
Linie aus nach oben, so begegnet man den zweiachsigen 
Doppelbrechungszustanden : die Punkte konzentrieren 
sich innerhalb der Zone irnmer mehr in einer Richtung 
LU einem elliptischen Schwarm, der schlieBlich kreis- 
formig wird. Hier ist die Orientierung rotztionssymme- 
trisch urn die Langsachse geworden (axiale Orientie- 
rung) und Iangs der Hypothenuse des Dreiecks findet 
man Zustande rnit einachsiger Doppelbrechung. In einer 
Sp?.lte des in Abb. 4 gezeichneten Netzes bleibt also die 
Orientierung in bezug auf die Normale gleich, sin*< kon- 
stmt, wahrend die Orientierung in bezug auf die Langs- 
richtung besser wird, wobei sin25 abnimmt. Geht man 
auf der rechten Kathete des Dreiecks in Abb. 6 nach 
obcn, so zieht sich der g r o k  Kreis zu einern Kreisbogen 
zusamrnen, und schlieBlich bleibt nur ein Punkt auf der 
Kugel iibrig, der zugleich der Endpunkt der Axialorien- 
tierung ist. In diesem Zustand ist sin*[ = 0, d. h. die Ket- 
tenelemente sind alle vollkommen parallel zur Langs- 
richtung orientiert : die ,,ideale Faserorientierung". 
Wie bereits bemerkt wurde, ist in einer Spalte sowohl die 
Differenz niso-na als auch sin*< konstant. Die auf der 
rechten Kathete befindlichen Kugeln stellcn also sowohl 
fur die planaren und axialen Zutsande als auch fur die 
Ubergangszustande (0 < sin2V < 1) die hochst erreich- 
bare Orientierung dar. 
Wenn wir annehmen, dal3 der Maximalwert der Dop- 

- 

- 

- 

- 

pelbrechung der Fasern (AnN),,,ax- M ( 1 1 )  

dann folgt, daR 

und wegen GI. (7) 

9. SchluB 

Wir haben uns in dieser Untersuchung auf die Doppel- 
brechung beschrankt. Unsere Absicht wa.r, daraus in 
bezug auf die optische Anisotropie von Folien und Fa- 
sern grokrcn Nutzen zu ziehen. 
Die in der Einleitung erwahnten Erwartungen konnten 
noch nicht ganz realisiert werden; als nachsten Schritt 
planen wir cine Untersuchung iiber den Zusammenhang 
zwischen der Doppclbrechung und den anisotropen me- 
chanischen Eigenschaften von Folien. Als Beispiel dafiir 
kann die Arbeit von Wilson [ I l l  genannt werden. Un- 
sere Betrachtungen iiber die spannungsoptischen Aspekte 
und die Orientierungszustlnde konnen unzwcifelhaft 
ausgedehnt und vervollkommnet werden, da die Dop- 
pclbrcchung allein kein vollstindiges Bild von der De- 
formation und Orientierung geben kann. Es wird aber 
nicht moglich sein, die verhaltnismal3ige Einfachheit 
unserer Darstellung aufrechtzuerhalten, wenn auch die 
Resultate anderer Methoden zum Messen der Moleku- 
Iarorientierung berucksichtigt werden. Dies crgi bt sich 
z.B. aus einer Veroffentlichung von Stein [12]. 

Der Aictor dankt rter Direktion des Zentralen Forschungs- 
instituts der A.  K .  U.  und Konzerngesellschaften fur die 
Genehiiiigung zur Veri7ffentlichung dieser Arbeit. 

Eingeganyen am 6. Marz  1962 [A 1981 

[ I l l  N .  Wilson, J .  polymer Sci. 43, 257 (1960). 
[I21 R. S.  Steiii. J. polymer Sci. 50, 339 (1961). 

Eine neue Verteilungsfunktion und ihre Anwendung auf verschiedene 
Wissensgebietet *] 

VON DR. A. SIPPEL UND DR. E. HEIM 

FORSCHUNGSLABORATORIUM DER DEUTSCHE RHODIACETA AG., FREIBURG I. BRSG. 

Die Abnahme der Individuenzahl in Kollektiven verschiedener Art (Zerfall von Radio- 
nukliden, Zerstorung von Priifkorpern hei der Materialprufung, Sterben von Lehewesen, 
Abnahme von Monomeren bei der Polykondensation N. a . )  ist bisher auf mathematisch 
verschiedene Weise Z I I  behandeln versucht worden. Es wird gezeigt, daJ sich eine einfache 
mathematische Funktion zur Beschreibung der Vorgange in allen genannten Fallen eignet. 
Auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie kann sie zur Ermittlung der Verteilung des 
Polymerisationsgrades in Polykondensaten und zur Berechnung von Verteilungen des 
Sicbstitutionsgrades bei der partiellen Sichstitution von Hochpolynieren henutzt werden. 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesen, 
da8 ein Kollektiv auf zweierlei Art zerstort werden oder 
altern kann [I]: tragt man die Anzahl N der nach der 
Zeit t noch iiberlebenden Individuen gegen die Zeit auf, 
so verlaufen die Kurven entweder exponcntiell oder S -  
formig. Wenig spater konnten wir am Beispiel der zer- 

['I Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,KunststofTe 
und Kautschuk" am 1 I .  April 1962 in Bad Nauheim. 
[I1 A. SippeI, Melliand Textilber. 41, 1389 (1960). 

storenden Prufung der Querfestigkeit von Textilfasern 
zeigen, da8 beide Arten der Zerstorung lediglich Grenz- 
faille einer luckenlosen Folge moglicher Zerstorungs- 
arten sind, die sich in dem von uns untersuchten Bei- 
spiel durch die Wahl der Belastung realisieren lieI3en [2 ] .  
Auf der Suche nach einer mathematischen Beziehung, 
welche die Beschreibung aller aus derartigen Untersu- 

[2] A .  Sippel u. E .  ffcitn. Chemiefasern I / .  116 (1961); Z .  ges. 
Textilind. 64, 6 (1962). 
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chungen resultierenden Verteilungen gestatten wurde, 
gelangten wir schlieBlich zu der Gleichung 

N N0.e ( 1 )  

in der No die Zahl der zu Beginn des Versuches vorhan- 
denen und N die Zahl der nach der Zeit t noch uberle- 
benden Individuen ist; A und b sind Konstanten, auf 
deren Bedeutung spater eingegangen wird. Diese im 
Zusammenhang mit einern speziellen Problem ent- 
wickelte GI. ( I )  erwies sich als vielseitig anwendbar, in- 
dem sich mit ihrer Hilfe verschiedenartige Probleme der 
Materialprufung, der Biologie, der Pharmakologie und 
nicht zuletzt der makromolekularen Chemie behandeln 
lieBen. 
Zur Ableitung der GI. ( I )  geht man von eincr rein exponen- 
tiellen Verteilung aus, wie sic vom radioaktivcn Zerfall oder 
von der kinetischen Behandlung monomolckularer Keak- 
tionen her bekannt ist. Die Verminderung von N i n  Ab- 
hlngigkeit von t wird dann durch die Bezichung 

N N o F A t  (2) 

beschrieben, in der A die Reaktionsgeschwindigkeits- bzw. 
die Zerfallskonstante ist. GI. ( I )  ergibt sich aus GI. (2) letzt- 
lich auf Grund der Annahme, daB der Exponent von t nicht 
in allen Fallen glcich Eins zu sein braucht, sondern viclmehr 
in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen auch hohere 
Werte b annehmen kann. Eine miigliche Begrundung fur diese 
Annahme crgibt sich aus einer Wahrscheinlichkeitsbetrach- 
rung, die J .  Jcnns [3] zur Ableitung der GI. (2) anstellte, und 
der das Bild des ungezielten Reschusses zugrunde liegt. 
Nimmt man nlmlich an,  daB nicht der erste, sondern erst der 
b-te Treffer ein Individuum zerstort, so fuhrt dies in dcr Tat 
auf die GI. (1') und damit auf die physikalische Bcdeutung der 
Konstante b. 

Unter ,.Treffer" braucht dabei nicht unbedingt das Auf- 
treffen cines von aulkn kommenden Geschosses ver- 
standen zu werden. Ebenso gut kann das Zusammen- 
treffen gunstiger Bedingungcn im Innern der Teilchcn 
auf dasselbe Zerfallsgesetz fuhren, sofern ein einnialiges 
Zusamnientreffen dieser Umstande zurn Zerfall fuhrt. 
Die mathematische Ableitung der GI. ( I )  sei fur den Fall. 
daR die Zahl der  zur Zcrstorung erfordcrlichen Treffer gleich 
zwei ist. kurz skizziert. Wir (41 schreiben GI. ( 2 )  als: 

N -  N o [ I  A]' ( 3 )  

A bedeutet nunmehr die Wahrscheinlichkeit dafur, daB ein 
Individuum zu Beginn des Beschusses innerhalb der Zcitcin- 
heit getroffen wird und damit aus dem weiteren Geschehen 
ausscheidet. Fur  den Fall, daB zwei Treffcr erforderlich sind, 
tritt an die Stelle des konstanten Betrages A der zeitabhgngige 
Ausdruck I ecAt,  der denjenigen Anteil dcr  lndividuen dar- 
stellt, die bereits einmal getroffen wurden, und die allein fiir 
cine Zerstorung durch einen weiteren Treffcr in Fragc kom- 
men. Man erhalt so die  Gleichungen 

Fur den allgemeinen Fall, daB b Treffcr zur Zerstiirung cines 
lndividuums notwendig sind, erbalt man auf  Grund der glei- 
chen Uberlegung die GI. (1). 

Durch doppeltes Logarithmicren folgt aus GI. (1) :  

In [In(N"/N)] - In A - h.ln t ( 5 )  

[3] J .  Jeans: Der Weltenraum und seine RBtsel. Deutschc Ver- 
lagsanstalt, Stuttgart-Berlin 1930, S .  42. 
[4] A .  Sippel, Kolloid-2. 112, 80 (1949); 127, 79 (1952); L.  Na-  
turforseh. 4a,  179 (1949). 

GI. ( 5 )  besagt, daB man eine Gerade erhalt, wenn man 
den doppelten naturlichen Logarithmus des Quotienten 
No/N gegen den naturlichen Logarithmus der Zeit auf- 
tragt [4a]. Die Neigung dieser Geraden ist zahlenmlBig 
gleich dem Wert b, der angibt, wie oft die gunstigen Um- 
stiinde zusammentreffen mussen, bis ein Individuum 
zerstort wird. Der Ordinatenabschnitt ist gleich In A. 
A ist gleich der Wahrscheinlichkeit dafiir, daR ein Indi- 
viduum zu Beginn des Versuches innerhalb der Zeitein- 
heit b-ma1 getroffen wird. Sind mehrere Treffer erforder- 
lich, so kann man - gemaB der Regel, daR bei gekop- 
pelten Ereignissen die Einzelwahrscheinlichkeiten mit- 
einander zu multiplizieren sind zb schreiben, wenn b 
die Anzahl der erforderlichen Treffer und 31 derjenige 
Wert ist, den A fur b .:- 1 annimmt. 
Sollen Vorgange miteinander verglichen werden, die niit 
verschiedenen b-Werten ablaufen, so ist aukrdem zu 
berucksichtigen, daR bei b erforderlichen Treffern b 
Zeitschritte bis zur Ausschaltung eines Teilehens zu 
durchlaufen sind, und demzufolge in GI. ( I )  t durch t/b 
zu ersetzen ist. Damit gehen die Gleichungen (1) und 
( 5 )  in die endgultige Form 

at b 
N N0.e ( b !  ( 6 )  

oder 

In[ln(No/N)] - : h In L (7) 

uber, denen man entnimmt, daB die GroBe A in GI. ( I )  
die allgemeine Form 

A..  ( t )b  (8) 

hat. Bei Kenntnis von A und b, die aus der graphischen 
Darstellung gemaR GI. ( 5 )  entnomrnen werden konnen, 
laRt sich 31 nach GI. (8) berechnen. 
Im folgenden zeigen wir an Hand einiger Abbildungen 
Anwendungsbeispiele fur die neuen Gleichungen (1) 
oder (6). 

1. Zerstorende Werkstoffprufung 

In Abb. I ist das Ergebnis der zerstorenden Zugfestig- 
keitsprufung von 600 gleichartigen Textilfaden gemaR 
GI. ( 5 )  aufgetragen. In Abb. 2 ist in gleicher Weise das 

I -  

- -  T s: 
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z -3  

- 
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2 3  2 L  2 5  2 6  2.1 28 2.9 3.0 31 
I n l -  

Ahh.  I .  ReiBdauer t hei (p ro  Zeiteinheit) konstant zunehmender Deh- 
nung. Material: Nylon 20 den. Auftragung der MeBwerte gemaR GI. (5 ) ,  
t Zeit [sec]. 

[4a] Nach der Druklegung wurdc u n s  cine Arbeit von K .  Sfunge, 
Mittcilungsbl. math. Statistik 113  (1955), bekannt, der ernpirisch 
zur gkichen Verteilungsfunktion gelangte, ohne cine physikalische 
Deutung oder Ableitung zu geben. 
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Ergebnis einer zum Bruch fiihrcnden periodischen Wech- 
selbeanspruchung von Textilfaden auf Knickscheuerung 
dargestellt. Beide Abbildungen zeigen, daB die MeB- 
wcrte ausnahmslos dcr GI. ( 5 )  und damit auch der GI. 
( 1 )  gehorchen. Es ist jedoch bernerkenswert und fur 

3 L 5 6 
l nZ  - 

Abb. 2. Knickscheuerprufung hei einer Relastung voii 1,13 gldcn. Ma- 
terial: Nylon 6 den. Auftragung der MeBwcrte gernaB GI. (5). Z (- t )  
Zahl dcr periodischen Wechselbeanspruchungen his zum Bruch 

das neue Verfahren charakteristisch, daR man fur die 
Wechselbeanspruchung unter bestimmten Bedingungen 
eine abgeknicktc Gerade erhalt. Zu beidcn Seiten des 
Knickpunktes haben verschiedene Konstanten A und 
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Abb. 3. Knickscheuerprufung bei einer Belastung von 1.13 glden 
Material: Nylon 6 dcn. 

Oben: Summenkurve rnit Knickpunkt bei Z =T 540 (Z ist die der Zeit 
proportionale Zahl der periodischcn Wechselbeanspruchungen his Z U I I I  

Bruch). 

Unten: DilTerentielle Verteilungskurve mit Unstetigkcit bei Z . - 540. 

- - realisierte KurvenBste; - - - - - = theoretische Kurvenaste. 

Ordinaten: oben: Zahl N dcr noch nicht gerissenen Fiden 
unten: f (Z).IO+ 1.1. 

dN 
d Z  ' [*I f(Z) A.b.No.e AZ".Z'l I -: 
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b in den Gleichungen ( 5 )  oder (1) und damit zwei ver- 
schiedene Verteilungsfunktionen Giiltigkeit. Der Knick- 
punkt der Geraden tritt sowohl in der integralen als 
auch in der differentiellen Vertcilungskurve als Unstetig- 
keit in Erscheinung. Dies zeigt am Beispiel der Wech- 
selbeanspruchung die Abb. 3, in welcher dcr realisierte 
Ast ausgezogen, der andcre gestrichclt gezeichnct ist. 
Gleiche Vcrhiltnisse findet man u.a. bei der Knick- 
bruchprufung von Textilfaden. 

Dcr Knickpunkt bedarf einer physikalischen Deutung. 
Zu dieser gelanpt man aufgrund dcr durch zahlreiche 
Untersuchungen gesicherten Beobachtung, daB der 
Knickpunkt der Kurven In [In(No/N)] = f(ln t) zeitlich 
weitgehend rnit dem Maximum der zum rechten Ast ge- 
horigen differentiellen Verteilungskurve zusamrnenfallt. 
Es liegt nahe, hierin eine Analogie zu den in dcr Natur 
haufig zu beobachtenden Verzogerungen, z. B. der Un- 
terkiihlung oder der Uberhitzung von Fliissigkeiten, zu 
sehen, bei dencn eine bei zcitlichcr Annaherung an den 
Knickpunkt stiirker werdcndc Tendenz zur Umwand- 
lung des Materials erst in dcm Augenblick tatsachlich 
zur Umwandlung fiihrt, in dem die Urnwandlungswahr- 
scheinlichkeit einen sehr hohcn Wert erreicht. Eine der- 
artige, plotzlich stattfindende Strukturumwandlung 
ware in makromolekularen Systernen sowohl als Uber- 
gang vom amorphen in den kristallinen Zustand als auch 
als Ubergang von einem Kristallgitter in ein anderes 
denkbar. Vielleicht sind in diesem Zusammenhang Be- 
obachtungcn von J.  Juirfs und H.  Berg von Ekdeutung, 
die schon bei kleinsten mechanischen Spannungen im 
Rontgendiagramm einc Intensitatsabnahme regdarer 
Reflexe und gleichzeitig eine Zunahme der Untergrund- 
intensitiit gefunden haben [ 5 ] .  

2 
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Ahb. 4. Auswertung einer Untersuchung uber die Brcnndauer von Gluh- 
lampen. Auftragung der Werte gemin GI. ( 5 ) .  1 = Zeit [Monatel. 

Abb. 4 zeigt die Auswertung einer Untersuchung uber 
das ,,Absterben" von 1OOOOO Gliihlarnpen [6], wobei 
die Zeit t die Brenndauer bedeutet. Auch in diesem Fall 
tritt eine abgeknickte Gerade auf, was ebenfalls auf eine 
Materialumwandlung nach ciner bestimrnten Lebens- 
dauer der Gliihlampcn hindeutct. 

[ S ]  J .  Juilfs u. If. Berg, Kolloid-Z. 179, 32 (1961). 
[6] C. W .  Cliurrlinran, R .  L .  Ackoff u. E. I.. Arrrofl: Operations 
Research. Verlag R. Oldenbourg, Wien-Miinchen 1960. 
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2. Sterbewahrscheinlichkeit 
in biologischen Kollektiven 171 

Ein weiteres Beispiel fur die Anwendbarkcit der GI. (6) 
ist cine Untersuchung iiber die Frauensterblichkeit [S] 
(Abb. 5) .  Dcr Knickpunkt der Geraden, der hier ganz 
besonders deutlich ausgepragt ist, diirfte seine Ursache 
darin haben, daB auch im Menschen vorgeriickten Alters 
zu einem gewissen Zeitpunkt eine innere strukturclle 
Umwandlung eintritt. Dieser Befund ist nicht auf den 
Menschen beschrankt, sondern auch bci Tierkollektiven 
zu beobachten. Abb. 6 zeigt ein Beispiel, in dem von 
zwei gleichen Mausekollektiven das eine unter norma- 
len Umweltbedingungen lebte, wahrend das zweite tag- 
lich einer bestimmten Dosis Gammabestrahlung ausge- 
setzt wurde [9]. Die Gerade fur das normal alternde 
Kollektiv zeigt den bekannten Knickpunkt in der Kurve 
In [In(No/N)] = f(ln t). Beschleunigt man den Alterungs- 
prozeB durch Bestrahlung, d.h. erhoht man die Ge- 
schwindigkeitskonstante t ~ ,  so wird der Umwandlungs- 
punkt nicht mehr erreicht, weil das ganze Kollektiv schon 
vorher gestorben ist. Man erhiilt bei Auftragung gem2B 
GI. (7) eine einzige, ungebrochene Gerade. Es ist anzu- 
nehmen, daR man analoge Effekte durch die Gabe von 
Pharmaka erreichen kann. Damit ergabe sich die Mog- 

lichkeit, die Anderung der Reaktionsgcschwindigkeits- 
konstante o! in Abhangigkcit von der Dosis des Pharma- 
kons zu studieren und somit zu einerexakten Auswertung 
von Tierversuchsreihen zu gelangen. 
Man hat hiiufig nach einer einfachen BeLiehung zwischen der 
Zahl der Uberlebenden und der Zeit, d.h. dem Lebensalter in 
Riokollektiven, gesucht. Bis jetzt gibt es nur sehr komplizierte 
und uniibersichtliche mathematische Ausdriicke, z. B. die von 
Gompertz, Mukeham, Perks u. a.  [lo]. Demgegenuber bedeu- 
tet GI. (6),  die fur lebendes u n d  fur totes Material gilt, einen 
wesentlichen Fortschritt, da  sie bei Kenntnis der  Konstanten 
1 und b eine einfache Voraussage iiber die Lebenserwartung 
gestattet. Man ist z. B. in der Lage, mit ihr auch das  hochst- 
mogliche Lebensalter fur den Menschen xu berechnen. Setzt 
man nlmlich fur  No Lwei Milliarden, d. h. die  Zahl der  heute 
etwa auf der Erde lebenden Menschen, und fur  N den Wert I 
ein, so errechnet sich das  zu erwartende Hochstalter zu 117 
Jahren. Diese Zahl stimmt mit den heutigen Vorstellungen 
weitgehend iiberein: sieht man von nichtbeglaubigten Uber- 
treibungen ah. so betrlgt das  hochste bisher nachgewiesene 
Lebensalter 1 I 3  Jahre [ I  11. Berechnet man das Hochstalter fur 
den Fall. daB in der Geraden in Abb. 5 kein Knickpunkt auf- 
tritt, so erhl l t  man 265 Jahre. Gelange es durch Anwendung 
eines Inhibitors, die im Menschen vorgeruckten Alters ein- 
tretende strukturelle Umwandlung hintanzuhalten, so lieBe 
sich dcssen Lebensalter moglicherweise ganz wesentlich ver- 
1% ngern . 

3. Verteilung des Polymerisationsgrades 
in Polykondensaten 1121 

I n  t ---+ 
im 

Abb. 5. Auswertung einer statistischen Erhcbung uber die I'rauensterb- 
lichkeit. Auftragung der Wcrte gemaO GI. (7), t = Alter in Jahren. 

I n t -  

Abb. 6. Absterben eines Kollektivs von Mausen (Stamm CjHb). 
Auftragung der Werte gernd0 GI. (7), t - Monaie. 
--x-x- tlglich mit 8.8 r/8 Std. bestrahlt; -0-0- unbestrahlt 

[7] A. Sippel u. E.  Heim, Z. Naturforsch., Teil B, im Druck. 
[8] F. Bohm: Versicherungsmathematik I t .  Walter de Gruyter u. 
Co., Berlin 1953, Sammlung Goschen Bd. 917/917a, S. 196, 
Tabelle 5. 
[9] E. Lorenz et al. : Biological Effects of External X and Gamma 
Radiation. McGraw-Hill, New York 1954, Bd. I ,  Kap. 3; zit. 
nach: A. Comfort, Radiation Res., Suppl. I ,  216 (1959). 

- 

G1. (1) gestattet auch die Behandlung von Verteilungs- 
problemen in der makromolekularen Chemie. Mit ihr 
1aBt sich die Verteilung des Polymerisationsgrades, wie 
sie nach einer Polykondensation vorliegt, beschreiben. 
Dies ist moglich aufgrund von Vorstellungen iiber das 
chemische Geschehen, wobei die Frage offen bleiben 
moge, ob und wie weit diese Vorstellungen den tatsach- 
lichen Gegebenheiten entsprechen. Im Gegensatz zu 
dem bisher iiblichen Vorgehen gehen wir nicht vom 
Wachstum der Makrornolekiile aus, sondern vom ,,Ab- 
sterben", d. h. von der zeitlichen Abnahme der Mono- 
meren und stellen uns dariiber hinaus vor, daB ein 
Makromolekiil einen um so hoheren Polymerisations- 
grad aufweisen wird, je langer das Kettenwachstum ge- 
dauert hat. Wir setzen damit voraus, daB alle nach Ab- 
schluB der einsinnig verlaufenden Polykondensation vor- 
handenen Makromolekiile zum gleichen Zeitpunkt mit 
ihrem Wachstum begonnen haben. Damit konnen wir 
in GI. ( I )  die Zeit t durch den Polymerisationsgrad P, 
genauer gesagt durch (P-1) - da zur Zeit t - 0 der Poly- 
merisationsgrad ja bereits den Wert 1 besitzt - ersetzen 
und erhalten die Beziehung 

N xo . .-A (p-l)b (9) 

die nach geringfiigiger Vereinfachung und bei sinnge- 
m a k r  Veranderung der Buchstabensymbole in die 
Tungsche Gleichung iibergeht, die vor einigen Jahren 
empirisch als mathematisch-formale Darstellung der 

[lo] Vgl. hierzu die Zusammenfassung: R.  E. Beard: Ciba 
Foundation Colloquia on Ageing. J. u. A. Churchill Ltd., Lon- 
don 1959, Bd. 5 ,  S. 302. 
[ I  I ]  A. Comfort, Sci. American 205, Heft 2, I08 (1961). H .  Wolre- 
reck: Das Alter ist das zweite Leben. Deutsche Verlagsanstalt, 
S tuttgar t. 
[I21 A .  Sippelu. E .  Heim, J.  polymer Sci. 54, 83 (1961). 
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Verteilung des Polymerisationsgrades gefunden worden 
ist [13]. Durch doppeltes Logarithmiercn der GI. (9) er- 
hslt man die Beziehung 
111 [In(No/N)] In A 1 b .  In (I' 1 )  (10) 

I n  Abb. 7 ist die durch Fraktionierung bestimmte Ver- 
teilung der Kettenlinge eines Polyamids gemaR GI. (10) 
graphisch dargestellt. Man entnimmt der Abbildung, 
da13 alle MeRpunkte auf einer Geraden liegen, womit 

I 

r, 5 
In I P- l l+  

1 

Abb. 7. Verteilung des Polymerisationsgrades in Nylon 66 (eigene MeR- 
werte). Auftragung gemaI3 GI. (10) 

die Gultigkeit unserer neuen Gleichung auch in diesem 
Falle dargetan sein durfte. Daruber fanden wir fur alle 
gepruften Polykondensate einen b-Wert in der Nahe von 
zwei. Gerade dieser Wert ist aber wegen der Bifunktio- 
nalitat der Monomeren zu erwarten, wenn man unsere 
Vorstellungen zugrundegelegt und das ,,Treffen" eines 
Monomeren mit der Ausschaltung jeweils einer End- 
gruppe aus dem Reaktionsgeschehen gleichsctzt. Wir 
konnten zeigen, daB niedrigere Werte, die sich in der 
Literatur finden, einer Korrektur bedurfen [14]; die kor- 
rigierten b-Werte liegen ebenfalls in der Nahe von zwei. 
Im Gegensatz zu normal hergestellten Polykondensaten 
erhalt man fur thermisch nachbehandelte Proben bei 
graphischer Auswertung gemaB G1. (10) abgeknickte 
Geraden [ 151. 
Auf Grund der kinetischen Ableitung gestattet GI. (9), 
uber die Moglichkeiten der Tungschen Gleichung hin- 
aus, Aussagen uber die Temperaturabhangigkeit der 
Verteilung des Polymerisationsgrades, da sich auf die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante A die Arrhenius- 
sche Gleichung anwenden 1aBt. Die unter Annahme 
eines bestimmten A-Wertes fur verschiedene Tempera- 
turen berechneten Verteilungen Find in Abb. 8 darge- 
stellt. 
AuBerdem existieren unsercr Ableitung zufolge geornetrische 
&ter fur das Zahlenmittel, das Gewichtsrnittel und den hlu-  
Agsten Wert des Polyrnerisationsgrades. Dadurch wird es  

[I31  L.  H .  Tung, J.  polymer Sci. 20, 495 (1956). 
[14] E. Heini, Faserforsch. u. TextiIteehn. 11, 513 (1960). 
[I51 E. Turskn, T .  Skwarski u. S. Szapiro, J.  polymer Sci. 30, 391 
(1958). 
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Abb. 8. Temperaturabhangigkeit der Verteilung des Polynierisations- 
grades. Als Konstanlen wurden in der Arrhcniusschen Gleichung 
kl. 5 und k l  6570 verwendel. 
Ordinate: Hiufigkeit 
Abszisse: Polymerisationsgrad 

moglich, nach Messung einer dieser GroBen die Ketten- 
Iingenverteilung fur normale Polykondensate zu berechnen. 
Mit der Anwendung unserer neuen Beziehung auf die Poly- 
kondensation bleibt die Einheitlichkeit der kinetischen Be- 
schreibung chernischcr Reaktionen gewahrt. Wlhrend nim- 
lich P. J.  F/ory, G .  V. Schulz u. a. [16] besondere Bctrachtun- 
gcn zur Ableitung der Verteilung dcs Polyrnerisationsgrades 
anstellen muBten, gehen wir auch hier grundsklzlich von der 
Geschwindigkeitsgleichung fur Reaktionen erster Ordnung 
aus und erweitern diese lediglich so, daR sic auch den spe- 
xiellen Vorgang der Polykondensation beschreiben kann. 

4. Verteilung des Substitutionsgrades 
bei partieller Substitution an Makromolekiilen 

Wahrend wir zur Beschreibung der Verteilung dcs Poly- 
merisationsgrades den Polymerisationsgrad an Stelle der 
Zeit in die GI. ( I )  eingefuhrt haben, kann man zur Be- 
rechnung der Verteilung des Substitutionsgrades bei der 
partiellen Acetylierung von Cellulose von der unveran- 
derten GI. ( I )  ausgehen. Auch in diesem Falle erweitern 
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Abb. 9. Abhangigkeit der Verteilung der Essigsaure-Gehalte in Acetyl- 
cellulose von der Acetylierungsdauer. Abszisse A wurde der bcsseren 
Obersichtlichkeit halber innerhalb der einzelnen Haufigkeitsverteilungen 
jeweils 10-fach gedehnt dargestellt. D a s  Beispiel wurde fur P 150 und 
b = 750 gerechnet. 
Abszisse A :  g EssigsPure/lW g Celluloseacetat 
AbszisseB: a . t  ( a  = Geschwindigkeitskonstante, t = Acetylierungsdauer) 
Ordinate: Flaufigkeit 1x1. 

[I61 G. V. Schul:, Z. physik. Chern. A 182, 172 (1938); P. J .  Flor.v, 
J .  Arner. chern. SOC. 58, 1877 (1936). 
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wir die einfache Geschwindigkeitsgleichung fur Reak-  
tionen erster Ordnung  und gehen letztlich von  der GI. 
(6) aus, um die  Reaktionsgeschwindigkeit auch f u r  ex- 
t rem hohe b-Werte berechnen zu konnen. Dabei wird 
die Substitution einer Hydroxylgruppe e inem ,,Treffer" 
gleichgesetzt, d. h. b kann je nach  dem Polymerisations- 
grad  der Cellulose Werte bis zu einigen Tausend annch- 
men [17]. Abb. 9 zeigt, wie sich die Verteilung des Sub- 
stitutionsgrades mit  der Acetylierungsdauer Bndert. Be- 
merkenswert ist, daR nur wenige Acetylgehalte rnit merk- 
licher Haufigkeit an der Verteilung beteiligt sind, obwohl 
technisches Celluloseacetat rnit einem Durchschnitts- 
polymerisationsgrad von etwa 250 e twa 750 substituier- 
bare Hydroxylgruppen bzw. Substi tuenten enthdlt. 
Wahrend die Haufigkeit benachbarter Acetylgehalte im 
Verlauf der Acetylierung praktisch gleich bleibt, n immt  
die Verteilungsbreite des Acetylierungsgrades rnit der 
Reaktionsdauer ab. 
Wie Abb. 9 zeigt, ergibt die Berechnung unerwartet enge Ver- 
teilungen, wlhrend experimentell bishcr stets breitere Ver- 
teilungen beobachtet wurden. Der Grund hierfiir diirfte u. a. 
darin liegen, da8 die Acetylierung zumindest anfanglich he- 

[I71 A. Sippel u. E. Heifj7, Kolloid-Z. im Druck. 

terogen verlluft, und daB fur die Berechnung vereinfachend 
vorausgesetzt wurde, daO man von einem homogenen Ma- 
terial ausgehc, in dem alle Hydroxylgruppen in bezug auf ihre 
Substituierbarkcit als gleichwertig betrachtct werden durfen. 
Entsprechendes gilt fur die Verseifung. da man in der Praxis 
nicmals voii einein hundcrtprozentigen Triacetat ausgehen 
kann. Trotzdem ist anzunchmen. daO die Breite der von uns 
berechneten Verteilungen in dcr richtigen GroBenordnung 
liegt. Fur sehr enge Verteilungen spricht die Tatsache, da8 
eine Fraktionierung des Celluloseacetates nach dem Acetyl- 
gehalt schwierig ist. 

Wir  hoffen, daR diese Ausfuhrungen gezeigt haben, wie 
sich rnit Hilfe unserer neuen Berechnungen verschieden- 
artige Problemstellungen iiberraschend gleichartig und 
rnathematisch einfach behandeln lassen. Dies zeigt, daB 
die grundliche Beschaftigung rnit einer speziellen Frage- 
stellung zur Schaffung einer gemeinsamen Grundlage  
fur viele Wissensgebiete fuhren kann. 

Die Verfasser sprechen ihren bcsonderen Dank der Ciba 
AG. Basel und WehrlBaden sowie Hcrm Dr. A .  Com- 
fort, Departenlent of Zoology, Universily of London fur 
die liebenswiirdige Uberlassung zahlreichcr Untcrlagen, 
insbesondere auch cines Bandes dcr Ciba Foundation 
Colloquia on Ageing aus. 

Eingegangen am 6. M a n  1962 [A 1991 

ZUSCHRIFTEN 

Neue Reaktionen des Cyclooctatetraen- 
eisen tricarbonyls 

Von Dr. G. N. Schrauzer und Dipl.-Chem. S. Eichler 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitlt Miinchcn 

An die beiden reaktionstragen Doppelbindungen im Cyclo- 
octatetraen-eisentricarbonyl lagert sich Tetracyanlthylen in 
Benzol (bereits bei Raumtemperatur) zu einem schwerliisli- 
chen, hellgelben 1 : 1-Addukt (Zen.-P. 176 "C) (1) an [l]. 

Bestrahlt man Liisungen von C8H8Fe(C0)3 in Benzol in Ge- 
genwart iiberschiissigen Cyclooctatetraens (21, so bildet sich 
ein gelbes I1 (Fp 118°C) neben Spuren von 111 (Fp 172'C, 
Zen.). I1 und 111 entstehen auch bei langerer Bestrahlung von 
Fe(C0)5 im Gemixh mit iiberschussigem Cyclooctatetraen 
[3]. 11 und 111 sind als Fe(CO)3-Komplexe neuartiger CsHs- 
Dimerer aufzufassen. HI-NMR-Spektren machen wahr- 
scheinlich, da8 die beiden C8H8-Molekiile uber zwei C-C- 
Bindungen verknupft sind und daO offenbar eine I .4-Addi- 
tion an die beiden freien Doppelbindungen im CeH8Fe(CO)3 
erfolgte. Das photochemisch addierte Cyclooctatetraen liegt 
in 11 vermutlich als Bicyclo(4.2.0)octadien(l.3)- und in 111 als 
Cyclooctatrien(l.3.5)-Einheit vor. Bei der Bestrahlung in 
Gegenwart von Fe(C0)5 spalten sowohl 11 als auch I11 C6H6 

ab, und es entsteht aus beiden Komplexen ein gelbrotcr Zwei- 
kernkomplex I V  der Zusammensetzung CloHloFe2(CO)t, 
(Zers. P. - 170 "C). 

[I] I habcn auch A .  Davison et al. beschrieben (Chem. and Ind. 
1962, 820). 
[Z] GefiBen aus Jenaer Glas; Lichtquelle 200 W Hg-Dampflampe. 
[3] Bei kurzfristiger Bestrahlung entsteht CsHsFe(CO)3 neben 
etwas CBH~FC~(CO)~.  M .  D.  Rausch 11. G .  N .  Schrauzer, Chem. 
and Ind. 1959. 957. 

Eingcgangen am 21. Mai 1962 [Z 2881 

Darstellung von 5-Aminozuckern und deren 
Urnwandlung in Pyridinderivate 

Von Dr. Hans Paulsen 

Chemisches Staatsinstitut, lnstitut fur Orgdnische Chemie, 
Universitlt Hamburg 

5-Aminozucker besitren wegen der Moglichkeit einer ,,Oxo- 
cyclotautomerie" zu ,,Piperidinosen" besonderes Interesse. 
Das Nitroolefin I lagert leicht Ammoniak an, wobei unter 
synchroner Acylwanderung ein Gemisch der 5-Acetamido-6- 
nitro-zucker 11 und V entsteht, welches an  Kieselgel einfach 
gctrennt werden kann. Die Hqdrierung von I 1  und V gibt 
VI I und VI, die N-Acetylierung von VII und milde Hydrolyse 
liefert den freien 5.6-Diacetamidozucker VIII ,  dcr kristalli- 
siert in der Furanose-Form vorliegt. 
Milde Hydrolyse von VII  fiihrt unter Abspaltung der Cyclo- 
hexyliden-Gruppe primlr zum freien Zucker, der stets weiter- 
reagiert unter Spaltung der 5-Acetamido-Gruppe und an- 
schlieBender spontaner Abspaltung von 3 Mol HzO und Aro- 
matisierung zum 2-Aminomethyl-5-hydroxypyridin IV. Mit 
2n  HCI wird VII und VIII direkt in I V  umgewandelt. Die 
Gluco-Verbindung VI ist durch saure Hydrolyse ebenfalls in 
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