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Fraktionierung hochpolymerer Stoffe 
dutch die chromatographische Adsorptions- 

analyse I. 
Frakt ionierung von Acetylcellulose 

H. MARK und G. SAITO 
(Eiugegangen am 14. 5. 1936. Vorgelegt  i n  der Sitzung am 18. 6. 1936) 

1. E i n l e i t u n g .  

Bisher wurden Fraktionierungen hoehpolymerer Stoffe haupt- 
siiehlieh mit Kilfe der folgenden lgethoden versueht: 

1. dureh fraktionierte Fitllung, 
2. dureh fraki, ionierte Auflgsung, 
3. dureh Diffusion in organisehen L5sungsmitteln, 
4. dureh Ultrafiltration. 
Naeh 1. entstehen die versehiedenen Fraktionen dureh stei- 

genden Zusaiz yon Niehtliisungsmittel und k5nnen dureh Fil- 
tration voneinander getrennt werden. Die meisten hierherge- 
hiirigen Versuche wurden mit Acetylcellulose 1 und Nitrocellulose ~ 
durchgefiihrt und ergaben in der Tat Fraktionen mit verschie- 
denen physikaliseh-ehemisehen Eigenschaften trotz ihres beinahe 
gleiehen Acetyl- oder Stickstoffgehaltes, so dail die Trennung 
wohl ira wesentlichen hinsiehtlieh der MolekiilgrSl3e erfolgt. 

Die )/Iethode 2. erm~iglicht es, aus einer Acetyleellulose 
durch Behandlung mit Benzol-Methylacetatgemisehen steigender 
Methylacetatkonzentration stufenweise versehiedene Fraktionen 
herauszuli3sen 3. Dabei bekommt man ebenfalls Fraktionen von 
gleichem Essigsiiuregehalt aber sehr verschiedener Viskositgt. 

Die Diffusion in organischen LiSsungsmitte]n und besonders 
die Ultrafiltration wurden in den vergangenen Jahren ebenfalls 
wiederholt dazu verwendet, um Trennungen eines Gemisches yon 
Polymerhomologen zu bewirken. 

Die grol~en Erfolge der chromatographischen Methode auf 

Z . B . J . G .  Me NALLY und A. P. GODBOUT, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 
301~5; H. J. EOCHA, Kolloid-Beih. 30 (1930) 230 und W. HEItZ~ Cellulosechem. 15 
(1934) 95. 

2 j .  DUCLAVX und E. WOLLMA~, Bull. Soc. chim. France (IV) 27 (1920)~414 
bzw. Zbl. (III) 91 (19")0) 233. ggl. auch E. BERL und O. H~F'rEa, Cellulosechem. 
14 (1933) 72. 

3 I. SAKUR~DA und M. TAmaucar, J. Soc. chem. Ind. Japan (B) 35 (1932) 249. 
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dem Gebiete der Carotine und anderer F~rbstoffkl~ssen liel3en es 
wiinsehenswert erseheinen zu versuchen, ob diese Methode auch 
im Bereich der hochpo]ymeren Stoffe eine Trennung sonst sehwer 
voneinander t rennbarer  Gemisehe gestat tet .  

Die Methode w~re dann brauchbar, wenn die Adsorptions- 
~ h i g k e i t  eine Funkt ion  der TeilchengrSl3e w~ire, was hinsichtlich 
der Adsorptionsgeschwindigkeit  durchaus m~glich erscheint. 

2. B i s h e r i g e  V e r s u c h e  z u r  A d s o r p t i o n  k o l l o i d e r  
L S s u n g e n  an  f e s t e n  S u b s t a n z e n .  

Die Absorption kol]oidgelSster Stoffe durch Koh]e und andere 
~este KSrper mit  grol3er Oberfl~ehe ist seit langem bekannt ' .  
R. MArc ~ und O. ARENDT 6 haben kolloide L~sungen yon St~rke, 
Albumin und Gummiarabieum un~ersucht und dabei als Ad- 
sorbens im wesentlichen Strontiumcarbonat,  Bariumcarbonat  ~nd 
Kohle verwendet. Sie fanden bei der Adsorption aus verdiinnten 
LSsungen die FREUNDLICHscho Adsorptionsisotherme7 best~ttigt. 

]m allgemeinen ist  die Adsorption aus organischen L~sungen 
geringer als aus w~sserigen. So hat  man gefunden, dal3 die ~d- 
sorbierte ~ e n g e  eines Ce]lulosederivates aus organischer LSsung 
geringer ist  als die adsorbierte Menge yon Glucose an Kohle8 
aus einer w~sserigen LSsung, welche, wie die Versuche mehrerer 
Autoren zeigten, dureh Zusatz yon Aceton, Essigs~iure, s  
alkohol und Phenol herabgesetzt  9 werden kann.  

Die Adsorptionsmenge ist je n~ch dem LSsungsmittel,  Ad- 
sorbens und GelSsten verschieden; sie h~ngt v o n d e r  Tempera tur  
ab und wird um so geringer, je ht~her diese ist. 

3. A d s o r p t i o n  y o n  A c e t y l -  u n d  N i t r o c e l l u l o s e  an  K o h l e ,  
A l u m i n i u m o x y d ,  C a l c i u m c a r b o n a t  u n d  S t ~ r k e .  
100cm3 einer 0"5%igen L~sung yon Acety]- oder Nitro- 

ce]lulose in Aceton bzw. Dioxan wurden mit  10g Blutkohle ~~ 
Alumin iumoxyd~,  C~lciumcarbonat (MERK) bzw. St~rke gut  ge- 

4 w. OSTWALD, Lehrb. allg. Chem., 2~ Aufl. 1 (1890) 1093. 
R. MARC, Z. Elektrochem. 20 (1914) 515. 

60. A~E~DT, Kolloid-Beih, 7 (1915) 212. 
1-1. FI~EUNDLIClt, Kapillarchem., Leipzig 1 (1930) 244. 

s F. HAYAS~r, J. Bioehem., Tokyo 16 (1932) 1. 
9 p. RoNA und L. MICHAEL,S, Biochem. Z. 16 (1908) 489; E. M~s~, Pfliigers 

Arch. :156 (1914) 403; J. M. KoL~o~, Biochem. Z. 168 (1926) 12'2; F. Hxv~s~ 4 1. c. 
~0 Nach F. HA~'AS~ (1. C.) zeigt die KAn~BA~sche Blutkohle die starks~e 

Adsorption, daher warde bei diesem Experiment nur die KAn~,~v~sche gepulverte 
Blutkohle verwendet, ohne eine andere Kohle zu fiberprfifen. 

~ M~RKsches w~sserfreies AltOs, stand~rdisiert nach B a o c ~ .  
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sehi i f te l t  und  fiber N a e h t  s tehen  ge lassen .  N a c h  der F i l t r a t i o n  

mi t  P r e B l u f t  du rch  eine Schieh t  von  G l a s w o l l e ,  A s b e s t  und  
S t~rke  wurde  die Menge und  Viskos i t~ t  des Rf icks tandes  aus  
dem F i l t r a t  bes t immt .  Die R e s u l t a t e  sind in der  Tabe l le  1 ange-  
geben.  A u s  ih r  k a n n  m a n  ersehen,  dal~ bet A c e t y l c e l h ] o s e  ein 

g roge r  Un te r sch ied  in der  A d s o r p t i o n s m e n g e  bet Ace ton-  und  
Dioxan lgsung  bes teh t  und  dal~ sich bet dcr  Ace ton lSsung  ein Zu- 
s a m m e n h a n g  zwischen  A d s o r p t i o n s m e n g e  und  Viskosi t i i t  zeigt .  

Dabe i  ist  die u  des F i l t r a t s  bet B lu tkoh l e  besonders  
hoch. I m  F a l l e  der  Ni t roce l lu lose  b e k o m m t  m a n  wen ige r  k l a re  
Resu l ta te ,  und z w a r  wahrscheinl ich ,  well  bet der A d s o r p t i o n  und  

dem T r o c k n e n  e twas  Ze r se t zung  e in t r i t t .  
E s  k~men  als Adsorbens  noch  verschiedene  andere  anor-  

gan i sche  Salze u n d ' O x y d e  sowie o rgan i sche  V e r b i n d u n g  in Be-  

t rach t ,  ab'er b ie r  w u r d e n  n u r  die a n f a n g s  e rw~hn ten  v i e r  an- 

gewende t .  
T a b e l l e  1. 

durch 10g Adsorptions- Viskositfit* ~ der 
Adsorptionsmittel mittel adsorbierte Menge  filtrierten LSsung 

Celli t  L 1000 (0"5 %). 
Blutkohle** . . . .  ("46 g 1"227 
CaCO 3 . . . . . .  0"04 g 1"172 
Al~03 . . . . . . .  0"12 g 1"197 
Stfirke . . . : . . O ' 0 2  g 1"171 

Cell i t  L 1000 in Dioxan (0"5 % ). 
Blutkohle . . . . .  ca. 0"05g 
CaCO 3 . . . . . .  0 
AI~O s . . . . . . .  , 0'07 g 
St~rke . . . . . .  0 --  

Ni t roce l lu lose  E 1 160 in A c e t o n  (0"5 %). 
Blutkohle** . . . .  0"29 g 1"220 
CaCO s . . . . . .  0 1"173 
AI~O 3 . . . . . . .  0"05 g 1"213 

Ni t roce l lu lose  E 1160 in K t h e r a l k o h o l  (2 : 1) (0"5 % ). 
Blutkohle** . . . .  0"42 g 1"168 
CaCO~ . . . . .  0"03g 1"231 
AloO~ . . . . . . .  0"08 g l"254 

Ni t rocel lu lose  E 1160 in D i o x a n  (0"5 % ). 
Blutkohle** . . 0"44 g -- 
CaC03 . . . . . .  0"I I g 
A1203 . . . . . .  0"33 g 

* 0"1%ige LSsang in Aceton (die Viskosit~t wurde immer bei dieser Kon- 
zentration bestimmt). 

~* Es wurden 2G0cm 8 LSsung angewendet. 
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t~ber den Adsorpt ionsmechanismus  von ak t i ve r  Kohle gibt  
es verschiedene Theorien, wie die yon O. RUFF 18, II. H. LowaY 1,, 
N. SCHILOW 1~ und L. J. BURI~.~GE is ; sic sollen bei einer anderen 

Gelegenhei t  d iskut ier t  werden 17. 

I m  Ansehluil  an diese Vorversuehe  haben wi r  nun die ebro- 
matographische  Methode au f  Hochpo lymere  angewandt .  

4. A n w e n d u n g  d e r  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  M e t h o d e  
a u f  H o e h p o l y m e r e .  

M. TSWETT ls ha t  zum ersten l~al die chromatographisehe 
Analyse  f i i r  die T r e n n u n g  yon Farbstoff l i i sungen ve rwende t ;  
wenn man  die Lgsung  verschiedener  Farbs toffe  durch die Schicht  
eines Adsorbens fi l tr iert ,  werden sic je  nach ihrer  chemischen 
N a t u r  ~ e h r  oder weniger  s t a rk  adsorbier t  und re ichern sieh in 
verschiedenen Schiehten des Adsorp t ions turmes  an. Sic lassen 
sich nach dem H e r a u s n e h m e n  der Adsorpt ionsmasse  ge t renn t  
yon einander  eluieren. TSWETT hat  diese Methode bei tier T rennung  
yon Carot inen und Chlorphyl len mi t  gu tem Erfo lg  angewendet .  
Im  al lgemeinen is t  ngmlieh die Adsorptionsaffini t[ i t  yon der Kon- 
s t i tut ion vieI sti~rker abh~ngig als die Liisliehkeit.  In  der Folge- 
zeit wurden  mit  dieser Methode haupts~chlieh Carot infarbstoffe  
und Chlorophylle bearbe l te t  19. Neuerdings  wurde sic aueh bei 
Vi taminen  2o mit  Er fo lg  gebraueht .  A. WINTERSTEIN 21 ha t  sic fiir 

die A b t r e n n u n g  des Ergos ter ins  aus Cholester in-Ergoster in-  
gemischen, T rennung  yon Oleanol und 01eanylen,  T rennung  yon 

18 O. Rurr. und Mitarbeiter, Ko]loid-Z. 32 (1923) 225; 36 (1925) 23; 35 
(1926) 174 usw. 

14 H. H. Lowuv, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 845 usw. 
15 N. ScnrLow, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 211 und 150 (i930) 

31 usw. 
IG L. J. Boa~AGE, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 445. 

o 

~7 Vgl. hier auch H. F~EUSDLtCH, Bach loc. cir., 248ff. 
~s M. TswxrT, Ber. dtsch, chem. Ges. 24 (1906) 234, 316, 384 usw. 
I9 F. M. Sca~.~wz, Plant Physiology 4 (1929) 337; R. Ku~N und E. LED~Ea, 

Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931) 1349; vgl. dazu aueh L. S. PAbMER und C. H. 
ECKLES, J. biol. Chem. 17 (1914) 191; R. Kuus, A. WINTERST~In und E. LEDERER, 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 197 (1931) 141 ; R. KVH~ und H. BROCI~ANN, lb. 
206 (1932) 41; A. W~TERSTE~, lb. 215 (1932) 51. 

20 p. KXaRE~, R. MO~F and K. Sc~r Helv. chim. Acta 14 (1931) 1036, 
1431 ; P. K~R~ und Mitarbeiter, lb. 16 (1933) 625. 

-~ G. K~,s, Handbueh der Pflanzenanalyse, Wien, Julius Springer (1933) 
IV. Bd., Spezielle Analyse, 3. Tell, organische Stoffe III, S. 1432. 
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Dipalmitylketon und Hentriakontan sowie fiir die Isolierung der 
farbigen Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers benutzt 23. 

Es  gibt Substanzen~ die durch Adsorption an festen KSrpern 
unstabil werdeu. Vitamin A zerf~llt z.B. durch Adsorption an 
Fasertonerde, darum kann fiir seine Adsorption nur Aluminium- 
oxyd verwendet werden. Fiir Chlorophylle kann man nur Zucker 
nehmen, bet der Adsorption an Aluminiumoxyd oder Calcium- 
carbonat bieiben sie nicht stabil. Bet Nitrocellulose wurden ~hn- 
liehe Erscheinungen beobachtet ~ 

Wir haben nun diese Methode auf die Fraktionierung yon 
Acetylcellulose in aeetonischer LSsung angewandt. 

Auf Bin Glasrohr von 3 cm Durchmesser und 42 cm L~nge 
wurde eine Kappe aus Messingdrahtnetz angepal3t, Glaswolle 
und Asbest eingelegt und drei Schichten von 10g KAHLBAU~fschor 
gepulverter Blutkohle eingefiillt, zwischen je zwei Schichten 
wurde eln rundes Stiick Leinwand als Separator gelegt. Zuerst 
wurde die gauze S~ule mit Pre~luft yon ca. 1 Atmosphere be- 
handelt, sodann eine 0"5~ige Cellitl~sung in Aceton aufgegossen 
und mit Hilfe der Prel31uft filtriert. Dabei wurde betr~chtliche 
W~rmeentwicklung beobachtet, wahrscheinlich infolge der starken 
Adsorption yon Aceton an Blutkohle. Die Menge der LSsung 
wurde mit 300cm3, d. i. 100cm 3 ffir 10g Kohle bemessen. Wenn 
man vorher die Kohle mit reinem Aceton befeuchtet, geht die 
Filtration gleichm~i~iger aber in diesem Falle ist die adsorbierte 
Menge gering, daher wurde yore Anfang an die LSsung ein- 
gegossen Dadurch ist allerdings eine unregelm~B~gere Fil- 
tration unvermeidlich. Zum Schlul~ wurde mit reinem Aceton so- 
lunge gewaschen his keine Acetylcellulose im Filtrat nachweisbar 
war. Das Filtrat und die Waschfltissigkeit wurden zusammen ein- 
gedampft und der Riickstand getrocknet. 

Die Blutkohle jeder Schicht wurde ebenfalls getrocknet, 
mit 50cm3 Dioxan gut gesch[ittelt und nach einem Tag filtriert. 
Diese Filtration ist schwierig; es wurde fiir sie ein Glasrohr 
yon l ' 5 c m  Durchmesser angewendet, das mit Glaswolle, Asbest 
und 7g St~rke lest gestopft war. Das so erhaltene E h a t  wurde 

*~ A. W~STEaSTE*S und K. Sc~5~, Naturwiss. 22 (1934) 237; vgl. auch die 
chromatographische Reinigung yon 3, 4-Benzpyren, A. W*~TERST~IN und H. V~:TTEa, 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 230 (1934) 169 und A. WI~TERST~IN, H. VET'r~m und 
K. ScHS~, Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 1079. 

,3 S. P~eKov, Kolloid-Z. 73 (1935) 82. 
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bei ca. 60~ ge t rockne t  und der Rf icks tand in einem Vakuum-  
exsiccator  fiber P hosphorpentoxyd und Blu tkohle  im V a k u u m  
sCehen gelassen. Die Viskosit~it und der A c e t y l g e h a l t  der so er- 
hal~enen Proben  wurde bes t immt.  

Die Tabel len  2 his 4 zeigen die Ergebnisse  einiger bisher 
anges te l l te r  Versuch.  

Es  wurde  zun~iehst ein Gemisch von Cell i t  L 700 und Cell i t  
L 1000 im )/[engenverh~ltnis 1 : 1 herges te l l t  und versucht ,  dieses 
Gemiseh auf  ehromatographisehem Wege  zu t rennen.  Die re la t iven  
Viskosi t~ten yon Cellit L 700 und Cellit L 1000 sind 1"090 und 
1"163. Aus  den Versuehen 4 his 6 kann  man  sehen, dal~ fiber 
die gewfinsch[e T rennung  hinausgehend noch eine wei tere  F rak -  
t ionierung erfolgte, die ihren Grund darin hat,  dal~ beide Aus-  
gangsprodukte  in sich nicht  gleichm~i~ig waren.  Die oberste 
Sehieht  des Adsorp t ions turmes  enth~lt  eine ]?raktion, welche er- 
heblich niedr iger  viskos ist~ als Cellit  L 700; w~ihrend die beiden 
anderen Sehich~en berei ts  e twas  hiiher viskose F r a k t i o n e n  ent-  
halr ; die hiichst viskosen Antei le  jedoeh befinden sich im F i l t ru t  
(vgl. Tabel le  1). 

Nun  haben wi r  die beiden vorl iegenden Cell i tsorten f i i r  sich 
einer F r ak t i on i e rung  unr und dabei die in den Tabel len 
3 und 4 en tha l tenen  Resu l ta te  bekommen.  Es  sind bier  neben 
den re la t iven  Viskosl t~ten der einzelnen F r a k t i o n e n  auch die 
prozent isehen Mengen angegeben,  so dab man ein gewisses Bild 
fiber die Heterogenit~it  yon Cellit L 700 und Cell i t  L 1000 hin- 
slchtlieh der Kettenl~inge erhal ten  kann.  

T a b e l l e  2. 

Gemisch yon Cellit L 700 und L 1000 in Aceton ( ~ 1 " 1 2 2 ) .  

Versuchs-Nr. 4 5 6 
oberen Schicht . . . 1"060 1"059 1"077 

Viskositi~t mittleren Schicht . . 1"074 1"076 1"070 
der | unteren Schicht . . . 1"092 1"106 1"092 

T a b e l l e  3. 

Cellit L 700 in Aceton. 

Verteilnng (Gesamt- 
u 8 11 14 menge ~ 100 ~ ) 

obere Schicht . . . .  1"071 1"049 1"066 30--35 
mittlere Schicht . . . 1"074 1"065 1"067 30--35 
untere Schicht . . . 1"089 1"067 1"073 20--25 
Riickstand d. Filtrats -- 1"097 1"094 5--10~ 
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Tabe l l e  4. 

Cellit L 1000 in Aceton. 

Versuchs-Nr. 9 12 15 

obere Sehieht . . . .  1"087 1"101 1"105 
mittlere S c h i e h t . .  . 1"102 1"135 1"116 
untere Schichf . . 1"107 1"138 1"126 
Rilckstand d. Fil trats  1"177 1"198 1"177 

Urn zu sehen, ob auch hinsiehtlieh des 
durch die selektive 

Verteilung 

30--35 75 
~5-35 75 
20--30?5 
10- -15  ?5 

Ace~ylgehaltes 
Adsorption eine Fraktionierung eintritt, 

wurden in einigen F~llen die einzelnen Fraktionen analysiert. 
Die Acetylbestimmung wurde naeh der Methode yon A. FRIEDRICH 
and S. RAPOPORT ~4 durchgefiihrt, als Verseifungsfl[issigkeit diente 
eine LSsung yon 25 ~ p-Toluolsulfos~ure und 25 ~ p-toluolsulfo- 
saurem Kalium, da dieses Reagens die Kohlenhydrate relativ 
wenig angreift. (A. FRIEDRICH~ unverSffentliehte Versuche.) In die 
Vorlage wurden 5cm 8 Wasser gegeben und naeh der Destillation 
die Essigs~ure jodmetrisch bestimmt. 

Der Untersehied im Acetylgehalt war fast in allen F~llen 
gering; so da$ die Fraktionierung wohl haupts~ehlich hinsichtlich 
der Teilchengr~13e oder Kettenl~nge erfolgt. 

Wir mSchten nicht vers~umen, dem I-Iauptlaboratorium der 
I. G. Farbenindustrie A. G. in Ludwigshafen sowie der Deutsehen 
Celluloidfabrik in Eilenburg fiir die freundliehe ~berlassung yon 
Cellit und Nitrocellulose unsern besten Dank auszusprechen; ohne 
ihre Hilfe h~tten wir die vorliegende Arbeit nieht durchfiihren 
kSnnen. 

24 A. FRIEDaICI~I, Die Praxis der quanti tat iven organischen Mikroanalyse, 
Leipzig uud Wien (1933) 162. Dr. E. ABRAHAMCZIK hat  uns seinen Apparat  fiir 
die Acetylbestimmung geliehen und viele Ratschl~ge gegeben. Wir danken ihm 
dafi~r an dieser Stelle bestens. 


