Z. Rechtsmedizin 79, 193—-198 (1977) Zeitschrift fiir

Rechtsmedizin

© Springer-Verlag 1977

Die Berechnung von Retentionsindices mit dem
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Calculation of Retention Indices with the Pocket Calculator HP 65

Summary. An universal measuring system for retention datas in Gas Chromato-
graphy using retention indices (RI) by Kovats is well established. The meaning of RI
is explained and a simple calculation by programmable pocket calculator is
proposed.

Zusammenfassung. Als universell giiltiges Masystem der Retention in der Gas-
chromatographie hat sich der sogenannte Retentionsindex (RI) nach Kovats ein-
gefithrt. Der Begriff des RI wird erklirt und eine einfache Berechnung mittels
programmierbarem Taschenrechner vorgeschlagen.
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Fiir die Darstellung von gaschromatographischen Daten werden viele Zahlenangaben
vorgeschlagen, von denen die wesentlichen die Retentionszeit (RT), die relative Reten-
tion (RR) und schliefilich der hier behandelte Retentionsindex (RI) nach Kovats
[1, 2] sind. Alle diese Angaben haben Vor- und Nachteile. Im allgemeinen muf jedoch
gesagt werden, dal die Vorteile der beiden ersten Angaben, die meist mit einfacher
Berechnung erkauft werden, gering gegen die Nachteile sind. Aus diesem Grund ist
man dazu iibergegangen, die Retentionswerte in einem universellen Mafisystem anzu-
geben, das die Gewihr gibt, diese Zahlen jederzeit an anderen Geriten und in anderen
Laboratorien zu reproduzieren, um auch eine unbekannte Substanz identifizieren zu
konnen. Fir jene, denen die physikalischen und mathematischen Grundlagen zur
Berechnung der Retentionsindices zu kompliziert erscheinen, soll diese Arbeit Anlei-
tung und Hilfe sein. Die ausfiihrliche Erdrterung der theoretischen Grundlagen des RI
findet man in den Standardwerken iiber Gaschromatographie, wie zum Beispiel Kaiser
[3]1und speziell iiber den RI bei Ettre [4].

Vorerst sei in einigen Worten die Nomenklatur der Gaschromatographie, soweit
sie zur Berechnung notig ist, vereinfacht (nach Ettre) dargestelit:
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A B
1 Injektionszeitpunkt
2 Luft- oder Methanpeak
1-2 Totzeit tm
1-3 Bruttoretentionszeit, Substanz A tRA
2-3 Nettoretentionszeit, Substanz A t’R A
. 1-4 Bruttoretentionszeit, Substanz B tRB
1L 5 3 L 2 -4 Nettoretentionszeit, Substanz B t'g g

Da die Totzeit in einem Gaschromatographen vom Gerit (EinlaBteil, Leitungen,
Séulenfiillung, Anschliisse, Betriebsbedingungen usw.) abhiingig ist, muf sie zur Be-
rechnung der Nettoretentionszeiten (und nur diese sind fiir die Riickhaltezeit maf-
gebend) eliminiert werden. Das Zeitintervall — auch Durchbruchszeit genannt —
entspricht einer Substanz, die praktisch nicht von der Siulenfiillung zuriickgehalten
wird und in dieser Zeit den Weg vom Einspritzblock zum Detektor zuriicklegt.

Zur Ermittlung der Totzeit beniitzt man tiblicherweise Methan, wobei eine geringe
Menge injiziert und die Zeit der Eluierung genau bestimmt wird.

Im nachfolgenden Programm ist die Berechnung der Totzeit bereits eingebaut,
so dafl nur Bruttoretentionszeiten, die leicht erhiltlich sind, verwendet werden. Um
diese Berechnung durchzufiihren, beniitzt man die Retentionszeiten von drei benach-
barten Alkanen, die auch fiir die RI analysiert und vermessen werden miissen. Die
Formel zur Berechnung stammt von Peterson und Hirsch [5] und lautet

. ty t, —(ty)*
m=—
tytt, 2ty

ty, ty und t; sind die Bruttoretentionszeiten von drei benachbarten Alkanen mit
gleichen C-Differenzen, also z. B.C 4, C s und C;5 oder C 4, Cy5 und C,¢. Die er-
mittelte Totzeit kann aus dem Programm itber ein Register jederzeit abberufen werden
und wird zweckmiéBigerweise notiert, um sich bei wiederholten Berechnungen (nach
Ausschalten des Rechners) Zeit zu ersparen.

Der Retentionsindex (RI) gibt nun an, zwischen welchen n-Alkanen einer homo-
logen Reihe eine bestimmte Substanz beziiglich ihrer Retentionszeit aufscheint, wo-
bei die Alkane definitionsgemift Zahlenwerte des 100-fachen ihrer Kohlenstoffanzahl
hab'en, also Methan 100, Athan 200, Propan 300 usw. Ein RI von 1280 bedeutet also,
daft die Riickhaltezeit auf einer bestimmten Sdule zwischen den Alkanen C;, und C 5
liegen mufd. Im angegebenen Programm werden die Bruttoretentionszeiten verwendet,
die automatisch auf Nettoretentionszeiten umgerechnet werden.

Fiir forensische Arbeiten werden bei den Gaschromatogrammen gleichzeitig Alkan-
mischungen mituntersucht, von denen man einige Standardlésungen herstellt.
Bewihrt haben sich Mischungen von je vier Kohlenwasserstoffen, wie C;o — Cys,

Cis —Cy,Cr6 — Cyy usw. Die Losungen werden 1%ig in Aceton angesetzt, wobei
wir der Einfachheit wegen nur die geradzahligen Kohlenwasserstoffe (KW) verwen-
den. Die heutigen GC-Geriite sind so temperaturkonstant, daf nicht bei jeder Analyse
desselben Tages erneute Tests injiziert werden missen, sondern nur fallweise zur Kon-
trolle. AuBerdem ist die Abhiangigkeit des RI von der Temperatur nur gering.

Die Formel zur Berechnung der RI lautet wie folgt:
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A

|
%
| Cx Kohlenwasserstoff
I mit x C-Atomen
a4 A
Cy Kohlenwasserstoff
1 2 3 mit y C-Atomen
: A Substanz A
L t’ Nettoretentionszeiten
: 1 Injektionspunkt
} 1-2 Totzeit
1 £
A
RE=100(y -x) ~ ——— . log + 100 x
s t
t X
log Y
t'y
oder fiir die geradzahligen Kohlenwasserstoffe (KW)
.
RI=200- ' jogA +100x
t t
log—Y *

Ux

Und gerade diese schreckerregende Formel verhindert die allgemeine Anwendung
der RI obwohl die Berechnung auch graphisch nach Hupe [6] in kurzer Zeit auszu-
fiihren ist. Bei der graphischen Ermittlung trigt man auf einem halblogarithmischen
Millimeterpapier auf die Ordinate die C-Zahl mal Hundert der Kohlenwasserstoffe
ein und auf der logarithmisch geteilten Abszisse die Nettoretentionszeiten. Eine Inter-
oder Extrapolation der RI der gesuchten Substanzen ist mit maBiger Genauigkeit,
die aber fiir viele Zwecke ausreicht, moglich.

ty

ty [

r,

i RIy des KW, =
ty Cy - 100

- RIL, desAng =

o Cy - 10
Cx Rla Cy t’ Nettoretention

Eine sehr genaue Methode mittels programmierbaren Kleinrechners HP 65 schlug erst
kiirzlich Kaiser [7] vor, die jedoch fiir praktische Zwecke zu umstindlich erscheint. Wir
verwenden seit langem ein Programm, das im Anhang angefiihrt ist und drei oder vier ge-
radzahlige Kohlenwasserstoffe zur Vermessung benétigt. Nach manueller oder Inte-
grationsbestimmung der Retentionszeiten dauert die Ermittlung der RI nur Sekunden.
Praktisch gesehen geht man so vor, da® man die Bruttoretentionszeiten der
Kohlenwasserstoffe (mindestens drei Substanzen) und der gesuchten Substanz sorg-
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filtig ermittelt und ebenso wie die berechnete Totzeit in eine Tabelle eintrigt. Dann
wird der Mittelwert der Retentionsindexgeraden berechnet und ebenfalls notiert. Die
Berechnung der RI der Substanzen erfolgt unter Beniitzung des zunichst liegenden
Kohlenwasserstoffes als Bezugssubstanz. Solange der Rechner nicht ausgeschaltet
wurde, ist die Totzeit iiber RCL 6 und der Mittelwert der Steigung der Geraden iiber
RCL 5 abzurufen. Nach Ausschalten des Rechners und wieder in Betrieb Setzen kon-
nen diese beiden Werte auf STO 6 und STO 5 eingegeben werden, um ein emeutes
Berechnen einzusparen. Dies gilt natiirlich nur fiir dieselben gas-chromatographischen
Bedingungen.

Rechenvorgang

OFF ON (Einschalten)

RUN

Magnetkarte einlesen

ty (Bruttoretentionszeit des Kohlenwasserstoffes X eintasten)
A driicken

ty (KWy) eingeben

R/S driicken

t, (KW,) eingeben

R/S driicken

Totzeit ablesen und notieren (iiber RCL 6 abrufbar, iiber STO 6 einzugeben)

t. (KW mit lingerer Bruttoretentionszeit eintasten)

y

B driicken

Ty (KW mit kiirzerer RT eintasten)
R/S driicken

Beliebig oft wiederholen je nach Anzahl der ausgemessenen Kohlenwasserstoffe, also zum Bei-
spiel bei 4 KW fiir die Paare C,, - C,,,C,; —C,, undC;, ~ C,,. Wenn alle Paare eingegeben sind,
C driicken und den Mittelwert der Steigung noticren. Dieser Wert kann iiber RCL § jederzeit ab-
berufen oder iiber STO S eingegeben werden.

ta (Bruttoretentionszeit der Substanz A eintasten)
D driicken

RT des am nichsten liegenden Kohlenwasserstoffs eintasten
R/S driicken

C-Anzahl mal Hundert fiir den Kohlenwasserstoff X eintasten (zum Beispiel C,, 1600)
R/S driicken
RI ablesen.

Fiir 30 Retentionsindices in einer Tabelle bei gleichen Bedingungen werden fir die
Berechnung nicht mehr als 15 Minuten benotigt. Fiir eine Einzelbestimmung sind
maximal fiinf Minuten anzusetzen, wenn die Integrationswerte notiert sind. Solite das
Schreiben der Programme fiir die Magnetkarte zu kompliziert erscheinen, so kann die
fertige Programmkarte auch bezogen werden.

Der Kleinrechner HP 65 arbeitet mit dem System der umgekehrten polnischen No-
tation. Fiir Rechner mit anderen Systemen lassen sich die Programmschritte leicht um-
andern. Ein entsprechender Programmablauf kann ebenfalls angefordert werden.
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Programm

Eingabe Anzeige Bemerkungen
f

PRGR

LBL 23

A 11 Eingabe ty (Bruttozeiten)
STO1 3301

R/S 84 Eingabe ty
STO 2 3302

R/S 84 Eingabe t,
STO 3 3303

RCL 1 34 01

RCL 3 3403

X 71

RCL 2 34 02

ENTER 41

X 71

- 51

RCL 1 3401

RCL 3 3403

+ 61

RCL 2 3402

2 02

X 71

- 51

+ 81

STO 6 3306

RIN 24 Totzeit
LBL 23 -

B 12 Eingabe ty
RCL 6 . 34 06

- 51

R/S 84 Eingabe ty
RCL 6 34 06

- 51

+ 81

f , 31

log 08

g 35

1/x 04

2 02

0 00

0 00

X 71

STO 33

+ 61

4 04

g 35

DSZ 83

RTIN 24 Steigung der RI-Geraden
LBL 23

C 13

RCL 4 34 04

RCL 8 3408
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Programm (Fortsetzung)

G. Machata

CHS 42

+ 81

STO 5 3305

RIN 24 Mittelwert der Steigung
der RI-Geraden

LBL 23

D 14 Eingabe tp

RCL 6 34 06

- 51

R/S 84 Eingabe ty

RCL 6 34 06

- 51

+ 81

f 31

log 08

RCL 5 34 05

X 71

R/S 84 Eingabe Cyx - 100

+ 61

RTN 24 Retentionsindex
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