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Gelchromatographie

Von Walter Heitz[*]

Die Gelchromatographie kann als eine netzwerk-limitierte Verteilung aufgefafft werden,
Es wird ein Uberblick iiber die Theorie der Methode sowie die Herstellung und die Eigen-
schaften derartiger Gelsysteme gegeben. Die Optimierung des Verfahrens wird am Bei-
spiel der Trennung von Oligomeren erértert.

1. Einleitung

Die Gelchromatographie hat sich zu einer wertvollen
Laboratoriumsmethode zur Trennung von Substanz-
gemischen nach ihrem Molekulargewicht entwickelt.
Neben der Bezeichnung Gelchromatographie sind die
Ausdriicke Gelpermeationschromatographie 11 und
Gelfiltration [2] gebrduchlich.

Die Gelchromatographie 148t sich, wie jedes andere
chromatographische Verfahren, als eine Methode defi-
nieren, bei der eine mobile Phase mit der Gelegenheit
zum Stoffaustausch an einer stationidren Phase vorbei-
gefiihrt wird. Die mobile Phase ist eine Fliissigkeit, die
das zu trennende Substanzgemisch gut 16st. Die sta-
tiondre Phase ist ein pordses Material, dessen Poren
etwa so groB wie die zu trennenden Molekiile sind.
Solche pordsen Strukturen kOnnen mit anorganischen
Polymeren (Glas 3], Silicagel 4-7)) erzeugt werden;
am hiufigsten werden jedoch vernetzte organische
Polymere verwendet, die zumindest im gequollenen
Zustand die gewiinschte Struktur haben. Im vorliegen-
den Aufsatz soll im wesentlichen iiber die Fortschritte
berichtet werden, die in den letzten vier Jahren erzielt
wurden (iltere Ubersichten s. [8-141),
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[11 J. C. Moore, J. Polymer Sci., Part A 2, 835 (1964).

[2) P. Flodin u. J. Porath in E. Heftman: Chromatography.
Reinhold Publ. Corp., New York 1961.

[3] W. Haller, Nature (London) 206, 693 (1965).
[4] M. Vaughan, Nature (London) 195, 801 (1962).
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kulare Chem, 93, 1 (1966).
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2. Versuchsaufbau

Im einfachsten Fall fiillt man eine Sdule mit dem ge-
quollenen Gelmaterial, gieBt die Probeldsung auf das
Gelbett, fingt das Eluat fraktioniert auf und unter-
sucht jede Fraktion. Zur optimalen Anwendung der
Methode sollte die experimentelle Anordnung, wie in
Abbildung 1 skizziert, aufgebaut sein.

Das Losungsmittel flieBt vom VorratsgefiB (1) iiber eine
Fritte in die Entgasungsanlage (2); dies ist ein elektrisch be-
heizter Metallblock mit Steigrohr oder ein Liebigkiihler, der
durch eine thermostatisierte Fliissigkeit beheizt wird. Beim
Arbeiten mit Wasser als Elutionsmittel kénnen Schlauch-
quetschpumpen eingesetzt werden, bei organischen Losungs-
mitteln sind Kolbenpumpen vorzuziehen. Die KolbenstoBe
miissen vor allem bei Verwendung weicher Gele durch einen
Faltenbalg geddmpft werden. Das Einschleusen der Probe
kann in wibrigen Systemen, dhnlich wie bei der Gaschro-
matographie, durch Injektion durch eine elastomere Dich-
tung erfolgen, in organischen Systemen werden Kugelventile
verwendet [15], oder eine Probenschleife wird iiber ein Mehr-
wegeventil in den Losungsmittelstrom eingeschaltet. Uber
die Saulen gelangt das Elutionsmittel in ein registrierendes
Anzeigegerit (6). Neben UV- und IR-Geriten [16:17]1 haben
sich vor allem Differentialrefraktometer bewidhrt. Die Ver-

[8] H. Determann, Angew. Chem. 76, 635 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 608 (1964).

[91 J. Johnson, R. Porter u. M. Cantow, Rev. macromolecu-
lar Chem. 1, 393 (1966).

[10] J. Seidl, J. Malinsky, K. Dusek u. W. Heitz, Advances
Polymer Sci. 5, 113 (1967).

[11] K. H. Altgelt u. J. C. Moore in M, Cantow: Polymer
Fractionation. Academic Press, New York 1967, S. 123.
[12] W. Heitz u. W. Kern, Angew. Makromolekulare Chem.
1, 150 (1967).

[13) J. C. Moore, in Characterisation of Macromolecular
Structure, S. 273, Proc. of a Conference, Warrenton, Virgi-
nia, 1967 (Publication 1573, National Academy of Science,
Washington 1968).

[141 H. Determann: Gelchromatographie. Springer, Berlin
1967.

[15] W. Heitz u. J. Coupek, J. Chromatogr. 36, 290 (1968).
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Abb. 1. Versuchsanordnung bei der Gelchromatographie. ]| = Vor-
ratsbehilter fir das Losungsmittel, 2 = Entgasungsanlage, 3 = Pumpe,
4 = Probengeber, 5 = Sdule, 6 = Anzeigegerit, 7 = Siphon, 8 = Licht-
schranke.

A777.4

wendung von Flammenionisationsdetektoren fiir die Fliissig-
chromatographie ist in der Gelchromatographie zur Zeit
wegen des hohen Storpegels nur in Einzelfdllen vorzuzie-
hen (18], Das Volumen des ausgeflossenen Losungsmittels
wird iiber einen Siphon (7) mit Lichtschranke (8) oder einen
Tropfenzihler gemessen und unmittelbar auf dem Schreiber
registriert.

3. Theorie der Gelchromatographie

3.1. Das Trennprinzip

Bei der Elution eines Substanzgemisches an einer mit
gequollenen Gelpartikeln gefiillten Sdule erscheint die
erste Substanz im Eluat, wenn das Volumen der aus-
geflossenen Fliissigkeit dem Losungsmittelvolumen
zwischen den Gelkérnern (Vy) entspricht. Bei Vi wer-
den alle Substanzen eluiert, deren Molekiile so groB
sind, daB sie nicht in die Poren des Gels eindringen
konnen. Wenn wir Wechselwirkungseffekte mit der
Gelmatrix vernachlissigen, wird die letzte Substanz
aus der Sdule austreten, wenn zusétzlich soviel Fliissig-
keit ausgeflossen ist wie das Volumen des Losungs-
mittels in den Gelkornern (Vi) betrigt. Zwischen die-
sen Grenzen Vo und Vy + Vi spielt sich die gesamte
Trennung bei der Gelchromatographie ab (Abb. 2);
dies zeigt, daB die Trennwirksamkeit hier wesentlich
geringer ist als bei anderen chromatographischen Ver-
fahren, beispielsweise der Gaschromatographie.

Mit sinkender MolekiilgroBe steht den Verbindungen
ein wachsender Anteil « des gesamten Porenvolumens
zur Verfiigung. Daraus folgt bereits zwingend eine
unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit verschie-
den groBer Verbindungen; die Substanzen werden in
der Reihenfolge abnehmenden Molekulargewichts

[16] J. H. Rossu. M. E. Caslo, J. Polymer Sci., Part C 2/, 143
(1968).
[17] S. Terry u. F. Rodriguez, J. Polymer Sci., Part C 2/, 191
(1968).
[18] E. Haahti u. T. Nikhara, Acta chem. scand. 17, 2565
(1963).
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eluiert. Die Wechselwirkungen zwischen der geldsten
Substanz und der Gelphase (Gelmatrix + darin ent-
haltenes Losungsmittel) sind nicht notwendigerweise
identisch mit den Wechselwirkungen zwischen dem
reinen Losungsmittel und der Substanz; dies fithrt zu

} i
1
Ve
e
=
oD
g
|
|
Ve

Abb. 2. Elutionsverhalten bei gelchromatographischen Versuchen
(schematisch). Erlduterungen s. Text. S = Schreiberausschlag, Vg =
Elutionsvolumen.

einer substanzspezifischen Verteilung mit einem Ver-
teilungskoeffizienten K zwischen dem AuBenvolumen
Vo und dem Teil & des Porenvolumens Vj, das der Ver-
bindung — bedingt durch die Molekulargréle — zu-
ganglich ist. Entscheidend fiir den Transport der Sub-
stanz in der Saule ist die Verteilungszahl G.
Vo

G=X v 1)
Das polymere Netzwerk begrenzt die Gelphase fiir die
Molekiile entsprechend ihrer Gréfle. Die Gelchroma-
tographie ist demnach als eine netzwerk-limitierte
Verteilung zu beschreiben.

Legen wir fiir die Gelchromatographie das Konzept einer
vielstufigen Verteilung zugrunde, so erhalten wir in Analogie
zu den Ableitungen fiir andere chromatographische Verfah-
ren 9] fiir das Maximum der Elutionskurve Vpax,

-1 1
" Vo (1 + 6) @

n

Vmax = Vg =

wobei n die Anzahl der &dquivalenten Verteilungsschritte
(theoretische Bodenzahl) ist.

Durch Einsetzen von Gl. (1) erhalten wir

n o
VE = —— (Vo + = VI) 3
n K
und fiir groie Werte von n

‘ o
VE= Vo + K Vi @

Fiir die mittlere Abweichung o, die den Abstand zwischen
Kurvenwendepunkt und Lot im Maximum darstellt (Abb. 2),

ergibt sich
s 1
=T Vo [1+ e (5

[191 M. Brenner, A. Niederwieser, G. Pataki u. R. Weber in
E. Stahl: Diinnschichtchromatographie. Springer, Berlin
1962, S. 82ff.
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Mit Gl. (3) erhalten wir

v
6 = Vactl E (6)

Damit ergibt sich fiir die theoretische Bodenzahl
n = (Vi/6?) + 1 ~ (Vg/o)2 ™

Fiir den von beiden Wendepunktstangenten erzeugten Basis-
abschnitt b (Bandenbreite) gilt b = 4 o; damit ist

n =16 (Vg/b)? (8)

Nach dieser Gleichung wird die theoretische Bodenzahl von
gelchromatographischen Kolonnen im allgemeinen bestimmt.
Niedermolekulare Verbindungen wie Benzol, Chlorbenzol,
Essigester oder Octan dienen dabei als Testsubstanz; der er-
haltene Wert hdngt jedoch von der verwendeten Substanz ab
(vgl. Abschnitt 3.3).

Der Ausdruck «/K entspricht dem von Flodin und Granath 201
angegebenen scheinbaren Verteilungskoeffizienten Kp; (a/K
= Kp). Der Trenneffekt bei der Gelchromatographie wird im
wesentlichen durch die Porengrée und ihre Verteilung be-
stimmt; die Annahme substanzspezifischer Wechselwirkun-
gen erlaubt aber ein besseres Verstdndnis des Trennvorganges.
Bei der Trennung von Oligomeren lieflen sich Verteilungs-
effekte experimentell beweisen [211. Die Annahme einer netz-
werk-limitierten Verteilung erklart zugleich zwanglos, daB
teilweise o/K-Werte groBer als 1 gefunden werden[22,23],
obwohl die Elutionskurven symmetrisch sind.

Determann wies darauf hin, dafl die Gele eine groBie innere
Oberfliche haben(14l ynd die Adsorptionsisothermen des-
halb iiber einen gréBeren Bereich linear sind; auch diese An-
nahme wiirde die experimenteilen Befunde erkldren. Manche
Gele sind aber aus einzelnen solvatisierten Polymerketten
aufgebaut, die durch Vernetzungsbausteine verkniipft sind;
in diesem Falle ist es giinstiger, den Konzentrationsunter-
schied zwischen mobiler und zugénglicher stationdrer Phase
durch eine Verteilung zu erkliren.

3.2. Die Eichbezichung

Die Gelchromatographie gestattet es, Gemische aus
Substanzen unterschiedlicher Molekiilgr68e zu tren-
nen, ist jedoch keine Absolutmethode. Es ist also not-
wendig, die gelchromatographische Versuchsanord-
nung zu eichen. Systematische Untersuchungen iiber
den Zusammenhang zwischen Elutionsvolumen und
Molekulargewicht wurden von Determann und
Michel 1241 referiert. In der Praxis wird meistens von
der linearen Abhingigkeit des Elutionsvolumens vom
Logarithmus des Molekulargewichtes Gebrauch ge-
macht:

logM=A—B Vg )

A und B sind Konstanten. Fiir jede polymerhomologe
Reihe erhidlt man eine andere Eichkurve. Eine Aus-
wertung nach dieser Methode setzt daher voraus, da

[20] P. Flodin u. K. Granath, Symposium iiber Makromole-
kiile, Wiesbaden 1959.

[211 W. Heitz, K. L. Platt, H. Uliner u. H. Winau, Makro-
molekulare Chem. 102, 63 (1967).

[221 B. Gelotte, J. Chromatogr. 3, 330 (1960).

(231 M. Wiik, J. Rochlitz u. H. Bende, J. Chromatogr. 24,
414 (1966).

[24] AH. Determann u. W. Michel, J. Chromatogr. 25, 303
(1966).
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man iiber entsprechende Eichpréiparate verfiigt. Wih-
rend bei Proteinen meist molekulareinheitliche und gut
charakterisierte Proben zur Verfiigung stehen, haben
synthetische Polymere stets eine Molekulargewichts-
verteilung. Die Uneinheitlichkeit (Mw/M,) von
Polymeren, die auf anionischem Wege hergestellt
wurden, ist hiufig jedoch hinreichend klein. Poly-
styrole [*] und Polypropylenoxide [**] mit enger Mole-
kulargewichtsverteilung sind im Handel. Fiihrt man
eine Korrektur durch, die Storungen durch Konzen-
trationseffekte beseitigt (vgl. Abschnitt 3.3), so lassen
sich auch Polymere mit breiter Molekulargewichtsver-
teilung zur Eichung verwenden [25], Charakterisierte
Polymere stehen jedoch nicht in allen Fallen zur Ver-
fiigung. Die intensive Suche nach einer universellen
Eichbeziehung hat daher eine erhebliche praktische
Bedeutung; ihr wissenschaftlicher Wert liegt in einem
besseren Verstindnis der Methode, d. h. eine universelle
Eichbeziehung gestattet zugleich eine Aussage, welche
GroBen den Trennprozel bestimmen.

Eine universelle Eichbeziehung, die nur Parameter
enthilt, die durch die zu trennenden Verbindungen
festgelegt werden, setzt zwingend voraus, daB spezi-
fische Wechselwirkungen dieser Substanzen mit der
Gelmatrix vernachldssigt werden konnen, d.h. K = 1.

Aus der Tatsache, daB spezifische Wechselwirkungen
im Oligomerenbereich experimentell nachgewiesen
wurden, kann man folgern, daf3 in diesem Molekular-
gewichtsbereich keine universelle Eichbeziehung exi-
stiert. Die Gele, die man zur Trennung von Oligo-
meren verwendet, unterscheiden sich in ihrem struk-
turellen Aufbau stark von Gelen, die fiir Polymer-
trennungen geeignet sind (vgl. Abschnitt 4). Es ist
daher durchaus kein Widerspruch, wenn nachgewiesen
wird, daB eine solche Beziehung fiir Polymere existiert
oder zumindest anndhernd giiltig ist.

Tragt man die Linge der gestreckten Molekiilkette unter
Beriicksichtigung der Bindungswinkel und Bindungsabstéinde
(gestreckte Zickzack-Kette) als Logarithmus gegen das Elu-
tionsvolumen auf, so erhdlt man eine Eichkurve, die nach
Multiplikation mit dem Molekulargewicht pro Lingenein-
heit eine Molekulargewichtsangabe fiir beliebige Polymere
gestatten solltel1:26,27), Mehrere Autoren zeigten jedoch,
daB diese Beziehung nicht allgemeingiiltig ist[28-34), Auch
die Viskositidtszahl [»] und der Diffusionskoeffizient D sind
keine normierenden Parameter (29301,

[*] Hersteller: Pressure Chemical Co., Pittsburgh, Pennsyl-
vania, USA.

[**] Hersteller: Waters Ass., Framingham, Massachussets,
USA.

[25]1 M. R. J. Cantow, R. S. Porter u. J. F. Johnson, J. Poly-
mer Sci., Part A-1 5, 1391 (1967).

[26]1 J. C. Moore u. J. G. Hendrickson, J. Polymer Sci., Part
C &, 233 (1965).

[27] L. E. Maley, J. Polymer Sci., Part C 8, 253 (1965).
[28] D. J. Harmon, J. Polymer Sci., Part C &8, 243 (1965).
[29] G. Meyerhoff, Makromolekulare Chem. 89, 282 (1965).

[30]) G. Meyerhoff, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 866
(1965).

[31] L. Segal, J. Polymer Sci., Part B 4, 1011 (1966).
[32]1 N. Nakajima, J. Polymer Sci., Part A-2 4, 101 (1966).

[331 M. J. R. Cantow, R. S. Porter u. J. F. Johnson, J. Poly-
mer Sci., Part A-1 5, 987 (1967).

{34] G. Meyerhoff u. S. Jovanovic, J. Polymer Sci. Part B 5,
495 (1967).

677



Es ist sicher, dafl die Dimensionen der in Losung als
Knéuel vorliegenden Polymeren einen wesentlichen
EinfluB auf den Verlauf der Trennung haben. Wie
Meyerhoff 129,301 zeigte, fiihrt aber die Verwendung des
Triagheitsradius rg (und damit auch des mittleren
Fadenendenabstandes) nicht zu einer universellen
Eichbeziehung. Ein solches Verhalten ist jedoch an-
ndhernd durch folgende Funktionen gegeben:

M¥rg = £ (Vp) (10a)

M%2[1% = g (VE) (10b)
Nach Benoit et al.[35] gestattet der Radius der dqui-
valenten hydrodynamischen Kugel rz, eine universelle
Eichbeziehung zu ermitteln. Nach Einstein (361 hingt
die makroskopische Viskositdt einer Suspension von
Kugeln vom Volumenanteil ¢ der suspendierten Ku-
geln ab. Betrachten wir die geltsten Polymermolekiile
als suspendierte Kugeln, dann gilt

@ = (Nc/M)Vy a1

N = Avogadrosche Zahl, ¢ = Gewichtskonzentration (g/ml),
V3 = dpuivalentes hydrodynamisches Volumen des Polymer-
molekiils; der Klammerausdruck ist die Zahl der Polymer-
molekiile pro Volumeneinheit.

Durch Einsetzen von GI. (11) in die Einsteinsche
Gleichung erhalten wir

M) =kVi=k'r} (12)

k,k’ = Konstante, [n] = Staudinger-Index <[1;] = lim m)
c~>0 MNoC

Nach Gl. (12) trigt man log M [7] gegen das Elutions-
volumen Vg auf und erhilt innerhalb der experimen-
tellen Fehler eine universelle Eichkurve (Abb. 3). Die
Giiltigkeit dieser Beziehung wurde von mehreren
Autoren gepriift [35,37-42], Insbesondere lassen sich
Werte fiir verzweigte Polymere auf der Eichkurve, die
mit linearen Polymeren bestimmt wurde, abbilden.
Dabher ist es moglich, fiir ein Polymeres mit bekann-
ter Viskosititszahl [7)lverzweigt aus der Eichkurve
Muerzweigt zu entnehmen und fiir das gleiche M den
Wert []inear Zu berechnen[43). Aus dem Verhiltnis
[ verzweigt/[N}iinear kann die durchschnittliche An-
zahl der Verzweigungsstellen im Polymermolekiil ab-

[351 H. Benoit, Z. Grubisic, P. Rempp u. J. Zilliox, J. Chim.
physique Physico-Chim. biol. 63, 1507 (1966).

[36]1 A. Einstein, Ann. Physik {4] 19, 289 (1906).

[37Y Z. Grubisic, P. Rempp u. H. Benoit, J. Polymer Sci.,
Part B 5, 753 (1967).

[38] Z. Grubisic, L. Reibel u. G. Spach, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci., Sér. C 264, 1690 (1967).

[39] L. Wild u. R. Guliana, J. Polymer Sci., Part A-2 5, 1087
(1967).

[40) K. Boni, F. Sliemers u. P. Stickney, J. Polymer Sci.,
Part A-2 6, 1579 (1968).

[41] E. Drott, 4. Int. Gelpermeationschromatographie
(GPC)-Seminar, Miami Beach, Florida 1967.

[42] H. Benoit, 5. Int. Gelpermeationschromatographie
(GPC)-Seminar, London 1968.

[43] E. Drott u. R. Mendelson, 6. Int. Gelpermeationschro-
matographie (GPC)-Seminar, Seminar Proc., S. 101, Miami
Beach, Fiorida 1968.
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Abb. 3. Beziehung zwischen log [n\] M und Vg nach Benoit [42].

O Polystyrol, linear; A Polymethylmethacrylat, linear; 7 Polyvinyl-
chlorid, linear; [] Polybutadien, linear; + Polystyrol, kammartig; X Po-
lystyrol, sternformig; @ Polystyrol/Polymethylmethacrylat, kammarti-
ges Pfropfcopolymeres; A Polystyrol/Polymethylmethacrylat, Pfropf-
copolymeres; W Polyphenylsiloxan; lll Polystyrol/Polymethylmethacry-
lat, lineares, statistisches Copolymeres. [n] angegeben in cm?/g, VE an-
gegeben in willkiirlichen Einheiten (Siphons).

geschitzt werden [44-47], Das Molekulargewicht einer
unbekannten Probe (I) 148t sich aus einer mit Poly-
styrol bestimmten Eichkurve ermitteln, wenn man die
Konstanten der Gl. (13) kennt:

[h]=FM* (13)
Nach Gleichung (12) gilt dann
FIMISIJrl = FIIMIISII+1 14)
oder
B sip + 1
Ig My = P lg Fri/Fy + a1 lgMpp  (15)

Die Untersuchungen von Benoit et al. zeigen, daB3 spe-
zifische Wechselwirkungen zwischen geltster Substanz
und Gelmatrix bei der gelchromatographischen Tren-
nung von Polymeren vernachlissigbar gering sind.
Andere Autoren[48-511 fanden jedoch, daB lg M[»]
nicht immer eine normierende Darstellung gestattet.

3.3. Die Trennleistung

Bei der Gelchromatographie steht fiir die Trennung
nur ein begrenztes Volumen zur Verfiigung. Die Breite
der Bande jeder Substanz bestimmt, wieviel Substan-

[44) B. H. Zinn u. W. H. Stockmayer, J. chem. Physics 17,
130 (1949).

[451 B. H. Zimmu. R. W, Kilb, J. Polymer Sci. 37, 19 (1959).
[46] R. W. Kolb, J. Polymer Sci. 38, 413 (1959).

[47) T. A. Orofino u. F. Wenger, J. chem. Physics 67, 566
(1963).

[48] G. Meyerhoff: Microsymposium on Polymer Charac-
terisation. Prag 1968.

[49] G. Meyerhoff, Pure appl. Chem., im Druck.

[50] M. le Page, R. Beau u. A. J. de Vries, J. Polymer Sci.,
Part C 21, 119 (1968).

[51] W. Scholtan u. D. Kranz, Makromolekulare Chem. 110,
150 (1967).
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zen in diesem Volumen getrennt untergebracht werden
konnen. Das AusmalBl der Trennung zweier benach-
barter Banden 148t sich durch das Auflésungsvermo-
gen R [521 beschreiben:

R = AVEg/(40) (16)

AVg = Unterschied im Elutionsvolumen; diec mittlere Ab-
weichung ¢ der beiden Banden wurde gleichgesetzt.

Mehrere Autoren beschiftigen sich mit dem Einflu
der Versuchsvariablen auf die Breite der Banden bei
der Gelchromatographie[15,50,53-57], Die Ergebnisse
lassen den SchluB3 zu, daBl die fiir andere chromato-
graphische Verfahren abgeleiteten Beziehungen [58.59]
auch bei der Gelchromatographie giiltig sind.

Die Teilprozesse i in der Sdule fiihren zu einer Wahr-
scheinlichkeitsverteilung der Substanzen um den
Schwerpunkt der Bande, deren Varianz ciz additiv ist.

62 =o0l+0f+... (17)
Die theoretische Bodenhdhe H ergibt sich zu

H = l/n = o2/l (18)

| = Sdulenldnge.
Die Additivitiat der Einzelbetrige gilt daher auch fiir H.
H=H; + Hy + ... 19)

Es ist bekannt und ohne weiteres verstindlich, daB die
PartikelgroBe der stationiren Phase einen entschei-
denden Einflul auf die Trennleistung ausiibt. Diesen
EinfluB kann man eliminieren, wenn man reduzierte
GroBen einfiihrt [15,58,59],

h = H/dp; v=udp/D (20)
h = reduzierte Bodenhdhe; v = reduzierte Geschwindigkeit;
dp = Partikeldurchmesser des gequollenen Gels: u = lineare
Elutionsgeschwindigkeit der mobilen Phase; D = Diffusions-
koeffizient der gelésten Substanz in der mobilen Phase.

Unter Verwendung reduzierter Gré8en lautet die van-
Deemter-Gleichung

h=a+ bjv+cv (21)

Die drei Glieder auf der rechten Seite der Gleichung
werden durch die UnregelmidBigkeit des Losungs-

[52] H. Desty: Gas Chromatogr., Proc. 2. Sympos. Butter-
worth, London 1958.

[53]1 W. Smith u. A. Kollmansberger, J. physic. Chem. 69,
4157 (1965).

[54] F. W. Billmeyer jr., G. W. Johnson u. R. N. Kelley, J.
Chromatogr. 34, 316 (1968).

[55]1 F. W. Billmeyer jr. u. R. N. Kelley, J. Chromatogr. 34,
322 (1968).

[56] W. Heitz u. J. Coupek, Makromolekulare Chem. 1035,
280 (1967).

[57]1 J. Coupek u. W. Heitz, Makromolekulare Chem. 7172,
286 (1968).

[58] J. J. van Deemter, F. J. Zuiderweg u. A. Klinkenberg,
Chem. Engng. Sci. 5, 271 (1956).

{591 J. C. Giddings u. K. L. Mallik, Analytic. Chem. 38, 997
(1966).
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mitteleinflusses, die Diffusionsverbreiterung der Sub-
stanzzone und den Austauschproze bedingt. Die
GroBe a beschreibt die RegelmiBigkeit der Packung.
Fiir gute Packungen hat a einen Wert von 2 bis 3. Die
PartikelgroBenverteilung des Gels iibt einen starken
EinfluB auf die RegelmiBigkeit der Packung aus. Fiir
gute Packungen soll die Standardabweichung 5%, des
mittleren Partikeldurchmessers nicht {(ibersteigen.
Kleinere Partikeln lassen sich jedoch nur schwierig in
so engen Grenzen separieren. Auch bei einheitlicher
Partikelgr6Be erhdlt man eine statistische Kugel-
schiittpackung (Vo &~ 0.37 - Gesamtsidulenvolumen)
und keine dichteste Kugelpackung (Vo &~ 0.26 - Ge-
samtsdulenvolumen) [60],

Die Grofle b wird durch die Diffusionsverbreiterung
der Zone verursacht. Der EinfluB dieses Gliedes wird
um so unbedeutender, je groBer die Elutionsgeschwin-
digkeit ist. Der Wert von b schwankt zwischen 0.8 und
1.8 1611, Da bei iiblichen gelchromatographischen Ex-
perimenten v > 10 (meist sogar v > 100) ist, kann
der Effekt der longitudinalen Diffusion vernachlissigt
werden.

¢ wird nur durch den Austauschprozefl bedingt. Dies
muB sich mit Substanzen nachweisen lassen, die am
Verteilungsprozef nicht teilnehmen, da fiir diesen Fall
¢ = 0 ist. Die reduzierte Bodenhdhe mul3 dann fiir re-
duzierte Geschwindigkeiten v > 10 konstant, d.h.
unabhingig von der Elutionsgeschwindigkeit sein.

Nach Giddings'62] sind die Beitrige, die die Unregel-
maBigkeit der Packung und die UnregelmiBigkeit des
Zonenprofils in der mobilen Phase liefern, keine un-
abhidngigen Groflen. Thre Varianz 62 ist nicht additiv,
sondern gekoppelt.

1
h =B - (2
v+ Cs +§1/Ai+ ey B2

Die Groflen B, Cs und A; entsprechen den Groflen b,
¢ bzw. a in der van-Deemter-Gleichung, Cmi spiegelt
den Substanzaustausch in der mobilen Phase wider.

Giddings unterscheidet fiinf Storeffekte (i = 5), von
denen jedoch nur vier fiir die Gelchromatographie
von Bedeutung sind (Abb. 4). Die theoretische Ab-
schitzung der GroBe der einzelnen Effekte ist unsicher.
Die Grofle der Storeffekte, die den Summenterm in
Gl. (22) bestimmen, hingt stark von den experimentel-
len Bedingungen ab, vor allem von der Giite der
Packung. Der Transkolonnen-Effekt sollte mit wach-
sendem Sidulenquerschnitt an Bedeutung gewinnen.
Es konnte jedoch experimentell gezeigt werden, daB
diese Storung auch bei Kolonnendurchmessern von
d = 5 cm (d/dp & 103) vernachlassigbar klein gehalten
werden kann [63,641,

[60]1 S. Debhas u. H. Rumpf, Chem. Engng. Sci. 21, 583
(1966).

[61] J. H. Knox u. L. MacLaven, Analytic. Chem. 36, 1477
(1964).

[62] J. C. Giddings: Dynamics of Chromatography I. Marcel
Dekker, New York 1965.

[63]1 W. Heitz u. H. Ullner, Makromolekulare Chem. 120,
58 (1968).

[64] W. Heitz, B. Bomer u. H. Ullner, Makromolekulare
Chem. 121, 102 (1969).
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A777.4

Abb. 4. VergroBerter Ausschnitt aus einer chromatographischen Séule;
Bereich verschiedenartiger Austauschprozesse (nach Giddingy [62]).
a = FlieBrichtung, b = Transkolonnen-Effekt, ¢ = Interkanal-Fern-
effekt, d = Intrakanal-Effekt, ¢ == Interkanal-Naheffekt.

Abbildung 5 zeigt die reduzierte Trennleistung (redu-
zierte Bodenhohe h = H/d, in Abhéngigkeit von der
reduzierten Geschwindigkeit v = ud,/D) zweier Poly-
vinylacetatgele mit verschiedenen Partikeldurchmes-
sern. Auch Polystyrolgele zeigen quantitativ den glei-
chen Kurvenverlauf. Die Verwendung reduzierter
GroBen fiihrt zu éiner normierten Darstellung der
Trennleistung, die unabhéngig ist von der chemischen
Natur der Gels, der Testsubstanz, der PartikelgroBe
des Gels und der Stromungsgeschwindigkeit. Abwei-
chungen von diesem Verhalten treten bei homogen-
vernetzten Gelen (vgl. Abschn. 4.1) mit einem Ver-
netzergehalt iiber etwa 59/ auf; in diesem Falle erhalt
man substanzabhidngige Kurven, die jedoch unab-
hingig von der PartikelgréBe des Gels sind (56,571, Bei
Substanzen, die vom Gel ausgeschlossen werden und

20, s
? B av/'/”‘ v ¥
0 ;R
g <gt
-~
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Abb. 5. Reduzierte Trennleistung des Systems Polyvinylacetatgel (ver-
netzt mit 5 Mol-% Butandioldivinylither); THF; methylsubstituierte
p-Oligophenylene {15]; ap = 0.0191 cm (0.0382cm). [] (M) Benzol,
Vv (¥) m-Bitolyl,

CH;,

QQ

CH,

asel
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die damit am TrennprozeB nicht teilnehmen, hangt die
Breite der Banden in Ubereinstimmung mit der Theorie
nicht von der Elutionsgeschwindigkeit ab [15,57],

Die verwendeten Gele haben stets eine PartikelgroBen-
verteilung. Zur Auswertung der Gleichungen (21) und
(22) wird im allgemeinen das arithmetische Mittel ge-
bildet; da bei grioBeren reduzierten Geschwindigkeiten
annihernd H ~ d3 gilt, ist unter der Voraussetzung,
daB Gl. (19) angewendet werden darf,

~ / . 2\
Nl/):m,dpi

zu bilden. (m; = Mengenanteil mit dem Partikeldurch-
messer i.) Bei sehr enger PartikelgroBenverteilung liegt
der Unterschied innerhalb der Fehlergrenze. Bei brei-
teren Verteilungen ergibt sich jedoch ein gréBerer
Wert fiir dp; bei Gelen mit gleicher mittlerer Partikel-
groBe (arithmetisches Mittel), aber unterschiedlicher
PartikelgroBenverteilung hat das Gel mit breiterer
PartikelgroBenverteilung eine geringere Trennleistung.

Bei der Gelchromatographie werden die Substanzen in
der Reihenfolge abnehmender Molekulargewichte
eluiert. Da der Diffusionskoeffizient mit sinkendem
Molekulargewicht zunimmt, verringert sich bei kon-
stanter linearer Elutionsgeschwindigkeit die reduzierte
Geschwindigkeit im Verlauf der Elution; die reduzierte
Bodenh6he wird damit kleiner und die Trennleistung
besser. Dies erklért die bekannte Erscheinung, dal} bei
der Gelchromatographie die Banden der zuletzt elu-
ierten Verbindungen im Vergleich zu denen der zuerst
eluierten Verbindungen zu schmal sind, wenn man
einen Verteilungsproze3 mit konstanter Trennstufen-
zahl zugrunde legt.

Bei der Trennung von Polymeren treten Stérungen
auf, die bei niedermolekularen Verbindungen nicht
nachweisbar sind. Bei hohen Molekulargewichten ist
das Elutionsvolumen linear abhingig von der Proben-
menge [05,66], Der Effekt wird mit wachsendem Mole-
kulargewicht groBer.

3.4. Die Auswertung

Bei molekulareinheitlichen Substanzen kann aus dem
Maximum der Elutionskurve und der zugehorigen
Eichkurve (Abb.2) das Molekulargewicht ermittelt
werden. Die Mengen oder Mengenverhiltnisse sind
bei Verwendung eines Differentialrefraktometers
durch Integration der Schreiberkurve zu erhal-
ten, da die Anzeige proportional der Konzentration
ist. Bei hohen Molekulargewichten kann die Abhin-
gigkeit des Brechungsindex vom Molekulargewicht
vernachléssigt werden, solange ein hinreichender Un-
terschied zum Brechungsindex des Losungsmittels be-
steht. Bei UV-Geriten ist wegen der logarithmischen
Konzentrationsabhingigkeit und der notwendigen
Differenzbildung der Fehler bei der Mengenbestim-
mung etwas groBer. Polymere erzeugen eine breite
Bande, die als dichte Folge von iiberlagerten Gaul3-

[65] K. A. Bom F. A. Sliemers u. P. B. Stickney, J. Polymer
Sci., Part A-2 6, 1567 (1968).

[66] K. Berger, Dissertation, Universitit Mainz 1969.
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schen Verteilungskurven aufgefaBt werden kann. Im
einfachsten Fall ermittelt man aus dem Maximum der
Bande und aus der Eichkurve einen Molekulargewichts-
mittelwert. Dieser ist aber nur bei engen Molekular-
gewichtsverteilungen richtig, bei breiten liegt er zwi-
schen My und M, [67), Fiir Polymere mit Schulz-Ver-
teilung 1687 entspricht das Maximum M,, 167,691,

Durch Angabe der Uneinheitlichkeit U = My/M, ist
das Polymere zusdtzlich zu charakterisieren. Bly [70,71]
konnte experimentell zeigen, daB} die Breite der Bande
fiir ein gegebenes Polymeres proportional der Unein-
heitlichkeit ist, d.h,

Uy/by = Uz/by (23)

Die Uneinheitlichkeit einer unbekannten Probe kann
also aus der Uneinheitlichkeit einer bekannten Probe
ermittelt werden. GI. (23) wurde fiir den Bereich
1.3 << U < 3.6 {iberpriift: der Fehler von U/b betragt
maximal 10%,. Die Beriicksichtigung des Ordinaten-
abschnittes in einem Diagramm b gegen U (Abb. 6)

o

0+ /
O

b(ml) —=
—

T

0

o
—

U—=

Abb. 6. Breite b einer Bande in Abhidngigkeit von der Uneinheitlich-
keit U eines Polymeren nach Werten von Bly [71].

fiihrt zu einer besseren Niherung. Bei Polymeren ist
die Breite der Bande durch zwei Effekte gegeben: Die
Breite der Bande eines Polymeren mit U = 1 (Ordi-
natenwert fiir U = 1) und die Molekulargewichtsver-
teilung. Gl. (23) ist unter folgenden Voraussetzungen
anwendbar:

1. Das Polymere hat eine Normalverteilung.
2. Die chemische Zusammensetzung ist einheitlich.

3. Die Bande liegt im linearen Teil der semilogarith-
mischen Eichkurve,

4. Die Trennleistung der Kolonnen ist hoch.

Wenn die Polymerprobe und der Standard auf ver-
schiedenen Eichkurven liegen, kann die Uneinheitlich-
keit ebenfalls ermittelt werden [70,71],

Die Molekulargewichtsverteilung 1Bt sich aus der
Schreiberkurve durch schrittweise Integration [28, 30,721

[67) H. L. Berger u. A. R. Shultz, J. Polymer Sci., Part A 3,
3643 (1965).

[68] G. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. B 43, 25 (1939).
[69] G. Meyerhoff, J. Polymer Sci., Part C 21, 31 (1968).
[70] D. Bly, J. Polymer Sci., Part C 21, 13 (1968).

{71] D. Bly, Analytic. Chem. 41, 477 (1969).

[72] J. C. Moore u. J. G, Hendrickson, J. Polymer Sci., Part
C 8, 233 (1965).
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berechnen, wobei vorausgesetzt wird, daB die Auf-
16sung [GIl. (16)] sehr groB ist. Die endliche Breite der
Banden bedingt jedoch, daBl der Schreiberausschlag
nicht nur durch eine Substanz mit bestimmtem Mole-
kulargewicht, sondern auch durch die Anteile benach-
barter GauBkurven verursacht wird. Die endliche
Breite der Banden wird nachMethoden von7Tung [73-75],
Hess und Kratz1761 sowie Pierce und Armonas 77} mit
einem Computerprogramm berlicksichtigt (78,791, Die
in den korrigierten Chromatogrammen auftretenden,
mathematisch bedingten Oszillationen sind zu ver-
meiden, wenn zunichst die Momente der korrigierten
Chromatogramme ermittelt werden [80],

4. Die stationire Phase
4.1. Das Herstellungsprinzip

Mit kugelformigen Teilchen lassen sich gute Packun-
gen erzielen. Die als stationdre Phase verwendeten ver-
netzten Copolymeren werden meist durch Perlpoly-
merisation hergestellt. Dazu wird die Monomerphase
in Wasser mechanisch zu Tropfchen zerteilt und diese
Suspension wihrend der Polymerisation durch ein
Schutzkolloid stabilisiert (81, Den EinfluB der Ver-
suchsbedingungen auf die Partikelgrofle des Perlpoly-
merisates untersuchten Hopff et al. [82,831,

Polymerisiert man eine Monovinylverbindung unter
Zusatz einer Divinylverbindung, so bestimmt die
Menge dieses Vernetzers die Maschenweite des gebil-
deten vernetzten Copolymeren. Im trockenen Zustand
sind diese Copolymeren nicht pords. LaBt man sie aber
in einem Quellungsmittel quellen, so werden die Mole-
kiilketten solvatisiert und bilden ein lockeres, stati-
stisches Netzwerk; die Porositit ist also nur im ge-
quollenen Zustand vorhanden (Quellungsporositit).

Der mittlere Anwendungsbereich dieser Gele ist gro-
BenordnungsmiBig durch die mittlere Maschenweite
gegeben, die sich aus dem Vernetzergehalt ergibt. Dies
erlaubt den SchluB, daB die Gele (im statistischen
Sinne) homogen-vernetzt sind. Mit sinkender Ver-

[73] L. H. Tung, J. appl. Polymer Sci. 10, 375 (1966).

[74] L. H. Tung, J. C. Moore u. G. W. Knight, J. appl. Poly-
mer Sci. 10, 1261 (1966).

[751 L. H. Tung, J. appl. Polymer Sci. 10, 1271 (1966).

[76] M. Hess u. R. F. Kratz, J. Polymer Sci., Part A-2 4, 731
(1966).

[77] P. Pierce u. J. Armonas, Amer. chem. Soc. Polymer
Preprints (2) 8, 1319 (1967).

{781 J. H. Duerksen u. A. E. Hamielic, J. Polymer Sci., Part
C 21, 83 (1968).

[791 H. E. Pickett, M. R. J. Cantow u. J. F. Johnson, J. Poly-
mer Sci., Part C 21, 67 (1968).

[80]1 A. Hamielec, 6. Int. Gelpermeationschromatographie
(GPC)-Seminar, Seminar Proc. S. 312, Miami Beach, Florida
1968.

[81] H. Logemann in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der
organischen Chemie. Thieme, Stuttgart 1961, Bd. XIV/1,
S. 406.

{82} H. Hopff, H. Liissi u. P. Gerspacher, Makromolekulare
Chem. 78, 24, 37 (1964).

[83] H. Hopff, H. Liissi u. E. Hammer, Makromolekulare
Chem. 82, 184 (1965).
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netzermenge wird das AusschluBmolekulargewicht
groBBer [*1, Solche Gele sind jedoch nur fiir die Tren-
nung von Oligomeren geeignet; mit sinkender Ver-
netzermenge nimmt die Quellung zu, und die mechani-
sche Stabilitit wird geringer. Ahnliche Probleme be-
stehen auch bei der Darstellung von Ionenaustau-
schern, die fiir volumindse Tonen zuginglich sind.

Dies fiihrte zur Entwicklung von Polymerisationstech-
niken, nach denen Produkte mit heterogener Struktur
und hoher mechanischer Stabilitit erzeugt werden [10,
84,851, Grundlage dieses Verfahrens ist die Polymeri-
sation von Gemischen vernetzungsfihiger Monomerer
in Gegenwart inerter und 16slicher Komponenten, die
aus dem Endprodukt entfernt werden koénnen. Die
inerten Komponenten diirfen nicht polymerisieren
oder in das sich bildende Netzwerk eingebaut werden
und miissen mit dem Monomeren mischbar oder darin
16slich sein. Bei der Herstellung durch Perlpolymerisa-
tion ist es vorteilhaft, wenn die inerte Komponente in
Wasser unloslich oder nur begrenzt 16slich ist. Diese
Bedingungen werden von einer Reihe organischer
Stoffe erfiillt. Meist werden organische Fliissigkeiten
verwendet, die fiir das entstehende vernetzte Polymere
Quellungsmittel oder Fillungsmittel sein koOnnen.
Auch Polymere lassen sich als Inertkomponente ver-
wenden [84,86],

Polymerisiert man ein Gemisch aus Monovinyl- und
Divinylverbindung, so tritt bei einem bestimmten Um-
satz der Gelpunkt ein, bei dem Viskositdt und Mole-
kulargewicht (My) gegen unendlich streben: jede
Molekiilkette hat dann im Durchschnitt eine Ver-
netzungsstelle. Dieses vernetzte Polymere besitzt ein
begrenztes Aufnahmevermdgen fiir Losungsmittel.
Bei der Polymerisation in Gegenwart einer Menge an
Inertkomponente, die dieses Aufnahmevermégen
iiberschreitet, sollte daher eine Phasentrennung ein-
treten, wenn man annimmt, daB sich das System im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet.

In welcher Art diese Phasentrennung erfolgt, hingt
wesentlich davon ab, wann der Gelpunkt des Systems
eintritt. Wenn sich zunichst ein lockeres Netzwerk
iiber den gesamten polymerisierenden Tropfen bildet
und die Vernetzung allmahlich dichter wird, kann sich
dieses Netzwerk kontrahieren und die gesamte Inert-
komponente ausstoBlen (Synidrese). Die Phasentren-
nung kann bereits vor dem Gelpunkt eintreten. Wie
bei einer Fidllungspolymerisation werden dadurch ver-
netzte Copolymere abgeschieden (Mikrogele), die im
Verlauf der weiteren Polymerisation zu einem pordsen
Polymerisat zusammenwachsen. Bei der Perlpolymeri-
sation lduft dieser Vorgang in jedem Monomertropfen
ab. Nach der Polymerisation kann man die Inertkom-
ponente aus dem vernetzten Polymerisat z.B. durch

[*] Das AusschluBmolekulargewicht erhilt man definitions-
gemiB durch Extrapolation des linearen Teils der Ig M gegen
VE-Abhingigkeit bis zum Wert Vy. Es entspricht etwa dem
Molekulargewicht solcher Molekiile, die gerade nicht mehr
in die Poren eindringen kdnnen.

[84] J. Abrams, Ind. Engng. Chem. 48, 1469 (1956).

[85] H. Corte u. A. Mayer, DBP 1045102 (1958).

[86] J. Seidl u. J. Malinsky, Tschechoslow. Pat. 102478
(1960).
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Wasserdampfdestillation entfernen. Dieses Polymerisat
ist hiaufig auch im ungequollenen Zustand pords (per-
manente Porositit) und besitzt auBBerdem Quellungs-
porositiit. Wegen des heterogenen Aufbaues der Pro-
dukte bezeichnet man diese Polymerisationstechnik
als heterogen-vernetzende Polymerisation. Die wesent-
lichen Faktoren, die die Heterogenitdt beeinflussen,
sind der Vernetzeranteil sowie Art und Menge der
Inertkomponente in der polymerisierenden Phase.

Perlpolymerisate, die nach einer dieser beiden Metho-
den hergestellt werden, haben eine PartikelgroBenver-
teilung, die fiir gelchromatographische Zwecke zu
breit ist. Bei TeilchengroBen iiber 50 um erfolgt die
Aufbereitung durch NaBsieben. Kleinere Teilchen
werden durch Sedimentation separiert. Nach dem
Stockesschen Gesetz gilt fiir die Absinkgeschwindig-
keit v

.12
v= 2_A99 DB (g

Ap = Dichteunterschied zwischen
Polymerisat und Umgebung

r = Radius der Polymerperlen
gn = Erdbeschleunigung
7 = Viskositit der Umgebung

Erzeugt man mit einer Kolben- oder Schlauchquetschpumpe
einen konstanten Fliissigkeitsstrom, so nimmt die lineare
Stromungsgeschwindigkeit entsprechend dem Quadrat der
Behilterdurchmesser ab. Die Sedimentation wird meist in
Wasser durchgefiihrt; bei Copolymeren mit permanenter
Porositit wird die Oberflichenspannung des Wassers durch
Tenside herabgesetzt. Fiir die meisten Trennungen werden
40—80 um groBe Partikeln verwendet.

4.2. Hydrophile Gele

Die stiirmische Entwicklung der Gelchromatographie
ist durch die kommerzielle Herstellung vernetzter
Dextrane [86al wesentlich gefordert worden. In Wasser
geloste Dextrane werden unter Einwirkung von Al-
kali mit Epichlorhydrin vernetzt. Die Netzwerkstruk-
tur wird durch Menge und Molekulargewicht des Aus-
gangsdextrans sowie die Menge des Vernetzers be-
stimmt. Die im Handel befindlichen Typen lassen bei
Proteinen Trennungen bis zu Molekulargewichten
von ca. 5 - 105 zu.

Mit N,N’-Methylenbis(acrylamid) vernetztes Acrylamid ist
ebenfalls in mehreren Typen im Handel (8651, Auch hier sind
Trennungen bis zu Molekulargewichten von ca. 5105
moglich.

Die pordse Struktur kann auch durch Vernetzung iiber Ne-
benvalenzen ausgebildet werden. Entsprechende Gele konnen
aus Agarose erzeugt werden [862.86b]: Determann beschreibt
die Herstellung von Cellulosegelen durch Regenerieren von
Viskose!87). Beide Gele kénnen mit AusschluBmolekularge-
wichten iiber 106 hergestellt werden.

Mit Ausnahme des von Determann hergestellten Cellulose-
gels haben die hier beschriebenen hydrophilen Gele bei hohen
AusschluBmolekulargewichten groBe Gelbettvolumina und

[86a] Sephadex wund Sepharose der Firma Pharmacia,
Uppsala (Schweden).

[86b] Biogel P und A der Firma Bio-Rad-Laboratories,
8 Miinchen 13.

{871 H. Determann, H. Rehner u. Th. Wieland, Makromole-
kulare Chem. 774, 263 (1968).
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damit eine geringe mechanische Stabilitit. Dies verhindert
die Durchfithrung der Trennungen unter Druck.

Hydrophile Gele mit hoher mechanischer Stabilitit,
die nach dem Prinzip der heterogen-vernetzenden
Polymerisation hergestellt wurden, gewinnt man durch
Perlpolymerisation von  Polyithylenoxid-dimeth-
acrylaten (1) in Gegenwart von Inertkomponenten 881,

3
CH,=C-C-O(-CH,~CH,~0) p ~C-C=CH,
CH,

(1

Polyéthylenoxide sind bis zu hohen Molekulargewich-
ten in Wasser 19slich; setzt man die OH-Endgruppen
dieser Polydiole mit Methacrylsdurechlorid um, so
erhilt man vernetzungsfihige Substanzen. Durch das
Molekulargewicht des Polydthylenoxids sowie Art und
Menge der Inertkomponente kann das AusschluB-
molekulargewicht in weiten Grenzen variiert werden
(Tabelle 1). Vernetzte Polyithylenoxide koénnen in
Wasser und organischen Losungsmitteln verwendet
werden; zum Vergleich sind in Tabelle 1 die in THF

Tabelle 1.

bestimmten AusschluBmolekulargewichte fiir Poly-
styrol angegeben.

Abbildung 7 zeigt die iiberlagerten Elutionskurven von
Dextranen. Die breite Bande des Dextrans My A
2 - 106 (Kurve 4) ist auf eine breite Molekulargewichts-
verteilung zuriickzufithren (Zusammenfassungen iiber
hydrophile Gele s.!2,8,141),

4.3. Organophile Gele

Es ist naheliegend, die bei vernetzten Dextranen ge-
wonnenen Erfahrungen zu nutzen und diese hydro-
philen Gele durch Reaktion der OH-Gruppen in Deri-
vate zu liberfiihren, die in organischen LOosungsmitteln
quellen. Die Herstellung und Verwendung von Ace-
tyl- (81, Methyloxy- 891 und Urethanderivaten [5] wurde
beschrieben. Im Handel befindet sich ein Hydroxy-
propyloxyderivat [*]. Diese Umsetzungen sind jedoch
nur bei Gelen mit niedrigem AusschluBmolekularge-
wicht (Sephadex G 25®, Sephadex G 50°®) leicht
durchzufiihren.

Gelchromatographische Daten von Gelen, die aus Dimethacrylaten von Polydthylenglykolen und Poly-

dthylenoxiden hergestellt wurden [88]. Vgcp = spezifisches Schiittvolumen, VG = spezifisches Gelbettvolumen,

Mjim = AusschluBmolekulargewicht.

Monomere Inertkompone'nt.en VSch ( YG Miim
(Gewichtsverhltnis) (Volumenanteil in der (mlfg) ml/g)
gesamten org. Phase) H,0 THF H,0 THF
Tetradthylenglykoldimethacrylat n-Butylacetat 0.66) | 2,0 4,05 5.55 106 [a) 5106 [c]
Tetradthylenglykoldimethacrylat I1soamylalkohol (0.66) | 1.65 2.3 2.6 104 [a] 5-104[c]
Tetradthylenglykoldimethacrylat Isoamylalkohol (0.75) | 1.5 2.7 5.0 6500 1.2-103
Tetradthylenglykoldimethacrylat Isoamylalkohol (0.80) keine Quellung im Wasser
Tetradthylenglykoldimethacrylat Isooctanol (0.80) | 1.55 3.1 5.4 8500 [a] 8.5-105
Tetradthylenglykoldimethacrylat Amylalkohol/  (0.80) | 1.65 4.75 6.35 5- 108 [b] 109 [c]
Di-n-Butyl-
ather (3/1)
Polyﬁthylenglykol-(]\_/[n = 420)- n-Butylacetat (0.66) | 1.9 4.2 4.8 5104 [c]
dimethacrylat
Polyéithylenoxid-(i’[_n = 1000)- Toluol (0.66) | 1.65 32 3.4 4000 [a] 7000 [c]
dimethacrylat/
Athylenglykoldimethacrylat (10 : 3)
Polyﬁthylenoxid-(]\_/[n = 1000)- Isoamylalkohol (0.66) | 1.6 5.5 5.5 1500 {a] 1200 [c]
dimethacrylat/
Athylenglykoldimethacrylat (10 : 1)

[a] Bestimmt mit Polyithylenoxiden. [b] Bestimmt mit Dextranen.

2
!
o
3
4

H L L ! 1 I\

50 60 70 80
ATTIT Ve (ml) —=
Abb, 7. Uberlagerte Elutionsdiagramme von Polyithylenoxid _l\le =

400 (Kurve 1), ﬁw = 10000 (Kurve 2) und Dextran ﬁw = 243000
(Kurve 3), Mw = 2+ 106 (Kurve 4), getrennt in Wasser an einem Poly-
dthylenoxidgel [88]. S = Schreiberausschlag.
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[c] Bestimmt mit Polystyrolen.

Durch homogen-vernetzende Copolymerisation von
Styrol mit Divinylbenzol 15,901, von Methylmethacrylat
mit Glykoldimethacrylat (5.88,911 und Vinylacetat mit
Divinyladipat 921 erhilt man Gele, die sich fiir die
Trennung von Oligomeren eignen. Abbildung 8 zeigt
die Elutionsdaten von verschieden stark vernetzten
Polyvinylacetatgelen. Die Geraden verlaufen nahezu
parallel, d.h. fiir einen gegebenen Unterschied im

[88] W. Heitz u. H. Winau, Makromolekulare Chem. /31,
75 (1970).

{891 E. Nystrém u. J. Sjévall, Analyt. Biochem. 12, 235
(1965).

[*] Sephadex LH 20® der Firma Pharmacia.

[90] C. L. Tripton, J. W. Paulis u. M. D. Pierson, J. Chroma-
togr. 14, 486 (1964).

911 H. Determann, G. Liiben u. Th. Wieland, Makromole-
kulare Chem. 73, 168 (1964).

[92] W. Heitz u. K. L. Plart, Makromolekulare Chem. 127,
113 (1969).
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Abb. 8. Elutionsverhalten von homogen-vernetzten Copolyvinyl-
acetaten [92] in THF. Gew.- % Divinyladipat: O 0.5; Il 1; A 2; ¥ 3;
YV S; A 10; [J 20; @ 30; & 63; Testsubstanzen: Methylsubstituierte
Qligo-p-phenylene.

Molekulargewicht erhilt man bei allen Gelen etwa den
gleichen Unterschied im Elutionsvolumen. Das Auf-
losungsvermdgen bei kleinen Molekulargewichten
148t sich demnach durch Erhéhung der Vernetzer-
menge zumindest nicht wesentlich steigern. Wegen der
geringeren Quellung nimmt die Menge an vernetzten
Copolymeren, die zum Fiillen der Sdulen notwendig
ist, mit steigender Vernetzerkonzentration zu; das fiir
die Trennung zur Verfiigung stehende Volumen wird
dadurch kleiner.

Das AusschluBmolekulargewicht ist proportional dem
spezifischen Gelbettvolumen. Diese Beziehung ist un-
abhingig von der chemischen Natur des Gels. Man
kann daraus schlieBen, daB alle diese Gele dhnliche
Strukturen haben. Die Kettensegmente werden bei
gleicher Quellung etwa gleich weit voneinander ent-
fernt, so daB Gele mit ahnlicher PorengrdBenverteilung
entstehen.

Die Grenze der Verwendbarkeit dieser Gele ist durch
die mechanische Stabilitdt bedingt. Sehr schwach ver-
netzte Gele quellen stark und fiihren schon bei geringer
Druckbelastung zum Verstopfen der Sdule. Gele mit
AusschluBmolekulargewichten von etwa 4000 sind
jedoch noch ohne gréBere experimentelle Schwierig-
keiten zu handhaben.

Einen wesentlichen Fortschritt brachte die Verwen-
dung heterogen-vernetzter Polystyrolgele durch
Moorelll; diese Gele sind ebenfalls inzwischen handels-
itblich [*1. Durch die Wahl der Polymerisationsbedin-
gungen lassen sich die Gele praktisch jedem Verwen-
dungszweck anpassen. Mit dhnlicher Variationsbreite
konnen auch Polymethylmethacrylatgele 188.93,941 und

[*] Styragel von Waters Ass., Framingham, Mass. (USA).

[931 G. Heufer u. D. Braun, J. Polymer Sci., Part B 3, 495
(1965).
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Polyvinylacetatgele 921 hergestellt werden. Auch die
Polyvinylacetatgele sind im Handel [*],

Durch Copolymerisation von Styrol mit Divinylbenzol
in Gegenwart guter Losungsmittel wie Toluol oder Di-
dthylbenzol entstehen Gele mit AusschluBmolekular-
gewichten bis etwa 2 - 103 (Tabelle 2). Vermindert man

Tabelle 2.  AusschluBmolekulargewichte Mjj,, von heterogen-vernetz-
ten Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren (3 : 1), hergestellt in Gegenwart
von 602 Inertkomponente in der organischen Phase nach Moore [1].

Tnertkomponente (Anteil in %) Milim
60 Toluol 7103
30 Toluol; 30 Didthylbenzol 1.5 - 104
60 Diathylbenzol 1.2 - 104
45 Toluol; 15 n-Dodecan 1-105
30 Toluol; 30 n-Dodecan 3-105
15 Toluol; 45 n-Dodecan 2-10¢
10 Toluol; 50 n-Docecan 2103
40 Diathylbenzol; 20 Isoamylalkohol 3.6 - 103
20 Diidthylbenzol; 40 Isoamylalkohol 8- 106
13.3 Diithylbenzol; 46.7 Tsoamylalkohol 1010

60 Tsoamylalkohol sehr hoch

die Losungsmittelqualitdt durch Zusatz eines unpola-
ren Fillungsmittels, dann steigt das AusschluBmoleku-
largewicht zundchst an und fallt dann wieder ab. Mit
polaren Fallungsmitteln wird diese Erscheinung nicht
beobachtet; hier werden auBerordentlich hohe Aus-
schluBmolekulargewichte erzielt, die zum Teil wegen
der GroBe der korrespondierenden Molekiilkniduel

Abb. 9.
netzten Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, hergestellt in Gegenwart
von Toluol (Abb. 9a) sowie von Heptan (Abb. 9b) nach Millar [95,96].

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von heterogen-ver-

[94]1 H. Determann, M. Kriewen u. Th. Wieland, Makromole-
kulare Chem. 174, 256 (1968).

[*] Merckogel OR von Merck, Darmstadt.
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nur als formale GroBen betrachtet werden konnen.
Das Auflenvolumen Vi kann in diesen Fillen mit
einem vernetzten Emulsionspolymerisat bestimmt
werden (921,

Die Heterogenitit solcher Copolymerer 148t sich elek-
tronenmikroskopisch sichtbar machen. Die Abbildun-
gen 9a und 9b zeigen deutlich die unterschiedliche
Struktur, die durch gute Losungsmittel bzw. durch
Féllungsmittel erzeugt wird 195.961,

Polystyrolgele mit einem Vernetzergehalt von 559
haben noch einen geringen Anteil an Quellungsporosi-
tit. Die innere Oberfliche solcher Gele liegt zum Teil
iber 500 m2/g 17,

Bei Vinylacetatgelen fiihrt die Technik der heterogen-
vernetzenden Polymerisation ebenfalls zu Gelen mit
hohen AusschluBmolekulargewichten. Die Hetero-
genitit solcher Netzwerke ist auch bei lichtmikro-
skopischer Betrachtung sichtbar (Abb. 10). Mit wach-
sender Heterogenitit werden die vernetzten Copoly-
meren zundchst opak, behalten aber noch einen ge-
wissen Oberflichenglanz. Stark heterogen-vernetzte
Copolymere haben schlieBlich ein kreideartiges Aus-
sehen.

Bei Vinylacetatgelen tritt mit guten Losungsmitteln wie
Butylacetat als Inertkomponente auch mit 40 %, Divinyladipat
als Vernetzer keine permanente Porositit auf. Die scheinbare
Dichte pp (= Dichte der Polymermatrix und der in den Poren

[AT77.30b]

[95] J. R. Millar, D. G. Smith, W. E. Marr u. T. R. E. Kress-
man, J. chem. Soc. (London) 7963, 218.

[96] J. R. Millar, D. G. Smith u. T. R. E. Kressman, J. chem.
Soc. (London) 1965, 304.

[97] W. Heitz, Angew. makromolekulare Chem. /0, 115 (1970).
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Abb. 10. Lichtmikroskopische Aufnahmen von Polyvinylacetatgelen.
Homogen-vernetzt (Abb. 10a), mit 20 Vol.- %, n-Octan heterogen-ver-
netzt (Abb. 10b), mit 30 Vol.- % n-Octan heterogen-vernetzt (Abb. 10c).
VergroBerung 175-fach.

enthaltenen Luft) wird durch Zusatz von Butylacetat nicht
gedndert, d.h., daB im trockenen Zustand keine Poren vor-
handen sind. Setzt man dagegen n-Octan zu, so fillt inner-
halb eines relativ engen Bereiches die scheinbare Dichte stark
ab. Aus der Tatsache, daBB beim Zusatz von Butylacetat kein
Unterschied in der scheinbaren Dichte auftritt, folgt nicht,
daB kein heterogener Aufbau des Netzwerkes vorliegt. Zwi-
schen 40 und 50 Vol.-9%; zugesetzten Butylacetats tritt ein
kriftiger Sprung im AusschluBmolekulargewicht auf; diese
Gele sind also offensichtlich heterogen. Aber weder licht-
mikroskopisch noch durch die scheinbare Dichte ist diese
Heterogenitit zu erkennen.

Die permanente Porositit von vernetzten Copolymeren
bedeutet nicht, daB auch das AusschluBmolekularge-
wicht groB} ist (Abb. 11). Obwohl die gréBte Dichte-
dnderung zwischen 30 und 40 Vol.-%, zugesetzten
n-Octans stattfindet, nimmt das Ausschlumolekular-
gewicht wieder ab. Diese Gele, die rechts vom Maxi-
mum der Abbildung 11 liegen, zeigen alle ein dhnliches
Verhalten. Sie sind auBBerordentlich spréode und konnen
leicht zu einem Pulver zerrieben werden. Einen ge-
wissen Einblick in ihren Aufbau gibt ihr gelchromato-
graphisches Verhalten (Abb. 12). Aus dem Elutions-
volumen der niedermolekularen Verbindung wiirde
man ein AusschluBBmolekulargewicht von 104 extra-
polieren, aber ab einem Molekulargewicht von etwa

) \A\Aa_

TUZ ] ! 1 1 ! ] 1

0 10 20 30 40 50 60 70
n-0ctan {Vol.- %o} —=

Abb 11. AusschluBmolekulargewichte Myjy, von heterogen-vernetzten
Copolymeren aus Vinylacetat und Divinyladipat in Abhingigkeit von
der n-Octankonzentration (bez. auf die gesamte organische Phase);
Vernetzungskonzentration (bez. auf die Monomermischung): [} 10
Gew.-%, A 20 Gew.-%,.
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Abb. 12. Elutionsverhalten eines heterogen-vernetzten Copolyvinyl-
acetats, hergestellt mit 40 Vol.- % n-Octan (bez. auf die gesamte organi-
sche Phase) und 10 Gew.- % Divinyladipat (bez. auf die Monomermi-
schung). In der Mitte ist die Form der Banden wiedergegeben.

800 erscheinen alle Verbindungen bei V. Besonders
aufschluBreich ist die Form der Elutionskurven. Nur
Verbindungen mit sehr kleinen und sehr groien Mole-
kiilen ergeben symmetrische Banden; alle dazwischen-
liegenden Verbindungen zeigen mit steigendem Mole-
kulargewicht zunichst breitere und dann unsymme-
trische Banden. Dieses Verhalten ist zu erwarten,

wenn die Gleichgewichtseinstellung stark gestort
ist 198,991,

Als Erklarung fiir diese Eigenschaften kann man an-
nehmen, daf} die Gelpartikeln eine stark vernetzte Ober-
fliche haben. Diese engporige Haut kommt zustande,
wenn die bei der Polymerisation entstehenden Mikro-
gelteilchen eine groBere Affinitit zu Wasser haben als
die Inertkomponente und sich deshalb an der Phasen-
grenze anreichern. Mit polaren Inertkomponenten
werden diese Erscheinungen nicht beobachtet.

5. Die Optimierung des Verfahrens

Chromatographische Verfahren konnen im Hinblick
auf die Auflésung oder die Analysenzeit optimiert
werden.

Das Auflosungsvermbgen R [Gl (16)] kann iiber die
Unterschiede im Elutionsvolumen und die Banden-
breite der Substanzen beeinflulit werden. Fiir den
linearen Teil der Abhingigkeit von log M von Vg gilt
nach GL (9)

d Vg 1

aM T BM 29
Zusammen mit Gl. (16) erhalten wir
AM/M = —R 46B (26)

[98] H. Vink, J. Chromatogr. 18, 25 (1965).

[99] T. C. Laurent u. E. P. Laurent, J. Chromatogr. 16, 89
(1964).
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Wenn eine Trennung einer polymerhomologen Reihe
in vollstindig aufgeloste Banden (R = 1) gefordert
wird, ist die Grenze gegeben durch

P =1/(4 ¢ B)

P = Polymerisationsgrad

Die gefundene Bandenbreite in einer polymerhomo-
logen Reihe ist ndherungsweise konstant. Etwa bis zum
Polymerisationsgrad acht sollte mit iiblichen experi-
mentellen Anordnungen eine vollstindige Trennung
moglich sein. Aber auch bei R = 1/2 ist eine quantita-
tive Bestimmung noch gut moéglich, und bei geeigneter
Wahl der Fraktion sind die Oligomeren noch rein zu
isolieren. Fiir Oligomerentrennungen sollte das Aus-
schluBmolekulargewicht etwa 2000 betragen.

Polymere haben kleine Diffusionskoeffizienten; die
reduzierten Geschwindigkeiten sind daher hoch, so
daB ndherungsweise gilt

H=d2

p\l

Bei Verdoppelung der linearen Elutionsgeschwindig-
keit kann eine vorgegebene Trennleistung nur nach
Verdoppelung der Sédulenlinge erhalten werden, d.h.
nur die Gesamtanalysenzeit und nicht die Anzahl der
Séulen ist fiir die Trennung von Polymeren wesentlich.
Hier ist eine Optimierung im Hinblick auf die Analy-
senzeit durch Verringerung des Partikeldurchmessers
des Gels moglich. Wenn die Partikelgrofe um den
Faktor zwei reduziert wird, kann bei gleicher linearer
Elutionsgeschwindigkeit die Sdulenlange 1 um den
Faktor vier reduziert werden, wenn die gleiche Tren-
nung erzielt werden soll. Da fiir den Druckabfall ent-
lang der Sédule gilt

Ap ~1/d3

ist der Arbeitsdruck in beiden Fillen gleich.

6. Trennbeispicle

6.1. Oligomere

Die Trennung von Oligomeren [63,641 hat wissenschaft-
liche und technische Bedeutung. Molekulareinheit-
liche Oligomere sind fiir manche Untersuchungen
ideale Modellsubstanzen. Bei technischen Polymeren
ist die Kenntnis des Oligomerengehaltes wichtig;
einige technische Produkte (Epoxidharz, Tenside) be-
stehen praktisch ausschlieBlich aus Oligomeren.

Abbildung 13 zeigt die Trennung eines Polystyrols mit My =
583 (dampfdruckosmometrisch). Die Polymerisation wurde
mit Butyllithium gestartet; die Oligomeren haben Struktur
(2). Die angegebene Zuordnung der Banden ist durch pri-
parative Isoliecrung und Molekulargewichtsbestimmung der
Oligomeren sowie durch Zumischen von Hexylbenzol (n = 1)
gesichert. Aus den Flichen der Banden erhédlt man M, = 580,

C4Hy-(CH,-CH-)mH
(2)

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 17



wenn man die Anzeigeempfindlichkeit fiir alle Oligomeren
gleichsetzt. Bei einem analog hergestellten Polystyrol mit
M, = 1050 wird der hohermolekulare Anteil im Chromato-
gramm nicht aufgeldst, obwohl er deutlich unter der Aus-
schluBgrenze des Gels liegt.

1 L L
5 20 25
Ve 1072 (mlf —=

Abb. 13, Gelchromatographische Trennung von Oligostyrolen
C4Hy(CH,CHCeHs)nH [64]. Die Zahlen an den Banden entsprechen
dem Polymerisationsgrad m. Sdule: § x 200 cm, Elutionsmittel: THF,
Polystyrolgel (2% Divinylbenzol), ap = 74 um, ﬁn = 583. § = Schrei-
berausschlag.

Die Trennung von technischen Polyithylenoxiden ist ein
weiteres interessantes Beispiel. Da molekulareinheitliche
Oligoithylenoxide bis zum Polymerisationsgrad 45 zuging-
lich sind 1001, ist eine eindeutige Identifizierung der Banden
moglich. Technische Polyédthylenoxide werden im Molekular-
gewichtsbereich von 300 und 400 in die Oligomeren zerlegt
(Abb. 14a). Die unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Anzeigeempfindlichkeit fiir die einzelnen Oligomeren erhalte-
ne Molekulargewichtsverteilung ist enger als sie nach
Flory101]1 durch eine Poisson-Verteilung zu berechnen ist.
Dies ist in Ubereinstimmung mit den gaschromatographisch
erhaltenen Befunden von Tdrnguist[102) ynd den durch Ge-
genstromverteilung ermittelten Ergebnissen [103), Offensicht-
lich sind die Voraussetzungen fiir die Anwendung der Flory-
schen Gleichungen — gleiche Reaktivitit aller Endgruppen —

J ‘
15 0 10 1
Ve 1077 (ml) — Ve 07 (ml) —=

Abb. 14, Gelchromatographische Trennung von Oligodthylenoxiden;
experimentelle Angaben s. Abb, 13, Abb. 14a: ﬁn =~ 300 (Kurve I);
My = 430 (Kurve IT); Abb. 14b: ﬁn ~ 1000 (Kurve I); ﬁn =~ 1000,
zugemischt; Polymerisationsgrade 15 und 27 (Kurve II),

[100] B. Bémer, Dissertation, Universitdit Mainz 1968.
[101] P. J. Flory, J. Amer. chem. Soc. 62, 1561 (1940).
[102] J. Térnquist, Acta chem. scand. 21, 2095 (1967).
[103] K. E. Almin, Acta chem. scand. 73, 1293 (1959).
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in ‘diesem Molekulargewichtsbereich bei Polyathylenoxid
nicht gegeben. Eine groBere Reaktivitit der niedermoleku-
laren Glieder der polymerhomologen Reihe wiirde die gefun-
dene Molekulargewichtsverteilung erkliren.

Der nicht aufgeloste Untergrund wichst mit zunehmendem
Molekulargewicht (Abb. 14b). Durch Zumischen von mole-
kulareinheitlichen Polyithylenoxiden lassen sich die Banden,
die diesen Oligomeren zuzuordnen sind, entsprechend ver-
grofBern. Polyithylenoxide mit My & 1000 werden auf der
hohermolekularen Seite nicht mehr in einzelne® Banden
getrennt.

a ) ]
) 15 20
Ve- 102 mt) —
|
1 L
5 15 20
Ve- 10 ml) —=

Abb. 15. Gelchromatographische Trennung von Tensiden; experimentelle
Angaben s. Abb, 13. Dodecyl-polyglykolither C12H>sO(CH;CH,0)H
(Abb. 15a), Alkylphenol-polyglykolither (Abb. 15b).

Die gelchromatographische Trennung von Tensiden erlaubt
Riickschliisse auf den molekularen Aufbau der Produkte.
Abbildung 15a zeigt die Trennung eines technischen Fett-
alkoholpolyglykolithers, der durch Anlagerung von Athylen-
oxid an einen hoheren Alkohol hergestellt wurde. Dies ist
deutlich im Chromatogramm durch das scharfe Abbrechen
der Kurve zu erkennen. Durch Chromatographieren mehrerer
hoherer Alkohole 14Bt sich zeigen, daB diese letzte Bande das
gleiche Elutionsvolumen wie ein Dodecylalkohol hat. Abbil-
dung 15b zeigt die Trennung cines technischen Alkylphenol-
polyglykolithers. Im Mittel sind etwa zehn Athylenoxidreste
an das Alkylphenol gebunden. Aus der vergleichsweise
schlechten Auflésung kann man schlieBen, daB das Ausgangs-
phenol nicht einheitlich war.

Technische Polyepoxide besitzen hiufig ein niedriges Mole-
kulargewicht und lassen sich in Oligomere auftrennen. Abbil-
dung 16 zeigt das Chromatogramm eines Polyepoxids aus
Bisphenol A und Epichlorhydrin[104), Aus den abwechseln-
den starken und schwachen Banden im Chromatogramm
kann man schlieBen, daB3 sich zwei Reihen von Oligomeren
bilden. Die Hauptserie entspricht den Verbindungen mit zwei
Epoxid-Endgruppen.

Die angegebenen Beispiele zeigen, daB es nicht mog-
lich ist, z. B. die Verbindung mit dem Polymerisations-
grad 50 aus einer kontinuierlichen polymerhomologen
[104] D. Braun, H. Cherdron u. W. Kern: Praktikum der

makromolekularen organischen Chemie. Hiithig, Heidelberg
1966.
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Abb. 16, Gelchromatographische Trennung eines Polyepoxides aus

Bisphenol A und Epichlorhydrin; experimentelle Angaben s. Abb. 13.
Die Zahlen an den Banden entsprechen dem Wert m in der polymer-
homologen Reihe

wihrleistet werden, daB3 eine solche Molekularge-
wichtsverteilung vorliegt. Das erste Beispiel dafiir
stammt von Carothers 11051, Durch Kondensation von

Br-(CHy);o-Br + Na

I =

CHy=CH-(CHy) 30 -4 ~CH=CH,
i,
CH;3-(CHy)1om-2"CHj

1,10-Dibromdecan erhielt er ein Paraffingemisch,
dessen C-Atomzahl nur Vielfache von zehn betragen
kann. Durch eine Nebenreaktion entstehen Produkte
mit endstdndigen Doppelbindungen, die durch kata-
lytische Hydrierung in die gleichen Paraffine iiberfiihrt
werden [106], Diese Paraffine lassen sich bis CogHjiga
trennen. Geht man von einem Paraffingemisch aus, das
aus 1,20-Dijodeicosan hergestellt ist, so sind die Paraf-
fine bis CjgH342im Chromatogramm zu erkennen [107),

?Ha Cl:H3
Hzc\-/CH-CH2 O‘Q—(‘i -@-O-CHZ-ClH—CHZ O©C|—©~O-CH2—CH-CH2
o CH, OH m CH, o

Reihe auf gelchromatographischem Wege zu isolieren.
Solche molekulareinheitlichen Polymeren sollten aber
durch die Trennung einer diskontinuierlichen polymer-
homologen Reihe zugénglich werden, d. h. einer Reihe,
bei der nur bestimmte Vielfache des Polymerisations-
grades vorkommen. Es muB3 durch die Synthese ge-

Tridthylenglykol liBt sich durch eine Williamsonsche

Athersynthese in ein Polyithylenoxidgemisch iiber-

fiihren, das nur Vielfache des Polymerisationsgrades
drei enthilt.

TsO(CH2;—-CH;—-0—);Ts + Na(O-CH;—CH;—)3;0Na

\ H(O—-CH3;—CHj)3nOH

Tabelle 3. Arbeitsbedingungen bei der Trennung von Polymeren durch Gelchromatographie.
Mol.ekular- N R Stationdre | Temp. .
Polymeres gewichts- Losungsmittel Phase [a] (°C) Lit.
bereich - 103
Polystyrol 13—3500 Toluol PS 90 [1]
82—-3500 o-Dichlorbenzol PS 25 [28]
119—267 1,2,4-Trichlorbenzol PS 130 [24]
0.9—540 THF PS 23 29, 37, 69, 108]
0.6—1800 THF PVA 23 [92]
0.6—1800 THF PMMA 23 (881
0.6—1800 THF Si0, 25 [50, 109]
Polymethylmethacrylat 2—12000 THF PS 23 [29, 30, 37, 110]
Polyithylen 0.1—-10000 1,2,4-Trichlorbenzol, PS 130, [27, 32, 111—113]
o0-Dichlorbenzol 135
Polypropylen 230—520 1,2,4-Trichlorbenzol PS 130 [114]
Polyisobuten 0.1—1000 1,2,4-Trichlorbenzol PS 35—150 [33)
Poly-1-buten 100—1500 1,2,4-Trichlorbenzol PS 135 [115)
Polybutadien 1—2000 THF PS — [27, 28, 37)
Polyisopren 120—-170 CHCI3 PS — [116]
Polyvinylchlorid 1—2000 THF PS 25 [27, 37, 117)
6—250 THF SiO; 25 [50, 108)
Cellulosetrinitrat 50—4200 THF PS 25 34, 118, 119]
Polydthylenoxide 30—200 THF PS — [120]
Polypropylenoxide 0.1—6 THF, Toluo PS 25 [51)]
Epoxidharze 0.2—20 THF PS — [64, 121, 122]
Phenol-Formaldehyd-Kondensat — THF PS 25 [123]
aliphat. Polyester 5--20 THF PS 37 [124]
Polyithylengliykolterephthalat 0.2—30 m-Kresol PS 125 [125]
Polysulfon 40 THF, DMF PS — [126]
Polydimethyisiloxane 0.8—145 Toluol PS 20 [127, 128]
Dextrane 11—2000 H,0 Si0, 25 [50, 109}
11—-2000 H,0 PAO 25 [88]
Polyphosphat — H,O H,0—PS 25 [129]
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Aus diesem Gemisch kann das Nona-dthylenglykol
durch Molekulardestillation abgetrennt werden. Eine
erneute Athersynthese filhrt zu einem Gemisch, das
nur Vielfache des Polymerisationsgrades neun ent-
halt (1001 und durch priparative Gelchromatographie
die Isolierung bis m = 45 erlaubt.
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6.2. Polymere

Die gelchromatographische Trennung von Polymeren
gelingt, wenn ein geeignetes Losungsmittel fiir das
Polymere vorhanden ist, in welchem zugleich die sta-
tiondre Phase ausreichend quillt. Bei Gelen mit per-
manenter Porositit sind auch in Fallungsmitteln noch
Poren vorhanden; Storungen durch Adsorption wer-
den dann hiufiger beobachtet. In Tabelle 3 sind Ar-
beitsbedingungen fiir einige Polymere zusammenge-
stellt.
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Regulation der Glutamin-Synthetase durch enzymatisch katalysierte

Strukturmodifikation**

Von Bennett M. Shapirol[*]

Der Stoffwechsel des Glutamins in Escherichia coli wird sehr sinnvoll reguliert. Wesent-
lich fiir diesen Vorgang ist eine Modifikation der Glutamin-Synthetase durch kovalente
Verkniipfung mit einem Adenylylrest und dessen Abspaltung. Adenylylierung und Des-
adenylylierung der Glutamin-Synthetase werden durch verschiedene Enzyme katalysiert,
die einer reziproken Kontrolle durch die Stickstoffversorgung der Zelle unterliegen.
Durch die Strukturdinderungen der Glutamin-Synthetase werden die katalytischen Eigen-
schaften des Enzyms in hohem Mafle den wechselnden Bediirfnissen der Zelle angepaft,
so daf im Stickstoff-Stoffwechsel die Homdostase aufrechterhalten bleibt.

1. Einleitung

Glutamin dient in Mikroorganismen als Stickstoff-
quelle fiir die Synthese zahlreicher Stoffwechselpro-
dukte und nimmt damit eine Schliisselstellung im Zell-

[*] Dr. B. M. Shapiro
Laboratory of Biochemistry, National Heart Institute,
National Institutes of Health,
Bethesda, Maryland 20014 (USA)
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stoffwechsel ein. Die Amidgruppe des Glutamins ist
die bevorzugte Stickstoffquelle bei der Biosynthese von
Tryptophan (Trp), Histidin (His), Cytidin-5’-triphos-
phat (CTP), Adenosin-5’-monophosphat (AMP), Glu-
cosamin-6-phosphat (GA-6-P) and Carbamylphosphat
(CP) (Abb.1). Die x-Aminogruppe des Glutamins
kann fiir die Synthese anderer Aminosiuren durch

[**] Nach einem Vortrag auf der Wintertagung der Gesellschaft
fir Biologische Chemie, Freiburg, 7.—9. Januar 1969.
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