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SUMMARY

High-resolution gas chromatography with liquud crystal glass capillaries VI Influence
of selectnvity on alternation of retention of 1someric hydrocarbons

High-performance glass capidiary columns with 4-methoxy-4’-ethoxyazoxy-
benzene as stationary phase were applied to the separation of 1someric Cg alkylben-
zenes and C,,—C, , n-alkenes 1n the nematic and supercooled mesophase range The
relationship between selectivity and alternation of retention of substrates was n-
vestigated

The optimum selectivity of the stationary phase was used for rapid separations
of 1someric xylenes and C,,~C,, n-alkenes

EINLEITUNG

In vorangegangenen Arbeiten haben wir nematische, smektische und choleste-
rimische Mesophasen fiir die Trennung von 1someren Kohlenwasserstoffen unter-
sucht Dabe: spielte der von uns beobachtete Einfluss der Alternation der Retention
von Substraten m homologen Reihen auf die relative Retention der Isomere emne be-
deutende Rolle! 2. Die grosste Selektivitat fur die Trennung von Lageisomeren wurde
an nematischen Mesophasen gefunden In gleicher Richtung zeigt sich emne Zunahme
der Alternation der Retention. Der Zusammenhang zwischen Alternation und Selek-
tivitit in Folge des nur geringen Einflusses verschiedener Mesophasen 1st nicht immer
deutlich erkennbar. Da dieser Effekt jedoch fiir die Trennung von 1someren Kohlen-
wasserstoffen sehr wichtig ist, sollte er am Beispiel der Trennung von iage- und geo-
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metrischen isomeren n-Alkenen an einer hochselektiven stationaren Phase untersucht
werden.

Vigalok et al.® beschreibt fiir nematisches 4-Methoxy-4'-ethoxyazoxybenzen
(MEAB) cine hohe Selektivitit fiir p-/m-Xylene von x = 1.13. Diese flussigknistalline
Phase wurde von uns unter den Bedingungen der Hochleistungs-Gaschromatogra-
phie fir die Trennung isomerer Kohlenwasserstoffe eingesetzt und der Einfluss der
Selektivitat auf die Alternation der Retention von 1someren n-Alkenen untersucht.

EXPERIMENTELLES

Als Substrate wurden Modellmischungen aller 1someren Cg-Alkylbenzene so-
wie aller isomeren C,o—C,.-n-Alkene zusammen mit den entsprechenden n-Alkanen
eingesetzt. Die Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer-Gaschromatographen F
11 mit Flammenicnisationsdetektor und Wasserstoff als Tragergas (35 cm sec™!)
durchgefiihrt.

Das Retentionsverhalten wurde an einer 90 m x 0.25 mm I.D. Glaskapillare,
mit 209/ stationirer Phase in Chloroform dynamisch belegt, gemessen. Sie bestand
aus weichem Na-Ca-Glas (Typ Umihost; Kavalier, Hostomice, Tschechoslowakei)
und wurde nach Atzung mit HCI-Gas im Stickstoffstrom bei 150°C desaktiviert

Die Effektivitdt dieser Saule fiir trans-2-Trnidecen bei 95°C und emem Kapazi-
tatsverhaltnis von k = 6.2 betrug n = 230,000 theoretische und N = 170,000 ef-
fektive Boden. Als stationidre Phase diente MEAB mit einem nematischen Bereich
von 95 8-148°C (unterkiihlbar bis 70°C)-

o OOy

Fiir schnelle Trennungen wurde eine Glaskapxllare von 20 m x 0.25 mm I.D. ver-
wendet Die Effektivitat dieser Saule fiir zrans-2-Tridecen betrug ber 65°C und & =
17.6, n = 48,000 und N = 43,000.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Trennung von isomeren Cg-Alk)lbenzenen

Nematische Phasen zeigen im unterkiihlten Bereich eine hohe Selektivitat fiir
die Trennung von p-/m-Xylen. Bei bisherigen Untersuchungen an der eingesetzten
fliissigkristalinen Phase MEAB wurde nicht in diesem Bereich gearbeitet.

Messungen 1m Temperaturbereich von 90-42°C (*“supercooled™) ergaben emne
Verschiebung der Retention von p-Xylen von der Mitte zwischen m- und o-Xylen
(2p.m- = 1.13) zur Koelution mit o-Xylen (a, .. = [.25). Daber war jedoch der
unterkiihlte Bereich unterhalb 70°C nur kurze Zext stabxl Die Chromatogramme sind
in Fig. 1 zu sehen, die Temperaturabhingigkeit der a-Werte fiir p-/m-Xylen und o-/p-
Xylen ist in Fig. 2 dargestellt. Diese Resultate zeigen zwar die ausserordenthich hohe
Selektivitit fiir die Trennung der p-/m-Xylene, wirken sich jedoch ungiinstig auf die
Trennung der o-/p-Xylene aus. Die optimale Selektivitidt dieser Phase fur isomere
Xylene liegt kurz unter ihres Schmelzpunktes.

Schnelie Trennungen von isomeren Xylenen an nematischer Phase mit «,, ,,, =
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Fig 1 Trennung von isomeren Cg-Alkylbenzenen an 20-m Glaskapillare mit MEAB bet 85 55 und 42-C
X = Xylen, EB = Ethylbenzen

Fig. 2 Temperaturabhdngigheit der Trennfaktoren x fur p-/m- und o-/p-Xy'ene an MEAB

1.09 gelangen an kurzer Glaskapillare von 6 m x 025 mm I D in etwa 4 min* Die
Verwendung von MEAB ermoglicht eine Verkurzung der Analysenzeit auf etwa 1
min (Fig 3) Durch Verbesserung der mstrumentellen Seite (Totzest, 7,,, = 30 sec)
konnte diese Retentionszeit noch verkurzt werden

Trennung von isomeren C,o—C, .-n-Alkenen

In Fig. 48 sind die Chromatogramme der Trennungen von n-Decenen. n-
Undecenen, n-Dodecenen, n-Tridecenen, n-Tetradecenen mit den entsprechenden #-
Alkanen zu sehen. die Retentionsindices und 1thre Temperaturkoeffizienten sind 1n
Tabelle I zusammengestellt Fur die Optimierung der Isomerentrennung wurde die
unterschiedhiche Temperaturabhangigkeit der Retention der cis- und trans-Isomere
ausgenutzt®>’ Die Identifizierung erfolgte auf der Basis von Struktur—Retentions-
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Fig 3 Trennung von isomeren Cg-Alkylbenzenen an 20-m Glaskapillare muit MEAB ber 95°C und h-
nearen Geschwindigkeit @ = 60 cm/sec Wasserstoff
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Fig. 4. Trennung von 1someren n-Decenen und #-Decan an MEAB be1 82°C ¢- = cis-; t~ = trans-, I =
I-Alken; n-C,, = n-Decan.

Fig. 5 Trennung von 1someren #-Undecenen und n-Undecan an MEAB be1 87°C

Korrelationen. Homomorphiefaktoren der C,4-C, ;-7z-Alkene in Abhangigkeit von
der C-Zahl sind 1n Fig. 9 zu sehen.

Im Vergleich mit vorher gemessenen Werten an 4-n-Pentylacetophenon-(O-4-
n-octyloxybenzoyloxim) (OBO)°, 5-n-Heptyl-2-(4-n-nonyloxy-phenyl)-pyrimidin
(NPP)® und Cholesterylbutyrat (CHOB)’ ist zu erkennen, dass eine starkere Aiterna-
tion in homologen Reihen und auch bei Lageisomeren vorhegt, wodurch eme kom-
plexere Betrachtung ermdglicht wird. Die Selektivitat von Flissigkristallen fir die
Trennung von lageisomeren n-Alkenen vergrdssert sich 1m allgemeinen mit der Ver-
schiebung der Doppelbindung von der Mitte zum Ende des Molekiils. Dieser flies-
sende Vorgang wird durch den Alternationseffekt unterbrochen Die Alternation der
Retention wurde gefunden fiir alle untersuchten homologen Reihen der trans-, cis-
und 1-Alkene sowie fiir z-Alkane. In Fig 9 ist zu sehen, dass die Retention grosser ist
bei:

(1) trans-n-Alkenen mut geradzahhigen Kohlenstoffketten und geradzahliger
Lage der Doppelbindung
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Fiz. 6 Trennung von tsomeren n-Dodacenen und n-Dodecan an MEAB be1 90 C

(n) trans-n-Alkenen miut ungeradzahligen Kohlenstoffketten und ungerad-
zahhliger Lage der Doppelbindung

() as-n-Alkenen mit geradzahligen Kohlenstoffketten und ungeradzahhger
Lage der Doppelbindung

(iv) cis-n-Alkenen mit ungeradzahligen Kohlenstoffhetten und geradzahhger
Lage der Doppelbindung

(v) 1-Alkenen mit ungeradzahligen Kohlenstoffketten

(vi) n-Alkanen mt geradzahligen Kohlenstoffketten (Fig 10)

Eine Ursache fir die hohe Selekuivitat von MEAB konnte u a. in emner an-
ndhernd planaren Anordnung des Flussigknistallmolekiils und m der ungeraden C-
Zahl der Flugelgruppen zu suchen sein, wodurch eine optimale Wechselwirkung zwi-
schen stationarer Phase und Substrat ermoghicht wird. Ahnliche Zusammenhange
zwischen chemischer Struktur der Mesophase und threm chromatographischen Ver-
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Fig. 7 Trennung von 1someren n-Tridecenen und n-Trnidecan an MEAB be1 80 C
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TABELLE I

RETENTIONSINDICES (/) DER C,,-C,.-n-ALKENE AN MEAB BEI 87°C UND DIE d/MEAB/4T-
WERTE FUR DEN BEREICH 87-98°C

n-Alkene I #E“B dIMEAB T
cis-3-Decen 9810 043
cis-4-Decen 981 0 045
cis-3-Decen 9972 039
cis-2-Decen 10259 039
trans-3-Decen 994 1 025
trans-4-Decen 1000 0 020
trans-3-Decen 1004 3 023
trans-2-Decen 10334 020
1-Decen 1020 4 020
cis-3-Undecen 1070 8 046
cis-4-Undecen 1076 4 045
cis-3-Undecen 10930 040
cas-2-Undecen 11243 038
trans-3-Undecen 1090 5 031
rrans-4-Undecen 1094 5 026
trans-3-Undecen 1103 3 022
trans-2-Undecen 11302 026
1-Undecen 11199 023
cis-6-Dodecen 11596 060
cis-3-Dodecen 11662 033
cis-$+-Dodecen 1171 3 055
cts-3-Dodecen 11911 054
cis-2-Dodecen 12228 043
trans-6-Dodecen 1187 8 036
trans-3-Dodecen 11852 040
trans-3-Dodecen 11935 032
trans-3-Dodecen 12000 034
trans-2-Dodecen 12313 024
1-Dodecen 12193 026
cis-6-Tridecen 12550 061
cis-5-Tndecen 12613 055
cs-4-Trnidecen 1270 6 051
cis-3-Tndecen 129G 0 044
cis-2-Tridecen 13235 037
trans-6-Tndecen 1283.1 035
trans-5-Tndecen 12852 034
trans-4-Tndecen 12915 030
trans-3-Tnidecen 1301 6 024
trans-2-Tridecen 13305 022
I-Trnidecen 1320 4 019
cts-7-Tetradacen 1350 4 0SS
ces-6-Tetradecen 1349 8 [1 X3}
crs-3-Tetradecen 13599 053
cts4-Tetradecen 1368 4 051
cts-3-Tetradecen 1390 1 043
cis-2-Tetradecen 14229 036
trans-7-Tetradecen 13770 039
trans-6-Tetradecen 13824 034
trans-3-Tetradecen 13824 034
trans-4-Tetradecen 13920 025
trans-3-Tetradecen 14000 026
trans-2-Tetradecen 14313 018

i-Tetradecen 14203 019
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Fig. 9. Abhangigkeit der Homomorphiefaktoren (H) der C,,-C,-n-Alkenen von der C-Zahl (C,) an
MEAB bet 837°C.

Fig. 10 Abhangghen der Trennfaktoren = von der Zahi der Kohlenstoffatome fir C4—C, ;-n-Alkane an
20-m Glaskapnlare mit MEABRB be: 65°C

halten werden an anderer Stelle diskutiert®. Das wird bestitigt durch einen Vergleich
der ax-Werte von isomeren n-Alkenen an michtplanarem OBO und annihernd plana-
rem MEARB in Fig. 11. Die grissere Alternation der Retention an MEAB zeigt die
stirkere Wechselwirkung zwischen Substrat und stat:onirer Phase insbesondere fiir
Substratmolekile mit linearerer Struktur, d.h. grosserem Linge/Breite-Verhiltnis
(Fig. 12 und 13). Die Amplitude der Alternation der Retention verkleinert sich mit
zunehmender C-Zahl und mit der Verschiebung der Doppelbmdung von der Mitte
zum Ende des n-Alkenemolekiils.

Die Anderungen der Selektivitit fiir lageisomere n7-Alkene mut der C-Zahl be-
einflussen die Trennung von komplexen Isomerengemischen. Der Alternationseffekt
bei Trennungen von lageisomeren n-Alkenen zeigt sich deutlicher bei der Trennung
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Fig 11 Trennfaktoren x von C;,-C,;-n-Alkenen an OBO und C,,-C,,-n-Alkenen an MEAB

von Isomeren mit der Doppelbindung in der Mitte der Molekiilkette, die an ublichen
stationaren Phasen emn ahnliches Retentionsverhalien zeigen (Fig 14)

Am Isomerenpaar trans-4-trans-3-Decen 1st der Alternationseffekt besonders
signifikant Wahrend an ublichen stationaren Phasen aufgrund des Propyleffektes
trans-4- vor trans-5-Decen eluiert wird, zeigte sich an bisher untersuchten Mesopha-
sen eme Umkehrung der Retentionsfolge. d h srans-3- vor trans—+Decen, nfolge
grosserer Selekuvitat fur zrans-4-Decen Ber der Trennung von diesen Isomeren an
MEARB, durch Vergrosserung der Selektivitat der Mesophase, zeigt sich die Vergros-
serung der Retention von f1ans-1-Decen noch deuthicher, sodass trans—1- nach ¢s-3-
Decen ecluiert (Fig 4) Fur 1somere cis-Decene zeigt sich der Alternationseffekt am
deutlichsten bei der Trennung von cis-5-/czs-4-Decenen. Infolge der dadurch bewirk-
ten grosseren Retention von c1s-3-Decen hommte es zur Koelution mit ¢is-4-Decen.
obwohl eine hohe Effektivitiit der Trennsiule vorliegt

Das an OBO und NPP gefundene anomale Retentionsverhalten fur r1ans-6-
nach trans-5-Dodecen 1st an MEAB durch Vergrosserung der Selektivitat der sta-
uonaren Phase noch deutlicher erkennbar (Fig 6) Ber cis-Dodecenen zeigt sich die
Selektivitat von MEAB durch Vergrosserung der Retention von cis-3-Dodecen, so-
dass dieses Isomere in der Mitte zwischen c¢is-4- und cis-6-Dodecen eluiert wird.

Bei der Trennung von isomeren n-Tetradecenen st der Alternationseffekt wie-
der sehr deutlich und zeigz sich in der Vergrosserung der Retention von trans-6- und
cis-7-Tetradecen, was zur Koelution von trans-6- und trans-3- und Elution von cis-7-

nach cis-6-Tetradecen fuhrt (Fig 8)
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Fig. 12. Trennfaktoren z an MEAB und Lorrespondierende Linge/Breite-Verhiltmisse der Molekhiile x,

von lageisomeren C,-C, ;-n-Alkenen
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Fig. 13. Abhingigkeit der Trennfaktoren « an MEAB von korrespondierende Linge/Breite-Verhiltnisse

der Moiekdie a, der ci-4-jc5~5 und frans=%-jirans-3-Cy—C 4-n-Alkenen.
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Fig 14 Trennung von 1someren C,,—C,,-n-Alkenen mit der Doppelbindung m der Mitie der Molekiil-
kette an MEAB und Squalan (SQ) bet 90°C (r,4,120 = Mygas)

Fig 15 Trennuang von trans-5- und rans-6-C,.-C, -n-Alkenen an MEAB be1 87°C

Die Abhangigkeit der Alternation von der C-Zahl ber der Trennung von 1so-
meren n-Alkenen wird an folgenden Beispielen deutlich. In Fig. 15 ist die Trennung
von trans-5-/trans-6-C,,~C, ,-n-Alkenen zu sehen. Durch den Alternationseffekt wird
trans-6- nach trans-3-Dodecen eluiert, beir C, ;-n-Alkenen ist die Reihenfolge trans-6-
vor trans-5-Tridecen. Die entsprechenden Tetradecene zeigen enigegen den Regeln
fur die Retentzon von Isomerenpaaren emne Koelution mfolge der durch die Alterna-
tion bewirkten grosseren Retention fiir frans-6-Tetradecen Fir die Trennung von
cis-3- und trans-4-C,,-C, -n-Alkenen (Fig 16) wurde die beste Trennung bei iso-
meren mit geradzahliger C-Zahl gefunden, was zeigt, dass der Alternationseffekt fiir
trans-4-Dodecen starker ist als fiir cis-3-Dodecen. Ein anderes Beispiel ist in Fig. 17
zu sehen An der Trennung von C,,—C,-n-Alkanen und von frans-3-n-Alkenen 1st
erkennbar, dass bessere Trennungen fur diese Kohlenwasserstoffe mit ungeradezahli-
ger C-Zahl mfolge der durch die Alternation bewirkten grosseren Retention fur trans-
3-Undecen und trans-3-Tridecen gefunden werden.
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Fig 16 Trennung von cis-3- und trans4-C,.-C,_-n-Alkenen an MEAB ber 87°C
Fig. 17 Trennung von frans-3-n-Alkene und C, ,-C, ,-n-Allanen an MEAB be1 80 C

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Der Effekt der Alternation der Retention wurde fur alle untersuchten homolo-
gen Rethen von isomeren n-Kohlenwasserstoffen gefunden Er steigt mit wachsender
Selektivitat der Mesophase und beemnflusst nur Isomerentrennungen 1n Trennsyste-
men von hoher Effektivitit. Infolge dieses Effeltes wurde emne “"normale™ Retentions-
folge von trans-3- vor trans-4-Decen beobachtet.

Die hohe Selekuvitat der Trennphase ermdglicht eine schnelle Trennung der
Cs-Alkylbenzene m etwa 1 min. Daber wird mit zunehmender Selektivitat der sta-
tiondren Phase mit abnehmender Temperatur eine Koelution von p- mit o-Xylen er-
reicht.
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Hochleistungs-Glaskapillaren mit 4-Methoxy-4"-ethoxyazoxybenzen als sta-
tiondrer Phase wurden im nemauschen und unterkiihiten Mesophasenbereich zur
Trennung von isomeren Alkylbenzenen und n-Alkenen eingesetzt. Der Zusammen-
hang zwischen Selektivitdt und Alternation der Retention von Substraten wurde

untersucht.
Die optimale Selektivitit der stationaren Phase wurde fiir schnelle Trennungen

von isomeren Cg-Alkylbenzenen und isomeren C,,~C, ,-n-Alkenen ausgenutzt.
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