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42. Molekulargewiehts- und PolydispersiWsbestimmungen an 
Nitroeellulosefraktionen mit Hilfe der Sedimentations- 

gleiehgewiehts-Ultrazentrifuge 
von Hans Mosimann. 

(6. XI. 42.) 

Bei der Untersuchung hochmolekularer Stoffe spielen die Mole- 
kulargewichts- und Polydispersitatsbestimmungen eine grosse Rolle. 
Fur die Molekulargewichtsbestimmungen konnen die in der organi- 
schen Chemie gangbaren physikalisch-chemischen Methoden nicht an- 
gewendet werden. Die fhedberg’schen Ultrazentrifugenl) geben uns 
neue Untersuchungsmoglichkeiten. 

In den wenigen Jahren ihres Bestehens wurde mit ihrer Hilfe ein grosses Tatsachen- 
material, besonders uber Proteine gesammelt. Die mit der Ultrazentrifuge erhaltenen 
Resultate sind in bester Ubereinstimmung mit den durch andere zuverlassige Methoden 
gewonnenen. Als Ergebnis kann man festhalten, dass die Eiweisskdrper der Kdrperfliissig- 
keiten Molekulargewichte haben, die sich im grossen und ganzen gut in das Schema des 
Svedberg’schen Multipelgesetzes einordnen lassen, d. h. die Molekulargewichte sind Mul- 
tipla von 17600. Ferner haben die Molekeln eines bestimmten Eiweisskorpers oder einer 
Komponente alle praktisch dieselbe Grosse, d. h. sie sind monodispers, und sie haben 
ferner eine von der Kugelform nicht stark abweichende Gestalt. 

Ton diesen biologisch wichtigen Substanzen unterscheiden sich die 
synthetischen Kondensations- und Polymerisationsprodukte hoch- 
molekularer Natur durch ihre Polydispersitat. Eine Probe einer sol- 
chen Substanz enthalt also Molekeln von mehr oder weniger stark 
variierender Grosse. Auch die Naturstoffe, Cellulose und Kautschuk, 
sind polydispers. Zwar ist es noch nie gelungen, die native Cellulose 
direkt zu untersuchen. Die Uberfuhrung in den gelosten Zustand ist 
immer mit einem gleichzeitig vor sich gehenden Abbau verbunden, 
wenigstens bei allen bisher zur Verfugung stehenden Losungspro- 
zessen. Ausser durch die Polydispersitat unterscheiden sich aber diese 
Stoffe von den Eiweisskorpern auch durch die Molekelform. Diese 
weicht von der Kugelgestalt stark ab und in vielen Fiillen hat man 
es mit sogenannten Fadenmolekeln zu tun. 

Die Eigenschaften eines aus Fadenmolekeln bestehenden Stoffes 
hiingen stark vom Molekulargewicht und wahrscheinlich auch von 
der Polydispersitat ab. In  der Technik besteht ein grosses Interesse, 
eine Methode zu besitzen, die die Eigenschaften des zu verarbeitenden 
Stoffes schnell und zuverlassig zu kontrollieren gestattet und gleich- 
zeitig Ruckschlusse auf die molekularen Konstanten, wie Molekular- 

l) T.  Svedberg und K.  0. Pedersen, Die Ultrazentrifuge, Steinkopff 1940, in der 
Folge mit U.Z. bezeichnet. 
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gewicht usw. erlaubt. Fiir Substanzen polymerhomologer Reihen 
wurde von Staudingerl) das sogenannte Viskositatsgesetz gefunden : 

17 SP /C = K&; K, = Konstante; c = Konzentration (1) 
c - 0  

Der Grenzwert des Quotienten aus spezifischer Viskositat und 
Konzentration gegen unendliche Verdiinnung ist ein Mass f i i r  die 
Molekulargrosse des gelosten Stoffes. 

9 Spezifische Viskositat = *c-- 
'kosungsmittel 

Unter der Konzentration versteht Staudinger hier den Gehalt 
an Grundmolen per Liter. Die Grundmolekel ist die in einer Makro- 
molekel sieh periodisch wiederholende Gruppe, in der Cellulose der 
Glucoserest, im Polystyrol die Styrolmolekel usw. Die Kenntnis von 
Km vorausgesetzt, erlaubt eine Serie von Viskositatsmessungen, extra- 
poliert gegen die Konzentration 0 hin, eine Bestimmung des Mole- 
kulargewichts der gelosten Substanz. Staudinger macht die Voraus- 
setzung, dass der Stoff molekular gelost sein muss. Ferner muss er 
aus Fadenmolekeln bestehen, bei denen die Vergrosserung des Mole- 
kulargewichts mit einer entsprechenden Verlangerung der Molekel 
einhergeht. 

Dieses Gesetz wurde in der letzten Zeit hart umstritten. Hydro- 
dynamiker unternahmen es, das empirisch gefundene Gesetz theore- 
tisch zu untermauern. Die neueren Untersuchungen fiihrten zu dem 
Resultat, dass das Staudinger'sche Gesetz wenigstens als Annaherung 
gelten kann2), wahrend friihere Berechnungen zu andern Resultaten 
gefiihrt hatten. Die spezifische Viskositat ist nach allen diesen Unter- 
suchungen eine komplizierte Funktion des Achsenverhaltnisses der 
gelosten Molekeln. Allen hydrodynamischen Berechnungen ist gemein- 
Sam, dass sie nur Naherungsrechnungen darstellen. Die Molekel wird 
durch ein gestrecktes Rotationsellipsoid reprasentiert, das einen mit 
dem der Molekel identischen Stromungswiderstand besitzt. Den 
Formanderungen wahrend der Bewegung und den elastischen Eigen- 
schaften tragt dieses Model1 keine Rechnung. Die Aufgabe, die Mole- 
kulargewichte auf experimentellem Weg sicher zu bestimmen, wurde 
immer dringender. Im Anfang seiner Untersuchungen hatte Staudinger 
sein Viskositatsgesetz aus Messungen an  relativ niedermolekularen 
Stoffen abgeleitet, deren Molekulargewichte auch durch kryoskopische 
Messungen bestimmt werden konnten. Gewissen spezifischen Viskosi- 
taten entsprachen gewisse Molekulargewichte und auf diese Weise 
bestimmte man die X(,-Konstante. I n  diesem Molekulargewichts- 
bereich war das Gesetz bestatigt und seine Gultigkeit wurde dann 

1) H .  Staudanger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Springer, 1932. 
2) 1. X .  Burgers, Second Report on Viscosity and Plasticity, Amsterdam 1937; 

31. L. Huggins, J. appl. Physics 10, 700 (1939). 
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auch auf hohere Molekulargewichte ausgedehnt. Die Kontrolle, ob 
die Extrapolation erlaubt war, konnte erst erfolgen, als die notigen 
Methoden genugend entwickelt waren, z. B. Messungen des osmo- 
tischenDrucksl). Die osmotischen Messungen haben den grossen Nach- 
teil, dass die gemessenen Steighohen immer relativ klein sind. Bei 
Losungen von Fadenmolekeln steigt ferner der osmotische Druck vie1 
starker als mit der ersten Potenz der Konzentration an. Eine Extra- 
polation der Messungen gegen die Konzentration Null hin ist not- 
wendig. Dort sind aber die Effekte noch kleiner und die Unsicher- 
heit entsprechend grosser. Daher kommt der ultrazentrifugalen Be- 
stimmung eine ganz ausserordentliche Bedeutung zu. 

Auf diesem Wege versuchten Signer und Gross2), Beweise fur 
oder gegen das Viskositatsgesetz zu finden. Sie untersdchten eine 
Serie von Polystyrolfraktionen viskosimetrisch und in der Ultrazentri- 
fuge. Der Vergleich der Resultate und weitere osmotische Messungen 
und Beobachtungen der Strorn~ngsdoppelbrechung~) zeigten, dass die 
Polystyrolmolekeln verzweigt sind und deshalb kein geeignetes Ma- 
terial f i i r  eine solche Untersuchung darstellten. J e  nach den Be- 
dingungen bei der Herstellung konnen auch verschiedene Verzwei- 
gungsgrade erhalten werden. Bei ungleich stark verzweigten Molekeln 
konnen dem gleichen Achsenverhaltnis verschiedene Molekularge- 
wichte entsprechen. 

Signer und von TaveZ4) haben spater eine ahnliche Untersuchung 
an Methylcellulosen durchgefuhrt. Die Cellulosederivate haben vor 
andern den Vorteil, dass es sich bei ihnen, soviel man bis heute weiss, 
um unverzweigte Molekeln handelt. Bekanntlich erhalt man bei der 
Hydrolyse von Trimethylcellulose so gut wie quantitativ 2,3,6-Tri- 
methylglucose. Zusammen mit der Tatsache, dass die Cellobiose eine 
4-/I-Glucosido - <1,5 > - Glucose <1,5 > ist, kommt fur die Cellu- 
losemolekel daher nur die lineare Aneinanderreihung der Glucose- 
reste in Frage. Sobald man mit einer nennenswerten Verzweigung zu 
rechnen hatte, miissten Dimethylglucose von den Verzweigungsstellen 
und Tetramethylglucose von den Kettenenden im Hydrolysat gefun- 
den werden. Die Cellulosederivate sind also in dieser Hinsicht eher 
geeignet als Prufungsmaterial f i i r  das Viskositatsgesetz. Die Methyl- 
cellulosen sind aber bei ihrer Herstellung der Einwirkung starker 
hydrolysierender Agentien unterworfen. Aus diesem Grunde erstreck- 
ten sich die Untersuehungen von 8igner und won TuweZ nur uber ein 
relativ kleines Gebiet der Molekulargewichte (10 000 bis 40 000). Als 

l) €I, Staudinger und G. V .  Sehulz, B. 68, 2320 (1935); G. V. Sehulz, Z. physikal. 
Ch. [A] 176, 317 (1936). Allgemeine Diskussion: Siehe iweyer und illark, Hochpolymere 
Chemie, Deutsche Verlagsgesellschaft 1941. 

2) R. Signer und H .  Gross, Helv. 17, 59, 335, 726 (1934). 
3, 8. Signer, Helv. 19, 897 (1936). 
4, R. Signer und P. v. Tawel, Helv. 21, 535 (1938). 
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Ergebnis stellten sie fest, dass eine gute Ubereinstimmung zwischen 
den Zentrifugendaten und den hydrodynamischen Berechnungen von 
Burgers besteht l). Um diese an Methylcellulose begonnenen Unter- 
suchungen weiterzuftihren, unternahmen wir die hier beschriebenen 
Molekulargewichtsbestimmungen an Ntrocellulosen. 

Nitrocellulosen beliebigen Nitrierungsgrades konnen leicht her- 
gestellt werden. Durch Wahl passender Bedingungen kann man Pra- 
parate mit mittleren Molekulargewichten von einigen Tausend bis zu 
mehreren Hunderttausend erhalten. Eine Anzahl von Piviun2) her- 
gestellter Substanzen stand uns zu dieser Untersuchung zur Verfii- 
gung. Pivian hatte seine durch Fraktionierung verschieden behandel- 
ter Ausgangssubstanzen hergestellten Praparate durch die Viskosi- 
tatsmessungen in Butylacetat charakterisiert und nach dem Viskosi- 
tatsgesetz Molekulargewichte berechnet, wobei er die Km-Konstante 
von LTtaudinger und LT0rkin3) verwendete. Die eberi genannten Autoren 
leiteten den Wert der Konstanten aus dem Vergleich viskosimetrischer 
und osmometrischer Messungen an der gleichen Substanz her. 

Bevor wir auf die Sedimentationsgleichgewichte der Nitrocellu- 
losen eingehen, muss einiges uber die Molekulargewichtswerte poly- 
disperser Substanzen gesagt werden. Lunsing und Kraemer4) machten 
darauf aufmerksam, dass man bei Bestimmungen des Molekularge- 
wichts polydisperser Substanzen nach verschiedenen Methoden un- 
gleiche Resultate erhalten kann. Man muss sich bewusst sein, in 
welcher Weise die Mittelmerte bei den verschiedenen Bestimmungs- 
methoden definiert sind. Bei einer Methode wie der Steighohenme- 
thode zur Bestimmung des osmotischen Druckes erhalt man ein 
Zahlenmitttel samt'licher Partikelgewichte definiert durch 

Hier bedeuten ci, Mi und n, Konzentration, Molekulargewicht 
und Teilchenzahl der i-ten Komponente in der Mischung. 

In anderen Fallen, wo eine Mittelung der Molekulargewichte uber 
alle Partikelgewichte erfolgt, ist der erhaltene Molekulargewichtswert 
nach der folgenden Gleichung gegeben : 

Einen solchen Gewichtsmittelwert gewinnt man z. B. bei der 
Auswertung der Molekulargewichtsbestimmungen in der Ultrazentri- 

l) Betreffend Berechnungen an andern polymerhomologen Reihen vgl. E. 0. Krae- 

3, 11. Staudznger und X. Sorkzn, B. 70, 1996 (1937). 
4)  W .  D. Lansing und E. 0. liraemer, Am. SOC. 57, 1369 (1935). 

rner in: U.Z. 2, W.  Fswzan, Diss. Bern 1939. 
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fuge. Ferner kann man dort auch noch einen anders definierten Mittel- 
wert berech.nen, das sogenannte z-Mittel: 

Wie man leicht einsieht, mussen fur eine monodisperse Substanz 
alle die 3 eben genannten Mittelwerte identisch sein. Fur eine poly- 
disperse Substanz muss immer die Beziehung M, < M, < M, gelten. 

Die Molekulargewichtsbestimmung aus Viskositatsmessungen 
liefert ebenfalls ein Gewichtsmittell). Nun sind alle Gewichtsmittel- 
werte, wie eben erwahnt, grosser als die entsprechenden Zahlenmittel- 
werte. Die Diskrepanz wird um so kleiner, je weniger polydispers die 
in Frage stehende Substanz ist. Die Tatsache, dass die naturlichen 
und synthethischen polymer-homologen Stoffe alle polydispers sind, 
ergibt eine weitere Erschwerung bei der Nachprufung der ijtaudinger- 
schen Viskositatsbeziehung. Diesem Umstand wurde nach unserer 
Auffassung bisher hiiufig xu wenig Beachtung geschenkt2). Man hat 
das Viskositatsgesetz folgendermassen g e p r ~ t .  Von den Stoffen 1,2, 
3,4 * * . * n einer polymerhomologen Reihe wurden die Werte 

(+)2 . . . . (Y?) n 

mit dem Kapillarviskosimeter ermittelt ; ferner wurden die Molekular- 
gewichte M1, Mz, M, - - M, osmotisch bestimmt. Man bildete die 
Ausdrucke : 

Wenn sich nun Km,l = Km,2 = Km,3 = - - - * - - Kin,, ergab, so 
hielt man das ijtaudinger’sche Viskositatsgesetz fur bestatigt. Nun 
muss man aber berucksichtigen, dam die * - Werte Gewichtsmittel, 
die osmotischen M-Werte Zahlenmittel darstellen. Wenn der Poly- 
dispersitatsgrad aller Substanzen gleich ist, hat dieses in Beziehung- 
setzen eines Gewichts- und eines Zahlenmittels keine Bedenkon. Wenn 
dagegen die Polydispersitat von Substanz zu Substanz verschieden 
ist, haben die Ausdrucke 

Mi 
ganz verschiedene Bedeutung und aus ihrer Konstanz oder Inkon- 
stanz kann uberhaupt nicht auf eine Beziehung zwischen Molekular- 

Zinger, Z. physikal. Ch. [B] 43, 47 (1939). 

G .  V .  Schulz und E. Husemann, Z. physikal. Ch. [B] 52, 23 (1942). 

l) E. 0. Kraemer, J. Franklin Inst. 231, 1 (1941), ferner G. V.  Schulz und A. Ding- 

2, Vgl. auch E. Husemann und G. V .  Schulz, Z. physikal. Ch. [B] 52, 1 (1942) und 
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gewicht und spezifischer Viskositat geschlossen werden. Dasselbe gilt 
naturlich auch fur die jetzt von Husernann und SchuZx eingefiihrten 
Konstanten k, fur ,,durch Fraktionierung vollig einheitliche Pro- 
dukte". Dass die Polydispersitat bei polymer-homologen Reihen 
bei niederen und und hohen Gliedern sehr versehieden ist, geht aus 
vielen Beobachtungen iiber das Praktionieren derartiger Stoffe her- 
vor. Die niedermolekularen Produkte lassen sieh leichter fraktio- 
nieren als die hochmolekularen und werden bei vielen Bemiihungen, 
das Viskositatsgcsetz zu p r ~ e n ,  weniger polydispers vorgelegen haben 
als die hochmolekularen. 

Man muss also, um das Staudinger'sche Viskositatsgesetx zu 
prufen, die K,-Werte aus der spezifischen Viskositat und M,, dem 
Gewichtsmittel der Molekelgrosse, berechnen. Diesen Wert erhalt man 
neben M, mit der Gleichgewichts-Ultrazentrifuge. 

Lansing und Kraemer, 1. c., haben versucht, aus der Diskrepanz 
von M, und M,, resp. M, und &Iz Riickschlusse auf die Polydispersitat 
der untersuchten Substanz zu ziehen. Wie schon erwahnt, und wie 
aus den Gleichungen hervorgeht, die die Mittelwerte charakterisieren, 
fallen fiir eine monodisperse Substanz M,, M, und M, zusammen und 
weichen dann mit steigender Uneinheitlichkeit mehr und mehr von- 
einander ab. Kennt man die Molekelgrossenverteilungsfunktion einer 
Substanz, so lassen sich M,, M, und M, berechnen. Umgekehrt kann 
aus zwei Werten M, und M,, oder M, und M, die Verteilungsfunktion 
n i ch t  e indeu t ig  erschlossen werden, es sei denn, dass weitere mehr 
oder weniger willkiirliche Annahmen gemacht werden. Lansing und 
Kraerner machen deren zwei. Die Verteilungsfunktion sol1 erstens nur 
c in  Maximum besitzen und zweitens durch folgende Gleichung defi- 
niert sein : 

(3) 
1 M dn = ~ e-Yt*dM; wo y =  -In- 
B Mo 

Hier bedeuten N = die Gesamtzahl aller in der Substanz vorhandenen Teilchen. 
n = Zahl der Teilchen zwischen den Molekulargewichten M und M+ dM. 

M,, = Wert des Molekulargewichts fur das Maximum der Verteilungskurve. 
p = ein die Breite der Verteilungskurve charakterisierender Parameter. 

Dieser Verteilungsfunktion der Teilchenzahlen entspricht die 
Gewichtsverteilung. 

v 

d w =  - e-Y'.dM (4) 
M,Bdn 

Hier ist W das Totalgewicht samtlicher Partikel und w das Gewicht der Teilchen 
zwischen den Molekulargewichten M und M+ dM. 

Aus dieser Verteilung ergeben sich dann die folgenden Bezie- 
hungen : 

M - M e0,50Bs 

M n -  - M P e03758' 
M - M ,1358' als Funktion von M 
M - M ,1,75B* 

0 -  P 

Mp ist das Maximum von dn/dM 

w- P 

2 -  P 

( 5 )  
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Es ist also moglieh, aus je zwei dieser Molekulargewichtswerte 

,B und damit auch die andern Molekulargewichtswerte zu berechnen. 
Weichen die bestimmten Molekulargewichtswerte stark voneinander 
ab, so erhalten wir ein grosses ,B. Die Molekulargewichtsverteilungs- 
kurve ist breit, die Polydispersitat also gross. Wir sehen daher, dass 
der Wert von ,B uns ein Mass fur die Polydispersitat gibt, und er ist 
daher auch von Lunsing und Kraemer als ,,Nichteinheitlichkeitsko- 
effizient" bezeiehnet worden. 

Fig. 1 gibt Mz/Mm, resp. M,/Mn als Funktion von @. 

Fig. 1. 

Die Beziehung zwischen ~ und B nach der Verteilungsfunktion 

von Lansing und Iiraemer. 
Von den beiden Voraussetzungen der Autoren lasst sieh in vielen 

F'dillen wenigstens die erste mit einiger Sicherheit nachprhfen. Waren 
nanilich die Molekulargewichte nicht um ein Maximum, sondern urn 
mehrere verteilt, so musste man bei der Bestimmung der Sedimen- 
tationsgeschwindigkeit im Sedimentationsdiagramm mehrere Kom- 
ponenten feststellen konnenl). Die Cellulosen zeigen aber in dieser 
Hinsicht Unregelmassigkeiten, auf die in einer spateren Publikation 
naher eingegangen werden soll. Die zweite \70raussetzung, ob gerade 
die von Lansing und Kraemer angenommene, oder eine andere Ver- 
teilungsfunktion gilt, Iasst sich kontrollieren, wenn wir imstande 
sind, drei der Molekulargewichtswerte, z. B. M,, 1sI, und M, experi- 
mentell zu bestimmen. Es muss dann ,B, welches aus M, und M, 
berechnet wird, iibereinstimmen mit /I, berechnet aus M, und M,. 
Leider lassen sich aus ultrazentrifugalen Bestimmungen nur M, und 
M, sicher ermitteln. M, kann unter gewissen Voraussetzungen durch 
Probieren bestimmt werden2), was aber nicht als ein Verfahren be- 
zeichnet werden kann, das zur Bestatigung oder Ablehnung einer 
Verteilungsfunktion berechtigt. 

Bei den Molekulargewichtsbestimmungen in der Gleichgewichts- 
ultrazentrifuge wnrde in allen Fallen die Lamm'sche Skalenmethode 
angewendet3). Die Berechnung der Molekulargewichte erfolgte in der 

l) U.Z., S. 266. 
7 U.Z., S. 226, ferner 0. Lamm, Nova acta Reg. SOC. Sci. Upsal. Ser. IV, 10, Nr. 6 

M, 
Mw 

2, W. D. Lansing und E. 0. Kraemer, loc. cit. 

(1938). 
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bekannten Weise l), indem man aus den Skalenstrichverschiebungen 
zl ,  z2 - - usw. in den Abstanden xl, x2 . - * usw. das Molekularge- 
wicht M,, fur verschiedene Hohen in der Zelle berechnete. MZx ist 
dann durch die bekannte Formel 

2 R T I n 5  
M,, = z1 x2 

(l-v@)o"x;-x;) 
gegeben. 
Hier ist R =  Gaskonstante 

T = absolute Temperatur 
zl, z2 = die den Abstanden x1 und x2 vom Rotationszentrum entsprechenden 

Skalenstrichverschiebungen . 
o = Winkelgeschwindigkeit der Zentrifuge 
V = partielles spezifisches Volumen der Substanz 
g =  Dichte der Losung 

Aus den einzelnen Werten von M,, , die xu versehiedenen Schich- 
ten in der Zelle gehoren, kann'schliesslich der Mittelwert fur die 
game Belle berechnet werden. 

Dann bestimmte man aus den Skalenstrichverschiebungen die 
Konzentrationsverteilung in der Belle, und dadurch wurde es moglieh, 
die Werte M,, fur verschiedene Losungsschichten nach der Formel 

(7) 

zu berechnen und durch Integration uber die ganze Zelle erhiilt man 
M,. ci und xi bedeuten hier die Konzentration, resp. den Abstand 
von der Rotationsachse. 

R T * ( dn/dx)i 

(1 - Vg) 0 2  (n, - no) xi 
- 

R T  (dc/dx)i 
(1 - Ve) w 2 x i  ci 

M,, = - 

Es war notig, fur diese Versuche besondere Zellen zu konstruieren. Bei der Unter- 
suchung wasseriger Losungen iiberschichtet man ja bekanntlich die Losungsschicht mit 
einem Tropfen Paraffinol, um das Abdunsten von Losungsmittel zu verhindern. Bei der 
Untersuchung von Signer und Gross, 1. c., konnten die angewendeten Zellen mit einem 
Tropfen Glycerin abgeschlossen werden, da sich Glycerin mit dem dort verwendeten 
Chloroform nicht mischt. Bur die hier in Frage kommenden Losungsmittel wie Aceton, 
Amylacet'at und Methylalkohol liess sich keine passende Uberschichtungsflussigkeit finden, 
so dass man genotigt war, die Zellen auf andere Weise nach oben hin zu verschliessen. 
Dann musste auch eine passende Dichtungslamelle zwischen Zellkorper und Quarzplatte 
gefunden werden. Diese Dichtungslamellen mussen in  organischen Losungsmitteln un- 
loslich und nur in unwesenthhem Mass quellbar sein. Sie mussen ferner eine gewisse 
Elastizitat besitzen und uberall gleich dick sein, da sonst beim Zusammenschrauben der 
Zellen oder wahrend des Zentrifugierens dis Quarzplatten leicht springen. Auch hier er- 
wies sich wieder ein Film, bestehend aus 2 Teilen Ammoniumpolyacrylat und einem Teil 
einer nicht krystallisierenden Zuckermischung als geeignet. Nach vielen ergebnislosen 
Versuchen, die Zelle durch einen aufgekitteten Deckel zu verschliessen, wurde von der 
gewohnlichen Zellkonstrulction ganz abgegangen. Es wurde dann der in der Abbildung 
(Fig. 2 )  dargestellt,e Zellentyp gewahlt. Die Zelle selbst besteht aus einem Kunstharz, 
Tufnol, sie ist oben mit einem Gewinde versehen, so dass die Zelle wahrend der Dauer des 
Versuchs durch eine Schraube ganz abgeschlossen werden kann. Ferner wurde die Zelle 
gegenuber der gewohnlichen Konatruktion so abgeandert, dass man Quarzplatten von 
18 mm Durchmesser, anstatt wie gewohnlich 25 mm, verwenden kann. Dadurch wird auch 
die Bruchgefahr fur die Quarzplatten durch die Verkleinerung der Flache vermindert . 

1) Fur alle methodischen Einzelheiten vgl. U.Z. 



377 - - 
Die Ausbohrungen im Metallkorper gewiihrleisten eine symmetrischere Massenverteilung. 
Dieser Zellentyp hat sich dann auch bewahrt, insbesondere traten keine Schwierigkeiten 
wegen Undichtigkeit mehr auf. Die Lage des Meniskus lasst sich photographisch sehr 
genau kontrollieren. 

Fig. 2. 
Neue Zelle fur organische Losungsmittel, Bild links, von der Seite, Bild rechts, von oben. 

Fur die Berechnung der Konzentrationsverteilung in der Zelle 
ist die Kenntnis des Brechungsindexinkrements notwendig. dn/dc 
wurde nur in einem Fall direkt experimentell bestimmt. Fur alle 
andern Substanzen wurde es aus dem Stickstoffgehalt der Nitro- 
cellulose aus einer Eichkurve abgelesenl). Diese Werte stimmen auch 
befriedigend mit denen uberein, die man aus der Lorenx-Lorenntx’schen 
Mischungsformel fiir  die Molekularrefraktion berechnet. 

Fur einige Substanzen wurden die Gleichgewichtseinstellungen 
in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt, um festzustellen, ob die 
gefu ndenen Molekulargewich te vom Lo sungsmi t tel abhangen . Als Lo - 
sungsmittel wurden Aceton, Amylacetat und Methylalkohol verwen- 
det. Cyclohexanon, das bei anderen Untersuchungen als sehr gutes 
Losungsmittel erkannt worden war, griff leider nach langem Kon- 
takt das Zellmaterial an, so dass die Losungen immer etwas gelb 
gefarbt waren. Ferner ist auch das Brechungsindexinkrement noch 
kleiner als fur die andern genannten Losungsmittel. Aus diesem 
Grunde konnte es hier nicht verwendet werden. Losungsmittel mit 
kleinen Viskositaten waren vorzuziehen, da in ihnen die Gleichge- 
wichtseinstellung rascher erfolgt. Die niederviskosen Losungsmittel 
sind aber auf der andern Seite so leicht fluchtig, dass die Dichtung 
der Zellen grossere Schwierigkeiten bereitet. Amylacetat hat sich 
wegen der geringeren Fluchtigkeit als sehr gunstig erwiesen. Dagegen 
ist das Brechungsindexinkrement im Amylacetat recht klein. Fur ein 
Gramm Nitrocellulose in 100 ml Losungsmittel erhdt man nur einen 
Brechungsindexunterschied von 80-90 x gegenuber dem reinen 
Losungsmittel fur 1 = 436 mp. Als Vergleich sei angegeben, dass der- 
selbe Wert fiir Proteine in Wasser etwa 1 8 5 ~ 1 0 - ~  betragt. Fur die 

l) I. Jullander, unpubl. 
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Messung sehr kleiner Konzentrationen konnte deswegen nicht Amyl- 
acetat verwendet werden. In diesem Fall ist Methylalkohol ein vie1 
giinstigeres Losungsmittel. dn/dc betrggt 130 xlO-5 fur die in diesem 
Losungsmittel untersuehte Substanz I/S. Dagegen ist Methylalkohol 
nur ein Losungsmittel fur relativ niedermolekulare Nitrocellulosen und 
es fragte sich, ob nicht aus diesem Grund die Messungen unzuverlassig 
seien. Von f ladronl) waren auch gewisse Unregelmassigkeiten in der 
Stromungsdoppelbrechung gefunden worden. Doch scheint in unseren 
Messungen nichts Verdachtiges vorzukommen, auch nicht bei der 
Untersuchung der Sedimentationsgeschwindigkeit. Diese Versuche 

flchoZten3) bestinimte die partiellen spezifischen Volumina der Nitro- 
cellulosen in verschiedenen Losungsmitteln. Wir verwendeten seine 
Werte. Leider lagen keine Messungen in Methylalkohol vor, der von 
uns angenommene Wert 0,54 ist also nicht experimentell bestimmt. 

Die Gleiehgewichtseinstellungen wurden meist bei zwei verschie- 
denen Umdrehungszahlen des Zentrifugenrotors bestimmt. Aus den 
folgenden Resultaten geht hervor, dass sich durch diese Anderung 
der Bedingungen am Dispersitatszustand nichts andert. 

Die Einstellung des Gleichgewichts dauerte ungefahr vier Tage. 
TJm eine siehere Einstellung zu haben, liess man aber immer sechs 
Tage verstreichen. Durch Vergleich verschiedener Aufnahmen des 
Skalenbildes konnte kontrolliert werden, dass sich wirklich nichts 
mehr an der Einstellung Bnderte. Nach Weaver4) berechnet man eine 
Maximalzeit fur die Gleichgewichtseinstellung von etwa 95 Stunden 
fur eine Nitrocellulose vom Molekulargewicht von 30 000 und Aceton 
als Losungsmittel bei einer Hohe der Losungsschicht von 4 mm. Die 
cbereinstimmung ist also gut. 

Die Konzentrationen der zu untersuchenden Losungen mussten 
so klein wie moglich gehalten werden, da bei grosseren Konzentra- 
tionen immer Storungen der Gleichgewichtseinstellung durch anor- 
male osmotische Effekte auftreten. Dies wird noch an den Beispielen 
weiter erortert werden. Auch schon Signer und Gross machten bei 
der Untersuchung der Polystyrole die gleichen Erfahrungen. Die 
Skalenstrichverschiebung z, an einem bestimmten Punkt in der Zelle, 
ist durch die Reziehung (8) gegeben. 

( 8 )  z = G.a-b.dn/dx = G-a*b*u*- 

Hier ist G die photographische VergBsserung, a der optische Abstand Skala-Zell- 
mitte, b die Dicke der zwischen den Quarzplatten liegenden Losungsschicht und dn/dx 
die Veranderung dcs Brechungsindex mit dem Abstande x. c( = dn/dc = Brechungs- 
indexinkrement. 

wurden bereits publiziert z ) .  I 

dc 
d x  

Man muss, um den Fehler in allen Eerechnungen von Molekular- 
gewichten usw. moglichst klein zu halten, den Wert von z gross zu 

1) Ch. Sadron, J. Phgs. Rad. [7] 8, 481 (1937). 
3, H. Xcholten, Diss. Bern (1942). 
4) U.Z., S. 51, vgl. TY. Weaver, Phys. Rev. 27, 499 (1926). 

2 )  Helv. 26, 61 (1943). 
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machen versuchen, damit die zufalligen Fehler in z nur einen geringen 
Teil seines Wertes ausmachen. G hat ungefahr den Wert 1 und etwas 
daran zu Sindern hat keinen Sinn, da bei einer Vergrosserung von G 
sowohl die Abstande zwischen den Strichen wie die Striche selbst 
verbreitert werden. An der Genauigkeit der Bestimmung von z wird 
dadurch also nichts verbessert. dn/dx ist innerhalb gewisser Grenzen 
auch schon zum vorneherein bestimmt. Man muss aus praktischen und 
theoretischenGriinden das Konzentrationsverhdtnis zwischen Menis- 
kus und Zellboden in der Zelle innerhalb 1/2 und etwa I/, halten. 
Da nun aus den oben schon erwahnten Grunden die Konzentration 
der Losung klein gehalten werden muss, ferner dn/dc 30-50 % unter 
dem der Proteine liegt, so wird dn/dx und folglich auch z unter sonst 
gleichen Bedingungen viel kleiner als bei einer Proteinlosung. Man 
kann durch eine Erhohung von a oder b zu kompensieren versuchen. 
In  den ausgefuhrten Experimenten wurden Zellen mit der grossten 
gebrauchlichen Schichtdicke, 12  mm, verwendet. Hier ware ohne 
Neukonstruktion des ganzen Rotors eine Vergrosserung um etwa 
4 mm noch xu erreichen. Dagegen wurde mit der Grosse des Skalen- 
abstandes schon bis an die Grenze des Moglichen gegangen. Fur 
Proteinlosungen verwendet man Skalenabstande von 10 bis hochstens 
12 em. In  unseren Versuchen gingen wir bis zu Abstainden von 16 em. 
Das hat aber den Nachteil, dass mehr Linien am Meniskus und in 
der Nahe des Zellbodens schlecht definiert sindl). Versuche mit 
Skalenabstanden von 20 em wurden ausgefuhrt, doch erstreckt sich 
dann die Unsicherheitszone von jedem Ende der Losungssaule her 
schon so weit in die Zelle hinein, dass man, anstatt etwas zu ver- 
bessern, nur schlechtere Resultate erhalt. I n  vielen der mitgeteilten 
Beispielen betragt die Skalenstrichverschiebung in der Niihe des 
Meniskus 20 p und weniger. Diese Werte konnen mit Fehlern bis zu 
10 % behaftet sein. Alle Referenzskalen wurden graphisch ausgegli- 
chen, um dort zufallige Komparierfehler zu korrigieren. Da nun die 
Anderung von z mit dem Abstande x auch klein ist, so werden die 
Fehler in den Werten von M,, sehr gross. Hat z. B. z2x1/zIx2 den 
Wert 1,10 i 0,05, so hat das entsprechende M,, durch die starke 
Anderung des natiirlichen Logarithmus in diesem Gebiet einen Fehler 
von & 50%. Dadurch erkliren sich die starken Schwankungen der 
M,.-Werte in der Nahe des Meniskus. Da die ersten Werte aber bei 
der Mittelwertsbildung nur mit einem relativ geringen Gewicht ein- 
gehen, wird der Mittelwert Mz dadurch nicht stark beeinflusst. Die 
&l,,-Werte dagegen werden durch die Unsicherheit in z viel weniger 
betroffen. 

In  den folgenden Beispielen sind die Molekulargewichtsbestim- 
mungen von ach t verschiedenen Substanzen beschrieben. Die Mole- 
kulargewichte variieren von rund 10  000 bis 80 000. Uber 80 000 hinaus 

l) U.Z., S. 274. 
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konnten leider die Bestimmungen nicht fortgesetzt werden, da die 
Abweichungen vom idealen Verhalten bei der Gleichgewichtseinstel- 
lung schon bei den kleinsten untersuchbaren Konzentrationen so 
gross sind, dass eine Molekulargewichtsbestimmung ausgeschlossen 
ist. Ein Versuch mit einer hochmolekularen Substanz, die wahrschein- 
lich ein Molekulargewicht von etwa 500 000 hat, wurde unternommen, 
aber das Resultat war vollkommen unbrauchbar. Es resultiert eine 
Molekulargewichtsverteilung wie z. I?. bei der Substanz I/6 bei hohen 
Konzentrationen. Bei den Sedimentationsgleichgewichtsmessungen 
wurden Nitrocellulosepraparate verwendet, die im Chemischen Labo- 
ratorium der Universitiit Bern von W. Piuian hergestellt wurden. 
Uber die Nitrierung und Fraktionierung der Stoffe gibt die Disser- 
tation des Genannten Aufschlussl). Aus der Reihe von Priiparaten, 
welche im ganzen 31 Glieder umfasst, wurden ftir die vorliegende 
Untersuchung die in der Tabelle 1 zusammengestellten acht Pro- 
dukte verwendet. 

Tabelle I. 

Bezeichnung der 
Substanz in der 

Diss. Fivian 

~ M.G. 
Heratellung 1 nach Xtaudinger 

___________ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~ ~ -  
entfettete, gebleichte Linters nitriert. 50 OOO 

Nitrat fraktioniert. 1- 21300 
I/6 I Ii7 

IV 

IVI3I1 

entfettete, ungebleichte Linters nitriert. I 37500 I Nitrat fraktioniert. 
I IIIjS 

1-proz. wasserigem NH, gekocht, un- 
fraktioniert . I 27000 

22 500 1- 11600 
1 wie IV, Nitrat fraktioniert. 

Ferner wurde ein der Ausgangssubstanz IV entsprechender Stoff 
neu prapariert, da von dem von Pivian hergestellten nichts mehr zur 
Verfugung stand. So konnte die Polydispersitat dieses Priiparates 
mit der der Fraktionen verglichen werden. Die Praparate von Piuian 
waren bis zum Zeitpunkt der Untersuchung etwa zwei Jahre in 
braunen Glasstopselflaschen alkoholfeucht aufbewahrt worden. Die 
neu hergestellte Substanz kam unmittelbar nach der Herstellung zur 
Untersuchung. 

Resul ta te  : 

l) W .  Fivian, Diss. Bern 1939. 
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1) IV unfraktioniert in Amylacetat. 0,397 g in 100 ml, dn/dc = 78,2 X 9000 

Umdrehungen per Minute. Meniskus 4,77 und Zellboden 5,25 em vom Rotationszentrum 

, Mz30500 

entfernt. 

18200 
20100 
21400 
22800 
24000 
24500 
24900 

M, 20800 

- 
X 

__ __ 
4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,OO 
5,05 
5,lO 
5,15 
5,20 
5,25 

I__ 

1,230 
1,208 
1,217 
1,214 
1,182 
1,182 

- 
Z 

__ 
~ 

52 
59 
67 
80 
96 

117 
142 
167 
194 
222 

- 

4,75 
4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,00 
5,05 
5,lO 
5,15 
5,20 
5,25 

n-no x lo6 
26,7 
28,6 
30,8 
33,4 
36,5 
40,2 
44,7 
50,2 
56,5 
63,s 

____- 

28 
31 
34 
39 
44 
51 
61 
75 
94 

117 
146 

dn/dx x lo6 
36,5 
41,4 
47,O 
56,l 
67,3 
82,O 
99,5 

117,l 
136,O 
155,6 

___-- 

1,135 
1,117 
1,148 
1,184 
1,217 
1,241 
1,233 
1,236 

2) IV  unfraktioniert, loo00 Umdrehun; 

X 
-- ___ 
4,80 
4,85 
4,90 
4,945 
5900 
5,05 
5,lO 
5,15 
5,20 
5,25 

- 
Z 

__ 
~ 

48 
59 
76 
95 

118 
144 
177 
217 
259 
309 

n-no x lo5 
24,2 
26,l 
28,5 
31,5 
35,l 
39,8 
45,4 
52,3 
60,7 
70.6 

__-__ 
In/dx x lo5 

33,6 
41,4 
53,3 
66,6 
82,7 

100,9 
124,l 
152,l 
181,6 
216,6 

___- 

Mwx ____ 
14800 
15500 
16200 
17700 
19200 
21000 
22700 
23600 
24100 
24200 

M, 20500 

zzx1/z1xz 

1,123 
1,124 
1,182 
1,188 
1,207 
1,202 
1,165 
1,151 
1,133 

Mzx - 
- 

25000 
25000 
35400 
36100 
39000 
37800 
31000 
28300 
24900 

I 

:n per Minute, sonst wie im vorigen Beispiel. 

Mzx _____ 

34500 
42400 
36800 
35400 
32000 
32900 
32200 
27500 
27200 

M, 31600 

3) IV/3/1 in Amylacetat, 0,73 g in 100 ml, dn/dc = 83,9 X t = 20° C, 6000 
Umdrehungen per Minute. Meniskus 4,71 em und Zellboden 5,25 em vom Rotations- 
zentrum entfernt. 

17,5 
18,2 
19,l 
20,o 
21,l 
22,4 
23,s 
25,6 
27,s 
30,5 
34,O 

14,6 
16,2 
17,7 
20,4 
23,O 
26,6 
31,s 
39,2 
49,l 
61,l 
76,O 

20800 
22000 
22700 
24600 
26100 
28200 
31300 
35600 
40600 
45600 
50400 

M, 38200 
__ 

B 

45600 
40200 
61800 
53400 
66000 
79900 
92000 

100200 
96200 
96400 

N, 82100 
___ 
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4) IV/3/1 in Amylacetat, 7200 Umdrehungen per Minute, sonst alles wie in 3). 

Mzx ______ _ _ ~  

39800 
40300 
50300 
46900 
47000 
43400 
55800 
61200 
61900 
57400 

1 Mz53300 

- 
X 

.~ - __ 
4,75 
4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,OO 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5,25 

- 

.- 

23,5 
26,5 
30,3 
35,5 
41,2 
48,O 

- 
2 

~ -- 

45 
51 
58 
68 
79 
92 

106 
127 
155 
190 
230 

- 

___- 
29800 
30400 
31400 
33100 
34300 
35700 

n - no x lo5 
13,5 
14,7 
16,2 
17,8 
19,7 
21,9 
24,5 
27,6 
31,3 
35,8 
41,2 

____ ____ 

, M, 36200 

15 
22 
29 
36 
46 
62 
82 

105 

~ Z X l / ~ I X Z  

1,122 
1,125 
1,161 
1,150 
1,152 
1,141 
1,187 
1,209 
1,214 
1,199 

____ 

9,2 
927 

10,4 
11,3 
12,4 
13,8 
15,7 
18,2 

~ _ _  -- 

11,l 21000 
12,7 22100 

25200 
20,l 28700 
26,5 ' 33600 
37,l 40700 
49,8 46200 
65,2 50100 
83,7 52700 

/3 = 0,8 I -- 

1,058 
1,133 
1,239 
1,256 
1,300 
1,388 
1,332 
1,298 
1,274 

5) IV/3/1 in Amylacetat, 0,137 g in 100 ml, 6000 Umdrehungen per Minute, t = 20°C, 
Meniskus 5,60 cm und Zellboden 6,05 cm vom Rotationszentrum entfernt. - 

9 
~~ - 

5,60 
5,66 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,00 
6,05 

- 

h / d x  x lo5 

3,5 
593 
8 8  

11,7 
15,4 
19,l 
24,4 
32,9 
43,4 
55,7 

~ 

Mw- x 
8500 

12500 
18000 
25000 
30200 
34300 
39600 
47400 
54500 
60000 

Z2XI/ZIX2 

1,404 
1,487 
1,454 
1,307 
1,230 
1,267 
1,336 
1,312 
1,270 

_____ ___-. 

I B = 1,5 

M Z X  

142900 
165600 
154900 
109800 
84200 
95400 

115800 
107600 
93900 

Ifz 107500 
__ 

6) IV/3/1 in Amylacetat, 7200 Umdrehungen per Minute, sonst alles wie im vorigen 
Beispiel. 

X 
_- 
5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,OO 
6,05 

z I n-no): 105 

7 J  

24 1 8,2 
8,9 :: ~ 9,8 

11,o 
70 I 12,6 
94 I 14,7 

123 I 17,6 
158 j 21,3 

21 19 i 7,6 

50 I 

Mz x ___- 
16300 
35700 
60800 
64100 
73100 
90600 
78600 
70900 
65300 

M, 68200 
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7) IV/3/3 in Aceton, 0,250 g in 100 ml Losungsmittel. Spez. Vol. der gelosten Sub- 

stanz = 0,51. Dichte des Acetons = 0,792. Temperatur, bei der sich das Gleichgewicht 
einstellte = 20° C. dn/dc = 108,O x lod5. Umdrehungszahl des Rotors = 6000 per Mi- 
nute. Meniskus = 4,83 und Zellboden 5,25 om vom Rotationszentrum entfernt. 

n-  no x lo6 1 dn/dx x lo5 1 M,, 1 z2xI/zIxz 1 M,, _~ 
26700 
27100 
26600 
27400 
27900 
28700 
30000 
30500 
30700 

Mw 28700 

4,85 
4,90 
4,95 
5,OO 
5,05 
5,lO 
5,15 
5,20 
5,25 

1,083 
3,046 
1,097 
1,087 
1,100 
1,129 
1,112 
1,114 

32 
35 
37 
41 
45 
50 
57 
64 
72 

, &I, 30800 

22,s 
24,3 
25,9 
27,6 
29,6 
31,7 
34,l 
36,7 
39,7 

29600 
30100 
30200 
30400 

M, 29500 

28,5 
31,2 
33,O 
36,6 
40,l 
44,6 
50,8 
56,2 
61.,7 

1,118 
1,103 
1,103 

24300 
19OOo 
38600 
34400 
39000 
49100 
42500 
42900 

M, 38000 

X 
___ -~ 

5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,00 
6,05 

- 

J/3j3 in Amylacetat, 0,300 g in 100 ml, dn/dc = P5,6 X V = 0,55, 
t = 20° C ,  6000 Umdrehungen per Minute. Neniskus 5.57 cm und Zellboden 
In der Rotationsachse entfernt. - 

Z 
~. 
~ 

30 
34 
37 
41 
45 
50 
55 
61 
67 
74 

- 

n-no x lo5 
20,3 
21,8 
23,4 
25,l 
27,O 
29,2 
31,5 
34,2 
373  
40,4 

______ 
dn/dx x lo5 

26,8 
30,4 
33,l 
36,7 
40,2 
44,7 
49,2 
54,5 
59,9 
66,2 

hfw x _____ 
27900 
29300 
29400 
31000 
30400 
31000 
31300 
31700 
31800 
32100 

1,123 
1,079 
1,098 
1,088 
1,102 
1,091 
1,100 
1,089 
1,095 

48900 
31700 
38700 
34600 
39500 
35100 
38100 
33800 
35800 

M, 37100 
/3 = 0,6 1 -  

9) IV/3/3 in Amylacetat, 0,207 g in 100 ml, 7200 Umdrehungen per Minute. Me- 
niskus 4,79 em und Zellboden 5,25 ern von der Rotationsachse entfernt. Die andern Da- 
ten wie im vorigen Beispiel. - 

X 
~- ~ 

4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,OO 
5,05 
5,lO 
5,15 
5,20 
5,25 

- 

Y 

z 1 n - n , ~  105 _- ~ 

34 
14,2 

~ 15,3 
55 16,6 
62 1 18,2 
70 1 19,9 
79 I 21,8 

14,l 
17,7 
20,9 
24,5 
28,7 
32,4 
36,5 
41,2 
45,9 
51,2 

N, x _____ 

55900 
51 500 
50400 
48800 
35900 
36200 
35800 
31200 
30900 

M, 39100 
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10) IV/5 in Amylacetat, 0,140 g in 100 ml, dn/dc = 85,2 x 10-5, t = 200 C, 10000 

Umdrehungen per Minute, Meniskus 5,56 em und Zellboden 6,05 em vom Rotations- 
zentrum entfernt. 

- 

11 800 
13400 
15200 
16700 
18100 
19500 
21000 

- 
X 
-_ 
~~ 

5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,OO 
6,05 

- 

1,283 
1,262 
1,204 
1,225 
1,180 
1,230 
1,232 

- 
Z 

~ 
~ 

12 
17 
22 
28 
34 
42 
60 
62 
77 
94 

- 

x _____ 

33700 
32900 
31 600 
31500 
30400 
30600 
31200 
29100 
29500 

, ?iIz30400 

n-no x lo5 
794 
7,9 
885 
935 

10,7 
12,o 
13,8 
15,9 
18,6 
22,o 

~- 

5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,OO 
6,05 

ln/dx x lo5 
995 

12,7 
15,9 
20,l 
24,9 
30,7 
38,2 
48,2 
59,9 
76,3 

______ -~ 

7 
24 
33 
44 
59 
77 

102 
139 
178 
233 

Mz x -___ 

68600 
50000 
46200 
36600 
39600 
32100 
39800 
39700 
36100 

11) IV/5 in Amylacetat, 12000 Umdrehungen per Minute, sonst alles wie in Bei- 

1- no x lo5 
6,6 
732 
7,9 
930 

10,3 
12,l 
14,5 
17,7 
21,9 
27,3 

ln/dx x lo5 1 M,, 

920 
12,7 
17,5 
23,3 
31,3 
40,8 
54,l 
73,7 
94,3 

123,5 

7200 
9400 

11500 
13300 
15500 
17100 
18800 
20800 
21400 
22200 

Nw 17900 

ZZX1/Z1X2 ~ _ _ _ _ _  

1,399 
1,363 
1,321 
1,330 
1,294 
1,315 
1,351 
1,270 
1,298 

12) IVI6 in Amylacetat, 0,473 g in 100 ml, dn/dc = 85,2 x lop5, t = 20° C, 12000 
Umdrehungen per Minute. Meniskus 4,77 cm und Zellboden 5,25 cm vom Rotations- 
zentrum entfernt. 

9000 

9900 1,084 10000 

57,7 9700 1,064 7400 

9500 

8200 

9900 I 1,080 
9800 
9800 1,070 

99,9 9500 
9300 
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13) IVj6 in Amylacetat, 0,237 g in 100 ml, sonst wie im vorigen Beispiel. Menislrus 

- 

5,47 und ZelIboden 6,05 cm vom Rotationszentrum entfernt. 

98,9 
129,s 
213,9 

- 
X 

- _ ~  ~- 

5,50 
5,55 
5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6 8 0  
6,05 

- 

79400 
88900 

119800 _ _ _ ~  

- 
Z 
~- _~ -~ 

41 
43 
46 
50 
55 
61 
69 
79 
90 

101 
113 
127 

n-no x lo5 
14,3 
15,6 
17,O 
18,5 
20,2 
22,o 
24,l 
26,4 
29,l 
32,l 
35,5 
39,3 

~ 

In/dx x lo5 
25,6 
27,2 
29,l 
31,6 
34,8 
38,6 
4336 
50,O 
56,9 
63,9 
71,s 
80,3 

_- ~ 
~ -~ 

M W X  - 
~ 

10100 
9700 
9500 
9300 
9300 
9400 
9600 

10000 
10200 
10300 
10400 
10400 

ZZX1/ZlXZ 1 M z x  ~ _ _  

1,052 1 5700 
1,060 1 6500 
1,077 1 8200 
1,090 1 9400 
1,099 1 10200 
1,121 I 12200 

1,113 11200 

1,135 13400 
1,130 12900 

1,109 10700 
1,115 1 11200 

14) III/6 in Amylacetat, 0,290 g i n  100 ml, dn/dc = 8 5 3  x 5400 Umdrehungen 
per Minute. Meniskus 4,81 und Zellboden 5,25 cm vom Rotationszentrum entfernt. - 

x 
~- 

4,85 

4,95 
5 ,oo 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5,25 

4,90 

- 

- 
Z 

~ 

~~ 

35 
43 
53 
66 
84 

113 
154 
202 
303 

n-no x lo5 
20,6 
213  
23,4 
25,3 
27,7 
30,9 
35,2 
40,9 
49.5 

~ ~- - 
ZZXl/Z1XZ ~ 

1,219 
1,223 
1,235 
1,270 
1,332 
1,350 
1,299 
1,633 

1 Mzx _____ - 

' 118300 
' 11 9000 

123600 1 138500 
164500 

1 170500 
147800 
273400 

I p -  1,4 1 

15) IIIj6 in Amylacetat, 7200 Touren per Ifinute, sonst alles gleich wie im vorher- 
gehenden Experiment. 

4,85 
4,90 
4,95 
5,OO 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5,25 

- 

- 
Z 

40 
44 
53 
65 
83 

106 
145 
195 
253 

- 

18,4 

21,9 
24,3 
27,3 
31,3 I 

36,8 
44,O 
54,7 i 

28,3 
34,O 
41,8 
53,3 
68,1 
93,l 

125,3 
162,5 
266,6 

I 26400 

i ii;:: 
1 36500 

42100 
48500 

1 55000 
59000 

' 77200 1 M , E  

ZZXIILI% j %, 
~ - ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~  

~~ - 

1,192 I 59900 
1,214 65500 
1,264 I 78300 
1,264 77500 
1,355 ' 99500 
1,332 1 93000 
1,285 I 80600 
1,625 ' 154500 

I 
I _- I M,102000 

I I p -  1,2 
2 
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16) 117 in Amylacetat, 0,160 g in 100 ml, dn/dc = 83,9 x V = 0,55, e = 0,873, 

6000 Umdrehungen per Minute, t = 20° C. Meniskus 5,55 em und Zellboden 6.05 cm 
vom Rotationszentrum entfernt. 

n-no x lo5 1 dn/dx k lo5 
9 s  11,7 
9,7 12,7 

10,4 14,3 
11,l 1 16,4 
12,o 18,6 
13,O 20,7 
14,l 22,8 
15,3 26,O 
16,6 29,5 
18,2 34,5 
20,O I 39,8 

- ~ _ _ _ _ _  Mw x 
-~ 

27500 
27800 
29000 
30700 
31900 
32600 
32800 
34100 
35400 
37500 
38900 

Mw 33300 

- ZZXI/ZIXZ ~~~ 

1,071 
1,115 
1,139 
1,119 
1,105 
1,093 
1,130 
I ,I 13 
1,151 
1.144 

p = 0,9 

M, x 

29100 
45800 
54300 
46500 
40900 
36200 
49300 
49900 
55700 
52900 

M, 47600 

17) I/7 in Amylacetat, 7200 Umdrehungen per Minute, sonst alles wie im vorigen 
Beispiel. - 

s 
-~ -~ 

5,55 
5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,00 
6.05 

Z 
~ 

20 
24 
28 
33 
38 
45 
53 
63 
75 
90 

110 

n-n, x lo5 I dn/dx x lo5 BIW x -___ 
18700 
20800 
22100 
24100 
25200 
26900 
28100 
29900 
31 600 
33400 
35700 _- - 

I l M, 28600 

ZZX1/Z1XZ - 

1,189 
1,156 
1,168 
1,141 
1,174 
1,167 
1,179 
1,180 
1,190 
1,212 

Mz x 

51100 
42400 
45000 
37900 
45700 
43600 
46100 
46000 
47900 
52500 
~. 

M, 46700 

18) 1/7 in Amylacetat, 0,151 g in 100 ml, 7200 Umdrehungen per Minute. Meniskus 
5,63 und Zellboden 6,05 cm vom Rotationszentrum entfernt. Sonst wie oben. 

Mzx 

50000 

~ _ -  
48500 

49800 
47900 
45600 
56800 
49500 
44300 

M, 48800 

-- 



387 - 

19) Ij6 in Methylalkohol, 0,133 g in 100 ml, dn/dc = 130 x lop5, V = 0,54, e = 
0,793, 4800 Umdrehungen per Minute, t = 20" C. Meniskus 4,79 und Zellboden 5,25 cm 
vom Rotationszentrum entfernt. 

- 

- 
X 

-~ -~ 

4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,oo 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5 2 5  

z 

35 
42 
51 
60 
69 
78 
88 
97 

107 
118 

n-no x lo5 

7,s 
8,6 
9,6 

10,7 
12,l 
13,6 
15,3 
17,2 
19,3 
21,6 

dn/dx - ~- x lo5  -1- M,, - 
~ 

14,4 64800 
17,3 ~ 69900 
21,O 1 75300 
24,7 78600 
28,4 1 79100 
32,2 79000 
36,l I 78000 
40,O 76100 
44,l I 7410U 
48,7 ' 72400 

I 31,75600 

20) 1/6 in Methylalkohol, 0,067 g in 100 ml, 4800 Umdrehungen per Minute, ubrige 
Daten wie im vorigen Beispiel. Meniskus 5,48 und Zellboden 6,05 cm vom Rotations- 
zentrum entfernt. - 

X 
~- 

~~ 

5,50 
535 
5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,00 
6,05 

- 
Z 

~ 
~ 

21 
22 
25 
28 
32 
37 
44 
51 
60 
70 
81 
93 

- 

88900 
81300 
78000 
78700 
76600 
77300 
79300 
80000 
81500 
81400 
80700 
80100 

1,038 22800 
1,104 I 59800 
1,133 74900 
1,133 74200 
1,146 80300 
1,166 
1,162 
1,166 
1,157 
1,140 
1,146 

89700 
86900 
88200 
83000 
73900 

21) 1/6 in Methylalkohol, 0,140 g in 100 ml. Meniskus 4,81 und Zellboden 5,25 ern 
vmn Rotationszentrum entfernt. 

'i 



388 - 
22) I/6 in Aceton, 0,155 g in 100 ml, dn/dc = 118 x lop5, 6000 Umdrehungen per 

- 

Minute. Meniskus 4,70 cm und Zellboden 5,25 ern vom Rotationszentrum entfernt. 

I 

- 
X 

~ -~ 

4,70 
4,75 
4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,00 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5,25 

- 1 Mw (69700) 

23) Ij6 in Amyla 
per Minute. Meniskus - 

X 
~p 

~ ~~ 

4,SO 
4,85 
4,90 
435 
5,00 
5,05 
5,10 
5,15 
5,20 
5.25 

2 
- ~~ . -~ 

24 
26 
32 
39 
47 
56 
66 
79 
94 

111 
121 
126 

- 

7,3 
8,7 

10,3 
12,2 
14,5 
17,2 
20,4 
24,2 
28,8 
33,9 
39,4 

23,l 
28,4 
34,6 
41,7 
49,7 
58,6 
70,2 
83,5 
98,6 

107,4 
111,9 

&Iw 
~- ~ -~ 

79800 
72000 
73300 
74900 
75300 
74800 
73500 
73500 
72800 
71700 
65600 
58300 

:tat, 0,150 g in  100 ml, dn/dc == 85,4 x 6000 Umdrehungen 
,77 em und Zellboden 5.25 em vom Rotationszentrum entfernt. - 

Z 
-~ -p 

17 
23 
30 
37 
43 
49 
57 
65 
72 
77 

- 

11-no x lo5 ~ dnidx x lo5 
6,4 15,l 
733 20,4 
8,5 26,6 

10,o 33,9 
11,8 38,2 
13,8 43,5 
16,2 50,6 
18.9 1 57,6 
21,9 1 63,9 
2 5 2  , 68,4 

~ ~p~ ~ ~ 

~~ 

RIW x __ ~~ _ _ ~  ~~ 

57900 
68000 
75700 
78900 
76900 
73900 
72700 
70200 
66500 
61200 

24) I/6 in Aceton, 0,310 g in I00 ml, 6000 Unldrehungen per Ninute. Meniskus 
533 cm und Zellboden 6,06 cm vom Rotationszentrum entfernt. -- 

~ _ _ _ _  X I Z  

5,55 1 46 
5,60 59 
5,65 75 
5,70 I 90 
5,75 105 

6,05 194 

I 

n-  no x lo5 1 dn/dx x lo5 1 Mwx ~ ~ ~ ~ _ _ _ - ~ ~  ____- - -~ 

15,8 , 41,l I 50600 
18,l ' 55800 
21,l 52'7 67,l I 60500 
24,8 80,5 ~ 61000 
29,2 60800 
34,2 ' 107,3 94y9 1 58400 
39,9 122,5 56500 
46,9 1 135,5 ~ 52800 

149,3 1 49500 
46200 

54,5 
62,3 ~ 161,8 
70,6 I 171,4 1 43200 

I 1 M, (52100) 
___ 
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25)  I/6 in Amylacetat, 0,300 g in 100 ml, 6000 Umdrehungen per Minute. Meniskus 
5.59 cni und Zellboden 6.05 cm vom Rotationszentrum entfernt. 

, M, (52100) 

- 
X 
-~ -~ 

5,60 
5,65 
5,70 
5,75 
5,80 
5,85 
5,90 
5,95 
6,OO 
6,05 

- 

1 

- 
Z 

1ww (39300) 

40 
47 
54 
62 
71 
80 
89 
96 

103 
111 

- 

13,l 
15,l 
17,4 
19,9 
32,9 
36,3 
30,o 
34,l 
38,6 
43,4 

35,8 
42,O 
48,3 
554 
63,5 
71,5 
79,o 
85,8 
92,l 
99,o 

M, x 

57600 
58400 
57800 
57200 
56600 
55100 
52800 
50000 
47100 
44800 

26) Ij6 in Aceton, 0,500 g in 100 ml, 6000 Umdrehungen per Minute. Meniskus 
4,69 cm und Zellboden 5,20 cm vom Rotationszentrum entfernt. - 

x 
~~ -~ 

4,70 
4,75 
4,80 
4,85 
4,90 
4,95 
5,00 
5,05 
5,10 
5,3 5 
5,20 

- 

- 
Z 

~ 

~ 

59 
75 
89 

101 
113 
124 
134 
145 
155 
164 
174 

- 

42,7 
46,9 
51,7 
57,O 
62,7 
68,9 
75,6 
82,7 
90,3 

79,4 
90,l 

108,O 
110,6 
119,5 
129,3 
138,3 
146,3 
155,2 

MTVX 

33500 
38900 
41800 
42700 
42500 
42300 
41100 
40100 
38700 
37000 
35600 

27)  I/6 in Aceton, 1,000 g in 100 ml, 6000 Umdrehungen per Minute. Menislms 
5,57 cni und Zellboden 6,05 cm vom Rotationszentrum entfernt. 

z 1 n - n , ~  105 
~ 

175 97,5 
185 

209 

226 

dn/dx x lo5 1 MWx ____- 
~~ ~ ~ 

146,O 1 34100 
32000 

~ 30400 
165,8 29500 
173,s 1 28300 

25900 
1 8 1 , O  
187,3 
193,5 24800 

202,5 22400 
[ M, (27100) 

198,9 I 23600 
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Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e .  
Tabelle 2 gibt eine Zusammenfassung der Resultat,e von den 

Experimenten mit IV/3/3. 

Tabelle 2. 

1 Tourenlmin I M, ~ 

Losungs- ~ Konzen- I mittel j tration 

1 28700 38000 I 
Amylacetat 0,300 30800 37100 
Amylacetat 0,207 

Man kann feststellen, dass die Anderung der Rotationsgeschwin- 
digkeit das Resultat nicht beeinflusst. Auch die Losungsmittelvaria- 
tion Bndert nichts am Ergebnis. Halt man sich ferner innerhalb des 
Konzentrationsbereichs, wo keine Storungen durch anormales osmo- 
tjsches Verhalten auftreten, so sind die Molekulargewichtswerte von 
der Losungskonzentration unabhangig. Wurde man aber xu Konzen- 
trationen von ca. 0 ,7% ubergehen, so fande man auch hier Abwei- 
chungen, wie sie die Beispiele fur I/6 xeigen. Wir durfen also behaup- 
ten, dass innerhalb des gemessenen Konzentrationsgebietes die idealen 
Losungsgesetze gelten. Die Nitrocellulosemolekeln sind normal gelost, 
Aggregationen oder Jlizellbildungen kommen in diesen verdunnten 
Lbsungen nicht vor. Dasselbe gilt, wenn wir nur M, betrachten, auch 
ffLr die andern Substanzen, mit Ausnahme von IIJj6 und 116. I n  M, zei- 
gen sich auch bei IV/3/1 und IV/S Unregelmassigkeiten. Fur diese Sub- 
stanzen, wenigstens TV/3/1, gilt wahrscheinlich das gleiche wie fur 
11116. 

Untersucht man 11116 in der Sedimentationsgeschwindigkeits- 
TTltrazentrifugel), so zeigt sich, dass in dieser Substanz mehrere Kom- 
ponenten vorhanden sind. Man hat also in der Molekulargrossen-Tr- 
teilungskurve nicht nur e in  Maximum. Bei Gleichgewichtsbestim- 
mungen kann nun in einem solchen Fall die hohermolekulare Kom- 
ponente, besonders bei relativ hohen Rotationsgeschwindigkeiten fast 
vollstandig an den Boden zentrifugiert werden. Sie wird in diesem 
Falle bei der photographischen Registrierung nur teilweise erfasst. 
Da man ausserdem immer gezwungen ist, im z,x-Diagramm das 
Kurvenstuck gegen den Boden hin zu extrapolieren, so kann sich 
ein Fehler dadureh einsrhleichen, wenn man die Kurve nicht genu- 
gend nach grossen z-Werten abbeugt. Dies bedingt, dass die letzten 
M,,-Werte xu klein werden. Dadurch kann dann auch M,bei der 
hoheren Geschwindigkeit kleiner werden als bei der niedrigeren. Han- 
delt es sich nur um einen kleinen Fehler, so wirkt das wiederum auf 
M, vie1 weniger ein. Verschwindet dagegen, wie es offenbar bei I I I /6  

l) Wird spiiter publiziert. 
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der Fall ist, ein Teil der Substanz dureh auszentrifugieren, so wird 
auch AT, betroffen. Zur Berechnung der Konzentrationsverteilung 
in der Zelle, wie es zur Berechnung von M,, notig ist, muss man vom 
Wert der Anfangskonzentration der Losung ausgehenl). 1st aber ein 
Teil tier Substanz auszentrifugiert, so kommt bei Verwendung des 
Wertes f i i r  die Anfangskonzentration das ganze Konzentrationsdia- 
gramm auf ein falsches Niveau und die ci-Werte, die man in die 
Gleichung (7 )  einsetzt, werden xu gross, folglich M, zu klein. Im  
Fall von III/S sind also die bei der niedereren Geschwindigkeit erhal- 
tenen Werte zuverlassiger. Da in einem solchen Fall die angegebenc 
Verteilungsfunktion von Lansing und Kraemer nicht mehr erfullt ist, 
kommt dem berechneten B keine reelle Bedeutung zu. Der Wert 
wurde gleichwohl berechnet, da sich einige interessante Konsequenzen 
bei der weiteren Auswertung der Resultate ergeben. 

Dieses uberraschende Ergebnis, dass in sorgfaltig fraktionierten 
Substanzen dennoch in begrenztem Mass Molekulargewichtsvertei- 
lungen um mehrere Maxima vorkommen konnen, ist von grosser 
Bedeutung. Eine Viskositatsmessung gibt iiber die Verteilung gar 
keine Aufschlusse. Der resultierende Viskositatswert stellt das Ge- 
wichtsmittel uber alle Teilchengrossen dar. Bei Polydispersitatsbe- 
rechnungen, wie sie G. V .  BchuZx2) aus den Viskositatsmessungen an 
Fraktionen mit von ihm als ubereinstimmend angenommener Art der 
Verteilungsf unktion ausfuhrt, kann man Irrtiimer begehen. Von den 
hier untersuchten Substanzen haben zwei, eventuell drei eine von den 
andern sicher deutlieh verschiedene Partikelgrossen-Verteilungsfunk- 
tion. Da die Fraktionierung Pivian’s sicher mit der grossten Sorgfalt 
ausgefuhrt wurde, so muss man ganz allgemein mit dem Vorkommen 
verschiedener Verteilungsfunktionen rechnen, und aus Berechnungen, 
wie sie G. V .  flchulx ausfuhrt, diirfen keine allzu weitgehenden Schlusse 
gezogen werden, wenn man nicht die 3;loglichkeit hat, die Partikel- 
grossen-Verteilungsfunktion unabhangig xu bestimmen. 

I n  Tabelle 3 sind die Resultate zusammengestellt. Die Sub- 
stanzen sind nach den Ausgangsprodukten geordnet. I n  den drei 
ersten Kolonnen sind &I,, 31, und /3 angegeben. In  der naichsten 
Kolonne folgen die viskosimetrischen Molekulargewichte, die Pivian 
nach Xtazcdinger berechnete. I n  der letzten Kolonne endlich findet 
man die aus 111, und M, nach Lansing und Kraemer berechneten 81,. 
Die Werte, wo diese Verteilungsf unktion sicher nicht vorliegt, sind 
eingeklammert. Bei 1/6 fehlt M, und ,8, aus spater zu erorternden 
Grunden. Betrachtet man zuerst IV/3/1, IV/3/3, IV/S und IV/S, so 
sieht man, wie die M, von IV/3/1 nach IV/S hin abnehmen, ebenfalls 
nimmt B von IV/3/1 naeh IV/3/3 und von IVIS nach IVI6 hin ab, 
wie es der Erwartung entspricht. Allerdings kommt ja dem B-Wert 

l) U.Z., S.  280 u. ff. 
z, G. Ti. Schulz, Z. physikal. Ch. [B] 47, 155 (1940). 
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von IV/3/1 keine reelle Bedeutung zu, aus den vorhin erwahnten 
Grunden. Untereinander sind die beiden Substanzpaare IV/3/1 und 
IV/3/3 einerseits und IV/5 und IV/6 andererseits, nicht direkt ver- 
gleichbar, wie man sich anhand des Fraktionierschemas bei Pivian, 
leicht uberzeugen kann. 

124 
099 
1,4 

Tabelle 3. 

37500 (23500) 
15000 I 13800 
27000 I (14600) 

Substanz I 
1/6l) . . . 1 

111/63) . . 
IV udr.2) . ’ 
1V/3/13) . I 
IV/3/33) . I 

IT7/B4) . . 

~ 

1/72) . . . 1 

1\7/52) . . 
0,7 I 22500 
1,1 11600 
0,3 I , 4600 

.~ 
~~ 

80200 
29900 
65400 
20700 
37200 
29700 
18300 
10000 

23300 
10000 
9600 

~~ ~ 
~~ 

47700 
182000 
31100 
94800 
38100 
35200 
10400 

Auch zwischen IV unfraktioniert und den anderen eben genann- 
ten Fraktionen fehlt uns die Moglichkeit des direkten Vergleiehs, da 
wir a priori nichts uber das Verhaltnis der Polydispersitaten von 
Stammsubstanz und den ersten Fraktionen aussagen konnen. Da- 
gegen ist vorauszuschen, dass in einer Reihe von Fraktionen, wie 
die von I V / l  bis IV/6, die Polydispersitat mit sinkendem Molekular- 
gewieht abnimmt. Wie schon S. 380 gesagt, ist die Substanz IV un- 
fraktioniert nach den Angaben von Pivian neu hergestellt worden, 
aber trotz identischer Viskositat besteht naturlicli kein Beweis fur die 
Ubereinstimmung der Polgdispersitat mit li’ivian’s urspriinglicher 
Substanz. 

Interessant ist die teilweise recht gute Ubereinstimmung von 
&Ivisc und M,. Nach dem auf S. 373 Ausgefihrten stellt der Zahlenwert 
von MVisc, wenn K, nach Staudinger durch Vergleich mit osmotischen 
Molekulargewichten bestimmt ist, ebenfalls ein Zahlenmittel dar. P.Lir 
die Substanzen, wo wahrscheinlich eine Verteilung der Molekular- 
grossen um ein Maximum vorliegt, I /7 ,  IV unfrakt., IV/3/3, ist die 
Ubereinstimmung gut, ebenfalls f i x  IV/S, obschon dort Zweifel am 
Vorliegen einer Verteilung mit nur einem Maximum bestehen. I n  
diesen Fallen durfte also eine Partikelverteilungsfunktion vorkommen, 
die von der von Lansing und Kraemer nicht stark abweicht. Dagegen 
stimmen M, und ldI,,,, bei II1/6 und IV/3/1 gar nicht uberein, wo wir 
Bum vornehercin wissen, dass die genannte Verteilungsfunktion nicht 
vorkommt. Aueh bei IV/S weichen die beiden Werte stark vonein- 

l) Beispiel Kr. 20. 
3, Mittel aus den Experimenten bei der kleineren Geschwindigkeit. 
4, Beispiel Nr. 13. 

2, Mittol der Werte aus samtlichen Experimenten. 
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ander ab. Was hier als Ursache der Diskrepanz anzusehen ist, bleibt 
vorlaufig unklar. Eine Viskositatsmessung zur Kontrolle von Pivian’s 
Resultat stimmte aber mit diesem uberein. Dem Unterschied von 
Mvisc und Mn entsprache ein ,9 von uber 1, was aber vollkommen au8- 
geschlossen ist, denn auch die &I,,-Werte uber die Zelle variieren 
ja nur schwach, was auch als Zeichen fast vollkommener Monodis- 
persitat angesehen werden kann. 

Fig. 3 gibt dann den Zusammenhang von qsp/c und M,. Wir 

sehen, dass es sich um eine gekrummte Kurve handelt und nicht eine 
c-+ 0 

’18 
+ 7spL 

‘ 0 1  ,Eh ; 

Y 

6o r 0 w, 
50 

Eh4 w/ 14 ’ 30 
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Die Viskositatszahlen als j/ Funktion der Fig. mit 3. der Ultrazentrifuge bestimmten M,. 

Gerade, wie es das Btaudinger’sche Gesetz verlangt. Wiirde man 
die Kurve gleichformig gekrummt gegen kleinere Molekulargewichte 
hin fortsetzen, so ginge sie nicht durch den Ursprung des Koordinaten- 
systems. Es ist also anzunehmen, dass bei kleinen Molekulargewichten 
die Kurve einen andern Krummungssinn erhalt und die fur lang- 
gestreckte Molekeln geltenden Gesetze in solche fur niedermolekulare 
runde, oder doch nahezu runde Molekeln ubergehen. Die Krummung 
der Kurve in Fig. 3 ist relativ schwach, so dass man verschiedene 
Teile der Kurve durch Geraden ersetzen konnte, entspreehend ver- 
schiedenen Intervallen der Molekelgrossen. Dann nahmen aber die 
Km im Btawdinger’schen Gesetz mit steigendem &lolekulargewicht ab, 
wie ex ubrigens aus den Daton der Btaudinger’schen Schule selbst 
Rervorgeht, ein Umstand, auf den schon K.  H .  Meyer hingewiesen 
hat1). Die Figur zeigt doeh, dam das Btawdinger’sehe Gesetz im Falle 
dieser Serie von Nitrocellulosen wenigstens zur Uberschlagsrechnung 
wertvoll sein kann. Ob aber die Krummung der Kurve nach sehr 
grossen Mulekulargewichten hin im gleichen Sinri verlauft, lasst sich 
aus diesen Experimenten leider nicht mit Sicherheit sagen. 

An Hand der Resultate, die bei den Versuchen mit I/6 bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und in versehiedenen Losungsmitteln er- 

l) K. H .  X e p ,  Koll. Z. 95, 70 (1941). 
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halten wurden, sol1 noch in Kiirze auf die Unregelmassigkeiten einge- 
gangen werden, die die Gleichgewichtseinstellung bei zu grossen Kon- 
zentrationen an geloster Substanz beeinflussen. Alle Gleichgewichts- 
M’olekulargewichte sind ja unter der Voraussetzung berechnet, dass 
die Konzentration in der Zelle mit dem Abstand von der Achse ent- 
sprechend den idealen Losungsgesetzen variiere. Bei Substanzen mit 
Fadenmolekeln ist dies nur in einem sehr beschrankten Konzentra- 
tionsbereich der Pall und dieser Bereich wird rnit stejgendem Mole- 
kulargewicht kleiner und kleiner. An den Resultaten erkennt man 
sofort, ob die Konzentration ric,htig gewahlt war. I m  Bereich, wo 
die idealen LGsungsgesetze gelten, nehmen die Molekulargewichte 
einer polydispersen Substanz, deren Dichte grosser als die des Lo- 
sungsmittels ist, rnit steigendem Abstand von der Rotationsachse zu. 
Sobald man aber rnit der Konzentration iiber dieses Gebiet hinaus- 
geht, gehen die Molekulargewichte durch ein Maximum und nehmen 
gegen den Zellboden hin wieder ab, wie dies schon von #Signer und 
Gross 1934l) an den Polystyrolen beobachtet wurde. Es miissen allso 
von einer gewissen Konzentration an  Krafte wirksam sein, die der 
Gleichgewichtseinstellung entgegenarbeiten. 

Diese eben skizzierten Verhaltnisse lassen sich an den rnit I/6 
bei verscliiedenen Konzentrationen susgefuhrten Gleichgewichten be- 
obmhten. Wic man am Gang der M,.-Werte erkennen kann, muss 
man bis zu einer Konzentration von unter 0,l g in 100 ml Losungs- 
mittel heruntergehen, urn eine normale Verteilung zu erhalten. In  
Beispiel (20), bei einer Konzentration von 0,067 g per 100 ml, scheinen 
wir in das Gebiet gekomrnen zu sein, wo die Gasgesetze zu gelten 
anfangen. Bei so kleinen Konzentrationen kommt man aber an die 
Grenze der Messbarkeit rnit der Ultrazentrifuge. Die Unsicherheit, 
besonders bei der Bestimmung yon M, ist gross und es ist deshalb 
nicht verwunderlich, dass M, hier ein theoretisch unmogliehes Resultat 
liefert. Aus diesem Grund ist auch eine Rngabe iiber die Polydispersi- 
tat  dieser Fraktion nicht moglich. Bei allen hoheren Konzentrationen 
laufen die MwX-Werte durch ein Maximum rnit Ausnahme von der 
hochsten Konzentration. Man sieht, dass sich das Maximum immer 
mehr gegen den Meniskus hin verschiebt und die berechneten Mittel- 
werte kleiner und kleiner w-erden. Man trifft ferner in den verschie- 
denen Losungsniitteln qualitativ auf die gleichen Erscheinungen. Es 
kann sich also nicht urn einen durch das Losungsmittel bedingten 
Effekt handeln. Bei der grossten Konzentration schliesslich findet 
man einen vollkommen verkehrten Gang der Mwx. Die grossten Werte 
liegen am Meniskus und sie nehmen dann gegen den Boden hin ab. 

Ahnlich wie seinerzeit 8igner und G ~ o s s  fur die Polystyrole den 
Raum berechneten, der ihren Ergebnissen zufolge jeder einzelnen 

1) R. Signer und H. Gross, Helv. 17, 335 (1934). 
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Molekel zur Verfiigung stehen muss, damit noch die Gasgesetze gelten, 
kann man auch fur die Nitrocellulosen eine solche Uberschlagsrech- 
nung machen. Man findet dann, dass bei der kleinsten Konzentration 
jedem Partikel rund 2 x 108 A3 zur Verfugung stehen. Bei einem 
Polymerisationsgrad von rund 320 entspricht dem eine ungefahre 
maximale Lange von 1600 A, wenn die Molekel vollstandig gestreckt 
wGre und der Raum einer Potenz, die zwischen dem Quadrat und 
dem Kubus dieses Wertes liegt, ungefahr 2,6.  Diese Zahl hat keine 
physikalische Bedeutung und es durfen keine RuckscNusse auf die 
Molekelform daraus gezogen werden. Sie kann aber doch eine unge- 
fGhre Vorstellung geben, bis zu welchen Konzentrationen hinunter 
man bei der Bestimmung von Gleichgewichten bei verschiedenen Sub- 
stanzen gehen muss, um in das Gebiet zu kommen, wo die idealen 
Losungsgesetze gultig sind. Fur IV/3/3 berechnet man so z. B., dass 
die Grenzkonzentration bei etwa 0,8 g per 100 ml liegt, was mit der 
Erfahrung ubereinstimmt. Ex ist naturlich nicht moglich, etwas uber 
die Gultigkeit dieser Regel bei sehr grossen Molekulargewichten aus- 
zusagen. 

Das Absinken der Gewichtsmittelwerte mit steigender Konzen- 
tration der gelosten Substanz gleicht den Verhaltnissen, die man bei 
den Messungen des osmotischen Drucks von Hochpolymeren, und 
besonders Fadenmolekeln antrifft. Auch dort werden die a m  den 
experimentell gefundenen Drucken berechneten Molekulargewichte 
init steigender Konzentration kleiner. Es zeigte sich dort aber, dass 
die gegen die Konzentration Null hin extrapolierten reduzierten os- 
niotischen Drucke pic fur eine Konzentrationsserie fur alle normalen 
Losungsmittel einen identischen Grenzwert liefernl). Aus diesem 
Grenzwert wird dann das Molekulargewicht berechnet. Da in vielen 
Fallen pic als Funktion c eine Gerade ergibt, so wird die Extrapo- 
lation auf diese Weise besonders leicht und dieses Verfahren zur 
Berechnung der osmotischen Molekula3rgewichte von Fadenmolekeln 
beniitzt. Einem solchen Verhalten des osmotischen Drucks in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration entspricht eine Gleichung von der 
Form 

p = k‘c+ k”c2 (9) 

Das erste Glied auf der rechten Seite, das sogenannte V a n  t’Hoff- 
sche Glied, gibt den Betrag des osmotischen Drucks, wie er den 
Gasgesetzen entspricht. Das zweite Glied gibt einen Zusatzdruck, der 
bei den niedermolekularen Substanzen in kleinen Konzentrationen 
sich nicht geltend macht. Diese Gleichung in allgemeiner Form wurde 
von Wo. Ostuiald vorgeschlagen und von Haller theoretisch zu deuten 
versucht 2).  Von Preundlich und Posnnjak wurde ebenfalls eine Glei- 

l) A. Dobuy, J. chim. phys. 32, 46 (1935); Koll. Z. 81, 190 (1937). 
2 ,  W o .  Ostwald,  Z. physikal. Ch. [A] 159, 375 (1932) (Zusammenfassung). 
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chung dieser Form f t r  die Quellung von Gelen vorgeschlagenl). Von 
andern Voraussetzungen als HaZZer ausgehend, versu chte auch BchuZx 
die Gleichung theoretisch zu untermauernz). Diese Erscheinungen des 
osmotisehen Drucks wurden von andern Autoren auf Grund moleku- 
larstatistischer Uberlegungen ebenfalls auf ganz andere Weise zu er- 
klaren gesueht3). 

Man kann nun aus der an I/6 ausgefiihrten Konzentrationsserie 
die den gefundenen M, entsprechenden osmotischen Drucke berech- 
nen. Die Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung iiber die entsprechen- 

52100 
39300 
27100 

den Daten. 

14,31 
30.61 
88,76 

Tabelle 4. 

c g,/1000 ml 

0,665 
I ,33 
1,40 
1,50 
1,55 
3,00 
3,lO 
5,00 

10,oo 

_ _ _ _  
pic in Atm. x 

~ ____ ____ _ _  
2,999 
3,182 
3,136 
3,461 
3,451 
4,617 
4,617 
6,121 
8,876 

Losungsmittel 
~ 

Methylalkohol 

Amylacetat 
Aceton 
Amylacetat 
Aceton 

Die Figur 4 stellt pic als Funktion von c dar. Man sieht, dass 
Rich die Punkte ebenfalls hier in einem gewissen Konzentrations- 
bereich auf einer Geraden befinden. Fur die verschiedenen Losungs- 
mittel lassen sich keine mit Sicherheit feststellbaren Unterschiedo 

I-iluuuml 2 4 Fig. 6 4. 

pic als Funktion von c fur Ij6. 

1) H .  Freundlich und E. Posrrjak, Kol1.-chem. 13eih. 3, 442 (1912). 
?)  G. V .  Selzuk, Z. physikal. Ch. 176, 317 (1936). 
3) X. H .  Zeyer,  Z. physikal. Ch. [B] 44, 383 (1939); E. E. Powell, R. C. Clark und 

H .  Eyrifig, J. chem. Physics 9, 268 (1941). 
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wahrnehmen. Zwar liegen die den Amylacetatlosungen entsprechen- 
den Punkte etwas hoher, doch kann nicht bestimmt gesagt werden, 
sie liegen auf einer besonderen Kurve. Auch bei den osmotischen 
Messungen sind aber in diesem Konzentrationsgebiet die den ver- 
schiedenen Losungsmitteln entsprechenden Unterschiede noch sehr 
goring. Man sieht jedoch, dass die Kurve gegen die kleinsten Kon- 
zentrationen hin abbiegt und in eine zur Abszisse parallele Gerade 
iibergeht. Man kann hier den Vorwurf machen, es handle sich nur 
um einen einzigen Punkt, der in diesem Gebiet liege und die Rich- 
tungsanderung der Kurve sei dadurch recht wenig gestutzt. Dagegen 
muss bemerkt werden, dass bei den andern Subst,anzen, z. B. IV/3/3, 
mit Sicherheit bei kleinen Konzentrationen ein Gebiet existiert, wo 
die Molekulargewichte und nach unserer Darstellung die entsprechen- 
den p/c-Werte konzentrationsunabhiingig sind. Perner haben wir bei 
I/6 selbst in dem normalen Gang der M,,-Werte in Beispiel 20 eine 
weitsre Stiitze, dass wir ins Gebiet gekommen sind, wo die idealen 
Losungsgesetze gelten, das Molekulargewicht von der Konzen- 
tration unabhangig wird und folglich auch pic es sein sollte. 

Wir wollen nicht behaupten, dass bei diesen Gleichgewichten 
absolut die gleichen Verhiiltnisse herrschen miissen, a i e  bei den os- 
motischen Messungen. Wir mochten nur darauf aufmerksam machen, 
dass eine Extrapolation der pic, c-Kurven als gerade Linien gegen 
die Konzentration Null hin zu fehlerhaften Molekulargewichten fiihren 
kann. Es ist doch anzunehmen, dass auch bei hochmolekularen Sub- 
s tanzen mit Fadenmolekeln bei geniigend grossen Verdunnungen das 
quadratische Glied der Gleichung (9), S. 395, verschwindet und 
aueh dort die Gasgesetze in ihrer einfachsten Form gelten. Wiirde man 
im vorliegenden Fall die Kurve gegen die Konzentration Null hin 
geradlinig cxtrapolieren, und wiirde man aus dem Ordinatenabschnitt 
das Molekulargewicht berechnen, so kame man zu einem Wert von 
rund l l O O O O ! !  Ex wird also auch wichtig sein zu versuchen, die 
Schwierigkeiten bei der Messung osmotiseher Drucke entsprechend 
sehr kleinen Steighohen zu uberwinden, um sichere Messungen bei 
noeh kleineren Konzentrationen zu erhalten. 

Diese Arbeit wurde am physikalisch-chemischen Institut der Universitat Uppsala 
ansgefuhrt. Dein Vorsteher des Znstituts, Herrn Prof. The Svedberg, und scinen Mitarbei- 
tern mochte ich herzlich danken fur die Hilfe und Ratschlage, die sie mir gaben. Ferner 
mochte ich Herrn Prof. Rudolf Signer in Bern meinen Dank aussprechen fur die Anregung 
zu dieser Untersuchung, fur die Uberlassung der Priiparate und fur Diskussionen der 
behandelten Pragen. Die Durckfuhrung der Untersuchung wurde durch Unterstutzung 
seitens der Rockefeller- und Wallenberg-Stiftungen ermoglicht. 

Zusammenf assung.  
1. Es wird die Notwendigkeit hervorgehoben, die mit dem #tau- 

dilzger’schen Viskositatsgesetz erhaltenen Molekulargewichtswerte von 
Substanzen mit Fadenmolekeln durch Messungen nach andern Metho- 
den zu ergiinzen und nachzuprufen. 
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2. Es werden die mit verschiedenen Messmethoden erhaltlichen 
Xolekula~gewichtsmi t t elwerte erwahnt und diskutiert, w i e  weit aus 
ihnen die Polydispersitat erschlossen werden kann. 

3. Es wird uber die experimentellen Schwierigkeiten bei der 
Molekulargewichtsbestimmung von Nitrocellulosen aus dem Sedimen- 
tationsgleichsgewicht beriehtet. 

4. Die Ergebnisse von zahlreichen Gleichgewichtseinstellungen 
werden mitgeteilt. 

5. Es wird festgestellt, dass die Molekulargewichtsbestimmungen 
nur bei relativ kleinen Konzentrationen ausfiihrbar sind, dass hierbei 
eber die Resultate von Konzentration, Zentrifugalfeld und Lijsungs- 
mittel unabhiingig sind. Es srgibt sich feraer, dass bei sehr hochmole- 
kularen Verbindungen keine Molekelgrossen aus der Gleichgewichts- 
einstellung bestimmt werden konnen. 

6. Es wird darauf hingewiesen, dass auch bei sorgfaltig fraktio- 
nier t en Subs t anz en Par tikelgr o s s enver teilungen mi t mehreren Maxim a 
auftreten. Der Einfluss mehrerer Maxima auf die iibliche Polydispersi- 
tatscharakterisierung durch den Uneinheitlichkeitskoeffizidtnten 
wird diskutiert. Es wird gewarnt vor allzu einfaehen Annahmen iiber 
die Molekelgrossenverteilungen, die keine direkte experimenteue 
Grundlage besitzen. 

7. Das Staudinger’sche Viskositiitsgesetz ist bei Nitrocellulosen 
nur in relativ kleinen Molekulargewichtsintervallen als Grenzgesetz 
gultig. Es leistet aber zur ungefahren Molekulargewichtsbestimmung 
wer tvolle Dims te. 

8. Die bei grosseren Konzentrationen auftretenden Abnormi- 
taten der Gleichgewichtseinstellung werden beschrieben, und es wird 
auf eine Parallelit%t zu den Messungen des osmotischell Druckes nach 
der Steighohenmethode hingewiesen. 

Pysikalisk-Kemiska Institutionen, Upsala. 

43. Zur Kenntnis der thermischen Magnesiumgewinnung 
von W. D. Treadwell, E. Moser und W. Hemmeler. 

(31. XII. 42.) 

Dcr Vorschlag, die Reduktion von Magnesiumoxyd mit Kohle 
xur praktischen Magnesiumgewinnung zu verwenden, scheint zuerst 
von Piittnnerl) gemacht worden zu sein. Durch Widerstandserhitzung 
gepresster Stabchen aus einem Gemisch von Magnesia und Kohle 
konnte Borchers 2, Kugelchen von Magnesium erhalten. An der appa- 

1) D.R.P. 31319 (1884); E.P. 1031 (1885). 
2) Elektrometallurgie 2. Aufl. (1896). 


