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Der erste Teil dieser Serie befagte sich mit der Bedeutung 
des Retentionsindex und der Art seiner Berechnung. Auf 
Grund der Tatsache, dag sein Wert nicht yon Ger~itepara- 
metern abh~ingt, sondern ausschlieglich vonder  station~i- 
ren (fltissigen) Phase und yon der Temperatur, ist der Re- 
tentionsindex offensichtlich zur Identiftzierung yon Sub- 
stanzen ideal geeignet. 

Der Retentionsindex-Begriff kann jedoch nicht nur fiir die 
Identifizierung durch Tabellenvergleich ("table matching") 
eingesetzt werden, um den Ausdruck von Schomburg und 
Dielmann [16] zu verwenden, d. h. Vergleich der gemesse- 
nen Retentionsindex-Werte mit Datensammlungen. Die 
Retentionsindex-Werte k6nnen auch mit der Struktur der 
analysierten Substanzen, mit der relativen Retention zwei- 
er Gel6ster und mit dem Verh~iltnis zwischen Retentions- 
verhalten und analytischen Bedingungen wie z. B. Tempe- 
ratur in Beziehung gesetzt werden. Diese Beziehungen 
k6nnen als Funktionen verschiedener Retentionsindex- 
Inkremente ausgedriickt werden; deshalb wollen wit im 
vodiegenden zweiten Teil unserer Serie kurz die Bedeu- 
tung der verschiedenen Retentionsindex-Inkremente dis- 
kutieren. 

Es mug erwahnt werden, dag die Literatur, die sich mit 
diesen Beziehungen befagt, besonders mit denjenigen zwi- 
schen Retentionsindex-Inkrementen und Struktur, sehr 
ausfdhrlich ist, und wir k6nnen deshalb nicht auf Einzel- 
heiten eingehen oder auch nur eine ausftihdiche Biblio- 
graphie zitieren. Die Leser, die sich dartiber eingehender 
informieren wollen, werden auf die Artikelsammlung ver- 
wiesen, die kiirzlich zu diesem Thema publiziert wurde 
[16, 23-26] ,  und in der auch eine ausfiihrliche Biblio- 
graphic enthalten ist. 

Unsere Diskussion wird sich auf f'tinf Retentionsindex- 
Differenzen oder, gem~ig der tiblichen Bezeichnung, in- 
kremente konzentrieren. Sic werden naehstehend zusam- 

*) Der erste Teil dieser Serie wurde in Chromatographia Heft 12, 
S. 525 (1973) ver6ffentlicht. 

**)Die Literaturzitate, Gleichungen, TabeUen und Abbildungen 
sind innerhalb der gesamten Serie durchnumeriert. Lit. [ 1-22] 
siehe Tell I. 

men mit den gegebenenfaUs verwendeten Symbolen er- 
l~iutert: 

Die Differenz der Retentions-Indices eines einzigen Ge- 
16sten, gemessen auf derselben fliissigen Phase bei zwei 
verschiedenen Temperaturen ................................ aI 

Die Differenz der Retentions-Indices zweier Gel6ster, die 
zur selben homologen Reihe geh6ren und sich nur um ein 
C-Atom unterscheiden, gemessen auf derselben fltissigen 
Phase bei derselben Temperatur. 

Die Differenz der Retentions-Indices zweier Gel6ster, 
wobei eins die zu untersuchende Substanz darstellt und 
das andere das n-Paraffin mit derselben C-Zahl, gemessen 
auf einer unpolaren fliissigen Phase bei derselben Tempe- 
ratur ..................................................................... H NP 

Die Differenz der Retentions-Indices eines einzigen Ge- 
16sten, gemessen auf zwei verschiedenen fliissigen Phasen, 
einer polaren und einer unpolaren, bei derselben Tempe- 
ratur ..................................................................... AI 

Die Differenz der Retentions-Indices zweier verschiede- 
ner Gel6ster auf derselben fliissigen Phase bei derselben 
Temperatur .......................................................... i 

Der erste Wert - aI - bezeichnet die Temperaturabh/in- 
gigkeit des Retentionsindex; die drei n~ichsten Werte set- 
zen den Retentionsindex in Beziehung zur molekularen 
Struktur des Gel6sten, w~ihrend sich mit dem letzten 
Wert - i - der Grad der Aufl6sung zweier Substanzen 
auf einer gegebenen S~iule erkennen ltigt. 

Temperaturabh~ingigkeit des Retentionsindex 

Wir haben schon im ersten Teil dieser Serie erw~ihnt, da_6 
das Retentionsverh'filtnis r temperaturabh~ingig ist. Diese 
Abhiingigkeit kann durch die folgende Gleichung ausge- 
driickt werden [27, 28]: 

b 
log r = a + ~ (14) 

wobei T die Temperatur in~ ist, w~ihrend a und b 
Konstanten sind. 
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Wit haben in G1. 12 (Tell I) gesehen, dat~ der Retentions- 
index als Funktion zweier relativer Retentionswerte aus- 
gedriickt werden kann: 

log rx/z 
I = 100z  + 100 (12)  

log r(z+l)# 

Natiirlich sind beide relativen Retentionen temperaturab- 
Ningig und k6nnen durch G1. 14 ausgedrtickt werden; nur 
die Konstanten sind verschieden: 

b 
log rx/z = a + ~ (15a) 

d 
log r(z+O/z = c + ~ (15b) 

Wenn man diese Gleichungen in G1. 12 einsetzt, k6nnen 
wir schreiben, da6 

aT + b  
I = cT +----~ (16)  

wobei a, b, e und d Konstanten sind. 

Eingehende in der Literatur beschriebene Untersuehun- 
gen (siehe z. B. [29, 30]) zeigten, dag die tatsachliche 
Beziehung zwischen Retentionsindex und S~iulentempe- 
ratur gew6hnlich durch eine Antoine'sche Gleiehung be- 
schrieben werden kann: 

B 
I = A + T +-'--'C (17)  

wobei A, B undC Konstanten sind, abhgngig yon dem 
GelOsten und der fliissigen Phase. Tr/igt man I gegen T 
auf, so ergibt sich nach GI. 17 eine Hyperbel, jedoch wur- 
de gezeigt [12, 28], dat~ in dem in der Praxis verwendeten 
TemperaturintervaU die Funktion I gegen T einen line- 
area Teil hat, so da6 wir schreiben k6nnen: 

I ~ a'T + b' (18)  

wobei a' und b' Konstanten sind. Bei einer unpolaren 
fltissigen Phase erstreckt sich diese lineare Beziehung ge- 
w6hnlich tiber einen gr66eren Temperaturbereich als bei 
einer polaren. 

In den meisten Fiillen ist a' > 0, und deshalb erh6ht sich 
der Retentionsindex mit steigender Temperatur; jedoch 
gibt es auch Fiille, wo das Gegenteil zutrifft. 

Auf Grund der in G1. 18 beschriebenen anniihernd line- 
aren Beziehung kann man die Temperaturabh~ingigkeit 
des Retentionsindex ausdriicken, indem man das Inkre- 
ment ftir einen gegebenen Temperaturbereich angibt, tib- 
licherweise 10 ~ C~ und dann diesen Wert benutzt, um den 
Retentionsindex fur eine andere Temperatur als die, bei 
der er bestimmt wurde, zu ermitteln. Wean z. B. die fol- 
genden Werte [31 ] fiir n-Propylacetat angegeben werden: 

iCarbowax 400 = 1043 ~I/10 ~ = 4,25 
80~ 

dann kann man z. B. den Weft bei 60 ~ berechnen als 
1043 -- 2 X 4,25 = 1034. Der tats~chliche Weft ist 1035. 

Hier sind zwei Bemerkungen angebracht. ZuNichst ein- 
real sollte man nicht zu viel extra- oder interpolieren, 
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Retentionsindex-Werte yon Benzol auf Squalan, aufgetragen gegen 
die Temperatur. Die Ziffern bezeichnen die Abweichungen der 
tatsiichlichen Werte (in Index-Einheiten) yon der Geraden, die 
durch diese Punkte gelegt wurde. 

denn die Beziehung I gegen T ist flit einen weiteren Tem- 
peraturbereich nicht mehr linear, und bei polaren Phasen 
muff man besonders vorsichtig sein. Zweitens ist es besser, 
die Werte 0I/~T graphisch zu ermitteln, wobei Ungenauig- 
keiten in der Bestimmung vermieden werden k6nnen. 

Zum Beispiel sind in Fig. 4 die Retentionsindex-Werte 
ftir Benzol auf Squalan aus zwei Literaturangaben aufge- 
tragen, wobei auch die Abweichungen tier einzelnen Mes- 
sungen yon der linearen Funktion angegeben sind [ 12]. 
Die eingezeichnete Gerade bildet die beste Anniiherung 
an die gemessenen Werte; deshalb sollten wir den Wert 
yon al/aT aus dieser Funktion ermitteln. Zum Beispiel 
k6nnen wir die folgenden Werte ablesen: 

I30 o = 633 160 o = 643 I9o o = 652 

Die Differenz fiir ein Intervall yon 60 ~ ist 652 - 633 
= 19 Indexeinheiten; daher ist 31110 ~ gleich 3,2. 

Bei einer Aufstellung von Retentionsindices wtirden wit 
deshalb die Werte yon Benzol auf Squalan wie folgt an- 
geben: 

iSqualan = 643 ~I/10 ~ = 3,2 
60~ 

und aus diesen Werten den Retentionsindex bei anderen 
Temperaturen berechnen. In Tabelle IV shad die gemesse- 
nen Werte aufgeffihrt, die in Fig. 4 aufgetragen wurden, 
sowie die auf diese Weise berechneten Werte. Wie man 
sieht, ist die Obereinstimmung ziemlich gut, sie bewegt 
sich innerhalb yon 3 Index-Einheiten, und im Augenblick 
ist das etwa die Genauigkeit, die man bei Verwendung 
yon Daten aus verschiedenen Laboratorien erwarten kann. 

Nattirlich kann man auch die graphische Darstellung yon 
I gegen T verwenden, um die TemperaturabNingigkeit des 
Retentionsindex anzugeben; die Fig. 5 und 6 zeigen sol- 
che Funktionen s eine Anzahl yon Kohlenwasserstoffen 
auf der fltissigen Phase Squalan [ 12], 

Abgesehen yon der M6glichkeit, den Retentionsindex- 
Weft einer gegebenen Substanz bei jeder beliebigen Tem- 
peratur direkt ablesen zu k6nnen, k6nnen solche Dar- 
stellungen auch auf zweierlei Weise zus~itzlich yon Nutzen 
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Tabelle IV. Retentionsindex-Wezte yon Benzol auf Squalan 

I 
Temperatur Literatur- [ Berechnete 

~ angabena I Werteb 
Dffferenz 

22 631 631 0 
30 632 633 +1 
40 634 637 +3 
55 643 641 -2 
60 644* 643 -1 
70 645 646 § 
77 649* ~648 -1 
82 648* 650 +2 
90 651" 653 +2 

a Die Werte mit einem Stern sind der Lit. [ 121 entnommen, 
w~ihrend die anderen yon Lit. [311 stammen. 

b unter Verwendung von I60 o = 643 und ~I/10 ~ = 3,2 

sein: man kann schnell absch~itzen, welches die gtimtigste 
Temperatur zur Trermung einer gegebenen Mischung ist; 
dariiberhinaus geben sie zus~itzliehe Informationen for die 
qualitative Identifizierung bestimmter Verbindungen im 
Chromatogramm eines komplexen Gemisches. 

Die M6glichkeit zur Abseh~itzung der geeigneten Analy- 
sentemperatur lagt sich am besten durch ein Beispiel iUu- 
strieren. Nehmen wit an, dag wk ein Gemisch aus den 
folgenden drei Komponenten vorliegen haben: 

Methylcyclohexan 
2,4-Dimethylhexan 
2,5-Dimethylhexan. 

Aus Fig. 6 ergibt sich, da6 man dieses Gemisch weder bei 
60 ~ noch bei 85 ~ analysieren sollte, dena bei diesen 
Temperaturen wird Methylcyclohexan zusammen mit ei- 
nem der beiden Isoparaffine eluiert. Deshalb soUte eine 
Temperatur yon etwa 4 0 - 5 0  ~ 75 ~ 100 ~ ge- 
w~ihlt werden. 
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Retentionsindex-Wezte yon Kohlenwasserstoffen auf Squalan, auf- 
getragen gegen die Temperatur. Index-Bereich: 620-680. 
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Fig. 6 

Retentionsindex-Wettc yon Kohlenwasserstoffen auf Squalan, auf- 
getragen gegen die Temperatur. lndex-Bercich: 710-760. Abkiir- 
zungen in den Fig. 5-6: 
TMB = Trimethylbutan 
DMP = Dimethylpentan 
TMP = Trimethylpentan 
MHx = Methylhexan 
DMHx = Dimethylhexan 
MCP = Methylcyclopentan 
CHx = Cyclohexan 
MCHx = Methylcyclohexan 

Die M6glichkeit, solche Funktionen als zusatzliche Infor- 
mationen zur qualitativen Identifizierung zu verwenden, 
basiert auf der unterschiedlichen Temperaturabh~ingigkeit 
der Substanzklassen, d. h. auf dem verschiedenen Anstiegs- 
grad der einzelnen Funktionen. Zum Beispiel sieht man, dag 
auf Squalan diejenigen Isoparaffine einen starkeren Anstieg 
zeigen, die mehr Seitengruppen haben; man vergleiche 
3-Methylhexan mit 3,3-Dirnethylpentan oder 2,4-Dime- 
thylhexan mit 2,2,3-Trimethylpentan. Die Funktionen 
yon Cyeloparaffinen und Aromaten (und ,,sehr stark ver- 
zweigten" Isoparafffmen) haben eine so starke Steigung, 
dag diese Funktionen tats~ichlich diejenigen der Isoparaf- 
fine tiberschneiden; das kann zur Folge haben, dag in 
einem komplexen Gemisch die Peaks yon Cycloparaffinen 
und Aromaten im Verh~iltnis zu den Peaks yon Iso- (und 
natiirlich Normal-) Paraffinen ihre Reihenfolge vertau- 
schen k6nnen, wenn die Analyse bei verschiedenen Tem- 
peraturen durchgeftihrt wird. Nehmen wir z. B. das vor- 
her erw~ihnte Beispiel, eine Dreikomponentenmischung 
aus Methylcyclohexan (MCHx), 2,4- und 2,5-Dimethyl- 
hexan (DMHx). Aus Fig. 6 lal~t sich leicht folgem, dag 
die Reihenfolge der Peaks yon der Analysentemperatur 
abh~ngt: 

unterhalb 60 ~ MCHx - 2,5-DMHx - 2,4-DMHx 
60-85  ~ : 2,5-DMHx - MCI-Ix - 2,4-DMHx 
tiber 85 ~ : 2,5-DMHx - 2,4-DMHx - MCHx. 

Fig. 7 zeigt die drei Chromatogramme, die bei den jewei- 
ligen Temperaturen yon 45, 74 und 95 ~ registriert wur- 
den, und die diese Verschiebung der Peaks illustrieren. 

Eine praktische Anwendung dieser Peak-Verschiebung ist 
die versuchsweise Identifizierung solcher Komponenten in 
einem komplexen Kohlenwasserstoff-Gemisch. Man mu6 
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Chromatogramm eines Gemisches yon Methylcyclo- 
hexan (MCHx), 2,5-Dimethylhexan (2,5-DMHx), 
2,4-Dimcthylhexan (2,4-DMHx) und 2,2,3-Trime- 
thylpentan (2,2,3-TMP) auf Squalan bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen. Siiule: 150 ft. x 0,50 mm 
~Pi gepackte Kapillarsiiule mit Squalan als fliissige 
Phase. Mittlere lineare Str6mungsgeschwindigkeit 
des Triigergases (He): 20 + 1 cm/sec. 

nur die Probe auf Squalan (oder einer anderen unpolaren 
Phase) bei drei geeigneten Temperaturen analysieren, die 
je nach dem Bereieh der Probe ausgewahlt werden, und 
dann priifen, welche Peaks sich im Verh/iltnis zu den an- 
deren wesentlich verschoben haben. Hieraus kann mit ei- 
niger Sicherheit geschlossen, werden, dat~ diese Peaks Cy- 
cloparaffine und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
darstellen. 

Beziehung zwischen Retentionsindex und Molekiil- 
Struktur 

Der Retentionsindex kann als eine additive Funktion be- 
trachtet werden. Daher sind Retentionsindex-Inkremen- 
te - d. h. die Unterschiede zwischen zwei Retentions- 
index-Angaben - charakteristisch fOr die besonderen 
Gruppen oder Wechselwkkungen, auf die sie sich beziehen. 

Inkrement zur Kennzeichnung des Anstiegs des Reten- 
tionsindex bei einer homologen Reihe 

Das einfachste Retentionsindex-Inkrement bezieht sieh 
auf Glieder einer homologen Reihe, die auf derselben 
fliissigen Phase (und bei derselben Temperatur) analysiert 
wurden. Da die Retentionsindex-Skala dem 100-fachen 
Wert der C-Zahl der n-Paraffine ~quivalent ist (z. B. 600 
for n-Hexan, 700 f'tir n-Heptan etc.), ist leicht einzusehen, 
dat~ die Retentionsindex-Werte zweier Glieder einer ho- 
mologen Reihe, die sich nur um eine CH2-Gruppe in der 
Hauptkette unterscheiden, einen Unterschied yon 100 In- 
dexeinheiten aufweisen werden. Anders gesagt, wenn wit 
die Retentionsindices der beiden aufeinanderfolgenden 
Glieder einer homologen Reihe mit Iz und I(z§ bezeieh- 
hen, dann ist 

I(z+l) - I z = 100 (19) 

Diese Gleichung gilt nicht, wenn z geringer als 4 oder 5 
ist, wegen der bekannten Kriimmung der Funktion log t'R 
gegen Kohlenstoffzahl bei den ersten Gliedern einer ho- 
mologen Reihe [26]. In der Praxis kann auch im Bereich 
z > 5 eine gewisse Abweichung beobachtet werden, abet 
das ist meistens auf experimentelle Fehler zuriickzufiihren. 

Die Giiltigkeit der Gleichung 19 wird durch Fig. 8 illu- 
striert, in der die Funktionen fiir eine Anzahl yon homo- 
logen Alkan-Reihen aufgetragen sind, die auf Squalan 
analysiert wurden, und durch Fig. 9, in der solehe Funk- 
tionen for einige Reihen polarer Verbindungen auf pola- 
ren fliissigen Phasen gezeigt sind. Die Angaben fiir Fig. 8 
sind der Ref. [31 ] entnommen, w~ihrend diejenigen fiir 
Fig. 9 aus der ASTM Datensammlung [13] stammen. 

Die praktische Bedeutung der GI. 19 besteht darin, dat~ 
man in dem Chromatogramm eines komplexen Gemisches 
mit einiger Genauigkeit die Peaks auffinden kann, die den 
Gliedem gewisser homologer Reihen entsprechen, selbst 
wenn nur eine begrenzte Zahl yon Angaben vorhanden ist. 

lnkrement zur Kennzeichnung der Wechselwirkung einer 
funktionellen Gruppe in einem Molekiil im Vergleich zum 
Stamm-Kohlenwasserstoff 

Wenn wir aufeiner unpolaren fltissigen Phase eine Verbin- 
dung analysieren, die eine funktionelle Gruppe R besitzt, 
und gleichzeitig das entsprechende n-Paraffin mit der 
gleichen C-Zahl wie die zu untersuchende Substanz, dann 
wird der Unterschied in den Retentionsindex-Werten mit 
dem Einflut~ der betreffenden funktionellen Gruppe auf 
die selektive VerzOgerung in Beziehung stehen. Wenn also 
solehe Retentionsindex-Inkremente vofliegen, dann kann 
der Retentionsindex einer Verbindung vorausgesagt wet- 
den. 

Nehmen wit zum Beispiel die beiden folgenden Verbin- 
dungen [16]: 

Hexylcyclopropan 

~ / / " N c / " N / / ~  1-Octen 

Die jeweiligen Retentionsindex-Werte* bei 80 ~ auf 
Squalan sind 913,9 und 782,7. Die Stamm-n-Paraffine 
sind n-Nonan (I = 900) und n-Octan (I = 800); also sind 

In der Originalpublikation [ 161 wurden die Werte mit zwei 
Dezimalstellen angegeben; wit rundeten sie bier auf nut eine 
SteUe nach dem Komma- 
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Retentionsindices vetschiedener homologer Paraffin-Reihen, auf- 
getragen gegen die C-Zahl der Hauptkette, auf der flilssigen Phase 
Squalan. 
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Retentionsindices yon homologen Reihen polaxer Verbindungen, 
aufgetragen gegen die C-Zahl, auf polaren fliissigen Phasen. 
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die Inkremente der funktionellen Gruppen + 13,0 und 
- 17,3. Nun woUen wir den Retentionsindex der folgen- 
den Verbindung berechnen: 

/ / x " N ~  5-Hexenyl-cyclopropan. 

Wenn wir den Beitrag der funktioneUen Gruppen als addi- 
tiv annehmen, dann wiJrde das Inkrement for diese Ver- 
bindung + 13,0 - 17,3 = - 4,3 betragen. Deshalb betragt 
der berechnete Retentionsindex ftir diese Verbindung 
900 - 4,3 = 895,7. Der tats~chlieh gemessene Wert be- 
tr~igt 895,3, er zeigt also eine ausgezeichnete Oberein- 
stimmung und beweist die Giiltigkeit derartiger Berech- 
nungen. Als weiteres Beispiel berechnen wir den Reten- 
tionsindex yon 1,7-Octadien. Da das Inkrement ffir eine 
Doppelbindung - 17,3 betrug, miifite es das Doppelte, 
namlich - 34,6, for zwei betragen; der berechnete Re- 
tentionsindex-Wert ware also 800 - 34,6 = 765,4. Der 
gemessene Wert ist 765,0; auch hier ist die t3bereinstim- 
mung ausgezeichnet. 

Das Problem bei solchen Berechnungen liegt darin, d ~  
bei multifunktioneUen Verbindungen eine ,,Wechselwir- 
kung" zwischen den beiden funktionellen Gruppen auf- 
tritt, wenn die funktioneUen Gruppen nahe zusammen- 
stehen. Dann entsprieht das kombinierte Inkrement nicht 
mehr der Summe der beiden einzelnen Inkremente. In 
solchen F~illen kann die Berechnung pr~izisiert werden, 
werm man nach Schomburg vom Abstand abhangige In- 
kremente zweiter Ordnung heranzieht, die diese ,,Wech- 
selwirkung" kermzeichnen [ 16 ]. 

Mathematisch kann der Wert des Inkrements H NP for ei- 
ne funktioneUe Gruppe wie folgt ausgedrtickt werden: 

n NP = INP(c ) -  INa(p) (20) 

wobei I NP (c) und I NP (1 o) die jeweiligen Retentionsindex- 
Werte der Verbindung bzw. des entsprechenden n-Paraf- 
fins auf einer unpolaren Phase darstellen. 

Es sollte erwahnt werden, d ~  das n-Paraff'm mit dersel- 
ben C-Zahl jedem der beiden for die Berechnung des Re- 
tentionsindex verwendeten angrenzenden n-Paraffine 
gleich sein kann. Zum Beispiel enthalten sowohl Hexyl- 
cyclopropan (I = 913,0) und 5-Hexenylcyclopropan 
(I = 895, 3) jeweils 9 C-Atome im Molek'til, und daher 
ist das entsprechende n-Paraffin n-Nonan. Wahrend je- 
doch for Hexylcyclopropan n-Nonan das n-Paraffin mit 
z C-Atomen darstellt, ist es for 5-Hexenylcyclopropan 
das n-Paraffin mit z + 1 C-Atomen. Anders gesagt, I NP (p) 
kann entweder gr6t~er oder kleiner als I NP (c) sein, und 
deshalb kann der Wert yon H NP entweder ein positives 
oder ein negatives Vorzeichen haben. 

Obwohl er theoretisch nicht darauf beschrankt ist, ist der 
Gebrauch solcher Inkremental-Werte zur Vorhersage des 
Retentionsindex praktisch nur for Kohlenwasserstoffe 
m6glich, da diese Verbindungen vorzugsweise auf unpo- 
laren fliissigen Phasen analysiert werden. In dieser Hinsicht 
ftihrten Takhcs et al. [32, 33] ausfiihrliche Untersuchun- 
gen 0bet die M6glichkeit der Berechnung des Retentions- 
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TabeUe V. Ergebnisse fiir die vier isomeren Butylalkohole a 

Gemessener Retentionsindex 

Peak Apiezon L 

A 472 

B 553 

C 575 

D 606 

AI Identifizierung Emulphor O AI berechnet 

758 286 282 2-Methyl- 
propanol-2 

871 318 320 Butanol-2 

929 354 358 2-Methyl- 
propanol-1 

973 367 373 Butanol-1 

a gemessen bei 130 ~ 

index von KoMenwasserstoffen durch, basierend auf der 
additiven Wirkung des Beitrages verschiedenartiger funk- 
tioneller Gruppen und Bindungen im Molekiil unter Be- 
riicksichtigung ihrer Wechselwirkungen. Sie bewiesen, da$ 
solche Berechnungen mit guter Richtigkeit m6glich sind, 
und in jiingerer Zeit begannen sie auch, sie auf andere At- 
ten yon Gel6sten und von fliissigen Phasen auszudehnen 
[34]; jedoch sind dazu viele experimentelle Werte erfor- 
derlieh, und die Berechnung ist langwierig. Ein etwas an- 
deres Verfahren, das jedoch ebenfaUs die additive Wirkung 
der Inkremental-Werte heranzog und die Weehselwirkung 
der einzelnen Gruppen beriicksichtigte, wurde yon Ca- 
stello et al. [35 ] zur Vorhersage des Retentionsindex yon 
Isoparaffinen verwendet. Alle diese Untersuchungen zeig- 
ten die solide Basis des Retentionsindex-Konzepts; wegen 
der grot~en Anzahl der erfordedichen Werte und wegen der 
ziemlich komplizierten for die Berechnung verwendeten 
Gleichungen wird es jedoch noch einige Zeit dauern, bis 
ihr praktischer Nutzen erwiesen ist. 

Inkrement zur Kennzeichnung der Wechselwirkung zwi- 
schen funktioneller Gruppe und fliissiger Phase 

Diese Art yon Inkremental-Werten wurde yon Kovdts in 
seinen grund~tzlichen Arbeiten eingeftihrt [3-6].  Dieses 
Inkrement ergibt sich aus den Retentionsindices einer 
Verbindung auf zwei verschiedenen fliissigen Phasen, yon 

denen eine unpolar ist. 

AI = I p~ - I unp~ (21) 

Ahnlich dem zuvor diskutierten Wert ist die Indexdiffe- 
renz abh~ingig yon der funktioneUen Gruppe und ihrer 
Stellung im Molekiil. 
Bei einer unpolaren Phase werden die Gel6sten etwa in 
der Reihenfolge ihrer Siedepunkte eluiert, wLlarend die 
Retention in einer polaren Phase zusatzlich auf der Wech- 
selwirkung zwisehen den aktiven Gruppen im Molekiil 
des Gel6sten und denjenigen der fliissigen Phase beruht. 
Der Wert yon AI wird also charakteristisch fiir den Un- 
terschied dieser Wechselwirkungen sein. 

Kovitts hat gezeigt [3-6] ,  dag man aus der Retention auf 
den beiden Phasen die individuellen Inkremental-Werte 
for verschiedene charakteristische Gruppen oder Zonen 
im Molekiil des Gel6sten ermitteln kann, die den beob- 
achteten AI-Wert ftir das betreffende Gel6ste additiv be- 
einflussen. Wenn man also die individueUen Inkremental- 
Werte kennt, dann kann man den ftir ein gegebenes Ge- 
16stes erwarteten AI-Wert berechnen. Auf diese Weise 
kann man durch Vergleich des gemessenen AI-Wertes mit 
den fiir verschiedene m6gliche Strukturen berechneten 
Werten die Identitiit eines bestimmten Peaks ermitteln. 

Es ist einfacher, diese M6glichkeit an konkreten Beispie- 
len zu demonstrieren, als sie in allgemeinen Begriffen zu 
diskutieren. Unser erstes Beispiel behandelt die vier iso- 
meren Butylalkohole. Wir analysierten ein Gemisch davon 
auf einer S~iute mit Apiezon L und einer anderen mit 
Emulphor O und berechneten die AI-Werte flit jeden Peak; 
diese Werte sind in Tabelle V aufgeftihrt. Nun wollen wir 
die jeweiligen C4-Alkohole den einzelnen Peaks zuordnen. 
Dazu benutzen wir die Inkremental-Werte, wie sie yon 
Nehrli und Kovhts [6] ftir dieses betreffende Paar fliissi- 
ger Phasen publiziert worden sind; sie sind zum Teil in 
Tabelle VI abgedruckt; und hier besch~iftigen uns die 
Werte, die den Alkoholen entsprechen. 

Unter Verwendung der in Tabelle VI angegebenen Werte 
k6nnen wir den erwarteten AI-Wert fiir jeden der vier 
Butylalkohole berechnen. Der Basiswert ist immer 453, 
und die abzuziehenden Inkremental-Werte setzen sich ge- 

Tabelle Vl. Retentionsindex-lnkremente flit die Berechnung von 4I 

Fliissige Phasen: polar - Emulphor O unpolar - Apiezon L 

Typ 
Basis- 

X Klasse 
weft 

R = 

Cl C2 C3 
C4 
und 

h6her 

RI 
] OH Alkohol 453 -57 -76 -80 -82 

R2-C-X C1 Chlorid 174 -21 -33 -39 -44 
I Br Bromid 184 -21 -33 -39 -44 
R3 

Methylgruppe 
an R 

in Steilung 

-19 -4 -2 

-12 -6 -5 

-12 -6 -5 
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m~ifi der nachstehenden Aufstellung for die vier F/ale zu- 
sammen: 

Butanol-1 ~aI -- 453 - 80 = 
H 
I RI = C3 

CH3-CH2-CH2-C-OH R2 -- H 
[ R 3 =  H 

H 

Butanols2 A1 = 453 - 133 
H 
I R1 = C2 

CH3-CH2 -C-CH3 R2 = CI 
I R 3 = H  

OH 

373 

................. -80 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  0 

................ 0 
-80 

= 320 

................. -76 

................. -57 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  0 

-133 

2-Methyl-propanol-1 AI = 453 - 95 = 358 

H3C H RI = C2 ................. -76 
"1 I R2 = H . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 

CH3-CH-C-OH R 3 = H ................. 0 
[ C 1 at rv on R 1 ......... -19 
H -95 

2-Methyl-propanol-2 Zxl = 453 - 171 = 282 

CH3 
[ RI = C1 ................. -57 

CHa-C-OH R2 = C1 .................. 57 
[ R 3 = CI ................. -57 
CH3 -171 

Auf der rechten Seite der Tabelle V sind die berechneten 
Werte mit den gemessenen verglichen und daraufhin die 
Peaks den einzelnen Komponenten zugeordnet. Wie man 
sieht, ist die 13bereinstimmung gut. Natiirlich k6mlen wir 
keine vollst~indige Obereinstimmung zwisehen den be- 
rechneten und den gemessenen Werten erwarten; eine 
Obereinstimmung innerhalb weniger Indexeinheiten ist 
durchaus zufriedenstellend. 

Diese Berechnung zeigt auch, daft nicht nur die funktio- 
neUe Gruppe zelbst, sondem auch ihre SteUung wichtig ist. 
In anderen Worten, man kann nicht einfach einen Inkre- 
mental-Wert for die Hydroxyl-Gruppe angeben, sondern 
man mut~ auch die ,,Wechselwirkung" zwischen der ak- 
tiven Gruppe und den anderen im Molekiil vorhandenen 
Gruppen ber0cksichtigen. 

Lassen Sie uns ein weiteres Beispiel aus der Publikation 
yon Wehrli und Kovhts [6] anf0hren. Bei der Untersu- 
ehung yon ~itherischen (31en wurde ein Terpenalkohol ge- 
funden, aber seine genaue Struktur war unsicher. Nach- 
stehend sind die vier m6gliehen Strukturen gezeigt, zu- 
sammen mit den berechneten AI-Werten, die diesen Struk. 
turen entsprechen: 

I II III IV 

AI = 281 AI = 276 AI = 333 AI = 304 

Durch Berechnung des Retentionsindex des betreffenden 
Peaks auf den beiden S/iulen mit den fltissigen Phasen 
Emulphor O bzw. Apiezon L wurde ein Wert yon 270 for 
AI ermittelt. Wie man sieht, kommt der berechnete AI- 
Wert for die Struktur II dem gemessenen Wert am n~ich- 
sten, und deshalb wurde diese Struktur als die riehtige 
angenommen. Naehfolgende Untersuchungen mit GC-MS 
best~itigten diesen Befund. 

Rohrschneider-Konstanten 

Auf der Grundlage der Arbeiten yon Kov6ts scMug Rohr- 
schneider 1 9 6 5 - I 9 6 6  vor, beim Begriff der Bedeutung 
und Verwendung des Retentionsindex und des Inkre- 
ments noeh einen Schritt weiterzugehen [36, 37]. Bei der 
Untersuchung des Retentionsverhaltens auf verschiedenen 
station~iren Phasen fand er, daft die Retentionsindexdiffe- 
renz AI sich aus mehreren Beitr~igen zusammensetzt, die 
jeweils durch zwei Faktoren bestimmt werden: solchen, 
die spezifisch for das GelSste (die Proben-Komponente) 
sind und sieh bei Andemng der fltissigen Phase nicht mit 
~indem, und solchen, die fiir die fliissige Phase spezifisch 
sind und nicht yon dem jeweiligen Gel6sten abh~ingen, 
aber mit einer begrenzten Anzahl ausgew/~_lter Testsub. 
stanzen in Beziehung stehen. Die ersteren werden durch 
die Symbole a, b, c, d und e charakterisiert und die letzte- 
ren dutch die Symbole x, y, z, u und s.* Definitionsge- 
m~t~ wird das Retentionsindex-Inkrement AI eines GelS- 
sten auf einer gegebenen stationiiren Phase ausgedrtickt als 

AI  = ax + by + cz + du + es (22) 

Betrachten wit eirunal die Bedeutung dieser Konstanten. 

Phasenspezifische Konstanten. Man erh~ilt sie, indem man 
ftinf Testsubstanzen auswiiMt und for jede den Wert AI/ 
100 bestimmt. Fiir Benzol, die erste Testsubstanz, ist das 
zum Beispiel 

AI(Benzol) I Phase (Benzol) - I squatan (Benzol) (23) 
x = 100 = 100 

Die anderen yon RohrschneMer vorgeschlagenen Testsub- 
stanzen sind Athanol, Methyl~thylketon, Nitromethan 
und Pyridin, und die jeweiligen Symbole fiir die AI/100- 
Werte sind y, z, u und s. Jede Testsubstanz steUt die Wech- 
selwirkungen for die betreffende fliissige Phase fiir eine 
bestimmte (in der Test-Probe enthaltene) Gruppe dar, 
und wir werden uns mit dieser Frage spgter im Teil III  

dieser Serie befassen. 

Probenspezifische Konstanten. Wie schon erwalmt, be- 
ziehen diese sich nur auf das jeweilige Gel6ste (Proben- 
komponente)  und sind unabh/ingig yon der fltissigen Phase. 
Sie k6nnen ermittelt werden, indem man die phasenspezi- 

I n seiner ersten Publikation [36] hielt Rohrschneider drei 
Testsubstanzen flit ausreichend, und er benutzte die Symbole 
x, y und z zur Kennzeichnung der drei entsprechenden phasen- 
spezifischen Konstanten, die sich auf diese drei Testsubstanzen 
bezogen. Als er ein Jahr sp~iter zwei weitere Testsubstanzen den 
drei anderen schon festgelegten hinzufiigte [ 37], woUte er die 
Symbole for dic schon vorhandenen Konstanten nicht/indern. 
Dies ist der Grund fiir die unregelm~,ifiige Reihenfolge der 
Symbole. 
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fischen Konstanten fiir mindestens ftinf fltissige Phasen be- 
stimmt und dann den AI-Wert flit das betreffende Gel6ste 
auf den fttnf (oder mehr) Phasen relativ zu Squalan migt; 
schliefilich sind die Gleichungen tar die Konstanten a ... e 
zu 16sen: 

I Ph ' l -I  Squalan = axl + byl + czi + dul + esl (24a) 

IPh'2-I squalan = ax2 + by2 + cz2 + du2 + es2 (24b) 

I Ptt'5 - I  Squalan = axs + by5 + czs + dus + ess (24e) 

wobei die Indexziffern 1 ... 5 bei den phasenspezifischen 
Konstanten sich auf die fiinf Phasen beziehen. Far eine 
eingehende mathematische Abhandlung siehe die Publi- 
kation yon Rohrschneider [3 7]. 

Wir haben gesehen, daft die phasenspezifischen Konstan- 
ten x ... s AI/100-Werte far die spezifische Testsubstanz 
auf dieser Phase darsteUen. Deshalb ist leicht einzusehen, 
daft die Konstanten a ... e der fiinf Testsubstanzen, die 
zur Bestimmung der phasenspezifischen Konstanten ver- 
wendet werden, definitionsgem~e Konstanten sind. Die- 
se sind in Tabelle VII aufgefiihrt. 

Tabelle VII. Probenspezifische Rohrschneider-Konstanten ffir die 
fiinf Testsubstanzen 

[ a b c [ d I e 

Benzol 100 0 0 0 0 
~.thanol 0 100 0 0 0 
Methyliithylketon 0 0 100 0 0 
Nitromethan 0 0 0 100 0 
Pyridin 0 0 0 0 100 

Obwohl sowohl die phasenspezifischen als auch die pro- 
benspezifischen Konstanten yon Rohrschneider vorge- 
schlagen worden sind, bezeichnet man in der Praxis mit 
dem Ausdruck ,,Rohrschneider-Konstanten" nur die pha- 
senspezifischen Konstanten. Der Grund daffir liegt darin, 
daft die Anwendung des Rohrschneider'schen Konzepts 
zur Charakterisierung yon Gel6sten und die Vorhersage des 
A I-Wertes ffir ein gegebenes Gel6stes auf einer gegebenen 
Phase ziemlich kompliziert ist und Daten erfordert, die 
nicht unmittelbar zur Verfiigung stehen; andererseits hat 
sich die Verwendung der phasenspezifischen Konstanten 
zur Charakterisierung einer fltissigen Phase immer mehr 
durchgesetzt, im wesentlichen dank der Arbeiten yon 
Supina undRose [38] undMcReynolds [18]. Das wird 
Gegenstand von Teil III dieser Serie sein. 

Zusammenhang zwisehen Retentionsindex und relativer 
Retention 

Die Gas-Chromatographie ist ein Trennverfahren; wenn 
wir also ein gegebenes Gemiseh analysieren woUen, ist un- 
sere erste Frage, ob die Komponenten A und Bunter be- 
stimmten Versuchsbedingungen (fltissige Phase, Tempe- 

ratur) auf einer gegebenen Saule getrennt werden kOnnen. 
Wir kennen bereits (Tefl I, G1. 6) die gmndsiitzliche Glei- 
chung, in der Peak-Aufl6sung (R), relative Retention (~) 
und Verteilungs- oder Kapazit~ts-Faktor (k) mit der Trenn- 
leistung der Siiule (Anzahl der theoretischen B6den, n) 
in Beziehung gesetzt werden: 

n = 16 R 2 ~ ~ /  (6) 

Aus dieser Gleichung ergibt sich die Aufl6sung R als: 

R = T \ ~ / \ k - - ~ /  (6a) 

Aus der allgemeinen Kenntnis der GC wird man oft ge- 
fiihlsmiifiig wissen, ob gegebene relative Retentionswerte 
leichte oder schwierige Trennprobleme darstellen. Zum 
Beispiel werden sich zwei Peaks mit einem Wert a > i , I0  
irn aUgemeinen mit einer guten gepackten Saule trennen 
lassen, wghrend bei o~ < 1,05 die Trennung selbst auf lan- 
gen Kapillar~ulen schwierig ist. Far die Auswahl der Ana- 
lysenbedingungen soUte man schon annlihernd wissen, wel- 
ches die zu erwarfende relative Retention fiir das am 
schwierigsten zu trennende Peak-Paar sein wird. Hierbei 
stellt sich die Frage: kann man diesen Wert aus dem Re- 
tentionsindex errnitteln? 

Wir wollen diese Frage kurz diskutieren; Einzelheiten 
siehe [39]. 

Wenn wir zwei benachbarte Peaks nehmen, die den Ver- 
W t 

bindungen n und m entsprechen - wobei tR(m) > tR(n) 

und also I m > I n ist - und die innerhalb der Peaks der 
gleichen beiden n-Paraffine auftreten, dann kOnnen wir 
die Differenz der beiden Retentionsindices i ausdrgcken 
als: 

t s 

log tR(m)--log tR(n) 
i = Ira--In = 100 P r 

log tR(z+l)-- Iog tR(z) , 

log O~m/n 
(25) = 100 log r(z+O/z 

wobei 

r t 

am/n = tR(m)/tR(n) (26) 
t ? 

r(z+l)/z = tR(z+l)/tR(z) (27) 

Wie schon in Teil I erl~iutert, stellen beide Symbole, a 
und r, relative Retentionen dar, mit dem einzigen Unter- 
schied, daft ~, immer die relative Retention zweier aufein- 
anderfolgender Peaks ausdrtickt. 

Wir haben schon in Teil I gesehen, daft bei einer gegebenen 
Temperatur und fliissigen Phase r(z+l)/z konstant und un- 
abNingig yon z ist. Daher ist 100/log r(z+O/z ebenfalls ei- 
ne Konstante, und wit k6nnen G1. 25 wie folgt ausdriicken: 

i = (konstant) log~Xm/n (28a) 

oder 

logam/n = (konstant) i (28b), 
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Man kann leieht die relative Retention zweier aufeinander- 
folgender n-Paraff'me bei jeder beliebigen Temperatur auf 
jeder interessierenden Phase bestimmen und daraus Ta- 
beUen oder Diagramme aufsteUen; wenn man den betref- 
fenden Wert vorliegen hat, dann kann man aus dem Un- 
tersehied der beiden Retentionsindiees die relative Re- 
tention zweier zu trennender benachbarter Peaks be- 
rechnen, und wenn einige Angaben fiber die Trennleistung 
der S~iule vodiegen, dann l~ifit sich auch berechnen, ob ei- 
ne gegebene S~iule for die Trennung ausreicht. 

G1. 28b kann noch weiter vereinfaeht werden. Es ist eine 
bekannte mathematisehe Regel, dal~ flit kleine Werte yon 
X log(1 + • -~ • ist. Anders gesagt: 

9( "" (konstant) i (29) 

0~-1 
- (30) 

X = I00 

Das bedeutet, da~ eine Anderung von z. B. a = 1,05 auf 

a = 1,10 eine J~nderung urn etwa 100 % im Wert von i 

bewirkt. Zum Beispiel sind die betreffenden Werte auf 

Squalan bei 100 ~ 

o~ = 1,05 i = 6,5 
ct = 1,10 i = 12,5 

Da die Retentionsindex-Werte iiblicherweise auf die n/ich- 
ste ganze Zahl auf- oder abgerundet werden, wird die Be- 
rechnung yon i nur ann~ihemde Werte ergeben. Jedoeh 
liegen sie den tats~chlichen Werten ziemlich nahe, und da 
solche Berechnungen nur vorgenommen werden, um die 
geeigneten Analysenbedingungen zu ermitteln, haben die 
auftretenden Abweichungen keine ernsthafte Auswirkung. 

Das folgende Beispiel illustriert die Verwendung yon i 
flit eine praktisehe Berechnung [39]. 

Wir mSchten wissen, welche Aufl6sung wir yon einer Ka- 
pillars~iule yon 150 ft. lAnge mit der fliissigen Phase Squa- 
lan bei 45 ~ for das Peak-Paar 2,5-Dimethylhexan und 
2,4-Dimethylhexan erwarten k6nnen. Bei dieser Tempe- 
ratur hat unsere S/iule eine theoretische Bodenh6he (HETP) 
yon 0,77 mm und einen Verteilungsfaktor (k) yon 9,42 
fiir 2,4-DMHx, und die entsprechenden Retentionsindex- 
Werte sind: 

2,5-Dimethylhexan 729 
2,4-Dimethylhexan 732,5. 

Daher ist i = 732,5 - 729 = 3,5. 

Wir haben friiher ermittelt, dat~ bei 45 ~ r(z+l)/z = 2,745. 
Daher k6nnen wir aus G1.25 r, berechnen: 

(3,5) (log 2,745) 
logr, - 100 = 0,01314 

und also ist a = 1,036. 

Die Beziehung zwischen HETP(h), S/iulenl~inge (L) und 
Anzahl der theoretischen BOden (n) ist bereits in GI. 3 
ausgedriickt: 

L 
n = - (3) 

h 

Da h --- 0,77 mm und L = 150 ft = 45 720 ram, ist n = 
59 400. Wenn man die betreffenden Werte in GI. 6a ein- 
setzt, erh~ilt man eine AuflSsung yon R = 1,91. 

Wir haben diese Berechnung iiberpriift, indem wir die 
Probe auf der S~iule analysierten, und erhielten r = 1,034 
und R = 1,84. Diese L~bereinstimmung ist sehr gut. 
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You can read this article in English in issue 1, 1974 

Sic k6nnen diesen Beitrag in deutscher Sprache auf Seite 141 lesen 

Le systi~me d'indice de r~tention; son utilisation pour I'identification des substances et la caract~risation 
des phases fixes liquides* 
2eme partie: Correlation entre indice de r~tention, structure et caract~ristiques analytiques** 

L. S. Ettre 

The Perkin-Elmer Corporation, Norwalk, Connecticut 06856, U.S.A. 

Le premier article de cette s6rie*) traitait de la signifi- 
cation de l'indice de r6tention et du moyen de le calculer. 
Sa valeur ne d6pendant pas des caract~ristiques de l'appa- 
reillage mais seulement de la phase f'•xe (liquide) et de la 
temp6rature, il est ~vident que l'indice de r6tention con- 
vient parfaitement pour l'identification des substances. 

Cependant la notion d'indice de r~tention offre bien 
d'autres possibilit~s que la simple identification des 
solut6s h l'aide de tables ("table matching" scion l'expres- 
sion de Schomburg et Dielmann [ 16]), m6thode qui 
consiste ~ comparer les valeurs d'indice de r6tention 
mesur6es ~ des valeurs de r6f6rence collationn6es dans 
des tables. En effet, les valeurs d'indice de r6tention 
peuvent aussi ~tre mises en relation avec la structure 
des substances analys6es (solut6s), la r6tention relative 

deux substances et les variations des caract6ristiques 
de r6tention en fonction des conditions d'analyse (en 
particulier, la temp6rature). Ces relations peuvent ~tre 
exprim6es comme des fonctions de divers "increments" 
de l'indice de r6tention; ainsi dans ce second article de 
la s6rie, nous exposerons bri6vement la signification des 
divers "incr6ments" de l'indice de r6tention. 

I1 faut remarquer que les publications concemant ces 
relations, en particulier les relations existant entre les 
"incr6ments" d'indice de r6tention et la structure, sont 
tr6s nombreuses et nous ne pouvons ni entrer dans les 
d6tails, ni m~me donner une bibliographic compl6te. 
Les lecteurs int6ress6s par une information plus compl6te 
pourront par exemple consulter la collection d'articles 
r6cemment publi6s sur ce sujet [16, 2 3 - 2 6 ]  qui donne 
aussi une bibliographic d6taill6e. 

Notre expos6 sera centr6 autour de cinq types de diffe- 
rences d'indice de r6tention ou, scion l'expression habi- 

*) Le premier article de cette s6rie a 6t6 publi6 dans le num6ro 
de d6cembre 1973 de Chromatographia. 

**) R6f6rences, 6quations, tables et figures font l'objet d'une 
num6rotation unique pour toute la s6rie d'articles. Pour 
les r6f6rences 1 ~ 22, voir la premiere partie. 

tuelle, cinq types "d' incr6ments" d'indice. Leur d6fini- 
tion est donn~e ci-dessous ainsi que leur symbole quand 
il en existe un. 

La diff6rence des indices de r6tention d 'un  solut6 donn~ 
mesur6s, avec la m~me phase f'txe liquide, ~ deux tempe- 
ratures diff6rentes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3I 

La diff6rence des indices de r6tention de deux solut6s 
appartenant ~ la m~me s6rie d'homologues et diff6rant 
seulement d 'un atome de carbone, mesur~s avec la m6me 
phase fLxe liquide, ~ la m~me temp6rature. 

La diff6rence des indices de r6tention de deux solut6s 
run  6rant le corps 6tudi6, l'autre l 'hydrocarbure satur6 

chaine droite ayant le m~me nombre d'atomes de car- 
bone, mesur6s avec une phase fixe liquide non polaire, 

la m~me temperature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  H m' 

La diff6rence des indices de r6tention d 'un solut~ donn6 
mesur~s darts deux phases liquides diff~rentes, l'une 
polaire et l 'autre non polaire, h la m~me temp6rature 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  AI 

La difference des indices de r6tention de deux solut6s 
diff~rents dans la m~me phase liquide, ~ la m~me 
temperature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

La premiere valeur - ~I - traduit l'influence de la tempe- 
rature sur l'indice de r~tention; les trois valeurs suivantes 
- H r'rP, AI, i -- traduisent le lien existant entre l'indice 
de r6tention et la structure mol~culaire du solute, tandis 
que la demi~re valeur - i - permet d'appr~cier le degr~ 
de s6paration de deux substances sur une colonne donn6e. 

Influence de la temp6rature sur l'indiee de r6tention 

Nous avons d6jh mentionn6 dans la premiere partie que 
les valeurs de r6tention relative d6pendent de la tempe- 
rature. Cette d6pendance peut 6tre exprim6e par l'6quation 
suivante [27, 28]: 

b 
log r = a + T (14) 

dans laquelle T est la temp6rature en degr~s Kelvin et a 
et b des constantes. 
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Nous avons vu dans l '6quation 12 (premi6re partie) que 
l'indice de r~tention peut 6tre exprim6 eomme une 
fonction de deux valeurs de r6tention relative: 

log r• 
I = 100 z + 100 (12)  

log r(z + ~)/z 

Naturellement, les valeurs des deux r~tentions relatives 
d6pendent de la temperature et peuvent ~tre exprim6es 
par l '6quation 14; seules les constantes different: 

b 
log rx/z = a + ~ (15a) 

d 
log r(z + t)/z = c + ~ (15b) 

En introduisant ces ~quations dans l '6quation 12, nous 
pouvons ~crire que Ies t  proportionnel h (aT + b)/(cT + d): 

aT + b  
ICCcT + d  (16) 

a, b, c et d 6tant des constantes. 

Des 6tudes d6taill6es ont  6t6 publi6es (voir par exemple 
[29, 30])  et ont  montr6 que la relation r6elle entre l'indice 
de r6tention et la temp6rature de la colorme peut g6n6rale- 
ment 6tre traduite par une 6quation d 'Antoine: 

B 
I = A + T +  C (17) 

dans laqueUe A, B e t  C sont des constantes d6pendant du 
solut~ et de la phase fixe liquide. L'~quation 17 correspond 

une hyperbole; cependant, il a 6t6 d6montr~ [12, 28] que 
dans l'intervalle de temp6rature utilis6, en pratique, la 
courbe repr6sentant les variations de I en fonction de T, 
pr6sente une portion lin6aire et nous pouvons par cons6- 
quent 6crire: 

I ~ a'T + b' (18)  

a' et b '  6rant des constantes. Cette relation lin6aire couvre 
g6n6ralement une gamme de temp6rature plus ~tendue 
pour une phase fixe liquide non polaire que pour une 
phase polaire. 

Dans la plupart des cas, on a a' > 0 et ainsi, l'indice de 
r6tention croit quand la temp6rature augmente; il existe 
cependant des cas oO c'est l'inverse. 

En raison de la relation approximativement lin6aire que 
traduit l '6quation 18, on peut exprimer l'influence de la 
temp6rature sur l'indice de r6tention en donnant l'incr6- 
ment pour une diff6rence de temp6rature donn6e, habitu- 
ellement 10 ~ et utiliser alors cette valeur pour calculer 
l'indice de r6tention & une temp6rature diff6rente de 
celle & laquelle il a ~t~ d6termin6. Par exemple, si les 
valeurs suivantes [31 ] sont donn6es pour l'ac6tate de 
n-propyle: 

iCarbowax 400 = 1043 ~I/10 ~ = 4,25 
80 ~ 

on peut calculer par exemple que la valeur ~ 60 ~ est 
1043 - (2 • 4,25) = 1034,5. La valeur r~elle est 1035. 

On dolt faire ici deux remarques. La premi6re est que 
l 'on ne doit pas trop intrapoler ou extrapoler parce que 
la relation entre I e t  T cesse d'etre lin6aire pour une large 
gamme de temp6rature et que l 'on doit 6tre particuli~re- 
ment prudent lorsque l 'on a affaire & des phases polaires. 
La seconde est qu'il vaut mieux ealculer les valeurs de 
81/3T h partir d'une courbe pour l'~tablissement de 
laquelle on a pu 6viter les inexactitudes de mesure. 

660 

.w 
~ 650 

63O 

�9 Ref. H23 
�9 Ref. (311 

Jo ' ' ' /o ' d o '   o',bo'7 o 
Temperature de co/onne, ~ 

Fig. 4 

�9 Valeurs d'indice de r6tention du benz~ne sur squalane en fonction 
de la temp6rature. Les hombres inscrits pros des points indiquent 
la d~viation (en unit6s d'indice) de la valeur par rapport h la droite. 

Par exemple, la figure 4 montre la courbe des valeurs 
d'indice de rdtention du benz6ne sur squalane provenant 
de deux sources et indique aussi les 6carts entre la courbe 
et les mesures isol6es [12]. La courbe reprdsente la meil- 
leure concordance entre ces valeurs et nous pourrions 
ainsi calculer la valeur de ~)I/aT ~ partir de la courbe. Par 
exemple, nous pouvons life les valeurs suivantes: 

I3oo = 633 I6o ~ = 643 I9o ~ = 652 

La diff6rence pour un intervalle de 60 ~ est 6 5 2 - 6 3 3  
= 19 unit6s d'indice et par cons6quent ~I/10 ~ = 3,2. 

Tableau IV. Valeurs d'indice de r6tention du benz~ne sur squalane 

Temp6rature Dorm6es de la 
~ litt6rature a 

I Valeurs 
calcul~es b Diff6rence 

22 631 631 0 
30 632 633 + 1 
40 634 637 + 3 
55 643 641 - 2 
60 644* 643 - 1 
70 645 646 + 1 
77 649* 648 - 1 
82 648* 650 + 2 
90 651" 653 + 2 

a les valeurs marqu6es d'un ast6risque sont tir6es de la 
r6f6rence 12, les autres proviennent de la r6f6rence 31 

b en utilisant I6oo = 643 et aI/10 ~ = 3,2 
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Dans une liste des indices de r~tention, nous devrions 
ainsi donner pour le benz~ne sur squalane les valeurs: 

isqualane = 643 01/10 ~ = 3,2 
60 ~ 

et calculer l'indice de r~tention aux autres temperatures, ' 
partir de ees valeurs. Dans le tableau IV, on indique les 

valeurs mesur~es ayant servi ~t ~tablir la courbe de la 
figure 4 et les valeurs calcul~es de cette maniSre. On 
voit que la concordance est assez bonne, a 3 unit~s 
d'indiee prSs, ee qui est h peu pros actuellement la prSei- 
sion que l'on peut attendre en utilisant des donn~es 
provenant de laboratoires diff~rents. 

NatureUement les eourbes de I en fonction de T peuvent 
aussi ~tre utilisSes pour traduire l'influence de la tempe- 
rature sur l'indice de r~tention; les figures 5 et 6 repr~sen- 
tent de telles courbes correspondant ~ un certain nombre 
d'hydrocarbures sur squalane eomme phase fixe liquide 
[ 12]. Ces eourbes permettent de tire directement la valeur 
de l'indice de r~tention d'une substance donn~e ~ n'importe 
quelle temp6rature et pr~sentent en outre une double 
utilitY: elles permettent de d~terminer rapidement la 
temperature optimale de s~paration des substances d'un 
m~lange donn~ et fournissent des renseignements eompl~- 
mentaires pour l'identification qualitative de eertains 
types de compos~s sur le chromatogramme donn~ par 
un m~lange complexe. 

La possibilit~ d'~valuer la temperature qui convient 
une analyse sera mieux illustr~e par un exemple. Suppo- 
sons que nous ayons un m~lange renfermant les trois 
produits suivants: 

m~thylcyclohexane 
2,4-dim6thylhexane 
2,5-dim6thylhexane 

I1 ressort de la figure 6 qu'on ne devrait analyser ce 
m~lange ni aux environs de 60 ~ ni ~ 85 ~ parce qu'~ 
ces temperatures le m~thylcyclohexane sortira de la 
colonne en m~me temps que l 'un des deux carbures 

~ I l ' I ' I ) I ' I ' I ' I l _~ [ 

570 �9 

~o 660 ~ . , , . ~ . ~ ~  

6 5 0 -  / - -  

6~o - _ _ _ ; : ~  - ~ .  - - 

.-===.-- ~ ' = % ~ -  

630 
J ~  

~0 

Fig .  S 

~ ~ - ~2f,-'DMP 
~ z z - ~ P  

= i = I = 1 ) ] i I = ] 
50 6O 70 80 9O leo 
TemD~roture de colonoe,~ 

�9 Valeurs des indices de r~tention des hydrocarbures sur squalane 
en fonction de la temperature. Domaine de valeurs d'indice: 
620-680. 

75~ 

740 

.~730 
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) I' I I = I I I ; ) I j L - - ~  ' I 
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Z.2-DMHx 

I I I t ] = ] i [ I L _ _ I  ] I [ 
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Fig. 6 

Valeurs des indices de r6tention des hydrocarbures sur squalane 
en fonction de la temp6rature. Domaine de valeurs d'indice: 
710-760. Abr6viations utilis~s dans les figures 5 ~ 6: 
TMB = trim6thylbutane 
DMP = dim6thylpentane 
TMP = trim~thylpentane 
MHx = m&hylhexane 
DMHx = dim6thylhexane 
MCP = m6thylcyclopentane 
CHx = cyclohexane 
MCHx = rn~thylcyclohexane 

aliphatiques satur6s isom6res. On devra done choisir 
une temp6rature d'environ 40 -50  ~ 75 ~ ou 100 ~ 

La possibilit~ d'utiliser de telles courbes comme source 
compl~mentaire de renseignements pour l'identification 
qualitative repose sur les differences de pente des courbes. 
Par exemple, nous pouvons voir que sur squalane les cour- 
bes des carbures aliphatiques satur6s isom~res ont une 
pente d'autant plus grande qu'ils ont d'avantage de 
chatnes lat~rales; comparer le 3-m6thylhexane au 3,3- 
dim&hylpentane ou le 2,4-dim6thylhexane au 2,2,3- 
trim~thylpentane. Les courbes des hydrocarbures cycli- 
ques et des hydrocarbures aromatiques (et des hydro- 
carbures aliphatiques isom~res satur~s tr~s ramifies) ont 
une pente si grande que ces courbes coupent r6ellement 
les courbes des hydrocarbures aliphatiques satur~s iso- 
m~res ~ chatne braneh~e; il en r6sulte que, dans un m~- 
lange eomplexe, les pies des h'ydroearbures cyeliques et 
des hydrocarbures aromatiques pourraient occuper une 
position diff6rente par rapport aux pies des hydrocarbures 
aliphatiques isom~res ~ chafne ramifi~e (et natureUement 
des hydrocarbures ~ chaine droite) si l'analyse est effeetu~e 

des temperatures diff~rentes. A titre d'exemple, repre- 
hens l'exemple precedent d'unm~lange temaire renfer- 
mant du m~thylcyclohexane (MCHx), du 2,4- et du 2,5- 
dim6thylhexane (DMI-Ix). I1 est facile de d~duire de la 
figure 6, que la succession des pies d~pend de la tempe- 
rature d'analyse: 

en-dessous de 60 ~ MCHx - 2,5-DMHx - 2,4-DM~ 
60-85  ~ 2,5-DMHx - MCHx 2,4-DMHI 

au-dessus de 85 ~ 2,5-DMHx - 2,4-DMHx - MCHx 
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Chromatogrammes obtenues pour un m61ange de 
m6thylcyclohexane (MCHx), 2,5-dim6thylhexane 
(2,5-DMHx), 2,4-dim6thylhexane (2,4-DMHx) et 
2,2,3-trim6thylpentane (2,2,3-TMP) sur squalane, 

trois temp6ratures diff6rentes. Colonne 
(45,7 m X 0,5 mm) capiilaire ~ paroi cev6tue de 
phase fixe liquide (squalane). Gaz-porteur, He; 
vitesse lin6aire moyenne: 20 -+ 1 cm/sec. 

La figure 7, iUustrant ce d6placement de pics, repr6sente 
les trois chromatogrammes r6ellement obtenus, respective- 
ment i 45, 74 et 95 ~ 

L'application pratique de ce d6placement de pies est, par 
exemple, l'essai d'identification de tels compos6s darts 
un m61ange complexe d'hydrocarbures. II suffit d'analyser 
l'6ehantillon sur une colonne renfermant du squalane (ou 
une autre phase fixe non polaire) ~ trois temp6ratures 
eorrectement choisies en fonction du domaine propre 
r6chantillon et d'observer quels pics se sont "d6plac6s" 
par rapport aux autres d'une mani6re significative. On 
peut dire avec certitude que ces pies correspondent 
des earbures satur6s eycliques et (ou) ~ des carbures 
aromatiques. 

Relation entre indice de rdtention et structure moldculaire 

L'indiee de r6tention d'un solut6 peut 6tre consid6r6 
comme une fonction correspondant $ une somme de 
termes. Ainsi, les iner6ments d'indiee de r6tention - 
c'est-~-dire les diff6rences entre deux donndes d'indice 
de r6tention - sont caract6ristiques des groupes chimi- 
ques partieuliers de la mol6cule de solut6 ou des inter- 
actions auxquelles ils participent. 

Increment correspondant ?~ l'augmentation de l'indice 
de r~tention pour une sdrie d'homologues 

L'inerdment d'indice de r6tention le plus simple eoncerne 
les membres d'une s6rie d'homologues analys6s sur la 
m6me phase fixe liquide (et $ la m6me temp6rature). 
Puisque l'6chelle d'indice de r6tention est 6quivalente 

100 lois le nombre de carbones des earbures satur6s 
chaine droite (par exemple 600 pour l'hexane normal, 
700 pour l'heptane normal etc . . . .  ), il est facile de 
eomprendre que les valeurs d'indiee de r6tention de 
deux membres d'une s6rie d'homologues, diffdrant seule- 
ment par un groupe CH2 dans la chaLne principale, diff6- 
rent de 100 unit6s d'indiee. En d'autres termes, si nous 
appelons Iz et I(z + 1) les indices de r6tention de deux 
membres eons6cutifs d'une s6rie d'homologues, nous 
aurons: 

I(z+l) - Iz = 100 (19) 

Cette 6quation n'est pas valable quand zes t  inf~rieur 
4 ou 5 en raison du changement de pente bien connue 

t 
des eourbes dormant log ta  en fonetion du nombre 
d'atomes de carbone pour les premiers membres d'une 
s6rie d'homologues [26]. En pratique, une eertaine d6vi- 
ation de la courbe par rapport ~ la droite pourrait aussi 
6tre trouv6e pour z > 5 mais ceci est surtout dO aux 
erreurs exp6rimentales. 

La validit6 de l'6quation 19 est illustr6e par la figure 8 
qui repr6sente les courbes correspondant ~ un certain 
hombre de s6ries homologues d'alcanes, sur phase fixe 
liquide de squalane et par la figure 9 qui repr6sente de 
telles courbes pour quelques s6ries de compos6s polaires 
sur phases Frees liquides polaires. Les donn6es de la 
figure 8 proviennent de la r6f~rence [31 ] tandis que les 
donn6es de la figure 9 proviennent de la compilation de 
donn6es faites par I'ASTM [13]. 

La signification pratique de l'6quation 19 est que, dans 
le ehromatogramme d'un m61ange complexe, on peut 
trouver avec une pr6cision raisonnable les pics correspon- 
dant aux membres de certaines s6ries d'homologues m6me 
si on ne dispose que d'un nombre limit6 de donn6es. 

Incrdment correspondant it l'interaction du groupe 
fonctionnel d'une moldcule par rapport ~ l'hydrocarbure 
ayant le rn~me nombre d'atornes de carbone 

Si, sur une phase liquide non polaire, nous analysons un 
compos6 (x) contenant le groupe fonctionnel R et dgale- 
ment la chaine de l'hydrocarbure i chahae droite ayant 
le m6me nombre d'atomes de earbone, la difference 
entre les indices de r6tention (du carbure et du compos6 
x) sera alors due h la contribution du groupe fonctionnel 
partieulier (R) au retard chromatographique s61eetif. Si 
done, les valeurs de tels increments d'indice de r6tention 
sont connues, on peut pr6voir la valeur de l'indice de 
r6tention d'un compos6 (x). 

Prenons, par exemple, [16] les compos6s suivants: 

, / ~  ~ / / ~  hexylcyclopropane 

~ / " N / / ' N r  1-octane 
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Leurs indices de r~tention*) ~ 80 ~ sur squalane sont 
respectivement 913,0 et 782,7. Les hydroearbures satur~s 

chaLne droite correspondants sont le nonane normal 
(I = 900) et l 'octane normal (I = 800); ainsi les incr6- 
ments dus aux groupes fonctionnels sont + 13 et - 17,3. 
Nous voulons maintenant  calculer l 'indice de r6tention 
du compos~ suivant: 

5-hex6nylcyclopropane 

Si on suppose qu'il  y a addition des effets dus aux groupes 
fonctionnels, l ' incr6ment pour  ce compos6 serait 
+ 13,0 - 17,3 = - 4,3. Par consequent,  l 'indice de r6ten- 
tion calcul6 de ce compos6 est 900 - 4,3 = 895,7. La 
valeur effeetivement mesur~e - 895,3 - fait apparaitre 
une exceUente concordance et prouve la validit~ de tels 
calculs. Comme autre exemple,  calculons l'indice de 
r6tention du 1,7 octadi6ne. Puisque l ' incr6ment pour une 
double liaison est de - 17,3, il devrait ~tre ici du double, 
soit - 34,6, pour deux doubles liaisons et ainsi la valeur 
d'indice de r6tention calcul6e est 800 - 34,6 = 765,4. La 
valeur mesur6e est 765,0, 1~ encore la concordance est 
excellente. 

Le probl6me que posent de tels calculs est que dans les 
compos6s multifonctionnels,  il y a parfois une "inter- 
action" entre deux groupes fonctionnels et que, par 
cons6quent, l ' incr6ment global n 'est  pas toujours 6gal 

la somme des deux incr6ments particuliers. Dans de 
tels cas, le calcul peut ~tre affin6 (rendu plus precis) en 
tenant compte d'iner6ments de second ordre traduisant 
cette "interact ion" [16]. 

Math6matiquement,  la valeur de l ' incr6ment H NP peut  
~tre d~finie de la fa~on suivante: 

H Nv = INV(c) - INF(.p) (20) 

INI'(C) et INP(p) ~tant respectivement les valeurs d'indice 
de r~tention du compos8 (c) et du carbure satur~ fi chaLne 
droite correspondant (p), sur une phase non polaire (NP). 

II faut noter que l 'hydrocarbure satur6 fi chaine droite 
(p) (Eq. 20), ayant  le mSme hombre d 'a tomes de carbone 
que (c) peut  8tre n ' importe  quel hydrocarbure satur6 
normal utilis6 dans le calcul de l'indice de r~tention 
(Eq. 12). Par exemple,  l 'hexylcyclopropane (I = 913,0) 
et le 5-hexSnylcyclopropane (I = 895,3) contiennent 
tous les deux 9 atomes de carbone dans leur mol~cule 
et le carbure satur8 fi chahae droite correspondant (p) 
est le nonane n o r m a l  Cependant,  dans le calcul de Fin- 
dice de r~tention, alors que pour l 'hexylcyclopropane 
le nonane normal repr~sente le carbure satur~ ~ chaLne 
droite ~ z atomes de carbone, pour le 5-hexSnylcycl 0- 
propane fl repr~sente le carbure satur~ fi chaine droite 

z + I atomes de carbone. En d'autres terrnes INV(p) 
peut 8tre inf~rieur ou sup~rieur fi INV(c) et par conse- 
quent la valeur de H NP peut 6tre ou positive ou n6gative. 

*) Darts h publication originale 1161, les valeurs sont donn6es 
avec deux d6cimales: nous les avons artondies iei ~ une seule 
d6cimale. 
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Nombre d'atomes de carbone dans la chalne prtnc/pale 

Indices de r6tention sur squalane de earbures satur~s, appartenant 
diverses s6ries d'homologues, en fonction du nombre de carbone 

dans ia chWme principale. 
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Bien que, th~oriquement,  elle ne s'appHque pas exclusive- 
ment  ~ ce domaine,  l 'ut i l isation prat ique de telles valeurs 
d ' incr6ments pour pr6dire l ' indice de r6tention est limit~e 
aux hydrocarbures puisque ces compos6s sont essentielle- 
ment  analys6s sur phases fixes liquides non polaires. C'est 
ainsi que Tak&cs et al. [32, 33] ont  rapport6 des 6tudes 
d6taill6es relatives ~ la possibilit6 de calculer l ' indice de 
r6tention des hydrocarbures en se basant sur l 'additivit6 
des effets dus aux divers groupes fonctionnels et aux 
liaisons dans la mol6cule et en tenant compte de leurs 
interactions. Ils ont  prouv6 que ces calculs peuvent 
conduire ~ des r6sultats dont  la pr6cision est bonne ,  et  
plus r6cemment,  ils se sont mis aussi h ~tendre le proc~d~ 

d 'autres types de solut6 et de phases fixes liquides [34]; 
cependant  de nombreuses valeurs exp6rimentales sont 
n~cessaires et les calculs sont longs. Une m6thode d'investi- 
gation, quelque peu diff6rente mais utilisant aussi le 
principe d 'addit ivit6 des v.aleurs d ' incr6ments et tenant 
compte de l ' in teract ion des diff6rents groupes, a 6t6 
utilis~e par Castello et al. [35] pour pr6dire la valeur de 
l ' indice de r~tention des hydrocarbures satur6s ~ chatne 
ramifi6e. Toutes ces 6tudes ont  montr~ que la not ion 
d' indice de r6tention ~tvait une base s~re, mais en raison 
du grand hombre de valeurs qui  sont n~cessaires et des 
6quations assez compliqu6es que l 'on doit  utiliser dans 
les calculs, il faudra encore du temps pour  que son utilit6 

pratique soit prouv6e. 

Increment correspondant ~ l'interaction entre le groupe 
fonctionnel et la phase fixe liquide 

Ce type de valeur d ' incr6ment  a 6t6 pr6sent6 par Kovats 
dans ses publications fondamentales [ 3 - 6 ] .  Cet incr6ment 
est similaire h celui qui vient d 'e t re  d6crit sauf par le fait 

qu ' i l  se rapporte  au m~me eompos~ mais analys6 cette 
lois  sur deux phases fixes liquides diff6rentes don t  l 'une 
est non polaire: 

AI = I p~ - I n~ (2  l )  

Lorsqu'on utilise une phase non polaire,les solut6s sortent 
clans l 'ordre de leurs points d '6bull i t ion tandis que la r6- 
tent ion sur une phase polaire d6pend de l ' interact ion 
entre les groupes actifs de la mol6cule du solut6 et les 
groupes actifs de la phase fixe. Ainsi, la valeur de AI 
sera caract6ristique de cette interaction.  

En ayant  choisi deux phases fixes liquides (polaire et  non 
polaire),  Kovats [ 3 - 6 ]  a montr6 qu 'on  peut  6tablir les 
valeurs d ' incr6ment  particuli6res attr ibuables aux divers 
groupes caract~ristiques ou "zones"  dans la mol6cule de 
solut6 dont  les influences s 'addi t ionnent  pour  modifier  
la valeur de AI observde dans le cas d 'un  solut6 donn6. 
Ainsi, connaissant les valeurs d ' incr~ment particuli6res, 
on peut  calculer la valeur de AI pr6visible pour  un solut6 
donn6. On peut ,  par ce moyen,  6tablir l ' identit6 d 'un  
certain pie en comparant  la valeur de AI mesur6e aux 
valeurs calcul6es pour diff6rentes structures possibles. 

U est plus facile d'iUustrer cet te  possibilit6 par  des exem- 
ples r6els que d 'en  diseuter en termes g6n6raux. Notre  
premier exemple concerne les quatre alcools butyl iques 

isom6res. Nous avons analys6 Ieur m~lange sur une 
colonne renfermant de l 'Api6zon L e t  une autre de 
l 'Emulphor  O e t  nous avons calcul6 pour  chaque pie 
de solut~ la valeur de AI; ces valeurs sont report6es au 
tableau V. Nous voudrions maintenant  assigner ~ chaque 
pie d 'a lcool  en C4 le nom qui lui correspond. Pour cela, 

nous utilisons les valeurs d ' incr6ment  publi6es par I~ehrli 
et Kovats [6] pour  ces deux phases fixes liquides parti- 
culi6res: celles.ci sont part iel lement  reproduites au 
tableau VI et ici, nous sommes int6ress6s par  les valeurs 
correspondant aux alcools. 

En utilisant les valeurs donn~es dans le tableau VI, nous 
pouvons calculer la valeur de AI prdvisible pour chacun 
des quatre alcoois butyliques.  La valeur de base est, darts 
tous les  cas, 453 et les valeurs d ' incr6ment  ~ retrancher 
sont compos6es de la mani~re qui est indiqu6e ci-dessous 
pour  les quatre cas: 

alcool butylique primaire = Butane, 1-ol AI = 453 - 80 = 373 

H 
I 

CH3 - CH2 - CH: - C -  OH R1 = C3 . . . . . . . . .  -80 
I R2 = H . . . . . . . . .  0 

H Ra = H . . . . . . . . .  _0. 
-80 

alcool butylique secondaire = Butane, 2-ol AI = 453 - 133 = 320 

H 
[ 

CH 3 - C H  2 - C -  C H  3 R1 = C2 . . . . . . . . .  -76 
I R2 =Ct  . . . . . . . . .  -57 
OH R3 = H . . . . . . . . .  .0 

-133 

alcool isobutylique = 2-M6thyl, 
n-propane, 1-o 1 

HaC H 

CHa - CH-  C -  OH 
I 

H 

AI = 453-95  = 358 

Rl = C2 . . . . . . . . .  -76 
R 2 =H . . . . . . . . .  0 
R a = H  . . . . . . . . .  0 
Cl ~ a sur Rj ... . .  -1._9 

-95 

alcool butylique tertiaire = 2-M6thyl,' AI = 453 - 171 = 282 
n-propane, 2-ol 

CH3 
L 

CH 3 - C -  OH R1 = CI . . . . . . . . . .  -57 
[ R2 = Ct . . . . . . . . . .  -57 
CH 3 R3 = CI . . . . . . . . . .  -57 

-171 

Dans la partie droite du tableau V, on compare les valeurs 
calcul6es aux valeurs obtenues par mesure et, en cons6- 
quence, on assigne ~ chaque pie un nom de compos6. 
Comme on peut  le voir, la concordance est bonne.  Na- 
turel lement,  nous ne pouvons pas at tendre une parfaite 
concordance entre les valeurs calcul~es et mesur~es et 
on dolt  estimer satisfaisante une concordance ~ quelques 
unit~s d' indice pr6s. 

Ce calcul montre  aussi l ' importance non seulement de 
la nature du groupe fonct ionnel  mais aussi de la posi t ion 
qu' i l  occupe. En d 'autres  termes, on ne pourrai t  pas avoir 
simplement une valeur d ' incr~ment pour  le groupe by-  
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Tableau V. R6sultats obtenus pour les quatre alceols butyliques isom~res a 

Indices de r6tention mesur6s 
Pics zXl 

Api6zon L Emulphor O calcul6s 

A 472 758 282 2-m6thyl, n-propane, 2-ol 
B 553 871 320 n-butane, 2-ol 
C 575 929 358 2-m6thyl, n-propane, 1-ol 
D 606 973 373 n-butane, 1-ol 

zxI 
mesur6s 

286 
318 
354 
367 

substances 

a mesur6s~ 130 ~ 

droxyle mais on doit aussi tenir compte de 'Tinteract ion" 
entre le groupe actif et les autres groupes presents dans 
la mol6cule. 

Donnons encore un exemple tir6 de la publication de 
lCehrli et Kovats [6]. Au cours de l'6tude d'huiles essen- 
tielles, on a trouv6 un alcool terp~nique mais on n'~tait 
pas certain de sa structure. Nous donnons ci-dessous les 
quatre structures possibles ainsi que les valeurs calcul6es 
de AI correspondant ~ ces structures: 

I II III IV 

AI = 281 AI = 276 AI = 333 AI = 304 

En calculant l'indice de r6tention du pic en question, 
observ~ ~ la sortie des deux colonnes pr~par~es l'une 
avec rEmulphor  O, l 'autre avec l'Api~zon L comme 
phases fixes liquides, on a obtenu pour AI une vateur 
de 270. Comme on peut le voir, la valeur calculde pour 
la structure II est la plus proche de la valeur mesur#.e 
et c'est donc cette structure qui a ~t6 admise. Des ~tudes 
ult~rieures de CG-SM ont  confirm6 cette identification. 

Constante de Rohrschneider 

Se basant sur le travail de Kovats, Rohrschneider a, en 
1965-1966 ,  propos~ de faire un pas de plus dans la 
signification et l'utilisation de l'indice de r~tention et 
la notion d'incr6ment [36, 37]. I1 a estim~ que les incrd- 
ments d'indice de r6tention AI sont form,s de termes 
additifs qui r6sultent, eux-m~mes, de deux groupes de 
facteurs: les uns sp~cifiques du solut~ (6chantillon) qui 
restent inehang~s quand change la phase f~xe liquide et 
les autres sp6cifiques de la phase f~xe liquide et qui ne 
d6pendent pas du solut6 mais se rapportent h u n  nombre 
limit~ de substances-t~moins s~lectionn6es. Les premiers 
sont d6sign6s par les symboles a, b, c, d et e et les seconds 
par les symboles*) x, y, z, u et s. Par d6finition, l'incr~- 

*) Dans sa premiere publication [36], Rohrschneider pensait que 
trois substances suffisaient et utilisait les symboles x, ye t  z 
pour exprimer les trois constantes correspondantes, sp6cifiques 
de la phase fixe liquide, se rapportant ~t ces trois substances 
t~moins. Quand, un an plus tard, il ajouta deux substances 
t~moins suppl~mentaixes aux trois d6 j~  choisies 1371, il ne 
voulut pas modifier les symboles des constantes d~j~ existantes. 
C'est pour cette raison que les symboles ne suivent pas l'ordre 
alphab6tique. 

ment d'indice de r6tention AI d 'un solut6, sur une phase 
fixe donn6e est exprim6 comme: 

AI = ax + b y  + cz + du +.es (22)  

Voyons quelle est la signification de ces constantes. 

Constantes spkcifiques de la phase fixe. Elles sont obtenues 
en s61ectionnant cinq substances t6moins et en d6terminant 
pour chacune la valeur de AI[100. Par exemple, pour le 
benz6ne qui est la premi6re substance t~moin 

AI(benzene) IPhaSe(benzene) - I~uatane(benzene) (23) 
x - 100 = 100 

Les autres substances t6moins propos6es par Rohrschneider 
sont l'6thanol, la m6thyl6thylc~tone, le nitrom6thane et 
la pyridine et les symboles pour les valeurs de AI/100 
sont respectivement y, z, u et s. Chaque substance 
t~moin est representative des interactions d 'un groupe 
donn6 (pr6sent darts l'6chantillon) avee une phase fixe 
liquide donn6e et nous traiterons ult6rieurement de cette 
question dans la troisi6me partie de cette s6rie. 

Constantes sp~cif~utues du solute. Ainsi qu'il a ~t~ indiqu6 
pr~c~demment, celles-ci-caract~risent uniquement un 
solut6 donn6 (6chantillon) et sont ind6pendantes de la 
phase fixe liquide. On peut les 6tablir en d6terminant 
les constantes sp6cifiques de phases fixes liquides pour 
au moins cinq phases liquides, puis en mesurant la valeur 
de AI pour le solut6 consid6r6 sur les cinq phases (ou plus) 
par rapport au squalane, et en r~solvant fmalement les 
6quations pour les eonstantes a, ... e: 

I p h ' l  - -  I s q u a l a n e  = axl + by l  + czl + dul + es~ (24a) 

I Ph'2 - I squalane = ax2 + by2 + cz2 + du2 + es2 (24b) 

I Ph's - I sclualane = axs + bys + CZs + dus + eSs (24e) 

dans lesquelles les indices 1...  5 des constantes sp6cifiques 
de phase se rapportent aux cinq phases. Pour le traitement 
math6matique complet, voir la publication de Rohr- 
schneider [37]. 

Nous avons vu que les constantes sp6cifiques de phase 
x ... s repr6sentent les valeurs AI/100 pour la substance 
t~moin sur cette phase. Ainsi, il est facile de comprendre 
que les constantes a ... e des einq substances t~moins 
utilis~es pour d6terminer les constantes sp6cifiques de 
phase sont pos6es par d~t'mition. On en trouvera la liste 
au tableau VII. 

156 Chromatographia, Vol. 7, No. 3, March 1974 



Tableau VI. Accroissements d'indices de r6tention utilis6s pour le calcul de AI 
(termes ou "iner6ments" earact~ristiques de chaque groupe chimique) 

Phases fixes liquides: polaire, Emulphor O 
non polaire, Api6zon L 

rype de 
mbstance 

substituant FamiUe X 
Valeur 
de base 

R-- 

C4 et 
Cl C2 C3 sup6rieur - -  

R1 
I OH alcool 453 -57 -76 -80 -82 

R2-C-X  C I  ehlorure 174 -21 -33 -39 -44 
I Br bromure 184 -21 -33 -39 -44 
R3 

Groupe 
m6thyi sur R 
en position 

-19 -4  
-12 -6  
-12 -6  

7 

-2  
-5 
-5 

Bien que les constantes sp6cifiques de phase et les con- 
stantes sp6cifiques de solut6 aient 6t6 propos6es par 
Rohrschneider, en pratique, le terme "eonstantes de 
Rohrschneider" est appliqu6 automat iquement  aux 
constantes sp6cifiques de phase. La raison enes t  que 
l'utilisation du concept de Rohrschneider pour la 
caract6risation du solut6, et la pr6vision de la valeur 
de AI pour un solut6 donn6 sur une phase donn6e est 
assez compliqude et rend n6cessaire la possession de 
donn6es qui ne sont pas facilement disponibles; par 
aiUeurs, l 'utilisation des eonstantes sp6cifiques de phase 
pour la caract6risation d 'une phase fixe liquide est de 
plus en plus r6pandue grfice, principalement, au travail 
de Supina et Rose [38] et de McReynolds [18]. Ceci 
sera le sujet de la troisi6me partie de cette s6rie d'articles. 

Tableau VII. Constantes de Rohrsehneider caract6ristiques du 
solut6 pour les cinq substances de r6f6rence 

lalblcl te 
benz~ne 100 0 0 0 0 
&hanol 0 100 0 0 0 
m6thyl6thyic6tone 0 0 100 0 0 
nitrom6thane 0 0 0 100 0 
pyridine 0 0 0 0 100 

Corr61ation entre indice de rdtent ion  et  r6 tent ion  relative 

La ehromatographie en phase gazeuse 6tant une technique 
de s6paration, la question essentielle, lorsque nous voulons 
analyser un m61ange donn6, est de savoir si les compos6s 
A et B peuvent 6tre s6par6s dam certaines conditions 
exp6rimentales (phase fixe liquide, temp6rature) sur une 
colonne donn6e. Nous avons d6j~ donn6 (premi6re pattie, 
6quation 6) l '6quation de base reliant le degr6 (facteur) 
de r6solution de deux pies (R) de solut6s, la rdtention 
relative (~x) pour ce couple de solut6s et le faeteur de 
capacit6 (rapport  de distribution) (k) du solut6 du second 
pic, ~ l'effieacit6 de la colonne (nombre de plateaux 
tMoriques n). 

n = 1 6 R  2 ~ \ ~ /  ( 6 )  

On peut  tirer de l '6quation 6 le degr6 (facteur) de r6so- 
lution (R) de deux pies: 

= x/'fi { a - 1  \ { 
R 4 \ a ]~k--~-~] (6a) 

En se basant sur sa connaissance de la chromatographic 
en phase gazeuse, un exp6rimentateur pourra, d'apr6s 
les valeurs de r6tention relative, se rendre compte de la 
facilit6 ou de la difficult6 des probl6mes de sdparation. 
Par exemple,  deux pies de solutes pour lesquels a > 1,10 
peuvent habituellement 6tre s6par6s avee une colonne 
convenablement remplie alors que, si ot < 1,05, la s6para- 
tion est difficile m6me avec de longues colonnes capillaires. 
Ainsi pour 6tablir les conditions d'analyse, on devrait 
avoir une id6e de la r6tention relative h laquelle on peut 
s 'attendre pour la paire de pics de solut6s dont  la s6para- 
tion est la plus difficile et naturellement la question se 
pose: pouvons-nous estimer la r6tention relative ~ partir 
de l'indice de r6tention? 

Traitons bri6vement de cette question; pour un expos6 
d6taill6 voir la r6f6rence [39]. 

Si nous consid6rons deux pies adjacents eorrespondant 
aux compos6s n et rn - pour lesquels t~(m) > t~(n) et 
donc I m > I n - qui se placent entre les pies des deux 
hydrocarbures h ehaine droite correspondant ~ la ddfinition 
de l'indiee de r6tention, nous pouvons alors exprimer la 
diff6rence des deux indices de r6tention, i, de la mani6re 
suivante: 

log t~(m) - log t~(n) 
i = I m - I n = 100 

log t~(z+ O - log t~(z) 

log C~m/n 
= 100 (25) 

log r(z+ x)/z 

Equation dans laquelle: 

am/n = t~(m)/t~(n) (26) 

r(z+ 1)/z = t~t (z+ 1)/t~(z) (27) 

Ainsi que nous l 'avons d6j?t expliqu6 dans la premi6re 
partie, les symboles o~ et r expriment  tousles  deux des 
r6tentions relatives, la seule difference ~tant que a exprime 
toujours la r6tention relative de deux pics consOcutifs. 
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Nous avons d~jh vu dans la premiere partie que, pour une 
temprrature et une phase fixe liquide donnres,  r(z+ 1)/z 
est constant et ind~pendant de z. Done 100/log r(z+l)/z 
est ~galement constant et nous pouvons 6r l ' rquation 
25 de la mani~re suivante: 

i = (constante) log am/n (28a) 

ou 

log am/n = (constante) i (28b) 

On peut facilement drterminer la r~tention relative de 
deux hydrocarbures saturrs fi cha~ne droite eons~eutifs 

une temperature queleonque, sur une phase fixe donnre 
quelconque et des tables ou courbes donnant ces variations 
peuvent ~tre pr~parres; disposant ainsi de cette valeur, 
on peut calculer fi partir de la difference des deux indices 
de rrtention, la rrtention relative de deux pies adjaeents 

srparer et, si on poss~de des donnres concernant les 
performances de la colonne, on peut aussi drterminer 
si une colonne donn~e convient ~ la srparation. 

On peut m~me aller plus loin dans la simplification de 
l'~quation 28b. Une rdgle math~matique connue dit que 
pour les faibles valeurs de • log (1 + • est proportionnel 

• En d'autres termes: 

X -~ (constante) i (29) 

pour 

X = a - 1 (30) 

Ceci signifie par exemple que si a passe de 1,05 ~ 1,10, 
il en r6sultera un changement de valeur de i d'environ 
100 %. Par exemple, sur le squalane, ~ 100 ~ les valeurs 
sont respectivement: 

a =  1,05 i=  6,5 
a = 1,10 i = 12,5 

Puisque les valeurs d'indice de rrtention sont habituelle- 
ment arrondies au nombre entier le plus voisin, le calcul 
de i ne donnera que des valeurs approchres. Celles-ci sont 
cependant assez proches des valeurs rrelles et puisque de 
tels calculs ne sont utilisrs que pour d~terminer les condi- 
tions convenables d'analyse, les ~carts qui en rrsultent 
n 'ont  pas d'influences s~rieuses. 

L'exemple donn6 ci-dessous illustre l'utilisation de i pour 
un caleul pratique [39]. 

Nous voudrions savoir quel genre de rrsolution nous 
pouvons attendre d'une colonne capillaire de 45,72 
m~tres (150 pieds) de long avec le squalane eomme 
phase fixe liquide fi 45 ~ pour les deux pics de 2,5- 
dim~thylhexane et du 2,4-dimrthylhexane. Ace t t e  
temprrature, notre colonne a une valeur de HETP de 
0,77 mm et un rapport de distribution (facteur de 
capacitr) (k) de 9,12 pour le 2,4-DMHx, et les valeurs 
d'indiee de rrtention sont respectivement: 

2,5-dim~thylhexane 729 
2,4-dim~thylhexane 732,5 

Donc, i = 732,5 - 729 = 3,5. 

Nous avons ~tabli prrcrdemment  que, ~ 45 ~ r(z+l)/z 
= 2,745. Nous pouvons donc calculer ~ ~ partir de 
l ' rquation 25: 

3,5 (log 2,745) 
log r, = 100 =0 ,01314  

et, ainsi, ,v = 1,036. 

La relation existant entre la valeur de HETP (h), la lon- 
gueur de la colonne (L) et le nombre de plateaux throri- 
ques (n) a d~j~ 6t6 exprimre darts l ' rquation 3: 

L 
n - -  - ( 3 )  

h 

Puisque h = 0,77 mm et L = 150 pieds = 45,72 mrtres, 
n = 59,400. En reportant ces valeurs dans l'~quation 6a, 
nous obtenons un degr6 de rrsolution R = 1,91. 

Nous avons v~rifi6 ce calcul en analysant l'~chantillon 
sur la colonne et nous avons obtenu a = 1,034 et R = 1,84. 
Cette concordance est trrs bonne. 
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