
Kuhn. I503 

Die Messung der Losungen erfolgte nach dem Einwagen in kleine Wigeflaschchen 
von z ccm Inhalt in einem r-dm-Rohr von ca. I ccm Inhalt. Genauigkeit der Ablesungen: 
*O.OIO. 

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

222. Werner Kuhn: 
Ober die Kinetik des Abbaaes hochmolekularer Ketten. 

[.\us d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. April 1930.) 

Es haben sich in den letzten Jahren eine Reihe von Forschern mit der 
Struktur von hochpolymeren Verbindungen bef&t. Es ist dabei wiederholt 
und von verschiedenen Seiten die Auffassung vertreten worden. da13 es sich 
h i  diesen Stoffen urn ausgedehnte Ketten handelt, die aus lauter gleich- 
artigen Gliedern aufgebaut sind. Die Untersuchungs-Methode besteht in 
vielen Fiillem darin, dal3 man durcb vollstlindige Aufspaltung der Ketten 
diese Elemente oder Bausteine feststellt, und d& man versucht, die Kinetik 
des Abbaus zu verfolgen und auch grokre, aber nicht mehr hochmolekulare 
Spaltstucke festzustellen. 

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

Sowohl bei der Starke, wie bei der Cellulose werden durch die fort- 
schreitende Hydrolyse Carbonylgruppen freigelegt, deren Anzahl quanti- 
tativ festgestellt werden kann. Es 1al3t sich also bier der Grad der Aufspaltung 
in Abhiingigkeit von der Zeit messen. Man kann sich hierbei fragen: In 
welder Menge befinden sich zu verschiedenen Zeiten im Hydrolysen-Gemische 
die verschiedenen moglichen Bruchstucke, und wie stimmt der Reaktions- 
Verlauf iiberein mit der Annahme, da13 es sich um die Aufspaltung lauter 
gleichartiger Bindungen handelt? Es hat sich empirisch gezeigt, .d& die 
Annahme gleich leichter Spal tbarkei t  samtlicher Bindungen 
nicht  erfiillt ist, sondern, daB die einzelne Bindung in den ganz kleinen 
Bruchstucken (Zweier-Stiicke) rascher als in den langen Ketten aufspaltet, 
Es wird darum speziell auch der zeitliche Reaktions-Verlauf ftir den Fall zu 
diskutieren sein, wo die Geschwindigkeitskonstante fur die Aufspaltung der 
einzelnen Bindung bei den grol3en 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 auft re tende Menge a n  moglichen Bruchstiicken 
bei sukzessiver Aufspaltung langer Ketten.  

Es sei das Ausgangsprodukk eine Kette mit N + I Gliedern. Die An- 
zahl der urspriinglich vorhandenen Bindungen sei also N; sie werde als sehr 



groI3 angenommen. Von diesen Bindungen sol1 nun eine Anzahl s gespalten 
Wenn wir annehmen, daB werden. Der Spaltungsgrad ist also a= 

die Bindungen alle gleichartig seien, da13 also keine vor der andern ausge- 
zeichnet ist, so wird offenbar die Wahrscheinlichkeit dafur, daI3 etwa die k.'te 
Bindung aufgespalten ist, gleich : 

S 
N '  

S 
Wk=N =a* 

und die Wahrscheinlichkeit dafiiT, da13 sie nicht aufgespalten worden ist 
gleich : 

w - .--=I - a. - N-s 
k - -  N 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal3 etwa das (r + I).te bis (r + n).te 
Glied der urspriinglichen Kette a ls  zusammenh5ngendes (n-gliedriges) Bruch- 
stuck fur sich isoliert worden ist, ist gleich der Wahrscheinlichkeit, da13 die 
r'.te Bindung gelost, die (r + I).te, (r + 2).te bis r + (n-I).te dagegen 
nicht gelost und die (r + n)'.te Bindung wieder gelost ist. Diese Wahr- 
scheinlichkeit ist das Produkt der genannten Einzelwahrscheinlichkeiten und 
somit gleich : 

Indem wir r der Reibe nach gleich 0. I, 2 bis N - n setzen, erschopfen wir 
offenbar alle Moglichkeiten, wie Bruchstiicke zu n Einzelteilchen entstanden 
sein konnten. Die Anzabl Bruchstucke zu n, die in Wirklichkeit entstanden 
sind, ist daher gleib der Summe dieser N + I - n Wahrscheinlichkeiten, 
also gleich (N + I - n) Wr,r+l .... + n. Da N als sehr groa vorausgesetzt 
worden ist, kann in dem letzten Ausdruck n und I gegen N vernachlassigt 
werden, und man hat die Anzahl Bruchstiicke zu n gleicb: 

Die Anzahl von Bausteinen, die sich in n-ziihligen Bruchstucken vorfinden, ist: 
nz.=nNa2(I-a)n-1 

oder die Ausbeute an n-zddigen Bruchstucken, gemessen an der maximal 
denkbaren (wenn die ganze Kette in gleiche Bruchstiicke zerschnitten ware) : 

W r , X  ...... r+n--l,r+n =a8(I-a)n--l. 

z,, = Na2(I-a)n-l.. ..................... (I). 

................... q,, = n z. = n a2 (1-a)n-l. (4. N 
Man muI3 natiirlich verlangen, daS die Anzahl Bausteine, die in Bruch- 

stucken m I plus die in Brucbstiicken zu 2, 3 u .s. f. zusammen gleich der 
iiberhaupt vorhandenen Anzahl von Bausteinen sei, also gleich N (eigentlich 
gleich N + I). Man erkennt in der Tat, d&: 

wo in der ~wischenrechnung I - a = p gesetzt ist und wobei natiirlich 
sowohl a wie p definitionsgemafi kleiner als I sind. 

In vielen Fiillen mag es interessant sein, wieviele Bausteine sich zu- 
sammen in Bruchstucken zu p oder mehr Teilchen befinden. Fur diese An- 
zabl hat man ganz analog der vorigen Rechnung: 

B nz,, = N p (I - alp-' - (p - I) (I -a) '1. c m 

n=p 
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Aus der Formel (I) e r f W  man, wie viele Teilchen zu n bei beliebigem 
Spaltungsgrad a vorhanden sind. Diese Zahl von Bruchstiicken, z. B. die 
zu drei Teilchen, wird anfangs zunehmen, spater aber, werm die Aufspaltung 
vollstcindig wird, wider auf Null sinken. Sie wird also ein Maximum pas- 
sieren. Der Spaltungsgrad, fiir den dieses Miximum vorliegt, ist leicht aus (I) 
zu ermitteln. Es m a  sein: 

n-a-  -- d z, - 2Na(1-a)"-~- (n-1)Na~(1-a)  d a  - 0  

und hieraus: 

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

In einer nachfolgenden Tabelle sind fiir eine Anzahl von n-Werten die 
optimalen Spaltungsgrade und die dabei zu erwartenden Ausbeuten gemiiI3 
(3) und (4) zusammengestellt: 

n k x  %uu (1' n k x  cy, m 
z 0.298 0.667 6 0.91 0.286 
3 '1, 0.187 0.500 7 '1, 0.078 0.250 
4 0.138 0.400 10 a/l1 0.064 0.182 
5 '13 0.11 0.333 

Bedeutung  der Tabe l l e ;  Beispie l :  Weun man die Dreier-Stiicke (n = 3) 
aus dem Hydrolysen-Gemisch mit maximaler Ausbeute gewhmenwill, so hat man den 
Abbau bei &em Umsatz von 50 o/o (&.x = 'I,) abzubrechen und kann dann eine 
Ausbeute von 18,70/,, (g,.) erwarten. Die Gesamtmenge der wiihrend des voll- 
standigen Abbaus intermediar entstehenden Dreier-Stiicke ist @ = 50 Ole. 

Fiir das folgende wird es no& niitzlich sein. die hderung der Anzahl 
von Bruchstucken zu n bei entsprechender hderung des Spaltungsgrades a 
etwas genauer ins Auge zu fassen. 

Zunachst folgt ja aus (I): 
dz,=[zaN(I-a)"-'-(n- I)Naa(I-a)"-qda. 

Diese hderung ist aufzufassen als Differenz eines Zuwachses dz; durch 
Zerfall groBerer Bruchstiicke und eines Abgangs d z~ dur& Zerfall der Teil- 
&en zu n, also dz, = d z; - dz,. Von d i e m  GroBen ist die letztgenannte 
am leichtesten abzuschatzen: Bei der hderung des Spaltungsgrades um da 
werden ja Nda  Bindungen gelost, und diese sich losenden Bindungen ver- 
teilen sich regelmaBig auf samtliche, noch nicbt geloste Bindungen. Die 
Gesamtzahl der no& nicht aufgelosten Bindungen ist N(I - a) ; die Zahl 
der Bindungen, die sich in Bruchstucken zu n vorfindet, ist (n -I) zg, so 

daB dz, = 

Nach der oben angegebenen Beziehung 1aBt sich jetzt auch angeben, 
wieviele Bruchstiicke zu n Teilchen neu entstehen, wenn der Spaltungsgrad a 
von a auf a + da anwachst: 

(n--)z, 
N (I-a) N d a  oder dzi =Na2(n--I) (I-a)n-2da. 

dz;=dz,+dz; = 2Na(1-a)"-1da .............. (5) 
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Wenn diese Bruchstucke sofort dem Reaktionsgemisch entzogen wiirden, 
z. B. ausgefiillt wiirden, so ware d z, gleich Null, und man kann sich fragen, 
wieviel Teilchen zu n man unter diesen Bedingungen maximal isolieren 
wiirde. Sie wiirde offenbar: 

./'dzi =~/2Na(I-a)''-1da=--- 2N 
U n ( n + I )  

oder die Ausbeute, gemessen an der theoretisch denkbaren ware: 
nfdz: 2 

Sie ist in der letzten Spalte der Tabelle fiir einige Werte von n mit angegeben. 

.- -_ 
N n +--I * 

(1, = 

Fiir die in der nachsten Abhandlung (S. 1510 ff.) enthaltene Diskussion ist die fol- 
gende Bemerkung von Interesse : Die GroDe von @ andert sich nicht, wenn man die An- 
nahme absolut gleicher Spaltungsgeschwindigkeit samtlicher Bindungen ersetzt durch 
die Annahme, daB nur innerhalb eines Bruchstiickes (2. B. zu n Teilchen) die siimt- 
lichen Bindungen gleich rasch reagieren. dal3 aber diese Geschwindigkeit von n selber 
abhiingt. am*, und cp,., konneii hierbei schon sehr starke Verschiebungen erfahren, was 
man sofort erkennt, wenn man etwa die Geschwindigkeitskonstante der ZweierStiicke 
sehr grol3 werden liiLlt. Erst wenn man ZLK der noch allgemeineren Annahme iiber- 
geht, daD auch i n  n e r h a 1 b der Bruchstiicke Unterschiede in der Reaktionsgeschwin- 
digkeit vorkommen, dal3 beispielsweise die endstandigen Bindungen rascher aufgespaltea 
werden, so werden auch die @-Werte mit rerandert. 

2 .  Die zeit l iche Anderung des Aufspaltungs-Grades. 
a) Fal ls  samtl iche Bindungen s i ch  unabhangig von einander  

auf  spal ten und dieselbe Reakt ionskonstante ,  etwa k,, besitzen, so 
werden pro Biteinheit d" = k, N' Bindungen gelost, wobei N' = (I -a) N 
id. Es ergibt das fiir die Abhangigkeit des Aufspaltungsgrades von der 
Zeit die monomolekulare Form : 

Es ist also: 
N(I -a) =Ne-klt. 

.............. a = ~ - e + f ;  I-a=e--klt. .  (6) 
und d a  = k, e-kltdt (64 * ..................... 

Die Beziehung ( 5 )  l a t  sich jetzt auch in dem Sinne verwerten, dal3 
man die Anzahl von Bruchstucken zu n, die sich pro Zeiteinheit durch Zerfd 
von hbheren Bruchstucken bilden, fiir beliebige Zeiten angeben kann. Es 
wird zunachst allgemein : 

und speziell fiir den Fall n = 2: 

............. dz: =aNk, (I -e-klf) e-nkltdt 

dz$ = z Nk, (I - e-ki') e-zklt d t 

(7) 

(8) * ............. 
b) Fal ls  alle Bindungen, mit  Ausnahme der Zweier-Stucke 

gleich reagieren (Konstante kJ, die Zweier-Stiicke sich aber  
rascher aufspal ten (Konstante k2), so ist es klar, d& zunachst einmal 
der Zuwachs, den die Zweier-Stucke durch Zerfall hoherer Bruchstucke 
erfahren, unveriindert bleibt. dal3 also d zf weiterhin durch (8) gegeben 



ist. 
so daB die totale hderung in der Anzahl von Zweier-Stucken sein wird: 

Dagegen wird der Abgang an Zweier-Stucken jetzt d zf = &zs dt, 

die Integration ergibt: 

Die Anzahl von Einer-Stucken wird durch den rasderen Zerfall der 
Zweier-Stiicke natiirlich auch modifiziert, und zwar wird, wenn z,O und zaO 

die Zahl von Einer- und von Zweier-Stucken bedeutet, die man antreffen 
wiirde, wenn alles mit der Ronstante kl reagieren wiirde: 

Die Anzahl von insgesamt vorhandenen Bruchstiicken wird 

Wenn man beriicksichtigt, da8: 

21 = 2; + 2 (z,0-22). 

s = 21 + 22 + ZQ + . . . . . . = 2: + 2: + z: + . . . . . . + (2;- z2). 

z ~ + ~ ~ + z ~ +  . . . . .z> = N ~ = N ( T  -e-klt), 
i i  = N ~ : ( I  -ao) =Ne-k1t(1-e-klt)~. 

so erhalt man schliel3lich fiir den Spaltmgsgrad a in Abhkgigkeit von der 
Zeit die Beziebung: 

c) Falls man annimmt, daB nicht  nur  die Zweier-Stucke, sondern 
auch die Dreier-Stucke mit  der Ronstanten k, (pro ungeloste 
Bindung) reagieren, alle ubrigen Bindungen dagegen wieder mit 
der Konstanten k,, so ergibt eine der Betrachtung von Fall b ganz ghnliche 
Uberlegung, d& jetzt die Abhiingigkeit des Spaltungsgrades von der Zeit 
gegeben sein wird durch: 

Sowohl bei (9) wie bei (10) findet man leicht, daB im Anfang der Reaktion 
5 = kl ist, wie es naturlicherweise sein m a ,  da die kleineren Spalt- d t  
stucke (zu 2 und 3) sich erst bilden miissen, bevor sie sich durch schnelleren 
Zerfall in der Geschwindigkeit der Totalreaktion bemerkbar machen konnen. 

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

d) Es soll zuerst eine Moglichkeit in Betrachtl) gezogen werden, welche 
der Ketten-Auffassung gewissermaaen gegensiitzlich gegeniibersteht, und am 

I) Stufen-Reaktionen, wie sie unter d und e besprochen werden, sind in der Litera- 
tur schon iifters behandelt worden. Vergl. namentlich R. We g s c he id e r , Wien. 
Yonatsh. 86, 471 (1g15), wo solche Stufen-Reaktionen unter sogar noch allgemeheren 
Voraussetmingen behandelt sind. 



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 konnte annebmen, daB zwei Bausteine zusammen j e  ein 
ringformiges Aggregat  bilden (Biosan), in  solcher Weise, daS  
pro Biosan-Molekel zwei Bindungen zu losen waren, um sie in 
die beiden Monosen zu trennen. Dabei konnte man annebmen, d d  zu- 
nachst  n u r  die eine Bindung im Aggregat spal tungsberei t  ist, 
die andere erst spaltungsbereit wird, wenn die erste gelost ist. N, sei die 
Anzahl der losungsbereiten Bindungen erster Art, N, die Zahl der losungs- 
bereiten Bindungen iweiter Art. Zu Anfang des Versuches ist N, = :-, 
N, = 0, wenn N die Anzahl der insgesamt vorhandenen Bausteine (Monosen) 
ist. Die Anderung der Anzahl der Bindungen erster Art sei : 

N 

N dN1 
d t  - 2 

k' N,, so daB kommt: N, = --- e-k't. 

Die Anzahl der Bindungen erster Art, die pro Zeiteinheit gelijst werden, 
ist der Grundannahme gemU gleich dem zeitlichen Zuwachs an losungs- 
bereiten Bindungen zweiter Art, also: 

Die Anzahl der Bindungen zweiter Art, die pro Zeiteinheit durch Auf- 
spaltung verloren geht, ist dN; = &N,. Man erhalt also insgesamt fur die 
spaltungsbereiten Bindungen zweiter Art die Beziehung : - 

Die Gesamtzahl der aufgespaltenen Bindungen ist : 

so daW man fur den Aufspaltungsgrad a hat : 
s = N - N, - z N ~ ,  

r k '  1 zk,--ee-""--- 
2 kz-k' e++ . . . . . . . . . (Ira). I--=----- z kz-k' 

Diese Formel ist vollstandig identisch mit einer von Meyer, Hopff 
imd Mark2) angegebenen Beziehung (S. 1108, Anmerkung, wenn dort 5 z a  
s i n n g e d  = a  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 a d  Identitat samtlicher, in der Kette be- 
findlicher Bindungen geschlossen. In Wirklichkeit entsprechen, wie eben 
ausgefiihrt, die zur Herleitung von ( n a )  gemachten Annahmetl, einem Biosan 
mit nur einer zu Anfang reaktionsbereiten Bindung. 

11. Eine wohl etwas zwanglosere Biosan-Auffassung erhalt man, wenn 
man annimmt, daW die beiden, im Biosan urspriinglich vorliegenden Bin- 

2) K.  H. Meyer, H. Hopff u. H. Mark,  B. 62, 1103 [1929]. 



dungen vollig gleichberecbtigt 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 moge die Spaltungskonstante der verbleibenden 
Bindung verandert und gleich k, geworden sein. 1st wieder N, die Anzahl 
der Bindungen zweiter Art, so gilt: 

Die Zahl der gespaltenen Bindungen ist: 

so da13 schliefllich wird: 
s = N-NZ-N,, 

Man sieht daB diese Formel in (IIa) ubergehen wiirde, wenn k, = k'/2 ge- 
setzt wird. Eine Unterscheidung zwischen den Biosan-AuFfassungen I und I1 
wird infolgedessen auf Grund reaktionskinetischer Messungen nicht mog- 
lich sein. 

e) Man kann schliefllich noch die Annahme machen, daB zweierlei 
Bindungen in der Ket te  vorliegen, die unabhangig und gleich- 
zeit ig,  aber mit  verschiedenen Konstanten k, und kb reagieren. 
Wenn ZUT 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 N --e--k t 
2 '  

N 

.- 
und N,= .- e-". 

Der Aufspaltungsgrad a zur Zeit t ist dann zu bestimmen aus: 
2 

I -a=- e-k,t + e--k,t . 
2 I( ) 

1st die Reaktionskonstante des einen Bindungs-Typs gegeben, etwa kb = b, 
und will man erreichen, da13 -. ZUT Zeit t = o gleich k, sei, also so wie 
in den vorher behandelten Fallen (a) bis (d), so setzt man k, = z kl - & > o 
und erhllt mit Hilfe dieser Substitution: 

da 
dt 

(12). 
I I 

2 2 
I -a = -e-Oki--kit) + - e-k,t . . . . . . . . . . . . 

Die Anwendung der verschiedenen Beziehungen auf die empirixhen 
Daten uber den Reaktionsverlauf sol1 nicht an dieser Stelle, sondern im 
Zusammenhang mit den in der nachstehenden Abhandlung beschriebenen 
Versuchen besprochen werden. 
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