
228 JOURXAL OF CHROMATOGRAPHY 

TEMPERATURPROGRAMMIERUNG BE1 DER ADSORl?TIONSCEIROMATO- 

GRAPHIE VON L&SUNGEN 

GERE-IARD I-IESSE UND HEINZ ENGELI-IARDT* 
Iwstitzct fa?r* oqwnisc?tc Chemie der Univevsitdt Erlangs?z-N~~rlzbe,~g (Dcutschla~td) 
(Eingcgangcn den 2. August, 1965) 

Der Einfluss der Temperatur ist in der Gascbromatographie wol~lbeltannt* 
und au& fur den Ionenaustausch2 ausftihrlich untersucht und klargestellt. Bei dcr 
A ~sor~2io7zsclzronzn1!ogra;f,lzie aus Lijsungen sind die Literaturangaben widerspruchsvoll. 

Es wurde beobachtet, dass manche Stoffe bei hiiherer Temperatur &was 
schneller durch die Trennsgule wandern als bei Raumtemperature. Anderc hutoren 
bericbten aber, dass kein Einfluss der Temperatur auf das Retentionsvolumen zu 
beobachten sei4. Uber den weiten Tempcraturbereich von -50” bis + zoo’ wurde 
bei Azofarbstoffen an Kieselgel kein einheitliches Verhalten festgestelll?. Einige 
Rp-Werte stiegen mit der Temperatur an, andere wurden kleiner oder tiberhaupt 
nicht beeinflusst. HHSP UND BARABAS~ kommen ebenfalls zu der Ansicht, class im 
allgemeinen die TemperaturerhB1n.u-q keinen Einfluss hat ; lediglich bei einem schwe- 
felhaltigen Erdijl wurde eine Verbesserung der Trennung bemerkt. Bei der Cbromato- 
graphie von Zuckern an Kohle erfolgt die Desorption in der W&me rascher, wodurch 
die Trennung beschleunigt werclen kann7. 

Diese Unsicberheit dtirfte sic11 sum grossen Teil daraus erkl3,ren, dass Tempera- 
turerh6hung sowohl die Adsorption der gel&ten Stoffe wie die des Losungsmittels 
herabsetzt. Massgebend fur die Starke cler Adsorption ist aber die .tXffore~zz der 
Adso7,~liolzsr27z2lzaZ~ielz von gel&tern Staff und Liisungsmittel pro lXcheneinheit, 
denn nur unter Verdrgngung von Losungsmittel kann ein anderer Staff adsorbiert 
werden. Der Temperaturgang dieser Differenz ist aber nicht allgemein voraussehbar. 
Verwendet man Lijsungsmittel mit geringer Affinitat zum Adsorbens, so ist cleren 
Eigenadsorption verhaltnismassig schwach und such ibre Anderung kann kaum den 
Einfluss iiberspielcn, den die Temperatur auf die Adsorption der gel&ten Stoffe hat. 
In solchen Li%mgsmitteln sollte die Adsorption aller gel&ten Stoffe mit steigender 
Ternpcratur schw&cher werden, was sic11 in der Abnahrne der Retentionsvolumina 
zeigen muss. Es ist bezeichnend, dass die einzigen eindeutigen Angaben in der Litera- 
tur sic11 auf solche Systeme beziehen. 

In die gleiche Ricbtung weisen Beobachtungen, die wirg kiirzlich an Trenn- 
rohren mit grossem Querschnitt gemacht haben. Dort findet man baufig ein Voraus- 
laufen der Zonenmitte vor den Randpartien. Als Ursache konnte die langsamere 
Ableitung der Adsorptionswgrme im Innern der Packung bewiesen werden. 

Bei den oxidischen Adsorptionsmitteln pflegt die Eigenadsorption der Losungs- 
mittel im Sinne der eluotropen Reiheo zuzunehmen, die in grossen Ztigen mit den 
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Dielektrizit&tskonstanten parallel geht. Am geringsten ist sie bei den Kohlenwasser- 
stoffen und ihren Halogenderivaten. Zur Priifung der aufgeworfenen Frage verwenden 
wir Aluminiumoxid mit Xylol, das bis 70” brauchbar ist ; bei hijherer Temperatur 
bilden sich Dampfblasen in der Saule, die die Ausbildung regelmassiger Elutions- 
banden storen. Als Testsubstanzen haben wir die von BROCICMANN UND SCI-IODDER~O 
eingeftihrten Farbstoffe benutzt. Sie sind so ausgesucht, dass ihre Rdsorptions- 
enthalpien den ganzen Bereich der an Aluminiumoxiden verschiedener Aktivitat 
tiberhaupt trennbaren Stoffe urnfasst. Zunachst wurde die AbJztii@glzait des Reten- 
tionsvoZumens van der Tanz&watw untersucht. Azobenzol zeigt an Aluminiumoxid der 
hochsten Aktivit&tsstufe I tatsachlich eine sehr starke Temperaturabh%ngigkeit im 
erwarteten Sinne (Fig. 1). 
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Pig. I. hbh~ngigkeit clcs Retcntionsvolumens von Azobenzol von cler Temperatur. Aluminium- 
oxid (basisch), Akt. I; Xylol. 

Fig. 2. TempcraturabhBngigkeit cler Retentionsvolumina von Suclan II (a), Sudan III (b) uncl 
$-Aminoazobenzol (cl). Aluminiumoxicl (basisch), Akt. II (Glycerin) ; Xylol. 

Die ‘polareren Farbstoffe verlangen weniger alctive Adsorptionsmittel. Die 
Aktivitatseinstellung durch Vorbelegung mit Wasserlc ist fur unsere Versuche nicht 
brauchbar, weil sie bei hijherer Temperatur nicht bestandig ist. Wir ersetzen es daher 
durch die entsprechende Menge Glycerin 11, das von Xylol such bei Go” nicht aus- 
gewaschen wird. Ein mit 3 Y0 Glycerin belegtes Aluminiumoxid entspricbt nach dem 
Farbstofftestlo der Aktivitatsstufe II. Auch die spezifische Oberflache” (71 m”/g) 
stimmte mit einem Praparat der Stufe II iiberein, class durch Vorbelegung mit 

* Herrn W. KOWALLIIC clankcn wir fi.ir die Durchflihrung cler Messungon. 
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Fig. 3. Elutionskurvcn von Rzobcnzol. Al,O, (bssisch), Al& I; Xylol. 
10 Std. 

Wasser erhalten worden war (74 ms/g) . Die Temperaturabh~ngiglteit von clrei wciteren 
Farbstoffen an cliesem PrSiparat zeigt Fig. 2. Stets nimmt das Retentionsvolumen 
mit steigender Temperatur ab, jcdoch in sehr verschieclenem Masse. Der am stark&en 
adsorbierte Stoff hat such die stkkste Temperaturabh~ngigl~eit. 

Bei hijherer Temperatur wandern also alle untersuchten Farbstoffe schneller 
durch die S5ule. Da sie einen sehr breiten Bereich von Adsorbierbarkeiten umfassen, 
wird man das Ergebnis auf den gesamten Anwendungsbereich der Aluminium- 
oxide verallgemeinern konnen. Ausser einem mkissigen Zeitgewinn besagt dies jedoch 
wenig iiber die Gtite der Trennung. 

Hierftir ist die FOY~U, dcr Eltitionsbande~z wesentlicher. In den folgenden 
Fig. 3 bis 5 sind deshalb die colorimetrisch ausgemessenen Elutionsbanden der unter- 
suchten Farbstoffe jeweils fur verschiedene Temperaturen wieclergegeben. Man sieht 
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Fig. 4, Elutionslcurven von Sudan II und Sudan III. Al,O, (basisch), AltC. II (3% Gly~wirl; : 
Xylol. 
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sofort, class sie mit steigender Temperatur schmaler und hiiher werden und dass die 
Asymmetrie (das “tailing”) abnimmt. Dies gilt such fur Sudan II, bei dem der zeit- 
lithe Vorteil wenig iiberzeugend ist. 
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Fig. 5, Elutionslturven von p-Aminoazobenzol. Al,O, (basisch), hlct, 11 (3 y0 Glycerin) ; Xylol, 

Nach der Bodentheorie von MARTIN und Mitarb ,129 13 l&St sich aus der Basis- 

breitc und der Retentionszeit (tn) einer Bande die Bodenzahl (72) der Trenn&i.ule 
berechnen, Bei wenig symmetrischen Banden verwendet man besser clie Breite in 
halber Hiihe (b y2)14 : 

12 = 5 In 2 A- 
C ) 

2 

b% 
(1) 

Die aus den Elutionsdiagrammen (Figs. 3-5) nach Gleichung (I) ermittelten 
Bodenzahlen sind in Fig. 6 als Funktion der Temperatur dargestellt. 

Sie steigen mit der Temperatur ausnahmslos stark an, doch zeigen sich such 
individuelle Stoffeigenschaften. Der Knick in der Kurve von Sudan III erkl$rt sich 
daraus, dass bei dieser Substanz die Neigung zur Schwanzbildung oberhalb 50” 
besonders stark abnimmt. 

Mit dem Temperaturanstieg vermindert sic11 die Viskositat des Laufmittels und 
dadurch steigt die StrBmzcngsgesclzzv~~zdiglzeit bei unvermindertem Druckabfall langs 
der S5ule. In der Chromatographie von Lijsungen ist dies fast immer mit einer Ver- 
ringerung der Bodenzahl verkntipft ; die Bodenhiihe (WETP) steigt also an. Bei Azo- 
benzol wurde dieser Einfluss bei 15” und 65” untersucht. 

Die Strdmungsgeschwindigkeit steigt in dieser Anordnung beispielsweise von 
36 auf 45 ml/Std. an, wenn von 15” auf 65” aufgeheizt wird. Die zugehorigen Boden- 
hijhen sind 3.3 und 2.7 mm (Fig. 7). Der Nachteil der grijsseren Strijmungsgeschwindig- 
keit wird durch die Ausbildung schmalerer Elutionsbanden mehr als ausgeglichen, 
und tiberdies hat ,man den Vorteil der geringeren Versuchsdauer. Es ist also nicht 
notig, bei Temperaturerhohung die Fliessgeschwindigkeit Iconstant zu halten, was 
sicher mit erheblichem technischem Aufwand verbunden w&ire. 

Alle bisherigen Versuche wurden mit I mg Farbstoff auf 50 g Adsorptions- 
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Fig. 6. Rbhtingigkeit der Bodenzahl von dcr Tcmpcratur bei verschiedcnen Testfarbstoffen. 
Also, (basis&), Alct. I fiir (cl. sonst A1203, Al& II (Glycerin). 45 cm SBule; Sylol. (a) Sudan II; 
(b) Sudan III; (c) Azobenzol; (d) p-Aminoazobcnzol. 

Fig. 7. Abh&ngigkeit der Bodenhtihc von dcr Strdmungsgeschwincliglccit. Azobenzol an AlsO, 
(basisch), Al& I ; Xylol. 
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Fig. 8. AbhCingigkeit des Retcntionsvolumens von der Substanzmcngc. 50 g AlsO, (basis&). 
Al&. I; Axobcnzol aus Xylol. (a) Bei 15~. (b) Bci 69. 
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mittel durchgefiihrt. Bei htjherer Belaslzcn~ dir S&&z sinkt das Retentionsvolumen 
(Fig. 8) und vor allem die Bodenzahl (Fig. 9). 

BeiCle Erscheinungen, die fiir eine chromatographische Trennung nachteilig 
sind, werden durch. hijhere Temperatur gemildert. 

Bodenzahl Bodenzahl 
I I 

Fig. 9. AblGLngiglceit clcr Bodenzalll von clcr Substanzmcnge. 50 6 Al,O, (bnsischj; Al& I: Azo- 
benzol aus Xylol. (8) Bei 15~. (b) Bei G5O. 

Bei linearer Sorptionsisotherme sollte das Retentionsvolumen von der Menge 
unabhangig sein. hus der starken Abhangigkeit bei IS” muss man schliessen, dass 
dieser Idealzustand nicht annshernd erreicht ist. Bei 65 O verhglt sich das gleiche 
System fast ideal. Die starke Verzijgerung kleirrer Konzentrationen, die wohl auf 
einzclne besonders sktive Zentren am Adsorbens zurtickzuftihren ist und sich in 
einer starken Verbreiterung der Elutionsbanden $i.urjsern muss, ist kaum noch vor- 
handen. 

Temperaturerh6hung ma&t das Adsorptionsmittel einheitlicher, da sie aus 
dem weiten Spektrum verschieden aktiver Zentren die schwaclzeren ausschaltet. 
Von der anderen Seite her vereinheitlicht eine Vorbelegung das Adsorbens, denn sie 
schaltet die aktivsten Zentren aus. Durch Kombination dieser beiden Massnahmen 
kann man den linearen Teil der Isotherme betrtichtlich verlgngern und dadurch die 
Bodenzahl einer Sgule wesentlich steigern. 

Es fallt auf, dass die Bodenzahl nach anfZ.nglichem starkem Abfall bei hijheren 
Belastungen wieder annzhernd. konstant wird. Wir vermuten, dass dann in der pri- 
mgren Zone Adsorptionssattigung erreicht ist. Bei der Elution fliesst daraus eine 
GleichgewichtslBsung ab, deren Konzentration nicht mehr durch die aufgegebene 
Menge bestimmt wird, sondern nur noch durch die Gleichgewichtslage zwischen der 
gesgttigten Zone und dent Elutionsmittel. Man kann dieses so wahlen, dass in der 
S&ule immer nur eine sehr verdiinnte L6sung fliesst, Dann befindet man sich im 
ann&hernd linearen Bereich der Adsorptionsisothermc und erh&lt verh$Utnismassig 
symmetrische ElutionsbanderP, aber der Versuch dauert entsprechend lange. Statt 
das Elutionsmittel zu gndern, ltann man such die Temperatur erhtihen. Dabei ver- 
lgngert sic11 in der Regel der lineare Ast der Adsorptionsisothermel”, zugleich steigt 
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die Konzentration der Gleichgewichtslijsung an. Im vorliegenden Fall (Fig. g) ist 
such bei hoher Belastung bei 65” efne bessere Trennung zu erwarten als bei IS”.., 

Fig. g erkkirt mindestens teilweise die hohe Trennleistung der Diimzschicizt- 
cizronmtogra~i~ie. Bei der Aufgabe verteilt sich die Substanz einigermassen gleich- 
m#.ssig iiber den ganzen Startfleck und die S5ttigungsadsorption wird in dcr Regel 
nirgends erreicht. Bei analytischer Anwendung werden tiblicherweise IO-G bis IO-* g 
Substcmz aufgegeben, Diesen stehen bei einer Schichtcliclce von 250 p und IO cm 
Laufstrecke etwa 0.2 g Adsorbens zur Verfugung. Die Eelastung bleibt also unter 
10-4 g/g Adsorbens. Nach SNYDER 1s befindet man sich damit noch im linearen Bereich 
der Adsorptionsisotherme. Bei Trennungen in der S&ule begtinstigt schon die Auf- 
gabetcchnik die Ausbildung einer gesattigten Prim&zone. Ausserdem sind Belas- 
tungen von I y. bis 0.1 yO tiblich, also IO-~-IO-~ g/g Adsorbens. Aus Fig. g entnimmt 
man fiir 5 mg Azobenzol (10-4 g/g) 50 Bijden, fur 50 mg (IO-~ g/g) nur noch 15-20 

Bijden unter son.4 gleichen Bedingungen. 
Nach diesen Vorarbeiten schien es lohnend, den Eimf&ss Itc%erev Tem$evatw 

aztf cigzs clzronzatogra~ltisclte Tramzamg in fliissiger Phase crneut zu untersuchen. In den 
folgenden Diagrammen werden Trennungen von je IO mg p-Methoxyazobenzol, 
Sudan III und p-Aminoazobenzol an 35 g Aluminiumoxid bei 15 ' und 65 O verglichen. 
Die Belastung der Stiule ist mit 30 mg Gemisch auf 35 .g Adsorptionsmittel etwa 
0.1 O/0 und erreicht damit die bei prgparativem Arbeiten. tibliche HiShe. Bei Raum- 
temperatur (Fig. 10) dauert die Elution mehr als IO Stunden und liefert die beiden 
letzten Farbstoffe in Ciusserst vercltinnter Ltisung sowie mit starker Oberlappung. 

Bei 65” dagegen ist die gleiche Trennung in 3 Stunden beendet (Fig. I I) und die 
Elutionsbanden sind vie1 schSirfer und symmetrischer, die LBsungen konzentrierter. 
Die Trennung der beiden letzten Farbstoffe ist allerdings immer noch unvollkommen. 

Eine weitere Verbesserung bringt die ko&ilz&erliclze Steigemmg dev Tem$eratur 
von 15 O auf 65” w&rend des Versuchs (Temperaturprogrammierung). Die in Fig.’ 12 
zus&tzlich eingezeichnete Linie gibt den Temperaturanstieg an. Die Symmetrie der 
ersten’Banden ist zwar etwas schlechter geworden, wie es der niedrigeren Temperatur 
entspricht, aber alle Banden sind weiter auseinandergertickt und die beiden letzten 
Farbstoff e tiberlappen sic11 weniger, 

TempcraturerhBhung ist dem ubergang zu einem polareren Fliessmittel 
aquivalent. Bei $-Aminoazobenzol ergibt beispielsweise die Steigerung von 15 O auf 65 O 
eine Verringerung des Retentionsvolumens von 260 ml auf IOO ml (Fig. 2). Die gleiche 
Anderung erhalt man bei Raumtemperatur, wenn anstelle von Xylol (Vn zG4 ml) als 
Laufmittel Benz01 mit IO yO Chloroform (Vn 102 ml) verwendet wird. Die Temperatur- 
programmierung entspricht dann dem laufenden -2usatz eines polareren Lasungs- 
mittels; wie er bei der Gradient-Elution tiblich ist. Der technische Aufwand fur den 
Regelthermostaten ist dabei nicht grosser als fur eine Mischkammer mit Rtihrwerk. 
Weiter hat sich gezeigt, dass durch den Temperaturanstieg von aussen her dem Vor-, 
auslaufen der Zonenmitten entgegengewirkt wird 8. Wghrend bei Lijsungsmittel- 
zusatzen die Sgule nur einmal benutzt werden kann, wird sie durck die Temperatur- 
steigerung nicht ver&ndert und liegt nach dem Erkalten wieder in der Ausgangsform 
var.. Schliesslich erleichtert die ,Vermeidung von Zus&tzen die Wiederverwendung der 
Lijsungsmittel und die physikalische Registrierung der Elutionsbanden im Durch- 
lauf, 

Bei Stoffen, die ein gemeinsames Chromophor haben, z, 13. bei vielen Azofarb- 

J. Chromatog,, 21 (1966) 228-238 



TEMPERATURPROGRAMMIERUKG BEI CNROMATOGRAPWIE VON LiSSUNGEN 235 

7 3 - 4 5 6-/ 0. 8 9 10 Ski. 

Fig0 IO. Trcnnung von $-Methoxyazobcnzol, Sudan III uncl gb-hminoazobenzol an Al,O, (bssisch’, 
hlct. II (Glycerin) bei I 5” ; Xylol . 

Fig. I I. Trennung von +Methoxyazobenzol, Sudan III und p-Aminoazobcnzol an Al,O, (basisch), 
Al& II (Glycerin) bei 65O; Xylol. 
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Pig:. 12. Ansatz wie Fig. I I, jccloch Tcmpcreturprogrammicrung zwischcn 15” uncl 65O. Tcmpera- 
turanstieg 8.75°/Stcla 
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stoffen, l&st sich die Trennung weitgehend automatisieren. Man schaltet eine Durch- 
laufkilvette hinter die Trenns%ule, und registriert laufend die Extinktion an der 
Stelle des gemeinsamen Maximums. Die hnzeige des Photometers ist der Licht- 
durchl~ssigkeit proportional, Dadurch erhalt man eine logarithmische Anzeige der , 

Extinktion, die der Konzentration proportional ist. Die kleinen Restkonzentrationen 
zwischen den Elutionsbanden, die fiir die Beurteilung der Trennung besonders 
wichtig sind, werden also stark vergriissert wiedergegeben. Als Reispiel ist in Fig, 13 
das Diagram einer Trennung von je IO mg Rzobenzol, $-Methoxyazobenzol, Sudan III 
und $4-Aminoazobenzol wiedergegeben. Die beiden ersten Stoffe werden allerdings 
nur andeutungsweise getrennt ; die Doppelzone kann an Aluminiumoxid der Aktivitat 
I in einem eigenen Versuch aufgespalten werden. Hierbei m&e man bedenken, dass ’ 

Y a 

die Testfarbstoffe so ausgesucht sind, dass sie sich mit derisothermen Chromato- 
graphic prinzipiell nicht an der gleichen AktivitBtsstufe trennen lassen. 

lo- 
I 0 I I 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Std. 
Fig. 13. Automatischc Trcnnung in logarithmischcr Aufzeichnung. ErklOrung im Text. Tempora- 
turprogrammierung 15-70~. Al,O, (bnsisch), Alct. IL (Glycerin) ; Xylol. Tempcrnturanstieg 
7. I “/Std. 

BESCNREIBUNG DERVERSUCNE 

Alle Versuche mit festgelegter Temperatur wurden in einem Trertnrolzr mit 
HeizwwztaZ nach Art eines ’ Liebig-Ktihlers ausgefiihrt. Am unteren Endo ist ein 
Glashahn angeschmolzen. Innerer Durchmesser 12 mm, Mantelltinge 500 mm, Fiill- 
h6he bei 50 g Aluminiumoxid 450 mm. Zur Thermostatisieru~zg wurde ein Umpump- 
thermostat (Gebr. Haake, Berlin) verwendet. Die Verbindungsschl%uche waren mit 
’ ‘Moosgummi” gegen W&meverluste geschiltzt. Zur Tern~eratzcr~ro~ya~~~n~~y~~~ 
wurde das Regelthermorneter des Thermostaten mit einem Elektromotor verstellt. 
Dazu war die Motorwelle mit einem Zahnradgetriebe verbunden, das Unterset- 
zungen im VerhC-iltnis IOO: IO: I erlaubte, Die einzelnen Zahnr&der konnten mit dem 
Regellcopf des Thermometers verbunden werden. Als Adsor~tiolzsw&%eZ wurden 
Aluminiumoxide “zur S&.ulenchromatographie” der Firma M. Woelm, Eschwege, ver- 
wendet. Sofern nicht anderes vermerkt ist, handelt es sich urn “basisches” Oxid der 
Aklzivit%tsstufe I, die mit dem Triphenylchlormethantestr~ nachgeprtift wurde. 
Es wurde such zur Reinigung und Trocknung der LijsungsmitteP8~ 10 verwendet. 
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A Zzc~~zi~aa’zc~~~oxid der A ktivitiit II 
Es wurde clurch Zusatz von 3 Gcw.-Y0 trockenem Glycerin zu dcm genannten 

Pr&parat und zchnsttindiges Tempern bei go-roo” erhaltenll. Die W5rmebest5ndig 
keit dieser Einstellung gegentiber Xylol wurde durch wiederholte Messung des Re- 
tentionsvolumens von +Aminoazobenzol bei zoo und 60” an der gleichen Saule 
gepriift. Eine typische Versuchsreihe ist in Tabelle I wiedergegeben. 

TABELLE I 

RETENTIONSVOLUMEN VON gb-AMINOAZOBBNZOL BE1 20° WND GO0 

VW.WCh Xempemtur Retm- 
W) tions- 

IJO- 

Ewnen 

WI 

I 

2 :“o 

216 

9G 

3 GO 97 
4 z 200 

5 9G 

G GO 98 
7 20 205 

Das untere, konische Ende tiber dem Glashahn wird mit einem Wattepfropf 
verschlossen; dartiber wird so hoch Seesand geschtittet, dass der obere Abschluss 
innerhalb des Heizmantels liegt. Bei geschlossenem Hahn wird in das ,genau senk- 
recht stehende Rohr die Suspension von 50 g Aluminiumoxid in 80 ml Benz01 oder 
Xylol durch einen Trichter moglichst in einem Guss eingeftillt. Anschliessond wird 
leicht an die Rtjhre geklopft, urn das Absitzen zu beschleunigen und Luftblasen zum 
Aufsteigen zu bringen; dabei offnet man den Hahn und l&sst das tiberschtissige Sus- 
pensionsmittel abfliessen. Nach dem Planieren wird die Fiillung mit einer 3-4 cm 
hohen Sandschicht abgecleckt. 

Registrierzcng der Ehctionsbandsn mad Bsstimnzztng der Retentio?zsvoIztn~ina 
Der huslauf der Trenns&ule wurde durch einen Teflonschlauch (innerer'Durch- 

messer 0.7 mm) mit einer Durchlaufkiivette (Schichtdicke I mm; Firma Hellma, 
Mi.illl~eim/Baden) verbunden. Anschliessend wurde das Eluat mit dem I;ralztions- 
sanznaler Radirac (LKB-Producters, Stockholm) in gleichen Zeitintervallen aufge- 
fangen. Die Extinktion wurde mit dem Spektralphotometer PMQ II (Zeiss, Ober- 
kochem) laufend registriert. ‘Dazu wird am eingebauten Galvanometer die Spannung 
(o-5 mV) abgegriffen und mit dem Kompensationsmessger&t GKt (Metrawatt, Niirn- 
berg) aufgezeichnet (Papiervorschub 20 mm/Std.). Bei Temperaturprogrammierung 
wurcle gleichzeitig die Temperatur mit einem Thermoelement gemessen und mit. einem 
Kompensationsschreiber registriert, Aus Anzahl und Gr&se der Fraktionen kann die 
(durchschnittliche) Strtimungsgeschwindigkeit H, aus dem Tsngentenschnittpunkt 
im Elutionsdiagramm die Retentionsxeit (tn) entnommen werden, Daraus lasst sich 
VR = tR - zt, das Retentionsvolumen berechnen. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

An mehreren Stoffen wird das Elutionsverhalten in unpolaren Ltisungsmitteln 
an Aluminiumoxiden bei vcrschiedener Temperatur untersucht. ErMhung der 
Temperatur verringert das Retentionsvolumen und noch mehr die Elutionszeit. 
Cleichzeitig nimmt die Bodenzahl dcr Trenns~ule erheblich zu. Temperatursteigerung 
entspricht dem Ubergang zu einem st&rker eluiorenden Laufmittel. Durch program- 
mierte Temperaturerhohung kann die Trennung in der S5ule verbessert uncl ihre 
Dauer abgekiirzt werden. Dieses Verfahren gibt die gleichen Ergebnisse wie eine 
Gradientelution. Dabei ist es vorteilhaft, dass das Lasungsmittel nicht verkdert 
wird. 

SUMMARY 

The elution behaviour of different substances was studied in nonpolar solvents 
on alumina at different temperatures. 13~ increasing the temperature, the retention 
volume and, even more so, the elution time is decreased. Simultaneously the number 
of the plates of the column is considerably raised. The increase of temperature is 
analogous to a change to a more strongly eluting solvent. By programming the in- 
crease of temperature the separation in the column can be improved and the. time 
necessary for separation be shortened. This procedure gives the same results as 
gradient-elution, but is advantageous as the solvents need not be changed. 
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