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Fraktionierung hochpolymerer Stoffe
durch die chromatographische Adsorptions-

analyse [.
Fraktionierung von Acetylcellulose

H. Mark und G. Sarro

(Bingegangen am 14. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 13836)
1. Einleitung.

Bisher wurden Fraktionierungen hochpolymerer Stoffe haupt-
sichlich mit Hilfe der folgenden Methoden versucht:

1. durch fraktionierte Féllung,

2. durch fraktionierte Auflosung,

3. durch Diffusion in organischen Ldsungsmitteln,

4. durch Ultrafiltration.

Nach 1. entstehen die verschiedenen Fraktionen durch stei-
genden Zusatz von Nichtlosungsmittel und konnen durch Fil-
tration voneinander getrennt werden. Die meisten hierherge-
horigen Versuche wurden mit Acetylcellulose! und Nitrocellulose 2
durchgefithrt und ergaben in der Tat Fraktionen mit verschie-
denen physikalisch-chemischen Eigenschaften trotz ihres beinahe
gleichen Acetyl- oder Stickstoffgehaltes, so daB die Trennung
wohl im wesentlichen hinsichtlich der MolekiilgréBe erfolgt.

Die Methode 2. ermoglicht es, aus einer Acetylcellulose
durch Behandlung mit Benzol-Methylacetatgemischen steigender
Methylacetatkonzentration stufenweise verschiedene Fraktionen
herauszulsen 3. Dabei bekommt man ebenfalls Fraktionen von
gleichem Essigsduregehalt aber sehr verschiedener Viskositiit.

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

Die groben Erfolge der chromatographischen Methode auf

t Z.B. J. G. Mc Natwy und A. P. Goveour, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929)
3095; H. J. Rocua, Kolloid-Beih. 30 (1930) 230 und W. Herz, Cellulosechem. 15
(1934) 95.

? J. Ducravx und E. Worrmanx, Bull, Soc. chim. France (IV) 27 (1920)414
bzw. Zbl. (III) 91 (1920) 233. Vgl auch E. Berr und O. Hrrrer, Cellulosechem.
14 (1933) 72.

3 1. Sarurana und M. Tanreucar, J. Soc, chem. Ind. Japan (B) 35 (1932) 249,

17#
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dem Gebiete der Carotine und anderer Farbstoffklassen liefen es
wiinschenswert erscheinen zu versuchen, ob diese Methode auch
im Bereich der hochpolymeren Stoffe eine Trennung sonst schwer
voneinander trennbarer Gemische gestattet.

Die Methode wiire dann brauchbar, wenn die Adsorptions-
féhigkeit eine Funktion der Teilchengrife wire, was hinsichtlich
der Adsorptionsgeschwindigkeit durchaus moglich erscheint.

2. Bisherige Versuche zur Adsorption. kolloider
L6sungen an festen Substanzen.

Die Absorption kolloidgeldster Stoffe durch Kohle und andere
feste Korper mit groBer Oberfliche ist seit langem bekannt*
R. MArRcS und O. ARENDT® haben kolloide Lisungen von Stérke,
Albumin uwnd Gummiarabicum wuntersucht und dabei als Ad-
sorbens im wesentlichen Strontiumcarbonat, Bariumcarbonat und
Kohle verwendet. Sie fanden bei der Adsorption aus verdiinnten
Losungen die FREUNDLICHscne Adsorptionsisotherme? bestéitigt.

Im allgemeinen ist die Adsorption aus organischen Lisungen
geringer als aus wésserigen. So hat man gefunden, daf die ad-
sorbierte Menge eines Cellulosederivates aus organischer Liosung
geringer ist als die adsorbierte Menge von Glucose an Kohle?®
aus einer wisserigen Lisung, welche, wie die Versuche mehrerer
Autoren zeigten, durch Zusatz von Aceton, Essigsiiure, Athyl-
alkohol und Phenol herabgesetzt® werden kann.

Die Adsorptionsmenge ist je nach dem Lisungsmittel, Ad-
sorbens und Geldsten verschieden; sie hiingt von der Temperatur
ab und wird um so geringer, je hoher diese ist.

3. Adsorption von Acetyl- und Nitrocellulose an Kohle,
Aluminiumoxyd, Calcinmecarbonat und Stérke.
100cm?® einer 0'D%igen Lisung von Acetyl- oder Nitro-

cellulose in Aceton bzw. Dioxan wurden mit 10¢g Blutkohle 1,

Aluminiumoxyd 1, Calciumcarbonat (MErk) bzw. Stirke gut ge-

¢ W. Osrwarp, Lehrb. allg. Chem., 2. Aufl, 1 (1890) 1093.

® R. Marc, Z. Elektrochem. 20 (1914) 515.

8 0. Arexpor, Kolloid-Beih. 7 (1915) 212.

" H. Freunoricr, Kapillarchem., Leipzig 1 (1930) 244.

8 F. Havasny, J. Biochem., Tokyo 16 (1932) 1.

® P. Roxa und L. Mrcuaents, Biochem. Z. 16 (1908) 489; E. Maswve, Pfliigers
Arch. 156 (1914) 403; J. M. Korrnorr, Biochem. Z. 168 (1926) 122; F. Havasur, 1. c.

' Nach F. Havasur (L ¢.) zeigt die Kamieavmsche Blutkohle die stirkste
Adsorption, daher wurde bei diesem Experiment nur die Kanreaumsche gepulverte
Blutkohle verwendet, ohne eine andere Kohle zu tiberpriifen.

Y Mrrusches wasserfreies Al O, standardisiert nach Brockmanw.
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schiittelt und iiber Nacht stehen gelassen. Nach der Filtration
mit Prefluft durch eine Schicht von Glaswolle, Asbest und
Stidrke wurde die Menge und Viskositdt des Riickstandes aus
dem Filtrat bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 1 ange-
geben. Aus ihr kann man ersehen, daB bei Acetylcellulose ein
groBer Unterschied in der Adsorptionsmenge bei Aceton- und
Dioxanlosung besteht und da sich bei der Acetonlésung ein Zu-
sammenhang zwischen Adsorptionsmenge und Viskositdt zeigt.
Dubei ist die Viskositdt des Filtrats bei Blutkohle besonders
hoch. Im Falle der Nitrocellulose bekommt man weniger klare
Resultate, und zwar wahrscheinlich, weil bei der Adsorption und
dem Trocknen etwas Zersetzung eintritt.

‘Es kimen als Adsorbens mnoch verschiedene andere anor-
ganische Salze und-Oxyde sowie organische Verbindung in Be-
tracht, aber hier wurden nur die anfangs erwihnten vier an-
gewendet.

Tabelle 1.
. ) durch 10g¢ Adsorptions- Viskositat* », der
Adsorptionsmittel mittel adsorbierte Menge filtrierten Lodsung
Cellit T, 1000 (0'5%).
Blatkohle** . . . . 046 ¢ 1°227
CaCO, . . .. .. 0049 1172
ALO, . . . . . .. 0'12¢ 1197
Stirke . . . s .. 002 ¢ 1171
Cellit L 1000 in Dioxan (05%).
Blutkohle . . . . . ca. 0'0byg —
CaCO, . .. ... 0 —
ALO, . . . . . .. , 007g —
Stiarke . . . . .. 0 —
Nitrocellulose E 1160 in Aceton (0'59%).
Blutkohle** . . . . 029 ¢ 1°220
CaCO, . . . . .. 0 1173
ALO, . . . . ... 0'05¢g 1213
Nitrocellulose E 1160 in Atheralkohol (2:1) (05 9%).
Blutkohle®** . . . . 042¢g 1'168
CaCO, .. . .. 03¢ i 1234
ALO, . ..o 0'08¢g 1254
Nitrocellulose E 1160 in Dioxan (0'5%).
Blutkohle** , . . 044 g —
CaCO, . . . . .. 01lyg —
ALO, ..o 0'33¢g -

* (0’1 %ige Losung in Aceton (die Viskositit wurde immer bei dieser Kon-
zentration bestimmt).
** Es wurden 200c¢m?® Losung angewendet.
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Uber den Adsorptionsmechanismus von aktiver Kohle gibt
es verschiedene Theorien, wie die von 0. Rurr1s, II, H. LOWRY ¥,
N. ScurLow 15 und L. J. BURRAGE 18; sie sollen bei einer anderen
Gelegenheit diskutiert werden 7.

Im AnschluB an diese Vorversuche haben wir nun die chro-

matographische Methode auf Hochpolymere angewandt.

4. Anwendung der chromatographischen Methode
auf Hochpolymere.

M. Tswerr 18 hat zum ersten Mal die chromatographische
Analyse fiir die Trennung von Farbstofflosungen verwendet;
wenn man die Losung verschiedener Farbstoffe durch die Schicht
eines Adsorbens filtriert, werden sie je nach ihrer chemischen
Natur mehr oder weniger stark adsorbiert und reichern sich in
verschiedenen Schichten des Adsorptionsturmes an. Sie lassen
sich nach dem Herausnehmen der Adsorptionsmasse getrennt
von einander eluieren. TswETT hat diese Methode bei der Trennung
von Carotinen und Chlorphyllen mit gutem Krfolg angewendet.
Im allgemeinen ist némlich die Adsorptionsaffinitiit von der Kon-
stitution viel stirker abhiingig als die Loslichkeit. In der Folge-
zeit wurden mit dieser Methode hauptsiichlich Carotinfarbstoffe
und Chlorophylle bearbeitet*. Neuerdings wurde sie auch bei
Vitaminen 2° mit Erfolg gebraucht. A. WINTERSTEIN 2! hat sie fiir
die Abtrennung des FErgosterins aus Cholesterin-Ergosterin-
gemischen, Trennung von Oleanol und Oleanylen, Trennung von

3 0. Rurr und Mitarbeiter, Kolloid-Z. 32 (1923) 225; 36 (1925) 23; 33
(1926) 174 usw.

*# H. H. Lowry, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 845 usw.

15 N. Scmmow, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 211 und 150 (1930)
31 usw.

15 L. J. Burrace, '{rans, Faraday Soc. 29 (1933) 445.

17 Vgl. hier auch H. Frreuxpricr, Buch loc. cit., 248ff.

18 M. Tswerr, Ber. dtsch. chem. Ges. 24 (1906) 234, 316, 384 usw.

9 F. M. Screrrz, Plant Physiology 4 (1929) 337; R. Kumv und K. LeperEs,
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349; vgl. dazu auch L. S. Pamer und C. H.
Ecxres, J. biol. Chem. 17 (1914) 191; R. Kumx, A. Wixrerstriy und E. Leperer,
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 197 (1931) 141; R. Kumx und H. Brookmanw, ib.
206 (1932) 41; A. WinrerstELy, ib. 215 (1932) 51.

20 P, Karrer, R. Morr und K. Sceére, Helv. chim. Acta 14 (1931) 1036,
1431; P. Karrer und Mitarbeiter, ib. 16 (1933) 625.

21 3. Krewy, Handbuch der Pflanzenanalyse, Wien, Julius Springer (1933)
1V. Bd., Spezielle Analyse, 3. Teil, organische Stoffe III, S. 1432.



Fraktionierung hochpolymerer Stoffe usw. 241

Dipalmitylketon und Hentriakontan sowie fiir die Isolierung der
farbigen Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers benutzt 22.

‘Es gibt Substanzen, die durch Adsorption an festen Kérpern
unstabil werden. Vitamin A zerfillt z B. durch Adsorption an
Fasertonerde, darum kann fiir seine Adsorption nur Aluminium-
oxyd verwendet werden. Fiir Chlorophylle kann man nur Zucker
nehmen, bei der Adsorption an Aluminiumoxyd oder Calcium-
carbonat bleiben sie nicht stabil. Bei Nitrocellulose wurden #hn-
liche Erscheinungen beobachtet 23,

Wir haben nun diese Methode auf die Fraktionierung von
Acetylcellulose in acetonischer Losung angewandt.

Auf ein Glasrohr von 3em Durchmesser und 42 cem Linge
wurde eine Kappe aus Messingdrahtnetz angepaBt, Glaswolle
und Asbest eingelegt und drei Schichten von 10g KAHLBAUMschor
gepulverter Blutkohle eingefiillt, zwischen je zwei Schichten
wurde ein rundes Stiick Leinwand als Separator gelegt. Zuerst
wurde die ganze SHule mit PreBluft von ca. 1 Atmosphére be-
handelt, sodann eine 05 %ige Cellitlssung in Aceton aufgegossen
und mit Hilfe der PreBluft filtriert. Dabei wurde betréichtliche
Wirmeentwicklung beobachtet, wahrscheinlich infolge der starken
Adsorption von Aceton an Blutkohle. Die Menge der Liésung
wurde mit 300cm3, d.i. 100ems fiir 109 Kohle bemessen. Wenn
man vorher die Kohle mit reinem Aceton befeuchtet, geht die
Filtration gleichmiBiger aber in diesem Falle ist die adsorbierte
Menge gering, daher wurde vom Anfang an die Losung ein-
gegossen. Dadurch ist allerdings eine unregelmiBigere Fil-
tration unvermeidlich. Zum Schluf wurde mit reinem Aceton so-
lange gewaschen bis keine Acetylcellulose im Filtrat nachweisbar
war. Das Filtrat und die Waschfliissigkeit wurden zusammen ein-
gedampft und der Riickstand getrocknet.

Die Blutkohle jeder Schicht wurde ebenfalls getrocknet,
mit 50cm3 Dioxan gut geschiittelt und nach einem Tag filtriert.
Diese Filtration ist schwierig; es wurde fiir sie ein Glasrohr
von 1'5e¢m Durchmesser angewendet, das mit Glaswolle, Asbest
und Tg Stirke fest gestopft war. Das so erhaltene Eluat wurde

22 A, Winterstey und K. Scrox, Naturwiss. 22 (1934) 237; vgl. auch die
chromatographische Reihigung von 3, 4-Benzpyren, A. Winrerstiin und H. Verres,
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 230 (1934) 169 und A. Wmnrerstev, H. Verrer und
K. Scuéxn, Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 1079.

3 S, Parpxov, Kolloid-Z. 78 (1935) 82.



242 H. Mark und G. Saito

bei ca. 60°C getrocknet und der Riickstand in einem Vakuum-
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Blutkohle im Vakuum
stehen gelassen. Die Viskositéit und der Acetylgehalt der so er-
haltenen Proben wurde bestimmt.

Die Tabellen 2 bis 4 zeigen die Ergebnisse einiger bisher
angestellter Versuch.

Es wurde zunichst ein Gemisch von Cellit L. 700 und Cellit
1L 1000 im Mengenverh#ltnis 1:1 hergestellt und versucht, dieses
Gemisch auf chromatographischem Wege zu trennen. Die relativen
Viskositidten von Cellit L 700 und Cellit I 1000 sind 1090 und
1'163. Aus den Versuchen 4 bis 6 kann man sehen, daf iiber
die gewiinschte Trennung hinausgehend noch eine weitere Frak-
tionierung erfolgte, die ihren Grund darin hat, daB beide Aus-
gangsprodukte in sich nicht gleichm#Big waren. Die oberste
Schicht des Adsorptionsturmes enthélt eine KFraktion, welche er-
heblich niedriger viskos ist, als Cellit L. 700; wihrend die beiden
anderen Schichten bereits etwas hoher viskose Fraktionen ent-
halten; die hdchst viskosen Anteile jedoch befinden sich im Filtrat
(vgl. Tabelle 1).

Nun haben wir die beiden vorliegenden Cellitsorten fiir sich
einer Fraktionierung unterworfen und dabei die in den Tabellen
3 und 4 enthaltenen Resultate bekommen. Es sind hier neben
den relativen Viskositdten der einzelnen Fraktionen auch die
prozentischen Mengen angegeben, so daf man ein gewisses Bild
iiber die Heterogenitit von Cellit I. 700 und Cellit I, 1000 hin-
sichtlich der Kettenléinge erhalten kann.

Tabelle 2.
Gemisch von Cellit L 700 und L 1000 in Aceton (4,==1'122).
Versuchs-Nr. 4 5 6
i " I oberen Schicht . . . 1°060 1°059 1077
Viskositht | | iitloren Schicht . . 1074 1076 1'070
der | ynteren Schicht . . . 1:092 1'106 1'092
Tabelle 3.
Cellit L 700 in Aceton.
Verteilung (Gesamt-
Versuchs-Nr. 8 11 menge — 100 %)
obere Schicht . . . . 1°071 1049 1066 30—359%
mittlere Schicht. . . 1074 1°065 1067 30—35%
untere Schicht . . . 1089 1°067 1°073 20—25%

Ritckstand d. Filtrats — 1°097 1°094 5—10%
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Tabelle 4.
Cellit L 1000 in Aceton.

Versuchs-Nr. 9 12 15 Verteilung
obere Schicht . . . . 1087 1°101 1°105 30—35%
mittlere Schicht . . . 1°102 1135 1°116 25—359%
untere Schicht . . 1°107 1138 1°126 20—30%
Riickstand d. Filtrats 11177 1°198 1177 10—15%

Um zu sehen, ob auch hinsichtlich des Acetylgehaltes
durch die selektive Adsorption eine Fraktionierung  eintritt,
wurden in einigen Féllen die einzelnen Fraktionen analysiert.
Die Acetylbestimmung wurde nach der Methode von A. FRIEDRICH
und 8. RaporoRrT 2¢ durchgefiihrt, als Verseifungsfliissigkeit diente
eine Lisung von 25% p-Toluolsulfosiiure und 259% p-toluolsulfo-
saurem Kalium, da dieses Reagens die Kohlenhydrate relativ
wenig angreift. (A. FRIEDRICH, unverdffentlichte Versuche.) In die
Vorlage wurden 5em? Wasser gegeben und nach der Destillation
die Essigsiiure jodmetrisch bestimmt.

Der Unterschied im Acetylgehalt war fast in allen Féllen
gering ; so daf die Fraktionierung wohl hauptséichlich hinsichtlich
der Teilchengrofe oder Kettenléinge erfolgt.

‘Wir mdchten nicht versdumen, dem Hauptlaboratorium der
I. G. Farbenindustrie A. G. in Ludwigshafen sowie der Deutschen
Celluloidfabrik in Eilenburg fiir die freundliche Uberlassung von
Cellit und Nitrocellulose unsern besten Dank auszusprechen; ohne
ihre Hilfe h#tten wir die vorliegende Arbeit nicht durchfiihren
kénnen.

2 A, Fmieprica, Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse,
Leipzig nud Wien (1933) 162. Dr. E. Asrasamczix hat uns seinen Apparat fiir
die Acetylbestimmung gelichen und viele Ratschlige gegeben. Wir danken ihm
dafiir an dieser Stelle bestens.



