
uber eine temperaturbestLndige fltissige Phase zur Trennung von Polyolen 

Die Fltissjg-Gas-Chromatographie bei hijheren Temperaturen ist hinsichtlich 
ihrer Anwendungsfghigkeit durch die thermische Stabilitgt der Atissigen Phase be- 
grenzt. Fiir Arbeitstemperaturen bis zoo0 sind viele Trennfliissigkeiten mit den ver- 
schiedensten Eigenschaften bekannt. Bei hGheren Temperaturen ist die Auswahl 
polarer fliissiger Phasen mit grosser Selektivitat gering. Diesem geringen Angebot 
stehen eine grosse Anzahl Trennprobleme gegenuber. Ergebnisse in jtingster Zeitl-fi 
deuten darauf hin, class u.a. polare Substanzen mit Cyanoathoxygruppen die gestellten 
Forderungen befriedigen. Im folgenden wird fiber die Darstellung von “Polyvinyl- 
formalpropionitril” aus “Polyvinylformal”~ und Acrylnitril und seine Verwendung 
als temperaturbestandige (bis 300”) polare Trennfl~ssigkeit berichtet. 

Ex$wimsnteZZes 
Prli$arative Darstellzcngsmethode. Die Bildung von Polyvinylformalpropionitril 

verlauft nach folgendem Schema: 
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Die Reaktion wurde in einem 500 ml-Dreihalskolben, der mit einem Riihrwerk, 
einem Rtickfiussktihler und einem Tropftrichter versehen war, auf dem Wasserbad 
bei 50 bis 70” durchgefiihrt. Zu IOO g Polyvinylformal (Vinylhydroxygehalt 14.8 %), 
die in IOO ml tert.-Butanol durch starkes Rtihren aufgeschlammt wurden, wurden in 
Gegenwart von 4 g 40 %iger wassriger Kalilauge als Katalysator im Verlauf von 
3 Stunden 6 g Acrylnitril zugesetzt. Nach weiteren 17 Stunden wurde die Reaktion 
abgebrochen und nach dem Abktihlen mit 0.2 N Salzsaure gegenunitest neutralisiert. 
Butanol und iiberschtissiges Acrylnitril wurden im Vakuum abdestilliert. Der Destilla- 
tionsrtickstand hatte eine kautschukartige Konsistenz und hellbraune Farbe; er be- 
ginnt bei 70 bis 80” zu erweichen und kann bis 300’ in der Gas-Chromatographie als 
Trennfltissigkeit verwendet werden. 

Iutfrarots$ektrum. Zur Charakterisierung des Reaktionsproduktes wurde ein 
I.R.-Spektrum aufgenommen (Fig. 1). Aus dem Spektrum folgt, dass die Reaktion 
entsprechend dem oben angegebenen Schema verlaufen ist, denn es ist deutlich eine 
-C EN-Streckschwingung bei 2225 cm-l zu erkennen. Allerdings hat die Reaktion 
nicht quantitativ stattgefunden, was an dem Auftreten einer OH-Valenzschwingung 
bei 3492 cm-l zu ersehen ist. Fur die CH,-COO-CH-Strukturgruppe sprechen die 
Banden bei 1735 cm- r (C =O-Streckschwingung) , bei 1368 cm-l (symmetrische CH,- 
Deformationsschwingung) und bei 1242 cm- 1 (C-0-Streckschwingung). J3ei 1680 cm-r 
tritt eine zweite Carbonylbande auf, die ihrer Lage entsprechend von einer COOH- 
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Fig. * I. Infrarotspcktrum von Polyvinylformalpropionih-iL 

Gruppe herrtihrt. Mijglicherweise wurde wghrend der Reaktion ein Teil der Ester- 
gruppen verseift. Das Bandentriplett zwischen x000 und IZOO cm-1 ist auf Streck- 
schwingungen verschiedener C-0-Funktionen im Mollelkti, die von der Reaktion nicht 
betroffen’ werden, zuriickzuftihren. Das Spektrum wurde mit einem Unicam-Spektral- 
photometer Sp 100/130 aufgenommen. 

Sliule zcgzd SiiulerYJFilZlzcng. Das Reaktionsprodukt wurde in Chloroform geliist 
und mit Hilfe eines Rotationsverdampfers auf Celite (o.cg-0.z~ mm Korngr6sse) auf- 
gebracht. Der Anteil der Trennfltissigkeit betrug IO und zooJOo- Die S&len wnrden 
nach zweistiindigem Altern bei zzo’ eingesetzt. Verwendet wnrde eine zoo x 0.4 cm 
gewendelte VzA-Sgule. Als Apparatur stand ein Gaschromatograph der Firma 
Becker, Delft, mit Doppel-Flammenionisationsdetelctor und bearer Temperabr- 
programmierung zur Verfiigung; Tfigergas war WassetstoE Die T6gergasmenge 
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KOTES 497 

TABELLE I 

VERGLEICK RELATLVER RETENTIONSZEITEN (in) VON DIOLEN BE1 SiiULENFtiLLUNGEN MIT POLYVINYL- 

FORMALPROPIONITRIL UND VERSAMID 900 

KoIonne I: zoo x 0.4 cm VzA-Stahl; 10 Oh Polyvinylformalpropionitril auf o.og-0.25 mm Cclitc; 
Einsaulenanordnung ; Tragergas : Wasserstofl z l/h; Tcmpcratur : Probengcber 210~ ; Kolonne 
programmiert von 15o--2go” mit Io”/min. Kolonne IL: 200 x 0.4 cm VzA-Stahl; 10% Versamid 
goo auf o.og-0.25 mm Chromosorb DMCS ; Kompensstionskolonne von gleicher Lange; TrLgcrgas: 
Wasserstoff 2 l/h; Temperatur : Probengeber 190°; Kolonne programmiert von 13o-225o mit 
3.3’/min. 

Siedepunkte tn 
(“Cl 

Kolonne I I<olonne II 

I ,2-Propandiol 139 0.84 1.00 
;ithylenglykol 198 1.00 I .oo 
I ,3-Butandiol 204 1.27 I.90 
I ,4-Butandiol 235 I.97 2.96 
I ,g-Pentandiol 239*4 2.44 3.35 
I .6-Hexandiol 260 2.85 4.66 
I, Io-Decandiol 170 bci 8 mm 4.20 8.75 

TABELLE II 

RELATIVE RETENTIONSZEITEN (tn) VON POLYOLEN, PETTS~UREMETNYLESTl3RN UND ALKYLBLN- 

ZOLEN 

Station&e Phase : 20 y. Polyvinylformalpropionitril auf Celite 0.09-0.25 mm. 

Vevbindrcng tn 
(“Cl 

Heizvate Xempevatacv- 
(“lnzin) inlewall 

(“C) 

I ,2-Propandiol 0.86 
&thylenglykol 1.00 12 140-290 
GIycerin 3.36 

Athylenglykol 1.00 
Disthylenglykol I.54 
Tri%thyIengIykol 3.02 
TetratthyIenglylcol 6.75 
Pentaathylenglykol 15.60 

isotherm bei 250 

Myristins&uremethylester 
PaImitinsHuremcthylester 
Stearinsauremethylester 
t)lsluremethylester 

I-Ethyl-2,4,6-trimethylbenzol 
I-Propyl-2,4,6-trimethylbenzol 
I-Propyl-2,4,6-triathylbenzol 

0.63 
1.00 
I.47 12 180-260 
2.00 

I .oo 
1.20 I.2 150-230 

I.57 
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NOTES 

w P 1Q 2 LminJ 15 

Fig. 2. Chromatogramm dcr Diole. I,z-Propandiol (I) ; ~thylenglyltol (2) ; I,3-Butandiol (3) ; 
r,q-Butandiol (4) ; I,g-Pentandiol (5); I,G-Hexandiol (6) und I,Io-Decandiol (7) (Arbeitsbcdin- 
gungen siehe Tabclle I, Kolonne I). 

0 5 
I 

10 t[minJ 15 

Fig. 3, Trcnnung von Glycerin (3) aus cinem Gemisch von r,2-Propandiol (I) und .%thylenglyltol 
(2). Kolonne: 200 x 0.4 cmVzA-Stahl; 20 o/o Polyvinylformalpropionitril auf o.og-0.25 mm Celite; 
Eins%ulenanordnung. Trtigergas : Wasserstoff 2 l/h ; Temperatur : Probengeber 200’ ; Kolonne 
programmicrt von 140-2go” mit IzO/min. 
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NOTES 

betrug 2 l/h. Es wurde temperaturprogrammiert 
beitet. 

Ergebnisse mad Dis7zzcssiovt 

499 

im Bereich von ISO bis 300’ gear- 

Die mit diesen Saulen gewonnenen Ergebnisse und Erfahrungen sind inTabelle I 
und II sowie in den Fig. 2 bis 6 zusammengefasst. 

Das, besondere Interesse galt in Fortsetzung frtiherer Arbeiten’ der Trennung 
mehrwertiger Alkohole (Polyole). Diese war an Versamid 900 und Mannithexapro- 
pionitrilgtherl, einer strukturgruppenm&ssig ahnlich zusammengesetzten Verbindung 
wie Polyvinylformalpropionitril, versucht worden. Fur die Trennwirksamkeit ist das 
Stoff paar x,2-Propandiol und Athylenglykol kritisch. Mit Versamid wurde dies& 
Stoffpaar nicht getrennt (Tabelle I). An der hier vorgeschlagenen fltissigen Phase ist 
eine deutliche Auftrennung zu erkennen (Fig. 2 und Tabelle I). Ausserdem kann die 
Analysenzeit von etwa 31 Minuten auf 14 Minuten verktirzt werden, da eine wesent- 
lich gtinstigere Temperaturstabilitat der Trennfltissigkeit unter den gleichen Analysen- 
bedingungen eine hijhere Heizrate zulasst. Polyvinylformalpropionitril dampft, wie 
aus der Konstanz der Nullinie hervorgeht, nicht merklich ab. Fig. 3 zeigt die Tren- 
nung von Glycerin aus einem Gemisch von Athylenglykol und x,2-Propandiol. Aus 
Fig. 4 geht die gute Trennung verschiedener Polyole hervor. Bemerkenswert ist der 

1 

0 5 t LmlnJ lo 

Fig. 4. Chromatogmmm, von Methanol (I) ; ijthylenglylcol (2) ; Di~thylcnglylcol (3) ; Tri&thy- 
lenglylcol (4) ; Tetra5.thylcnglyltol (5) uncl Pentatithylenglylcol (6). Kolonne uncl Tdgergas siehe 
Fig. 3. Tempcratur: isotherm bei 250’. 

Berg des Penta5thylenglykols. Die Trennung dieser Verbindung ist nach unseren 
bisherigen Informationen noch nicht mijglich gewesen. In gleicher Weise eignet sich 
Polyvinylformalpropionitril such zur Trennung anderer Substanzklassen, LB. Fett- 
stiuremethylester und Alkylbenzole (Fig. 5 und 6). Seine guten Trenneigenschaften 
gehen such aus den Tabellen I und II hervor. Die Phase wurde 50 Stunden isotherrn 
bei 275” benutzt und veranderte sich in dieser Zeit nicht. ,.! 
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0 5 t [min] 0 5 t [min] 

Fig. 5. Chromatogramm cincs FetLsLuremetllylestergemisches. Ldsungsmittel (I) ; Myristin- 
siturcmethylestcr (2) ; Palmitinsauremethylester (3) ; Stcarinsauremerhylestcr (4) und blstiure- 
methylester (5). Kolonne und Tragergas siehe Fig. 3, Temperatur : Probcngeber 240~ ; Kolonnc 
progrnmmiert von IQo--260~ mit Iz”/min. 

Fig. G. Chromatogramm von Benz01 (I) ; r-Aithyl-2,4.G-trimcthylbenzol (2) ; I-Propyl-2,4,6- 
trimetl~ylbenzol (3) und I-Propyl-2,4,6-triathylbenzol (4). Kolonne uncl Tragcrgas siehe Fig. 3, 
Temperatur : Probengeber 2 10~ ; Kolonne programmiert von r50-230° mit: rz”/min. 
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Thin-layer chromatography of ferrocene compounds and their benzenoid 
analagues 

The loose analogy between the phenyl group and the ferrocenyl group is com- 
monly employed and comparisons between the two are frequently madel92. While it 
might be expected that the more polar ferrocenyl group should confer a smaller 
RF value upon the ferrocene-containing molecule, we were unable to find any quanti- 
tative data making a direct comparison. To that end, we investigated the Rp values 
bf nine pairs of compounds using thin-layer chromatography. The results are discussed 
below. 

The ferrocene compounds were prepared in a standard fashion and their 
properties were in good agreement with reported values. The benzenoid compounds 
were reagent grade quality and were used directly from the container. The compounds 
were spotted on the plates in a solution of methylene chloride. All the chromato- 
graphic equipment used was from the Mallinckroclt CHROMA-KIT using SilicAR 
TLC-7 G-a silicic acid/gypsum-binder adsorbent. The layer thickness was 0.25 mm 
and activation was at gz” for one hour. The eluotropic solvent was benzene-acetone 
(30 : I) *. Detection of the ferrocene compounds was done visually and detection of the 
benzenoid compounds was by means of iodine vapor treatment. 

Results and disczcssio~o 
In all cases but two the ferrocenyl analogue has a lower RF than the phenyl 

compound (Table I). In one of those cases, No. 8, ferrocenylphenylcarbinol, the ap- 
parent lower polarity can probably be ascribed to intramolecular hydrogen bonding 
to the iron atoma. To ensure that no reaction had taken place on the adsorbent, a 
methylene chloride solution of No. 8 was allowed to stand overnight in contact with 
SilicAR TLC-7G, then filtered and evaporated to dryness. The infrared spectrum 
proved to be identical to the original, indicating that no reaction had taken place. 

l Previous TLC work on fcrrocene clerivativcs used Merck Kieselgel G ancl bcnzcnc or 
bcnzcnc-ethanol nlixtures”. 
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