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SUMMARY

Mathematical aspects of the Rohrschneider cancept

In this paper the relationships between the retention indices used in the
calculation system were examined, relying on Robrschneider’s concept and equation.
Our statements were also extended to the McReynolds-system. By means of the
revealed relationships, the possibility is given, in addition to the estimations of the
individual interactions, for the examinations of the resultant interactions.

EINLEITUNG

In seinem in 1966 erschienenen Artikel zeigie Rohrschneider! den Weg zur
Vorausberechnung von Retentionsindizes, ausgehend von entsprechenden Daten von
Standardsubstanzen. Hierbei wurde zwischen den Indexdifferenzen, A4, der Sub-
stanzen (polare stationdre Phase—Squalan) ein linearer Zusammenhang angenommen.
In einer friiheren Arbeit® setzten wir, Rohrschneider entsprechend, cinen linearen
Zusammenhang zwischen den Indexquotienten voraus®. Die in der Praxis angewandte
Methode ist dass man fiir dic unbekannten Koeffizienten ein lineares Gleichungs-
system mit n Variablen aufstellt und das mit den Ldsungen dieses Systems weiter-
gerechnet wird. Deshalb war der erste Schritt unserer Untersuchungen, einen Zu-
sammenhang zwischen den L&sungen der linearen Gleichungssysteme vom Rohr-
schaeidertyp und vom Quotiententyp zu bestimmen, wobei einfachheitshalber auf die
ausfubrlichen Beweise verzichtet wurde.

BESCHREIBUNG DES MATHEMATISCHEN MODELLS
Sei 4 = {a,;} eine quadratische reelle Matrix der Ordnung n, und ¥ ein reeller
Vektor mit # + 1 Elementen, dann gilt fiir das Gleichungssystem von Rohrschneider:
.3
ch @ — V)X =Db; —Pprsr 1 <j<n (¢)]
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und fur das Gleichungssystem des Quotientenausdruck
8, _ b @

t=t Wt Yre1

wobei
i, j und n = Ordinalzahl
a = Retentionsindex von Standardsubstanzen auf der polaren stationiren
Phase
b = Retentionsindex von untersuchten Substanzen auf der polaren statiopiren
Phase
x = Wurzel des Rohrschneider-Gleichungssystem
¥ = Retentionsindex auf Squalan
z = Wurzel des Gleichungssystems des Quotientenausdruck
Dabei sind die Elemente der Matrix {a,;} die Retentionsindizes gemessen an den
verschiedenen stationiren Phasen, und die Elemente des Vektors Y, die Indizes der
Standardsubstanzen, gemessen an Squalan. Auf den Faktor 100 im Nenner wurde
dabei verzichtet, da er nur die Grdssenordnung des Ergebnisses beecinflusst. Das

folgende Gleichungssystem

Eaﬂx,'=b, 1<j<n ©)]
=1

werden wir im folgenden als Basissystem bezeichnen. Um den zwischen dem Glei-
chungssystem von Rohrschaeider und dem Quotienten-Gleichungssystem bestehenden
Zusammenhang herauszufinden, suchten wir zunichst nach dem Zusammenhang von

die L3sungen mit denen des Basissystems.
Sind x; die Losungen des Basissystems, dan gilt:

X=X, — ¢, 1<i<n @
wobei ¢; die Losungen des folgenden, sogenannten Erginzungssystems, sind

2 aﬂcg = [24 (4)
1=1
vad
n
—0 = Yps1 1 1?1 XVt ®)
wobei

¢ = Robhrschneiderische Systemkonstante
Der Zusammenhang zwischen den LSsungen des Quotientensystems und des Basis-

systems ist trivial:
Sind z, die Lsungen des Quotientensystems und xj die des Basissystems, dann
gilt:

z=—2L 1<ign M
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Wenn wir den obigen Ergebnisse zusammenfassen erhalten wir fiir den Zusammen-
hang zwischen den Lasungen des Rohrschneidersystems und des Quotientensystems:

z, = Pl — € 1<i<n ®)
Va1

Auf Grund friherer Untersuchungen®, wo wir das von McReynolds publizierte

Material analysierten, stellte sich heraus, dass die Summe der Losungen des Quo-

tienten-Gleichungssystems einen Wert ergibt, der um 1 schwankt.

S
Betrachten wir also, welchen Einfluss die Voraussetzung 2z, = 1 auf den
) 1
L&sungen der verschiedenen Gleichungssysteme ausiibt. Sei 2.z; = 1, dann stimmen

1
die Lisungen des Basissystems iiberein mit die der Gleichung von Rohrschneider,
das heisst x; = x;. Deshalb sind die Gleichung von Rohrschneider und das Basis-
system dquivalent. Die Herleitungen wurden, im Hinblick auf die Allgemeinheit, fiir
beliebig viele Variablen n hergestellt.

Rohrschneider® formulierte das Problem fiir fiinf Standardsubstanzen, des-
halb verwendeten wir bei der Untersuchung der Arbeit von McReynolds auch fiinf
Standardsubstanzen. Die Gleichung von Rohrschaeider bestimmt im 6-dimensionalen
Raum ceine solche S5-dimensionale Hyperfliche, die den Punkt (0,0,0,0,0,0)
schneidet. Es ist daher offensichtlich, dass die urspriinglichen Messdaten auch auf
einer 5-dimensionalen Hyperfliche liegen. Die Rohrschneider-Hyperflache erhilt man
aus der Hyperfliche der urspriinglichen Messdaten, indem man auf der Hyperfliche
der Messdaten beliebig ein fester Punkt auswihlt, und die Koordinaten dieses Punktes
von den entsprechenden Koordinaten der anderen Punkte subtrahiert. Das so er-
haltene Punkt ist der durch die am Squalan gemessenen Daten bestimmte Punkt.
Durch die obige Koordinatentransformation fithren wir eine Parallelverschiebung der
Hyperfliche der urspriinglichen Messdaten derart durch, dass sie durch den Punkt
(0,0,0,0,0,0) geht. Wie gesagt, haben wir bei der Untersuchung des Systems von
McReynolds in unseren friiheren Arbeiten bemerkt, dass die Summe der Lésungen
des Quotientensystems = 1 betrigt. Wenn diese Niherung gut ist, bedeutet das:

5
2 XY = Yns1 )]

i=1

Das heisst, der Punkt (31,75,¥5.70Vs.Vs) liegt auf der von Rohrschueider bestimmten
Byperfliche. Genau dasselbe wird durch der im Verlaufe der algebraischen Unter-
suchungen gefundene Aquivalenz von Rohrschaeider- und Basissystem ausgedriickt.

Der Ausdruck Xz, = 1 deutet also darauf hin, dass die von Rohrschaeider
benutzte und die aus den urspriinglichen Messdaten gewonnene Hyperfliche zu-
sammenfallen. Deshalb verschiebten wir mit der obigen Koordinatentransformation
die Hyperflache an sich selbst. Wenn die beiden Hyperflichen nicht zusammenfallen,
hat die Hyperfliche der urspriinglichen Messdaten die Form

X aux+o=b . (10)

=1 _
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wo der j. Punkt der Hyperfliche (@;1:22,253,%14,855:a6) ist und das Absolutglied, o,
iibereinstimmt mit dem bei algebraischen Untersuchung benutzten g, dann

é’l XY+ 0 = Yass (11)

und
@ = YVat1 — 1%1 XiJe (12)
Den Wert g kénnen wir auch als Losung eines linearen Gleichungssystems bestimmen
AuXy+ ... +FXs+o=Db 13)
® g Xy + . ... + 3gsXs -0 = bs (14)

Mit diesem Gleichungssystem sind simtliche Parameter der Hyperfliche der ur-
spriinglichen Messdaten zu berechenen. Selbstverstindlich sind die erhaltenen Resul-
tate nur dann weiter anzuwenden, wenn die Berechnungen auf der Grundlage ver-
hiltnismissig genauer Messdaten durchgefiihrt wurden. In vielen Fallen ist die An-
wendung der Methode der kleinsten Quadrate, zur Bestimmung der Parameter der
Hyperflaiche zweckmadssig. Unter der Bedingung konstanter Kolonnentemperatur ist,
bei der Arbeit mit denselben Standardsubstanzen, der Wert g charakteristisch fiir die
untersuchte Substanz und ausserdem ist er konstant, und unabhéingig von der ver-
wendeten stationiiren Phase. Im Hinblick auf die, von Rohrschneider auf diesem
Fachgebiet geleistete Pionierarbeit und deren hervorragende Ergebnisse, benannten
wir den Wert ¢ mit “Rohrschneiderische Systemkonstante”.

UNTERSUCHUNGEN

Bei unseren Berechnungen verwendeten wir Daten des Rohrschneider! bzw.
McReynoldssystems®*. Aus dem letzten System entnahmen wir als Standardsubstanzen:

Benzol, 2-Pentanon, Nitropropan, Pyridin und 2-Methyl-2-Pentanol und als
zu untersuchen Substanz betrachteten wir 1-Butanol. Die, mit der Methode der
kleinsten Quadrate, zuerst bestimmten Koeffizienten der Hyperfliche waren die
folgenden: x; = 0.0245; x, = —0.5823; x, = 0.2245; x, = 0.0999; x5 = 1.3603 und
o = —201.1035. Unter Benutzung der Angaben* des McReynoldssystems unter-
suchten wir an 217 stationiren Phasen den Zusammenhang von Predictingdaten und
gemessenen Daten. Die gefundenen Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefasst.

TABELLE I

VERGLEICH DER BEI 120°C AN 217 STATIONAREN PHASEN GEMESSENEN*¢ UND
BERECHNETEN WERTE DES 1-BUTANOLS

Mass der Abweichung Anzahl der Fille Anzahl der Fille in %,
zur Gesamtanzahl
0 17* 7.83
0-5 72 33.18
5-10 36 16.59
1020 11 5.07
20-50 81 37.33

* Funf stationdre Phasen im Gleichungssystem.
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In Tabelle I ist zu schen, dass es in vielen Fallen bedeutende Abweichungen
gibt, dessen Ursache in einer gewissen Ungenauigkeit einiger verwendeten Retentions-
angaben zu finden ist. Korrelationsmatrix:

1 100

2 097 1.00

3 099 099 100

4 097 097 097 1.00

5 096 097 097 097 1.00

6 095 095 096 096 099 1.00

1 2 3 4 5 6

Parin bedeuten die Zahlen 1, ...., 6 die Standardsubstanzen in der oben gegebenen
Reihenfolge.

Auf Grund der Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Werten
stellten wir fest, dass es relativ wenige Punkte gab, die cine kleine Abweichung liefer-
ten. Das wird verstindlich, weil schon 6fter darauf hingewiesen wurde, dass unter
den Daten des McReynoldssystems falsche (d.h. mit grosser Abweichung) Angaben
vorhanden sind, die das Verfahren auf Kosten der guten Messdaten bei Bestimmung
des kleinsten quadratischen Fehlers in Betracht zieht. Auf Grund von den
Ergebnisse fritherer Untersuchungen kénnten viele solche Punkte aus dem System
selektiert worden, wobei die Summe der LSsungen des aus diesen Punkten aufgestell-
ten Quotienten-Gleichungssystems praktisch gleich 1 ist. Nach der Ldsung zahl-
reicher solcher Gleichungssysteme fanden wir die nachfolgenden stationdren Phasen
als die besten: Nujol®, Octoil-S*, Span-60¢, EGA* und OS-138%. Die auf 5 Dezimalen
gerundeten L&sungen waren die folgenden: x; = —0.50700; x, = —0.42836; x5 =
0.45072; x, = 0.41121; x; = 0.88378 und g = 0. Die praktische Anwendbarkeit
der Basisgleichung stellen wir im folgenden am Hand einiger Beispiele, dar. Beim
ersten Beispiel berechneten wir, gegriindet auf eine Arbeit von Grébler und Bilizs?,
den Retentionsindex fiir eine gemischte station@re Phase (Squalan—PEG-1500,
26:74) bei 100°C. In diesen Fille benutzten wir die Rohrschneiderkonzeption mit
den drei Standardsubstanzen: Benzol, Athanol und Methylithylketon. Die Modell-
substanz war 2-Heptanon. In dem gegebenen System waren die Werte des Reten-
tionsindexes der Standardsubstanz die folgenden: I(Benzol) = 772.3 Indexeinheit
(i.w.); I(Athanol) = 765.8 i.u.; X Methylathylketon) = 750.2 i.u. Die substanz-
spezifischen Faktoren des 2-Heptanon waren: s; = 1.265; 5, = 0.039; 53 = —0.232.
Die Rohrschneiderkonstante des Systems war 139.058. Der im gegebenen System von
Grobler und BilizsS bestimmte Wert war J(2-Heptanon) = 969.2 i.u. Der durch uns
berechnete Wert war

772.3s; 4+ 765.8s, + 760.25; + 0 = 969.9 i.u. (15)

Die Ubereinstimmung ist als sehr gut zu bezeichnen.

Im folgenden Beispiel stellten wir unter Benutzung einiger Retentionszeit-
angaben aus der Arbeit von Beer ef alb, und unter Verwendung der 5 Standard-
substanzen : CPIB-pentafluorobenzyl, MCPP-pentafiuorobenzyl, MCPA-pentafluoro-
benzyl, MCPB-peatafiuorobenzyl und 2,4,5-TB-pentafiuorobenzyl, wobei
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N R CHZ\ /CH3
CPIB = CI ~C—-CooH

C
Hy Gty
McPP= CI —~CH—COOH

CHy

MCPA= c:-@-o—cnz—coor-i

CHy

MCPB=Cl @o—/cuz/,—com-i

Ct

2,4,5-TB=Cl @»o—/cag, —COOH
C

eine Predictingrechnung fiir die stationdre Phase OV-225 bei 210°C vor. Die Modell-
substanz war in diesem Falle 2,4,5-TP-Pentafinorobenzyl wobei

Ct

2,4,5~-TP=Cl @-0—?H—COOH
cH

Ct 3

Die Substanzspezifischen Faktoren des 2,4,5-TP-pentafluorobenzy! waren die
folgenden
s, = 2.949; 5, = 5.883; 53 = —0.104; 5, = —1.171 und s; = 0.327. Die Rohrschnei-
dersche Systemkonstante, p, war —21.169. Die unter den gegebenen Bedingungen®
gemessene Retentionszeit des 2,4,5-TP-pentafluorobenzyl war 9 Minuten und 39
Sekunden. Die Berechnung ergab

3'31"s; + 4°26"s; + 6°19%s3 + 13728"5, + 322455 — 21.169 = 9'327 (16)

Auch in diesem Falle ist das Ubereinkommen gut, der Unterschied betrdgt 7 Se-
kunden.

Schliesslich mchten wir ein Beispiel darstellen, wobei die Basisgleichung, weil
sie keine an der apolaren stationiren Phase gemessenen Werte des Retentionsindexes
enthilt, auch fiir polare Substanzen zuverldssigere Angaben liefert. Als Beispiel
stellen wir die Predictingrechnung des Retentionsindexes von 1-Butanol bei 120°C
fir die stationdre Phase OV-22 vor.

I,-Butanol (120°C) OV-22 = 813s, + 818s, + 93555 4 9525, 4 82355 +
+p=7717iu. an

Der gemessene Wert* war 778.0 i.u. d.h. die Abweichung ist minimal. Die substanz-
spezifischen Faktoren und die Systemkonstante p-werden in Tabelle IT angegeben.
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TABELLE II

I-BUTANOL SUBSTANZSPEZIFISCHE FAKTOREN BEI 120°C UND g =0
Substanzspezifische Faktor

St —0.50700

Sz —0.42836

S3 0.45072

Se 0.41121

Ss 0.88378

Im folgenden stellen wir die Vorherberechnung des Ansteigs der n-Alkankurve
mit Hilfe der Basisgleichung an der stationiren Phase Apolane-87 bei 100°C vor.
Die Ausgangsdaten sind in Tabelle III zusammengefasst.

TABELLE I

AUSGANGSDATEN

Temperature (°K) SE-30 APL SE-52 DC-550 ov-17 Apolane-87
323.16 0.380 0.418 0.367 0.376 0.368 0.389
358.16 0.310 0.347 0.303 0.311 0.395 0.329
383.16 0.267 0.304 0.264 0.272 0.267 0.293
398.16 0.244 0.280 0.243 0.250 0.246 0.274
433.16 0.197 0.232 0.200 0.207 0.204 0.233
473.16 0.152 0.186 0.158 0.165 0.163 0.195

Die substanzspezifischen Faktoren und die Systemkonstante werden in Ta-
belle IV angegeben.

TABELLE IV

SUBSTANZSPEZIFISCHE FAKTOREN (SYSTENKONSTANTE, g, IST 0.0370)
Substanzspezifische Faktor

51 ~—0.0004

52 1.2186

53 —0.0287

Se ~0.3%03

Ss —0.0001

Der gemessene Wert war 0.307 bei 100°C (Apolane-87 stationire Phase).

Die Predictingrechnung ergab bioe "% = 0.284s, + 0.320s, - 0.279s; +

+ 0.287s¢ -+ 0.281s55 + 0.037 = 0.307 . (18)

Mit Hilfe der berechneten Daten stellen wir abschliessend die Zusammenhange
zwischen den ESsungen im Falle der Basis- und Quotientengleichungen vor. Da wir
im aligemeinen schreiben kénnen:

— 5 () x;
=t ®

wobei:
{ = die Nummer der Standardsubstanz im System;
s = die sich auf die untersuchte Substanz bezichende Bezeichung;
Iy = der molekulare Indexzusatz, i.u. (ref. 3), sind die Werte der einzelnen
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Lasungen z;, bzw. die Summe der L3sungen z;, unter Benutzung der
angaben aus Tabelle II leicht au berechnen:

_ 162.25(—0.507)

zZ = A6 20 =—0.56112 (20)
_ 155.79 (— 0.42836)

z, = TAE 0 =— 0.45521 1)

_ _ 162.00(0.45072)

Z3= 13660 = 0.49807 (22)
_173.68 (0.41121)

Zg = 14660 = 0.48717 3)
_ 171.44(0.88378)

75 = 4660 = 1.03353 29

-1
2;.'2, = 1.002 (25)

Aus diesem Ergebnis findet man heraus, dass die Summe der Losungen in der Tat
nahe zu 1 liegt. Das Basisgleichungssystem, dem die Rohrschneiderkonzeption zur
Grunde Legt, eréffnet also die Moglichkeit zur Untersuchung der zwischen der unter-
suchten Substanz und der benutzten stationiren Phase bestehenden resultierenden
Wechselwirkungen —die urspriingliche Rohrschneidergleichung erméglichte die Be-
rechnung der individuellen Wechselwirkungen-— womit das Fachgebiet um cine neue
Art des Predicting bereichert werden konnte.
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In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir, ausgehend von der Rohr-
schreiderkonzeption und -gleichung, dic auf Grund dieses Rechnungssystems
zwischen den Retentionsindizes bestehenden Zusammenhinge. Die erhalten Ergeb-
nisse wurden auf das McReynoldssche System iiberiragen. Mit Hilfe der gefundenen
Zusammenhidnge ist es méglich, ausser der Schatzung der individuellen Wechsel-
wirkungen auch die resultierenden Wechselwirkungen zu untersuchen.
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