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SUMMARY

High-resolution gas chromatography with liquid crystal glass capillaries. VII. Influence
of structure of mesogenic stationary phases on selectivity and on separation of isomeric
C,5-Cy5-n-alkenes

Relations between chemical constitution of symmetrical and unsymmetrical
azoxy compounds as mesogenic stationary phases and selectivity for isomeric hydro-
carbons were investigated. Influence of terminal groups and planarity of the liquid
crystal molecule was found.

Measurements on high-performance glass capillaries coated with 4-methoxy-
4’-ethoxyazoxybenzene permit rapid and better separations of isomeric C,5—C,7-n-
alkenes.

EINLEITUNG

Isomere C,;s-C,7-n-Alkene konnten bisher nur unter extremen Bedingungen
an liblichen stationdren phasen getrennt werden. Dazu wurden Trennkapillaren bis
zu 300 m Linge und Analysenzeiten von mehreren Stunden bendétigt, wobei jedoch
keine vollstindige Trennung aller Isomere gelang!. Die Trennung isomerer n-Alkene
bis C,4 wurde bereits an verschiedenen Fliissigkristall-Glaskapillaren untersucht,
wobei die mesogenen Trennsysteme bessere und schnellere Trennungen ermdglichten
als iibliche polare oder apolare stationire Phasen.

In vorangegangenen Arbeiten? konnten wir eine hohe Selektivitit fiir geome-
trische und lageisomere n-Alkene and 4-Methoxy-4'-ethoxyazoxybenzen (MEAB)
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finden. Von Vigalok et al.® wurde bereits der Einfluss der Liinge der Fliigelgruppen
auf die Selektivitidt von p-/m-Xylenen an Azoxyverbindungen untersucht und grésste
Selektivitit fiir MEAB gefunden. Es sollte nun der Einfluss der chemischen Struktur
der mesogenen stationidren Phase auf ihre Selektivitiit fiir isomere Kohlenwasserstoffe
untersucht werden. Dabei soll MEAB mit weiteren Azoxyverbindungen verglichen
und die Trennung isomerer C,s~C;,-n-Alkene optimiert werden.

EXPERIMENTELLES

Das Retentionsverhalten folgender stationdrer Phasen wurde untersucht
(Phaseniibergidnge in °C, K = kristallin, N = nematisch, I = isotrop):

(a) 4-Methoxy-4'-ethoxyazoxybenzen (MEAB), K (95.8) N (148) I;

(b) 4-Propoxy-4'-ethoxyazoxybenzen (PEAB), K (101.5) N (145) I;

(c) 4-Propoxy-4'-propoxyazoxybenzen (PPAB), K (115.5) N (123.6) I,

(d) 4-Butoxy-4'-ethoxyazoxybenzen (BEAB), K (100) N (146) I;

(e) 4-Methoxy-4'-ethoxyazobenzen (MEA*B), K (132.2) N (134.5) I.

Die verwendeten Glaskapillaren mit einem Innendurchmesser von 0.25 mm
wurden nach einer bereits beschriebenen Vorbehandlung? mit einer Geschwindigkeit
von 1 cm - sec” ! dynamisch belegt und in Tabelle I zusammengestelt.

TABELLE I
PARAMETER DER VERWENDETEN GLASKAPILLAREN

Stationdre Phase Belegung Sdulenlinge  Effektivitit n
( Konzentration (m) (fiir k' ~5)
in Chloroform, %)

MEAB 3 80 215,000

MEAB 5 63 130,000

PEAB 15 50 84,000

PPAB 1.5 100 175,000

BEAB 10 30 30,000

MEA*B 8 60 52,000

Als Substrate wurden Modellmischungen aller isomeren C;s-C;;-n-Alkene
zusammen mit den entsprechenden n-Alkanen eingesetzt. Die Messungen wurden mit
einem Carlo Erba GI 452 bzw. einem Perkin-Elmer F11 Gaschromatographen mit
Flammenionisationsdetektor durchgefiihrt. Als Trigergas diente Wasserstoff (35cm -
sec1).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Untersuchungen iiber Zusammenhinge zwischen Struktur und Selektivitét
kristallin-fliissiger stationdrer Phasen haben bisher wenig allgemeine Gesetzmassig-
keiten erbracht, wodurch eine gezielte Auswahl mesogener Phasen fiir bestimmte
Trennprobleme moglich wire. Als Mass fiir die Selektivitdt dienen im allgemeinen
die a-Werte fiir p-/m-Xylen. Da diese temperaturabhingig sind, erfolgten die Mes-
sungen vorwiegend etwa 1-2 °C oberhalb des Schmelzpunktes der mesogenen Phase.
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Fig. 1. Abhingigkeit der Trennfaktoren a von der C-Zahl der Fliigelgruppen mesogener Azoxyverbin-
dungen und ihrer Kldrpunkte (Klp) sowie ihrem Ordnungsgrad S.

Die Selektivitdt fir p-/m-Xylen in Abhéngigkeit von der C-Zahl homologer
symmetrischer Azoxyverbindungen aus Literaturdaten 3 und eigenen Messungen
wird in Fig. 1A gezeigt. Die Selektivitit ist fiir EEAB am grossten und nimmt mit
Verlidngerung der Alkoxykette ab. Die Alternation der Selektivitét ist deutlich er-
kennbar und fillt im gleichen Sinne, wobei die relativ grosseren Werte fiir geradzah-
lige C-Ketten vorliegen. Es ist ferner zu sehen, dass die Alternation der Selektivitét
parallel zur Alternation der Klidrpunkte und des Ordnungsgrads verlduft®. Diese
Strukturen sind polarisierbarer, da der Anteil an Bindungen parallel zur Molekiil-
lingsachse grosser ist® (Fig. 2).

Im Vergleich mit symmetrischen ist die Selektivitit fiir asymmetrische Azoxy-
verbindungen grésser, MEAB und PEAB haben die grosste Selektivitdt (Fig. 1B).
Der allgemeine Trend der Selektivitit in Abhangigkeit von der C-Zahl der Fliigel-
gruppen ist auch bei unsymmetrischer Verlingerung der Kette erkennbar (Fig. 1C).

Bei Verianderung der Mittelgruppe von MEAB von Azoxy- nach Azo- wird
keine Trennung der p-/m-Xylene beobachtet. Die Ursache dafiir konnte in der un-
terschiedlichen Planaritit der Verbindungen zu suchen sein. Da Azobenzene voll-
kommen planar sind’, resultieren daraus dichtere Mesophasen, die ein Eindringen
der Substratmolekiile erschweren und somit eine Verringerung der p-/m-Selektivitit
bewirken konnen. Die nur anndhernd planare Struktur der Azoxyverbindungen be-
wirkt bei kurzen Fliigelgruppen mit ungerader C-Zahl eine optimale Selektivitit.

Die Messungen zur Trennungen der isomeren n-Alkene wurden auf MEAB
und zum Vergleich auf PEAB und PPAB durchgefiihrt. Die Retentionsindices und
die d7/dT-Werte fiir C,5C,;-n-Alkene sind in Tabelle II zusammengestellt. Die
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Fig. 2. Strukturschema der Azoxyverbindungen.
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TABELLE I

RETENTIONSINDICES DER C,5-C,;,-n-ALKENE AN MEAB, PEAB UND PPAB BEI 115°C UND
DIE dMEABT-WERTE FUR DEN BEREICH 105-115°C

n-Alkene PEAS dIMEABJT  PE4B Vit

cis-7-Pentadecen 1464.9 0.50 1460.8 1472.1
cis-6-Pentadecen 1467.7 0.50 1463.7 1474.8
cis-S-Pentadecen 1474.3 0.48 1471.2 1480.7
cis-4-Pentadecen 1482.7 0.42 1480.3 1487.2
cis-3-Pentadecen 1498.8 0.38 1495.8 1501.4
cis-2-Pentadecen 1526.8 0.40 1526.5 1528.5
trans-7-Pentadecen  1486.0 0.30 1482.7 1487.1
trans-6-Pentadecen  1488.3 0.30 1485.6 1489.4
trans-5-Pentadecen  1490.9 0.29 1488.4 1491.8
trans-4-Pentadecen  1496.3 0.25 1494.4 1496.4
trans-3-Pentadecen  1503.9 0.25 1502.7 1504.2
trans-2-Pentadecen  1529.2 0.24 1527.7 1526.0
i-Pentadecen 1519.8 0.19 1516.5 1514.6
cis-8-Hexadecen 1561.0 0.57 1555.4 1567.6
cis-7-Hexadecen 1563.3 0.54 1558.3 1569.7
cis-6-Hexadecen 1565.8 0.57 1561.2 1572.5
cis-5-Hexadecen 1574.1 0.47 1570.3 1579.8
cis-4-Hexadecen 1582.3 0.44 1580.4 1588.0
cis-3-Hexadecen 1598.6 0.37 1596.0 1601.2
cis-2-Hexadecen 1626.3 0.38 1626.6 1628.4
trans-8-Hexadecen  1583.9 0.24 1580.4 1585.3
trans-7-Hexadecen  1583.9 0.33 1580.4 1585.3
trans-6-Hexadecen  1587.8 0.28 1585.2 1588.8
trans-5-Hexadecen  1589.8 0.28 1586.7 1590.9
trans-4-Hexadecen  1596.0 0.22 1594.5 1596.3
trans-3-Hexadecen  1603.8 0.23 1602.2 1603.9
trans-2-Hexadecen  1629.1 0.22 1628.3 1626.1
1-Hexadecen 1619.7 0.20 1616.8 1615.2
cis-8-Heptadecen 1658.0 0.52 1652.3 1663.7
cis-7-Heptadecen 1660.4 0.50 1655.0 1666.0
cis-6-Heptadecen 1664.9 0.50 1659.8 1670.3
cis-5-Heptadecen 1673.2 0.47 1668.9 1677.9
cis-4-Heptadecen 1681.2 0.39 1679.4 1687.2
cis-3-Heptadecen 1698.1 0.36 1696.0 1700.3
cis-2-Heptadecen 1726.1 0.38 1726.9 1728.0
trans-8-Heptadecen  1682.6 0.45 1678.2 1682.6
trans-7-Heptadecen  1682.3 0.30 1679.4 1683.8
trans-6-Heptadecen  1686.5 0.34 1683.4 1687.1
trans-5-Heptadecen  1689.6 0.31 1686.7 1690.2
trans-4-Heptadecen  1695.6 0.26 1693.8 1695.6
trans-3-Heptadecen  1703.7 0.21 1702.5 1703.7
trans-2-Heptadecen  1728.6 0.24 1728.0 1725.9
1-Heptadecen 1719.5 0.19 1716.8 1715.1

Identifizierung der Isomere erfolgte durch Struktur-Retentions-Korrelationen, nach
der Abhingigkeit der Homomorphiefaktoren von der C-Zahl fiir einzelne homologe
Reihen und nach den d//dT-Werten.
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Fig. 3. Trennung von isomeren n-Pentadecenen an MEAB bei 80 und 113°C.

Die optimierten Trennungen der isomeren n-Alkene C,5-C,7 an MEAB sind
in Fig. 3-5 zu sehen. Die dI/dT-Werte von geometrischen und lageisomeren n-Al-
kenen unterscheiden sich untereinander und sind grosser als an iiblichen stationdren
Phasen, 8(dZ/dT)MEAB cis-/trans-Isomer ~0.2 Indexeinheiten/°C, wodurch die Opti-
mierung der Trennungen mit Hilfe der Trennsdulentemperatur effektiver wird. Beis-
pielsweise bewirkt eine Anderung der Temperatur um 20°C eine Elution von cis-3-
vor oder nach trans-4-Isomer.

Die a-Werte fiir benachbarte geometrische und lageisomere cis- und trans-
C,4-C;,-n-Alkene an MEAB, PEAB und PPAB bei 115°C sind in Fig. 6 und 7 zu
sehen. Es ist erkennbar, dass die Selektivitit und auch die Alternation der Retention
etwas grosser ist flir MEAB, dagegen zeigt PPAB vorwiegend geringere Alternation
und kleinere a-Werte. Das ist vergleichbar mit den a-Werten fiir p-/m-Xylene in
Tabelle III, wobei fiir PEAB grossere und fiir PPAB kleinere Werte als fiir MEAB
vorliegen. Bei diesen Temperaturen ist PEAB selektiver als MEAB, jedoch kann man
mit MEAB durch Unterkiihlung bei niedrigeren Temperaturen arbeiten und erzielt

MEAB 80°C
1 i
Nk
MIN 85

Fig. 4. Trennung von isomeren n-Hexadecenen an MEAB bei 80°C.
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Fig. 5. Trennung von isomeren n-Heptadecenen an MEAB bei 85 und 105°C.

somit die hohere Selektivitdt. Die Ergebnisse bestdtigen, dass die Selektivitit der
Azoxyverbindungen fiir p-/m-Xylene und lageisomere n-Alkene einen gleichen Ver-
lauf zeigt. Die kleinere Selektivitit von PPAB zeigt sich am deutlichsten in der An-
derung der Retentionsfolge fiir srans-2-/cis-2-Isomere in Vergleich mit MEAB und
PEAB (relativ kleinere Retention von lineareren trans-Isomeren gegeniiber cis-Iso-
meren).

Die Selektivitdt mesogener Phasen wichst auch fiir lageisomere n-Alkene
C;5-C;y7 mit der Verschiebung der Doppelbindung von der Mitte zum Ende des
Molekiils. Der Verlauf der Kurve wird jedoch durch den Effekt der Alternation beein-
flusst, welche mit der Verschiebung der Doppelbindung zur Mitte des Molekiils
wichst. Aufgrund der Alternation haben trans-Alkene mit geradzahliger Zahl der
C-atome und geradzahliger Lage der Doppelbindung sowie cis-Alkene mit geradzahl-
iger Anzahl der C-Atome und ungeradzahliger Lage der Doppelbindung relativ gros-
sere Retention. Das bewirkt an MEAB eine Koelution von cis-4-/cis-5-Decenen,
cis-6-/cis-7- und trans-5-/trans-6-Tetradecenen, welche auf iiblichen stationidren Phas-
en bei gleicher Effektivitiit teilweise getrennt werden?. Anderseits wird die Trennung
von trans-7-[trans-8-Hexadecen giinstig beeinflusst, wobei die Trennung in imge-
kehrter Reihenfolge erfolgt dhnlich der Trennung von trans-5-/trans-6-Dodecenen.
Fiir Trennungen an iiblichen stationiren Phasen sind dazu bis 107 theoretische
Trennstufen erforderlich?.

Retentionsindices von n-Alkenen an PEAB, MEAB und PPAB (Tabelle II)
vergrossern sich mit Verkleinerung des Selektivitidt von Flissigkristallen (mit Aus-
nahme fiir einzige Isomere mit endstandiger Doppelbindung). Dieser Effekt ist gros-
ser fur cis- als fiir trans-Isomere und is abhingig von der Lage der Doppelbindung
(Fig. 8). Bei der Diskussion dieser Resultate ist es notwendig, auch den Effekt der
Adsorption von n-Alkenen und n-Alkanen an der Zwischenphase Gas-polare sta-
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Fig. 6. Abhéngigkeit der Trennfaktoren a von der C-Zahl fiir geometrische C;4-C,;-n-Alkene an MEAB,
PEAB und PPAB bei 115°C (¢trans-/cis-Isomere mit Lage der Doppelbindung 2-8).

TABELLE III

TRENNFAKTOREN « VON p-/m-XYLENEN AN MEAB, PEAB, PPAB UND BEAB BEI 105 UND
115°C

X105 G115
MEAB 1.097 1.078
PEAB 1.105 1.085
PPAB 1.051 1.040

BEAB 1.093 1.077
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Fig. 7. Abhingigkeit der Trennfaktoren o von der C-Zahl fiir lageisomere C,4-C;,-n-Alkene an MEAB,
PEAB und PPAB bei 115°C.

TABELLE IV
TRENNFAKTOREN a VON C,,~C;;-n-ALKANE AN 5 UND 3% MEAB BEI 105°C

MEAB (%) ay0s

Ci15/C1a Ci6/C1s Ci7/C16

5 0.2800 0.2800 0.2797
3 0.2787 0.2830 0.2822
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Fig. 8. Abhingigkeit der Unterschiede der Retentionsindices AIPEAB~MEAB yngd AMEAB~FPAB yon p_Hep-
tadecenen von der Geometrie und Lage der Doppelbindung.

tiondre Phase zu betrachten!. Die Selektivitdt von Fliissigkristallen fiir trans- und
cis-Isomere n-Alkene wichst mit der Verschiebung der Doppelbindung zum Ende
der C-Kette und ist grésser fiir trans- als fiir entsprechende cis-Isomere, dagegen
wichst die Adsorption von trans- und cis-Alkenen mit der Verschiebung der Dop-
pelbindung zur Mitte des Molekiils und ist grosser fiir trans- als fiir cis-Isomere.
Die Abhingigkeit der Retentionsindices von der Filmdicke der stationdren
Phase wurde an MEAB untersucht. Es wurden 2 Kapillaren mit Losungen von 3 und
5% stationdrer Phase pripariert. Mit wachsender Filmdicke vergrossern sich an
iiblichen polaren stationiren phasen die Indices fiir alle n-Alkene mehr fiir cis- als

MEAB — —r

Al\us 3

trans

trans

cis

2 4 6 2 4 6 8 2 4 (] 8

LAGE DER DOPPELBINDUNG

Fig. 9. Abhiingigkeit der Unterschiede der Retentionsindices der C,5-C,;-n-Alkene an MEAB (5 und
3%iger Losung) von der Geometrie und Lage der Doppelbindung.
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Fig. 10. Abhingigkeit der Trennfaktoren a von der C-Zahl fiir lageisomere C, s—Cy-n-Alkene an MEAB,
belegt mit 5%iger (——) und 3%iger (--—-- ) Losung.

fir trans-Isomere!. An Fliissigkristallen findet man dagegen ein anderes Verhalten.
Mit wachsender Filmdicke von MEAB wachsen die Indices mehr fiir trans-Alkene
und mit der Verschiebung der Doppelbindung von der Mitte zum Ende des Molekiils
(Fig. 9), was mit der Selektivitdt von Fliissigkristallen fiir einzelle n-Alkene iiberein-
stimmt (Fig. 10). Die a-Werte fiir C,4-C;7-n-Alkane an 5 und 3% MEAB sind in
Tabelle IV zusammengestellt. Bei C,5/C;4-n-Alkanen ist os.> a3, somit ist die Se-
lektivitdt grosser fiir 5% MEAB. Mit wachsendem Molgewicht von n-Alkanen ist
der Effekt der Adsorption grisser geworden und fiir #n-Alkane C;6/Cy5 und C,7/C;6
ist a5, < s, . Die Regelmissigkeit der Abhédngigkeit @« = f(C) ist beeinflusst durch
die Alternation der Retention von n-Alkanen (geradzahlige n-Alkane haben relativ
grossere Retention). An gepackten Sdulen zeigten Gabitova et al.®, dass mit Verrin-
gerung der Menge an stationdrer Phase die Selektivitit mesogener Phasen abnimmt.

Die Reproduzierbarkeit der Retentionsindices von #-Alkenen wird damit von
der Filmdicke beeinflusst. Eine Anderung des Kapazititsverhiltnisses (k-Wertes) bei
MEAB um 20% bewirkt eine Anderung der Retentionsindices der C, s-Cy7-n-Alkene
bei 105°C bis zu + 3 Indexeinheiten (Fig. 9). Diese Abhidngigkeit wurde fir die
Optimierung der Trennung von isomeren n-Alkenen verwendet.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die deutlichen Zusammenhinge zwischen chemischer Struktur und Selektivitit
mesogener stationdrer Phasen lassen einen Einfluss sowohl der Fliigelgruppen als
auch der Planaritit des Fliissigkristallmolekiils erkennen. Fiir Molekiile mit sym-
metrischen Fliigelgruppen alterniert die Selektivitit und nimmt nach einem Maxi-
mum bei C, mit wachsender C-Zahl ab.

Molekiile mit unsymmetrischen Fliigelgruppen besitzen eine hdhere Selektiv-
itdt und die bisher gréssten Werte wurden infolge des niedrigeren Schmelzpunktes
und einer méglichen Unterkiihlbarkeit an MEAB gefunden.
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Fiir isomere C,s-C,,-n-Alkene wurden bessere und schnellere Trennungen als
an anderen nichtmesogenen und mesogenen stationdren Phasen gefunden.

ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenhinge zwischen chemischer Struktur symmetrischer und unsym-
metrischer Azoxyverbindungen als mesogene stationire Phasen und der Selektivitat
fiir isomere Kohlenwasserstoffe wurde untersucht. Es konnte ein Einfluss der Flii-
gelgruppen sowie der Planaritdt des Flissigkristallmolekiils gefunden werden.

Messungen an Hochleistungs-Glaskapillaren, belegt mit 4-Methoxy-4'-
ethoxyazoxybenzen, erlauben schnelle und bessere Trennungen fiir isomere C,s—
C,-n-Alkene.
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