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SUMMARY 

Ai3;tLicntion of viny1 acetate gels 
Cross-linked copolymers of vinylacetate have been used for gel chromatographic 

separations of polystyrenes ls2. In the search for new applications of these gels we 
have investigated the separations of a number of polar compounds by using different 
eluents. Resins of conifers, lignins, lipids, tobacco smoke condensate, aldehydes and 
polyvinylacetate were separated. 

EINLEITUNG 

13ei allen chromatographischen Hilfsmitteln ist es wichtig, ihre Anwendungs- 
breite aufzuzeigen. In der Gelchromatographie von organophilen Polymeren haben 
sich bisher als Trager verschieden hoch vernetzte Polystyrole, aber such vernetzte 
Copolymere des Vinylacetats bew%hrtl* 2. Im Unterschied zu den Polystyrolgelen 
weisen die Vinylacetatgele* in ihrem chemischen Aufbau poke C = O-Gruppierungen 
auf, und es war daher zu erwarten, dass sich Substanzen mit polaren Gruppierungen 
an Vinylacetatgelen trennen lassen mussen. Ausserdem sollten such polar aufgebaute 
Fliessmittel, wie Methanol oder Essigsaure, geeignet sein. In cliesem Sinne wurden 
die im folgenden beschriebenen Versuche durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen Ergeb- 
nisse konnten von uns nur teilweise interpretiert werden; wir halten es aber trotzdem 
ftir richtig, sie schon jet& zur Dislcussion zu stellen. 

APPARATIVBS 

Bei den Versuchen wurden Glass5ulen von I m Lange uncl 1.4 cm Innendurch- 
messer verwendet. Die Packung der Saule geschah durch einfaches Seclimentieren der 
in1 jeweiligen Laufmittel ausgequollenen Gele. Die Detektion erfolgte differential- 
refraktornetrisch. Die Substanzgemisclle wurden mit I-lilfe eincr Pipette vorsichtig 
aufgetragen. 

ERGEBNISSE UNIJ DISICUSSION 

Die nattirlicllen Harze von Nadelb2km~en setzen sic11 zur Hauptsache aus Harz- 
sZuren der Summenformel CzoH:;,,Oa (MG 302.44) zusammen. 
^. .-- 
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64 D. RANDAU, H. BAYER 

In Fig. I sind die Gelchromatogramme verschiedener Harze wiedergegeben. 
Man sieht, dass Kiefern- und Fichtenharz sowie Kanadabalsam und Kolophonium 
eine Komponente mit Molekulargewicht >soo enthalten, wghrend das Harz der 
Douglastanne keinen derartigen Anteil enthalt. Der Vorteil der Gelchromatographie 
von derartigen Harzen liegt darin, dass durch schonende Auftrennung die bei Ter- 
penen haufig auftretenden Umlagerungen ausgeschaltet werden. 
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Fig. I. Trennung von nattirlichen Harzcn an Mcrcltogcl@ OR 500. Laufmittcl, THP; Sk&z, 
1 m x 1~4 cm. 

Fig. 2 zeigt die Auftrennung eines aus Fichtenholz gewonnenen3 Ligninge- 
misches. Wahrend bei den Harzs$uren Stoffe mit Carboxylfunktion getrennt wurden, 
sind es bier vornehmlich Stoffe mit phenolischen OH-Gruppen, die sich an einern 
Vinylacetatgel trennen liessen. 

Es war zu erwarten, dass such Ester an Vinylacetatgelen ein normales gelchro- 
matographisches Verhalten zeigen wtirden. In dern oberen Teil von Fig. 3 ist als Bei- 
spiel eine Trennung von Fettsaureestern zu sehen. Enthalten allerdings die Ester 
ionische Gruppierungen, wie es bei Lecithinen der Fall ist, so tritt eine betrachtliche 

20 LO 60 80 100 
4, ml 

Fig. 2. Trcnnung von Ligninen an Mercl~ogcl ~3 OIi 500. Laufmittcl, THF; Skulc, I XII x I .4 cm 

J. Chronlatog., 53 .(x970) 63-67 



ANWENDUNGEN VON VINYLACETATGELEN 65 

Verschiebung zu hijheren Elutionsvolumina auf, die mit der linearen Beziehung 
zwischen log M und Ir, nicht mehr in Einklang zu bringen ist. 
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I;&. 3. Trennung von Lipiden an Mcrcko&el@ OR 500, I = Glycerintripalmitat (RIG: So7.4) ; 
2 = Palmitins%.uremethylester (MG : 250.5) ; 3 = Caprinstiurcmethylestcr (I\IG : I 56.3) ; 4 = To- 
luol (MG : 92). Laufmittel, THF; S5iule, I 111 x 1.4 cm. 

Fig. 4 tieigt die Auftrennung eines Tabakrauchkondensats, aus der ersichtlich 
ist, dass in dem Gemisch Substanzen bis zum Molekulargewicht 2000 enthalten sind, 
die gaschromatographisch nicht erfasst werden kijnnen. 

Bei Paraformaldehyd erwarteten wir Polymere r-nit Molekulargewichten bis 
3000. Mit Eisessig als Laufmittel erhielten wir aber zwei Peaks, die auf Molekular- 
gewichte urn IOO hindeuten (Fig. 5). uberraschend war such die Gelchromatographie 
des Paraldehyds. Statt eines fiir das Trimere erwarteten Peaks traten zwei Peaks auf. 

Ahnlich ungewH~nlich verlief die Trennung von Polyvinylacetaten mit Methanol 
als Laufmittel an einem Vinylacetatgel mit dem Ausschlussmolelculargewicht 
I ooo ooo (Fig. 6). Mowilith@ 30 mit einem nach Vislcositatsmessungen ermittelten 
Molekulargewicht von 61 ooo wird gelchrornatographisch aufgetrennt ; Mowilith@ 70 
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Fig. 4. Auftronnung eincs Tabnltrauchkontlensats an &lerckogel@ OR 2000. Lnufmittel, TI-IF; 
SOulc, I: m X 1.4 cm. 
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dagegen, das ein durchschnittliches Molekulargewicllt von 6goooo baben ~011, wird 
praktisch vollkommen ausgeschlossen. 

Die beiden letzten Beispiele, die mit den Laufmitteln Eisessig bzw. Methanol 
durchgeftihrt wurden, lassen uns vermuten, dass nicht nur gelchromatographische, 
sondern such verteilungschromatographischeVorg~.nge anvinylacetatgelen auftreten, 
sobald das Laufmittel stark polar ist und eine hohe DielektrizitZtskonstante aufweist, 

I Paraldehyd (C,,H,20,)? n 

20 LO 60 60 100 120 140 160 
b,ml 

Fig. 5. Trcnnung von Xlclel~ydcn an Merckogcl @ OR zoooo. Laufmittel, Eiscssig; SKulc, I 111 x 
I.4 cm. 

In der Fliissigkeitschromatographie kann man einen Trend nach schneller 
Trennungen in dtinnen S5ulen unter hohen Drucken beobachten. In Fig. 7. ist einc 
in knapp 20 min abgeschlossene Trennung von Polystyrolen an Merckogel@ OR 5oc 
(< 30 cc) unter einem Druck von IO atm in einer z-mm-dicken S%.rle gezeigt. Unter 
Verwendung eines enger klassierten Korngriissenbereichs, Verwendung langerer 
SG.rlen und Erhijhung des Drucks diirften sich derartige Trennungen noch verbesserr 
lassen. 

20 LO 60 80 100 120 l&O 160 
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Fig. 6. Trennung von Polyvinylacetaten an Merckogcl @ 
SUulc, I m x x.4 cm. 

Typ OR I * 100. Laufmittel, Methanol 
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Fig. 7. Trennuiig von Polystyrolcn an Merclcogcl@ OR 500. Laufmittcl, TI-iF; SBule, 50 cm x 
2 mm; Durchfluss, 5 ml/Stcl.; Druclc, to atm. 

ZUSAMMENI’ASSUNG 

Vernetzte Copolymere des Vinylacetats haben sich bei der gelchromatographi- 
schen Auftrennung von Polystyrolen bewtihrt. Auf der Suche nach weiteren Anwen- 
dung.smGglichkeiten der Vinylacetatgele haben wir unter einfachen Laborbedingungen 
eine Reihe von polaren Substanzen unter Benutzung verschiedener Laufmittel unter- 
sucht. Dabei liessen sic11 Harze von Nadelbgumen, Lignine, Lipide, Tabakrauchkon- 
densat, Alclehyde und Polyvinylacetate auftrennen. Die bei diesen Trennungen auf- 
tretenden Erscheinungen werden diskutiert . 
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