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SUMMARY 

High-resolutron gas chronratograph~ 11 rth hqtctd U_I stai glass capdlarres VI Injheme 
of selec trl tt> on alternatton qf retedlott of rAomertL it> drocarbons 

Hugh-performance glass capJlary columns with 4-methoxy4’-ethouyazoxy- 
benzene as stattonary phase were apphed to the separatron of lsomenc C8 alkylben- 
zenes and C,,-C,, rz-alkenes m the nemattc and supercooled mesophase range The 
relattonshtp between selectrvuy and alternatron of retention of substrates was m- 
vesttgated 

The optrmum selectrvrty of the stationary phase was used for raprd separatrons 
of rsomerrc xylenes and C,,-C,, n-alkenes 

EiNLEIT0NG 

In vorangegangenen Arberten haben wn nematrsche, smektlsche und choleste- 
rimsche Mesophasen fir dte Trennung von tsomeren Kohlenwasserstoffen unter- 
sucht Dabet sprelte der van uns beobachtete Emfluss der Altematton der Retentron 
von Substraten m homologen Rerhen auf die relative Retention der Isomere eme be- 
deutende Roller ‘_ Dte grosste Selektrvrtat fur dte Trennung von Lagenomeren wurde 
an nematischen Mesopbasen gefunden In glercher Rrchtung zetgt such eme Zunahme 
der Altematron der Retention_ Der Zusammenhang zwtschen Altematron und Selek- 
nvitst m Folge des nur geringen Einflusses verschtedener Mesophasen 1st mcht immer 
deutlich erkennbar. Da dreser Effekt Jedoch fIir die Trennung von rsomeren Kohlen- 
wasserstoffen sehr wrchttg tst, sollte er am Reisptel der Trennung von lage- und geo- 
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metrischen isomeren n-Alkenen an einer hochselektiven stahonaren Phase untersucht 
werden. 

Vigalok et aL3 beschreibt fiir nematisches 4-Methoxy4’ethoxyazoxybenzen 
(MEAB} eine hohe Selektivitit fiir p-/nz-Xylene von cx = 1.13, D~ese flussigknstalhne 
Phase wurde von uns unter den Bed-mgungen der Hochletstungs-Gaschromatogra- 
phie tir die Trennung isomerer Kohlenwasserstoffe eingesetzt und der Einfluss der 
Selektivitat auf die Alternation der Retention von rsomeren n-Alkenen untersucht_ 

EXPERIMENTELLES 

Als Substrate wurden Modelhruschungen aller rsomeren C,-Alkylhenzene so- 
wxe aller isomeren C,,-C,,-n-Alkene zusammen mit den entsprechenden n-Aikanen 
eingesetzt Die Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer-Gaschromatographen F 
I I mit Flammenicnisationsdetektor und Wasserstoff als Trigergas (35 cm set-r) 
durchgefiihrt_ 

Das Retentionsverhalten wurde an einer 90 m x O-25 mm I.D. Glaskaptllare, 
mit 200,; station%rer Phase in Chloroform dynamisch belegt, gemessen. Sie bestand 
aus weichem Na-Ca-Glas (Typ Umhost; Kavalier, Hostomice, Tschechoslowakei) 
und wurde nach ktzung mit HCI-Gas im Stickstoffstrom bei 150°C desaktivrert 

Die EEektrvttat dieser S%tle fiir trans-2-Tndecen be1 95°C und emem Kapazi- 
t%tsverh&ltnis van k = 6.2 betrug n = 230,000 theoretische und N = 170,000 ef- 
fektive Biiden. Als station&e Phase diente MEAB mit einem nematischen Beretch 
von 95 g-I4S”C (unterktihlbar bis 7O”C)- 

Fiir schnelle Trennungen wurde eine Glaskapillare von 20 m x 0.25 mm I.D. ver- 
aendet Die EffektivitZt dreser SBule fur/trals-2-Trtdecen betrug bet 65°C und k = 
17-6, n = 45,000 und N = 43,000. 

ERGEBXISSE UND DISKUSSION 

Trennung van isomeren C,-Ai& Ibenzenen 
Nematische Phasen zeigen im unterktihlten Bereich eine hohe Selekttvrtat Bir 

die Trennung von p-/m-Xylem Bei bisherigen Untersuchungen an der eingesetzten 
thissi~&ristallmen Phase MEAB wurde nicht in diesem Bererch gearbeitet. 

Messungen tm Temperaturbereich von -2°C (“supercooled”) ergaben eme 
Verschrebung der Retention von pXylen ton der Mitte zwischen nz- und o-Xylen 
(+, = I-13) zur Koelution mit o-XyIen (ap _ = 1.25). Dabet war jedoch der 
unterktihhe Bereich unterhalb 70°C nur kurze Zen stabl. Die Chromatogramme sind 
in Fig I zu sehen, die TemperaturabhZngigkeit der a-Werte f%ir p/m-XyIen und o-/p- 
Xylen ist in Fig 2 dargestcllt. Diese Resultate zeigen zwar die ausserordenthch hohe 
Selektivitit f%r die Trcnnung der p-lm_Xylene, wirken sich jedoch ungtinstig auf die 
Tre~ung der o-&-Xylene aus. Die optimale Selektivttat diescr Phase fur isomere 
Xylene liegt kurz unter ihres Schmelzpunktes. 

Schnelle Trennungen von isomeren Xylenen an nematischer Phase mit a,, = 
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MEAB 20m 

85 ‘C 

Fig 1 Trennung bon someren C,-Alkylbenzenea an 20-m Glaskapdlare nut MEAB be1 85 55 und 42-C 
Y = Xylen. EB = Ethylbeazea 

Fig. 2 Temperaturabhiingighelt der Trennfahtoren z fir ~-/III- und o-fp-Xq’eae an MEAB 

1.09 gelangen an kurzer Glaskaptllare von 6 m x 0 25 mm I D m etwa 4 mmS Dre 
Verwendung von MEZAB ermoghcht eme Verkurzung der Analysenzeit auf etwa 1 
min (Fig 3) Durch Verbesserung der msttumentelIen Sette (Totzert, t,r, = 30 set) 
konnte dtese Retentionszen noch verkurzt werden 

Trennmg I otl tsomeretl Cl,-Cl,-tt-Alkenetl 
In Ftg. 4-S smd dte Chromatogramme der Trennungen van rr-Decenen. n- 

Undecenen, n-Dodecenen, n-Trtdecenen, n-Tetradeeenen mrt den entspreehenden II- 
AIkanen zu sehen. die Retenttonsindtces und thre Temperaturkoefliztenten and m 
TabeUe I zusammengestelh Fur dte Opttmterun, = der Isomerentrennung wurde dte 
unterschtedltche Temperaturabhangtgkett der Retentton der CIS- und trans-Isomere 

5 ’ ausgenutzt - Dte Identttierung erfolgte auf der Basts von Struktur-Retenuons- 

S&Z 70 60 

I 

f 

Fig 3 Tre!tmImg voa someren C,-Alkylbenzenea an 20-m Glaskapdlare mlt MEAB be1 95°C und h- 
nearen Geschwind@elt a = 60 cm/set Wasserstoff 
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Fq. 4. Trennung ton rsomeren n-Dececen und n-Desan an ME.43 be1 82% c- = CL.+; I- = I~WZS-, 1 = 
I-Alhen: n-c,, = n-Decan_ 

Es 5 Trermung ken Isomeren n-Undecenen und n-Undecan ar. WXB be1 87-C 

Korrelationen_ Homomorphiefaktoren der C ,,-C,,-n-Alkene m Abhangigkeit von 
der C-Zahl sind m Fig. 9 zu sehen 

Im Vergleich mit vorher gemessenen Werten an 4-n-Pentylacetophenon-(04 
~z-oct>1ou~benzoylouim) (OB0)5v 5-n-Heptyl-2-(4-n-nonyloxy-phenyl)-pyrimidm 
(NPP)6 und Cholesterylbutyrat (CHOB)’ ist zu erkennen, dass eine smrkere Aitema- 
tion in homologen Reihen und such bei Lagersomeren vorhegt, wodurch eme kom- 

plexere Betrachtung ermoglicht wird. Die Selektivitat von F%isstgkrtstallen Tur die 

Trennung van lageisomeren n-Alkenen vergrossert such rm allgemeinen mit der Ver- 
schiebung der Doppelbindung von der Mitte zum Ende des Molekiils Dieser flies- 
sende Vorgang Hnrd durch den Altemationseffekt unterbrochen Die Alternatron der 
Retention wurde gefunden Er alle untersuchten homologen Reihen der trans-, cis- 
und I-Alkene sovv?e Err E-Alkane. In Fig_ 9 ist zu sehen, dass dre Retention gr6sser ist 

hi: 

(I) trans-n-Alkenen mt geradzabhgen Kohlenstofflcetten und geradzahhger 
Lage der Doppeibindung 
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MIN 18 

(11) trans-n-Alkenen mu ungeradzahhgen Kohlenstohketten und ungerad- 
zahhger Lage der Doppelbmdung 

(in) Lls-n-Alkenen mit geradzdhhgen Kohlenstoffketten und ungerddzdhliger 
Lage der Doppelbmdung 

(iv) crs+Alkenen mu ungeradzahhgen KohlenstofiIetten und geradzahhger 
Lage der Doppelbmdung 

(v) I-Alkenen mit ungeradzahhgen Kohlenstotlketten 
(VI) n-Alkanen mrt geradzahhgen Kohlenstoflketten (Fig 10) 
Elne Ursache fiir die hohe Selektwltat von 1MEAB konnte u a_ In elner an- 

nahemd planaren Anordnung des Flussrghnstallmolekils und m der ungeraden C- 
Zahl der Flugelgruppen zu suchen sem, wodurch eme optrmale Wechselwtrkung zwr- 
schen statronarer Phase und Substrat ermoghcht wrrd. khnhche Zusammenhdnge 
zwrschen chemrscher Struktur der Mesophdse und rhrem chromatographrschen Ver- 

Fig_ 7 Trennung 10x1 Isomer-en n-Tndecenen und n-Tndecan dn MEAB bei SO C 
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TABELLE I 

REfENTIONSINDICES (I) DER C,,-C,,-n-ALKENE AN MEAB BEI 87°C UND DIE di’-‘/dT- 
WERTE FtrR DEN BEREICH 87-98’C 

cu-5Deeen 9810 043 
cu4Decen 9810 045 
cu-3-Decen 997 2 039 
Cu-ZDeCen 10259 0 39 
rram-5-Decen 994 1 025 
rrans4Decen 10000 020 
mans-3-Decen 10043 0 23 
rrans-2-Decen 1033 4 020 
I-DeCtXl 1020 4 020 

cu-5-Undecen 1070 s 046 
cu4Undeeen 1076 4 045 
cu-3-Undecen 10930 040 
cu-2-Undecen 11243 0 38 
mans-5-Undecen 10905 031 
rratu4Undeeen 1094 5 026 
rrans-3-Undecen 11033 022 
Iran.+2-Undecen 11302 026 
I-Undecen 11199 023 

m-6-Dtxken 11596 060 
cu-5-Dodecen 11662 0 53 
cu-l-Dodeeen 11713 055 
cu-3-Dodeeen 1191 1 054 
cu-2-Dodecen 1222s 043 
trans-6-Dodecen llS7S 0 36 
rram-5-Dodeeen 11852 040 
tram+Dodeeen 11935 0 32 
trans-3-Dodecen 1200 0 034 
iram-2-Dodeces 12313 0 24 
I-Dodecen 1219 3 0 26 

<u-6-Tndecen 1255 0 061 
cu-S-Tndeeen 1261 3 0 55 
cu+Tndesen 1270 6 0 51 
cu-3-Tndecen 12900 041 
cu-2-Trxdecen 1323 5 0 37 
tran+6-Tndecen 1283-l 035 
rratu-5-Tndecen 1285 2 034 
tram&Tnderen 1291 5 0 30 
tram-3-Tndecen 1301 6 021 
mzru-2-Tnd- 1330 5 022 
I-Tndecem 13204 0 19 

cu-7-Tetradeeen 1350 4 0 55 
cu-6-Tetradeazn 1349 s 061 
cu-5-Tetradecen 1359 9 0 53 
cu4Tetxadecen 1368 4 0 51 
crs-3-Tetradecen 1390 1 043 
cu-2-Tctradeccn 1422 9 0 36 
warn-7-Tctradecen 1377 0 0 39 
rrms-6-Tetradecen 13824 034 
fram-5-Tetradecen 1382 4 034 
rram4Tetradeeen 1392.0 025 
rrans-3-Tetradecen 14000 026 
rrans-2-Tetmdmxn 1431 3 0 1s 
1-Tetradecen 1420 3 0 19 
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Fig_ 9_ Abh%qgken der HomomorphxfaLtoren (H) der Cl,-&-wAKenen ~0x1 der C-Zahl (Cd an 
hCJ3B be1 S”C_ 

Fig 10 Abh%ng&en der Trennfaktoren x xon der Zahl der Kohlenstoffatome fiir C&Z,,-n-Alkane an 
20-m Glaskap&re nut MEAB bet 65°C 

halten werden an anderer Stelle drskutiert’_ Das wird bestatigt durch einen Vergleich 
der z-Werte von isomeren n-Alkenen an mchtpIanarem 030 und annHhemd plana- 
rem rMEAB in Fig_ L I. Die grossere Ahemation der Retention an MEAB zeigt die 
stakere Wechselwirkung zwrschen Substrat und stahoniirer Phase insbesondere fur 
Substratmolekiile mit linearerer Struktur, d-h. grosser-em L&rge/Breite-Verh%nis 
(Fig. 12 und 13) Die Amplitude der Alternation der Retention verkleinert such mit 
zunehmender C-Z&I und mit der Verschiebung der Doppeibindung von der Mitte 
zum Ende des rz-AlkenemolekiiIs. 

_ _ 

Die jinderungen der SelektiviGt fur lageisomerc n-Alkene mrt der C-Zahl be- 
einthrssen die Trennung von komplexen Isomerengemischen. Der Ahemationseffekt 
bei Trennungen von lageisomeren n-Alkenen zeigt sich deutlicher bei der Trennung 
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Rg_ 14 Trennung ton someren C,,-C,,-n-Aikenen mlt der Doppelbmdung m der Matte der MoleGil- 
kette an MEAB und Squalan (SQ) be1 9O’C (JZ_-~ c nuEAB) 

Fig 1.5 Trennung von tram-S- und rranA-C,,-C,,-n-Alkenen an MEAB be1 S7’C 

Die Abhangigkeit der Alternation von der C-Zahl be1 der Trennung van ISO- 
meren n-Alkenen wtrd an folgenden Beispielen deuthch. In Fig. 15 ist die Trennung 
von tram-S-/rrans-6-Clz-C14- n-Alkenen zu sehen. Durch den Altematlonseffekt wird 
tram&- nach trans-5-Dodecen elmert, be1 C,+-Alkenen ist dre Reihenfolge tram-6- 
vor trcurs-!I-Tridecen. Die entsprechenden Tetradccene zelgen entgegen den Regeln 
fur die Retention von Isomerenpaaren eine Koelutton mfolge der durch dre Altema- 
tion bewirkten gr&seren Retentton fur trans-6-Tetradecen Fur dre Trennung van 
OS-~- und trans-4-C,2-C,,-n-Alkenen (Fig 16) wurde die beste Trennung be1 iso- 
meren mtt geradzahliger C-Zahl gefunden, was zeigt, dass der AltemationsefIekt Bir 
trarzs4Dodecen starker ist als fiir crs-3-Dodecen. Em anderes Beispiel ist in Fig. 17 
zu sehen An der Trennung von C,,-C,,- n-Alkanen und van trans-3-rz-Alkenen 1st 
erkennbar, dass bessere Trennungen fir diese Kohlenwasserstoffe mit ungeradezahh- 
ger C-Z&l mfolge der durch die Alternation bewirkten grosseren Retentron fir trans- 
3-Undecen und trans-3-Tridecen gefunden werden. 
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Fig_ 16 Treunung \on as-3- und tract,=-C,_-n-Uhenen an MEAB be1 S7-C 

Fig ii Trcnnung ton trmzs-j_n-4lbmz und C,,-C,,-wAlLmen an MEAB be1 SO C 

SCHLUSSFOLGERUlGEL 

Der JXebt der Alternation der Retention wurde fur alle untersuchten homolo- 
sen Rexhen L on Isomeren n-Kohlenwasserstoffen sefunden Er stetgt mit wachsender 
SeleStivitSt der Mesophase und beemflusst nur Isomercntrennungen m Trennsyste- 
men von hoher EffebtivitX Infolge dieses Effehtes wurde eme “nor-male” Retennons- 
foige van tram-5 vor rralzs4Decen beobachtet 

Die hohe SeIekttvitSt der Trennphase ermdghcht eine schnelle Trennung der 
C,-Alk#xnzene m etwd 1 mm. Dabe~ wud mu zunehmender Selekttvitat der sta- 
tton2iren Phase mit abnehmender Temperdtur eme Koelution van p- mtt o-Xylen er- 
retcht. 

Dre Autoren danken Herrn Professor Dr M. S Vigdergauz (UmversitBt Km- 
byshe\. UdSSR) fiir dnregende Diskusstonen und die Uberlassung der stationaren 
Phase. 

HochIeistungs-Glaskapillaren mit 4_Methoxyl’-etho\yazoxybenzen als sta- 
tton&rer Phase wurden im nematlschen und unterkiihhen Mesophasenberexch zur 
Trennung von tsomeren Alkyibenzenen und n-Alkenen eingesetzt. Der Zusammen- 
hang zwischen Selektivitzt und Alternation der Retentton von Substraten wurde 
untersucht. 

Die optimale SeIektrvlt% der stattonaren Phase wurde fiir schnelle Tremmngen 
von tsomeren Cs-Alkylbenzenen und isomeren C,,,-C,,-rz-AIkenen ausgenutzt. 
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