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Die VerzSgerung einer Substanz in der ehromatographischen S~ule 
kann man sowohl durch die Betrachtung der Wanderung eines einzelnen 
Molekfils 1 als auch durch die Annahme der Einstellung eines Gleich- 
gewichtes zwischen der bewegten und der stationi~ren Phase besehreiben. 
Es ist dabei gleichgiiltig, ob wir es mit  einer fliissigen oder einer gas- 
fSrmigen bewegten Phase s zu tun haben und oh die VerzSgerung auf 
Adsorption, LSsung, Ionenaustausch oder Fiillung 3 beruht. Die theoreti- 
sche Behandlung und die resultierenden Formeln sind daher ffir die 
Fliissigkeitschromatographie (LC) und fiir die Gaschromatographie (GC) 

sehr i~hnlieh. 
Als Mikromethod% bei der es mSglich ist, die quanti tat ive und quali- 

tat ive Analyse in einem Arbeitsgang durchzufiihren 1, 4, hat sich besonders 
die Eluierungs-Gaschromatographie bew~hrt. W/ihrend die Genauigkeit 
der quanti tat iven Analyse yon der Giite des Detektors abhi~ngg, be- 

* I-Ierrn Prof. Dr. E. HayeIc zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 E. Cremer, Diskussionsbemerkung, Tagung der Deutschen Bunsen- 

gesellschaft, Marburg 1950; Z. Elektrochem. 85, 65 (1951); und F. Prior, 
ibid. S. 66. 

Vgl. A. I.  M. Keulemans, iibersetzt und bearbeitet yon E. Cremer; 
Gas-Chromatographie, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1959. 

a E. Hayelc, J. Chromatogr. 2, 334 (1959). 
E. Cremer, Vortrag auf der Internationalen Mikrochemischen Tagung, 

Graz 1950: E. Cremer und R. Mi~ller, Mikrochim. Acta 36/37, 553 (1961); 
E. Cremer und R. Mi~ller, Z. Elektrochem. 55, 217 (1951). 
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n6tigt man fiir die Erkennung der Substanz, also fiir die qualitative 
Analyse, eine charakteristisehe Kennzahl, die yon den variablen appara- 
tiven Gegebenheiten unabh//ngig ist. Bei der Aufstellung einer solehen 
Kennzahl zeigen sich nun Versehiedenheiten fiir die L C  und fiir die GC. 

Bei der letzteren ist zwisehen I)urchbruchszeit t x  (Zeit zwisehen Aui- 
gabe der Substanz X und Anzeige im I)etektor) und Verz6gerungszeit 
zX t x  = t x  - -  to (to = I)urehbruehszeit eines nieht verz6gerten 1Violekiils) 
zu unterscheiden 1, s. Bei der L C  ist dieser Unterschied zu vernaehlgssigen, 
da to ~ t x .  

Nur A tx und die davon abgeleiteten Gr6gen (z. B. das Verz6gerungs- 
volumen) stehen in unmittelbarem Zusammenhang mit den thermo- 
dynamischen Funktionen. Die Nichtbeaehtung des Untersehiedes zwi- 
schen ,,Durchbruehsvolumen" ( tx"  StrSmungsgeschwindigkeit) und ,,Ver- 
z6gerungsvohmen" ( A t x .  Str6mungsgesehwindigkeit) hat zu einigen 
Verwirrungen AnlaB gegeben, da beide Volumina im Englischen als 
,,retention volume" bezeichnet und im I)eutsehen ats ,,l~etentions- 
volumen" iibersetzt wurden. Es sollte dieser Ausdruek nut  synonym 
mit ,,Verz6gerungsvoinmen" gebraueht werden. Bei der Berechnung 
dieses Volumens muB man bei der GC die viel h6here Iilompressibiliggt 
des Gases gegeniiber der Fliissigkeit beriieksichtigen 6. Auf diesen Saeh- 
verhalt soll bei der Besprechung der Retentionsvolumina noch ngher 
eingegangen werden. 

I)er in der L C  zun/ichst als Kennzahl beniitzte Rf-Wert 7, der heute 
noch allgemein und mit gutem Erfolg beim Vergleich yon Papierchro- 
matogrammen verwendet wird s, ist als Kennwert  fiir die GC nieht ge- 
eignet. Dies hat seinen Grund nicht nur in der Versehiedenheit der beiden 
Zeiten t x  und A t x ,  sondern auch in der Unsicherheit, mit der die t0- 
Werte in der GC gemessen werden k6nnen. Es ist definitionsgem/~B 

~o to 
17~ - t x  - -  A t x  + to '  (1) 

das heil3t der R/-Wert ist to proportional und die charakteristische 
Gr6ge A t x  t r i t t  augerdem nur als additive Gr6ge neben to anf. 

Im folgenden sollen versehiedene in der GC bisher vorgesehlagene 
Kennzahlen einander gegeniibergestellt und ihre Eignung zur Verwendung 
flit die Identifizierung einer Substanz gepriift werden. 

5 E .  Cremer und L. J~oselius, Angew. Chemie 70, 42 (1958). 
6 A .  T.  James und A.  J.  P .  Mart in ,  Biochem. J. [London] 50, 679 (1952); 

Analyst 77, 915 (1952). 
v 2?. Consden, A .  H.  Gordon und A .  J.  P .  Mart in ,  Biochem. J. [London] 

38, 224 (1944). 
s E.  Hayelc und I .  Having, Mikrochim. Acta 1962, 211. 
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1. E n e r g i e g r S B e n  als  K e n n z a h l e n  

Auf Grund kinetischer Uberlegungen wurde als erste gaschromato- 
graphische Kennzahl I die EnergiegrSl]e 

A X ---- R T  In A tx (2) 
tz t  

vorgeschlagen, wobei A tzt  die Verz6gerungszeit einer Standardsubstanz 
(St) bedeutet. Im Gegensatz zum R~-Wert ist A tzt  keine relative, 
sondern eine absolute Kennzahl (Energie/Mol). Als chromatographische 
MeBgrSl~e enth~lt sie aber eine relative Kennzahl 

A t z  
A tst  - -  r, (3) 

deren Bestimmung (namentlieh wenn A tx ~ A tzt  >~ to) mit verh//ltnis- 
miiBig geringen Fehlern belastet ist. Die Substanz X kann auBerdem 
gleichzeitig mit der Standardsubstanz St  durch die S/iule geschiekt wer- 
den. Es ist dann die Menge der station/iren Phase, die Temperatur und 
die StrSmungsgeschwindigkeit fiir beide Substanzen jewefls gleich, und 
es eriibrigt sich die Umrechnung auf gleiche Bedingungen, insbesondere 
auch die 'Umrechnung auf einen mittleren Druck selbst bei starkem 
Druckabfall in der S/~ule. 

Wenn der chromatographische Vorgang als Aufeinanderfolge yon 
Gleichgewichtszust/inden beschrieben wird, so ist A k die Differenz der 
ffeien Enthalpien des Verz6gerungsvorganges fiir X und St.  Wenn die 
freie Enthalpie A G des VerzSgerungsvorganges fiir die Standardsubstanz 
bekannt ist, so erh/ilt man durch Addition yon A X zu diesem Wert den 
der Substanz X entsprechenden A G-Weft, d .h .  also die GrundgrSi3e, 
auf der die Verz6gerung beruht. Da chromatographisch gemessene 
GrSBen mit gewissen Fehlern beha~tet sein kSnnen, haben wi t '  vorge- 
sehlagen, ffir die ehromatographisehen Kenngr6Ben besondere Symbole 
zu verwenden, und zwar ftir A X das Symbol 1 und ffir A G das Symbol L. 
Es ist also definitionsgem/~B 

1 -- RT In ( t x  - -  to )  - -  i n  ( t s t  - -  to )  (4) 
und 

L -- - -  (A Gst @ A ~.) -= L z t  -[- 1. (5) 

2. Das  R e t e n t i o n s v o l u m e n  

Das Retentionsvolumen wurde yon J a m e s  und M a r t i n  ~ als absolute 
Kenngr6Be in die GC eingefiihrt. Es ist dies das zur Ausspiiinng der 
Probe notwendige Tr~gergasvolumen. Auf die Gewiehtseinheit station~rer 

9 E.  Cremer und H.  L.  Gruber, J. Gas-Chromatogr. (1964), in Druck. 
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Phase bezogen, wird es als , ,spezif isehes" Retentionsvolumen mit dem 
Symbol Vr bezeiehnet. Um eine mSgliehst einfache Beziehung zu den 
thermodynamisehen GrSgen zu erhalten, beniitzen wir hier das auf die 
S/tulentemperatur T bezogene Volumen: 

A t . w T  
Vg - (6) 

Es bedeutet wT die Str6mungsgeschwindigkeit des Gases bei S/~ulen- 
temperatur in cm3/sec, m das Gewicht (in g) station//rer Phase in der S/~ule. 

Manche Autoren bevorzugen die Angabe des Volumens unter Normal- 
bedingungen 1~ Dies ist dann notwendig, wenn man absolute Mengen 
vergleichen will, wie etwa bei der Berechnung der adsorbierten )s 
(die ja vielfach in Normal-era 8 angegeben wird) aus dem Vg-Wert 11. 
Janalc 1~ hat vorgeschlagen, in diesem Falle den Buchstaben U zu ver- 
~ T e n d e n .  

A t ist aus dem Chromatogramm leicht zu ermitteln, m kama durch 
W/~gung bestimmt werden. Einige I~echenarbeit erfordert die Bestim- 
mung der mitt leren StrSmungsgeschwindigkeit wT. Es mug hierzu die 
bei Zimmertemperatur (T') und :Barometerdruek (pB) bemessene Ge- 

schwindigkeit w' auf S/~ulentemperatur und mittleren SSulendruek (p) 
umgereehnet werden. Wenn kein Druckabfall zwisehen dem Ende der 
S//uIe (Druek----P0) und dem Austritt des Gases aus dem Str6mungs- 
messer (Druek ~ pB) stattfindet, so ist Po = pB und man gewinnt WT 
aUS W' naeh der Gleiehung 

, T  P0 
= w (7 )  

Der mittlere Druek ergibt sich durch Integration aus der Poiseuilleschen 

Gleiehung, wenn p~ der Druck am Eingang der S~ule und P0 der am 
Ausgang der S~ule ist, zu 

2 

3 - 01* 

* Der Faktor / ~narde erstmals yon James und Martin 6 bereehnet. Er 
wird h~ufig auch in reziproker Sehreibweise angegeben, d.h. so wie er in 
G1. (9) als Faktor auftritt. In der referierenden Literatur sind 6fters Ver- 
weehslungen zwisehen / und 1/] aufgetreten, u.a. aueh bei Cremer trod 
Roselius a, was wit hiermit beriehtiger/ m6ehten. 

~o Vgl. R. Kaiser, Gasehromatographie, Bd. III ,  Tabellen. Bibliogr. 
Instit., Mannheim 1962. 

11 Vgl. E. Cremer, Mh. Chem. 92, 112 (1961). 
12 J.  Janak in: D . H .  Desty, Vapour Phase Chromatography, Aead. 

Press, 1957, S. 235. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 95/3 59 
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Aus (6), (7) und (8) erh/~lt man 

At T 1 
Vg . . . .  m T ~ '  / . w ' .  (9) 

Zuweilen wird bei der Eichung des Str6mungsmessers die Anzeige bereits 
auf 0 ~ reduziert. Wenn auBerdem der StrSmungsmesser einen erheblichcn 
Widerstand hat, ist der Druck am Ende des StrSmungsmessers pB r P0. 
Unter Berficksiehtigung dieser beiden Tatsachen lautet die GI. (9a) 

At T pB 1 
Vg -- (9a) m 273 P0 [ u'273. 

Die Beziehung zwischen Vg und A G wollen wir hier ffir die Flfissig- 
keits--Gas-Chromatographie ( L G C )  ableiten: 

Es verhglt sich die VerzSgerungszeit A t zur Zeit (ts) der Durch- 
strSmung der S/~ule durch das Trggergas wie die Substanzmengen in der 
kondensierten Phase (mr) und im Gasraum (ragas): 

A t =  m ff . t s .  (10) 
ragas 

Durch Multiplikation mit w T und Einsetzen yon ts �9 w~, = Vo erh~lt man, 
wenn man sich auf eine S/~nle mit 1 g Flfissigkeitsbelegung bezieht, 

Vg- -  mz . V0. (11) 
~ g a s  

Man kann sich nun die Substanzmenge fiber die ganze S~u]enli~nge ver- 
teilt denken. Dabei iindert sich der Quotient mr/ragas nicht. Wenn v 
das Flfissigkeitsvolumen und V0 das Gasvolumen dieser Einheitss~ule 
ist, so folgt, da  cf  = m f / v  und cgas = mgas /Vo ,  aus ( l l ) :  

V g =  cf v 
_ _ ~  �9 

cgas" Vo  Vo = k v ,  (12) 

wobei • der Verteilungskoeffizient ist, der - -  ideale Bedingungen voraus- 
gesetzt - -  in bekannter Weise yon der L5sungsenthalpie A G abhb:ngt: 

AG 
Vg = v"  e ]aT . (13) 

In  der Chromatographic ist A G meist negativ, der Exponent also positiv. 
Beniitzen wit den oben definierten L-Weft, so erhalten wir 

L 
Vg = v. e RT (13~) 
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Diese Gleiehung gibt die MSgliehkeit, aus Vg direkt den L-Weft  zu er- 
mitteln. Fiir die G L C  ist v der Kehrwert  der Diehte der station~ren Fliissig- 
keit, also ~ 1. Man kann mit  tlilfe dieses Wertes aueh Substanzen ver- 
gleiehen , die nieht gleiehzeitig und nieht mit  derselben Str6mungsge- 
sehwindigkeit gemessen 
wurden. Will man G1. (2) 
beniitzen, so kann man 
start  des Quotienten der 
Zeiten den Quotienten der 
t~etentionsvolumina ein/ 
setzen. 

Vom theoretisehen 
Standpunkt aus erseheint 
das Retentionsvolumen 
als eine geradezu ideale 
absolute KenngrSge. Lei- 
der reagiert sie aber sehr 
empfindlieh auf experi- 
mentelle Fehler (z. B. in 
der Temperatur-  und 
Druekbest immung sowie 
auf Ungleiehm/~Bigkeit in 
der Aufgabe) und auf die 
Heterogenit/s der Ober- 
fl//ehe [siehe auehg]. In  
Abb. 1 a ist an einem Bei- 
spiel gezeigt, wie sehr die 
Nessung dieses Wertes 
yon den yon den jewei- 
ligen Autoren gewghlten 
apparat iven Bedingungen 
abh/ingen kann. Der 
Vg-Wert hat  sieh daher 
in der Praxis als Kenn- 
grSl3e nicht durehgesetzt. 

d,z 

z, z7 

1,r 

~, o,r - �9 _ 

L t J ) , , I 2~ 
2,s de g7 d,,8 ~9 40 d /  z/T. 1o ~ 

Abb. l a  und b 
Abb. l a .  Vg-Werte in Abh/ingigkeit yon l IT  far  Hexan und 

Cyelohexan an Dinonylph~halat 
~ ,  O Messungen "con Mete'tire 1~ 
A, �9 :gigene Nessungen 

Abb. ib .  Aus der Abb. l a  berechnete t-Werte hn gleiehen 
5IeSbereich (Auftragung l / R T  gegen l /T) 

O Messungen yon Martirea3 
$ Eigene 5{essungen 

3. D i m e n s i o n s l o s e  K e n n z a h l e n  

Wie bereits erwghnt, enthglt unsere G1. (2) bereits eine relative Kenn- 
zahl, n/tmlieh den Quotienten der Retentionszeiten, den wir in ~berein- 
st immung mit  anderen Autoren 12 mit dem Symbol r bezeiehnet haben 
[G1. (3)]. Von E v a n s  und S m i t h  14 wurde vorgesehlagen, den auf Nonan 

13 D . E .  Martire,  Gas Chromatography, p. 33 (ed. L.  Fowler, 1963). 
14 M .  B.  Evans und 2'. Smith,  J. Chromatogr. 5, 300 (1961). 

59* 
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bezogenen r-Wert  als Kennzahl zu nehmen. Fiir wesentlich niedriger 
siedende Stoffe sind andere Standards zu empfehlen. Wir verwendeten 
z .B.  urspriinglieh als Standardsubstanz fiir Gase C02 i. Fiir hSher 
siedende Stoffe sind entsprechend schwerer fliichtige Standards bereits in 
Verwendung. Kovats i5 empfiehlt z. B. alle geradzahligen Paraffine. Er  
definiert als Retentionsindex I eine yon der Temperatur  unabhgngige 
dimensionslose Kennzahl, die als grundlegende :Beziehung die G1. (2) 
enth//lt, die unter Beniitzung dekadiseher Logarithmen und der Vg-Werte 
an Stelle der A t-Werte lautet:  

1 = 2,3 RT (log Vg(x) - - l o g  Va(st)). (14) 

Man erh/~lt hieraus eine dimensionslose GrSl3e, indem man Vg(x) zwisehen 
zwei Standardsubstanzen Stn und Stn+l mit den Retent ionsvohmen 
Vg(n) und Vg(n+i) eingabelt und dann den Ausdruek (14) dureh den ent- 
spreehenden zu Ntn und Stn+i gehSrenden/-Wert  dividiert. Man erhi/lt so 

/rel = log Vg(x)--log Vg(n) (15) 
log Vg(n+1)--log Va(n ) ' 

also einen Relativwert  ffir diejenige Stufe im Chromatogramm, die zwi- 
schen Stn und Stn+i liegt. Hierbei kiirzt sich der Faktor  2,3 RT heraus. 

Durch das Addieren der Zahl n (n = 1, 2, 3) z u  /re1 1/igt sich eine 
kontinuierliche Stufenleiter erhalten. Als Standardsubstanzen w/~hlte 
Kovats die geradzahligen Paraffine P2n und P2n+2. Addiert man start  
n nunmehr 2 n, so mug man, da ja nun die einzelnen Stufen doppelt so 
hoch sind,/rel auch mit 2 multiplizieren. Wird der ganze Ausdruck noch 
mit 100 multipliziert, so lautet  die Definitionsgleichung 

log V g ( x ) -  log Vg(2n) 
I _= 200 . . . . . . . .  @ 100 (2n). (16) 

log Vg(2n+2) -- log Va(~n ) 

Die Indexskala beginnt dann mit  J~than = 200. Es wird ftir jedes 
Paraffin mit  2n-Kohlenstoffatomen der I -Wer t  mit  200n festgelegt. Es 
ist dabei gleichgiiltig, wie grog die A G-Werte sind und an welcher statio- 
n/iren Phase gemessen wurde. 

4. B e z i e h u n g e n  z w i s e h e n  d e n  e i n z e l n e n  K e n n g r 6 g e n  

In  den vorangehenden Abschnitten wurden fiinf KenngrSgen definiert: 

l, L, V.q, r und I .  

15 E. Kovats, Helv. Chim. Aeta 41, 1915 (1958); 42, 2709 (1959). 
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I{iervon sind l, L und  Vg d imens ionsbehaf te te  , ,absolute"  GrSgen. r u n d  
I s ind reine Zahlen.  Die GrSi3en h/ingen in folgender Weise zusammen:  

1 = R T  In r (17) 

L = L s t  @ 1 (18) 

Vg = v e L/t2T (19) 

Aus  (16), (18) und  (19) erh/~lt m a n :  

I = 200-1(x)  + 200 n .  (20) 
t(2n+2) 

Man ben6t ig t  also nur  wenige Mel3daten, um alle Kennzah len  berechnen 
zu k6nnen.  Bezieht  m a n  die Messungen auf  S tandardsubs tanzen ,  deren 
L - W e r t e  und  deren Re ten t ionsvo lumina  berei ts  b e k a n n t  sind, so mug  
der  E x p e r i m e n t a t o r  fiir eine neue Subs tanz  nur  zwei W e r t e  liefern, 
n/~mlich die Tempera tu r  T und  den I%etentionsquotienten r. Es k6nnen 
dann  fiir die be t ref fenden Subs tanzen  die wei teren vier  Kenngr61en  
le icht  berechnet  werden.  

5. E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  

Zur Ausfiihrung der Messungen wurde ein Gaschromatograph der Fa.  
Perkin Elmer, Typ 116 E, ausgeriistet mit  einer W/~rmeleitf/~higkeitszelle 
und Phil ips-Kompensograph,  verwendet.  Die Trenns~ulen stellten wir 
selbst her. Zu diesem Zweek wurde silanisiertes Chromosorb (80/100 mesh) 
mit  jeweils 20~o Squalan, Dinonylphthala t  ( D N P )  und Carbowax 1500 
( C W  1500) als station~re Phasen belegt. 

S/~ule : Kupferrohr  
S~ulendimensionen: 3 m, 4 mm Cb 
Tr~igermaterial: Chromosorb W (silanisiert), 

80/100 mesh 
Oberfl/iche des Tr~igermaterials : 1,4 m~/g (naeh dynamischer 

B E T - M e t h o d e )  
Tr/igergas : 
Station~re Phasen : 
Gewieht der station~ren Phase:  

in %:  
Vordruek : 
Tr~gergasgesehwindigkeit bei 

75~ ml/see : 
Tr~gergasgesehwindigkeit bei 

125~ ml/see : 

Wasserstoff 
Squalan D N P  C W  1500 

2,6 g 3,04 g 2,64 g 
20 20 20 

i atii I atii 1 atii 

1,165 0,830 0,938 

1,062 0,782 0,898 

Mit Ausnahme des Butans wurden die Proben fliissig mit  einer Hamil ton-  
Spritze aufgegeben. Die Probenmengen lagen bei ca. 0,05 gl je Komponente.  
Beim Butan  wurden ca. 3 B 1 gasf6rmig auf die S~ule gebraeht.  
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Station~ire Phase : Squalan 
Saulen~emperatur : 125~ 

T a b e l l e  1 

Substanz r l .5 V g [ 
[kcal/l~lol] [kcal/Mol] [ccm] 

n-IIexan (Standard) 1,000 • 0 2,68 36,5 600 
Methanol 0,153 1,48 1,20 5,6 348 
~thanol  0.233 - -  1,15 1,53 8,53 405 
Butan 0,226 - -  1,17 1,51 8,28 400 
Propionaldehyd 0,333 - -  0,87 1,81 12,17 452 
Axneisens~iure~thylester 0,400 - -  0,72 1,96 14,6 478 
Propanol 0,500 - -  0,55 2,13 18,25 507 
Butyraldehyd 0,667 - -  0,32 2,36 24,3 545 
Essigs~iure~thylester 0,720 - -  0,26 2,42 26,6 558 
Butanol 1,011 + 0,01 2,69 37,0 601 
Propions/~ureiithylester 1,366 + 0,25 2,93 50,0 646 
ValerMdehyd 1,400 + 0,26 2,94 51,2 650 
Benzol t,455 + 0,29 2,98 53,2 655 
Cyclohexan 1,689 + 0,41 3,09 61,7 676 
n-Y[eptan 1,965 + 0,53 3,21 71,9 699 
Pentanol 2,090 + 0,58 3,26 71,4 698 
Butters~ure~thylester 2,507 + 0,72 3,40 93,8 738 
n-Oktan 3,930 + 1.08 3,76 143,6 800 
Valerians~ure~thylest er 5,155 § 1,29 3,97 188,5 840 

Tabelle 

Station~re Phase: Dinonylphthala~ 
S~iulentemperatur : 125~ 

Substanz r 1 L Vg I 
[kcaI/Mol] [kcal/l~IoI] [ccm] 

n-Hexan (Standard) 1,000 ~ 0 2,29 18,75 600 
n-13utan 0,245 1,11 1,18 4,60 400 
Methanol 0.593 - -  0.4t 1,88 11.15 526 
Nthanoi 0,808 - - 0 , 1 7  2,12 15.15 570 
Propionaldehyd 0,902 - -  0,08 2,21 16,58 582 
Ameisens/~ure/ithylester 0,945 - -  0,05 2,24 17.73 592 
Essigs~ure~thylester 1,609 § 0,38 2,67 32,0 679 
Propanol 1.671 4- 0,40 2.69 31,4 676 
Butyra]dehyd 1,775 + 0,45 2,74 32,7 682 
Cyclohexan 1,821 + 0,47 2,76 34,2 688 
n-I-leptan 1,858 ~- 0,53 2,82 36,7 699 
Benzol 2,615 ~ 0,76 3,05 49,1 741 
Propions/~uregthylester 2.903 + 0,84 3,13 54,3 760 
Butanol 3,439 + 0,97 3,26 64,5 782 
Valeraldehyd 3,661 + 1,02 3,3t 67,3 788 
n-Oetan 3,890 @ 1,07 3,36 73,0 800 
Buttersgure~thylest er 5,285 + 1.31 3,60 99.3 848 
Valerians~ures 10.40 + 1.84. 4,13 195,0 947 
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T a b e l l e  3 

Station/ire Phase: Carbowax 1500 
S~tulentemperatur : 125~ 

[Mh. Chem., Bd. 95 

Substanz r l L gg I 
[keal/hlol] [kcal/l~[ol] [ecm] 

n-I texan (Standard) 1,000 • 0 1,22 4,25 600 
n- t tep tan  1,76 @ 0,45 1,92 7,48 702 
Cyelohexan 2,57 @ 0,74 1,99 10,27 767 
n-Octan 3,04 ~- 0,88 2,02 12,92 800 
Propionaldehyd 4,20 ~- 1,13 2,35 17,85 831 
Ameisens~ure/ithylester 4,64 ~- 1,21 2,43 19,72 841 
Essigs~ure~thylester 6,56 @ 1,48 2,70 26,9 870 
Butyraldehyd 6,80 -~ 1,51 2,73 28,9 877 
Methanol 8,36 -~ 1,67 2,89 35,5 897 
Benzol 8,90 ~- 1,72 2,12 37,7 903 
Propions/~ure/~thylester 9,36 + 1,76 2,98 39,8 908 
J~thanol 9,72 + 1,79 3,01 41,3 911 
Valeraldehyd 11,9 ~- 1,95 3,17 50,7 931 
Butters~urei~thylester 14,2 § 2,09 3,31 60,6 948 
Propanol 16,5 -~- 2,21 3,43 70,2 962 
Valerians~ure/ithy]ester 23,9 ~- 2,50 3,72 101,8 998 
Butanol 25,9 ~- 2,56 3,78 123,5 1016 
Pentanol 51,0 + 3,10 4,32 217,0 1070 

In  den Tab. 1--3 sind fiir die Standardsubstanzen Butan, I-Iexan und 
Oetan alle Kenngr6Ben angefiihrt, die fiir dazwisehenliegende Alkohole, 
Aldehyde und Ester gemessenen Retentionsquotienten eingesetzt und die 
dazugeh6rige MeBtemperatur angegeben. Die iibrigen Werte wurden be- 
reehnet. 

Wir haben uns in den Tabellen auf die MeBtemperatur T = 125~ be- 
sehr/inkt. Mel~resultate be i  einer zweiten Temperatur (75~ sind aus Abb. 2 
zu entnehmen, t t ier  sind gegeniibergestellt die Werte Vg, L u n d  I .  Die 
geringste Temperaturabh~ingigkeit zeigt der K o v a t s - I n d e x  I .  Dies rfihrt 
daher, dab fiir die Standardsubstanz definitionsgem~B die I-Werte bei allen 
Temperaturen gleieh shad, die Temperaturunabh~ingigkeit des Index also 
sozusagen aus der I)efinition stammt. 

Abb. 3 zeigt drei am selben System yon versehiedenen Autoren gemessene 
I-Werte.  Wir haben hier fast dieselbe Unreproduzierbarkeit, wie wit sie 
in Abb. 1 a auch fiir die Vg-Werte fanden. I)er Untersehied bei den MeB- 
reihen der Abb. 3 kSnnte teilweise dureh Verwendung versehiedener Tr/iger- 
substanzen fiir die station/ire Phase verursaeht sein (vgl. 9). W/ihrend die 
Vg-Werte und die I-Werte bei Vergleieh yon Messungen versehiedener Autoren 
starke Sehwankungen zeigen, st immen die/-Werte  (Abb. 1 b) sehr befriedigend 
iiberein. I)ieselbe Genauigkeit ergibt sieh somit aueh fiir den L-Weft, 
vorausgesetzt, dab der ffir den Standard ben/itzte L~t-Wert geniigend genau 
bekarmt ist. 1 und L verlangen auBerdem weniger l%eehenarbeit als Vg und I .  
Mit ttilfe des L-Wertes 1/iBt sich z. B. die giinstigste Arbeitstemperatur fiir 
eine Trennung bereehnen, w/ihrend I darfiber keine Auskunft gibt. 
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Ffir eine Tabellierung yon Megresultaten ist r der geeignetste }Vert, da 
er die GrundgrSt~e darstelR, aus der alle anderen GrSgen bereehnet werden 
k6nnen. 
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Abb. 3. I-Werte f(ir Alkohole an Carbowax i500; • ~'[essungen yon KovaSs ~ (100~ V Landa~dt ~6 
(i30~ und eigene l~Iessungen ~, 0 i25~ 

H e r r n  Dr. H .  L .  G r u b e r  danken  wir ftir wertvo]le Diskussionen,  dem 
Pe t ro leum Research  F o n d  fiir finanzie]le Unte r s f i i t zung  dieser Arbei t .  

16 C .  L .  L a n d a u l t  und G. G u i c h o n ,  J.  Chromatogr. 13, 327 (1964). 


