
Mit ider Einfiihrung von Lleichten Tr@xgasen(tie Helium rund 9&~sserst&fj)ihm &e (Gas- 
chromatographie glaubte man, !bci V;ersvendung e&es VX&x&l&tuE~&~ 
eine ideale quantitative Bestimmung erreicht :zu haben,, c&e k&e lIZi_ , 

erfordert. So vertrat HAUSDORFF~ 'die Ansicht., cdass under cdaesen lI3e~gonr:& 
Fkichen unter den Elutionsbanden ;auf ldem Scbreiber :sioh llxx&ort.iio&l c&er3IXill~ 

zahl verhalt en und fiir molare Mengen ,demnach ,;gleich &irren. 
KEULEMANS” nahm an, dass bei !.den vorliegenden ‘ge6nrgm Xonzxn&azilii~ 

(Molenbruch i. allg. kleiner ,als IO-~) ftir ,die %%%xrnrllemf~&& c&r ?Mii-&lun&& .j& 

die Mischungsregel (Gl. I) erfiillt sein diirfte. 

wobei A, die W&-neleitfahigkeit des Tragergases und ,& d&j;jge c&erm&i~~~am &-u&&on 
Substanz bedeutet; ihr Molenbruch ist x.:,. Durch 

daraus 
Al - 21s 

x2 = 
;II - .;ils 

Nach dieser Beziehung erh2.h ‘man den richtigen 
WZrmeleitfghigkeit proportionalen Schreibecausschlag ((,&&J) nx& c&mom 7fE?tim 

I/( &7-&) versieht. 
In einer griisseren Zahl von Arbeiten, u;a. van .~~DF~CIEIS XJXID IBILQ~~~P,, 

BROWNING UND WATT@, DIMR_.4T, FORTRR UND :S~iRosS6,, Nm, &txm5un3~x~~~u3z?D 
COGSWELLG, vor allem von ROSIE UND ,GRQB?, ~%zssNRR, ll.%osm IUXID &RQXURRIX~XE@,, 
SCMOMBURGO sowie GROB, MRRcRR, GRIBBEN iUND XiVnx..~s~?, xxuzx&e xlhU5es&3ln:me&n 
empirisch festgestellt ,’ dass rbei ,vielen Stoffmischungen., war :al&zm ion 35&&xn~ass~- 
stoffen, die sog. ProzentfXichen - ,die PZichen run-ter den ‘Ban&an lhez~am zxuff .&ie 

Gesamtflache - recht gut mit dem ~GeM;ichtsan~~l-i~~~~~_ 
Sehr schiin ,kann man diese ,empir’ischen Befunde ;aus %lessungen won -~I&&zIE:~ 

GROB~ sowie von MESSNER, HOSIE UND ARG;~‘SRXGH@ yx&lnen.‘l&ibdllle II z&&it dl.iLz~~axm 
ihnen gefundenen relativen F&hen FA& ftir ;gl&he ~olmengen xxz&h%&er~er(~- 



_&kiZUlOll o;sg. 0.72: 

~W-RrO~ZmOll 0.77.‘ o.s3- 
I!50 qp$pIloll 0:7X- 0.85 

A!aelmru 0;75.’ 0.86 

~t~~~aaetati: I?. 13: I'.I:I 

I..Zz? 

1.08 
1.10 

1.15. 

0.98 

1.16 
1.00 
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BERECHNUNG VON FXi&X333~~0REX 3 

(dieser Konzentrationsbereich wird bei Cquantitativen gas&roma&oguz#m5s~ 
Bestimmungen vorwiegend verwendet), so erhZ.lt man: 

al2 
&H-~ 

1 s aAf1 1 
zip& WI 

23w1.’ 

Bei gleicher molarer Gesamtmenge (Griisse unter cdem IntegraQ IhZngen z&o u%e 
relativen Bandenflgchen verschiedener Substanzen nur van [den JDi&z&%ll~ 
der MischungswZrmeleitfZhigkeit bei unendlicher Verdi?nmmg ;ab. 

Mit den in Tabelle I gezeigten bempirischen Befunden 4immt G&L .@) ~daazn W 
wenn die gegen die Konzentration Null .ex-tragoIierte :Stelg;nsg &r v 
w5rmeleitfahigkeit proportional dem Molgkicht lder zqpnisdhten ?G&&uDz iis@,, allso 
die Beziehung 

aA= 
axr’ x1-1 1 - 34-2 @lt. (t?l 

Dies bedeutet : Aus der Erfahrung muss entnommen we&Len, dass Ii&i &r IdZsdImnng 
von Helium und schwereren Kohlenwasserstoffen die iGren?gerade der$VI5sdhnn4g+ 
wZrmeleitfZhigkeit nicht, wie ,bei idealen Mischungen naclh (GI.. (($D zn c- &ie 

Steigung ~jl,&x, = A1 - A,, sondern ,eine ldavon ~abweichende3 &zm =@?Jzu@W lad, 

proportionale Steigung aufweist (&he Fig. r)- 
Zur I+%rung der Frage ist es notig, .aus der Theoiie (das I?lZohen~erWWm6s TCT~ 

Gl. (6) zu bestimmen. 

Fig. I. 

0 x, - 1 

V&auf der MischungsviimeleitfZhigkiit ~@chemaIik3i).. 
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l!Ginr dk- ~scl~~ngstv~rnleleitf~higlceit mehratomiger Molekiile im Gaszustand 
giJb~& es; kei&~e: slzenge Theorie,. . . : ‘, .’ ,, .-,‘A’ 

l!Ziime esakte Theotie der.Transporterscheinungen, zu denen neben der WZrmeleit- 
f’%h@&& moth ViskositZt und. Diffusion g&&-en, wurde ftir einatomige .Gase van 
C-w UXD~ ENSICOG (1917) entwickelt. Eine genaue Darstellung dieser Theorie 
&&iirm&xmxlB~ch~vo~n HERSCHFELDER, CURTISS UND B~~~llenthalten,vondem diehier 
d!mr&geJfi%~&e lZ.e&nung ausgeht . 

l!im vor&g.ender Arbeit wurde mit Hilfe dei CHAPMAN-ENsIcoG-Theo& versucht, 
fftinr die: ~c~~gsw~~e~eitf~l~gl~eit van Gasen sehr v&schiedenen Molg&ichts 
@U&IL?,. ( ~/lio$r die Steigung der Grenzgeraden ngherungsweise zu ermitteln. Diese -- 
JX%&~erunn!g: kamx aUerdings- den Beitrag der innermqlekularen Energie (Oszillation) 
mtm~& cdlerr l&tation! bei den schweren Molekiilen nicht beriicksichtigen. 

l!Xe %Zirmel!ei&&higkeit eines. reinen, einatomigen Gases betrggt nach der 

(8) 

IO" cd/cm gracl see. 

ff((Z?,. is% eine Sclireibweise fiir Integrale, das Verhgltnis des ‘effektiven 
Sizexccpxerschnitts: eines Molekils, fiir das das LENNARD-JONES’sche (6 ; IS?)- 
l?odtemtia~l! gi&t @iehe. Fig. 2), zu .dem eines starren Molekiils; (Die’ Werte 
.9&d! beii B~~SCBEEEDER et aZ.l1’ tabelliert.) 
(&))lr d!ie redtierte.Temperatur. 
l!%rameter des: ,LENNARD-JONES (6 ; r2)-Potential& die maximale Anzie- 
lilllrlulxgs+?mergie.. ; 

&aml&x&ische~L~nge des LENNARD-JONES (6.; Iz)-Potentials, die nur von 
C&X Ati des MollekUs abl&ngt . Sie stellt die Entfernung der Teilchen dar, 
&UI der i&e: po’teyxtielle Energie nach Durchlaufen des Potentialminimums 
&&l! ui&& @iehie Fig.. 2). 

cZ$@~)” s&l@& d!al& den Streuquerschnitt des Molektils dar. Fiir ein starres Molektil, 
tie es ulias SUZHUZXEAND~SCXZE Potentialmodell (Fig. 3) vorsieht, wird dieser Streuquer- 
s* ~~qpe~~~li$&q#g, =erKr gilt :’ 

Imat lif& = l&ux&messer bei sehr holler Tempersitur, 
&: = ~KlZ!BlZRlLAND~&&e Konstante. 

-&IL Ij&@$ die WZrmeleitf~higkeit fiir starre Molekiile 

& = 1989.1 (10) 
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Die Werte der QfmlnJ*-Integrale sind bei HIRSCHFELDER, CURTISS UND BIRDIE 

tabelliert. 
Durch Differentiation erh5lt man aus Gl. (121 die Steigung der Grenzgeraden 

bei der reinen I’omponente I (x1 '= I) 

&R, 41 
= 

i3.Q 01 = 1 I + U(l) [ 
s- (I + cm’)) - (I + uq] 
illa (13) 

und fiir d?s, in Gl. (6) definierte VerhZltnis F_@B 

FA &B I + U(lB) &(I + uwq ----l&I + v(zn)) 
-=_-. 

* FB ill.4 1 + U(lA) Al(1 -i_ UQ=)) -XlB(I + UWB)) * 
(14) 

Diese Gleichung l&St sich fiir die Mischung eines leichten mit schwereren Gasen’noch 
ganz wesentlich qereinf achen. 

walllt man, wie in Tabelle I, Benz01 als Bezugssubstanz, dann ist mit Helium 
als Tr&&rgas das Molgetii$htsverh%ltnis @‘B/M’; = 1b.5 ;' khan ii&-’ n/m/n&, ,= IO 

wird dann in Gl: (14) das.Pro’ddukt aus deli 2. und 3. Bruch = I, mii ‘einem F&ler s’ 
IO~/~. Bei schwereren A-Mol@_ilen wird der. Fehler kleiner. Man erhglt also mit guter 
NZherung ab den1 Verh5ltnis &!A/n/l, = IO fiir die relative Molfkiche F&er die 
Be&hung 

F-4 
FA,pr = - 

L3 
= _ ‘* 

:. Frr k4 -... 

Ersetzt man hier noch x,3 durch Gl.. (II), so erhClt mail 

(IL1.a) 

(IS) 

Irq Bereich 14~/M 1 F 20 sowie fiir das Verh5ltnis ngA/n/IB von 0.5 bis a lcann der 
Wurzelfalctor F 1.00 gesetzt werden CFehler s & 3 %). 

Da keine, Messdaten vorhanden, erhzlt man die LENNARD- JoNEs-Parameter der 
Mischung durch empirische Mittelung, u. zw. den Stossdurchmesser d,, als nrith- 
metisches Mittel und elB als geometrisches Mittel. 

dl:! = &(dl + as> E13 = 1/&Z2 (16) 

Unter Verwendung der SUTHERLAND’schen Beziehutig (Gl. g) ergibt sich dann ” 

Fs = Fder 1 SUTHERLAND 

.’ = 
h(T) + dn(T) 

h(T) + d&!J > 

3 

(17) 

. 

nut demLENN.4RD-JONES-l?otential erhglt man 
..I’ 

FLJ = ~~~~~ 1 LBN;,,IID---JONES (18) 

&O j- dAO “0, 1(21A(f;3)a 

= ( dl0 + clgo > g,,y * 

wobei der LENNARD-JONES’SChe Streudurchmesser mit dj bezeichnet wurde. 
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Die LENNARD-JONES-(6;‘12)-Parameter wurden fiir eine gross+ Zahl von Sub- 
stanzen durch HIRSCHFELDER, CURTISS UND BIRDIE aus Viskositatsdaten berechnet 
und sind in ihrem Buch tabelliert. Die 92”)’ unterscheiden sich dabei allerdings 
such nur urn wenige Prozente. 

In Tab&e II sind die von ROSIE UND GROB’, MESSNER, ,ROSIE UND ARGABRIGHT~, 
SCHOMBURG~, sowie GROB, MERCER, GRIBBEN UND WELLS~O empirisch gefundenen und 
die nach den’ beiden Potentialansatzen mit Gl., .(17) und (IS) naherungsweisel er- 
rechneten Flachenfaktoren zusammengestellt. Die berechneten Werte gelten fiir 
IOOOC und sind (wie die gemessenen) auf Benz01 = 1.00 bezogen. Die aus Viskosi- 
tatsdaten errechneten SuTHERLAND’schen Stossdurchmesser wurden aus LANDOLT- 

* 
B~~RNSTEIN~” entnomen, die LENNARD-JONES-Parameter aus dem Buch von HIRSCH- 
FELDER, CURTISS UND BIRD~~. 

Die Ubereinstimmung der gemessenen und errechneten Werte ist recht ordentlich. 
Die Abweichungen sind im Geltungsbereich von Gl. (Ida) durchweg’ kleiner als 6 y0 
und liegen in derselben Grijssenordnung wie die Unterschiede der Faktoren, , die, van 
verschiedenen Autoren ermittelt wurden. : r 

MESSNER, ,ROSIE UND ARGABRIGHT~ stellten f&t, dass die gefundenen Flachen- 
faktoren zwischen 30~ und 16o’C konstant sind. Dies stimmt such mit den vorliegenden 
Berechnungen iiberein. Beim LENNARD-JONES-Ansatz Zndert sich nur die Grijsse 
sZE’)*. Das Verhaltnis dieser Stossintegrale lie@ bei IOOOC sehr nahe I und ‘bndert _ 
sich .sehr wenig in Abhangiglceit von der Temperatur. Beim SUTHERLAND-AnSafZ 
lasst sich mit, Gl. (9) leicht zeigen, dass fur das Verhgltnis der Fkichenfaktoren ,bei 
verschicdenen Temperaturen folgendes gilt : 

‘Fs PI) = (Tl + ClA)(T2 + Cia) 
Fs (Ta) (Tl + GB) (T2 + GA)" 

,. (kg) 

Die Cl% weichen nur wenig voneinander ab, so ,dass der Wert von Gl. (IS) kaum von I 
verschieden ist. Unterscheiden sich ~13. die SuTHERLAND’schen Konstanten C bei 
250 urn + so, so kann bei xoo°C die Temp,eratur, urn -& 100’ schwanken,’ ohne dass 
sich das Gesamtverhaltnis urn mehr als z o/0 tindert. 

In Tabelle II finden sich such die geniessenen und berechneten FlZchenfaktoren 
von Substanzen, bei denen die Vernachkissigungen‘ v.on Gl. (Iqa) nicht mchr erftillt 
sind. Doch selbst hier sind die Abweichungen nicht zu gross und betragen 2.B. beim 
Methan nur 22 %. 

Tabelle II enthalt ferner noch Werte, Fb, die mit einem Wirkungsdurchmesser 
berechnet wurden, der aus dem Kovolumen b der van der Waals’schen Zustands- 
gleichung erhaltcn worden war (Werte aus’ LANDOLTLB~~RNSTEIN~~). Bei schwereren 
Molektilen stimmen au& diese berechneten Quotienten gut mit den gemessenen iiber- 
ein. ” 

Es bleibt noch zu erortern, warum die der mittleren Streuflache a,2 proportion- 
alen FlZchenfaktoren Flc der Kohlenwasserstoff e naherungsweise such linear mit 
dem Molgewicht verlaufen. Schon MEYER (xSgg)la hatte aus den’ihm damals bekann- 
ten Daten geschlossen, dass der sich aus der inneren Reibung ergebende Strcuquer: 

J. CJwowdog.. 7 (196”) 1-13 
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TABELLE II 

GIDlESSENJ3 UNDBERECHNBTE~FL~~CHENFAliTORBN 

(bceogcn auf Bensol, = 1.00) 

Methan - 
ftli an - 
Propan - 
wl3utan 0.S.~ 
+Pentan I.05 
~~z-W.%an I.23 
+I-Ieptan * *43 
,12-Octan I.GO 

&PITonan ‘I.77 

0.s2 
1.29 

- 
- 

- 
- 

jithylen - 0.48 - 
Propylcn - 0.63 - 
Iso-butylen - O.&z - 
Buten; - 0.81 - 
Buten+ - 0.86 - 

Cyclohcsan I. 14 - 1.0s 

Benz01 
Toluol 
Me&tylen 

Methanol 
&hanol 
Pi-Propanol 
Isopropanol 

Diathylather 
Di-isoipropylather 
Di-n-propykither 

Accton 
l&thylacctat 
Athylacetat 

Tetrachlorkohlcnstoff 
Schwefelkohlenstoff 

Argon 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Kohlcndioxyd 

‘&ohlenmonosyd 
Wasser 

I .oo 
1.16 
I.49 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

-_ 
- 
- 
- 
- 
- 

0.36 - 
0.5 I - 
O.G5 - 
- -. 
- - 
- 1.1s 
- 1.40 
- 1.56 
- I.69 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 

O.GI 0.44 0.6s 

0.75 0.61 0.7s 
0.90 0.7s o.ss 

0.93 o.sg 1.02 
1.11 x.03 1.10 
I.IG I.IG 1.20 
- 1.36 I.44 

I.59 1.51 (I-39) 
1.88 1.67 - 

0.99 
- 

0.69 
- 
- 
- 
- 

- 1.1s 

1.00 
- 
- 

1.00 
1.15 
- 

1.00 
- 
- 

1.00 
- 
- 

0.55 0.36 0.37 0.62 
0.72 - 0.61 0.79 
0.83 - 0.83 - 

0.85 - 0.86 - 

I.10 

1.30 
x.31 

- 
-’ 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

0.86 0.72 
- 0.92 
1.11 1.04 

- 
- 
- 

- 
- 

o-4.4 
0.42 
0.40 
0.48 
0.42 
0.1 I 

1.16 
0.86 

- 

o.so 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.54 
0.56 
0.52 
0.65 

0.55 
- 

o.sg 
I.:! 7 

0.56 
0.72 
o.sq 
0.86 
0.87 

1.10 

1.00 
1.15 
1.4' 

0.59 
0.74 
0.89 
o.ss 

0.89 
1.20 
I.1 7 

o.sg 
0.92 
1.02 

1.06 

o.so 

0.3s 
0.40 
0.3s 
0.50 
0.40 
0.50 

0.99 
- 

0.75 
0.87 
- 
- 
- 

I.09 

1.00 
1.11 
- 

o.so 
0.68 

0.95 
0.93 

1.07 
- 
- 

- 

0.97 
I.09 

1.04 
0.89 

0.61 
0.65 
0.61 
0.67 
0.66 
0.60 

z;iJ = Fllchenfaktoren mit LENNARD-JONES-Parametem. 
Fs = Fkichenfaktoren mit SUTHERLAND-Streudurchmessern. 
Fb 3: Fl&hcnfaMoren mit Streudurchmessem aus dem van der Waals’schen h’ovolumen. 
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schnitt bei organ&hen Molekiilen durch Summation von Atomgruppenbeitgen 
erhalten wverden kann, wie fiir das Molek%volumen schon bekannt war:Fig. 4 zeigt 
als Beispiel bei gr-Paraffinen (Methan bis Nonan) die Abh&q$gkeit von d2 vom Mol- 
gkwicht. der Summe der Atomgrnppenmassen- H5ttcn diese Molehfle Kugel-, oder 
\%.irfelform, dann miissten die Querschnitte zur Potenz 3/2 additiv sein. Additivitat 

100 

80 

60 

40 

29 

i 

/. 

/ 
0 
0 20 CO 60 80 700 120 !q_ 

Fig. + Strcuquerschnitt von w-Paraf33ncn (in Abhin@gkeit vom Molgewicbt). 

zur 2. Potenz tritt hingegen auf, wenn man sehr f&he Scheibkhen oder sehr lange 
StZibch& \-orliegen hat. 1st n%nilich die Dicke eines Molel-zXils sehr klein gegen eine 
oder beide Querdimensionen (St2bchen bzw, Scheibchen), dann ist der mitflere 
Querschnitt des Molekiils in erster NZherkg proportional dem mittleren LZngs- 
schnitt des StZbchens bzw. der mittlereti F&he des Scheibchens. 

Auf die #t-Parable trifft in grober NZheryng das StZbchenmodell zu; die Aro- 
maten ha&r eher scheibchenfkmige Gestalt. Fiir Glieder einer homologen Reihe 
mit k Methylen-Grnppen, also A-(CH& gilt nach dem oben Gesagten 

&z = d-42 -f- ncZ+H, = k(A + nMcHJ w9 

wobei &ne den Anteil einer CH,-Gruppe am LZngsschnitt der st%chenf&migen 
n-Xethyl&ette bedeutet. Fiir die Steigung dieser Kurve ergibt sich. 

_ = G (1? c I) - d”- (92) 4s ‘-@CH 

4-w MCH~ 
= 2 = lionst. 

J&Hi 
@f) 

In hornologen Reihen ist also die Streufl&che vom Molgewicht linear abhZngig_ Bei 
+I%rafEnen, wo dd= a o. geht diese Gerade durch den Nullpunkt, bei anderen homo- 
logen Reihen hZngt der auf .&Z = o extrapolierte Wert von der Art des A-Gliedes ab. 








