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SUMMARY 

Gas cbromatograpbic studies of perjluorocarbon compounds. Gas cbromatograpbic 

properties of esters of long-chain perJIuarocarbonic acids 

The Rovats retention indices of some perfluorocarbonic acid esters, wH-per- 
fluorocarbonic acid esters, and perfhrorodicarbonic 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. 

EINLEI’IXJNG 

In der Chemie grenzfl5chenaktiver Verbindungen haben Perfluorcarbonsi3uren 
und ihre Derivate in den letzten 20 Jahren zunehmende Bedeutung erlangt. Die 
perfluorierte Allcylkette verleibt diesen Substanzen eine Reihe besonderer Eigen- 
schaften. Sie k&men deshalb auf Anwendungsgebieten eingesetzt werden, wo andere 
Tenside versagen. 

Perfluorcarbon&uren k&men durch Elektrofluorierung von S%trehalogeniden 
der entsprechenden wasserstotlbaltigen Verbindungen in wasserfieiem Fluorwasser- 
stoff hergestellt werden. Sie lassen sich ferner durch Oxydation von Perlluorolefmen 
gewinnen. Zu PerIluorcarbons%rren gelangt man such durch strahlenchemischen 
Abbau von Polytetrafluor~thylen in Gegenwart von SauerstofI:‘. Eine Telomerisation 
von TetraBuor%hylen mit Methanol und anschliessende Oxydation liefert wH- 
Perfluorcarbons~uren, 

Die besonderen Eigenschaften der Perlhtorcarbonverbindungen sind in der 
Struktur der Perfluoralkankette begriindet. Die gegeniiber normalen Alkanketten 
vollstiimiigere Umhtilhmg des Kohlenstoffskeletts mit Fluoratomen ist eine ideale 
Abschirmung der C-C-Bindung, die dadurch schwer angreifbar wird. Hinzu kommt 
die hiihere Bindungsenergie der ~C-F-Bindung gegenuber der C-H-Bindung. Per- 
fluorkohlenstof%verbindungen sind daher gegen chemische Einfbisse S.&U stabil 
Durch die hohe ElektronegativitZt des Fluors herrscht urn die nahezu zylimclrische 
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Perfluoralkankette eine ausgeglichene Ladungsverteilung, weil sich Fluor- und 
Kohlenstofforbitale weitgehend durchdringen. Infolgedessen sind die van der Waals- 
schen Kr5fte geringer als bei den analogen Kohlenwasserstofierbindungen. Per- 
fluorverbindungen haben daher niedrigere Siedepunkte und niedrigere Aktivitiits- 
koeflizienten. Die schwachen van der Waalsschen Krilfte bewlrken, dass z.B. Per- 
fluorcarbonverbindungen als Tenside die Oberfl~chenspannung w-%sriger Liisungen 

auf extrem niedrige Werte vermindem. Die geringen van der WBalsschen Kr5fte ver- 
ursachen such eine sehr geringe Loslichkeit der Perfluorcarbonverbindungen in den 
gebr5uchlichen LGsungsmittem_ 

Von Siedepunkten, Dampfdrticken, LSslichkeiten und Aktivit%skoelBzienten 
hlngen aber, wie bekannt, die gas-chromatographischen (GC) Eigenschaften ent- 
scheidend ab. Uber das GC-Verhalten hiiherer, geradkettiger Perlluorcarbonslure- 
ester ist nur wenig bekannt. Berenblit und Mitarbeite?’ chromatographierten Per- 
fluordicarbons~ure-dimethylester, oH-Perfluorcarbons%re-methylester und Per- 
fluorhhercarbonsiiure-methylester unter Verwendung VOQ Fluoralkylsilikonphasen. 
GC-Daten der Verbindungen sind in den Arbeiten jedoch nicht angegeben. Auch 
Dondoy und MitarbeiteP, die Perfluoroctans5uremethylester an Plastinol analysierten, 
teilen keine GC-Daten dieser Verbindung mit. 

Reed6 wies darauf hin, dass bei der Trennung isomerer Perlluorhexane hoch- 
prozentig belegte Trlger erforderlich sind. Wir konnten feststellen, dass bei der 
Analyse von PerlluorcarbonsHureestem hoch belegte Triiger ebenfalls bessere Trenn- 
ergebnisse liefem. 

Urn die Zusammensetzung von komplexen Gemischen hijherer Perfluorcar- 
bons&re-methylester aulkhiren zu k&men, beniitigten wir Angaben tiber das GC- 

Verhalten dieser Substanzen. Als Mass fur das Retentionsverhalten diente der Reten- 
tionsindex nach Kovats. 

Ziel der Untersuchttngen war: (1) zu vergleichen, wie sich die Retention ver- 
tidert: 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 Per8uorallqlverbindungen in 

ihrem GC-Verhalten unterscheiden. 

EXPERIMENTELLES 

Fur die Untersuchungen standen die in Tabelle I zusammengestellten Per- 
fluorcarbonsHureester zur Verfiigung. Von ihnen wurden auf den in Tabelle II wieder- 
gegebenen Trennfliissigkeiten bei 100” bzw. 120” die Retentionsindices nach Kovats 
bestimmt. Es wurde ein Gas-Chromatograph der Fa. Varian, Model1 18684 ver- 
wendet. Die Slulen bestanden aus Stahl (I.D. 3 mm). Als Ttigergas diente Reinst- 
stickstoff mit 30 ml/min Strijmungsgeschwindigkeit Die Anzeige erfolgte mit ‘dem 
Flammenionsationsdetektor (FID), dabei musste der Ionisationsstrom auf lo-” 
A/mV eingestellt werden. 

Zur Bestimmung der Retentionszeiten wurde aus iikonomischen Griinden 
jeweils das Gem&h aller Vertreter einer homologen Reihe eingesetzt. Rei Bezugs- 
paratfmen und den analogen Estem der Kohlenwasserstoflverbindungen wurde 
ebenso verfahren. Die errechneten Indices sind Mittelwerte aus mindestens finf 
Einzehnessungen. 
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TABELLE I 

TRENNFLOSSIGKEITEN urn sAuLEN 
Tr&zermaterial: Chromosorb P AW DMCS, SU-100 mesh. 

TrenqBisigkeir Kurr- Belegung SbMenlZnge 
bezeichmmg (Gew.-%) (m) 

n-oetaeosan n-G 2.5 2.4 
Poly-monocblortrifXuon%bylen CFE 20 1.5 
Methyl-phenyl-silicongummi (5 % Phenyl) SE-52 20 3.8 
Carbowax2OM Cucc 20 1.5 
POIY-athylenglykoLsuiMt EGS 20 1.5 
Poly-diZtbylenglykolsuazinat DEGS 20 3.2 
Polyglylxxill’ PG 20 1.5 

TABELLE II 

UNTERSUCHTE PERFLUORCARBONSz&UREESTER 

Verbbdung Ginge der G-rz- 
PerpuOaIkyIkette bezeichmmg 

-- 
Perfluor-n-hexans&ne-methylester c, PF-SME-C6 
Perfiuor-n-heptansluthyk%e.r C7 PF-SME-C, 
Perfluor-n-octarz&ux-metbylester 
Perfiuor-~nonaus&xe-metbyiester 2 

PF-SME-C8 
PF-SME-C, 

Perfluor-n-decans%ure-metbykster Cl0 PF-SME-Cl0 

Perfluor-n-octa&iure-stbylester G PFC&& 
Perfluor-naXan&xere-propylester CE PFc,SPE 

oH-Perfluor-n-heptmmethylester C7 oHI=F-SME C, 
oH-Perfluor-n-nonans&ue-methylester C, wHPF-SME C, 
wH-Perfluor-n-undecan&ure-methylester Csl oHPF-SME Cl1 

Pertluor-bemsteins%xe-dimethyIester Co PF-DSDME C, 
Perfluor-glutarsiure-dimethy~ester PF-DSDME c, 
Perfluor-adip&&re4imethyIester PF-DSDME G 

ERGEBNISSE 

Ein Vergleich des Retenrionsverhaitens zwischen PerfluorcarbonsZure-methyl- 
estem und FettsHure-methylestem (Fig. 1) zeigt, dass durch die perfluorierte Kette 
die Retentionswerte 1”’ stark verringert werden. Der Unterschied betrggt z.R. ftir 
Octacosan (n-C,) etwa 404) Indexeinheiten (IE) und vergr6sser-t sich mit wachsender 
Kettenllnge. Beim DEGS betragt die LndexdifFerenz 700 iE und vergrossert sich 
ebenfalls mit steigender C-Zahl der Alkylkette. WIhrend man bei den FettsPure- 
methyIestem zwischen poIarer und unpolarer Phase grosse Unterschiede beobachtet, 
sind sie bei den analogen Perfluorcarbons&re-methylestem klein, und die schwach- 
polare Phase SE-52 unterscheidet sich hier stirker vom n-0ctacosa.n. Im Gegensatz 
zu den Fetts&re-methylestem verllluft bie Retentionsgerade beim DEGS fur die 
Pe~uorcarbonsiure-methylester nicht linear. An Gespischen hijherer PerBLuorcarbon- 
slure-methylester konnten wir beobachten, dass erst dei Alkylketten mit mehr als 
1 l- C-Atomen die Retentionsgerade linear verl&ft. Dieser Effekt ist . temperatur- 
abhingig. Mit sinkender.Temperatur nimmt die Linear&t zu (Fig. 2) 
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Fig. 1. Retentionswerte der PerfIuorcarboa.%hxe-methykster (I) und der FettSumheffiyIester ti 
bei 120” (IUo). - - -, Werte extrapoliert. 
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TABELLE 111 

VERGJ_.EKXi DER JSTENfioNSWERTE P’ DER MEIlFyLEsTER VON FETISAUREN. 
PERFLUORCAI@ONSi UND c&E-PERFLUORCARBONS&JREN 

c.5 466 . 
c7 505 

;; 

CS 1012 549 1019 
s 1112 593 1110 
Go 1209 6338 1206 
Cl1 1310’ ci82’ 1300’ 

* Werte grapbi.s& extrqoliert. 

363 
422 614 1022 408 ’ 
470 
517 708 1213 505 
568 
618 800 1403 603 

logen Reihe entspricht beim n-Octacosan, SE-52, CFE und PG dem der Pefiuor- 
carbonslure-methylester (siehe Fig. 3 und 4). Flacher verlaufen die Retetitionskurven 
aber beim EGS, DEGS und Cwx. Wie bei den Perfluorcarbons8ure-methylestern, so 
ist festzustelle~, dass ~auch bei den oIi-Perfluorcarbons~uiure-methylestern mit sfeigen- 
der KettenlZnge die p’O”-Werte auf polaren Phasen nicht linear verlaufen- 

Eine Vorstellmg vom Einlks verschiedener fimktioneller Gruppen der Trenn- 
f&sigl&ten auf den Retentionsindex erh5lt man durch den Vergleich von Cwx, 
DEGS; EGS und PG miteinander (Fig. 4). Polyester, wie EGS und DEGS, nehmen 

I 
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Fig. 3. Retentionswerte d:r &Mk&rcarbo&-methylester bei kY (Z”“‘). 

Fig. 4. Retestionswerte der Perfhorcarbons&re+methylester bei 100” (roe). 
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TABELLE IV 

VERGLEICH DER RETENTIONSWERTE VON PERFLUOROCG4NS&JREE!STERN @‘FCs-SE) MIT 
PERFLUORCARBONS~URE-METHYLES TERN (PF-SME) 

AIkyIgruppe des- I=- 
PFC&E 

n-cz8 SE-52 CFE 

PFC&E PF-SME PFC&E PF-SiUE PFCs-SE PF-SME 

Methyl 5.50 550 699 699 1019 1019 
xthyl 619 593 766 760 1081 1110 
Propyl 710 638 855 810 1166 1206 

eine Mittelstellung ein. Niedriger sind die Z ‘O”-Werte beii Polygther Cwx. Besonders 
hoch ist der Index bei Polyglyccrin. EGS liefert etwas hiihere Retentionswerte als 
DEGS; beide Kurven verlaufen parallel. 

Verzndert man in einem Perfluorcarbons&eestermolekiil das Periluorcarbon- 
Kohlenwasserstoff-VerhHltnis, indem man die Alkylkette der Estergruppe verH.ngert, 
so Hndert sich in charakteristischer Weise das Retentionsverhalten. Tabelle IV glbt 
Ergebnisse _mit cJrei Perfluoroctansiurccstem wieder. Es sind Zl”“-Werte auf allen hier 
verwendeten Phasen zusammengefasst. Dem Zuwachs urn eine CH,-Gruppe in der 
Esterfunktion der Perliuoroctans%treester ;st die Zunahme urn eine CF,-Gruppe in 
der Kette der Perfluoralkans%ue-methylester gegentiber gestellt. Dabei ist die Ge- 
samtkohlenstoffzahl der beiden miteinander verglichenen Ester gleich. Auf den un- 
polaren kohlenwasserstoBhaltigen Trennfltissigkeiten wgchst der I’@‘-Wert der Per- 
fluoroctansiiureester sttiker als durch Verkingem der Perfluorallqlkette. Mit CEF 
werden bei steigendem KohlenwasserstoEgehalt des Esters niedrigere Retentions- 
werte erhalten als bei den mit ihnen vergleichbaren Perfluorcarbonsiure-methylestem. 
Auf Trennfhissigkeiten mit sauerstoffhaltigen Funktionen steigen die Werte vom 
Cwx iiber DEGS und EGS zum PG an. Die Unterschiede zwischen b&den Ester- 
arten sind auf diesen Phasen nur gering. 

Tragt die Perfluoralkylkette eine zweite Esterfunktion, lndem sich -wie zu 
erwarten- die Retentionseigenschaften in stirkerem Masse (Tabelle V). Die Pzo- 
Werte bleiben hier aber such noch immer wesentlich niedriger als die der analogen 
Kohlenwasserstofiverbindungen. Legt man zum Vergleich mit den Perfluorcarbon- 
saurcestem die Gesamtkohlenstof, also inclusive der Estergruppen, zugrunde 
und stellt fir n-Octacosan z.B. Perfluorheptan&ure-methylester und Perlluoradipin- 
saure-dimethylester einander gegeniiber (vgl. Fig. 1 und Tab&e V), ist eine DifFerenz 
der ZEo-Werte von etwa 180 ZE zu verzeichnen. Fiir DEGS betrQt im gleichen Fall 
diese Differenz bereits 910 ZE. Xnnerhalb der homologen Reihe der Perfluordicarbon- 
saurc-dimethylestei entsprechen die Indexunterschiede auf den b&den unpolaren 
Phasen denen in der homologen Reihe der Perfiuorcarbons&ue-methylester. B&m 

DEGS ist dies nicht der Fall. Hier sind die Z ue-Werte entweder gleich oder ihre 
Unterschiede auffallend gering. Das GC-Verhalten der Perfluordicarbons%iure- 
dimethylester auf den Trenxniiissigkeiten CFE, Cwx, EGS und PG ist noch nicht 
untersucht worden. 



GOUNTERSUCHUNGEN AN PERFJXQRCARBONVERB INDUNGEN. I. 

I 

37 

_ 3 
-i 

cwx DEGS EGS PG L&ge der Per- 
&mdkyIkette 

PFC&E PF-SME PFCs-SE PF-SME PFCe-SE PF-SME PFCa-SE PF-SME desPF_SME 

. 683 683 773 773 807 807 993 993 
698 721 839 852 850 884 1073 1101. 
768 770 973 936 945 962 1184 1190 ’ C,d 

_ 

TABELLE V 

RETENmONSWERTE I=” DER PERFLUORDICARBONS~UREDIMETH+L!&TER (i-i) 
UND DER DICARBONS~UREDIMETHYLESTER (CZ-I) 

Keften- pm 

he uo 
lz-cz SE-52 DEGS ~l~cs4-c~ _, 

PF Cff PF CH PF CH PF CH 

G 692 876 871 1025 1620 1918 928 1042 
737 1oao 930 1131 1619 2024 882 1024 
784 1104 990 1240 1627 2241 843 1137 .- 

I * 

DISKUSSION . _ 

Aus den Retentionswertvergleichen, wiedergegeben in Fig. 1, 3 und 4 sowie 
in den Tabellen TV und V, muss man schliessen, dam als Ursache dzr &drigeren 
Retention&dices der Perfluorcarbons&ueester eine geringere LSslichkeit der Per- 
fluorverbmdungen in den Tremdiiissigkeiten anzusehen ist. Wie stark der Einfluss des 
LSsevermiigens einer Trennfliissigkeit f6r Perfhrorcarbonsiureester ist, wird deutlich, 
wenn man eine Phase verwendet, in der sich diese Verbindungen gut l&en. .Die mit 
CFE, einem Poly-monochlortrifiuor%hylen erhaltenen I1ao-Werte (Tabelle III, Fig. 3 
und 4) zeigen deutlich, wie sich der Retentionsindex erhiiht, weM die Lijslichkeit 
verbessert wird. Die auf CFE ermittelten Indices der Perfluorcarbons&ue-methylester 
stimmen suit den auf n-Octacosan ermittehen Indices der FettrZure-methylester fiber- 
ein. Die gegencher n-Gctacosan mit CFE verbesserte Liiseftigkeit bei den Perfluor- 
carbons%re-methylestem kommt sehr gut in dem mit wachsender-Kettenlgnge stark 
ansteigenden dblOo-Wert zum Ausdrnck, wodurch ein steilerer Verlauf,der Retentions- 
geraden bei CFE dokumentiert wird. 

- Nehen dem Einfluss der LGslichkeit spiegelt sich in den Ergebnisse_n_ bei, den 
polaren Phasen die Wechselwirkung der funktionellen Gruppen der Trennf&sigke,iten 
mit der Estergruppe wieder. Verglichen mit den Polyestem hat Cwx als Poly%her eine 
geringere MSglichkeit zur Wechselwirkung. Auch ist die Liiseftigkeit von Cwx und 
SE-52. gegeniiber PerfluorcarbonsZureestern gering, wie man aus dem Verlauf der 
Retentionstien sehen kann (Fig. 4). Die beiden Polyester DEGS und EGS unter: 
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scheiden sich dadurch, dass EGS eine gr6ssere Menge Estergrnppen zur We&&- 
wirkung anbieten kann als DEGS. Die I loo-Werte liegen datum hiiher. 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 bier die Retentionsindices stark erhiiht. 

Fur den unlinearen Verlauf mancher Retentionskurven der Perfluorcarbon- 
sgure-methylester (Fig. 1, 2 und 4) muss die Estergruppe verantwortlich sein. Nur 
bei polaren Phasen, die mit dieser in Wechselwirkung treten k&men, ist der genannte 
Effekt zu beobachten. Einen ghnlichen unlinearen Verlauf der Retentionswerte kann 
man bei den ersten Gliedem einer homologen Reihe von Fetts~uremethylestem be- 
obachten. In dem hier untersuchten KettenBingenbereich liefem diese aber schon 
linear verlaufende Werte (siehe Fi g. 1). Wie es scheint, erstreckt sich der un,lineare 
Verlauf der Retentionswerte bei der homologen Reihe der Perfluorcarbons%tre- 
methylester unter vergleichbaren Bedingungen noch bis zur Kettenliige C,,. Das 
Verhalten der Perfluorcarbons%xeester kijnnte auf eine Orientierung der Ester- 
molekiile an der GrenztlIche Trennfliissigkeit-Trzgergas hind&nen, wobei die Ester- 
gruppe gegeniiber dem Perfluoralkylrest durch Wechselwirkungskr%te bevorzugt 
adsoibiert wird. Durch Untersuchung der GC-Eigenschaften einiger niederer und 
hiiherer Glieder dieser Reihe unter verschiedenen Bedingungen sol1 diese Erscheinung 
noch nfher erforscht werden. 

Bei den wH-Periluorcarbonsiiure-methylestem muss das Proton in w-Stellung 
eine merkbare Vertiderung der van der Waalsschen KrHfte bewirken. Dadurch ver- 
hessert sich die Loslichkeit und die I loo-Werte liegen hiiber als bei den entsprechenden 
Perfluorcarbons&reestem. Im Unterschied zu letzteren verlaufen die Retentions- 
kurven fBr Cwx, DEGS und EGS bei den wH-Perfluorcarbonsiiureestem flacher. Die 
Kettenlingenabhtigigkeit ist schwicher. Das o-Proton zeigt im NMR-Spektrum 
eine Verschiebung in Abhingigkeit von der Kettenlange. Ob sie mit der Wechsel- 
wirkur&%higkeit in Zusammenhang steht, muss noch geprtift werden. 

Es ist zu erwarten, dass eine Substitution von Fluor durch Wasserstoff an einer 
anderen Stelle der Kette, z.B. in a-Position zur Estergruppe, oder eine Mehrfach- 
substitution am w-Kohlenstoffatom die Retentionswerte je nach verwendeter Phase 
weiter erhiiht oder bei CFE emiedrigt. 4 

An den Iloo-Werten in Tabelle IV ist der Einfiuss eines wachsenden Kohlen- 
wasserstoffgehaltes verschiedener Perfluoroctansihtreester ablesbar. Es tidem sich 
LSslichkeitsverhalten und Polar%%. Hiiherer Kohlenwasserstoff verschlechtert 
die LSslichkeit in CFE. Die pm-Werte des Ethyl- und des Propylesters sind beispiels- 
weise niedriger als die der entsprechenden Perfluorcarbonsiluremethylester gleicher 
C-Zahl. Beim n-Octacosan und SE-52 ist es umgekehrt. Auf polaren Phasen tiber- 
lagem sich Liislichkeitseffekte und Wechselwirkung zwischen Estergruppe und Phase. 
Teilweise kompensieren sie sich, so dass anniiherend gleiche:Werte in beiden Ver- 
bindungsreihen erreicht werden, so z.B. i”ur Cwx und PG. Die sehr nahe beieinander 
liegenden Indices auf CFE und PG zeigen deutlich, wie L6slichkeitsverbesserung oder 
versttikte Wechselwirlcnng in gleicher Richtung wirken. 

- Die zweite Estergruppe an einer perfluorierten Alkylkette vers&kt zutichst 
die Polaritit und vergriissert die Wechselwirkungsm6glichkeit mit polaren Phasen. 
Gleichzeitig erhiiht sich der Siedepunkt. Durch die zweite Esterfunktion verbessert 
sich ausserdem die Liislichkeit in Kohlenwasserstoff-Phasen. Insgesamt hat dieses 
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eine starke Retentionsanderung, an den I u”-Werten in Tabelle V ablesbar, zur Folge. 
Beim DEGS ftiti der komplexe Einfhiss von Polar&tssteigezung, Siedepunkts- 
erhiihung und linaerung der L&Jichkeit.dazu, dass sich z.B_ der Wert des Perfiuor- 
bernsteins&rre&rnethylesters mit dem des Pe~uorgliltars~~e-~e~yle~rs deckt. 
Auch die Differenz zwischen C,- und G-Ester wird auf diese Weise verringert. Das 
hat zur Folge, dass PerfiuordicarbonsZureester in diesem Kettenbingenbereich auf 
DEGS schlecht getrennt werden k&men (siehe such Fig. 5). Bei niedrigeren Tem- 
peraturen verbessert sich zwar die Trennbarkeit (Aufliisung CQ. 50 “/,) ; man muss aber 
sehr hohe Retentionszeiten in Kauf nehmen. Wie sich Perfluordicarbons~ure-dimethyl- 
ester auf anderen Phasen, z.B. Cwx oder CFE verhalten, muss noch untersucht 
werden. 

23 

7 

8 

ilL 

PF-SUE WWF-SME 

1 

JJL 

DEGS 

PF-DSOME q--c, 

5 I 
-52 

6 

c 

Fig. 5. Gas-Chromatogramme eines Testgemisches von Perfkorcarbons&xeestem auf DEGS bnv. 
SE-52. I-5, Perftuorcarbons5~methykster; 6-8, wH-Perfluorcarbo~~me~y~~ter, 9-l 1, 
Pert\uordic&onskre4methyIester. Phasen und SkIen, siehe TabeUe I. Temperatur, 75”; program- 
miert 4”/min bis 160”. TrZgergas, Reinststickstoff, 30 mllmin. Dosis, 0.1 pI_ Detektor, FID; lo-" 
A/mV; Abschtichung, 32fach. 
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Aus den Ergebnissen lassen sich ei!nige Schhrssfolgerungen fi% die Analyse 
van PerfhrorcarbonsZureeste r-Gem&hen ziehen: . _ 

(1) Homologe Reihen van Pe~uorcarbons~~e-metE;ylestern kann man sehr 
gut auf CFE oder PG trennen; die jedoch eine geriugere Temperaturbest%uiigkeit 
haben (his CQ. 200”). Mit SE-52 erh8h man ebenfalls gute Trenmmgen, wobei die 
h6here Temperaturstabi von Vorteil ist_ 

(2) Hat man Perfluorcarbons%n-e-methylester neben Per&ordicarbom&re- 
dixnetbylestem nachzuweisen, sind SE-52 oder Cwx besser geeigaet aIs Polyester oder 

Polyglycerin. 
(3) Liegen in dem Gemisch neben PerfluorcarbomZiure-methylestern und 

Perfiuordicarbonsaure-dimethylestem such noch oH-PerfluorcarbonrZure-methyl- 
ester vor, empfiehlt es sich, als Vorprobe eine Trennung auf DEGS (siehe Fig. 5) aus- 
znfiihren. Dabei lassen sich durch die gr6sseren Retentionsunterschiede zwischen den 
eiuzelnen 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 Trennwirkung 

jedoch ist wcsentlich bcsser. . 
(4) Treten neben den bisher genannten Perfhrorverbindungen such noch Ester 

unge&tigter SZuren oder Ester mit durch Wasserstoff mehrfach substituierter Per- 
fluoralkylkette auf, entstehen besonders schwer trennbare Gem&he. Derartig peak- 

reiche Chromatogramme sind such mit Hilfe der GC-Massenspektrometrie-Kopp- 
lung nur schwer aufzuklaren. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden die Retentionsindices nach Kovats verschiedener PerBuorcarbon- 
saure-methylester, oH-PerfiuorcarbonsHure-methylester und Petiuordicarbonsaure- 
dimethylester auf drei unpolaren und vier polaren Trennfliissigkeiten bei 100” bzw. 
120” bestimmt. Die Werte werden untereinander und mit denen der analogen Fett- 
s%rre-methylester bzw. DicarbonsZure-dimethyiester verglichen. Aus den Ergebnissen 
wird auf Art und Grad der WechselwirkungsvorgZnge geschlossen. 
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