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SUMMARY 

High-resolution gas chronratograp~~y with liquid cr_ystaI glass capillaries. V. Separation 
of isorneric n-tridecenes and n-tetradecenes 

The separation of iso=eric n-tridecenes and tetradecenes was investigated on 
high-performance &ss capillaries with nematic 4-n-pentyl-acetophenone (041z- 
pentyloxybenzoyloxime). 

The reproducibility of retention indices of n-alkenes in contrast to alkylben- 
zenes show only a small dependence on the film thickness of stationary phase. 

The influence of the e&ct of alternation on the resolution of neighboring 
positional isomers could be confirmed. 

EINLEITUNG 

Trennungen von isomeren Cl,-Cl+-Alkenen an FIiissigkristalI-Glaskapil- 
lared mit nematischer, smektischer und cholesteriniseher Mesophase wurderr bereits 
bes&fiebenx”. Dabei konnten bessere und schnellere Trennungen der 
Isomerengemische erdelt werden als an iiblichen stationsiren Phasen_ Die pzifische 

Selektivitgt von Fltissigkristallen Tur die Trennung dieser fsomere. steht in uberein- 
stimmung mit der Verschiebung der Doppelbindung van der Mitte zum Ende des 
Molekiils und der damit verbundenen Vergrtisserung ihres mge-Sreite Verb%- 
u&es s&vie der in der gleichen Richtung verlaufenden Elutionsfolge._ Die Regel- 
m&sigkeit der Retention der Lageisomere wird zu&zlich durch den Alternationsef- 
fekt bee&W&. 
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Die Seiektivitat fiir isomere n-Alkene ist in den untersuchten Mesophasen %n- 
lich, sodass wir uns fur die Messungen auf eine nematische Phase beschrankten. 
Zum Vergleich mit vorangegangenen Untersuchungen an 4-n-Pentylacetophenon-(O- 
4-n-octyIoxybenzoylo.xim) (OBO)’ wurde ein homologer Ox&rester 4-n- 
Pentylacetophenon-(O4~-pentyloxybenzoyloxim) (PBO) eingesetzt Dariiberhinaus 
soliten die Trennbedingungen optimiert und die Reproduzierbarkeit der Retentions- 
dnten untersucht werden. 

EXPERMENTELLES 

Als Substrate wurden 1ModeUmischungen aller isomeren n-Alkene C,, und C,, 
zusammen mit den entsprechenden n-Alkanen eingesetzt. 

Die Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer F 11 Gaschromatographen 
mit Flamnnenionisationsdetektor durchgefiihrt, als Tragergas diente Wasserstoff (35 
cm$X). 

Zur Optimierung und Messung der Reproduzierbarkeit der Retentionsdaten 
wurden 7 GIaskapiUaren mit unterschicdlichen Schichtdicken dynamisch belegt (0_2- 
20% sta’tiomire Phase in Chloroform). 

Das Retentionsverhalten wurde an einer 62-m Iangen Glaskapillare (0.25 mm 
I D und 2.5 % stationare Phase in Chloroform) untersucht. Sie bestand aus weichem 
?+&iCa-Glas (Typ Unihost; Kavalier, Teplice, Tschechoslowakei) und wurde nach 
&zung mit Chlorwasserstoffgas mit Stickstoff bei 160°C aktiviert. 

Die Effektivitat dieser SIule Bir trans-2-Tetradecen bei 74°C und einem Kapa- 
zitatverhaltnis von X: = 16.2, II = 150,000 theoretische und N = 160,000 effektive 
BSden. Ais stationsire Phase diente PBO’ mit einem nematischen Bereich von 63- 
94’C (unterklihlbar bis 27’C): 

Die zum VergIeich verwendete Glaskapillare mit nematischer Phase (OBO) 
wau.rde bereits beschriebeni- Die Korrelation mit fiblichen stationgren Phasen erfolgte 
an einer Squalan-Glaskapiliare (50 m, 0.25 mm I.D., desaktiviert mit Dimethyldi- 
chlorsilan). Die Effektivitait dieser Sgule betrug n = 210,000 theoretische und N = 
lSO,OOO effektive Bidden I%r zr~rrs -2-Tridecen bei 9O’C und einem Kapazititsverhalt- 
nis von X- = 14.5. Als Trsgergas wurde ebenfalis Wasserstoff (33 crn_!sec) verwendet. 

ERGEBNISSE ljND DISKtJSSlON 

Die Trenmmgen der isomeren n-Tridecene und an-Tetradecene an PBO und 
Squalan zeigen Fig I und 2_ Die berechneten Retentions indices wurden in TabeUe I 
zussengestellt- 

Die Reproduzierbarkeit der Retentionsindices f%r n-AIkene wurdeart 7 Glas- 
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min 38 36 34 32 

t3.l PB 74 l c 

mill 22 20 I8 

Fig. 1. Tremmng von isomeren n-Tridecenen an PBO und Squab (SQ). c- = cis-, z- = rruns-Isomere 
rz-C,, = n-Tiidezan. 

min 82 80 78 76 74 72 70 68 66 

Fk 2. Ttenmmg van isomeren n-Tetradecenen an PBO und Squalan. c- = cis-, r- = truns-Isomere. n- 
C I& = n-Tetradecan. 



TABELLE I 

RETEXI-IONSINDICES DER n_TRIDECENE UND n-TEIXADECENE AN PBO UND SQUALAN 
BEI 74-C UND DIE d&dT-WERTE FOR DEN BEREICH 65-74=C 

n-.-Ukme PBO s4-h 

ZiO dZjdT ZTa IfldZjdT 

C&6-TlideUXl 12752 0.49 
cik-5-Tridcsm 1238.7 0.46 
ch-t-Trrideceo 1285.0 0.42 
cis-3--I-rideam 1295.3 0.32 
cir-2--rtidecml 1319.8 0.02 
trCULUGTl-&CeIl 1286.4 0.29 
rrans-STridesen 1288.1 0.23 
traJlX&Tlid0Xll 1291.0 021 
rranr-FTridecen 1298.4 0.19 
mm-2-iridecen 131723 0.09 
I-Tridmxn = 1306.4 0.10 

1270.1 0.73 
I272.8 0.70 
1276.5 0.68 
133.5 0.43 
1301.5 0.38 
1276.8 0.45 
1Z9_0 0.39 
12799 0.X 
1285.6 - 0.05 
1297.7 0.00 
1258.7 0.23 

ck-7-Tetradecen 1369.9 0.43 1365.5 0.93 
cis-6-Temxkcen !371_0 0-4s 1367.4 0.90 
cik-5-Tecradecen 1376.4 0.3s 1370.9 0.87 
c&Z-Tetradecen 1353.0 0.30 1376.8 0.70 
cir-LTetrtd- L3M_7 0.34 1353.4 0.43 
cis-2-Tetradecen 1419.5 0.09 1401.6 0.43 
arms-7-Temdecen 1381.7 0.71 1373.6 0.63 
rrum-ii-Teuadecen I3S4.4 0.19 1375.0 0.60 
rram-5-Tetsdecen 1386.0 0.20 1377.5 0.50 
rram-+Tetndecm 1390.0 0.13 1379.1 0.37 
zram-3-Tetrad-n 1397.5 0.16 1385.2 0.10 
rr~~-l-T&ZXIfZC=I.I 1417.9 0.09 1397.7 0.03 
1 -Tetradems 1406.3 0.13 1383.4 0.27 

kapitlaren mit verschiedenen Filmdicken untersuchf6. Am Beispiel von cti-3-Tridecen 
in Fig. 3 ist zu erkennen, dass die Retentionsindices von rr-Alkenen praktisch un- 
abhtigig vom Kapazitatsverhahnis k (Filmdicke) sind, was auf einen ihnlichen Re- 
tentionsmechanismus wie bei den n-Alkanen schbessen Esst. Fiir n-Pentylbenzen da- 
gegen wurde eine grosse AbhZngigkeit im Bereich kleiner k-Werte gefunden. 

Die ChromatoFamme zeigen, dass an PBO ‘unter den geschriebenen Ver- 
suchsbedingungen ahe isomeren n-Alkene C,, und C,, sowei die entsprechenden n- 
alkane getrennt werden. Im Vergleich mit vorher MterXChten Mesophasen [OBO, 5; 
n-EIeptyl-2-(4-n-nonyloxyphenyl)-pyrimidin (NPP), Cholesteryibutyrat(CKOB)] 
konnten an PBO bei Bhnlicher Atiosung urn das 2-3 fache verkfirzte Analysenzeiten 
erzielt werden_ Ursache da.fEr ist hauptsZchiich die optimale Fihndicke der 
stationtien Phase und nicht ihre chemische Struktur, was durch einen Vergfeich der 
.+Werte van benachbarte Lageisomeren n-Alkenen an PBO und OBO gezeigt werden 
kann [Tabelle II). 

Der VergIeich mit Squafan zeigt die Vorteile der Fhissigkrista~kapillare, 
jedoch ist in Pig. 4 zu erkennen, dass c&7-/cis+Tetradecen.an Squaian besser ge: 
nennt wcrderi. Dieser Resuhat hisst sich auf der Ba& der i\lt&ationsefIekts er- 
kEiren’_ c&Isomere mit geradzahhger C-ZahI und der Doppelbindung zwischen un- 

_-- ._ ._ ~. 
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Fig_ 3. Abhingigkeit der Retectionsindices von cis-3-Tridecen (A) bei 65’C und n-Pentylknzen (B) bei 
75’C vom KapazZtswr~tninis an PBO. Gtaskapiliaren mit unterschiedIichen Schichtdicken dynamisch 
belegS: 1 = 20%. 2 = 107;. 3 = ST,,. 4 = 2.5:;. 5 = 0.S”~. 6 = 0.4%. 7 = 0.2 “/b PBO in chloroform. 

Fig. 4. Vergleich derlrermuwgen van SS-~-/C&~- und tmns-7-/tr~-6-Tetradecenen an PBO und Squzlan 
rxi 7?T. 
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TABELLE II 

VERGLEICH DER I-WERTE VOX BENACHBARTE LAGEISOMEREN n-ALKENEN AN PBO, 
OEO Ui’ii SQUALAN (SQ) BEI 74=C 

tt-Triakcene 
C&Li-~CS6- 
Ck-+kiS-5 

t-i5-3+i34- 
cir-2-.‘cir-3- 
tram-_&vraw6- 

rrans~;rrarK-5- 
tram-3-~tra?u4- 
rrarts-2-!:rrans-3- 

n-Tetradecene 

C&6-,+&7- 

c-t3-5ycti-G 
cis-a-#k-5- 
c-is-3-i'CiS4- 
&-2-~cic-3_ 

trans~‘tran?-i- 
trtlm-5-~rrwP6- 

Ira.lts~~trans-5- 
trLlT7S-3+rU?.?.4- 
trms-2-~rrmd- 

1.028 1.028 1.024 
1.05! 1.050 1.032 
l-OS3 I.055 I.061 
121: 1.213 I.126 
1.015 1.013 1.019 
I.024 I.023 1 .OOi 
1.057 1.060 1.019 
1.166 1.165 1.143 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1.009 1.016 
l.@t4 1.030 
I.053 1.049 
1.096 1.057 
1.215 1.165 
1.021 1.011 
1.Oi3 1.023 
1.032 1.011 
1.061 1.052 
I-174 l-111 

geradzahligen Kohienstoflketten besitzen eine linearare Struktur und werden daher 
st%rker festgehalten aIs benachbarte iageisomere, wodurch sich die Elution des c&7- 
Tetradecens n2her zum czX%Tetradecen verschiebt. 

Bei den entsprechenden zrans-Isomeren ist die Trennung an PBO besser als an 
Squalan, da das trans-Qfsomere aufgrund seiner lineareren Struktur wesentlich spa- 
ter eluiert (geradzahlige C-Zahl und Doppelbindung zwischen geradzahligen Kohlen- 
st&Yketten) und damit eine bessere Trennung der Isomere bewirkt wird. Somit zeigen 
die Ergebnisse, dass der Alternationseffekt die Aufliisung positiv oder negativ be- 
einflussen kann in Abhwgigkeit davon, ob lineare Isomere nach oder vor benachbar- 
ten Isomeren eluieren- Dieses Resultat ist au& durch Vergleich der -z-Werte an 
Squaian, PBO und OBO in Tahelle II zu erkennen. 

SCWLUSSFOLGERUNGEN 

Die Trennung ailer isomeren n-Tridecene und n-Tetradecene sowie der kor- 
respondierenden n-Alkane an Fliissigkristallkapiilaren konnte durch Optimierung 
der Filmdicke und der S&dentemperatur verbessert werden. 

Die Retentionsindices von n-AIkenen sind an dieser Trennphase unabhtigig 
van der Filmdicke- 

Die positive und negative Beeinflussung der &X%ung benachbarter 
Lageeisomere durch den AlternationscfTekt konnre durch Ycrgleich mit Squalan 
gezxigt werden- 
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