindungen sind daher gegen chemische Einfliisse sehr stabil.
Durch die hohe Elektronegativitit des Fluors herrscht um die nahezu zylindrische
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Perfluoralkankette eine ausgeglichene Ladungsverteilung, weil sich Fluor- und
Kohlenstofforbitale weitgehend durchdringen. Infolgedessen sind die van der Waals-
schen Krifte geringer als bei den analogen Kohilenwasserstoffverbindungen. Per-
filuorverbindungen haben daher niedrigere Siedepunkte und niedrigere Aktivitits-
koeffizienten. Die schwachen van der Waalsschen Krifte bewirken, dass z.B. Per-
fluorcarbonverbindungen als Tenside die Oberflichenspannung wissriger Lésungen
auf extrem niedrige Werte vermindern. Die geringen van der Waalsschen Krifte ver-
ursachen auch eine sehr geringe Laslichkeit der Perfluorcarbonverbindungen in den
gebrduchlichen L&sungsmitteln.

Von Siedepunkten, Dampfdriicken, Lslichkeiten und Aktivitdtskoeffizienten
hiangen aber, wie bekannt, die gas-chromatographischen (GC) Eigenschaficn ent-
scheidend ab. Uber das GC-Verhalten hoherer, geradkettiger Perfluorcarbonsiure-
ester ist nur wenig bekannt. Berenblit und Mitarbeiter’>* chromatographierten Per-
fluordicarbonsdure-dimethylester, wH-Perfluorcarbonsiure-methylester und Per-
fluordthercarbonsdure-methylester unter Verwendung von Fluoralkylsilikonphasen.
GC-Daten der Verbindungen sind in den Arbeiten jedoch nicht angegeben. Auch
Dondoy und Mitarbeiter®, die Perfluoroctansiuremethylester an Plastinol analysierten,
teilen keine GC-Daten dieser Verbindung mit.

Reed® wies darauf hin, dass bei der Trennung isomerer Perfluorhexane hoch-
prozentig belegte Triager erforderlich sind. Wir konnten feststellen, dass bei der
Analyse von Perfluorcarbonsiureestern hoch belegte Triger ebenfalls bessere Trenn-
ergebnisse liefern.

Um die Zusammensetzung von komplexen Gemischen hoherer Perfluorcar-
bonsdure-methylester aufkliren zu kbnnen, bendtigten wir Angaben iiber das GC-
Verhalten dieser Substanzen. Als Mass fiir das Retentionsverhalten diente der Reten-
tionsindex nach Kovits.

Ziel der Untersuchungen war: (1) zu vergleichen, wie sich die Retention ver-
indert. wenn ein Molekiil statt einer Kohlenwasserstoffkette eine Perfluoralkankette
besitzt; (2) festzustellen, auf welchen Phasen die besten Trennergebnisse zu erzielen
sind; und (3) zu ermitteln, wie sich verschiedenartige Perfluoralkylverbindungen in
threm GC-Verhalten unterscheiden.

EXPERIMENTELLES

Fir die Untersuchungen standen die in Tabelle I zusammengesteliten Per-
fluorcarbonsiureester zur Verfiigung. Von ihnen wurden auf den in Tabelle If wieder-
gegebenen Trennfliissigkeiten bei 100° bzw. 120° die Retentionsindices nach Kovits
bestimmt. Es wurde ein Gas-Chromatograph der Fa. Varian, Modell 18684 ver-
wendet. Die Sdulen bestanden aus Stahl (I.D. 3 mm). Als Trégergas diente Reinst-
stickstoff mit 30 ml/min Strémungsgeschwindigkeit. Die Anzeige erfolgte mit dem
Flammenionsationsdetektor (FID), dabei musste der Ionisationsstrom auf 10~
A/mV eingestellt werden.

Zur Bestimmung der Retentionszeiten wurde aws 6konomischen Grunden
Jjeweils das Gemisch aller Vertreter einer homologen Reihe cingesetzt. Bei Bezugs-
paraffinen und den analogen Estern der Kohlenwasserstoffverbindungen wurde
ebenso verfahren. Die errechneten Indices sind Mittelwerte aus mindestens fénf
Einzelmessungen.
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TABELLEI
TRENNFLUSSIGKEITEN UND SAULEN
Tragermaterial: Chromosorb P AW DMCS, 80-100 mesh.

Trennflissigkeirt Kurz- Belegung  Saulenlinge
bezeichnung (Gew.-%) (m)
n-Octacosan n-Cag 25 24
Poly-monochlortrifiuorithylen CFE 20 1.5
Methyl-phenyl-silicongummi (59, Phenyl) SE-52 20 39
Carbowax 20M Cwx 20 1.5
Poly-dthylenglykolsuccinat EGS 20 1.5
Poly-diathylenglykolsuccinat DEGS 20 32
Polyglycerin’ PG 20 1.5
TABELLE II
UNTERSUCHTE PERFLUORCARBONSAUREESTER
Verbindung Linge der Kurz-
Perfluoralkylkette  bezeichnung
Perfluor-n-hexansdure-methylester Cs ) PF-SME-Cs
Perfluor-n-heptansiure-methylester < PF-SME-C,
Perfluor-n-octansdure-methylester Cs PEF-SME-G;
Perfluor-r-nonansdure-methylester G PF-SME-C,
Perfluor-n-decansaure-methylester Cio PF-SME-C,,
Perfluor-n-octansiure-athylester Cs PFCs-SAE
Perfluor-n-octansiure-propylester Cs PFCs-SPE
wH-Perfluor-r-heptansiure-methylester C; wHPF-SME C;
wH-Perfiuor-n-nonansaure-methylester G wHPF-SME C,
wH-Perfluor-r-undecansiure-methylester Cyy oHPF-SME C,,
Perfluor-bernsteinsiure-dimethylester C, PF-DSDME C,
Perfluor-glutarsaure-dimethylester Cs PF-DSDME C
Perfluor-adipinsaure-dimethylester Cs PF-DSDME C
ERGEBNISSE

Ein Vergleich des Retentionsverhaltens zwischen Perfluorcarbonsiure-methyl-
estern und Fettsiure-methylestern (Fig. 1) zeigt, dass durch die perfluorierte Kette
die Retentionswerte /'?° stark verringert werden. Der Unterschied betriigt z.B. fiir
Octacosan (1-C,g) etwa 400 Indexeinheiten (JE) und vergrissert sich mit wachsender
Kettenldnge. Beim DEGS betrdgt dic Indexdifferenz 700 /E und vergrossert sich
cbenfalls mit steigender C-Zahl der Alkylkette. Wihrend man bei den Fettsiure-
methylestern zwischen polarer und unpolarer Phase grosse Unterschiede beobachtet,
sind sie bei den analogen Perfluorcarbonsiure-methylestern klein, und die schwach-
polare Phase SE-52 unterscheidet sich hier starker vom #-Octacosan. Im Gegensatz
zu den Fettsdure-methylestern verlduft bie Retentionsgerade beim DEGS fiir die
Perfluorcarbonsdure-methylester nicht linear. An Gemischen héherer Perfluorcarbon-
sdure-methylester konnten wir beobachten, dass erst dei Alkylketten mit mehr als
11- C-Atomen die Retentionsgerade linear verldufi. Dieser Effekt ist temperatur-

abhiingig. Mit sinkender Temperatur nimmt die Linearitit zu (Fig. 2).
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Fig. 1. Retentionswerte der Perfluorcarbonsaure-methylester (I) und der Fettsauremethylester (II)
bei 120° (/1%). — — —, Werte extrapoliert.
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Retention von Perfluorcarbonsiurc-methylestern auf DEGS.
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- Wird in der Perfluoralkyikette des Carbonsiureesters n o-Steflung em
Fluoratom durch Wasserstoff ersetzt, fiegt der Retentionsmdex wesentiich hoher.
Die Diiferenz ist dabei grosser, als wenn die Kette um eine CF,-Gruppe verfangert
wiirde (siehe Tabelle [I). Der Anstieg der Reientionsgeraden innerfiaib der homo-
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TABELLE I

" VERGLEICH DER RETENTIONSWERTE /'™ DER METHYLESTER VON FETTSAUREN,
PERFLUORCARBONSAUREN UND oH-PERFLUORCARBONSAUREN

Kettern- Fettsdure- — Perfluorcarbonsdure hyl e H-Perfluorcarbons@ure-methylester
lange methylester
nee 7

Il ad 10 ilm 100
. —_— Al ———— Al
m-Cz n-C:s CFE - CRECag nCws CFE =~ 5=
Cs 806 466 829 363
G 905 505 927 422 614 1022 408
C 1012 549 1019 470
G, 1112 593 1110 517 708 1213 505
Co 1209 638 1206 568
Cu 1310* G82°  1300° 618 800 1403 603

. * Werte graphisch extrapoliert.

logen Reihe entspricht beim n-Octacosan, SE-52, CFE und PG dem der Perfluor-
carbonsiure-methylester (siche Fig. 3 und 4). Flacher verlaufen die Retentionskurven
aber beim EGS, DEGS und Cwx. Wie bei den Perfluorcarbonsiure-methylestern, so
ist festzustellen, dass auch bei den wH-Perfluorcarbonsidure-methylestern mit steigen-
‘der Kettenliinge die I'%-Werte auf polaren Phasen nicht linear verlaufen.

Eine Vorstellung vom Einfluss verschiedener funktioneller Gruppen der Trenn-
flissigkeiten auf den Retentionsindex erhiilt man durch den Vergleich von Cwx,
DEGS, EGS und PG mitecinander (Fig. 4). Polyester, wie EGS und DEGS, nehmen
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Fig. 3. Retentlonswerte der e@H-PerflugrcarbonsZure-methylester bei 100° w9,

Fig. 4. Retentionswerte der Perfluorcarbonsiure-methylester bei 100° (I'%).
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TABELLE IV

VERGLEICH DER RETENTIONSWERTE VON PERFLUOROCI‘ANSAUREFSTERN (PFC;—SE) MIT
PERFLUORCARBONSAURE-METHYLESTERN (PF-SME)

Alkylgruppe des ne.
PFCeSE
® n-Cag SE-52 CFE
PFCs-SE  PF-SME PFCs-SE  PF-SME PFC,-SE ~ PF-SME
Methyl 550 550 699 699 1019 1019
Athyl 619 593 766 760 1081 1110
Propyl 710 638 855 810 1166 - 1206

eine Mittelstellung ein. Niedriger sind die I'%-Werte beim Polyither Cwx. Besonders
hoch ist der Index bei Polyglycerin. EGS liefert etwas hohere Retentionswerte als
DEGS; beide Kurven verlaufen parallel.

Verindert man in einem Perfluorcarbonsiureestermolekiil das Perfluorcarbon—
Kohlenwasserstofi-Verhiltnis, indem man die Alkylkette der Estergruppe verlingert,
so andert sich in charakteristischer Weise das Retentionsverhalten. Tabelle IV gibt
Ergebnisse mit drei Perfluoroctansiureestern wieder. Es sind I'®-Werte auf allen hier
verwendeten Phasen zusammengefasst. Dem Zuwachs um eine CH,-Gruppe in der
Esterfunktion der Perfluoroctansiureester ist die Zunahme um eine CF,-Gruppe in
der Kette der Perfluoralkansiure-methylester gegeniiber gestellt. Dabei ist die Ge-
samtkohlenstoffzahl der beiden miteinander verglichenen Ester gleich. Auf den un-
polaren kohlenwasserstoffhaltigen Trennfliissigkeiten wichst der I'%-Wert der Per-
fluoroctansiureester stirker als durch Verldingern der Perfluoralkylkette. Mit CEF
werden bei steigendem Kohlenwasserstoffgehalt des Esters niedrigere Retentions-
werte erhalten als bei den mit ihnen vergleichbaren Perfluorcarbonsdure-methylestern.
Auf Trennfliissigkeiten mit sauerstoffhaltigen Funktionen steigen die Werte vom
Cwx dber DEGS und EGS zum PG an. Die Unterschiede zwischen beiden Ester-
arten sind auf diesen Phasen nur gering.

Tragt die Perfluoralkylkette eine zweite Esterfunktion, dndern sich —wie zu
erwarten— die Retentionseigenschaften in stirkerem Masse (Tabelle V). Die 1'2°-
Werte bleiben hier aber auch noch immer wesentlich niedriger als die der analogen
Kohlenwasserstoffverbindungen. Legt man zum Vergleich mit den Perfluorcarbon-
saureestern dic Gesamtkohlenstoffzahl, also inclusive der Estergruppen, zugrunde
und stellt fiir n-Octacosan z.B. Perfluorheptansiure-methylester und Perfluoradipin-
sdure-dimethylester einander gegeniiber (vgl. Fig. 1 und Tabelle V), ist eine Differenz
der I'?°-Werte von etwa 180 /E zu verzeichnen. Fiir DEGS betrégt im gleichen Fall
diese Differenz bereits 210 JE. Innerhalb der homologen Reihe der Perfluordicarbon-
sdure-dimethylester entsprechen die Indexunterschiede auf den beiden unpolaren
Phasen denen in der homologen Reihe der Perfluorcarbonsiure-methylester. Beim
DEGS ist dies nicht der Fall. Hier sind die 7120-Werte entweder gleich oder ihre
Unterschiede auffallend gering. Das GC-Verhalten der Perfluordicarbonsiure-
dimethylester auf den Trennfiiissigkeiten CFE, Cwx, EGS und PG ist noch nicht
untersucht worden. .
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Cwx DEGS " EGS PG Linge der Per-

alkeylk.

PFCs-SE PF-SME PFC:-SE PF-SME PFCo-SE PF-SME PFCs-SE PF-SME Zg;pfn;;e

683 - 683 773 773 807 807 993 993 Gs

698 721 839 852 850 834 1073 1101 G

768 770 973 936 945 962 1184 1190 °© Gy
TABELLE V .

RETENTIONSWERTE 72 DER PERFLUORDICARBONSAUREDIMETHYLESTER (PF)
UND DER DICARBONSAUREDIMETHYLESTER (CH)

Ketten- ne -
lange 120
H’Czs SE-52 DEGS Al DEGS-a-Cyg

PF CH PF CH PF CH PF CH
692 876 871 1025 1620 1918 928 1042

C,
Cs 737 1000 930 1131 1619 2024 882 1024
Gs 784 1104 950 1240 1627 2241 843 1137

DISKUSSION

Aus den Retentionswertvergleichen, wiedergegeben in Fig. 1, 3 und 4 sowie
in den Tabellen IV und V, muss man schliessen, dass als Ursache der .niedrigeren
Retentionsindices der Perfluorcarbonsiureester eine geringere Lslichkeit der Per-
fluorverbindungen in den Trennfliissigkeiten anzusehen ist. Wie stark der Einfluss des
Ldsevermogens einer Trennfliissigkeit fiir Perfluorcarbonsdureester ist, wird deutlich,
wenn man eine Phase verwendet, in der sich diese Verbindungen gut ldsen. Die mit
CFE, ecinem Poly-monochlortrifiuorithylen erhaltenen 7'%°-Werte (Tabelle I, Fig. 3
tnd 4) zeigen deutlich, wie sich der Retentionsindex erhdht, wenn die Loslichkeit
verbessert wird. Die auf CFE ermittelten Indices der Perfluorcarbonsiure-methylester
stimmen mif den auf n-Cctacosan ermitteiten Indices der Fettsdure-methylester tiber-
ein. Die gegeniiber n-Octacosan mit CFE verbesserte Losefahigkeit bei den Perfluor-
carbonsiure-methylestern kommt sebr gut in dem mit wachsender-Kettenlénge stark
ansteigenden A7'%°-Weri zum Ausdruck, wodurch ein steilerer Verlaufder Retentions-
geraden bei CFE dokumentiert wird. :

- - Neben dem Einfluss der Léslichkeit spiegelt sich in den Ergebmssen bei.den
polaren Phasen die Wechselwirkung der funktionellen Gruppen der Trennfliissigkeiten
mit der Estergruppe wieder. Verglichen mit den Polyestern hat Cwx als Polyither eine
geringere Méglichkeit zur Wechselwirkung. Auch ist die Lsefdhigkeit von Cwx und
SE-52 gegeniiber Perfluorcarbonsiureestern gering, wie man aus dem Verlauf der
Retentionskurven sehen kann (Fig. 4). Die beiden Polyester DEGS und EGS unter-
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scheiden sich dadurch, dass EGS eine grossere Menge Estergruppen zur Wechsel-
wirkung anbieten kann als DEGS. Die I'®°-Werte liegen darum héher. Polyglycerin
mit seinem hohen Gehalt an OH-Gruppen ist in der Lage, mit dem Carbonylsauerstoff
der Esterfunktion Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen. Deshalb sind gegeniiber
den anderen Phasen hier die Retentionsindices stark erhoht.

Fiir den unlinearen Verlauf mancher Retentionskurven der Perfiuorcarbon-
sdure-methylester (Fig. 1, 2 und 4) muss die Estergruppe verantwortlich sein. Nur
bei polaren Phasen, die mit dieser in Wechselwirkung treten kGnnen, ist der genannte
Effekt zu beobachten. Einen ahnlichen unlinearen Verlauf der Retentionswerte kann
man bei den ersten Gliedern einer homologen Reihe voa Fettsiuremethylestern be-
obachten. In dem hier untersuchten Kettenliingenbereich liefern diese aber schon
linear verlaufende Werte (siche Fig. 1). Wie es scheint, erstreckt sich der unlineare
Verlauf der Retentionswerte bei der homologen Reihe der Perfluorcarbonsiure-
methylester unter vergleichbaren Bedingungen noch bis zur Kettenliinge C,,. Das
Verhalten der Perfluorcarbonsiureester kénnie auf eine Orientierung der Ester-
molekiile an der Grenzfliche Trenafliissigkeit-Trégergas hindeéuten, wobei die Ester-
gruppe gegeniiber dem Perfluoralkylrest durch Wechselwirkungskriifte bevorzugt
adsorbiert wird. Durch Untersuchung der GC-Eigenschaften einiger niederer und
hoherer Glieder dieser Reihe unter verschiedenen Bedingungen soll diese Erscheinung
noch niher erforscht werden.

Bei den wH-Perfluorcarbonsdure-methylestern muss das Proton in w-Stellung
eine merkbare Verinderung der van der Waalsschen Krifte bewirken. Dadurch ver-
tessert sich die Loslichkeit und die I'°°-Werte liegen héher als bei den entsprechenden
Perfluorcarbonsdureestern. Im Unterschied zu letzteren verlaufen die Retentions-
kurven fiir Cwx, DEGS und EGS bei den owH-Perfluorcarbonsiureestern flacher. Die
Kettenlidingenabhingigkeit ist schwicher. Das w-Proton zeigt im NMR-Spektrum
eine Verschiebung in Abhingigkeit von der Kettenlinge. Ob sie mit der Wechsel-
wirkungsfihigkeit in Zusammenhang steht, muss noch gepriift werden.

Es ist zu erwarten, dass eine Substitution von Fluor durch Wasserstoff an einer
anderen Stelle der Kette, z.B. in e-Position zur Estergruppe, oder cine Mehrfach-
substitution am w-Kohlenstoffatom die Retentionswerte je nach verwendeter Phase
weiter erhéht oder bei CFE erniedrigt. -

An den I'_-Werten in Tabelle IV ist der Einfluss eines wachsenden Kohlen-
wasserstoffgehaltes verschiedener Perfluoroctansdureester ablesbar. Es dndern sich
Loslichkeitsverhalten und Polaritdt. Hoherer Kohlenwasserstofigehalt verschlechtert
die Laslichkeit in CFE. Die I'%-Werte des Athyl- und des Propylesters sind beispiels-
weise niedriger als die der entsprechenden Perfluorcarbonsiuremethylester gleicher
C-Zahl. Beim n-Octacosan und SE-52 ist es umgekehrt. Auf polaren Phasen uber-
lagern sich Loslichkeitseffekte und Wechselwirkung zwischen Estergruppe und Phase.
Teilweise kompensieren sie sich, so dass anndherend gleiche -Werte in beiden Ver-
bindungsreithen erreicht werden, so z.B. fiir Cwx und PG. Die sehr nahe beicinander
liegenden Indices auf CFE und PG zeigen deutlich, wie Loslichkeitsverbesserung oder
verstirkte Wechselwirkung in gleicher Richtung wirken.

- Die zweite Estergruppe an ciner perfluorierten Alkylkette verstéirkt zunachst
die Polaritiat und vergrossert die Wechselwirkungsmaoglichkeit mit polaren Phasen.
Gleichzeitig erhdht sich der Siedepunkt. Durch die zweite Esterfunktion verbessert
sich ausserdem die L&slichkeit in Kohlenwasserstoff-Phasen. Insgesamt hat dieses
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eine starke Retentionsanderung, an den I*2°-Werten in Tabelle V ablesbar, zur Folge.
Beim DEGS fihrt der komplexe Einfluss von Polarititssteigerung, Siedepunkts-
erhhung und Anderung der Lslichkeit dazu, dass sich z.B. der Wert des Perfluor-
bernsteinsiiure-dimethylesters mit dem des Perfluorglatarsdure-dimethylesters deckt.
Auch die Differenz zwischen Cs- und Cs-Ester wird auf diese Weise verringert. Das
hat zur Folge, dass Perfluordicarbonsiurcester in diesem Kettenliingenbereich auf
DEGS schlecht getrennt werden konnen (siche auch Fig. 5). Bei niedrigeren Tem-
peraturen verbessert sich zwar die Trennbarkeit (Auflosung ca. 50 %); man muss aber
sehr hohe Retentionszeiten in Kauf nehmen. Wie sich Perfluordicarbonsiure-dimethyl-
ester auf anderen Phasen, z.B. Cwx oder CFE verhalten, muss noch untersucht
werdes.

9,10,11
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Fig. 5. Gas-Chromatogramme eines Testgemisches von Perfluorcarbonsdureestern auf DEGS bzw.
SE-52. 1-5, Perfluorcarbonsiure-methylester; 6-8, wH-Perfluorcarbonsaure-methylester, 9-11,
Perfluordicarbonsiure-dimethylester. Phasen und S3ulen, siche Tabelle 1. Temperatur, 75°; program-
miert 4°/min bis 160°. Tragergas, Reinststickstoff; 30 ml/min. Dosis, 0.1 ul. Detektor, FID; 10~
A/mV; Abschwichung, 32fach.
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Aus den FErgebnissen lasser: sich einige Schlussfolgerungen ﬁ‘u’ die Analyse
von Perfluorcarbonsiureester-Gemischen zichen: :

(1) Homologe Reihen von Perfluorcarbonsiure-methylestern ka.nn man sehr
gut auf CFE oder PG trennen, die jedoch eine geringere Temperaturbestandigkeit
haben (bis ca. 200°). Mit SE-52 erhiilt man ebenfalls gute Trennungen, wobei die
héhere Temperaturstabilitit von Vorteil ist.

(2) Hat man- Perﬂuomrbonsaure—methylester neben- Perﬂuordlca.r:bonsaure-
dimethylestern nachzuweisen, sind SE-52 oder Cwx besser gecignet als Polyester oder
Polyglycerin.

(3) Liegen in dem Gemisch neben Perﬂuorczrbonsﬁure-methylestem und
Perfiuordicarbonsiure-dimethylestern auch noch wH-Perfluorcarbonsiure-methyl-
ester vor, empfichlt es sich, als Vorprobe eine Trennung auf DEGS (siche Fig. 5) aus-
zufiihren. Dabei lassen sich durch die grésseren Retentionsunterschiede zwischen den
einzelnen Verbindungsklassen Peakiiberdeckungen weitgehend vermeiden. Wie das
Chromatogramm auf SE-52 (Fig. 5) deutlich macht, hat man mit dieser Phase bei
Gemischen aller drei Esterarten Peakiiberlagerungen zu erwarten. Die Trennawirkung
jedoch ist wesentlich besser.

(4) Treten neben den bisher genannten Perfluorverbindungen auch noch Ester
ungesittigter Sduren oder Ester mit durch Wasserstoff mehrfach substituierter Per-
fluoralkylkette auf, entstechen besonders schwer trennbare Gemische. Derartig peak-
reiche Chromatogramme sind auch mit Hilfe der GC-Massenspektrometrie-Kopp-
lung nur schwer aufzukliren.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die Retentionsindices nach Kovidts verschiedener Perfluorcarbon-
saure-methylester, wH-Perfluorcarbonsiure-methylester und Perfluordicarbonsiure-
dimethylester auf drei unpolaren und vier polaren Trennfliissigkeiten bei 100° bzw.
120° bestimmt. Die Werte werden untereinander und mit denen der analogen Fett-
sdure-msthylester bzw. Dicarbonsiure-dimethylester verglichen. Aus den Ergebnissen
wird auf Art und Grad der Wechselwirkungsvorginge geschlossen.
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