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CHROM. 4982 

DAS GELCHROMATOGRAPHISCHE TRENNVERMOGEN VON 
VINYLACETATGEL FUR KOHLENWASSERSTOFFE UND MINERALOLE 

/nstitut fiir Chemische Technolo&e un,d Brennstofltecltnilz der T echnischen Uqaiversitdt Clausthal, 
3392 Clausthal (B.R.D.) 

(Eingcgangen am 7, August 1970) 

SUMMARY 

Gel chromatographic separation characteristics 
f5etrolczcm 

of vinyl acetnte gel fey hydrocarbons and 

After a discussion on the impact of chemical structure on the separation of 
small molecules on porous gels, the elution is described of forty hydrocarbons from 
cyclohexane, methylene chloride and isopropanol on vinyl acetate gel Merckogel 
OR-goo. Different linear relationships of log molecular volume VE~SZCS elution volume 
are shown to exist for different types of hydrocarbons, depending on the structure 
of the compounds and the nature of the vehicle. For certain structures the exclusion 
effect is masked by other effects. Experiments on model compounds indicate that 
there exists a relationship between the speed of the vehicle and zone broadening. 
This leads to the conclusion that the speed of the vehicle is dependent on the effects 
of axial dispersion, mass transfer, eddy diffusion and time dependence of equilibrium. 
Zone width is shown to increase with sample size. To demonstrate the possibilities of 
application some crude oils and aromatic parts of vacuum cuts are investigated by 
means of analysis by liquid chromatography. From the distribution curves recorcled 
petroleum samples may be characterised. 

EINLEITUNG 

Die als MolektilgrBssentrennung fi_ir Makromolektile entwickelte Gel-Permea- 
tions-Chromatographie (GPC) wird in neuerer Zeit verstKrkt zur Trennung kleinerer 
Molektile eingesetzt, Hierftir sind verschiedene Geltypen erh5ltlich. Wahrend an 
diesen Gelen fur Substanzen einer homologen Reihe in bestimmten Grenzen ein ein- 
deutiger Zusammenhang zwischen dem Molvolumen ‘I/M und dem Elutionsvolumen 
v/e mit Ve = a *log v~ + b gegeben ist, bleibt fur Substanzreihen unterschiedlicher 
Struktur der Typ der Beziehung zwar crhalten, jedoch erweist sich die Steigung a 
oft als klassenspezifisch. Selbst ftir Klassen geringer Polaritatsunterschiede, wie ver- 
schiedene Kohlenwasserstofftypen, sind diese Unterschiede betrachtlich und hangen 
fur ein gegebenes Gel oft such von der Natur des Elutionsmediums ab. Die Zusammen- 
hj;nge sind in der neueren Literatur fiir organophiles Dextrangell-3, ftir Polystyrol- 
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geld-7 sowie fur GlasgelessO aufgezeigt worden. Jeder Versuch, die GPC fiir Kohlen- 
wasserstoffgemische und im Mineraldlbereich anzuwenden, muss aber diese Unter- 
schiede beriicksichtigen;’ urn Fehlinterpretationen zu vermeiden. 

: Fiir die seit kurzem verftigbaren Polyvinylacetatgele sind diese Zusammen- 
hange bisher nicht bekannt. Die vorgelegte Arbeit untersucht das Elutionsverhalten 
von verschiedenen Kohlenwasserstoffen am Polyvinylacetatgel Merckogel OR-500 
aus verschiedenen Elutionsmedien. Die Auswirkungen von Probenmenge und Elutions- 
geschwindigkeit auf die Trennleistung werden an einer Modellsubstanz nachgewiesen. 
Zur Anwendung wird versucht, eine Methode zur sclmellen Charakterisierung von 
Mineraliilen auszuarbeiten. 

EXPERIMENTELLES 

Der Aufbau der fur alle Versuche benutzten Apparatur ergibt sich aus dem 
Weg des Elutionsmediums: Reservoir, Entgaser, Dosierpumpe (Telab Minidos BP 
41 I/ZOO ; Telab, Homberg/Ndrh .), Pulsat ionsdKmpfer, Vergleichszelle des Differential- 
refraktometers (Model1 R-4, Waters, Framingham, Mass.), Probeneingabeventil, 
Trennsaule, Messzelle des Differentialrefraktometers, Syphon. Der Verlauf der Diffe- 
renz im Brechungsindex wurde mit einem, Kompensationsschreiber registriert. Zu- 
gleich wurde das Elutionsvolumen tiber Kontakte am Syphon mitregistriert. 

Mit der Dosierpumpe konnte die Elutionsgeschwindigkeit zwischen 0.08 und 
1.2 cc/min eingestellt werden. 
zwischen o und 4 atm ein. 

Die dabei anliegenden Gegendrticke stellten sich 

,Entgaser, Dgmpfer und Dosierventil sind selbstgefertigt. Das Dosierventil. ar- 
beitet als versetzter Vierwegehahn und erlaubt die ein- oder mehrmalige Einspeisung 
von jeweils 12.5 ~1 ProbenXsung. 

Die Saule ist ein Glasrohr, 60 cm x IO mm I.D., mit Gewinde an beiden Enden. 
Das gemessene Leervolumen betragt bei einer Effektivlange von 59.5 cm 46.8 cc. 
An den Gewindeenden halten Schraubkappen die mit Teflondichtungen eingesetzten 
Endstticke. Eingelegte 4oo-mesh Edelstahlsiebe sichern das Gelbett ab, Alle Ver- 
bindungen in der Apparatur sind in Edelstahlrohren und Poly~thylenschl~uchen rnit 
I mm I.D. ausgeftihrt. 

Alle Versuche wurden bei 22 -+: IO fur die Gesamtapparatur durchgeftihrt. Als 
Elutionsmedien wurden Cyclohexan, Methylenchlorid und Isopropanol verwendet. 
Das Gel wurde jeweils 24 h im Medium gequollen und in Suspension unter Vibration 
bei einem Druclc von 4 atm in die Saule eingefiillt. Die Saule wurde vor den Messungen 
mindestens 12 11 unter Versuchsbedingungen mit dem jeweiligen Elutionsmedium 
gespiilt. 

ERGEl3NISSE AN KOHLENWASSERSTOFFEN 

Modellsubstanzen der Klassen N-Paraffine, Polyphenyle, katakondensierte 
Aromaten, perikondensicrte Aromaten sowie einige andere wurden mit jeweils 
12.5 ~1 in Substanz oder als gesattigte Lijsung aufgegeben. Die Elutionsvolumina 
wurden im Maximum der eluierten Zonegemessen und um die Volumina in der Proben- 
eingabe und im Detektor korrigiert. Die gemessenen Werte gibt Tabelle 1. Die mitt- 
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ELUTIONSVOLUMINA VON I<OI~ILIENWASS~RSTC~l~l:I~N AX iMIsRCI<OGEL 01<-500 AUS CYCLOHESAN, 

METHYLENCHLORID UND ISOPROPANOL 

:L = Cyclohcxan ; b = Methylenchlorid; c = Isopropanol. 
. -._ _... ._.. -._-__.-..- .._. .___. --.- ._._..__. -_-______ ----------- 

Sl~bdWZZ bog IiIlttlionsvolzimen (cc) 

nf0l- 

volicnwz a 0 c 
_ _ _ ._._ -. .._ _.._._.. _ .._. .-. . ..-. . --_------.-- ______ -.. 

n-l-Icxatriacontan 2.79 
n-I-IcxiLclckm 2.47 
n.-I>oclcl<iLn 2.36 
n-l-lcpt~tll 2.17 
Squ”lnY1 2.72 

P-Scxiphcnyl 2.59 
?n-~~uitlqucphcrlyl 2.52 
f%QuatcrplIcnyl 2.43 
;ICI-Tcrphcnyl 2.32 
Diphcnyl 2.17 

13cnzol I.95 
I’iccn 2.37 
Cliryscn 2.29 

Phcnanthrcn 2.21 

Naphthalin 2.10 

Rubrcn 2.04 

‘I’ruxcn 2.47 
Pyrcn 2.24 
Coroncn 2.36 
DCkiLCyClCll 2.51 

Cyc1011cxa11 
Dcltnlin 
lndan 
‘I’ctraliii 
Fuorcn 

2.03 
2,20 

a.og 

2. Id{ 

2.2g 

l’luornnthcn 2.35 
J~il~yclropl~cnaIitlirc~i 2.20 

Ol~t~~liyclropl~cnantl~rc~~ 2.20 

Dihyclrotctraccn 2.42 
Dioctylbenzol 2.57 

2.48 
2.28 

2.10 

2.20 

2.24 

~Mcthylanthracen 
Cholcstcrylstcarat 
Cholcstcrylpnlinitnt 
Cholcstervllrrurcat 
Cliolcstcrln 

2.25 

_ _... __ __ __ __ _ _ _ _ . .._ _ ._ _ _ ._ 

17.5 
19.3 
19.9 
20.X 

1g.1 

1g.G 
20.5 
20.9 

22.0 
20.8 
2J.I 
21.0 
22.8 

19.0 

19.0 
29.9 

20.7 
21.4 
21.1 

18.5 

19.3 
20.6 

7.7 10.8 
16.2 22.0 

17.6 22.9 

2r.G 25.0 
10-g rg.7 

IS.1 
14.8 
1G.X 
19.0 

21.4 

26.3 
20.9 
21.83 
22.2 
23.3 

18.4 
20.8 

22.0 

24.6 

27.8 
30.3 
33.4 
31.6 
29.6 

15.8 
19.1 

23.6 
32.8 
45.5 

47.8 
51.8 

21.1 

22.9 

22.7 

21.3 
22.Q 

22.0 

22.1 

21.3 
21.4 
as.0 
14.5 

25.G 
26.0 

15.8 
19.3 
22.7 
22.3 
21.8 

19.3 

20,o 

22.0 
If.2 
r2.G 
13.2 
18.3 

lcren Elutionsgeschwincligkeiten betrugen dabei : Cyclohesan 0.2 ; Methylenchlorid 
0.3; Isopropanol 0.1 mrn/sec. 

Fig. I zeigt die VerKiltnisse fiir Paraffine, Polypl~cnyle und alkylsubstituierte 
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Fig. I. Logarithmus cles Molvolumens (I/M) Uber clem Elutionsvolumcn (I’,) ftir Paraffinc (I) uncl 
Polyphenyle (II) aus Cyclohexan ( . . . ), Methylenchloricl ( -) uncl Isopropanol (- - - -). 

Polyphenyle in der Darstellung log Tr, tiber F’/c. Abgesehen von einem geringen Ab- 
weichen in der N&he der Ausschlussgrenze (vom Hersteller des Gels ist hierftir ein 
Molekulargewicht von 750 angegeben) liegen alle untersuchten Substanzen bei Ge- 
raden. Die Lage und Neigung der Geraden sind vom Substanztyp und vom Elutions- 
medium abhangig. Alle Geraden haben infolge des eindeutig dominierenden Aus- 
schlusseffektes eine negative Neigung. Fur Cyclohexan liegen beide Substanztypen 
sehr dicht beieinander. Ftir dieses Elutionsmedium liegt die Raumausftillung des Gels 
im gequollenen Zustand aber nur urn 0.35 cc/g tiber dem Schtittvolumen des trockenen 
Gels. Das erklart den geringen Winkel gegen die Ordinate und das damit sehr schlechte 
Auflijsungsvermijgen. Beim Methylenchlorid fallen die Substanzen beider Typen in 
einer Geraden zusammen, die die Ordinate unter etwa 45” schneidet. Damit ist aber 
eine brauchbare AuflBsungserwartung gegeben. Fiir Methylenchlorid liegt die Raum- 
ausftillung des Gels im gequollenen Zustand urn 2.1 cc/g tiber dem Scbtittvolumen des 
trockenen Gels. Ftir Isopropanol ergibt sic11 eine deutliche Differenzierung des Elu- 
tionsverlaufes bei beiden Typen. Demnach sollte bei gleichem Molvolumen ein Poly- 
phenyl vor dem entsprechenden Paraffin eluieren. Dieser Befund steht im Gegensatz 
zu allen bisher bei solchen Untersuchungen gemachten Erfahrungen%O+. Ftir Iso- 
propanol liegt die Raumausfiillung des gequollenen Gels urn 0.7 cc/g tiber dem Schiitt- 
volumen im trockenen Zustand. Wertet man die Neigungen der Geraden fur Paraffine 
als Differentialquotienten d’V,/d’F/M so sind diese dem Volumenzuwachs bei der Quel- 
lung in den verschiedenen Elutionsmedien annahernd proportional. Demnach bewirkt 
aber ein geringerer Quellungsgrad nicht etwa eine Verschiebung des Arbeitsbereiches, 
sondern lediglich eine Veranderung des Differentialquotienten im Sinne einer Er- 
niedrigung des Auflijsungsverm6gens. Wenn die in der Darstellung angegebenen ef- 
fektiven Arbeitsbereiche ftir v”e urn das Volumen der mobilen Phase korrigiert, dh. 
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-10 15 I *-- 20 25 3o 
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Fig. 2. Logarithmus des Molvolumens (Vhf) fiber clem Elutionsvolumcn ( 17,) ftir lcataltonclcnsiertc 
Aromatcn (III) uncl perikonclensierte Aromaten (IV) aus Cyclohcxan ( . . .), Methylcnchloricl 
( .--) uncl Isopropanol (- - - -). 

linksverschoben, werden, so schneiden sich die Geraden im Bereich der Ausschluss- 
grenze. Damit ergibt sich mit Ausnahme der Polyphenyle in Isopropanol insgesamt 
iibereinstimmendes Verhalten und die beobachteten Unterschiede beruhen lediglich 
auf mechanischen Effekten des Zusammenwirkens von Gel und Quellungsmittel. 

In Fig. 2 sind die Verhaltnisse fiir kata- und perikondensierte Aromaten dar- 
gestellt. Alle untersuchten Substanzen liegen wiederum dicht bei Geraden. Die Ver- 
h#ltnisse fiir katakondensiertc Substanzen sind in Cyclohexan und Methylenchlorid 
ghnlich. Im Vergleich zu Fig. I sind damit die Unterschiede beim Cyclohexan ins- 
gesamt gering. Fiir Mischungen von Kohlenwasserstoffen verschiedenster Typen darf 
daher ein annghernd einheitliches Trennverhalten nach der Molekiilgrijsse erwartet 
werden. Das geringe Aufltisungsvermijgen verbietet jedoch eine praktische Anwen- 
dung. Beim Methylenchlorid sind die Unterschiede gegentiber Fig. I bereits so gross, 
dass nur auf Grund der Molekiilgriisse kein vergleichbares Trennverhalten erwartet 
werden darf. Dies zeigt sich besonders deutlich am Beispiel des Rubrens, das mit 
gleichstarken Strukturanteilen eines katakondensierten Molekiilkerns und anhgngen- 
der Phenylreste etwa in der Mitte zwischen den Linien II und III liegt. Das entspricht 
Beobachtungen an Polystyrolgel aus Methylenchlorid4~G. Dagegen lassen die Nei- 
gungen der Geraden auf eine brauchbare Trennchance innerhalb der einzelnen Sub- 
stanzreihen schliessen. 

Ganz anders ist das Verhalten der perikondensierten Aromaten. Alle bis hier 
diskutierten Zusammenh~nge zeigen mit der negativen Neigung ein eindeutiges 
Dominieren des Ausschlusseffektes. Nunmehr wechselt die Neigung ins Positive. 
Dabei sind die Unterschiecle so gross, dass sie nicht aus einem falschen Wert fiir das 
Molvolumen erklgrt werden kdnnen. Auch die unterschiedliche Gestalt der Molekiile 
reicht zu einer Deutung nicht aus. OfYenbar kommen Wechselwirkungen zwischen 
der GeloberfXche und dem n-Elektronensystcm der aromatischen Molekiile ins Spiel, 
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Fig. 3. Logarithmus cles Molvolumcns (V&I) Gbcr dcm Elutionsvolumcn (V,) fGr Naphthcuc uncl 
Naphthenaromaten mit z uncl mehr Ringcn aus Cyclohcxan ( , . .), Mcthylcnchloricl ( -) 
und Isopropanol (- - - -). .I 

die sich bei den speziellen Resonanzbedingungen in perikondensierten Aromaten bc- 
sanders stark im Sinne einer zus&tzlichen Retention auswirken. Dass hierbei such die 
Wechselwirkung Gel-Elutionsmedium eine Rolle spielen kann, zeigt schon der Ver- 
lauf der katakondensierten Aromaten aus Isopropanol. Vermutlich beladt dies stark 
polare Elutionsmedium die Geloberflache mit einer Schicht mit erhijhter Wechsel- 
wirkungsncigung gegentiber resonanzstabilisierten n-Elektronensystemen. Dieses 
Verhalten wurde such an organophilen Dextrangelen beobachtetrp3. 

In Fig. 3 sind einige Werte ftir Naphthene und Naphthenaromaten dargestellt. 
Die Tendenzen entsprechen im ganzen den in Fig. 2. gezeigten. Vor allem aus Methylen 
chlorid sind die Unterschiede nicht betrachtlich und es darf ein ftir katakondensierte 
Ringsysteme vom Ungesattigtheitsgrad weitgehen$ unabhangiges Elutionsverhalten 
erwartet werden. Aus Isopropanol weisen die Ergebnisse insgesamt darauf bin, dass 
ftir die praktische ,Anwendung eine Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen er- 
wartet werden darf, bei der die Substanzen in der Reihenfolge: Paraffine, nicht- und 
alkylsubstituierte Polyphenyle fallender Molekiilgr&se, und danach alle konden- 
sierten Ringverbindungen in der Reihenfolgen steigender Molektilgriisse und zuneh- 
mender Ungesattigtheit eluiert werden. Im Molekulargewichtsbereich ab 170 dtirfte 
die Trennung bei nicht zu starker Alkylsubstitution der Ringsysteme eindeutig sein. 

DIE AUSWXRKUNG VON OPERATIONSVARIABLEN 

Von den fiir die Versuchsdurchftihrung in Grenzen frei wahlbaren Variablen 
sind fur eine gegebene Trennsaule die Geschwindigkeit und die Probenmenge am 
wichtigsten’. Sie sollen hier am Beispiel des Benzols ftir das System Merckogel OR-goo/ 
Methylenchlorid in ihrer Auswirkung auf die Trennleistung naher untersucht werden. 
Hierzu wurden wechselnde Mengen Benz01 in einem Probenvolumen von jeweils 
12.5 ~1 bei verschiedenen Elutionsgeschwindigkeiten untersucht. Aus den registrierten 
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Elutionsvolumina im Zonenmaximum (V,) und der Basisbreite der Zone (b) wurde 
nach N = (4 V,/b)2 die Zahl der theoretischen Trennstufen formal berechnet und auf 
die %ulenlange und die lineare Elutionsgeschwindigkeit bezogen. Einen Teil der 
Ergebnisse gibt Tabelle II wieder. Ftir eine gegebene Geschwindigkeit bleiben die 
Elutionsvolumina mit einer relativen Standardabweichung von etwa & 1% konstant 
und im untersuchten Bereich unabhangig von der Probenmenge. Mit wachsender 
Geschwindigkeit nimmt das Elutionsvolumen im Mittel etwas zu und zwar von 0.1 
zu 0.8 mm/set urn etwa 7%. Fur die Zonenbreite ist keine Konstanz mehr gegeben. 
Es liegt fur jede Geschwindigkeit eine deutliche Zunahme mit der Probenmenge vor. 
Da die gewahlten Probenmengen einander fur die drei Geschwindigkeiten entsprechen, 
dtirfen in erster NKherung die Mittelwerte der Zonenbreiten auf die Geschwindigkeiten 

'I'ABELLEII 

ELUTIONSVOLUMEN, ZONENl3REITE UND TRENNSTUPENZAHL PtiR UENZOL AN MERCICOGEL OR-500 

AUS Ml3TNYLENCHLPRID 

Abkilrzungcn: Ve = Elutionsvolume, in cc; b = Zoncnbrcitc, in cc; N = Trcnnstufcnzahl jc 
min; N’ = Trennstufenzahl jc sec. Probcnvolumen jcweils 12.5 pl. 

Bl?X?Ol v = 0.10 mmjsec v = 0.37 mmjscc 
(w!l 

v = 0.81 m.m/sec 
--a-- 

V/a b N N’ y, b N N’ V,j b N N’ 
. ..___. _.__- ------- ------__ 

o-44 24.7 1.8 5.x * 103 0.5 26.0 I.5 8.1 . 103 3.0 2G.8 2.2 * Io3 
0.88 

4.0 3.2 
24.9 I.7 5.8 0.0 26.1 1.6 

1.70 24.3 I.7 5.2 ’ 0.5 26.3 1.7 ;:,” 
2.6 aG.1 2.1 4.1 3.4 
2.4 26.3 2.0 

2.64 
4.G 3.8 

24.9 2.2 3.4 0.4 26.3 x.9 5.2 1-g 26.8 2.1 4.4 3-s 
3.52 25.0 2.4 2.9 o-3 26.4 2.1 4.3 1.6 26.3 2.2 3.8 3.1 
4.40 24.6 2.4 2.8 0.3 26.4 2.1 4.2 1.5 26.1 2.1 

24.8 

3.4 2.7 
11.0 2.7 2.3 0.2 26.5 2.3 3.7 I.4 2G.G 2.g 2.3 I.8 
-..-.-. -_.._ _-._ _ --.1_1- ____._..__... _-.-_..-_-.- ..___..I.__._ - .__.._._ - -_-- ..-.--...-. -...___... - _..._ - __._--. - ..-_ _ .._...._.. 

bezogcn werden. Sie nehmen von 0.1 zu 0.37 mm/set ab und dann zu 0.8 mm/see ver- 
starkt zu. Das entspricht aber dem normalen Minimumsverlauf der Trennstufenhtihe 
tiber der Geschwindigkeit. So gesehen darf im Bereich bei O,I mm/set noch auf eine 
Beeinflussung durch axiale Dispersion, bei 0.8 mm/set aber bereits auf ein Auswirken 
der Einstellzeit des Austauschgleichgewichtes, des radialen Massentransportes und/ 
oder der Streudiffusion an den Packungsgrenzfhichen in der mobilen Phase geschlossen 
werden. Der Hinweis auf die Einstellzeit wird dabei noch durch ein leichtes Tailing 
der nachlaufenden Flanke bei hoherer Beladung gesttitzt. Im Bereich von 3 his 
4 mm/set darf demnach annahernd optimales Arbeiten in Bezug auf die Aufliisung 
angenommen werden. Hier wird bei geringerer Belastung mit etwa IOO p Trennstufen- 
hijhe ein Wert erreicht, der bereits in der Grijssenordnung des Durchmesscrs der ge- 
quollenen Gelpartikel liegt. Fur h6here Beladungen rnit komplexen Gemischen darf 
aber ein Arbeiten bei etwas niedrigerer Geschwindigkeit als optimal vorausgesetzt 
werden. Die Zahlen der in der Zeiteinheit angesprochenen Trennstufen (N’) sind bei 
0.1 mm/set urn nahezu eine Grijssenordnung niedriger als bei den beiden anderen 
untersuchten Geschwindigkeiten. Das dtirfte sich bei den sehr verschiedenen Einstell- 
zeiten und Diffusionskonstanten dcr Komponenten eines breiten Gemisches positiv 
auswirken. 
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ANWENDUNG 

Die Beurteilung der Anwendungsmijglichkeiten sol1 hier auf den Bereich des 
Mineralijls beschrgnkt bleiben. Die GPC wird als Trenn- und Charakterisierungs- 
methode ftir hohersiedende Schnitte, Einsatzole, Bitumina, und such Rohijle selbst, 
immer haufiger zitiert. Ohne auf die Literatur im einzelnen eingehen zu konnen, sei 
hier auf eine neuere Sammlung von Originalarbeiten verwiesenlo. 

Zweifellos kann die hier vorgestellte Methodik such fur bestimmte praparative 
Trennungen von Nutzen sein. Die Darstellung der in dieser Richtung bereits erzielten 
Ergebnisse wtirde aber hier zu weit fiihren. Es sol1 dagegen gezeigt werden, wie mit 
den Mitteln der analytischen l?ltissigkeitschromatographie eine reproduzierbare, re- 
lativ schnelle Charakterisierung von Mineralolanteilen hdheren Molekulargewichtes 
miiglich ist. Ahnliche Bemtihungen wurden ktirzlich in der Literatur angegeben4Jr. 

Die folgenden Versuche wurden, wie zuvor angegeben, mit Methylenchlorid als 
Elutionsmedium durchgeftihrt. Zun5chst war such fur den praktischen Einsatz die 
Frage des Einflusses von Probenmenge und Geschwindigkeit zu kl2iren. Versuche mit 
zwischen, IO und 80 mg variierter Probenmenge eines Rohijls ergaben eine konstante 
Elutionsbreite der Gesamtverteilung zwischen II und 25 cc, die sich lediglich bei 
80 mg 01 zu hijheren Elutionsvolumina hin verbreiterte. Die Lage des Maximums der 
Verteilung und das Verteilungsbild blieben aber nur bis zu etwa 35 g Probenmenge 
konstant. Bei grosserer Menge trat ein vorlaufendes Maximum bei etwa 12 cc auf, das 

Fig. 4. Rclativc Anderung des Brechungaindcx (I) tiber dcm Elutionsvolumen (IT/,) ftir 30 mg 
Proben ei ncs Rohtils bei: verschiedenen Gcschwindigkeiten : 
0.36 mm/set; . . ., 0.81 mm/set. 

-, 0.07 mm/see; - - - -, 

mit wachsender Probenmenge deutlicher hervortrat. Das kann eigentlich nur mit der 
kiirzlich von ALTGELT~~ nachgewiesenen Sekundarexclusion gedeutet werden. Diese 
Befunde lassen eine Probenmenge von 30 mg als einen sinnvollen Kompromiss zu. 
Das entspricht etwa einem Substanzverhgltnis von I - IO-~. Probe/Gel. Die in Fig. 4 
fur ein Rohijl gezeigten Ergebnisse verdeutlichen den Einfluss der Geschwindigkeit. 
In ubereinstimmung mit den bereits fiir Benzol diskutierten Befunden ergibt sich 
fur das Hauptmaximum von 0.07 zu 0.81 mm/set eine Verschiebung urn 1.7 cc zu 
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hijheren Elutionsvolumina. Verschiebungen dieser Grossenordnung sind aber fur 
Vergleiche und fur Umcicllungen bereits bedeutungsvoll. Wichtiger ist,, dass die 
Auflijsung in dem Verteilungsbild mit zunehmender Geschwindigkeit deutlich schlech- 
ter wird. Zwar ergibt die bei der h8chsten angegebenen Geschwindigkeit tiber 17 min 
laufende Verteilung noch brauchbare Informationen, doch gehen die bei niedrigerer 
Geschwindigkeit erwartbaren Detailinformationen verloren. Bei der niedrigsten an- 
gegebenen Geschwindigkeit lauft die Verteilung allerdings schon tiber 160 min. Ftir 
einmal festgelegte Probenmenge und Geschwindigkeit sind die Verteilungskurven 
in engen Toleranzen reproduzierbar. 

Ftir eine Charaltterisierung von alen sind experimentell erhaltene Angaben 
von Schreiberausschlag und Elutionsvolum& wenig sinnvoll und nur fur unmittel- 
bare ph8nomenologische Vergleiche geeignet. Es wurde daher versucht, die Achsen . 

der Darstellung in sinnvolle Dimensionen umzueichen. Fiir die Ordinate wurde zu- 
nachst durch Messungen an Verdtinnungsreihen bekannter Substanzen eine Kali- 
brierung des Refraktometers vorgenommen. Stir die Ubertragung dieser Brechungs- 
indexskala in Massenprozente sind aber gewissc Annahmen erforderlich. Es darf 
angenommen werden, dass die Mehrheit der in einem hijhersiedenden Mineraltilschnitt 
vorliegenden Kohlenwasserstoffe prinzipiell als stark alkylsubstituierte Naphthene, 
Aromaten und Naphthenaromaten aufgebaut sind, und dass andere Strukturtypen 
daneben nur eine untergeordnete Rolle spielen. Der Verlauf des Brechungsindex 
dieser Substanztypen ist zwar stark unterschiedlich, nahert sich aber ab einer Mole- 
ktilgrijsse von etwa 30 C-Atomen jeweils einem Grenzwert. Fur ein gewahltes Mole- 
kulargewicht von 450 ergeben sic11 somit Richtwerte des Brechungsindex von 1.465 
fur Naphthene und I ,478 fiir Aromaten. Unter Annahme von Additivitat ergeben sic11 
daraus zwei Eichgeraden. Davon wurde die,zweite direkt fiir die Beurteilung von 
Aromatenkonzentraten herangezogen. Fur die Beurteilung gemischter ale, wie 2.13. 
Rolltile, wurde eine mittlere Eichgerade angenommen. Schreiberausschlag und um- 
gerechnete y,-Vol.-Skala sind in den folgenden Figuren gemeinsam angegeben. 

Ftir die Umeichung der Abzisse wurden zunachst die in Fig. I und z ermittelten 
Zusammenhange auf das Molekulargewicht als Bezugsbasis umgestellt und daraus 
unter der Annahme stark alkylsubstituierter Ringverbindungen in erster Ntiherung 
eine Mittelung der ftir reine Substanzen vorliegenden Verhaltnisse vorgenommen, 
wobei die Ergebnisse an einer Reihe von Cholesterinderivaten mit einbezogen wurden. 
Die gemittelte Beziehung ergibt sich zu 

log M = -o.o59 - v/, + 3.525 

Auf dieser Grundlage sind auf der Abzisse neben den Elutionsvolumina such Richt- 
werte des Molekulargewichtes mit angegeben. Eine Bereichsauswertung ist dann an- 
genahert miiglich, indem in den Achsen Vol Oh (cc/cc) tiber Elutionsvolumen (cc) inte- 
griert wird. Die ermittelten l%chenanteile haben dann die Dimension eines Volumens 
und beziehen sich auf den gewjihlten Molekulargewichtsbereich, Hierbei wird aller- 
dings die Zonenausbreitung nicht beriicksichtigt, und die so ermittelten Angaben 
bleiben in ihrer Bedeutung eingeschrankt. 

Es wurden sechs Rohijle, sechs sorptionschromatographisch aus Vakuurn- 
destillaten abgetrennte Aromatenkonzentrate und ein Diesel61 bei verschicdenen 
Geschwindigkeiten untersucht. Die bei (3.09 mm/set erhaltenen Ergebnisse geben die 
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Fig. 5. Relative Anderung cles Brcchungsinclex (I) bzw. Volumenprozcnt tiber clem Elutions- 
volum,en (V,) bzw. Molekulsrgcwicht (M) far verschicdcne RohZilc (30 mg Probe, z, = 0.09 mm/ 
set) . Roh(jlI; --------, 11; .-.-.-._._., 111; _..-.a-..-.., IV; 

‘. . . . . ., v; _I.._. . ._. . .-a * .) VI* 

5 Vol. % 

Fig. 6. Relative iinclerung dcs Brechungsinclcx (I) bzw. Volumenprozcnt Ilbcr clcm Elutions- 
volumcn (V,) bzw. Molckulargcwicht (M) fur vcrschicclcnc Rromatenkonzentratc ;LLIS Vnkuum- 
schnittcn uncl ein Dicselel (36 mg Probe, u = 0.09 mm/set). - * * -, 61 Nr. 31; -, 65: 
-. . .--, 66; - - - -, 68; -.-, 70; , . , , Sg : -I--I---I-, DicselOl. 
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Fig. 5 und 6. Diese und almliche ale wurclen such in anderen Arbeiten von uns unter- 
suchtl3J4. 

In den Verteilungen der Rohiile bestehen deutliche Unterschiede. Es war bisher 
nicht miiglich, eine eindeutige Korrelation der Verteilung mit anderen kennzeichnen- 
den Grossen zu erhalten, Wahrscheinlich sind die Zusammenh8nge komplex und 
kijnnen nicht tiber eine Grijsse allein gesehen werden. Kritisch anzumerken ist, dass 
mit der niedrigen Ausschlussgrenze des Gels die l~ijl~ermolel~ularen Anteile nur unzu- 
reichend beurteilt werden konnen. Die Nebenmaxima bei etwa 10.5 cc in den tilen II, 
III und V diirfen jedoch als starke Anteile an Asphalthenen gedeutet werden und 
sind in diesem Sinne such durch andere Ergebnisse bestatigt13. Fur diesen Bereich 
w&en die Geltypen OR-1500 oder OR-5000 zweifellos geeigneter. Untersuchungen 
hieriiber wurden inzwischen begonnen. 

Ebenfalls stark differenziert sind die Verteilungen der Aromatenkonzentrate. 
Die gemessenen mittleren Molekulargewichte fallen in der Reihenfolge No. 65,70, 66, 
31, 55, 68, was etwa den Mittellagen der Verteilungskurven entspricht. Auch die Ver- 
teilungsbreiten dtirften im ganzen zuverltissig beurteilt werden. Lediglich bei den 
t)len 85 und 68, deren mittlere Molekulargewichte rnit 385 und 345 deutlich niedriger 
als die der anderen ale liegen, kijnnen gem&s Fig. 2 spezielle Aromatenanteile eine 
Ausweitung der Verteilung zu hbheren Elutionsvolumina bewirken. Wie kritisch die 
Verhtiltnisse bei Mischungen niederen Molekulargewichtes beurteilt werden mtissen, 
zeigt der Verlauf ftir das Diesel31 mit einem gemessenen mittleren Molekulargewicht 
von 220. Dieser Wert wird nur von dem zweiten Maximum in der Verteilung hin- 
reichend erftillt. Im ersten Maximum dtirfte es sich dagegen vorwiegend urn paraf- 
finis&e Substanzen handeln, die mit der angenommenen Kalibrierungsmethode falsch 
beurteilt werden. Bezieht man jedoch den Elutionsbereich des ersten Maximums ge- 
mass Fig. I allein auf kettenfiirmige Verbindungen, so ergibt sic11 unter Beachtung der 
Dichten ein Molekulargewichtsbereich zwischen 200 und 300 mit dem Maximum bei 
etwa 240, was wieclerum im Einklang mit dem gemessenen Mittelwert steht. 

Trotz der diskutierten Einschrankungen sollten dieses bier vorgestellte oder 
tihnliche Verfahren vor allem fi.ir l~iil~ermoleltulare Mineraliilanteile eine relativ 
schnelle und einfache Moglichkeit zur serienmlissigen Charakterisierung bieten. Das 
gilt nattirlich ebenso ftir andere technische Substanzgemische dieses Molekular- 
gewichtsbereiches. Es wird eines breiteren Erfahrungsmaterials bediirfen, um xuver- 
kissige Korrelationen zu technisch interessierenden Parametern zu finden. 

DANK 

Der Verfasser dankt der Deutschen l~orschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, 
fur finanzielle Unterstiitzung uncl der Firma Merck AG, Darmstadt, fur die Uber- 
lassung von G elmustern . 

ZUSAMMENFASSUNC 

Nach einer Diskussion cler prinzipiellen Struktureinfltisse bei der Trcnnung 
nieclern~olelcularer Substanzen an porBsen Gelen wird das Elutionsverhalten vcn 
vierzig Kohlenwasserstoffen an Vinylacetatgel Merckogel OR-goo aus Cyclohcsan, 
Methylenchlorid und Isopropanol angegeben. Fur die verschiedenen I<ohlenwasser- 
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stoffklassen ergeben sich lineare Zusammenhtinge von log Molvolumen gegen Elutions- 
volumen, die in ihrer Lage durch die Struktur der Substanzen und die Art des Elutions- 
mediums bestimmt sind. Ftir gewisse Strukturen wird dabei der Ausschlusseffekt 
durch andere Effekte iiberdeckt. Der Einfluss der Probenmenge und der Elutions- 
geschwindigkeit an einer Modellsubstanz untersucht, zeigt eine Abhgngigkeit der 
Zonenausbreitung von der Geschwindigkeit. Dies lasst abhgngig von der Geschwindig- 
keit auf Auswirkungen der axialen Dispersion, des radialen Massentransportes, der 
Streudiffusion und der Einstellzeit des Austauschgleichgewichtes schliessen. Die 
Zonenbreite nimmt mit der Beladung zu. Zur Demonstration der Anwendungs- 
mijglichkeiten werden Rohiile sowie die aromatischen Anteile von Vakuumsdestillaten 
mit den Methoden der analytischen Fliissigkeitschromatographie untersucht. Die re- 
gistrierten Verteilungen bieten die Mijglichkeit zur Charakterisierung von MineralBl- 
proben. 
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