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Die Messung der Losungen erfolgte nach dem Einwdgen in kleine Wigefléschchen
von 2 ccm Inhalt in einem 1-dm-Rohr von ca. 1 ccm Inhalt. Genanigkeit der Ablesungen:
4+ 0.01°,

Die Bestimmung der Dichte wurde, soweit nicht ganz geringe Drehwerte eine solche
entbehrlich machten, in einem Ostwaldschen Pyknometer mit Schliffkappen von 1 ccm
Inhalt ausgefiihrt.

222. Werner Kuhn:
Uber die Kinetik des Abbaues hochmolekularer Ketten.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. April 1930.)

Es haben sich in den letzten Jahren eine Reihe von Forschern mit der
Struktur von hochpolymeren Verbindungen befaBt. Es ist dabei wiederholt
und von verschiedenen Seiten die Auffassung vertreten worden, daB es sich
bei diesen Stoffen um ausgedehnte Ketten handelt, die aus lauter gleich-
artigen Gliedern aufgebaut sind. Die Untersuchungs-Methode besteht in
vielen Fillen darin, daB man durch vollstindige Aufspaltung der Ketten
diese Flemente oder Bausteine feststellt, und daB man versucht, die Kinetik
des Abbaus zu verfolgen und auch gréere, aber nicht mehr hochmolekulare
Spaltstiicke festzustellen.

Derartige Untersuchungen sind speziell in letzter Zeit an Stirke und
an Cellulose von K. Freudenberg und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt
worden, und die nachstehenden Betrachtungen iiber die Kinetik des Abbaus
derartiger Ketten sind auf Grund von gemeinsamen Diskussionen iiber die
dabei gefundenen Ergebnisse entstanden.

Sowohl bei der Stirke, wie bei der Cellulose werden durch die fort-
schreitende Hydrolyse Carbonylgruppen freigelegt, deren Anzahl quanti-
tativ festgestellt werden kann. Es 148t sich also hier der Grad der Aufspaltung
in Abhingigkeit von der Zeit messen. Man kann sich hierbei fragen: In
welcher Menge befinden sich zu verschiedénen Zeiten im Hydrolysen-Gemische
die verschiedenen méglichen Bruchstiicke, und wie stimmt der Reaktions-
Verlauf iiberein mit der Annahme, dafl es sich um die Aufspaltung lauter
gleichartiger Bindungen handelt? Es hat sich empirisch gezeigt, daB die
Annahme gleich leichter Spaltbarkeit sdmtlicher Bindungen
nicht erfiillt ist, sondern, dal die einzelne Bindung in den ganz kleinen
Bruchstiicken (Zweier-Stiicke) rascher als in den langen Ketten aufspaltet.
Es wird darum speziell auch der zeitliche Reaktions-Verlauf fiir den Fall zu
diskutieren sein, wo die Geschwindigkeitskonstante fiir die Aufspaltung der
einzelnen Bindung bei den groflen Ketten einen festen Wert, bei den kleinen
Bruchstiicken, z. B. den Biosen, aber einen neuen, durch Messung etwa an
den reinen Biosen zu bestimmenden Wert hat.

I. Die auftretende Menge an méglichen Bruchstiicken
bei sukzessiver Aufspaltung langer Ketten.

Es sei das Ausgangsprodukt eine Kette mit N + 1 Gliedern. Die An-
zahl der urspriinglich vorhandenen Bindungen sei also N; sie werde als sehr
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gro} angenommen. Von diesen Bindungen soll nun eine Anzahl s gespalten
werden. Der Spaltungsgrad ist also a=§-
die Bindungen alle gleichartig seien, daBl also keine vor der andern ausge-
zeichnet ist, so wird offenbar die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal etwa die k.’te
Bindung aufgespalten ist, gleich:

Wenn wir annehmen, daB

S
wk=N7 =a,

und die Wahrscheinlichkeit dafiit, daB sie nicht aufgespalten worden ist
gleich:

— S
Wk = =1 — .
N

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf etwa das (r + 1).te bis (r + n).te
Glied der urspriinglichen Kette als zusammenhingendes (n-gliedriges) Bruch-
stiick fiir sich isoliert worden ist, ist gleich der Wahrscheinlichkeit, dafl die
r’.te Bindung gelést, die (r -+ 1I).te, (r 4 2).te bis r 4 (n—1).te dagegen
nicht gelést und die (r + n)’.te Bindung wieder gelSst ist. Diese Wahr-
scheinlichkeit ist das Produkt der genannten Einzelwahrscheinlichkeiten und
somit gleich:

Wri+ 1, .....ifn=1r+n = o (I—a)2~1

Indem wir r der Reihe nach gleich 0. 1, 2 bis N — n setzen, erschépfen wir
offenbar alle Moglichkeiten, wie Bruchstiicke zu n Einzelteilchen entstanden
sein konnten. Die Anzahl Bruchstiicke zu n, die in Wirklichkeit entstanden
sind, ist daher gleich der Summe dieser N -+ 1 — n Wahrscheinlichkeiten,
also gleich (N+I—n) Wy, t#37...,r+n Da N als sehr groB vorausgesetzt
worden ist, kann in dem letzten Ausdruck n und 1 gegen N vernachlissigt
werden, und man hat die Anzahl Bruchstiicke zu n gleich:

Zn=Na?(I—a)"= 1 ..ot (1).
Die Anzahl von Bausteinen, die sich in n-zdhligen Bruchstiicken vorfinden, ist:
nz, =nNea?(1—a)r—1

oder die Ausbeute an n-zihligen Bruchstiicken, gemessen an der maximal
denkbaren (wenn die ganze Kette in gleiche Bruchstiicke zerschnitten wire):

o= Plé" =ne?(I—e)l.....oiiiiiinn., (2).

Man muB natiirlich verlangen, daf die Anzah! Bausteine, die in Bruch-
stiicken zu I plus die in Bruchstiicken zu 2, 3 u.s. f. zusammen gleich der
itbethaupt vorhandenen Anzahl von Bausteinen sei, also gleich N (eigentlich
gleich N +4- 1). Man erkennt in der Tat, daB:

> . d/ & d/ e )
= N —_— 2 ~1= —_— 2 __ = - 2.-—-— — =
nglnz" N.Zn(@x—e)* e N(t—e) dg(n§10n> N(z-¢) dg(I——q N,
wo in der Zwischenrechnung I — « = p gesetzt ist und wobei natiirlich
sowohl « wie p definitionsgemdB kleiner als 1 sind.

In vielen Fillen mag es interessant sein, wieviele Bausteine sich zu-
sammen in Bruchstiicken zu p oder mehr Teilchen befinden. Fiir diese An-
zahl hat man ganz analog der vorigen Rechnung:

2 0z =N[pr—af’ '~ (p—1) 1—o)°).

n=p



{1930)] des Abbaues hochmolekularer Ketten. 1505

Aus der Formel (1) erfihrt man, wie viele Teilchen zu n bei beliebigem
Spaltungsgrad o vorhanden sind. Diese Zahl von Bruchstiicken, z. B. die
zu drei Teilchen, wird anfangs zunehmen, spiter aber, wenn die Aufspaltung
vollstindig wird, wieder auf Null sinken. Sie wird also ein Maximum pas-
sieren. Der Spaltungsgrad, fiir den dieses Maximum vorliegt, ist leicht aus (1)
zu ermitteln. Es mul} sein:

((1:; =2Na(1—a)" " '— (n-—I)Na"‘(I——a)n-2= 0

und hieraus:

Die Ausbeute an Bruchstiicken zu n Teilchen, die bei diesem Optimum
erhalten wird, ist:

o B (L2 (AIP (@),

In einer nachfolgenden Tabelle sind fiir eine Anzahl von n-Werten die
optimalen Spaltungsgrade und die dabei zu erwartenden Ausbeuten gemil
(3) und (4) zusammengestellt:

0 Gmex Pmax o n Cmax T max @

2 Yy 0.298  0.667 6 2, 0.091 0.286
3 1, 0.187  o0.500 7 Ye 0.078  0.250
4 2y 0.138 0.400 10 L 0.064 0.182
5 s O.I1 0.333

Bedeutung der Tabelle; Beispiel: Wenn man die Dreier-Stiicke (n = 3)
aus dem Hydrolysen-Gemisch mit maximaler Ansbeute gewinnenwill, so hat man den
Abbau bei einem Umsatz von 50%, (®&mex = !/y) abzubrechen und kann dann eine
Ausbeute von 18,79, (Pms:) erwarten. Die Gesamtmenge der wihrend des voll-
stindigen Abbaus intermediir entstehenden Dreier-Stiicke ist @ = 509,

Fiir das folgende wird es noch niitzlich sein, die Anderung der Anzahl
von Bruchstiicken zu n bei entsprechender Anderung des Spaltungsgrades o
etwas genauer ins Auge zu fassen.

Zunichst folgt ja aus (1):

dz,=[2aN(I—a)* ! —(n—1)Na?(1—)" " da.
Diese Anderung ist aufzufassen als Differenz eines Zuwachses dz; durch
Zerfall groBerer Bruchstiicke und eines Abgangs d z; durch Zerfall der Teil-
chen zu n, also dz, =d z; —dz;. Von diesen Groflen ist die letztgenannte
am leichtesten abzuschitzen: Bei der Anderung des Spaltungsgrades um da
werden ja N da Bindungen gelost, und diese sich lésenden Bindungen ver-
teilen sich regelmiBig auf simtliche, noch nicht geloste Bindungen. Die
Gesamtzahl der noch nicht aufgelésten Bindungen ist N (1 — «); die Zahl
der Bindungen, die sich in Bruchstiicken zu n vorfindet, ist (n —1) z;, so
daB dz; =(n(+2o%’Nda oder dz; = Na?(n—1) (1—a)*~2da.

Nach der oben angegebenen Beziehung 148t sich jetzt auch angeben,
wieviele Bruchstiicke zu n Teilchen neu entstehen, wenn der Spaltungsgrad «
von o auf o + de anwichst:

dz;=dz.+dz; =2Na(T—a)2—1de .......c..tnn (5)-
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Wenn diese Bruchstiicke sofort dem Reaktionsgemisch entzogen wiirden,
z. B. ausgefillt wiirden, so wire d z; gleich Null, und man kann sich fragen,
wieviel Teilchen zu n man unter diesen Bedingungen maximal isolieren
wiirde. Sie wiirde offenbar:

. Kl N
Jdzi =/2Na{1—a)' ~lda= ﬁfﬁ_)

oder die Ausbeute, gemessen an der theoretisch denkbaren wire:
nfdzy; 2
= I e e
N n41
Sie ist in der letzten Spalte der Tabelle fiir einige Werte von n mit angegeben.
Fiir die in der ndchsten Abhandlung (S. 1510 ff.) enthaltene Diskussion ist die fol-
gende Bemerkung von Interesse: Die Grofe von P dndert sich nicht, wenn man die An-
nahme absolut gleicher Spaltungsgeschwindigkeit sémtlicher Bindungen ersetzt durch
die Annahme, daB nur innerhalb eines Bruchstiickes (z. B. zu n Teilchen) die samt-
lichen Bindungen gleich rasch reagieren, daB aber diese Geschwindigkeit von n selber
abhidngt. m,, und Qma konnen hierbei schon sehr starke Verschiebungen erfahren, was
man sofort erkennt, wenn man etwa die Geschwindigkeitskonstante der Zweier-Stiicke
sehr grol werden 1d8t. Erst wenn man zu der noch allgemeineren Annahme iiber-
geht, daB auch innerhalb der Bruchstiicke Unterschiede in der Reaktionsgeschwin-
digkeit vorkommen, daB beispielsweise die endstdndigen Bindungen rascher aufgespalten
werden, so werden auch die P-Werte mit verindert.

2. Die zeitliche Anderung des Aufspaltungs-Grades.

a) Falls simtliche Bindungen sich unabhingig von einander
aufspalten und dieselbe Reaktionskonstante, etwa k,, besitzen, so
werden pro Zeiteinheit AN’ = k; N’ Bindungen geldst, wobei N’ = (1 —a) N
ist. Es ergibt das fiir die Abhingigkeit des Aufspaltungsgrades von der
Zeit die monomolekulare Form:

N(1 —o«) =Ne~kt,
Es ist also:
a=1—e kt; I—a=eWt . ... ... (6)
und da=kje®tdt .................... (6a).

Die Beziehung (5) 148t sich jetzt auch in dem Sinne verwerten, daf
man die Anzahl von Bruchstiicken zu n, die sich pro Zeiteinheit durch Zerfall
von hoheren Bruchstiicken bilden, fiir beliebige Zeiten angeben kann. Es
wird zunichst allgemein:

dz,; =2Nk, (1 —e fit)enktdt ....... e ()
und speziell fiir den Fall n = 2:
dzi =2Nk, (1 —e-kl)e2ktdt ............. (8).

b) Falls alle Bindungen, mit Ausnahme der Zweier-Stiicke
gleich reagieren (Konstante k,), die Zweier-Stiicke sich aber
rascher aufspalten (Konstante k,), so ist es klar, daB zunichst einmal
der Zuwachs, den die Zweier-Stiicke durch Zerfall héherer Bruchstiicke
erfahren, unverandert bleibt, daBl also dz; weiterhin durch (8) gegeben
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ist. Dagegen wird der Abgang an Zweier-Stiicken jetzt dz; =k,;z,dt,
so daB die totale Anderung in der Anzahl von Zweier-Stiicken sein wird:

%: ZNkl (I —_ e-klt) e-2kit kzz2
die Integration ergibt:
k
z,=2Nk [——e—sh T -2kt 1 t]
* 3k, 25K T ) Gk ¢

Die Anzahl von Einer-Stiicken wird durch den rascheren Zerfall der
Zweier-Stiicke natiirlich auch modifiziert, und zwar wird, wenn z,® und z?
die Zahl von Einer- und von Zweier-Stiicken bedeutet, die man antreffen
wiirde, wenn alles mit der Konstante k; reagieren wiirde:

z, = z: + 2 (2, —z,).
Die Anzabl von insgesamt vorhandenen Bruchstiicken wird

s=2z +2zg+2g+ ...... =z:+z:+z:+ ...... —|—(z:—-z,).
Wenn man beriicksichtigt, daf3:
Z4z+z+..... z,, =Noy=N(1 —e-kt),

Z =N (T —og) =Ne-kit(x—e-kit)2,
so erhilt man schlieBlich fiir den Spaltungsgrad « in Abhingigkeit von der
Zeit die Beziehung:
— k=K gy Kk 2k,? e—kit
Tes2 Zkl—kz 3k, —k, (2k;—k,) (3k;—k ) )

c) Falls man annimmt, da8 nicht nur die Zweier-Stiicke, sondern
auch die Dreier-Stiicke mit der Konstanten k; (pro ungeléste
Bindung) reagieren, alle iibrigen Bindungen dagegen wieder mit
der Konstanten k,, so ergibt eine der Betrachtung von Fall b ganz dhnliche
Uberlegung, daB jetzt die Abhangigkeit des Spaltungsgrades von der Zeit
gegeben sein wird durch:

e—3k]t+

TR et W T e - TP
Tme= 3'—‘3k1+ 2e l 2_4k1‘|‘ ze '
6k,?

ekt .. 10).

Rl o Yy e (xo)

Sowohl bei (9) wie bei (10) findet man leicht, daB im Anfang der Reaktion
% =k, ist, wie es natiirlicherweise sein mul, da die kleineren Spalt-
stiicke (zu 2 und 3) sich erst bilden miissen, bevor sie sich durch schnelleren
Zerfall in der Geschwindigkeit der Totalreaktion bemerkbar machen kénnen.

In dem Nachfolgenden sollen noch Fille besprochen werden, die mit
dem Vorigen in keinem direkten Zusammenhang stehen, die aber als Még-
lichkeiten bei der Diskussion des Reaktions-Verlaufs betrachtet werden
kénnten.

d) Es soll zuerst eine Moglichkeit in Betracht!) gezogen werden, welche
der Ketten-Auffassung gewissermaflen gegensitzlich gegeniibersteht, und am

1) Stufen-Reaktionen, wie sie unter d und e besprochen werden, sind in der Litera-
tur schon 6fters behandelt worden. Vergl. namentlich R. Wegscheider, Wien.
Monatsh. 86, 471 (1915), wo solche Stufen-Reaktionen unter sogar noch allgemeineren
Voraussetzungen behandelt sind.
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ehesten als Biosan-Theorie bezeichnet werden kann. Es sind dabei zwei
Varianten zu betrachten, indem die eine davon (I) in der Literatur (K. H.
Meyer und Mitarbeiter) bereits eine gewisse Rolle gespielt hat.

I. Man kénnte annehmen, dal zwei Bausteine zusammen je ein
ringférmiges Aggregat bilden (Biosan), in solcher Weise, da8
pro Biosan-Molekel zwei Bindungen zu lésen wiren, um sie in
die beiden Monosen zu trennen. Dabei kénnte man annehmen, dal zu-
nichst nur die eine Bindung im Aggregat spaltungsbereit ist,
die andere erst spaltungsbereit wird, wenn die erste geldst ist. N, sei die
Anzahl der lésungsbereiten Bindungen erster Art, N, die Zahl der 16sungs-
bereiten Bindungen zweiter Art. Zu Anfang des Versuches ist N, = —I;,
N; = o, wenn N die Anzahl der insgesamt vorhandenen Bausteine (Monosen)
ist. Die Anderung der Anzahl der Bindungen erster Art sei:

N' N
— ddtl =I'Ny, so daB kommt: N, =--e¥t.

Die Anzahl der Bindungen erster Art, die pro Zeiteinheit gelést werden,
ist der Grundannahme gemiB gleich dem zeitlichen Zuwachs an lésungs-
bereiten Bindungen zweiter Art, also:

dN; dN, N .,
R TR ThaP R
Die Anzahl der Bindungen zweiter Art, die pro Zeiteinheit durch Auf-
spaltung verloren geht, ist dN; = k,N,. Man erhilt also insgesamt fiir die
spaltungsbereiten Bindungen zweiter Art die Beziehung:—

dNy N e
HE'—k -—Z—e k2N2

und durch Integration:

— N K -k't _ o=k t]
Nz—?g‘_k, [e € LR IS

Die Gesamtzahl der aufgespaltenen Bindungen ist:
s =N — N, — 2N,
so dal3 man fiir den Aufspaltungsgrad a hat:
a=._;.2_l:’-:klf/e‘k'*- ;kgli‘k' ket L (11a).
Diese Formel ist vollstindig identisch mit einer von Meyer, Hopff
und Mark?) angegebenen Beziehung (S. 1108, Anmerkung, wenn dort zia

1 —

sinngemiB = o gesetzt und unser k' gleich dem dortigen k, gesetzt wird).
In der zitierten Arbeit wird diese Formel als charakteristisch fiir stufen-
weisen Abbau einer Kette betrachtet und aus einer empirisch gefundenen
Gleichheit von k, und k, sogar auf Identitit simtlicher, in der Kette be-
findlicher Bindungen geschlossen. In Wirklichkeit entsprechen, wie eben
ausgefiihrt, die zur Herleitung von (11a) gemachten Annahmen, einem Biosan
mit nur einer zu Anfang reaktionsbereiten Bindung.

II. Eine wohl etwas zwanglosere Biosan-Auffassung erhilt man, wenn
man annimmt, daB die beiden, im Biosan urspriinglich vorliegenden Bin-

2) K. H. Meyer, H. Hopff u. H. Mark, B. 62, 1103 [1029].
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dungen véllig gleichberechtigt sind und dieselbe Reaktionskonstante (k;)
besitzen. Die Anzahl der spaltungsbereiten Bindungen erster Art (N,) ist
dann im Anfang des Versuches gleich N. Wenn die eine Bindung des Ag-
gregates aufgespalten ist, so mége die Spaltungskonstante der verbleibenden
Bindung verindert und gleich k, geworden sein. Ist wieder N, die Anzahl
der Bindungen zweiter Art, so gilt:

dN ~
d—tl = —Zkll\l
N, == Ne—?k

AN, _dN; AN o
qt = dt ar - aNe ki,
_N_ 2k [ skt -kt
Ne=2, k,—2k, [e e
Die Zahl der gespaltenen Bindungen ist:
s = N—N,—N,,

so daB schlieBlich wird:
s _ k—k

k
- - L o2kt __ 1 —ket . .
I—a=I—1 k7 1e 1 - 2k1e ? (xzb)

Man sieht daB diese Formel in (11a) iibergehen wiirde, wenn k; = k'/2 ge-
setzt wird. Eine Unterscheidung zwischen den Biosan-Auffassungen I und II
wird infolgedessen auf Grund reaktionskinetischer Messungen nicht még-
lich sein.

e) Man kann schlieflich noch die Annahme machen, dal zweierlei
Bindungen in der Kette vorliegen, die unabhingig und gleich-
zeitig, aber mit verschiedenen Konstanten k, und ky, reagieren.
Wenn zur Zeit t = o je die Anzahl N/2 an Bindungen der beiden Arten vor-
gelegen hat, dann sind diese Anzahlen zur Zeit t gleich:

N
—— ek t
N.= 2 &

N
und N,= 5 ekt

Der Aufspaltungsgrad o zur Zeit t ist dann zu bestimmen aus:

I—oa =—;— (e—“..t + e—kbt).
Ist die Reaktionskonstante des einen Bindungs-Typs gegeben, etwa k, = k,,
und will man erreichen, daB % zur Zeit t = o gleich k; sei, also so wie
in den vorher behandelten Fillen (a) bis (d), so setzt man k, =2k, —k; >0
und erhilt mit Hilfe dieser Substitution:

I—a— e—Chi~kt) ¢ T e~ket . . ... s (12).
2 2

Die Anwendung der verschiedenen Beziehungen auf die empirischen
Daten iiber den Reaktionsverlauf soll nicht an dieser Stelle, sondern im

Zusammenhang mit den in der nachstehenden Abhandlung beschriebenen
Versuchen besprochen werden.
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