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SUMMARY 

High-resohtion gas chromutograpl~y otz liquid ir_vstul gluss cupilluries. IV. InjIuence_of 
dternation on the sepuration of isomeric izuirocarbons 

The influence of the effect of alternation on separation of isomer? n-alkenes 
C10-Cr5 was investigated on nematic, smectic and cholesteric mesophases. The results 
were compared with solution behaviour on common stationary phases. 

It was found that, as a result of the effect of alternation on liquid crystals, truns 
isomers with an odd number of carbon atoms and the double bond between an odd 
number of carbon chains and cis isomers with an odd number of carbon atoms and 
the double bond between an even number of carbon chains have a higher retention_ 

-~ - __-- -__ 

EINLEITUNG 

Fliissigkristalle zeigen in homologen Reihen eine Alternation der KlBrpunkte’_ 
Dabei ist mit zunehmender Kettenlange ein absteigender Trend zu beobachten. An 
einer homologen Reihe von Oximestem wurde durch gaschromatographische Mes- 
sungen eine Alternation der partiellen molaren Liisungsenthalpien und -entropien 
von verschiedenen Substraten gefunden, die zur KhIrpunktsoszillation invers verlief’?. 

Die in vorangegangenen Arbeiten studierten Trennungen von isomeren Alke- 
nen an Fhissigkristall-Glaskapillaren ermiiglichen die Untersuchung des Einflusses 
der Alternation auf die Trennung in Abhangigkeit von der Kettenlange der eingesetz- 
ten Substrate35. 
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EXPERIMENTELLES 

Als Substrate wurden Mischungen aiIer 66 isomeren n-Alkene C,,-C,, sowie 
die korrespondierenden n-Alkane eingesetzt_ 

Die Messungen wurden mit einem Gaschromatographen Carlo Erba GI 452 
mit Flammenionisationsdetektor durchgefiihrt. Es wurden Glaskapillaren mit nema- 
t&her [4-n-Pentylacetophenon-(Ohn-octyloxybenoyIoxim) (OB0)13, smektischer 
[%I-Hepty!-2-(4-n-nonyloxyl-phenyl)-pyrimidin (NPP)]* und cholesterinischer [Cho- 
lesterylbutyrate (CHOB)]j Phase verwendet, deren Vorbehandlung, Sgulenparameter 
und Retentionsverhalten bereits beschrieben wurden3-‘. 

ERGEBNISSE IJXD DISKIXSION 

Aus Ergebnissen an nematischen und smektischen Fliissigkristallen postulier- 
ten wir eine Zunahme der spezifischen Selektivitat fir die Trennung von benachbar- 
ten lageisomeren n-Alkenen mit der Verschiebung der Doppelbindung zum Ende des 
Molekiils*5_ Neben diesem wurden such noch andere Effekte gefunden, die im Fol- 
genden diskutiert werden sollen. 

Besonders bemerkenswert war die unerwartete Retention von tmns-6 nach 
rrurzs-5-Dodecen an nematischer und smektischer Phase- Dabei handelt es sich urn 
den einzigen Fall, dass Lageisomere mit der Doppelbindung in der IMitte des Mole- 
Ciils nach Isomeren mit der Doppelbindung mehr zum Ende des iMoleki.ils eluiert 
werden_ Eine ZhnIiche Ausnahme an iiblichen station&en Phasen ist die Elution von 
mm4 vor rraJz_+%Decenen_ was jedoch mit dem Einfluss des Propyleffektes erkkirt 
werden kan’. Fliissigkristalle behindem den Propyleffekt3, sodass diese Isomere nicht 
getrennt werden. 

Fig- 1 zeigt den Einfluss der Art der station&en Phase auf die Trennung isome- 
rer tram-5 usd rratzs-6-Dodecene- Dabei ist zu erkennen, dass an iibiichen apolaren 
(SquaIan) und poiaren (Carbowax XM) stationiiren Phasen die Reihenfolge der Re- 
tention tram-6 vor tram-5 ist. Im Gegensatz zu nematischen und smektischen Phasen 
wurde an der cholesterinischen IMesophase keine Trennung fiir tram-6- und tram-5 
Dodecene gefunden (Mesophasetemperatur ist zu hoch). Die Trennung geh(irt im 

CWZOM 40x4 NPP 36-c 080 45-C! 

Fig. 1 TrennEng dsr frruti-5- und rrcns-6-Dodecene an Glaskapillaren mit Squalan (SQ). Carbowax 20-M 
(CW 70M~. CHOB. NPP und OBO. I = Kiihlung: f = Heizungr I = rran.s-. 
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Fig. 2. Trennung van _gometrischen C,,-C,,-_ Lllken-Isomeren an OBO, NPP und CHOB. z = rrms; 
c = cix 
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alIgem2inen zu den schwierigsten Trennproblemen und ist bisher an Fliissigkristallen 
am besten gelungen. Das anomale Verhalten kann auf den Eintluss der Alternation 
zuriickgeftihrt w;erdzn_ 

Der Effekt der Ahemation der Trennung von geometrischen isomeren c&2- 
turd traJJs-2-n-Alkenen C,.-Ci3 konnte an nematischer Phase (OBO) gezeigt wer- 
den3_ In Fig_ 2 wird dieter Effekt mit der Trennung an smektischer (NPP) und choles- 
terinischer (CHOB) Phase verglichen. Tabelle I zeigt die Trennfaktoren .Z fur dies2 
Trennungtn im V2rgleich mit Squalan. Dabei ist zu sehen, dass die Werte fur Squalan 
nicht altemieren, was fiir die smektische und cholesterinische Phase nicht klar er- 
kennbar ist. Zwischen OBO und NPP sind einige Unterschiede in der SeIektivitiit als 
Folge der umgekehrten Retention dieser Isomere zu erkennen. 

TABELLE I 

TRENNFXKTORES z VON GEOMETRISCHEX C,,-C,,-2-ALKEX-ISOMEREN AN OBO. YiPP. 
CHOB L‘ND SQUALAN 

: = Ktihlung 
-I__- __- -_ 

&-3*‘trarLs-l- zz OBO 3L NPP zCHOB zSQ 
70 c ! -WC1 92 c 1 90 c 

___ __. ____-___---.--.- __-__ 

n-Undxene I-016 1300 1.017 1.03 
n-Dodecene 1.009 0.956 I.013 1.036 
n-Tridamx 1.010 0.9s’ 1.013 I.035 
____-_ __-- 

Tab2112 II zeigt die Trennfaktoren z fur OBO, NPP und CHOB fur lageiso- 
mer2 cruJJs- und c-is-n-Alken C,,-C,, sowie fur Squalan. WBhrend die z-Werte fur 
JruJ~s- und cis-Isomere an Squalan mit zunehmender C-Zahl monoton steigen. zeigen 
die trans- und cis-isomere an OBO. NPP und CHOB eine Alternation. Der Vergleich 
der Trennfaktorsn an OBO und Squalan ist in Fig. 3 zu sehen. Es ist such erkennbar. 
dass sich der Alremationseffekt im isotropen Bereich verkleinert. Die TemDeraturab- 
h;lngigkeit der Trennfaktoren fur trazzs4jtrazzs-5- und ~rarzs-5-~rrans-6-Dodecenen 
an OBO ist in Fig_ 4 dargestelh. Der Alternationseffekt ist such.erkennbar durch 
Vergleich der z-Werts Bir korrespondierende geometrische Isomere (Tabelle III). 

Aus diesen Ergebnissen folgt_ dass alle JraJzs-Isomer2 mit gerader C-Zahl und 
mit der Doppelbindung zwischen geradzahligen Kohlenstollketten an Fliissigkristal- 
Ien selrktiver zuriickgehalten werden als ander2 rrarzs-Isomere. Der Vergleich der 
korrespondierenden Strukturen von rrcllzs-isomeren zeigt, dass solche Isomer2 sich 
der Mesophasenstruktur starksr anpassen kiinnen (Fig_ 5). Ein Zhnlicher Effekt 
wurde f”ur cis-Isomere mit gerader C-&h1 und der Doppelbindung zwischen ungerad- 
zahlig2n Kohlenstoifketten gefunden (Fig_ 6). 

Aus den Ergebnissen folgt weiter, dass die Koelution von trazzs4 mit mans-5- 

Decen auf Flii.ssigkristalien3 such durch die Altemationseffekt beeinflusst ;vird. 
Die Kl%punktsoszillation und die parallel dazu verlaufsnde Oszillation d2r 

_4ktivitZtskoelKzienten an einer homologen Reihe von 4-Jr-Pentylacetophenon-jO4 
Jz-alkoxyb2nzoyloximen zeigte bei geradzahligen Kettenkingen der Alkoxykette die 
grosten Werte, was auf eine Alternation in der Polarisierbarkeitsanisotropie der Mo- 
Iekiile und im Ordnungs-mad der Phase schliessen his&. Die den hiiheren 
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l-ABELLE III 

TRENNFAKTOREN cc VON GEOMEXRISCHEN C,,-C13 n-ALKEN-ISOMEREN AUF OBO, NPP UND 
CHOB 

OBO 6PC T 

Cl, C 12 C 13 

NPP 40°C 4 CHOB 90°C 1 

Cl1 Cl2 Cl3 Cl, C 12 C 13 

cir-2-ilrans-2- 1.013 1.003 1.006 l.QOO 0.986 0.982 1.017 1.013 1.013 
cl%-3-/1rans-2 0.972 0.979 0.966 0.966 0.961 0.943 0.984 0.98 1 0.977 
cis+rrans4 0.957 0.939 0.942 0.958 0.928 0.919 0.967 0.954 0.932 
cis-5-~tlam-5- 0.942 0.936 0.919 0.943 0.929 0.902 0.944 0.940 0.929 

cis-6+rans-6- - 0.911 0.906 - 0.909 0.893 - 0.923 0.918 

KGrpunkt bewirkende griissere intermolekulare Wechselwirkung der Molekii- 
le der nematischen Phase erschwert den Liisevorgang fiir Substratmolekiile. Dadurch 
ist es wahrscheinlich nur fir die o-g. tmns- und cis-Isomere miiglich, stHrker in die 
Mesophasenstruktur einzudringen. 

Messungen der Lgnge/Breite-Relation (“shape parameter”) der n-AIken-Mole- 
kiile an Kalottenmodellen sind in Tabelle IV zusammengestellt. Sie nehmen in ho- 
mologer Reihe mit zunehmender C-Zahl zu und sind fur tz-ans-Isomere gr6sser als 
ftir cis-Isomere. Der Unterschied zwischen benachbarten trarrs-Isomeren ist jedoch 
nicht signifikant. Bei cis-Isomeren mit der Verschiebung der Doppelbindung von der 
Miue zum Ende des Molekiils wchsen diese Parameter, was in Ubereinstimmung 
steht mit der bereits beschriebenen SelektivitHt fiir diese Substrate3w4. Die Selektivitgit 
fir tra,rs-Isomere konnte damit jedoch nicht erklsrt werden. Die Messgenauigkeit 
reicht such nicht aus ftir die Beschreibung der Alternation, d-h. die gaschromatogra- 
pbische Messung ist fiir diese Effekte empfindlicher. 

Fig 5. Strukturschema von xraas-5- und rraas-6-Dodecen. 

Fig. 6. Strukturschena von cis-l- und cis-3-Dodecen. 
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TABELLE IV 

~NGE~BRUTE-VERHALT.TNISDER c,,-c,3 ~-ALKE~V-~~~I_EK~~LE 

mans-?- 

mans-> 

Irws4- 

rram-5 

mms-6- 

&_l_ 
.&_3_ 

L-t&I- 
ni___< 

c&6- 

C 10 C,, C12 C 13 

79s 3.33 3.59 3-77 
3.03 3.29 3.55 3.77 

3.03 3.29 3.53 3.77 
3.08 3.19 3.55 3.73 
- - 333 3.77 

2.77 7.90 _;.04 3.3 1 

1.63 2.77 z-93 3.29 
2-P Z-62 273 291 
2.45 2.56 2.70 1st 
- - 1.65 1.73 

I- 3-0s 3.31 3.61 3.SS 

~~ntersuchun~en des Retentionsverhrtltens van Tetradecenen und Pentadece- 
nen wurdcn an NPP durchgefiihrt- Der Einfluss der Alternation aufdie Trennung van 
mms-5- und truns-6-C,2-C,, II-Alkenen ist in Fig. 7 zu sehen. Die Alternation fiir 
rmrrs-6-Tetndecen zeigt sich deutlich, da truzrs-6- entgegen den Regeln fiir das Reten- 
tionsverhalten’ aufzdund der Alternation n%her zum trulls-5-Tetrrtdecen eluiert wird 
(Fig_ S). 

Fiir die prakrische Seite der Trennung von isomeren rz-Alkenen ist der Altema- 
tionseffekt sehr wichtig, da er die Trennbedingungen beeintlusst. Lageisomere mit der 
Doppelbindung in der Mitte des Molekiils sind gew6hnlich die am schwersten zu 
trennenden Isomerenpaare. Gerade bei Isomeren mit der Doppelbindung zwischen 
seradzahligen Kohlenstoffketten z.B. bewirkt der Alternationseft‘ekt eine Ver@sse- 
rung der Retention fiir frtnzs-6-Dodecen und rrutzx-6-Tetradecen. Dadurch lassen sich 
an F%ssigkristallen bessere Trennungen in kiirzeren Zeiten als an iiblichen station%- 
ren Phasen erzielen. Die negative Beeinflussung der Auflijsung benachbarter Lage- 
isomere durch den Altemationseffekt wird in andere Arbeit’ diskutiert. 
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Fig. S. Trennung der mans-5. zram-6- und zrans-7- C,,- und C,,-n-Alkene an NPP. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Leistungsfihigkeit von nematischen, smektischen und cholesterinischen 
IMesophasen-Trennsystemen konnte an Trennungen von isomeren I?-Alkenen gezeigt 
werden. Aufgrund des Altemationseffektes werden tmns-Isomere mit geradzahliger 
C-Zahl und der Doppelbindung zwischen geradzahligen KohlenstofTketten relativ 
sttirker gel&t als andere henachbarte trans-Isomere. Ein Shnlicher Einfluss wurde fir 
c&Isomere mit geradzahliger C-Zahl und der Doppelbindung zwischen ungeradzah- 
ligen Kohlenstoflketten gefunden- 

Der Einfluss der Alternation auf die Retention ist relativ klein, er ist jedoch bei 
Verwendung von Hochleistungs-Glaskapillaren signifikant. 

Der Altemationseffekt ist sehr wichtig fi.ir die schwierige Trennung von isome- 
ren n-Alkenen mit der Doppelbindung in der Mitte des Molekiils. Aufgrund der 
diskutierten Ergebnisse sol1 seine Anwendung such fiir die Trennung von tram-7- 
und rratls-8-Hexadecenen und tram-S und trcrrrs-9-Oktadecenen und den entsprechen- 
den cis-Isomeren untersucht werden. fiir welche an iiblichen stationSen Phasen 
Trennstufenzahlen von hi = 106-IO’ theoretischen B(iden ben(itigt werden. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der Einfluss der Alternationseffektes auf die Trennung von isomeren C,,-C,,- 
n-Alkenen wurde an nematischen. smektischen und cholesterinischen Mesophasen 
untersucht. Die Ergebnisse wurden mit dem Liiseverhalten an iiblichen stationsiren 
Phasen verglichen. 

Der Einfluss der Alternation auf die Retention an Fhlssigkristallen wurde ge- 
funden fiir trajzs-Isomere mit geradzahliger C-Zahl und der Doppelbindung zwischen 
geradzahligen KohlenstofTketten sowie fiir cis-Isomere mit geradzahliger C-Zahl und 
der Doppelbindung zwischen ungeradzahligen Kohlenstoffketten. 
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