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Die Analyse von Alkylbenzenen ist sowohl in der Industrie als auch fiir die Be-
stimmung dieser toxischen Verbindungen in der Umweltanalytik von Bedeutung.
Diese Analysenproblematik wurde in zahlreichen Publikationen beschrieben.
Schwerpunkte dabei waren die Trennung von Isomeren mit dhnlichen Eigenschaften
wie m-/p-Xylen, resp. die Abtrennung von nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen.
Diese Trennprobleme konnten durch Anwendung selektiver Sorbenzien (Benton 34,
Flussigkristalle) oder mit Hochleistungs-Gaschromatographie an Kapillaren gelost
werden. Eine Ubersicht iiber diese Arbeiten wurde von Pawar et al.! gegeben.

Neueste Ergebnisse zeigten?, dass man schnelle Trennungen von dhnlichen
Gemischen durch Kombination von hoher Trennleistung der Kapillarsiulen mit op-
timaler Strukturselektivitit von Fliissigkristallen als stationdre Phase erhélt. In der
vorliegenden Arbeit wurden die Bedingungen fiir die Trennung von Alkylbenzenen
bis Co optimiert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Trennung der Alkylbenzene wurde in Glaskapillaren von 20 bis 50 m
Linge und 0,25 mm I.D. mit den mesogenen Phasen 4-n-Pentyl-acetophenon-(O-4-
n-ethyloxybenzoyloxim) (EBO) (K 97, N 112, I); 4-n-Pentyl-acetophenon-(Q-4-n-pen-
tyloxybenzoyloxim) (PBO) (K 56, N 93, I); 4-Methoxy-4'-ethoxyazoxybenzen
(MEAB) (K 96, N 148, I) (Phaseniiberginge in °C, K = kristallin, N = nematisch,
I = isotrop), sowie auf apolarer nichtmesogener Phase Squalan untersucht.

Die Kapillaren wurden mit 5%iger Losung von fliissigkristalliner Phase in
Chloroform bzw. mit 10%iger Losung von Squalan in Hexan mit einer Geschwin-
digkeit von 1 cm sec™ ! dynamisch belegt. Die Messungen wurden mit einem Carlo
Erba GI 452 Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor durchgefiihrt,
als Trigergas diente Wasserstoff.
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TABELLE 1
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TRENNFAKTOREN o FUR KRITISCHE PAARE DER ALKYLBENZENE AN SQUALAN UND

AN MESOGENEN PHASEN

Stationdre Temperatur

Phase °C)

Trennfaktor «

p-Xim-X p-X/ipb

Squalan 80
PFBO 40
EBO 70
MEAB 90

0,985 0,816
1,067 1,017
1,077 1,064
1,130 1,192
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Fig. 1. Abhingigkeit der a-Werte von Cg—Co Alkylbenzenpaaren von der Temperatur an EBO; o-, p-,
m- = ortho-, para-, meta-Xylen, ipb = Isopropylbenzen, pb = n-Propylbenzen, s = Styren.



416 NOTES
ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Tabelle I sind die Selektivititsfaktoren a = fg 1/fx,2 fir die Isomerenpaare
p-/m-Xylen und o-Xylen/Isopropylbenzen auf EBO, PBO, MEAB sowie auf Squalan
zusammengestellt. Diese Daten bestitigen den Vorteil von Fliissigkristallen als sta-
tiondre Phase fiir die Trennung von p-/m-Xylen im Vergleich zu Squalan. Die Er-
gebnisse zeigen auch, dass die Selektivitdt von Fliissigkristallen fiir schnelle Tren-
nungen von Alkylbenzenen bis C, optimiert werden muss. Auf MEAB wird Isopro-
pylbenzen zusammen mit m-Xylen eluiert und auf PBO Isopropylbenzen mit o-Xylen.
Die optimale Selektivitit fir die Trennung dieser Gemische wird an EBO gefunden.

Fir die Trennung an Flissigkristallen ist eine grossere Abhdngigkeit der Se-
lektivitdt von der Temperatur erkennbar, die hdchste Selektivitdt erreicht man bei
der niedrigstméglichen Temperatur im unterkiihlten Bereich. In Fig. 1 ist die Ab-
hingigkeit der Selektivitit o von kritischen Paaren wie p/m-Xylen, o-Xylen/Isopro-
pylbenzen, Styren/n-Propylbenzen auf EBO in Abhéngigkeit von der Sdulentemper-
atur (unterkiihlbarer Bereich 70-32°C) dargestellt. Mit Erniedrigung der Temperatur
der Siule nehmen die x-Werte fur alle genannten Paare und auch die Retentionsun-
terschiede zwischen den Paaren mit abnehmender Temperatur stark zu; der a-Wert
fiir das Paar o-Xylen/Isopropylbenzen dndert sich mit der Temperatur nicht. Das
zeigt den Vorteil fiir Trennungen bei niedrigen Temperaturen, wobei im unteren Be-
reich (2 30°C) die beginnende Kristallisation des PBO erkennbar ist.

Die optimierte Trennung der untersuchten Alkylbenzene bis Cs in einer Glas-
kapillare von 48 m Linge und 0,25 mm [.D. mit EBO bei 40°C zeigt Fig. 2. Die
Effektivitiit dieser Kapillarsiule fiir Styren bei 50°C, Kapazititsverhiltnis k = 2,1 ,
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Fig. 2. Trennung der Alkylbenzene bis Cy an EBQ bei 40°C. 1 = Methan, 2 = Benzen, 3 = Toluen,
4 = Ethylbenzen, 5 = m-Xylen, 6 = p-Xylen, 7 = Isopropylbenzen, 8 = o-Xylen, 9 = »#-Propylbenzen,
10 = Styren.
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Eingangsdruck 0,1 MPa H,, lineare Geschwindigkeit # = 40 cm sec ™! betrug 106 000
theoretische Béden. Bei 40°C, einem Eingangsdruck von 0,3 MPa H, und & = 135
cm sec” ! sowie k = 3,2 betrigt die Effektivitit nur 25000 theoretische Béden. Die
Abbildung zeigt, dass unter diesen Bedingungen eine schnelle Basislinientrennung
aller Alkylbenzene bis Cq sowie von Isopropylbenzen, n-Propylbenzen und Styren in
etwa 150 sec erzielt werden kann. Bei einer optimalen Trigergasgeschwindigkeit
= 30 ¢m sec” ! H, konnte eine dhnliche Trennung an einer Glaskapillare von nur 18
m Linge und 0,25 mm 1.D. erreicht werden. Das Trennproblem r-Propylbenzen/Sty-
ren konnte mit Flissigkristallen in gepackter Sdule nicht gelost werden?.

Die mittlere Polaritit von EBO ist die Ursache, dass sich die Retention der
Alkylbenzene um ungefihr 2 C-Atome selektiv gegeniiber Alkanen mit korrespon-
dierender C-Zahl verschiebt, z.B. wird bei 40°C p-Xylen zusammen mit #-Dekan
eluiert.
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