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Fraktionierung polymolekularer Stoffe durch
Verteilung zwischen zwei fliissigen Phasen’)

Von &. V. Sehulz und E. Nordt
Mit 5 Abbildungen
(Eingegangen am 11. Japuar 1940)

Um einen hinsichtlich seiner MolekiilgroBe uneinheitlichen
Stoff in Fraktionen mit verschiedenen Molekulargewichten zu
zerlegen, benutzt man bisher fast ausschlieBlich die Tatsache,
daB die Loslichkeit in einer polymerhomologen -Reihe mit
wachsendem Molekulargewicht abnimmt®). Die Fraktionierung
wird dann entweder in der Weise vorgenommen, daB man durch
allmahlich gesteigerten Zusatz von Fiallungsmittel zu einer
Losung des Stoffes zuniichst seine hichstmolekularen Anteile,
dann die nichstniederen usw. ausfallt; oder, indem man um-
gekehrt zunsichst mit einem schlechten Lisungsmittel die nie-
dersten Anteile des Stoffes in Lisung bringt, und dann durch
alimahliche Verbesserung des Losungsmittels Fraktionen immer
hoheren Molekulargewichtes heraunslost.

Wie frither®) gezeigt wurde, ist es fir eine gute
Einstellung des Lisungsgleichgewichtes am giinstigsten, wenn
der Anteil des Stoffes, der nicht in Ldsung geht, in Form

) 239. Mitteilung voranstehend.

%) Auf diesen Zusammenhang machte bei makromolekularen Stoffen
zuerst . Staudinger aufmerksam. Vgl Ber. dtsch. chem. Ges. 59,
3019 (1926); 62, 2912 (1929).

3 G.V.Schulz, Z physik. Chem. Abt. A 179, 321 (1937).
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einer fliissigen Phase auftritt, da nur in diesem Fall die
Mboglichkeit dafiir besteht, daB sich die verschieden groBen
Molekiile des Stoffes zwischen den beiden Phasen glatt aus-
tauschen. Diese Bedingung ist bei den meisten makromole-
knlaren Stoffen erfiillt (z. B. Nitrocellulose und andere Cellulose-
derivate, Polystyrol, Polymethacrylsiaureester usw.!). Beianderen
Stoffen - jedoch nimmt der -unlosliche Anteil den Charakter
eines festen (fast vollig ungequollenen), wahrscheinlich krystal-
lisierten Bodenkorpers an. In solchen Fillen ist eine Zer-
legung iu Anteile verschiedenen Molekulargewichtes oft sehr
schwer zu erzielen. Ein Beispiel fiir derartige Stoffe ist das
Polyithylenoxyd, das wir wegen des krystallinen Charakters,
den es als Bodenkorper im Liésungsgleichgewicht annimmt,
trotz zahlreicher Versuche durch Fillung nur in Fraktionen
zerlegen konnten, deren Molekulargewichte kaum voneinander
verschieden waren?).

Da, wie erwiahnt, bei den gut fraktionierbaren Stoffen das
Gleichgewicht zwischen Lodsung und Bodenkdrper ein solches
zwischen 2 fliissigen Phasen ist, lag der Gedanke nahe, die
Fraktionierung des Polyithylenoxydes (und dhnlicher Stoffe) in
der Weise vorzunehmen, daB man es zwischen 2 Flissigkeiten
abgestufter Zusammensetzung, die untereinander nicht mischbar
sind, verteilte. Bei unserem Versuch bestand die eine Phase
aus Wasser, die andere aus einem Gemisch von Chloroform

%) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). Vgl. ferner
G. V. Schulz u. B. Jirgensons, Z. physik. Chem. Abt. B (erscheint
demnichst).

%) Diese Schwierigkeiten hingen wahrscheinlich mit den sehr starken
Uberschreitungserscheinungen zusammen, die beim Ausfillen des Poly-
#thylenoxyds anftreten. Diese duBern sich darin, daf bei der Fillung
gehr starke Verzdgerungserscheinungen auftreten, und daB daher die
Menge des Fillungsmittels, die man dessen Losungen zusetzen mubf,
nicht genau reproduzierbar ist. Andererseits zeigten E.H.Lovell u.
Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 61, 1916 (1939), daB man bei molekular
einheitlichen Polyéthylenoxyden sehr genau diese Mengen bestimmen
kann, Die fliissige hat gegeniiber der festen Ausfillung aufer der leichten
Austguschbarkeit der Molekiile noch den Vorteil, da bei ihr keinerlei
Uberschreitungserscheinungen auftreten. In unmittelbarer Nihe des
Fiallungspunktes kann man durech Zngabe weniger Tropfen Fillungs-
oder Lisungsmittel fast momentan Fillung und Auflssung reversibel n-
einander iiberfithren.
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und Benzol, dessen Zusammensetzung variiert wurde. Wie im
folgenden gezeigt wird, ist auf diesem Wege eine Trennung
durchfiihrbar. Die Methode ist selbstverstindlich auch auf
andere makromolekulare Stoffe anwendbar, vorausgesetzt, dab
sich fiir den zu fraktionierenden Stoff 2 Lidsungsmittel finden,
die untereinander nicht oder nur beschrinkt mischbar sind.

Theoretische Grundlagen

Verteilt sich ein Stoff zwischen zwei fliissige Phasen, so
tindet eine Anreicherung desselben in der Phase statt, in dem
seine Molekiile die geringere potentielle Energie (bzw. die
hohere Losungswirme) besitzen. Die Konzentrationen in den
beiden Phasen ¢, und ¢, hingen dann mit der Differenz der
potentiellen Energie £ = E, — E, nach Boltzmann in folgen-
der Weise zusammen
(1) 4 _ it

C,
Die Energiedifferenz E ist hier pro Mol des gelosten Stoffes
gerechnet. Nach Bronsted nimmt in einer polymerhomologen
Reihe E proportional dem Molekulargewicht zul). Bezeichnen
wir mit ¢ die Energiedifferenz fiir ein Grundmol der Substanz
und mit P den Polymerisationsgrad, so konnen wir schreiben

{2) E=2DP¢

und wir erhalten
3) o= e‘ﬁff,
Ca

Man sieht aus Gleichung (3), daf die Phasenverteilung
sehr stark vom Polymerisationsgrad abhingen muf, und zwar
wird sie um so extremer, je gréfler P ist (je nach dem Vor-
zeichen von ¢ in der einen oder der anderen Richtung).

Bestehen die beiden Phasen aus zwei reinen Fliissigkeiten,
8o hat ¢ fir jeden zwischen ihnen verteilten Stoff einen be-
stimmten Wert. Besteht jedoch die eine Phase aus 2 Kom-

Y J. N. Bronsted, Z. physik. Chem. Bodenstein- Festband 1931,
279. Bronsted bezeichnet derartige Stoffe als isochemisch. Diese unter-
scheiden sich nicht im chemischen Bau, sondern nur im Molekular-
gewicht
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ponenten (z. B. einem Losungsmittel und einem Nichtldsungs-
mittel), so hingt ¢ von der Zusammensetzung dieser Phase ab.
Ist y der Gehalt der Mischphase an der einen Komponente
(z.B. dem Nichtldsungsmittel), so kann man nach G. V.Schulz})
niberungsweise setzen

(4) ¢e=4+ By.

Gleichung (4) wird mit konstantem 4 und B um so besser gelten,
je kleiner der Bereich ist, innerhalb dessen y variiert wird,
Aus {8) und (4) ergibt sich

) P4 PB

(5) ln%:=RT+RA1—,7

Gleichung (5) wurde an Polyithylenoxyden nachgepriift?).
Die beiden Phasen bestanden aus Wasser einerseits und
Chloroform - Benzol andrerseits.  Zwischen diesen Phasen
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Abb. 1. Teilungsverhiltnis zweier Polyithylenoxyde zwischen
Wasser und einer Mischphase von Chloroform~Benzol bei verschiedenen
Benzolkonzentrationen ¢ (y ist in Vol.-%/, gerechnet)

wurden Polyathylenoxyde verteilt. Ks wurden 2 Priparate
mit den Molekulargewichten 5000 und 20000 verwendet. In
Abb. 1 ist das Versuchsergebnis dargestellt. In ihr ist
der Logarithmus des Teilungsverhiltnisses als Funktion des
Prozentgehaltes an Benzol aufgetragen. Nach Gleichung (5)
muB hierbei eine Gerade resultieren mit der Neigung PB/RT.
Wie man sieht, trifft dieses zu, und die Neigung nimmt, wie
erwartet, mit dem Polymerisationsgrad ungefibr proportional
zu. Bei gegebenem y wird daher die Verteilung um so extremer
je groBer P ist.

1 G. V. 8chulz, 7. physik. Chem. Abt. A 179, 321 (1937).
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Benntzen wir die Verteilung zwischen 2 Phasen, um einen
Stoff in Fraktionen zu zerlegen, so kommt es uns nicht auf
das Konzentrationsverhiltnis sondern auf das Mengenverhiltnis
in den beiden Phasen an. Wir bezeichnen mit mp(, die Menge
(in g) des Stoffes vom Polymerisationsgrad P in der Phase 1,
entsprechend mpg, in der Phase 2. Die Volumina der beiden
Phasen seien v, und »,. Die Phase mit dem Index 1 habe die
niedrigere potentielle Energie. Dann ist nach Gleichung (8)

Ps
i SOy

Mpy Uels s

Setzen wir
P =
s0 ergibt sich
”m Pe
(6) ,m_l_’j,l) = 17 _ g,
P(2) ?

Die Grofe ¢, die also eine Funktion von P, ¢ und ¢ ist, sei
als Trennungsverhaltnis bezeichnet. Wir bedenken hierbei,
daB ¢ durch die Zusammensetzung der Mischphase bestimmt
wird. Hierbei ist ¢ in cal zu rechnen, wenn RT in cal ge-
rechnet wird.

Um einen Uberblick dariiber zu gewinnen, in welcher Weise
sich die Werte von ¢ und ¢ auf den Fraktioniereffekt aus-
wirken, sollen die nachfolgenden Betrachtungen an einem Ge-
misch angestellt werden, das in einem groBen Bereich siimtliche
Polymerisationsgrade (von P = 1 an) in gleicher Menge enthalt.
Diese Menge sei zunichst willkiirlich gleich 1 gesetzt. Wird
dieses Gemisch in zwei fliissigen Phasen verteilt, so wird die
Menge jedes Polymerisationsgrades in die beiden Anteile mp
und mpg, zerlegt, die fiir jeden Polymerisationsgrad anders
ausfallen. Da nach Voraussetzung von jedem Polymerisations-
grad die Menge 1 vorlag, ist

(7 Mpq) + Mmp) = 1.

Zusammen mit Gleichung (6) ergibt sich dann

9
(8a) Mpa) = "4

1
(8b) Mp2) = 47 g s
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wobei & nach (6) fir jeden Polymerisationsgrad zu berech-
nen ist.

In den folgenden 3 Abbildungen ist dargestellt, in welcher
Weise ein Gemisch verschiedener Polymerisationsgrade der
oben charakterisierten Art in 2 Fraktionen zerlegt wird. Als
Abszisse ist der Polymerisationsgrad aufgetragen, als Ordinate
die Menge, die von dem jeweiligen Polymerisationsgrad in den
beiden Fraktionen vorhanden ist. Die Menge in der Fraktion
bzw. Phase 1 (mit der niederen potentiellen Energie) ist von
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Abb. 2. Trennungskurven bei verschiedenen Volumverhiltnissen ¢

unten nach oben gerechnet. Die Menge der Fraktion bzw.
Phase 2 von oben nach unten. Beide Mengen zusammen geben
wegen @leichung (7) den Wert 1.

Die dargestellten Kurven stellen jeweils einen Schnitt dar,
der durch das polymerhomologe Gemisch gelegt wird. Wire
die Fraktionierung eine ideale, so miite die Kurve eine senk-
rechte Gerade sein. Das wiirde bedeuten, daB oberhalb eines
bestimmten Polymerisationsgrades alle Substanz in die Phase 1,
unterhalb in die Phase 2 ginge. Tatsichlich kann man eine
derartige Aufteilung jedoch nur annihernd erzielen, wie aus
den Abbildungen hervorgeht. D.h. es befindet sich von jedem
Polymerisationsgrad in beiden Phasen etwas; unter giinstigen
Bedingungen nzhert sich allerdings die Menge bestimmter
Polymerisationsgrade in der einen Phase dem Werte 0.

In Abb. 2 ist der EinfluB des Volumenverhaltnisses ¢ dar-
gestellt. Man sieht zunichst, daB fir ¢ = 1 die Trennung
auBerordentlich unwirksam ist. Die kleinsten Polymerisations-
grade teilen sich im Verhiltnis 1:1 auf, die groBten gehen
quantitativ in die Phase 1 (mit der niedrigeren potentiellen
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Energie). L#Bt man nun ¢ anwachsen, d.bh. vergroBert man
das Volumen der Phase 2, dann wird die Verteilung zunehmend
giinstiger. Man kann das so auffassen, daB die groBen Mole-
kille wegen ihrer geringeren Beweglichkeit die Phase mit der
niedersten potentiellen KEnergie aufsuchen, wihrend sich die
kleinen beweglicheren Molekiile bevorzugt in der Phase mit
dem groBeren Volumen befinden. Gleichzeitig mit der Ver-
besserung des Fraktioniereffektes verschiebt sich, wie aus Abb. 2
hervorgeht, der Schnitt nach hiheren Polymerisationsgraden hin.
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Abb. 8. Trennungskurven bei verschiedenen Werten
fir die Ubergangsenergie ¢

In Abb. 8 ist ¢ konstant gleich 100 gesetzt und & variiert
(wie man es durch Verinderung von y nach Gleichung (4) er-
zielen kann) Man bekommt dann eine Schar von Kurven, die,
wie man leicht erkennt, durch eine lineare Mafistabverinderung
der P-Achse auseinander hervorgehen. Mit wachsendem ¢ ver-
schiebt sich der Schnitt nach kleineren Polymerisations-
graden hin,

Von Interesse ist die Beantwortung der Frage, wie wirkt
eine Verinderung von ¢ auf die Fraktionierbarkeit ein, wenn
man durch eine gleichzeitige Verinderung von & dafiir sorgt,
daB die Trennung im Mittel immer bei demselben Polymeri-
sationsgrad stattfindet? Um letzteres zu erreichen, miissen,
wie a. a. 0.1) gezeigt werden wird, ¢ und ¢ in der Beziehung

e = RTlnﬁclp

3

) Genauere Berechnungen erscheinen demniichst in der Z. physik.
Chemie.
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miteinander stehen, also mit wachsendem ¢ auch ¢ anwachsen.
In Abb. 4 sind die Werte fiir ¢ und ¢ so gewihlt, daB die
Trennung im Mittel bei P == 600 eintritt. Es zeigt sich hier
sehr deutlich, daB mit wachsendem ¢ die Fraktionierung immer -
besser wird, ohne allerdings die Eigenschaften einer idealen
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Abb. 4. Trennungskurven bei verschiedenen Werten fiir ¢ und &, derart,
daB die Trennung im Mittel bei gleichem Polymerisationsgrad stattfindet.
I: g =10, =28 II: @ =100, s = 46. IlI: ¢ = 1000, ¢ = 6,9

4

Fraktionierung zu erreichen. Wihrend fiir ¢ =10 noch 109/,
der kleinsten Molekiile in die Phase 1 gehen, sind bei ¢ = 1000
in dieser Phase praktisch keine Molekiile mit niederen Poly-
merisationsgraden als 200 mehr vorhanden.

Fir die praktische Durchfithrung einer derartigen Frak-
tionierung durch Verteilong zwischen 2 fliissigen Phasen ist es
nach den obigen Ausfilhrungen wichtig, das Volumverhiltnis ¢
so groB wie moglich zu machen. Die genaue Abstufung von &
nimmt man zweckmifBigerweise rein empirisch vor, indem man
die geeigneten Mischungsverhaltnisse y ausprobiert. Einen noch
besseren Anhaltspunkt geben Vorversuche in der Art, wie sie
in Abb. 1 dargestellt sind.

Im allgemeinen wird im Ausgangsgemisch nicht die Verteilung
vorliegen, die oben angenommen wurde, sondern die Mengen der ein-
zelnen Polymerisationsgrade werden untereinander verschieden sein. Ist
nun vom Polymerisationsgrad P im Ausgangsgemisch die Menge mp,
vorhanden, so geht in die Phase 1 die Menge

B 3
mP(L‘ - mP(O) 14+ 9 ’
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Man erhdlt also aus der urspriinglichen Verteilungsfunktion diejenige
einer Fraktion durch Multiplikation mit dem Faktor 1/(1 +3) bzw. &/(1 + 9.
Zerlegt man eine Fraktion weiter, so erhilt man die Verteilungsfunktion
der neuen Fraktion durch weitere Multiplikation mit diesen Faktoren,
wobei letztere nach Gleichung (6) mit den jeweils angewandten Werten
von ¢ und & auszurechnen sind.

Hiiufig wird angenommen, daB hohe Polymerisationsgrade schwerer
voneinander getrennt werden kinnen als niedere. Diese Annahme ist
nur bedingt richtig, denn man muf hier die absolute und die relative
Trennbarkeit unterscheiden. Die absolute Trennbarkeit nimmt mit
wachsendem Polymerisationsgrad ab. Das bedeutet, die Polymerisations-
grade 100 und 101 sind leichter voneinander zu trennen als die Poly-
merisationsgrade 1000 und 1001. Die relative Trennbarkeit ist jedoch
unabhingig vom Polymerisationsgrade, wofiir an anderer Stelle der ge-
naue Beweis geliefert werden wird. Die Polymerisationsgrade 1000 und
1010 sind genau so gut voneinander trennbar wie die Polymerisations-
grade 100 und 101. Allerdings muB man im ersten Falle die Konzen-
tration in der Mischphase genauer abstufen, da die zur Fraktionierung
notwendigen s-Werte mit wachsendem Polymerisationsgrad immer kleiner
werden. Das bereitet jedoch experimentell keine Schwierigkeiten.

Es sei noch darauf hingewiesen, daB die Gesetzm#Bigkeiten, die hier
fiir die Verteilung zwischen 2 fliissigen Phasen aufgestelit wurden, auch
fiir die fraktionierte Fillung oder Losung gelten. Nur hat bei diesen
Vorgiingen ¢ eine etwas modifizierte Bedeutung. Die hiermit zusammen-
hingenden Fragen sollen bald an anderer Stelle genauer auseinander-
gesetzt werden.

Fraktionierversuche

Als Material diente ein durch Katalysator polymerisiertes
Polyithylenoxyd vom Molekulargewicht 50001). Es wurde durch
Aufldsen in Chloroform und Abzentrifugieren des Katalysators
gereinigt. Letzte Reste von Katalysator, die sich in einer
geringen Triibung der Losung bemerkbar machten, lieBen sich
auf diesem Wege nicht entfernen, doch handelte es sich hier
nur um geringe Mengen. Das Priparat wurde dann noch in
Benzol gelost und durch EingieBen in die etwa 10-fache Menge
Oyclohexan umgefallt. Wie wir feststellten, gelingt die Um-
fallung auf diese Weise quantitativ, und man erhilt ein ziem-
lich feines Pulver, das sich leicht bearbeiten 1aBt. Auch die
einzelnen Fraktionen wurden auf diese Weise gereinigt.

1y Uber die Herstellung von Polyithylenoxyden vgl. H.Staudinger
u. O.Schweitzer, Ber. disch. chem. Ges. 62, 2359 (1929); H. Stau-
dinger u. H. Lohmann, ebendort 98, 2813 (1985); ferner: Die Hoch-
molekularen organischen Verbindungen, Verlag Springer, Berlin 1932, S. 287.
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Beim Fraktionieren wurde als Phase mit der hoheren
potentiellen KEnergie Wasser, mit der niederen potentiellen
Energie ein Gemisch von Chloroform mit Benzol gemommen.
Verteilt man Polyathylenoxyd zwischen Wasser und reinem
Chloroform, so geht es fast quantitativ in das Chloroform.
Man sieht daraus, daB der Energieunterschied in diesen
beiden Phasen fiir eine Fraktionierung zu groB ist. Um ¢
zu vermindern, wurde dem Chloroform Benzol zugesetzt.
Aus ‘Abb. 1 sieht man, daB bei etwa 519/, Benzol ¢ =0
ist, da sich dann das Polyathylenoxyd gleichmaBig auf
beide Phasen verteilt. Um ¢ in der Chloroformphase zu-
niichst um einen kleinen Betrag zu erniedrigen, wurde bei
der Abtrennung der ersten KFraktion 47°/, Benzol zugesetzt.
Hierbei ist die Konzentration des Polyéithylenoxydes mit dem
Molekulargewicht 5000 in der Chloroformphase etwa doppelt
so groB wie im Wasser {vgl. Abb. 1). Die weiteren Fraktionen
wurden mit Chloroform immer geringeren Benzolgehaltes
herausgeholt.

Die Volumina der beiden Phasen muBten so gew#hlt werden,
daB die Phase mit der niedrigeren potentiellen Energie (Chloro-
form—Benzol} die kleinere wurde. KEs wurden daher einer
Menge von 2 Liter Wasser 50 ccm Chloroform—Benzol gegen-
iibergestellt. Demnach war ¢ = 40. Aus den Trennungskurven
der Abb.4 geht hervor, daB dieses Volumverhiltnis noch nicht
besonders giinstig ist, jedoch zur Aufzeigung des Effektes aus-
reicht

Um den Austausch zwischen den beiden Phasen zu be-
schleunigen, wurden sie anfangs in einem Stutzen mit Hilfe
eines kraftigen Riihrers durcheinandergewirbelt. Hierbei trat
jedoch als stérende Erscheinung eine weitgehende Emulgierung
ein, so daB eine saubere Abtrennung der Chloroformphase nicht
moglich war. Wir setzten daher die beiden Phasen in eine
wilzende Bewegung gegeneinander, indem wir sie in eine
5-Literfiasche fiillten und diese in horizontaler Lage mit miBiger
Geschwindigkeit um ibhre Lingsachse drehten (vgl. Abb. 5). Die
Austauschbedingungen an der Phasengrenze sind hierbei sehr
glinstig, da die Flissigkeiten, wie aus der Abbildung hervor-
geht, gegeneinander rotieren. Um die Zeit festzustellen, die
bis zur Einstellung des (leichgewichtes vergeht, wurde folgender
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Versuch gemacht. 2 Liter einer 0,8°/,-igen wabrigen Liosung
des Polyithylenoxydes wurden mit 50 ecm einer 479/ -igen
Benzolchloroformlosung gewialzt. Aus der Chloroformphase
wurden in Abstinden von einer Stunde 2 cem abpipettiert, und
durch Eintrocknen deren Konzentration bestimmt. Man siebt

T

Abb. 5. Stromungsrichtungen beim Verteilungsversuch

aus der Tab. 1, daB nach 2 Stunden die Gleichgewichtsein-
stellung praktisch beendet ist. Bei den spiteren Versuchen
wurde daher immer 2 Stunden rotiert.

Tabelle 1
Zeitliche Einstellung des Gleichgewichtes
. Konzentration
Leit in Phase 1
0 Std. 0,0 °,
1 " 1720 0/(!
2 1,30 %/,
3y 1,35 Ofio

Der Hauptversuch wurde in folgender Weise durchgefiihrt.
16 g des Polyathylenoxydes vom Molekulargewicht 5000 wurden
in 2 Liter Wasser gelost, und dann in der oben beschriebenen
Weise mit 50 ccm einer Chloroform—Benzolphase abgestufter
Zusammensetzung ins (Gleichgewicht gesetzt. Nach 2 Stunden
wurde jeweils das Chloroform—Benzolgemisch abgetrennt und
eingedampft. Das Polyathylenoxyd wurde dann noch einmal
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in Benzol gelost nnd mit Cyclohexan wie beschrieben um-
gefallt. Der Niederschlag wurde bei 85° im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz (etwa 12 Stunden) getrocknet und gewogen.

Zur Molekulargewichtsbestimmung nach der Staudinger-
schen Methode wurde von jeder Fraktion eine 0,5/ ige wifirige
Losung hergestellt und im Ostwald-Viscosimeter deren Vis-
cositit bestimmt?!). Der mittlere Polymerisationsgrad wurde
nach der Gleichung

(10) P= kim S

bestimmt?). Hierin ist ¢ die Konzentration in g/Liter und s,
die spez. Viscositit der Losung (relative Viscositit — 1). Die
K, - Konstante ist von Staudinger und Lohmann3) fir
Polyithylenoxyde dieses Bereiches von Molekulargewichten zu
1,8.10~* bestimmt worden. Die so bestimmten Polymerisations-
grade und Molekulargewichte sind in der 6. und 7. Spalte der
Tab.2 angegeben.

Man erkennt aus Tab, 2, daB ein deutlicher Fraktionier-
effekt vorhanden ist. Die erste Fraktion bat wahrscheinlich
deshalb ein etwas zu niedriges Molekulargewicht, weil in sie
die kleine Menge Katalysator hineingegangen ist, die sich wie
erwihnt nicht abtrennen lieB. Um die Wirksamkeit der Frak-
tionierung auszuprobieren, wurde die Fraktion 2 noch einmal
einer Fraktionierung unterworfen, Zu diesem Zweck wurden
0,4 g in 600 ccm Wasser gelést und mit 20 ccm Chloroform-
Benzol (45°/,) behandelt. In der Chloroformphase fanden sich
dann 0,185 g mit dem Viscositatswert 5,,/c = 3,02.10—2 Das
Molekulargewicht betrigt demnach 8850, ist also wesentlich
hoher als das der Ausgangsfraktion (6500). Diese war dem-
nach noch sehr uneinheitlich.

1 Die Viscosimeterdimensionen sind bei G. V. Sechulz, Z. Elektro-
chern. angew. physik. Chem. 43, 479 (1937) angegeben.

%) Diese Gleichung geht aus der sonst meist angewandten Stau-
dingerschen Gleichung durch Division mit dem Grundmolekulargewicht
hervor. Die K, -Konstante ist dieselbe. Vgl. G. V. Schulz, Z. physik.
Chem. Abt. B 32, 82 (1936).

3 H. Staudinger u. H, Lohmann, Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen, Berlin 1932, S. 287.
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Tabelle 2

Fraktionierungsversuch. Ausgangsprodukt: 16 g Polyithylenoxyd
mit 7,,/c = 2,05.1072; P=114; Molekulargewicht 5000

. 9/,Benzol | Menge Menge sp — , Molekular-
Fraktion iI{oPhase 1 ingg in °/§ '7“7[}'102 i gewicht
I | a1 | o5 51 | o2p 139 | 6150
Ir ; 45 | 315 196 | 265 148 | 6500
1 iz | 34 21,3 2,56 | 143 | 6250
v 0 @ 22 187 | 2,15 | 119 | 5250
\ 33 | 2l 18,1 | 1,51 84 | 3700
VI 25 1 285 | 147 | 145 81 { 3350
Rest — i 215 - 135 nicht bestimmt

Zur vollstindigen Beurteilung der Wirksamkeit dieser neuen
Fraktioniermethode wire es notig, die Verteilungsfunktion der
Molekulargewichte im Ausgangsprodukt zu kennen. Nimmt
man an, daB es dhnlich zusammengesetzt ist wie andere Poly-
merisationsprodukte, so kommt man zum Ergebnis, daf die
Zerlegung durch fraktionierte Fiallung wirksamer ist als die
hier angewandte Methode; denn Polyisobutylen') und Poly-
styrole?) lieBen sich durch Fillung in sebr viel stirker aus-
einanderliegende Fraktionen aufspalten. Nun ist allerdings
anzunehmen, daB bei den hier angewandten Versuchsbedingungen
noch nicht die maximale Wirksamkeit der Methode erreicht
ist. Wie schon erwihnt, ist fiir den Faktor ¢ der Wert 40
noch ziemlich niedrig, besonders verglichen mit dem entsprechen-
den Faktor hei Fillungsversuchen, der wesentlich hoher liegt.
Es ist daher anzunebhmen, daB sich die neue Art der Frak-
tionierung zu derselben Wirksamkeit ausgestalten laBt, wie die
bisher iibliche Methode der fraktionierten Fillung.

Zusammenfassung

Verteilt sich ein polymolekularer Stoff zwischen 2 fliissigen
Phasen, so tritt eine Fraktionierung ein, wenn die Phase, in
der die Molekiile des Stoffes die hihere potentielle Energie
(kleinere Losungswirme) haben, ein groBeres Volumen besitzt

Y) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 30, 879 (1935).

%) G. V.8chulz u. A, Dinglinger, Z. physik. Chem. Abt. B 43,
47 (1939).
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als die Gegenphase. Der Effekt kann qualitativ so verstanden
werden, daB sich die groBeren Molekiile wegen ihrer geringeren
Beweglichkeit in der Phase mit der tieferen potentiellen Energie
anreichern, wihrend die beweglicheren kleineren Molekiile be-
vorzngt in die Phase mit dem groBeren Volumen gehen. Der
Fraktioniereffekt wird um so besser, je groBer der Volumen-
unterschied zwischen den beiden Phasen ist.

Ein Polyithylenoxyd wird zwischen Wasser und einer
Mischphase aus Chloreform und Benzol verteilt. Durch Chloro-
form—Benzolgemische abgestufter Zusammensetzung 148t sich
aus der wiBrigen Losung des Polyithylenoxydes eine Reihe
von Fraktionen verschiedenen Molekulargewichtes herausziehen.
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