JOURNAL ‘OF \CHROMATOGRAPHY X

‘BERECHN-’UN G VON FLACHENFAKTOREN FUR DIE
GASCHROMATOGRAPHIE MIT HILFE DER
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R. MECKE unp K. ZIRKER
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Freiburg i. Br. (Dewtschland)
(Eingegangen den 7. April xg6m)

Mit.der Einfiihrung von leichten Trigergasen (wie Helium und Wasserstoff) in die Gas-
chromatographie glaubte man, bei Verwendung eines Wirmeleitfzhighkeitsdehakitons
eine ideale quantitative Bestimmung erreicht zu haben, die keire Eidimessmmgen
erfordert. So vertrat HAUusDORFF! die Amnsicht, «dass unter diesen Bedimgumgen :die
Flichen unter den Elutionsbanden auf dem Schreiber sich proportiomal der Teildnen-
zahl verhalten und fiir molare Mengen demnach igleich wéiren.

KeuLEMANS? nahm an, dass bei den vor]1egenden geringen Konzemtrationen
(Molenbruch i. allg. kleiner als 10-%) . fiir die Wame‘lemfaihngﬂxent der Misdhumg Ags
die Mischungsregel (Gl. 1) erfiillt sein dirfte.

A1z = (T — ae) + Agxe (@)

wobei 4, die Wirmeleitfihigkeit des Trigergases und /i, diejenige der meinen elmierten
Substanz bedeutet; ihr Molenbruch ist x,. Durch einfache Umformung et mmamn

daraus
Al — A2

frp—y (@

Xo =
Nach dieser Beziehung erhilt man den richtigen Molenbmach, wenm mmam dem - der
Wirmeleitfihigkeit proportionalen Schreiberausschlag (A;—2,.) mit eimem TFalkitor
1/(A;—A,) versieht.

In einer grosseren Zahl von Arbe1ten u a. won IFREHDEMCRS UNID Bmmms“,,
BROWNING UND WATTs?, DiMBAT, PORTER UND STROSS?, NUNEZ, ARMSDIRONG TND
CoGsweLL®, vor allem von RoOSIE UND ‘GROB?, MESSNER, IROSIE UND ARGABRIGHIS,
SCHOMBURG? sowie GROB, MERCER, GRIBBEN UND WEeLLsS?, wumnde sdhliesslidh :meim
empirisch festgestellt, dass bei vielen Stoffmischungen, wor allem won Kohlemwasser—
stoffen, die sog. Prozentflichen — die Flidchen munter den Bamden bezogen annff die
Gesamtfliche - recht gut mit dem Gewichtsanteil iibereinstimmen.

Sehr schén kann man diese empirischen Befunde :aus Messungen won ROSIETND
GRrosB? sowie von MESSNER, ROSIE UND ARGABRIGHT® ers¢hen. Tabelle T zeigt die-won
ihnen gefundenen relativen Flidchen Fas fiir gleiche Molmengen wersdhiedener o
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cemmiEadiien Wenthirdimgem. Brzugssubstane istt Benzol], das: jeweils:als:innerer Standard
Hrerreadiian \mdle,,ﬁtn:dias&Siﬁist!zuIE\mmdhdleeBhndenﬂéiche/Moli gleich 1.00 gesetzt.
(Gemrsssrmwondtian diie Wante: zavisciem 8§ undl n2s°C mitt Helinmeals-Trigergas an -einer
Weenttedtlmmessitinte: (Direnpliphithalhtt andf Celit):. Mam findett vorm: Propan: bis zum 7-
Nmmneﬂm'f:  Ardtemurgy dbar nelittimem Mblffiiche: auff mehr- als: das- Doppelte, wihrend
it s iim TEdbedlie I entiadbenem massenrelaticemn Fliachien: F¢ nur um wenige
HPrommttee: waniitnemn.. TEdbelll: 1T zeigtt anchh nochi,, dass: die: Fy~-Werte angenidhert dem

TABELLE: I
RENATINE: BANDENFLICHEN

(Bezogem aufl Benzoll 1.00))
Mhssmmppmvom Resre: urna GrRoBI sowie: MESSNER;, ROSIE: UND' ARGABRIGHTS

SSibiitanes: MMy B Fe Substans: ‘MiMpg. Far Fg
iy @ 56 65 L E6S AitHanoll 0.59. 0.72: 1.22
nzERETIm BT ®nSH IL X4y n-Rropanoll .77 0.83 1.08
nzTIRETtE Qg ILO%S LIy Isorpropanoll 0:77" 0.85. I.I0
nz-escam IT IXn: IL233. LLIm ) ’
i3 Seajinna doll w283 L3 oo Algetom 0.75: .0.86 1.15.
neA0N o D45 L™ La9Y) " ,
neXNEram mGyy; w777 mos3 Athwlacetats I.X3: I.IX 0.98
(C}ﬁ Bdivesaam ITafs: IC T4y 1]‘,063
tmeppwtliom @ FH: ®mOR3 Iy Didthylédtlier 0.95. ~ I.10 1.16
TErndihuitrstlam @z a3 IL I Ditn-propylitlien .3 I.31 1.00
TR i1 w7z ®Su I _

TRt w7 @86 2o
Rereadll QED- IO oo
TidTmdll IL I6S g3
Nl iteetiom B I 4ED ax9y;
iy
g

Gy — Wmlgnwuﬂtmunﬂnltmm(m}htmwzm]fﬁhnzol)‘

mmm-mzmm antsprechem. Auss Tabelle: Ildsst sich: also entnehmen,
s cﬂm -wamn: Hwrsnorss nichitt enfiilltt istt. Auch: die- KEULEMANS’sche
mpgeripend], dn s maniinall nur 1e)%, betragem kann..

rie it fiiin dite Bhomdenffiichie Fy, (interr den' Woraussetzung; dass-die Anzeige des
Wdhm:-\“‘d@n&lkiﬁfﬁhigkeiﬁi'st)):

1» ~ “ }loadﬁ . (3)
= NVAE winmelkitffifiigheitt wom Titigergas: rund! Substanz 2..

S&tmttmmzm fimsdtmggmng: Iﬁ'amntﬁ:atﬁonem WOm: 22 (M’olenbﬁucb X5 = I — %,) eine: '

ORa:)!

xo : :
a@xe || zprem ’ axn ! xj (4)

g
[
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BERECHNUNG VON FLACHENFAKTOREN 3

(dieser Konzentrationsbereich wird bei .quantitativen gaschromatographischen
Bestimmungen vorwiegend verwendet), so erhilt man:

i J R ©

Bei gléicher molarer Gesamtmenge (Grisse unter dem Integral) hingen also die
relativen Bandenflichen verschiedener Substanzen nur von den Differentialquotienten
der Mischungswirmeleitfdhigkeit bei unendlicher Verdiinnung :ab.

F4 . A1 4]exy ] Zy=1

Fp ohplexi] z,-a M ()

Mit den in Tabelle I gezeigten -empirischen Befunden stimmt Gl. .(6) dann @Eberem,

wenn die gegen die Konzentration Null extrapolierte Steigung der Mischumgs-

wirmeleitfihigkeit proportional dem Molgewicht der zugemischten Substanz ist, also

die Beziehung
v oMz

o2y | 2y

~ Mo gilt. @

Dies. bedeutet: Aus der Erfahrung muss entnommen werden, dass bei der Mischumng
von Helium und schwereren Kohlenwasserstoffen die Grenzgerade der Mischumgs-
wirmeleitfihigkeit nicht, wie bei idealen Mischungen mach Gl. (1) zu erwarten, die
Steigung 04,2/0x, = 4, — 4., sondern eine davon abweichende, dem Molgewichit ..
proportionale Steigung aufweist (siehe Fig. x).

Zur Kliarung der Frage ist es nétig, aus der Theorie das Flachenverhilimis womn
Gl. (6) zu bestimmen.

, 0 ' o Xy—= 1
Fig. 1. Verlauf der Mischungswiirmeleitfihigkeit (schematisch).

J-Chromatog., 7 (2962) 1—-a2
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Fiir die- Mischungswirmeleitfdhigkeit mehratomlger Molekule im Gaszustand
gibt es keine strenge Theorie. T T e S )
Eine exakte Theorie der Transporterschemungen zu denen neben der Warmelelt-
fihigkeit moch Viskositdt und Diffusion gehéren, wurde fiir einatomige Gase von
CuaPMaN UND ENsKoG (I9r7) entwickelt. Eine genaue Darstellung dieser Theorie
ist im dem Buch von HIRSCHFELDER, CURTISS UND Birp1! enthalten von dem d1e hier
durchgefiihrte Rechnung ausgeht.
~ Im vorliegender Arbeit warde mit Hilfe der CHAPMAN—ENSKOG-Theorle versucht
fitr die Mnschungswarmelmtfalugl\e1t von Gasen sehr verschiedenen Molgewichts
(M /By < x/T0) die Steigung der Grenzgeraden nidherungsweise zu ermitteln. Diese
Naherumgr g kann allerdings den Beitrag der innermolekularen Energie (Oszillation)
und der Rotation bei den schweren Molekiilen nicht beriicksichtigen.
Die Wirmeleitfihigkeit eines reinen, einatomigen Gases betriagt nach der

Cmmm—ENsxoc-Theome

75 & VI . B
Ai = - —— 0 9 O . ’ o (8)
64 /7T d;262;(22) *
VT ]My
= . — i -7
| = 1989.1 FRTENCET) 10~7 cal/cm grad scc.

Dabei fist =
T + = Temperatur (Grad Kelvin).
Mz - = Molgewicht der Substanz 2. : R o S
QEAT = {(T7) ist eine Schreibweise fiir Integrale das Verhiltnis des effektiven

Streuquerschnitts eines Molekiils, fiir das das LENNARD—JONESs’sche (6; 12)-
Potential gilt (siehe Fig. 2), zu dem eines starren Molekuls (D1e Werte
smd bei HIRSCHFELDER ¢t al.1* tabelliert.) SRS :

Ty = ((%))lere reduzierte Temperatur.

& = Parameter des LENNARD-JONES (6; r2)-Potentials, die maximale Anzie-
hungs-energie. .

&y = charalkteristische Linge des LENNARD-JONES (6; I’))—Potentmls die nur von

der Art des Molekiils abhingt. Sie stellt die Entfernung der Teilchen dar,
im der ihre: potentielle Energie nach Durchlaufen des Potentialminimums
Null wird: (siehe Fig. 2).
dERH stellt dabei den Streuquerschnitt des Molekiils dar. Fiir ein starres Molekul
wie es das SUTHERLAND’SCHE Potentialmodell (Fig. 3) vorsieht, wird dieser Streuquer-
schmitt temperaturabhingig. Hierfiir gilt :

) 2 C
dy = de (1 + =) (9)

mit &y = Dumchmessérbei sehrnhoher Tempeféitur,
€ = SurEERLAND'sche Konstante. ,
Demmach betrigt die Wirmeleitfahigkeit fiir starre Molekiile

o NT[M ‘
Ae = 1989.1‘_—_.;./__f.;9—7 . _ (10).

d’[’"
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BERECHNUNG VON FLACHENFAKTOREN 5

Epot T ‘Epot- f
o =" dy Sy
Fig. 2. Potentialansatz von LENNARD-JONES, Iig. 3. Potentialansatz von SUTHERLAND.
Epor = 4& [ d/r‘l" (dfr)8]. v < d, Epot = w. ¢ >d, Epot = — cr74,

Um die. Wirmeleitfdhigkeit binédrer Mischungen zu beschreiben, ist es praktisch,
eine mittlere \Narmelmtfahlgl\elt Al 2 folgende1massen 7u deﬁmeren

VT(M, + Mz)[2M M3

P . -7 . :
A2 = 1989.1 - e DD 107, (x1)

(Fiar M, = M, geht Gl. (11) in Gl (8).fiir ein reines einatomiges Gas iiber.) Gl (11)
stellt die Wirmeleitfihigkeit einer hypothetischen reinen Substanz vom Molgewicht
2M M /(M4 + M) und den Wechselwirkungsparametern &;, und &, dar.

Die Wirmeleitfihigkeit einer: bindren Mischung einatomiger Gase kann nach
HIRSCHFELDER ¢t al.11 folgen\dérrﬁaséen geschrieben werden:.

T -+ Z

Me = m (12)
X% 2xxe xg?
X = —— = ‘
A + ez . A
y =2 ypa 43 U +__~ e
] e L Aa
z = n- U(1) + 24172 Ut + x.,- ‘U(°)
’ 1 /12 CONMy 1 (My — Ma)?
v = L 4 2”‘———(— o* ) b
I 1 - I2\5 ! I M + 2 MiMa
4 1 /12 \ Ma 1 (Mas— M;)?
U@ =-——An"‘—-——<__-Bo*- )___ r
Is5 1 12 \5 1 " I» M, * 2 MiMa
T LMy + Mg)? A2 1 412, 5 (12 _ (M3 — Ma)?
U(Y) = e o ——-(—-B 2"‘ ).— (..‘.__B.-’ﬁ ) .
2|:5A:l MM ALle 12\ 5 1 + ! 32412*\ 5 1 My Mo
p 4 . [(My+ M2 M+ A 1. /12 :
U(2) = — Aa* [ Ao —_ ] —_— (— Big™ )
. 15 -1, LoogMyMe o T Ade ! SI2\ 5 - ! + I

Aqp* = vgm(‘u’.ﬁ)*/glg(l.l)‘* =f (1."")
Bo™ = 5“;"31'2(1-‘,2)4"-.‘_;_' 491,-,_(1",3)}/5312‘(1,1)* = (T*)

J. Chrosiatog., 7 (1g62) 1-12



6 R. MECKE, K. ZIRKER

Die Werte der Q(m.m " Integrale sind bei HIRSCHFELDER, CURTISS UND BIRD!

tabelliert.
Durch Differentiation erhilt man aus Gl. (12) die Stelgung der Grenzgeraden

bei der reinen Komponente 1 (x; = 1)

oh12 | _ 241 [/11

= — | = Uy)) — U(z)] )
ox1 | z, =1 I + U zm(x + ) (r + ) (13)

und fir das in Gl. (6) definierte Verhiltnis F 4/Fg

Fa _ e I 4+ UGB M + UWFD) — Zy (1 + UZa) (14)
Fr  Jia I + UGD i1 - UTB) —Aip(z + UEZB) 4

Diese Gleichung lidsst sich fiir die Mischung eines leichten mit schwereren Gasen noch
ganz wesentlich vereinfachen. : :

“Wihlt man, wie in Tabelle I, Benzol als Bezugssubstmu dann ist mit Hehum
als Tragergas das Molgewmhtsverha]tnls M B/M 1 = 10.5; schon fu1 M A/J\I 1 = IO
wird dann in Gl. (14) das Produkt aus dem z.und 3. Bruch = 1, mit einem Fehler <
10%. Bei schwereren 4-Molekiilen wird der Fehler kleiner. Man erhélt also mit guter

Néherung ab dem Verhiltnis M a/M; = 10 fiir die relative Molfliche Fper die
Beziehung -
‘ o . F4 B
b = e e . : &l
. FM ,er Fp ﬂm : N (?4?)

Drsetzt man h1er noch 2,:. durch Gl.: (11), so erhalt man -

o ver Mi+ Mp Ma dia2i. L@n* | | f
F apber — .‘ » \ (1
i My+Ma MB gt 5@ - (13)

Im Bereich M p/M, = 20 sowie fiir das Verhéltnis M 4/M 5 von 0.5 bis <o kann der
Wurzelfaktor = 1.00 gesetzt werden (Fehler < 4+ 2%).

Da keine Messdaten vorhanden, erhilt man die LENNARD—JoNEs-Parameter der
Mischung durch empirische Mittelung, u. zw. den Stossdurchmesser d,, als arith-
metisches M1tte1 und 610 als geometrisches M1tte1

(Zlo = {(d1 + ds) €12 —\/6160 : B ‘ (16)
Unter Verwcndung der SUTHERLAND’ schen Bezxehung (Gl 9) ergibt sich dann

FS‘HE Flllber | surnercano

— (D) + daTy:
\a(T) + aa(T)

nnt dem LENNAI"D—JONES Potential erhalt man.

~ ’-FLJ = FMber | LENNARD—]ONES ‘ (18)

d0 i+ dAo) 214"
di® + dBO 2182 ’)*

wobei der LENNARD—JONES sche Streudurchmesser mit d be&elchnet wurde.

J. Chromatog., 7 (1962) 1—12



BERECHNUNG VON FLACHENFAKTOREN 7

Die LENNARD—JONES-(6;12)-Parameter wurden fiir eine grosse Zahl von Sub-
stanzen durch HIRSCHFELDER, CURTISS UND BIRD! aus Viskositdtsdaten berechnet
und sind in ihrem Buch tabelliert. Die .Qg"; 2 untersche1den s1ch dabe1 allerdings
auch nur um wenige Prozente. : S . SR

In Tabelle IT sind die von RoSIE UND GR0137 MESSN]:R Rosn: UND ARGABRIGHT8
SCHOMBURG?, sowie GROB, MERCER, GRIBBEN UND WELLS® empirisch gefundenen und
die nach den beiden Potentialansitzen mit Gl. (17) und (18) naherungswelse er-
rechneten Flichenfaktoren zusammengestellt. Die berechneten Werte gelten fiir
100°C und sind (wie die gemessenen) auf Benzol = 1.00 bezogen. Die aus Viskosi-
tatsdaten errechneten SUTHERLAND'schen Stossdurchmesser wurden aus LANDOLT-
BORNSTEIN!? entnomen, die LENNARD—JONES-Paran‘leter aus dem Buch von "HirsCH-
FELDER, CURTISS UND BIRDIL, '

- Die Ubereinstimmung der gemessenen und errechneten Werte ist recht ordenthch
Die Abweichungen sind im Geltungsbereich von Gl. (14a) durchweg kleiner als 6%
und liegen in derselben Gr&ssenordnung wie die Unterschiede der l‘alstoren d1e von
verschiedenen. Autoren ermittelt wurden. v :

MESSNER, ROSIE UND ARGABRIGHTS® stellten fest, dass die gefundenen Flichen-
faktoren zwischen 30° und 160°C konstant sind. Dies stimmt auch mit den vorliegenden
Berechnungen iiberein. Beim LENNARD-]JONEs-Ansatz dndert sich nur die Grdsse
Q39" Das Verhiltnis dieser Stossintegrale liegt bei 100°C sehr nahe 1 und ‘#ndert
sich .sehr wenig in Abhingigkeit von der Temperatur. Beim SUTHERLAND-Ansatz
lasst sich mit Gl. (9) leicht zeigen, dass fiir das Verhdltnis der I‘lachenfalxtoren bei
verschiedenen Temperaturen folgendes gllt

Fs(T1) (Tv + Cia) (T2 -+ clB)
Fg (_Tz)_ (71 + Cim) (T2 + Cra)

. (19)

Die C1¢ weichen nur wenig voneinander ab, so dass der Wert von Gl. (1g) kaum von 1
verschieden ist. Unterscheiden sich z.B. die SUTHERLAND’schen Konstanten C bei
250 um -+ 50, so kann bei 100°C die Temperatur um =+ 100° schwanken, ohne dass
sich das Gesamtverhéiltnis um mehr als 2% dndert.

In Tabelle II finden sich auch die gemessenen und berechneten Flichenfaktoren
von Substanzen, bei denen die Vernachlissigungen von Gl. (14a) nicht mehr erfiillt
sind. Doch selbst hier sind die Abwelchungen nicht zu gross und betragen z. B. beim
Methan nur 22 . :

Tabelle II enthilt ferner noch We1te, Fyp, die mit einem \7\71r1\ungsdurc1m1esscr
berechnet wurden, der aus dem Kovolumen 5 der van der Waals’schen Zustands-
glelchung erhalten worden war (Werte aus’ LANDOLT—BORNSTEIN“) Bei schwereren
Molekiilen stimmen auch diese berechneten Quotienten gut mit den gemessenen tiber-
ein.. - : |

Es bleibt noch zu erértern, warum die der mittleren Streufliche d,,* proportion-
alen Flichenfaktoren Fj; der Kohlenwasserstoffe niherungsweise auch linear mit
dem Molgewicht verlaufen. Schon MEYER (1899)!8 hatte aus den ihm damals bekann-
ten Daten geschlossen, dass der sich aus der inneren Reibung ergebende Streuquer-

J. Chromatog., 7 (1962) 1-12
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TABELLE 11
GEMESSENE UND BERECHNETE FLACHENFAKTOREN
(bezogen auf Benzol = 1.00)

Substans Far Fprt Fpr® F M Frr Fs Fy
' -Methan — 0.36 — —_ 0.61 0.44 0.68
Athan , : — 0.51 —_ _— 0.75 0.61 0.78
Propan —_ 0.65 — —_— 0.90 0.78 0.88
- n-Butan . 0.85 —_— — —_ 0.93 0.89 1.02
n-Pentan 1.05 _ —_ — 1.II 1.03 1.10
‘“n-Hexan 1.2 _ 1.15 —_ 1.16 ~ 1.16 1.20
n-Heptan 1.43 — I.40 — — 1.36 I.44
7n-Octan 1.60 — 1.56 —_ 1.59 I.51 (1.39)
n-Nonan = 1.77 —_ 1.69 — 1.88 1.67 —
Isobutan - . 0.82 —_— — _— 0.99 0.89 0.99
2,2,3-’1‘1‘111191;11y1butan . 1.29 —_ — —_— _ 1.27 —
'Athyienv ' — 0.48 —_— —_ 0.69 0.56 0.75
Propylen — 0.63 — —_— —_ 0.72 0.87
Iso-butylen -_ 0.82 -— —_— — 0.84 —
- Buten-x : = 0.81 — — —_— 0.86 —
Buten-2 . — 0.86 — — — 0.87 —
Cyclohexan 114 —_ 1.08 — 1.18 1.10 1.09
- Benzol & - SR 1.00 1.00 I.00 1.00 1.00 1.00 1.00
... Toluol . .. 1,16  — I.15 — — I.15 I.I1
Mesitylen 1.49 — — — — 1.42 —
Methanol — 0.55 0.36 0.37 0.62 0.59 0.80
Athanol —_ 0.72 C— 0.61 0.79 0.74 o0.88
n-Propanol —_ 0.83 —_ 0.83 —_ 0.89 0.95
Isopropanol — 0.85 — 0.86 . —_ 0.88 0.93
Di#thyldather — . 1.10 — — — 0.89 1.07
Di-iso-propylidther L — 1.30 —_— — — 1.20 —_
Di-n-propyliather — 1.31 —_ — — 1.27 —
Aceton —_ 0.86 0.72 —_ —_— 0.8¢g —
* Methylacetat —_ — 0.92 — 0.92 0.97
Athylacetat — I.I1 1.04, —_ — 1.02 1.09
Tetrachlorkohlenstoff — _— I.16 — —_ 1.06 1.04
Schwefelkohlenstoff —_ — 0.86 — o.8o o.So 0.89
Argon — 0.44 — — 0.54 0.38 0.61
Stickstoft —_ 0.42 — — 0.56 0.40 0.65
Sauerstoff | — 0.40 —_ —_ 0.52 0.38 0.61
Kohlendioxyd — 0.48 —_ — 0.65 0.50 0.67
"Kohlenmonoxyd — 0.42 —_ —_ 0.55 0.40 0.66
Wasser — 0.21 —_— — _— 0.50 0.60
Frg = Flichenfaktoren mit LENNARD-JoONES-Parametern.
Fs = Flichenfaktoren mit SUTHERLAND-Streudurchmessern.
Fp = Fliachenfaktoren mit Streudurchmessern aus dem van der Waals’schen Kovolumen.

J. Chromatog., 7 (1962) 1—12



BERECHNUNG VON FLACHENFAKTOREN 9

schnitt bei organischen Molekiilen durch Summation von Atomgruppenbeitrigen
erhalten werden kann, wie fiir das Molekiilvolumen schon bekannt war. Fig. 4 zeigt
als Beispiel bei n-Paraffinen (Methan bis Nonan) die Abhingigkeit von 42 vom Mol-
gewicht, der Summe der Atomgruppenmassen. Hitten diese Molekiile Kugel- oder
Wiirfelform, dann miissten die Querschnitte zur Potenz 3/2 additiv sein. Additivitit

d2

i 120

(CALY)
100 / .+ 2
-

80

§2

<0

0

o 20 &0 80 80 100 120 M‘

Fig. 4. Strcuquerschmtt von n-Paraffinen (in Abhiingigkeit vom Molgewickt).

zur 2. Potenz tritt hingegen auf, wenn man sehr flache Scheibchen oder sehr lange
Stibchen vorliegen hat. Ist nimlich die Dicke eines Molekiils sehr klein gegen eine
oder beide Querdimensionen (Stibchen bzw. Scheibchen), dann ist der mittlere
Querschnitt des Molekiils in erster Niherung proportional dem mittleren Lings-
schnitt des Stibchens bzw. der mittleren Fliche des Scheibchens. _ :

Auf die n-Paraffine trifft in grober Niherung das Stibchenmodell zu; die Aro-
maten haber eher scheibchenférmige Gestalt. Fiir Glieder einer homologen Reihe
mit 2 Methylen-Gruppen, also A-(CH,), gilt nach dem oben Gesagten

a2 = da2 + 'ndzcnz = k(4 + ‘nMcgz) (=0)

wobe1 d*ca; den Anteil einer CH —Gruppe am I.a.ngsschmtt der stabchenforxmgen
n-"\[ethylenl».ette bedeutet. Fiir die Steigung dieser Kurve ergibt sich.

4d® a2 (n + 1) — d2 (n) d%cu, .
- - = = konst. . . (21
A‘M M CH, M CH, ’ ( )

In homologen Reihen ist also die Strenﬂa.che vom Molgewicht linear abha.nglg. Bei
n-Paraffinen, wo d 42 =~ 0, geht diese Gerade durch den Nullpunkt, bei anderen homo-
logen Reihen hingt der auf M = o extrapolierte Wert von der Art des A-Gliedes ab.

J- Chromatog., 7 {1962) 1—12
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Was 'hier aber eigentlich interessiert, ikt die Ahanggidkatt dior mittibnem Stneu
fiziche  dys* aus (Gl ((x7) vom Widlgewidhit W Bdi cimer Hommolbgren Ralies, fifr die

(5 == By - M (e=3)
erhElt man
iz = i) = RO - 2y WIEWEL; ++— M 4 M = . (39)

InFig. 2ist diese Abhangighkeit (far»Rardffineiin Wiisdhurgg it Bdliom aunfipreicinett.
Far die Steigung: der Kurveethilt man:aws @l (@2g8)

(Bl &y \ o
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Bei £ = 073 (aus Fig. 2) und #xe — 2 o5 iandert sidh die Stagnng wam - Fentiam
(B3 = 7=2.2) bisn-Nonan (3 — x=28:3) mur um @& 3%, . dlh. Thdi gniissomemm NelEawintitt
wird die Kurve. annihernd linear; starke Nbwsidhongen tirdtan Hingggem Bedi Kbirem
Molgewichten . anf. Dies stimmt :audh it @en Wessungen won Wsssay, Ross: o
ARGABRIGHT® fiberein.

Zusammenfassend kann man zar Nbhangidheit dter Blidimrffditionem wam Nolk-
gewicht sagen : ibei Gliedern homologer Reéfhen wmdl midhit zn ltdiman WeitdNilpnéssem
(ab M = 6o in Mischung mit [Hdélium) wadisen die Fladherffdtttonem im nectitt gntlen
Nzherung linear mit der Molmasse. [Die FHdktoren ifsomremsr WildNille difffnienem

entsprechend: der . Art des Anfangsgliedesiihrer IReihe;, waalleei dite Abwai ithhmgem meiistt
mar wenige Prozentetbetragen.

Die Regél der ProportiondlitEt won Hiadhenfaittoren wund] Wadlgmwictitt it Hedi
Molekiilen mit Fremdatomen stark @bweidhentior Wesse (ZIR. Hidbgrmikoiibm-
wasserstoffe iim WVergleich zu IKdlilenwasserstoffen) mitditt medhr giilils. ScromBuze®
famd beil Tetrachlorkohilenstoff eime séhr statke MNbwendhg wom der Gewictitis-
prozentregel, was mach «der thier dhgeleiteten Strenffiadherireztdhimgg zn eamwentiem istt.
Der mnach (GL (x7) 'berechnete WWert wweidht muor werig waon diom genessensm ab
(Tabelle XT).

Bei der Ableitung won(GI. ({@mg) \mdﬁmamﬁhcﬁnetg:msmn@gnnmﬁmmmﬂhﬂham
Grenzfall . der unendlichen Werdannung :dls pprditttadh edinatomiy Hrdimodkdit. Die eim-
atomigen Gasekonnen nurdurdhithre Tiransiatiorsreihditggradte ey tithentinargem.
Bel .den :mehratomigen iist dies prinzipidl]l modh durdh dite RRettattitms- nod] Selowiinm-
gungsfretheitsgrade micglich, {d!h. dwnih michtdiastisdie Sifse. IDar grammee Ausdimok
fiir: die ‘Warmeleitfahighkeit méhratomiger (Gase Hifingt Gesvwegen wam diar Uhengpangs-
wahrschemmlichkeit ffir die IEnergiciiberiragung Zwisdisen den wessdhitsdborem Bneitieits—
graden ab.

EucseN?® fihrte ein Konrékiturglied fitr dien IBeitrag dier iimmaeem Fhedtiedtegpadk
von .der ‘Grosse | E%*" 2) «¢in. Diese Romrdltior it giittig, wemm dite Uhengrags-
geschwindigkeit gross iist, «d!h., wennssmh(&m}ﬁnmggmsmfnmtliﬁmrdheummdhm&hm
Fmﬂnmﬁsgmdezentsptmhmd(dmm eratnrgisidieaw
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vom: der  gleichen Grossenordnung,. fiir :die Schwingungsireiheitsgrade Ihingegen
wesentlich: kleiner; so dass sich das Gleichgewicht in der Warmeleitfihigkeitsadlle
nicht einstellen kann. Eine EuckeN-Korrektur nach

T 4 Com R 3)
Aim— + =

Faym——2 B3 (23)
= 4 Cv:!l X

Ara + —3-)
15 R 5

wiirde -deshalb-auch die Werte der Flichenfaktoren verfdlschen.

Im:Tabelle IT fillt ein. Gang in den Abweichungen:auf: der Unterschied zwiischen
Bereclinetem: und. gemessenem F-Wert ist allg. bei Substanzen mit Kkleinerem Nolge-
wicht als-Benzol positiv, bei grésserem Molgewicht hingegen megativ. IRein ualitativ
‘wiire:das: folgendermassen erklirbar: Die Beziehung Gl. (14a) ist der Ableitumg mach
nur eilm Grenzgesetz fiir unendliche Verdiinnung. Bei endlichen x¢Werten wird der
Differentialquotient der Mischungswirmeleitfihigkeit Kkleiner, wie man :aus Fig. T er-
siehit; die Grosse des Differentialquotienten ist.dann von.der mittleren Kanzentration
imder Elutionsbande abhiingig. Bei gleichen Mengen ist jedoch diese mittlere Konzen-
tration: fiir- Substanzen, die eine kleinere Retentionszéit—und allg. €in geringeres
Mbolgewicht—besitzen, grosser als bei den spiter eluierten. So wiire es werstaindlidh,
dass: die' gemessenen. Flidchenfaktoren fiir Substanzen .geringeren Malgewidhts als
der-Standard: zu: niedrig, bei grésserem zu hoch .ausfallen. Ein sicherer Vergleich wan
gemessenen und berechneten Werten ist nur moglich, mvenn' die TFlichenfaktoren anf
die: Konzentration Null extrapoliert sind.

Schliesslich:sei noch darauf hingewiesen, dass'Gl. (17) die Maglxélikext Ibietet, aus
gascliromatographischen Messungen einen Niherungswert fiir den St@ssélundhmesser
einer-Substanz. zu: erhalten. «

. Im. dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Grdosse der relativen Ba:n&enﬁadlmn,
die: bei: der Gaschromatographxe unter Verwendur; von Wirmeleitfdhigkeitsdetek-
torem empirisch. gefunden wurden, sich durch das ‘Grenzverhalten der Wiinmeleit-
fahigkeit erkliren lisst. Dies wurde als Niherung mit Hilfe der (CHaPMaN-ENSKOG-
Theorie: fiir einatomige Gase durchgerechnet.

ZUSAMMENFASSUNG

Quantitative gaschromatographische Bestimmungen von Kohlenwasserstofien Ikémmen
Beii Verwendung eines sehr leichten Trigergases und :eines Wi amelertfi‘h:g’kens—
‘detelktors: bekanntlich in der Art ndherungsweise ausgefiihrt werden, dass man die
sog:. Prozentflichen: den Gewichtsprozenten gleichsetzt. Diese empirisch gefundene
Gesetzmaissigkeit wird in der vorliegenden Arbeit durch die Theorie bestitigt. Mas
Grenzverhalten: der Mischungswiirmeleitfahigkeit von sehr leichten muit schweren
Gasen (Molgewichtsverhiiltnis x/r0) wurde mit Hilfe der (CraPAaN—ExsrEoc-heorie
fiireinatomige Gase berechnet ; es ergab sich eine Proportionalitit mit dem mittleren
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i reensredireitt dier WholbdSilke @7, . Auss dem Wenhidltnis: der mittlerent Wirkungs-
cgmmm:ﬂfm:ﬁﬁm enlillt mum Koemeldthinfalttiorem fifr die: 'quantitative: Gaschromato-
Eplinie,, dfite nmitt germessemem Waenttem nechit ondentilich ibereinstinimen:..

Lu.samg: 'BLWU@IC Gt anicsin &S andl a thermmall cconmlucmmny G.EUEC'UDI' seml-quannl:auve
i dettermminationss may be: camnied] outr By assuming the so-called

Ipemmzﬁr CONERS: ﬂm hee eaqpreal] to tiee weighitt pencentiages:. Im tlie' present publication this
campiniiedl mule i comfimred] theoneticallly:. The: Hnviting; walize: off thie: thermal conduc-

tifwditiy forr- o nrinsthne off wenw Hightt and] Reawyr gasess (patior offl moelecular weights 1 to
mg) wens cellbdied] By the Convenmes-Bissroe-theory forr monatomic gases; this

Bt wealbee wens: ffmmdlﬁm e propentionall te the: meam walue: ofi the-: collision cross-

sreotiiom,. Cmetitm: faatons- fr quanditative: gas-ehnomatiographic: determinations
o tifresThe elfittiimed]. easomathlle agneementt with expenimentiall values: was- observed.
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