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159. Diffusion, Sedimentation und Viskositat bei Losungen 
verzweigter Fadenmolekel 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(21. VI. 47.) 

1. V e r h a l t e n  u n v e r z w e i g t e r  F a d e n m o l e k e l  u n t e r  
B er  u c k si c h t i g u n  g d e r n u  r t e i l w  e i s en D u r c h s p u l u  ng. 

In einer kurzlich erschienenen Arbeit l) sowie in demnachst er- 
scheinenden Arbeiten von H .  Kuhn und W. Kuhn werden Modell- 
versuche uber das hydrodynamische Verhalten statistisch gestalteter, 
unverzweigter Fadenmolekel beschrieben, und es wird auf Grund 
dieser Modellversuche die Diffusionskonstante, die Sedimentations- 
konstante und die Viskositatszahl fur Losungen unverzweigter Faden- 
molekel angegeben. 

Der Anlass fur diese Modelhersuehe war die Erkenntnis, dass bei 
der Bewegung einer statistisch gestalteten Fadenmolekel in einer 
Losung ein Teil des Losungsmittels zwischen den Maschen des raum- 
lich ausgebildeten FadenknLuels mehr oder weniger immobilisiert, 
wird und dass sich dies im beobachteten Translationswiderstand be- 
merkbar machen muss. Betrachtungen hieruber wurden bereits von 
W. Kuhn und H .  Kuhn in einer vor einiger Zeit erschienenen Arbeit 2 ,  

angestellt. Es zeigte sich, dass bei Faden mit niedrigem Polymeri- 
sationsgrad der Fall des vollig durchspulten Knauels vorliegt und dass 
beim Ubergang zu hohen Polymerisationsgraden ein Ubergang zum 
u n dur  c h s p ul  t en Fall stattfindet . 

Fur unverzweigte Fadenmolekel, von denen jedes aus 2 mono- 
meren Resten vom Molgewicht (Grundmolgewicht) & aufgebaut ist, 
gilt nach den eingangs erwahnten Arbeiten von H .  Kuhn sowie \Ton 
H .  Kuhn und W. Kuhn fur die Diffusionskonstante D:  

J/A, 1 10 A, 0,02+0,16log---+O,l--- 
d h  

l) H .  Kuhn, Habilitationsschrift, Base1 1946, vorlaufige Mitteilungen hieruber 
siehe H .  Kuhn, Schw. Ch. Z. 1945, S. 373; Exper. 2, 64 (1946). 

2, W .  Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), insbes. S. 1398 wo bereits eine 
der untenstehenden Gl. (2) entsprechende Beziehung fur die Abhangigkeit der Sedimen- 
tationskonstante vom Polymerisationsgrad angegeben wurde, namlich die Beziehung 
s = a+ b I/Z. Beziehungen dieser Art uwden in  nachfolgenden Arbeiten von W .  Kuhn 
und H .  Kuhn mehrmals bei der Diskussion der Eigenscbaften von Fadenmolekellosungen 
verwendet, so z. B. in Helv. 28,1533 (1945), insbesondere S. 1573 und 1577 und Helv. 29, 
71 (1946), insbesondere S. 85 und 92. Ebenso wurde unsere 1943 erstmals gegebene Be- 
ziehung von J .  J .  Hermans in mehreren Arbeiten behandelt und experimentell bestatigt . 
(R. 63, 219 (1944); J. Polymer. Sci. I, 233 (1946)). 
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Fur die Sedimentationskonstante so (Absinkgeschwindigkeit in 
einem Schwerefeld, in welchem die Beschleunigung 1 em * see-2 be- 
tragt) gilt in ahnlicher Weise : 

10 A, I b Z  0,02+0,16 log-+O,l 
dh vz] Mg 1 - T  

so = __ 
NLb 70 

Fur die Rotationsdiffusionskonstante Drot gilt : 

und fur dieViskositatszah1 qsy/c [c = Honzentration in Grundmol pro 

(4) 
J~iter]  : 

Z - ~- __ ~ l s p  - Amb2 NL 
~ - __ ~~ 

C VE 48 lo3 10 A, 
- 0,05 + 0,12 log -- + 0,037 ~ 

dh 

In diesen Formeln bedeuten weiter k die Boltxmam’sche Kon- 
stante, T die absolute Temperatur, N, die Loschmidt’sche Zahl pro 
Mol, b die hydrodynamische Lange des monomeren Restes (LBnge 
des ohne Deformation von Valenzwinkeln und Atomabstiinden ge- 
streckten monomeren Restes), d h  die hydrodynamische Dicke des 
monomeren Restes, Am die LBnge des statistischen Vorzugselementes, 
q,, die Viskositiit des Suspensionsmittels, codessen Dichte; vrart ist das 
partielle spezifische Liisungsvolumen des hochpolymeren Stoffes im 
betrachteten Losungsmittel. 

Fur das Nachstehende stellen wir uns die Aufgabe, die den Glei- 
chungen (1) bis (4) entsprechenden Aussagen auch fur ve rzwe ig te  
F a d e n m o l e k e l  xu erhalten. I n s b e s o n d e r e  f r a g e n  wir ,  wie 
s ich e ine  unverzu-eigte  u n d  e ine  ve rzwe ig te  Fadenmoleke l  
v o m  gle ichen  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  i n  Dif fus ion ,  Sedi -  
m e n t a t i o n u n d V i s k o s i t a t u n t e r s c h e i d e n w e r d e n. 

a )  Aussere  Abmessungen u n d  T r a n s l a t i o n s w i d e r s t a n d  d e r  

Zu diesem Zwecke betrachten wir zuerst d ie  Busseren Ab-  
m e s s 11 ng  e n und den T r a n s  la t i o n s w i d  e r  s t a n  d , welch e a n  
e in  e r  u n v e r  z w eig t e n ,  s t a t  i s  t i s c h ge  k n a u e l  t e n  Fad e n  mole - 
k c 1 vorliegen. 

Der Faden bestehe aus N m  statistischen Fadenelementen der 
Lange A m .  Das mittlere Quadrat des Abstandes h zwischen Anfangs- 
und Endpunkt betragt dann 

u n v e r z we i g  t e n  M o 1 eke  1. 

._ 

h2 = N,Ai  (5) 
Der mittlere maximale Abstand, d. h. der Mittelwert des Ab- 

standes der an der Molekel vorkommenden, am weitesten voneinander 
entfernten Fadenteile ist gleichzeitigl) 

(6) 
~ - 

H, = 1,5b = 1,4 l/h2 = 1,4 K A ,  

I) H .  Kuhn, Exper. I, 28 (1945). 
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Den Mittelwert des grossten am Faden vorkommenden, in einer zu H, 
senkrechten Richtung gemessenen Abstandes bezeichnen wir mit K. 
Kr ist gleichl) 

Der grosste an der Molekel vorkommende, in einer beliebigen 
Richtung gemessene Abstand ist z, 

( 8 )  
Als Abschatzung fur den inittleren Abstand Re zwischen dem 

Molekelanfangspunkt und demjenigen Fadenteil, der unter allen 
Fadenteilen den grossten Abstand vom Fadenanfangspunkt erreicht, 
erhalten wir auf Grund von (6) : 

(9) 
Es entspricht dies dem Ansatz, dass H, mit h in den meisten Fallen gleichgerichtet 

__ - - 
H, = 0,5 = 0,75 h = 0,7 = 0,7 V K A m  (7)  

- x = h = 0,92 I/hz = 0,92 )",Am 

- 

jz ,  = 1,2 l / ~  = 1,2 1 / ~ ;  A, 

ist und nach beiden Seiten hin urn den Betrag 0,2 l N , A m  iiber h hinausragt. 

Wegen 
NmAm = Zb (10) 

wo b die hydrodynamische Liinge des monomeren Restes bedeutet, 
haben wir auch 

hz = A m b Z  ( 5 4  
- 

- x = 0,92 VXmT l/z 
R e = 1 , 2 W 1 / 2  ( 9 4  

@a) 

Das Volumen V, welches wir erhalten, wenn wir um das vom 
Faden gebildete Knauel eine Cellophanhaut gelegt denken, welche das 
ganze Gebilde gerade umschliesst, ist fur die unverzweigte Faden- 
molekel auf Grund der gemachten Angaben etwa gleich 

(11 ) 

Der Zahlenfaktor ist ungefahr derselbe, gleichgultig ob das 
Knauel als Kugel vorn Durchmesser x oder als Rotationsellipsoid mit 
der Lange HI und der Dicke Ei betrachtet wird. 

Wenn wir nun der in Losung befindlichen, statistiwh geformten 
unverzweigten Fadenmolekel eine Translationsgeschwindigkeit U er- 
teilen wollen (beispielsweise bei der Sedimentation in einem Schwere- 
feld), so ist die Kraft 53, welche hierfur notwendig ist, gleich3) 

Ji = L r/o u J.trans (12) 
wobei 

L = NmAm (10a) 

31  3 31% viz V = 0,41 N,"Am = 0,41 b A, Z 

l) H .  Kuhn, noch unveroffentlicht. 
3, W. Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). 

z, H .  Kuhn, Helv. I ,  28 (1945). 
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die hydrodynamische Lange des Fadens, yo die Viskositat des Ein- 
bettungsmediums und AtranS ein von der Form des Fadens abhiingiger 
Faktor ist. Auf Grund der eingangs erwtihnten Nodellversuche von 
H .  Euhn kann jitrans mit der bisher verfiigbaren Genauigkeit an- 
gegeben werden zu 

?"tram (124 
1 

E- 10 Am 

Es heisst dies: Wenn wir einen unverzweigten Faden betrachten, 
welcher aus Z monomeren Resten der LBSnge b und der Dicke d h  be- 
steht und bei welchem das statistische Vorzugselement die LLnge Am 
(gleich smb) besitzt, SO ist durch L = Zb, dh und Am sowohl der 
Knauelungsgrad bzw. die Grosse des Volumens V, in welchem das 
Knauel gerade Platz finden wird (Gl. 11), als auch der Translations- 
widerstand gemass (12) und (13a) vollstandig festgelegt. 

0,02 + 0,16 log --+ 0,l 
dh 

Auf Grund von (11) und (loat) konnen wir auch schreiben 

Setzen wir dies in (l2a) ein, so konnen wir die vorhin gemachte An- 
gabe auch so fassen: D e r  T r a n s l a t i o n s w i d e r s t a n d  e ines  F a -  
d e n s  i s t  vo l l ig  b e s t i m m t ,  wenn  se ine  Gesamt l i inge  L 
xowie se ine  Dicke  dh gegeben  i s t  u n d  a u s s e r d e m  d a s  V o -  
l u m e n  T', in  welchem e r  in fo lge  d e r  i h m  e igenen  s t a -  
t i s t i s chen  H n a u e l u n g  g e r a d e  Platz  f i n d e t .  Es wird ntimlich 

2. G le i chse t zung  des  Trans la t ionswiders tandes  e ine r  v e r -  
zweig ten  init den1 e ine r  e n t s p r e c h e n d  geknt iue l ten  u n v e r  - 

z we i g t e n  P a d  e n  m o 1 eke  1. 
Betracht>en wir jetzt neben der unverzweigten e ine  ve rz  weigt  e 

Fadenmoleke l ,  ebenfalls vom Polymerisationsgrade 8. Infolge der 
Verzweigung werden die ausseren Abmessungen des vom Faden ge- 
bildeten Knauels etwas kleiner sein als bei der unverzweigten Molekel. 
Es wird also das Volumen V', in welchem der verzweigte Faden 
gerade Platz findet, kleiner als V sein; dagegen wird die effektive 
Lange, welche wir erhalten, wenn wir die im verzweigten Knauel vor- 
zufindenden Fadenstucke aneinandersetzen, ebenfalls gleich Z b 
Rein. R e i  d e r  ve rzwe ig ten  F a d e n m o l e k e l  l i eg t  a l so  e in  F a d e n  
y o n  d e r  LBnge L u n d  d e r  D icke  dh vor ,  welcher  i n  e inem 
T o l u m e n  V' a n s t a t t  i n  e inem Volumen  V P l a t z  f inde t .  

N a c h  Gle ichung (14) werden  wir d a h e r  e r w a r t e n  d u r f e n ,  
class d i e  K r a f t  R, welche no twend ig  i s t ,  u m  d e n  verzweig-  
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t e n  F a d e n  m i t  d e r  Geschwindigkei t  u d u r c h  die Losung  
zu  z iehen ,  a u s  (14) b e r e c h n e t  werden  k a n n ,  sofern  wir  
n u r  d o r t  V d u r c h  V‘ e r se t zen ,  bzw. dadurch, dass wir (12) und 
(12a) benutzen, aber in (12a) A,,, durch A’ ersetzen, wobei 

oder 

gesetzt wird. 
TTir sehen also, dass wir anf Grund von (14) bzw. (15) oder (16) 

den Translationswiderstand der verzweigten Fadenmolekel angeben 
konnen, sobald wir das Volumen V‘ der Kugel oder des Ellipsoids ge- 
funden haben, in welchem die geknauelte verz  w e ig t  e Fsdenmolekel 
gerade Platz findet. 

D e r  A n s a t z  l a u f t ,  nochmal s  e t w a s  a n d e r s  gesag t ,  auf 
d ie  A n n a h m e  h i n a u s ,  d a s s  e in  ve rzwe ig te r  u n d  e ine  u n -  
ve rzwe ig te r  F a d e n  iron g le ichem Gesamtgewich t  u n d  
g le ieher  D icke  dense lben  T r a n s l a t i o n s w i d e r s t a n d  h a b e n  
w u r d e n ,  f a l l s  s ie  k u n s t l i e h  so zusammengekn%ue l t  wer-  
d e n ,  d a s s  s ie  j e  i m  se lben  Volumen T7 bzw.  V‘ P l a t z  
f i n d e n  wurden .  

Nachdem V fur die nichtverzweigte Fadenrnolekel durch (11) 
gegeben wurde, lauft unsere Aufgabe gemass (15) oder (16) darauf 
hinaus, das ,,Bussere“ Volumen V‘ einer verzweigten Fadenmolekel 
vom Polymerisationsgrad Z zu finden. 

3 .  Bes t imniung  des  Kni iue lvolumens  e ine r  ve rzwe ig ten  
Fadenmoleke l .  

a) Node l l  des  ve rzwe ig ten  Fadens .  Masszahlen  fiir d e n  Ver -  
zweigungsgrad .  

Um diese Aufgabe zu losen, denken wir uns eine Fadenmolekel 
durch Polymerisation unter gleichzeitiger Verzweigung in der Weise 
entstanden, wie es durch Fig. 1 angedeutet istl). Die Polymerisation 
beginne im Punkte 0 der Fig. 1. Der Faden wachse, zunachst ohne 
dass eine Verzweigung erfolgt, durch Aneinanderlagerung von z mono- 
meren Resten bis zum Punkte 1 der Fig. 1. I n  diesem Punkt sol1 eine 
Verzweigung des Fadens erfolgen; es bilden sich dort die Aste I und If, 
je durch Aneinanderlagerung von z monomeren Resten bis zu den 
Punkten 2 und 2‘. I n  diesen Punkten erfolgt wiederum eine Ver- 
zweigung des Fadens unter Bildung der Aste 11, 11’, 11”, 11’”; nach- 
dem in diesen Asten wiederum je z monomere Reste aneinandergefugt 
worden sind, erfolgt von neuem eine Verzweigung, also je in den 

l) nber einen ahnlichen Mechanismus der Bildung verzweigter hochpolymerer 
Molekel vgl. P.  J .  PZory, Am. SOC. 63, 3083 (1941). 



1238 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Punkten 3,  3‘, 3“, 3”’ usw. Es sol1 sich dies bis zur Erreichung des 
Gesamtpolymerisationsgrades Z fortsetzen. 

Wenn sich dieser Vorgang der gleichzeitigen Verzweigung samt - 
licher Fadenenden insgesamt n-ma1 fortgesetzt hat, so liegt offenbar 
eine verzweigte Fadenmolekel Tor, welche aus 

1 + 2+ 22+ 23+ . . . . + 2n = 2(~-+1) - 1 (17) 
einzelnen Asten aufgebaut ist, von denen jeder aus z monomeren 
Resten besteht. Es ist dann der Polymerisationsgrad Z der verzweigten 
Fadenmolekel 

(18) z = z (2(”’ 1) - 1) (fur n 2 1) 

4’ 

Fig. 1. 
Model1 der verzweigten Fadenmolekel. 

Wir denken die Molekel in der Weise entstanden, dass die Polymerisation im Punkte 0 
beginnt und dass der Faden durch Aneinanderlagerung von z monomeren Resten his 
zum Punkte 1 fortschreitet. In  diesern Punkt erfolgt eine Verzweigung, d. h., es bilden 
sich die Aste I und 1’, je durch Aneinanderlagerung von wiederum z monomeren Resten 
his zu den Punkten 2 und 2’. In  diesen Punkten erfolgt wiederum eine Verzweigung des 

Fadens unter Bildung der &te 11, 11’, 11“, 11”’ usw. 

Praktisch konnen wir offenbar den Verz  weigungsgrad  durch 

(19) 
den Quotienten 

ausdriicken. Ex ist ( gleich dem Polymerisationsgrad der Gesamt- 
molekel geteilt durch den Polymerisationsgrad des einzelnen Astes, 
also gleich d e r  A n z a h l  v o n  A s t e n ,  welche i n  d e r  G e s a m t -  
niolekel  xu f inden  s ind .  Es gilt jetzt auf Grund von (18) 

Z - _  - r  

oder 

Dabei ist n die Anzahl von Verzweigungss te l len ,  denen wir be- 
gegnen, wenn wir vom Punkte 0 der Fig. 1 aus dem Faden entlang 
zu einem Fatdenendpunkt (z. B. zu Punkt 4 der Fig. 1) wandern. 
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Zahl  der  Endgruppen .  Eine andere, haufig beniitzte Mass- 
zahl zur Angabe des Verzweigungsgrades ist die Zahl Y der am ver- 
zweigten Faden 1-orkommenden freien Fadenenden (Z a h  1 d e r  E n d  - 
gruppen) .  Der Fig. 1 entnimmt man: 

oder auch, unter Beriicksichtigung von (20) : 
v = 2n+1 ( d l a )  

b) Abmebsungen eines Tei lknauels .  
Einen gewissen Uberblick uber die im verzweigten Faden vor- 

kommenden Abmessungen erhalten wir durch Betrachtung eines 
Teilknauels, namlich des Linienzuges, der von einem Ende des ver- 
zweigten Fadens zu einem maximal entfernten andern Fadenende 
(z.  B. von Punkt 4 zu Punkt 4' in Fig. 1) fuhrt. Aus Fig. 1 entnehmen 
wir, dass die Anzahl 2, von monomeren Resten im betrachteten 
Teilknauel (etwa im Linienzug von Punkt 4 xu 4') gleich ist 

Z t = 2 n z  (22) 
Es sei nebenbei bemerkt, dass neben solchen aus Zt monomeren Resten bestehenden 

Teilknaueln auch kleinere Teilknauel an der verzweigten Molekel angegeben werden 
konnen, so z. B. der Linienzug yon Punkt 4 nach Punkt 4" in Fig. 1. 

Im folgenden befassen wir uns mitt den Abmessungen und son- 
stigen Parametern der ,,maximalen", durch Gleichung (22) definierten 
Teilknauel. 

Solange besondere Raumerfullungseffekte, auf die wir zuriick- 
kommen werden, an der verzweigten Fadenmolekel vernachlassigt 
werden konnen, durfen wir annehmen, dass die Lange des statisti- 
schen Vorzugselenientes beim verzweigten Faden und damit auch 
beim Teilknauel ( 2 % )  denselben Wert besitzt wie bei einem unver- 
zweigten, aus Z, Grundmolekeln aufgebauten Faden. Das mittlere 
Abstandsquadrat h,2zwischen zweium Z, monomere Reste auseinander- 
liegenden Fadenenden finden wir daher, indem wir Z in (5a) durch 
Z, ersetzen. Wir haben also: 

ht2 = A,bZt = A,b 2 n z  (23) 

des Teilknauels, 
welches durch den Fadenzug gebildet wird, welcher von einem Faden- 
ende zu einem urn Z monomere Reste entfernt liegenden Fadenende 
fuhrt : 

(24) 

oder, unter Berucksichtigung von (21) : 

- 

Analog dazu wird die mavimale Abmessung HI 

t = 1,4 vA,b 1% = 1,4 12; l/rm 6 1'; 

l/A,lol/~ (fur 3) 

(25) 

- 
H1,t = 194 
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Ebenso wird die maximale Abmessung Ft des eben genannten Teil- 
knauels, wenn nach dem in einer beliebigen Richtung auftretenden 
Abstand gefragt wird : 

(26) 
oder, wiederum unter Berucksichtigung von (21) : 

- 
Xt = 0,92 l/Am b v2 n 1/z 

Wir bemerken, dass die Abmessung El,t bzw. %, eines ,,maxi- 
malen" Teilkniiuels in der aus Cdsten bestehenden verzweigten Molekel 
(vom Gesamtpolymerisationsgrad 8) gleich ist der mit einem Faktor 

n~ultiplizierten Abmessung HI bzw. x einer unverzweigt en Nolekel 
vom Polymerisationsgrad Z (Vergleich von ( 2 5 )  und (27) rnit (6a) 
und (8a)). 

Als weitere Angabe sei noch angefugt, dass auf Grund von (9a) 
der Abstand RL zwischen Punkt 1 der Fig. 1 und einem der weitest- 
entfernten Fadenendpunkte (Punkt 4, 4' usw. der Fig. 1) gleich ist 

Die Gleichungen (26) und (27) sind, wie angedeutet, nur gultig fur  [> 3. Der 
Fall = 2 (Fadenmolekel, bestehend aus zwei  Asten, je vom Polymerisationsgrad Z/2) 
ist deswegen nicht in Betracht zu ziehen, weil sich dieser Fall rnit dem eines unverzweigten 
Fadens vom Polymerisationsgrade Z, also mit dem Fall 5 = 1 deckt. Eine Bnwendung 
der Formeln auf den Fall 5 = 1 (unverzweigter Faden) ist anderseits deswegen ausge- 
sehlossen, weil die Beziehung (22) fur  n = 0 (unverzweigte Molekel) versagt. 

Das Volumen Vt des ,,maximalen" Teilkniiuels, d. h. dasVolumen, 
in welchem etwa der Linienzug von Punkt 4 xu Punkt 4' in Fig. 1 im 
Mittel gerade untergebracht werden kann, ist auf Grund der soeben 
gemachten Angabe uber die iiusseren Abmessungen des Teilkniiuels so- 
fort anzugeben. Offenbar ist Vt etwagleich dem Volumen eines Ellip- 
fioids mit der grossen Achse Hl, und der kleinen Achse H2,t = 1/2Hl,t. 
Auf Grund dieses Ansatzes oder auch unmittelbar dadurch, dass wir 
in Gleichung (11) Z durch Zt ersetzen, erhalten wir 

Volumen eines ,,maximalen" Teilkngiuels der verzweigten Molekel. 
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c)  Gesamtvolumen V' des verzweig ten  Fadens  be i  r e l a t iv  
grossen Wer ten  v o n  5. 

Bei der aus 5 Asten bestehenden verzweigten Molekel vom Ge- 
samt-Polymerisationsgrade 2; werden nun die meisten Aste nur teil- 
weise in dem hervorgehobenen Teilknauel (welches den Linienzug 
4 +4' in Fig. 1 vollstandig einschliesst) enthalten sein. Gewisse Teile 
der verzweigten Molekel (Beispiel Punkt 4" in Fig. 1) konneii  
ausserhalb des hervorgehobenen Volumens Vt liegen. Dies wird um so 
mehr zutreffen, je grosser die Zahl der Aste ist, aus denen der ver- 
zweigteFaden aufgebaut ist. Bei grossen (aber, wie wir sehen werden, 
nicht zu grossen) Werten von 5 mussen wir erwarten, dass der Radius 
des verzweigten Knauels (von Punkt 1 der Fig. 1 aus gemessen) nach 
allen Richtungen hin etwa gleich gross, und zwar gleich @ (Glei- 
chung (28 ) )  wird; das Knauelvolurnen V' wird dann gleich dem einer 
Kugel mit dem Radius RL, also gleich 

, 4 n  - , 3  v =-(Re) 3 = 

10 A, " i z  (30) T701umen des Gesamtknauels fur 1 < 5 < z1ja __- 
( d h  ! '  

Begrenzung d e r  G d l t i g k e i t  von G l e i c h u n g  (30) .  
Zu der als Zusatz zu Gleichung (30) angedeuteten Bedingung, dass 5 kleiner sein 

, wobei db die hydrodynamische Dicke des Fadens ist, gelangen 

Wenn wir in (30) 5 aus (19) einsetzen, so erhalten wir als Volumen des verzweigten 

(30a) 

Dabei ist z die Anzahl monomerer Reste, welche einen einzelnen, zwei benachbarte Ver- 
zweigungsstellen des Modells Fig. 1 verbindenden Ast aufbauen, also eine in einer polynier- 
homologen Reihe verzweigter Fadenmolekel konstante Grosse. I n  der polymer-homologen, 

durch die Astgrosse z gekennzeichneten Reihe nimmt also V' nur proportional In - 

zu ; demgegenuber ist der von der Fadensubstanz t a t  sa c h l i  c h in Anspruch genommene 
Raum V, offenbar gleich 

sol1 als z1j2 10.- 

wir auf Grund der folgenden Uberlegung und Abschatzung : 

Knauels 

( 2y 

(d v/ = - 4 n  __i 1 2  (A,,, b)3/a ;/% (1f2)3'2 ~ (ln&)"a [aus (30) fur 5 > 11 

( 2"2) 
(30b) V,=n-Zb d; 

4 
Diese Grosse nimmt also proportional mit Z selber zu, d. h. im Bereiche hoher Z-Werte 
r a s c h e r  als V' in (30a). Dies heisst: W e n n  w i r  d a s  Eigenvolumen d e s  F a d e n s  
be im A u f b a u  d e s  verzweig ten  K n a u e l s  v e r n a c h l l s s i g e n ,  wie wir  d ies  b e i  
d e r  H e r l e i t u n g  v o n  ( 3 0 a )  g e t a n  h a b e n ,  so w i r d  schl iess l ich in d e r  Grenze  
grosser  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  d a s  Volumen V' d e s  K n a u e l s  k le iner  a l s  d a s  
v o n  d e r  K n a u e l s u b s t a n z  i n  Wirk l ichkei t  b e a n s p r u c h t e  Volumen;  dies ist 
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aber sachlichunmoglich. ( 3 0 a )  wirdalsobeigleichbleibendemz u n d s e h r  grossem 
Z unr ich t ig .  Wir konnen etwa damit rechnen, dass das Kniiuelvolumen V', welches 
unter Vernachlassigung der Raumbeanspruchung durch die Fadenteile berechnet wird. 
(also nach G1. 30), hochstens so lange praktisch genommen richtig bleibt, alsV' wenigstens 
etwa 1Omal grosser als V, ist, d. h. so lange 

4 n  (+) 1 2  (Am bf/. z ~ / ~  (&r ( l n k y  

- > 10 __-___- 
d; n-Zb 4 

ist oder 

hew. 

Fur  einigermassen grosse Werte von Zjz hangt (In Z/2 z)~/s  nur wenig von Z ab. I n  vielen 
Fiillen kann dann mit einer fur  eine Abschiitzung genugenden Niiherung In 212 z = 6,9 
(entsprechend Z/2 z = 1000) und damit (In Z/2 = 18 gesetzt werden. Die Bedingung 
(30c) geht damit uber in 

bzw. (30d) in 

Weiter wird in den meisten Fiillen die hydrodynamische LBnge b des monomeren Restes 
etwas grosser oder ungefahr gleich gross wie die hydrodynamische Dicke dh sein. Die 
Abschatzungen (30e) und (30f) gehen dann uber in die im Anschluss an Gleichung (30) 
angegebene Begrenzung 

bzw. 

Fur  Nitro- und Acetylcellulose ist beispielsweise Am/dh = 10; ware hier die Zahl z 
der monomeren Reste, welche einen zwei benachbarte Verzweigungsstellen verbindenden 
Ast aufbauen, ebenfalls gleich 10 (was eine s t a r k e  Verzweigung sein wurde), SO ware 
die Formel (30) gemass (30g) bis zu Polymerisationsgraden Z = 30000, also bis zu Mole- 
kulargewichten M = 6 x lo6 bzw. his zu Werten [ = 3000 giiltig. 

Es ist also damit zu rechnen, dass es venweigte Substanzen mit hohen Molekular- 
gewichten geben wird, bei welchen die angegebene Begrenzung der Anwendbarkeit von 
GI. (30) praktisch wichtig wird. obersteigt Z, bzw. [ die in (300) his (30h) angegebene 
Grenze, so w i r d  V' g rosser  a l s  d e r  d u r c h  (30)  angegebene  W e r t  sein. 

Bei grossen Werten von Z durfte ubrigens schon ohne Berucksichtigung der Raum- 
erfullung an Stelle des Faktors 2,6 in Gleichung (30) ein e t w a s  grosserer Zahlen- 
faktor zu setzen sein, und zwar deswegen, weil fur  das Volumen des venweigten KnLuels 
die g r o s s t e n ,  nicht die mittleren vom Punkte 1 der Fig. 1 nach dem Punkte 4, 4' usw. 
fiihrenden Vektoren Ri massgebend sind. 
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Unter Urnstanden ist also der Zahlenfaktor 2,6 in (30) und den 
daraus folgenden Beziehungen fur grosse Z-Werte etwas zu klein. 
Eine genauere Berucksichtigung hiervon, ebenso wie eine Beriick- 
sichtigung des Raumerfiillungseffektes wurde indessen die qualitativen 
unten zu ziehenden Folgerungen nicht verandern. Die Folgerungeri 
zeigen sich namlich schon in dem durch (30a) bis (30c) abgegrenzten 
Gebiete, in welchem die vorhandenen Vnsicherheiten den Kurven- 
verlauf noch nicht beeinflussen. 

d )  Tnterpola t ionsforn ie l  fiir d a s  Knaue lvo lumen  V' be i  
m i t t l e r e n  ( u n d  g rossen )  W e r t e n  v o n  i .  

I m  Falle ( = 3 besteht die Xolekel aus 3 Asten (Beispiel Ast 
O - t l ,  1 + 2  und 1 +2' der Fig. I). Das vom Ast 0-+1 uud 1 1 2  zu- 
sammen gebildete Teilknauel besitzt das in Gleichung (29) ange- 
gebene Volumen IT,, wenn dort i" =- 3 gesetzt wird. Das Gesamt- 
volumen V' des Knauels wirtl grosser ah V,, jedoch kleiner als V' aus 
Gleichung (30) sein. Mrnrtle der Ast 1 + 2' der Fig. 1 mit seinen Z/3 
monomeren Resten senkrecht Zuni Yektor GI. des 1-on den Asten 
0 +l und 1 +z' gebildeten Teilknauels stehen und wurde dieser dritte 
Ast (I 4 2 ' )  gemass Gleichung (9a) die Langsabmessung (vom 
Punkte 1 der Fig. 1 aus gerechnet) 

R e - 1 , 2 1 / A m b  ;- 
~ v: 

besitzen, so wAre das aub den 3 hsten gebildete Kniiuel ungefahr ein 
dreiachsiges Ellipsoid mit den3 Halbachsen HI , 12 ; H, /2 und HI, /4. 
Das Volumen dieses Ellipsoids ware etwa doppelt so gross wie das 
von zwei Asten gebildete Teilvolumen (29) und nahezu gleich dem 
Volumen des vom unverzweigten Faden \-om Polpmerisationsgrad B 
gebildeten Knauels. [Das letztere Volumen ist gleich dem Teil- 
volumen (29) multipliziert mit (3/3)3'2 = 1,84.] 

Nun steht die maximale Abmessung des Astes I -+2' der Fig. 1 nicht 
immer senkrecht zum Vektor HI, des Tion den Asten 0 -+I und 1 - t f l  ge- 
bildeten Teilknauels j im extremen Falle konnte der Ast l +z" in jenem 
Teilknguel eingeschlossen sein. I m  Mittel wird also das ~ ' o n  den 3Asten 
gebildete Gesamtknguel ein Volumen V' besitzen, das etwa gleich dem 
1,4- bis 1,S-fachen des fur < = 3 aus (29) berechneten Volumens V, ist. 

Bei mittleren Werten ~70n < muss jetzt fur das Gesamtvolumen V' 
des Knauels eine Formel gelten, die fiir t = 3 etwa das 1,4fache von dem 
gibt, was aus (29) fur i = 3 entsteht, die aber im Falle grosser Werte 
yon 5 in (30) ubergeht. Diese Forderung wird beispielsweise befriedigt 
durch den Ansatz: 
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Nan uberzeugt sieh, dass dieser Ausdruck tatsachlich fur 5 = 3 
das 1,44-fache des Teilvolumens (29) liefert und dass er fur [> 1 in (30) 
ribergeht. Fur ( = 3 gibt namlich der in (31) rechts vorkonimende 
Rlammerausdruek : 

43 3 
43 43 

0941 . -+ 2,6 - = 0,59 = 1,44 * 0,41 

Fur das nach Gleichung (16) benotigte Verhaltnis V'jV (Volumen 
tles vom verzweigten Faden gebildeten Knauels, geteilt dureh das vom 
unverzweigten Faden gleichen Polymerisationsgrades gebildeteKnaue1) 
finden wir jetzt, aus (11) und (31): 

Gemass (16) wird weiter: 
1 

+ 6,3 -- 
40+ C 

43 2ln- (5+1) A' = -4, 2 
(34) 

2 .  Ubergang zu r  Di f fus ionskons tan te ,  Sed imen ta t ions -  
konx tan te  und  z u r  spezif ischen Viskos i ta t  der  verzweigten 

Fadenmoleke l .  
Nun war die Kraft, welche wir aufwenden mussen, uni der u n -  

v er  z w eig t en Fadenmolekel vom Polymerisationsgrade Z in der 
Flussigkeit der Viskositat ] l o  eine Geschwindigkeit u zu erteilen, nach 
(12) und (12a) gleich 

(35) 

Xach der im Anschluss an Gleichungen (14) bis (16) gegebenen Uber- 
legung erhalten wir daher die Kraft, welche notwendig ist, um die 
vera  weig t e Fadenmolekel, welche ebenfalls den Polymerisations- 
grad Z besitzt, xu bewegen, dadurch, dass wir in (35) die Grosse A, 
durch A' aus (34) erset'zen. 

Zbr l lu  
Sunverzweigt = __ 0,02 + 0,16 log 10 4, + 0, l  I,/E 

dh A, 

Es wird also 

Die Beweglichkeit ,uUemweigt, d. h. die Translationsgeschwindigkeit, 
welche die verzweigte Fadenmolekel in dem Suspensionsrnittel der 
Viskositak vo linter der Wirkung einer Kraft R gleich 1 Dyn erhalt, 
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erhalten wir, indem wir (35a) nach der Translationsgeschwindigkeit u 
auflosen und dabei 53 gleich Eins setzen. Die Diffusionskonstante 
Dverzweigt des verzweigten Fadens erhalten wir sodann auf Grund der 
allgemeinen Beziehung 

worin k die BoZtzmauzn'sche Konstante und T die absolute Temperatur 
bedeutet. Es wird also 

D = p k T  

10 A' 
0,02 + 0,16 log -- + 0,l 

dh 
Dverzweigt Pverzweigt k T  ___ 

Wir erhalten also D verzweigt aus der fur unwrzweigte Faden gultigen 
Gleichung (1) dadurch, dass wir A m  in Gleichung (1) durch A' (ge- 
mass Gleichung (34) ersetzen. 

I n  ahnlicher Weise erhalten wir fur die Sedimentationskonstante 
der verzweigten Fadenmolekel : 

10 A' 
dh 

Mg l-Vpart eo [ 0,02+0,16 log- +0,1 q2-1 (37) SO, verzweigt = ~b ~- 
I, 110 

Auch die Rotationsdiffusionskonstante und die Viskositatszahl fur 
Losungen verzweigter Fadenmolekel erhalten wir in roher Naherung 
aus (3) und (4) dadurch, dass air uberall A m  durch A' Gleichung (34) 
ersetzen, also : 

und die Viskositatszahl 

(39) 
A'b2 N, Z 

.- ~ ~ _ _ _  
48 103 10 A' b Z  - 0,05 + 0,12 log ---+ 0,037 1/-- 

dh A' 
verzweigt 

Slle diese Beziehungen sind der Ausdruck dafiir, dass eine verzweigte 
Fadenmolekel ein kleineres Knauelvolumen als eine unverzweigte 
Molekel gleichen Polymerisationsgrades besitzt und dass sich die ver- 
zweigte Molekel hydrodynamisch weitgehend so benimmt , wie sich 
eine unverzweigte Molekel benehnien wurde, wenn letztere infolge ver- 
kleinerten A-Wertes (A' <A,) starker zusammengeknauelt ware. 

5. Diskussion.  
a )  A'iAm bzw. V' jV.  

Der Wert von APIArn als Funktion der Anzahl 5' der im verzweigten 
Faden vorzufindenden Aste ist gemass Gleichung (34) in Fig. 2, 
Kurve 1 dargestellt. 

Der Quotient V'jV, d. h. das Volumen des verzweigten geteilt 
durch das Volumen des unverzweigten Knauels (gleichen Gesamt- 
polymerisationsgrades) ist nach Gleichung (16) gleich (A'/A,)'/Z. Der 
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Verlauf ist, ebenfalls als Funktion der Zahl 5, als Kurve 2 der Fig. 2 
wiedergegeben. 

Fig. 2. 
Kurve 1: A/Am als Funktion der Anzahl < der im verzweigten Faden vorzufindenden 
Aste. A, ist die Lange des statistischen Vorzugselements und A' der durch Gleichung (16) 
definierte Parameter. Wir erhalten die Diffusionskonstante, die Sedimentationskonstante 
und die Viskositatszahl der verzweigten Fadenmolekel, indem wir A an Stelle von A, 
in die fur die unverzweigte Molekel gultigen Gleichungen (I) bis (4) einsetzen. 
Kurve 2 : V'jV (Knauelvolumen der aus 5' Asten aufgebauten verzweigten Fadenmolekel, 
geteilt durch das Knauelvolumen einer unverzw eigten Molekel gleichen Gesamtpolymeri- 
sationsgrades). Abhangigkeit von der Anzahl < der in der vrrzweigten Molekel vorhandenen 
Aste. 

Der Kurve 2 entuehmen wir beispielsweise die Angabe, dass das KnBuelvolumen V' 
einer aus [ = 61 h e n  bestehenden Fadenmolekel urn einen Faktor 0,28 kleiner ist als 
das Volumen V einer unverzweigten Fadenmolekel gleichen Polymerisationsgrades. Die 
Angabe, dass der verzweigte Faden aus 5' = 61 einzelnen Asten bestehe, ist nach Gleichung 
(21b) gleichbedeutend damit, dass die Zahl v der an der verzweigten Fadenmolekel fest- 
zustellenden freien Endgruppen in diesem Beispiel gleich 32 ist. 

b) Dverzweigt/Dunver~weigt * 

Durch Quotientenbildung aus (36) und (1) bzw. aus ( 3 7 )  und (2) 
erkennen wir. dass 

10 A' 
0,02 + 0,16 log -+ 0,l E- 

Dunverzweigt S0,unverzweigt 10 Am 
dh 

~ d L _ _  (40) 
Dvcrzweigt - S0,verzweigt - - 

0,02+0,16 log -+O,1 

sein muss. 
Hiernach  werden d ie  Dif fus ionskons tan ten  u n d  d i e  

Sedimenta t ionskons tan ten  beim Ubergeng v o n  der  u n -  
verzweigten zu r  verzweigten Molekel j e  urn denselben 
Pak t o r  ve rande r t  . Die Abhangigkeit der Diffusionskonstanten 
einerseits, der Sedimentationskonstanten anderseits, kann daher durch 
eine und dieselbe Figur veranschaulicht werden. 
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Der Verlauf von 
Dverzweigt - - S0,verrweigt 

Dunverzweigt SO, unverzweigt 

ist fur den Fall b = 5 x10-* em, dh = 8 X10-8 em, Am = 80 xlO-s em 
und Z = 102 bzw. l o3  bzw. lo4 in Abhangigkeit von 5 (Zahl der im 
verzweigten Faden vorzufindenden Aste) in Fig. 3 dargestellt. 

Man erkennt, dass die Diffusionskonstante mit steigendem Ver- 
zweigungsgrade t stets zun immt  (weil das Knauelvolumen V' bei 
gleichbleibendem Z mit steigendem 5 abnimmt ; vgl. Fig. 2, Kurve 2). 
Der Uberschuss von Dverlweigt uber Dunvermei& betriigt beispielsweise 
bei einer Astezahl 5 = 10 etwa 3-10%. 

2.0 

1,8 

I .  6 

1.4 

1.2 

I l l  
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Fig. 3. 
Dverzweigt 80, verzweigt 

Dunverzweigt SO, unverzweigt 
in Abhangigkeit von der Anzahl ( der im verzweigten Faden vorzufindenden h e  fur 
den Fall b = 5 X lo-" em, dh = 8 X 10W' em, Am = 80 X lo-" em und fur verschiedene 
Werte des Polymerisationsgrades Z. Dverzweigt bzw. so, verzweige sind Diffusionskonstante 
bzw. Sedimentationskonstante der verzweigten, Dunverzweigt bzw. so, unverzweigt die der 

- 

entsprechenden unverzweigten Molekel. I n  der Figur lies Z statt z! 

Der Uberschuss von Dveraweigt uber Dunverzweigt ist grosser, wenn 
derselbe Verzweigungsgrad i" bei einer Molekel mit grossem Poly- 
merisationsgrad Z hergestellt wird, als bei einer Molekel rnit kleinem 
Polymerisationsgrad (vgl. etwa Kurve 3 mit Burve 1 von Fig. 3 ) .  Fur 
i" gleich 10 und Z = lo4 ist beispielsweise Dverzwdgt/Dunverzweigt gleich 
1,10 ; fur i 

Das hangt damit zusammen, dass die Molekel mit kleinem Polymerisationsgrad 
verhdtnismiissig gut durchspiilt sind und dass bei vo l l iger  Durchspiilung Dverzweigt 
und Dunl,erzw7eigt genau gleich gross waren. Bei hohem Polymerisationsgrad sind die 
Molekel, ob verzweigt odor unverzweigt, wenig, durchspiilt; in diesem Falle macht sich 
die Verringerung der Kn~uelabmessung beim obergang von der undurchspiilten unver- 
zweigten zur undurchspiilten verzweigten Molekel in der erheblichen Erhohung der 
Diffusionskonstante bemerkbar. 

10 und Z = 1 O 2  dagegen nur gleich 1,03. 

Bei den meist in Frage kommenden Polymerisationsgraden und 
Verzweigungsgraden betragt im ubrigen die durch die Verzweigung 
herbeigefuhrte Steigerung der Diffusionskonstante gegenuber der 
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Diffusionskonstanten der unverzweigten Molekel (vom selben Poly- 
merisationsgrade) hoehstens etwa 30-50 yo. 

Relativ grosser sind die Effekte bei der Viskosit5t. 

Durch Bildung der Quotienten aus den Gleichungen (39) und (1) 
C) ljl7sp,verzweigt/~sp,unversweigt * 

bzw. aus (38) und (3) erhalten wir [analog zu (40)]: 

-0,05+0,12 lOg-+O,O37 
(41) 

Wir entnehmen dieser Beziehung, dass die spezifische Viskosita't 
beim Ubergang von der unverzweigten zur verzweigten Molekel (vom 
selben Polymerisationsgrade Z) um denselben Faktor heruntergesetzt 
wild, urn den die Rotationsdiffusionskonstante hinaufgesetzt wird. 

Einen cberblick iiber die praktischen Verhaltnisse gibt Fig. 4. 
Hier ist (nach Gleichung (41)) die Grosse Tsp,verz%eigt/ljlap, mT-erzw-olgt 

fur verschiedene Werte des Polymerisationsgrades Z in Abhiingigkeit 
von der Anzahl 5 der im Faden vorzufindenden Aste wiedergegeben. 
Ahnlich wie in Fig. 3 ist hierbei b = 5 x ern, dh = 8 x lo-* cin, 
Am = 80 x lo-* em gesetzt worden. 

Tsp,verzweigt 
'Isp,unversweigt Drot, verzweigt Am 

- - Drot,unverzweigt - -- A' Am dh ~ Fz- __A!! - 
10 A' 

- 0,05 + 0,12 log -+ 0,037 1/";" 
dh 

1,o 

0.9 

0.8 

0.7 
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Fig. 4. 
llsp versweigt Der Quotient --i- in Abhangigkeit von der Anzahl t der in der.verzweigttn 

llsp, unverzweigt 
Xolekel vorhandenen h e .  qsp, versweigt ist die spezifische Viskositat einer Losung 
verzwcigter, T ~ ~ ,  unverzwejgt diejenige einer Losung entsprechender unverzweigter Mo- 
Irkeln. Kunren gemass Gleichungen (41) und (34) fur denFall b = 5 x 10-8 cm. 
dh = 8 x lo-* cm, Am = 80 X em, fur die Polymerisationsgrade Z = 102 (Kurvel) ; 
Z = lo3 (Kurve 2);  Z = lo4 (Kurve 3); Z = 00 (Kurve 4). In der Figur lies Z statt z! 
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Man erkennt, wie die spezifische Viskositat bei gegebenem Pols- 
merisat'ionsgrade Z rnit wachsender Zweigzahl 5 empfindlich abnimmt 
und dass die bei gleic,her Zweigzahl i' auftretende Erniedrigung von 
~l~~ um so grosser wird, je hoher der Polymerisationsgrad Z ist, an 
welchem der Verzweigungsgrad i' erzeugt wird. 

d) Aussagen  f u r  verzweig te  polymerhomologe  Verb in -  
dungen ,  be i  welchen z ( Z a h l  d e r  N o n o m e r e n  i m  einzelnei i  

h s t )  konstzmt b l e i b t .  
Fiir viele verzweigte polymerhomologe Molekel wird die Astliinge 

z (die Anzahl von monomeren Resten, welche das zwischen zwei Ver- 
zmeigungsstellen liegende Fade'nstuck aufbauen) eine Konstante sein. 
Es folgt sofort', dass bei dieser Art von Hochpolymeren die,Anzahl [ 
von Asten, welche in dcr Gesamtmolekel vorzufinden sind, d. h. der 
Quot,ient Zjz, proportional rnit Z anwachst. Das heisst : die Astlange z 
ist bei dieser Art von Polyme,rhomologen ein fur die ganze Reihe kon- 
stanter Parameter, Bhnlich wie A m  (die Lange des statistischen Vor- 
zugselementes), b (die hydrodynamische LBnge des monomeren 
Restes), und dh (die hydrodynamische Dicke des Fadens). Setzen wir 
in solehem Falle 5 = Z/z in (34) ein, so wird A' eine Funktion von Z 
allein, mit A,,, , dh und z als konstanten Parametern. Setzen wir weiter 
den so bestimmten Wert von A.' in (36), (37) und (39) ein, so erhalten 
wir offenbar die Diffusionskonstante, die Sedimentationskonstante 
und die Viskositatszahl in der verzweigten polynierhomologen R,eihe 
als Funktionen des Polymerisationsgrades Z und der fur die polymer- 
homologe Reihe konstanten Parameter A,, b, dh und z. Es ist in- 
teressant festzustellen, wie sich eine Verzweigung rnit konstanter 
Astlange z auf die Abhangigkeit von D, so und qsp/c vom Gesamt- 
polymerisationsgrade Z auswirkt. 

Fur die unve rzwe ig te  Fadenmolekel gilt nach Gleichung (I) 
und (2)  

Die Sedimentationskonstante so sowie das Produkt D x Z steigt hier 
(beim unverzweigten Faden) linear rnit ]/Z an. Fur den Fall A, = 

80 x cmist dieser Zusammen- 
hang in Fig. 5,  Kurve I, festgehalten. 

Fiir eine polymerhomologe Reihe rnit konstanter Astlange z gilt 
nach ( 3 6 )  und ( 3 7 )  entsprechend: 

em, b = 5 x l o p 8  em, d h  = 8 x 

eine Beziehung, in welcher nach dcm Gesagten A' e ine  F u n k t i o n  
v o n  71, z u n d  dh i s t .  Die rcchte Seite von (42a) ist also nicht mehr eine 
lineare Funktion yon l/e, sondern cine kompliziertere Funktion von Z, 

79 
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mit A,, dh, b und z als Parametern. Geben wir der AstlBnge z der 
Reihe nach die Werte 20,lO und 5 (monomere Reste pro Ast), wahrend 
A m ,  b und dh wie vorhin gleich 80 x 10Ws em, 5 x ern und 
8 x l o - *  em gesetzt werden, so wird die rechte Seite von (42a) [also 
die Diffusionskonstante so bzw. das Produkt D Z] in Abhangigkeit 
von l/z durch die Kurven 2, 3 und 4 der Fig. 5 dargestellt. 

WBhrend so und D Z bei der unverzweigten Fadenmolekel einen 
linearen Anstieg mit 1/Z aufweisen (Kurve 1), erkennt man (Kurven 
2 ,  3 und 4), dass die Grossen D Z bzw. so fur Polymerhomologe rnit 
konstanter Zweiggrosse z rascher als linear rnit 1/z ansteigen, und zwar 
urn so rascher, je kleiner die Zweiggrosse z ist. 

0 2.5 50 75 100 125 
Fig. 5. 

Ordinate : Sedimentationskonstante so bzw. Produkt D Z aus Diffusionskonstante und 
Poiymerisationsgrad. Abszisse: Wurzel aus dein Polymerisstionsgrad Z. Berechnete 

Kurvcn fur b : 5 x lops em, dh = 8 x lo-* cm, A4n, = 80 x lo-* em. 
Kurve 1 (Gerade): unvcrzweigte Fadenmolekel (z = Z); Kurve 2: z (Zahl der zwischen 
zivei Verzweigungsstellen liegenden monomeren Reste) gleich 20; Kurve 3: z = 10; 
Kurve 4: z = 5 ; U Z bzw. die Sedimentationslronstante s,, nimmt fur verzweigte Faden- 

molekel starker als proportional 1/% zu. 

Fdr denselben Wcrt der Parameter, also fur A, = 80 x em, 
1) = 5 x l0Ws em, dh = 8 x 10- ern ist in Fig. 6 derVerlauf der Viskosi- 
tatsmhl vsp/c in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrade Z u-ieder- 
gegeben. Kurve 1 gibt den Verlauf fur die unverzweigte Molekel (ge- 
mass Gleichung 4) j es ist ein Anstieg, weleher zuerst proportional mit 
B erfolgt und der bei sehr grossen Werten von Z in einen Anstieg pro- 
portional VZ iibergeht. Die Kurven 2, 3 und 4 geben die Abhangigkeit 
fiir verzweigte Fadenmolekel, bei welchen die Astlange konstant 
gllrich x ist und bei welchen infolgedessen die Zahl5 der in der Molekel 
vorhandenen Aste proportional rnit dem Polymerisationsgrade Z an- 
wachst. Kurve 2 gilt fur eine Astlange z = 20, Kurve 3 fur z = 10 und 
Kurve 4 fur z = 5. Wir sehen, was such aus den Formeln zu ent- 
nehmen ist, dass  f u r  Po lymerhomologe  m i t  k o n s t a n t e r  
Zweiggrosse z d i e  V i skos i t a t szah l  qlsp/c z u n a c h s t  rnit 
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wachsendem Polymer isa t ionsgrade  Z ans t e ig t ,  d a n n  e in  
Maximum e r re i ch t  u n d  s p a t e r  wieder  abn immt .  Fur eine 
polymerhomologe Reihe verzweigter Fadenmolekel, bei welchen die 
Zweiglange z beim Fortschreiten in der Reihe konstant bleibt, haben 
wir also zu ermarten, dass die Viskositiitszahl nur im Bereiche be- 
scheidener Polymerisationsgrade mit steigendem Z zurdmmt und dass 
sie im Bereiche hoher Polymerisationsgrade mit wachsendern Z sogar 
abnehmen kann, ganz im Gegensatz zur ViskositMszahl unverzweigter 
Fadenmolekel, welche in allen FBllen, bei grossern und kleinem Z, mit 
wachsendem Polymerisationsgrade zunimmt (Fig. 6, Kurve 1). 

ZOO 400 600 800 I I  

Fig. 6. 

Die Viskositiitszahl a in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad Z ; fur b = 5 x 10-8 cm, 

dh = 8 x cm, L4m = 80 x lop8 cm und fur die Werte z = 20 (Kurve 2 ) ,  z = 10 
(Kurve 3) und z = 5 (Kurve 4). Es ist z die Zahl der zwischen 2 Verzweigungsstellen 
liegenden monomeren Reste. Im Gegensatz zum Falle unverzweigter Fadenmolekel 
(Kurve 1) tritt irn Falle verzwcigter Faden bei geniigend grossen Werten des Polymeri- 

sationsgrades Z eine Bbnahrne der Grasse s p  mit Z auf. 

6. Vergleich mi t  der  E r fah rung .  
Fiir einen, wenigstens rohen, Vergleich mit der Erfahrung stehen 

Nessungen von K .  H .  Jleyer. und Mitarbeitern einerseits, Staudinger 
und Mitarbeitern anderseits zur Verfugung. Es handelt sich um die 
Viskositiit von Losungen 1. der Derivate von Amylose (unverzweigte 
Starke) ; 2. der Derivate von Amylopektin (verzweigt), bzw. von de- 
gradierter Starke (teilweise verzweigt) ; 3 .  der Derivate von Glykoge,n 
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(verzweigt). Rehon von K. H .  X e y e r  und Mitarbeitern sowie von 
fltaudinger und Mitarbeitern wurde darauf hingewiesen, dass die spe- 
zifische Viskositat der verzweigten Substanzen ganz allgemein kleiner 
ist und kleiner sein muss als die der unverzweigten Isonieren von 
gleichem Rfolgeaicht . 
a)  Viskos i t a t  v o n  n i e thy l i e r t e r  Amylose  ( u n v e r z w e i g t )  

u n d  n i e thy l i e r t e r  d e g r a d i e r t e r  S t a r k e  ( v e r z w e i g t )  
Nach K.  H .  X e y e r  und Mitarbeiternl) gilt fur methylierte Am>-- 

lose in Chloroform 

und nach 8taudinger und H u s e r n a m 2 )  fur methylierte degradierte 
Starke in Chloroform 

z = 590 l]sp:p = 0,28 qsp/c = 5,3 
z = 200 l;sp’p = 0,10 17Ep/c - 1 , Y  

und (lurch Interpolation fur methylierte degradierte Starke in Chloro- 
form 

Ihbe i  ist p die Konzentration der Losung in g pro 100 em3 Losung, 
c die Konzentration in Grundmol pro Liter. Bei gleichem Polymeri- 
sationsgracl (Z  = 300) wBre also in Chloroform als Losungsmittel die 
spezifische ViskositBt der methylierten Arriylose (unverzweigt) etwa 
5,5-mal grosser als die der teilweise verzweigten methylierten degra- 
dierten Starke. 

Auf Grund der fur die unve rzwe ig ta  methylierte Amylose zu- 
gAnglichen Angaben geben wir zunachst die Zahlenwerte EL7 Am 
b und d h  f u r  d ie  unve rzwe ig te  Molekel .  Das Molgewicht der 
Grundmolekel isl M, = 190; die hydrodynamische Lange des mono- 
nieren Restes ist (aus Rontgendaten) b = 5?15 xl0P em; die hgdro- 
dynamische Dicke des Fadens dh = 7 x lo-* em. [Der letztere Wert 
berechnet sich aus dem partiellen spezifischen Losungsvolumen 
vparb = 0,7 und den bereits angegebenen Grossen 31, und b.] Setzen 
wir diese Zahlen sowie den mitgeteilten Wert ~ ~ ~ / c  fur methylierte 
Amylose voni Polymerisationsgrad Z = 300 in Gleichnng (4) ein, so 
wird A, (Lange des statistischen Vorzugselementes) gleich 41 x 1 0 P  em. 
T’ngefahr derselbe Zahlenwert folgt durch Einwtzen in einc von 
W .  KuJm und H .  Kuhn fruher angegebene Heziehung3). 

Urn mit Hilfe dieser Parameter h s s a g e n  nber die verxweigte Mo- 
kkel (methylierte degradierte Stitrke) machen zu kdnnen, benotigen 
~ \ i r  eine Angebe uber deren Verzweigungsgrad, bzw. uber die Anzahl z 

Z = 300 qsp/p = 0,80 rIsp/l: = l5,2 

Z = 300 rlsp/p = 0,15 qSp/c = 2,7 

I )  K.  H .  Meiyw, W. Werthoim und P. BwnfPlrZ, Helv. 23, 865 (1940). 
3, H .  S fmd i? igcr  und E. Husenmzn, A. 527, 19.7 (1937). 
3, IV. Kxhn uric1 H .  Iiuhn, Helv. 26, 1391- (1943), insbesondere die dortige Gleichung 

(31n), S. 14.17. 
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der zwischen zwei Verzweigungsstellen liegenden Glucosereste. Wir 
erhalten diese Zahl auf Grund einer Angabe von Haworth und Mit- 
arbeiternl), wonach bei degradierter Stiirke ungefahr jeder zehnte 
Glucoserest eine Endgruppe ist. Es ist also die in (21s und b)  defi- 
nierte Grosse Y gleich 

Z 
10 

1’ = ~- 

Wegen (21b) und (19) gilt nun aligemein 

Setzen wir hierin Y = ZjlO, so folgt daraus z = 5 als Zahl der zwischen 
ewei Verzm~eigungsstcllen liegenden Glucosereste in der (verzweigten) 
degradierten Starke. Fur eine Molekel vom Polymerisationsgrade 
Z = 300 wird jetzt auf Grund der Definition (19) 5 = Z/z = 300/5 = *60. 
Setzen wir diesen Wert von 5‘ in (34) ein, so erhalten wir fur ver- 
zweigte degradierte Starke vom Polymerisationsgrade Z = 300 den 
Wert A’ = 18 xlO-* em und weiter durch Einsetzen dieser Zahlen 
in Gleichung (39) die Viskositatszahl 

%pic = 5 
(Berechnet fur methylierte degradierte Starke vom Polymerisationsgrade Z = 300). 

Wir stellen eine ungefahre, wenn auch keine genaue Uberein- 
stimmung mit den aus den Messungen von Staudinger und Husemann 
interpolierten Wert qgp/c = 2,7 fest. Eine bessere Ubereinstimmung 
darf kaum erwartet werden, indem die Angaben uber den Verzwei- 
gungsgrad und uber die Grosse der Molgewichte ungenau sind. Ebenso 
ist zu beachten, dass, insbesondere bei Naturprodukten, das gemass 
Fig. 1 zugrunde gelegte Verzweigungsprinzip nicht uberall befolgt zu 
sein braucht. Man konnte sich beispielsweise denken, dass in bestimm- 
ten Fallen relativ lange Aste mit daran angesetzten kurzen Seiten- 
ketten vorkommen. Fur diese Fane sind die vorstehenden Formeln 
nicht mehr, bzw. mit entsprechend roher Naherung gultig. 

b) Glykogenace ta t  u n d  A m y l o p e k t i n a c e t a t .  
Fur verschiedene Fraktionen von Glykogenacetat, deren Mol- 

gewicht auf mehr als 6 x l o 6  geschatzt wird, geben K .  H .  3feyer und 
Xitarbeiter2) yji,,/p-Wcrte (p = Konzentration in g pro 100 em3 Tetra- 
chlorathan) an, welche zwischen 0,087 und 0,164 liegen. Das ent- 
spricht Werten der Viskositatszahl rs,,/c (e = Konzentration in Grund- 
mol pro Liter), welche zwischen 2 , l  und 3,9 liegen. Dabei ist, nach 
andern Arbeiten von K.  H .  Meyer und Mitarbeitern3), bei Glykogen 
ungefahr jeder elfte Glucoserest eine Endgruppe. Es ist also Y = 8/11 

l) W .  N .  Haworth, E.  L. Harst, 12. T .  Plant, Soc. 1935, 1214. 
z ,  K .  H .  rMeyer und R. Jeunloz, Helv. 26, 1784 (1943). 
3, K .  H .  Meyer und 41. Puld, Helv. 24, 375 (1941). 
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und daher [auf Grund von (43)] die Anzahl z der zwischen je zwei 
Verzweigungsstellen liegenden Glucosereste etwa gleich 5,5. Piir einen 
Polymerisationsgrad Z = 2,5 x lo4 (entsprechend dem angegebenen 
Molgewicht 6 x l o6 )  ergibt dies (Gleichung 19) fur die Anzahl der in der 
verzweigten Molekel vorkommenden Lste: ( = 4500. Es wird sich 
zeigen, dass hier ein Fall vorliegt, in welchem infolge xu starker Ver- 
zweigung die Grenze [Gleichung (30g) oder (30h)l fur die Anwend- 
barkeit der Gleichung (39) bereits uberschritten ist. 

Urn (30g) und (30h) anzuwenden, benotigen wir vor allem die 
Lange Am des statistischen Vorzugselements in der dem Glykogenacetat 
entsprechenden unverzweigten Nolekel des Amylose-acetats. Nach An- 
gabe von K .  H .  Meyer  und Mitarbeiternl) gilt fur Amylose-triacetat 
vom Polymerisationsgrad Z = 325 in Tetrachlorathan qsp/p = 1,05 bzw. 
qsp,/c = 25. Setzen wir fur das Triacetat M, = 240, b = 5,15 x cm 
und d h  = 8 x em, so ergibt sich durch Einsetzen der angegebenen 
Zahlenwerte in Gleichung (4)  : Am = 58 x em. [Durch Einsetzen 
in die fruher von W. Kuhn und H .  Kuhn angegebene, etwas weniger 
exakte Forme12) kiime A, = 36 x 

Setzen wir diesen Am- und den angegebenen dh-wert in (30g) ein, 
so ergibt sich, dass Gleichung (30) und Gleiehung (39) nur bis zu 
Polymerisationsgraden des Glykogenacetats von ungefahr Z = 8000 
gultig sein kann, also keinesfalls bis Z = 2,5 x lo4. Das bei Nicht- 
beobachtung der Gultigkeitsbegrenzung der Beziehung (30) fur 
Z = 2,5 x lo4 resultierende Kniiuelvolumen V' wiire tatsachlich nur 
etwa zweieinhalbmal so gross wie das von der Fadensubstanz tat-  
sachlich beanspruchte Volumen V, ( Gleichung 30b). 

Im Anschluss an  (30h) haben wir bereits festgestellt, dass IT' 
grosser als der in Gleichung (30) angegebene Wert wird, wenn der 
Polymerisationsgrad die in (30g) angegebene Grenze uberschreitet. 
Setzen wir entsprechend fur Glykogenacetat und Z = 2,5 x104 fur 
V' einen Wert, der etwa 4-ma1 grosser ist als der durch Anwendung 
von (30) oder (33) folgende Zahlenwert, so wird V' = 8,8 x 10-3V 
= 7,3 ~ 1 O - l ~  cm3 und A' [durch Einsetzen in Gleichung (16)] 
gleich 2,5 x 10 -8 cm und qsp/c [durch Einsetzen in (39)] 

vsp lc  = 275 

Das ist ein Wert, der mit dem von K. H .  &?eyer und Mitarbeitern an- 
gegebenen beobachteten Werte von 2 , l  bis 3,9 einigermassen uber- 
einstimmt . 

Eine weitere Moglichkeit, gewisse theoretisch gewonnene Aus- 
sagen an der Erfahrung zu prufen, besteht in einem Vergleich der be- 
reits angegebenen Viskositiit von Glykogenacetat in Tetrachlorathan 

em.] 

') K .  H. Meyer, P. Bernfeld und W. Hohenemser, Helv. 23, 885 (1940). 
*) W. Kuh,n und H .  Kuhn, Helv. 26,1394 (1943) insbes. die dortige Gleichung (51a) 

8.  144'7. 
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mit der Viskositat von Amylopektinaeetat von wesentlich kleinerem 
Polymerisationsgrade im selben Losungsmittel. Nach Angaben von 
K .  H .  Meyer und Mitarbeitern gilt fur Amylopektinacetat vom Poly- 
merisationsgrade Z = ca. lo3 qs,,/p = 1,s bzw. qsp/c = 36. Dabei ist 
Amylopektin, ebenso wie Glykogen, verzweigt, wobei allerdings die 
Zweiglange z bei Amylopektin etwa doppelt so gross wie bei Glykogen 
sein diirfte. Wir sehen aber, dass Amylopektinacetat vom Polymeri- 
sationsgrade lo3 eine etwa 10-ma1 so grosse Viskositiitszahl besitzt 
wie das ebenfalls verzweigte Glykogenacetat von dem wesentlich 
hoheren Polymerisationsgrade 2,5 x lo4. Wenn auch ein Teil dieses 
Unterschiedes von der Ungleichheit im Verzweigungsgrad herruhren 
wird, durfte der Vergleich doch die Voraussage (Fig. 6) bestatigen, 
dass die Viskositiitszahl q ,,,/ c bei verzweigten Molekeln hohen Poly- 
merisationsgrades kleiner als bei analogen Molekeln niedrigeren Poly- 
merisationsgrades sein kann. 

Alles in allem zeigen die behandelten Beispiele, dass die ungefahre 
Grosse der infolge Verzweigung eintretenden Verminderung der Viskosi- 
ta,tszahl durch unsere Betrachtungen richtig wiedergegeben werden. 

Zusammenfassung .  
Ausgangspunkt fur die Begrundung quantitativer Beziehungen 

fur die Diffusion, Sedimentation und Viskositiit der Losungen ver- 
zweigter Fadenmolekeln sind die vor einiger Zeit angegebenen Be- 
ziehungen fur das Verhalten u n ve r  z we i g t e r Fadenmolekeln unter 
Berucksichtigung der nur teilweisen Durchspulung derselben bei der 
Translation oder Rotation in Losung. 

Diese Beziehungen (fur unverzweigte Nolekel) lassen sieh so um- 
formen, dass die Diffusionskonstante, die Sedimentationskonstante 
und die Viskositiitszahl vollig bestimmt sind, wenn die hydrodyna- 
mische Liinge L des Fadens sowie dessen Dicke dh gegeben ist untl 
ausserdem das Volumen V, in welehem der statistisch geknauelte 
Faden gerade Platz findet. 

Es wird gezeigt, dass die Verhaltnisse bei ve rzwe ig ten  und 
gleichzeitig gekniiuelten Molekeln den VerhBltnissen bei den unver- 
zweigten gekniiuelten Molekeln ahnlich sind, mit dem Hauptunter- 
schied, dass das Volumen V’, in welchem die verzweigte Molekel 
gerade Platz findet, kleiner ist als das Volumen V der unverzweigten 
Molekel. 

Quantitative Beziehungen fur die Diffusionskonstante, Sedi- 
mentationskonstante und Viskositatszahl fur die verzweig t  e n  
Molekel konnen jetzt niiherungsweise dadurch erhalten werden, dass 
das Volumen V in den fur die unverzweigten Xolekel geltenden Be- 
ziehungen durch V’ (Kniiuelvolumen der verzweigten Molekel) ersetzt 
wird. 
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Diese quantitativen Beziehungen werden angegeben und durch 
Iiurven anschaulich gemacht. Gleichzeitig werden die Grenzen, inner- 
halb deren die Ngherungsgleichungen giiltig sind, prazisiert. 

Es zeigt sich u. a., dass die Viskositatszahl (vs&c) in einer poly- 
merhomologen Reihe verzweigter Fadenmolekel mit steigendeni 
Polymerisationsgrade zunachst ansteigt, dann ein Maximum durch- 
lsuft, urn nachher abzusinken [im Gegensatz zum Verhalten unver- 
zweigter FBden, bei welchen die Viskositiitszahl in einer polymer- 
homologen Reihe mit dem Polymerisationsgrade monoton ansteigt]. 

Ein Vergleich mit der Erfahrung 15sst sich am Beispiel der Visko- 
sitat von methylierter Amylose mit der von methylierter degradierter 
Stiirke sowie am Beispiel der Viskositgt von Glykogenacetat und 
Amylopektinacetat durchfuhren. Es ergibt sich, soweit die Genauig- 
keit reicht, Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell 
beobachl eten Werten. 

Basel, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 

160. Uber Steroide. 

Ein einfacher Abbau der Gallensauren-Seitenkette IX ". 
Uberfuhrung der A5-3~-0xy-cholensaure in Il-Desoxy-corticosteron- 

ester und -ather 
von Ch. Meystre und A. Wettstein. 

(20. VI. 47.) 

(67. Nitteilungl)). 

Kurzlich konnten u-ir in einer vorlaufigen J2itteilung3) eine neue 
Methodti zuin Seitenkettenabbau T'on Gallensiiuren beschreiben. Da- 
bei uurden d I *'-24,24-Diphenyl-choladiene (vom Typus I11 bzw. 
IT), die schon Bwischenprotlukte beim Abbau zur Methylket~nstufe~) 
clarstellten, mit PIT-Brom-succinimid in 21- Stellung bromiert. Durch 
ansehliessendc Seitenketten-Oxydation, zweckmsssig nach Umwand- 
lung des Bromatoms in eine Acyloxg- oder Alkoxygruppe, gelangte 
man dann direkt zu Ketolen vom Typus der Nebennierenrinden- 
Hormone bzu-. ihren Estern oder &hem. 

I )  66. Mitteilung siehe Exper. 3, Nr. 7 (1947); im Druck. 
*)  TIII. siehe Ch. Meystre und A. Wettsteirz, Helv. 30, 1037 (1947). 
l )  Ch. Meystre und A. Wettstein, Exper. 3, 185 (1947). 
4, Vpl. Ch. Meystre, H .  Frey, A. Wettsteilz und K .  Niescher, Helv. 27, 1815 (1944) 

wid spatere Arbeiten. 




