


230

und man crkennt, daf} sich bei graphischer Darstellung
in einem C-C,-Diagramm (Abb. 1) cine Gerade mit dem
Ansticg K crgeben mufl, wenn K von de¢r Gesamt-
konzentration unabhiingig ist. Dic im C,-C,-Diagramnm
dargestellte Kurve wird als Vertcilungsisotherme be-
zeichnet; sic hat z. B. fiir Trincthylamin in dem in
Abb. 1 angcgebenen Konzentrationsbereich dic Form
ciner Geraden.

Abweichungen von der lincaren Form findet man z. B.
bei der Verteilung von Essigsiiure im System Benzol/
Wasser. Wenn man voraussetzt, dafl die Issigsiure in
der Benzolphase praktisch nur als bimolekulares Asso-
ziat, in der wilrigen Phase dagegen nur als undissozi-
icrte Molckel vorkomint, so crhalt man fiir das Verhiilt-
nis der Gesamtkonzentrationen in beiden Phasen den

Ausdruck
a 0

Die Verteilungsisotherme hat also diec Form ciner Pa-
rabel (AbD.2). Nichtlineare Vertcilungsisothermen ma-
chen dic Trennung cines Gemisches durch multiplika-
tive Vertcilung unméglich oder erschweren sic erheb-
lich. Durch Verwendung cincs gecignet zusaminenge-
sctzten Losungsmittelsystems laflit sich jedoch hiiufig
cine linoare oder wenigstens einc annihernd lincare
Vertcilungsisotherme crziclen.
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Abb. 2. Vertcilungsisotherme der Essigsiaure! im System
Benzol/ Wasser bei Zilnmertemperatur

Wihlt man z. B. an Stellec des Systems Benzol/ Wasser
cinen hoheren Ather fiir diec Oberphase und cine Puffer-
losung fiir dic Unterphase, so ergibt sich auch fiir Essig-
situro die erwiinschte lineare Verteilungsisotherme.
Aufler auf dic Form der Verteilungsisothermen hat dic
Wahl der Losungsmittel aber auch entscheidenden Lin-
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flul auf den Trennfaktor, der c¢in MaB} fiir dic Trenn-
barkeit von Substanzen darstellt. Der Trennfaktor ist
dcfiniert durch das Verhaltnis der Verteilungskocflizien-
ten zweier Substanzen 4 und B

A = f21 (5)

Je kleiner scin Zahlenwert ist, desto gréfier wird der
apparative Aufwand zur Trennung der Substanzen A
und B; bei f = 1 ist cine Trennung durch multiplikativo
Verteilung nicht maoglich.

Ein Ma8} fiir den apparativen Aufwand bei der Cralc-
Vertcilung ist die Zahl n der Vertcilungsschritte. Dic
Trennfunktion Gleichung (6) stellt die quantitative Be-
zichnng zwischen dem Trennfaktor §, der Zahl n der
Verteilungsschritte und der Ausbeute an reiner Substanz
dars,

Cr
no== ————" 6
i1, (©)
Ve
Beispiclsweise hat der Trennfaktor fiir Ostron und
l7-ﬂ-05tradiol im System Hexan (60 %)/Essigestcr
(40° %) / Athanol (50 %) den Wert f = 2,41. Wic man
aus Abb. 3 cntnchmen kann, sind zur Trennung der
beiden Steroide n = 190 Verteilungsschritte erforder-
lich, wenn man nach Beendigung der Verteilung die
cingesetzten Substanzmengen zu 99,7 % in reiner Formn
erhalten will. Der Verlauf der Kurven in Abb. 3 zeigt,
daf} bei kloinen Trennfaktoren schon die Vergroficrung
von i um wenige Zchntelcinheiten cine betriachtliche
Einsparung an Vertcilungsschritten erbringt.

Fiir dic Trennung cines Gemisches mit méglichst we-
nig Aufwand sind lincare Verteilungsisothermen der zu
trennenden Substanzen erwiinscht, auflerdem maglichst
groBBe Trennfaktoren sowic giinstige Werte der Vertei-
lungskoeffizienten (0,1 £ K < 10). Diese Bedingungen
konnen durch gecignete Auswahl der Losungsmittel cr-
fiilllt werden, wobei gleichzeitig noch weitere Anfor-
derungen zu beriicksichtigen sind, z. B.:

grofle Kapazitat des Systems

keine irreversible Reaktion mit der Substanz
grof3e Dichteunterschicde der Phasen

geringe Viskositat

keine Neigung zur Emulsionshildnng
Méglichkeit zur leichten Riickgewinnung der
Substanzen u.a.m.

Die Schwicrigkeit der Auswahl geeigneter Losungsmittel-
systeme bestcht darin, dal die optimale Erfillung der
cinen Voraussetzung dem Systemn hiaufig in anderer Hin-
sicht unerwiinschte Eigenschaften verleiht und umge-
kehrt. Aus dicsem Grunde mufl man hei der Wahl der
Phascnpaarc meist zwischen konkurrierenden Einfliis-
sen Kompromisse cingehen. Diese konnen nur unter

b1 ek, Z. Natucforsch, 80, 77 (1953).
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sorgfilltiger Beriicksichtigung der Ligenschaften der
Losungsmittel und der zu vertcilenden Substanzen fiir
jeden Einzelfall hesonders geschlossen werden.
Wichtige Anhaltspunkte iiber die Becinflussung des
Verteilungsverhaltens einer Substanz durch die verschie-
densten Losungsmittel ergeben sich aus der Kenntnis
der molekularen Vorginge bei der Verteilung. Man weifl
seit langem, dafl bestimmtc Substituenten, wic z. B
OH-, NH,- und COOH-Gruppen, den Verteilungskoct-
fizienten einer Verbindung im Systemn organisches Li-
sungsmittel/Wasser zugunsten der Wasserphase ver-
schicben, wihrend cine Verlangerung der Kohlenstoff-
kette in der entgegengesetzten Richtung wirkt. Hiernach
kann man zwischen hydrophilen und hydrophoben Sub-
stituenten unterscheiden. Die Substituenten der erstge-
nannten Art werden hitufig auch als polar, Kohlenwasscr-
stoffreste dagegen als unpolar bezeichnet und dic Ver-
teilung als das Resultat der entgegengesetzten Wirkung
der verschicdenen Molckelbereiche aufgefafit. Die Be-
zeichnung Polaritat wird dabei jedoch mecist in ganz
unbestimmtem Sinne verwendet. Tatsiichlich ist die
Wechselwirkung zwischen den Molckeln geloster Sub-
stanzen auf verschicdene Arten von zwischenmolckularen
Kriften zuriickzufithren. Es kénnen daran sowohl In-
duktions- als auch Dispersionskriifte sowic Wasserstofl-
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briickenbindungen bheteiligt scin. In den letzten Jahren
ist von zahlreichen Autoren gezeigt worden, dafl gegen-
iiber der Wirkung von I-Briicken-Bindungen die Wech-
sclwirkung durch Dispersions- und Induktionskrifte im
allgemeinen weit zuriicktritt. Das Verteilungsverhalten
organischer Substanzen ist daher qualitativ zu verstehen,
wenn man zur Deutung des Vertcilungskoceflizienten dic
Tendenz der Substanzen zur Ausbildung von H-Briicken
mit den Losungsmitteln der Ober- und Unterphase her-
anzicht. Darauf soll am Beispiel der Verteilung im Sy-
stem Ather/Wasser niher cingegangen werden.

Diec Wassermolekel hat in bezug auf Wasserstoffatome
sowohl Donator- als auch Akzeptorcigenschaften. Thre
Donatorcigenschaften gehen auf die beiden Wasserstofl-
atome zuriick, ihre Akzeptoreigenschaften auf die freien
Elcktronenpaare des Sauerstoffatoms. Die Wassermole-
keln sind infolgedessen durch verhiltnismiaflig kraftige,
drcidimensionale H-Briicken-Bindungen
vernetzt. Dic Athermolcekel hat dagegen ausschlieSlich

miteinander

Akzeptorcigenschaften, diec auflerdem gegeniiber der des
Wassers weniger stark ausgepriigt sind, weil das Sauer-
stoffatom durch die beiden Athylgruppen abgeschirmt
ist. Da dic Wasserstoffatome der C-H-Bindung im all-
gemeinen fiir dic Bildung ciner Wasserstoffhriicke nicht
in I'rage kommen, bestchen zwischen den Athermolekeln
keine direkten H-Briicken. In der A't]ncrp]mse‘vorkom-
mende Wassermolekeln werden aber nicht nur mitein-

ander, sondern auch mit Athermolekeln vernetzt scin; allerdings ist die

Vernetzung in der Atherphase viel schwicher als in der Wasserphase.
Diese Verhaltnisse sind an Abb. 4 schematisch dargestellt.

Aus dicsem rohen Bild iiber den molekularen Zustand der beiden Phasen
crgibt sich, dafl cinc Kohlenwasserstoffmolckel, von der nur wenig weit-
reichende Dispersionskriifte, aber keinc H-Briicken-Bindungen ausgehen,
nur schr schwer aus der Athcrphasc in dic Wasscerphase iibertreten kann.
Um dices zu tun, miifte sie dic vernetzten Wassermolekeln auscinander-
zwiangen. Dic Kohlenwasserstoffmolckel wird daher aus der Wasserphase

|

hinaus in dic Athcrl)hnsc gedringt. Aus diesem Grunde mufl man fiir
cinen Kohlenwasserstoff im System Ather/Wasser cinen schr grofien Ver-
teilungskocflizienten erwarten.

Umgcekehrt verhalten sich Molekeln mit Gruppen, dic zur Ausbildung
intermolckularer H-Briicken-Bindungen befihigt sind. Diese lagern sich
infolge ihrer Eigenschaften an Wassermolckeln an und treten um so

)|
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leichter in die Wasserphase iiber, je wirksamer und je zahlreicher die er-

\ withnten Gruppen sind.
Line Ubersicht iiber das Vertcilungsverhalten zahlreicher aliphatischer

Verbindungen im System Ather / Wasser vermittelt Abb. 5. Man er-

Abb. 3. Dic Trennfunktion
fiic den Grundprozel) der
Craic-Vertcilung in gra-
phischer Darstellung. Cr
[G1.(6)] ist cine Reinhcits-
konstante, dic fiir jede der
angegchenen Ausbeuten
cinen bestimmten Zahlen-
wert hat®
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AbbL. 4. Erlauterung im Text
kennt, daBB der Verteilungskoeflizient in homologen
Reihen mit steigender Kettenlinge zunimmt, und zwar
im allgemeinen um einen konstanten Betrag. Abwei-
chungen von dicscr RegehniBigkeit treten meist bei
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Abb. 5. Ordinate: Vertcilungskocffizient im System Ather/Wagser in

logarithmischem MaBlstab, Abszissc: Zahl der C-Atome in der Molckel®,

A Alkyljodide, B Mcthankohlenwasserstofle (schr unsichere Werte),

C a-Bromfettsauren, D Alkylacetate, I Iettsiiuren, I* Alkylcarba-

mate, G Alkylamine, 1 Dicarbonsiiuren, I Glykole, J Fettsiiurc-

amide, K Alkylharnstoffe, L Diamine, M (Alkyl)malonamide,
N vierwertige Alkohole, 0 a-Aminosiurcn

den ersten Gliedern einer Reihe auf (Abb.S z. B. E, J).
Wenn man Verbindungen mit  gleicher Anzahl von
C-Atomen vergleiciit, so erkennt man, dafl der Ver-

% R.Conranvii, Actu Chicmn. Scund. 3, 717 (1949).
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teilungskoeflizient um so kleinere Werte annimint, je
grofier dic Zahl der Protonendonatoren und
toren in einer Molekel ist (Abb.5).

Ahnliche RegelmaBigkeiten findet man auch bei Aro-
maten. Z. B. steigt der Verteilungskoeflizient der Me-
thylaniline im System Cyclohexan/Puffer pH 3,0 mit zu-
nehmendem Mcthylicrungsgrad an (Tab. 1). Inder Reihe
Isochinolin, Chinolin, 8-Mecthylchinolin (Tab. 1) stcigt
der K-Wert chenfalls an, weil die Ausbildung ciner Was-
serstofTbriicke zwischen dem Hetcrostickstoffatomn und
den Wassermolekeln der Unterphase in zunchmendem
MaBe sterisch behindert wird. Besonders deutlich ist der
Einflul der sterischen Bchinderung ciner Wasscrstoff-

-akzep-

briickenbindung am Beispicl einiger Indanole und Te-
trahydronaphtole (Tab. 1). Dic Oxygruppe des 5-Ind-
anols ist durch dic benachbarte Mcthylengruppe des
Fiinfrings nicht behindert, wihrend die Oxygruppe des
4-Indanols etwas behindert wird. Noch stirker tritt die-
ser Effckt fiir diec Oxy-Gruppe des 5-Oxy-1,2,3,4-Tectra-
hydro-naphtalins in Isrscheinvny. Die Befunde stimmen
mit Untersuchungen von ARNoLD und Mitarheitern’
iiberein, die auf anderem Wege zu demselben Ergebnis
gefithrt haben.

Tab. 1. Verteilungsverhalten einiger Aromaten
CH, CH; CH,4
. |
NH. NH \N/
i \ |
00 )
v/ N A%
K = 0,03 K = 0,29 K =221

Cyclohcxnn Puffer pH 3,0, 25 °C®
/\/\ VAVAN
| 40

N

Cll;

K = 0,24 K = 0,89 K = 9,64

Cyclohexan [/ Puffer pH 3,72, 25 °C?®

on
HO HO\
/‘\ Vs
00 00 ™00 0
\ \\/\/
K =31 K =45 K =86 K=253

Cyclohexan [ Wasser 25 °C 0

Da man mit Hilfe der multiplikativen Verteilung ins-
besondere die Trennung von Substanzgemischen an-
strebt, ist es von groftem praktischem Nutzen, den Ein-
flul der Zusammensctzung des Lésungsmittelsystens
auf den Trennfaktor zu kennen. Man muf} fiir zwei Ver-
bindungen um so kleinere Trennfaktoren erwarten, je

? R.T.AnNoLp und J.Ricuten, J. Amer. Chem. Soe. 70,3505 (1948).

8 C. Gorumpic und G. Gorvpacn, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3966
(1951).

9 C.Gorumpic und M.Onciun, J. Amer. Chem.Soe. 72, 4145 (1950).

M, Orenis und C.Gonumnte, J. dmer. Chemn. Sve. 71,4151 (1949).
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n-Heptan Wasser
\4 I
Chloroform Mcthanol
IV 11

Pyridin
11
Abb. 6. Mischbarkeit ciniger typischer Vertreter der H-Bindungs-
Klassen, schematisch: . ... ... Phascn praktisch incinander unlos-
lich, - ------- Phasen tcilweise incinander 16slich, ———— keine

Ausbildung zweier Phasen

oder in n-Heptan (Klasse V), anordnet. Dadurch koinmt
man zu ciner Reihenfolge der Losungsmittel (Tab. 3),
die zuverlissigere Anhaltspunkte iiber ihre Mischbarkeit
vermittelt. Je weiter zwei Losungsmittel in dicser Folge
voncinander entfernt stehen, desto weniger sind sic mit-
cinander mischbar. Diese Anordnung der Losungsmittel
soll deshalb als «mixotrope Rcihe» bezeichnet werden,
in Analogic zu der zuerst von TrAPPE'® angegebenen
«cluotropen Reihe» fiir dic Chromatographie.

Tab.3. Die mixotrope Reihe der Fliissigkeiten

Salzlosungen (Pufler) Jossigester und Homologe

Anorganische Sauren Mcthylithylketon

Wasser Didthyliather und IHomologe
Milchsiiure Mecthylenchlorid

I'ormamid Tetrachloriithan

Morpholin Chloroform

Aaincisensiure Dichloriithan

Nitromethan Trichlorithan

Acctonitril Benzol

Essigsiiurc und Homologe Toluol

Methanol Tetrachlorkohlenstofl

Glykolmonomethylither Schwefelkohlenstofl

Athanol und Homologe Cyclopentan

Phenol Cyclohexan

Anilin 2,2,4-Trimcthylpentan
Accton Heptan

Dioxan Hexan
Tetrahydrofuran Paraffinol

Pyridin und Homologe

Die mixotrope Reihe kann sclbstverstindlich nur qua-
litativen Charakter haben. Haufig kann man die Reihen-
folge benachbarter Losungsmittel umkehren, ohne dafl
dadurch ein ernster I'chler hegangen wiirde. Auch las-
sen sich die hoheren Glieder ciner homologen Reihe
nicht widerspruchsfrei cinordnen. So gchéren z. B. Me-
thanol und die homologen Alkohole der Klasse IT an, ob-
wohl dic hoheren Glieder vom Butanol an mit Wasser
zweiphasige Systeme bilden. Diese Fille lassen sich je-
doch relativ leicht iibersehen, und trotz der Unvoll-
kommenheiten im cinzelnen kann man die mixotrope
Reihe der Fliissigkeiten bei der Auswahl von Losungs-
mittelsystemen zur multiplikativen Verteilung mit Vor-

2 E.TRAPrE, Biochem, Z. 305, 150 (1910).
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teil heranzichen. Wenn man auch die zu verteilende
Substanz in dic Reihe cinordnet, crhilt man Anhalts-
punkte iiber dicjenigen Losungsmittel, die sich zur Ver-
teilung der Substanz cignen. Die ausgesuchten Losungs-
mittelkombinationen werden dann durch Bestimmung
von Vertcilungskocflizienten iiberpriift und so lange wei-
terverindert, bis cin System mit befriedigenden Eigen-
schaften herausgearbeitet ist. In welcher Weise die mixo-
trope Recihe dabei Anwendung finden kann, soll an
cinem einfachen Beispiel erlautert werden.

Dic - Anthrachinoncarbonsiurcester des Octanols und
des Hexenols gehoren entsprechend ihren funktionellen
Gruppen in Klasse II1, stehen jedoch wegen der grofien
hydrophoben Reste der Klasse V schr nahe. Sic sind in
Wasser vollkonmen unldslich, so dafl man z. B. im
System n-Heptan/Wasser einen aullcrordentlich hohen
K-Wert crhilt, der zur multiplikativen Verteilung un-
geeignet ist. Fiir die Unterphasc ist daher als Losungs-
mittel cine Fliissigkeit der Klasse 11, z. B. Methanol, bes-
ser geeignet. Tatsiachlich ist der im System n-Heptan/
Mcthanol bestimmte Verteilungskoeffizient schr klein.
Um ihn zu erhohen, kann man dem Systemn Wasser zu-
sctzen (vgl. Stellung in der mixotropen Reihe) und cine
Zunahme des Vertcilungskoeflizienten auflerdem durch
Zusatz cines Losungsmittels der Klasse IV noch unter-
stiitzen. s wurde Benzol gewiihlt, und man crkennt,
dafl die Vertcilungskocffizienten in den in Tab. 4 ange-
gebenen Systemen giinstiger licgen. Thre Werte nchinen
bei konstanter Zusammensctzung der Oberphasc it
stcigendem Wassergehalt der Unterphase zu. Gleichzei-
tig steigt auch der Zahlenwert des Trennfaktors an.
Die Zahl der Verteilungsschritte, die sich entsprechend
dicsen Trennfaktoren aus Gleichung (6) ergeben, sind
in der letzten Spalte aufgefiihrt. Mit zunchmendem
Wassergehalt der Unterphase geht dic Loslichkeit der
Ester in der Unterphasc zuriick, d. h. dic Kapazitit des
Systems nimmt ab. Damit ist dicser Moglichkeit zur
Erhdhung des Trennfaktors in der Praxis eine Grenze
gesctzt. Wenn man dic Trennfaktoren bei gleich zu-
sammengesctzten Unterphasen, aber verschicdener Zu-
sammensctzung der Oberphasen vergleicht, so erkennt
man, daf3 die Zahlenwerte um so nicdriger liegen, je
mechr Benzol in der Oberphase enthalten ist. In cinem
Fall wurde n-Heptan teilweise durch Cyclohexan er-
setzt (Tab. 4) um den Gehalt an n-Heptan herabzuset-
zen. Gleichzeitig konnte dadurch auch eine geringfiigige
Erhohung der Trennfaktoren erzielt werden. Bei nicht
zu hohen Konzentrationen ist die Verteilungsisotherine
in allen neun Systemen linear.

Auf Grund ihnlicher Uberlegungen kommt man in
den neisten Fallen zu Systeinen, dic aus mehr als zwei
Losungsmitteln bestehen. Tatsiichlich leisten sinnvoll
zusammengesetzte Mchrkomponentensysteme  haufig
mehr als Zweikomponentensysteme (vgl. dazu auch
Tab. 2).

Besondere Bedeutung kommt der Auswahl der Lb-
sungsmittel bei der Verteilung von Sduren und Basen
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K4
nimmt B bei Verwendung gepuflerter Unterphasen
meist hshere Werte an als bei ungepufferten Unter-
phasen, da wegen des Aussalzeflfektes die gegenseitige
Léoslichkeit der Phasen geringer ist. Beide Effckte
konnen in derselben Richtung wirken, so dafl es
auf diese Weise zu beachtlichen Vergroflerungen der
f-Werte in gepufferten Systemen kommen kann.
Einige Zahlenbhcispicle dafiir sind in Tab. § wieder-
gegehen.

Mit diesen wenigen Beispielen sollte gezeigt werden,
dafl dic Zusammenstellung der Losungsmittelsysteme
fiir den Erfolg einer Trennung durch multiplikative Ver-
teilung entscheidend ist. Tiir die Auswahl gecigneter
Losungsmittel wurden Regeln aufgestellt, die sich aus

ab, und wenn

> 1 ist, ist auch § > f,. Aullerdem

den molekularen Vargiingen hei der Verteilung ableiten
lassen. Thre Anwendung ist hesonders fiir den Praktiker
von Nutzen, weil sie ein gezieltes Arheiten ermoglichen
und damit Zeit und Miihe ersparen.
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Cyclohexan/

Substanzpaarc Wasser Piilier
pH 7,0 | pll 11,08 pH 3,72
Ba B B
0=
Kresol . . . . . . . 1,91 2,60
in-
i:gl:Xylcnol. - 1,63 4,94
,::Alhylphcnol N | 2,55 4,68 _
Chmo.lmi] ' o3 1.38 3171
Isochinolin
{12
o_Mcthylchinolin 1,53 4,18
2- T
8_Mnthy]chmohn gt 3,73 28,4

Tab. 5. Trennfakioren von Phenolen' und Chinolinen® in
gepufferten und ungepufferten Systemen





