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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

Die zwei Fragen, die dem analytischen Chemiker sicher am héufigsten gestellt werden sind:
»Was ist denn da drin?* und ,,Wieviel?*. Sie sind vor allem in der Umweltanalytik von
groBBem Interesse, wenn es um das Einhalten von Grenzkonzentrationen, oder z.B. in der
Dopinganalytik, wo es um den Nachweis der Einnahme verbotener, leistungsfordernder
Substanzen geht. Fiir den Analytiker ist es aber hdufig nicht moglich, diese Fragen vollstindig
zu beantworten, da es keine universelle analytische Methode gibt, die bei einer Durchfiihrung
samtliche Bestandteile der Probe angeben kann. Auch die Frage nach der Konzentration eines
Stoffes in einer Probe, die in der Umweltanalytik besonders bei toxischen Substanzen
interessant ist, kann hdufig nur ungenau beantwortet werden, da der analytische Prozel3 lang
ist und viele Fehlerquellen beinhaltet. Er besteht aus flinf Stufen, die so ausgewidhlt werden
miissen, dal sie am Ende die Beantwortung der gestellten Frage ermdglichen. Zum

analytischen Proze3 gehoren:

Probennahme, Probentransport und Probenlagerung
Probenvorbereitung (Extraktion, Aufkonzentration, Entfernung von Storstoffen)
Trennung des Substanzgemisches

Detektion der Analyten

* & & oo o

Identifizierung und/oder Quantifizierung

Die ersten vier Schritte, von denen auch mal einer wegfillt, weil eventuell die
Probenvorbereitung oder die Trennung des Gemisches nicht erforderlich ist, richten sich in
threr Art ganz nach der Zielsetzung der Analyse und der Natur des zu analysierenden
Analyten. Aufgrund der vielféltigen Fragestellungen in der analytischen Chemie wurde im
Rahmen der Methodenentwicklung ausgiebig auf allen fiinf Schritten des analytischen
Prozesses geforscht, um die Moglichkeiten des Analytikers zu verbessern und zu erhdhen.
Dabei wurden besonders bei der Entwicklung leistungsstarker Geréte fiir die Detektion der
Analyten groBe Fortschritte gemacht, die es ermoglichen, Substanzen im pg/pL-Bereich
nachzuweisen. Die Fehler, die in diesem Bereich des analytischen Prozesses gemacht werden,
sind inzwischen recht gering und vor allem abschdtzbar. Geht man aber in chronologischer
Reihenfolge bis zum Anfang des analytischen Prozesses zurlick, also bis zur Probennahme, so
sind sich die analytischen Chemiker einig, da3 der Fehler zunehmend grofler und nicht mehr
kalkulierbar wird. Nachdem dieses Mif3verhéltnis erkannt war, wurden auch auf dem Gebiet

der Probenvorbereitung und -trennung neue Methoden entwickelt und integriert. [1,2]
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Einleitung Kapitel 1

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit Teilaspekten der Probenvorbereitung und
-trennung, daher sollen im weiteren Verlauf diese beiden Schritte genauer vorgestellt werden.

Zur Probenvorbereitung zdhlen eine grole Anzahl von Extraktionsmethoden wie
Fliissig-Fliissig-, Soxlhet-, Mikrowellen-, Accelerated Solvent Extraktion (engl. Beschleu-
nigte Losungsmittelextraktion, ASE), Festphasen- und Festphasenmikroextraktion (SPME),
einfache Filtrationsmethoden, Zentrifugation oder Derivatisierungen. Das Ziel der Analyse
bestimmt die Wahl der vermeintlich ,,besten” Probenvorbereitung. Generell verfolgt die
Probenvorbereitung das Wechseln der Analytumgebung in ein fiir die weitere
Analysenprozedur geeignetes Medium, die Aufkonzentrierung und das Entfernen von
storenden Substanzen. Allen Extraktionsmethoden gemeinsam ist das Verteilungsprinzip,
nach dem sich ein Analyt zwischen zwei Phasen verteilt und so von einem Losungsmittel in
ein anderes Uberfiihrt werden kann.

In der Vergangenheit wurde ausschlieBlich die LLE (engl.: liquid-liquid extraction) in der
Analytik verwendet. Thre Nachteile sind allerdings der groBe Zeitaufwand und ein hoher
Losungsmittelverbrauch. Zu Beginn der 70er Jahre wurde dann die SPE (engl.: solid-phase
extraction) entwickelt, die diese Nachteile der LLE minimiert. Ein weiterer groBer Vorteil
dieser Vorbereitungsmethode besteht in der Automatisierbarkeit, die fiir groBe Probenmengen
von groBBer Bedeutung ist. In den letzten 15 Jahren hat sich die SPE zur fiihrenden
Vorbereitungstechnik in der Umwelt- und medizinischen Analytik entwickelt. [1] Thr Prinzip
basiert ebenfalls auf der Verteilung eines Analyten zwischen einer mobilen und einer
stationédren Phase.

Bei der Trennung von Substanzgemischen lassen sich sechs grundlegend verschiedene
Techniken unterscheiden. Dazu gehéren mechanische Verfahren (z.B. Dekantieren,
Filtration), thermische Verfahren (z. B. Destillation, Sublimation), elektrische/magnetische
Verfahren (z.B. Elektrophorese), chemische Verfahren (z.B. Stoffumwandlungen), Trennung
durch unterschiedliche Verteilung zwischen zwei Phasen (z.B. Chromatographie) oder
Trennung aufgrund unterschiedlicher Wanderungsgeschwindigkeiten in einer Phase (z.B.
Kapillarelektrophorese). [3] Von diesen Verfahren hat sich die Chromatographie mit all ihren
Varianten in den letzten 30 Jahren als die Trennmethode der Wahl in der analytischen Chemie
etabliert. [4] Die zahlreichen Varianten der Chromatographie lassen sich zunichst grob in die
Gas- und Fliissigchromatographie unterteilen. In der Gaschromatographie findet die
Verteilung zwischen einer Gasphase (mobile Phase) und einer stationdren Phase, bestehend
aus einem hochsiedenden Fliissigkeitsfilm, statt. Die Anwendung der Gaschromatographie

beschriankt sich auf Analyten, die sich unzersetzt bis ca. 450 °C verdampfen lassen, bzw.
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Kapitel 1 Einleitung

einen ausreichend grofen Dampfdruck besitzen. In der Fliissigchromatographie (z.B. Diinn-
schicht-, Sdulen-, Papier- oder lonenchromatographie) werden stationdre Phasen aus z.B.
Kieselgel (Normalphasen), modifiziertem Kieselgel (Umkehrphasen), Polystyren oder Papier
eingesetzt. Sie wird u.a. hdufig fir die Analytik polarer, hochsiedender Substanzen
verwendet. Ein Spezialfall der Fliissigchromatographie, der heute am haufigsten verwendet
wird, ist die zu Beginn der 60er Jahre entwickelte Hochleistungs-Fliissigchromatographie
(HPLC, engl. high performance liquid chromatography). Sie hat sich aus der Schwerkraft-
sdulenchromatographie entwickelt, als man feststellte, dal die Verwendung sehr kleiner
Partikel, heute 3-10 um, zu besseren Trennleistungen fiihrt. Sehr feines Material als stationdre
Phase erfordert aber den Einsatz von hohem Druck fiir den Transport der mobilen Phase,
weshalb sie auch lange als high pressure liquid chromatography (Hochdruck

Fliissigchromatographie) bezeichnet wurde.

Ihre Attraktivitit fiir den Analytiker erhalten SPE und HPLC durch die Vielfalt stationérer
Phasen, die in den letzten Jahren entwickelt wurden. Die Materialien der beiden Techniken
sind sich sehr dhnlich und unterscheiden sich zumeist nur in der Partikelgrof3e. Diese Vielfalt
ermoglicht es, fast jedes Trenn- oder Extraktionsproblem durch Wahl einer geeigneten
stationdren und mobilen Phase zu 16sen, wobei jedoch die Analytik sehr polarer organischer
Substanzen bei der Extraktion und Trennung immer noch Defizite aufweist. Es erfordert
sowohl in der HPLC als auch in der SPE viel Zeit und Aufwand, das geeignete
chromatographische System, bestehend aus stationdrer und mobiler Phase, zu finden. Viele
Routinelaboratorien verwenden deshalb standardmifBig nur zwei oder drei Materialien. An
genau dieser Stelle des analytischen Prozesses, die Verwendung von Festphasenmaterialien
fiir die Probenvorbereitung (SPE) und Probentrennung (HPLC), setzt die hier vorliegende
Arbeit an.
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Kapitel 2 Retentionsmodelle, Chemometrie und LFERs

2 Retentionsmodelle, Chemometrie und LFERSs

Chromatographie mit all ihren Varianten und Unterarten ist dem analytisch arbeitenden, aber
auch allen anderen praktizierenden Chemikern, Biologen oder Medizinern, eine sehr niitzliche
Technik fiir die Trennung homogener Substanzgemische. Sie wird ebenso fiir
Quantifizierungen wie auch fiir qualitative Analysen verwendet. Im letzten halben
Jahrhundert hat sie sich zu einer unverzichtbaren Methode in Forschung und Wissenschaft
entwickelt. Ein Grund dafiir ist die enorme Vielseitigkeit der Chromatographie als analytische
Trennmethode. Fast alle Arten von Molekiilen lassen sich iiber chromatographische
Methoden analysieren. Zum heutigen Zeitpunkt kann man sicher behaupten, da3 es nahezu
keine zwei sehr dhnlichen Strukturen gibt, die nicht iiber irgend eine Chromatographie
getrennt werden konnen. Aufgrund dieser Vielfalt wurden Gelder und Zeit in die Entwicklung
mannigfaltiger Methoden und Geriéte fiir die Chromatographie investiert. [4]

Trotz des enormen Interesses und Einsatzes in die Entwicklung neuer Methoden sind bis
heute die zugrundeliegenden physikalisch-chemischen Prinzipien der Chromatographie nicht
vollstdndig und zufriedenstellend geklart. [4] Versuche, diese Vorgédnge zu erkldren, beschéf-
tigen sich zumeist mit einzelnen Féllen der Chromatographie, wobei besonders héufig die
reversed-phase (Umkehrphase, RP) chromatography, insbesondere die RP-LC (RP-liquid
chromatography), im Mittelpunkt des Interesses stand. Theorien und Modelle, die die
Adsorption oder Verteilung der Molekiile beschreiben, wurden mit Hilfe groBBer Retentions-
datenmengen aufgestellt und tiberpriift.

Die RP-LC ist heute die meist genutzte Methode in der HPLC (engl.: high performance
liquid chromatography, Hochleistungsfliissigchromatographie) fiir die Analyse und Reinigung
einer grolen Anzahl an Substanzen. Man geht davon aus, dal3 der Retentionsmechanismus
eines Analyten von hydrophoben Wechselwirkungen zwischen Analyt und stationdrer Phase
dominiert wird, aber die genauen Zusammenhinge sind bis heute nicht gekldrt. Die
Solvophobe Theorie beschrieb 1976 als erste die energetischen Zusammenhdnge in der RP-
LC [5], basierend auf einer thermodynamischen Betrachtung der Losungsmitteleffekte bei
Molekiilassoziationen. [6] In den folgenden 20 Jahren wurden viele Theorien und Modelle auf
der Grundlage von Verteilung oder Adsorption [7,8], und theoretische Modelle auf der Basis
thermodynamischer Prozesse [9,10] vorgeschlagen und untersucht. Die Diskussion ist bis
heute nicht abgeschlossen. Verteilung und Adsorption sind sehr unterschiedliche Prozesse
und Hinweise fiir beide Mechanismen wurden gefunden. Aufgrund der Komplexitit der
Vorginge ist anzunehmen, daB3 nicht nur ein Mechanismus die treibende Kraft der Retention

ist. Ein Grund fiir die verschiedenen Forschungsergebnisse ist die Verwendung sehr
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unterschiedlicher stationdrer Phasen und ihrer Modelle. [11,12,13]

Ebenfalls in den letzten 20 Jahren hat sich ein weiterer Zugang zur Problematik der
Retentionsmechanismen etabliert. 1950 postulierte Martin [14], dal ein Substituent den
Analyt-Retentionsparameter um einen von der Art des Substituenten, der mobilen und der
stationdren Phase abhéngigen Faktor dndert. Es war die erste Verdffentlichung iiber Linear
Free-Energy Relationships (LFERs, engl.: lineare freie energetische Beziehungen). Die ersten
drei Veroffentlichungen iiber Quantitative Structure-Retention-Relationships (QSRRs,
quantitative Struktur Retention Beziehungen) erschienen 1977 [15,16,17] und 16sten umfang-
reiche Forschungen auf diesem Gebiet aus. LFERSs ist ein Zugang, der detaillierte Retentions-
modelle mit ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften und die Theorien der thermo-
dynamischen Vorgédnge bei der Retention miteinander vereinigt. Man bezeichnet sie auch als
»extrathermodynamischer Zugang®. [4] Mit den QSRRs hat auch die Chemometrie vermehrt
Zugang in die Chromatographie erhalten. Chromatographische Daten gehdren sicher zu den
am héufigsten verwendeten Daten in chemometrischen Methoden. Sie sind heute, in Kombi-

nation mit QSRRs, ein beliebtes Handwerkzeug der Wissenschaftler, um

die Retention eines Analyten vorherzusagen,
die wichtigsten strukturellen Parameter eines Analyten zu identifizieren,
Einblick in die wichtigsten molekularen Mechanismen der Trennung zu bekommen,

andere pysikalisch-chemische Eigenschaften, wie z.B. Hydrophobizitit, zu bestimmen,

* & & oo o

relative biologische Aktivitidten und Chemikalieneigenschaften vorherzusagen. [4]

Der weitere Verlauf dieses Kapitels soll eine Einfiihrung in die wichtigsten Retentions-
modelle, verwendeten QSRRs und chemometrische Methoden geben. Haufig ist es schwierig,
eine klare Abgrenzung zu ziehen, da viele Bereiche bereits so stark ineinander verflochten
sind, dal sie bereits in die jeweilige Idee integriert und assimiliert sind. Die folgende
Abbildung 2.1 soll die Zusammenhinge zwischen QSRRs, Chemometrie und den Retentions-

daten der Analyten verdeutlichen.
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Abb. 2.1: Methodik und Ziele der Quantitative Structure-Retention Relationships (QSRRs); aus [4]

Die Abbildung verdeutlicht, welche Vielzahl an Informationen die Retentionsparameter in
Kombination mit numerischen Analytdeskriptoren beinhalten konnen. Die computerisierte
Datenverarbeitung, die es ermoglicht, umfangreiche Datenmengen vereinfacht darzustellen,
und die QSRRs sind der Zugang zu allen Informationen, die im unteren Teil der Abbildung
aufgelistet sind. Sie birgen die groBe Gefahr der Distanzierung von den eigentlichen
MeBwerten, da gemessene Daten als AusreiBler (Outlier) interpretiert werden, wenn sie
statistisch nicht in das berechnete Modell passen. Retentionsfaktoren sind aber sehr
reproduzierbare Parameter und Abweichungen von den berechneten Daten zeigen lediglich,
dal das verwendete Modell nicht die ausreichende Genauigkeit besitzt, um sédmtliche
Prozesse zu beschreiben. Es darf nicht der Schlufl gezogen werden, dafl der experimentelle

Retentionsfaktor der Outlier ist.

2.1 Retentionsmodelle

Die chromatographische Trennung ist das Ergebnis unterschiedlicher Migration (Wanderung)
von Substanzen. Auf der Suche nach der Ursache der unterschiedlichen Migrations-
geschwindigkeiten der Substanzen wurden in der Vergangenheit verschiedene Modelle
vorgeschlagen und untersucht. In diesem Kapitel sollen die drei wichtigsten
Retentionsmodelle vorgestellt werden. Viele weitere existieren, basieren aber zum grofBten

Teil auf den hier vorgestellten Modellen.
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2.1.1 Das Adsorptionsmodell

Das Adsorptionsmodell beschreibt den Retentionsmechanismus als ein Oberfldchen-
phdnomen, das sich an der Grenzfliche zwischen einer festen und einer fliissigen Phase
abspielt. [18] Dabei wandert das adsorbierende Molekiil aus der fliissigen Phase zur
Grenzschicht und verdrangt die dort adsorbierten Molekiile des Losungsmittels. Der Prozel3

ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.

O
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.0 0, 00,2 2ogo 0, 0%

adsorbierende feste
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses eines Molekils an einer festen
Oberflache; aus [18]

Dieses Retentionsmodell wird besonders bei der Adsorption von organischen Verbindungen

an Aktivkohle als dominanter Mechanismus angesehen.

2.1.2 Das Verteilungsmodell

Ein weiteres Modell geht von einer Verteilung des Analyten zwischen zwei im Idealfall nicht
mischbaren Losungen aus. Dabei stellt die Verteilungskonstante, also der Quotient aus der
Konzentration des Analyten in Losung A und B, einen sehr wichtigen physikalisch-
chemischen Parameter dar, der hidufig fiir die Bestimmung von Hydrophobizititen
organischer Substanzen herangezogen wird. [19] Die am hdufigsten bestimmten Verteilungen
sind die im Oktanol-Wasser-System. Dabei erfiillt auch dieses einfache Zweiphasen-System
nicht die Voraussetzung der Unmischbarkeit, da sich ein gewisser Teil des Wassers im
Oktanol 16st und sich somit die thermodynamischen Eigenschaften der organischen Phase
verdndern. Dies ist besonders wichtig, da es sich bei der Verteilung eines Analyten zwischen
zwei Phasen um einen thermodynamischen Prozel3 handelt. Er beinhaltet die Bildung eines
Losungsmittelkéfigs in der organischen Phase, Transfer des Analytmolekiils von der wirigen

in die organische Phase und Schlielen des Losungsmittelkéfigs in der widBrigen Phase.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Verteilung zwischen einer organischen und einer waRrigen
Phase; aus [18]

Der Prozef3 unterliegt den Gesetzen der Thermodynamik. Die Energie, die fiir die Verteilung
aufgebracht werden muf3, gehorcht dem 1. und 2. Hauptsatz der Thermodynamik:

dU =dQ + dW und dS>dQ/T Gl. 2.1

wobei dW die vom System geleistete Arbeit und dQ die zugefiigte Wiarme angeben. Die
Anderung der Entropie dS wird iiber die Anderung der Wirme des Systems in Abhiingigkeit
von der Temperatur beschrieben. Uber die Enthalpie (H = U + pV) und freie Gibbs-Energie
(G =H - TS) gelangt man zu folgender Gleichung:

dG<-SdT+Vdp Gl 2.2

Diese Gleichung beschreibt geschlossene Systeme. Es wird deutlich, daf alle Prozesse, die
unter konstantem Druck und konstanter Temperatur ablaufen, eine Anderung in G aufweisen,
die gleich (im Gleichgewicht) oder kleiner Null (spontane Prozesse) ist. Offene Systeme
dagegen, bei denen Stoffaustausch mdglich ist, lassen sich iiber eine Ergidnzung der letzten
Formel beschreiben. In diesem Fall, bei konstantem T, p und nj, hiingt G von der Stoffmenge

n; ab, die das System passiert:

dG = ( oG / dn; )T,p,nj dn; = i dn; Gl.23

Die Anderung von G in Abhingigkeit von der Anderung der Stoffmenge n; wird als das

chemische Potential p; einer Substanz bezeichnet.
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Es ist definiert iiber folgende Gleichung, bei der ui@ das chemische Potential unter
Standardbedingungen ist und c; die Konzentration des Stoffes i in Losung beschreibt. T steht

fiir die Temperatur und R ist die Gaskonstante.

ui=pC+RT In ¢ Gl.2.4

Betrachtet man nun zwei Phasen o und [3, zwischen denen sich der Stoff i verteilt, berechnet
sich das resultierende chemische Potential aus: Ap; = p;® - uiB. Im Gleichgewicht ist Ap; = 0.

Daraus ergibt sich nach Bildung der Differenz und Umformen von Gleichung 2.4:

K = (cP/ci®)q = exp (-Ap®/ RT) Gl25

Im Gleichgewicht ist der Quotient der beiden Konzentrationen der Verteilungskoeffizient K.
Um die Bedingung von gleichen chemischen Potentialen im Gleichgewichtszustand zu
erfiillen, erfolgt die Anpassung {iber unterschiedliche Konzentrationen. Die Trennung von
verschiedenen Substanzen erfolgt des weiteren durch unterschiedliche Standardpotentiale, die
aufgrund verschiedener intermolekularer Wechselwirkungen zustandekommen.

Dieses Modell gibt eine einfache Erklarung fiir die chromatographische Trennung und
kann sehr universell auf alle Verteilungsprozesse angewendet werden. Es ist jedoch nicht sehr
genau, da es auf Erkldrungen auf molekularer Ebene verzichtet. Die Eigenschaften der
Analyten bleiben bei diesem Modell unberiicksichtigt, so dal3 es fiir weiterfiihrende Einblicke
nicht geeignet ist. Des weiteren weist es Fehler in seinen Voraussetzungen auf, da sich die
meisten Phasen mischen. Besonders in der Chromatographie ist dieser Aspekt fiir die

Retention von Analyten sehr wichtig, was spéter in Kapitel 2.2 genauer erldutert wird.

2.1.3 Die Solvophobe Theorie

Eine sehr viel genauere Theorie beziiglich der Retention in der RP-Chromatographie wurde
1976 vorgestellt. [5] Die Solvophobe Theorie liefert eine umfassende Behandlung der
energetischen Zusammenhédnge basierend auf einem thermodynamischen Zyklus [6] und
betrachtet die Retention in RP-LC als Assoziation des Analyten A mit den Liganden der
stationdren Phase L in einer hypothetischen Gasphase mit anschlieBendem Transfer der
beteiligten Retentionspartner A, L und AL in die willrige mobile Phase. Alle drei
Retentionspartner werden von der mobilen Phase solvatisiert. [18] Man betrachtet den

Vorgang der Assoziation in einer hypothetischen Gasphase, damit er iiber thermodynamische

10
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GroBen kalkulierbar ist. Dieser Proze8 wird weiter in verschiedene Unterprozesse fiir A, L
und AL unterteilt, wodurch die Berechnung der Anderung der freien Energie fiir die
Assoziation AG°r fiir den GesamtprozeB in Losung moglich wird. Die Unterprozesse
beschreiben verschiedene Wechselwirkungen wie van-der-Waals und elektrostatische
Wechselwirkungen sowie Kéfigbildung. Der hypothetische Vorgang ist in Abbildung 2.4
schematisch dargestellt. [20]

A(;‘:’Gas
A + L «—&@8—— AL hypothetische Gasphase
AG®, H AG°ZH AG%TI
A + L «—&———* AL wiBrige mobile Phase
AG®,

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des thermodynamischen Zyklus des hypothetischen
Assoziationsprozesses in der Gasphase mit anschlieBender Solvatation in der flissigen Phase,
A = Analyt, L = Ligand der stationdren Phase, AL = Analyt-Ligand Komplex; aus [20]

Die freie Reaktionsenergie AG°r fiir die Bildung des Analyt-Ligand-Komplexes in der

wélrigen mobilen Phase berechnet sich aus den beiden konzeptuellen Prozessen zu:

AG°r = AG®1y + AG®Gas Gl. 2.6

Die Reaktionsenergie flir den Solvatationsprozel AG°), berechnet sich aus den
Teilprozessen: AG®,y = AG®3 - AG®; - AG®;. Der Vorgang der Solvatation kann flir jeden
Reaktionsteilnehmer (A, L und AL) in zwei Schritte unterteilt werden. Dazu gehort zum einen
die Formation eines Kéfigs von passender Grofe und Form fiir den Analyten (Liganden,
Komplex) und zum anderen die Wechselwirkungen des Analyten mit den umgebenden
Molekiilen der fliissigen Phase. Die Energie fiir die Kéfigbildung héngt von der Kohésivitit
der fliissigen Phase und der Grof3e des Analyt- und Ligandmolekiils ab.

Betrachtet man nun die Retention eines Molekiils in RP-LC, 148t sich der Retentionsprozef3
in zwei Schritte (Gl. 2.6) unterteilen: Transfer des Molekiils aus der wéBrigen in die Gasphase
(AG®a gas) und Solvatation des Analyt-Ligand-Komplexes in der wélrigen mobilen Phase.
(AG® 4 so1v). Jeder der beiden Schritte beinhaltet die bereits angesprochenen Unterprozesse wie

Kifigbildung, zwischenmolekulare Wechselwirkungen und Anderung des freien Volumens.

11
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Man erhilt folgende Gleichung:

AG®o1y = (AGks,aL - AGkaa - AGks L) + (AGww,ar - AGww.a - AGww,L) + AAGpix + AGRreq -
RT In RT/Vg Gl.2.7

Dabei beschreibt AGgs; i = a,L,ar) die Energie fiir die Kifigbildung des Analyten 1, AGww,; die
Energie fiir die intermolekularen Wechselwirkungen, wie z.B. Dipol-Dipol, Ion-Dipol, Dipol-
induzierter Dipol, Wasserstoftbriickenbindungen oder hydrophobe Wechselwirkungen,
AAG,,ix die Energie fiir das Mischen von Analyten unterschiedlicher GroBe, AGgreq die
Reduzierung von AG°g,s durch die Anwesenheit der fliissigen Phase und der letzte Term
(RTINRT/Vg) die Anderung des freien Volumens (Vg = molares Volumen des Losungs-
mittels) wihrend des Prozesses. Fiir die Retention von unpolaren Analyten betragt AGgeq ca.
25 % von AGg,s und die freie Mischungsenergie AAG,ix ist vernachldssigbar klein. Vailaya
und Horvath [20] haben die Kéifigbildung und die intermolekularen Wechselwirkungen in
Termen der unpolaren Oberfliche des Analyten und der Oberflachenspannung ausgedriickt.

Damit kann Gleichung 2.7 folgendermallen formuliert werden:

AGOR: - KgsysAAnp - (KgAsyAs - KgAyA - Kgsys)AAnp + AGOGaS - 0,25AGOGaS - RTIH(RT/Vs)

Kéfigbildung Analyt-Losungsm.-WW Analyt-Ligand.- Reduzierung  freies Volumen
WW
Gl 238

In der Gleichung beschreibt ys die Oberflichenspannung des Losungsmittels, ya die des
unpolaren Analyten und VYas die der Interphasenspannung. Die K%-Werte sind
Korrekturfaktoren, die die jeweilige Oberflachen- bzw. Interphasenspannung in mikrothermo-
dynamische, durch Molekiildimensionen bestimmbare Werte konvertiert. Die molekulare
Oberfliche wird durch AA,, beschrieben. Division bzw. Ableitung von Gleichung 2.8 nach

AA,, ergibt die normalisierte freie Energie der Retention ag(Retention) [18]:

ag(Retention) = (K%aYa - K8asYas) + 0,75a,(Gas) Gl. 2.9
Effekt der mobilen Effekt der
Phase stationdren Phase

Die Solvophobe Theorie unterscheidet nicht zwischen Adsorption und Verteilung, da sich
sowohl flir den Adsorptions- als auch fiir den Verteilungsprozef3 identische Gleichungen
ergeben. Nach der Gittertheorie, die die stationidre Phase als kubisches Gitter und den

Analyten als Wiirfel beschreibt, ist die freie Energie fiir die Verteilung sechsfach groBer als
12
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die fiir die Adsorption. Diese Vereinfachung resultiert aus der Annahme, daB beim
Adsorptionsprozell nur eine Seite des Molekiils mit der stationdren Phase in Kontakt tritt,

wéhrend bei der Verteilung alle sechs Seiten wechselwirken.

ag(Verteilung) = 6a,(Adsorption) Gl 2.10

Diese Gleichung 2.10 war lange ein Eckpfeiler bei der Unterscheidung zwischen Adsorptions-
und Verteilungsmechanismus, wurde aber von Vailaya und Horvath grundlegend in Frage
gestellt. Sie stellten fest, dal kein wesentlicher Unterschied in ag(Verteilung) und

ag(Adsorption) besteht.

2.2 Modelle station&rer Phasen und ihre Retentionstheorien

Die Debatte iiber die verschiedenen Retentionsmechanismen resultiert vor allem aus der
Verwendung unterschiedlicher stationdrer Phasen. Die Frage, ob sich ein Analyt zwischen
zwei Phasen verteilt oder an der Oberfldche adsorbiert wird, hdngt nicht zuletzt davon ab,
welche Moglichkeiten die stationdre Phase bietet. So ist zumeist die Annahme falsch, daf3 sich
die wilBrige mobile Phase mit der organischen stationdren Phase nicht mischt. Die stationdre
Phase wird hdufig zu einem hohen Grad von der mobilen Phase solvatisiert, wodurch ihre
Eigenschaften verdndert und somit andere thermodynamische Voraussetzungen geschaffen
werden. So ist zu vermuten, dal3 die Retention eine Mischung aus Verteilung und Adsorption
darstellt, mit unterschiedlichen Gewichtungen, je nachdem welcher Typ stationédrer Phasen fiir
die Untersuchungen verwendet wird. Im folgenden werden fiinf Modelle stationérer Phasen

und die dazugehorigen Retentionstheorien vorgestellt. [18]

2.2.1 Das ,flussige Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodell

Das einfachste Modell von alkylsilica-gebundenen stationdren Phasen wurde zuerst von
Lochmiiller und Wilder [13] 1979 vorgestellt. Es beschreibt die stationdre Phase als Schicht
fliissiger Kohlenwasserstoffe {iber der Kieselgeloberfliche mit einem einfachen
Verteilungsmechanismus der Analyten zwischen der organischen (stationdren) und waBrigen
(mobilen) Phase, wie es unter 2.1.2 beschrieben wurde. Die Vorstellung der stationidren Phase

ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung (links) und Gittermodell (rechts) der Retention in
RP-Chromatographie nach dem ,flissige Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodell; aus [8,13,21]

Lochmiiller und Wilder vermuteten, dafl gebundene Alkylketten in Methanol-Wasser Phasen
aufgrund hydrophober Wechselwirkungen miteinander assoziieren und fliissige Tropfen in
Form von Clustern bilden. Diese Cluster bilden eine lose fliissige Kohlenwasserstoffeschicht.
Fir eine Uberpriifung der Hypothese wurden die Verteilungskoeffizienten von
methylsubstituierten Benzenen im Verteilungssystem Alkan/Methanol-Wasser (1:1) gemessen
und mit den Retentionsdaten dieser Substanzen auf alkylsilica-gebundenen stationidren Phasen
bei der gleichen wilirigen Phase verglichen. Sie fanden heraus, daB3 Alkylphasen mit
Dodecyl- oder ldngeren Alkylketten ein Verhalten dhnlich einer Fliissigkeit zeigen und die
Analytmolekiile nahezu vollstindig in die stationdre Phase eingebunden werden. Fiir kiirzere
Ketten wurde eher ein Adsorptionsmechanismus vorgeschlagen, da sich die Selektivititen
deutlich von denen der Verteilungskoeffizienten unterschieden. Dies galt auch fiir grofle
Molekiile, die selbst bei C;g-Phasen eine von den Verteilungskoeffizienten unterschiedliche
Selektivitdt aufwiesen. Begriindet wurde dieses Ergebnis mit der Schichtdicke der
Kohlenwasserstoffeschicht, die in diesen beiden Fillen nicht ausreicht, um eine komplette
dreidimensionale Wechselwirkung zwischen Analyt und stationdrer Phase zu gewéhrleisten.
Restimierend wurde festgestellt, dal das vorgeschlagene ,,fliissige Kohlenwasserstoffe*
Verteilungsmodell nur fiir Alkylphasen mit mindestens C;,-Ketten zutreffend sei. [13]

Carr et al. [21] fanden heraus, dall die Energie fiir den Transfer von Alkylbenzenen von
wélrigen Phasen nach Hexadekan der fiir die Retention in RP-Chromatographie dhnlich ist.
Dies gilt aber nur fiir eine Laufmittelzusammensetzung von 0-70 % organischen Anteil,
woraus der SchluB3 gezogen wurde, dal die Retention von kleinen unpolaren Molekiilen nach
dem Verteilungsmodell geschieht und Hexadekan die organische stationdre Phase gut
reprasentiert. Bei groBeren Anteilen des organischen Losungsmittels konnte keine gute

Korrelation gefunden werden. [11,12]
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2.2.2 Das ,flussig-kristalline Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodell

Diese Variante des ,,fliissige Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodells wurde von Martire und
Boehm [22,23] entwickelt und basiert auf einem einfachen Gittermodell. Es beriicksichtigt die
Organisation der Alkylketten der stationdren Phase und beschreibt zwei Polarititsbereiche der
mobilen Phase, in denen sich die geometrische Anordnung, und somit die Eigenschaften der
stationdren Phase, dndern. Bei unpolaren Laufmitteln richten sich die Alkylketten
biirstendhnlich auf und erlauben ein komplettes Eindringen der Analyten und
Laufmittelmolekiile. In wasserreichen mobilen Phasen verdndert sich die stationire Phase zu
einer quasi-fliissigen Schicht von zusammengefallenen Ketten, die das Eindringen von
Laufmittelmolekiilen verhindert, die Penetration der Analytmolekiile aber ermoglicht. Die
Vorstellung der Retention wird dabei am besten durch eine | fliissig-kristallines*
Verteilungsmodell beschrieben, bei der die stationdre Phase als anisotrope kondensierte Phase

dahnlich einer Wachsschicht verstanden wird.
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung (links) und Gittermodell (rechts) der Retention in der RP-
Chromatographie nach dem flussig-kristalline Kohlenwasserstoffe* und dem ,amorph-kristalline
Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodell; aus [7,8,22]

Dieses Modell stellt eine Verfeinerung des zuvor vorgestellten dar, da es die Organisation der
stationdren Phase in Form von Kettenldnge, Kettenflexibilitit und Oberflichenbelegung sowie
threr geometrischen Form in Abhéngigkeit vom Laufmittel mit beriicksichtigt. Abbildung 2.6

stellt das Modell der stationaren Phase und den Retentionsmechanismus schematisch dar.

2.2.3 Das ,,amorph-kristalline Kohlenwasserstoffe* Verteilungsmodell

Dieses Modell, daBB 1987 von Dill vorgeschlagen wurde, wird auch als Interphasenmodell
bezeichnet. [7,8] Es ist den zuvor vorgestellten Modellen sehr &hnlich, beschreibt die
chromatographische Oberfldche aber als Interphase zwischen ,,Jlamellenartigen Kristallen und
angrenzenden amorphen Regionen in einem semikristallinen Polymer®. [18] Diese Beschrei-

bung ist eine Anlehnung an fettartige Monoschichten und Micellenbildung, die zuvor von
15
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deGennes [24] vorgeschlagen wurden. Die schematische Darstellung entspricht der des
»fliissig-kristallinen* Verteilungsmodells in Abbildung 2.6. Nach Dills Vorstellung charakte-
risiert sich eine Interphase durch Alkylketten, die an einem Ende fest verankert sind und
dadurch einen Gradienten beziiglich ihrer Unordnung aufweisen. Die Ordnung nimmt ab,
wenn man sich vom Ankerpunkt an der Kieselgeloberflache entfernt. Nach diesem Modell
findet die Retention von Analyten iiber einen Verteilungsmechanismus statt, bei der die

stationdre Phase nicht solvatisiert wird.

2.2.4 Das ,,monoschichtige Kohlenwasserstoffe*“ Adsorptionsmodell

Neben dem Verteilungsmodell schlug Dill auch ein reines Adsorptionsmodell vor. [7] Er geht
davon aus, daf3 die Retention von Analyten ausschlieBlich durch Adsorption erfolgt, wenn die
Dichte der gebundenen organischen Liganden so grof} ist, dal3 sie miteinander wechselwirken
und ein Eindringen der Analyten verhindern. In diesem Fall bilden die Enden der Alkylketten
eine unpolare Oberfliche, an der die Analytmolekiile adsorbieren. Das Modell ist in Abbil-

dung 2.7 schematisch dargestellt.
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung (links) und Gittermodell (rechts) der Retention nach dem
~monoschichtigen Kohlenwasserstoffe* Adsorptionsmodell; aus [7]

Néherungen der Gittertheorie fiir Monoschichten [25] wurden fiir Untersuchungen des
Adsorptionsmechanismus verwendet. [7] Die Theorie besagt, dal der Logarithmus des
Retentionsfaktors eine lineare Abhdngigkeit zum Logarithmus der Gleichgewichts-Vertei-
lungskonstante mit einem Proportionalititsfaktor von 1/6 aufweist. Der Wert 1/6 entsteht aus
der Annahme, daB3 nur eine der sechs Flichen des Analyten mit der Oberflache der stationdren
Phase in Kontakt tritt und nicht wie beim Verteilungsmodell alle sechs Flachen. Das Ergebnis
der Untersuchungen lieferte aber gleiche Werte fiir das Verteilungs- und
Retentionsexperiment, was fiir einen gro3en Bereich der mobilen Phase einen Verteilungs-

mechanismus bedeutet.
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2.2.5 Das,isoliert solvatisierte Kohlenwasserstoffeketten*“ Modell (Solvophobe
Theorie)

Dieses Modell, das zuletzt vorgestellt werden soll, unterscheidet sich grundlegend von den

vier anderen zuvor, da es nicht zwischen Verteilung und Adsorption unterscheidet. Die

Solvophobe Theorie mit den ,,isoliert solvatisierten Kohlenwasserstoffeketten® ist keine

Gittertheorie. In Abhédngigkeit der mobilen Phase werden zwei Konfigurationen der

stationdren Phase unterschieden. Sie sind in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt.

In Laufmitteln mit hohem organischen Anteil sind die Alkylketten aufgerichtet und die
stationdre Phase von Laufmittelmolekiilen solvatisiert. Die Retention der Analyten erfolgt
durch vollstindiges FEindringen der Analyten in die stationdre Phase und seiner
Wechselwirkung mit dem gebundenen Liganden oder durch Adsorption des Analyten mit den
Kettenspitzen oder durch beides. In sehr polaren mobilen Phasen dagegen fallen die Ketten
zusammen und bilden einen engen Kontakt miteinander. Die Retention erfolgt auch hier
durch eine Mischung der beiden Retentionsmechanismen Adsorption und Verteilung.
Aufgrund dieser Tatsache reprasentiert der Retentionsfaktor stets einen Durchschnittswert der

freien Bindungsenergie fiir Adsorption und Verteilung. [18]

0000 Molekiil der
000 000000 » fliissigen Phase
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@) (@) O 0" . 00
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(@) @)
(@)
@)
(@)

o)

0]

o)
—p gebundene Alkylkette

°l Po
ol

© O 00 OO

— Kieselgel ¢——

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der ,aufrechten“ (links) und ,,gestapelten” (rechts) Konfiguration
der stationaren Phase nach dem ,isoliert solvatisierte Kohlenwasserstoffeketten“ Modell (Solvophobe
Theorie); aus [5,18]

In Tabelle 2.1 ist noch einmal eine Ubersicht iiber die fiinf Modelle stationdrer Phasen mit

ihren Retentionstheorien zusammengestellt.
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Tab. 2.1: Ubersicht tiber finf Modelle stationarer Phasen

Kap. Modell Theorie | Retentions- Beschreibung Lit.
mechanismus
L Die gebundenen Alkylketten
Hflussige bilden eine fliissige
2.2.1 Kohlenwasserstoffe Gitter Verteilung ge [8,13,21]
. Kohlenwasserstoffeschicht
Verteilungsmodell

iiber der Kieselgeloberflache.

fliissig-kristalline Die gebundenen Alkylketten
- " Gitter Verteilun bilden eine fliissig-kristalline

222 Kohlenwasserstoffe g Kohlenwasserstoffeschicht [22,23]

iiber der Kieselgeloberflidche.

Die gebundenen Alkylketten

Verteilungsmodell

»amorph-kristalline

223 Kohlenwasserstoffe* Gitter Verteilung bilden cine amorph—kristglline [7]
Verteilungsmodell i Kohlenwa}sserstoffesch.l.cht
iiber der Kieselgeloberflidche.
»monoschichtige ) Gebundene Alkylketten bilden
224 Kohlenwasserstoffe* Gitter Adsorption eine dichte Schicht, die kein [7]
Adsorptionsmodell Eindringen erlaubt.
. - Die Alkylketten bilden
»isoliert solvatisierte Solvophobe |  Verteilung/ aufgrund geringer Dichte
2.25 | Kohlenwasserstoffeketten Theorie Adsorption isolierte Striange, die vom [5]

“ Modell

Laufmittel solvatisert werden.

2.3 Linear Free-Energy Relationships (LFERS)

Trotz der mannigfaltigen Retentionsmodelle und vorgeschlagenen Retentionsmechanismen ist
es immer noch sehr schwer oder nahezu unmoglich, die Retention von Analyten in der
Fliissigchromatographie exakt zu beschreiben oder gar vorherzusagen. Die Solvophobe
Theorie, die den Retentionsproze in viele kleine Unterprozesse, basierend auf
intermolekularen Wechselwirkungen, aufgliedert, liefert dabei noch den vielversprechendsten
Ansatz. Dennoch existiert bis heute kein vollstindiges Modell, welches es erlaubt,
chromatographische Parameter einzelner Analyten in einem gegebenen chromatographischen
System zufriedenstellend vorherzusagen. Die Ursache liegt in der Komplexitit und
Vielseitigkeit molekularer Wechselwirkungen in kondensierten Phasen und der
Ungenauigkeit der Thermodynamik sowie Quantenmechanik beim Bestimmen exakter
Wechselwirkungspotentiale zwischen Molekiilen. [4] Dies wurde schon 1979 von Prausnitz

[26] in einem einfachen Satz ausgedriickt:

,, Classical thermodynamics is revered,
honored and admired, but in practice it is

inadequate *“.

Neben der thermodynamischen Betrachtung gibt es seit ca. 1950 einen weiteren Zugang zur

Vorhersage der chromatographischen Retention. Er kombiniert detaillierte Modelle chemisch-
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physikalischer ~ Prozesse mit Konzepten der Thermodynamik und wird als
»extrathermodynamischer Zugang®“ oder auch Linear Free-Energy Relationships (LFERs)
bezeichnet. Das folgende Kapitel soll einen Einblick in die Natur und Entwicklung der LFERs

geben. Diese bilden die Grundlage der hier vorliegenden Arbeit.

2.3.1 Was sind Linear Free-Energy Relationships (LFERs) ?

Von LFERs in der Chromatographie wurde zum ersten Mal 1950 von Martin [14] berichtet.
Er postulierte, da3 ein Substituent den Analytretentionsparameter um einen Faktor &ndert, der
von der Natur des Substituenten, der mobilen und der stationdren Phase abhidngt. LFERs
beschreiben lineare Beziehungen zwischen dem Logarithmus einer Reaktionsrate einer
chemischen Reaktion oder Verteilungskonstante einer Reaktionsserie und denen einer
zweiten. [4] Es wird davon ausgegangen, da} diese linearen Beziehungen auf tatséchlich
existierenden Verkniipfungen korrelierter Daten beruhen, und daB die Natur dieser Ver-
kniipfungen anhand der LFERs identifiziert werden kann. [27] Dies bedeutet, dal die
Korrelation zwischen analytbezogenen Datenmengen unbekannten chemisch-physikalischen
Beziehungen zugeschrieben werden kann. Trigt man den Logarithmus der Gleichgewichts-
konstante der einen Versuchsserie gegen den der anderen auf, so erhdlt man einen linearen

Zusammenhang, der iiber folgende Gleichung beschrieben werden kann,

log kiB =m log kiA +c GL 2.11

bei der kiA und k& die Gleichgewichtskonstanten von zwei Reaktionsreihen A und B sind.
Dabei wird stillschweigend vorausgesetzt, da8 der Retentionsparameter mit der Anderung der
freien Energie fiir den Verteilungsprozel3 linear korreliert. Tatséchlich sind aber nicht alle
chromatographische Daten korrelierbar. Die Anderung der freien Energie steht nach dem
l.und 2. Hauptsatz der Thermodynamik mit der Enthalpie und Entropie in folgendem

Zusammenhang:

AG=AH-TAS bzw. AH=BAS+AGg mitT= Gl 2.12

Wenn LFERs zwischen realem und modelliertem System gefunden werden sollen, miissen
entweder Anderungen in Entropie und Enthalpie gleich sein oder die Anderung der Enthalpie
linear zu der der Entropie. Man bezeichnet diese Bedingung als Enthalpie-Entropie-

Kompensation. [28,29] Fiir eine Familie von Substanzen in einer chemischen Reaktion
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bedeutet dies, dal die Werte fiir B und AG gleichbleibend sind und [ die sogenannte
Kompensationstemperatur darstellt. Hiufig wird diese Bedingung bei der Untersuchung von

LFERs aber als selbstverstindlich vorausgesetzt und nicht {iberpriift.

2.3.2 Analyt Deskriptoren basierend auf etablierten LFERs

Nachdem Martin 1950 von den ersten LFERs berichtete, folgte eine Vielzahl von
Veroftentlichungen, in denen die Zunahme der Retention in Chromatographie durch
Substituenten bestimmt wurde. Die Beitrdge der Substituenten zur Retention waren zumeist
konstant und additiv.

Tomlinson et al. bestimmten den Beitrag von funktionellen Gruppen zur Retention in der
RP-HPLC von einer Serie von unsubstituierten Methyl- bis Decylbenzoaten und den o-, m-,
p-OCHs;, -NO, und —CI substituierten Alkylbenzoaten. [4,30] Der Substituentbeitrag T wurde
wie folgt definiert:

T =log rij = log (ki k;) = log [(ti — to) (tj — ti)] Gl 2.13

Dabei sind t;; die Retentionszeiten der Substanzen 1 und j und ty die einer unretardierten
Substanz. Die Substanzen i1 und j unterscheiden sich durch eine funktionelle Gruppe. Es
wurde herausgefunden, dall die T Werte fiir verschiedene funktionelle Gruppen an unter-
schiedlichen Positionen linear vom Laufmittel abhéngen.

Weitere sehr bekannte LFER-Parameter von Substituenten sind die Hammett Konstanten.
1937 formulierte Hammett eine Gleichung fiir die Berechnung von Substituenteneffekten auf
das chemische Gleichgewicht bzw. die Reaktionsrate basierend auf der Dissoziation von m-

oder p-substituierten Derivaten der Benzoesédure in Wasser bei 25 °C. [4]
log (Ky/Ky) = pZo Gl.2.14

In dieser Gleichung ist Ky die Dissoziationskonstante des Derivats und Ky die der
unsubstituierten Benzoesdure, p die Reaktionskonstante und 0 die Hammett-Konstante fiir
Substituenten in einem aromatischen System in meta- bzw. para-Position. Bei ortho-
Substitution fiihren sterische Effekte zu Abweichungen bei den Bestimmungen. Da es sich um
LFERs handelt, sind die Hammett-Konstanten additiv, wenn Mehrfachsubstitution vorliegt.
Die sehr guten Leistungen der Hammett-Konstanten fiihrten zu den Versuchen, zwischen
weiteren elektronischen Konstanten, wie Mesomerie-, induktiven Effekten, Resonanz- oder

Feldeffekten zu unterscheiden.
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Analog zu den Hammett-Konstanten entwickelten Hansch et al. zu Beginn der 60er die

Hydrophobizititskonstante Tt [31,32]

T, = IOg (Prx/Pr.n) Gl 2.15

Dabei definiert sich 1 iiber den Logarithmus des Quotienten des Wasser-Oktanol
Verteilungskoeffizienten P einer substituierten und unsubstituierten Substanz. Die Standard-
TeWerte basieren auf Benzenderivaten. Dieser Analytdeskriptor hat sich aufgrund seiner

Additivitdt als besonders wichtig erwiesen.

2.3.3 Solvatochrome Parameter als empirische Analytdeskriptoren
Die Solvatochromie ist ein Teilgebiet der Spektroskopie und beschéftigt sich mit der
Abhingigkeit der Bandenlage und -intensitdt eines Chromophors vom gewdhlten Losungs-
mittel. Besonders wichtig fiir die Verlagerung einer Absorptionsbande sind dabei Dipol-
Dipol- und charge-transfer-Komplexe. Ende der 70er Jahre beschiftigten sich Kamlet, Taft,
Abboud et al. intensiv mit dem Effekt von verschiedenen Ldsungsmitteln auf die
spektroskopischen Eigenschaften von Substanzen. Sie entwickelten vier wichtige Skalen fiir
die Losungsmitteleigenschaften wie die Kamlet-Taft T -Skala (Dipolaritit/Polarisierbarkeit),
die a-Skala (Wasserstoffbriickenaciditit), die 3-Skala (Wasserstoffbriickenbasizitit) und den
sogenannten O-Parameter (Korrekturfaktor) [33,34,35,36,37], und verwendeten sie fiir eine
systematische Untersuchung des Einflusses des Losungsmittels auf die Analyteigenschaften,
die Reaktionsrate sowie die Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen. [38,39] 1980
gelang es Carr, die solvatochromen Parameter fiir die Erklarung des chemisch-physikalischen
Prozesses der Retention in der Gas-Fliissigchromatographie anzuwenden. [40]

Die Entwicklung der solvatochromen Parameter soll hier genauer vorgestellt werden, da
sie die Grundlage des Linear Solvation Energy Relationship (LSER) Modells darstellen,

welches die Basis der vorliegenden Arbeit ist.

2.3.3.1 Grundlagen der Solvatochromie

Unter dem Phédnomen der Solvatochromie versteht man den Einflul des Losungsmittels auf
die spektroskopischen Eigenschaften eines Molekiils. Zu diesen Eigenschaften gehoren z.B.
die Intensitidt einer Absorptionsbande, das Verhéltnis von Intensititen verschiedener
Absorptionsbanden und die Lage der Absorptionsbande. Fiir die Anregung eines Molekiils

von seinem Grundzustand in seinen angeregten Zustand wird die Energie AE bendtigt. Diese

21



Retentionsmodelle, Chemometrie und LFERs Kapitel 2

Energiedifferenz ist jedoch je nach Analytumgebung unterschiedlich, da die Analytmolekiile
mit dem sie umgebenden Losungsmittelmolekiilen in Wechselwirkung treten. Wie in
Abbildung 2.9 zu sehen ist, konnen beim Wechseln von Losungsmittel 1 zu Losungsmittel 2
oder 3 drei Effekte auftreten: A) die Energie des angeregten Zustandes, B) die des
Grundzustandes und C) beide Energiewerte verdndern sich in Abhédngigkeit vom
Losungsmittel. Ist dies der Fall, ergibt sich eine Verschiebung der Absorptionswellenlidnge
(Hypsochromie und Bathochromie). Diese Verschiebung steht mit der Anregungsenergie in

folgendem Zusammenhang:

AE=hv=hc/A und A =hc/AE Gl. 2.16

Wenn sich die Absorptionswellenldnge vergrof3ert, wird AE kleiner und man beobachtet einen
bathochromen Effekt, verkleinert sie sich, hat sich die Anregungsenergie erhoht und man
erhélt den hypsochromen Effekt. Verstirkt oder schwicht sich die Extinktion bei konstanter
Wellenldnge bezeichnet man es als Hyper- und Hypochromie. Diese beiden Félle werden tiber

Gl. 2.16 nicht beschrieben.

Hyperchromie
Extinktion
A
E 7} . .
Hypsochromie Bathochromie
E 7y /
AE,

E A

G —— - R RYSREEEE "o
Lésungsmittel 1 Losungsmittel 2 AE, ———
3
G >
Losungsmittel 3 Wellenliinge
A Bund C

Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Ursprungs solvatochromer Effekte und einiger Spezialfalle;
aus [3,38]

Die Differenz in AE zwischen den verschiedenen Losungsmitteln entsteht durch verschiedene
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Analyt und Losungsmittel. Wenn man nun ein
Molekiil betrachtet, das nur iiber seine Dipolaritdt mit dem Losungsmittel wechselwirkt, ist
die Energiedifferenz der Anregungsenergie, AAE, in Losungsmittel 1 und 2 direkt der unter-
schiedlichen Dipolaritdt der Losungsmittel zuzuordnen. Kamlet und Taft fanden eine Serie
von Substanzen, die diese Bedingung erfiillen, womit es thnen moglich war, Dipolaritidten von

Losungsmitteln zu bestimmen.
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2.3.3.2 Die m-Skala der Lésungsmitteldipolaritat/-polarisierbarkeit nach Kamlet
und Taft
Die Skala der Losungsmitteldipolaritit/-polarisierbarkeit kann iiber zwei Wege aufgestellt

werden. Zum einen 14t sie sich {iber die folgende Gleichung definieren:
%
;= (Vi - VCyclohexan) / (VDMSO - VCyclohexan) Gl 2.17

Bei der Aufstellung der Skala wurde der T -Wert von Cyclohexan willkiirlich als 0 und der
von Dimethylsulfoxid (DMSO) als 1 definiert. Durch die Verwendung verschiedener
Indikatoren (Farbstoffe, wie z.B. 4-Nitroanisol, N,N-Dimethyl-3-Nitroanilin oder 4-Ethyl-
nitrobenzen) konnten die Tt-Werte von Losungsmitteln bestimmt werden. Die Standardab-
weichung von T war dabei aber kleiner als die Standardabweichung des gemessenen
Absorptionsmaximums des Indikators, was darauf hindeutete, da8 nebenher noch andere,
nicht identifizierte Prozesse stattfanden.

Aus diesem Grund wurde ein zweiter Zugang zur Tt -Skala gesucht und in den Linear Free-
Energy Relationships (LFERs) gefunden. Da es sich hier um Wechselwirkungen zwischen
Analyt und Losungsmittel handelt, bezeichnet man sie auch als Linear Solvation-Energy
Relationships (LSERs). Sie werden {iber Gleichung 2.18 beschrieben, die auch als Martin-
Gleichung bezeichnet wird. Er stellte eine analoge Gleichung fiir die Retention homologer

Reihen von Analyten auf.

* .
Vij =Voj T ;T mit s;=(Vjpmso - Vj,Cyclohexan) / (TbMs0 - TCyclohexan) Gl. 2.18

Die Frequenz der Lichtabsorption eines Indikators j in einem Losungsmittel 1 wird durch eine
lineare Abhingigkeit der Losungsmitteldipolaritit 70; und des s-Wertes des Indikators
beschrieben. Letzterer wird iiber die relative Verschiebung der Absorptionsfrequenz in
DMSO und Cyclohexan berechnet.

Neben sehr guten Korrelationen fanden Kamlet und Taft aber auch Datensitze, die keine
gute Ubereinstimmung zeigten, so z.B. Daten fiir aromatische oder polyhalogenierte
Losungsmittel. Aus diesem Grund fiihrten sie den Polarisierbarkeitsfaktor o, einen Korrektur-
faktor, ein. Er betrégt O fiir aliphatische, 0,5 fiir polychlorierte und 1 fiir aromatische Losungs-
mittel. Dennoch gibt es viele Anzeichen dafiir, dal der berechnete T -Wert nicht nur die
Dipolaritdt wiedergibt. Cyclohexan, das iiber keinen permanenten Dipol verfiigt, besitzt per

Definition den Wert 0, Benzen, ebenfalls ohne permanenten Dipol den Wert 0,6 und es
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existieren noch weitere Unstimmigkeiten dieser Art. [38] Es wurde deshalb der Schluf3
gezogen, daf3 der T -Wert irgendeine komplexe Funktion der Dipolaritdt und Polarisierbarkeit
darstellt.

Neben den schon angesprochenen Unstimmigkeiten in der TT-Skala, gibt es noch ein
weiteres fundamentales Problem. Aufgrund der Bestimmungsmethode waren nur die
Dipolarititen von Analyten zugédnglich, die bei 298 K fliissig sind, was eine grofle

Einschrankung der Skala bedeutet.

2.3.3.3 Die a und B Skala der Wasserstoffbrickenaciditat und -basizitat nach
Kamlet und Taft

Da die Aufstellung der a- und [3-Skala nach dem gleichen Prinzip durchgefiihrt wurde wie die
zuvor ausfiihrlich erlduterte Tt -Skala, sollen hier nur einige Beispiele aufgefiihrt werden.

Die die Wasserstoffbriickenaciditit beschreibende a-Skala basiert auf dem Effekt des
Losungsmittels auf die NMR-Verschiebung von *'P in Phosphinoxid. Der Sauerstoff stellt
eine sehr starke Base dar, die in protischen Losungsmitteln stark in Wechselwirkung tritt.
Dies wirkt sich auf den Phosphor aus, was sich an einer NMR-Verschiebung zeigt.

Ebenfalls iiber NMR-Verschiebung wurde die [-Skala der Wasserstoffbriickenbasizitét
aufgestellt. Die Frequenz der Absorption vom '’F-NMR von 4-Fluorphenol reagiert
empfindlich auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Hydroxyl-
gruppe und dem umgebenden Losungsmittel. Die a- und B-Skalen sind iiber eine grofe

Anzahl von spektroskopischen Messungen (UV, IR, NMR) ermittelt worden. [38§]

2.3.4 Die generelle Solvatationsgleichung nach Carr

Aus den Prinzipien der Solvophoben Theorie, den Analytdeskriptoren und den LFERs hat
sich dann recht schnell die generelle Solvatationsgleichung entwickelt. Nach der Solvophoben
Theorie (Kap. 2.1.3) werden alle chemischen Systeme, die nicht miteinander reagieren, von
zwei grundlegenden Prozessen kontrolliert: a) Losungsmittelkifigbildung und b) intermoleku-
lare Wechselwirkungen zwischen den Analytmolekiilen und denen des umgebenden

Losungsmittels. Dies 148t sich in folgender vereinfachter Gleichung ausdriicken:

X =X + 2 Analyt-Losungsmittel-Wechselwirkung + Kéfigbildung Gl. 2.19

Dabei beschreibt X den Logarithmus einer meBbaren, analytsignifikanten Grofle und X ist
der Achsenabschnitt, der sich aus der linearen Korrelation ergibt. Kamlet und Carr
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entwickelten aus diesem Ansatz und der Idee, daf3 die zuvor aufgestellten solvatochromen
Losungsmittelskalen T, o und B unter gewissen Einschrinkungen auch als Analyteigen-
schaften betrachtet werden konnen, die folgenden Solvatochromic Linear Solvation Energy

Relationships [41]:

logk =X, + ST[2* +ad, + sz +mV, Gl. 2.20

Diese Gleichung verwendeten sie fiir die Charakterisierung von Cig-Phasen in der HPLC,
wobei log k fiir den Logarithmus des Retentionsfaktors (Definition sieche GIl. 5.2) eines
Analyten im isokratischen System steht. Das Produkt mV, beschreibt den Prozel3 der
Kiéfigbildung, wobei V, das intrinsische molare van der Waals Volumen des Analyten
reprisentiert. Die anderen drei Produkte beschreiben die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen Analyt und stationdrer Phase, bei denen die Variablen nz*, 0y, und (3, die
Eigenschaften des Analyten vertreten. Dies wird durch die tiefgestellte zwei indiziert, da es
sich hier um die solvatochromen Parameter eines Analyten handelt, dessen Eigenschaften
aber zuvor als Losungsmittel bestimmt wurden. Die Buchstaben s, a, b und m beschreiben die
Komplementdreigenschaften des chromatographischen Systems: s ist die Dipolaritdt, a die
Basizitdt, b die Aciditdit und m der sogenannte Cavity-Term. Durch multiple lineare
Regression (MLR), auf die in Kapitel 2.4 eingegangen wird, von mindestens fiinf dieser
Gleichungen erhdlt man eine Losung fiir die Eigenschaften des chromatographischen
Systems.

Diese erste nennenswerte Gleichung, die aber noch viele Unzuldnglichkeiten im
Experiment aufwies, wurde nun von vielen Seiten verdndert, verbessert und ergédnzt. Dabei
standen vor allem die Analytdeskriptoren im Mittelpunkt der Forschung. Kurze Zeit spiter
erginzte Carr diese Gleichung durch Kamlet’s Polarisierbarkeitskorrekturfaktor o, der schon
in Kapitel 2.3.3.2 erwdhnt wurde, und tauschte die reinen solvatochromen Parameter gegen
neu berechnete bzw. besser abgestimmte Parameter aus gaschromatographischen Bestim-

mungen aus. [42,43] Er erhielt folgende Gleichung:

logSP=c+dd, + sTC + ao,© + szH +mV, Gl.2.21

Fiir die Bestimmung der neuen mit C gekennzeichneten Parameter wurden 200 Analyten auf
19 gasfliissigchromatographischen Phasen untersucht und deren Retentionsdaten fiir die

Bestimmung der Analytdeskriptoren verwendet. Das Prinzip gleicht dem, das zur
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Bestimmung der solvatochromen Eigenschaften verwendet wurde. Es werden zunichst nur
stationdre Phasen verwendet, auf denen nur eine oder zwei Wechselwirkungen vorherrschen.
Eine genaue Erlduterung der gaschromatographischen Parameter befindet sich im folgenden
Kapitel, in dem auch die mit einem H gekennzeichnete Basizitit, die von Abraham aufgestellt

wurde, erldutert wird.

2.3.5 Die generelle Solvatationsgleichung nach Abraham (LSER-Modell)
Parallel zum Modell von Kamlet und Carr entwickelte Abraham sein LSER-Modell unter der
Verwendung neu ermittelter, gaschromatographischer Analytdeskriptoren, basierend auf den
solvatochromen Parametern. Da sein Modell die Grundlage der hier vorliegenden Arbeit
darstellt, soll es detailliert vorgestellt werden. [44]

Die Methode von Abraham beginnt mit der Einfiihrung des Analytdeskriptors logL'®, der
den Verteilungskoeffizienten, oder auch Ostwald Loslichkeitskoeffizienten, eines Analyten

zwischen einer Gasphase und Hexadekan beschreibt. [45,46]
logLi16 = Ci,Hexadekan / Ci, Gasphase Gl. 222

Die Werte fiir logL'® kénnen aus gaschromatographischen Messungen mit einer Cj¢-Phase

erhalten werden. [46]

Die Molare Uberschuf3refiaktion R,

Als zweiten Analytdeskriptor definierten Abraham et al. die sogenannte Molare
UberschuBrefraktion R,. Sie beschreibt vereinfacht die Eigenschaft des Analyten mit freien
Elektronenpaaren in Wechselwirkung zu treten und berechnet sich iiber folgende Gleichungen

der Molaren Refraktion (MR) und der Differenz zu der MR eines Alkans gleicher Grof3e [47]:

a) R2 = MRI - MRAlkan mit gleichem Vx
b) MR; =V, [(n* = 1)/ (n* +2)]
¢) Vi = = Atomvolumina — 6,56 cm’mol™/Bindung

dB=N-1+R Gl.2.23a,b,cund d

Der MR-Wert berechnet sich aus dem Brechungsindex n fiir die Natrium D-Linie bei 298 K
und dem McGowan’s Volumen V, [48], das sich iiber die Summe der Atomvolumina

abziiglich 6,56 cm’mol’/ Bindung errechnet. Dabei wird nicht zwischen Einfach- oder
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Mehrfachbindungen unterschieden. Die Summe der Bindungen 146t sich deshalb bequem iiber
Gleichung 2.23 d berechnen, bei der N die Summe der Atome und R die Anzahl der
aromatischen Ringe darstellt. [48] Die Molare UberschuBrefraktion R, berechnet sich
schlieBlich aus der Differenz des MR-Wertes einer Verbindung und des MR-Wertes eines
Alkans mit gleichem Vy.

Abraham nutzte einen umfangreichen Datensatz von logL'®- und R,-Werten und korrelierte

sie nach folgender LSER-Gleichung [49,50]:

logSP = ¢ + rR, + llogL'® Gl.2.24

SP kann dabei das Retentionsvolumen oder auch der Retentionsfaktor sein. Die Gleichung
lieferte flir unpolare stationdre Phasen sehr gute Ergebnisse. Bei der Verwendung von polaren
Phasen, die iiber Dipolaritit, Aciditdt und Basizitéit verfiigen, mullten drei weitere Parameter
in die LSER-Gleichung eingefiigt werden. Diese Parameter sind die Dipolaritit 10", die

Wasserstoffbrickenaciditat O(2H und die Wasserstoffbrickenbasizitit [32H:

logSP =c¢ + 1R, + sTo! + ao, ™ + szH + llogL16 Gl. 225

Die 1:1 und die effektive Wasserstoffbriickenaciditit und -basizitit ;" und "

Parallel zum Ansatz von Kamlet und Taft eine sinnvolle Skala fiir die Wasserstoffbriicken-
aciditdt und -basizitéit aufzustellen (Kap. 2.3.3.3), gab es schon 1970 einen ersten Entwurf von
Sherry und Purcell [51], den Raevsky et al. [45] zu Beginn der 80er Jahre aufgriffen. Er
basiert auf folgendem Gleichgewicht:

A-H+B = A-HIIB Gl. 2.26

Die Skala von Raevsky et al. verwendet das Massenwirkungsgesetz (K = Cap/(CaCp)) und die
freie Energie {liber die Gleichung AG°®,p = 5,46C,Cp mit C, = -1,0 fiir Phenol und Cg = +1,0
fiir Dietylether in Tetrachlorkohlenstoff. Aber ebenso wie bei den meisten anderen Skalen
fehlt auch hier eine Definition des Nullpunktes: Fiir die Komplexbildung von Cyclohexan mit
Dietylether in Tetrachlorkohlenstoff geht K — 0, AG°sp — o0 und somit Ca cyclohexan — -0.
Der Ansatz von Abraham [45] geht auf Untersuchungen von Hine et al. [52] zuriick. Er
startet mit der Bestimmung der Aciditit, indem er log K-Werte nach Gleichung 2.26 fiir eine

1:1 Komplexierung fiir eine Serie von Sduren gegen 45 Referenzbasen in Tetrachlor-
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kohlenstoff bestimmte. Er fand heraus, da3 bei der Auftragung von log Kg,s1-Werten gegen
log Kpasez lineare Zusammenhénge entstehen, die sich im sogenannten ,,magischen Punkt™ bei

—1,1/-1,1 schneiden. Sie lassen sich durch folgende Geradengleichung beschreiben:

H
10g K(Serie von Siuren gegen Referenzbase) — LBIOgI<A + DB Gl. 2.27

Fiir eine einfachere und iibersichtliche Skala wird der ,,magische Punkt* auf Null verschoben

und die Skala durch Division durch einen willkiirlich gewéhlten Wert komprimiert:

a) o, = (logKA™ + 1,1)/4,636
b) B" = (logKg™ + 1,1)/4,636 GL228aund b

Durch diese Definition der Wasserstoffbriickenaciditit haben alle Substanzen, die iber keine
aciden Eigenschaften verfiigen, also mit einem log KA" von —1,1, die Aciditit a," = 0. In
exakt der gleichen Weise wurde die Skala der Wasserstoffbriickenbasizitit 3," erstellt.

Die Aufstellung dieser beiden Skalen erfolgte unter der Annahme, daB eine 1:1
Komplexierung zwischen Sdure und Base vorliegt. Im Solvatationsprozef3 kénnen Sduren
bzw. Basen aber von mehreren Analyten komplexiert werden, wodurch andere Acidititen
bzw. Basizititen vorliegen. Fiir eine Uberpriifung der 1:1 Wasserstoffbriickenaciditiits/-
basizititsskala und zur Bestimmung der effektiven Skalen ZO(zH und ZBzH wandte Abraham
die Methoden der ,inversen Matrix”“ und der ,Riickberechnung®“ an, die im folgenden

Abschnitt ndher erldutert werden. [45,53]

Die Dipolaritdt 78" nach Abraham

Die urspriinglich verwendete Dipolaritit T, von Kamlet und Taft erwies sich in vielen Fillen
als ungeeignet. Zum einen konnten experimentelle T -Werte nur fiir bei 298 K fliissige nicht-
assoziierte Substanzen ermittelt werden. Fiir alle andere Substanzen, z.B. Sduren, Alkohole,
Phenole, wurden geschitzte Werte verwendet. Zum anderen war der Transfer vom reinen
Losungsmittel zur gelosten Substanz mit Fehlern im Dipolarititswert behaftet. Aus diesem
Grund suchte Abraham mnach einer experimentellen TESkala, die moglichst alle
Substanzklassen beinhalten sollte. Fiir diese neue Skala benutzte er zwei sehr umfangreiche

gaschromatographische Datensdtze von McReynolds [54] und Patte et al. [55].
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McReynolds bestimmte die Retentionsvolumina VOG von bis zu 376 Analyten auf bis zu 77
verschiedenen stationdren Phasen bei 120 °C. 75 dieser stationdren Phasen besallen keine
Aciditit, also b = 0, wodurch sich Gl. 2.25 um die Wechselwirkung bB," verkiirzt.

Im ersten Schritt bestimmte Abraham durch multiple lineare Regression (MLR) unter
Verwendung bekannter Analytdeskriptoren Ry, T, o, und logL16 die Phaseneigenschaften
von jeder der 75 stationdren Phasen. Dafiir konnte er bei jeder der Regressionen auf ca. 150
Analyten zuriickgreifen. Er erhielt so 75 stationdre Phasen mit bekannten Eigenschaften. Im
zweiten Schritt stellte er pro Analyt 75 Gleichungen auf, bei denen er den Achsenabschnitt ¢
und die Polarisierbarkeit als kalkulierbare Eigenschaft in die abhidngige Variable Vg verschob

(n = stat. Phase 1 bis 75, Vgm) = VOG -c—1Ry):
logVm) = snthH + anazH + lnlogL16

) H H 16
IOgVG(n+74) =S4Tk T ami7aly + 1(n+74)10gL Gl. 2.29

Als néchstes fiihrte Abraham eine MLR dieser 75 Gleichungen durch, wobei aber nun die
Phaseneigenschaften als bekannt betrachtet und die Analyteigenschaften ermittelt wurden.
Diese Methode der ,,inversen Matrix*“ lieferte gute Ergebnisse, erfordert aber Retentionsdaten
von Analyten auf mindestens 15 stationdren Phasen. Ein weiterer Schwachpunkt dieser
Methode besteht in der Ermittlung der Eigenschaften der stationdren Phase. Abraham
verwendete bekannte Analytdeskriptoren um die stationdren Phasen zu charakterisieren und
benutzte diese so ermittelten Eigenschaften dann, um neue Analytdeskriptoren zu berechnen.
Beim Datensatz von Patte et al. verwendete Abraham die Methode der ,,Riickberechnung®, da
in diesem Fall nur 5 stationdre Phasen untersucht wurden, eine Anzahl, die fiir eine MLR
nicht ausreicht. [49] Auf diese Methode soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Die so entwickelte LSER-Gleichung nach Abraham (G1.2.25) galt fiir gasfliissig-
chromatographische Systeme. Es stellte sich heraus, daB fiir Prozesse in kondensierten Phasen

die folgende LSER-Gleichung bessere Ergebnisse lieferte:
logSP = ¢ + 1R, + st + aZa," + bR, + vV,/100 GL 2.30

Sie ist praktisch identisch mit Gl. 2.25. In dieser Gleichung wird der ProzeB der
Losungsmittelkdfigbildung allerdings durch den Analytdeskriptor ,,charakteristisches
McGowans  Volumen V,/100“ und die korrespondierende  Eigenschaft des

chromatographischen Systems beschrieben. Das McGowans Volumen wurde bereits bei der
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Berechnung der Polarisierbarkeit R, verwendet und in Gl. 2.23c erldutert. Der Transfer der
LSER-Gleichung von gaschromatographischen auf fliissigchromatographische Systeme fiihrte
zu einigen Problemen. Die Wechselwirkung zwischen Analyt und Umgebung wurde in der
GC-Gleichung richtigerweise durch zwei Parameter, die Eigenschaft des Analyten und die der
stationdren Phase, beschrieben. In der Fliissigchromatographie treten jedoch drei Systeme in
Wechselwirkung, der Analyt, die stationdre und die mobile Phase. Aus diesem Grund sind die
aus der MLR zu erhaltenen Parameter r, s, a, b und v die Eigenschaften des
chromatographischen Systems. Sie sind die Differenz aus der Eigenschaft der stationdren und

der mobilen Phase, wie Gl. 2.31 demonstriert:

10gSP = ¢ + (ts-Im)Rs + (S¢-5m)TB" + (ag-am) =00 + (b-bm)Z B2 + (Ve-vin)Vi/100  GL. 2.31
Daraus wird klar, dall die Eigenschaften des chromatographischen Systems extrem von der
Zusammensetzung des Laufmittels und von der Solvatisierung der Festphase durch das

Laufmittel abhdngen, wie in Kap. 2.2 verdeutlicht wurde.

Tab. 2.2: Ubersicht (iber die Analytdeskriptoren und Phaseneigenschaften der LSER-Gleichung nach
Abraham

Eigenschaft des chromatographischen Systems Analytdeskriptor
Symbol Erlduterung Symbol Erlduterung
c Achsenabschnitt - -
Polarisierbarkeit; Fahigkeit, mit freien Mglare Ub.erscl_lluI.Srefr.aktl(.)n .
. . (Polarisierbarkeit); Fahigkeit, mit freien
r Elektronenpaaren in Wechselwirkung zu R, . .
treten Elektronenpaaren in Wechselwirkung zu
treten
Dipolaritit; Fahigkeit, mit einem Dipolaritét; Fahigkeit, mit einem
s permanenten oder induzierten Dipol zu " permanenten oder induzierten Dipol zu
wechselwirken wechselwirken
a Wasserstoffbriicken-Basizitit Ta,! effektive Wasserstoffbriicken-Aciditét
b Wasserstoftbriicken-Aciditat 3B, effektive Wasserstoffbriicken-Basizitét
Cav1t.y—Term§ Mals .ﬁlr die th1gkﬂe1t aur Charakteristisches McGowans Volumen,;
v Ausbildung eines Losungsmittelkdfigs in | V,/100 e ..
> . MaB fiir die AnalytgrofB3e
der stationdren oder mobilen Phase
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2.4 Multiple Lineare Regression (MLR) und Clusteranalyse
In diesem Kapitel sollen kurz die in dieser Arbeit verwendeten multivariaten Datenanalysen
vorgestellt und erldutert werden.

Eine multivariate Datenanalyse beschéftigt sich im Prinzip mit der Systematisierung und
Visualisierung von Merkmalsmustern, die die menschlichen Sinnesorgane ohne weiteres nicht
erfassen konnen. Dabei umspannen die Methoden der Datenanalysen ein weites Feld, wie z.B.
die multivariate lineare Regression, Hauptkomponentenanalyse (PCA), Clusteranalyse oder
iiberwachte Klassifizierung. Fiir die Analyse der in dieser Arbeit vorliegenden Retentions-
datensitze wird vor allem die multiple lineare Regression (MLR) zur Ermittlung der LSER-
Gleichungen und die Clusteranalyse verwendet. Letztere ermdoglicht es, Ahnlichkeiten bzw.

gleiche Muster aufzuzeigen.

2.4.1 Multiple Lineare Regression (MLR) [56]
In Anlehnung an das Konzept der LFERs ladBt sich ein meBbarer Retentionsfaktor eines
Analyten (der Regressand) durch eine lineare Funktion von Analytdeskriptoren (die

Regressoren) beschreiben.

z.B. logk =ap +a;x; + apxp + ....... + apXn Gl 2.32

Die Koeffizienten a; bis a, sind die sogenannten Regressionskoeffizienten, die durch die
Regression ermittelt werden, die Koeffizienten x; bis x, sind bekannte Eigenschaften der
Analyten, die Analytdeskriptoren. Fiir die Losung einer Gleichung mit n Gliedern werden n+1
Gleichungen benétigt. Das Datenmaterial bildet dann den sogenannten Regressandenvektor y,

die Regressormatrix X und Koeffizientenvektor a:

e N e N
do lngl X11 X12 e+ Xin
ap lng2 X21 X22 oo« Xop
a=| y=| X= : Gl 2.33
a, logk, Xpl Xp2 +++ Xpn
- J - 4

In der Matrixschreibweise ergibt sich die Gleichung y = Xa + g, wobei € ein Korrekturvektor
ist. Das Losen dieser Gleichung erfolgt bildlich betrachtet durch das Ermitteln der besten
»Ausgleichsgerade” im n-dimensionalen Raum. Praktisch werden wahlweise fiir a
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Zahlenwerte eingesetzt, und der resultierende Regressandenvektor ¥ berechnet (§ = Xa). Aus

der Differenz von y und ¥ errechnet sich die Fehlerquadratsumme, FQS:

FQS = [ly - 11> = Z(yi — 5’ Gl.2.34

Die Berechnung der optimalen Schitzung von a lauft auf die Minimierung der FQS hinaus.
Analytisch berechnet sich a®® zu: o = (X"X)'X"y bzw. X"Xa" = X"y. Fiir eine genaue

Herleitung wird auf die zitierte Literatur verwiesen.

Die Anwendung der MLR erfolgt iiber Statistikprogramme, die inzwischen sehr zahlreich
kommerziell erhéltlich sind. Das in dieser Arbeit verwendete Programm ist STATISTICA/w
5.0., das auch fiir die folgende Clusteranalyse verwendet wird. Die Statistikprogramme liefern
samtliche fiir das Ergebnis interessanten Standardabweichungen. Da der Solvatations-
parameter bei den in dieser Arbeit untersuchten Daten ein logarithmischer Wert ist, errechnet
sich die Standardabweichung des entlogarithmierten Wertes nach einer von Rohrschneider
entwickelten Gleichung. [57] Dabei ist E der Fehler des k-Wertes und S die Standard-
abweichung des log k-Wertes:

E = (100 * 10%) — 100 Gl 2.35

2.4.2 Clusteranalyse [56]

Die Clusteranalyse ist eine chemometrische Methode, die zur Unterteilung der Objektmenge
eines Datensatzes in homogene Klassen verwendet wird, innerhalb derer alle Objekte dhnliche
Variablenmuster aufweisen. Die Einteilung der Klassen, sogenannter Cluster, erfolgt objektiv
nach unterschiedlichen, iiber die jeweilige Methode definierten Kriterien, die alle auf dem
Abstandsbegriff basieren, mit dem die Verschiedenheit der Variablenmuster gemessen wird.
Dabei sind durch die Clusteranalyse zwei Dinge zu kldren: zum einen die Ermittlung einer
glaubwiirdigen Clusterzahl und zum anderen eine sinnvolle Bestimmung der
Clusterzusammensetzung.

Bei dem Verfahren der Clusteranalyse wird die zu analysierende Objektmenge, die durch n
Variablen beschrieben wird, in einem n-dimensionalen Raum dargestellt. Die Abstdnde der
einzelnen Objektpunkte, Vektoren, sind ein MaB fiir die Ahnlichkeit der Objekte. Die Objekte
werden dann zu Clustern zusammengefalit und in Form eines hierarchischen

Baumdiagrammes (Dendrogramm) dargestellt. Dabei lassen sich zwei Vorgehensweisen zur
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Clusterung unterscheiden: die divisive Clusterung, bei der das Dendrogramm von oben nach
unten durch fortwdhrende geeignete Aufspaltung der Objektmenge konstruiert wird und die
agglomerative Clusterung, bei der genau umgekehrt mit jedem Einzelobjekt beginnend durch
Zusammenschlul passender Objektgruppen das Dendrogramm von unten nach oben

entwickelt wird. Letztere ist dabei das hdufiger verwendete Verfahren.

Die Clusterung erfolgt zyklisch nach folgendem Schema:

1. Berechnung der Abstandsmatrix D zum zumeist standardisierten Datensatz X

2. Auffinden des kleinsten Elementes d;; in D (auf3erhalb der Diagonalen)

3. Zusammenfassung der Objekte i und j zu einem neuen Objekt

4. Aktualisierung der Abstéinde zwischen den anderen Objekten und dem neuen Element d;;

5. Neubeginn bei Punkt 2, bis alle Objekte im Dendrogramm aufgenommen sind....

Fiir die Abstandsbestimmung gibt es acht klassische hierarchische Verfahren, die sich
lediglich in der Art der Abstandsaktualisierung (Schritt 4) unterscheiden. Nach der
Fusionierung zweier Cluster A und B, oder auch Objektpunkte, entsteht ein neuer Cluster
[AB] mit ns + ng Einzelobjekten. Um den Abstand dieses neuen Clusters [AB] zum nichsten
Objektpunkt zu bestimmen, muf} definiert werden, von wo aus im Cluster [AB] der Abstand

gemessen wird. Die acht Methoden sind in Tabelle 2.3 zusammengefalt:

Tab. 2.3: Formeln zur Abstandsbestimmung der acht klassischen Verfahren der hierarchischen
Clusterung. min und max stehen fur minimal bzw. maximal, d fir Distanz, a fur freie Parameter [56]

Methode D([AB], C)

Single Linkage min [d(A, C), d(B, C)]
Complete Linkage max [d(A, C), d(B, C)]

Average Linkage [d(A, C)+d(B, C)]/2

Average Linkage, gewichtet [n.d(A, C) + n,d(B, C)] / (n, + ny,)
Median [d(A,C)+d(B,C)]/2-[d(A,B)]/4

Centroid Linkage [nd(A, C) + nyd(B, C)]/ (n, + np) — [nanyd(A, B)] / (n, + np)?
Wards Methode [(n. + ny)d(A, C) + (n. + n,)d(B, C) — nd(A, B)] / (n, + n, + 1)
Flexible Strategie a[d(A, C) +d(B, O)] + (1 -2a)d(A, B)

Die Abstandsmessung erfolgt zumeist liber fiinf verschiedene Verfahren, die euklidischen, die
quadratisch euklidischen, die Manhatten-, die Chebychev- und die Power Abstinde. [58]
Dabei findet der euklidische Abstand am héaufigsten Anwendung. Er ist der einfache
geometrische Abstand im n-dimensionalen Raum und wird {iber die Formel {Z(x; — yi)z}l/2

berechnet.
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Entscheidend bei der Clusteranalyse fiir diese Arbeit ist die objektive Verarbeitung von
experimentellen Daten. Sie kann somit als Vergleichsmethode zum LSER-Modell
herangezogen werden, da dieses die experimentellen Daten mit vorgegebenen physikalisch-
chemischen Eigenschaften verkniipft, deren Auswahl mehr oder weniger willkiirlich ist. Beide
Methoden zeigen durch unterschiedliche Vorgehensweise Ahnlichkeiten, die im Idealfall

identisch sein miifiten, da sie auf dem gleichen Datensatz beruhen.
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3 Stand der Forschung
In diesem Kapitel gibt der erste Teil eine Ubersicht iiber die aktuellen Festphasenmaterialien
fiir die HPLC und SPE. Da sich die in der HPLC und SPE verwendeten Materialien beziiglich
threr chemischen Struktur und Selektivitiat sehr dhnlich sind, werden die Phasenmaterialien
parallel betrachtet.

Im zweiten Teil werden die Ergebnisse der Charakterisierung von Festphasenmaterialien

mittels Linear Solvation-Energy Relationships (LSERs) nach Abraham vorgestellt.

3.1 Festphasenmaterialien fur die SPE und HPLC

Die Selektivitét einer stationdren Phase gibt an, welche Wechselwirkung zwischen Analyt und
stationdrer Phase vorliegen. Sie hiangt maB3geblich von der chemischen Struktur des Materials
ab, da die funktionellen Gruppen fiir die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Phase
verantwortlich sind. Je nach Charakter der funktionellen Gruppen unterscheidet man
zwischen polaren, unpolaren oder Ionenaustauscher-Materialien, oder nach den
vorherrschenden Trennmechanismen. Eine weitere Einteilung der Phasen kann iiber ihre
Herstellung erfolgen. Man unterscheidet die Normalphasen (engl.: normal-phase, NP) von
den Umkehrphasen (engl.: reversed-phase, RP). Zu den polaren NP-Materialien zdhlen
Kieselgel und Aluminumoxid. Von ihnen ausgehend haben sich die RP-Phasen entwickelt, zu

denen alle anderen Phasen zéahlen.

Reversed-Phase (RP) Materialien Normal-Phase (NP) Materialien
A \ 4 A A 4
unpolar polar Ionenaustauscher polar
-Si-C-18 -Si-C,CN -Si-Aminopropyl Kieselgel —Si-OH
-Si-C-8 -Si-DIOL -Si-NR,*CI Aluminiumoxid
-Si-Cé -Si-Aminopropyl -Si-C-COOH
-Si-C4 . Si-CH,SOH
-Si-C2
-Si-C(H,,
-Si-CH
Polystyren

Kohle

Abb. 3.1: Ubersicht {iber die Zuordnung und Beispiele von Festphasenmaterialien fir die HPLC und
SPE; aus [59]
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Durch Derivatisierung von Kieselgel mit Silanen entstehen unpolare Materialien mit
Eigenschaften, die durch das eingesetzte Silan bestimmt werden. [60,61,62] In Abbildung 3.1
ist eine Ubersicht iiber die verschiedenen Klassen stationirer Phasen dargestellt. Zu jeder
Klasse sind einige Beispiele von hdufig verwendeten Vertretern der Gruppe angegeben. [59]
Die Phantasie bei der Synthese neuer Materialien kennt dabei jedoch keine Grenzen, wodurch
weitaus mehr Phasen fiir die HPLC und SPE entwickelt wurden als in der Abbildung
aufgelistet sind. Aus diesem Grund sollen die wichtigsten Gruppen von stationdren Phasen

ndher vorgestellt werden, wobei es ausschlieBlich um RP-Phasen geht.

3.1.1 Station&re Phasen auf Kieselgel- und Aluminiumoxidbasis

Unter diese Phasen fallen alle Materialien, die als Grundlage Kieselgel oder Aluminiumoxid
verwenden und durch substituierte Silane derivatisiert sind. Entscheidend fiir die Selektivitat
der Phase ist die chemische Struktur des eingesetzten Chlorsilans.

Die wohl am meisten verwendeten Phasen in der HPLC sind alkylsubstituierte Kieselgele.
Die Alkylkette besteht dabei aus 2 bis 30 Methyleneinheiten. [63] Neben n-Alkanen werden
auch zyklisierte aliphatische Gruppen, wie z.B. Cyclohexylphasen, verwendet. Diese
Materialien zeichnen sich aufgrund fehlender polarer funktioneller Gruppen durch eine sehr
unpolare Oberfldche aus. Kleine Unterschiede bestehen in der Anzahl freier Silanolgruppen
an der Kieselgeloberfliche. Man unterscheidet die endcapped von den non-endcapped
Materialien. Letztere werden nach der Derivatisierung nicht weiter behandelt, wodurch noch
freie polare Silanolgruppen auf der Kieselgeloberfliche zuriickbleiben. Diese Materialien
werden hauptsichlich in der SPE eingesetzt. Die in der HPLC verwendeten Materialien
werden nach der Derivatisierung noch mit z.B. Hexamethyldisilazan umgesetzt, um den
Silanolgruppenanteil weiter zu verringern. Dies nennt man Endcapping.

Neben den alkylsubstituierten Phasen ohne funktionelle Gruppen werden auch aliphatische
polare Phasen wie 2,3-Dihydroxypropoxypropyl-, Aminopropyl und Cyanopropylphasen
verwendet. [59]

Des weiteren finden aromatisch substituierte Materialien Anwendung, die aufgrund des
ausgeprigten TEElektronensystems der aromatischen Gruppen deutlich andere Selektivititen
aufweisen als aliphatische Phasen. [64]

Da Kieselgelmaterialien eine deutliche Instabilitdit bei pH-Werten der mobilen Phase
kleiner zwei und groBer neun aufweisen, wurde nach einer anderen Basis fiir die stationdren
Phasen gesucht. Dabei erwies sich Aluminiumoxid als geeignetes Material fiir eine

Oberfldchenderivatisierung, auf dessen Basis Forgdcs und Cserhati 1994 eine polyethylen-
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beschichtete Phase herstellten. [65] Aufgrund der schlechten Derivatisierungsmoglichkeiten
von Aluminiumoxid werden solche Phasen nur selten verwendet. Als weiteres Basismaterial
wird Zirkoniumdioxid verwendet. Neben polystyrenbeschichteten Zirkoniumphasen kommen

auch Polybutadienmaterialien auf Zirkoniumoxidbasis zum Einsatz. [66,67]

3.1.2 Stationare Phasen auf Polystyrenbasis

Die Verwendung von Polystrenmaterialien in der HPLC und besonders in der SPE begann in
den 60er Jahren. Rohm and Haas Company stellten ein quervernetztes Harz, Amberlite
XAD-1, als Extraktionsmaterial vor. [68] Die erste Veroffentlichung iiber die Verwendung
von XAD-1 zum Anreichern organischer Verbindungen aus Wasser erschien 1969 von Riley
und Taylor. [69] In den folgenden Jahren wurden weitere Polystyrenmaterialien (Amberlite
XAD-2, XAD-4, XAD-7 und XAD-8) hergestellt, die auch fiir die Extraktion polarer
Substanzen (schwache organische Sduren und Basen) verwendet wurden. Diese verbesserte
Extraktionskraft lag an der Verwendung von Ethylen-Dimethylacrylaten als Basismaterial.
1974 veroffentlichten Junk et al. [70] eine umfangreiche Studie iiber die Anreicherung
organischer Substanzen aus Wasser auf XAD-2. Eine grofle Zahl von Substanzen konnte
zwischen 10 und 100 ppb, einige Pestizide sogar im ppt-Bereich, zufriedenstellend extrahiert
werden. Diese Untersuchung fiihrte zu einer weiten Verbreitung der SPE-Materialien in der
Probenvorbereitung und aufgrund der groBBe Nachfrage zur Entwicklung neuer Polystyren-
materialien.

Die heute gingigen Materialien sind hoch quervernetzte Polymere wie Envi-Chrom P
(Supelco, Bellefonte, PA, USA), LiChrolut EN (Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland) oder
PLRP-s (Polymer Labs., Amherst, MA, USA). Sie haben einen hohen Grad an Vernetzung
und eine offenere Struktur (grofe Porositit), wodurch sich die Oberfldche stark erhdht. Neben
diesen normalen Divinylbenzen-Polystyrenmaterialien (DVB-PS) gibt es aber auch bereits
derivatisierte Phasen, die durch polare Gruppen bessere Extraktionseigenschaften fiir polare
Analyten besitzen. Dazu gehoren ENV+ (IST, International Sorbent Technology Ltd.), das
Hydroxylgruppen besitzt und Oasis HLB (Waters Corporation, USA), welches ein
Divinylbenzen-n-vinylpyrrolidin Coploymer ist. Sie zeichnen sich durch eine bessere
Benetzbarkeit und reproduzierbarere Wiederfindungsraten aus. Sun und Fritz verwendeten
Amberchrom CG 161 (Supelco, Bellefonte, PA, USA), ein reines DVB-PS, zur Herstellung
eines acetylierten und hydroxylierten Harzes. [71,72] Das gleiche Ausgangsmaterial wurde
sulfoniert, wodurch eine starke VergroBerung der Polaritit des Materials erreicht werden

konnte. [73,74]
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Masqué et al. verwendeten Amberchrom, um ein Benzoyl- und o-Carboxybenzoylderivat
herzustellen. [75,76,77,78]

Neben polar funktionalisierten Harzen werden auch sogenannte Immunosorbentien auf PS-
Basis verwendet. Die Extraktion von Analyten erfolgt nach dem Antigen-Antikorper-Prinzip,
wobei die Antikdrper auf dem SPE-Material immobilisiert sind. [79,80,81] Neben der
selektiven Extraktion kommt es aber auch zu Kreuzreaktionen, wodurch auch Analyten mit
einer dhnlichen Struktur extrahiert werden.

Ein weiterer Versuch, sogenannte analytselektive Materialien herzustellen, sind die
molekular gepriagten Polymere (MIP, engl.: molecular imprinted polymers). Bei der
Herstellung dieser Polymere werden Zielmolekiile der Polymerisation beigefiigt, die spater
ausgewaschen werden und eine analytstruktur-selektive ,,Liicke” im Polymer hinterlassen.

[82,83]

Die hohe Variabilitdt der PS-Materialien und die daraus resultierenden hervorragenden
Eigenschaften als Extraktionsmaterial haben zu einer weiten Verbreitung in der SPE gefiihrt.
Im Vergleich zu vielen anderen Materialien sind sie retentiver, ermdglichen es aber
gleichzeitig, die Analyten wieder zu eluieren. Eine gute Ubersicht iiber zahlreiche SPE-
Materialien findet man in zahlreichen Ubersichtsartikeln. [1,2,68,84,85] Die hier und unter
3.1.1 vorgestellten Phasen und die dazu zitierte Literatur sind nur ein kleiner Teil der
tatsichlich existierenden, und es sollte nur eine kurze Ubersicht iiber die giingigsten
Materialien gegeben werden. Gerade in der HPLC werden sehr viele Spezialphasen fiir die
Trennung von chiralen oder besonders grofle Substanzen, wie z.B. Proteinen verwendet, die

hier nicht vorgestellt werden.

3.2 Charakterisierung von Festphasenmaterialien anhand LFER’s

In den letzten zehn Jahren wurde das Interesse an neuen stationdren Phasen immer grofer,
wodurch viele neue Phasentypen mit neuen Selektivititen entwickelt wurden. Gleichzeitig
kam aber auch immer mehr die Frage nach dem Zusammenhang zwischen chemischer
Struktur und Retention auf. So gibt es bis heute eine ausgiebige Diskussion iiber den
dominanten Retentionsmechanismus in der Chromatographie, besonders in der
Flissigchromatographie. Das LSER-Modell nach Abraham ist eine Moglichkeit zur
Aufkldarung dieser Fragen. Es schliisselt die in einem chromatographischen System
vorherrschenden Wechselwirkungen in konkrete Zahlenwerte auf und ermdglicht so ein

besseres Verstindnis von z.B. Phasenselektivititen. Der EinfluB einer vorgenommenen
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Verdnderung kann anhand der physikalisch-chemischen Eigenschaften direkt nachvollzogen
werden, wodurch gezielt Synthesen mdglich sind. Die Anwendung des LSER-Modells fiir
gezielte Phasensynthesen steckt jedoch noch in den Anfangen, da wenig liber die Bedeutung
und GroBBe der physikalisch-chemischen Parameter bekannt ist. Auch der Einflu3 der mobilen
Phase auf diese Eigenschaften wird z.Z. noch erforscht. Dabei werden zumeist alkyl-
substituierte Phasen auf Kieselgelbasis verwendet. Sie lieferten die ersten Erfahrungswerte fiir
die LSER-Parameter. Neben diesen Phasen wurden in den letzten Jahren vermehrt auch
funktionalisierte Festphasenmaterialien charakterisiert. Die durchgefiihrten Untersuchungen

und deren Ergebnisse sollen in diesem Kapitel kurz vorgestellt werden.

3.2.1 Charakterisierung von Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis

Die Charakterisierung von stationdren Phasen anhand LFERs wird von verschiedenen
Arbeitsgruppen durchgefiihrt. Die meisten beschiftigen sich mit der Untersuchung von
aliphatischen Phasen ohne funktionelle Gruppen unter Verwendung verschiedener mobiler
Phasen. Im folgenden soll eine kurze Ubersicht iiber die aktuelle Literatur zu diesem Thema

gegeben werden.

Im Rahmen der Entwicklung seines Modells untersuchte Abraham einen umfangreichen Satz
von Cg-Phasen verschiedener Hersteller, wobei er auf Untersuchungen unterschiedlicher
Arbeitsgruppen zuriickgriff. [86,87] Als mobile Phasen wurden unterschiedliche Zusammen-
setzungen von Methanol, Acetonitril oder Tetrahydrofuran mit Wasser verwendet. 1997
verdffentlichten Abraham et al. zwei universelle LSER-Gleichungen fiir C;g-Phasen mit
Acetonitril bzw. Methanol als organisches Laufmittel. Er mittelte dabei die Eigenschaften von
mehreren stationdren Phasen iiber einen grofen Polaritdtsbereich der mobilen Phase und
erhielt fiir die chromatographischen Systeme a) C;s-Methanol-Wasser und b) C;s-Acetonitril-

Wasser folgende Gleichungen [87]:

a) log kyieon = ¢ + v (0,13R, — 0,321, — 0,225a", — 0,902 ", + 1,00V,/100) Gl 3.1a
b) log kacn =c¢ + v (0,18R, — 0,331, — 0,262a, — 0,925 B, + 1,00V,/100) Gl 3.1b

Diese Arbeit nimmt einen wichtigen Stellenwert ein, da Abraham die ,normalisierten
Eigenschaften* einfiihrte. Sie ermoglichen einen direkten Vergleich von Eigenschaften

stationdrer Phasen.
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Weitere Untersuchungen wurden von Carr et al. durchgefiihrt. Neben horizontal
polymerisierten Phasen [88] wurden auch Cg-Phasen charakterisiert. Es wurde dabei u. a. der
EinfluBB von aliphatischen, aromatischen oder aliphatischen und aromatischen Analyten auf
die Ermittlung der LSER-Eigenschaften sowie der Einflul der mobilen Phase getestet. [89,90]
1999 veroffentlichten Carr et al. eine Studie iiber aromatische, fluoraromatische und
fluoraliphatische stationdre Phasen unter Verwendung von Methanol/Wasser als mobile
Phase. [91]

Carr, Kaliszan und andere beschéiftigten sich auch mit Phasen, die andere Basismaterialien
haben. Darunter fallen Phasen auf Aluminiumoxid- und Zirkoniumoxidbasis. Sie sind u.a. mit
Polystyren, Polybutadien oder Polyethylen beschichtet und haufig pH-stabiler als ihre
analogen Kieselgelphasen. [67,92,93,94]

Ebenfalls mit der Analyse von Cg- und C;g-Phasen beschéftigten sich Sandi et al. Neben
der Betrachtung von Selektivititen und dem EinfluB der mobilen Phase verwendeten sie
chemometrische Methoden fiir einen Vergleich mit dem LSER-Modell. [95,96,97]

Eine sehr umfangreiche Untersuchung von Cg- und C;g-Phasen préisentierten 1999 Kaliszan
et al.. Sie verwendeten Methanol und Acetonitril als organischen Laufmittelbestandteil zum
Bestimmen von Retentionsfaktoren. Die gemessenen log k-Werte wurden dann linear auf
100 % Wasser extrapoliert. Mit den so erhaltenen ky-Werten erfolgte die Bestimmung der
Phaseneigenschaften. [98]

Im Rahmen einer Studie iiber Lipophilieparameter wurde schon recht friih eine Cg-Phase
im Methanol/Wassersystem charakterisiert. [99]

Sehr umfangreiche Forschungen auf diesem Thema werden auch von Poole et al.
durchgefiihrt. Die Untersuchungen beschrianken sich dabei nicht nur auf HPLC-Materialien,
sondern beziehen auch SPE-Phasen mit ein. Als Solvatationsparameter werden deshalb nicht
nur Retentionsfaktoren, sondern z.B. auch Durchbruchvolumina in der SPE verwendet.
[100,101,102,103,104,105] Neben C;g- und Cy-Materialien untersuchen Poole et al. auch
polare RP-Phasen, wie Cyanopropyl- oder Propandiolmaterialien. [100,106,107,108]

Neben umfangreichen Studien iiber RP-Phasen, von denen hier nur ein Ausschnitt
vorgestellt wurde, wurden auch NP-Materialien mittels des LSER-Modells charakterisiert.
Als mobile Phase fanden dabei 2-Propanol und Hexan Verwendung, bei den stationiren
Phasen handelte es sich um Kieselgel, Aminopropyl-, Dihydroxypropyl und Cyanopropyl-
phasen. Aufgrund der vertauschten Eigenschaften von mobiler und stationidrer Phase im
Vergleich zu RP-Phasen besitzen die physikalisch-chemischen Parameter gegensitzliche

Werte. [109,110,111]
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Die LSER-Gleichung einer Aminopropylphase in Hexan hat folgende Eigenschaften [110]:

log Kggexan = -1,14 + 0,72 (1,3177, + 4,08=a™, + 1,672, - 1,00V,/100) GL 3.2

Im Vergleich zu den Eigenschaften von chromatographischen Systemen im RP-Modus sind
die Dipolaritit, Basizitit und vor allem Aciditét nun stark positiv, wihrend der Cavity-Term v

negativ ist und Losungsmittelkéfigbildung in der mobilen Phase favorisiert.

Die bislang erwédhnten Charakterisierungen von stationdren Phasen beziehen sich alle auf
isokratische Laufmittelbedingungen. Fiir analytische Trennprobleme wird aber iiberwiegend
ein Gradient in der Polaritdt der mobilen Phase benétigt, wodurch die Phaseneigenschaften
fiir eine Berechnung von Trennungen unbrauchbar sind. 1997 fiihrten Valko et al. den
chromatographischen Hydrophobizititsindex (CHI) ein, der die Retentionszeit einer Substanz
direkt einer Konzentration der organischen mobilen Phase zuordnet, wenn mit einem
Gradienten gearbeitet wird. Der CHI steht in einem linearen Zusammenhang mit den
isokratischen log k-Werten und kann somit als Solvatationsparameter angesehen werden.

[112,113,114]

3.2.2 Charakterisierung von Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis

Mit der Analyse der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Polystyrenmaterialien haben
sich bislang nur wenige Arbeitsgruppen beschéftigt. Dies liegt vor allem an der praktischen
Bestimmung eines geeigneten Solvatationsparameters. Polystyrenmaterialien sind ausge-
sprochen retentiv, wodurch eine Bestimmung von Retentionsfaktoren in der HPLC nur mit
sehr polaren Analyten bei unpolaren mobilen Phasen durchgefiihrt werden kann. Eine sehr
wichtige Arbeit zu diesem Thema wurde 1997 von Bolliet und Poole verdftentlicht. [115,116]
Sie flllten zwei Polystyrenmaterialien (PLRP-S 100 und PLRP-S 300) nach der tap and fill
Methode in 35 x 4,6 mm HPLC Siulen. Unter Verwendung von 2-Propanol, Methanol und
Acetonitril wurden bei verschiedenen Zusammensetzungen der mobilen wafirigen Phasen die
Retentionsfaktoren von 30 Analyten bestimmt. Fiir die beiden Materialien ergaben sich bei

50 % Methanol folgende LSER-Gleichungen:

a) log kprrp-s 100 = -0,25 + 2,77 (0,16R,  — 0,40=a", — 1,07=p", + 1,00V,/100)
b) log kprrp-s 300 = -0,24 + 2,88 (0,09R, — 0,151, — 0,46=a", — 0,925 ", + 1,00V,/100)
Gl 3.3
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Die Ergebnisse sind denen von C;g-Phasen, bei denen v bei 50 % Methanol bei ca. 2-2,3 liegt,
sehr dhnlich. Neben eines groleren Cavity-Terms ist vor allem die Basizitét auffallend kleiner
als bei C;g-Phasen.

Weitere Untersuchungen von Polystyrenmaterialien wurden von Abraham et al.
durchgefiihrt. [117] Sie verglichen die LSER-Eigenschaften von Polystyrenmaterialien mit
denen von Wasser/Oktanol- bzw. Wasser/Alkan-Verteilungssystemen. Bei dhnlichen
Eigenschaften wird ein anndhernd gleicher Mechanismus postuliert, wodurch die RP-HPLC

Messung das Verteilungsexperiment ersetzen konnte.
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4 Problemstellung und Zielsetzung der Arbeit

Problemstellung

Chemiker sind sich einig, dal es generell leichter ist, eine Substanz mit einer definierten
chemischen Struktur als eine mit konkreten physikalisch-chemischen Eigenschaften zu
synthetisieren. Die Vorhersage von Analyteigenschaften ist bis heute ein ,,wissenschaftliches
Ratespiel®“. [118] Dies ist einer der Griinde, warum die Retention und Retentionsmechanis-
men in der Fliissigchromatographie immer noch nicht zufriedenstellend aufgeklért sind. Es
existiert noch kein Modell, welches die Retentionszeiten von vielen Analyten exakt berechnen
konnte. Die Ursache sind die fehlenden Kenntnisse iiber die physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Analyt, stationdrer und mobiler Phase, und deren Wechselwirkungen
untereinander. Die Entwicklung neuer Festphasenmaterialien fiir die Fliissigchromatographie
oder Extraktion von Analyten geschieht deshalb nur durch die bewéhrte Methode ,.trial and
error®. Dabei wird im Anschluf3 an die Herstellung einer neuen stationdren Phase nach einem

analytischen Trennproblem gesucht, das diese Phase 16sen kann.

In der Praxis der analytischen Chemie werden Festphasenmaterialien sowohl fiir
Probenvorbereitung (SPE) als auch fiir die Probentrennung (HPLC, Schwerkraftfliissig-
chromatographie, usw.) verwendet. Die grole Nachfrage und Vielzahl unterschiedlicher
analytischer Trenn- und Extraktionsprobleme hat zu der Entwicklung einer enormen Anzahl
stationdrer Phasen mit unterschiedlichen Selektivititen gefiihrt. In Routinelaboratorien
werden aber dennoch nur zwei bis vier Phasentypen in der SPE und HPLC verwendet. Der
Grund ist der groBe Zeitaufwand bei der Auswahl des geeigneten chromatographischen
Systems, denn dieses geschieht fast ausschlielich empirisch. Haufig wird zugunsten der Zeit
und auf Kosten der Genauigkeit auf eine optimale Trennung verzichtet.

Die Verwendung neuer Materialien hat es ermoglicht, vorhandene Probleme in der
Probenanreicherung zu 16sen. Gleichzeitig haben sie aber auch zu neuen Fragen gefiihrt, denn
durch die verbesserten Eigenschaften konnten Substanzen angereichert werden, die zuvor
nicht extrahiert wurden und somit fiir den Analytiker praktisch auch nicht vorhanden waren.
Eines der neuen Probleme, welches einer Losung zugefiihrt werden soll, ist die Anreicherung
sehr polarer organischer Substanzen aus Wasser. Es ist bislang immer noch notwendig,
gewisse Substanzklassen, z.B. Sulfonsduren, und Abbauprodukte von Herbiziden oder
Pestiziden, z.B. Triazinderivate, vor ihrer Analyse zu derivatisieren, da sie sich sonst nicht

extrahieren lassen.
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Zielsetzung

Da wenig tiber Ursache und Wirkung von chemischen Strukturen auf chromatographische
Eigenschaften bekannt ist, soll eine Methode zur Charakterisierung von stationdren Phasen
anhand ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften unter Verwendung des LSER-Modells
von Abraham entwickelt werden.

Anhand der gesammelten Erkenntnisse sollen dann gezielt stationdre Phasen fiir die HPLC
und SPE fiir die Analytik polarer Verbindungen synthetisiert und charakterisiert werden.
Insbesondere der EinfluB von polaren Wechselwirkungen wie Aciditdt, Basizitit und
Dipolaritdt soll bei den Untersuchungen im Vordergrund stehen.

Eine Klassifizierung der untersuchten Materialien kann dann ein erster Schritt zur Verein-
fachung der Auswahl chromatographischer Systeme fiir Trenn- und Extraktionsprobleme sein.

Die Funktionalitit des LSER-Modells und der Klassifizierung soll in praktischen

Versuchen iiberpriift werden.
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5 Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis

Dieses Kapitel beschiftigt sich ausschlieBlich mit der Charakterisierung von
Festphasenmaterialien, die auf der Grundlage von Kieselgel hergestellt wurden. Dabei handelt
es sich bei allen fiinf untersuchten stationdren Phasen um reversed-phase Materialien, also um
Phasen mit unpolarer Oberflidche. Sie unterscheiden sich jedoch in der chemischen Struktur
des zur Oberfichenmodifizierung verwendeten Chlorsilans, in der Korngrof3e des Kieselgels
und in der Anzahl freier Hydroxylgruppen an der Kieselgeloberfliche. Vier der fiinf Fest-
phasenmaterialien, ein Oktadecylsilyl-gebundenes Spm (ODS-5pm), ein Polyethersilyl-
gebundenes Sum (PoEt), ein Phenylthiobutanosilyl-gebundenes Sum (PBS) und eine Phenyl-
sulfoxidbutanosilyl-gebundenes Sum (PBSO) Material sind stationdre Phasen fiir die HPLC.
Eine Oktadecylsilyl-gebundene 50um Phase wird in der Festphasenextraktion eingesetzt.

Fiir eine qualitative und quantitative Analyse der chemisch-physikalischen Eigenschaften
dieser fiinf Festphasenmaterialien werden zunédchst die Retentionsfaktoren ausgewdihlter
Analyten in Abhdngigkeit vom Laufmittel bestimmt. Diese werden dann verwendet, um eine
der Analytenanzahl entsprechende Menge von LSER-Gleichungen mit unbekannten
Phaseneigenschaften aufzustellen. Bei der Auswahl der Analyten wird der Schwerpunkt auf
polare acide Verbindungen gelegt, da sich diese Arbeit auf die Analytik dieser Substanzen
konzentriert. Uber eine multiple lineare Regression der 20 Gleichungen erhilt man dann eine
Losung der Gleichung fiir jede stationdre Phase, die die chemisch-physikalischen
Eigenschaften des chromatographischen Systems enthalten. Durch die Kenntnis der bei der
Retention eines Analyten vorherrschenden Wechselwirkungen kann dann gezielt eine neue
stationdre Phase mit den zur Wechselwirkung beitragenden Elementen synthetisiert werden.
Die so berechneten Daten werden fiir eine Vorhersage von Elutionsreihenfolgen polarer
Analyten verwendet und diese experimentell {iberpriift. Der groBte Teil dieser Ergebnisse ist

bereits veroffentlicht. [119]

51 Ubersicht tber die Verfahrensweise
Zu Beginn dieses Kapitels soll die Verfahrensweise vorgestellt und erldutert werden. In
Abbildung 5.1 ist die Vorgehensweise der Charakterisierung der Festphasenmaterialien

zusammenfassend dargestellt.
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Synthese und Vorstellung neuer Festphasenmaterialen,
Fiillen von HPLC-Saulen

.

Bestimmung von Retentionsfaktoren ausgewdhlter acider Analyten in
Abhéngigkeit vom Laufmittel

.

Extrapolation von Retentionsfaktoren bei Laufmitteln hoher Polaritét

A 4
Berechnung der LSER-Gleichungen, Multiple Lineare Regression

A 4

Vorhersage von Elutionsreihenfolgen acider Analyten und
experimentelle Uberpriifung

Abb. 5.1: Die Verfahrensweise zur Untersuchung und Charakterisierung von Festphasenmaterialien auf
Kieselgelbasis

Zu Beginn werden die verwendeten Festphasenmaterialien vorgestellt. Dabei handelt es sich
zum Teil um kommerziell erhiltliche, aber auch um synthetisierte stationére Phasen fiir die
HPLC. Die synthetisierten HPLC und die kommerzielle SPE Phase werden dann iiber zwei
verschiedene Methoden in HPLC-Séulen gefiillt und konditioniert.

Im weiteren Proze8 werden dann die Retentionsfaktoren von 20 polaren aromatischen
Analyten bei unterschiedlichen Laufmittelzusammensetzungen gemessen. Beim Laufmittel
handelt es sich stets um Methanol/Phosphatpuffer (pH 2) mit variierenden Methanolanteilen.
Aus den gemessenen Retentionsfaktoren der Analyten lassen sich dann durch eine
polynomische Regression Retentionszeiten bei sehr polaren Laufmitteln berechnen. Mit den
so gemessenen und extrapolierten Retentionsfaktoren 146t sich nun im vierten Arbeitsschritt
eine multiple lineare Regression zur Bestimmung der LSER-Gleichung jeder stationédren
Phase bei jedem Laufmittel durchfiihren. Die Laufmittelabhdngigkeit der Phaseneigen-
schaften erlaubt es nicht, nur eine einzige LSER-Gleichung fiir jedes Festphasenmaterial
aufzustellen. Im fiinften und letzten Schritt werden die bekannten FEigenschaften der
stationdren Phasen fiir die Berechnung und somit Vorhersage von Elutionsreihenfolgen acider

Analyten genutzt. Die Qualitit der Vorhersage wird im Experiment iiberpriift.
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52 Vorstellung und Synthese der verwendeten Festphasenmaterialien
An dieser Stelle sollen die hier untersuchten und charakterisierten stationdren Phasen
vorgestellt werden. Die ODS-Phasen sind kommerziell erhéltlich; die PoEt, PBS und PBSO-

Phasen werden synthetisiert.

5.2.1 Oktadecylsilyl-gebundenes 5um Material fur die HPLC (ODS-5um)

Bei dieser stationdren Phase handelt es sich um ein reversed-phase Material von Macherey-
Nagel in Diiren. Als Kieselgel wird Nucleosil HD (high density) mit einer Partikelgro3e von
5 um und einer Oberfliche von 350 m*/g verwendet. Es zeichnet sich durch eine sphirische
Partikelform und eine durchschnittliche PorengroBe von 100 A aus. Die Oberflichenbelegung
betréigt laut Herstellerangaben 2,4 pmol/m”. Nach der Belegung wird das Material einem
Endcapping unterzogen, so dafl nur noch wenige freie Silanolgruppen vorhanden sind. Die

Struktur des Festphasenmaterials ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

. A%
Slhca\o/ Sl\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Abb. 5.2: Struktur der ODS-5um-Phase

Das Material wird in einer HPLC-Sdule mit den Dimensionen 125 x 3.0 mm

Innendurchmesser und einer Vorsiule des selben Materials von 10 x 3.0 mm geliefert.

5.2.2 Oktadecylsilyl-gebundenes 50um Material fur die SPE (ODS-50um)

Diese stationdre Phase ist ein reversed-phase Material von International Sorbent Technology
(IST), das in der Festphasenextraktion (engl.: solid-phase extraction, SPE) eingesetzt wird. Es
handelt sich um ein C g-modifiziertes Kieselgel mit der Produktbezeichnung
ISOLUTE™ C18. [120] Die durchschnittliche PorengroBe betrigt 50 pm, variiert aber
zwischen 30 und 75 pum, die Oberfliche umfaBt 521 m?/g. Laut Herstellerangaben betrégt die
Oberflichenbelegung 1,5 pmol/m?, was einem Kohlenstoffgehalt von 17,3 % entspricht. Das
Kieselgel wird nach der Belegung keinem Endcapping unterzogen, wodurch sich noch freie
Silanolgruppen auf der Oberfliache befinden. Die Struktur der stationdren Phase entspricht der

in Abbildung 5.2.

Fiillen der HPLC-Sdule
Das Material wird trocken nach der ,,tap and fill“ Methode [115,116] in eine 50 x 4.0 mm
Innendurchmesser dimensionierte HPLC-Séule gefiillt. Dabei wird die Sdule stindig leicht
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auf den Tisch geklopft, wodurch die Packung verdichtet wird. Erst wenn sich die Fiillhhe
durch stindiges Klopfen nicht mehr verdndert, wird die Séule bis zum oberen Rand gefiillt
und verschraubt. Die eingefiillte Menge Kieselgel betrdgt 463 mg, was durch eine

Differenzwéagung vor und nach dem Fiillen der Sédule ermittelt wird.

Konditionieren der Sdule

Das Konditionieren erfolgt bei einem FluB von 1 mL/min 30 Minuten mit Methanol,
30 Minuten mit Methanol/Wasser (1:1) und wieder mit Methanol, bis im UV-Detektor eine
konstante Absorption erreicht ist. Anschlieend wird die Sdule am Sdulenanfang vorsichtig
aufgeschraubt und auf ein eventuell vorhandenes Totvolumen hin {iberpriift. Ist keines

vorhanden, wird sie wieder verschraubt; im anderen Fall aufgefiillt und erneut konditioniert.

5.2.3 Polyethersilyl-gebundenes 5um Material fur die HPLC

Das fiir die Synthese verwendete Kieselgel ist LiChrospher mit einer Oberfliche von
300 m?/g. Die Partikelform ist spharisch und die PartikelgroBe betrigt 5 pm. Ebenso wie beim
ODS-5um Material betrigt die PorengroBe 100 A. Der Ligand fiir die Oberflichenbelegung
wird tiber eine zweistufige Synthese hergestellt, an deren Ende ein Chlorsilan steht, das dann

fiir die Belegung des Kieselgels eingesetzt wird.

5.2.3.1 Synthese von 4,7,10,13-Tetraoxatetra-1-decen
Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine Williamson-Ethersynthese [121] aus 3-Brom-
propen und Triethylenglycolmonomethylether. Der Reaktionsweg ist in Abbildung 5.3

dargestellt. Es handelt sich dabei um eine neue Verbindung.

N 1 3 4 7 8
\/\Br + HO\/\O/\/O\/\O/ a \/\O/\S/O\(\O/\g/o\lo
2

Abb. 5.3: Reaktionsweg der Synthese von 4,7,10,13-Tetraoxatetra-1-decen

In einem Dreihalskolben mit Riihrer und RiickfluBkiihler werden 6 g (0,25 mol) Natrium in
kleinen Stiicken vorgelegt und langsam unter Kiihlung 164 g (1 mol) Triethylenglycol-
monomethylether zugetropft. Zu der Lésung wird 1 Spatelspitze wasserfreies Kaliumjodid
gegeben und langsam werden 61 g (0,25 mol) Allylbromid zugetropft. Nach Beendigung des
Zutropfens wird die Losung 5 h unter Riickflul erhitzt. Danach wird die Ldosung auf

Raumtemperatur abgekiihlt und in 1 L Wasser gegeben. Die wélrige Phase wird
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dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat

getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach der Destillation erhilt man eine

farblose Fliissigkeit.

Ausbeute: 21 g (41 %)

Siedepunkt: 160 °C 20 mbar

np”’ = 1,4362

Elementaranalyse: 57,2 % C (58,8 % ber.), 8,7 % H (9,8 % ber.)

"H-NMR: 5 (CDCl;) = 6,00-5,85 (m, 1 H, H,); 5,3-5,15 (m, 2 H, H,;"); 4,05 (m, 2 H,
Hs/30); 3,7-3,55 (m, 12 H, Ha/4>-10/10°) ppm.

BC-NMR: & (CDCl) = 135 (s, Cy); 117 (s, Cy); 72,7 (m, Ca); 69 (s, Cyp) ppm.

5.2.3.2 Synthese von Chlorodimethyl-(4,7,10,13-tetraoxatetradecyl)-silan
Bei dieser Synthese handelt es sich um eine Hydrosilylierung, bei der Dimethylchlorsilan
unter der Einwirkung von Katalysatoren, Hexachloroplatinsdure und Kupfer, an eine

Doppelbindung addiert wird. [122] Der Reaktionsweg dieser Synthese ist in Abbildung 5.4

dargestellt.
Cu 305 6 9 10
\/\O/\/O\/\O/\/O\ + \Si/ HthClﬁ, C1>Si/\4/\0/\7/0\8/\0/\“/0\12
H al N
2

Abb. 5.4: Reaktionsweg der Synthese von Chlorodimethyl-(4,7,10,13-tetraoxatetradecyl)-silan

In einer trockenen und mit Stickstoff gespiilten Apparatur bestehend aus einem
Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Innenthermometer werden 10 g (50 mmol)
4,7,10,13-Tetraoxatetra-1-decen vorgelegt und 2 mL trockener Isopropylalkohol, eine
Spatelspitze Kupferpulver und eine Spatelspitze Hexachloroplatinsédure zugefiigt. Unter
Kiihlung werden langsam 10 g (0,1 mol) Dimethylchlorsilan zugetropft, wobei die
Innentemperatur nicht iiber 35 °C steigen darf. Nach Beendigung des Zutropfens wird die
Suspension 1 h unter RiickfluB erhitzt. Fiir die Aufarbeitung wird die Suspension nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur durch einen Papierfilter filtriert und anschlieBend das
Produkt destilliert. Man erhélt eine farblose Fliissigkeit.

Ausbeute: 8,4 g (56 %)

Siedepunkt: 140 °C ¢ 01 mbar

np”’ = 1,4286

Elementaranalyse: 46,5 % C (48,3 % ber.), 8,7 % H (9,1 % ber.)
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"H-NMR: & (CDCl;) = 3,9-3,5 (m, 16 H, Hyu-1111°); 3,4 (s, 3 H, Hip); 1,2 (m, 2 H, Hzj3);
0,2-0,1 (m, 6 H, H;52) ppm.

BC-NMR: 8 (CDCl3) = 73,5-71,6 (m, Ce.11); 62,6 (s, Cs); 60,0 (s, C12); 27,0 (s, C4); 2,0 (s,
Cs3); 1,0 (m, Cy2) ppm.

5.2.3.3 Reaktion des Kieselgels mit Chlorodimethyl-(4,7,10,13-tetraoxatetra-
decyl)-silan

Die Belegung des Kieselgels mit einem Chlorsilan erfolgt iiber die Abspaltung von Salzséure,

wodurch eine feste chemische Bindung zum Kieselgel entsteht. [60,61,62,64]

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit KPG-Riihrer und Tropftrichter werden 5 g bei
120 °C getrocknetes LiChrospher Kieselgel in 40 mL trockenem Toluen suspendiert. Dann
werden langsam 4,6 g (15,5 mmol) Chlorodimethyl-(4,7,10,13-tetraoxatetradecyl)-silan
zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe werden 3,1 g (31 mmol) Triethanolamin zugetropft.
Die Suspension wird 12 h unter RiickfluB und stdndigem Riihren erhitzt. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird das Kieselgel iliber eine Glasfritte abfiltriert und mit Toluen,
Tetrahydrofuran, Ethanol und Ethanol/Wasser (1:1) gewaschen. Nachdem das Kieselgel fiir
24 h bei 120 °C getrocknet wurde, wird der Kohlenstoffgehalt mittels Elementaranalyse
bestimmt.

Elementaranalyse: 5,4 % C; 1,6 % H

Aus dem Kohlenstoffgehalt 14Bt sich iliber folgende Gleichung die Belegung in mol/g

berechnen [123]:

o - CG
B Gl 5.1
Mc *nc = CG * (Mg — My )
mit © Oberflachenbelegung in mol/g
CG  Kohlenstoffgehalt in %
Mc  Molmasse Kohlenstoff in g/mol
nc Anzahl der Kohlenstoffatome im Silan

Ms  Molmasse des eingesetzten Silans in g/mol

My Molmasse der freiwerdenden Salzsiure in g/mol

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse ergibt sich eine Oberflichenbelegung von

0,41 mmol/g, was bei einer Oberfliche von 300 m%g einer Belegung von 1,3 pmol/m?
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entspricht. Unter der Annahme, daBl sich ca. 9 umol/m2 freie Silanolgruppen auf der

Oberfldche befinden [124], entspricht dies einer Umsetzung von 14 % der Silanolgruppen.

5.2.3.4 Endcapping des Kieselgels

Beim Endcapping werden noch freie Silanolgruppen auf der Kieselgeloberfliche mit
Trimethylsilylgruppen besetzt. Als Reagenz wird Hexamethyldisilazan eingesetzt.
[64,125,126]

In einer Apparatur, wie sie unter 5.2.3.3 beschrieben wurde, werden 2,0 g Kieselgel in
20 mL trockenem Toluen suspendiert. Dann werden langsam 1,0 g (6,2 mmol)
Hexamethyldisilazan zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wird die Suspension 12 h
unter RiickfluB und Riihren erhitzt. AnschlieBend wird das Kieselgel abfiltriert und mit den
unter 5.2.3.3 angegebenen Losungsmitteln gewaschen. Das Kieselgel wird dann 24 h bei
120 °C getrocknet und der Kohlenstoffgehalt mittels Elementaranalyse ermittelt.
Elementaranalyse: 4,3 % C; 1,7 % H

Das Ergebnis deutet darauf hin, dal ein Teil der Belegung durch Hydrolyse abgelost
wurde, da der Kohlenstoffgehalt geringer ist als vor dem Endcapping (5,4 %). Allerdings
miifite dann auch der Wasserstoffanteil verringert sein. Da dies nicht der Fall ist, besteht ein

deutlicher Widerspruch in den beiden Elementaranalysen.

5.2.4 Phenylthiobutanosilyl-gebundenes 5um Material fur die HPLC (PBS)

Bei dieser stationdren Phase handelt es sich um ein in unserer Arbeitsgruppe synthetisiertes
Material mit variabler Polaritit. Als Kieselgel wird LiChrospher verwendet, dessen
Materialeigenschaften bereits unter 5.2.3 aufgefiihrt wurden. Die Herstellung der Phase
erfolgt iiber bereits veroffentliche Methoden. [64,123] Die Belegung des Kieselgels betragt
3,1 umol/m® und das Kieselgel wird nach der Belegung noch einem Endcapping unterzogen.

Die Struktur der PBS-Phase ist in Abbildung 5.5 dargestellt.

" \S_/
silica i
\O/ \/\/\S

Abb. 5.5: Struktur der Phenylthiobutanosilyl-gebundenen Phase (PBS)

51



Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis Kapitel 5

5.2.5 Phenylsulfoxidbutanosilyl-gebundenes 5um Material fur die HPLC (PBSO)
Diese stationdre Phase wird iiber die selektive Oxidation des Sulfids zum Sulfoxid hergestellt.
[64,123] Dies geschieht in der gepackten Sdule unter Verwendung eines Oxidationsrohres,
das zwischen die Pumpe der HPLC-Anlage und die Sdule geschaltet wird. Das Oxidationsrohr
enthilt Jodosobenzen in Ethanol gelost. [127] Die Struktur der PBSO-Phase ist in Abbildung
5.6 dargestellt. Durch eine Analyse der PBSO- und PBS-Phase wurde festgestellt, da3 die
Oxidation der Sulfidgruppe nur zu ca. 35 % gelingt. Die PBSO-Phase ist demnach eine
Mischphase aus Sulfid- und Sulfoxidgruppen. [128]

silica Si
\O/ \/\/\S

Il
O

Abb. 5.6: Struktur der Phenylsulfoxidbutanosilyl-gebundenen Phase (PBSO)

Die Belegung der PBSO-Phase ist demnach identisch mit der der PBS-Phase, besteht aber nur

zu einem Drittel aus Phenylbutanosulfoxidgruppen.

5.2.6 Fullen und Konditionieren der HPLC-Saulen

Fiillen der Sdiulen

Die 5 um Materialien werden auBler der kommerziellen ODS-Phase (vergl. 5.2.2) nach dem
Slurry-Verfahren, oder auch NaBpack- bzw. Druckfiltrationsmethode in die HPLC-Sédule
gefullt. [129,130] Das Kieselgel wird in Aceton suspendiert und mit Methanol als
Packfliissigkeit bei 500 bar Druck mit Hilfe einer pneumatischen Pumpe in die HPLC-Saule
geprelit.

Konditionieren der Sdulen

Das Konditionieren der gepackten Séulen erfolgt iiber folgenden Laufmittelgradienten bei
einem Flufl von 1 mL/min: 0-40 min. Methanol (100 %), 50 bis 60 min. Methanol/Wasser
(10:90) und ab 90 min. Methanol (100 %), bis eine konstante UV-Absorption erreicht ist.
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5.2.7 Zusammenfassung und Ubersicht lber die verwendeten Festphasen-
materialien
Die hier vorgestellten Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis zeichnen sich durch sehr
unterschiedliche Eigenschaften aus. Als gemeinsame Basis haben sie lediglich das Material
Kieselgel. Drei Phasen werden mit LiChrospher, eine mit Nucleosil HD und eine mit einem
Kieselgel ohne besondere Angaben hergestellt. Vier der fiinf Phasen sind endcapped, wéahrend
das SPE-Material freie Silanolgruppen besitzt. Die vier HPLC-Materialien haben eine
Partikelgrofe von 5 um, wihrend das SPE-Material eine durchschnittliche Partikelgrofe von
50 um besitzt. Neben den Unterschieden in ihren physikalischen Eigenschaften besitzen die
HPLC-Phasen chemisch sehr unterschiedlich strukturierte Liganden. Es gibt eine ,,unpolare
aliphatische Oktadecylkette, eine aliphatische Polyetherkette, und zwei Phasen mit
aromatischen Anteilen, die aber jeweils unterschiedlich polarisiert sind. Die chemischen
Strukturen der Phasen und ihre physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 5.1

zusammenfassend dargestellt.

Tab. 5.1: Ubersicht (iber die Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis, EC = endcapped

Partikel-| Poren- |Ober- Partikel B:;:le-
Phase Kieselgel | grofie | grofie |fliche P guns | pc
i 2/ -form | [umol/
[am] | Al |[m2/g] ]
Y Nucleosil sphé- .
IR e P T e e e e e g ODS HD 5 100 350 risch 2,4 ja
a5 ODS | unbekannt | 50 54 sp0 | Sphé- 1,5 |nein
risch
a5 Oy O popt | HiChro- 5 100 | 300 | SPhd- 1 5,
spher risch
iica Mo LiChro- sphﬁ_ .
SN J© PBS | U her 5 100 | 300 | P01 31 | ja
smca\o/\Siws/@ ppso| LiChro- 5 100 | 300 | Pha- 1 5y | gy
i spher risch
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53 Bestimmung des Solvatationsparameters ,Retentionsfaktor” ausge-
wahlter acider Analyten in Abhangigkeit vom Laufmittel
Der Logarithmus des Retentionsfaktors ist ein moglicher Solvatationsparameter der LSER-
Gleichung (GI. 2.30) und somit entscheidend fiir alle weiteren Analysen. Da die Retention
einer Substanz stark von der Zusammensetzung der mobilen Phase abhédngt, werden die
Retentionsfaktoren der Analyten isokratisch iiber einen moglichst groBBen Polaritdtsbereich
bestimmt. Der Bereich hidngt dabei von der Retentionsstérke der jeweiligen stationdren Phase
ab, liegt aber immer zwischen 80 und 25 % Methanol. Man erhilt deshalb nicht nur eine
LSER-Gleichung, sondern fiir jede stationdre Phase jeweils eine Gleichung fiir jedes

Laufmittel.

5.3.1 Vorstellung der Analyten

Fiir die Bestimmung der Retentionsfaktoren von Analyten werden 20 polare aromatische
Substanzen ausgewdhlt. Sie reprasentieren Verbindungen, die hdufig in der Umweltanalytik
eine Rolle spielen, da sie Zwischen- oder Endstufen vieler Abbauprozesse sind. Es handelt
sich dabei um Phenole mit unterschiedlichen Substitutionen, Carbonsduren oder Alkohole,
deren Analytdeskriptoren literaturbekannt sind [45] oder nach GI. 2.23 ¢ berechnet werden

konnen.

Tab. 5.2: Physikalisch-chemische Eigenschaften von 20 aciden Analyten [45,48]

Analyt R, " a,” B," V,/100
Benzoesiure 0,730 0,90 0,59 0,40 0,932
Benzylalkohol 0,803 0,87 0,33 0,56 0,916
Benzaldehyd 0,820 1,00 0,00 0,39 0,873
m-Tolylséure 0,730 0,90 0,59 0,38 1,073
Acetophenon 0,818 1,01 0,00 0,48 1,014
Phenol 0,805 0,89 0,60 0,30 0,775
2-Chlorphenol 0,853 0,88 0,32 0,31 0,897
2-Nitrophenol 1,015 1,05 0,05 0,37 0,949
4-Nitrophenol 1,070 1,72 0,82 0,26 0,949
2-Methylphenol 0,840 0,86 0,52 0,30 0,916
3-Methylphenol 0,822 0,88 0,57 0,34 0,916
4-Methylphenol 0,820 0,87 0,57 0,31 0,916
2-Fluorphenol 0,660 0,69 0,61 0,26 0,793
3-Bromphenol 1,060 1,15 0,70 0,16 0,950
2-Todphenol 1,360 1,00 0,40 0,35 1,033
2-Methoxyphenol 0,837 0,91 0,22 0,52 0,975
4-Methoxyphenol 0,900 1,17 0,57 0,48 0,975
2-Nitrotoluen 0,866 1,11 0,00 0,27 1,032
3-Nitrotoluen 0,874 1,10 0,00 0,25 1,032
4-Nitrotoluen 0,870 1,11 0,00 0,28 1,032
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Von den 20 Analyten werden Stammldsungen in Methanol mit einer Konzentration von
1000 ng/uL angesetzt und im Kiihlschrank aufbewahrt. Die Injektionsldsungen haben eine
Konzentration von ca. 20 ng/uL in Methanol/Wasser (20:80) und werden maximal 1 Woche
im Kiihlschrank gelagert. Fiir die Messung erfolgt eine Injektion von 20 pL iiber eine 20 uL

Probenschleife.

5.3.2 Laufmittelbedingungen

Es sei noch einmal darauf hingewiesen, da3 die Messungen unter isokratischen Bedingungen
erfolgen. Als mobile Phase kommen dabei Methanol/Phosphatpuffer-Mischungen zum
Einsatz. Da es sich zum gréfiten Teil um acide Analyten handelt, besitzt der Phosphatpuffer
einen pH-Wert von 2, um lonisation der Analyten zu verhindern. Von dem Phosphatpuffer
wird eine Stammldsung mit einer Phosphatkonzentration von 120 mmol/L hergestellt, die fiir
die Messungen 1:10 verdiinnt wird.

Der MeBbereich der Laufmittelzusammensetzung ist fiir jede stationdre Phase
unterschiedlich. Der Grund ist die verschieden starke Retentionskraft der Festphasen-
materialien. Fir die ODS-5um-Phase liegt die Zusammensetzung der mobilen Phase
zwischen 80 und 40 % Methanol, bei der PoEt zwischen 50 und 25 %, bei der PBS-Phase
zwischen 75 und 40 % und bei der PBSO zwischen 70 und 40 % Methanol. Die
Zusammensetzung des Laufmittels wird in 5 % Schritten variiert. Die ODS-50pum-Phase, das
SPE-Material, wird nur bei einer mobilen Phase gemessen (Methanol/Puffer (40:60)).

Da die Temperatur ebenfalls einen Einflu} auf die Retentionszeiten der Analyten besitzt,
wird diese stets konstant auf 30 °C gehalten. Dadurch wird die Reproduzierbarkeit der

Ergebnisse gewéhrleistet.

5.3.3 Die Retentionsfaktoren
Die Retentionsfaktoren sind die entscheidenden Werte fiir alle weiteren Berechnungen. Die
Berechnung des Retentionsfaktors erfolgt aus zwei gemessenen Werten, der Retentionszeit tg

des Analyten und der DurchfluB3zeit ty einer unretardierten Substanz:

k = (tr — to)/to Gl. 5.2

mit k = Retentionsfaktor eines Analyten
tr = Retentionszeit eines Analyten

to = Retentionszeit einer unretardierten Substanz
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Der Fehler des Retentionsfaktors entsteht durch Fehler in der Bestimmung der Durchfluf3zeit
und der Retentionszeit des Analyten. Als unretardierte Substanz wird Thioharnstoff
verwendet, dessen Durchflulzeit sehr reproduzierbar ist. Fiir die Bestimmung der Abwei-
chung der Retentionszeit werden zu Beginn die Analyten drei Mal injiziert und aus der
Abweichung vom Mittelwert der Fehler berechnet. Er belduft sich fiir alle Retentionsfaktoren
der HPLC-Phasen auf 2 %. Die gemessenen Retentionszeiten auf dem ODS-50um-Material
besitzen einen Fehler von 3 %.

In den Tabellen 5.3 bis 5.7 sind die Retentionsfaktoren aller Analyten auf allen fiinf
Festphasenmaterialien zusammengefafit. Die Zahl hinter dem Retentionsfaktor k indiziert den

prozentualen Anteil von Methanol im Laufmittel.

ODS-5um-Phase
Tab. 5.3: Retentionsfaktoren k von 20 Analyten auf der ODS-5um-Phase

Analyt k 80 k75 k70 k 65 k 60 k55 k 50 k 45 k 40

Benzoesiure 0,258 0,358 0,498 0,763 1,050 1,484 | 2,352 3,268 | 4,785
Benzylalkohol 0,191 0,281 0,370 | 0,525 0,684 | 0,922 1,277 1,671 2,243
Benzaldehyd 0,288 | 0,384 | 0,518 0,745 0,981 1,326 1,888 2,521 3,497
m-Tolylséure 0,417 | 0,593 0,864 1,366 1,998 3,073 5,027 7,493 | 11,793
Acetophenon 0,329 | 0,444 | 0,606 | 0,863 1,169 1,650 | 2,412 3,339 | 4,839
Phenol 0,210 | 0,279 | 0,378 0,536 | 0,715 0,957 1,346 1,761 2,363
2-Chlorphenol 0,311 0,462 | 0,664 | 0,998 1,406 | 2,055 3,093 4,324 | 6,309
2-Nitrophenol 0,436 | 0,603 0,834 1,199 1,623 2,265 3,212 | 4,260 | 5,953
4-Nitrophenol 0,269 | 0,369 | 0,548 0,762 1,041 1,473 2,165 2,934 | 4,167
2-Methylphenol 0,349 | 0,498 0,696 1,021 1,416 | 2,018 | 2,961 4,059 5,845
3-Methylphenol 0,329 | 0,462 | 0,622 | 0,921 1,278 1,840 | 2,688 3,724 | 5,451

4-Methylphenol 0,319 | 0,449 | 0,619 | 0913 1,276 1,829 | 2,678 3,700 | 5,461

2-Fluorphenol 0,230 | 0,321 0,426 | 0,592 | 0,812 1,117 1,523 2,090 | 2,928
3-Bromphenol 0,508 0,765 1,110 1,682 | 2,489 | 3,801 5,674 8,537 | 13,173
2-lodphenol 0,479 | 0,713 1,040 1,564 | 2,312 3,513 5,252 7,924 | 12,333
2-Methoxyphenol 0,213 0,295 0,399 | 0,545 0,725 0,989 1,336 1,833 2,583
4-Methoxyphenol 0,173 0,210 | 0,289 | 0,398 0,518 0,693 0,931 1,261 1,783
2-Nitrotoluen 0,632 0,919 1,327 1,959 | 2,856 | 4,228 | 6,169 9,119 | 13,745
3-Nitrotoluen 0,734 1,066 1,564 | 2,294 | 3,358 | 4,967 | 7,271 | 10,748 | 16,163
4-Nitrotoluen 0,686 1,000 1,456 | 2,126 | 3,113 | 4,602 | 6,751 9,929 | 14,999
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ODS-50um-Phase

PoEt-5um-Phase Tab. 5.5: Retentionsfaktoren
von 20 Analyten auf der
Tab. 5.4: Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PoEt-5um-Phase ODS-50um-Phase
Analyt k 50 k 45 k 40 k 35 k 30 k 25 k 40
Benzoeséure 0,434 0,505 0,574 0,646 0,713 0,765 7,6096
Benzylalkohol 0,334 0,364 0,395 0,413 0,434 0,444 4,3987
Benzaldehyd 0,445 0,516 0,584 0,651 0,735 0,815 2,6262
m-Tolylsdure 0,528 0,635 0,755 0,885 1,034 1,165 4,5648
Acetophenon 0,515 0,586 0,686 0,795 0,914 1,054 10,6279
Phenol 0,335 0,365 0,394 0,416 0,426 0,436 2,1013
2-Chlorphenol 0,436 0,495 0,563 0,623 0,683 0,724 5,6445
2-Nitrophenol 0,444 0,502 0,565 0,625 0,673 0,735 7,5548
4-Nitrophenol 0,364 0,416 0,466 0,505 0,535 0,544 2,6063
2-Methylphenol 0,398 0,444 0,496 0,535 0,575 0,591 5,1179
3-Methylphenol 0,405 0,455 0,505 0,555 0,595 0,623 4,7309
4-Methylphenol 0,404 0,452 0,503 0,542 0,584 0,615 4,8688
2-Fluorphenol 0,364 0,405 0,441 0,474 0,504 0,514 2,6545
3-Bromphenol 0,514 0,596 0,695 0,784 0,854 0,885 11,4302
2-Todphenol 0,505 0,595 0,695 0,794 0,885 0,954 10,9319
2-Methoxyphenol 0,362 0,406 0,446 0,486 0,526 0,555 2,8488
4-Methoxyphenol 0,343 0,386 0,436 0,484 0,516 0,544 1,7691
2-Nitrotoluen 0,643 0,755 0,905 1,051 1,214 1,362 18,1030
3-Nitrotoluen 0,644 0,765 0,915 1,064 1,244 1,404 21,3704
4-Nitrotoluen 0,632 0,763 0,915 1,074 1,253 1,431 20,0681

PBS-5um-Phase
Tab. 5.6: Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PBS-5um-Phase

Analyt k75 k70 k 65 k 60 k 55 k50 k 45 k 40
Benzoeséure 0,251 0,354 0,481 0,632 0,857 1,158 1,555 2,089
Benzylalkohol 0,214 0,289 0,384 0,480 0,594 0,755 0,937 1,162
Benzaldehyd 0,343 0,491 0,616 0,769 1,012 1,312 1,691 2,188
m-Tolylsdure 0,334 0,481 0,689 0,940 1,352 1,924 2,719 3,902
Acetophenon 0,400 0,544 0,725 0,923 1,245 1,787 2,212 2,972
Phenol 0,201 0,280 0,372 0,463 0,595 0,752 0,951 1,190
2-Chlorphenol 0,297 0,415 0,580 0,752 1,036 1,407 1,877 2,511
2-Nitrophenol 0,436 0,580 0,789 1,021 1,355 1,778 2,294 2,961
4-Nitrophenol 0,318 0,454 0,614 0,806 1,101 1,479 1,959 2,591
2-Methylphenol 0,290 0,398 0,535 0,697 0,920 1,226 1,588 2,084
3-Methylphenol 0,273 0,373 0,499 0,651 0,890 1,181 1,552 2,037
4-Methylphenol 0,273 0,372 0,498 0,651 0,883 1,172 1,543 2,022
2-Fluorphenol 0,228 0,291 0,385 0,507 0,665 0,864 1,108 1,343
3-Bromphenol 0,373 0,526 0,770 1,069 1,543 2,186 3,054 4,266
2-Iodphenol 0,437 0,593 0,860 1,195 1,714 2,421 3,398 4,786
2-Methoxyphenol 0,274 0,346 0,443 0,562 0,719 0,937 1,198 1,533
4-Methoxyphenol 0,226 0,290 0,376 0,478 0,629 0,810 1,045 1,361
2-Nitrotoluen 0,616 0,832 1,173 1,619 2,297 3,207 4,439 6,144
3-Nitrotoluen 0,661 0,923 1,312 1,810 2,582 3,607 4,990 6,924
4-Nitrotoluen 0,652 0,870 1,240 1,719 2,440 3,399 4,691 6,480
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PBSO-5um-Phase
Tab. 5.7: Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PBSO-5pum-Phase

Analyt k70 k 65 k 60 k55 k50 k 45 k 40
Benzoeséure 0,180 0,272 0,385 0,548 0,767 1,110 1,494
Benzylalkohol 0,092 0,127 0,190 0,279 0,369 0,499 0,637
Benzaldehyd 0,152 0,238 0,311 0,426 0,573 0,792 1,038
m-Tolylséure 0,238 0,372 0,556 0,796 1,165 1,764 2,539
Acetophenon 0,147 0,235 0,334 0,475 0,646 0,907 1,224
Phenol 0,182 0,263 0,360 0,491 0,644 0,884 1,118
2-Chlorphenol 0,338 0,516 0,720 1,029 1,394 2,000 2,718
2-Nitrophenol 0,317 0,467 0,636 0,882 1,127 1,541 2,000
4-Nitrophenol 0,423 0,629 0,867 1,233 1,624 2,319 3,125
2-Methylphenol 0,279 0,415 0,573 0,800 1,046 1,459 1,926
3-Methylphenol 0,217 0,344 0,483 0,695 0,915 1,303 1,739
4-Methylphenol 0,233 0,361 0,508 0,711 0,955 1,346 1,789
2-Fluorphenol 0,198 0,295 0,417 0,565 0,750 0,980 1,275
3-Bromphenol 0,508 0,761 1,105 1,617 2,318 3,305 4,659
2-Iodphenol 0,595 0,891 1,258 1,829 2,611 3,697 5,238
2-Methoxyphenol 0,163 0,247 0,327 0,455 0,603 0,784 1,012
4-Methoxyphenol 0,174 0,239 0,336 0,465 0,622 0,818 1,086
2-Nitrotoluen 0,418 0,612 0,875 1,240 1,755 2,425 3,346
3-Nitrotoluen 0,450 0,655 0,930 1,340 1,877 2,596 3,566
4-Nitrotoluen 0,434 0,630 0,891 1,266 1,771 2,433 3,336

Die Retentionsfaktoren der 20 Analyten sind auf den fiinf stationdren Phasen unterschiedlich
grof}. Auf dem SPE-Material haben die Substanzen die grofften Retentionsfaktoren, gefolgt
von der ODS-Phase, der PBS-, PBSO- und der PoEt-Phase. Das bedeutet, dal3 in dieser
Reihenfolge die Retentionskraft, also die Summe der Wechselwirkungen mit der stationéren
Phase, abnimmt. Dies liegt zum einen an der zunehmenden Hydrophilie der Phasen durch die
polaren funktionellen Gruppen, Sulfid-, Sulfoxid- und Ethergruppen, aber auch an der zum
Teil schlechteren Belegung des Kieselgels (vergl. Tab. 5.1). Besonders die PoEt-Phase
zeichnet sich durch kurze Retentionszeiten aus, was vermutlich daran liegt, dal} sie zu einem
hohen Mal} vom Laufmittel solvatisiert ist. Der Unterschied zwischen stationdrer und mobiler
Phase wird so sehr klein.

Neben der zuriickgehenden Retentionskraft der Phasen ist aber auch eine Verdnderung in
der Elutionsreihenfolge der Analyten zu beobachten. Auf diesen Punkt wird im folgenden

Kapitel ndher eingegangen. Es liefert eine qualitative Charakterisierung der fiinf Phasen.
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5.3.4 Elutionsreihenfolgen — ein Hinweis auf unterschiedliche und verschieden
starke Wechselwirkungen
Die Frage, warum eine Substanz A vor oder nach einer Substanz B von einer Séule eluiert, ist
nicht ganz einfach zu beantworten. Die Retention eines Analyten hidngt von den
Wechselwirkungen mit der stationdren und der mobilen Phase ab. Eine Wechselwirkung
zwischen zwei Substanzen kann nur zustandekommen, wenn beide die gleiche Fahigkeit zu
genau derselben Interaktion haben. Die Retention eines Analyten kommt aber nicht nur durch
eine einzige Wechselwirkung zustande, sondern ist das Ergebnis vieler Interaktionen und
Konkurrenzsituationen zwischen Analyt, stationdrer und mobiler Phase wéhrend der Passage
durch die Séule. Eine Betrachtung von Elutionsreihenfolgen kann Hinweise auf unter-
schiedliche und verschieden stark ausgepriagte Wechselwirkungen geben. In Abbildung 5.7
werden die Elutionsreihenfolgen der 20 Analyten auf den fiinf stationidren Phasen bei 40 %

Methanol verglichen, wobei die Analyten mit den groB3ten Retentionsfaktoren oben stehen.

ODS-5um ODS-50pm PoEt-5Spm PBS-5pm PBSO-5pm

3-Nitrotoluen 3-Nitrotoluen 3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen |

2-lodphenol |

4-Nitrotoluen 4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen |

| 3-Bromphenol |

2-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen |
2-Nitrotoluen |

2-Nitrotoluen |

2-Nitrotoluen 3-Nitrotoluen

m-Tolylsiure 2-Iodphenol 2-Nitrotoluen

| 3-Bromphenol

2-Iodphenol |—|

2-lodphenol

——

3-Bromphenol |

| 3-Bromphenol 4-Nitrotoluen

| 3-Bromphenol |

m-Tolylsdure L | Acetophenon | 2-Iodphenol m-Tolylséure
2-Chlorphenol |‘ J Benzoesiure | Acetophenon | | Acetophenon | | 2-Chlorphenol |
/
2-Nitrophenol | | 2-Nitrophenol | | Benzaldehyd | | 2-Nitrophenol | m-Tolylséiure |
| 2-Methylphenol | | 2-Chlorphenol | Benzoesiure

| 3-Methylphenol | | 2-Methylphenol

| 2-Nitrophenol |

| 2-Chlorphenol

| 2-Methylphenol |

steigender Retentionsfaktor

|

| 4-Methylphenol | | 3-Methylphenol | | 2-Chlorphenol | | Benzaldehyd | | 3-Methylphenol |
| Acetophenon | ‘ 4-Methylphenol I | 4-Methylphenol | Benzoesiure | 4-Methylphenol |

| Benzoesiure 1 m-Tolylsidure r | 3-Methylphenol | | 2-Methylphenol | Benzoesiiure |

| Benzylalkohol | | 2-Methylphenol | 4-Methylphenol | | 2-Fluorphenol |

| Benzaldehyd | | 2-Methoxyphenol | | 3-Methylphenol | | Acetophenon |

| 2-Fluorphenol | | 2-Fluorphenol | 2-Methoxyphenol | | 2-Methoxyphenol | | Phenol |
| 2-Methoxyphenol | | Benzaldehyd | | 2-Fluorphenol | | 4-Methoxyphenol || 4-Methoxyphenol |
| 4-Methoxyphenol | | 2-Fluorphenol | | Benzaldehyd |

| Benzylalkohol | | Phenol |

| Benzylalkohol |

| Phenol | | 2-Methoxyphenol |

| 4-Methoxyphenol || 4-Methoxyphenol |

| Phenol |

| Benzylalkohol | | Benzylalkohol |

Abb. 5.7: Vergleich der Elutionsreihenfolgen der 20 Analyten auf funf stationdren Phasen bei 40 %

Methanol
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Betrachtet man die beiden ODS-Phasen, so ergeben sich bereits bei diesen chemisch sehr
dhnlichen Phasen (der einzige Unterschied liegt im Endcapping) grofe Unterschiede in der
Elutionsreihenfolge. Die fiinf Substanzen mit den grofften Retentionsfaktoren eluieren in der
gleichen Reihenfolge. Ab dann ergeben sich jedoch einige Unterschiede, die besonders die
Analyten betreffen, die die Fahigkeit haben, Wasserstoffbriicken auszubilden. Acetophenon
wird auf dem SPE-Material, welches iiber freie Silanolgruppen verfiigt, langer zuriickgehalten
als auf dem HPLC-Material. Den gleichen Effekt kann man bei der Benzoesdure und beim
Benzylalkohol beobachten. Die ODS-50pum-Phase besitzt aufgrund ihres geringeren
Belegungsgrades und den daraus resultierenden groBeren Anteil an Silanolgruppen eine
groBBere Hydrophilie als die ODS-5um-Phase, was eine Ursache dieses Effektes sein kann.
GroBBe unpolare Molekiile (die m-Tolylsdure besitzt eine Methylgruppe mehr als die
Benzoesédure) werden auf solchen Phasen weniger retardiert.

Die PoEt-Phase, zeigt ein dhnliches Retentionsmuster wie die ODS-5um-Phase, mit der sie
strukturell sehr verwandt ist. In der Kohlenstoffkette sind lediglich vier Kohlenstoff- durch
Sauerstoffatome ausgetauscht und sie ist um vier Methyleneinheiten kiirzer. Auffallig ist die
verdnderte Position der m-Tolylsdure in der Retentionsreihenfolge. Die Phase bietet eine
Wechselwirkungsmoglichkeit iiber Wasserstoffbriickenbildung. Dies gilt aber auch fiir die
Molekiile des Laufmittels. Es ist anzunechmen, dal} die Phase stark solvatisiert ist. Da sie nur
zu einem geringen Grad belegt ist, werden vermutlich nur grofle Molekiile mit den Liganden
in Wechselwirkung treten, wenn man von einer gleichméfigen Verteilung der Polyetherketten
auf der Kieselgeloberfliche ausgeht. Diese Vermutung wird durch die allgemein extrem
kurzen Retentionszeiten verstirkt. Aufgrund dieser kleinen Retentionsfaktoren darf die
Elutionsreihenfolge nur sehr vorsichtig betrachtet werden, da viele Retentionsfaktoren
praktisch identisch sind.

Die PBS- und die PBSO-Phasen zeichnen sich in besonderem durch ein aromatisches
System aus, das je nach Oxidationszustand des Schwefels einen elektronenarmen (PBSO)
oder einen elektonenreichen (PBS) Aromaten besitzt. Die Sulfidgruppe {ibt einen starken +M-
und einen eher schwachen -I-Effekt auf den Aromaten aus, wodurch dieser elektronenreich
ist. Die Sulfoxidgruppe dagegen zeichnet sich durch einen -M und einen starken -1-Effekt aus,
wodurch die Polarisierung des Aromaten umgekehrt ist. Durch die jeweilige Polarisierung des
Aromaten konnen charge-transfer-Komplexe mit Aromaten umgekehrter Polarisierung
eingegangen werden. Neben den induktiven und Mesomerieeffekten besitzt die PBSO-Phase
zusétzlich einen ausgeprigten Dipol, der sich zwischen dem Aromat und dem Sauerstoffatom

bildet. Die Phase hat dadurch auch die Moglichkeit, als Elektronenakzeptor oder -donator zu
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fungieren. Diese Effekte lassen sich an den Elutionsreihenfolgen der beiden Phasen zeigen.
Die groBte Retentionszeit auf der PBSO-Phase besitzt 2-lodphenol, das sonst immer vor den
drei Nitrotoluenen und haufig auch vor 3-Bromphenol eluiert. 2-Iodphenol besitzt durch das
Iod einen ausgepriagten +M-Effekt, wodurch der aromatische Ring negativ polarisiert ist und
mit dem positivierten Ring der PBSO-Phase wechselwirken kann. Die Wirkung des charge-
transfer-Komplexes auf die Retention 148t sich bei allen Halogenphenolen (2-Iod-, 3-Brom-,
2-Chlor- und 2-Fluorphenol) beobachten, die in der Elutionsreihenfolge im Vergleich zur
PBS-Phase im Verhiltnis ldnger retardiert werden. Die negative Polarisierung der Aromaten
nimmt in genau dieser Reihenfolge ab, da die Elektronegativitit der Halogene vom Iod zum
Fluor zunimmt.

Der zweite Effekt, der Dipol der PBSO-Phase, 148t sich sehr gut an den Nitrophenolen
zeigen. Es sind elektronenarme Aromaten, die aber auf den beiden Schwefelphasen in
umgekehrter Reihenfolge eluiert werden. Da 4-Nitrophenol iiber den ausgepréigteren Dipol
verfiigt, wird es auf der Sulfoxidphase langer retardiert als 2-Nitrophenol.

Die Nitro- und die Halogenphenole sind sehr schone Beispiele, um die Effekte von charge-
transfer-Komplexen und Dipolen auf die Retention von Analyten zu zeigen. Allerdings ist es
nicht immer so einfach, beobachtete Elutionsreihenfolgen genau zu erkléren, da sich viele
Effekte, die die Retention eines Analyten beeinflussen, addieren oder aufheben.
Elutionsreihenfolgen koénnen sich auch in Abhidngigkeit vom Laufmittel dndern, denn es
besteht eine Konkurrenz zwischen Analyt, stationdrer und mobiler Phase. Wie zuvor in
Kapitel 2.2 erldutert wurde, kann sich das Festphasenmaterial je nach Laufmittelbedingung
verindern, und somit auch der vorherrschende Retentionsmechanismus. Fiir eine
Charakterisierung von stationdren Phasen ist es deshalb besonders wichtig, das
Retentionsverhalten {liber einen moglichst grolen Polaritdtsbereich zu kennen. Dies ist aber
aus Praktikabilititsgriinden haufig nicht mdéglich, da die Retentionszeiten mit steigender
Polaritdt extrem lang werden. Fiir die vier HPLC-Phasen wird deshalb in Kapitel 5.4 der
Versuch unternommen, die Retentionsfaktoren bei Laufmitteln mit geringem Methanolanteil

vorherzusagen.

5.3.5 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten 20 Analyten, die fiir die Charakterisierung der Festphasenmaterialien
verwendet werden sollen, sind aromatische Verbindungen mit polaren funktionellen Gruppen,
die hauptsidchlich aciden Charakter haben. Thre physikalisch-chemischen Eigenschaften, die
Analytdeskriptoren der LSER-Gleichung, sind literaturbekannt oder konnen berechnet

werden.
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Fir die Bestimmung der Retentionsfaktoren werden als mobile Phasen ausschlieBlich
Methanol/Wasser (pH 2, Phosphatpuffer, ¢ = 12 mM)-Mischungen in verschiedenen Zusam-
mensetzungen verwendet. Die Retentionsfaktoren auf den vier HPLC Phasen werden {iiber
einen groflen Polarititsbereich, der fiir die jeweilige Phase mef3bare Ergebnisse liefert, in 5 %
Schritten isokratisch bestimmt. Auf dem SPE-Material wird lediglich bei 40 % Methanol
gemessen.

Die so erhaltenen Elutionsreihenfolgen der 20 Analyten auf jeder Phase zeigen ein sehr
unterschiedliches Bild, das anhand der chemischen Struktur der stationdren Phase qualitativ

diskutiert wird.

54 Extrapolation von Retentionsfaktoren

Der Vorhersage von Retentionsfaktoren in der Fliissigchromatographie wurde in den letzten
Jahren groBBe Aufmerksamkeit geschenkt, da sie fiir die Aufklarung und das Verstidndnis der
Retention in der Chromatographie ein wichtiges Handwerkszeug ist. Besonders die Kenntnis
und Vorhersage von Retentionsfaktoren bei 100 % Wasser, also der k,-Wert, spielt eine
entscheidende Rolle, da er vollig unabhingig von Effekten eines organischen Losungsmittels
ist. Der ky-Wert reprasentiert die Verteilung eines Analyten zwischen polarer (Wasser) und
unpolarer Phase (stationdre Phase) und hingt somit nur vom Kohlenstoffgeriist und den
polaren funktionellen Gruppen des Analyten ab. Er wird als Mal} fiir die Hydrophobizitit
eines Analyten angesehen und beschreibt die Tendenz eines Analyten, eine organische oder
wélrige Phase als Umgebung zu bevorzugen. Dabei ist die treibende Kraft vielmehr eine
Eigenschaft des umgebenden Losungsmittels. [4] Aber wem auch immer der ,,hydrophobe
Effekt” zugeordnet wird, er ist die treibende Kraft bei der Verteilung zwischen zwei Phasen.
Die experimentelle Bestimmung dieses Wertes, also des Retentionsfaktors einer Verbindung
bei 100 % Wasser, ist aber fiir die meisten Substanzen unmoglich, weil k zu grof3 wird und
sich das Analytsignal, der Peak, extrem verbreitert. Daher wird versucht, den k,-Wert durch
Extrapolation eines Datensatzes von Retentionsfaktoren gegen den Anteil des organischen
Losungsmittels vorherzusagen. Diese Extrapolation geht auf die lineare Soczewinsky-
Wachtmeister-Beziehung zuriick. Es konnte aber gezeigt werden, dal3 die Gleichung nur fiir
einen limitierten Losungsmittelbereich linear ist. [131] Tatsdchlich erhielt man auch
unterschiedliche log ky-Werte, wenn man fiir die Messung der Retentionsfaktoren verschie-
dene organische Losungsmittel verwendete. [132,133] Trotz der daraus folgenden sehr
zwiespéltigen Meinungen {iber die Aussagekraft des log ky-Wertes wurden viele Extrapola-

tionen angewendet.
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Dabei haben sich zwei Gleichungen etabliert [101,134]:

a)logk=7,0+ 7,
b) logk22292+zle+zo Gl 53aundb

mit log k = Logarithmus des Retentionsfaktors k
0

7Z5,74,7Zy = Regressionskoeffizienten

Methanolanteil im Laufmittel in %

Jandera und Kubat [135] tiberpriiften die Vorhersage von k,-Werten einiger Pestizide anhand
dieser beiden Gleichungen. Sie benutzten dabei Methanol-Wasser Mischungen zwischen 30
und 80 % Methanol. Mit den Ergebnissen der linearen Gleichung 5.3 a lag der grofite Fehler
eines vorhergesagten k,-Wertes bei 80 %, wihrend Gleichung 5.3 b eine Abweichung vom
gemessenen Wert von 30 % ergab.

Fiir eine genauere Charakterisierung der vier 5 pm HPLC-Phasen werden die gemessenen
Retentionsfaktoren aus Kapitel 5.3.3 durch eine lineare bzw. polynomische Regression
zweiter Ordnung an Gleichung a) und b) angepalit. Die Ergebnisse fiir die jeweilige stationdre
Phase sind in den folgenden Kapiteln dargestellt. Die aus der gewihlten Extrapolation

berechneten Retentionsfaktoren sind im Anhang aufgefiihrt.

5.4.1 Extrapolation von Retentionsfaktoren fur die ODS-5um-Phase
Die Retentionsfaktoren der unter 5.3.1 vorgestellten 20 Analyten wurden auf der ODS-5um-
Phase isokratisch zwischen 80 und 40 % Methanol in 5 % Schritten bestimmt.

5.4.1.1 Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der log k-Werte
Fiir die Anpassung des Datensatzes an die beiden Gleichungen werden sechs Analyten
ausgewdhlt und deren Retentionsfaktoren einer quadratischen und einer linearen Regression
unterzogen. Die Auswahl erfolgt dabei nach den gemessenen Retentionsfaktoren. Unter den
sechs Analyten sind Vertreter mit langen, mittleren und kurzen Retentionszeiten. In
Abbildung 5.8 ist der Verlauf der log k-Werte dieser sechs Analyten, namentlich
Acetophenon, 2-Nitrotoluen, m-Tolylsdure, 2-Chlor-, 2-Fluor- und 4-Nitrophenol, in Ab-

hingigkeit vom Methanolanteil im Laufmittel dargestellt.
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Abb. 5.8: Lineare und quadratische Regression der Retentionsfaktoren von sechs
ODS-Phase und Extrapolation auf 100 % Wasser

Analyten auf der

Man kann bei keinem der Analyten exakt sagen, ob es sich um einen linearen oder

quadratischen Verlauf der log k-Werte handelt. Bei 80 % Methanol liegen

die Werte enger

zusammen als bei 40 %, was zum einen auf unterschiedliche Steigungen der Verldufe bei

linearer Abhéngigkeit hindeutet, zum anderen konnte die Ursache aber auch die verschieden

64



Kapitel 5 Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis

starken Kriimmungen der polynomischen Kurven sein. Fiir eine genauere Betrachtung sind
ein linearer und ein polynomischer Fit (Regression) durchgefiihrt und auf 100 % Wasser

extrapoliert worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.8 dargestellt.

Tab. 5.8: Vergleich der quadratischen und linearen Regression der Retentionsdaten sechs Analyten

Analyt log Kk, linear log k"f Kk linear ky . R’ linear R’ .
polynomisch polynomisch polynomisch
2-Fluorphenol 1,559 1,612 36 41 0,99985 0,99989
4-Nitrophenol 1,813 1,791 65 62 0,99958 0,99986
Acetophenon 1,841 2,071 69 118 0,99914 0,99981
2-Chlorphenol 2,110 2,044 129 111 0,99976 0,99980
m-Tolylsdure 2,551 2,849 356 706 0,99872 0,99959
2-Nitrotoluen 2,463 2,571 290 372 0,99986 0,99998

Fiir m-Tolylsdure ergibt sich durch die unterschiedliche Regression eine Differenz zwischen
den extrapolierten ky-Werten von 100 %, bei 2-Fluor- und 2-Chlorphenol eine Differenz von
ca. 15 %, bei 4-Nitrophenol von nur 5 %, bei Acetophenon von 70 %, und bei 2-Nitrotoluen
von 30 %, bezogen auf den linearen k,-Wert. Die Regressionskonstanten ergeben fiir beide
Regressionen sehr gute Ergebnisse, wobei die der quadratischen stets ein klein wenig besser
sind. Die Unterschiede sind aber so gering, meistens erst in der vierten Nachkommastelle, daf3
sie nicht eindeutig fiir die eine oder andere Variante sprechen. Es ist auch moglich, dal das
Retentionsverhalten des einen Analyten linear, das eines anderen aber polynomisch ist. Da die
Fits aber eine eindeutige, wenn auch schwache Tendenz zeigen, werden die Retentionsdaten

der ODS-5um-Phase einer quadratischen Regression unterzogen.

5.4.1.2 Berechnung von Retentionsfaktoren bei geringen Methanolanteilen
Fiir die Berechnung der Retentionsfaktoren der 20 Analyten werden alle 20 Datensétze einer
quadratischen Regression unterzogen, wodurch man 20 polynomische Gleichungen 2.
Ordnung erhilt. Anhand der Regressionskoeffizienten Z,, Z;, und Z, kann dann jeder
Retentionsfaktor unter isokratischen Bedingungen fiir jede dieser 20 Verbindungen berechnet
werden. Die Regressionskoeffizienten sowie Regressionskonstanten R? sind in Tabelle 5.9 fiir
die ODS-5um-Phase zusammengefal3t.
Bei allen 20 Regressionskonstanten sind mindestens drei Neunen nach dem Komma, bei
einigen sogar vier, was fiir die gewéhlte Regression spricht, denn je néher R an der idealen
Regression mit R = 1 liegt, desto grofer ist die Wahrscheinlichkeit, dafl die gewéhlte Regres-
sionsart die tatsdchlichen Zusammenhéange widerspiegelt.

Benzoesiure besitzt mit R* = 0,99921 das schlechteste, 3- und 4-Nitrotoluen mit 0,99998

das beste Regressionsergebnis.
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Tab. 5.9: Regressionskonstanten R? und —koeffizienten Z,, Z, und Z, einer quadratischen Regression
von Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der ODS-5um-Phase

Analyt Z,x 107 vA Z, R?

Benzoesdure 4,9865 -3,7957 2,1233 0,99921
Benzylalkohol -5,9239 -1,9308 1,2147 0,99935
Benzaldehyd 1,3723 -2,8858 1,6760 0,99959
m-Tolylséure 9,5670 -4,8119 2,8491 0,99959
Acetophenon 6,7080 -3,7325 2,0711 0,99981
Phenol -2,1266 -2,3983 1,3700 0,99959
2-Chlorphenol -1,9094 -3,0341 2,0442 0,99980
2-Nitrophenol -2,3555 -2,5625 1,8369 0,99978
4-Nitrophenol -0,6323 -2,9030 1,7909 0,99959
2-Methylphenol -0,3005 -3,0255 1,9815 0,99982
3-Methylphenol 4,1100 -3,5490 2,0910 0,99970
4-Methylphenol 2,6415 -3,4032 2,0545 0,99979
2-Fluorphenol 1,5538 -2,9336 1,6125 0,99989
3-Bromphenol 3,4958 -3,9427 2,6386 0,99994
2-Todphenol 4,7793 -4,0864 2,6457 0,99996
2-Methoxyphenol 1,6449 -2,8724 1,5273 0,99975
4-Methoxyphenol 6,1722 -3,2901 1,4634 0,99906
2-Nitrotoluen 3,1446 -3,7132 2,5705 0,99997
3-Nitrotoluen 2,3860 -3,6372 2,6227 0,99998
4-Nitrotoluen 2,9237 -3,6904 2,6025 0,99998

Aus den Regressionskoeffizienten lassen sich nun die Retentionsfaktoren bei jedem
gewiinschten Laufmittel fiir jeden dieser 20 Analyten berechnen. Der Fehler der berechneten
Werte 148t sich nur schwer abschétzen. Er wird sicher immer grof3er, je weiter man sich von
den gemessenen Daten entfernt, und kann dann, wie in der Literatur beschrieben [135], bei
100 % Wasser bis zu 30 % betragen. Aus diesem Grund werden die Retentionsfaktoren nur
bis maximal 15 % Methanol und nicht darunter berechnet, da sie fiir die spiter folgende
multiple lineare Regression zur Bestimmung der Phaseneigenschaften verwendet werden. Die
Grenze von 15 % ergibt sich aus einer Uberpriifung der vorhergesagten Retentionsfaktoren
auf der PoEt-Phase, die in Kapitel 5.4.2 behandelt wird.

Betrachtet man den Regressionskoeffizienten Z,, der fiir die Breite und Offnung der
Parabel verantwortlich ist, fallt auf, dal} einheitlich alle Kurven einen sehr breiten Verlauf
zeigen, aber die Offnung der Parabel unterschiedlich sein kann. Sechs Analyten (Benzyl-
alkohol, Phenol, 2-Chlor-, 2- und 4-Nitro- sowie 2-Methylphenol) besitzen einen negativen
7, Koeffizienten, haben also theoretisch ein Retentionsmaximum, wéihrend die anderen 14
Analyten ein Retentionsminimum besitzen. Fiir die 14 Analyten bedeutet dies, dal mit
zunechmendem Wasseranteil der Retentionsfaktor in quadratischer Abhdngigkeit zunimmt,
wihrend er bei den sechs Analyten in immer kleiner werdenden Schritten zunimmt, da man

sich auf das Maximum zubewegt.
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5.4.2 Extrapolation von Retentionsfaktoren fur die PoOEt-5um-Phase

Die Retentionsfaktoren der 20 Analyten auf der PoEt-Phase wurden in 5 % Schritten
zwischen 50 und 25 % Methanol gemessen. Aufgrund der sehr kurzer Retentionszeiten
konnte nicht bei groBBeren Methanolanteilen gemessen werden, wodurch flir die Extrapolation

der Retentionsfaktoren nur sechs Mefpunkte zur Verfiigung stehen.

5.4.2.1 Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der log k-Werte
Die PoEt-Phase ist ein polares Analog zur ODS-Phase. Sie ist in der Kettenldnge um vier
Methyleneinheiten kiirzer und vier Methylengruppen wurden durch Sauerstoffatome ersetzt.
Durch die verdnderte chemische Struktur kann es zu ganz anderen Retentionsmechanismen
zwischen Analyt und stationdrer Phase kommen, wodurch sich das Retentionsverhalten der
Analyten dndern kann. In Abbildung 5.9 ist der Vergleich zwischen einer quadratischen und
einer linearen Regression der log k-Werte von sechs Analyten, 4-Nitrotoluen, m-Tolylsédure,
3-Brom-, 2-Methyl-, 4-Methoxyphenol und Phenol, dargestellt. Sie wurden nach dem
gleichen Prinzip wie bei der ODS-Phase ausgewihlt. Im Gegensatz zur ODS-Phase kann man
schon ohne Regression erkennen, dafl der Verlauf der log k-Werte nicht linear sondern
quadratisch ist. Dies zeigt sich auch in den Regressionskonstanten R% die bei der
quadratischen Regression zwischen 0,99774 (3-Bromphenol) und 0,99960 (4-Nitrotoluen)
liegen. Bei der linearen Regression liegt R* zwischen 0,93635 (Phenol) und 0,99615
(4-Nitrotoluen).

Sehr interessant ist der besondere Verlauf der log k-Werte in Abhéngigkeit vom
Laufmittel. Fiir vier der ausgewéhlten sechs Analyten liegt das Maximum der Parabel noch
innerhalb des mefbaren Bereiches. Bei weiterer Erniedrigung des Methanolanteils werden die
Retentionsfaktoren ab dann wieder kleiner. Dies ist bei Phenol, 4-Methoxy-, 2-Methyl- und 3-
Bromphenol der Fall.
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Abb. 5.9: Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der log k-Werte von sechs
Analyten auf der PoEt-Phase

Aufgrund dieser Ergebnisse werden die Retentionsdaten der PoEt-Phase ebenso wie die der

ODS-Phase einer quadratischen Regression unterzogen.
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5.4.2.2 Berechnung und Uberprifung von Retentionsfaktoren bei geringen
Methanolanteilen auf der PoEt-Phase
Von den unter Kapitel 5.3.3 aufgefiihrten Retentionsfaktoren der 20 Analyten wird der
Logarithmus berechnet und der so erhaltene Datensatz einer quadratischen Regression unter-
zogen. Die Regressionskoetfizienten und —konstanten sind in Tabelle 5.10 zusammengefalt.
Die Ergebnisse der Regressionen sind fiir alle Analyten sehr gut. 3-Bromphenol hat mit
R?=0,99775 den schlechtesten Fit der Daten. Alle Verldufe weisen einen Hochpunkt, also

ein Retentionsmaximum auf.

Tab. 5.10: Regressionskonstanten R? und —koeffizienten Z,, Z; und Z, einer quadratischen Regression
von Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PoEt-5um-Phase

Analyt Z,x10™ Z,x10? Zy R’
Benzoesiure -1,6428 24314 -0,0739 0,99987
Benzylalkohol -1,3528 5,1955 -0,3977 0,99885
Benzaldehyd -0,7423 -4,8499 0,0781 0,99947
m-Tolylsédure -1,2477 -4,4973 0,2583 0,99979
Acetophenon -0,0065 -12,530 0,3375 0,99950
Phenol -1,5996 7,4686 -0,4483 0,99867
2-Chlorphenol -1,5376 2,5882 -0,1074 0,99934
2-Nitrophenol -1,0980 -0,4564 -0,0555 0,99926
4-Nitrophenol -2,4940 11,6357 -0,3982 0,99965
2-Methylphenol -1,7419 6,0463 -0,2687 0,99842
3-Methylphenol -1,3338 2,6997 -0,1951 0,99961
4-Methylphenol -1,5350 3,9242 -0,2063 0,99956
2-Fluorphenol -1,6188 6,0502 -0,3370 0,99868
3-Bromphenol -2,5880 9,6922 -0,1304 0,99775
2-lodphenol -1,9555 3,5010 0,0158 0,99966
2-Methoxyphenol -1,1346 1,0591 -0,2106 0,99972
4-Methoxyphenol -1,7340 4,8282 -0,2756 0,99867
2-Nitrotoluen -1,1868 -4,3260 0,3182 0,99938
3-Nitrotoluen -1,0755 -5,5888 0,3559 0,99965
4-Nitrotoluen -1,2047 -5,1830 0,3609 0,99996
Aus den Regressionskoeffizienten lassen sich nun Retentionszeiten bei geringeren

Methanolanteilen als 25 % berechnen. Da alle Analyten auf dieser stationdren Phase
ausgesprochen kurze Retentionszeiten besitzen, ist es in diesem Fall mdglich, die berechneten
Daten durch experimentelle Bestimmungen zu iiberpriifen. Eine Uberpriifung der
extrapolierten Daten ist besonders wichtig, da sie die Grundlage fiir alle weiteren Analysen
sind. Leider kann die Uberpriifung der Retentionsfaktoren lediglich auf der PoEt-Phase
durchgefiihrt werden und nicht auf den Phasen, bei denen die Retentionsfaktoren ein
Retentionsminimum durchlaufen. In Abbildung 5.10 werden die anhand Gleichung 5.3 b mit

Hilfe der Regressionskoeffizienten aus Tabelle 5.10 extrapolierten Retentionsfaktoren bei
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15 und 20 % Methanol mit den bei diesen Laufmitteln gemessenen Werten verglichen. Der
mittlere Fehler bei 20 % Methanol betragt 3,5 % und der bei 15 % Methanol 4,3 %. Dies sind
sehr gute Ergebnisse, vor allem wenn man sie mit Literaturdaten vergleicht. Betrachtet man
die einzelnen Werte fiir die Analyten, liegt die Abweichung bei 20 % Methanol zwischen 0,1
und 8,3 % und bei 15 % im fast gleichen Bereich, zwischen 0,3 und 8,5 %.
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Abb. 5.10: Vergleich von extrapolierten und experimentell bestimmten Retentionsfaktoren auf der
PoEt-Phase bei 15 (oben) und 20 % Methanol (unten), Fehlerbalken entspricht einem Fehler von 2 %

4-Nitrophenol hat bei beiden Laufmittelzusammensetzungen jeweils die grofite Abweichung
zwischen extrapoliertem und experimentellem Retentionsfaktor, obwohl die Regressions-
konstante R” fiir die Regression relativ gut war. 3-Bromphenol, dessen Daten die schlechteste
Ubereinstimmung mit einer quadratischen Funktion zeigten, besitzt eine Abweichung von 6,6
(20 % Methanol) und 6,1 % (15 % Methanol), also auch deutlich schlechter als die mittlere

Abweichungen von 3,5 und 4,3 %. Es existiert demnach kein eindeutiger Zusammenhang
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zwischen guten Regressionen und einer genauen Vorhersage. Die berechneten Daten sind
durchgiingig fiir alle Analyten sehr gut und werden bei geringerem Methanolanteil nur
geringfiigig schlechter.

Dadurch kann fiir die PoEt-Phase klar gezeigt werden, daf3 das Retentionsverhalten der
Analyten in Abhdngigkeit vom Methanolanteil eindeutig iiber eine quadratische Gleichung

beschrieben werden kann.

5.4.3 Extrapolation von Retentionsfaktoren fur die PBS-5um-Phase
Die Retentionsfaktoren der 20 Analyten wurden auf dieser Phase isokratisch zwischen 75 und

40 % Methanol gemessen.

5.4.3.1 Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der log k-Werte
Die PBS-Phase unterscheidet sich grundlegend in der chemischen Struktur von der ODS- und
PoEt-Phase. Sie besitzt ein aromatisches System und verfiigt zusétzlich iiber einen Dipol im
Liganden. Dieser Unterschied kann zu einem anderen Retentionsverhalten von Analyten in
Abhidngigkeit vom Laufmittel fiihren. In Abbildung 5.11 ist der Vergleich zwischen linearer
und quadratischer Regression fiir sechs Analyten mit unterschiedlichen Retentionsfaktoren
dargestellt.

Auch fiir die PBS-Phase liefert die quadratische Regression fiir alle sechs exemplarisch
ausgewdhlten Analyten die besseren Regressionsergebnisse. Bei der linearen Regression
werden mit zunehmender Polaritit der Analyten (sortiert nach kiirzeren Retentionszeiten) die
Regressionskonstanten R* immer schlechter, wihrend sie bei der quadratischen Regression
bis zum Phenol sehr gut bleiben. 2-Nitrotoluen besitzt fiir beide Regressionen ein R* von
0,99984. Der Regressionskoeffizient Z, bei der quadratischen Regression ist mit 8,5 x 10
sehr klein und deutet darauf hin, daf3 der Verlauf der log k-Werte tatsdchlich auch linear sein
konnte. Der ky-Wert fiir die lineare Regression betridgt 87,4, der der quadratischen 93,0, was
einem prozentualen Unterschied von nur 6,5 % entspricht. Fiir diesen Analyten macht es also
kaum einen Unterschied, welche Regression durchgefiihrt wird. Beim 3-Bromphenol ist die
Regressionskonstante fiir beide Fits vergleichbar gut. Der Unterschied im k,-Wert der
quadratischen zur linearen Regression betrdgt aber schon 25 %. Diese Differenz steigert sich
beim Phenol auf 45 %. Anhand dieser Entwicklung erscheint es gerechtfertigt auch fiir
4-Nitrotoluen eine quadratische Regression anzunehmen.

Der EinfluB der mobilen Phase auf die Elutionsreihenfolge wird in Abb. 5.11 besonders
deutlich. 2-Nitrophenol besitzt bei 75 % Methanol die zweitldngste Retentionszeit, eluiert
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nach Phenol, Benzoesdure, 2-Chlor- und 3-Bromphenol und vor 2-Nitrotoluen. Bei 100 %

Wasser eluiert es bereits nach Phenol, dicht gefolgt von 2-Chlorphenol.
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Abb. 5.11: Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der Retentionsdaten von sechs
Analyten auf der PBS-Phase
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5.4.3.2 Berechnung von Retentionsfaktoren bei geringen Methanolanteilen auf
der PBS-Phase

Wie auch bei den zwei stationdren Phasen zuvor wird fiir die Extrapolation der log k-Werte

eine quadratische Regression durchgefiihrt. Mit den so erhaltenen Kurvengleichungen lassen

sich sdmtliche Retentionsfaktoren der 20 Analyten berechnen. Die Ergebnisse der Regres-

sionen sind in Tabelle 5.11 zusammenfassend dargestellt.

Die Regressionskonstanten liegen zwischen 0,99810 (Benzaldehyd) und 0,99994
(4-Methoxyphenol) und unterstreichen somit auch hier ein gutes Ergebnis der Regression.

Wie man am Z)-Regressionsionskoeffizienten ablesen kann, haben fiinf Analyten
(m-Tolylsdure, 2-lod- und 4-Methoxyphenol sowie 2- und 4-Nitrotoluen) ein theoretisches
Retentionsminimum, wihrend die anderen 15 Analyten ein Maximum aufweisen. Die Art des
Retentionsverhaltens hdngt dabei scheinbar auch vom Substitutionsmuster des Analyten ab,

da sich die drei Nitrotoluene und zwei Methoxyphenole unterschiedlich verhalten.

Tab. 5.11: Regressionskonstanten R? und —koeffizienten Z,, Z; und Z, einer quadratischen Regression
von Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PBS-5um-Phase

Analyt Z,x10° Z,x 107 Z, R?

Benzoesiure -3,1298 -2,2442 1,2654 0,99968
Benzylalkohol -11,0217 -0,7964 0,5551 0,99918
Benzaldehyd -3,1679 -1,8794 1,1387 0,99810
m-Tolylséure 0,7148 -3,1143 1,8233 0,99982
Acetophenon -0,7988 -2,3967 1,4465 0,99849
Phenol -11,1790 -0,8794 0,6011 0,99902
2-Chlorphenol -4,5836 -2,1064 1,3147 0,99966
2-Nitrophenol -5,8161 -1,7103 1,2486 0,99990
4-Nitrophenol -6,0662 -1,8801 1,2612 0,99965
2-Methylphenol -5,1135 -1,8402 1,1347 0,99982
3-Methylphenol -3,2882 -2,1030 1,2006 0,99982
4-Methylphenol -3,6517 -2,0715 1,1968 0,99988
2-Fluorphenol -6,9070 -1,4596 0,8323 0,99916
3-Bromphenol -3,5951 -2,6223 1,7377 0,99989
2-Todphenol 0,7812 -3,0840 1,9032 0,99982
2-Methoxyphenol -2,2091 -2,4010 1,1127 0,99992
4-Methoxyphenol 1,3734 -2,3860 1,0661 0,99994
2-Nitrotoluen 0,8537 -2,9765 1,9686 0,99985
3-Nitrotoluen -2,1164 -2,6802 1,9474 0,99993
4-Nitrotoluen 0,1029 -2,8946 1,9713 0,99972

5.4.4 Extrapolation von Retentionsfaktoren fur die PBSO-5um-Phase
Die Retentionsfaktoren der 20 Analyten auf dieser Phase wurden zwischen 70 und 40 %

Methanol unter isokratischen Bedingungen bestimmt.
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5.4.4.1 Vergleich zwischen linearer und quadratischer Regression der log k-Werte
Auf die Darstellung der linearen und quadratischen Regression im Diagramm wird an dieser
Stelle verzichtet. Die Regressionskonstanten R? liegen bei der linearen Regression zwischen
0,99958 (2-lodphenol) und 0,99380 (Benzylalkohol) und zeigen die gleiche Tendenz wie
auch zuvor auf der PBS-Phase. Die Fits werden mit kiirzer werdenden Retentionszeiten der
Analyten immer schlechter. Diese Tendenz ist bei der quadratischen Regression nicht zu
beobachten. Die Regressionen zeigen eine gute Korrelation mit der quadratischen Gleichung,
was sich an Konstanten zwischen 0,99998 (2-Nitrotoluen) und 0,99774 (Benzaldehyd) zeigt.
Aufgrund dieses Vergleiches zugunsten des quadratischen Fits wird auch fiir diese Phase die
Extrapolation der Retentionsdaten durch die polynomische Gleichung zweiter Ordnung

durchgefiihrt.

5.4.4.2 Berechnung von Retentionsfaktoren bei geringen Methanolanteilen auf
der PBSO-Phase

Das Ergebnis der quadratischen Regression ist in Tabelle 5.12 zusammengefalt.

Tab. 5.12: Regressionskonstanten R? und —koeffizienten Z,, Z; und Z, einer quadratischen Regression
von Retentionsfaktoren von 20 Analyten auf der PBSO-5um-Phase

Analyt Z,x10* Z,x 107 Z, R?

Benzoesiure -1,05816 -1,89517 1,1041 0,99965
Benzylalkohol -2,28372 -0,3444 0,3117 0,99856
Benzaldehyd -1,36435 -1,2229 0,7210 0,99774
m-Tolylséure -0,63136 -2,7033 1,5857 0,99951
Acetophenon -2,04129 -0,7678 0,7168 0,99915
Phenol -1,54284 -0,9265 0,6674 0,99955
2-Chlorphenol -1,14276 -1,7287 1,3065 0,99955
2-Nitrophenol -1,61534 -0,8568 0,8989 0,99915
4-Nitrophenol -0,96004 -1,8079 1,3694 0,99924
2-Methylphenol -1,41762 -1,2067 0,9913 0,99927
3-Methylphenol -1,99214 -0,7684 0,8618 0,99878
4-Methylphenol -1,76470 -0,9694 0,9194 0,99916
2-Fluorphenol -2,31336 -0,1163 0,5169 0,99963
3-Bromphenol -0,90996 -2,2035 1,6950 0,99998
2-Todphenol -0,61448 -2,4571 1,7992 0,99987
2-Methoxyphenol -2,02143 -0,3782 0,4767 0,99916
4-Methoxyphenol -1,19226 -1,3490 0,7651 0,99981
2-Nitrotoluen -0,96706 -1,9418 1,4555 0,99998
3-Nitrotoluen -0,97748 -1,9228 1,4780 0,99996
4-Nitrotoluen -0,96849 -1,8846 1,4316 0,99998
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Ebenso wie bei der PoEt-Phase haben alle Analyten einen negativen Z,-Koeffizienten und
besitzen somit ein Retentionsmaximum, auf das man sich mit sinkendem Methanolgehalt
zubewegt. Die Werte sind aber um eine Dekade groBer als die der Z,-Koeffizienten der PBS-
Phase, was bedeutet, da3 die PBSO-Phase mit zunehmenden Wasseranteil im Laufmittel die
Analyten im Vergleich zur PBS-Phase weniger stark retardiert. Dies erkennt man natiirlich

auch an den kleineren Retentionsfaktoren in Tabelle 5.7.

5.5 Berechnung der LSER-Gleichungen flr die funf Festphasenmaterialien

Mit Hilfe der gemessenen und bis 15 % Methanol extrapolierten Retentionsfaktoren erfolgt
nun die Berechnung der Phasen- bzw. Systemeigenschaften der flinf Festphasenmaterialien.
Auf eine Berechnung der log k-Werte bei noch geringeren Methanolanteilen wird verzichtet,
da der Fehler der extrapolierten Werte sehr grofl und vor allem nicht mehr abzuschitzen ist,
da sie experimentell nicht Uberpriift werden kénnen. Die Berechnung der Systemeigen-
schaften oder auch LSER-Gleichungen fiir jede stationdre Phase bei jedem Laufmittel erfolgt
durch multiple lineare Regression von Gleichung 2.30. Die Analytdeskriptoren sind in
Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Regressionsergebnisse

befindet sich im Anhang.

5.5.1 Qualitative Analyse — Laufmittelabhangigkeit der Eigenschaften

Zunichst werden die Ergebnisse der multilinearen Regressionenen fiir jede Phase vorgestellt,
wobei nur die Laufmittelabhingigkeit der vier HPLC Phasen untersucht wird. Die Eigen-
schaften des SPE-Materials werden nur bei einem Laufmittel bestimmt und deshalb erst in

Kapitel 5.5.2 diskutiert.

Bei der multiplen linearen Regression der LSER-Gleichung nach Abraham kommt es
regelméBig vor, dal die experimentellen und berechneten Retentionsfaktoren von einem oder
mehreren Analyten deutlich voneinander abweichen. Diese Analyten werden statistisch als
Ausreiler bezeichnet.

Es gibt verschiedene Griinde, warum Berechnung und Experiment nicht iibereinstimmen.
Der wichtigste ist, daB das verwendete Modell, hier also das LSER-Modell, nicht alle
Wechselwirkungen zwischen Analyt, stationdrer und mobiler Phase beriicksichtigt und
deshalb die Retention des ,,Ausreiflers® nicht beschreiben kann. Die nicht beriicksichtigten
Effekte konnen auf jeder stationéren Phase andere sein, wodurch jedesmal die Retention eines

anderen Analyten schlecht beschrieben wird. Es ist auch moglich, dafl ein Analytdeskriptor
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falsch bestimmt bzw. berechnet wurde. In diesem Fall miifite der betroffene Analyt
regelméBig als Ausreifler auffallen. Dieses trifft auf 4-Chlorphenol zu, weshalb es fiir die
Untersuchungen hier nicht verwendet wurde. Ein weiterer Grund kann die fehlerhafte
Bestimmung des Retentionsfaktors sein.

Da der tatséchliche Grund fiir Abweichungen zwischen Experiment und Berechnung nicht
ermittelt werden kann, der Analytiker aber eine moglichst genaue Beschreibung der
Eigenschaften der stationdren Phase haben mdochte, ist es iiblich, ,,Ausreifler” bei der MLR
aus dem Datensatz zu entfernen. Dieses Verfahren wird seit lingerer Zeit durchgefiihrt und in
den letzten Jahren auch in Veroffentlichungen erwidhnt. Die Problematik der ,,Ausreifler* hat
inzwischen sogar zu neuen Forschungen gefiihrt, da sie ein Hinweis auf Schwichen des
Modells sind und somit ein Zugang zu moglichen Verbesserungen darstellen.

Eine genaue Auflistung der Regressionsergebnisse und Ausreifler fiir alle Phasen befindet

sich im Anhang.

5.5.1.1 Qualitative Analyse der ODS-5um-Phase

Die Phaseneigenschaften der ODS-Phase werden fiir die mobile Phase Methanol/Phosphat-
puffer (pH 2) zwischen 80 und 15 % Methanol in 5 % Schritten berechnet. Dabei wurden die
Retentionsfaktoren zwischen 80 und 40 % experimentell bestimmt, die von 35 bis 15 %
extrapoliert. Die Korrelationskoeffizienten R der multiplen linearen Regressionen variieren
zwischen 0,99065 und 0,98049 bei den experimentellen und zwischen 0,98567 und 0,98043
bei den extrapolierten Daten. Die Standardabweichung fiir die berechneten log k-Werte liegt
zwischen 0,031 und 0,061 fiir 80 bis 40 % Methanol und zwischen 0,067 und 0,090 bei den
polareren Laufmitteln. Diese Ergebnisse sind sehr gut, wenn man beriicksichtigt, da3 es sich
um eine Gleichung mit fiinf unbekannten Variablen handelt. Berechnet man den prozentualen
Fehler der berechneten Retentionsfaktoren nach Gleichung 2.35 [57], ergibt sich fiir den
experimentellen Datenbereich ein Fehler von 8 bis 15 % und fiir den extrapolierten Datensatz
ein erheblich groferer Fehler von 17 bis 23 %. Fiir die Fliissigchromatographie sind dies aber
dennoch recht gute Ergebnisse, vergleicht man sie mit einigen in der Literatur verdffentlichen
Daten. Kaliszan et al. verwendeten fiir die MLR linear extrapolierte ky-Werte und erhielten
Standardabweichungen zwischen 0,2 und 0,3 fiir log k, was einem prozentualen Fehler von 60
bis 100 % fiir k entspricht. [98] Dieses Ergebnis zeigt deutlich, daB3 die lineare Extrapolation
von log k-Werten sehr schlechte Ergebnisse liefert und man den ky-Wert nach Moglichkeit

nicht verwenden sollte.
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In Abbildung 5.12 ist der Verlauf der Systemeigenschaften c (Intercept), r (Polarisierbarkeit),
s (Dipolaritit), a (Basizitit), b (Aciditit) und v (Cavity-Term) bei Variation des Methanol-
anteils im Laufmittel dargestellt. Die Eigenschaften der ODS-Phase in Abhingigkeit vom
Methanolanteil zeigen eine kontinuierliche Variation mit steigendem Wassergehalt. Der
Cavity-Term v steigt von 1,42 bei 80 % auf 4,41 bei 15 % Methanol. Da der Cavity-Term mit
dem McGowan Volumen eines Molekiils korreliert, bedeutet ein positiver Wert, dafl das
Molekiil bevorzugt in der solvatisierten Phase einen ,,Losungsmittelkéfig® ausbildet oder von

dieser adsorbiert wird.
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Abb. 5.12: Systemkonstanten der ODS-5um-Phase bei Methanol/Phosphatpuffer als mobiler Phase

Da Methanol/Wasser-Mischungen iiber eine grofle Kohisivitit (Zusammenhalt) verfligen, die
vornehmlich durch das Wasserstoftbriickennetzwerk des Wassers verursacht wird, geht eine
Losungsmittelkédfigbildung im Wasser mit grolem Energieaufwand einher. [90] Zur Verdeut-
lichung sind in Tabelle 5.13 einige solvatochrome Eigenschaften von ausgewdhlten Losungs-

mitteln zusammengestellt.

Tab. 5.13: Solvatochrome Eigenschaften von Lésungsmitteln

Kohiisivitit ¢ Polarisierbarkeit r | Dipolaritiit 71 | Basizitit | Aciditit o

(cal/em®) [90,136] [90,136] [137,138] [139] [137]
Oktan 57 1,395 0,01 0,00 0,00
Oktadekan 66 1,435 0,10 0,00 0,00
Wasser 554 1,333 1,17 0,47 1,17
Acetonitril 147 1,342 0,75 0,40 0,19
Methanol 210 1,327 0,61 0,66 0,93
Tetrahydrofuran 98 1,405 0,60 0,55 0,00
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Wasser besitzt mit 554 cal/cm’® den groBten energetischen Zusammenhalt der Molekiile.
Dadurch ist die freie Energie der Kifigbildung in der mobilen wéBrigen Phase sehr viel
grofler als die in der stationdren. Wenn der Wasseranteil im Laufmittel groBer wird, steigt die
Kohisivitit der mobilen Phase und die Kafigbildung in der stationidren Phase wird favorisiert,
verdeutlicht am groBer werdenden Cavity-Term v. Im Gegensatz dazu fillt die Aciditét b
stark ab, von -1,21 bei 80 % auf -2,72 bei 15 % Methanol. Ein negativer Wert bedeutet, daf3
die Aciditdt der mobilen Phase grofer ist als die der stationdren (Gl. 2.31). Wasser ist ein
starker Elektronenpaarakzeptor und somit eine starke Lewis-Sdure (a = 1,17, Tab. 5.13),
Methanol hat aber mit a = 0,93 ebenfalls acide Eigenschaften. Zwar sollte die Aciditdt des
Laufmittels mit steigendem Wassergehalt zunehmen, da Ab (bmobii — Dstationar) Zunimmt, aber
nicht unbedingt in solchem Mafle. Demnach muf} es eine weitere Ursache fiir die starke
Abnahme der Aciditdt geben. Mit zunehmenden Wasseranteil im Laufmittel wird der Anteil
an Methanol und Wasser in der stationdren Phase geringer, wodurch die Basizitdt der
solvatisierten stationdren Phase geringer wird. [140] Die beiden Effekte zusammen, Zunahme
der Aciditdt der mobilen und Abnahme von b der stationidren Phase, verursachen die deutliche
Verkleinerung der Systemeigenschaft b.

Relativ wenig Beeinflussung durch die mobile Phase erfahren die drei anderen
Phaseneigenschaften r, s und a. Die Polarisierbarkeit r ist iiber den gesamten untersuchten
Laufmittelbereich positiv mit einem Wert, der relativ konstant bei 0,15 liegt. Dieser kleine
Wert sagt aus, dall die Polarisierbarkeit der stationdren und der mobilen Phase anndhernd
gleich grof} ist, wodurch sie praktisch keinen Beitrag zur Retention von Analyten hat. Die
gleichen r-Werte fiir Methanol und Wasser (Tab. 5.13) bestétigen die Entwicklung von r.

Ahnliches gilt fiir die Basizitit a des betrachteten Systems. Sie variiert zwischen 80 und
15 % Methanol lediglich von -0,24 nach 0, steigt also leicht an. Dies bedeutet, dal
Methanol/Phosphatpuffer-Mischungen mit hohem Methanolanteilen eine stirkere Basizitit
besitzen als analoge mobile Phasen mit hohen Wasseranteilen. Methanol und Wasser sind
beide Lewis-Basen, da sie iliber freie Elektronenpaare verfiigen. Mit o = 0,66 ist Methanol die
stiarkere Base im Vergleich zu Wasser mit a = 0,47, wodurch die Entwicklung von a verstiand-
lich wird. Erstaunlich ist aber der ausgeglichene Wert von mobiler und stationdrer Phase, da
die ODS-Phase an sich keine Lewis-Base darstellt.

Die Dipolaritit s zeigt eine leichte Beeinflussung durch die mobile Phase, da sie von -0,2
auf -0,63 fillt. Da das Wassermolekiil ein klassischer Dipol (T1= 1,17) und stirker als der von
Methanol (11 = 0,61) ist, wird der Dipol der mobilen Phase mit fallendem Methanolanteil
zunehmen, wodurch die Tendenz von s erklart wird.
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Fiir die Retention der Analyten sind der Cavity-Term v und die Aciditét b des fliissigchro-
matographischen Systems Methanol/Wasser-ODS-Phase die entscheidenden Faktoren. Die
Systemeigenschaften r, s und a spielen nur untergeordnete Rollen, da sie numerisch sehr klein
sind.

Ein weiterer wichtiger Faktor ist der Achsenabschnitt c. Die Interpretation dieser
Eigenschaft bereitet groBe Probleme, da sie keiner chemisch-physikalischen Eigenschaft
zugeordnet ist. Da ¢ nicht mit einer Eigenschaft des Analyten multipliziert wird, kann man sie
als reine Systemkonstante bezeichnen, dessen Bedeutung aber noch nicht klar ist. Einige
Autoren gehen davon aus, dafl in diesem Wert das Phasenverhéltnis, also der Quotient aus
dem Volumen der stationdren und mobilen Phase, enthalten ist [87]. Der Achsenabschnitt ist
iiber den gesamten Polaritétsbereich negativ und relativ konstant, durchliuft aber bei ca. 50 %

Methanol ein kleines Maximum.

5.5.1.2 Qualitative Analyse der PoEt-5um-Phase

Die Berechnung der Phaseneigenschaften der PoEt-Phase wird fiir die Laufmittel von 50 bis
15 % Methanol in 5 % Schritten durchgefiihrt. Fiir die multiple lineare Regression bei 20 und
15 % werden die extrapolierten Retentionsfaktoren verwendet. Die Regressionskonstanten R
sind mit 0,98248 bis 0,95611 nicht gut. Ursache konnte die Packungsqualitit der
selbstbefiillten Séule sein. Die Standardabweichung fiir die acht Regressionen schwankt
zwischen 0,030 und 0,055, ein unerwartet gutes Ergebnis. Der prozentuale Fehler fiir den
berechneten Retentionsfaktor (Gl. 2.35) berechnet sich daraus zu 7 bis 14 %, also deutlich
kleiner als bei der ODS-5um-Phase. In Abbildung 5.13 sind die Phaseneigenschaften der
PoEt-Phase in Abhdngigkeit vom Methanolanteil im Laufmittel dargestellt.

Ebenso wie bei der ODS-Phase zeigen die Eigenschaften einen kontinuierlichen Verlauf bei
Verdanderung der Laufmittelzusammensetzung. Der Cavity-Term v verdndert sich von 0,81
bei 50 % auf 2,11 bei 15 % Methanol, und stellt somit den einzigen positiven die Retention
fordernden Wert da. Da der Wert deutlich kleiner ist als bei der unpolaren ODS-Phase, ist die
Energie fiir eine Losungsmittelkédfigbildung in der stationdren Phase demnach nur
unwesentlich kleiner als in der mobilen. Dies deutet auf eine starke Solvatisierung der

stationdren Phase hin, erkldrbar durch die polarere chemische Struktur der Phase.
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Abb. 5.13: Systemkonstanten der PoEt-5um-Phase bei Methanol/Phosphatpuffer als mobiler Phase

Die Aciditit b ist dafiir nicht anndhernd so negativ wie bei der ODS-Phase und zeigt auch nur
eine geringe Abhingigkeit von der mobilen Phase, sie schwankt zwischen -0,55 bei 50 % und
-1,0 bei 15 % Methanol. Dieser geringe Abfall ist somit allein {iber die Zunahme der Aciditét
des Laufmittels bei steigendem Wasseranteil (siehe Tab. 5.13) zu erkldren. Die stationére
Phase bleibt gleichermallen solvatisiert, wodurch ihre Aciditit vermutlich relativ konstant
bleibt.

Die drei anderen Eigenschaften r, s und a zeigen praktisch keine Beeinflussung durch die
Verdnderung der mobilen Phase, da sie konstant zwischen 0 und -0,3 liegen. Ursache dafiir ist
vermutlich auch wieder der hohe Solvatisierungsgrad der mobilen Phase.

Einen sehr starken EinfluB auf die Retention von Analyten hat bei dieser Phase der
Achsenabschnitt ¢, da er mit ca. -1 die Retention von Analyten enorm schwicht. Er zeigt in
etwa die gleiche Tendenz wie die Aciditét b, fallt also leicht von -0,75 bei 50 % auf -1,30 bei
15 % Methanol.

5.5.1.3 Qualitative Analyse der PBS-5pum-Phase

Die Charakterisierung der PBS-Phase erfolgt fiir den Laufmittelbereich zwischen 75 und
15 % Methanol. Die LSER-Gleichungen von 75 bis 40 % stammen aus experimentellen, die
von 35 bis 15 % von extrapolierten Daten. Die Regressionen sind fiir den gesamten Polaritats-
bereich sehr gut, was sich in den Regressionskonstanten von 0,99592 bis 0,98908 zeigt. Der
Standardfehler der log k-Werte liegt zwischen 0,017 und 0,057, was einem prozentualen
Fehler der k-Werte von 4 bis 14 % entspricht. Wenn man berticksichtigt, da3 es sich zum Teil
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um Berechnungen aus extrapolierten Daten handelt, ist dies fiir die LC ein sehr gutes
Ergebnis. In Abbildung 5.14 ist die Abhdngigkeit der Phaseneigenschaften vom Laufmittel
fiir die PBS-Phase dargestellt.

Wie bei den beiden Phasen zuvor ergibt sich auch hier das gleiche Bild, ein gleichméBiger
Verlauf der Phaseneigenschaften mit der Polaritit der mobilen Phase. Der Cavity-Term v
verdndert sich von 0,94 bei 75 % auf 3,53 bei 15 % Methanol, zeigt also einen deutlichen
Anstieg in der Tendenz, dall ein Analyt mit zunechmender Polaritdt des Laufmittels seinen
Losungsmittelkéfig in der stationdren Phase ausbildet. Im Vergleich zur ODS-Phase ist diese

Entwicklung aber nicht so intensiv ausgepragt.
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Abb. 5.14: Systemkonstanten der PBS-5um-Phase bei Methanol/Phosphatpuffer als mobiler Phase

Dies konnte bedeuten, da3 die PBS-Phase in einem stirkeren Malf3e solvatisiert vorliegt als die
ODS-Phase, was anhand der chemischen Struktur sehr gut zu erkléren ist, da die stationdre
Phase iiber einen Dipol verfligt. Dieser kann mit Wasser- oder Methanolmolekiilen in
Wechselwirkung treten und solvatisiert werden. Die kiirzere Kettenlinge der PBS-Phase
sollte eigentlich keinen EinfluB3 auf die freie Energie des Transfers der Analyten haben. Sie
betragt fiir den Transfer einer Methylengruppe von Wasser zu n-Hexadekan -793 cal/mol und
ist begriindet in der deutlich groBeren Kohésivitit von Wasser. Im Vergleich dazu ist die freie
Energie fiir den Transfer einer Methylengruppe zu n-Pentan praktisch identisch mit der zu n-
Hexadekan. Die Kettenldnge des Liganden sollte also nur einen geringen EinfluB3 auf den

Cavity-Term haben. [90]
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Die Polarisierbarkeit r ist tiber den gesamten Bereich leicht positiv mit einem Wert von 0,05
bis 0,22 und gleicht damit dem der ODS-Phase in Grofe und Wertentwicklung. Dies ist
erstaunlich, da die PBS-Phase iiber einen Liganden mit Dipoleigenschaften und freien
Elektronenpaaren verfiigt. Die Auswirkung der differenten chemischen Struktur zeigt sich
dann aber in der Dipolaritdt s, die von 0,05 bei 80 % auf lediglich -0,23 bei 15 % Methanol
fallt. Zwar erkennt man an dieser Tendenz die Zunahme von Wasser im Laufmittel, sie ist
aber nicht so stark ausgepridgt wie bei der ODS-Phase, bei der die Dipolaritit um 0,5
Einheiten fallt. Die Basizitit a bleibt konstant bei ca. -0,3 und gleicht somit der der ODS-
Phase. Dieses Ergebnis ist recht erstaunlich, da der Schwefel als Base wechselwirken kann.
Vermutlich wird aber eben dieser von Wassermolekiilen solvatisiert und hat somit keinen
EinfluB mehr auf die Analyten.

Die Aciditdt b fillt von -0,84 bei 75 % auf -2,16 bei 15 % Methanol und ist damit die
Retention am stirksten schwichende Eigenschaft. Wie zuvor ist fiir die negative Entwicklung
die Zunahme der Aciditdt der mobilen Phase und die Abnahme von b der stationdren verant-
wortlich.

Der c-Wert der PBS-Phase hat einen sehr groflen Einflu3 auf die Retention der Analyten,
da er iiber den gesamten Polarititsbereich zwischen -1,0 und -1,5 schwankt und damit die
Retention von Analyten stark schwicht. Wihrend alle anderen Eigenschaften in ihren
Tendenzen schwécher ausgepragt sind als bei der ODS-Phase, zeigt der Achsenabschnitt eine

ausgepragte negative Entwicklung im Vergleich zur ODS-Phase.

5.5.1.4 Qualitative Analyse der PBSO-5um-Phase

Die LSER-Daten der PBSO-Phase werden zwischen 70 und 15 % Methanol bestimmt, wobei
sie zwischen 70 und 40 % von experimentellen Retentionsfaktoren stammen und im polareren
Bereich von extrapolierten. Die Regressionskonstanten der multiplen linearen Regression
liegen zwischen 0,99349 und 0,98423, also nur geringfiigig schlechter als bei der PBS-Phase.
Die Standardabweichung betragt fiir die log k-Werte 0,030 bis 0,076, einem prozentualen
Fehler von 7 bis 19 % fiir k entsprechend. In Abbildung 5.15 sind die Phaseneigenschaften
der PBSO-Phase in Abhéngigkeit vom Laufmittel dargestellt. Auch hier ergibt sich die
gleiche kontinuierliche Verdnderung der Eigenschaften bei zunehmender Polaritit des

Laufmittels.
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Abb. 5.15: Systemkonstanten der PBSO-5um-Phase bei Methanol/Phosphatpuffer als mobiler Phase

Der Cavity-Term v steigt von 1,05 bei 70 % auf 2,90 bei 15 % Methanol und liegt damit
leicht unter den Werten der PBS-Phase. Die Oxidation der Sulfid- zur Sulfoxidgruppe fiihrt zu
einer deutlichen VergroBerung der Polaritdt der stationdren Phase. Die Erhohung der Polaritit
wird vor allem durch das Sauerstoffatom verursacht, wodurch ein noch stirkerer Dipol
zwischen Sauerstoff, Schwefel und Ring entsteht. Vermutlich wird die PBSO-Phase stirker
solvatisiert als die PBS-Phase, mit der Wirkung, daB3 die Kohisivitdt der stationdren Phase
vergroBert wird. Die Energiedifferenz fiir Losungsmittelkdfigbildung in der mobilen und
stationdren Phase (Vgationir = Vimobil PBSO < Vgtationar - Vimobit PBS) verringert sich.

Ein erwartetes Ergebnis ist die mit der PBS-Phase praktisch identische Aciditdt, da sich die
Aciditit der stationdren Phase durch die Oxidation der Sulfidgruppe nicht verdndert.

Ebenso wie bei der PBS-Phase ist eine leichte ,,Positivierung® der Dipolaritit im Vergleich
zur ODS-Phase zu beobachten, da s nur von ca. 0 auf -0,17 bei 15 % Methanol fillt. Die
Sulfoxidgruppe verursacht demnach keinen stdrkeren Dipol, der von den Analyten realisiert
wird. Einen Effekt erkennt man aber sehr deutlich bei der Polarisierbarkeit r der stationédren
Phase. Uber den gesamten Polaritétsbereich bleibt r konstant bei ca. 0,6, also ca. 0,5 Einheiten
grofler als bei allen drei Phasen zuvor. Damit hat die Polarisierbarkeit der PBSO-Phase einen
nennenswerten Beitrag zur Retention von Analyten, die ebenfalls {liber eine gewisse
Polarisierbarkeit verfiigen. Im Gegensatz zu r hat die Sulfoxidgruppe auf die Basizitit a nur
einen geringen EinfluB3, da a von -0,05 bei 80 % auf 0,14 bei 15 % Methanol steigt. Damit ist
die Basizitdt der stationdren minimal groBer als die der mobilen. Dies ist bei den anderen

Phasen nicht der Fall.
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Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daf3 es sich bei der PBSO-Phase um eine Mischphase
aus ca. 30 % Phenylbutanosulfoxid- und ca. 70 % Phenylbutanosulfidgruppen handelt. Die
beobachteten Unterschiede zwischen der PBS- und PBSO-Phase wiren vermutlich deutlich

groBer, wenn eine 100 %ige PBSO-Phase vorliegen wiirde.

5.5.1.5 Qualitative Analyse der ODS-50pum-Phase

Diese stationdre Phase wurde nur bei einem Laufmittel, Methanol/Phosphatpuffer (40:60),
gemessen. Die starke Diffusion der Analyten auf dieser Festphase fiihrt zu einer enormen
Peakverbreiterung der Signale, wodurch eine Auswertung der Retentionszeit hdufig mit
groBBen Unsicherheiten behaftet ist. Eine intensivere Diskussion dieser Problematik wird in
Kapitel 6 durchgefiihrt. Die LSER-Daten sind aber trotzdem von besonderem Interesse, da
dieses Material ein zweites RP-18-Material darstellt und somit in der quantitativen Analyse
die gleichen Resultate haben sollte wie die ODS-5um-Phase. Unterschiede zwischen den
Materialien liegen vor allem in der Materialbeschaffenheit, dem Endcapping und der
Methode, die Sédule zu fillen. Da die Fiillmethode dieser Saule ebenfalls bei den
Polystyrenmaterialien verwendet wird, konnen die hier erzielten Ergebnisse sehr gut fiir eine
Uberpriifung der gewihlten Methode zur Charakterisierung der Polystyrenmaterialien
verwendet werden.

Die Regressionskonstante der multiplen linearen Regression betrdgt 0,9819 nachdem
Benzylalkohol aus dem Datensatz entfernt wird. Der Standardfehler belduft sich auf 0,07
(17% fir k) und liegt damit innerhalb des Fehlers der HPLC-Materialien. Da die
Regressionsergebnisse recht gut sind, liefert die Methode des trockenen Befiillens einer 5 cm
HPLC Séule mit SPE Materialien also ausreichend genaue Retentionsfaktoren von Analyten.
In Tabelle 5.14 sind die Werte der Phaseneigenschaften der ODS-50um-Phase bei 40 %
Methanol dargestellt.

Tab. 5.14: Phaseneigenschaften der ODS-50um- und der ODS-5um-Phase bei 40 % Methanol
Phase c r s a b \
ODS-50pum | -0,69 (£0,24) | 0,15 (£0,13) | -0,48 (£0,10) | -0,51 (£0,07) | -2,44 (£0,21) | 2,98 (£0,27)
ODS-5 um | -1,00 (£0,20) | 0,19 (x£0,11) | -0,39 (£0,09) | -0,12 (x0,06) | -2,03 (£0,16) | 2,89 (£0,22)

5.5.1.6 Zusammenfassung

Die multiple lineare Regression von Gleichung 2.30 ergibt fiir alle vier HPLC-Phasen fiir jede
Laufmittelzusammensetzung gute Regressionskonstanten zwischen 0,95611 und 0,99592. Die
prozentuale Abweichung der aus den Gleichungen berechneten Retentionsfaktoren schwankt

zwischen 4 und 23 %. Anhand dieser Ergebnisse 146t sich sagen, dafl das LSER-Model fiir die
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Charakterisierung fliissigchromatographischer stationdrer Phasen geeignet ist, da die
Genauigkeit der gemessenen Retentionsfaktoren ausreicht, um gute Regressionen der
Gleichung zu erhalten.

Die Polarisierbarkeit r, Dipolaritét s, Basizitét a, Aciditit b und der Cavity-Term v zeigen
bei allen vier Phasen eine deutliche Abhdngigkeit von der Polaritit des Laufmittels, wobei v
und b am meisten beeinflufit werden. Dies verdeutlicht, da3 es sich hier also stets um
Systemeigenschaften (Eigenschaftgpionsr — Eigenschaftyobii, siehe Gleichung 2.31) handelt, die
die Konkurrenz der mobilen und stationdren Phase um den Analyten widerspiegeln. Der
Cavity-Term zeichnet sich durch grofle positive Werte aus und fordert somit die Retention
von Analyten, wihrend die Aciditdt immer stark negativ ist und die Retention schwécht. Die
anderen drei Eigenschaften spielen nur eine untergeordnete Rolle, da sie zumeist um 0
variieren. Lediglich bei der PBSO-Phase hat die Polarisierbarkeit r mit 0,6 einen die
Retention verstidrkenden Einflu3 auf Analyten.

Entscheidend fiir den Cavity-Term ist die Energie, die aufgebracht werden muf}, um
entweder in der stationdren oder der mobilen Phase einen Losungsmittelkéfig auszubilden. Da
Wasser ein starkes Netz von Wasserstoffbriicken ausbildet, betrdgt die Energie fiir den
Transfer einer Methylengruppe von Wasser in Hexadekan —793 cal/mol. Dies bedeutet, daf3
Losungsmittelkdfigbildung in einer organischen Phase stets favorisiert wird, und erklért somit
die groBlen positiven v-Werte. Die Polarisierbarkeit r steht fiir die Fahigkeit zur Wechsel-
wirkung mit freien Elektronenpaaren. Lediglich die PBSO-Phase besitzt mit 0,6 ein deutlich
positives r. Die Aciditét b ist auf allen Phasen negativ und verkiirzt demnach die Retentions-
zeiten. Die stark negative Entwicklung von b bei Erh6hung des Wasseranteils wird durch die
Zunahme der Aciditdt des Laufmittels und der Abnahme von b der stationdren Phase durch
geringere Solvatisierung verursacht. Die Tendenz und Intensitét ist bei der ODS-, PBS- und
PBSO-Phase gleich, bei der PoEt-Phase nicht so sehr ausgeprigt. Die Dipolaritit und
Basizitdt der vier Phasen zeigen keine Auffélligkeiten und haben praktisch keinen Einfluf3 auf
die Retention der Analyten.

Eine sehr interessante ,,Phaseneigenschaft® ist der Achsenabschnitt c. Bei allen Phasen ist
er iiber den gesamten Polaritdtsbereich negativ und verkiirzt dadurch die Retentionszeit eines
Analyten. Da c als Achsenabschnitt nicht mit einer Eigenschaft eines Analyten multipliziert
wird, stellt er eine Art Grundwert da, der von der Retentionszeit jedes Analyten, unabhéngig
von dessen chemischer Struktur, abgezogen wird. Man konnte ¢ als eine Art Phasenkonstante
betrachten, die aber auch laufmittelabhingig ist. Der Verlauf von c ist bei den meisten Phasen

parabelformig und durchlduft haufig bei 45 bis 55 % Methanol ein schwaches Maximum.
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Uber die Bedeutung von c ist in der Literatur bislang noch nichts verdffentlicht. Es gibt keine
chemisch-physikalische Eigenschaft, die ¢ zugeordnet wird, es wird aber erwéhnt, dall c

Aspekte des Phasenverhéltnisses enthilt.

5.5.2 Quantitative Analyse — Klassifizierung von stationaren Phasen

In Kapitel 5.5.1 wurden die qualitativen Verdnderung der Phaseneigenschaften in
Abhidngigkeit vom Laufmittel diskutiert. In diesem Kapitel geht es um den direkten Vergleich
stationdrer Phasen mit dem Ziel, eine Klassifizierung stationdrer Festphasen anhand ihrer fiinf
LSER-Eigenschaften durchzufiihren. Die Phaseneigenschaften chemisch é&quivalenter
stationdrer Phasen sollten unter gleichen Laufmittelbedingungen stets identisch sein. Eine
Studie von Abraham et. al. ergab allerdings, da3 C;s-Phasen von verschiedenen Herstellern
unter gleichen Bedingungen durchaus sehr unterschiedliche Phaseneigenschaften besitzen.
Dies konnte auf eine Abhédngigkeit vom Belegungsgrad der Phase zuriickgefiihrt werden. Fiir
einen Vergleich der Werte ist deshalb zuvor eine Normalisierung der Eigenschaften
durchzufiihren, wofiir der Cavity-Term v verwendet wird. [87] Die Normalisierung konnte
auch mit jeder anderen Eigenschaft durchgefiihrt werden, allerdings erscheint die
Verwendung von v, der einzig wirklichen hydrophoben Eigenschaft, am sinnvollsten.

Gleichung 2.30 erhilt dadurch folgende Form:

logk=c+v (r/VR; + sIVTB + a/vE o, + b/VZBzH +V,/100) Gl. 5.4

Die so normalisierten Eigenschaften von C-18-Phasen sollten dann identisch sein und man
kann sie als Systemkonstanten betrachten. Fiir sechs Phasen im Methanol/Wasser-System mit
Standardabweichungen zwischen 0,05 und 0,1 konnte dies gezeigt werden. [87]

Wie aus Gleichung 5.4 hervorgeht, wird der Achsenabschnitt ¢ bei der Normalisierung
nicht berlicksichtigt, da er je nach Phase variiert und mit v zu den beiden hydrophoben
Eigenschaften gezdhlt wird. Betrachtet man einen idealen Analyten, der iiber keine
Polarisierbarkeit, Dipolaritit, Aciditdt und Basizitdt verfligt und ein McGowan Volumen von

eins hat, vereinfacht sich Gleichung 5.4 fiir diesen Analyten zu:

logk=c+v Gl. 5.5

Da die Retention eines vollig unpolaren Analyten nur von der Hydrophobizitit der stationéren

Phase, und damit direkt vom Belegungsgrad der Phase abhéngt, wird der Quotient aus der
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Summe der hydrophoben Eigenschaften ¢ und v und dem Belegungsgrad A als sogenannte

»intrinsische* (innere) Hydrophobizitit (IH) bezeichnet.

H = (c + v)/A Gl 5.6

Phasen mit &quivalenter chemischer Struktur sollten sich in ihrer intrinsischen
Hydrophobizitit nicht unterscheiden.

Fiir die vier HPLC Phasen sind die normalisierten Phaseneigenschaften fiir vier Laufmittel,
50, 45, 40 und 15 % Methanol, und fiir die ODS-50um-Phase fiir 40 % Methanol in Tabelle

5.15 zusammengestellt.

Tab. 5.15: Normalisierte Phaseneigenschaften von finf stationaren bei vier mobilen Phasen

Phase mobile Phase v c r/v s/v alv b/v
50 % Methanol 2,45 -0,95 0,07 -0,13 -0,06 -0,80
ODS-5um 45 % Methanol 2,69 -0,96 0,06 -0,13 -0,05 -0,77
H 40 % Methanol 2,89 -1,00 0,06 -0,13 -0,04 -0,70
15 % Methanol 4,41 -1,23 0,04 -0,14 0,00 -0,62
ODS-50pm | 40 % Methanol 2,98 -0,69 0,05 -0,16 -0,17 -0,82
50 % Methanol 0,81 -0,77 -0,04 -0,09 -0,20 -0,68
PoEt 45 % Methanol 0,93 -0,77 -0,04 -0,10 -0,17 -0,72
40 % Methanol 1,08 -0,82 -0,04 -0,08 -0,17 -0,69

15 % Methanol 2,11 -1,30 -0,15 -0,14 -0,21 -0,78
50 % Methanol 1,73 -1,04 0,06 0,00 -0,17 -0,66
PBS 45 % Methanol 1,89 -0,99 0,06 -0,01 -0,15 -0,72
40 % Methanol 2,09 -1,04 0,08 -0,02 -0,14 -0,71

15 % Methanol 3,53 -1,46 0,06 -0,07 -0,08 -0,61
50 % Methanol 1,48 -1,19 0,37 -0,08 0,01 -1,12
PBSO 45 % Methanol 1,61 -1,15 0,34 -0,07 0,03 -1,06
40 % Methanol 1,80 -1,17 0,30 -0,08 0,03 -0,99
15 % Methanol 2,90 -1,64 0,23 -0,06 0,05 -0,79

Alle normalisierten Eigenschaften verdndern sich bei Erhohung der Polaritdt des Laufmittels.
Die Phaseneigenschaften, die anndhernd Null betragen, haben trotz der stark positiven
Entwicklung von v einen quasi konstanten Wert, da sich der Quotient aufgrund des kleinen
Zidhlers kaum verdndert. Aber wie aus den Abbildungen 5.12 bis 5.15 hervorgeht, klafft eine
immer groer werdende Schere zwischen den v- und b-Werten, wihrend r, s und a relativ
konstant bleiben. Man kann also die Systemkonstanten nur in Zusammenhang mit der
mobilen Phase benennen. Bei den beiden ODS-Phasen zeigen die normalisierten Phasen-
eigenschaften teilweise gute Ubereinstimmung. Die Polarisierbarkeit 1/v (0,06 und 0,05) sind
fast gleich, Unterschiede sind vor allem bei Dipolaritét s/v (-0,16 und —0,13) und Basizitit a/v

(-0,04 und -0,17) zu beobachten. Berlicksichtigt man die ausgesprochene Verschiedenheit der
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Basismaterialien (siche Tabelle 5.1, Endcapping), konnen diese Differenzen auf freie
Silanolgruppen zuriickzufiihren sein. Die normalisierten Eigenschaften zeigen auf jeden Fall,
daB sich die ODS-Materialien zwar dhnlich, aber in ihren Selektivitdten nicht gleich sind.

Fir die fiinf Festphasenmaterialien ergeben sich bei 40 % Methanol folgende LSER-
Gleichungen:

ODS-Nucleosil-5um
log k4o = -1,00 + 2,89 (0,07R; - 0,131" — 0,05Z a1, — 0,70Z B, +V,/100)
{logk =c+v (0,13R, - 0,321" — 0,225 a," — 0,902, +V,/100)} [87]

ODS-ne-50um
log ka0 = -0,69 + 2,98 (0,05R; - 0,16T5" — 0,17Za," — 0,822, +V,/100)

PoEt-LiChrospher-5um
log kuo = -0,82 + 1,08 (-0,04R; - 0,08T6" — 0,17=a," — 0,692, +V,/100)

PBS-LiChrospher-5um
log k4o = -1,04 + 2,09 (0,08R; - 0,021" — 0,14Z 0" — 0,712, +V,/100)

PBSO-LiChrospher-5um
log k4o =-1,17 + 1,80 (0,30R; - 0,087" + 0,03Za," — 0,995 3," +V,/100)

Die Gleichung in geschweiften Klammern unterhalb der ODS-5um-Phase wurde aus einem
groBBen Datensatz (sechs verschiedene C;s-Phasen bei unterschiedlichen Laufmitteln, insge-
samt 25 LSER-Gleichungen) gemittelt und als universelle LSER-Gleichung fiir RP-18-Phasen
in Methanol/Wasser Laufmitteln angegeben. Der Methanolgehalt variierte dabei zwischen 90
und 30 %, die r/v-Werte zwischen 0,06 und 0,27 (Stabw.: 0,05), die s/v-Werte zwischen -0,22
und -0,53 (Stabw.: 0,07), die a/v zwischen -0,04 und -0,39 (Stabw.: 0,1) und die b/v-Werte
zwischen -0,75 und -1,04 (Stabw.: 0,09). Betrachtet man diese enorme Streuung der Werte,
auch wenn die Standardabweichung relativ gering ist, sollte man doch priifen, ob es sinnvoll
ist, eine universelle LSER-Gleichung angeben zu wollen. Wie aus Tabelle 5.15 hervorgeht,
sind die Unterschiede zwischen normalisierten Phaseneigenschaften chemisch sehr verschie-
dener stationdrer Phasen sehr gering. Die PBSO-Phase fillt mit einer um 0,3 Einheiten
grofleren Polarisierbarkeit r/v deutlich auf. Will man Phasen anhand ihrer Eigenschaften

charakterisieren, darf man keine Verallgemeinerung auf Kosten der Genauigkeit durchfiihren,
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da sonst wichtige Informationen verlorengehen kénnen. Wie zuvor in Kapitel 5.5.1 gezeigt
wurde, besitzen die Systemeigenschaften eine deutliche Laufmittelabhéngigkeit, ein Ergebnis,
welches bereits aus der Theorie hervorgeht. Sie lassen sich nicht zu einer universellen
Gleichung zusammenfassen.

Im folgenden wird der Versuch einer Klassifizierung der hier untersuchten und weiterer
literaturbekannter Phasen unternommen. Die Anzahl der Daten ist noch relativ gering,
wodurch z.T. die Einteilung von Betrachter zu Betrachter unterschiedlich durchgefiihrt
werden wiirde. Es 14Bt sich auch nicht vermeiden, da3 Vorkenntnisse in die Klassifizierung
mit einbezogen werden, da eine Art Skala flir normalisierte Eigenschaften nicht existiert. Sie
kann nur durch die Ansammlung groferer Datenmengen ermittelt werden, wofiir hier ein
Anfang geschaffen werden soll. Demnach héngt diese Einteilung noch stark von den
untersuchten Materialien ab, die zumeist ODS-Phasen sind.

Da die Eigenschaften stationdrer Phasen durch die von Abraham et al. eingefiihrten
normalisierten Phaseneigenschaften vergleichbar geworden sind, mufl es moglich sein,
Phasenmaterialien anhand ihrer Eigenschaften unterscheiden zu kénnen. Voraussetzung ist
die Verwendung der gleichen mobilen Phase. Die Einteilung der stationidren Phasen bezieht
sich auf ihre polaren Eigenschaften bei dem Laufmitte] Methanol/Wasser (50:50) bei einem
pH-Wert von zwei.

5.5.2.1 Die normalisierte Polarisierbarkeit r/Vsgo methanol
Die normalisierte Polarisierbarkeit r/v ist bei vier der hier untersuchten Phasen, ODS-5um,
ODS-50pum, PoEt und PBS, praktisch gleich. Betrachtet man die Standardabweichung von r,
ist keiner der r/v-Werte grofer als 0,15. Auffillig ist die PBSO-Phase mit einer erh6hten
Polarisierbarkeit r/v . von 0,4. Diese Phase besitzt demnach die Fahigkeit, mit freien
Elektronenpaaren in Wechselwirkung zu treten, wahrend die anderen mit einem Wert kleiner
0,15 iiber diese Moglichkeit praktisch nicht verfiigen, da ODS-Phasen iiber keine freien
Elektronenpaare verfligen. Unter Beriicksichtigung der in der Literatur untersuchten Phasen
kann man eine Klassifizierung der stationidren Phasen beziiglich ihrer Polarisierbarkeit in drei
Gruppen vornehmen. In Tabelle 5.16 ist die Einteilung vorgestellt. Die in dieser Arbeit
untersuchten Phasen sind fett gedruckt.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, befinden sich bis auf eine alle ODS-Phasen in der rechten
Spalte bei einer Polarisierbarkeit r/v kleiner als 0,15. Fiir die Untersuchung neuer Phasen
bedeutet also ein in dieser Kategorie liegender r/v-Wert, dall die stationdre Phase beziiglich

ihrer Polarisierbarkeit mit einer RP-18 Phase vergleichbar ist.
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Tab. 5.16 Klassifizierung stationarer Phasen durch ihre normalisierte Polarisierbarkeit r/Vsg o, Methanal

r/v>0,30

0,30 >r/v>0,15

riv<0,15

PBSO (0,37)

Polyethylen coated alumina (0,18)* [94]
Cyanopropylsilica (0,22) [106]
PLRPS (0,23)"[116]
SYM-C18 (0,20) [97]

ODS Hypersil (0,06) [87]
ODS Hypersil (0,09) [87]
ODS Zorbax (0,14) [87]
ODS Nucleosil 5-C18 (0,11) [87]
ODS Nucleosil 5-C18 HD (0,07)
ODS Spherisorb (0,12) [87]
ODS Baker (0,12) [101]
ODS-SPE-ne-50um (0,05)°
Polyethylene coated silica (0,08)" [94]
PoEt (-0,04)
PBS (0,06)
M-C18e (0,10) [97]
Mpure (0,11) [97]

“bei 10 % Methanol, ° bei 60 % Methanol,  bei 40 % Methanol

5.5.2.2 Die normalisierte Dipolaritat s/Vsoos methanol

Bei der Dipolaritit lassen sich zwei Gruppen von Phasen anhand ihrer s/v-Werte
unterscheiden. Von den hier untersuchten Phasen befinden sich die mit polarer Funktionali-
sierung (PoEt, PBS und PBSO) in einer Klasse mit s/v > -0,15. Die zweite Klasse wird vor

allem durch alle ODS-Materialien gebildet. In Tabelle 5.17 ist die Klassifizierung dargestellt.

Tab. 5.17 Klassifizierung stationarer Phasen durch ihre normalisierte Dipolaritat s/Vsg o4 Methanal

s/v>-0,10

s/v <-0,10

PBSO (-0,08)
PoEt (-0,09)
PBS (0,00)
PLRPS (-0,04)° [116]
Methylphase (-0,10) [91]

ODS Hypersil (-0,27) [87]
ODS Hypersil (-0,24) [87]
ODS Zorbax (-0,31) [87]
ODS Nucleosil 5-C18 (-0,29) [87]
ODS Nucleosil 5-C18 HD (-0,13)
SYM-C18 (-0,36) [97]
M-C18e (-0,38) [97]

ODS Spherisorb (-0,32) [87]

ODS Baker (-0,27) [101]
ODS-SPE-ne-50pm (-0,16)°
Polyethylene coated silica (-0,26)" [94]
Polyethylene coated alumina (-0,24)* [94]
Mpure (-0,36) [97]
Pentylphase (-0,15) [91]

“bei 10 % Methanol, ° bei 60 % Methanol,  bei 40 % Methanol

Tabelle 5.17 ergibt auch iiber die Dipolaritit eine sinnvolle Klassifizierung, da alle ODS-
Phasen bei diesem Laufmittel anndhernd die gleiche Dipolaritit besitzen. Interessanterweise

befinden sich kurzkettige aliphatische Phasen in der Gruppe mit grof3erer Dipolaritit.

5.5.2.3 Die normalisierte Basizitat a/Vsgos methanol

Fir die Basizitdit wird keine Klassifizierung der Phasen in verschiedene Gruppen
durchgefiihrt. Die Phasen unterscheiden sich kaum in ihren a/v-Werten, lediglich die PBSO-
Phase weicht mit a/v = 0 etwas von den negativen Basizititen der anderen Phasen ab. Die
Ursache kann die Sulfoxidgruppe sein, die aufgrund der freien Elektronenpaare am
Sauerstoffatom die Fahigkeit hat, als Wasserstoffbriickenakzeptor zu fungieren. Der Effekt ist

aber sehr schwach ausgebildet.
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5.5.2.4 Die normalisierte Aciditat b/Vsgo, methanol

Im Gegensatz zur Basizitét lassen sich die Phasen beziiglich ihrer Aciditét in drei Klassen
unterteilen. Auch hier treffen sich die ODS-Phasen in einer mittleren Gruppe mit Werten
zwischen -0,7 und -1,0. In Tabelle 5.18 sind die drei Klassen von Acidititen dargestellt.

Wie zuvor zeigen die Cyanopropyl- und PLRPS-Phase (ein Polystyrenmaterial) ein von den
Eigenschaften der ODS-Materialien anderes Verhalten. Sie bilden zusammen mit der PBSO-
Phase die Gruppe stationdrer Phasen mit der geringsten Aciditdt, wahrend die beiden

Polyethylenmaterialien und die PoEt-Phase iiber eine ausgepriagte Aciditit verfiigen.

Tab. 5.18 Klassifizierung stationarer Phasen durch ihre normalisierte Aciditat b/vsg o4 methanol
b/v > -0,60 -0,60 > b/v > -1,00 b/v <-1,00
ODS Hypersil (-0,75) [87]
ODS Hypersil (-0,93) [87]
ODS Zorbax (-0,81) [87]
ODS Nucleosil 5-C18 (-0,91) [87]
ODS Spherisorb (-0,86) [87]
ODS Baker (-0,73) [101]
ODS Nucleosil 5-C18 HD (-0,80)

Polyethylene coated alumina ODS-SPE-ne-50um (-0,82)° PBSO (-1,12)
(-0,30)"[94] PBS (-0,78) PLRPS (-1 02’)b [116]
Polyethylene coated silica PoEt (-0,68) Cvanopro lsili’ca (-1,09) [106]
(-0,13)* [94] Methylphase (-0,79) [91] yanopropy ’

Pentylphase (-0,76) [91]
Decylphase (-0,76) [91]
Phenylphase (-0,78) [91]
Fluorphenyl (-0,80) [91]
SYM-C18 (-0,80) [97]
M-C18e (-0,71)[97]
Mpure (-0,73) [97]
“bei 10 % Methanol, ° bei 60 % Methanol, © bei 40 % Methanol

5.5.2.5 Die ,,intrinsische* Hydrophobizitat IH

Da die Retention eines Analyten hauptséchlich durch die hydrophoben Eigenschaften v und ¢
beeinfluf8t wird, ist fiir die Charakterisierung einer stationdren Phase ihre Hydrophobizitéit von
grofler Bedeutung. Ein Mal} dafiir wird in Gleichung 5.6 durch den Quotienten (v + c)/A
vorgeschlagen. Die mittlere ,,intrinsische Hydrophobizitit* fiir 14 RP-18-Materialien wird in
der Literatur mit 0,50 und einer Standardabweichung von 0,12 angegeben. Bei der Bildung
des Mittelwertes wird nicht zwischen verschiedenen mobilen Phasen unterschieden, obwohl
die Werte fiir IH zwischen 0,34 und 0,71 schwanken. Es wird darauf hingewiesen, dal3 die
Phasen nicht identisch sind, da sich Unterschiede in Analytselektivititen zeigen und deshalb

eine Mittelung der Werte gerechtfertigt wire. [87]
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In Abbildung 5.16 sind die ,,intrinsischen” Hydrophobizititen der vier HPLC-Phasen in
Abhidngigkeit vom Laufmittel dargestellt.

(ctv)/A
. oDS A ODS O PoEt

y =-1,87690E-02x + 1,57356E-+00
R? = 9,98002E-01

PBS H PBS APBSO

y =-1,20399E-02x + 8,40008E-01
R?=9,96523E-01

PoEt
y =-1,70700E-02x + 8,84090E-01
R?=9,98694E-01
0,8
PBSO
y =-9,95873E-03x + 5,81002E-01

0.6 1 R%=9,92051E-01

04

0,2

0,0 -

02 4 ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 % Methanol g

Abb. 5.16: ,intrinsische* Hydrophobizitdt der ODS-5um-, PoEt-, PBS- und PBSO-Phase in Abhangigkeit
vom Laufmittel

Der IH-Wert fiir die ODS-50pm-Phase bei 40 % Methanol betrdgt 1,53, der der ODS-5um-
Phase 0,79. Nimmt man jetzt noch den vorgeschlagenen Wert fiir RP-18-Materialien mit 0,50,
kann man hier sicher nicht von einer Konstante sprechen. Dies wird durch die Abbildung
bestétigt, die eine deutliche, z.T. unterschiedlich stark ausgeprigte Abhingigkeit aller
Hydrophobizititen von der Polaritit des Laufmittels zeigt. Die Ergebnisse einer linearen
Regression sind in Abbildung 5.16 mit aufgefiihrt. Die ODS-5um-Phase besitzt bei jedem
Laufmittel die grofte IH. Bei 80 % liegt sie bei ca. 0,1 und steigt auf 1,32 bei 15 % Methanol.
Die IH der PBS-Phase steigt von 0 bei 75 % auf 0,7 bei 15 %, die der PoEt-Phase von ca. 0
bei 50 auf 0,6 bei 15 % und die der PBSO-Phase ebenfalls von 0 bei 70 % auf nur 0,4 bei
15 % Methanol. Errechnet man aus den Steigungen die IH bei 100 % Wasser, also den
IH,,-Wert, ergeben sich bei einer linearen Regression folgende Ergebnisse: IHy, ops = 1,57,
IHy, port = 0,88, IHy, pes = 0,84 und IHy,, pso = 0,58. Erstaunlich an diesem Ergebnis ist die
IH der PoEt-Phase, die bei 100 % Wasser praktisch identisch mit der der PBS-Phase ist,
obwohl sich die PoEt-Phase zuvor, vergleicht man die Retentionszeiten von Analyten, immer
als polarste der vier HPLC Phasen prisentiert hat. Fiir ein besseres Verstidndnis der hier
vorliegenden Ergebnisse mufl auf die Diskussion von Adsorptions- und Verteilungsmecha-
nismen, sowie auf die Modelle stationdrer Phasen in Kapitel 2.1 und 2.2 zuriickgegriffen

werden. Uber die IH erhiilt man Informationen iiber a) die Polaritiit (absolute Werte) und b)
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das Verhalten in Abhingigkeit von der Laufmittelpolaritit (Steigung) einer stationdren Phase.

Die Polaritit oder IH einer stationdren Phase hdngt von ihrer chemischen Struktur und dem
Solvatisierungsgrad ab. Letzterer zeigt eine deutliche Abhingigkeit vom Laufmittel, wie Abb.
5.16 zu entnehmen ist.

Die Steigung der IH bei zunehmender Laufmittelpolaritét erfolgt in erster Linie durch den
Cavity-Term v, der bei allen vier HPLC-Phasen kontinuierlich groer wird (vergl. Abb.5.12-
5.15). Er gibt an, in welcher Phase der Analyt aufgrund geeigneterer energetischer
Bedingungen den Losungsmittelkdfig bildet (v = v — vy,). Betrachtet man die stationdren
Phasen, kann eine Zunahme der IH nur durch Ldsungsmittelausschlufl erfolgen. Dies fiihrt
dazu, daB sich die Modifikation der stationdren Phase von biirstendhnlich zur gestapelten
Form (Kap. 2.2.5) verdndert. Die Verringerung der Schichtdicke der stationdren Phase kann
EinfluB3 auf den Retentionsmechanismus haben. Es ist aber bei keiner der vier HPLC-Phasen
ein Bruch im Verlauf von v zu erkennen, was auf ein gleichbleibendes Verhiltnis der
Retentionsmechanismen, hier zum grofiten Teil Verteilung, hindeutet. Sollte bei irgendeiner
Laufmittelzusammensetzung der Mechanismus zur Adsorption wechseln, miifte ein Bruch im
Verlauf von v zu kleineren Werten erkennbar sein, da die normalisierte freie Energie
ag(Verteilung) grofer ist als die filir die Adsorption. Zwar konnten Vailaya und Horvdth
zeigen, daB sie sich nicht um den theoretischen Faktor sechs unterscheiden, dennoch aber ein
meBbarer Unterschied besteht. [18] Des weiteren stellten sie ebenso wie Lochmiiller und
Wilder [13] fest, daBB auf Alkylphasen mit kiirzeren Kettenldngen als C;, ein anderes
Verhiltnis (z.B. Anteil Adsorption zum Anteil Verteilung) der Retentionsmechanismen zu
beobachten war, da fiir diese Phasen die Ergebnisse der chromatographischen und
Verteilungsexperimente keinen linearen Zusammenhang zeigten.

Dies bedeutet fiir die ODS-Phase, dal} sie zwar mit steigendem Wasseranteil im Laufmittel
zusammenfillt, aber weiterhin das Eindringen der Analyten ermdoglicht, was mit den
Ergebnissen von Vailaya und Horvath sowie Lochmiiller und Wilder konform ist.

Die PoEt-Phase, die ebenfalls eine aliphatische Kette besitzt, zeigt eine sehr &hnliche
Steigung der IH wie die ODS-Phase. Sie ist aber {iber den gesamten Polaritdtsbereich deutlich
starker solvatisiert, da ihre absoluten Werte stets kleiner sind. Die deutlich kiirzere und
polarere Kette (C;9O4) verhindert das komplette Eindringen der Analyten, wodurch auf dieser
Phase sicher deutlich mehr Adsorptionsanteile zu vermuten sind.

Die IH der PBS-Phase besitzt mit -0,0120 eine kleinere Steigung als die ODS oder PoEt-
Phasen. Aufgrund ihrer chemischen Struktur, kurze C4-Kette und volumindser Aromat, wird

die PBS-Phase kaum zusammenfallen, wodurch vermutlich auf der PBS-Phase die Adsorption
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eine grofle Rolle spielt. Durch die kurze Kette kann die stationdre Phase keine ,,organische
Schicht* bilden, in die ein Analyt vollstdndig eindringen kann. Das gleiche gilt fiir die PBSO-
Phase, deren IH iiber den untersuchten Polarititsbereich kaum ansteigt und insgesamt am
niedrigsten ist. Der aromatische Ring und die Sulfoxidgruppe bieten fiir das Laufmittel eine
gute Gelegenheit zur Solvatation.

Die durchgefiihrte Interpretation der Verldufe der ,,intrinsischen Hydrophobizitéten ist ein
Versuch, mit Hilfe von Literaturdaten das unterschiedliche Verhalten der stationidren Phasen
zu erkldren. Fiir eine genauere Betrachtung der Retentionsmechanismen miifiten aber weitere

Experimente durchgefiihrt werden.

Wie schon erwihnt hingt der Retentionsmechanismus nicht nur von der Natur der stationdren
und mobilen Phase ab, sondern kann sich auch von Analyt zu Analyt &ndern. An dieser Stelle
sei noch einmal auf eine Besonderheit der Extrapolationsgleichungen (Tab. 5.9-5.12) der
log k-Werte der 20 Analyten auf den vier HPLC Phasen eingegangen. Auf der ODS-Phase
besitzen sechs Analyten einen negativen Z,-Koeffizienten, haben also rein theoretisch ein
Retentionsmaximum und 14 einen positiven Z,-Koeffizienten, der fiir ein theoretisches
Retentionsminimum steht. Der Retentionsfaktor der sechs Analyten nimmt also bei steigender
Polaritdt der mobilen Phase mit immer kleiner werdenden Schritten zu, wihrend der der
anderen 14 mit immer groBer werdenden Schritten wiachst. Dieses Verhalten konnte ein
Hinweis auf verschiedene Anteile der Retentionsmechanismen am Retentionsfaktor sein, da
der log k-Wert die Summe der energetischen Wechselwirkungen widerspiegelt. Da die
Energie fiir die Adsorption kleiner ist als die flir Verteilung, spricht ein negativer Z,-

Koeffizient fiir groBere Anteile der Adsorption an der Retention.

5.5.2.6 Die Beitrage der Phasen- und Analyteigenschaften zur Retention

Die stationdren Phasen, die in diesem Kapitel charakterisiert wurden, sind strukturell sehr
verschieden. Diese Unterschiede werden in den Phaseneigenschaften aber nur sehr gering
reflektiert, da die numerischen Werte der Eigenschaften z.T. fast identisch sind. Fiir die
Analyten sind sie aber dennoch sehr entscheidend, da sich auf den fiinf Festphasenmaterialien
sehr unterschiedliche Elutionsreihenfolgen ergeben (Abb. 5.7). Es stellt sich also nun die
Frage, in welchem Ausmafl ein Analyt mit seiner speziellen Eigenschaft mit der
korrespondierenden Eigenschaft der stationdren Phase in Wechselwirkung tritt. In Abbildung
5.17 sind die Phaseneigenschaften der fiinf Festphasenmaterialien bei 40 % Methanol

gegeneinander aufgetragen.
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Abb. 5.17: Vergleich der Phaseneigenschaften c, r, s, a, b und v von flinf stationaren Phasen bei 40 %
Methanol

Die Werte fiir alle Eigenschaften schwanken zwischen -2,5 und 3. Aus dem Diagramm wird
deutlich, daB b und v die wichtigsten, die Retention am meisten beeinflussenden
Eigenschaften, darstellen. Man kann deutliche Unterschiede beziiglich dieser beiden Phasen-
eigenschaften zwischen den fiinf Phasen erkennen. Einerseits besitzt die PoEt-Phase bei der
Basizitdt mit -0,74 den grofiten Wert und schwécht die Retention eines Analyten dadurch am
geringsten, hat aber andererseits beim Cavity-Term mit 1,08 den kleinsten Wert und fordert
die Retention am wenigsten. Bei den anderen Eigenschaften r, s und a ist der Unterschied
zwischen den Phasen deutlich geringer als bei b und v. Des weiteren schwanken sie um Null,
wodurch die Wechselwirkung mit dem Analyten um einiges geringer ist als bei v und b. Da
die korrespondierende Analyteigenschaft mit der des chromatographischen Systems multi-
pliziert wird, haben r, s und a einen deutlich kleineren Einfluf auf die Retention der Analyten
als v und b. Entscheidend fiir die Selektivitdten sind also nicht nur die Eigenschaften der
stationdren Phase, sondern auch die der Analyten. Der Achsenabschnitt c, der als einzige
,Eigenschaft mit keiner Analyteigenschaft multipliziert wird, ist bei allen Phasen negativ,

entfallt aber bei der Betrachtung von Selektivitdten.

Selektivitdten

Betrachtet man nun die in Abb. 5.7 farblich hervorgehobenen Analyten, 2-lodphenol,
m-Tolylsdure, Benzoesdure und 4-Nitrophenol, so stellt man fest, da} sie auf jeder der fiinf
Phasen in einer anderen Reihenfolge eluieren. Diese Tatsache, die zuvor nur qualitativ
diskutiert werden konnte, kann mit Hilfe der LSER-Gleichungen nun genauer untersucht

werden, da man die Beitrdge jeder Wechselwirkung zum Retentionsfaktor eines Analyten
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berechnen kann. Es 1d6t sich also genau sagen, aufgrund welcher Eigenschaft eines Analyten
und einer stationdren Phase die Retention verstirkt oder geschwécht wird. Die Elutions-
reihenfolge mehrerer Analyten errechnen sich aus der Differenz der Retentionsfaktoren, die
sich aus der Summe der fiinf Wechselwirkungen (Produkt aus Eigenschaft des Analyten und
der stationdren Phase) und dem c-Wert ergeben. Bildet man die Differenz zweier Retentions-

faktoren, also log k; — log ks, so ergibt sich Gleichung 5.7:

log ki —log ka = r(R; — Rp) +s(Th — Tk) + a(0; — 02) + b(B1 —B2) +v(Vxi—Vx2)  GL57

Die Eigenschaft der stationdren/mobilen Phase ist fiir beide Analyten gleich, unterschiedliche
Gewichtungen in den Wechselwirkungen kommen somit durch die Analyten und ihre
speziellen Eigenschaften zustande. In Tabelle 5.19 sind die Elutionsreihenfolgen anhand ihrer
Retentionsdifferenzen nach Gleichung 5.7 aufgeschliisselt dargestellt und werden mit den
experimentellen Ergebnissen verglichen. Man muf3 dabei zwei Fille unterscheiden: a) die

Systemeigenschaft ist positiv und b) sie ist negativ.

a) positive Systemeigenschaft (schwarze Zahlen)

Ein positiver Wert bei den Produkten aus den FEigenschaftsdifferenzen und den
Phaseneigenschaften bedeutet dabei, dal die Differenz der Analyteigenschaft positiv ist. Der
erste Analyt tritt demnach bei dieser Eigenschaft mit der stationdren Phase stdrker in
Wechselwirkung als der zweite, womit diese Eigenschaft fiir Analyt 1 einen groferen
positiven Beitrag zum Retentionsfaktor als fiir Analyt 2, und zwar um genau diesen Betrag.
Ist der Wert negativ, wird der log k-Wert von Analyt 2 bei dieser Wechselwirkung mehr

vergrofBert als der von Analyt 1.

b) negative Systemeigenschaft (rote Zahlen)

Ist die Systemeigenschaft negativ, bedeutet ein positiver Wert, daB3 die Differenz der
Analyteigenschaften ebenfalls negativ ist. Die Eigenschaft von Analyt 2 ist also starker
ausgepragt als die von Analyt 1. Da die Systemeigenschaft negativ ist, wird der log k-Wert
durch diese Wechselwirkung verkleinert, und zwar der von Analyt 2 mehr als der von
Analyt 1. Bei einem negativen Wert ist die Differenz positiv, also die Eigenschaft von Analyt
1 stirker ausgeprégt als die von Analyt 2. In diesem Fall wird der log k-Wert von Analyt 1

mehr verringert als der von Analyt 2.
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Tab.: 5.19: Beitrage der Wechselwirkungen zur Retention von vier Analyten bei 40 % Methanol auf
funf stationdren Phasen, aufgeschlisselt nach der Differenz zweier log k-Werte mit 2-lodphenol als
Bezug (rote Zahlen bedeuten eine negative Eigenschaft der stationdren Phase, schwarze eine positive)

Analyt ;- _ - logk , - ber. P
Phase Analyt , 1(Ri-Ry) | s(T4-T) | a(a;—0z) | b(B1—B2) | vV (Vxi-Vi) logk , | Reihenf. | Reihenf.
Iodphenol —
Todphenol 0 0 0 ! ’ ’ : 1
lodphenol = 1 150 | 0039 | 0023 | 0061 | -0.116 | 0,049 | 2 2
ODS m-Tolylséiure
lodphenol =1 15 | 9039 | 0,023 | 0,102 0,292 0,497 3 3
Benzoesiure
fodphenol = 1 55 | 981 | 0,042 | 0,041 0,243 0,577 4 4
4-Nitrophenol
Iodphenol —
Todphenol 0 0 0 ! ’ ’ : 1
Iodphenol —
ODS- | m-Tolylsure | ©095 | -0:048 | 0097 | 0,073 | 0,119 | 0,097 2 3
50 -
wm | Todphenol 0,095 | -0,048 | 0,097 | 0,122 0,301 0,566 4 2
Benzoesiure
Iodphenol —
4-Nitrophenol 0,044 0,356 o Lo 020 iy ’ :
Iodphenol —
Iodphenol 0 0 0 ! ° ’ ’ i
lodphenol — 1 5 b5 | 5009 | 0034 | 0022 0,043 | -0,021 1 1
PoEt m-Tolylséiure
lodphenol = -1 0o |\ 000 | 0,034 | 0,037 0,109 0,146 4 3
Benzoesiiure
Iodphenol —
4-Nitrophenol 0,012 ;069 0008 Lo o o ’ :
Iodphenol —
Todphenol 0 0 0 ’ ° ’ : 1
fodphenol =1 101 | L0004 | 0055 | 0,044 -0,084 | 0,113 2 2
PBS m-Tolylséiure
lodphenol =1 101 5004 | 0055 | 0074 | 0211 | 0437 | 4 4
Benzoesiure
Iodphenol —
4-Nitrophenol 0,046 0,029 -0,102 0,030 0,176 0,179 3 3
Iodphenol —
Todphenol 0 0 0 ! ’ ’ : 1
lodphenol = 4 340 | 9014 | 0011 | 0053 0,072 | 0,296 2 3
PBSO | m-Tolylséiiure
lodphenol = -1 306 9014 | 0,011 | 0,089 0,182 | 0,586 4 4
Benzoesiure
Iodphenol —
s-Nitrophenot | 157 | 0:101 | 0021 | 0036 0,151 0,465 3 z

Demnach bedeuten positive Werte immer eine stirkere Vergroferung bzw. geringere Verklei-
nerung des log k-Wertes von Analyt 1, dem Bezugsanalyten, wahrend negative den log k-

Wert von Analyt 2 mehr vergrofern bzw. weniger verringern.
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Als Bezugsanalyt, also Analyt 1, wird auf allen fiinf Phasen 2-lodphenol verwendet, da es in
den experimentellen Ergebnis-sen auf vier der fiinf Phasen den grof3ten Retentionsfaktor hat.
Bei der berechneten und experimentellen Reihenfolge werden die Analyten nach kleiner
werdenden Retentionsfak-toren sortiert. Die Nummer bei den Reihenfolgen bezieht sich

immer auf den fett gedruckten Analyten in Spalte zwei der Tabelle 5.19.

ODS-5um-Phase

Auf dieser Phase stimmt die berechnete Elutionsreihenfolge mit der experimentellen exakt
iberein. 2-lodphenol eluiert kurz nach m-Tolylséure, da der log k-Wert von 2-Iodphenol bei
der Polarisierbarkeit r, der Aciditidt b und der Basizitit a gegeniiber dem von m-Tolylsdure
mehr verstiarkt wird. Benzoesdure und 4-Nitrophenol werden vor allem aufgrund ihrer kleinen
MolekiilgroBBe, was sich im stark positiven vAVy-Term &duBBert, gegeniiber 2-lodphenol und
m-Tolylsdure weniger stark retardiert. Die Molekiilgroe spielt vor allem bei der Trennung
von Benzoe- und m-Tolylsdure eine groBe Rolle, da sie in allen anderen Eigenschaften
praktisch identische Werte haben. 4-Nitrophenol eluiert sehr frith, da es gegeniiber den
anderen vor allem aufgrund seiner ausgeprigten Dipolaritdt T eine Verringerung des log k-
Wertes erfahrt. Generell werden auf dieser Phase groBe, unpolare Molekiille mit einer

moglichst kleinen Dipolaritdt TtverhédltnisméaBig stirker retardiert als kleine polare Molekiile.

ODS-50um-Phase

Auf dieser stationdren Phase, dem SPE-Material, stimmt die berechnete mit der
experimentellen Elutionsreihenfolge fast gar nicht iiberein. Nur lodphenol hat in beiden
Féllen die lingste Retentionszeit. Da es sich um ein ODS-Material handelt, miifiten eigentlich
die gleichen Eigenschaftsveriltnisse wie auf dem HPLC-Material vorhanden sein. Uber die
Klassifizierung der Phasen konnte gezeigt werden, dall dieses Material die gleichen polaren
Eigenschaften besitzt wie alle anderen ODS-Materialien. Dennoch zeigen sich hier ganz
andere Elutionsreihenfolgen. Eine Ursache konnen die freien Silanolgruppen des Materials
sein, da es nicht endcapped wurde. Diese konnen {iber die Phaseneigenschaften nicht
nachgewiesen werden, scheinen aber fiir kleine, acide Molekiile eine gro3e Rolle zu spielen,
da Benzoesdure den zweitgrofiten Retentionsfaktor besitzt und nach der Berechnung
eigentlich als erstes von der Sdule eluieren sollte. Die Ergebnisse fiir diese Phase zeigen, daf3
das Modell nicht alle Wechselwirkungen beriicksichtigt, die die Retention eines Analyten

beeinflussen.
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PoEt-Phase

Auf dieser Phase stimmt die berechnete mit der experimentellen Elutionsreihenfolge fiir
2-lodphenol und m-Tolylsdure {iberein. Benzoesdure und 4-Nitrophenol sind in Experiment
und Vorhersage vertauscht. Da alle Retentionszeiten auf dieser Phase sehr kurz sind, sollte
man kleine Unterschiede nicht iiberinterpretieren. Dennoch eluieren Benzoesdure und
4-Nitrophenol mit einem Abstand im Retentionsfaktor von 0,108 (Kpenzoesivre = 0,574,
k4-Nitrophenol = 0,466). Nimmt man ein to von 1,5 Minuten an, so entspricht dies einer zeitlichen
Differenz von 0,162 Minuten, also 9,7 Sekunden. Der Unterschied ist recht gro3 und sollte
vom Modell berechenbar sein. Die Differenz in der Retentionszeit zwischen m-Tolylsdure
und 2-lodphenol betrdgt lediglich 5,4 Sekunden und die Berechnung der Reihenfolge durch
das LSER-Modell hat zum korrekten Ergebnis gefiihrt. Scheinbar gibt es auch hier
Wechselwirkungen, die vom LSER-Modell nicht beriicksichtigt werden.

Besonders hervorzuheben ist die relativ gesehen grof3te Retentionszeit von m-Tolylsdure,
das gegeniiber 2-lodphenol auf dieser Phase bei der Polarisierbarkeit, Dipolaritit und der
MolekiilgroBe Vorteile beziiglich eines groBen log k-Wertes hat. Da die PoEt-Phase iiber eine
negative Polarisierbarkeit verfligt, werden Analyten mit einer geringen Polarisierbarkeit
stirker retardiert. Auf dieser Phase ist lediglich der Cavity-Term positiv, wodurch vor allem
grole unpolare Molekiile retardiert werden, obwohl durch das Einfligen von polaren

Einheiten eigentlich genau das Gegenteil bezweckt worden war.

PBS-Phase

Die berechnete Elutionsreihenfolge ist mit der experimentellen auf dieser Phase identisch. Im
Vergleich zur ODS-Phase eluiert hier 4-Nitrophenol nach der Benzoesédure, wird also ldnger
retardiert. Die Ursache dafiir ist vor allem die deutlich groBere Dipolaritit s (-0,04) und die
geringere Basizitdt a (-0,29) der PBS-Phase gegeniiber der ODS-Phase. Durch den groferen
Wert bei der Dipolaritit ist der sATT Wert nicht so grof3, und die Differenz zwischen
Benzoesdure und 4-Nitrophenol betréigt bei dieser Wechselwirkung statt 0,320 nur 0,033. Bei
der Basizitdt betrdgt die Differenz auf der PBS-Phase 0,157 zugunsten von 4-Nitrophenol und
auf der ODS-Phase lediglich 0,065. Demnach werden auf dieser Phase Molekiile mit grof3er
Polarisierbarkeit und Dipolaritdt aber geringer Aciditdt relativ stidrker retardiert. Die
Molekiilgrofle spielt auf dieser Phase eine nicht ganz so dominante Rolle wie auf der ODS-
Phase. Die Differenz im vVy-Term zwischen m-Tolylsdure und Benzoesdure betriagt auf der
ODS-Phase 0,408, auf der PBS-Phase nur 0,295. Letztere besitzt also aufgrund ihrer
Dipolaritit, die durch die Phenylbutanosulfid-Gruppe zustande kommt, deutlich mehr

Moglichkeiten zur Wechselwirkung iiber polare Eigenschaften als die ODS-Phase.
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PBSO-Phase

Auf dieser Phase stimmt die berechnete mit der experimentellen Elutionsreihenfolge nicht
ganz Uberein. Nach den berechneten Retentionsfaktoren miifite 4-Nitrophenol vor m-Tolyl-
sdure eluieren, kann experimentell aber nicht bestétigt werden, denn sie eluieren genau anders
herum. Die experimentellen Ergebnisse bestitigen aber die Tendenz, dafl 2-Iodphenol auf
dieser Phase im Verhéltnis zu den anderen drei Analyten deutlich stirker retardiert wird als
auf der nicht oxidierten PBS-Phase. Die Ursache ist die sehr grofle Polarisierbarkeit r der
PBSO-Phase, die mit der Polarisierbarkeit R, von 2-Iodphenol (1,36) sehr stark wechselwirkt.
Die Dominanz des Cavity-Terms ist auf dieser Phase noch mehr geschwécht, da die Differenz
im vVy Term zwischen m-Tolylsdure und Benzoesdure hier nur 0,254 betrdgt. Demnach sind
auf dieser polaren Phase die entscheidenden Faktor fiir die Elutionsreihenfolge nicht mehr nur

die MolekiilgroBe, sondern auch die polaren Eigenschaften des Analyten.

5.5.2.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte iiber die quantitative Analyse, die zu einer Klassifizierung von
stationdren Phasen anhand ihrer polaren Eigenschaften fiihrt, gezeigt werden, dal chemisch
dquivalente Phasen die gleichen normalisierten Eigenschaften r/v, s/v, a/v und b/v besitzen.
Letztere sind jedoch keine Konstanten, da sie ebenso wie die nicht-normalisierten
Systemeigenschaften eine Abhingigkeit von der Polaritidt des Laufmittels aufweisen. Es ist
deshalb sinnvoll, sie immer unter Angabe des Laufmittels zu benennen. Eine Klassifizierung
bei 50 % Methanol der hier untersuchten und der aus der Literatur bekannten Phasen ergibt
eine Einteilung in drei Gruppen bei der Polarisierbarkeit r/v und Aciditdt b/v und in zwei
Gruppen bei der Dipolaritit s/v. Die ODS-Phasen, davon zwei aus dieser Arbeit, befinden
sich bis auf eine Ausnahme in einer Klasse stationdrer Phasen. Fiir die Basizitit a/v wird
keine Einteilung in Gruppen vorgenommen, da keine signifikanten Unterschiede zu erkennen
sind. Auffillig in ihrer Polarisierbarkeit r/v und ihrer Aciditdt b/v ist die PBSO-Phase. Mit
einem r/v-Wert von 0,37 bei 50 % Methanol bildet sie eine einzelne Gruppe stationérer
Phasen. Bei der Basizitit befindet sie sich mit b/v = -1,12 in einer Gruppe mit einer Cyano-
propylphase und einem Polystyrenmaterial.

Eine Charakterisierung der Phasen anhand ihrer ,,intrinsischen* (inneren) Hydrophobizitit IH
ist nach diesen Ergebnissen nicht moglich. Ebenso wie die Phaseneigenschaften zeigt der
Quotient (c + v)/A eine starke Abhdngigkeit von der mobilen Phase. Abraham et al. gehen
jedoch davon aus, dal chemisch gleiche stationdre Phasen auch die gleiche IH besitzen und

diese nicht laufmittelabhingig ist. Er gibt fiir ODS-Phasen eine mittlere IH von 0,50
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(Stabw.: 0,12) an. Die IH der hier untersuchten ODS-5um-Phase steigt zwischen 80 und 15 %
Methanol von 0,1 auf 1,32 und hat bei 40 % eine IH von 0,79. Der IH-Wert der ODS-50pum-
Phase betrdgt bei diesem Laufmittel 1,53. Aufgrund dieser Streuung wird von einer
Klassifizierung von stationdren Phasen iiber ihre ,,intrinsische* Hydrophobizitit abgesehen.

Es 146t sich aber sehr wohl eine Aussage iiber die Polaritét einer stationdren Phase anhand
der Steigung und der absoluten Werte der IH machen. Eine grofe Steigung bedeutet, dal3 die
stationdre Phase zunehmend weniger solvatisiert wird und die Struktur der Liganden eventuell
sogar zusammenbricht, wihrend eine flache Steigung fiir einen hohen Solvatisierungsgrad der
Phase und somit fiir ein polares Material spricht.

Anhand der LSER-Gleichungen lassen sich die Elutionsreihenfolgen der Analyten auf den
Phasen berechnen und man erhilt exakt Auskunft {iber den Beitrag jeder einzelnen
Wechselwirkung zur Retention eines Analyten. Durch Bildung der Differenzen der
log k-Werte lassen sich Unterschiede in den Retentionszeiten anhand der Unterschiede in den
einzelnen Wechselwirkungen erkldren. Mit steigender Polaritit der stationdren Phase
verschiebt sich die Dominanz der retentionsbeeinflussenden Eigenschaften zu den polaren

Wechselwirkungen wie Polarisierbarkeit und Dipolaritét.

5.6 Vorhersage chromatographischer Trennung acider Analyten und
experimentelle Uberprifung
Nach der Charakterisierung der vier HPLC-Phasen und Bestimmung ihrer LSER-Gleichungen
iiber einen grofBen Laufmittelbereich sollte es prinzipiell moglich sein, chromatographische
Trennungen unter isokratischen Bedingungen von Analyten mit bekannten Eigenschaften zu
berechnen. Die Moglichkeit, ein chromatographisches Trennproblem, Wahl der stationdren
und mobilen Phase, durch Berechnung und nicht durch trial and error zu l6sen, wiirde dem
Analytiker viel Zeit und Aufwand sparen. Fiir die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des
LSER-Modells und der Genauigkeit der Charakterisierung der vier HPLC-Phasen werden
finf Phenole ausgewihlt und deren log k-Werte auf den vier Phasen bei verschiedenen
Laufmitteln berechnet. Fiir die Berechnung sind die Eigenschaften der fiinf Analyten Tabelle
5.2 zu entnehmen, die der stationdren Phasen bei den angegebenen Laufmitteln befinden sich
im Anhang. In der folgenden Tabelle 5.20 sind die berechneten und experimentellen log k-
Werte, so sie mefBbar waren, dargestellt. Die tiefgestellte Prozentangabe bezieht sich auf den
Methanolanteil im Laufmittel. Zugunsten der besseren Ubersicht werden nur die

interessantesten Laufmittelzusammensetzungen aufgefiihrt.
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Tab. 5.20: Vergleich zwischen berechneten und experimentellen log k-Werten von funf Phenolen auf
vier HPLC Phasen bei verschiedenen Laufmitteln

Analyt berechnete log k experimentelle log k
ODS504 PoEt;so, PBS4q0, PBSO; sy, ODS504 PoEt; sy, PBS4q0,
Phenol 0,11 -0,43 0,05 0,40 0,18 -0,37 0,41
2-Methoxyphenol 0,23 -0,14 0,26 0,45 0,18 -0,22 0,55
2-Methylphenol 0,48 -0,11 0,38 0,83 0,56 -0,22 0,74
2-Chlorphenol 0,44 -0,11 0,38 0,73 0,55 -0,12 0,82
2-Nitrophenol 0,47 -0,05 0,50 0,79 0,53 -0,06 1,01

Bei einem Unterschied im log k-Wert von mindestens 0,1 wird davon ausgegangen, daf die
beiden Analyten basislinengetrennt sind. In Tabelle 5.19 sind die nach den berechneten log k-
Werten zu erwartenden Koelutionen grau unterlegt. Demnach ist eine Trennung der flnf
Phenole auf keiner Phase bei den ausgewéhlten mobilen Phasen moglich. Auf der ODS-Phase
bei 50 % Methanol sollten Phenol und 2-Methoxyphenol vollstindig aufgelost sein, wiahrend
die anderen drei Phenole komplett koeluieren. Auf der PoEt-Phase bei 15 % Methanol ist die
Koelution von drei Analyten zu erwarten, auf der PBS-Phase bei 40 % ist lediglich ein
Analytpaar nicht aufgelost. Auf der PBSO-Phase bei 15 % Methanol gibt es zwei Paare von
Phenolen, die koeluieren. Nach diesen Ergebnissen ist die PBS-Phase bei 40 % Methanol das
fiir dieses Problem geeigneteste chromatographische System. Fiir die Uberpriifung dieser
Vorhersage werden die fiinf Analyten zum einen auf der ODS-Phase bei 50 % und zum
anderen auf der PBS-Phase bei 40 % Methanol getrennt. Dafiir wird eine Stammldsung der
fiinf Phenole in Methanol mit einer Konzentration von ca. 1000 ng/puL. jedes Analyten
angesetzt. Fir die Injektion wird die Stammlésung 1:200 verdiinnt und von der
Injektionslosung, ¢ = 5 ng/uL, werden 20 pL iiber eine Probenschleife injiziert. Die Chroma-

togramme des Phenolgemisches sind in Abbildung 5.18 dargestellt.

3,4,5 2) ODS 1 b) PBS
200 1 ]
L2 60 2 4
150 1
3
40 1
100 1
5
50 ] 20 J
0 <J LJ 07
5 10 15 20 25 min 5 10 15 20 25 min

Abb. 5.18: Chromatogramme von finf Phenolen auf der a) ODS-Phase bei 50/50
Methanol/Phosphatpuffer (pH2) und b) PBS-Phase bei 40/60 Methanol/Phosphatpuffer (pH 2);
1 = Phenol, 2 = 2-Methoxyphenol, 3 = 2-Methylphenol, 4 = 2-Chlorphenol, 5 = 2-Nitrophenol
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Sie zeigen in erster Ndherung das zuvor berechnete Trennverhalten. Auf der ODS-Phase
koeluieren 2-Methyl-, 2-Chlor- und 2-Nitrophenol vollstindig, was auch vorausgesagt wurde.
Phenol und 2-Methoxyphenol hingegen sind abweichend von der Berechnung ebenfalls nicht
getrennt. Bei der PBS-Phase gibt es Abweichungen beziiglich der Trennung von 2-Methyl-
und 2-Chlorphenol, die halb aufgetrennt sind, laut Vorhersage aber komplett koeluieren
miiften.

Wie schon in Kapitel 5.5.2.6 demonstriert wurde, kann das LSER-Modell sehr feine
Unterschiede im Trennverhalten nicht vorhersagen, da einige Wechselwirkungen zwischen
Analyt und dem chromatographischen System nicht beriicksichtigt werden. Dieses konnte
besonders gut an der ODS-50um-Phase demonstriert werden, da die berechnete mit der
experimentellen Elutionsreihenfolge praktisch nicht {ibereinstimmte (vergl. Tab. 5.18). Des
weiteren entstammen die Eigenschaften der stationdren Phase bei einem vorgegeben
Laufmittel einer multiplen linearen Regression. Man arbeitet also mit gemittelten Werten, die
dann fiir die Vorhersage sehr feiner Unterschiede zu ungenau sind.

Zwei weitere Faktoren 1468t das Modell unberiicksichtigt: die Qualitdt der Sdulenpackung
und die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung des Verteilungsgleichgewichtes. Beides sind
die Peakform beeinflussende Faktoren, ohne deren Kenntnis man nicht vorhersagen kann, ob
zwel Analyten bei einer vorgegeben Auflosung, also bei welchem Verhédltnis der
Retentionsfaktoren, getrennt werden. Die Peaks auf der PBS-Phase sind deutlich breiter, als
die auf der ODS-Phase, wodurch 2-Methyl- und 2-Chlorphenol auf der PBS-Phase nicht
getrennt werden, obwohl sie einen Alog k-Wert von 0,08 haben.

Obwohl diese fiinf Analyten verwendet wurden, um die Phasen zu charakterisieren, kommt
es im Experiment zu Abweichungen von der Vorhersage beziiglich der Auflosung von
Analyten. Auch wenn die Systemeigenschaften analytunabhédngig sein sollten, ist davon
auszugehen, daBl es bei der Verwendung anderer Analyten zu noch gravierenderen
Unterschieden kommt. Dennoch zeigt dieser Versuch sehr eindrucksvoll, da3 ein groBer Teil
des chromatographischen Prozesses schon bekannt ist und vorhergesagt werden kann. Zur
Zeit ist die Anwendung noch auf isokratische Systeme beschrinkt, aber es gibt bereits
Ansitze, die sich mit Gradientensystemen auseinandersetzen [112] und es existieren auch
schon Computerprogramme fiir die Optimierung chromatographischer Trennungen. [141] Das
LSER-Modell kann ein hilfreiches Werkzeug fiir die schnellere Losung chromatographischer

Trennprobleme sein, kann das Experiment zur Zeit jedoch noch nicht ersetzen.

103



Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis Kapitel 5

57 Zusammenfassung

In diesem Kapitel geht es um die Charakterisierung von fiinf Festphasenmaterialien auf
Kieselgelbasis. Von den flinf Phasen werden vier in der HPLC und eines in der SPE
eingesetzt. Es handelt sich dabei um oberflichenmodifizierte Kieselgele, die sehr
unterschiedliche Liganden besitzen: zwei aliphatische C;g-Phasen, eine aliphatische Poly-
etherphase, eine aromatische Phenylbutanosulfid- und eine Phenylbutanosulfoxidphase.

Fiir die Charakterisierung dieser Materialien werden die Retentionsfaktoren von 20 polaren
aromatischen Analyten, deren Analytdeskriptoren fiir die LSER-Gleichung bekannt sind,
isokratisch bei verschiedenen Zusammensetzung der mobilen Phase Methanol/Wasser mit
dem pH-Wert von 2 bestimmt. Die SPE-Phase wird nur bei 40 % Methanol untersucht. Durch
die Betrachtung der Elutionsreihenfolgen der Analyten auf diesen fiinf Phasen ist es mdglich,
eine sehr grobe, qualitative Einteilung der Phasen beziiglich ihrer chemisch-physikalischen
Eigenschaften durchzufiihren.

Fiir eine Untersuchung der Phasen iiber einen groferen Polarititsbereich, werden die
zwischen 80 und 40 % Methanol bestimmten Retentionsfaktoren einer quadratischen
Extrapolation unterzogen, wodurch auch Retentionsfaktoren bei Laufmitteln mit hohen
Wasseranteilen, die experimentell nicht zugénglich sind, bestimmt werden kénnen. Anhand
der Polyetherphase, die sich durch geringe Retentionskraft auszeichnet, werden die iiber eine
quadratische Regression extrapolierten Retentionsfaktoren bei 15 und 20 % Methanol mit
experimentell bestimmten verglichen. Durch die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und gemessenen Werten, die mittlere Standardabweichungen betragen 3,5 und
4,3 %, kann fiir die Polyetherphase eindeutig eine quadratische Abhéngigkeit der log k-Werte
von der Laufmittelzusammensetzung nachgewiesen werden.

Die multiple lineare Regressionen der LSER-Gleichung nach Abraham ergeben fiir alle
vier HPLC-Phasen iiber den gesamten Polaritdtsbereich (80 bis 15 % Methanol) relativ gute
Regressionskonstanten zwischen 0,980 und 0,995 und Standardabweichungen fiir den
berechneten Retentionsfaktor zwischen 4 und 25 %, ein fiir die Fliissigchromatographie gutes
Ergebnis. Alle fiinf Phaseneigenschaften, der Achsenabschnitt c, die Polarisierbarkeit r, die
Basizitét a, die Aciditdt b und der Cavity-Term v zeigen eine leichte bis starke Abhéngigkeit
von der Laufmittelzusammensetzung. Besonders v und b werden stark beeinfluflt, wobei v mit
zunehmendem Wasseranteil positiver und b negativer wird. Die Polarisierbarkeit r und der
Cavity-Term v sind die einzigen, die Retention verstirkenden Eigenschaften. Die anderen
sind negativ, wodurch die Retention der Analyten verringert wird, da die Eigenschaft der

mobilen Phase grofer ist als die der stationéren.

104



Kapitel 5 Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis

Die Wertentwicklung der fiinf Eigenschaften ist bei allen vier HPLC-Phasen prinzipiell
gleich. Unterschiede sind vor allem in der Auspridgung der Eigenschaften zu beobachten. Der
v-Wert wird in der Reihenfolge ODS > PBS > PBSO > PoEt kleiner, dafiir besitzt die PBSO-
Phase die grofite Polarisierbarkeit. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit werden die
Eigenschaften aber zuvor auf v = 1 normiert. Uber die sogenannten normalisierten Phasen-
eigenschaften erfolgt eine Klassifizierung der Materialien, fiir die noch weitere, literatur-
bekannte Phasen herangezogen werden. Bei der normalisierten Polarisierbarkeit und Aciditit
lassen sich drei und bei der Dipolaritit zwei Klassen von Phasen unterscheiden. Die
normalisierte Basizitét ergibt keine signifikanten Unterschiede zwischen den Materialien. Die
beiden untersuchten sowie weitere ODS-Phasen befinden sich stets in einer Gruppe. Die
PBSO-Phase zeichnet sich durch eine deutlich grof3ere normalisierte Polarisierbarkeit als die
ODS-Phasen aus, besitzt aber auch eine auffallend kleinere normalisierte Aciditét.

Es konnte auch gezeigt werden, daB eine in der Literatur vorgeschlagene Charakterisierung
iiber die ,,intrinsische (innere) Hydrophobizitit, dem Quotienten (¢ + v)/Belegung, nicht
durchgefiihrt werden kann. Die zwei untersuchten und weitere ODS-Phasen besitzen deutlich
unterschiedliche ,,intrinsische Hydrophobizitdten, die zudem laufmittelabhéngig sind.

Uber die LSER-Gleichungen der fiinf stationdren Phasen lassen sich Unterschiede in der
Elutionsreihenfolge von Analyten begriinden und quantifizieren. Die berechneten und
experimentellen Ergebnisse zeigen sehr gute Ubereinstimmung, wodurch die Praktikabilitit
des LSER-Modells demonstriert werden kann. Es zeigt lediglich bei der Berechnung von
chromatographischen Trennungen Schwéchen, da es die Auflosung von Analyten auf

stationdren Phasen, die sehr unterschiedlich sein kann, nicht beriicksichtigt.
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6 Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis

Die in diesem Kapitel untersuchten und charakterisierten Festphasenmaterialien sind
stationdre Phasen auf Polystyren-divinylbenzen-basis. Es handelt sich dabei um Materialien,
die hauptsichlich in der SPE fiir die Extraktion von Analyten unterschiedlichster Polaritdt aus
vornehmlich wiBirigen Medien (Blutplasma, Blutserum, Urin, Trinkwasser, Abwasser, etc.)
eingesetzt werden. Die Effektivitdt der Extraktion hiangt dabei zu einem groflen Teil von den
Eigenschaften der stationdren Phase und denen des Analyten ab. Dabei stellt die Extraktion
polarer organischer Stoffe ein gro3es Problem dar, da die gute Wasserloslichkeit der Analyten
eine effektive Extraktion erschwert.

Im Laufe der letzten Jahre wurden viele neue Materialien entwickelt und auf die
Problematik der polaren Analyten hin getestet. Dabei haben sich Festphasenmaterialien auf
Polystyrenbasis, auch als ,,Harze* bekannt, als besonders effizient erwiesen. Sie sind heute
Standardmaterialien fiir die Extraktion polarer Analyten. Aber obwohl diese Materialien sehr
haufig zum Einsatz kommen, ist relativ wenig liber die Wechselwirkungen zwischen Analyt
und stationdrer Phase bekannt.

In diesem Kapitel werden 13 Polystyrenmaterialien vorgestellt und anhand ihrer
physikalisch-chemischen Eigenschaften charakterisiert. Dabei unterscheiden sich zwdlf der
Materialien nur durch eine unterschiedliche Substitution, das Polystyrenmaterial ist jeweils
das gleiche. Die Substituenten sind funktionelle Gruppen unterschiedlicher Polaritét, die die
Wechselwirkungen zwischen Analyt und stationdrer Phase verstarken sollen. Das 13. Harz ist
ein kommerziell erhéltliches, das aber ebenfalls substituiert ist. Die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der 13 Harze werden anhand des LSER-Modells analysiert. Die Kenntnis der
numerischen Phaseneigenschaften wird dann genutzt, um Vorhersagen iiber besonders
geeignete Materialien fiir die Extraktion acider und basischer Verbindungen zu machen. Die
Vorhersagen werden dann in Extraktionsexperimenten zur Bestimmung von Wiederfindungs-

raten tiberpriift.

6.1 Ubersicht tiber die Verfahrensweise

Die Verfahrensweise dieses Kapitels dhnelt der von Kapitel 5, enthélt aber auch grundlegende
Unterschiede. Die 13 Harze werden nicht nur unter aciden Bedingungen, sondern auch unter
basischen untersucht. Daflir wird auf eine Untersuchung der Losungsmittelabhéngigkeit
verzichtet. Aufgrund der groen Anzahl der Materialien ist es moglich, eine Clusteranalyse
durchzufiihren und die Ergebnisse mit denen der LSER-Gleichungen zu vergleichen. Der

Vergleich zwischen einem entwickelten Modell, dem LSER-Modell nach Abraham, und einer
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chemometrischen Methode kann Aufschluf3 {iber die Funktionalitit des Modells geben. Bei
den LSERs werden direkt fiinf Eigenschaften vorgegeben und mit den Retentionsdaten
korreliert, wihrend bei der Clusteranalyse lediglich Ahnlichkeiten zwischen den Harzen
anhand der Retentionsdaten ermittelt werden. Die Ahnlichkeiten werden in Form eines
sogenannten Dendrogramms ausgedriickt. In der Abbildung 6.1 ist ein FlieBschema iiber die

Struktur dieses Kapitels dargestellt.

Vorstellung und Synthese neuer Festphasenmaterialen,

Fiillen von HPLC-Sédulen

y y

Bestimmung von Bestimmung von
Retentionsfaktoren ausgewihlter Retentionsfaktoren ausgewahlter
acider Analyten basischer Analyten
Multiple Lineare Multiple Lineare
Regression, Clusteranalyse Clusteranalyse der Regression,
Bestimmung der €%  deraciden < basischen 4P| Bestimmung der
aciden LSER- Retentionsdaten Retentionsdaten basischen LSER-
Gleichungen < > Gleichungen
Vorhersage von Vorhersage von
Extraktionsfahigkeiten fiir acide Extraktionsfdhigkeiten fiir basische
Analyten und experimentelle Analyten und experimentelle
Uberpriifung Uberpriifung

Abb. 6.1: Verfahrensweise zur Untersuchung und Charakterisierung von Festphasenmaterialien auf
Polystyren-divinylbenzen-basis

Zu Beginn werden die verwendeten Polystyrenmaterialien vorgestellt. Zwei der Harze sind
kommerziell erhiltlich. Bei einem handelt es sich um reines Polystyren-divinylbenzen, das
auch als Grundlage fiir die Synthesen der anderen Harze verwendet wird. Das andere ist ein in
der SPE etabliertes substituiertes Harz. Die Materialien werden in HPLC-Séulen gefiillt und
konditioniert. Im Anschlul erfolgt die Bestimmung von Retentionsfaktoren ausgewéhlter
basischer und acider Analyten bei einem Laufmittel, Methanol/Phosphatpuffer (pH 2 oder 9)
(70:30). Aus diesem Datensatz wird die multiple lineare Regression zur Bestimmung der
jeweiligen LSER-Gleichung durchgefiihrt. Fiir die Regression miissen die Analyteigenschaf-

ten bekannt sein. Ebenfalls aus dem Retentionsfaktorendatensatz erfolgt die Durchfiihrung der
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Clusteranalyse. Die basischen und aciden Datensdtze werden dabei stets miteinander
verglichen und die Unterschiede diskutiert. Aus den LSER-Gleichungen werden dann
Retentionsfaktoren ausgewéhlter basischer und acider Analyten berechnet, und aus den
Ergebnissen wird eine Vorhersage {liber die Extaktionsfahigkeiten der Harze gemacht. Diese

Vorhersage wird im Experiment iiberpriift.

6.2 Vorstellung und Synthese der verwendeten Festphasenmaterialien
In diesem Kapitel werden die zur Charakterisierung verwendeten Harze vorgestellt. Eine
Abbildung der Harze befindet sich im Anhang. Da sich die Synthesen der meisten Harze sehr

dhneln, wird zuvor die grundlegende Synthese, eine Friedel-Crafts-Acylierung, vorgestellt.

6.2.1 Die Friedel-Crafts-Acylierung

Bei dieser Synthese handelt es sich um eine elektrophile aromatische Substitution durch
Carbonylverbindungen. Die hier eingesetzten Carbonsdurechloride sind starke Lewis-Sduren
und deshalb zur elektrophilen Substitution befdhigt. [142] Das Reaktionsschema der Reaktion
ist in Abbildung 6.2 dargestellt.

QJ\ Ak
Cl in C82 R

Abb.6.2: Reaktionsschema der Friedel-Crafts-Acylierung

Arbeitsvorschrift [142]

In einem Dreihalskolben versehen mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler mit
Calciumchloridrohr werden 10 mmol Aromat (ca. 1 g Harz) und 30 mmol wasserfreies
Aluminiumchlorid in 7 mL Schwefelkohlenstoff vorgelegt. Unter Eiskiihlung werden langsam
50 mmol eines Saurechlorids zugetropft. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wird die
Suspension 12 h bei 45 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das Gemisch in Eiswasser gegeben
und nach Hydrolyse des Aluminiumchlorids wird das Harz iiber einer Glasfritte abgesaugt.
Nach dem Waschen mit Wasser, Ethanol, Aceton, Wasser und wieder Aceton wird das Harz
24 h bei 120 °C getrocknet. Zur Bestimmung der Reaktionsrate wird eine Elementaranalyse
durchgefiihrt und zur Uberpriifung des Reaktionsweges ein Infrarot-Drift-Spektrum (IR-Drift)

aufgenommen.
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6.2.2
ENV+ ist ein hochkapazitives Polymermaterial fiir die SPE. Es besitzt eine hochquervernetzte

Isolute® ENV+ (ENV+)

hydroxylierte Polystyren-divinylbenzen-Copolymer-Struktur. [143] Sie ist in Abbildung 6.3
schematisch dargestellt.
Das orange-braune Material zeichnet sich durch eine PartikelgroBe von 40-150 pm und

einer Oberfliche von ca. 1000 m?/g aus. Die Porenweite betrigt 800 A.

O
_CH—cy, ;
2 C

HO

Abb. 6.3: Struktur von ISOLUTE~ ENV+ [143]

Eine Elementaranalyse und ein IR-Drift-Spektrum ergeben folgendes Ergebnis (Tab. 6.1):

Tab. 6.1: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von ENV+

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % [%] Belegung
[%] [%] = O-Gehalt [mmol —OH/g]
84,6 £0,3 7,0£0,3 8,4£0,6 53+04

IR-Drift-Spektrum

v = 3576 (-O-H Valenzschw.); 3017-2922 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1900, 1705 (aromat.
Ober- und Kombinationsschwingungen); 1606, 1574, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); /450 (CH,
Deformationsschw.); 816, 702 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™

Das Ergebnis der Elementaranalyse zeigt, dal nur ca. jeder zweite aromatische Ring
substituiert vorliegt, da 1 g Polystyren ca. 10 mmol aromatische Ringe enthalt.
In Abbildung 6.4 ist das IR-Drift-Spektrum von ENV+ dargestellt. Die Bande der

Hydroxylvalenzschwingung bei 3576 cm™ ist sehr deutlich zu erkennen.
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Wellenzahl in cm-!
] \ 1 ) 1 ) 1 ) 1 , 1 ) I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abb. 6.4: IR-Drift-Spektrum von ISOLUTE® ENV+

6.2.3 Amberchrom® CG 161c (AC)

Amberchrom® CG 161c (AC) ist ein hochvernetztes Styren-Divinylbenzen Copolymer von
Supelco, Bellefonte, PA. Es besitzt eine Oberfliche von 930 m*/g und zeichnet sich durch
eine Partikelgrole von 80-160 pm aus. Seine Porengréfle variiert zwischen 20 und 300
Angstrém. [144] Die Ergebnisse der Elementaranalyse und des IR-Driftspektrums sind in

Tabelle 6.2 zusammengetalt.

Tab. 6.2: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 %
[70] (%] (%]
90,7+ 0,3 8,8+£0,3 0,5+0,6

IR-Drift-Spektrum

Vv = 3088-2854 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1931, 1899, 1864, 1811, 1702 (aromat. Ober-
und Kombinationsschw.); 7630, 1602, 1510 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1446, 1408 (CH,
Deformationsschw.); 904, 832, 794, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™

In Abbildung 6.5 ist das IR-Drift-Spektrum von Amberchrom® CG 16lc, das als
Basismaterial fiir alle weiteren Harze dient, dargestellt. Man erkennt, da3 keine funktionellen

Gruppen vorhanden sind.
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Wellenzahl in cm-!
A ] A ] L 1 L 1 L 1 1 N 1
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Abb. 6.5: IR-Drift-Spektrum von Amberchrom® CG 161c

6.2.4 Amberchrom-Acetyl (AC-A)
Dieses Festphasenmaterial wird iiber eine Friedel-Crafts-Acylierung, wie sie unter 6.2.1
beschrieben ist, hergestellt. Dabei werden 1 g Harz mit 3,9 g (50 mmol) Acetylchlorid und
3,9 g (30 mmol) Aluminiumchlorid umgesetzt. Diese Synthese wurde bereits von Sun und
Fritz 1992 veroffentlicht. [71] Die Belegung des Harzes bei Sun und Fritz wurde iiber eine
Sauerstoffelementaranalyse mit 1,2 mmol/g bestimmt.

Fiir eine Uberpriifung der Reproduzierbarkeit werden zwei Ansitze der Harzbelegung
durchgefiihrt. Das Harz verfarbt sich durch die Belegung von weill nach schwach gelb. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse und IR-Drift-Messung, welche bei beiden Materialien

praktisch identisch sind, sind in Tabelle 6.3 zusammengefal3t.

Tab. 6.3: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-A

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % [%] Belegung
[%] [%] = O-Gehalt [mmol CH;CO-/g]

84,7+ 0,3 84+0,3 6,9£0,6 43+04

83,3+£0,3 7,3+0,3 9,4£0,6 59104

IR-Drift-Spektrum

Ober-

und

v = 3019-2925 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 7931, 1899 (aromat.
Kombinationsschw.); 1691 (C=0 Valenzschw.); 1604, 1510 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1446, 1357
(CH, Deformationsschw.); 972, 892, 826, 792, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™'

Die Belegungen der Harze liegen um 1,6 mmol/g auseinander, was einem Unterschied von ca.
30 % entspricht. Auch ist die Belegung fiinf mal hoher als die von Sun und Fritz. Ein Grund
fiir die sehr unterschiedliche Belegung konnte in der schlechten Durchmischbarkeit der
Reaktionssuspension liegen. Des weiteren handelt es sich hier um eine heterogene Reaktion,

deren Reaktionsfiihrung deutlich schwieriger ist als bei einer homogenen.
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Abb. 6.6: IR-Drift-Spektrum von Amberchrom-Acetyl

Die Carbonylbande ist bei 1691 cm™ im IR-Spektrum (Abbildung 6.6) deutlich zu erkennen.

6.2.5 Amberchrom-Monoetheracetyl (AC-COC1)

Bei der Synthese dieses Derivates werden 1 g Amberchrom mit 3,2 g (30 mmol) 3-Oxabutan-
sdaurechlorid nach der unter 6.2.1 angegebenen Vorschrift umgesetzt, wobei sich das weille
Harz nach braun verfarbt. Die Synthese wird zweimal durchgefiihrt, um die Reproduzier-
barkeit zu testen. Die Ergebnisse der Analysen beider Ansétze sind in Tabelle 6.4 zusammen-
gefafit. Die Belegung unterscheidet sich lediglich um 0,8 mmol/g (13 %). Die Daten der IR-
Spektren sind praktisch identisch.

Tab. 6.4: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-COC1

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt | Differenz zu 100 % [%)] = Belegung
[%] [%] O-Gebhalt [mmol CH30CH,CO-/g]

75,1£0,3 6,6 £0,3 18,3+ 0,6 5,7+£0,2

72,7+0,3 6,6 £0,3 20,7+0,3 6,5%0,2

IR-Drift-Spektrum

Vv = 3018-2926 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); /899 (aromat. Ober- und Kombinationsschw.);
1740 (C=0O Valenzschw.); 1603, 1506 (aromat. C=C Valenzschw.); 1485, 1448, 1377 (CH,
Deformationsschw.); 1157, 1118 (C-O-C Valenzschw.); 890, 827, 794, 710 (aromat. C-H Deformationsschw.
out of plane) cm™

Das IR-Spektrum von AC-COC1 ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Neben der
Valenzschwingung der Carbonylbande bei 1740 cm™ ist auch die Valenzschwingung der
C-O-C-Bindung bei 1157 und 1118 cm™ deutlich zu erkennen. Die Probe enthielt bei der
Messung noch geringfiigig Wasser, indiziert durch die Hydroxylbande bei ca. 3700 cm™.
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Abb. 6.7: IR-Drift-Spektrum von Amberchrom-monoetheracetyl

6.2.6 Amberchrom-Dietheracetyl (AC-COC2)

Dieses Festphasenmaterial wird ebenfalls iiber die unter 6.2.1 vorgestellte Friedel-Crafts-
Acylierung hergestellt. Dabei werden 1 g Amberchrom-Harz mit 4,6 g (30 mmol) 3,6-Dioxa-
heptansdurechlorid in CS, umgesetzt. Die Farbe des Harzes ist gelb-braun. Auch hier werden
zwel Ansdtze dieser Synthese durchgefiihrt, um so die Reproduzierbarkeit der Belegung zu
testen. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengefal3t. Beide Reaktionen fiihren
zu der gleichen Belegung: 3,2 mmol Ligand/g. Auf die Darstellung des IR-Spektrums von
AC-COC2 wird verzichtet, da es dem von AC-COC1 (Abb. 6.7) gleicht.

Tab. 6.5: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-COC2

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt | Differenz zu 100 % [%] = Belegung [mmol
[%] [%] O-Gehalt CH;0(CH,),0CH,CO-/g]
77,2+0,3 7,3+0,3 15,5+£0,6 3,2+£0,2
77,4£0,3 7,1£0,3 15,5+0,6 32+0,2

IR-Drift-Spektrum

v = 3019-2925 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 7932, 1899 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1729 (C=0 Valenzschw.); 1603, 1508 (aromat. C=C Valenzschw.); 1485, 1447, (CH,
Deformationsschw.); /117 (C-O-C Valenzschw.); 892, 828, 793, 709 (aromat. C-H Deformationsschw. out of
plane) cm’

6.2.7 Amberchrom-Trietheracetyl (AC-COC3)

Auch bei dieser Synthese handelt es sich um eine Harzbelegung durch eine Friedel-Crafts-
Acylierung nach Kapitel 6.2.1. Es werden 1 g Amberchrom mit 5,5 g (30 mmol) 3,6,9-Trioxa-
dekansdurechlorid umgesetzt. Von der Belegung werden zwei Ansdtze durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Belegung und die Daten des IR-Spektrums sind in Tabelle 6.6

zusammengefafit. Die beiden Belegungen unterschieden sich um ca. 13 % und sind mit ca.
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0,7 mmol/g deutlich unter denen der anderen Belegungen zuvor, was man auch an der nur
sehr schwach gelben Férbung des Harzes erkennt. Hier macht sich die zunehmende
Kettenldnge von AC-COC1 zu AC-COC3 bemerkbar. Auf die Darstellung des IR-Spektrums
wird auch hier verzichtet, da es dem von AC-COCI1 sehr dhnelt. Aufgrund der geringen

Belegung sind die Banden nur etwas schwicher zu sehen.

Tab. 6.6: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-COC3

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung [mmol
[%] [%] [%] = O-Gehalt CH;{O(CH,),},0CH,CO-/g]
88,0+ 0,3 7,9+0,3 4,1£0,6 0,64 £ 0,09
86,8 £ 0,3 8,6+£0,3 4,6 £0,6 0,72 £ 0,09

IR-Drift-Spektrum

vV = 3052-2926 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1930, 1898, 1864 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1731 (C=0 Valenzschw.); 1603, 1510 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1447, (CH,
Deformationsschw.); /115 (C-O-C Valenzschw.); 902, 828, 793, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of
plane) cm’

6.2.8 Amberchrom-Oktyl (AC-C8)

AC-C8 wird ebenfalls durch eine elektrophile Substitution des Aromaten hergestellt (Kap.
6.2.1). Dabei werden 1 g Amberchromharz mit 4,9 g (30 mmol) Oktansdurechlorid umgesetzt.
Die Reaktion wird zweimal durchgefiihrt und vom belegten gelblichen Harz jeweils eine
Elementaranalyse abgegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.7 dargestellt. Die beiden
Belegungen sind im Rahmen ihrer Fehler gleich. Auf die Darstellung des IR-Spektrums wird
verzichtet, da sich AC-C8 nur durch eine deutliche Bande der Carbonylgruppe bei 1688 cm’™

von AC unterscheidet.

Tab. 6.7: Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-C8

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung
[%] [%] [%] = O-Gehalt [mmol CH;(CH,)sCO-/g]

84,0+ 0,3 8,7+0,3 7,3+£0,6 4,603

85,3+£0,3 8,4+0,3 6,3+£0,6 39103

IR-Drift-Spektrum

v = 3019-2857 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1932, 1899 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1688 (C=0 Valenzschw.); 1605, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1448, (CH,
Deformationsschw.); 892, 827, 792, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™

6.2.9 Amberchrom-Dodecyl (AC-C12)
Dieses Amberchromderivat entspricht dem von Kapitel 6.2.8, nur daf} statt Oktansdurechlorid
Dodekansédurechlorid fiir die Substitutionsreaktion verwendet wird. Dabei werden 1 g

Amberchromharz mit 6,4 g (30 mmol) Dodekansdurechlorid umgesetzt. Es entsteht ein
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schwach gelbes Harz. Das Ergebnis der Synthese und die spektralen Daten sind in Tabelle 6.8
dargestellt. Der Belegungsgrad ist aufgrund der groferen Kettenlénge geringer als bei AC-CS,
eine Tendenz, die auch bei den Etherderivaten beobachtet wird. Auf die Darstellung des IR-

Spektrums wird verzichtet.

Tab. 6.8 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-C12

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung
[%] [%] [%] = O-Gehalt [mmol CH;(CH,),(CO-/g]
85,8+£0,3 8,7+0,3 5,5+£0,6 34+£04

IR-Drift-Spektrum

v = 3019-2855 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1931, 1898 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1688 (C=0 Valenzschw.); 1604, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1450, (CH,
Deformationsschw.); 891, 827, 792, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™

6.2.10 Amberchrom-Chloracetyl (AC-CA)

Bei diesem Amberchromderivat werden 1 g AC mit 2,6 g (25 mmol) Chloracetylclorid nach
der Vorschrift aus Kapitel 6.2.1 umgesetzt. Bei den gewéhlten Reaktionsbedingungen ist
davon auszugehen, daf} keine Friedel-Crafts-Alkylierung zwischen Aromat und Halogenalkan
stattfindet. Das Harz verférbt sich durch die Belegung nach gelb-braun. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse und die Daten des IR-Spektrums sind in der folgenden Tabelle
zusammengefafit. Im IR-Spektrum ist die Carbonylbande deutlich bei 1693 cm™ zu erkennen.
Eine Bande fiir die C-Cl-Schwingung, die bei ca. 830-560 cm™ zu erwarten wire, ist nicht
eindeutig auszumachen. Da aber in diesem Bereich auch die Deformationsschwingungen der

Aromaten liegen, kann es zu Uberlagerungen gekommen sein.

Tab. 6.9 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-CA

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung
[%o] (%] [%] = O/CI-Gehalt [mmol CICH,CO-/g]
79,2+0,3 6,6+0,3 14,2+ 0,6 2,8+0,1

IR-Drift-Spektrum

vV = 3020-2927 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1932, 1900 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1693 (C=0O Valenzschw.); 1604, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1447, (CH,
Deformationsschw.); 892, 829, 793, 709 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm’
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Die Berechnung des Belegungsgrades erfolgt folgendermalen:
1000 mg Harz enthélt zu 14,2 % Sauerstoff und Chlor. Das entspricht einer Masse von

142 mg. Diese 142 mg setzen sich aus dquimolaren Mengen Sauerstoff und Chlor zusammen,

also
142 mg = mg + m¢y mitm=n-M
142 mg=np - Mo + n¢; - My danp=nc=n
142 mg=n - (Mo + M)
142 mg/(Mo + MC]) =n Gl. 6.1
mit: mo,c; = Masse Sauerstoff bzw. Chlor in g

Mo,c1 = Molmasse Sauerstoff (16) bzw. Chlor (35) in g/mol

n = Molzahl in mmol

6.2.11 Amberchrom-Trichloracetyl (AC-TCA)

Bei dieser Synthese wird als Séurechlorid das Trichloracetylchlorid eingesetzt. Dabei werden
1 g AC-Harz mit 5,4 g (30 mmol) Saurechlorid umgesetzt. Das weile AC-Harz verfarbt sich
bei der Synthese nach dunkelbraun. Eine Elementaranalyse ergibt die in Tabelle 6.10
zusammengefalten Ergebnisse. Die Berechnung des Belegungsgrades erfolgt nach dem unter
6.2.2.10 angegebenen Schema, nur mit der Annahme, daB3 n¢; = 3ng ist. Dies muf3 nicht genau
stimmen, da auch Halogenalkane eine elektrophile Substitution mit Aromaten eingehen. Die
funktionelle Gruppe der Halogenalkane kann im IR-Spektrum nicht nachgewiesen werden, da
die charakteristischen Banden vermutlich mit denen der aromatischen out of plane
Schwingungen iiberlagern. Die tief braune Farbe und die ausgeprigte Carbonylbande deuten

aber auf ein Gelingen der Reaktion ohne grofle Nebenprodukte hin.

Tab. 6.10 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-TCA

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung
[%0] [%0] [%] = O/Cl-Gehalt [mmol CL;CCO-/g]
73,6 £0,3 57+0,3 20,7£0,6 1,7+£0,1

IR-Drift-Spektrum

v = 3021-2925 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 1932, 1899 (aromat. Ober- und
Kombinationsschw.); 1720 (C=0 Valenzschw.); 1604, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1447, (CH,
Deformationsschw.); 891, 833, 792, 708 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™
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6.2.12 Amberchrom-Nitro (AC-NO,)

Das Amberchrom-Nitroderivat wird iiber eine Nitrierung des Aromaten hergestellt. [145] Zur
Herstellung der Nitriersdure werden 10 mL (0,15 mol) konzentrierte Salpetersdure vorgelegt
und unter Eiskiihlung 12 mL konzentrierte Schwefelsdure zugegeben. In einem
Dreihalskolben versehen mit Riihrer, Tropftrichter und Innenthermometer wird 1 g
Amberchromharz (10 mmol Aromat) vorgelegt. Dann gibt man unter Kiihlung und Riihren
langsam die auf 10 °C gekiihlte Nitriersdure zu. Dabei darf die Innentemperatur 10 °C nicht
iiberschreiten. Nach Beendigung der Zugabe wird die Suspension 2 bis 3 h bei Raum-
temperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung werden ca. 100 mL Wasser vorsichtig in die Losung
gegeben. Das nitrierte Harz wird abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem
Waschen mit Aceton wird das Harz 24 h bei 120 °C getrocknet. Die Ergebnisse der
Elementaranalyse und des IR-Spektrums sind in Tabelle 6.11 dargestellt.

Tab. 6.11 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-NO,

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Stickstoffgehalt Belegung
[%] [%] [%] [mmol -NO,/g]

4,5+0,2*

60,8 +0,3 50403 6,3+0,3 §7 102"

IR-Drift-Spektrum

Vv = 3020-2929 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); /1927 (aromat. Ober- und Kombinationsschw.);
1605, 1584 (aromat. C=C Valenzschw.); 1529, 1340 (asymm. und symm. N=O Valenzschw.) /448, (CH,
Deformationsschw.); 895, 836, 797, 763, 711 (aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm™
? Belegung iiber den Stickstoffgehalt berechnet
b Belegung iiber den Sauerstoffgehalt (Differenz zu 100 %) berechnet

Die Belegung des Harzes berechnet sich aus dem Stickstoff- und Sauerstoffgehalt sehr
unterschiedlich, mit einer Abweichung von 100 %. Eine Begriindung dafiir 146t sich noch
nicht angeben. Fiir weitere Berechnungen wird die Belegung iiber den Stickstoffanteil
berechnet, da der Stickstoff in der Elementaranalyse quantifiziert wurde und der Sauerstoff-
gehalt lediglich durch Differenzbildung berechnet wird. Die beiden Banden fiir die N=0O
Valenzschwingung bei 1529 und 1340 cm™ sind aber sehr deutlich im IR-Drift-Spektrum zu
sehen (Abbildung 6.8), so daB3 davon auszugehen ist, da3 der Reaktionsweg zum gewiinschten

Produkt fiihrte.
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Abb. 6.8: IR-Drift-Spektrum vom Amberchrom-Nitroderivat

6.2.13 Amberchrom-Sulfonsaure (AC-SOzH)

Diese Amberchromderivat wurde bereits von Dumont und Fritz 1995 veroffentlicht. [73] 1 g
des AC-Harzes werden in einem Dreihalskolben mit Riihrer in 3-4 mL Eisessig suspendiert.
Unter Eiskiihlung werden langsam 20 mL konzentrierte Schwefelsdure zugetropft. Nach der
Zugabe wird das Gemisch 90 min bei 85 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung wird die Suspension in
200 mL Eiswasser gegeben, das Harz abfiltriert und mit Wasser, Methanol, Wasser und
Aceton gewaschen. Das Harz hat sich dunkelbraun gefdrbt. Von der Synthese werden zwei
Ansitze parallel durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 6.12

zusammengefalt.

Tab. 6.12 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-SO3H

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Differenz zu 100 % Belegung
[%] [%] [%] = O+S-Gehalt [mmol -SO;H/g]

68,9£0,3 7,4+0,3 23,7£0,6 3,0£0,1

71,7+£0,3 8,0+0,3 20,3£0,6 2,5%0,1

IR-Drift-Spektrum

Vv = 3020-2927 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 2413 (O-H Valenzschw.) 1932, 1867 (aromat.
Ober- und Kombinationsschw.); 1601, 1509 (aromat. C=C Valenzschw.); 1486, 1449, (CH,
Deformationsschw.); 71178 (R-SO;- Valenzschw.); 893, 829, 794, 709 (aromat. C-H Deformationsschw. out of
plane) cm™

Die Berechnung des Sulfonierungsgrades erfolgt nach der unter Kapitel 6.2.10 erlduterten
Vorgehensweise, nur mit der Voraussetzung, da3 no = 3 - ng ist. Dies fiihrt zu den Belegungen
von 2,5 und 3,0 mmol/g, was einem Mittelwert von 2,75 mmol/g entspricht. Dumont und
Fritz erzielten unter den gleichen Reaktionsbedingungen 2,7 mmol/g. [73] Dies spricht fiir

eine recht robuste Synthese. Die Prdsenz der Sulfongruppe ist im IR-Drift-Spektrum
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(Abbildung 6.9) deutlich an der OH-Valenzschwingung bei 2413 cm™ (breit, in intra-
molekularen Chelat-H-Briicken) und der Valenzschwingung der Sulfongruppe bei 1178 cm™

zu erkennen.
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Abb. 6.9: IR-Drift-Spektrum vom Amberchrom-SO;H-Derivat

6.2.14 Amberchrom-Thiocyanat (AC-SCN)

Die Darstellung dieses Derivates gelingt liber eine Rhodanierung des Aromaten mit dem
Pseudohalogen Dirhodan (SCN),. [146] In einem Becherglas werden 1 g des Harzes (10
mmol Aromat) mit 2,5 g (22 mmol) Kaliumrhodanid in 8 mL Eisessig suspendiert. Die
Suspension wird auf 10 °C gekiihlt und unter stdndigem Riihren werden 2 g (12,5 mmol)
Brom in 2 mL Eisessig langsam zugetropft. Die Innentemperatur darf dabei 20 °C nicht
tiberschreiten. Anschliefend 143t man das Gemisch 3 h bei Raumtemperatur stehen. Zur
Aufarbeitung gibt man das Gemisch in 100 mL Wasser und neutralisiert die Losung. Das
Harz wird abgesaugt und mit Wasser, Methanol, Wasser und Aceton gewaschen. Nach dem
Trocknen bei 120 °C wird eine Elementaranalyse und ein IR-Spektrum aufgenommen. Die

Resultate sind in Tabelle 6.13 dargestellt.

Tab. 6.13 Elementaranalyse und IR-Drift-Spektrum von AC-SCN

Kohlenstoffgehalt Wasserstoffgehalt Stickstoffgehalt Belegung [mmol SCN
[%] [%] [%] bzw. Amid/g]
52,7+0,3 45+03 10,1 £0,3 7,2+0,2

IR-Drift-Spektrum

Vv = 3267, 3177 (N-H Valenzschw.) 3022-2924 (CH,, C-H Valenzschw., Aryl-H Valenzschw.); 2156, 2046 (S-
C=N Valenzschw.) 1934, 1899, 1866 (aromat. Ober- und Kombinationsschw.); 1604, 1509 (aromat. C=C
Valenzschw.); 1485 (CH, Deformationsschw.); 1263 (N-H Valenzschw. Amid, breit) 891, 8§28, 793, 707
(aromat. C-H Deformationsschw. out of plane) cm’
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Die Berechnung des Belegungsgrades kann iiber den Stickstoffgehalt (7,2 mmol/g) oder tiber
den Schwefelgehalt, der sich aus der Differenz zu 100 % ergibt, erfolgen. Der Schwefelgehalt
betridgt demnach 32,7 %, einer Belegung von 10,2 % entsprechend. Die Differenz zwischen
den berechneten Belegungen ist ein Hinweis auf einen nicht eindeutigen Reaktionsverlauf.
Vermutlich ist ein Teil der Thiocyanatgruppen hydrolysiert, wodurch sich die 32,7 % aus -SH
und -SCN Gruppen zusammensetzen (vergl. Abb. 6.13). Das IR-Spektrum zeigt deutlich die
Bande der Thiocyanatgruppe bei 2156 und 2046 cm™ aber auch zwei Banden bei 3267 und

1263 cm™, ein weiterer Hinweis auf eine stattgefundene Hydrolyse der Thiocyanatgruppe.

1263 Wellenzahl in cm-!
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Abb. 6.10: IR-Drift-Spektrum vom Amberchrom-SCN-Derivat

6.2.15 Fullen von HPLC-Saulen

Fiir die Untersuchung und Charakterisierung der Festphasenmaterialien werden diese in 50 x
4,0 mm i. D. dimensionierte (V = 0,628 cm®) HPLC-Séulen gefiillt. Das Fiillen geschieht nach
der unter 5.2.2 beschriebenen Methode. Fiir die Bestimmung der Fiillmenge wird die Saule
zuvor leer und nach dem Fiillen voll gewogen. Die Differenz entspricht dann der eingefiillten

Harzmenge. Die Fiillmengen sind in Tabelle 6.14 aufgelistet.
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Tab. 6.14: Fullmengen der Polystyrenmaterialien in der HPLC-Saule

Harz 1. Fiillung [mg] 2. Fiillung [mg] 3. Fiillung [mg] Mittelwert [mg]
+1% +1% +1% 3%

ENV+ 215 221 217 218
AC 162 167 174 168
AC-A 161 165 195 174
AC-COCl1 195 216 209 207
AC-COC2 189 194 - 192
AC-COC3 167 168 164 166
AC-C8 207 206 232 215
AC-C12 232 232 - 232
AC-CA 191 193 - 192
AC-TCA 188 197 - 193
AC-NO, 259 260 262 260
AC-SO;H 237 226 243 235
AC-SCN 291 297 296 295

Da das Volumen der HPLC-Séule konstant ist, kommen die unterschiedlichen Fiillmengen

durch die jeweilige molare Masse des Harzes und die Dichte der Packung zustande. In

Abbildung 6.11 sind die Fiillmengen der Harze in Abhidngigkeit von der Masse des

Substituenten/g dar

gestellt.

700 - Masse des
Substituenten
in mg/g Harz
600 AC-C12
500 +
400 - —3—
AC-COC2 AC-SCN
300 4
AC-TCA
200 - AC-A % ——
AC-SO3H AC-NO?2
100 - AC-COC3
F—=— ENV+
AC Fiillmenge in mg
O } g T 4 T T T T T T 1
150 170 190 210 230 250 270 290

310

Abb. 6.11: Fullmengen der Harze in Abhangigkeit zur Masse des Substituenten/g, die Fehlerbalken
entsprechen 3 % fir die Fullmenge und 5 % fir die Masse des Substituenten
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Die Masse des Substituenten/g berechnet sich folgendermal3en:

Mpigand/g = NLigand/g ° (MLigand - MH) Gl. 6.2

mit: My igand/e = Masse des Liganden in 1 g Harz in mg
NLigand/e = Belegung des Harzes in mmol/g (siche Tab. 6.15)
MLigand = Molmasse des eingefiigten Liganden in g/mol (siehe Tab.6.15)

My = Molmasse des substituierten Protons in g/mol

Das Diagramm zeigt eine deutliche lineare Korrelation zwischen der Fiillmenge eines Harzes
und der Masse des Substituent pro g Harz. Dieses gilt vor allem fiir die Materialien, die eine
rein aliphatische Kette als Substituenten aus Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen besitzen.
Besitzt der Substituent weitere Heteroatome wie Chlor, Schwefel oder Stickstoff, lassen sich
diese Materialien nicht mit den anderen korrelieren. Dies ist bereits bei AC-CA und AC-TCA
zu beobachten. Bei ENV+, AC-SO3H, AC-NO; und AC-SCN ist ebenfalls eine Korrelation
zwischen der Fiillmenge und der Masse des Substituenten angedeutet. Da aber sowohl die
Belegung von AC-NO; als auch die von AC-SCN vermutlich fehlerhaft ist, 148t sich nicht mit

Sicherheit sagen, ob ein linearer Zusammenhang besteht.

6.2.16 Zusammenfassung und Diskussion der Harzfunktionalisierungen

Die hier vorgestellten Materialien unterscheiden sich zum einen in ihrer Polystyrenbasis und
zum anderen grundlegend in ihrer Funktionalisierung. Als Polystyrenmaterial ist zum einen
das kommerzielle ENV+ von ICT und zum anderen das Amberchrom CG 161c¢ zu nennen,
welches als Basismaterial flir alle Derivatisierungen verwendet wurde. Die Derivatisierung
wurde meistens iiber eine Friedel-Crafts-Acylierung durchgefiihrt, so dal den Harzen eine
Ketofunktion gemeinsam ist. Tabelle 6.15 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten

Festphasenmaterialien.
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Tab.6.15: Ubersicht {iber die Festphasenmaterialien auf Polystyren-Basis

. Belegung in mmol M ubstituent
Struktur Bezeichnung Substituent/g in g/mol Farbe
% ENV+ unbekannt 17 orange-braun
HO'
/E@ AC - 0 weil}
/EDE AC-A 5,1+£0,8 43 schwach gelb
o
é AC-COCl1 6,1 £0,4 73 braun
o O
/é AC-COC2 3,2+0,2 117 gelb-braun
0 O ™o
/é AC-COC3 0,7+0,1 161 schwach gelb
o O\/\O/\/O\
% AC-C8 43+0,2 127 schwach gelb
0 5
AC-C12 34+0,2 183 schwach gelb
(6]
AC-CA 2,8+0,1 77 gelb-braun
o Cl
AC-TCA 1,7+0,1 145 dunkelbraun
o Cl
& Cl
/gj AC-NO, 45402 46 braun
NO,
é} AC-SO;H 2,7+0,3 80 braun-violett
SOsH
AC-SCN 72+0,2 58 orange
SCN

Die Auswahl der durchgefiihrten Harzfunktionalisierungen geschah mit dem Ziel, Harze mit

bestimmten, genau definierten Eigenschaften herzustellen. Dies wurde zum einen anhand der
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Kenntnis von Mesomerie- und induktiven Effekten funktioneller Gruppen auf ein
aromatisches System und zum anderen anhand der Ergebnisse der LSER-Gleichungen von
bereits untersuchten Harzen durchgefiihrt. Die Auswahl der Funktionalisierung geschah also
nicht nach dem Prinzip ,trial and error”, sondern basierte auf der Grundlage bereits

vorhandener Ergebnisse, die im weiteren Verlauf dieses Kapitels vorgestellt werden.

ENV+ ist ein hydroxyliertes Harz, besitzt also Wasserstoffbriickenakzeptor und -donator
Eigenschaften. AC-A zeichnet sich vornehmlich durch die Ketogruppe aus, ebenso wie
AC-COC1 und AC-COC2. Bei letzteren kommen aber mit zunehmender Kettenldnge die
Ethergruppeneigenschaften hinzu, wihrend die Ketogruppe aufgrund der geringeren Belegung
thren EinfluB verlieren miifite. Die AC-C8 und AC-C12- Derivate besitzen durch den
grofleren aliphatischen Anteil einen gesteigerten hydrophoben Charakter, haben aber ebenfalls
iiber die Ketogruppe hydrophile Eigenschaften. Die Chloracetylderivate sollten starke
hydrophile Anteile durch eventuell vorhandene Dipole haben. Das Nitroderivat zeichnet sich
durch einen besonders hydrophilen Charakter aufgrund des Dipols aus, ebenso wie das
AC-SOs;H-Harz, das zusitzlich aufgrund der Sulfonsduregruppe aciden Charakter hat. Einen
weiteren Effekt auf die Eigenschaften der Harze hat die unterschiedliche Belegung mit
elektronenziehenden bzw. -schiebenden Substituenten. Bei elektronenschiebenden Substituen-
ten (-SCN, -CH3) entsteht ein negativ polarisierter aromatischer Ring, wihrend bei den

anderen (-NO,, -SO;H, Ketone) ein positiv polarisiertes aromatisches System resultiert.
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6.3 Bestimmung des Solvatationsparameters ,,Retentionsfaktor” fur acide und
basische Analyten

Fiir die Bestimmung der Phaseneigenschaften anhand des LSER-Modells unter aciden und
basischen Bedingungen und die Durchfiihrung der Clusteranalyse ist es notwendig, eine
ausreichende Anzahl von Retentionsfaktoren von Analyten auf den unter 6.2 vorgestellten
stationdren Phasen unter isokratischen Bedingungen zu kennen. Die den Retentionsfaktor
beeinflussenden Faktoren ,,Temperatur und ,,mobile Phase* miissen fiir eine Vergleich-
barkeit der Ergebnisse stets dieselben sein.

Die Bedingungen, Analyten und Ergebnisse der Bestimmung von Retentionsfaktoren
acider und basischer Analyten sollen hier diskutiert werden. Aufgrund der Materialeigen-
schaften der stationdren Phasen, konkret der Polystyrenmaterialien, ist die Messung von
Retentionsfaktoren nicht unproblematisch. Der Retentionsfaktor eines Analyten berechnet
sich nach Gleichung 5.2. Die Retentionszeit tg wird an der Spitze des durch den Analyten
verursachten Peaks bestimmt. Bei den hier durchgefiihrten Messungen ist der Fehler der
Bestimmung relativ groB, da die Peaks aufgrund starker Diffusion der Analyten und
unterschiedlich langer Weglédngen sehr breit und flach sind. In extremen Fillen liegt zwischen
Peakanfang und —ende ein Zeitraum von ca. 20 Minuten.

Die Durchflulzeit einer unretardierten Substanz beschreibt die Zeit, die ein Analyt im
vorgegebenen chromatographischen System (Kapillarldngen, Sdulenldnge, Probenschleife)
benotigt, um ohne Wechselwirkungen mit der stationdren Phase vom Injektionsventil zum
Detektor zu gelangen. Dabei stellt die Wahl dieser Substanz in diesem Fall ein groBeres

Problem dar, da die Polystyrenmaterialien sogar sehr polare Substanzen retardieren.

6.3.1 Acide Laufmittelbedingungen

Im ersten Teil des Kapitels 6.3 werden die Messungen unter aciden Bedingungen behandelt.

6.3.1.1 Die aciden Analyten und ihre Eigenschaften

Fiir die Bestimmung der Eigenschaften der 13 vorgestellten Phasen unter aciden Bedingungen
werden 19 aromatische Analyten ausgewdhlt, die alle die Fahigkeit besitzen, polare
Wechselwirkungen einzugehen. Sie entsprechen in etwa denen aus Kapitel 5, Tabelle 5.2. Es
handelt sich dabei um zwei aromatische Carbonsduren, einen aromatischen Alkohol, ein
Keton und verschieden substituierte Phenole. Benzaldehyd wird aufgrund seiner schnellen
Oxidation zur Sdure nicht weiter verwendet. Die Séduren besitzen mit 0,59 die gleiche

Wasserstoffbriickenaciditit a,", 4-Nitrophenol zeichnet sich durch einen ausgeprigten Dipol
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(1" = 1,72) aus, und die Nitrotoluene sind aufgrund der Nitro- und Methylgruppe recht gro8,
was sich im Cavity-Term, V,/100, zeigt. Die stirkste Basizitit 3," besitzt Benzylalkohol mit
0,56, wéhrend 2-lodphenol stark polarisierbar ist, verdeutlicht im R,-Wert von 1,36.
Zusammengefalit besitzen alle Analyten in ihren Eigenschaften ausgeprigte polare
Komponenten.

Von den 19 Analyten werden Stammldsungen in Methanol mit einer Konzentration von ca.
1000 ng/uL angesetzt und die Losungen im Kiihlschrank aufbewahrt. Fiir die Messungen der
Retentionsfaktoren werden die Stammldsungen in einem LOsungsmittelgemisch Methanol-
Wasser (50/50) auf eine Konzentration von ca. 20 ng/puL verdiinnt. Die Injektionsldsungen
werden maximal eine Woche im Kiihlschrank aufbewahrt. Fiir die Bestimmungen werden

20 uL iiber eine 20 uL Probenschleife injiziert.

6.3.1.2 Konditionieren der HPLC-S&ulen und Laufmittelbedingungen
Konditionieren der Sdulen

Nachdem die Polystyrenmaterialien nach dem unter 6.2.15 beschriebenen Verfahren in die
HPLC-Sdulen gefiillt sind, werden die Sédulen an die HPLC-Anlage angeschlossen und
konditioniert. Dies geschieht {iber den folgenden Laufmittelgradienten bei einem Fluf3 von
I mL/min: 1-60 min 100 % Methanol, 70-100 min Methanol/Wasser (10:90), 110 min 100 %
Methanol. Die Konditionierung ist beendet, wenn im UV-Detektor eine konstante Basislinie
erreicht ist.

Fiir die Messungen der Retentionsfaktoren der aciden Analyten ist es notwendig, einen
Phosphatpuffer mit pH 2 zu verwenden, da die Carbonsduren und Phenole sonst teilweise
dissoziiert als Anionen vorliegen und nicht retardiert wiirden. Der verwendete Phosphatpuffer
wird aus ortho-Phosphorsdure und tri-Natriumphosphat als Stammlésung in einer
Konzentration von ca. 120 mmol/L Phosphat hergestellt. Diese Stammlosung wird fiir die
Verwendung als Laufmittel 1:10 verdiinnt. Nach der ersten Konditionierung erfolgt dann eine
zweite unter sauren Bedingungen nach folgendem Gradienten (FluB: 1 mL/min): 0-20 min
100 % Methanol, 30-40 min Methanol/Wasser (10:90), 50-80 min. Methanol/Puffer (pH 9)
(10:90), 90-120 min Methanol/Wasser (10:90), 125 min 100 % Methanol.

Wahl der mobilen Phase

Die Wahl der Laufmittelzusammensetzung fiir die Bestimmung der Retentionsfaktoren der 19
Analyten auf allen 13 stationdren Phasen héngt von zwei Faktoren ab. Zum einen diirfen die
Retentionszeiten schwach retardierter Analyten nicht zu kurz und zum anderen die der stark

retardierten nicht so lang sein. Aufgrund der enormen Peakverbreiterung ist eine Auswertung
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im letzten Fall sonst nicht mehr mdglich. In Abbildung 6.12 sind drei Fille, eine sehr kurze,
eine mittlere und eine lange Retentionszeit, dargestellt. Dabei wird deutlich, da3 die Peaks mit
kurzen Retentionszeiten am besten auszuwerten sind, da sie eine deutliche Peakspitze
besitzen. Sie besitzen aber eine grole Unsicherheit, da die Analyten in diesem Fall kaum

retardiert werden.

t=2,62 min
t=0,74 min ; _—

2-Chlorphenol auf AC-C8
bei 70/30 Methanol/Puffer

Benzylalkohol auf AC-SO;H
bei 70/30 Methanol/Puffer

3-Nitrotoluen auf AC-C8 bei
70/30 Methanol/Puffer t=11,89 min

LINLIN I UL I N L N L N B L B LB B L T N N B N B I N O |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min

Abb. 6.12: Peakformen bei drei unterschiedlich langen Retentionszeiten

Wird die Retentionszeit grofer als zehn Minuten, wie es beim 3-Nitrotoluen geschehen ist,
erfahrt das Signal eine starke Verbreiterung und Abflachung, in diesem Fall iiber zwolf
Minuten. Die Spitze des Peaks ist nicht mehr eindeutig festzulegen, wodurch eine grofle
Unsicherheit bei der Integration entsteht. Im Idealfall liegt die Retentionszeit zwischen zwei
und zehn Minuten. Man erhilt ein eindeutiges Signal, das gut auszuwerten ist. Ein solches
Beispiel zeigt 2-Chlorphenol auf AC-C8.

Da alle 19 Analyten fiir eine Vergleichbarkeit auf allen Harzen unter der gleichen
isokratischen Laufmittelzusammensetzung bestimmt werden miissen, kann die Wahl der
mobilen Phase nur ein Kompromifl sein. Die besten Ergebnisse liefert dabei die
Zusammensetzung Methanol/Phosphatpuffer (70:30). Die Retentionszeiten aller Substanzen
liegen zwischen ca. einer und 30 Minuten. Aufgrund dieser Problematik wird bei den
Polystyrenmaterialien auf eine Bestimmung der LSER-Daten in Abhéingigkeit vom

Laufmittel, wie es bei den Kieselgelphasen durchgefiihrt wurde, verzichtet.
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Bestimmung der Durchfluf3zeit einer unretardierten Substanz

Fir die Bestimmung der DurchfluBzeit ty wird Thioharnstoff eingesetzt. Es ist nicht
auszuschlieBen, da3 Thioharnstoff bei Methanol/Puffer (70:30) auf den Polystyrenmaterialien
auch retardiert wird. Dies 148t sich generell nicht feststellen, da es aber auf allen 13
stationdren Phasen die kiirzeste ,,Retentionszeit* besitzt, kann es als Bezugspunkt verwendet

werden.

6.3.1.3 Die Retentionsfaktoren der aciden Analyten

Die Bestimmung der Retentionszeiten wird nach den unter 6.3.1.2 angegebenen Bedingungen
durchgefiihrt. Fiir eine gute Reproduzierbarkeit wird die HPLC-S4ule {iber einen Sdulenofen
stets auf 30 °C gehalten, da die Temperatur einen starken Einfluf} auf die Retentionszeiten der
Analyten hat. [116] Fiir die Bestimmung des Fehlers der Retentionszeit werden die 19
Analyten auf zwei stationdren Phasen, ENV+ und AC, jeweils dreimal injiziert. Die
Abweichung vom Mittelwert betrégt in Abhédngigkeit von der Peakform 1 bis 3 %. Die
Berechnung der Retentionsfaktoren erfolgt nach Gleichung 5.2. In Tabelle 6.16 sind die
Ergebnisse zusammengefalit. Auf einigen stationdren Phasen konnten nicht alle
Retentionszeiten bestimmt werden, da die Peakverbreiterung zu stark und das Signal zu flach
und dadurch eine sinnvolle Auswertung unmdoglich war.

Die in Tabelle 6.16 aufgefiihrten Retentionsdaten sind die Grundlage jeder weiteren
Analyse, ob LSER-Modell oder Clusteranalyse. Beim LSER-Modell werden sie benutzt, um
19 LSER-Gleichungen fiir jedes Harz aufzustellen und durch eine multiple lineare Regression
die Eigenschaften des chromatographischen Systems beziiglich der fiinf LSER-Parameter zu
ermitteln. Die Clusteranalyse hingegen vergleicht die Retentionsmuster auf jedem Harz
miteinander und findet auf diese Weise Materialdhnlichkeiten. Die Genauigkeit der

Retentionsdaten ist deshalb von besonderer Bedeutung fiir alle weiteren Analysen.
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VIV VY rualsey enelbjlay ‘(0g:02) (2 H)

A ARAR AR AE AR AR AR
k3% k3% k3% k3% k3% k3% k+3 % k+3 % k+3 % k+3 % k+3 % k+3 % k+3 %
Acetophenon 9,68 7,65 4,29 4,38 5,74 6,46 5,94 5,34 4,15 6,52 1,88 1,37 6,17
Benzoesiure 4,78 2,43 2,27 1,79 2,21 2,66 2,75 2,45 1,43 4,09 0,46 0,46 2,17
Benzylalkohol 1,85 1,07 0,81 0,71 0,76 1,01 1,23 0,92 0,47 1,19 0,25 0,33 1,11
m-Tolylséure 8,22 4,87 4,22 3,12 4,25 5,61 4,37 3,70 3,05 6,91 0,69 0,61 4,01
Phenol 2,13 1,18 1,56 1,18 1,23 1,26 1,90 1,51 0,87 1,41 0,49 0,37 1,17
2-Chlorphenol 5,33 3,34 4,14 2,90 3,29 3,45 4,62 3,73 2,75 3,68 1,20 0,71 2,97
2-Nitrophenol 16,49 13,75 10,21 9,51 11,18 12,08 12,46 11,23 8,66 12,95 4,63 2,74 11,17
4-Nitrophenol 10,83 3,74 7,52 4,95 4,95 4,35 6,16 4,37 5,03 6,41 4,82 1,48 3,94
2-Methylphenol 4,21 2,87 3,08 2,21 2,47 2,74 3,73 3,06 1,88 2,89 0,63 0,47 2,35
3-Methylphenol 3,85 2,24 2,53 1,91 2,17 2,34 3,07 2,41 1,72 2,77 0,64 0,45 2,09
4-Methylphenol 4,23 2,35 2,68 2,06 2,30 2,53 3,03 2,42 1,80 2,99 0,64 0,47 2,12
2-Fluorphenol 2,54 1,42 1,82 1,28 1,43 1,53 2,16 1,70 1,18 1,75 0,54 0,38 1,28
3-Bromphenol 9,70 5,63 8,04 5,44 5,93 6,10 8,19 6,67 5,37 7,98 1,79 1,52 4,95
2-Iodphenol 13,27 6,99 9,17 7,25 7,66 7,33 9,84 7,68 8,05 9,49 2,38 1,59 6,75
2-Methoxyphenol 3,36 2,28 1,91 1,62 1,98 2,13 2,56 2,06 1,70 2,45 0,75 0,52 2,17
4-Methoxyphenol 3,34 1,42 1,83 1,33 1,45 1,58 1,94 1,44 1,09 2,03 0,58 0,41 1,54
2-Nitrotoluen 27,19 28,38 14,22 12,61 19,27 22,37 21,12 19,54 14,70 n.b. 5,86 3,88 18,02
3-Nitrotoluen 38,65 27,29 17,00 17,36 25,90 n.b. 25,46 23,68 14,95 n.b. 8,79 5,18 18,33
4-Nitrotoluen 38,24 24,34 15,88 19,61 24,87 n.b. 23,53 23,01 15,51 n.b. 9,11 5,36 19,89
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Aus der Tabelle wird deutlich, daB alle Analyten auf ENV+ die grofiten Retentionsfaktoren
besitzen. Die Summe der Wechselwirkungen zwischen Analyt und stationdrer Phase ist auf
diesem Material am gréfften und es verfligt somit {iber die groflte Retentionskraft fiir acide
Analyten. Amberchrom ist reines Polystyren, besteht also zu 100 % aus Kohlen- und
Wasserstoff, und besitzt eine deutlich geringere Retentionskraft als das kommerzielle ENV+.
Demnach miissen die hydrophilen Anteile des ENV+ Harzes zu einer Verstirkung der
Retention fiihren. Vergleicht man Amberchrom mit seinen Derivaten, erkennt man fiir viele
Analyten auf fast allen Harzen eine Vergroerung der Retentionsfaktoren. Sie sind in der
Tabelle 6.16 grau unterlegt. Demnach fiithren polare funktionelle Gruppen fiir Analyten mit
entsprechenden Eigenschaften zu einer Verlingerung der Retentionszeit und somit zu einer
selektiven Verbesserung der Retentionskraft des Materials. Die meisten Analyten haben auf
AC-C8 (13) und AC-TCA (14) eine stirkere Retention, dicht gefolgt von AC-COC3 und
AC-C12 (beide 11). Bis auf Acetophenon, 2-Nitrophenol und 2- und 3-Nitrotoluen werden

alle anderen Analyten auf irgendeinem Harz stirker retardiert als auf Amberchrom selbst.

6.3.1.4 Die Elutionsreihenfolgen auf 13 Harzen

Fir die Diskussion und qualitative Interpretation der Elutionsreihenfolgen auf den 13
Materialien ist in Tabelle 6.17 die Reihenfolge nach absteigenden Retentionsfaktoren sortiert.
Bei der Untersuchung der Elutionsreihenfolge mu3 man stets beriicksichtigen, daf3 auf keiner
der Phasen eine Trennung der Analyten erfolgen kann, da es sich hier um SPE-Materialien
handelt. Wie in Abbildung 6.12 zu sehen ist, sind die Peaks sehr breit; Unterschiede in der
Retentionszeit miissen deshalb sehr vorsichtig diskutiert werden. Sie sollen einen ersten
Eindruck geben, ob auf den jeweiligen Materialien unterschiedliche Wechselwirkungen
vorherrschen oder nicht. Erst die genauere Analyse mit Hilfe des LSER-Modells kann fiir eine

quantitative Betrachtung genutzt werden.

131



Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis

Kapitel 6

Tab. 6.17: Elutionsreihenfolgen von 19 Analyten auf 13 Harzen bei Methanol/Puffer (pH 2) (70:30),

sortiert nach kleiner werdenden Retentionsfaktoren

AC

AC-COC3

AC-SCN

AC-C12

AC-COC2

AC-TCA

2-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

Acetophenon

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

Acetophenon

Acetophenon

3-Bromphenol

3-Bromphenol

3-Bromphenol

3-Bromphenol

3-Bromphenol

3-Bromphenol

Acetophenon

Acetophenon

m-Tolylséure

m-Tolylsdure

m-Tolylséure

m-Tolylséure

4-Nitrophenol

4-Nitrophenol

Acetophenon

4-Nitrophenol

4-Nitrophenol

4-Nitrophenol

2-Chlorphenol

m-Tolylséure

4-Nitrophenol

2-Chlorphenol

2-Chlorphenol

2-Chlorphenol

m-Tolylséure

2-Chlorphenol

Benzoesadure

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Chlorphenol

Benzoesdure

Benzoesdure

Benzoesdure

Benzoesdure

4-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

2-Methoxyphenol

4-Methylphenol

Benzoesdure

2-Methylphenol

2-Methoxyphenol

3-Methylphenol

4-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

2-Methoxyphenol

3-Methylphenol

2-Methoxyphenol

2-Methoxyphenol

2-Methoxyphenol

2-Fluorphenol

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol

2-Fluorphenol

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol 2-Fluorphenol 2-Fluorphenol Phenol 2-Fluorphenol 2-Fluorphenol
Phenol Phenol Phenol 4-Methoxyphenol Phenol Phenol
Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol
ENV+ AC-C8 AC-A AC-COC1 AC-SO:H AC-CA AC-NO;,

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

4-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

3-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrotoluen

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

2-Nitrophenol

4-Nitrophenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-lodphenol

2-Nitrophenol

4-Nitrophenol 3-Bromphenol 3-Bromphenol 3-Bromphenol 3-Bromphenol 3-Bromphenol 2-lodphenol
3-Bromphenol 4-Nitrophenol 4-Nitrophenol 4-Nitrophenol 4-Nitrophenol 4-Nitrophenol Acetophenon
Acetophenon Acetophenon Acetophenon Acetophenon Acetophenon Acetophenon 3-Bromphenol

m-Tolylsdure

2-Chlorphenol

m-Tolylséure

m-Tolylséure

2-Chlorphenol

m-Tolylséure

2-Chlorphenol

2-Chlorphenol

m-Tolylséure

2-Chlorphenol

2-Chlorphenol

m-Tolylsdure

2-Chlorphenol

2-Methoxyphenol

Benzoesdure

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Methylphenol

2-Methoxyphenol

2-Methylphenol

m-Tolylséure

4-Methylphenol

3-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

4-Methylphenol

2-Methylphenol

4-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

2-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

3-Methylphenol

Benzoesdure

Benzoesdure

Benzoesdure

Benzoesdure

2-Methoxyphenol

2-Methylphenol

2-Methoxyphenol

2-Methoxyphenol

2-Methoxyphenol

2-Methoxyphenol

3-Methylphenol

Benzoesdure

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol

2-Fluorphenol

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol

4-Methoxyphenol

2-Fluorphenol

2-Fluorphenol

2-Fluorphenol | 4-Methoxyphenol | 2-Fluorphenol 2-Fluorphenol 2-Fluorphenol | 4-Methoxyphenol Phenol
Phenol Phenol Phenol Phenol Phenol Phenol Benzoesdure
Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol Benzylalkohol

Bei einer genauen Analyse der Elutionsreihenfolgen fillt auf, daB es kaum signifikante

Verdanderungen in der Abfolge gibt, wie es bei den Kieselgelmaterialien zu beobachten war.

Dies war auch zu erwarten, da das Basismaterial Polystyren, das fiir alle Harze im Prinzip

gleich ist, auf die Retention der Analyten einen sehr groen Einfluf hat. Die Wechselwirkung
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zwischen Analyt und dem Polystyrenmaterial ist sehr dominant und kann durch funktionelle
Gruppen nicht vollstindig tiberdeckt werden. Es lassen sich aber Retentionsmuster einiger
Analyten erkennen, die auf chemisch dquivalenten Phasen gleich sein sollten. Uber die
Retentionsmuster miiite man dann die Harze einander zuordnen kdnnen.

Zu den Analyten, die ein signifikantes Retentionsmuster bilden, gehdren 4-Nitrophenol,
Acetophenon, und Benzoesdure. Acetophenon ist ein groBes Molekiil mit keiner Aciditét,
einer durchschnittlichen Polarisierbarkeit und einer recht starken Basizitdt. Eluiert es erst sehr
spdt, ist es ein Zeichen fiir eine unpolare Phase mit geringen Anteilen polarer Eigenschaften.
Auf einer solchen Phase wird Acetophenon nach 4-Nitrophenol und Benzoesdure eluieren.
Diese Reihenfolge findet man auf AC und AC-COC3, die praktisch identische Reihenfolgen
aufweisen, und auf AC-COC2 und AC-CI12. Diese Harze sind sich in ihrer chemischen
Struktur sehr dhnlich. AC-COC3 und AC-COC2 besitzen einen geringen Belegungsgrad und
haben deshalb fast die gleichen Eigenschaften wie AC. Bei AC-COC2 erkennt man aber
schon einen leichten EinfluB der Sauerstoffatome, da 4-Nitrophenol nach m-Tolylséure
eluiert. Das gleiche gilt fiir AC-C12. Diese beiden liegen mit ihren Eigenschaften zwischen
der AC-Gruppe und einer zweiten Gruppe, der AC-A-Gruppe. Bei dieser Gruppe von Harzen,
zu der noch AC-COC1, AC-C8, ENV+, AC-CA, AC-NO; und AC-SOs;H gehdren, eluiert
zuerst Benzoeséure, dann Acetophenon und zuletzt 4-Nitrophenol. Auf diesen Phasen gibt es
scheinbar Moglichkeiten zu polaren Wechselwirkungen. Unterschiede innerhalb dieser
Gruppe sind vor allem im Abstand der Analyten zueinander, also wie viele Analyten
zwischen ihnen eluieren, zu finden. Beim AC-NO,-Derivat liegen die vier Analyten am
weitesten auseinander, beim ENV+ am engsten zusammen. AC-A und AC-COCI sind in
thren Elutionsreihenfolgen praktisch identisch, auch wenn man alle Analyten in die
Uberlegungen mit einbezieht.

Ein komplett eigenes Verhalten zeigt AC-TCA. Auf dieser Phase scheinen Carbonsiduren
starker retardiert zu werden, da m-Tolylsdure nach den drei anderen Musteranalyten eluiert.
Dies kommt auf keiner anderen Phase vor. Des weiteren wird Benzoesédure in Vergleich zu
den anderen Phasen selektiv starker zuriickgehalten

Die Harze lassen sich fiir eine einfachere Mustererkennung in der Reihenfolge AC-Gruppe,
Zwischengruppe und AC-A-Gruppe sortieren. Mehr als eine grobe Einteilung der Harze in
Gruppen ist anhand der Elutionsreihenfolgen nicht moglich. Man mufB3 auch bei der
Interpretation der hiufig sehr kleinen Retentionsunterschiede vorsichtig sein. Zum Beispiel
haben m-Tolylsdure und Acetophenon ein Ak von 0,07, was aus Tabelle 6.16 hervorgeht.

Meistens sind die Unterschiede zwischen den ausgewihlten Analyten zur Mustererkennung
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aber ausreichend groB, obwohl sie natiirlich nicht basisliniengetrennt sind, da es sich hier
nicht um Materialien fiir die Chromatographie handelt. Diese qualitative Analyse und die
Retentionsfaktoren mit ihren absoluten Werten zeigen aber, da3 die Funktionalisierung von
Polystyrenmaterialien einen EinfluB auf die selektive Retentionskraft, also die absolute
Verstiarkung der Retention von polaren Analyten, besitzt und die Selektivitdt der Materialien,
d.h. die Elutionsreihenfolge, hat. Wie gro3 der EinfluB3 tatséchlich ist, kann erst spiter

diskutiert werden.

6.3.2 Basische Laufmittelbedingungen
Der zweite Teil des Kapitels 6.3 beschéftigt sich mit der Bestimmung von basischen Analyten

bei basischen Laufmittelbedingungen.

6.3.2.1 Die basischen Analyten und ihre Eigenschaften

Wie oben angesprochen, sind die Phaseneigenschaften laufmittelabhingig, was sich vermut-
lich auch auf den pH-Wert bezieht. Bislang wurden stets nur die Phaseneigenschaften in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der mobilen Phase beziiglich ihrer Polaritit
bestimmt. Da sich aber die physikalisch-chemischen FEigenschaften der mobilen und
stationdren Phase in Abhédngigkeit des pH-Wertes verdndern, miissen fiir eine Anwendbarkeit
der LSER-Gleichung einer Phase die Eigenschaften unter beiden Bedingungen bekannt sein.
Bei Extraktionen von basischen Analyten wird stets ein basischer pH-Wert, fiir die von aciden
ein saurer verwendet.

Fir ihre Bestimmung werden 16 aromatische polare Analyten ausgewéhlt, deren
Eigenschaften bekannt sind. Es handelt sich dabei um verschieden substituierte Amine und
Pyridine, Pyrimidin, Pyrrol und ein Harnstoffderivat. Sie sind mit ihren Eigenschaften in
Tabelle 6.18 dargestellt. Die Eigenschaften lassen sich aus literaturbekannten Tabellenwerken
entnehmen [45,147], bzw. nach Gleichung 5.2 und 5.3 berechnen. [48] Die basischen
Analyten unterscheiden sich deutlich von den aciden Analyten. Der Cavity-Term V,/100
schwankt zwischen 0,577 und 1,073 und liegt damit deutlich unter den Werten der aciden
Analyten. Die Auspridgung der Basizitidt und Aciditét ist wie zu erwarten vertauscht und die
Dipolaritit bzw. Polarisierbarkeit sind in ihrer Intensitdt durchschnittlich gleich groB.
4-Nitroanilin zeichnet sich mit einem Wert von 1,91 durch eine extrem starke Dipolaritdt aus,
ebenso wie 3-Nitroanilin. Sehr interessante Eigenschaften hat Phenylharnstoff, da es sowohl

eine Aciditdt wie auch Basizitét von 0,77 besitzt.
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Tab. 6.18: Physikalisch-chemische Eigenschaften von 16 basische Analyten [45,147]

Analyt R, " a! B, V,/100
Anilin 0,955 0,96 0,26 0,50 0,816
2-Methylanilin 0,966 0,92 0,23 0,59 0,957
3-Methylanilin 0,946 0,95 0,23 0,55 0,957
4-Methylanilin 0,923 0,95 0,23 0,52 0,957
2-Chloranilin 1,033 0,92 0,25 0,40 0,939
3-Chloranilin 1,053 1,10 0,30 0,36 0,939
4-Chloranilin 1,060 1,13 0,30 0,35 0,939
3-Nitroanilin 1,200 1,71 0,40 0,35 0,991
4-Nitroanilin 1,220 1,91 0,42 0,38 0,991
Pyridin 0,631 0,84 0,00 0,52 0,675
2-Methylpyridin 0,598 0,75 0,00 0,48 0,816
2-Ethylpyridin 0,613 0,71 0,00 0,49 0,957
3,4-Dimethylpyridin 0,676 0,85 0,00 0,48 0,957
Pyrimidin 0,606 1,00 0,00 0,65 0,634
Pyrrol 0,613 0,73 0,41 0,29 0,577
Phenylharnstoff 1,110 1,40 0,77 0,77 1,073

Da die basischen Molekiile im Durchschnitt kleiner sind als die aciden, werden andere
Eigenschaften fiir die Retention wichtiger, wodurch ausgeprégte polare Eigenschaften einer
stationdren Phase die Retention eines Analyten stérker beeinflussen kénnen.

Von den 16 Analyten werden Stammldsungen in Methanol mit einer Konzentration von ca.
1000 ng/uL angesetzt und im Kiihlschrank gelagert. Fiir die Bestimmungen werden diese
Losungen auf ca. 20 ng/puL in Methanol/Wasser (50:50) verdiinnt und fiir maximal eine
Woche im Kiihlschrank aufbewahrt. Fiir die Messungen der Retentionsfaktoren werden von

den Injektionslosungen 20 pL {iber eine Probenschleife injiziert.

6.3.2.2 Konditionieren der HPLC-S&ulen und Laufmittelbedingungen
Konditionieren der Sdulen
Die fertig gepackten Sdulen werden fiir die Bestimmung der Retentionsfaktoren basischer
Analyten bei einem Laufmittel mit dem pH-Wert 9 konditioniert, da die Analyten bei einem
neutralen oder aciden pH-Wert ionisiert vorliegen konnten. Das Laufmittel wird durch die
Verwendung eines Phosphatpuffers auf den gewlinschten pH-Wert eingestellt. Die
Phosphatpuffer-Stammldsung wird aus ortho-Phosphorsédure und Natrium-tri-phosphat mit
einer Konzentration von ca. 100 mmol/L hergestellt und fiir das Laufmittel 1:10 verdiinnt. Die
Konditionierung der Phasen fiir die basischen Bedingungen verlduft nach dem unter 6.3.1.2
angegebenen Gradienten.

Bei der Konditionierung der AC-SCN Phase konnte beim basischen Laufmittel keine

konstante Absorption des UV-Detektors erreicht werden. Dies ist auf eine Hydrolyse der

135



Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis Kapitel 6

Rhodanidgruppe, bei der vermutlich das entsprechende Thiophenol und Cyanate entstehen,

zurlickzufiihren. Die Hydrolysereaktion ist in Abbildung 6.13 schematisch dargestellt.

C]
R N R R
/C/// \@\ /I/\] \©\ + HOCN
S”A_I0—H @C\ 5°

Abb. 6.13: Hydrolyseweg der Rhodanidgruppe im alkalischen Medium

Da die AC-SCN Phase im alkalischen Milieu nicht stabil ist, konnen die basischen LSER-

Eigenschaften dieses Materials nicht bestimmt werden.

Wahl der mobilen Phase

Die Zusammensetzung der mobilen Phase ergibt sich aus den Messungen unter aciden
Bedingungen. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit der basischen mit den aciden LSER-
Eigenschaften der Harze ist es unbedingt notwendig, das gleiche Laufmittel, also
Methanol/Puffer (70:30), zu wéhlen. Auch hier treten beziiglich der Peakformen die bereits
unter 6.3.1.2 diskutierten Probleme auf.

Bestimmung der Durchflufszeit einer unretardierten Substanz

Fiir die Bestimmung von ty wird auch hier Thioharnstoff eingesetzt, das auf allen Harzen stets
vor den Analyten eluiert. Es ist also davon auszugehen, daB3 Thioharnstoff bei diesem
Laufmittel nicht retardiert wird. Die DurchfluBBzeit liegt aufgrund der kurzen Sédulen zwischen

0,6 und 0,8 min.

6.3.2.3 Die basischen Retentionsfaktoren

Die Retentionsfaktoren werden nach den unter 6.3.2.3 angegebenen Bedingungen bestimmt.
Die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten ist recht gut, da die Retentionszeiten der
basischen Analyten bei diesem Laufmittel lediglich zwischen 1 und 8 min. variieren. Die
Auswertungen der Chromatogramme sind deshalb nicht ganz so problematisch. Die
Abweichung der nach GI. 5.2 berechneten k-Werte wird dennoch mit 3 % angegeben. In der
folgenden Tabelle 6.19 sind die Retentionsfaktoren der 16 basischen Analyten auf zwolf
Harzen, AC-SCN kann aufgrund von Hydrolyse nicht beriicksichtigt werden, bei
Methanol/Puffer (pH 9) (70:30) zusammengefal3t.
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K+3% | k+3% | k£3% | k+3% | k+3% | k3% | k£3% | k+3% | k3% | k £3% | k£3% | k£3%

Anilin 2740 | 2571 | 1,946 | 2722 | 2850 | 2342 | 1,750 | 1815 | 2174 | 1712 | 0532 | 0336
3-Methylanilin | 4347 | 5997 | 3473 | 4263 | 5373 | 4983 | 3399 | 3502 | 3,934 | 4011 | 0680 | 0,501
3-Methylanilin | 4872 | 4952 | 3215 | 3926 | 4678 | 4497 | 3121 | 3,172 | 3615 | 3247 | 0565 | 0,527
4-Methylanilin | 5105 | 4736 | 2,993 | 3874 | 4561 | 4323 | 2863 | 2905 | 3437 | 2767 | 0521 | 0,559
3-Chloranilin | 9356 | 11457 | 7,782 | 9,625 | 11,502 | 10,747 | 7.650 | 8,094 | 8335 | 8014 | 1,549 | 1429
3-Chloranilin | 8232 | 7,595 | 6,594 | 8124 | 8,682 | 7,616 | 6,184 | 6290 | 6837 | 6445 | 1564 | 1321
4-Chloranilin | 7907 | 6,795 | 5970 | 7392 | 8,004 | 6497 | 5326 | 5286 | 6368 | 5530 | 1,578 | 1440
3-Nitroanilin | 9,753 | 5,647 | 6890 | 8,154 | 7.667 | 5736 | 5184 | 4956 | 7168 | 6,178 | 3187 | 1356
4-Nitroanilin | 10,181 | 3922 | 7,000 | 8,074 | 6,524 | 4222 | 4471 | 3,960 | 7,161 | 6204 | 4976 | 1854
Pyridin 1627 | 1,159 | 0,531 | 1,101 | 1,110 | 0981 | 0522 | 0,565 | 0724 | 0877 | 0070 | 0,086
2-Methylpyridin | 2484 | 2,043 | 0,758 | 1387 | 1,573 | 1,695 | 0,828 | 0,893 | 1,027 | 1407 | 0064 | 0,144
2-Ethylpyridin | 3.982 | 3360 | 1221 | 1956 | 2406 | 2,719 | 1354 | 1473 | 1,632 | 238 | 0,070 | 0,146
Dime ﬂf;‘:l')yri o | 6162 | 4676 | 1528 | 2402 | 2833 | 3655 | 1525 | 1597 | 2055 | 3452 | 0258 | 0311
Pyrimidin 0713 | 0445 | 0231 | 0,651 | 0,598 | 0353 | 0451 | 0223 | 0324 | 0323 | 0018 | nb.
Pyrrol 1439 | 1,172 | 1230 | 1,800 | 1,682 | 1,117 | 1121 | 1,189 | 1321 | 1014 | 0379 | 0,171
Phenylharnstoff | 1477 | 0,700 | 0,679 | 1312 | 1,063 | 0,669 | 0,508 | 0,580 | 0,748 | 0768 | 0497 | 0417
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ausgewdhlten, haben auf mindestens einem Harz einen groferen Retentionsfaktor als auf
ENV+. Sie sind in der Tabelle 6.19 durch rote Zahlen hervorgehoben. Dies ist aber nicht nur
auf die Funktionalisierung der Harze zuriickzufiihren, da 2-Methylanilin und 2-Chloranilin
auf Amberchrom den grofften Retentionsfaktor haben. Analyten, die aufgrund der
Funktionalisierung von AC eine ldngere Retentionszeit als auf ENV+ haben, sind Anilin und
3- und 4-Chloranilin auf AC-COC2, sowie Pyrrol auf AC-COCI. Vergleicht man die
Amberchromharze untereinander, erkennt man fiir mehrere Analyten eine Verstirkung der
Retention auf fast allen Harzen. Sie sind in der Tabelle an den hellgrauen Késten zu erkennen.
Lediglich AC-SOsH hat bei allen Analyten deutlich kleinere k-Werte, was im Prinzip auch
auf AC-NO; zutrifft. Letzteres zeigt lediglich beim 4-Nitroanilin stirkere Wechselwirkungen,
ein Analyt, der sich besonders durch seine extrem groB3e Dipolaritit auszeichnet. Die meisten
Steigerungen im Retentionsfaktor von Analyten erkennt man auf den AC-COC-Harzen, die
iiber eine Keto- und Ethergruppe in der aliphatischen Seitenkette verfiigen. Sie konnen also
durch die freien Elektronenpaare vornehmlich als Wasserstoftbriickenakzeptor fungieren.
Betrachtet man die Analyten, bei denen keine Verbesserung der Retentionszeiten erreicht
wird, stellt man fest, dal3 es sich dabei um alle Pyridine, Pyrimidin und 3- und 4-Methylanilin
handelt. Die Pyridine sowie Pyrimidin besitzen keine Aciditét, wie aus Tabelle 6.18 hervor-
geht, und kdnnen somit nicht mit einer eventuell vorhandenen Basizitit, einem Wasserstoft-
briickenakzeptor, wechselwirken. Da ENV+ bei den Nitroanilinen die groften Retentions-
faktoren aufweist, ist dies ein deutlicher Hinweis auf eine polare Funktionalisierung.

Die qualitative Diskussion der Retentionszeiten verspricht sehr viel fiir die Analyse der
Phaseneigenschaften mit Hilfe des LSER-Modells. Durch die Funktionalisierung des
AC-Harzes konnte zum Teil eine VergroBBerung der Retentionskraft im Vergleich zu AC
selbst, aber auch zum kommerziellen Harz ENV+ erzielt werden. Zuvor sollen aber noch die

neuen Selektivitidten der Harze anhand der Elutionsreihenfolgen untersucht werden.

6.3.2.4 Die Elutionsreihenfolgen

Die Elutionsreihenfolgen der 16 Analyten auf den zwdlf Harzen sind in der folgenden Tabelle
6.20 nach kleiner werdenden Retentionsfaktoren sortiert dargestellt. Fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit sind die Harze in einer bestimmten Reihenfolge sortiert, die sich am
Retentionsmuster von drei Analyten, 4-Nitroanilin, Anilin und 3,4-Dimethylpyridin,
orientiert. Diese drei Analyten sind farblich hervorgehoben, wodurch man sehr schnell die

Veranderung des Retentionsmusters erkennt.

138



Kapitel 6

Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis

Tab. 6.20: Elutionsreihenfolgen von 16 basischen Analyten auf zwolf Harzen bei Methanol/Puffer
(pH 9) (70:30), sortiert nach kleiner werdenden Retentionsfaktoren

3-Nitroanilin

AC-TCA

2-Chloranilin

3-Chloranilin

2-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Nitroanilin

3-Nitroanilin

4-Chloranilin

AC-A

AC-CA

4-Chloranilin

2-Chloranilin

2-Chloranilin

3-Nitroanilin

2-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Nitroanilin

3-Chloranilin

3-Nitroanilin

3-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

2-Chloranilin

3-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

3,4-Dimethylpyridin

2-Methylanilin

2-Methylanilin

4-Methylanilin

2-Methylanilin

2-Methylanilin

4-Methylanilin

3,4-Dimethylpyridin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin 3-Methylanilin Anilin 2-Methylanilin 4-Methylanilin 4-Methylanilin

2-Methylanilin 4-Methylanilin 4-Methylanilin Phenylharnstoff Anilin Anilin

2-Ethylpyridin 2-Ethylpyridin Phenylharnstoff Anilin 3,4-Dimethylpyridin | 3,4-Dimethylpyridin
Anilin Anilin Pyrrol 3,4-Dimethylpyridin Pyrrol 2-Ethylpyridin

2-Methylpyridin

2-Methylpyridin

3,4-Dimethylpyridin

Pyrrol

2-Ethylpyridin

Pyrrol

Pyridin Pyrrol Pyridin 2-Ethylpyridin 2-Methylpyridin 2-Methylpyridin
Phenylharnstoff Pyridin 2-Ethylpyridin 2-Methylpyridin Phenylharnstoff Phenylharnstoff
Pyrrol Phenylharnstoff 2-Methylpyridin Pyridin Pyridin Pyridin
Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin

AC-COC1 AC-COC2 AC-C8 AC-C12 AC-COC3 AC

2-Chloranilin

2-Chloranilin

2-Chloranilin

2-Chloranilin

2-Chloranilin

2-Chloranilin

3-Nitroanilin

3-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Chloranilin

3-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

4-Chloranilin

3-Nitroanilin

2-Methylanilin

2-Methylanilin

3-Nitroanilin

2-Methylanilin

3-Nitroanilin

2-Methylanilin

3-Nitroanilin

2-Methylanilin

2-Methylanilin

3-Nitroanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

3-Methylanilin

4-Methylanilin

4-Methylanilin

4-Methylanilin

4-Methylanilin

Anilin

Anilin

Anilin

Anilin

4-Methylanilin

3,4-Dimethylpyridin

4-Methylanilin

3,4-Dimethylpyridin

3,4-Dimethylpyridin

3,4-Dimethylpyridin

3,4-Dimethylpyridin

2-Ethylpyridin

3,4-Dimethylpyridin

2-Ethylpyridin

2-Ethylpyridin

2-Ethylpyridin

2-Ethylpyridin

2-Ethylpyridin

Anilin

Anilin

Pyrrol Pyrrol Pyrrol Pyrrol 2-Methylpyridin 2-Methylpyridin
2-Methylpyridin 2-Methylpyridin 2-Methylpyridin 2-Methylpyridin Pyrrol Pyrrol
Phenylharnstoff Pyridin Pyridin Phenylharnstoff Pyridin Pyridin

Pyridin Phenylharnstoff Phenylharnstoff Pyridin Phenylharnstoff Phenylharnstoff

Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin Pyrimidin

4-Nitroanilin reprisentiert polare Analyten mit einer ausgepridgten Dipolaritit bzw.

Polarisierbarkeit und relativ starken Aciditédt. Anilin ist relativ klein, ein basischer Analyt mit

einer durchschnittlichen Polarisierbarkeit bzw. Dipolaritét. 3,4-Dimethylpyridin zdhlt zu den

eher unpolaren Verbindungen, da es iiber keine Aciditét verfiigt, relativ gro3 und nur schwach

polarisierbar ist. Es besitzt lediglich eine gewisse Basizitit. Die Elutionsreihenfolge dieser

drei Analyten gibt Aufschlufl iiber die auf der stationdren Phase vorherrschenden Eigen-

schaften. Die Betrachtung von zwei Analyten reicht fiir eine Einteilung der Harzeigenschaften

nicht aus, da zu wenige Wechselwirkungen beriicksichtigt wiirden.
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Die Position von 4-Nitroanilin in der Rangfolge gibt Auskunft iiber die Dipolaritit der
stationdren Phase. Je spéter dieser Analyt von der Séule eluiert, desto ausgeprigter sind die
polaren Eigenschaften ,,Dipolaritit“ und ,Polarisierbarkeit der stationdren Phase. Sie
nehmen in Tabelle 6.20 von links oben nach rechts unten ab. 3,4-Dimethylpyridin wird auf
relativ aciden Phasen, die nur wenig solvatisiert werden, besonders gut retardiert. Man kann
solche Phasen als relativ unpolar bezeichnen. Anilin mit mittelmiBig ausgeprigten
Eigenschaften wird auf Phasen mit groen polaren Anteilen stets zwischen 4-Nitroanilin und
3,4-Dimethylpyridin eluieren, auf eher unpolaren vor diesen beiden Analyten, da es das
kleinste Molekiil ist. Letzteres ist beim AC und AC-COC3 Harz zu beobachten.

Eine AuBenseiterrolle nehmen das ENV+ und AC-TCA Harz ein, da sie anhand der
Elutionsreihenfolge der Analyten zu den polaren und gleichzeitig auch zu den unpolaren
Harzen zdhlen. 4-Nitroanilin wird auf diesen Phasen am stirksten retardiert, was auf polare
Eigenschaften hindeutet. Gleichzeitig eluiert 3,4-Dimethylpyridin aber auch recht spit,
ebenfalls nach Anilin, ein Sachverhalt der fiir eine unpolare Phase spricht.

Diese qualitative Diskussion der Elutionsreihenfolgen gibt erste Aufschliisse iiber die
vorherrschenden Eigenschaften auf den stationdren Phasen. Sie ist jedoch zu ungenau, um alle

Ergebnisse exakt zu erkldren.

6.4 Die ,aciden und basischen LSER-Gleichungen*“ der Harze bei 70 %
Methanol
Fiir eine genauere Betrachtung der Eigenschaften und fiir eine Charakterisierung der
Polystyrenmaterialien erfolgt nun die Berechnung der LSER-Gleichungen fiir jedes Harz
unter aciden und basischen Bedingungen bei dem hier gewéhlten Laufmittel Methanol/Puffer
(70:30). Zunichst werden die aciden Eigenschaften und darauf folgend die basischen
vorgestellt. Die Erkenntnisse, die anhand von LSER-Gleichungen gesammelt wurden, wurden
verwendet, um neue Materialien herzustellen. Dabei sind die ermittelten Eigenschaften nicht
nur laufmittelabhéngig, sondern besitzen auch eine Abhéngigkeit vom Belegungsgrad der
Phase. Sie gelten also nur filir die hier synthetisierten Phasen, deren Belegungen in Kapitel
6.2.16 zusammenfassend dargestellt sind. Da nie alle aromatischen Ringe in einem Material
substituiert vorliegen, handelt es sich bei den Eigenschaften um die der vorliegenden
Mischphase. Das Ziel war, moglichst retentive Harze fiir polare Analyten herzustellen, indem
selektiv die polaren Eigenschaften der Materialien verbessert werden sollten. Eine
Vergroferung des Retentionsfaktors eines Analyten ist also eine Verbesserung der

Retentionskraft des Materials.
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Wie zuvor bei den Kieselgelmaterialien kann man anhand der Phasen- bzw. Systemeigen-
schaften der Harze eine qualitative und eine quantitative Diskussion durchfiihren. Die erste
bezieht sich in diesem Fall nicht auf die Variation der Phaseneigenschaften mit Verédnderung
des Laufmittels, sondern nur auf die Eigenschaften einer Phase bei Methanol/Puffer (70:30).
Uber den Vergleich mit dem Ausgangsmaterial Amberchrom, unter der Voraussetzung des
gleichen Laufmittels, lassen sich konkret Aussagen Tiiber die Auswirkungen der
durchgefiihrten Derivatisierung machen. Mit Amberchrom als reinem Polystyrenmaterial hat
man sozusagen ein absolutes Vergleichsmaterial, da es zu 100 % aus Kohlen- und
Wasserstoff besteht. Die zweite sich anschlieBende Diskussion beschéftigt sich mit den
normalisierten Phaseneigenschaften der Harze. In Anlehnung an die Kieselgel-materialien
kann auch hier davon ausgegangen werden, dafl die Retention eines Analyten vom
Belegungsgrad des Materials abhédngt. Die Ausgangsbedingung ist jedoch nicht ganz dieselbe.
Bei den Kieselgelphasen startet man mit einem polaren Ausgangsmaterial (Kieselgel) und
verdndert es durch Derivatisierung zu einem unpolaren RP-Material. Je grofer die Belegung,
desto unpolarer und desto stérker ist die Retention von Analyten. Amberchrom ist von sich
aus ein unpolares Material, das durch Derivatisierung polare funktionelle Gruppen erhélt. Je
grofler die Belegung mit polaren funktionellen Gruppen, desto polarer wird das Material. So
gesehen hingt der Cavity-Term v, ein Mal} fiir die freie Energie zur Losungsmittelkéfig-
bildung in der solvatisierten Phase bzw. im Laufmittel, hier ebenfalls vom Belegungsgrad der
Phase ab, was eine Normalisierung der polaren Phaseneigenschaften rechtfertigt. Dariiber

wird eine Klassifizierung der Materialien ermdglicht.

Fiir eine bessere Ubersicht der Regressionsergebnisse und fiir einen direkten Vergleich der
Eigenschaften der Harze befinden sich im Anhang ausklappbare Wertetabellen, die neben den

Text zu legen sind.

6.4.1 Die ,aciden LSER-Gleichungen* der Harze bei 70 % Methanol

Die Bestimmung der Phaseneigenschaften bei Methanol/Puffer (pH 2) (70:30) fiir jedes der
13 Harze erfolgt durch multiple lineare Regression von Gleichung 2.30. Dafiir werden pro
Harz 19 LSER-Gleichungen aufgestellt, bei denen die fiinf Phaseneigenschaften die
unbekannten Variablen darstellen. Die Retentionsfaktoren der 19 Analyten sind Tabelle 6.16
zu entnehmen, die entsprechenden log k-Werte sind im Anhang zusammengestellt. Die
Analyteigenschaften befinden sich in Tabelle 5.2. Wie in Kapitel 5 genauer erldutert wurde,

ist es gerechtfertigt, Analyten vom Datensatz fiir die MLR zu entfernen.
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6.4.1.1 Qualitative Analyse - Die aciden Systemeigenschaften
Zu Beginn werden die Eigenschaften von ENV+ vorgestellt und im AnschluB3 folgen
Amberchrom und seine Derivate. Ausfiihrliche Information iiber die Regressionsergebnisse

befinden sich im Anhang in Kapitel 9.

Isolute® ENV+ (ENV+)

Die multiple lineare Regression fiir den ENV+-Datensatz liefert ein recht gutes Ergebnis,
allerdings erst nachdem 2-Nitrophenol und Benzoesdure aus dem Datensatz entfernt worden
sind. Die Regressionskonstante R ist mit 0,99058 (N = 17) sogar besser als fiir einige HPLC-
Materialien, wodurch die Methode der trocken gefiillten, kurzen HPLC-Sédulen gerechtfertigt
wird. Die mittlere Standardabweichung (engl.: standard deviation, SD) betrdgt 0,069, was
einem prozentualen Fehler von 17 % (Gl. 2.35) fiir den berechneten k-Wert entspricht. Fiir

ENV+ ergeben sich damit folgende acide Phaseneigenschaften:

log k7o, enve p2 = -0,97 + 0,08R, + 0,391," — 0,713, — 2,172B," + 2,49V,/100

Von den fiinf Eigenschaften sind drei, die Polarisierbarkeit r, die Dipolaritdt s und der Cavity-
Term v, positiv, d.h. die Retention verstirkend, und zwei, die Wasserstoffbriickenaciditét b
und Wasserstoffbriickenbasizitit a, negativ. Aullerdem ist der c-Wert, der Achsenabschnitt,
stark negativ und schwicht damit sehr stark die Retention jedes Analyten. Bei dem hier
gewdhlten Laufmittel verfiigt das System lediglich iiber eine schwache positive
Polarisierbarkeit, die fiir die Retention von Analyten, egal wie stark deren Polarisierbarkeit
ist, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Dipolaritidt des Materials ist aber schon deutlich
grofer als die des Laufmittels und kann auch einen nennenswerten Beitrag zur Retention
eines Analyten mit entsprechender Eigenschaft haben. Im Vergleich zu den Kieselgel-
materialien ist der Cavity-Term v mit 2,49 hier noch um einiges grofler, obwohl das
Laufmittel mit 70 % Methanol noch relativ unpolar ist. Demnach begiinstigt die freie Energie
die Kéfigbildung in der solvatisierten Phase. Diese Eigenschaft hat den grofiten Einflu3 auf
die Retention. Die Aciditit und Basizitét der solvatisierten Phase sind deutlich kleiner als die
der mobilen Phase. Besonders die Aciditét b hat mit einem Wert von -2,17 einen negativen
EinfluBl auf die Retentionszeiten von vor allem basischen Analyten. Dies liegt an der starken
Aciditdt von Methanol (a = 0,93) und Wasser (a = 1,17) (Tab. 5.13), die durch die Hydroxyl-
gruppen im ENV+ Harz nicht kompensiert werden kann. Die Basizitit des Laufmittels ist

dagegen nicht ganz so ausgeprigt, wodurch der groBere Wert von a mit -0,71 zu erkléren ist.
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Amberchrom® CG 161¢ (AC)

Der Amberchrom-Datensatz liefert nach dem Entfernen von 2-Nitrophenol ein sehr gutes
Regressionsergebnis mit R = 0,99285 (N = 18). Die Standardabweichung fiir den berechneten
log k-Wert betridgt 0,064, einem prozentualen Fehler fiir k von 16 % entsprechend. Die
LSER-Gleichung fiir Amberchrom unter aciden Bedingungen bei 70 % Methanol ergibt
folgendes Bild:

log k70, ac pr2 = -0,98 - 0,09R, + 0,207, — 0,92% 0, — 2,413 B, + 2,81V,/100

Aus der Gleichung geht hervor, dal nur noch zwei Eigenschaften, die Dipolaritidt und der
Cavity-Term, positiv sind und somit die Retention von Analyten fordern. Anhand der Ver-
anderung der Werte kann man den Effekt, den Hydroxylgruppen auf die Eigenschaften haben,
sehr schon erkldren. Im Vergleich zu ENV+ hat AC eine geringere Aciditit a, Basizitit b,
Dipolaritit s und Polarisierbarkeit r. Lediglich der Cavity-Term v ist geringfiigig um
0,3 Einheiten grofer. Durch das Fehlen der Hydroxylgruppen entstehen zwei Effekte. Zum
einen wird die stationdre Phase nicht mehr so stark solvatisiert, da die polaren Gruppen fiir die
Wechselwirkung mit den Wasser- und Methanolmolekiilen fehlen, zum anderen hat das Harz
geringere Anteile an polaren Eigenschaften. Den Effekt der Hydroxylgruppen kann man
hervorragend an der Aciditét - sie ist um 0,2 Einheiten negativer - und der Basizitdt a, die bei
AC sogar um 0,3 Einheiten kleiner ist, beobachten. Die Hydroxylgruppen bieten die
Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken, da sie als Akzeptor und Donator
fungieren konnen. Dies gilt fiir das Laufmittel als auch fiir die Analyten. Durch eine erhohte
Solvatisierung vergroBert sich somit die Polaritdt der Phase, aber auch die Energie, die zur
Ausbildung eines ,,Losungsmittelkdfigs™ in der stationdren Phase aufgebracht werden muf3, da
die Kohésivitdt zunimmt. Dartiber ist der geringere v-Wert der ENV+ Phase zu erkldren.
Anhand dieser, fiir die Retention von Analyten deutlich schlechteren Phaseneigenschaften,
sind die deutlich kleineren Retentionsfaktoren in Tabelle 6.16 zu erkléren.

Die hier ermittelten Phaseneigenschaften stimmen nur z.T. mit denen filir ein anderes
Polystyrenmaterial (PLRP-S 100) {iberein [116], die allerdings bei 60 % Methanol ermittelt
wurden:

log keo =-0,38 + 0,53R; - 0,091" - 1,225 0, - 2,432, + 2,50V,/100

Der Cavity-Term unterscheidet sich nur durch 0,3 Einheiten, die Acidititen sind identisch und
die Basizitdt im Rahmen der Fehler auch. Lediglich die Dipolaritdt und Polarisierbarkeit sind

hinsichtlich ihrer Tendenz vertauscht. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
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Laufmittel (Zusammensetzung und pH-Wert) und verschiedenen Materialien zeigen die
Materialien in ihren Eigenschaften relativ gute Ubereinstimmung.

Fiir eine Uberpriifung des Einflusses der Derivatisierungsreaktion auf die Eigenschaften
des AC-Harzes, wird eine komplette Synthese ohne Derivatisierungsreagenz durchgefiihrt.
Die Elementaranalyse ergibt die gleichen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte wie fiir AC.
Das Ergebnis der multiplen linearen Regression (R = 0,99261, N = 18 (ohne 2-Nitrophenol),
SD = 0,064) liefert folgendes Ergebnis:

log k70, ac pti2. blind = -1,08 - 0,09R; + 0,207," — 0,840, — 2,423 3," + 2,87V,/100

Das Werte sind praktisch mit denen von AC zuvor identisch. Lediglich die Basizitit a
erscheint leicht verdandert, um 0,08 Einheiten, ebenso wie v, um 0,06 Einheiten, was aber im
Rahmen der Fehler (sieche Anhang) nicht ins Gewicht fillt. Demnach haben die

Reaktionsbedingungen keinen Einflufl auf die Phaseneigenschaften.

Amberchrom-Acetyl (AC-A)

Auch bei dieser Phase kann 2-Nitrophenol durch das LSER-Modell nicht beschrieben werden.
Nachdem es aus dem Datensatz entfernt worden ist, ergibt sich eine Regressionskonstante R
von 0,99225 und eine Standardabweichung von 0,056 fiir den berechneten log k-Wert. Fiir

den Retentionsfaktor berechnet sich daraus ein Fehler von 14 %.

log k70, ac-a pr2 = 0,90 + 0,29R, + 0,271, — 0,525 a1, — 2,425 3," + 2,12V,/100

Diese Phase besitzt eine Ketogruppe direkt in Nachbarschaft zum aromatischen System.
Gegeniiber AC hat diese Phase eine um 0,4 Einheiten erhohte Polarisierbarkeit und eine um
0,4 Einheiten grofere Basizitit a. Letztere ist sogar besser als bei ENV+. Die Aciditit und
Dipolaritdt sind anndhernd gleich geblieben. Durch den Sauerstoff der Ketogruppe kann die
Phase sehr gut als Wasserstoffbriickenpaarakzeptor fungieren, wodurch die Steigerung im
a-Wert zu erkléren ist. Ebenso ist die verbesserte Polarisierbarkeit der Phase durch den Dipol
zwischen den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs und des elektronenarmen Ringes zu
erkliaren. Durch die Erh6hung der Polaritdt der Phase erfolgt aber gleichzeitig eine verstérkte
Solvatisierung, wodurch die Kohisivitét der stationéren Phase steigt und die Energiedifferenz
fiir die ,,Kédfigbildung® zwischen stationdrer und mobiler Phase geringer wird. Dies dufBert
sich im deutlich kleineren v Wert der AC-A Phase. Demnach sollten kleine, polarisierbare

Molekiile mit einer groBen Aciditit auf dieser Phase stirker retardiert werden als auf AC.
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Amberchrom-Monoetheracetyl (AC-COCI)

Neben der Ketogruppe besitzt dieses Harz auch eine Ethergruppe und hat einen noch gréBeren
Belegungsgrad als AC-A. Die multiple lineare Regression liefert ohne 2-Nitrophenol und
Benzoesédure eine Regressionskonstante R von 0,99143. Dies entspricht einer Standardab-

weichung von 0,067 fiir log k (17 % fiir k).

log k70, ac-coci piz2 = -0,95 + 0,24R, + 0,301, — 0,74Z 0" — 2,4136," + 2,18V,/100

Gegeniiber AC-A ist hauptsdchlich die Basizitdt a verdndert. Sie ist um ca. 0,2 Einheiten
schlechter und schwicht damit die Retention von aciden Analyten deutlich mehr als AC-A.
Alle anderen Werte sind nahezu unverdndert, was auch zu erwarten war, da sich die beiden
Phasen strukturell sehr &hnlich sind. Vermutlich fiihrt die Ethergruppe in direkter
Nachbarschaft zur Ketogruppe zu einer weiteren Erhohung der Solvatisierung, wodurch die
Wechselwirkung zwischen Analyt und den polaren Gruppen der stationdren Phase nicht mehr

so gut moglich ist. Generell hat AC-COCI1 aber fast die gleichen Eigenschaften wie AC-A

Amberchrom-Dietheracetyl (AC-COC2)

Bei dieser Phase ist die aliphatische Kette um eine Ethoxygruppe verldngert. Durch die
Verlidngerung des Molekiils ist die Belegung nur noch halb so gro3 wie bei AC-COCI.
Nachdem auch hier 2-Nitrophenol und Benzoesdure aus dem Datensatz der 19 Analyten
entfernt worden sind, ergibt sich eine Regressionskonstante R von 0,99364 und eine
Standardabweichung von 0,062 fiir log k (17 % fiir k). Dies entspricht in etwa den Ergeb-

nissen der AC Phase.

log k7o, ac-coca piz2 = 0,98 + 0,12R; + 0,307, — 0,87Z 0" — 2,612B," + 2,52V,/100

Aufgrund der geringeren Belegung dieses Harzes erkennt man an den Phaseneigenschaften
eine deutliche Tendenz zum reinen Amberchrom. Die Polarisierbarkeit betrdgt nur noch 0,12
und die Basizitit liegt mit -0,87 nur noch um 0,05 Einheiten besser als bei AC. Da der Cavity-
Term mit 2,52 wieder deutlich groler ist als bei AC-A und AC-COC1 kann man davon
ausgehen, dall es deutlich weniger stark solvatisiert wird und die Retention von grof3en
Molekiilen fordert. Gegeniiber AC hat es aber eine verbesserte Polarisierbarkeit und
Dipolaritit und bietet damit Analyten mit dquivalenten Eigenschaften bessere Moglichkeiten

zur Wechselwirkung.
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Amberchrom-Trietheracetyl (AC-COC3)

Bei diesem Derivat ist die Etherkette wieder um eine Ethoxygruppe erginzt, wodurch die
Belegung des Harzes mit Liganden nur noch sehr gering ist. Die Regressionsergebnisse
beziehen sich auf 16 Analyten, da die Retentionsfaktoren der drei Nitrotoluene nicht bestimmt
werden konnten und 2-Nitrophenol erneut aus dem Datensatz entfernt worden ist.
Dementsprechend ist R mit 0,98562 relativ schlecht, ebenso wie die recht grofle Standardab-

weichung (0,071). Die Retentionsfaktoren sind mit einem Fehler von 18 % behaftet.

log ko, ac-cocs pr2 = -1,14 - 0,07R; + 0,18T," — 0,73Za," — 2,385 B, + 2,90V,/100

Die Eigenschaften dieses AC-Derivats sind praktisch identisch mit denen von AC. Lediglich
die Basizitét ist aufgrund der Keto- und Ethergruppen noch leicht verbessert (-0,73 gegentiber
-0,92). Die polaren Gruppen der Liganden haben aber praktisch keinen Einflul mehr auf den
Cavity-Term v, da dieser mit 2,90 sogar geringfiigig groBer ist als bei AC selber. Generell
verfiigt AC-COC3 iiber die gleichen Eigenschaften wie AC. Der Belegungsgrad, also die

Dichte der Substituenten, hat demnach einen grof8en Einflu3 auf die Phaseneigenschaften.

Amberchrom-Oktyl (AC-CS8)
Da AC-COC3 einen geringfligig grofleren Cavity-Term besitzt als AC, sollte der Effekt einer
aliphatischen Kette auf diese Phaseneigenschaft getestet werden, in der Hoffnung, daf3 sich v
weiter vergroBert, da bei einer rein aliphatischen Kette keine Sauerstoffatome die Polaritit der
Phase erhohen.

Die Regression der LSER-Gleichung ergibt mit allen 19 Analyten eine Regressions-
konstante von 0,99058, einen Fehler von 0,063 fiir log k, der 16 % fiir k entspricht. Die
LSER-Gleichung fiir diese, den ODS-Materialien dhnliche Phase, ergibt sich zu:

log k7o, ac-cs p2 s1 = -0,34 + 0,30R, + 0,231," — 0,825 a1, — 2,355B," + 1,77V,/100

Bei den Eigenschaften dieser Phase sind zwei Tendenzen sehr auffillig: der c- und der v-
Wert. Bei allen anderen Materialien war der c-Wert stets deutlich negativ bei ca. —1. Hier liegt
er bei -0,34 und schwicht die Retention von Analyten dadurch in einem deutlich geringeren
Ausmal. Gleichzeitig ist der Cavity-Term mit 1,77 deutlich kleiner und praktisch identisch
mit dem der ODS-Phase aus Kapitel 5 bei diesem Laufmittel. Die Basizitdt, Aciditdt und
Dipolaritdt sind identisch mit der von AC, was anhand der Substituentstruktur auch zu
erwarten war. Die Polarisierbarkeit r ist aber deutlich verbessert. Es 146t sich aufgrund des
geringen v Wertes auch eine gesteigerte Solvatisierung der stationdren Phase vermuten, findet

aber durch die anderen polaren Eigenschaften wie Aciditdt und Basizitét keine Bestéitigung.
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Fiir eine Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der LSER-Gleichung wird dieses Material ein
zweites Mal synthetisiert, und die Retentionsfaktoren werden auf der neu gepackten Séule
gemessen. Das Ergebnis der Regression sieht folgendermaflen aus (R = 0,99058, N = 18
(ohne Benzoesdure, SD = 0,066, 16 % fiir k):

log k70, ac-cs p2 s = -0,49 + 0,36R, + 0,237, — 0,82Z 0" — 2,495 B," + 1,83V,/100

Neben einigen geringen Abweichungen, die aber alle nicht signifikant auf ein anderes

Material hindeuten, sind die Werte praktisch identisch.

Amberchrom-Dodecyl (AC-C12)

Diese Phase gleicht dem AC-C8 Derivat, besitzt lediglich eine Kette von zwdolf
Methylengruppen und einen geringfiigig kleineren Belegungsgrad. Nach dem Entfernen von
Benzoesidure liefert die multiple lineare Regression mit R = 0,99322 ein gutes Ergebnis. Fiir

die log k-Werte ergibt sich daraus eine Standardabweichung von lediglich 0,059 (15 % fiir k).

log k70, ac-c12 pr2 = 0,36 + 0,29R, + 0,211," — 0,955 a," — 2,562 3," + 1,85V,/100

Die Phaseneigenschaften bestétigen das Ergebnis fiir die AC-C8 Phase. Da die Energie fiir
den Transfer einer Methylengruppe von Wasser zu n-Hexadekan identisch ist mit der fiir den
Transfer zu n-Pentan [90], sollte die Kettenldnge keinen Einflufl auf den Cavity-Term haben.
Dies wird auch bestitigt, da sie weniger als 0,1 Einheiten auseinander liegen. Bis auf die
Aciditiat und Basizitdt, die bei AC-C12 kleiner sind, sind alle anderen Werte identisch.
Vermutlich ist diese Entwicklung auf die geringere Solvatisierung der stationidren Phase
zuriickzufiithren. Ein Vergleich mit AC wird hier nicht durchgefiihrt, da die Wertent-

wicklungen mit denen der AC-C8-Phase identisch sind.

Amberchrom-Chloracetyl (AC-CA)

Dieses Derivat ist dem AC-A Harz sehr dhnlich, die Belegung ist aber nur ca. halb so groB3. Es
verfiigt neben der Ketogruppe zuséitzlich iiber ein endstindiges Chloratom. Nachdem hier
Benzylalkohol und 2-Nitrophenol aus dem Datensatz der 19 Gleichungen fiir die multiple
lineare Regression entfernt worden sind, ist R mit 0,99020 relativ gut. Die

Standardabweichung betrdgt 0,070. Der Fehler fiir k betrdgt 18 %.

log k70, ac-caprz = -1,26 + 0,38R, + 0,291," — 0,755, — 2,3123," + 2,34V,/100

Gegeniiber AC und AC-A zeichnet sich dieses Harz durch eine extrem verbesserte

Polarisierbarkeit r = +0,38 aus, ein Effekt, der wohl dem Liganden zuzuordnen ist. Betrachtet
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man die Polarisierbarkeiten von Essigsdure (R, = 0,265), Chloressigsdure (R, = 0,373) und
Trichloressigsdure (R, = 0,589) [45], wird die Zunahme von r gegeniiber AC versténdlich.
Aufgrund dieser Wertentwicklung wird das folgende AC-TCA-Derivat synthetisiert. Bis auf
die Basizitdt sind die Eigenschaften von AC-CA denen von AC-A sehr &dhnlich. Die
verringerte Basizitidt kann auf den -I-Effekt des Chloratoms zuriickzufiihren sein, wodurch
eine geringere Elektronendichte am Sauerstoffatom entsteht. Die Wechselwirkung des
Sauerstoffs als Wasserstoftbriicken-Akzeptor ist dadurch verringert. Durch die erhohte
Polarisierbarkeit ist der Cavity-Term wiederum deutlich kleiner als bei AC, liegt mit 2,34

aber hoher als beim AC-A.

Amberchrom-Trichloracetyl (AC-TCA)

Dieses AC-Derivat besitzt an der Acetylgruppe drei endstdndige Chloratome und ist demnach
eng verwandt mit AC-A und AC-CA. Aufgrund sehr schlechter Peakformen konnten die
Retentionszeiten der Nitrotoluene nicht bestimmt werden und da Benzoesdure als Ausreiller
noch zusitzlich vom Datensatz entfernt wird, beziehen sich die Regressionsergebnisse auf 15
Analyten. Die Regressionskonstante betragt 0,97404 und die Standardabweichung 0,090
(23 % fiir k). Obwohl die Regressionskonstante schlechtere Ubereinstimmung der Daten als
bei AC-CA andeutet, ist die Standardabweichung minimal besser. Dennoch ist ein Fehler {iber

20 % nicht zufriedenstellend.

log ko, ac-tca pr2 = -1,10 + 0,10R, + 0,321," — 0,86= a1, — 2,532B," + 2,75V,/100

Die Phaseneigenschaften des AC-TCA Derivates sind recht enttduschend, wenn man zuvor
die von AC-CA betrachtet hat. Statt einer weiter gesteigerten Polarisierbarkeit ist diese fast
bis auf das Niveau von AC wieder gesunken. Die Dipolaritdt ist unverdndert bei ca. 0,3,
gleicht also der von AC-A und AC-CA, die Basizitit und Aciditéit entsprechen der von AC,
ebenso wie der Cavity-Term. Demnach hat die Trichloracetylgruppe lediglich auf die

Dipolaritét einen leichten Einflul genommen.

Amberchrom-Nitro (AC-NO)

Bei diesem Derivat handelt sich um nitriertes Polystyren, es wurde also nicht durch eine
Friedel-Crafts-Acylierung hergestellt. Die Regressionskonstante belduft sich auf 0,98738
nachdem 2-Fluorphenol nicht mit berlicksichtigt wurde, die Standardabweichung betréigt
0,091 (23 % fiir k) fiir die berechneten log k Werte. Eine Ursache fiir den recht gro3en Fehler
konnen die sehr kurzen Retentionszeiten sein, die durch die sehr geringe Retentionskraft

dieser Phase zustande kommen.
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log k70, acNoz pr2 = -1,03 + 0,37R, + 1,05, — 1,123, — 2,145 6, + 0,99V,/100

Die Bestitigung der geringen Retentionskraft dieser Phase zeigt sich im sehr kleinen v Wert,
der sonst immer die groBte der retentionsfordernden Eigenschaften ist. Bei diesem Derivat ist
die Dipolaritdt aber mit 1,05 gréfer und damit fiir die entsprechenden Analyten die
entscheidende Grofe. Diese extreme Verbesserung der Dipolaritét ist aufgrund der Dipolaritét
von Nitrotoluen (16" = 1,11) zu erwarten gewesen. Neben dieser Eigenschaft ist auch die
Polarisierbarkeit leicht verbessert, ebenso wie die Aciditit b, die sogar den von ENV+
ibertrifft. Gleichzeitig ist die Basizitit deutlich kleiner, was nur {iber eine starke
Solvatisierung der Nitrogruppen erkldrt werden kann. Die Nitrogruppe stellt mit ihren beiden
Sauerstoffatomen eine relativ starke Wasserstoftbriickenakzeptor Base dar (Bnitotolen= 0,28)
und hat keinerlei acide Eigenschaften (Onitotolen= 0), die die Basizitdt der Phase eigentlich
verstiarken und die Aciditdt unverandert lassen sollte. Da es aber genau anders herum ist, muf}
davon ausgegangen werden, dafl neben der Nitrierung auch eine Sulfonierung des Aromaten
stattgefunden hat. Dieses Ergebnis ist konform mit der Elementaranalyse, bei der eine
Diskrepanz zwischen gemessenen Stickstoff- und berechneten Sauerstoffgehalt festzustellen
war. Dieses fiihrte zu unterschiedlichen Belegungen bei Berechnung anhand des Stickstoft-
bzw. des Sauerstoffgehaltes (Kapitel 6.2.12). Diese Vermutung wird anhand der folgenden
LSER-Gleichung des Sulfonsdurederivates bekriftigt.

Amberchrom-Sulfonsdure (AC-SO3;H)

Dieses Derivat wird durch eine Sulfonierung von Amberchrom hergestellt. Die Regression
liefert unter Verwendung aller 19 Analyten ein zufriedenstellendes Ergebnis mit R = 0,98499
und einer Standardabweichung von 0,083 (21 % fiir k). Es ergibt sich folgende Gleichung:

log k70, ac-so3t pr2 = 0,86 + 0,27R;, + 0,58, — 1,01Za," — 1,955 3," + 1,14V,/100

Es ist davon auszugehen, daf die Sulfonsduregruppe bei dem hier vorliegenden pH-Wert fast
vollstindig dissoziiert vorliegt, da es sich um eine sehr starke Sdure handelt. Die
Eigenschaften sind demnach die einer Mischphase aus unsubstituierten Ringen, dissoziierten
Sulfonsduregruppen und einem sehr geringen Teil nicht dissoziierter Gruppen.
Erwartungsgemail ist die Aciditdt der Phase durch die Sulfonsdure gegeniiber dem reinen AC
um 0,5 Einheiten deutlich verbessert. Obwohl die Sulfonsduregruppe auch iiber HBA (engl.:
Hydrogen-bond-acceptor, Wasserstoftbriicken-Akzeptor) Eigenschaften verfligt, ist die

Basizitit der Phase geringer. Eine Verbesserung ist dafiir bei der Polarisierbarkeit zu
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verzeichnen, die aber nicht an die der AC-NO,-Phase heranreicht. Die Verbesserung der
polaren Eigenschaften hat aber auch hier zur Folge, dal der Cavity-Term deutlich kleiner

wird. Er stellt aber immer noch die grof3te positive Eigenschaft dar.

Amberchrom-Thiocyanat (AC-SCN)
Dieses Amberchromderivat wird {iber eine Rhodanierung mit Dicyan hergestellt. Nachdem
2-Nitrophenol vom Datensatz entfernt worden ist, ergibt die Regression eine Regressions-

konstante R von 0,99223 und eine Standardabweichung von 0,060 (15 % fiir k).

log k70, ac-sen pr2 = -1,04 + 0,06R, + 0,257, — 0,81Z 0, — 2,0256," + 2,44V,/100

Dieses Harz scheint besonders gut fiir Analyten mittlerer Gro3e und einer groBBen Aciditit
geeignet zu sein, da es AC in Polarisierbarkeit, Dipolaritdt und Basizitit gleicht, aber eine
verbesserte Aciditit aufweist, und dies scheinbar kaum auf Kosten des Cavity-Terms v. Dies
wird durch Tabelle 6.16 auch bestitigt, da Benzylalkohol ( = 0,56) und 4-Methoxyphenol
(B = 0,48) auf AC-SCN langer retardiert werden als auf AC. Die Aciditit der Phase kann nur
durch eine Hydrolyse, die im Rahmen der Aufarbeitung stattgefunden haben konnte, erklirt
werden (Abb. 6.13), wodurch Thiophenol entsteht, welches dann als HBD (engl.: Hydrogen-

bond-donator, Wasserstoffbriicken-Donator) Sdure agiert.

6.4.1.2 Quantitative Analyse, Klassifizierung der Harze unter aciden Bedingungen
Eine Klassifizierung oder Zuordnung von Harzen mit gleichen Eigenschaften 146t sich {iber
die normalisierten polaren Eigenschaften r/v, s/v, a/v und b/v sowie {iber ihre Hydrophobizitét
¢ + v durchfithren. Eine Klassifizierung von SPE-Materialien beziiglich ihrer Eigenschaften
ermoglichen dem Analytiker eine einfache Auswahl des fiir sein Problem geeigneten
Materials. In der folgenden Abbildung sind die normalisierten polaren Eigenschaften der 13
Harze in ansteigender Ordnung dargestellt. Die vier Diagramme sind so dargestellt, daf3 die
Harze mit den die Retention von Analyten am meisten fordernden Eigenschaften rechts im
Diagramm erscheinen.

Die normalisierten Eigenschaften enthalten Informationen {iber das Verhéltnis zwischen
hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften der Phase. Sie sagen nichts iiber die absoluten
Werte aus. Uber die normalisierten Phaseneigenschaften kann zuerst nur eine Aussage iiber
die Verhéltnisse der Eigenschaften einer stationdren Phase gemacht werden, wobei gleiche
Werte groBe Ahnlichkeiten zwischen zwei Phasen beziiglich ihres hydrophob/hydrophil-

Verhiltnisses indizieren. Sie geben auch Auskunft iiber die Gewichtung der
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Eigenschaftstypen. Am folgenden Rechenbeispiel sei demonstriert, was damit gemeint ist:
r/v= 0,5/2 = 0,25 bedeutet, dal die hydrophobe Eigenschaft vier mal grofer ist als die
hydrophile Polarisierbarkeit. Eine Vergroferung der normalisierten Polarisierbarkeit auf
eins bedeutet, daB3 beide Werte gleich groB3 sind, was durch zum Beispiel 0,5/0,5 oder 2/2
zustande kommen kann. Beim ersten Fall (0,5/0,5) hat die Phase zwar die gleiche numerische
Polarisierbarkeit wie im Beispiel zuvor, aber ihr v-Wert ist deutlich kleiner und somit
Lsunwichtiger® geworden. Im zweiten Fall (2/2) ist der v-Wert gleich grof3 geblieben, der
r-Wert aber deutlich angestiegen, was zu einem Verhéltnis von eins fiihrt. Ebenso wie in
Fall 1 sind beide Werte gleich gewichtet, so daf3 die Phasen beziiglich ihrer Selektivitét gleich
sind. Phase 2 mit den groBen Werten ist aber deutlich retentiver als Phase 1, eine Aussage, die

iiber die normalisierten Eigenschaften nicht gemacht werden kann.

0,40 5 Polarisierbarkeit r/v L1 Dipolaritiit s/v
035 4 1,0 1
0,30 - 09
038
0,25 4 0,7
0,20 - 0.6 4
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0,05 03
e 0,2
0,00 - 0.1 4
0,05 ————— 0,0 ; ;
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20,6 4
20,7 4
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124 22 -

Abb. 6.14: Normalisierte Eigenschaften r/v, s/v, a/v und b/v von 13 Harzen sortiert nach ansteigenden
Werten bei 70 % Methanol und pH 2

Es 146t sich auch hier nicht vermeiden, dall die Einteilung in Gruppen unterschiedlicher
normalisierter Phaseneigenschaften unter Verwendung der Vorkenntnisse iiber die
Materialien erfolgt. In Abbildung 6.14 sind die vier normalisierten polaren Eigenschaften der
13 Harze bei pH 2 und Methanol/Wasser (70:30) dargestellt. Die Unterschiede zwischen den
Gruppen werden im Diagramm z.T. nicht immer deutlich, da unterschiedliche Skalierungen

der y-Achsen vorliegen.
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Die normalisierte Polarisierbarkeit r/vg pr2

Die Polarisierbarkeit gibt Auskunft iiber die Fidhigkeit der stationdren Phase, mit freien
Elektronenpaaren in Wechselwirkung zu treten. In Abbildung 6.14 sind die normalisierten
Polarisierbarkeiten der 13 Harze in aufsteigender Ordnung dargestellt. Aus der Abbildung
wird deutlich, dall es groBe Unterschiede beziiglich dieser Eigenschaft zwischen den 13
untersuchten Polystyrenmaterialien gibt. Die Einteilung der Harze in Gruppen erfolgt anhand
der Abbildung, die zwischen einzelnen Harzgruppen deutliche Spriinge im r/v Wert erkennen
l1aBt. In Tabelle 6.21 sind die Materialien in vier Gruppen eingeteilt. Gruppe 1, Harze ohne
Polarisierbarkeit, umfaflit Harze mit einem r/v-Wert kleiner 0, die zweite Gruppe besitzt diese
Eigenschaft nur in geringem Ausmaf, was sich an Werten zwischen 0 und 0,1 zeigt. In Grup-
pe drei befinden sich die Harze mit einem r/v-Wert zwischen 0,1 und 0,2 und die letzte Grup-
pe besitzt Werte grofler als 0,2. Im Verhéltnis zum v-Wert spielt die Polarisierbarkeit bei den
meisten Phasen eine untergeordnete Rolle, nur bei denen, die einen Quotienten von {iber 0,2

besitzen, hat die Polarisierbarkeit einen nennenswerten Einfluf3. Dies trifft auf zwei Harze zu.

Tab. 6.21: Normalisierte Polarisierbarkeit von 13 Harzen bei 70 % Methanol und pH 2

/v <0 0<riv <01 0.1 <r/v<02 > 0.2
ACA
AC-SCN AC-COCI AC-SOH
AC ENV+
AC-COC3 AC-TCA AC-C12 AC-NO,
AC-CA PLRP-S 100 (0.21)* [116 ]
AC-COC2 e

60 % Methanol

Diese Einteilung konnte z.T. auch schon in Tabelle 6.17 anhand der Elutionsreihenfolgen
durchgefiihrt werden. AC und AC-COC3 stehen dort als unpolare Harze ganz oben links,
wihrend AC-SO3H und AC-NO; als sehr polar rechts unten eingeordnet wurden. AC-A
befindet sich dort aber noch zwischen diesen beiden, wird hier aber in einer Gruppe mit

schwicherer Polarisierbarkeit eingeordnet.

Die normalisierte Dipolaritdt s/v7 pr>

Die Abbildung der Dipolarititen der Harze zeigt ein ganz anderes Bild als das r/v-Diagramm.
Fast alle Harze, mit Ausnahme von AC-SOsH und AC-NO,, besitzen die gleiche
normalisierte Dipolaritit und bilden die erste von drei Gruppen mit Werten zwischen 0 und
0,2. In der zweiten Gruppe mit s/v-Werten zwischen 0,1 und 0,2 befindet sich das sulfonierte
Harz und in der dritten Gruppe mit einem s/v-Wert iiber eins das AC-NO,. Es ist dabei

durchaus moglich, daB3 es weitaus mehr Gruppierungen gibt oder das nitrierte und sulfonierte
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Harz doch zu einer gemeinsamen Gruppe gehdren. Da sich AC-NO; aber deutlich von den
anderen abhebt, erscheint es gerechtfertigt, eine dritte Gruppe zu erdffnen, besonders
begriindet in der Tatsache, dal Unterschiede in den Phaseneigenschaften hdufig nur sehr
gering ausfallen. Beim Nitroderivat bedeutet der Wert von eins, da3 die Phase eine gleich

grofle Dipolaritit wie ,,Kéfigbildungstendenz* besitzt. Bei den meisten anderen besitzt die

Dipolaritét lediglich 1/10 des Einflusses vom v-Wert.

Tab. 6.22: Normalisierte Dipolaritat von 13 Harzen bei 70 % Methanol und pH 2

siv <02 02 <s/v <10 Sv>1,0
AC-COC3  AC-CI2 ENV+
AC  AC-TCA AC-CA
ACSCN  AC-A AC-COC1 AC-SO;H AC-NO,
AC-COC2  AC-C8  PLRP-S 100 (-0,04)' [116 ]

60 % Methanol

Die normalisierte Basizitdt a/vy pr>

Bei der Basizitdt sind die Spriinge in den Werten zwischen den Harzen nicht ganz so deutlich.

Bei genauerem Betrachten lassen sich hier drei Klassen von Harzen einteilen.

Tab. 6.23: Normalisierte Basizitat von 13 Harzen bei 70 % Methanol und pH 2

alv <-0,7 -0,7 <alv<-0,4 a/v>-0,4
AC-CA
AC-TCA
AC-NO, AC-C12 AC-COCl1 AC-COC3
AC.SOLH ACC8 AC-SCN ACA
PLRP-S 100 (-0,49)* [116 ] AC ENVE
AC-COC2
60 % Methanol

Ebenso wie bei der Dipolaritidt kann auch hier bei der Basizitdt die Einteilung anhand der
Elutionsreihenfolgen nicht wiedergefunden werden. Dies ist auch verstindlich, da sich in den
von Analyten stets die Summe der vorhandenen

Retentionsreihenfolgen nur

Wechselwirkungen duflern. Eine detaillierte Aufschliisselung ist dort nicht méglich.

Bei den negativen Systemeigenschaften ist die Betrachtungsweise des Quotienten anders als
bei den positiven, da sie generell die Retention schwichen. Ein Wert nahe bei Null ist
wiinschenswert fiir eine starke Retention von Analyten, da dann die Systemeigenschaft im
Verhiltnis zum positiven Cavity-Term v relativ groB ist (nicht stark negativ).

Bei den a/v Quotienten Ubertrifft lediglich das nitrierte Harz den Betrag von eins, der
indiziert, dal a und v in ihrer Gewichtung gleich sind, wenngleich einmal retentionsfordernd
und einmal die Retention verkiirzend. Bei neun Harzen erreicht die Basizitdt maximal 2/5 des

v-Betrages und bei drei Materialien ist a ca. halb so gro3 wie v.
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Die normalisierte Aciditdt b/vyg pu2

Die Aciditét dhnelt in Wertentwicklung und Abfolge sehr der Basizitit. Es gibt lediglich ein
paar Verschiebungen in der Gruppeneinteilung, da die Spriinge in den b/v-Werten zu einer
etwas anderen Gruppeneinteilung fithren. Es lassen sich aber auch diesmal wieder vier
Klassen von Harzen mit signifikanten Aciditit/Hydrophobizitat-Verhéltnissen festlegen, wie

es in Tabelle 6.24 zu sehen ist.

Tab. 6.24: Normalisierte Aciditat von 13 Harzen bei 70 % Methanol und pH 2

b/v <-1,6 1,6<bN<-12 | -12<biv<-1,0 biv> 1,0
AC-A

AC-NO, AC-C12 AC-COCI ACAECA Aé;igN

AC-SOH AC-C8 Agc(fgg PLRP-S 100 (-0.97)*[116] AC-COC3

60 % Methanol

Bei der Aciditidt b/v werden von acht Harzen Werte deutlich iiber -1 erreicht, wodurch die
Gewichtung der Eigenschaften der Phasen zur Aciditdt verschoben ist. Da sie aber eine
negative Systemeigenschaft darstellt, wird die Retention eines Analyten mit gleich groBer
Basizitdt und MolekiilgroBe verringert und nicht verstirkt. Nur bei einer Gruppe, mit b/v

grofer -1,0, ist v gegeniiber der Aciditét noch stirker ausgepragt.

Durch diese Klassifizierung 1d6t sich feststellen, wie viele Polystyrenharze sich in welchem
MalBe dhnlich sind, also sich jeweils in der gleichen Gruppe bei einer normalisierten

Eigenschaft befinden, und dadurch die gleichen Selektivititen zeigen:

In allen vier Eigenschaften sind gleich:
ENV+/AC-SCN/AC-TCA,
AC-A/AC-CA/AC-COCI,
AC-C8/AC-C12,
AC/AC-COC3 und
AC-NO,/ AC-SO;H .

' Die beiden Materialien haben nur in drei Eigenschaften, r, a und b Ubereinstimmung, zeigen aber in der

Dipolaritét die gleiche Tendenz.
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Die anhand der normalisierten polaren Eigenschaften gefundenen Ahnlichkeiten von Harzen
konnen nur z.T. durch iibereinstimmende Elutionsreihenfolgen wiedergefunden werden. AC
und AC-COC3 befinden sich als unpolare Harze nebeneinander links oben in der Tabelle 6.17
und ENV+ und AC-TCA stehen ebenfalls nebeneinander. Das sulfonierte und nitrierte Harz
wurden anhand der Elutionsreihenfolgen als polare Harze rechts unten einsortiert. Sie sind nur
durch AC-CA voneinander getrennt, welches auch in direkter Ndhe zu seinen struktur-
analogen Harzen AC-A und AC-COCI1 steht. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, daB3 die
Klassifizierung von Festphasenmaterialien durch Elutionsreihenfolgen sehr ungenau sein
kann, da sie von den Retentionsfaktoren einzelner Analyten abhédngt. Sind sich zwei Analyten
im k-Wert sehr dhnlich, kann es schnell zu einer falschen Einteilung kommen, wie es am
AC-C8 und AC-C12 Derivat zu sehen ist. Diese beiden Materialien sind sich strukturell sehr
dhnlich, was sich auch an gleich gewichteten Phaseneigenschaften zeigt. In Tabelle 6.17 sind
sie aber als unterschiedlich eingestuft, da die Elutionsreihenfolge von Acetophenon und

4-Nitrophenol vertauscht ist.

Die Hydrophobizitit H

Wie in Kapitel 5.5.2 erldutert wurde, beschreibt die Summe des Achsenabschnittes ¢ und des
Cavity-Terms v die Retention eines Analyten ohne polare Eigenschaften und einem V,/100
Wert von eins. Man bezeichnet diesen Wert als Hydrophobizitit der Phase. Da in Kapitel
5.5.2.5 gezeigt werden konnte, dal eine Klassifizierung von Phasen anhand ihrer
»Hintrinsischen Hydrophobizitét“, also des Quotienten (c + v)/A, nicht mdglich ist, soll hier nur

die reine Hydrophobizitit H betrachtet werden.
H:kv=lundR,Tl,cx,|3=O:10(C+V) Gl. 6.3

Da der v-Wert stark von den polaren Eigenschaften der Phase abhéngt - je groBBer der Wert
desto geringer die Solvatisierung der stationdren Phase und um so groBer die Energiedifferenz
zwischen Losungsmittelkdfigbildung in der stationiren und mobilen Phase - ist er ein guter
Hinweis auf die Hydrophobizitit der Phase. Uber die Bedeutung des c-Wertes ist leider
bislang sehr wenig bekannt. Es fillt auf, da3 er bei allen Harzen mit Ausnahme der Oktyl-
und Dodecylderivate fast gleich ist. Der Mittelwert fiir die elf Harze liegt bei -0,96 mit einer
Standardabweichung von 0,1. Die anderen beiden Harze liegen mit ihren c-Werten bei -0,35.
Der Achsenabschnitt der Regressionsgeraden im 5-dimensionalen Raum ist aber bei allen

Phasen negativ und verkiirzt somit die Retention. Wenn man sich hypothetisch eine stationdre
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Phase vorstellt, bei der alle Phaseneigenschaften 0 wéren, wiirde also jeder Analyt auf dieser
Phase den gleichen Retentionsfaktor haben, der auf jeden Fall groBBer 0 wire, fiir den obigen
Wert von -0,96 wire k ca. 0,1. Es wiirde also Retention stattfinden, obwohl sonst keine
Wechselwirkungen vorhanden sind. Einen solchen Fall, bei dem keine Wechselwirkungen
stattfinden, hat man bei den Substanzen, die man fiir die Bestimmung der DurchfluBBzeit des
Systems verwendet, also z. B. Thioharnstoff, der hier verwendet wird, oder Methanol, das als
mobile Phase natiirlich auch nicht retardiert wiirde. Berechnet man nun den log k-Wert fiir

Methanol auf ENV+, erhélt man folgende Gleichungen:

log Kmethanol, 70, ENv+ = 0,97 + 0,08 - 0,278 + 0,39 - 0,44 - 0,71 - 0,43 - 2,17 - 0,47 + 2,49 - 0,308
log k Methanol, 70, ENV+ — ‘1,14 - 0,36444
10g k Methanol, 70, ENV+ — ‘1,50444

K Methanot, 70, Env+ = 0,031 Gl. 6.4

Durch die fiinf Systemeigenschaften wiirde Methanol einen Retentionsfaktor von ca. 2,3
(log k = -0,36444) auf dieser Phase bei 70 % Methanol besitzen. Der c-Wert reduziert ihn
jedoch auf 0,031 (log k = -1,50444), also einer mit der Durchfluf3zeit identischen Retentions-
zeit. Die Tatsache, dal Methanol nicht retardiert wird, ist also nicht auf das Fehlen von
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase zuriickzufiihren, sondern vielmehr auf den
Grundwert c, der somit enormen Einflul auf die Retentionsfaktoren von allen Analyten hat.
Ob man den Achsenabschnitt als hydrophobe Eigenschaft betrachten kann, sei nicht weiter
diskutiert, da es keine eindeutige Begriindung daflir oder dagegen gibt. Aufgrund der
Wichtigkeit dieses Wertes und der Tatsache, da3 er mit keiner Eigenschaft eines Analyten
multipliziert wird, ist es gerechtfertigt, ihn fiir die Berechnung der Hydrophobizitdt mit
heranzuziehen. Die Hydrophobizitit H ist demnach nach Gleichung 6.3 ein MaB fiir die
Retention einer unpolaren Substanz. In Abbildung 6.15 sind die Hydrophobizitdten der 13
Harze bei 70 % Methanol und pH 2 in absteigender Reihenfolge dargestellt.

Die Fehler ergeben sich aus den Standardabweichungen der multiplen linearen
Regressionen, die zwischen 0,05 und 0,1 liegen. Es wird hier ein durchschnittlicher Fehler
von 0,08 fiir log k angenommen, der einem Fehler von ca. 20 % fiir H entspricht. Die
Fehlerbetrachtung dient der Einteilung der Harze in verschiedene Gruppen von typischen
Hydrophobizititen. Da die c- und v-Werte Ergebnisse einer Regression sind, sind sie auch mit
Fehlern behaftet, die bei dieser theoretischen Betrachtung der Hydrophobizititen nicht

unberiicksichtigt bleiben diirfen.
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Abb. 6.15: Hydrophobizitaten von 13 Harzen bei 70 % Methanol und pH 2 in absteigender Reihenfolge

Anhand der Fehlerbalken wird deutlich, daB8 die Unterschiede in den Hydrophobizititen der
Harze sehr flieBend sind, und eine Einteilung nur mit Vorsicht durchzufiihren ist. Unter
Berticksichtigung dieser Tatsache lassen sich die Harze in vier Gruppen einteilen. Sie sind in
Tabelle 6.25 aufgefiihrt. Problematisch ist die Unterscheidung von Klasse I und II, da sich die
Fehlerbalken klar iiberschneiden. Dennoch steigen bei AC, AC-COC3 und AC-TCA die

Werte fiir H noch deutlich an, wodurch eine Unterteilung gerechtfertigt erscheint.

Tab. 6.25: Klassifizierung von 13 Harzen anhand ihrer Hydrophobizitat bei 70 % Methanol und pH 2

I. H < 40 (hydrophob) I1. 20 < H < 40 L 10<H <20 IV. H < 10 (hydrophil)
AC ACSCN - o0 AC-CA AC-NO,
AC-COC3 AC-C8 AC.CL2 AC-A ACSOH
AC-TCA ENV+ AC-COC1 3

Die sich hier ergebende Einteilung entspricht in etwa der bei der Polarisierbarkeit r/v.
Lediglich das Oktyl-, Dodecyl- und Chloracetylderivat sind um eine Gruppe verschoben. Man
findet die gleiche Einstufung von Harzen auch in Tabelle 6.17, bei der die Einteilung mit
Hilfe von Elutionsreihenfolgen durchgefiihrt wurde. Demnach gibt die Summe aus Cavity-

Term v und Achsenabschnitt ¢ einen zuverldssigen Hinweis auf den vorliegenden Phasentyp.

6.4.2 Die ,basischen LSER-Gleichungen* bei 70 % Methanol und Vergleich mit
den aciden Systemeigenschaften

Die Berechnung der basischen LSER-Eigenschaften erfolgt durch multiple lineare Regression

von Gleichung 2.30 unter Verwendung der Analyteigenschaften und der gemessenen

Retentionsfaktoren bei pH 9 der 16 basischen Analyten. Die entsprechenden Werte sind den
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Tabellen 6.18 und 6.19 zu entnehmen. Die Regressionsergebnisse fiir die basischen
Eigenschaften haben nicht die Qualitit, wie sie zuvor unter sauren Bedingungen erreicht
wurde. Dies ist auf die hdufig sehr kurzen Retentionszeiten und auf die etwas geringere

Anzahl von Analyten zuriickzufiihren.

6.4.2.1 Qualitative Analyse - Die basischen Systemeigenschaften
Die Reihenfolge der Vorstellung der basischen Eigenschaften ist die gleiche wie in Kapitel
6.4.1.1. Neben der Diskussion der Werte erfolgt auch ein Vergleich mit den in Kapitel 6.4.1.1

vorgestellten aciden Eigenschaften der Harze.

Isolute® ENV+ (ENV+)

Die Regressionsergebnisse flir zwei Sdulen dieses Materials sind sehr gut. Mit allen 16
Analyten ergeben sich Regressionskonstanten R von 0,99063 (SI) und 0,98883 (SII) und
Standardabweichungen von 0,059 bzw. 0,063 fiir log k, was einem Fehler fiir k von 15 bzw.
16 % entspricht. Die Gleichungen ergeben sich folgendermaBen, wobei die Ubereinstimmung

sehr gut ist:

log k70, xv+ pro st = -0,242 + 0,79R, — 0,11," — 0,68Z 0, — 1,61ZB," + 1,54V,/100
log k70, xv+ pro s = -0,38 + 0,79R, — 0,107 — 0,66Z 0" — 1,573, + 1,52V,/100

Aufgrund der besseren Regressionsergebnisse flir Sdule I, werden im weiteren Verlauf die
Eigenschaften dieser Sdule verwendet.

Es ist davon auszugehen, dall die Hydroxygruppen im ENV+ bei pH 9 nur zu einem
vernachlédssigbar kleinen Teil dissoziert vorliegen, da das analoge 4-Methylphenol in einer
Methanol/Wasser-Mischung (70:30) einen pKs-Wert von 11,5 besitzt. [148] Der Anteil an
Phenolationen bei pH 9 ist demnach geringer als 0,5 %.

Zwei der finf Eigenschaften, die Polarisierbarkeit r und der Cavity-Term v, sind positiv und
fordern die Retention von Analyten. Die anderen, ebenso wie der Achsenabschnitt ¢, sind
negativ. Die Basizitit a vom ENV+ Material ist deutlich gro3er als die Aciditit, was durch die
vorhandene Hydroxylgruppe im Material erkldrt werden kann.

Der Blick auf die Systemeigenschaften unter aciden Bedingungen zeigt, dal3 sich durch den
verdnderten pH-Wert der mobilen Phase hier andere Systemeigenschaften ergeben. Der
Cavity-Term ist bei pH 9 um 1,0 Einheiten kleiner; dies bedeutet, der Energiegewinn bei der
Losungsmittelkédfigbildung in der solvatisierten stationdren Phase aufgebracht werden muf,

ist kleiner oder der Energieaufwand fiir die Kéfigbildung in der mobilen Phase ist grof3er
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geworden. Da sich die Zusammensetzung der mobilen Phase nicht verdndert hat, ist wohl eher
ersteres anzunehmen. Wéhrend die Basizitit dieses Systems bei beiden pH-Werten praktisch
identisch ist, ist die Aciditit bei pH 9 um 0,8 Einheiten erhoht. Letzteres ist liber die
Verdnderung der Aciditit des Laufmittels zu erkldren, aber es wire zu erwarten gewesen, daf3
auch die Systembasizitit mit der pH-Wert Anderung variiert. Entscheidend verschlechtert ist
die Dipolaritdt bei pH 9, da sie negativ ist, wiahrend sie unter aciden Bedingungen positiv ist.
Die Polarisierbarkeit ist dafiir bei pH 9 um das 13-fache erhoht.

Nach diesen Ergebnissen wird deutlich, dal die Systemeigenschaften nicht nur von der
Zusammensetzung der mobilen Phase beziiglich des organischen Anteils abhéngen, sondern

auch vom pH Wert.

Amberchrom

Auch beim Amberchrom wurden die Retentionsfaktoren auf zwei verschiedenen Séulen
bestimmt. Die Ubereinstimmung der Systemeigenschaften ist auch hier wieder recht gut.
Nachdem 2-Methylanilin vom Datensatz entfernt wird, sind die Regressionskonstanten
0,99055 und 0,98900, die SD betragen 0,069 und 0,075, was einem Fehler fiir k von 17 und

19 % entspricht. Fiir weitere Berechnungen werden die Daten von Séule I verwendet.

log k70, ac pio st = -0,35 + 1,46R, — 0,651, — 0,86Za," — 1,77B," + 1,44V,/100
log k70, ac pio s = 0,39 + 1,44R, — 0,66T%" — 0,83%a,"" — 1,792 3," + 1,51V,/100

Auch hier sind zwei Eigenschaften, r und v, positiv und alle anderen negativ. Im Vergleich
zum ENV+ besitzt die solvatisierte Phase bei AC eine um den Faktor zwei groflere
Polarisierbarkeit, wiahrend die Dipolaritdt um den Faktor sechs geringer ist. Die Aciditit der
beiden Phasen ist ebenso wie der Cavity-Term vergleichbar. Die Basizitdt von AC ist minimal
weniger ausgeprigt als die von ENV+. Mit der Polarisierbarkeit und dem Cavity-Term gibt es
zwei gleich gewichtete positive Eigenschaften.

Die Verdnderung der Systemeigenschaften von AC zwischen aciden und basischen
Bedingungen zeigt die gleiche Tendenz wie zuvor bei ENV+. Die Basizitdt ist wieder
identisch, v und s sind kleiner und r ebenso wie b deutlich erhoht. Allerdings sind die

Tendenzen in beide Richtungen z. T. stirker ausgeprigt.

Amberchrom-Acetyl
Ebenso wie bei den beiden Harzen zuvor werden die basischen LSER-Daten vom AC-A-
Derivat von zwei Sdulenfiillungen bestimmt. Sdule I, bei der alle 16 Analyten fiir die

Regression verwendet wurden, zeichnet sich durch eine Regressionskonstante R von nur
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0,98127 und einer Standardabweichung von 0,11 (28,8 % fiir k) aus. Sdule II dagegen, bei der
2-Methylanilin aus dem Datensatz herausgenommen wurde, besitzt eine bessere Regression

der LSER-Gleichung mit R = 0,98914 (SD = 0,088, 22 % fiir k).

log k7o, ac-A pro st = -0,59 + 1,95R, — 0,521, — 0,423, — 2,0233," + 0,88V,/100
log k7o, c-a pio su = -0,46 + 1,79R, — 0,437%" — 0,393, — 2,1433," + 0,85V,/100

Die Daten stimmen hier ebenfalls relativ gut tiberein, lediglich bei der Polarisierbarkeit r gibt
es eine Differenz von 0,16. Da die Regressionsergebnisse von Saule II besser sind, werden im
weiteren Verlauf deren Eigenschaften diskutiert.

Im Vergleich zum underivatisierten AC besitzt AC-A eine gesteigerte Polarisierbarkeit und
Dipolaritdt, wihrend der c-Wert gleich bleibt. Ganz erstaunlich ist die deutlich verbesserte
Basizitdt mit -0,39. Dies ist vermutlich durch eine vermehrte Anlagerung von Hydroxyl-
gruppen an den Sauerstoff der stationdren Phase iiber Wasserstoftbriickenbindungen zu
erklaren, was zu einer Erhohung der basischen Anteile in der solvatisierten stationéren Phase
gegeniiber der mobilen Phase flihrt. Dariiber ist auch die deutlich schlechtere Aciditit der
Phase zu erkldren. Der Cavity-Term ist mit 0,85 sehr klein und ist ein Indiz fiir eine
ausgepragte Solvatisierung der Phase.

Auch hier zeigt der Vergleich mit pH 2 die gleichen Wertentwicklungen wie bei den
anderen Harze. Die Polarisierbarkeit ist deutlich erhoht, ebenso die Aciditét b, dagegen liegt

die Dipolaritét hier um 0,7 Einheiten kleiner.

Amberchrom-Monoetheracetyl (AC-COCI)

Bei diesem Derivat wurden die LSER-Daten ebenfalls von zwei Sdulen ermittelt. Es zeigte
sich, nachdem bei beiden Datensiitzen Anilin entfernt wurde, eine sehr gute Ubereinstimmung
der Systemeigenschaften. Die Regressionskonstanten R sind mit 0,98519 und 0,99223 recht
gut, ebenso wie die Standardabweichungen von 0,079 und 0,058 (20 und 14 % fiir k).

log k7o, ac-coci pro st = -0,18 + 1,74R;, — 0,36, — 0,49Za," — 1,372B," + 0,40V,/100
log k70, ac-coci pro s = -0,20 + 1,77R, — 0,407%" — 0,48Z 0" — 1,443 3," + 0,40V,/100

Im Rahmen der Fehler sind die Systemeigenschaften praktisch identisch, verwendet werden
aber im weiteren Verlauf die von Sdule II. Man erkennt gegeniiber Amberchrom, dal} alle
polaren Eigenschaften deutlich verbessert sind, was zum einen auf die funktionellen Gruppen,
aber auch auf eine gesteigerte Solvatisierung zuriickzufiihren ist. Die Solvatisierung der Phase
duBert sich auch am sehr kleinen Cavity-Term. Besonders auffillig ist die deutlich verbesserte

Aciditét dieses Systems, die sogar die von ENV+ {ibersteigt.
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Der Vergleich mit den aciden Eigenschaften dieser Phase zeigt diesmal eine verbesserte
Basizitit bei pH 9, eine Tendenz, die zuvor bei AC-A schwach angedeutet ist. Die
Verbesserung ist eventuell durch die Sauerstoffatome im Liganden zu erkldren, die als HBA-

Basen fungieren konnen.

Amberchrom-Dietheracetyl ( AC-COC2)
Nachdem hier 2-Methylanilin aus dem Datensatz der Retentionsfaktoren entfernt wurde,
ergibt sich eine Regressionskonstante R von 0,99028, und eine Standardabweichung von

0,068 (17 % fiir k).

log k70, ac-cocz pro = 0,23 + 1,97R; — 0,60m,"" — 0,660, — 1,50ZB," + 0,57V,/100

Die Eigenschaften von AC-COC2 &hneln sehr denen von AC-COC1. Wie zu erwarten, ist der
Cavity-Term aber aufgrund der geringeren Belegung mit polaren funktionellen Gruppen
geringfiigig groBer. Die Tendenz zur schwécheren Solvatisierung zeigt sich auch bei den
polaren Eigenschaften, die alle bis auf r kleiner sind.

Da sich AC-COCI1 und AC-COC2 chemisch sehr dhnlich sind, ist auch hier die gleiche
Wertentwicklung zwischen aciden und basischen Bedingungen zu beobachten. Die
Polarisierbarkeit r ist um 1,8 Einheiten groBer, die Basizitit um 0,2 und die Aciditidt um 1,0

Einheiten. Der Cavity-Term ist daflir um 2,0 und die Dipolaritdt um 0,9 Einheiten kleiner.

AmberchromTrietheracetyl ( AC-COC3)

Bei diesem Derivat zeigte sich 2-Methylanilin als ,,Outlier* und wurde aus dem Datensatz
entfernt. Die Regressionskonstante R betrdgt 0,99101 (N = 15) und die Standardabweichung
0,070 (17 %).

log k70, ac-cocs pro = -0,41 + 1,56R, — 0,64m," — 0,79%a1," — 1,8823," + 1,38V,/100

Die Eigenschaften von AC-COC3 sind im Rahmen der Fehler praktisch identisch mit denen
von AC. Dies war aufgrund des geringen Belegungsgrades auch zu erwarten. Ebenso ergibt

der Vergleich mit den aciden Systemeigenschaften das gleiche Bild wie bei AC.

Amberchrom-Oktyl ( AC-CS8)
Bei diesem Derivat ergibt sich fiir N = 14 (ohne Pyrimidin und 2-Methylanilin) eine
Regressionskonstante von 0,98476 (SD = 0,088) und liefert damit das schlechteste Regres-

sionsergebnis fiir die basischen LSER-Gleichungen.

log k7o, ac-cs pio = -0,241 + 1,79R, — 0,621, — 0,455, — 2,245 B," + 1,04V,/100)
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Im Vergleich zu AC fillt besonders die erhohte Basizitdt und die verringerte Aciditét auf.
Erwartungsgemif hat die aliphatische Kette kaum Einfluf3 auf die Dipolaritét der Phase.
Dagegen zeigt der Vergleich zwischen aciden und basischen Eigenschaften ein etwas
anderes Bild. Der Cavity-Term ist um 0,7 kleiner und die Aciditét fast identisch. Dafiir ist die
Basizitdit um 0,4 Einheiten verbessert. Die Dipolaritit verringert sich um 0,8 und die

Polarisierbarkeit erhoht sich um 1,5 Einheiten.

Amberchrom-Dodecyl ( AC-C12)
Bei der Regression werden hier 15 Analyten beriicksichtigt (-2-Methylanilin). R ergibt sich
daraus zu 0,99038 und die SD zu 0,077 (19 %).

log k7o, ac-c12 pio = 0,37 + 1,77R; — 0,65T," — 0,43% 01, — 2,0723," + 0,97V,/100

AC-C12 hat wegen der strukturellen Ahnlichkeit mit AC-C8 auch fast identische System-
eigenschaften. Es ist lediglich eine bessere Aciditéit b zu verzeichnen. Der Vergleich mit pH 2
zeigt wieder einen deutlich kleineren Cavity-Term v und eine verbesserte Aciditit b. Die

Basizitit ist um 0,5 Einheiten verbessert, dafiir die Dipolaritit um eins kleiner.

Amberchrom-Chloracetyl ( AC-CA)
Das Regressionsergebnis fiir AC-CA ist recht gut, nachdem 2-Methylanilin nicht
beriicksichtigt wurde. R betragt 0,98920 und die SD 0,080.

log k70, ac-ca pio = 0,37 + 1,62R; — 0,391, — 0,512 1," — 2,00Z3," + 0,90V,/100

Die Ahnlichkeit von AC-CA mit AC-A zeigt sich in den Systemeigenschaften. Die
Dipolaritdit und Aciditdt sind sehr &dhnlich, ebenso wie der Cavity-Term v. Die
Polarisierbarkeit r und Basizitét a sind allerdings etwas kleiner.

Der Unterschied zwischen den aciden und den basischen Eigenschaften von AC-CA
betrifft hauptsédchlich r, s und v, die die gleichen Verstarkungen und Schwiachungen wie zuvor

bei AC-A verzeichnen.

Amberchrom-Trichloracetyl (AC-TCA)
Auch hier ist 2-Methylanilin wieder der einzige ,,Outlier*. Mit N = 15 ergibt sich fiir R ein
Wert von 0,98959 und fiir die SD 0,074 (19 %).

log k70, ac-tca pio = -0,51 + 1,02R, — 0,271," — 0,623, — 2,006, + 1,55V,/100

Anhand der Elutionsreihenfolgen in Tabelle 6.20 war bereits eine Ausnahmestellung der
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beiden Harze ENV+ und AC-TCA zu erkennen und dies zeigt sich auch bei den
Systemeigenschaften. Die Phaseneigenschaften von AC-TCA dhneln in hohem Mafe denen
von ENV+. Durch die Derivatisierung konnte v, a und s leicht bis stark verbessert werden.

Lediglich die Aciditit b und die Polarisierbarkeit sind leicht verschlechtert.

Amberchrom-Nitro ( AC-NO,)

Anhand dieser Phase soll gezeigt werden, wie grofl der Einflul einzelner Analyten auf das
Ergebnis der multiplen linearen Regression ist. Zuvor war hiufig nur eine Substanz ein
Outlier, hier sind aber alle Retentionsfaktoren aufgrund der extrem kurzen Retentionsfaktoren
sehr unsicher. In Abbildung 6.16 sind die Systemeigenschaften der AC-NO, Phase fiir
Regressionen mit 16, 15 und 14 Analyten dargestellt.
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Abb. 6.16: Abhangigkeit der Systemeigenschaften von AC-NO, von der Anzahl der fir die Regression
verwendeten Analyten

Bei der Regression mit 15 Analyten wurde 2-Methylanilin nicht beriicksichtigt, bei der mit 14
zusitzlich 3,4-Dimethylpyridin. Mit geringer werdender Anzahl von verwendeten Analyten
wird die Regressionskonstante besser und die Fehler der Eigenschaften werden kleiner. Der
Achsenabschnitt sowie die Basizitdt a werden in der gleichen Reihenfolge grofer oder bleiben
konstant. Die anderen Eigenschaften zeigen jedoch schwankende Wertentwicklungen. Fiir
weitere Untersuchungen wird die Regression mit 14 Analyten verwendet (R = 0,99110, SD =

0,122, 32 % fiir k), die folgende Gleichung liefert:

log k7o, ac-No2 po = -1,43 + 2,31R, — 0,221, + 0,652, — 2,3253," + 0,19V,/100

Die AC-NO,-Phase féllt besonders durch eine positive Basizitit auf. Ein positiver Wert
bedeutet, dal die Basizitdt der stationdren Phase grofer ist als die der mobilen. Dies war
zuvor bei keinem anderen Harz der Fall. Die Phase fillt aber auch durch einen extrem kleinen
Cavity-Term auf, der mit 0,19 praktisch nicht zur Retention von Analyten beitrdgt. Gegentiber
AC besitzt diese Phase eine verschlechterte Aciditdt b und einen deutlich kleineren ¢ Wert,
der dadurch mitentscheidend fiir sehr kurze Retentionszeiten ist. Die Polarisierbarkeit bzw.
Dipolaritit ist hier extrem gut ausgepragt.
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Beim Vergleich mit den aciden Eigenschaften féllt besonders die Basizitit auf. Wiahrend sie
auf anderen Harzen im Vergleich zwischen pH 2 und 9 sehr héufig gleich oder nur schwach
verbessert erschien, ist sie auf AC-NO, um 1,8 Einheiten erhoht und sogar positiv.
Vermutlich spielt hier die unterschiedliche Solvatisierung der Nitrogruppe die entscheidende

Rolle.

Amberchrom-Sulfonsdure ( AC-SO3;H)
Ebenso wie beim Harz zuvor sind die Retentionszeiten auf AC-SOsH sehr kurz, was zu relativ
schlechten Regressionen fiihrt. Fiir N = 15 (tg von Pyrimidin konnte nicht bestimmt werden)

ergibt sich eine Regressionskonstante R von 0,98485 und eine Standardabweichung von

0,093 (24 %).

log k70, ac-sosm pro = -1,78 + 1,68R; - 0,321," + 0,032, - 1,655B," + 1,15V,/100

Das Harz besitzt ebenfalls wie das Nitroderivat eine positive Basizitdt. Die Sulfonsduregruppe
liegt bei pH 9 vollstdndig deprotoniert vor und kann somit sehr gut als HBA Base fungieren,
was diesen positiven Wert erklédrt. Erstaunlich ist allerdings der recht grofle Cavity-Term, der
normalerweise bei sehr polaren Phasen aufgrund starker Solvatisierung viel kleiner ist. Da
aber der c-Wert, dessen chemisch-physikalische Bedeutung nicht geklért ist, sehr klein ist,
eluieren Analyten auf dieser Phase sehr friih.

Die Basizitit ist aufgrund der Deprotonierung der Sulfonsduregruppe bei pH 9 positiv,
hitte aber auch schon bei pH 2 diese Tendenz zeigen miissen, da die Sulfonsduregruppe auch
dort zum groBten Teil deprotoniert vorliegt. Daher ist auch der unter basischen und aciden
Bedingungen identische Cavity-Term versténdlich, da sich die Solvatisierung der stationdren
Phase kaum verdndern diirfte. Die deutlich Verbesserung der Basizitit bei pH 9 liegt
vermutlich an der Solvatisierung durch Hydroxidionen, wéihrend bei pH 2 eine Solvatisierung

durch Protonen bzw. Hydroniumionen erfolgt.

6.4.2.2 Quantitative Analyse, Klassifizierung der Harze unter basischen Be-
dingungen

Nachdem im Kapitel zuvor die Phaseneigenschaften qualitativ betrachtet wurden, soll in

diesem Kapitel wie zuvor unter aciden Bedingungen eine Klassifizierung der Harze

durchgefithrt werden. Dafiir werden ebenfalls die normalisierten Phaseneigenschaften

herangezogen, die Auskunft {iber die Gewichtung von verschiedenen Eigenschaften geben

(siehe Kapitel 6.4.1.2). Normalerweise ist zu erwarten, dal die Harze auch unter basischen

Bedingungen die gleichen Klassifizierungen wie unter aciden zeigen, da es sich um die exakt
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gleichen Polystyrenmaterialien handelt. Die verénderte mobile Phase kann aber zu
unterschiedlichen Solvatisierungen fithren, wodurch Harze, die unter aciden Bedingungen die
gleichen Selektivitdten besitzen, sich jetzt deutlich unterscheiden. Das gleiche gilt auch fiir
die Hydrophobizitit H, die als Mall fiir die Retention eines Analyten ohne polare
Eigenschaften angesehen wird. Aus diesem Grund ist die separate Betrachtung von basischen
und aciden Systemeigenschaften sehr wichtig. In Abbildung 6.17 sind die vier normalisierten
polaren Eigenschaften der Harze dargestellt. Sie ergeben ein ganz anderes Bild der
Gewichtungen der polaren Eigenschaften im Verhiltnis zum v-Wert als die aciden Werte.
Wihrend der Quotient zuvor bei den sauren Eigenschaften nur sehr selten den Wert von 1, der
ein ausgeglichenes Verhdltnis zwischen der polaren und unpolaren Eigenschaft indiziert,
erreicht wurde, werden bei den basischen sogar Werte von 13 erreicht. Diese Tatsache spricht
fiir eine deutliche Verinderung der solvatisierten Phasen durch die Anderung des pH-Wertes.
Es ist zu erwarten, daf} die Selektivitdten der Harze im sauren und basischen Milieu nicht die

gleichen sind.
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Abb. 6.17: Normalisierte Eigenschaften r/v, s/v, a/v und b/v von zwolf Harzen sortiert nach
ansteigenden Werten bei 70 % Methanol und pH 9

Die Diagramme der normalisierten Eigenschaften sind die Grundlage fiir die Einteilung der

Harze in verschiedene Gruppen. Da die Systemeigenschaften aufgrund schlechter Regres-
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sionen hdufig mit groBen Fehlern behaftet sind, werden die Gruppenbegrenzungen nur sehr

vorsichtig ausgewdhlt.

Die normalisierte Polarisierbarkeit v/v7g pp 9

Die Polarisierbarkeiten aller zwdlf Harze sind positiv und der Quotient 1/v liegt zwischen 0,50
(ENV+) und ca. 13 (AC-NQO,). Der EinfluB} dieses Wertes auf die Retention von Analyten hat
damit im Vergleich zu den aciden Bedingungen (ca. -0,05 bis 0,40) um ein Vielfaches
zugenommen. Wie zu erwarten, besitzt auch hier das Nitroderivat die mit Abstand grofte
Polarisierbarkeit, aber erstaunlicherweise spielt diese bei ENV+ mit 0,51 eine eher unterge-
ordnete Rolle, wenngleich ein solcher Wert unter aciden Bedingungen den groBten Wert
darstellen wiirde. In Tabelle 6.26 sind drei Gruppen von Harzen mit signifikant unterschied-

licher Polarisierbarkeit dargestellt.

Tab. 6.26: Normalisierte Polarisierbarkeit von zwéIf Harzen bei 70 % Methanol und pH 9

r/v<3,0 3,0<r/v<5,0 r/v>5,0
N AC-SOH
AC AC-C8 AC-COC2 AC-NO,
AC-CA AC-COCl1
AC-COC3 AC-C12
AC-A

Die hier zu beobachtende Einteilung in Klassen kann anhand der Elutionsreihenfolgen in
Tabelle 6.20 nicht nachvollzogen werden. Zwar sind AC-COC1 und AC-COC2 neben-
einander eingeordnet, befinden sich aber in der Mitte der Klassifizierung in Tab. 6.20.
Demnach hat die Polarisierbarkeit nur bedingt Einflul auf die Selektivititen der Phasen und

mul} durch weitere Eigenschaften ergéinzt werden.

Die normalisierte Dipolaritdt s/v7p pr o

Wie unter aciden Bedingungen zuvor lassen sich auch hier bei der Dipolaritit drei Klassen
von Harzen bilden, die sich durch deutliche Stufen im s/v-Diagramm zeigen. Es lassen sich
zwei deutliche Abstufungen bei ca. -0,8 und -0,3 erkennen. Damit wird schon klar, dal} alle
Dipolarititen negativ sind, obwohl sie unter aciden Bedingungen positive Systemeigen-
schaften darstellen. In Tabelle 6.27 sind die Gruppen von Harzen gemél3 ihrer Dipolarititen

dargestellt.

Tab. 6.27: Normalisierte Dipolaritat von zwolf Harzen bei 70 % Methanol und pH 9

s/v <-0,8 -0,8 <s/v<-0,3 s/v>-0,3
AC-COC2 AC-C12 AC-COC3 AC-SO;H
AC-COCl1 AC-A AC AC-TCA

AC-NO, AC-C8 AC-CA ENV+
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Auf drei Harzen, AC-SO3H, AC-TCA und ENV+, ist die Dipolaritdt im Verhiltnis zum
Cavity-Term besonders gut ausgebildet, wihrend bei der AC-NO,-Phase und den AC-COCI1-
und AC-COC2-Phasen diese Eigenschaft gering ausgeprigt ist. Diese Gruppierung ist eine
ganz andere als bei den aciden normalisierten Eigenschaften. Dort fallen das Nitro- und
Sulfonsdurederivat mit groen Werten auf, wihrend alle anderen zu einer Gruppe gehoren.
Die Ahnlichkeit dieser Gruppeneinteilung mit den Elutionsreihenfolgen ist relativ gering.
Einzelne Harzpaare, die in Tabelle 6.20 nebeneinander liegen, zeigen hier zwar identische
normalisierte Dipolarititen, das Gesamtbild stimmt aber nicht. Dies ist ein weiterer Hinweis

auf die ausgeglichene Bedeutung der vier polaren Eigenschaften.

Die normalisierte Basizitdt a/vV7g pr o

Die Basizitit a/v, die die Féahigkeit zur Wechselwirkung mit HBD Séduren beschreibt, liegt
zwischen —1,4 und 3,4, wobei das Nitroderivat mit 3,4 besonders auffillt. Ursache fiir die
ausgeprigte Basizitit sind die Sauerstoffatome der Nitrogruppe, die als HBA Base fungieren
und der sehr kleine Cavity-Term der Phase. Die meisten anderen Harze zeigen eine sehr
einheitliche Gewichtung der Basizitit zum Cavity-Term v. In Tabelle 6.28 sind die drei sich

aus Abbildung 6.17 ergebenen Gruppen dargestellt.

Tab. 6.28: Normalisierte Basizitat von zwolf Harzen bei 70 % Methanol und pH 9

alv<-1,0 -1,0<a/v<0,0 a/v>0,0
AC ENV+

AC-COC2 AC-COC3 AC-C12 AC-SO;H

AC-COCl1 AC-CA AC-TCA AC-NO,
AC-A AC-C8

Die Bedeutung der Basizitét fiir die Retention von Analyten liegt hier im gleichen Bereich
wie bei den aciden Selektivititen (-0,2 bis -1,2), nur hat hier z. T. eine Umkehr in der
Rangfolge stattgefunden. Die verdnderte mobile Phase fiihrt dazu, dafl Phasen mit basischen
funktionellen Gruppen im Verhéltnis zu ihrem v-Wert mehr Gewichtung auf der polaren
Eigenschaft haben (AC-NO, und AC-SO;H). Die Reihenfolge der Harze anhand ihrer

Elutionsreihenfolgen kann auch hier nicht wiedergefunden werden.

Die normalisierte Aciditdit b/vyg pr 9

Die Aciditdt der Phasen liegt zwischen -1 und -12 und ergibt eine Einteilung in drei Gruppen
von Materialien. Das Nitroderivat féllt dabei besonders auf, da es sich mit einem z.T.
zehnfach groBeren Wert in der Gewichtung von Aciditit und Cavity-Term von den anderen

Materialien unterscheidet. Die Gruppen sind in Tabelle 6.29 dargestellt.
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Tab. 6.29: Normalisierte Aciditat b/v von zwolf Harzen bei 70 % Methanol und pH 9

b/v <-5,0 -5,0 <b/v<-2,0 b/v >-2,0
AC-COC1 AC-CA AC-SO;H AC
AC-NO, AC-COC2 AC-C12 AC-COC3 ENV+
AC-A AC-C8 AC-TCA

Anhand der Gruppeneinteilung 148t sich sagen, welche Harze die gleichen Selektivititen
besitzen, da Harze, die sich in einer Gruppe befinden, auch die identische Gewichtung von
Eigenschaften haben. Im Gegensatz zu den aciden Eigenschaften konnte hier stets nur in drei

Gruppen eingeteilt werden, wodurch eine grobere Struktur vorliegt.

In allen vier Eigenschaften sind gleich:
ENV+/AC-TCA,
AC/AC-COCS,
AC-COC1/AC-COC2 und
AC-C8/AC-CI12/AC-CA / AC-A.

Drei Harzpaare und eine Gruppe von vier Harzen haben in allen vier normalisierten
Eigenschaften dhnliche Werte. Diese Einteilung 146t sich zum groften Teil auch in Tabelle
6.20 wiederfinden. ENV+ und AC-TCA stehen nebeneinander, ebenso AC und AC-COC3,
sowie AC-COCI1 und AC-COC2. Die Gruppe von vier Harzen ist durch die COCI1- und
COC2-Derivate getrennt. Diese sehr gute Ubereinstimmung zeigt, daB das LSER-Modell die
experimentellen Daten gut beschreibt und dafl die normalisierten polaren Eigenschaften ein
geeignetes Mittel flir eine Klassifizierung darstellen. Sie geben einen guten Einblick in die
Selektivititen von Festphasenmaterialien. Die Tatsache, dall bei den basischen Eigenschaften
erst die Betrachtung des Gesamtbildes der normalisierten Phaseneigenschaften das
experimentelle Resultat bestétigt zeigt, da die Gewichtung der einzelnen Phaseneigen-
schaften sehr ausgeglichen ist und nicht wie zuvor eine oder zwei sehr dominant sind und die
Elutionsreihenfolgen praktisch alleine bestreiten.

Im Vergleich zur Klassifizierung unter aciden Bedingungen gibt es deutliche Ubereinstim-
mungen, aber auch kleine Unterschiede. Die Harzpaare ENV+/AC-TCA und AC/AC-COC3
werden beide Male als dhnlich erkannt, ebenso AC-C8 und AC-C12. Bei den basischen
Bedingungen gehort zu letztem Harzpaar aber auch AC-CA und AC-A, die bei aciden
Bedingungen mit AC-COCI1 als dhnlich erkannt werden. Die Unterschiede in der Zuordnung

treffen vor allem Harze, die iiber sehr groBe polare Anteile verfiigen. So zeigen AC-NO; und
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AC-SOsH, die sich bei den aciden Eigenschaften sehr dhnlich sind, beim basischen Laufmittel

nur in der normalisierten Basizitit Ubereinstimmung.

Eine weitere Methode bietet die Einteilung anhand der Hydrophobizititen (siche Kapitel
6.4.1.2) In Abbildung 6.18 sind die Hydrophobizititen der Harze in absteigender Reihenfolge
bei 70 % Methanol dargestellt. Der Fehler von H ergibt sich aus der Standardabweichung der
multiplen linearen Regression fiir die Berechnung von log k (SD = 0,08, SD fiir k = 20 %)).

160 1 H
14,0 -
12,0 -
10,0 - %
8,0 4
6,0 -
4,0
K i
0,0 T T T T I—il
ENV+ AC AC-TCA AC- AC-C8 AC-Cl12 AC-CA AC-A AC-NO2
COC3 COC2 COCl SOSH

Abb. 6.18: Hydrophobizitaten von zwélf Harzen bei 70 % Methanol und pH 9 in absteigender
Reihenfolge

Betrachtet man die H Werte, bei denen der Unterschied so groB ist, dal3 sich die Fehlerbalken
praktisch nicht mehr iiberschneiden, lassen sich drei Gruppen von Harzen mit signifikant

unterschiedlichen H Werten unterscheiden. Sie sind in Tabelle 6.30 zusammengefalt.

Tab. 6.30 Klassifizierung von Harzen anhand ihrer Hydrophobizitdten bei 70 % Methanol und pH 9

I. H > 6,0 (hydrophob) 11. 6,0 <H < 1,0 H < 1,0 (hydrophil)
ENV+ AC-CS8 AC-A
AC AC-SOH
AC-CI12 AC-COC2
AC-TCA AC-CA AC-COC1 AC-NO,
AC-COC3

Hydrophobizititen mit Werten groBer als sechs findet man bei AC und dem sehr dhnlichen
AC-COC3, die iiber praktisch keine polaren funktionellen Gruppen verfiigen. Auf diesen
beiden Harzen eluiert 4-Nitroanilin sehr frith. In dieser I. Gruppe befindet sich aber auch
ENV+ und AC-TCA, bei denen 4-Nitroanilin erst sehr spdt eluiert, eigentlich ein Indiz fiir

polare Harze. Wie aber schon zuvor erwéhnt, konnten sie aufgrund der spédten Elution von
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3,4-Dimethylpyridin im Vergleich zu Anilin auch als unpolare Harze eingestuft werden.
Durch ihre Hydrophobizitit muB3 man sie eindeutig zu letzteren zdhlen, womit sie eine
Ausnahmestellung unter den hier untersuchten Harzen einnehmen. Sehr hydrophile Harze
sind das Nitro- und Sulfonsdurederivat.

Die Zuordnung der Harze zu Gruppe I und III findet man auch unter aciden Bedingungen,
wobei dort ENV+ in einer mittleren Gruppe zu finden ist. Setzt man den Vergleich zwischen
aciden und basischen Bedingungen fort, féllt besonders die Auspriagung der Hydrophobi-
zitdten auf. Die basischen H Werte von Gruppe I erreichen maximal 14, wihrend die aciden
Werte zwischen 2 und 70 liegen. Demnach wird durch die Anderung des pH-Wertes der
mobilen Phase die Hydrophobizitdt des Systems extrem herabgesetzt, was flir alle stationdre
Phasen eine deutlich erhohte Solvatisierung bedeutet. Vermutlich wird mehr Wasser aus der
mobilen Phase in der stationdren Phase eingelagert, da der pH-Wert hauptsiachlich Einfluf auf

die Eigenschaften des Wassers und weniger auf die des Methanols hat.

6.4.3 Zusammenfassung

Die multiple lineare Regression der LSER-Gleichung liefert fiir die 19 aciden Analyten recht
gute Ergebnisse. Die Regressionskonstanten liegen zwischen 0,97404 und 0,99562 und die
Standardabweichungen zwischen 0,056 und 0,091. Dies entspricht einem prozentualen Fehler
von 14 bis 23 % fiir k. Die Regressionen der basischen LSER-Gleichungen werden mit 14 bis
16 Analyten durchgefiihrt, wodurch die Regressionskonstanten generell schlechter sind. Des
weiteren sind die Retentionszeiten der basischen Analyten haufig sehr kurz, wodurch weitere
Fehler hinzukommen. Die Konstanten liegen zwischen 0,98476 und 0,99223 und die
Standardabweichungen zwischen 0,058 und 0,122 (14-32 % fiir k). Das Fiillen der Sdulen hat
keinen EinfluB auf die Systemeigenschaften, da eine groBe Ubereinstimmung zwischen den
Eigenschaften von zwei Sdulen des gleichen Materials beobachtet werden konnte. Anhand
dieser Regressionsergebnisse kann gezeigt werden, dal die Bestimmung der Retentions-
faktoren von Analyten auf diesen SPE-Materialien, die trocken in 5 cm HPLC-Sédulen gefiillt
werden, mit einer ausreichenden Genauigkeit durchgefiihrt werden kann. Als mobile Phase
wird dabei einmal Methanol/Wasser (70:30) mit einem pH-Wert von 2 fiir die aciden ,,LSER-
Eigenschaften* und zum anderen mit einem pH-Wert von 9 fiir die basischen Eigenschaften
verwendet. Da stets die gleiche mobile Phase gefahren wird, kdnnen Verdnderungen der
Systemeigenschaften zwischen zwei Harzen direkt auf die chemische Struktur zuriickgefiihrt
werden. Der Vergleich der Systemeigenschaften eines Harzes bei unterschiedlichem pH-Wert

zeigt den Einflufl des pH-Wertes auf die Eigenschaft der solvatisierten stationidren Phase. Es
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mul} betont werden, dal neben der mobilen Phase auch der Belegungsgrad des Materials
Einflul auf die Eigenschaften der Phasen hat. Die Ergebnisse sind nur flir die hier
synthetisierten Phasen reprisentativ, deren Belegungen nur z.T. reproduzierbar waren. Es
handelt sich auch stets um Mischphasen aus substituierten und unsubstituierten aromatischen
Systemen.

Amberchrom, das als reines Polystyrenmaterial tiber keine funktionellen Gruppen verfiigt,
besitzt unter aciden Bedingungen zwei positive Eigenschaften, einen v-Wert von 2,81 und
eine Dipolaritdt von 0,2. Alle anderen sind negativ: r = -0,09, a = -0,92 und b = -2,41. Der
Achsenabschnitt ¢ ist mit -0,98 ebenfalls negativ. Die Derivatisierung von Amberchrom hat
hauptsdchlich auf drei Eigenschaften EinfluB3, die Polarisierbarkeit r, Dipolaritit s und den
Cavity-Term v. Die Aciditit b ist beim Sulfonsdurederivat um 0,5 Einheiten verbessert, bleibt
ansonsten aber unbeeinfluflt. Ebenso konnten bei der Basizitit a nur kleine Verdnderungen
erzielt werden. Das Acetylderivat zeigt eine um 0,4 Einheiten verbesserte Basizitit, wahrend
das Nitro- und Sulfonsdurederivat einen um 0,2 bis 0,3 Einheiten kleineren a Wert besitzen.

Die Polarisierbarkeit hat mit 0,38 beim AC-CA seine grofite Wertentwicklung, und die
Dipolaritit erreicht ihren Spitzenwert beim Nitroderivat (s = 1,05). Der Cavity-Term ist um so
kleiner, je groBer die polaren Anteile der stationdren Phase sind.

ENV+ besitzt trotz einer hohen Dipolaritit (0,39) und Basizitét (-0,71) auch einen groflen
Cavity-Term (2,49) wodurch die Retentionskraft dieses Harzes fiir polare und unpolare
Analyten recht gut ist.

Die quantitative Analyse der aciden Harzeigenschaften, die sich mit den normalisierten
Phaseneigenschaften und der Hydrophobizitit der Harze befaf3t, ergibt eine Einteilung der
Harze in vier Gruppen bei der Polarisierbarkeit und der Aciditdt. Bei der Dipolaritit und
Basizitdt konnen drei Gruppen von Harzen unterschieden werden. Anhand der
Gruppeneinteilungen konnen Harze mit gleichen Selektivititen oder Gewichtungen der
Eigenschaften identifiziert werden. Drei Harzpaare, AC-C8/AC-C12, AC/AC-COC3 und
AC-NO,/AC-SOsH, und zwei Gruppen von drei Harzen, ENV+/AC-SCN/AC-TCA sowie
AC-A/AC-CA/AC-COCI, sind in allen vier normalisierten Eigenschaften identisch. Diese
Einteilung kann auch {iber die Elutionsreihenfolgen der Analyten bestétigt werden.

Die Hydrophobizitit H gibt Auskunft iiber den Retentionsfaktor eines Analyten, der keine
polaren Eigenschaften besitzt. Die grofiten Hydrophobizititen besitzen AC, AC-COC3 und
AC-TCA, wihrend das Sulfonsdure- und Nitroderivat mit deutlichem Abstand die
hydrophilsten Harze sind. ENV+ befindet sich mit H = 40 an der fiinften Stelle der hier

untersuchten Harze.
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Unter basischen Bedingungen besitzt AC einen v-Wert von 1,44 und eine Polarisierbarkeit
r von 1,46. Alle anderen Eigenschaften sind negativ: s = -0,65, a = -0,86 und b = -1,77. Der
c-Wert ist mit -0,35 deutlich gréBer als unter aciden Bedingungen. Bis auf die Basizitit a sind
alle anderen Eigenschaften gegeniiber den aciden Bedingungen deutlich verdndert, was die
Abhidngigkeit der Systemeigenschaften vom pH-Wert der mobilen Phase verdeutlicht. Die
Verdnderungen der Phaseneigenschaften durch die Derivatisierung zeigen generell aber die
gleichen Tendenzen, wobei diesmal alle fiinf Eigenschaften betroffen sind. Die
Polarisierbarkeit, die Dipolaritit und die Basizitit haben bei der AC-NO,-Phase die grof3iten
Werte (r = 2,32, s = -0,22, a = +0,65), die Aciditit ist beim AC-COC1 Harz besonders stark
ausgeprigt (b = -1,44). Der Cavity-Term verhélt sich genauso wie unter aciden Bedingungen.
Je polarer die Phase ist, desto kleiner wird er und spielt beim Nitroderivat, das ja liber sehr
ausgepragte polare Eigenschaften verfiigt, mit 0,19 praktisch keine Rolle bei der Retention
von Analyten. Insgesamt hat sich die Gewichtung der Phaseneigenschaften unter basischen
Bedingungen deutlich zu den polaren Werten verschoben. Dies zeigt sich besonders bei den
normalisierten Phaseneigenschaften. Wéhrend bei den aciden Systemeigenschaften nur selten
der Wert von 1, der ein ausgeglichenes Verhéltnis einer polaren Eigenschaft zum Cavity-
Term indiziert, liberschritten wird, erreichen die basischen normalisierten Eigenschaften sogar
Werte von 13. Diese Entwicklung kann auch an den deutlich kleineren Hydrophobizititen
nachvollzogen werden (H = 0 bis 14). Die Klassifizierung der Harze ergibt fiir alle polaren
Eigenschaften eine Einteilung in drei Gruppen, wodurch eine etwas grobere Einteilung
entsteht. Es gibt zwei Harzpaare und zwei Gruppen von drei Harzen, die in allen vier
Eigenschaften identisch sind und somit gleiche Selektivititen besitzen. Dieses Ergebnis wird
auch hier durch die Elutionsreihenfolgen der 16 basischen Analyten bestétigt. Der Vergleich
mit der unter aciden Bedingungen durchgefiihrten Klassifizierung ergibt Ubereinstimmung
bei ENV+/AC-TCA, AC/AC-COC3, AC-CA/AC-A und AC-C8/AC-CI12. Diese Paare be-
sitzen aufgrund ihrer chemisch sehr dhnlichen Strukturen auch &hnliche Selektivitéten,
sowohl unter aciden als auch unter basischen Bedingungen.

Die Ergebnisse zeigen, da3 die LSER-Eigenschaften in hohem Male die experimentellen
Daten (Elutionsreihenfolgen) widerspiegeln und damit eine einfache und schnelle Methode
zur Identifizierung des Phasentyps liefern. Sie zeigen auch, daB3 ein deutlicher Unterschied in
den Phaseneigenschaften zwischen basischen und aciden Bedingungen besteht, der sich auf
die Extraktionen von basischen, neutralen und aciden Analyten auswirkt. Es ist durchaus
denkbar, daBl einige neutrale Analyten unter basischen, andere unter aciden Bedingungen

besser extrahiert werden.
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6.5 Clusteranalyse

In Kapitel 6.3 wurde eine Charakterisierung der Polystyrenmaterialien anhand der
Elutionsreihenfolge von drei Analyten vorgenommen. Mehr Analyten und somit eine grof3ere
Anzahl von Eigenschaften konnten bei dieser Methode nicht beriicksichtigt werden, da das
menschliche Auffassungsvermdgen den Inhalt einer grolen Zahlentabelle, Tab. 6.16 und
6.19, nicht erfassen kann. Die Elutionsreihenfolgen vereinfachen dann schon das Erkennen
von Ahnlichkeiten, lassen aber die Abstidnde und absoluten Retentionszeiten unbeachtet. Die
anhand des LSER-Modells durchgefiihrte Charakterisierung und Klassifizierung in Kapitel
6.4 schon eine sehr viel genauere Einteilung, da das Modell konkrete Werte fiir bestimmte,
zuvor vorgegebene physikalisch-chemische Eigenschaften liefert. Wie aber an den
Regressionsergebnissen der MLR zu sehen war, muflten héufig Analyten aus dem Datensatz
entfernt werden, da das Modell sie als ,,Outlier” erkannte. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf
die Unvollstindigkeit des verwendeten LSER-Modells, da es nicht alle Wechselwirkungen
zwischen Analyt und chromatographischem System beriicksichtigt. Des weiteren werden fiir
die MLR Analyteigenschaften verwendet, die zuvor experimentell oder durch Berechnung aus
experimentellen Daten (Kap. 2) ermittelt wurden. Sie sind somit fehlerhaft und verursachen
eine weitere Unsicherheit des LSER-Modells. Aufgrund dieser Unsicherheiten der zuvor
verwendeten Methoden der Charakterisierung sollen die ermittelten Retentionsfaktoren einer
Clusteranalyse, die schlicht durch mathematische Operationen Ahnlichkeiten aufzeigt,
unterzogen werden. Die Ergebnisse sollen dann mit denen des LSER-Modells verglichen
werden. Dafiir ist es unbedingt notwendig, die fiir die Klassifizierung verwendeten Daten bei
der jeweiligen Analysenmethode genau aufeinander abzustimmen.

Die Methode des ,Elutionsreihenfolgenvergleiches verwendet lediglich das qualitative
Muster, berlicksichtigt also nicht die absoluten Abstinde der Retentionsfaktoren. Die
Charakterisierung erfolgt also nur nach der Selektivitit der Harze, nicht aber nach der
Retentionskraft. Die Charakterisierung anhand des LSER-Modells erfolgte {iber die
normalisierten polaren Eigenschaften, die, wie unter 6.4.1.2 ausfiihrlich erldutert, lediglich
Auskunft liber die Gewichtung der Harzeigenschaften geben. Es wurde also auch hier eine
Charakterisierung und Klassifizierung anhand der Selektivititen durchgefiihrt, weshalb die
Ergebnisse dieser beiden Methoden vergleichbar sind. Eine Aussage liber die absolute
Retentionskraft wurde lediglich in der qualitativen Analyse anhand der absoluten Werte der
Cavity-Terme durchgefiihrt.

Die Retentionsfaktoren der 19 aciden und 16 basischen Analyten geben, sortiert nach Grof3e,

Auskunft tiber a) die Selektivitit und b) die Retentionskraft eines Harzes. Fiir eine
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Clusteranalyse, die zu mit den ersten beiden Methoden vergleichbaren Ergebnissen fiihren
soll, miissen die k-Werte so normiert werden, dal3 sie lediglich die Selektivitdt ausdriicken.
Dies geschieht, indem die Retentionsfaktoren aus Tabelle 6.16 und 6.19 auf jedem

Polystyrenmaterial auf den grofften Wert normiert werden.
Knorm,i, M1 = Kim1 / Kjm1 kj>ki Gl 6.5

Dabei ist kiwmi, der Retentionsfaktor einer Substanz i auf Material 1 (M1) und kjmi x> der
Retentionsfaktor einer Substanz j auf Material 1, der groBer ist als der der Substanz i. Durch
diese Normierung liegen alle normierten Retentionsfaktoren zwischen 0 und 1 und die
absoluten Werte spielen keine Rolle mehr. Die sich anschlieBende Clusteranalyse spiegelt nur

die Selektivitiaten der Harze wider.

Verwendet man bei der Clusteranalyse die reinen Retentionsfaktoren, ohne sie zuvor zu
normieren, erhilt man Auskunft iiber Ahnlichkeiten der Harze, die sich sowohl auf die
Selektivitdt als auch auf die absolute Retentionskraft bezieht. Sie miifite also ein anderes Bild
ergeben als bei den normierten Retentionsfaktoren.

Der Nachteil der Clusteranalyse ist die fehlende Information {iber die &hnlichen
Eigenschaften. Man erkennt zwar, dal sich Materialien &hneln, erhdlt aber keine
Informationen tiber die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Harze.

Die Clusteranalyse wird fiir die aciden und basischen Eigenschaften zum einen mit
normierten und zum anderen mit ,unbehandelten”, den reinen Retentionsfaktoren
durchgefiihrt. Die Clusterung erfolgt dabei nach der gewichteten Average Linkage Methode
(Tab. 2.3) unter Verwendung der Euklidischen Abstinde durch das Statistikprogramm
STATISTICA/w 5.0.

6.5.1 Clusteranalyse der aciden Retentionsfaktoren

Zu Beginn werden die Dendrogramme der normierten Retentionsfaktoren ermittelt und
diskutiert. Die Ergebnisse werden dann mit denen der Charakterisierungen zuvor verglichen.
Im zweiten Teil wird eine Clusteranalyse der nicht normierten Daten durchgefiihrt und mit
denen zuvor verglichen. Die Unterschiede sollten der Retentionskraft zuzuordnen sein und

somit Ahnlichkeiten beziiglich aller Harzeigenschaften aufzeigen.

Die Retentionsfaktoren der 19 aciden Analyten aus Tabelle 6.16 werden der Normierung nach

Gleichung 6.5 unterzogen. Dabei konnen nur die Analyten verwendet werden, deren k-Werte
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auf allen Materialien bestimmt wurden, wodurch die drei Nitrotoluen entfallen. Die so
verbleibenden k-Werte der 16 Analyten werden durch den jeweils grofiten auf einem Harz
geteilt, der in fast allen Fillen der von 2-Nitrophenol ist. Lediglich auf der AC-NO,-Phase
besitzt 4-Nitrophenol den grofiten Retentionsfaktor. Die so normierten Daten werden der
Clusteranalyse unterzogen, bei der nun ein 16-dimensionaler Raum aufgespannt wird (jede
Achse ein Analyt) und die Harze Punkte in diesem Raum darstellen. Das resultierende

Dendrogramm ist in der folgenden Abbildung oben dargestellt.
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Abb. 6.19: Clusteranalysen von 13 Harzen anhand normierter (oben) und nicht normierter (unten)
Retentionsfaktoren von 16 aciden Analyten nach der gewichteten Average Linkage Methode und unter
Verwendung des euklidischen Abstandes

Die Interpretation des Dendrogramms erfolgt durch Betrachtung des Clusterabstandes. Die
waagerechten Balken, die die Verzweigung des Diagramms bewirken, geben den rdumlichen

Abstand der gebildeten Cluster an. So unterscheidet sich die AC-NO,-Phase, welche einen
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eigenstidndigen Cluster bildet, von allen anderen Materialien durch einen Abstand von 0,7.
Man kann aus diesem Diagramm nicht erkennen, ob sich z.B. ENV+ und AC-NO, oder AC
und AC-NO, ahnlicher sind. Alle Harze aufler AC-NO, bilden einen Cluster mit einem
Abstand von 0,7 zum nitrierten Harz. Dieser grofle Cluster 146t sich nun in zwei weitere
Untercluster einteilen, die sich durch einen Abstand von ca. 0,5 unterscheiden. Diese beiden
Untercluster enthalten jeweils weitere Untercluster. Es liegt nun in der Verantwortung des
Analytikers zu entscheiden, welche Cluster er zusammenfallt und ab welchem Abstand er von
unterschiedlichen Clustern spricht. Dieser Abstand liegt in diesem Fall bei 0,3, der im
Diagramm durch eine gestrichelte Linie markiert ist. Ab diesem Abstand gelten die Cluster
als signifikant unterschiedlich. Diese Einteilung ist absolut willkiirlich und hangt ganz vom
Betrachter und seinen Vorkenntnissen ab. Generell gilt es, eine zu feine Clusterung zu
vermeiden, damit man nicht unter die Standardabweichung der urspriinglich verwendeten
MefBdaten kommt. Durch die vorgenommene Einteilung entstehen sechs Gruppen von Harzen,
die Ahnlichkeiten beziiglich ihrer Selektivitit aufweisen. Sie sind in Abbildung 6.19 farblich
gegeneinander abgehoben.

Vergleicht man nun diese Einteilung mit der, die anhand der normalisierten polaren
Phaseneigenschaften durchgefiihrt wurde, erkennt man einige Gemeinsamkeiten. Beim
Dendrogramm, das nur die Selektivitit widerspiegelt (oben), werden ENV+/AC-TCA,
AC/AC-COC3, AC/AC-COC1 und AC-C8/AC-CI12 als ahnlich erkannt, was mit den
Ergebnissen des LSER-Modells konform ist. Da es aufgrund der Aufschliisselung in vier
polare Eigenschaften sehr viel mehr Kombinationen gibt, ist diese Ubereinstimmung als sehr
gut zu bewerten. Des weiteren bezieht sich die Klassifizierung anhand des LSER-Modells nur
auf die normierten polaren Eigenschaften, wéhrend die Clusteranalyse das Gesamtbild der
Selektivititen (polare und unpolare Eigenschaften) betrachtet. Fiir einen vollstindigen
Vergleich mu3 man die Einteilung nach Hydrophobizitdten (Tab. 6.25) mit beriicksichtigen
und gleichzeitig eine Clusteranalyse mit nicht normierten Retentionsfaktoren durchfiihren, die
ein vollstindiges Bild von Ahnlichkeiten aufzeigt. Das entsprechende Dendrogramm ist in
Abbildung 6.19 unten dargestellt. Die Signifikanzlinie liegt dort bei ca. fiinf. Harze, die bei
beiden Dendrogrammen in einem Cluster zu finden sind, besitzen demnach die gleiche
Selektivitdt und Retentionskraft. Dies trifft auf AC/AC-COC3 und AC-CA/AC-COCI1 zu. Bei
Harzen, bei denen die Hydrophobizitiit eine wichtige Rolle spielt, kommt die Ahnlichkeit erst
bei der Betrachtung des Gesamtbildes zum Vorschein. Dies ist bei AC-SOsH und AC-NO,
der Fall. Im unteren Dendrogramm wird die Ausnahmestellung vom ENV+ deutlich, das fiir

alle Analyten retentiver als die anderen zwolf Harze ist.
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Anhand dieser Ergebnisse 148t sich sagen, daf3 die beiden Methoden der LSER-Gleichung
und Clusteranalyse dhnliche Ergebnisse bei der Klassifizierung liefern. Abweichungen sind
auf die grundlegenden Unterschiede der Methoden zuriickzufiihren und lassen sich anhand der
Datenvorbereitung begriinden. Die LSER-Gleichung liefert somit numerische Werte der
physikalisch-chemischen Eigenschaften, die dann fiir eine Klassifizierung von Materialien

herangezogen werden kdnnen.

6.5.2 Clusteranalyse der basischen Retentionsfaktoren

Die Clusteranalyse der basischen normierten und nicht normierten Retentionsfaktoren sind in
Abbildung 6.20 dardestellt. Die Ergebnisse werden mit der Klassifizierung, die anhand der
LSER-Gleichungen durchgefiihrt wurde, und mit der Clusteranalyse aus Kapitel 6.5.1

verglichen.

1,2 y Clusterabstand

1,0
0.8 t

06 f

04

02

0,0 l l

AC-NO2 AC-COC3 AC-SO3H AC-CA AC-A
AC AC-TCA AC-cOC1 ENV+

18 Clusterabstand

16

14

12

10

AC-C12 AC-TCA AC-A AC-COC1 AC
AC_CSR AC_CA AC.COCY AC_.COC? ENV+

Abb. 6.20: Clusteranalysen von zwolf Harzen anhand normierter (oben) und nichtnormierter (unten)
Retentionsfaktoren von 15 basischen Analyten nach der gewichteten Average Linkage Methode und
unter Verwendung des euklidischen Abstandes
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Im oberen Dendrogramm wird bei einem Clusterabstand von 0,3 und im unteren bei ca. 5 die
Signifikanzlinie gezogen. Cluster, die sich durch einen kiirzeren Abstand unterscheiden,
werden als dhnlich betrachtet. Dies stimmt mit den Ergebnissen der aciden Bedingungen
iiberein. Daraus ergeben sich bei der Selektivitit sechs und bei der Gesamtbetrachtung fiinf
Cluster (durch unterschiedliche Farben hervorgehoben). Dies entspricht der Clusterung aus
Kapitel 6.5.1.

Die AC-NO;-Phase bildet bei den nicht normierten Daten einen eigenstdndigen Cluster mit
einem Abstand von 1,15 zu allen anderen Harzen. Dieser grofle Cluster spaltet sich in zwei
kleinere Cluster, die durch eine Distanz von 0,7 getrennt sind. Der eine Cluster spaltet sich

noch einmal bei ca. 0,3, der andere bei 0,65 und bei 0,5.

Bei den nichtnormierten Daten erfolgt die erste Unterteilung bei einer Distanz von ca. 17.
AC-SO3H und AC-NO; bilden den einen Cluster, die iibrigen zehn Materialien den anderen.
Aus dem grofen spaltet sich bei acht ENV+ ab und bildet einen eigenstindigen Cluster. Bei
ca. sechs erfolgt eine weitere Unterteilung in zwei fast gleich grole Gruppen, von denen eine
noch einmal bei der Grenze von fiinf gespalten wird.

Vergleicht man diese Clusterung mit der Klassifizierung durch das LSER-Modell, entdeckt
man einige Ubereinstimmungen. AC-COC3 und AC sind sich ebenso wie das Oktyl- und
Dodecylharzpaar in den beiden Dendrogrammen bei den polaren Eigenschaften und in ihrer
Hydrophilie sehr dhnlich. Zwei weitere Harzpaare mit dhnlichen Eigenschaften in allen drei
Klassifizierungen sind AC-CA/AC-A und AC-COCI1/AC-COC2. Die durch die LSER-
Gleichungen erkannte Ahnlichkeit zwischen ENV+ und AC-TCA kann hier nicht
nachvollzogen werden, interessanterweise wohl aber bei den aciden Eigenschaften.

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Clusteranalysen unter aciden und basischen
Bedingungen, erkennt man lediglich bei der Zuordnung von AC-TCA und AC-A grofle
Unterschiede. Die AC-COCI1- und AC-COC2-Derivate werden einmal bei den nicht
normierten (basisch) und einmal bei den normierten Retentionsfaktoren (acide) als dhnlich
erkannt. Unter aciden Bedingungen sind sie in ihrer Selektivitit, unter basischen Bedingungen

scheinbar nur im Gesamtbild dhnlich.

6.5.3 Zusammenfassung

Eine Clusteranalyse der Retentionsfaktoren von 16 aciden und 15 basischen Analyten wurde
jeweils mit normierten und nicht normierten Daten durchgefiihrt. Die normierten Daten
repriasentieren dabei die Selektivititen der Harze und die nicht normierten den

Gesamteindruck aus Selektivitit und Retentionskraft. Die Ergebnisse der Clusteranalysen, die
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Ahnlichkeiten zwischen den getesteten Materialien aufzeigen, werden mit den anhand der
LSER-Gleichungen durchgefiihrten Klassifizierungen verglichen. Dabei handelt es sich um
zwei grundsitzlich verschiedene Methoden, die beide aber das gleiche Ziel haben.
Sowohl bei den aciden als auch bei den basischen Materialien stimmt ein groBer Teil der
Ergebnisse der Clusteranalyse mit der LSER-Methode iiberein. Besonders gute Ubereinstim-
mung zeigen AC-NO»/AC-SOs;H, AC-COC3/AC, AC-COCI1/AC-COC2 und AC-C8/AC-C12
bei den verschiedenen Methoden. Dabei miissen allerdings jeweils das Gesamtbild und die
Selektivitdt betrachtet werden, da die LSER-Methode nur eine Klassifizierung anhand der
polaren normalisierten Eigenschaften und der Hydrophobizitdt gibt. Sie liefert keine
Komplettaussage wie die Clusteranalyse, sondern schliisselt Ahnlichkeiten anhand der fiinf
Eigenschaften getrennt auf. Die deutlich erh6hte Anzahl an Kombinationen fiihrt zu kleinen
Abweichungen zwischen der Cluster- und LSER-Analyse.

Der Vergleich zwischen den aciden und den basischen Dendrogrammen ergibt eine
dhnliche Einteilung. Deutliche Unterschiede treten nur beim AC-TCA und AC-A auf. Sie
werden demnach am stérksten durch die Verdnderung des pH Wertes der mobilen Phase in

ihren Eigenschaften beeinfluf3t.

6.6 Vorhersage und experimentelle Uberpriifung von Extraktionsfahigkeiten
ausgewaéhlter Harze unter aciden und basischen Bedingungen
In diesem Kapitel geht es um die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des LSER-Modells in
Bezug auf die Genauigkeit der Vorhersage von Retentionsfaktoren. Des weiteren soll
iiberpriift werden, ob Elutionsreihenfolgen, die fiir eine mobile Phase von 70 % Methanol
berechnet werden, auf Extraktionsbedingungen bei 100 % Wasser iibertragbar sind. Wie
bereits in Kapitel 5.4 gezeigt werden konnte, 148t sich die Abhédngigkeit der log k-Werte
durch eine quadratische Gleichung beschreiben, wodurch es iiber den gesamten Laufmittel-
bereich zu Elutionsumkehrungen kommen kann. Fiir retentive Materialien ist der Unterschied
zwischen quadratischer und linearer Regression aber sehr klein, wodurch eine Vorhersage des
Extraktionsverhaltens der SPE-Materialien aus den Daten bei 70 % Methanol durchaus

moglich erscheint.

Die Uberpriifung der Ubertragbarkeit der berechneten Retentionsfaktoren geschieht iiber die
Bestimmung von Durchbruchvolumina der zuvor ausgewéhlten Analyten. Dabei wird eine
konstante Stoffmenge des Analyten aus verschiedenen Volumina Wasser, das je nach Analyt
den pH-Wert von 1 bzw. 12 hat, extrahiert, und die Wiederfindungsrate (WFR) fliissig-

chromatographisch mittels UV-Detektion bestimmt.
179



Festphasenmaterialien auf Polystyrenbasis Kapitel 6

Die WFR wird iiber Gleichung 6.6 definiert, bei der m; die Menge des Analyten i nach der

Extraktion und mj die urspriinglich eingesetzte Menge des Analyten i ist.

WEFR in % = miy/m;o - 100 Gl 6.6

Der Analyt, der auf einem Harz den groften Retentionsfaktor besitzt, sollte dann auf diesem
Harz auch das groBte Durchbruchvolumen, das Volumen bei dem er von der Saule eluiert,

besitzen.

6.6.1 Acide Bedingungen

In diesem Abschnitt werden die Extraktionen acider Analyten behandelt. Fiir die Uberpriifung
des LSER-Modells werden fiinf Harze ausgewihlt und die Wiederfindungsraten von flinf
Analyten aus verschiedenen Volumina Wasser (pH 1) auf diesen Materialien bestimmt. Die
LSER-Eigenschaften der Analyten sind bekannt, wodurch zuvor die Berechnung der

Elutionsreihenfolgen auf diesen Harzen bei 70 % Methanol moglich ist.

6.6.1.1 Auswahl der Harze und Analyten
Bei der Auswahl der Harze und Analyten wird darauf geachtet, da3 deutliche Unterschiede
bei den berechneten Elutionsreihenfolgen zu beobachten sind. Des weiteren sollen
Amberchrom, als Basismaterial fiir die Derivatisierungen, und das kommerziell erhiltliche
ENV+ als Vergleichsmaterialien herangezogen werden. Die Auswahl der Analyten soll so
getroffen werden, dall sowohl Analyten, die fiir die Berechnung der LSER-Gleichung
verwendet wurden, als auch andere Analyten Verwendung finden.

In Tabelle 6.31 sind die fiinf ausgewéhlten Analyten (3-Hydroxyphenol oder Resorcinol,
4-Hydroxybenzoesdure, 4-Cyano-, 4-Nitro- und 3-Bromphenol) mit ihren physikalisch-

chemischen Eigenschaften dargestellt.

Tab. 6.31: physikalisch-chemische Eigenschaften der fiinf aciden Extraktionsanalyten

Analyt R, " a,! B, V,/100
Resorcinol 0,940 1,63 0,79 0,29 0,834
4-Hydroxybenzoeséure 0,930 0,92 0,87 0,53 0,990
4-Cyanophenol 0,940 1,63 0,79 0,29 0,864
4-Nitrophenol 1,017 1,72 0,82 0,26 0,949
3-Bromphenol 1,060 1,15 0,70 0,16 0,950

Die fiinf Analyten besitzen alle eine ausgeprigte Aciditdt, haben aber Dipolarititen zwischen
0,92 und 1,72. Bis auf die grof3e Basizitdt der substituierten Benzoeséure haben die anderen

Eigenschaften eher durchschnittliche Werte.
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Fiir die Extraktionen werden folgende Harze ausgewdhlt:

ENV+, AC, AC-C8, AC-NO, und AC-SOz;H

ENV+ und AC werden aus den bereits erwidhnten Griinden ausgewahlt. Aus Tabelle 6.16 wird
deutlich, daB 13 der 19 verwendeten Analyten auf AC-C8 einen groferen Retentionsfaktor als
auf AC selbst besitzen. Diese vergroferte Retentionskraft dieses AC-Derivats soll bei
Extraktionen aus 100 % Wasser iiberpriift werden. Das Nitroderivat ist aufler fiir
4-Nitrophenol weniger retentiv als AC, was tliberpriift werden soll. Beim Sulfonsdurederivat
sind alle Retentionsfaktoren deutlich kleiner als bei AC bzw. ENV+. Dieser grofle
Unterschied sollte sich auf jeden Fall in den Wiederfindungsraten der Extraktionen zeigen.
Die Elutionsreihenfolgen der Harze ergeben sich durch Berechnung der Retentionsfaktoren
mittels LSER-Gleichungen der fiinf Harze (Kapitel 6.4.1.1) und der Solvatationsparameter
der Analyten (Tab. 6.30). Durch Normierung auf 1 fiir den grofiten Retentionsfaktor (vergl.
Gl. 6.5) eines Analyten auf allen Phasen lassen sich die Elutionsreihenfolgen und —abstinde

ubersichtlich darstellen.

\ —=—ENV+ —%—AC —#—AC-C§ —®—AC-NO2  —=—AC-SO3H |

05 -

04

03 -

02 1

0,1 1

0,0

T T T T
Resorcinol 4-Hydroxybenzoeséure 4-Cyanopphenol 4-Nitrophenol 3-Bromphenol

Abb. 6.21: Mittels LSER-Gleichung berechnete, auf 1 normierte Retentionsfaktoren von finf Analyten
auf funf SPE-Materialien

Alle Analyten werden auf ENV+ am stirksten retardiert, gefolgt von AC-C8. Das AC-NO,-
Material liegt beim Resorcinol, 4-Cyanophenol und 4-Nitrophenol an dritter Stelle, wéhrend
bei der 4-Hxdroxybenzoesdure und 3-Bromphenol dieser Platz vom AC ausgefiillt wird. Das
Sulfonsdurederivat bildet stets das SchluBlicht bei den Retentionsstirken, ist bei der

Carbonséure aber identisch mit AC-NO..
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Diese Reihenfolge sollte sich bei den entsprechenden Wiederfindungsraten bei Extraktionen
aus 100 % Wasser zeigen lassen. Betrachtet man allerdings die Fehler der normierten
Retentionsfaktoren, die sich aus einem 15 % igen Fehler bei der Berechnung des Retentions-
faktors durch die LSER-Gleichung und der Beriicksichtigung der Fehlerfort-pflanzung
ergeben, lassen sich eigentlich nur ENV+ und AC-SO3;H deutlich von allen anderen Harzen
unterscheiden. Bei den mittleren drei der Harze kommt es sehr hiufig zu Uberschneidungen
der Fehlerbalken, wodurch diese Werte statistisch als gleich zu behandeln sind. Die

Rangfolge der Harze beziiglich ihrer Retentionskraft wird spédter in Kapitel 6.6.1.3 diskutiert.

6.6.1.2 Die acide Extraktionsmethode
Bestandteile der Extraktionsmethode sind das Fiillen der SPE-Kartuschen, die Auswahl eines
geeigneten Gradienten fiir die fliisssigchromatographische Analyse und die Arbeitsschritte bei

der Extraktion selbst.

Fiillen der SPE-Kartuschen
Fir die Extraktionen werden 3 mL Kartuschen mit einem Innendurchmesser von 9 mm und
Polyethylen-Fritten desselben Durchmessers mit einer Porositit von 20 pm verwendet. Jede

Kartusche wird mit 50 + 1 mg des trockenen SPE-Materials gefiillt.

Auswahl des Gradienten fiir die fliissigchromatographische Analyse

Die Quantifizierungen der extrahierten Analyten geschieht mittels fliissigchromato-
graphischer Trennung mit anschlieBender UV-Detektion unter Verwendung eines Dioden-
Array-Detektors (DAD). Als Interner Standard (IS) wird 2-Chlorphenol verwendet. Der DAD
ermoglicht es, in einem chromatographischen Lauf verschiedene Wellenlédngen zu detektieren,
wodurch jeder Analyt bei der Wellenldnge mit grofSter Absorption analysiert werden kann.
Die fiinf Extraktionsanalyten und der Interne Standard werden bei drei Wellenldngen
detektiert: 214, 230 und 250 nm. In Abbildung 6.22 ist ein Chromatogramm der sechs
Analyten bei den oben genannten Wellenldngen dargestellt. Die Trennung erfolgt auf einer
RP-18 Phase (Knauer Vertex Séule, Fiillmaterial Zorbax ODS-5um) und als mobile Phase
wird Acetonitril/Phosphatpuffer (pH 2) mit einem FluB von 0,55 mL/min verwendet. Der

verwendete Gradient hat folgenden Verlauf:

0-2 min: 15 % Acetonitril/85 % Phosphatpuffer
8-10 min: 60 % Acetonitril/40 % Phosphatpuffer
11-13 min: 15 % Acetonitril/85 % Phosphatpuffer
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Abb. 6.22: HPLC-Chromatogramm von sechs Analyten, Resorcinol, 4-Hydroxybenzoesaure, 4-
Cyanophenol, 4-Nitrophenol, 4-Chlorphenol und 3-Bromphenol bei drei Wellenlangen

Resorcinol und 3-Bromphenol haben bei 214 nm ihr Absorptionsmaximun, 4-Nitro- und
4-Chlorphenol (IS) bei 230 nm und 4-Hydroxybenzoesére sowie 4-Cyanophenol bei 250 nm.
Fiir die spdteren Quantifizierungen wird eine 18-Punktkalibration jedes Analyten zwischen
ca. 2,5 und 45 ng (c = 0,05 — 0,9 ng/uL bei 50 pL Injektionsvolumen) durchgefiihrt, wobei
jede Losung dreifach injiziert wird. Die Regressionskonstanten R der sechs Kalibrations-

geraden liegen zwischen 0,9994 und 0,9999 und sind somit {iber den gesamten Bereich linear.

Extraktionsmethode
Die acide Extraktionsmethode umfaflt 14 Arbeitsschritte, die in Abbildung 6.23 in
chronologischer Reihenfolge aufgelistet sind.

Bevor mit der Extraktion begonnen wird, miissen die Extraktionskartuschen gereinigt
werden. Dies gilt besonders flir die Amberchromderivate, die aufgrund der Synthese noch
geringe Verunreinigungen beinhalten konnen. Die Reinigung wird mit organischen
Losungsmitteln durchgefiihrt, wobei eines das spitere Elutionslésungsmittel darstellt (Schritt
1 und 2). Fiir eine moglichst quantitative Extraktion muf} die Kartusche im nichsten Schritt
mit Wasser konditioniert werden, da restliches Methanol eine Extraktion aus den ersten 10 bis
20 mL Wasser verhindert (Schritt 3). Im vierten Schritt erfolgt dann die Extraktion der
Analyten aus Wasser mit dem pH Wert von 1. Dafiir wird eine Stammlosung der fiinf
Extraktionsanalyten in Methanol mit einer Konzentration jedes Analyten von ca. 500 ng/uL
angesetzt. Diese wird im Kiihlschrank gelagert. Fiir die Extraktionen wird téglich von dieser
Stammldsung eine 1:100 Verdiinnung in bidestilliertem Wasser angesetzt (Canaye = 5 ng/pL,

CMethanol = 1 %). Von dieser Verdiinnung werden 100 pL in das gewiinschte Extraktionsvolu-
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men einer 1 % igen Salzsdurelosung gegeben. Die Analyten werden aus 100, 200, 400 und
600 mL Losung extrahiert, Analytkonzentrationen von 5, 2,5, 1,25 und 0,8 pg/L ent-
sprechend. Der Methanolgehalt in der Extraktionslosung betrdgt damit maximal 0,001 %.
Eine moglichst kleine Methanolkonzentration ist fiir ein quantitatives Ergebnis sehr wichtig.

Die Extraktionen werden mit einem Vac Master von der Firma Merck (Merck Adsorbex
Sample Preparation Unit (SPU), 24 Extraktionspositionen) durchgefiihrt. Als Probenreser-
voirs dienen 1 L-Sovirell-Glidser und die Extraktionslosungen werden durch einen Teflon-

schlauch auf die Kartusche geleitet.

Acide Extraktionsmethode
1. Reinigen der SPE-Kartusche mit 5 mL Aceton
2. Reinigen der SPE-Kartusche mit 5 mL Methanol
3. Konditionierung der SPE-Kartusche mit 20 mL bidestilliertem Wasser
4. Extraktion aus Wasser (pH = 1), v = 5-10 mL/min
5. Nachwaschen mit 2-3 mL Wasser (pH = 1)
6. Trocknen der SPE-Kartusche im Luftstrom, ca. 5 min
7. Eluieren der Analyten mit 5 mal 1 mL Methanol
8. Zusatz von 500 pL bidestilliertem Wasser zum Eluat
9. Zusatz von 100 pL 5 % iger NaOH-L6sung zum Eluat
10. Abdampfen des Lésungsmittels bis zu einem Restvolumen von ca. 200-300 uL
11. Zusatz des Internen Standards
12. Zusatz von 400 uL einer 1 % igen Salzsaurelésung
13. Uberfiihren der Losung in ein 1,5 mL Vial und Auffiillen des Vials

14. Flissigchromatographische Analyse

Abb. 6.23: Arbeitsschritte der aciden Extraktionsmethode

Nach dem Nachwaschen (Schritt 5, quantitative Uberfiihrung der Analyten auf die Kartusche)
und dem Trocknen des Harzes (Schritt 6) erfolgt die Elution der Analyten. Die dafiir
bendtigte Menge an Methanol wird zuvor bestimmt. Daflir werden acht mal 1 mL Methanol
beim Eluieren einzeln aufgefangen und jede Fraktion fliissigchromatographisch untersucht. In
der vierten Fraktion konnte praktisch kein Analyt mehr nachgewiesen werden. Fiir das
Eluieren werden insgesamt 5 mL verwendet (Schritt 7). Nach dem Eluieren werden Wasser
und 5 % ige NaOH-Losung zugefiigt. Da die Phenole sehr fliichtig sind, ist es fiir Schritt 10
unerldBlich, da sie in deprotonierter Form vorliegen, da sonst Minderbefunde durch
Verdampfen entstethen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird der IS,

4-Chlorphenol, zugefiigt. Dafiir wird eine Stammldsung von 4-Chlorphenol in Methanol mit
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einer Konzentration von 515 ng/uL angesetzt. Von dieser Losung wird téglich eine 1:100
Verdiinnung in bidestilliertem Wasser angesetzt (¢ = 5,15 ng/uL), von der dann 100 pL
(m =515 ng) zur Extraktionslosung gegeben werden. Zum Neutralisieren der Losung werden
dann noch 400 pL einer 1 % igen Salzsdureldsung zugegeben (Schritt 12), die Losung in ein
1,5 mL Vial iiberfiihrt und mittels eines automatischen Probenaufgebers einer fliissig-

chromatographischen Analyse unterworfen.

6.6.1.3 Die Extraktionsergebnisse und der Vergleich mit den berechneten
Retentionsfaktoren

Wie zuvor erwihnt, wird die gleiche Stoffmenge der fiinf Analyten aus vier verschiedenen
Volumina extrahiert. Je stirker die Retentionskraft eines Harzes ist, desto spiter werden die
Analyten vom Harz eluieren und um so grofer ist die Wiederfindungsrate, im Idealfall 100 %
der eingesetzten Stoffmenge. In Abbildung 6.24 sind die Wiederfindungsraten der fiinf
Analyten auf den Harzen im Vergleich dargestellt, wobei jedes Diagramm die Ergebnisse fiir
einen Analyten darstellt. Die Standardabweichungen der Wiederfindungsraten entstehen aus
vier bis zehnfach Bestimmungen. Fiir Resorcinol betrdgt die mittlere Standardabweichung der
20 Werte 2,0 £ 1,4 absolute Prozent, bei der 4-Hydroxybenzoesdure 3,0 £ 2,3 abs. %, bei
4-Cyanophenol 4,0 + 3,0 abs. %, bei 4-Nitrophenol 6,0 £ 2,7 und bei 3-Bromphenol 4,8 £ 2,0
absolute Prozent. Bis auf wenige Ausnahmen sind damit alle Wiederfindungsraten sehr gut
bestimmt. Trotzdem ergibt sich in einigen Fillen ein nicht schliissiges Bild. Beim
3-Bromphenol steigen die Wiederfindungsraten auf AC und ENV+ bei der kleinsten
Konzentration wieder an. Da diese Werte aber aus zehn Wiederholungen stammen, werden
sie flir eine weitere Auswertung verwendet. Des weiteren féllt auf, da die WFR keine
eindeutigen Ergebnisse liefern, da sie sich z.T. sehr dhneln.

Trotzdem 148t sich unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen eine Reihenfolge in
der Extraktionskraft der Harze festlegen und mit den zuvor berechneten Elutionsreihenfolgen

vergleichen.
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Abb. 6.24: Wiederfindungsraten von finf aciden Analyten auf funf SPE-Materialien aus 100 % Wasser
(pH 1) bei verschiedenen Analytkonzentrationen
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Resorcinol

Fiir Resorcinol 148t sich nur feststellen, da3 ENV+ geringfiigig retentiver ist als alle anderen
Harze. Zwischen 6 und 3 pg/L erfolgt die Extraktion auf allen Harzen zu ca. 90 %, féllt aber
bei 1,5 pg/L auf unter 20 % bei allen Materialien. ENV+ extrahiert bei dieser Konzentration
noch ca. 10 %, alle anderen praktisch gar nicht mehr. Uber die Wiederfindungsraten 148t sich
hier keine genauere Einteilung durchfiihren. In Tabelle 6.32 werden die experimentellen mit

den kalkulierten Ergebnisse verglichen.

Tab. 6.32: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fur Resorcinol auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten Retentions-
faktoren bzw. die WFR in %)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 600 mL) mittels LSER-Gleich.ung berechnete normierte
Retentionsfaktoren
ENV+ (1,0)
ENV+ (6) AC-C8 (0,69) / AC-NO, (0,53)
AC (1) / AC-NO, (1,5) / AC-C8 (1) / AC-SO;H (0,7) AC (0,35)
AC-SO;H (0,20)

Wie aus diesem Vergleich deutlich wird, ist die Extraktionsmethode zum einen zu ungenau,
um kleine Unterschiede in der Extraktionskraft der Harze zu zeigen. Zum anderen ist aber
auch die Berechnung der Retentionsfaktoren ebenfalls nicht genau genug, da die
Standardabweichungen der berechneten log k bzw. k Werte so grof3 sind, daf3 ein Unterschied
im normierten Retentionsfaktor von 0,2, was einer Differenz von 20 % im Retentionsfaktor

entspricht, nicht ausreicht, um eine eindeutige Einteilung vorzunehmen.

4-Hydroxybenzoesdure

Bei der einzigen Sdure zeigt sich ein sehr dhnliches Bild wie zuvor beim Resorcinol.
Zwischen 6,5 und 3 pg/L wird dieser Analyt von allen Harzen quantitativ extrahiert. Wahrend
die Wiederfindungsrate dann aber beim ENV+ nur geringfiigig schlechter wird, fallt sie bei
allen anderen Harzen auf unter 20 %. Im Rahmen der Fehler liefert AC-C8 noch etwas

kleinere WFR als die anderen Harze.

Tab. 6.33: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fir 4-Hydroxybenzoesdure auf finf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten
Retentionsfaktoren bzw. die WFR in %)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 600 mL) mittels LSER-Glelch‘ung berechnete normierte
Retentionsfaktoren
ENV+ (83) ENV+ (1,0)
AC-NO, (15) / AC-SO3H (13) /(AC9) AC-C8 (0,61) / AC (0,46)
AC-C8 (2) AC-NO, (0,10) / AC-SO;3H (0,10)
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Auch hier ist die Methode der Extraktionen nicht geeignet, um Unterschiede im
Retentionsverhalten heraus zu arbeiten. Wie zuvor kann ENV+ als bestes Harz, diesmal mit
deutlichem Abstand, bestéitigt werden. AC-C8 weicht deutlich von der berechneten
Vorhersage ab, da es mit 2 % die kleinste WFR fiir die Carbonsdure besitzt, aber in der

Vorhersage direkt hinter ENV+ eingestuft wurde.

4-Cyanophenol

Auch hier hebt sich ENV+ deutlich von den anderen Harzen ab. Es lassen sich aber auch zwei
Gruppen von jeweils zwei Amberchromderivaten festlegen. Beim AC und AC-NO, fallen die
Wiederfindungsraten nur auf 35 %, wéhrend sie beim AC-SOsH und AC-C8 bis auf 25 %

sinken.

Tab. 6.34: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fur 4-Cyanophenol auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten Retentions-
faktoren bzw. die WFR in %)

mittels LSER-Gleichung berechnete normierte

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 600 mL)

Retentionsfaktoren
ENV+ (1,0)
ENV (78) AC-C8 (0,65)
AC-NO, (35) / AC (36)

AC-NO, (0,48) / AC (0,36)

AC-C8 (25) / AC-SO;H (25)

AC-SO,H (0,18)

Abgesehen von AC-C8, das sich auch hier als AusreiBer darstellt, kann die zuvor berechnete

Reihenfolge in diesem Fall weitestgehend bestétigt werden.

4-Nitrophenol

Beim 4-Nitrophenol betrdgt die kleinste WFR 35 % auf dem Sulfonsdurederivat und liegt
damit deutlich unter denen der anderen Harze. ENV+ ist erneut, diesmal mit geringem
Abstand, das retentivste Harz. Die anderen drei Harze unterscheiden sich kaum in ihren WFR,

die bei der kleinsten Konzentration bei ca. 60 % liegen.

Tab. 6.35: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fir 4-Nitrophenol auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten
Retentionsfaktoren bzw. die WFR in %)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 600 mL)

mittels LSER-Gleichung berechnete normierte
Retentionsfaktoren

ENV-+ (66)
AC-C8 (59) / AC (57) / AC-NO, (54)
AC-SO:H (34)

ENV+ (1,0)
AC-C8 (0,57) / AC-NO, (0,42) / AC (0,36)
AC-SO;H (0,14)

Das zuvor berechnete Ergebnis kann im Experiment voll bestitigt werden. Es ist sehr

erstaunlich, dal3 AC-C8 nun nicht herausfillt.
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3-Bromphenol

Dieser Analyt wird von allen Harzen iliber den gesamten Konzentrationsbereich am Besten
extrahiert. Die Unterschiede, die sich in den WFR zeigen, sind nur sehr klein, da bei der
kleinsten Konzentration die Werte aller fiinf Materialien zwischen 50 und 75 % liegen.

Dennoch 146t sich eine Einteilung in drei Gruppen vornehmen.

Tab. 6.36: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fir 3-Bromphenol auf finf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten
Retentionsfaktoren bzw. die WFR in %)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 600 mL) mittels LSER_RGel:: ﬁg‘;gffgle(:s:lel:ete normierte
ENV+ (1,0)
ENV+ (73) / AC-C8 (74) / AC (69) AC-C8 (0,78)
AC-NO, (59) AC (0,51)
AC-SO;sH (48) AC-NO; (0,20)
AC-SOsH (0,12)

Auch beim 3-Bromphenol kann das anhand des LSER-Modells berechnete Ergebnis durch die
Extraktionsergebnisse bestitigt werden. Eine Unterscheidung von ENV+, AC-C8 und AC ist

bei den Extraktionsergebnissen allerdings nicht moglich.

6.6.1.4 Zusammenfassung
Fiir die Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des LSER-Modells werden fiinf acide Analyten,
Resorcinol, 4-Hydroxybenzoesdure, 4-Cyano-, 4-Nitro- und 3-Bromphenol ausgewéhlt und
deren Retentionsfaktoren bei 70 % Methanol auf fiinf Polystyrenmaterialien, ENV+, AC,
AC-C8, AC-NO; und AC-SOsH, anhand deren LSER-Gleichungen berechnet. Des weiteren
werden diese fiinf Analyten auf genau diesen Materialien aus 100 % Wasser (pH = 1) in ver-
schiedenen Konzentrationen (zwischen 6 und 0,75 pg/L) extrahiert und deren Wiederfin-
dungsraten bestimmt. Anhand der WFR wird eine Reihenfolge der Harze beziiglich ihrer
Extraktionskraft flir den speziellen Analyten aufgestellt und mit der zuvor berechneten
verglichen. Bei zwei Analyten, 3-Brom- und 4-Nitrophenol, stimmen Vorhersage und
Experiment exakt {iberein. Beim 4-Cyanophenol verhélt sich lediglich das AC-C8-Material
abweichend von der Vorhersage. Bei den anderen beiden Analyten kann man anhand der
Extraktionsergebnisse keine eindeutige Reihenfolge bestimmen, da sie vor allem fiir die
Amberchromderivate praktisch identische WFR liefern.

Trotz einiger Abweichungen ldft sich feststellen, daB das LSER-Modell hervorragend
geeignet ist, um das Extraktionsverhalten eines Polystyrenharzes bei Kenntnis der Material-
eigenschaften mit einer zufriedenstellenden Genauigkeit vorherzusagen. Es ist um so

erstaunlicher, da die berechneten Retentionsfaktoren z.T. Fehler von bis zu 20 % aufweisen.
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Dies beinhaltet dementsprechend, dal sehr kleine Unterschiede im Retentionsverhalten
praktisch nicht beriicksichtigt werden konnen, was aber fiir die Extraktionen keine so grof3e
Rolle spielt, da auch bei der Bestimmung von WFR ein Fehler von mindestens 10 % zu

erwarten ist.

6.6.2 Basische Bedingungen

In diesem Abschnitt werden die Extraktionen basischer Analyten behandelt. Fiir die
Uberpriifung des LSER-Modells werden fiinf Harze ausgewihlt und die Wiederfindungsraten
von flinf Analyten aus verschiedenen Volumina Wasser (pH 12) auf diesen Materialien
bestimmt. Die LSER-Eigenschaften der Analyten sind bekannt, wodurch zuvor die

Berechnung der Retentionsfaktoren auf diesen Harzen bei 70 % Methanol moglich ist.

6.6.2.1 Auswahl der Harze und Analyten
Die Analyten und die Extraktionsmaterialien werden nach ihren Eigenschaften und den
Retentionsfaktoren, die die Analyten auf den Polystyrenmaterialien haben, ausgewahlt. Dabei
wird erneut darauf geachtet, daB ENV+ und AC unter den Harzen vertreten sind.

In diesem Fall werden nur Analyten verwendet, die auch zur Bestimmung der LSER-

Gleichungen verwendet wurden. Es handelt sich dabei um:

N-Phenylharnstoff, Anilin, 4-Nitroanilin, 4-Chloranilin und 2-Chloranilin

Die Solvatationsparameter der fiinf Analyten sind Tabelle 6.18 zu entnehmen.
Phenylharnstoff besitzt eine recht groBe Aciditit und Basizitdt und ist auch ein groBes
Molekiil, das Nitroanilin besitzt eine ausgeprigte Polarisierbarkeit und Anilin ist das kleinste

der hier ausgewihlten Molekiile.

Von den zwo6lf Harzen werden folgende ausgewahlt:

ENV+, AC, AC-A4, AC-COCI und AC-COCS3.

Das Acetylderivat wird ausgewdhlt, da es 4-Nitroanilin ldnger retardiert als AC (Tab. 6.19).
AC-COC1 hat sowohl beim 4-Chloranilin als auch beim Phenylharnstoff stérkere
Retentionskraft als AC selbst und der Retentionsfaktor des 2-Chloranilins ist groer als auf
ENV+. Das AC-COC3-Harz sollte dagegen fiir 2-Chloranilin stirkere Retention als ENV+
zeigen, 4-Chloranilin und Phenylharnstoff miiffiten auf diesem Derivat kiirzer retardiert

werden als auf AC.
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In der folgenden Abbildung sind die normierten Retentionsfaktoren der fiinf basischen
Analyten auf den oben genannten Harzen dargestellt. Sie werden anhand der LSER-

Gleichungen (Kapitel 6.4.2.1) und Analytdeskriptoren (Tab. 6.18) berechnet.

L0 k1/k2 =

09 -
0,8 -
0,7 1
0,6 -
05 -
04 1

03 -

02 1
—&—ENV —8—AC —8—AC-A —8— AC-COCI —8— AC-COC3

0,1 1

0,0

Anilin 2-Chloranilin 4-Chloranilin 4-Nitroanilin Phenylharnstoff

Abb. 6.25: Anhand der LSER-Gleichungen berechnete normierte Retentionsfaktoren von finf
basischen Analyten auf finf Polystyrenmaterialien bei 70 % Methanol

Die berechnete Reihenfolge gibt bis auf eine Abweichung die experimentellen
Retentionsverhéltnisse exakt wieder. Die Abweichung ist bei Anilin auf den Harzen ENV+
und AC-COCI1 zu finden. Nach Tabelle 6.19 besitzt Anilin auf beiden Harzen den nahezu
identischen Retentionsfaktor, wihrend sie hier einen kleinen Unterschied aufweisen.
Insgesamt betrachtet liegen alle Retentionsfaktoren sehr viel enger zusammen, zwischen
0,4 und 1, wihrend sie sich unter aciden Bedingungen teilweise um den Faktor zehn
unterscheiden. Aus den aciden Extraktionsergebnissen ist zu erwarten, dal3 die geringen
Unterschiede im Retentionsverhalten bei 70 % Methanol durch die WFR nicht heraus-
gearbeitet werden konnen. Beim 4-Chloranilin werden vermutlich alle fiinf Harze das gleiche

Extraktionsverhalten zeigen.

6.6.2.2 Basische Extraktionsmethode

Die basische Extraktionsmethode ist in Anlehnung an die acide entwickelt worden. Die
Kartuschen werden wie in Kapitel 6.6.1.2 gefiillt und die chromatographische Analyse erfolgt
unter isokratischen Bedingungen bei dem Laufmittel Acetonitril/Phosphatpuffer (pH 8)
(27:73) auf einer RP-18-Phase (siche acide Methode). Fiir die Quantifizierungen wird ein
Interner Standard, 3-Nitroanilin, verwendet. Die sechs Analyten werden bei drei Wellen-
langen, 214, 230 und 250 nm detektiert. In Abbildung 6.26 sind die Chromatogramme der

Analyten bei den drei Wellenldngen dargestellt.
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— AR
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Abb. 6.26: HPLC-Chromatogramm von Phenylharnstoff, Anilin, 4- und 3-Nitroanilin und 2- und
4-Chloranilin bei drei Wellenlangen, Laufmittel: Acetonitril/Phosphatpuffer (pH 8) (27:33)

Phenylharnstoff, Anilin, 3- und 4-Nitroanilin werden bei 230 nm detektiert, 2-Chloranilin bei
250 und 4-Chloranilin bei 214 nm.

Fiir die spéteren Quantifizierungen wird eine 18-Punktkalibration zwischen ca. 1,5 und
50 ng (Ausnahme Anilin: 3-90 ng) fiir jeden Analyten durchgefiihrt. Die Regressions-
konstanten R der linearen Regressionen liegen fiir alle sechs Analyten zwischen 0,99904 und

0,99985, womit die Kalibrationen {iber den gesamten untersuchten Bereich linear sind.

Extraktionsmethode

Ebenso wie die acide umfaft auch die basische Extraktionsmethode 14 Arbeitsschritte. Sie
sind in Abbildung 6.27 in chronologischer Reihenfolge aufgelistet. Die meisten Arbeits-
schritte entsprechen denen der aciden Extraktionsmethode. Da es sich um basische Analyten
handelt, erfolgt hier die Extraktion aus pH 12, da die Analyten dann nicht ionisch vorliegen.
Es wird eine Stammldsung der fiinf Analyten in Methanol mit einer Konzentration von ca.
500 ng/uL hergestellt, die fiir die Extraktionen 1:100 verdiinnt wird. Die Verdiinnung wird in
Wasser angesetzt. Von dieser Losung (Canayr = 5 ng/pulL) werden jeweils 100 pL in das
gewlinschte Extraktionsvolumen, hier 50, 100, 200 und 800 mL, gegeben, Analytkonzentra-
tionen von ca. 10, 5, 2,5 und 0,5 pg/L entsprechend. Das Eluieren erfolgt auch hier mit 5 mL
Methanol, da bereits nach 4 mL die Analyten quantitativ von der Kartusche eluiert werden

konnten.
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Basische Extraktionsmethode
1. Reinigen der SPE-Kartusche mit 5 mL Aceton
2. Reinigen der SPE-Kartusche mit 5 mL Methanol
3. Konditionierung der SPE-Kartusche mit 20 mL bidestilliertem Wasser
4. Extraktion aus Wasser (pH = 12), v = 5-10 mL/min
5. Nachwaschen mit 2-3 mL Wasser (pH = 12)
6. Trocknen der SPE-Kartusche im Luftstrom, ca.5 min
7. Eluieren der Analyten mit 5 mal 1 mL Methanol
8. Zusatz von 500 pL bidestilliertem Wasser zum Eluat
9. Zusatz von 100 pL 12 % iger HCI-L6sung zum Eluat
10. Entfernen des Lésungsmittels bis zu einem Restvolumen von ca. 200-300 pL
11. Zusatz des Internen Standards
12. Zusatz von 300 pL einer 5 % igen Natriumhydroxidlésung
13. Uberfiihren der Losung in ein 1,5 mL Vial und Auffiillen des Vials

14. Flussigchromatographische Analyse

Abb. 6.27: Arbeitsschritte der basischen Extraktionsmethode

Zum Entfernen des Losungsmittel wird das Eluat auf pH 1 gebracht, um Verluste der
Analyten durch Verdampfen vorzubeugen. Vom Internen Standard wird eine Stammldsung in
Methanol mit einer Konzentration von 836 ng/uL hergestellt und im Kiihlschrank aufbewahrt.
Fiir die Extraktionen wird eine 1:100 Verdiinnung in Wasser angesetzt, von der 100 uL zum
eingeengten Eluat gegeben werden. Zum Neutralisieren werden 300 pL einer 5 % igen

NaOH-Losung zugefiigt.

6.6.2.3 Die Extraktionsergebnisse und der Vergleich mit den berechneten
Retentionsfaktoren
In Abbildung 6.28 sind die Wiederfindungsraten der fiinf basischen Analyten auf den fiinf
Polystyrenmaterialien in Abhédngigkeit von der Analytkonzentration, zwischen 16 und
0,6 ng/L, in der extrahierten Losung dargestellt. Die Ergebnisse sind Mittelwerte aus 4 bis 10-
fach Bestimmungen. Die Wiederfindungsraten von Phenylharnstoff auf allen Harzen und bei
allen Konzentrationen (N = 20) haben eine mittlere Standardabweichung von 4,6 £ 1,5
abs. %, die von Anilin 5,4 + 2,4 %, die von 4-Nitroanilin 6,7 + 3,2 %, die von 4-Chloranilin

7,1 3,3 % und die von 2-Chloranilin 8,9 + 2,9 %.
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Abb. 6.28: Wiederfindungsraten von funf basischen Analyten auf fiinf SPE-Materialien aus 100 %
Wasser (pH 12) bei verschiedenen Analytkonzentrationen
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Die Ergebnisse der basischen Extraktionen sind damit nicht so reproduzierbar wie die unter
aciden Bedingungen. Des weiteren lassen sich die basischen Analyten auch bei groferen
Konzentrationen nicht quantitativ extrahieren, was an den WFR zwischen 50 und 80 % zu
erkennen ist. Dieses Retentionsverhalten war aufgrund der deutlich kleineren Retentions-
faktoren dieser Analyten bei 70 % Methanol im Vergleich zu den aciden Analyten auch zu
erwarten. Dagegen werden 4-Nitro-, 2-Chlor- und 4-Chloranilin aus geringen Konzentratio-

nen besser extrahiert als die aciden Extraktionsanalyten.

Phenylharnstoff

Dieses Harnstoffderivat wird von den fiinf SPE-Materialien zwischen 10 und 90 % extrahiert.
Dabei hebt sich ENV+ deutlich positiv von den anderen Harzen ab, da es Phenylharnstoff
auch bei einer Konzentration von ca. 0,6 ng/L noch zu 60 % zu extrahieren vermag. Auf AC
werden bei dieser Konzentration nur 10 % wiedergefunden. In Tabelle 6.37 erfolgt ein

Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten Retentionsfaktoren.

Tab. 6.37: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fur Phenylharnstoff auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten
Retentionsfaktoren bzw. die WFR aus 800 mL)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 800 mL)

mittels LSER-Gleichung berechnete normierte
Retentionsfaktoren

ENV (64)
ENV+ (1,0)/ AC-COC1(0,92)
AC-A B4/ AC'C% 1( ﬁ;‘) /AC-COC3 (21) AC-A (0,50) / AC (0,49) / AC-COC3 (0,46)

Die berechnete und experimentelle Reihenfolge der Harze beziiglich ihrer Retentionskraft
stimmt nur teilweise liberein. ENV+ kann als retentivstes Harz fiir diesen Analyten mit
deutlichem Abstand zu den anderen bestétigt werden. Allerdings sollte AC-COC1 nach den
berechneten Retentionsfaktoren &hnlich gut extrahieren; dies kann aber anhand der
experimentellen Ergebnissen nicht bestitigt werden. Die Ergebnisse der anderen Harze
stimmen aber mit der Vorhersage relativ gut {iberein, wobei AC noch geringfiigig schlechter

extrahiert als seine Derivate. Dies geht aus den berechneten Retentionsfaktoren nicht hervor.

Anilin

Dieser Analyt wird von den fiinf Harzen zwischen 10 und 70 % extrahiert. Bei einer
Konzentration von 16 pg/L wird Anilin von allen Harzen gleich zu ca. 60 % extrahiert,
wihrend es bei 1 pug/L von ENV+ noch zu 50 % und von AC-COC1 nur noch zu ca. 15 %
wiedergefunden wird. Die anderen Harze liegen mit ihren WFR zwischen diesen beiden

Werten.
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Tab. 6.38: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fur Anilin auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten Retentionsfaktoren
bzw. die WFR aus 800 mL)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 800 mL)

ENV+ (47)
AC-A (32)/ AC-COC3 (32) / AC (23)
AC-COCl (13)

mittels LSER-Gleichung berechnete normierte
Retentionsfaktoren

AC-COCI1(1,00)
ENV+ (0,82) / AC (0,79) / AC-COC3 (0,72) AC-A (0,59)

Dieses Ergebnis zeigt deutlich, daB das Extraktionsverhalten der Harze fiir Anilin nicht
vorhergesagt werden konnte. Die Unterschiede zwischen den normierten Retentionsfaktoren
sind so gering, daB3 eine Reihenfolge nicht aufgestellt werden kann. AC-COCI1, das als

retentionsstirkstes Harz berechnet wurde, liefert bei den Extraktionen die kleinsten WFR.

4-Nitroanilin

Die Extraktion dieses Analyten erfolgt iiber den gesamten Konzentrationsbereich zu 60 bis
80 % auf allen fiinf Harzen, wobei es auch bei 0,8 pg/L nur zu geringen Unterschieden
kommt. Aufgrund der Standardabweichungen und kleinen Aufspaltung der WFR ist es relativ
schwer, eine FEinteilung der Harze durchzufiihren. Die in Tabelle 6.39 vorgenommene

Einteilung ist deshalb nur eine erkennbare Tendenz in der Extraktionskraft der Harze.

Tab. 6.39: Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den berechneten normierten Retentionsfaktoren
fur 4-Nitroanilin auf funf SPE-Materialien (die Werte in Klammern sind die normierten
Retentionsfaktoren Retentionsfaktoren bzw. die WFR aus 800 mL)

Extraktionsergebnis (WFR in % aus 800 mL) mittels LSERﬁféﬁgl;ﬁffgﬁizﬁgzete normierte
ENV+ (84) / AC-A (80) ENV+ (1,00)
AC-COCI (70) / AC-COC3 (74) AC-COC1(0,76) / AC-A (0,64)
AC (62) AC (0,42) / AC-COC3 (0,43)

Die exakte Reihenfolge kann auch hier nicht bestétigt werden, jedoch stimmt die prinzipielle
Tendenz tiberein. Die Ergebnisse miissen aber sehr vorsichtig diskutiert werden, da sowohl
die berechneten Retentionsfaktoren als auch die WFR sehr eng beisammen liegen. Allerdings
zeigt sich auch hier, dal AC-COCI nicht so retentionsstark ist, wie es nach der Berechnung

der Retentionsfaktoren bei 70 % Methanol zu erwarten war.

4- und 2-Chloranilin

Bei diesen beiden Analyten erfolgt die Extraktion zu 75 bis 50 %, mit einer
durchschnittlichen Standardabweichung von 7,1 bzw. 8,9 %. Die Harze besitzen also
praktisch identische WFR. Dieses Ergebnis deckt sich mit dem der berechneten

Retentionsfaktoren fiir diese beiden Analyten, bei dem besonders beim 4-Chloranilin nur ein
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Unterschied in den normierten Retentionsfaktoren von 0,2 erreicht wird. Diese Differenz
reicht nicht aus, um signifikante Unterschiede im Extraktionsverhalten zeigen zu kénnen und

bestétigt sich voll im Experiment.

6.6.2.4 Zusammenfassung

Fiir die Uberpriifung der basischen LSER-Gleichungen und der Ubertragbarkeit des
Retentionsverhaltens bei 70 % Methanol auf 100 % Wasser werden fiinf basische Analyten,
Phenylharnstoff, Anilin, 4-Nitroanilin, 2-Chlor- und 4-Chloranilin, ausgewdhlt, und deren
Retentionsfaktoren anhand der LSER-Gleichungen von fiinf Harzen, ENV+, AC, AC-A, AC-
COC1 und AC-COC3, berechnet. Des weiteren werden diese fiinf Analyten aus 100 %
Wasser (pH 12) in Konzentrationen zwischen 16 und 0,8 pg/L extrahiert. Anhand der WFR
wird eine Reihenfolge der Harze beziiglich ihrer Extraktionsfiahigkeit fiir jeden Analyten
aufgestellt und mit der, die iiber die Retentionsfaktoren ermittelt wird, verglichen. Da die fiinf
Analyten auch fiir die Bestimmung der LSER-Gleichungen verwendet wurden, konnen die
berechneten Retentionsfaktoren und die sich daraus ergebenden Reihenfolgen mit den
experimentellen Werten verglichen werden. Sie stimmen sehr gut iliberein, obwohl die
basischen LSER-Gleichungen mit relativ groBen Standardabweichungen behaftet sind. Es
wird allerdings auch deutlich, dal die Retentionsunterschiede relativ gering sind, wodurch
eine Einteilung der Harze z.T. nicht moglich ist.

Dieses bestdtigt sich auch durch die Extraktionen. 2- und 4-Chloranilin haben auf allen
Harzen praktisch identische WFR. Bei Phenylharnstoff und Anilin 148t sich anhand der WFR
eine Harzreihenfolge festlegen. Diese stimmt aber nur zum Teil mit der zuvor berechneten
tiberein. AC-COCI1, welches als retentives Harz fiir beide Analyten berechnet wird, besitzt
jeweils mit die kleinste WFR. Fiir die anderen Harze stimmt zumeist die Tendenz der zuvor
berechneten Retentionsstirke des Harzes fiir den jeweiligen Analyten.

Der Vergleich des experimentellen und berechneten Retentionsverhaltens der Harze
erlaubt hier keine eindeutige Aussage, wie gut das LSER-Modell die Retention voraussagen
kann. Die Ursache liegt vor allem in den sehr &hnlichen Retentionsfaktoren der Analyten auf
den fiinf Harzen. Bei einer Extrapolation auf 100 % Wasser, die ja ohnehin sehr proble-
matisch ist, sind Umkehrungen in der Reihenfolge der ky-Werte durchaus zu erwarten. Eine
Ursache kann dabei auch die Modifikation der stationdren Phase sein, die dann zu einem

veranderten Retentionsverhalten der Analyten fiihrt.
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6.7 Zusammenfassung

Fiir eine Charakterisierung von SPE-Materialien auf Polystyrenbasis werden die Retentions-
faktoren von 19 aciden und 16 basischen Analyten bei der mobilen Phase Methanol/Wasser
(70:30) auf den zu untersuchenden Materialien bestimmt. Die k-Werte der aciden Analyten
werden bei einem pH-Wert von 2, die der basischen bei pH 9 bestimmt. Die Charakteri-
sierung der Materialien erfolgt durch eine Analyse der Elutionsreihenfolgen, die Bestimmung
der LSER-Gleichung nach Abraham fiir jedes Material bei beiden pH-Werten sowie durch
eine Clusteranalyse der Retentionsfaktoren.

Die Elutionsreihenfolgen liefert eine grobe Einteilung in ,,polare* und ,,unpolare* Phasen,
erlauben aber keine genaue Betrachtung der vorherrschenden Wechselwirkungen. Zu
unpolaren Materialien lassen sich das fiir die Herstellung von anderen Harzen verwendete
Amberchrom sowie das AC-COC3-Derivat zuordnen. Als sehr polare Materialien fallen
besonders ein sulfoniertes und ein nitriertes Harz auf. Diese Einteilung ergibt sich sowohl fiir
acide als auch basische Laufmittelbedingungen.

Anhand der LSER-Gleichungen der Materialien lassen sich die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Phasen beim Laufmittel Methanol/Wasser (70:30) aufzeigen. Das Ein-
fiigen von polaren funktionellem Gruppen in das Polystyrenmaterial fiihrt zu einer
Verkleinerung des Cavity-Terms v, da die stationdre Phase in erhdhtem Mall vom Laufmittel
solvatisiert wird. Die Hydrophobizitdt nimmt mit zunehmender Funktionalisierung ab. Im
Gegensatz dazu lassen sich die Dipolaritidt und Polarisierbarkeit des Materials durch polare
Gruppen deutlich erhéhen, wodurch selektiv eine Verbesserung der Retentionskraft des
Amberchrommaterials fiir polare Analyten erreicht wird. Dies gilt fiir basische und acide
mobile Phasen. Bei basischen Laufmitteln konnte fiir einige Analyten sogar eine verbesserte
Retentionskraft gegeniiber ENV+, einem kommerziellen SPE-Material, erreicht werden. Der
Vergleich der aciden und basischen LSER-Gleichung eines Materials ergibt eine deutliche
Abhingigkeit der Eigenschaften vom pH-Wert. Die Hydrophobizitét ist bei pH 9 deutlich
kleiner, wéhren die Polarisierbarkeit um ein vielfaches grofer ist. Es kann damit gezeigt
werden, daf3 die Phaseneigenschaften nicht nur von der Zusammensetzung der mobilen Phase
abhédngen, sondern auch eine Abhingigkeit vom pH-Wert besitzen.

Anhand der normalisierten polaren Phaseneigenschaften und der Hydrophobizitdt wird
eine Klassifizierung der untersuchten Materialien durchgefiihrt. Phasen, die sich bei allen
normalisierten Phaseneigenschaften in einer Gruppe befinden, gelten als &hnlich und sollten
demnach iiber die gleich Selektivitit verfiigen. Uber die experimentellen Elutionsreihenfolgen

der Analyten kann die vorgenommene Klassifizierung bestitigt werden.
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Des weiteren ergibt eine Clusteranalyse, die zum eine mit normierten (Selektivitdt der Harze)
und zum anderen mit nicht normierten (Gesamteigenschaft der Harze) Retentionsfaktoren
durchgefiihrt wird eine sehr dhnliche Einteilung der Materialien, wie sie anhand des LSER-

Modells durchgefiihrt wurde.

Fiir eine Uberpriifung der Anwendbarkeit des LSER-Modells beziiglich der Vorhersage von
Extraktionseigenschaften, werden fiinf acide und fiinf basische Analyten aus verschiedenen
Volumina Wasser auf fiinf Materialien extrahiert und deren Wiederfindungsraten ermittelt.
Der Vergleich der Extraktionsergebnisse mit den zuvor anhand der LSER-Gleichung
errechneten Retentionsfaktoren der Analyten zeigt fiir die aciden Bedingungen recht gute
Ubereinstimmung. Bei den basischen sind die Unterschiede in den berechneten
Retentionsfaktoren und ermittelten Wiederfindungsraten héufig nicht signifikant
unterschiedlich, wodurch eine konkrete Aussage iiber die Ubereinstimmung von Vorhersage

und Experiment nicht gemacht werden kann.
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7 Zusammenfassung

Festphasenmaterialien werden in der Analytik sowohl fiir die Trennung von Substanz-
gemischen in der HPLC als auch in der Probenvorbereitung, der SPE, verwendet. Sie
kommen also bei wichtigen Schritten des analytischen Prozesses zum Einsatz und haben
entscheidenden Einfluf auf die Qualitit der Analyse. Die Auswahl des geeigneten Materials
hingt maBgeblich vom verfolgten Ziel der Analyse und den Eigenschaften der zu
analysierenden Analyten ab. Aus diesem Grund ist die Kenntnis der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Festphasenmaterialien filir eine rasche und optimale Auswahl des
geeigneten Materials von grofler Wichtigkeit.

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Charakterisierung und Klassifizierung von fiinf
Festphasenmaterialien auf Kieselgelbasis, die sowohl in der HPLC als auch in der SPE
Verwendung finden, und 13 Materialien auf Polystyrenbasis fiir die SPE anhand ihrer
physikalisch-chemischen Eigenschaften mit Hilfe des LSER-Modells nach Abraham. Die
durchgefiihrte Klassifizierung der Polystyrenmaterialien wird mit einer chemometrischen
Methode - einer Clusteranalyse - verglichen.

Fiir die Charakterisierung werden 11 der 13 Polystyrenmaterialien sowie ein Kieselgel-
material synthetisert, wobei sich die Auswahl der vorgenommenen Funktionalisierungen z.T.
aus Ergebnissen von zuvor durchgefiihrten Charakterisierungen ergibt - also systematisch
ausgewdhlt werden. Als Ziel wird dabei die selektive Verbesserung der Retention polarer
organischer Analyten verfolgt.

Die Kieselgelphasen werden in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung der mobilen
Phase Methanol/Wasser untersucht. Dafiir werden die Retentionsfaktoren von 20 aciden
organischen Analyten bei Laufmittelzusammensetzungen zwischen 80 und 40 % Methanol
isokratisch auf vier HPLC-Materialien bestimmt. Es kann gezeigt werden, dal} der
Logarithmus des Retentionsfaktors eine quadratische Abhédngigkeit von der Laufmittel-
zusammensetzung besitzt. Uber eine polynomische Regression zweiter Ordnung der
log k-Werte wird Zugang zu Retentionsfaktoren von Analyten bei sehr polaren mobilen
Phasen erlangt, die experimentell nicht bestimmbar sind.

Durch eine multiple lineare Regression der LSER-Gleichung nach Abraham erhilt man die
fiinf Eigenschaften der stationdren Phase, Polarisierbarkeit r, Dipolaritit s, Wasserstoft-
briickenbasizitit a, Wasserstoftbriickenaciditit b und den Cavity-Term v. Sie zeigen alle eine
mehr oder weniger starke Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der mobilen Phase,
weshalb die ,,Phaseneigenschaften im allgemeinen besser als Systemeigenschaften

bezeichnet werden sollten.
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Die Klassifizierung der Materialien erfolgt liber die normalisierten polaren Eigenschaften, die
fiir chemisch dquivalente stationdre Phasen dhnlich sind. Dies kann anhand von zwei in dieser
Arbeit untersuchter sowie weiterer literaturbekannter ODS-Phasen bestétigt werden, da sie
sich bei allen vier normalisierten Phaseneigenschaften stets in einer Gruppe von Materialien
befinden. Die Ergebnisse zeigen, daB eine Phenylbutanosulfoxid-Phase {iber eine besonders
ausgeprigte Polarisierbarkeit und Dipolaritit verfiigt, allerdings eine geringe Aciditit im Ver-
gleich zu ODS-Phasen besitzt. Der Einflufl der Sulfoxidgruppe auf die Materialeigenschaften
kann also durch das LSER-Modell nachvollzogen werden. Des weiteren kann gezeigt werden,
daf} eine in der Literatur vorgeschlagene Klassifizierung von Materialien anhand ihrer inneren
Hydrophobizititen nicht moglich ist, da sich bereits die vorgeschlagenen und hier ermittelten
Hydrophobizititen von ODS-Phasen um den Faktor zwei bis drei unterscheiden.

Die in dieser Arbeit untersuchten stationdren Phasen besitzen unterschiedliche
Gewichtungen von polaren und unpolaren Eigenschaften, wodurch sich signifikant unter-
schiedliche Elutionsreihenfolgen ergeben. Die LSER-Gleichungen der stationidren Phasen bei
einem vorgegeben Laufmittel ermdglichen es, die beobachteten Elutionsreihenfolgen anhand
der Beitrdge der verschiedenen Wechselwirkungen zwischen Analyt, stationdrer und mobiler
Phase genau zu erkldren und Retentionsunterschiede numerisch darzustellen. Dadurch kann
gezeigt werden, dafl eine Phenylbutanosulfoxid- und eine Phenylbutanosulfid-Phase gegen-
iiber einer ODS-Phase polare Analyten im Verhéltnis zu unpolaren selektiv ldnger retardieren.

Die Kenntnis der LSER-Gleichung einer stationdren Phase ermoglicht die Vorhersage von
chromatographischen Trennungen. Die Abweichungen zwischen Vorhersage und Experiment
sind relativ gering und vor allem auf Schwéchen des Modells beziiglich der Berticksichtigung
der Sdulenpackung und Kinetik der Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren. Dadurch ist es
nicht mdglich vorherzusagen, bei welchem Trennfaktor zwei Peaks auf einer stationdren

Phase aufgeldst sind.

Die Polystyrenmaterialien werden in Abhéngigkeit vom pH-Wert der mobilen Phase
charakterisiert. Dafiir werden die Retentionsfaktoren von 19 aciden Analyten bei der mobilen
Phase Methanol/Wasser (pH 2) (70:30) und die von 16 basischen Analyten bei der gleichen
Laufmittelzusammensetzung, aber bei einem pH-Wert von 9, auf den Polystyrenmaterialien
bestimmt.

Die Elutionsreihenfolgen der Analyten ergeben eine grobe Einteilung der Materialien in
sehr polare bzw. unpolare Materialien. Des weiteren wird anhand der Retentionsfaktoren

deutlich, dafl unter aciden Laufmittelbedingungen alle Analyten auf ENV+, einem
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kommerziellen SPE-Material, am stirksten retardiert werden. Unter basischen Bedingungen
dagegen werden Pyrrol, 3-Chloranilin und Anilin aufgrund polarer Funktionalisierung auf
AC-COCI und AC-COC2 stirker als auf ENV+ retardiert.

Anhand der LSER-Gleichungen der Harze 14Bt sich der Effekt der durchgefiihrten
Funktionalisierung auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften genau aufzeigen, da alle
Phasen bei der gleichen Laufmittelzusammensetzung charakterisiert werden. Ebenso wie bei
den Kieselgelphasen wird auch hier mit zunehmender polarer Funktionalisierung, und somit
Solvatisierung der stationdren Phase, der Cavity-Term v kleiner. Er reprisentiert die
Kohésivitdt und ist dadurch ein Mal} fiir die Hydrophobizitit der Phase. Dagegen vergrofern
funktionelle Gruppen die Polarisierbarkeit, Dipolaritdt und Basizitdt. Die Aciditit bleibt
zumeist unbeeinflufit.

Der Vergleich der fiinf Systemeigenschaften eines Materials unter basischen und aciden
Bedingungen zeigt eine klare Abhéngigkeit vom pH-Wert des Laufmittels. Unter basischen
Bedingungen ist eine deutliche Verschiebung in der Gewichtung der Phaseneigenschaften zu
den polaren Eigenschaften hin zu beobachten. Die Ursache liegt in einer gesteigerten
Solvatisierung der stationdren Phase durch Molekiile des Laufmittels begriindet. Dabei
verhalten sich die Dipolaritit s und Polarisierbarkeit r genau gegensitzlich. Wéhrend r bei
allen Phasen unter basischen Bedingungen um ein Vielfaches grofer als bei pH 2 ist, wird die
Dipolaritdt negativ und verkiirzt dadurch die Retention von Analyten. Die Basizitit a zeigt
sich als pH-Wert-unabhingige Eigenschaft, wéhrend die Aciditéit b bei fast allen Materialien
unter basischen Bedingungen verbessert ist. Lediglich zwei Harze - ein nitriertes und ein
sulfoniertes - weichen von diesen Tendenzen ab. Sie besitzen beide bei pH 9 eine positive
Basizitit.

Eine Klassifizierung der Materialien anhand ihrer normalisierten Eigenschaften ergibt
Harzgruppen mit dhnlichen Selektivitidten, die anhand einer Clusteranalyse und durch die
beobachteten Elutionsreihenfolgen iiberwiegend bestitigt werden kann.

Die LSER-Gleichungen der Materialien konnen allerdings nur teilweise flir eine
Vorhersage von Extraktionsfahigkeiten der Harze verwendet werden. Anhand von
Extraktionsexperimenten zur Bestimmung von Wiederfindungsraten aus 100 % Wasser wird
gezeigt, dal Vorhersage und Experiment relativ gut libereinstimmen, wenn die berechneten
Retentionsfaktoren der Analyten einen ausreichend grofSen Unterschied aufweisen. Dies ist
zumeist bei den aciden Bedingungen gegeben, wihrend bei basischen kein signifikanter

Unterschied im Extraktionsverhalten ermittelt werden kann.
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Demnach ist das LSER-Modell in der heutigen Form nicht geeignet, chromatographische
Trennprobleme oder die Extraktionen von Analyten in einer ausreichenden Genauigkeit zu

berechnen, dennoch zeigt es vielversprechende Mdoglichkeiten auf.

In dieser Arbeit wird erstmals eine ausfiihrliche Charakterisierung von Festphasenmaterialien
unterschiedlichster Funktionalisierung fiir die Fliissigchromatographie mit Hilfe des LSER-
Modells durchgefiihrt und mit Ergebnissen aus der Literatur verglichen. Die
Charakterisierung fiihrt zu einer sinnvollen Klassifizierung der Materialien, die ein Anfang
fiir weiterfiilhrende Untersuchungen sein kann. Die LSER-Gleichung von stationdren Phasen
bietet die Mdglichkeit der einfachen Auswahl von Festphasenmaterialien fiir die Trennung
von Analytgemischen sowie die effektive Anreicherung von Substanzen. Der Bedarf an einer
Vereinfachung und Beschleunigung dieses Auswahlprozesses zeigt sich bereits darin, da3 an
der Entwicklung von Software fiir die Optimierung von Trennungen gearbeitet wird. Das
LSER-Modell in seiner aktuellen Form ist zwar noch auf isokratische Bedingungen
beschrinkt, es existieren aber schon Ansitze, die sich mit Gradientensystemen beschéftigen
und somit fiir eine praktische Anwendung vielversprechend sind.

Neben der Anwendung fiir die Laborpraxis bietet das LSER-Modell auch die Moglichkeit
der gezielten Synthese von stationdren Phasen mit genau definierten Eigenschaften, wodurch

die Herstellung neuer Materialien viel effektiver gestaltet werden kann.
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8 Summary

Solid-phase materials are used for the separation of complex mixtures with the help of HPLC
as well as in the process of sample preparation with SPE. They are involved in important
steps of the analytical method and therefore have a crucial influence on the quality of the
analysis. The selection of a suitable material largely depends on the aim of the analysis and
the characteristics of the solutes to be analyzed. For this reason the knowledge of the physico-
chemical properties of the solid-phase materials is of great importance for a fast and optimal
selection of the suitable material.

This work describes a characterization and classification of five solid-phase materials
based on silica gel which are used in HPLC as well as in SPE, and of 13 polystyrene materials
for SPE. This classification is performed according to the physico-chemical properties
determined in agreement with the LSER model of Abraham. The classification of the
polystyrene materials is compared with the result of a a cluster analysis which belongs to the
chemometric methods.

The first step in this work was the synthesis of eleven of the 13 polystyrene materials and
one silica gel based material. The selection of the functional groups introduced into these
materials was based on the results of characterizations which have been carried out before.
The main purpose of the derivatizations was to improve the selective retention of polar
organic compounds.

The characterization of the silica gel based materials in dependency on the mobile phase
composition of methanol/water-mixtures was done by measuring the isocratic retention
factors of 20 acidic compounds in eluent mixtures between 80 and 40 % organic modifier on
four HPLC-phases. The logarithm of the retention factors shows a quadratic dependency on
the composition of the mobile phase. With the help of a second order polynomial regression
the log k-values of analytes in experimentally inaccessible very polar mobile phases could be
calculated.

The five physico-chemical properties of the stationary phase, namely polarizability r,
dipolarity s, hydrogen-bond basicity a, hydrogen-bond acidity b and the cavity-term v, are
obtained through a multiple linear regression of the LSER equation given by Abraham. All of
these properties show a more or less strong dependency on the mobile phase composition.
Because of this fact the phase properties generally should be called system properties.

The classification of the materials is done by the use of the normalized polar system
properties which are similar for chemically equivalent stationary phases. This could be

demonstrated using the results of the two ODS-phases under investigation here and further
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ODS-phases described in the literature, because they showed similar normalized properties.
Furthermore the results demonstrated that a phenylbutanosulfoxide phase has a particularly
pronounced polarizability and also dipolarity, but in contrast a small acidity compared to the
ODS-phases. Thus, the LSER-model is useful to describe the influence of the sulfoxide group
on the phase properties. It could be proved that a classification on the basis of the “intrinsic
hydrophobicity” suggested in the literature is not possible, because the suggested and
determined intrinsic hydrophobicities of ODS phases differ by the factor of two to three.

The polar and nonpolar characteristics of the stationary phases studied in this work
contribute quite differently to the over-all properties of the phases, leading to significantly
different elution orders. The LSER equations of the stationary phases at a given mobile phase
composition make it possible to explain the observed elution order with the help of the
contributions of the five different interactions between the analyte, the stationary and the
mobile phase and to find quantitative retention differences. Thus it is possible to demonstrate
that a phenylbutanosulfide and a phenylbutanosulfoxide phase in relation to an ODS phase are
relatively more retentive toward polar than toward nonpolar compounds.

The knowledge of the LSER equation of a stationary phase enables the prediction of
chromatographic selectivities to be done. Differences between the predicted and the measured
values are small and mainly due to a weakness of the model with respect to the column
packing and the kinetic aspect of the equilibria of the analyte. This is the reason why the

model is not able accurately to predict the resolution of two compounds.

The polystyrene materials are characterized in dependency on the pH-value of the mobile
phase. The retention factors of 19 acidic compounds are measured isocratically at a mobile
phase composition of methanol/water (pH 2) (70:30) and also those of 16 basic compounds
are determined at pH 9.

The results of the elution order determinations enable a rough classification of the
materials into very polar or nonpolar phases to be made. Furthermore the retention factors
indicate that ENV+, a commercial SPE-material, is the most retentiv resin under acidic
conditions. In contrast to this fact three analytes, namely pyrrole, 3-chloroaniline and aniline,
have larger retention factors on polar functionalized materials, namely AC-COCI1 and AC-
COC2, at pH 9 than on ENV+.

The effect of the functional groups on the pysico-chemical properties of the resins is
pointed out by the LSER equation, because all phases are characterized at the same mobile

phase composition. In analogy to the silica gel materials the cavity-term v, indicating the
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hydrophobicity of the stationary phase, decreases with increasing polar functionlization due to
an increased solvation of the stationary phase. In contrast to this trend the polarizability,
dipolarity and basicity are improved, while the acidity of the phases stayed the same.

The comparison of the five system properties of one material under basic and acidic
conditions shows a clear dependency on the pH value of the mobile phase. Under basic
conditions a shift in the relative importance of the phase characteristics toward the polar
properties is observed. The reason is an increased solvation of the stationary phase by
molecules of the mobile phase. While the polarizability r of all phases at pH 9 is much higher
than at acidic conditions, the dipolarity decreases to negative values and disfavors retention of
analytes. The basicity a seems to be a pH-independent property while the acidity b of nearly
all materials is improved at basic conditions. Only two resins — a nitrated and a sulfonated
one — deviate from these tendency because they both possess a positive basicity at pH 9.

It was possible to classify the materials on the basis of their normalized properties in
groups of resins with similar selectivities. A cluster analysis and the observed elution orders
supportet this classifications.

However, the LSER equations of the materials could be used for a prediction of extraction
abilities of the resins in a few cases only. Extraction experiments concerning the
determination of recoveries from 100 % water demonstrated, that the prediction and the
experiment give similar results when the calculated retention factors of the analytes show a
sufficiently large difference. This was true under acidic conditions, but at pH 9 no significant

difference in the extraction behavior could be observed.

Although the LSER model in its present form is not suitable for the calculation of
chromatographic separation problems or the extraction of analytes to a sufficient accuracy, it

has the potential to become a powerful tool for these kinds of applications in the future.

In this work a detailed characterization of completely different functionalized solid-phase
materials for the liquid-chromatography through use of the LSER model developed by
Abraham has been described. Furthermore, a comparison of the results to those published in
the literature has been shown, too. The characterization led to a useful classification of the
materials which could be the start for promising investigations. The LSER equations of
stationary phases offer the possibility of simple selection of solid-phase materials for the
separation of compound mixtures as well as for effective enrichment of substances. The

requirement of a simplification and an acceleration of the selection process is already
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indicated by the development of software for the optimization of separations. In its present
form the LSER-model is still limited to isocratically conditions. First steps in using it for
gradient systems, which are more interesting for practical purpose, have yet to be taken.

Its application is not only useful for special separation problems but it can also guide the

systematic snthesis of stationary phases with defind characteristics.
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Anhang

9 Anhang

9.1

Daten und Statistiken

9.1.1 Anhand Gleichung 5.3 b extrapolierte Retentionsfaktoren

ODS-5um-Phase

Tab. 9.1: Anhand GI. 5.3 b extrapolierte log k-Werte von 20 Analyten fur die ODS-5um-Phase bei 35,
30, 25, 20 und 15 % Methanol

Analyt log k bei 35 % | log k bei 30 % | log k bei 25 % | log k bei 20 % | log k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesiure 0,856 1,029 1,206 1,384 1,565
Benzylalkohol 0,466 0,582 0,695 0,805 0,912
Benzaldehyd 0,683 0,823 0,963 1,104 1,246
m-Tolylsdure 1,282 1,492 1,706 1,925 2,149
Acetophenon 0,847 1,012 1,180 1,351 1,526
Phenol 0,505 0,631 0,757 0,882 1,005
2-Chlorphenol 0,959 1,117 1,274 1,430 1,585
2-Nitrophenol 0,911 1,047 1,182 1,315 1,447
4-Nitrophenol 0,767 0,914 1,061 1,208 1,354
2-Methylphenol 0,919 1,071 1,223 1,375 1,527
3-Methylphenol 0,896 1,057 1,220 1,384 1,550
4-Methylphenol 0,899 1,063 1,229 1,398 1,568
2-Fluorphenol 0,605 0,746 0,889 1,032 1,176
3-Bromphenol 1,301 1,487 1,675 1,864 2,055
2-Todphenol 1,274 1,463 1,654 1,848 2,043
2-Methoxyphenol 0,542 0,680 0,819 0,959 1,100
4-Methoxyphenol 0,387 0,532 0,679 0,830 0,984
2-Nitrotoluen 1,309 1,485 1,662 1,840 2,021
3-Nitrotoluen 1,379 1,553 1,728 1,905 2,082
4-Nitrotoluen 1,347 1,522 1,698 1,876 2,055

Tab. 9.2: Anhand GI. 5.3 b extrapolierte k-Werte von 20 Analyten fur die ODS-5um-Phase bei 35, 30,
25, 20 und 15 % Methanol

Analyt k bei 35 % k bei 30 % k bei 25 % k bei 20 % k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol

Benzoesdure 7,2 10,7 16,1 24,2 36,7
Benzylalkohol 2,9 3,8 5,0 6.4 8,2
Benzaldehyd 4.8 6,6 9,2 12,7 17,6
m-Tolylsdure 19,1 31,0 50,8 84,1 140,9
Acetophenon 7,0 10,3 15,1 22,5 33,6
Phenol 3,2 43 5,7 7,6 10,1
2-Chlorphenol 9,1 13,1 18,8 26,9 38,4
2-Nitrophenol 8,2 11,1 15,2 20,7 28,0
4-Nitrophenol 5,8 8,2 11,5 16,1 22,6
2-Methylphenol 8,3 11,8 16,7 23,7 33,6
3-Methylphenol 7.9 11,4 16,6 242 35,5
4-Methylphenol 7.9 11,6 17,0 25,0 37,0
2-Fluorphenol 4,0 5,6 7,7 10,8 15,0
3-Bromphenol 20,0 30,7 47,3 73,1 113,5
2-lodphenol 18,8 29,0 45,1 70,4 110,5
2-Methoxyphenol 3,5 4,8 6,6 9,1 12,6
4-Methoxyphenol 2.4 3,4 4.8 6,8 9,6
2-Nitrotoluen 20,4 30,5 459 69,3 104,9
3-Nitrotoluen 23,9 35,7 53,5 80,3 120,9
4-Nitrotoluen 22,2 33,2 49,9 75,2 113,6
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PoEt-5um-Phase

Tab. 9.3: Anhand GI. 5.3 b extrapolierte log k-Werte und k-Werte von 20 Analyten fiir die PoEt-5um-
Phase bei 20 und 15 % Methanol

Analyt log k bei 20 % log k bei 15 % k bei 20 % k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesiure -0,091 -0,074 0,81 0,84
Benzylalkohol -0,348 -0,350 0,45 0,45
Benzaldehyd -0,049 -0,011 0,89 0,97
m-Tolylséure 0,118 0,163 1,31 1,45
Acetophenon 0,087 0,149 1,22 1,41
Phenol -0,363 -0,372 0,43 0,42
2-Chlorphenol -0,117 -0,103 0,76 0,79
2-Nitrophenol -0,109 -0,087 0,78 0,82
4-Nitrophenol -0,265 -0,280 0,54 0,53
2-Methylphenol -0,217 -0,217 0,61 0,61
3-Methylphenol -0,194 -0,185 0,64 0,65
4-Methylphenol -0,189 -0,182 0,65 0,66
2-Fluorphenol -0,281 -0,283 0,52 0,52
3-Bromphenol -0,040 -0,043 091 091
2-lodphenol 0,008 0,024 1,02 1,06
2-Methoxyphenol -0,235 -0,220 0,58 0,60
4-Methoxyphenol -0,248 -0,242 0,56 0,57
2-Nitrotoluen 0,184 0,227 1,53 1,69
3-Nitrotoluen 0,201 0,248 1,59 1,77
4-Nitrotoluen 0,209 0,256 1,62 1,80

PBS-5um- Phase

Tab. 9.4: Anhand GI. 5.3 b extrapolierte log k-Werte von 20 Analyten fur die PBS-5um-Phase bei 35,
30, 25, 20 und 15 % Methanol

Analyt log k bei 35 % | log k bei 30 % | log k bei 25 % | log k bei 20 % | log k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesiure 0,442 0,564 0,685 0,804 0,922
Benzylalkohol 0,141 0,217 0,287 0,352 0,411
Benzaldehyd 0,442 0,546 0,649 0,750 0,850
m-Tolylsdure 0,742 0,895 1,049 1,203 1,358
Acetophenon 0,598 0,720 0,842 0,964 1,085
Phenol 0,156 0,237 0,311 0,381 0,444
2-Chlorphenol 0,521 0,642 0,759 0,875 0,988
2-Nitrophenol 0,579 0,683 0,785 0,883 0,979
4-Nitrophenol 0,529 0,643 0,753 0,861 0,966
2-Methylphenol 0,428 0,537 0,643 0,746 0,847
3-Methylphenol 0,424 0,540 0,654 0,767 0,878
4-Methylphenol 0,427 0,543 0,656 0,768 0,878
2-Fluorphenol 0,237 0,332 0,424 0,513 0,598
3-Bromphenol 0,776 0,919 1,060 1,199 1,336
2-Todphenol 0,833 0,985 1,137 1,290 1,442
2-Methoxyphenol 0,299 0,412 0,526 0,641 0,758
4-Methoxyphenol 0,248 0,363 0,478 0,594 0,711
2-Nitrotoluen 0,937 1,083 1,230 1,377 1,524
3-Nitrotoluen 0,983 1,124 1,264 1,403 1,541
4-Nitrotoluen 0,959 1,104 1,248 1,393 1,537
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Tab. 9.5: Anhand GI. 5.3 b extrapolierte k-Werte von 20 Analyten fir die PBS-5um-Phase bei 35, 30,
25, 20 und 15 % Methanol

Analyt k bei 35 % k bei 30 % k bei 25 % k bei 20 % k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesdure 2,8 3,7 4.8 6,4 8,4
Benzylalkohol 1,4 1,6 1,9 2,2 2,6
Benzaldehyd 2,8 3,5 4.5 5,6 7,1
m-Tolylsdure 5,5 7,9 11,2 16,0 22,8
Acetophenon 4,0 53 7,0 9,2 12,2
Phenol 1,4 1,7 2,0 2,4 2,8
2-Chlorphenol 33 4.4 5,7 7,5 9,7
2-Nitrophenol 3,8 4.8 6,1 7,6 9,5
4-Nitrophenol 3,4 4.4 5,7 7,3 9,2
2-Methylphenol 2,7 3,4 4.4 5,6 7,0
3-Methylphenol 2,7 3,5 4.5 5,8 7,5
4-Methylphenol 2,7 35 4.5 59 7,5
2-Fluorphenol 1,7 2,1 2,7 33 4,0
3-Bromphenol 6,0 8,3 11,5 15,8 21,7
2-lodphenol 6,8 9,7 13,7 19,5 27,7
2-Methoxyphenol 2,0 2,6 3,4 4.4 5,7
4-Methoxyphenol 1,8 2,3 3,0 39 5,1
2-Nitrotoluen 8,7 12,1 17,0 23,8 33,4
3-Nitrotoluen 9,6 13,3 18,4 25,3 34,7
4-Nitrotoluen 9,1 12,7 17,7 24,7 34,5

PBSO-5um-Phase

Tab. 9.6: Anhand Gl. 5.3 b extrapolierte log k-Werte von 20 Analyten fir die PBSO-5um-Phase bei 35,
30, 25, 20 und 15 % Methanol

Analyt log k bei 35 % | log k bei 30 % | log k bei 25 % | log k bei 20 % | log k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesdure 0,311 0,440 0,564 0,683 0,796
Benzylalkohol -0,089 0,003 0,083 0,152 0,209
Benzaldehyd 0,126 0,231 0,330 0,422 0,507
m-Tolylsdure 0,562 0,718 0,870 1,020 1,166
Acetophenon 0,198 0,303 0,397 0,482 0,556
Phenol 0,154 0,251 0,339 0,420 0,494
2-Chlorphenol 0,561 0,685 0,803 0,915 1,022
2-Nitrophenol 0,401 0,496 0,584 0,663 0,734
4-Nitrophenol 0,619 0,741 0,857 0,969 1,077
2-Methylphenol 0,395 0,502 0,601 0,693 0,778
3-Methylphenol 0,364 0,470 0,567 0,655 0,734
4-Methylphenol 0,349 0,452 0,545 0,628 0,702
2-Fluorphenol 0,193 0,274 0,343 0,401 0,447
3-Bromphenol 0,812 0,952 1,087 1,218 1,344
2-Todphenol 0,864 1,007 1,147 1,283 1,417
2-Methoxyphenol 0,097 0,181 0,256 0,320 0,375
4-Methoxyphenol 0,147 0,253 0,353 0,448 0,536
2-Nitrotoluen 0,657 0,786 0,910 1,028 1,142
3-Nitrotoluen 0,685 0,813 0,936 1,054 1,168
4-Nitrotoluen 0,653 0,779 0,900 1,016 1,127
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Tab. 9.7: Anhand Gl. 5.3 b extrapolierte k-Werte von 20 Analyten fiir die PBSO-5um-Phase bei 35, 30,
25, 20 und 15 % Methanol

Analyt k bei 35 % k bei 30 % k bei 25 % k bei 20 % k bei 15 %
Methanol Methanol Methanol Methanol Methanol
Benzoesdure 2,0 2,8 3,7 4.8 6,3
Benzylalkohol 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Benzaldehyd 1,3 1,7 2,1 2,6 3,2
m-Tolylsdure 3,6 52 7,4 10,5 14,7
Acetophenon 1,6 2,0 2,5 3,0 3,6
Phenol 1,4 1,8 2,2 2,6 3,1
2-Chlorphenol 3,6 4.8 6,4 8,2 10,5
2-Nitrophenol 2,5 3,1 3,8 4,6 5,4
4-Nitrophenol 42 5,5 7,2 9,3 11,9
2-Methylphenol 2,5 3,2 4,0 4.9 6,0
3-Methylphenol 2,3 2,9 3,7 4,5 5,4
4-Methylphenol 2,2 2,8 3,5 4,3 5,0
2-Fluorphenol 1,6 1,9 2,2 2,5 2,8
3-Bromphenol 6,5 9,0 12,2 16,5 22,1
2-lodphenol 7,3 10,2 14,0 19,2 26,1
2-Methoxyphenol 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4
4-Methoxyphenol 1,4 1,8 2,3 2,8 3,4
2-Nitrotoluen 4.5 6,1 8,1 10,7 13,9
3-Nitrotoluen 4.8 6,5 8,6 11,3 14,7
4-Nitrotoluen 4.5 6,0 7,9 10,4 13,4
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9.1.2 Logarithmierte Retentionsfaktoren der experimentellen Daten

ODS-5um-Phase

Tab. 9.8: log k-Werte von 20 Analyten auf der ODS-5um-Phase flir 80 bis 40 % Methanol

Analyt log k 80 | log k 75 | log k 70 | log k 65 | log k 60 | log k 55 | log k 50 | log k 45 | log k 40
Benzoeséure -0,588 | -0,447 | -0,303 | -0,117 | 0,021 0,172 0,371 0,514 0,680
Benzylalkohol -0,720 | -0,551 | -0,432 | -0,280 | -0,165 | -0,035 | 0,106 0,223 0,351
Benzaldehyd -0,541 | -0,415 | -0,286 | -0,128 | -0,008 | 0,122 0,276 0,402 0,544
m-Tolylséure -0,379 | -0,227 | -0,064 | 0,135 0,301 0,488 0,701 0,875 1,072
Acetophenon -0,483 | -0,353 | -0,218 | -0,064 | 0,068 0,218 0,382 0,524 0,685
Phenol -0,677 | -0,555 | -0,423 | -0,271 | -0,146 | -0,019 | 0,129 0,246 0,373
2-Chlorphenol -0,507 | -0,335 | -0,178 | -0,001 | 0,148 0,313 0,490 0,636 0,800
2-Nitrophenol -0,361 | -0,219 | -0,079 | 0,079 0,210 0,355 0,507 0,629 0,775
4-Nitrophenol -0,570 | -0,432 | -0,261 | -0,118 | 0,017 0,168 0,335 0,467 0,620
2-Methylphenol -0,458 | -0,303 | -0,158 | 0,009 0,151 0,305 0,471 0,608 0,767
3-Methylphenol -0,483 | -0,336 | -0,206 | -0,036 | 0,106 0,265 0,429 0,571 0,736
4-Methylphenol -0,497 | -0,348 | -0,208 | -0,040 | 0,106 0,262 0,428 0,568 0,737
2-Fluorphenol -0,638 | -0,494 | -0,371 | -0,228 | -0,090 | 0,048 0,183 0,320 0,467
3-Bromphenol -0,294 | -0,116 | 0,045 0,226 0,396 0,580 0,754 0,931 1,120
2-lodphenol -0,320 | -0,147 | 0,017 0,194 0,364 0,546 0,720 0,899 1,091
2-Methoxyphenol -0,673 | -0,530 | -0,399 | -0,263 | -0,140 | -0,005 | 0,126 0,263 0,412
4-Methoxyphenol -0,762 | -0,679 | -0,539 | -0,400 | -0,286 | -0,159 | -0,031 | 0,101 0,251
2-Nitrotoluen -0,199 | -0,037 | 0,123 0,292 0,456 0,626 0,790 0,960 1,138
3-Nitrotoluen -0,135 | 0,028 0,194 0,361 0,526 0,696 0,862 1,031 1,209
4-Nitrotoluen -0,164 | 0,000 0,163 0,328 0,493 0,663 0,829 0,997 1,176

PoEt-5um-Phase und ODS-50um-Phase

Tab. 9.9: log k-Werte von 20 Analyten auf der PoEt-5um-Phase fiir 50 bis 25 % Methanol und auf der
ODS-50um-Phase bei 40 % Methanol

ODS 50-pm, 40 %
Analyt log k50 | log k 45 | log k 40 | log k 35 | log k 30 | log k 25 Methanol
Benzoesdure -0,363 | -0,296 | -0,241 | -0,190 | -0,147 | -0,117 0,643
Benzylalkohol -0,476 | -0,439 | -0,404 | -0,384 | -0,363 | -0,352 0,419
Benzaldehyd -0,352 | -0,288 | -0,233 | -0,186 | -0,134 | -0,089 0,659
m-Tolylsdure -0,278 | -0,197 | -0,122 | -0,053 0,015 0,066 1,026
Acetophenon -0,288 | -0,232 | -0,164 | -0,100 | -0,039 | 0,023 0,881
Phenol -0,475 | -0,437 | -0,404 | -0,381 | -0,371 | -0,361 0,322
2-Chlorphenol -0,361 | -0,306 | -0,249 | -0,205 | -0,166 | -0,140 0,752
2-Nitrophenol -0,353 | -0,299 | -0,248 | -0,204 | -0,172 | -0,134 0,878
4-Nitrophenol -0,439 | -0,381 | -0,332 | -0,296 | -0,272 | -0,264 0,416
2-Methylphenol -0,400 | -0,353 | -0,305 | -0,271 | -0,240 | -0,228 0,709
3-Methylphenol -0,393 | -0,345 | -0,298 | -0,266 | -0,233 | -0,211 0,675
4-Methylphenol -0,393 | -0,342 | -0,296 | -0,256 | -0,225 | -0,205 0,687
2-Fluorphenol -0,439 | -0,392 | -0,356 | -0,325 | -0,297 | -0,289 0,424
3-Bromphenol -0,289 | -0,225 | -0,158 | -0,105 | -0,068 | -0,053 1,058
2-lodphenol -0,296 | -0,225 | -0,158 | -0,100 | -0,053 | -0,021 1,039
2-Methoxyphenol -0,442 | -0,391 | -0,351 | -0,314 | -0,279 | -0,256 0,455
4-Methoxyphenol -0,465 | -0,414 | -0,361 | -0,315 | -0,287 | -0,264 0,248
2-Nitrotoluen -0,192 | -0,122 | -0,043 0,022 0,084 0,134 1,258
3-Nitrotoluen -0,191 | -0,116 | -0,039 | 0,027 0,095 0,147 1,330
4-Nitrotoluen -0,199 | -0,117 | -0,039 | 0,031 0,098 0,155 1,303
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Tab. 9.10: log k-Werte von 20 Analyten auf der PBS-5um-Phase fiir 75 bis 40 % Methanol

Analyt logk75 | logk70 | logk 65 | logk 60 | log k55 | logk50 | logk45 | logk 40
Benzoesdure -0,601 -0,451 -0,318 -0,199 -0,067 0,064 0,192 0,320
Benzylalkohol -0,669 -0,540 -0,415 -0,318 -0,226 -0,122 -0,028 0,065
Benzaldehyd -0,465 -0,309 -0,210 -0,114 0,005 0,118 0,228 0,340
m-Tolylsdure -0,477 -0,318 -0,162 -0,027 0,131 0,284 0,434 0,591
Acetophenon -0,398 -0,264 -0,140 -0,035 0,095 0,252 0,345 0,473
Phenol -0,698 -0,553 -0,429 -0,335 -0,225 -0,124 -0,022 0,075
2-Chlorphenol -0,527 -0,382 -0,237 -0,124 0,015 0,148 0,274 0,400
2-Nitrophenol -0,361 -0,237 -0,103 0,009 0,132 0,250 0,361 0,471
4-Nitrophenol -0,497 -0,343 -0,212 -0,093 0,042 0,170 0,292 0,413
2-Methylphenol -0,537 -0,400 -0,271 -0,157 -0,036 0,088 0,201 0,319
3-Methylphenol -0,564 -0,428 -0,302 -0,186 -0,050 0,072 0,191 0,309
4-Methylphenol -0,563 -0,429 -0,303 -0,187 -0,054 0,069 0,188 0,306
2-Fluorphenol -0,641 -0,537 -0,415 -0,295 -0,177 -0,063 0,045 0,128
3-Bromphenol -0,429 -0,279 -0,113 0,029 0,188 0,340 0,485 0,630
2-Todphenol -0,360 -0,227 -0,066 0,077 0,234 0,384 0,531 0,680
2-Methoxyphenol -0,562 -0,461 -0,354 -0,250 -0,144 -0,028 0,079 0,185
4-Methoxyphenol -0,646 -0,537 -0,425 -0,320 -0,202 -0,091 0,019 0,134
2-Nitrotoluen -0,210 -0,080 0,069 0,209 0,361 0,506 0,647 0,788
3-Nitrotoluen -0,180 -0,035 0,118 0,258 0,412 0,557 0,698 0,840
4-Nitrotoluen -0,186 -0,061 0,093 0,235 0,387 0,531 0,671 0,812
PBSO-5um-Phase

Tab. 9.11: log k-Werte von 20 Analyten auf der PBSO-5um-Phase fiir 70 bis 40 % Methanol

Analyt log k 70 log k 65 log k 60 log k 55 log k 50 log k 45 log k 40
Benzoeséure -0,746 -0,566 -0,415 -0,261 -0,115 0,045 0,174
Benzylalkohol -1,036 -0,897 -0,721 -0,554 -0,433 -0,302 -0,196
Benzaldehyd -0,819 -0,623 -0,507 -0,370 -0,242 -0,101 0,016
m-Tolylsdure -0,624 -0,429 -0,255 -0,099 0,066 0,247 0,405
Acetophenon -0,832 -0,629 -0,476 -0,323 -0,190 -0,042 0,088
Phenol -0,741 -0,580 -0,443 -0,309 -0,191 -0,054 0,048
2-Chlorphenol -0,471 -0,287 -0,143 0,013 0,144 0,301 0,434
2-Nitrophenol -0,499 -0,331 -0,196 -0,055 0,052 0,188 0,301
4-Nitrophenol -0,373 -0,201 -0,062 0,091 0,210 0,365 0,495
2-Methylphenol -0,555 -0,382 -0,242 -0,097 0,019 0,164 0,285
3-Methylphenol -0,663 -0,463 -0,316 -0,158 -0,038 0,115 0,240
4-Methylphenol -0,634 -0,442 -0,294 -0,148 -0,020 0,129 0,253
2-Fluorphenol -0,704 -0,530 -0,380 -0,248 -0,125 -0,009 0,105
3-Bromphenol -0,294 -0,119 0,043 0,209 0,365 0,519 0,668
2-lIodphenol -0,225 -0,050 0,100 0,262 0,417 0,568 0,719
2-Methoxyphenol -0,787 -0,607 -0,485 -0,342 -0,220 -0,106 0,005
4-Methoxyphenol -0,760 -0,622 -0,474 -0,333 -0,206 -0,087 0,036
2-Nitrotoluen -0,379 -0,213 -0,058 0,093 0,244 0,385 0,525
3-Nitrotoluen -0,346 -0,184 -0,032 0,127 0,273 0,414 0,552
4-Nitrotoluen -0,363 -0,201 -0,050 0,103 0,248 0,386 0,523
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Polystyrenmaterialien unter aciden Bedingungen

Tab. 9.12: log k-Werte von 19 Analyten auf 13 Polystyrenmaterialien bei 70 % Methanol und pH 2

Analyt ENV+ AC AC-A | AC-COC1 | AC-COC2 | AC-COC3 | AC-C8
Benzoeséure 0,679 0,386 0,355 0,253 0,344 0,425 0,439
Benzylalkohol 0,267 0,029 -0,091 -0,148 -0,117 0,005 0,089
m-Tolylsdure 0,915 0,688 0,625 0,494 0,628 0,749 0,641
Acetophenon 0,986 0,884 0,633 0,642 0,759 0,810 0,774
Phenol 0,329 0,072 0,194 0,073 0,091 0,101 0,279
2-Chlorphenol 0,727 0,524 0,617 0,463 0,517 0,538 0,665
2-Nitrophenol 1,217 1,138 1,009 0,978 1,048 1,082 1,096
4-Nitrophenol 1,035 0,573 0,877 0,694 0,695 0,638 0,789
2-Methylphenol 0,624 0,458 0,488 0,344 0,393 0,437 0,572
3-Methylphenol 0,586 0,351 0,403 0,281 0,336 0,369 0,487
4-Methylphenol 0,627 0,371 0,429 0,314 0,362 0,404 0,481
2-Fluorphenol 0,406 0,151 0,261 0,107 0,155 0,184 0,335
3-Bromphenol 0,987 0,751 0,905 0,736 0,773 0,786 0,913
2-Todphenol 1,123 0,844 0,962 0,860 0,884 0,865 0,993
2-Methoxyphenol 0,527 0,358 0,280 0,209 0,297 0,329 0,409
4-Methoxyphenol 0,524 0,151 0,263 0,125 0,161 0,198 0,287
2-Nitrotoluen 1,434 1,453 1,153 1,101 1,285 1,350 1,325
3-Nitrotoluen 1,587 1,436 1,230 1,240 1,413 1,406
4-Nitrotoluen 1,583 1,386 1,201 1,292 1,396 1,372
Fortsetzung von Tabelle 9.12

Analyt AC-C12 AC-CA AC-TCA AC-NO, AC-SO;H AC-SCN
Benzoeséure 0,390 0,155 0,612 -0,333 -0,338 0,336
Benzylalkohol -0,035 -0,332 0,074 -0,597 -0,479 0,045
m-Tolylsdure 0,568 0,484 0,839 -0,158 -0,217 0,603
Acetophenon 0,727 0,618 0,815 0,274 0,136 0,790
Phenol 0,180 -0,061 0,151 -0,314 -0,429 0,069
2-Chlorphenol 0,572 0,439 0,566 0,080 -0,149 0,472
2-Nitrophenol 1,050 0,938 1,112 0,666 0,438 1,048
4-Nitrophenol 0,641 0,702 0,807 0,683 0,171 0,595
2-Methylphenol 0,486 0,274 0,461 -0,198 -0,327 0,372
3-Methylphenol 0,382 0,236 0,443 -0,197 -0,347 0,320
4-Methylphenol 0,384 0,256 0,476 -0,196 -0,325 0,327
2-Fluorphenol 0,230 0,071 0,243 -0,267 -0,418 0,107
3-Bromphenol 0,824 0,730 0,902 0,253 0,183 0,694
2-Todphenol 0,885 0,906 0,977 0,376 0,201 0,830
2-Methoxyphenol 0,314 0,232 0,389 -0,125 -0,287 0,336
4-Methoxyphenol 0,159 0,039 0,308 -0,236 -0,386 0,188
2-Nitrotoluen 1,291 1,167 0,768 0,588 1,256
3-Nitrotoluen 1,375 1,175 0,944 0,714 1,263
4-Nitrotoluen 1,362 1,191 0,960 0,729 1,299
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Polystyrenmaterialien unter basischen Bedingungen

Tab. 9.13: log k-Werte von 16 Analyten auf zwdlf Polystyrenmaterialien bei 70 % Methanol und pH 9

Analyt ENV+ AC AC-A AC-COC1 | AC-COC2 | AC-COC3
Anilin 0,438 0,410 0,289 0,435 0,456 0,370
2-Methylanilin 0,638 0,778 0,541 0,630 0,730 0,697
3-Methylanilin 0,688 0,695 0,507 0,594 0,670 0,653
4-Methylanilin 0,708 0,675 0,476 0,588 0,659 0,636
2-Chloranilin 0,971 1,059 0,891 0,983 1,061 1,031
3-Chloranilin 0,915 0,881 0,819 0,910 0,939 0,882
4-Chloranilin 0,898 0,832 0,776 0,869 0,903 0,813
3-Nitroanilin 0,989 0,752 0,838 0,911 0,885 0,759
4-Nitroanilin 1,008 0,594 0,845 0,907 0,814 0,626
Pyridin 0,211 0,064 -0,275 0,042 0,045 -0,008
2-Methylpyridin 0,395 0,310 -0,120 0,142 0,197 0,229
2-Ethylpyridin 0,600 0,526 0,087 0,291 0,381 0,434
3,4-Dimethylpyridin 0,790 0,670 0,184 0,381 0,452 0,563
Pyrimidin -0,147 -0,352 -0,636 -0,187 -0,223 -0,452
Pyrrol 0,158 0,069 0,090 0,255 0,226 0,048
Phenylharnstoff 0,169 -0,155 -0,168 0,118 0,026 -0,175
Fortsetzung Tabelle 9.13

Analyt AC-C8 AC-C12 AC-CA AC-TCA AC-NO, AC-SO;H
Anilin 0,243 0,259 0,337 0,234 -0,274 -0,474
2-Methylanilin 0,531 0,544 0,595 0,603 -0,168 -0,300
3-Methylanilin 0,494 0,501 0,558 0,511 -0,248 -0,278
4-Methylanilin 0,457 0,463 0,536 0,442 -0,283 -0,253
2-Chloranilin 0,884 0,908 0,921 0,904 0,190 0,155
3-Chloranilin 0,791 0,799 0,835 0,809 0,194 0,121
4-Chloranilin 0,726 0,723 0,804 0,743 0,198 0,158
3-Nitroanilin 0,715 0,695 0,855 0,791 0,503 0,132
4-Nitroanilin 0,650 0,598 0,855 0,793 0,697 0,268
Pyridin -0,283 -0,248 -0,140 -0,057 -1,156 -1,067
2-Methylpyridin -0,082 -0,049 0,012 0,148 -1,197 -0,841
2-Ethylpyridin 0,131 0,168 0,213 0,378 -1,156 -0,836
3,4-Dimethylpyridin 0,183 0,203 0,313 0,538 -0,588 -0,507
Pyrimidin -0,346 -0,651 -0,489 -0,490 -1,750

Pyrrol 0,050 0,075 0,121 0,006 -0,422 -0,766
Phenylharnstoff -0,294 -0,236 -0,126 -0,114 -0,304 -0,380
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9.1.3 Regressionsergebnisse der MLR von Gleichung 2.30

ODS-5um-Phase

Tab. 9.14: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fiir 14 Laufmittelzusammensetzungen
flr die ODS-5um-Phase

% SD
Methanol ¢ ' s 2 b M N R von log k

80 -1,23 0,11 -0,16 -0,24 -1,21 1,42 18 0,98795 0,032
SD 0,11 0,06 0,04 0,03 0,09 0,11

p-level 0,000E+00 | 8,771E-02 | 3,980E-03 | 5,000E-06 | 0,000E+00 | 0,000E+00
75 -1,10 0,14 -0,21 -0,24 -1,52 1,56 18 0,98888 0,032
SD 0,11 0,06 0,04 0,03 0,10 0,12

p-level 2,727E-07 | 3,270E-02 | 5,549E-04 | 4,160E-06 | 3,835E-09 | 1,279E-08
70 -1,07 0,15 -0,19 -0,23 -1,60 1,69 18 0,99065 0,031
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,10 0,11

p-level 2,629E-07 | 2,196E-02 | 8,241E-04 | 4,347E-06 | 1,552E-09 | 3,802E-09
65 -1,00 0,15 -0,24 -0,21 -1,67 1,85 18 0,98570 0,040
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,10 0,11

p-level 7,835E-06 | 6,350E-02 | 1,243E-03 | 1,188E-04 | 1,753E-08 | 2,460E-08
60 -0,96 0,17 -0,28 -0,21 -1,82 2,04 18 0,98769 0,040
SD 0,13 0,07 0,06 0,04 0,13 0,14

p-level 1,134E-05 | 4,273E-02 | 3,723E-04 | 1,611E-04 | 6,538E-09 | 8,062E-09
55 -0,96 0,18 -0,31 -0,19 -1,93 2,26 18 0,98787 0,042
SD 0,14 0,08 0,06 0,04 0,14 0,15

p-level 2,035E-05 | 3,616E-02 | 2,314E-04 | 5,829E-04 | 6,655E-09 | 5,072E-09
50 -0,95 0,16 -0,32 -0,15 -1,96 2,45 18 0,98049 0,056
SD 0,19 0,10 0,08 0,05 0,18 0,20

p-level 2,715E-04 | 1,489E-01 | 1,530E-03 | 1,530E-02 | 1,265E-07 | 4,461E-08
45 -0,96 0,17 -0,36 -0,14 -2,08 2,69 18 0,98335 0,055
SD 0,19 0,10 0,08 0,05 0,18 0,20

p-level 2,311E-04 | 1,124E-01 | 5,595E-04 | 1,965E-02 | 5,746E-08 | 1,438E-08
40 -1,00 0,19 -0,39 -0,12 -2,03 2,89 19 0,98349 0,061
SD 0,20 0,11 0,09 0,06 0,16 0,22

p-level 2,806E-04 | 1,101E-01 | 4,667E-04 | 6,677E-02 | 1,120E-08 | 5,977E-09
35 -1,03 0,18 -0,43 -0,09 -2,15 3,18 19 0,98210 0,067
SD 0,23 0,12 0,09 0,06 0,18 0,24

p-level 5,297E-04 | 1,724E-01 | 4,983E-04 | 2,036E-01 | 2,043E-08 | 6,877E-09
30 -1,08 0,17 -0,48 -0,06 -2,26 3,48 19 0,98144 0,073
SD 0,25 0,13 0,10 0,07 0,19 0,26

p-level 7,353E-04 | 2,222E-01 | 4,502E-04 | 4,150E-01 | 2,938E-08 | 6,330E-09
25 -1,13 0,16 -0,52 -0,03 -2,39 3,79 19 0,98043 0,080
SD 0,27 0,15 0,11 0,08 0,21 0,29

p-level 1,030E-03 | 2,884E-01 | 4,467E-04 | 7,132E-01 | 4,687E-08 | 6,682E-09
20 -1,16 0,21 -0,58 -0,04 -2,58 4,06 18 0,98409 0,080
SD 0,27 0,15 0,11 0,08 0,22 0,29

p-level 1,030E-03 | 2,884E-01 | 4,467E-04 | 7,132E-01 | 4,687E-08 | 6,682E-09
15 -1,23 0,20 -0,63 -0,01 2,72 4,41 18 0,98285 0,089
SD 0,30 0,17 0,13 0,09 0,24 0,32

p-level 1,454E-03 | 2,418E-01 | 3,007E-04 | 9,059E-01 | 9,013E-08 | 1,096E-08

Bei 80 und 20 % Methanol wurden 2- und 4-Methoxyphenol, bei 75 bis 45 % Benzylalkohol und
4-Methoxyphenol, bei 40 bis 25 % 4-Methoxyphenol und bei 20 bis 15 % Benzoesdure und 4-Methoxyphenol
nicht beriicksichtigt.
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PoEt-5um-Phase und ODS-50um-Phase

Tab. 9.15: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fir acht Laufmittelzusammen-
setzungen fir die PoEt-5um-Phase und fiir die ODS-50um-Phase bei 40 % Methanol

9 D
Metlf)anol ¢ r s a b M N R Vo: log Kk |
50 -0,77 -0,03 -0,07 -0,16 -0,55 0,81 18 0,98225 0,021
SD 0,07 0,04 0,03 0,02 0,06 0,08
p-level 1,316E-07 | 4,688E-01 2,476E-02 | 4,904E-06 | 4,903E-07 | 2,276E-07
45 -0,77 -0,04 -0,09 -0,16 -0,67 0,93 18 0,98088 0,025
SD 0,08 0,05 0,04 0,02 0,06 0,09
p-level 7,544E-07 | 4,642E-01 3,128E-02 | 2,314E-05 1,739E-07 | 2,950E-07
40 -0,82 -0,04 -0,09 -0,18 -0,74 1,08 18 0,97859 0,03
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,08 0,11
p-level 2,727E-06 | 4,644E-01 5,652E-02 | 6,008E-05 | 4,120E-07 | 4,162E-07
35 -0,90 -0,05 -0,10 -0,19 -0,74 1,25 17 0,98179 0,032
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,09 0,12
p-level 3,265E-06| 3,922E-01 4,664E-02| 6,811E-05[ 2,786E-06| 3,318E-07
30 -0,97 -0,12 -0,09 -0,20 -0,81 1,45 18 0,95611 0,051
SD 0,17 0,09 0,07 0,05 0,14 0,18
p-level 8,456E-05 | 2,247E-01 2,312E-01 1,401E-03 | 4,744E-05 | 2,845E-06
25 -1,13 -0,11 -0,14 -0,20 -0,93 1,73 17 0,98248 0,040
SD 0,14 0,07 0,06 0,04 0,10 0,16
p-level 6,860E-06 1,698E-01 2,690E-02 | 6,701E-04 1,324E-06 | 3,178E-07
20 1,21 -0,14 -0,16 0,23 -0,98 1,92 17 0,98021 0,047
SD 0,17 0,09 0,07 0,05 0,12 0,19
p-level 1,607E-05 1,271E-01 3,401E-02 | 8,228E-04 | 3,898E-06 | 5,567E-07
15 -1,30 -0,19 -0,18 -0,27 -1,02 2,11 17 0,97783 0,055
SD 0,19 0,10 0,08 0,06 0,14 0,22
p-level 3,638E-05 | 9,291E-02 | 4,307E-02 | 8,373E-04 1,173E-05 1,015E-06
ODS-50pm-Phase
40 -0,69 0,15 -0,48 -0,51 2,44 2,98 18 0,98719 0,064
SD 0,21 0,12 0,09 0,06 0,18 0,23
p-level 5,948E-03 | 2,311E-01 1,442E-04 | 2,451E-06 1,377E-08 | 2,425E-08
Bei 50 % Methanol wurden Benzoesdure und 2-Methoxyphenol, bei 45 und 40 % Benzoesdure und

2-Methylphenol, bei 35 % Benzoeséure, 2-Methylphenol und 2-Methoxyphenol, bei 30 % 4-Methoxyphenol und
bei 25 bis 15 % Benzoesdure, Benzaldehyd und 2-Methylphenol nicht beriicksichtigt.

Bei der ODS-50pm-Phase wurden Benzoeséure und Benzylalkohol nicht beriicksichtigt.
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PBS-5um-Phase

Tab. 9.16: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fiir 13 Laufmittelzusammensetzungen
fur die PBS-5um-Phase

9 SD
Metlf)anol ¢ r s a b M N R von log k

75 -1,05 0,07 0,04 -0,35 -0,84 0,94 19 0,99592 0,017
SD 0,06 0,03 0,02 0,02 0,04 0,06

p-level 9,915E-11 3,730E-02 9,936E-02 1,094E-11 3,315E-11 1,115E-09
70 -0,96 0,05 0,06 -0,34 -0,88 0,99 20 0,99015 0,026
SD 0,08 0,05 0,04 0,02 0,06 0,09

p-level 1,923E-08 2,823E-01 8,879E-02 1,256E-09 1,360E-09 4,638E-08
65 -0,98 0,09 0,06 -0,32 -0,94 1,14 18 0,99341 0,023
SD 0,08 0,04 0,03 0,02 0,06 0,08

p-level 2,987E-08 5,211E-02 1,168E-01 9,126E-09 3,635E-09 1,211E-08
60 -1,02 0,09 0,03 -0,30 -0,96 1,34 18 0,99527 0,021
SD 0,07 0,04 0,03 0,02 0,06 0,08

p-level 6,560E-09 3,630E-02 2,627E-01 3,728E-09 2,239E-09 5,400E-10
55 -1,02 0,10 0,02 -0,29 -1,09 1,53 18 0,99496 0,023
SD 0,08 0,04 0,03 0,02 0,07 0,08

p-level 2,396E-08 3,877E-02 6,238E-01 1,685E-08 1,975E-09 4,195E-10
50 -1,04 0,10 0,00 -0,29 -1,14 1,73 18 0,99465 0,026
SD 0,09 0,05 0,04 0,02 0,08 0,09

p-level 5,341E-08 5,359E-02 9,122E-01 5,956E-08 3,364E-09 3,200E-10
45 -0,99 0,11 -0,02 -0,28 -1,36 1,89 19 0,98908 0,039
SD 0,13 0,07 0,05 0,04 0,10 0,14

p-level 3,738E-06 1,428E-01 7,061E-01 4,284E-06 6,593E-09 4,751E-09
40 -1,04 0,16 -0,04 -0,29 -1,48 2,09 18 0,99131 0,039
SD 0,13 0,07 0,05 0,04 0,10 0,14

p-level 3,895E-06 5,203E-02 5,107E-01 5,615E-06 7,020E-09 4,182E-09
35 -1,02 0,18 -0,11 -0,30 -1,71 2,34 18 0,99281 0,039
SD 0,13 0,07 0,05 0,04 0,10 0,14

p-level 3,832E-06 3,319E-02 7,449E-02 3,853E-06 6,285E-10 1,350E-09
30 -1,10 0,19 -0,13 -0,29 -1,82 2,60 18 0,99308 0,041
SD 0,14 0,08 0,06 0,04 0,10 0,15

p-level 3,077E-06 3,073E-02 3,814E-02 8,232E-06 5,549E-10 7,212E-10
25 -1,20 0,20 -0,16 -0,29 -1,93 2,89 18 0,99302 0,045
SD 0,15 0,08 0,06 0,04 0,11 0,16

p-level 2,801E-06 3,285E-02 2,211E-02 2,132E-05 6,740E-10 5,237E-10
20 -1,32 0,21 -0,19 -0,28 -2,05 3,20 18 0,99249 0,050
SD 0,16 0,09 0,07 0,05 0,12 0,18

p-level 3,290E-06 4,061E-02 1,607E-02 7,229E-05 1,205E-09 5,698E-10
15 -1,46 0,22 -0,23 -0,28 -2,16 3,53 18 0,99158 0,057
SD 0,19 0,11 0,08 0,05 0,14 0,21

p-level 4,457E-06 5,606E-02 1,454E-02 2,734E-04 2,846E-09 8,159E-10

Bei 75 % Methanol wurden 2-Chlorphenol, bei 65, 45 und 40 % Benzoesdure und 4-Methoxyphenol, bei 60 bis
50 % 2- und 4-Methoxyphenol und bei 35 bis 15 % Methanol Benzoesédure und 2-Methylphenol nicht
beriicksichtigt.
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PBSO-5um-Phase

Tab. 9.17: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fir zwolf Laufmittelzusammen-
setzungen fur die PBSO-5um-Phase

9 SD von
Metlf)anol ¢ r s a b v N R log k

70 -1,51 0,56 -0,03 -0,05 -1,50 1,05 18 0,98615 0,043
SD 0,14 0,08 0,06 0,04 0,11 0,16

p-level 2,240E-07 | 1,500E-05 | 6,516E-01 | 2,568E-01 | 1,113E-08 | 2,240E-05
65 -1,32 0,60 -0,07 -0,01 -1,68 1,10 18 0,98885 0,038
SD 0,13 0,07 0,05 0,04 0,10 0,14

p-level 2,149E-07 | 2,291E-06 | 1,927E-01 | 8,358E-01 | 1,157E-09 | 3,754E-06
60 -1,27 0,57 -0,09 0,01 -1,69 1,23 18 0,99253 0,031
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,08 0,11

p-level 3,792E-08 | 4,220E-07 | 5,321E-02 | 6,346E-01 | 1,108E-10 | 1,355E-07
55 -1,21 0,58 -0,10 0,02 -1,67 1,32 18 0,99322 0,030
SD 0,10 0,06 0,04 0,03 0,08 0,11

p-level 4,416E-08 | 2,450E-07 | 3,778E-02 | 4,594E-01 | 7,948E-11 | 4,460E-08
50 -1,19 0,55 -0,12 0,02 -1,66 1,48 19 0,99308 0,032
SD 0,11 0,06 0,04 0,03 0,08 0,12

p-level 5,650E-08 | 4,372E-07 | 2,281E-02 | 5,435E-01 | 2,167E-11 | 1,162E-08
45 -1,15 0,54 -0,12 0,04 -1,71 1,61 19 0,99306 0,034
SD 0,11 0,06 0,05 0,03 0,08 0,12

p-level 1,266E-07 | 7,967E-07 | 2,020E-02 | 1,819E-01 | 2,313E-11 | 6,193E-09
40 -1,17 0,54 -0,14 0,06 -1,78 1,80 19 0,99349 0,034
SD 0,11 0,06 0,05 0,03 0,08 0,12

p-level 1,249E-07 | 8,572E-07 | 1,191E-02 | 7,889E-02 | 1,761E-11 | 2,016E-09
35 -1,22 0,55 -0,15 0,08 -1,84 1,99 19 0,99115 0,042
SD 0,14 0,08 0,06 0,04 0,10 0,15

p-level 8,353E-07| 7,317E-06| 2,446E-02| 5,290E-02| 1,517E-10| 7,075E-09
30 -1,27 0,60 -0,15 0,08 -1,95 2,16 18 0,99350 0,040
SD 0,13 0,07 0,05 0,04 0,10 0,14

p-level 5,213E-07 | 3,232E-06 | 1,714E-02 | 5,948E-02 | 1,419E-10 | 4,024E-09
25 -1,37 0,62 -0,16 0,10 -2,05 2,39 18 0,99119 0,049
SD 0,16 0,09 0,07 0,05 0,12 0,18

p-level 2,451E-06 | 2,075E-05 | 3,800E-02 | 6,070E-02 | 1,023E-09 | 1,543E-08
20 -1,49 0,64 -0,16 0,12 -2,16 2,64 18 0,98803 0,062
SD 0,21 0,12 0,08 0,06 0,15 0,22

p-level 9,960E-06 | 1,216E-04 | 7,906E-02 | 6,671E-02 | 7,401E-09 | 6,234E-08
15 -1,64 0,67 -0,17 0,14 -2,28 2,90 18 0,98423 0,076
SD 0,25 0,14 0,10 0,07 0,19 0,28

p-level 3,102E-05 | 5,171E-04 | 1,393E-01 | 7,748E-02 | 4,348E-08 | 2,218E-07

Bei 70 % Methanol wurden Acetophenon und 2-Chlorphenol, bei 65 bis 55 % 2-Chlor und 3-Bromphenol, bei
50 bis 35 % 2-Chlorphenol und bei 30 bis 15 % 2-Chlorphenol und Benzoesdure nicht verwendet.
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Polystyrenmaterialien unter aciden Bedingungen

Tab. 9.18: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fiir 13 Polystyrenmaterialien bei

Methanol/Phosphatpuffer (pH 2) (70:30)

70 % SD
Methanol ¢ r s a b v N R von log k
ENV+ -0,97 0,08 0,39 -0,71 -2,17 2,49 17 0,99058 0,069
SD 0,25 0,13 0,10 0,08 0,17 0,29
p-level 2,731E-03 5,698E-01 1,976E-03 2,603E-06 6,143E-08 3,289E-06
AC -0,98 -0,09 0,20 -0,92 -2,41 2,81 18 0,99285 0,064
SD 0,23 0,12 0,09 0,07 0,16 0,27
p-level 1,277E-03 4,836E-01 4,624E-02 2,676E-08 3,125E-09 2,125E-07
AC-A -0,90 0,29 0,27 -0,52 -2,42 2,12 18 0,99225 0,056
SD 0,21 0,11 0,08 0,06 0,14 0,24
p-level 9,629E-04 1,896E-02 4,870E-03 3,432E-06 6,819E-10 1,104E-06
AC-COC1 -0,91 0,29 0,31 -0,78 2,44 2,11 17 | 099143 0,067
SD 0,24 0,13 0,09 0,08 0,16 0,28
p-level 3,267E-03 4,435E-02 6,704E-03 7,408E-07 1,313E-08 1,208E-05
AC-COC2 -0,98 0,12 0,30 -0,87 -2,61 2,52 17 0,99364 0,062
SD 0,23 0,12 0,09 0,07 0,15 0,26
p-level 1,267E-03 3,480E-01 6,035E-03 1,224E-07 3,042E-09 1,057E-06
AC-COC3 -1,14 -0,07 0,18 -0,73 -2,38 2,90 16 0,98562 0,071
SD 0,26 0,14 0,10 0,10 0,20 0,30
p-level 1,414E-03 6,055E-01 1,101E-01 2,116E-05 3,031E-07 2,168E-06
AC-C8 -0,34 0,30 0,23 -0,82 -2,35 1,77 19 0,99058 0,063
SD 0,23 0,12 0,09 0,07 0,15 0,25
p-level 1,565E-01 2,356E-02 2,278E-02 1,264E-08 1,160E-09 8,303E-06
AC-C12 -0,36 0,29 0,21 -0,95 2,56 1,85 18 | 0,99322 0,059
SD 0,21 0,11 0,08 0,06 0,15 0,24
p-level 1,123E-01 2,092E-02 2,467E-02 3,387E-09 6,001E-10 4,572E-06
AC-CA -1,26 0,38 0,29 -0,75 -2,31 2,34 17 0,99020 0,070
SD 0,26 0,13 0,10 0,08 0,20 0,30
p-level 4,582E-04 1,587E-02 1,374E-02 1,324E-06 1,839E-07 8,535E-06
AC-TCA -1,10 0,10 0,32 -0,86 -2,53 2,75 15 0,97404 0,090
SD 0,32 0,19 0,13 0,14 0,32 0,39
p-level 7,762E-03 6,274E-01 4,196E-02 2,007E-04 2,290E-05 5,606E-05
AC-NO, -1,03 0,37 1,05 -1,12 -2,14 0,99 18 0,98738 0,091
SD 0,37 0,17 0,13 0,09 0,23 0,38
p-level 1,735E-02 4,995E-02 3,561E-06 5,551E-08 8,659E-07 2,208E-02
AC-SO;H -0,86 0,27 0,58 -1,01 -1,95 1,14 19 0,98499 0,083
SD 0,30 0,15 0,12 0,09 0,20 0,33
p-level 1,240E-02 9,517E-02 2,456E-04 2,891E-08 2,955E-07 4,433E-03
AC-SCN -1,04 0,06 0,25 -0,81 -2,02 2,44 18 0,99223 0,060
SD 0,22 0,11 0,08 0,07 0,15 0,25
p-level 4,625E-04 6,231E-01 1,107E-02 5,268E-08 1,040E-08 4,585E-07

Bei AC, AC-A, AC-COC3 und AC-SCN wurden 2-Nitrophenol, bei ENV+, AC-COC1 und AC-COC2
2-Nitrophenol und Benzoesdure, bei AC-C12 und AC-TCA Benzoesdure, bei AC-CA Benzylalkohol und
2-Nitrophenol und bei AC-NO, 2-Fluorphenol nicht verwendet.
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Polystyrenmaterialien unter basischen Bedingungen

Tab. 9.19: Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fiir 12 Polystyrenmaterialien bei
Methanol/Phosphatpuffer (pH 9) (70:30)

70 % SD
Methanol ¢ r s a b v N R von log k
ENV+ -0,42 0,79 -0,11 -0,68 -1,61 1,54 16 0,99063 0,059
SD 0,11 0,17 0,07 0,11 0,13 0,17
p-level 3,818E-03 9,008E-04 1,752E-01 1,157E-04 2,927E-07 3,162E-06
AC -0,35 1,46 -0,65 -0,86 -1,77 1,44 15 0,99055 0,069
SD 0,14 0,21 0,09 0,13 0,17 0,20
p-level 2,996E-02 6,629E-05 5,496E-05 1,079E-04 2,020E-06 4,365E-05
AC-A -0,46 1,79 -0,43 -0,39 -2,14 0,85 15 0,98914 0,088
SD 0,17 0,27 0,12 0,17 0,21 0,25
p-level 2,594E-02 8,290E-05 4,557E-03 4,283E-02 2,999E-06 7,454E-03
AC-COC1 -0,20 1,77 -0,40 -0,48 -1,44 0,40 15 0,99223 0,058
SD 0,11 0,18 0,08 0,11 0,14 0,18
p-level 1,153E-01 4,654E-06 5,522E-04 1,829E-03 2,173E-06 5,033E-02
AC-COC2 -0,23 1,97 -0,60 -0,66 -1,50 0,57 15 0,99028 0,068
SD 0,13 0,21 0,09 0,13 0,16 0,21
p-level 1,190E-01 6,971E-06 9,137E-05 6,541E-04 5,760E-06 2,163E-02
AC-COC3 -0,41 1,56 -0,64 -0,79 -1,88 1,38 15 0,99101 0,070
SD 0,14 0,21 0,09 0,13 0,17 0,20
p-level 1,652E-02 4,466E-05 7,170E-05 2,424E-04 1,390E-06 6,877E-05
AC-C8 -0,41 1,79 -0,62 -0,45 -2,24 1,04 14 0,98476 0,088
SD 0,18 0,27 0,13 0,19 0,27 0,31
p-level 4,559E-02 1,601E-04 1,091E-03 4,419E-02 3,157E-05 1,011E-02
AC-C12 -0,37 1,77 -0,65 -0,43 -2,07 0,97 15 0,99038 0,077
SD 0,15 0,23 0,10 0,15 0,18 0,22
p-level 3,899E-02 3,324E-05 1,244E-04 1,713E-02 1,316E-06 1,569E-03
AC-CA -0,37 1,62 -0,39 -0,51 -2,00 0,90 15 0,98920 0,080
SD 0,16 0,24 0,11 0,15 0,19 0,23
p-level 4,147E-02 9,103E-05 5,149E-03 8,942E-03 2,568E-06 3,211E-03
AC-TCA -0,51 1,02 -0,27 -0,62 -2,00 1,55 15 0,98959 0,074
SD 0,15 0,22 0,10 0,14 0,18 0,21
p-level 6,472E-03 1,364E-03 2,164E-02 1,835E-03 1,254E-06 4,022E-05
AC-NO, -1,43 2,31 -0,22 0,65 -2,32 0,19 14 0,99110 0,122
SD 0,24 0,40 0,16 0,23 0,30 0,39
p-level 3,461E-04 4,023E-04 2,080E-01 2,316E-02 5,141E-05 6,398E-01
AC-SO3H -1,78 1,68 -0,32 0,03 -1,65 1,15 15 0,98485 0,093
SD 0,24 0,40 0,16 0,23 0,30 0,39
p-level 3,461E-04 4,023E-04 2,080E-01 2,316E-02 5,141E-05 6,398E-01

Bei AC, AC-A, AC-COC2, AC-COC3, AC-C12, AC-CA und AC-TCA wurden 2-Methylanilin, bei AC-COC1
Anilin, bei AC-C8 Pyrimidin und 2-Methylanilin und bei AC-NO, 2-Methylanilin und 3,4 Dimethylpyridin nicht
beriicksichtigt.
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Vergleich der Eigenschaften der Polystyrenmaterialien unter aciden und basischen
Bedingungen

Tab. 9.20: Vergleich der Regressionsergebnisse der MLR der LSER-Gleichung fur zwolf
Polystyrenmaterialien unter aciden und basischen Laufmittelbedingungen (Methanol/Puffer (70:30))

70 % SD
c r s a b v N R

Methanol von log k
ENV+y2 -0,97 0,08 0,39 -0,71 -2,17 2,49 17 0,99058 0,069
ENV-+uuo -0,42 0,79 -0,11 -0,68 -1,61 1,54 16 0,99063 0,059
ACph2 -0,98 -0,09 0,20 -0,92 -2,41 2,81 18 0,99285 0,064
ACpuo -0,35 1,46 -0,65 -0,86 -1,77 1,44 15 0,99055 0,069
AC-Apn2 -0,90 0,29 0,27 -0,52 -2,42 2,12 18 0,99225 0,056
AC-Apno -0,46 1,79 -0,43 -0,39 -2,14 0,85 15 0,98914 0,088
AC-COCly, -0,91 0,29 0,31 -0,78 -2,44 2,11 17 0,99143 0,067
AC-COClyy | -0,20 1,77 -0,40 -0,48 -1,44 0,40 15 | 0,99223 0,058
AC-COC2,4, -0,98 0,12 0,30 -0,87 -2,61 2,52 17 0,99364 0,062
AC-COC2pu9 -0,23 1,97 -0,60 -0,66 -1,50 0,57 15 0,99028 0,068
AC-COC3,4, -1,14 -0,07 0,18 -0,73 -2,38 2,90 16 0,98562 0,071
AC-COC3,n9 -0,41 1,56 -0,64 -0,79 -1,88 1,38 15 0,99101 0,070
AC-C8,n2 -0,34 0,30 0,23 -0,82 -2,35 1,77 19 0,99058 0,063
AC-C8yno -0,41 1,79 -0,62 -0,45 -2,24 1,04 14 0,98476 0,088
AC-C124u2 -0,36 0,29 0,21 -0,95 -2,56 1,85 18 0,99322 0,059
AC-C124n9 -0,37 1,77 -0,65 -0,43 -2,07 0,97 15 0,99038 0,077
AC-CApi2 -1,26 0,38 0,29 -0,75 -2,31 2,34 17 0,99020 0,070
AC-CApuo -0,37 1,62 -0,39 -0,51 -2,00 0,90 15 0,98920 0,080
AC-TCApu2 -1,10 0,10 0,32 -0,86 -2,53 2,75 15 0,97404 0,090
AC-TCApn 9 -0,51 1,02 -0,27 -0,62 -2,00 1,55 15 0,98959 0,074
AC-NO; 2 -1,03 0,37 1,05 -1,12 -2,14 0,99 18 0,98738 0,091
AC-NOs 9 -1,43 2,31 -0,22 0,65 -2,32 0,19 14 0,99110 0,122
AC-SO;3;Hn 2 -0,86 0,27 0,58 -1,01 -1,95 1,14 19 0,98499 0,083
AC-SO3H,n -1,78 1,68 -0,32 0,03 -1,65 1,15 15 0,98485 0,093
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9.2 Abbildung der Polystyrenmaterialien

[} + B » . AWM W=

ENV+ AC AC - AC - AC - AC - AC - AC- AC- AC- AC- AC- AC-
A CoOC1 coCc2 coc3 c8s Ci12 CA TCA NO, SOzH SCN

Abb. 9.1: Abbildung der 13 Polystyrenmaterialien
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9.3 Liste der verwendeten Chemikalien
2-Chloranilin......c..coceeveverencrennenne. 2 08 Y0 Aldrich
2-Chlorphenol........c.ccceeevevienirannnnne. 205 Yo Merck
2-Ethylpyridin........cccccevvevreiennnnnne. 207 Yoo Aldrich
2-Fluorphenol ..........cccccoevveerveennnnne 08 U0 Aldrich
2-Todphenol .........ccceevvvvevveeniienn. 08 Y0 Merck
2-Methoxyphenol..........ccccceevveeennenn. 205 Yo Laborbestand
2-Methylanilin..........ccccceeeveercveeennnnne > 99,5 Y0 Fluka
2-Methylphenol ..........ccccoecvvevennnnee. > 99,5 Youureeieiiiiei e Fluka
2-Methylpyridin.........cccocvevrerennnnnee. 2 08 Y0 Aldrich
2-Nitrophenol .........cccevvevirriennnnnne. 299 Yoo Laborbestand
2-Nitrotoluen ........coccevevercrcrueenenne. 299 Yoo Aldrich
3,4-Dimethylpyridin ..........ccccveenneen. 08 Y0t Merck
3,6,9-Trioxadekansaure.................... TECHN. v Aldrich
3,6-Dioxaheptansdure...................... L1S1¢] 113 OSSR Aldrich
3-Bromphenol...........cccoevveerveennnenn. 2 07 Yo Fluka
3-Chloranilin......c.ccocceverercrcreeeenee. 299 Yo Aldrich
3-Methylanilin...........ccoccvervveeennnnnne. 299 Yo EGA
3-Methylphenol ..........ccccoeevveiennnnne. 207 Yoo Aldrich
3-Nitroanilin ........ccoeceevviveeirineenenn. 295 Yo Hiils
3-Nitrotoluen ........cccoevereeerveeennennne 299 Y0 Aldrich
3-Oxabutansaure.........c.ccocevverveeuenen. 2 98 Y0 Aldrich
4-Chloranilin.......c.ccccceeeereniecennne. 295 Y0 Merck
4-Methoxyphenol............cccceevuvenneee. 299 Ve Aldrich
4-Methylanilin ............ccooevevvenrennne 2 99,7 Yot Aldrich
4-Methylphenol ..........cccccvevieirennnn. 299 Yo Aldrich
4-Nitroanilin .......ccccocevveverereneennnne. 299 Yoo Aldrich
4-Nitrophenol .........ccceeveeeirennrennen. > 05 Yo Fluka
4-Nitrotoluen ........ccceveverireeeennnnn. 299 Yo Aldrich
ACCLON ..o > 09,8 Y0 Fluka
Acetonitril......c.cocevveriiencieeniienieene, HPLC gradient grade .......c.ccceevveeennenne Merck
Acetophenon...........ccoevevvenieciiennns 0 USRI Fluka
Acetylchlorid ........ccccvvevevienieiiene 2 08 Y0 Aldrich
Allylbromid .....c.coeveninencneneennnn. 99 Y0 e Aldrich
Aluminiumchlorid...........cccocvererennnn. PIO SYN. ittt Merck
ANilin..coeceiic 2 98 Y0 Laborbestand
Benzaldehyd .......ccccvveiveeiiiinenne. 299 Ve Merck
Benzoesaure.........cocveeieeniienieennen. 20K TSR Merck
Benzylalkohol............cccceeevvennennen. 08 Y0 Aldrich
Brom......oocceeviiiniiiiiee, P et Janssen
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Chloracetylchlorid ..........ccccoevennenee. 299 Yo
Deuterochloroform ...............ccee.... > 99,8 Ui
Dichlormethan ..........ccccooceeveencninne 299 Ve
Dimethylchlorsilan .......................... 08 U0
Dodecylsdurechlorid........................ 08 U0t
EiSeSSiZ..vveeiieiiieniieiiieeie e 08 Y0
Ethanol .........cccoeeiriiieiee, 98 Y0
Hexachloroplatinsdure..................... 299 Yoo
Hexamethyldisilazan........................ > 08 Y0t
Isopropylalkohol...........ccceevveennenn. 08 U0
Kaliumjodid.......ccooveviiiiiiiinne, 299 Y0t
Kaliumrhodanid...........cccccovieniniine 2 07 Yo
Kupferpulver .......ccccovveevevciieeieennen. 151101 AU
LiChrospher KieSelgel.........cccvvriiriis cieriieiieiieieeieeie et
Methanol.........ccceceevieiienienieieeens HPLC gradient grade ..........cccccvevuvennnee.
m-Tolylsaure...........cceeevevveeerreennne, 299 Yo
Natrium. ..o 299 Yoo
Natriumhydroxid ........ccccoeevviveennens [0 TSRS
Natriumsulfat.........ccccoevevienenennn. Z 07 Yo
OKtanSaure. ......cocveevereeenieeienieneene. 08 Y0
Phenol.......ooooeiiiiiiie 299 Ve
Phenylharnstoff...........cccccoevveieenne 207 Yot
Phosphorsaure ...........cccecevvereennnne. S T
Pyridin.....ccoooveeeeiieiiieeeeeeee 299 Yoo
Pyrimidin.......cccoeevevieiienieiecee 299 Yo
Pyrrol....ooocvveeieeieee e, 08 Y0
REINSEWASSET ...ttt ettt ettt st
Salpetersaure ........ccevveerveenireeninennne [0 PSR UPRUR
SalZSAUre. .......coveeeieierenenceieeeennes TEINSE oottt
Schwefelkohlenstoff ........................ 299 Yo
Schwefelsaure........ccoevvevvereeneeennnnne. P @ et
Tetrahydrofuran.............cccvevennee. 2 98 Y0ttt
Thioharnstoff..........ccccooevinennne TEINST veenvieniieiie ettt
Thionylchlorid.......c.ccocvveevieniiennnnn. 2 07 Yo
Toluen.....ccuviiieiiieeeiee e, > 00,8 Y0
Trichloracetylchlorid....................... 299 Ve
Triethylamin.......ccccevveveieienienne, 2 08 Y0
Triethylenglycolmonomethylether...> 95 %.....ccccccovininininiiniiininincceee
tri-Natriumphosphat......................... 2 08 Y0
WaSSer, AESHILIETT .........ccviiieiiieeees e e
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Weitere Chemikalien
3-Oxabutansédurechlorid
3,6-Dioxaheptansaurechlorid
3,6,9-Trioxadekansdurechlorid

Oktanséaurechlorid

Diese Carbonsdurechloride werden durch die Umsetzung der entsprechenden Carbonsduren
mit Thionylchlorid dargestellt. [149] Dabei werden 1 mol der Carbonsdure mit 1,5 mol
Thionylchlorid je Carboxylgruppe unter Riickflu und Feuchtigkeitsausschlu3 gekocht, bis
die Gasentwicklung beendet ist. Das tiberschiissige Thionylchlorid wird durch Destillation

zuriickgewonnen. Die Aufreinigung des Produkts erfolgt durch Destillation.
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9.4

Gerate und Gerateparameter

Gaschromatographie

- GC-FID: HP GC 5890 Il mit Split/Splitlosinjektor und FID, Triagergas: H,

Hochleistungsfliissigchromatographie

a)

b)

Quaterndres  Niederdruck-HPLC-System  HP 1050 mit UV-DAD  mit
Saulenthermostatierung und Losungsmittelentgasung
Automatischer Probengeber: Spark Basic Plus Marathon
Trennsdulen: - Knauer Vertex Sdule, 3,0 x 125 mm, Fiillmaterial Zorbax ODS-5um
und Vorsdule, Flul3: 0,55 mL/min
- Latek HPLC-Leersédule mit Fritte und Kippchen, 4,0 x 50 mm, Fluf}: 1
mL/min
Knauer HPLC-System bestehend aus:
- Losungsmittelmischkammer
- Elektrisches Injektionsventil
- 2 HPLC-Pumpen Typ 64
- Knauer spektralphotometrischer Detektor

- Trennsiulen siche a)

Kernresonanzspektroskopie

- ARX 300 FT-NMR der Firma Bruker bei 300 MHz.

Refraktometer

- Carl Zeiss 1780

IR-Spektrometer fiir Driftmessungen

- IFS 113V von Bruker

Sdulenfiillanlage
- Knauer PNEUMATIC HPLC PUMP

Elementaranalysen

- CHN-O-Rapid von Heraeus
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Festphasenextraktion (SPE)
- Merck Adsorbex Sample Preparation Unit (SPU), 24 Extraktionspositionen
- Festphasenkartuschen: - ISOLUTE Leerkartuschen Typ B (3ml, 6 mm Durchmesser)
- ISOLUTE Polyethylenfritten fiir Kartuschentyp B
- ISOLUTE Kartuschenadapter aus Polyethylen
- ISOLUTE PTFE Hahn
- ISOLUTE PTFE Schléduche, 1m
- Material: - ISOLUTE® ENV+, lose, von IST

- Amberchrom® CG 161c, lose, von Supelco

Ultraschallbad
- Bandelin Sonorex TK 52
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9.5 Liste der verwendeten Abkurzungen
S0 effektive Wasserstoffbriickenaciditét

)2 ¢ effektive Wasserstoffbriickenbasizitt
1L N Dipolaritit nach der Kamlet/Taft-Skala
O Kamlet’s Polarisierbarkeitskorrekturfaktor
[0 P Wasserstoffbriickenaciditit

B e Wasserstoffbriickenbasizitét

TB e, Dipolaritédt nach der Abraham-Skala
B Wasserstoffbriickenbasizitt
A Oberfldachenbelegung

AbD. ..o Abbildung

abs. oo absolut

AC i, Amberchrom® CG 161¢

AC-A o, Amberchrom-Acetyl

AC-Cl12 v Amberchrom-Dodecyl

AC-C8 ..o Amberchrom-Oktyl
AC-CA...cccvvvveeens Amberchrom-Chloracetyl

AC-COCl ....cvveenens Amberchrom-Monoetheracetyl
AC-COC2.......ccuuunn. Amberchrom-Dietheracetyl
AC-COC3.......cceene Amberchrom-Trietheracetyl
AC-NO;y...ccuveee. Amberchrom-Nitro

AC-SCN ...cccoevvvvene Amberchrom-Thiocyanat
AC-SO;H.................. Amberchrom-Sulfonsiure

AC-TCA ...cccvvvee Amberchrom-Trichloracetyl
Do Wasserstoffbriickenaciditét

ber. ..o berechnet

C ettt Achsenabschnitt

Cg, Ci2, Ci8 vveveeeennns Oktylkette, Dodecylkette, Octadecylkette
CHI...oovvviiiiiicnn, engl.: Chromatographic Hydrophobicity Index
Ci vrrrrreeeeeeeeirrereeeeeeens Konzentration

DAD ...covveieeiee Diodenarraydetektor

ENVH i, ISOLUTE® ENV+

etal i und weitere

10'{ o experimentell

FID oo Flammenionisationsdetektor
FQS..cooieieees Fehlerquadratsumme

GC v Gaschromatograph

(€ Gleichung

B Stunde
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Hoos Hydrophobizitét

HBA ..., engl.: Hydrogen-Bond Acceptor

HBD ...ccooovveiiens engl.: Hydrogen-Bond Donator

HD .o engl.: high density

HPLC......cccovveen. engl.: high performance liquid-chromatography, Hochleistungsfliissigchromatograpie
|15 PO Intrinsische (innere) Hydrophobizitit

IR o Infrarot

IS o Interner Standard

Koo Kelvin

Koo Retentionsfaktor

Kap. oo, Kapitel

Ky eoeeeeeeeeeeeeeeeeiees Retentionsfaktor bei 100 % Wasser

LFER ....ccooevviieienee. Linear Free-Energy Relationship

| 51 ) 2 engl.: liquid-liquid extraction, Fliissig-Fliissig Extraktion
logKewvoveiieieiee Logarithmus des Retentionsfraktors

log SP ..o Logarithmus des Solvatationsparameters

LSER ...ccocvviiiie Linear Solvation-Energy Relationship

107 | DO Minute

1LY/ 0 0 SR engl.: molecular imprinted polymer

MLR ..o, Multiple lineare Regression
MR Molare Refraktion

1T Brechungsindex bei 20 °C

NMR....coooiierene engl.: nuclear magnetic resonance, Kernresonanz
NP engl.: normal-phase, Normalphase
ODS...oveveeeeeee Oktadecylsilyl-

PBS..ooiiieiees Phenylbutanosulfid

PBSO...cccoveviieens Phenylbutanosulfoxid

0] 31 R Polyether

PPD e engl.: parts per billion

001 O engl.: parts per trillion

QSRR ....ccoeerr Quantitative Structure-Retention Relationship

T ettt Polarisierbarkeit

RR i, Regressionskonstante

Ry Polarisierbarkeit, Molare UberschuBrefraktion
Reihenf. ... Reihenfolge

RP-LC...ccovvviveens engl.: reversed-phase liquid-chromatography

S ettt ettt Dipolaritét

SD o engl.: standard deviation, Standardabweichung
) RN Séule I

R | (N Séule I1

SPE...cooiieiieeen, engl.: solid-phase extraction, Festphasenextraktion
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StabW. ...ceevvrieieenne Standardabweichung
10 ceveeeeereeeeeeeeeeeeeens DurchfluB3zeit
Tab...cooiieiiee Tabelle

{7 S Retentionszeit
USW.onieiiienieenieenieeneens und so weiter

UV e Ultraviolett
Voatetteeeetenee e e enens Cavity-Term

7S] ¢4 IO vergleiche
V/100......ccen.. McGowan Volumen
WEFR i Wiederfindungsrate
ZB. i, zum Beispiel

Z T zum Teil

Z Lo zur Zeit
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