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159. Diffusion, Sedimentation und Viskositit bei Losungen
verzweigter Fadenmolekel
von Werner Kuhn und Hans Kuhn.
(21. VI. 47.)

1. Verhalten unverzweigter Fadenmolekel unter
Beriicksichtigung der nur teilweisen Durchspiilung.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) sowie in demnichst er-
scheinenden Arbeiten von H. Kuhn und W. Kuhn werden Modell-
versuche iiber das hydrodynamische Verhalten statistisch gestalteter,
unverzweigter Fadenmolekel beschrieben, und es wird auf Grund
dieser Modellversuche die Diffusionskonstante, die Sedimentations-
konstante und die Viskositdtszahl fiir Lésungen unverzweigter Faden-
molekel angegeben.

Der Anlass fiir diese Modellversuche war die Erkenntnis, dass bei
der Bewegung einer statistisch gestalteten Fadenmolekel in einer
Losung ein Teil des Losungsmittels zwischen den Maschen des rdum-
lich ausgebildeten Fadenkn#iuels mehr oder weniger immobiligiert
wird und dass sich dies im beobachteten Translationswiderstand be-
merkbar machen muss. Betrachtungen hieriiber wurden bereits von
W. Kuhn und H.Kuhn in einer vor einiger Zeit erschienenen Arbeit?)
angestellt. Es zeigte sich, dass bei Fiden mit niedrigem Polymeri-
sationsgrad der Fall des vollig durchspiilten Knéuels vorliegt und dass
beim Ubergang zu hohen Polymerisationsgraden ein Ubergang zum
undurchspiilten Fall stattfindet.

Fiur unverzweigte Fadenmolekel, von denen jedes aus Z mono-
meren Resten vom Molgewicht (Grundmolgewicht) M, aufgebaut ist,
gilt nach den eingangs erwihnten Arbeiten von H. Kuhn sowie von
H. Kuhn und W. Kuhn fiir die Diffusionskonstante D:

kT 1 10 Vo Z
D= BT [OO2+016 logd—+01 VAm:I 1)

1) H. Kuhn, Habilitationsschrift, Basel 1946, vorliufige Mitteilungen hieriiber
giehe H. Kuhn, Schw. Ch. Z. 1945, S. 373; Exper. 2, 64 (1946).

%) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), insbes. S. 1398 wo bereits eine
der untenstehenden Gl. (2) entsprechende Beziehung fiir die Abhéngigkeit der Sedimen-
tationskonstante vom Polymerisationsgrad angegeben wurde, nidmlich die Beziehung
s=a+b VZ Beziehungen dieser Art wurden in nachfolgenden Arbeiten von W. Kuhn
und H. Kuhn mehrmals bei der Diskussion der Eigenschaften von Fadenmolekellssungen
verwendet, so z. B, in Helv. 28, 1533 (1945), insbesondere 8. 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. 1, 233 (1946)).
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Fir die Sedimentationskonstante s, (Absinkgeschwindigkeit in
einem Schwerefeld, in welchem die Beschleunigung 1 em-sec—2 be-
trigt) gilt in dhnlicher Weise:

Mg 1-—Vpart'@o [ Ap /bZ ]
- _ - Vpart'Co 16 log =2
%= N,b " 0,02+ 0,16 log 4 0 1 ]/ {2)
Fiar die Rotationsdiffusionskonstante D, gilt:
, 9 kT bZ
Dmt:m 7 l 0,05+ 0,12 log—g—+0037 VAmJ (3)

und fiir die Viskositédtszahl #g,/c [¢ = Konzentration in Grundmol pro
Liter]:

Nsp _ A’E‘ji ,le, Z (4)
c 48 103 An YA
-0,05+0,12 log ~2 10,037
dy Ay

In diesen Formeln bedeuten weiter k die Boltzmann’sche Kon-
stante, T die absolute Temperatur, N die Loschmidt’sche Zahl pro
Mol, b die hydrodynamische Linge des monomeren Restes (Linge
des ohne Deformation von Valenzwinkeln und Atomabstinden ge-
streckten monomeren Restes), dn die hydrodynamische Dicke des
monomeren Restes, An die Linge des statistischen Vorzugselementes,
n, die Viskositit des Suspensionsmittels, g, dessen Dichte; v, ist das
partielle spezifische Lésungsvolumen des hochpolymeren Stoffes im
betrachteten Lésungsmittel.

Fiir das Nachstehende stellen wir uns die Aufgabe, die den Glei-
chungen (1) bis (4) entsprechenden Aussagen auch fiir verzweigte
Fadenmolekel zu erhalten. Insbesondere fragen wir, wie
sich eine unverzweigte und eine verzweigte Fadenmolekel
vom gleichen Polymerisationsgrade in Diffusion, Sedi-
mentation und Viskositdt unterscheiden werden.

a) Aussere Abmessungen und Translationswiderstand der
unverzweigten Molekel.

Zu diesem Zwecke betrachten wir zuerst die dusseren Ab-
messungen und den Translationswiderstand, welche an
einer unverzweigten, statistisch geknduelten Fadenmole-
kel vorliegen.

Der Faden bestehe aus Nn statistischen Fadenelementen der
Lange Am. Das mittlere Quadrat des Abstandes h zwischen Anfangs-
und Endpunkt betrigt dann

= Nm An ®)
Der mittlere maximale Abstand, d.h. der Mittelwert des Ab-
standes der an der Molekel vorkommenden, am weitesten voneinander
entfernten Fadenteile ist gleichzeitig?!)
H, =150 =14 V1 = 1,4 )/Np An 6)
1) H. Kuhn, Exper. |, 28 (1945).
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Den Mittelwert des grossten am Faden vorkommenden, in einer zu H,
senkrechten Richtung gemessenen Abstandes bezeichnen wir mit ETZ
Er ist gleich?)

H,=05H =075h =070 = 0,7 )/Np An (7)
Der grosste an der Molekel vorkommende, in einer beliebigen
Richtung gemessene Abstand ist?)

X =% =092)/h = 0,92 )N An )

Als Abschitzung fiir den mittleren Abstand Re zwischen dem

Molekelanfangspunkt und demjenigen Fadenteil, der unter allen

Fadenteilen den grossten Abstand vom Fadenanfangspunkt erreicht,
erhalten wir auf Grund von (6):

Re=1,2)/h% = 1,2)/Ng An (9)
Es entspricht dies dem Ansatz, dass H, mit h in den meisten Fallen gleichgerichtet
ist und nach beiden Seiten hin um den Betrag 0,2 VﬁAm iiber h hinausragt.
Wegen
Np Am = Zb (10)
wo b die hydrodynamische Linge des monomeren Restes bedeutet,
haben wir auch

h? = ApbZ (5a)
H, =14)Anb)Z (6a)
H; = 0,7)/Anb})/Z (7a)
X =092)Anb)Z (8a)
R.=12)A,b)Z (9a)

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

Vo= 041 NEAS —041b A7 (11)

Der Zahlenfaktor ist ungefihr derselbe, gleichgiiltiz ob das

Kniuel als Kugel vom Durchmesser X oder als Rotationsellipsoid mit
der Linge H, und der Dicke H, betrachtet wird.

Wenn wir nun der in Losung befindlichen, statistisch geformten
unverzweigten Fadenmolekel eine Translationsgeschwindigkeit u er-
teilen wollen (beispielsweise bei der Sedimentation in einem Schwere-
feld), so ist die Kraft &, welche hierfiir notwendig ist, gleich?)

. K = Liyjguiirans (12)
wobei
L = Np An (10a)
17) H. Kuhn, noch unverdffentlicht. 2y H. Kuhn, Helv. |, 28 (1945).

3) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943).
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die hydrodynamische Linge des Fadens, 7, die Viskositit des Ein-
bettungsmediums und 4, ein von der Form des Fadens abhingiger
Faktor ist. Auf Grund der eingangs erwihnten Modellversuche von
H. Kuhn kann Ay, mit der bisher verfiigharen Genauigkeit an-
gegeben werden zu

1
Arans = - (12a)

002+01610gé-+01 ZZ
m

Es heisst dies: Wenn wir einen unverzweigten Faden betrachten,
welcher aus Z monomeren Resten der Linge b und der Dicke dn be-
steht und bei welchem das statistische Vorzugselement die Léinge An
(gleich smb) besitzt, so ist durch L = Zb, dn und An sowohl der
Kniuelungsgrad bzw. die Grosse des Volumens V, in welchem das
Kniéuel gerade Platz finden wird (Gl.11), als auch der Translations-
widerstand geméss (12) und (12a) vollstindig festgelegt.

Auf Grund von (11) und (10a) kénnen wir auch schreiben

\% s 1
an=(oar) T 1

Setzen wir dies in (12a) ein, so kénnen wir die vorhin gemachte An-

gabe auch so fassen: Der Translationswiderstand eines Fa-

dens ist vollig bestimmt, wenn seine Gesamtlinge L

sowie seine Dicke dun gegeben ist und ausserdem das Vo-

lumen V, in welechem er infolge der ihm eigenen sta-

tistischen Knéiuelung gerade Platz findet. Es wird nimlich
1

002+01610g(0171)/3 le 01(0‘31)%

f=Lyu

(14)

2. Gleichsetzung des Translationswiderstandes einer ver-
zweigten mit dem einer entsprechend geknfiuelten unver-
zweigten Fadenmolekel.

Betrachten wir jetzt neben der unverzweigten eine verzweigte
Fadenmolekel, ebenfalls vom Polymerisationsgrade Z. Infolge der
Verzweigung werden die dusseren Abmessungen des vom Faden ge-
bildeten Kn#uels 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 gein; dagegen wird die effektive
Linge, welche wir erhalten, wenn wir die im verzweigten Kniiuel vor-
zufindenden Fadenstiicke aneinandersetzen, ebenfalls gleich ZDb
sein. Bei der verzweigten Fadenmolekel liegt also ein Faden
von der Linge 1. und der Dicke dr vor, welcher in einem
Volumen V' anstatt in einem Volumen V Platz findet.

Nach Gleichung (14) werden wir daher erwarten diirfen,
dass die Kraft & welche notwendig ist, um den verzweig-
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ten Faden mit der Geschwindigkeit u durch die Lésung
zu ziehen, aus (14) berechnet werden kann, sofern wir
nur dort V durch V'’ ersetzen, bzw. dadurch, dass wir (12) und
(12a) beniitzen, aber in (12a) An durch A’ ersetzen, wobei

, (VN
A= (0,41) N (15)
oder
V/ 27
A=A, (V) ” (16)

gesetzt wird.

Wir sehen also, dass wir auf 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 geknéuelte verzweigte Fadenmolekel
gerade Platz findet.

Der Ansatz lduft, nochmals etwas anders gesagt, auf
die Annahme hinaus, dass ein verzweigter und eine un-
verzweigter Faden von gleichem Gesamtgewicht und
gleicher Dicke denselben Translationswiderstand haben
wiirden, falls sie kiinstlich so zusammengekniuelt wer-
den, dass sie je im selben Volumen V bzw. V' Platz
finden wiirden.

Nachdem V fiir die nichtverzweigte Fadenmolekel durch (11)
gegeben wurde, liuft unsere Aufgabe gemiss (15) oder (16) darauf
hinaus, das ,,dussere’‘ Volumen V' einer verzweigten Fadenmolekel
vom Polymerisationsgrad Z zu finden.

3. Bestimmung des Kniduelvolumens einer verzweigten
Fadenmolekel.

a) Modell des verzweigten Fadens. Masszahlen fiir den Ver-
zweigungsgrad.

Um diese Aufgabe zu lésen, denken wir uns eine Fadenmolekel
durch Polymerisation unter gleichzeitiger Verzweigung in der Weise
entstanden, wie es durch Fig. 1 angedeutet ist!). Die Polymerisation
beginne im Punkte 0 der Fig. 1. Der Faden wachse, zundchst ohne
dass eine Verzweigung erfolgt, durch Aneinanderlagerung von z mono-
meren Resten bis zum Punkte 1 der Fig. 1. In diesem Punkt soll eine
Verzweigung des Fadens erfolgen; es bilden sich dort die Aste T und I,
je durch Aneinanderlagerung von z monomeren Resten bis zu den
Punkten 2 und 2’. In diesen Punkten erfolgt wiederum eine Ver-
zweigung des Fadens unter Bildung der Aste 11, IT', 1T, IT""’; nach-
dem in diesen Asten wiederum je z monomere Reste aneinandergefiigt
worden sind, erfolgt von neuem eine Verzweigung, also je in den

1) Uber einen ahnlichen Mechanismus der Bildung verzweigter hochpolymerer
Molekel vgl. P.J. Flory, Am. Soc. 63, 3083 (1941).
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Punkten 3, 3', 3"/, 3" usw. Es soll sich dies bis zur Erreichung des
Gesamtpolymerisationsgrades Z fortsetzen.

Wenn sich dieser Vorgang der gleichzeitigen Verzweigung simt-
licher Fadenenden insgesamt n-mal fortgesetzt hat, so liegt offenbar
eine verzweigte Fadenmolekel vor, welche aus

1424224234 .. .. 420 = 20FD_ 1 amn
einzelnen Asten aufgebaut ist, von denen jeder aus z monomeren

Resten besteht. Is ist dann der Polymerisationsgrad Z der verzweigten
Fadenmolekel

Z =z (20+D _q) (fiir n 3> 1) (18)

Fig. 1.
Modell der verzweigten Fadenmolekel.
Wir denken die Molckel in der Weise entstanden, dass die Polymerisation im Punkte 0
beginnt und dass der Faden durch Aneinanderlagerung von z monomeren Resten bis
zum Punkte 1 fortschreitet. In diesem Punkt erfolgt eine Verzweigung, d. h., es bilden
sich die Aste I und I’, je durch Aneinanderlagerung von wiederum z monomeren Resten
bis zu den Punkten 2 und 2’. In diesen Punkten erfolgt wiederum eine Verzweigung des
Fadens unter Bildung der Aste II, II’, II”, II'” usw.

Praktisch kénnen wir offenbar den Verzweigungsgrad durch
den Quotienten 7
—= (19)

z
ausdriicken. Es ist ¢ gleich dem Polymerisationsgrad der Gesamt-
molekel geteilt durch den Polymerisationsgrad des einzelnen Astes,
also gleich der Anzahl von Asten, welche in der Gesamt-
molekel zu finden sind. Es gilt jetzt auf Grund von (18)

1(Z n
?(T+1):2 (20)
oder
111-1—(£+1> L (s
o 2 \z _ 2 21)
In2 B In2 (

Dabei ist n die Anzahl von Verzweigungsstellen, denen wir be-
gegnen, wenn wir vom Punkte 0 der Fig.1 aus dem Faden entlang
zu einem Fadenendpunkt (z. B. zu Punkt 4 der Fig. 1) wandern.
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Zahl der Endgruppen. Eine andere, hidufig beniitzte Mass-
zahl zur Angabe des Verzweigungsgrades ist die Zahl » der am ver-
zweigten Faden vorkommenden freien Fadenenden (Zahl der End-
gruppen). Der Fig. 1 entnimmt man:

y=2"41 (21a)
oder auch, unter Beriicksichtigung von (20):

v = ; (+3) (21D)

b) Abmessungen eines Teilknéduels.

Einen gewissen Uberblick iiber die im verzweigten Faden vor-
kommenden Abmessungen erhalten wir durch Betrachtung eines
Teilknduels, nimlich 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) fiithrt. Aus Fig. 1 entnehmen
wir, dass die Anzahl Z, von monomeren Resten im betrachteten
Teilknduel (etwa im Linienzug von Punkt 4 zu 4') gleich ist

7y =2nz (22)

Es sei nebenbei bemerkt, dass neben solchen aus Z; monomeren Resten bestehenden
Teilkndueln auch kleinere Teilknduel an der verzweigten Molekel angegeben werden
konnen, so z. B. der Linienzug von Punkt 4 nach Punkt 4”” in Fig. 1.

Im folgenden befassen wir uns mit den Abmessungen und son-
stigen Parametern der ,,maximalen‘‘,durch Gleichung (22) definierten
Teilkniuel.

Solange besondere Raumerfiillungseffekte, auf die wir zuriick-
kommen werden, an der verzweigten Fadenmolekel vernachlissigt
werden konnen, diirfen wir annehmen, dass die Linge des statisti-
schen Vorzugselementes beim verzweigten Faden und damit auch
beim Teilkniduel (22) denselben Wert besitzt wie bei einem unver-
zweigten, aus Z; Grundmolekeln aufgebauten Faden. Das mittlere
Abstandsquadrat Ezwischen zweium Z; monomere Reste auseinander-
liegenden Fadenenden finden wir daher, indem wir Z in (5a) durch
Z; ersetzen. Wir haben also:

h? = AmbZ; = Amb2nz (23)

Analog dazu wird die maximale Abmessung H, ; des Teilkniuels,
welches durch den Fadenzug gebildet wird, welcher von einem Faden-
ende zu einem um Z; monomere Reste entfernt liegenden Fadenende
fiihrt:

H =14YAub)Z =14)2n})Axb} = (24)
oder, unter Beriicksichtigung von (21):

21n-%—(§+1) ~ lnTl?~ (£{+1) B
Hy =14 —VApb)e =14 |/ —— VAwbYZ (fir £ 3)

In2
(25)
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Ebenso wird die maximale Abmessung }z des eben genannten Teil-
kniuels, wenn nach dem in einer beliebigen Richtung auftretenden
Abstand gefragt wird:

Xi=092)Anb)2nyz (26)
oder, wiederum unter Beriicksichtigung von (21):
In —-;— (c+1y
X =092 |/ ——————VAnbVYZ  (fir £3-3) 27
1 =
5 {In2

Wir bemerken, dass die Abmessung ﬁl,t bzw. X, eines ,,Naxi-
malen‘ Teilknéiuels in der aus £ Asten bestehenden verzweigten Molekel
(vom Gesamtpolymerisationsgrad Z) gleich ist der mit einem Faktor

1
111—2“(C+1)

1

5 {2
multiplizierten Abmessung H, bzw. X einer unverzweigten Molekel
vom Polymerisationsgrad Z (Vergleich von (25) und (27) mit (6a)
und (8a)).

Alg weitere Angabe sei noch angefiigt, dass auf Grund von (9a)
der Abstand R/ zwischen Punkt 1 der Fig. 1 und einem der weitest-
entfernten Fadenendpunkte (Punkt 4, 4’ usw. der Fig. 1) gleich ist

1 s
_ R b By (= Dl R
R, = L2}/ Aub)nz= """ | VAnb)Z (fir>3) (28)

5|1
V 5 ¢ln2

Die Gleichungen (26) und (27) sind, wie angedeutet, nur giiltig fiir > 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 mit dem eines unverzweigten
Fadens vom Polymerisationsgrade Z, also mit dem Fall { = 1 deckt. Eine Anwendung
der Formeln auf den Fall { = 1 (unverzweigter Faden) ist anderseits deswegen ausge-
schlossen, weil die Beziehung (22) fiir n = 0 (unverzweigte Molekel) versagt.

Das Volumen V, des ,,maximalen*‘ Teilkn#uels, d. h. das Volumen,
in welchem etwa der Linienzug von Punkt 4 zu Punkt 4’ in Fig. 1 im
Mittel gerade untergebracht werden kann, ist auf Grund der soeben
gemachten Angabe iiber die &usseren Abmessungen des Teilknéuels so-
fort anzugeben. Offenbar ist V, etwa gleich dem Volumen eines Ellip-
soids mit der grossen Achse H, ; undder kleinen Achse H, ; = %,H, .
Auf Grund dieses Ansatzes oder auch unmittelbar dadurch, dass wir
in Gleichung (11) Z durch 7, ersetzen, erhalten wir

3/,
ln—l—(Z+1) '
V=041 (Anb)e 2" = 041 | = | (Aub)2" (29)
- {In2

2

Volumen eines ,,maximalen‘ Teilknéduels der verzweigten Molekel.
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¢) Gesamtvolumen V' des verzweigten Fadens bei relativ
grossen Werten von (.

Bei der aus ¢ Asten bestehenden verzweigten Molekel vom Ge-
samt-Polymerisationsgrade Z werden nun die meisten Aste nur teil-
weise in dem hervorgehobenen Teilkniuel (welches den Linienzug
4 >4’ in Fig. 1 vollsténdig einschliesst) enthalten sein. Gewisse Teile
der verzweigten Molekel (Beispiel Punkt 4" in Fig.1) kénnen
ausserhalb des hervorgehobenen Volumens V, liegen. Dies wird um so
mehr zutreffen, je grosser die Zahl ¢ der Aste ist, aus denen der ver-
zweigte Faden aufgebaut ist. Bei grossen (aber, wie wir sehen werden,
nicht zu grossen) Werten von { miissen wir erwarten, dass der Radius
des verzweigten Knéuels (von Punkt 1 der Fig. 1 aus gemesgsen) nach
allen Richtungen hin etwa gleich gross, und zwar gleich R/, (Glei-
chung (28)) wird ; das Knduelvolumen V' wird dann gleich dem einer

Kugel mit dem Radius R/, also gleich

. 4m o
V= SR =
1 s
i 19| g €D ] ln%(é—%—l) /
3i<_,"_> — (Amb)t- 7' = 2.6 — (Ag bl Z*F2
Ve Zin2 Sim2

Volumen des Gesamtknduels fir 1 < ¢ <z (1_0(1*39_) 8 (30)
h /

Begrenzung der Giiltigkeit von Gleichung (30).
Zu der als Zusatz zu Gleichung (30) angedeuteten Bedingung, dass ¢ kleiner sein

1 A\
soll als z'/z (IO-d—m) , wobei dp die hydrodynamische Dicke des Fadens ist, gelangen
h

wir auf Grund der folgenden Uberlegung und Abschitzung:
Wenn wir in (30) { aus (19) einsetzen, so erhalten wir als Volumen des verzweigten
Kniéuels

1,2 s, s, 2\ VARV
4 2 Pt B i ..
V = <V2> (Apb)*z (ln2) <ln 2z> [aus (30) fiir £ >1] (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 polymer-
homologen Reihe verzweigter Fadenmolekel konstante Grosse. In der polymer-homologen,

durch die Astgrosse z gekennzeichneten Reihe nimmt also V' nur proportional (ln ;) &
z

zu; demgegeniiber ist der von der Fadensubstanz tatsdchlich in Anspruch genommene
Raum V offenbar gleich

Vo= dh “R7p (30Db)

Diese Grosse nimmt also proportional mit Z selber zu, d. h. im Bereiche hoher Z-Werte
rascher als V’ in (30a). Dies heisst: Wenn wir das Eigenvolumen des Fadens
beim Aufbau des verzweigten Kné#uels vernachlassigen, wie wir dies bei
der Herleitung von (30a) getan haben, so wird schliesslich in der Grenze
grosser Polymerisationsgrade das Volumen V’ des Knduels kleiner als das
von der Kniuelsubstanz in Wirklichkeit beanspruchte Volumen; dies ist
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aber sachlich unméglich. (30a) wirdalsobeigleichbleibendemz undsehr grossem
Z unrichtig. Wir kénnen etwa damit rechnen, dass das Knéuelvolumen V’, welches
unter Vernachlissigung der Raumbeanspruchung durch die Fadenteile berechnet wird,
(also nach GI. 30), hichstens so lange praktisch genommen richtig bleibt, als V/ wenigstens
etwa 10mal grosser als V, ist, d. h. so lange

4n 1,2\3 ) 3 2 *ls Z \%:
il 4 2 ;%2
3 (l/z) (Amb) z (1[12) (ln2z>

T > 10
h
nTZb
ist oder
Z 16 /1,2\3/ 2 \% 1 bhrAl
( Z)”/2<T(Lf2_> (1n2> 10 g ° (30c)
In — h
22
bzw.

3 3y Y2 Al 1
g 16 (1,2> ( 2 )/ 1 bAY A (30d)

o < e 0
(ln_ég)/a\s ye ) \m2

10 dg
Fiir einigermassen grosse Werte von Z|z hangt (InZ/2z)": nur wenig von Z ab. In vielen
Fillen kann dann mit einer fiir eine Abschétzung geniigenden Naherung In Z/2z = 6,9
(entsprechend Z/2z = 1000) und damit (In Z/2z)’: = 18 gesetzt werden. Die Bedingung
(30¢) geht damit iiber in

a bllea/s
Z <207 —d?'“- (30e)
bzw. (30d) in
bI/z Aala 1
29— gl (30f)

dy
Weiter wird in den meisten Fallen die hydrodynamische Lange b des monomeren Restes
etwas grosser oder ungefihr gleich gross wie die hydrodynamische Dicke dy sein. Die
Abschatzungen (30e) und (30f) gehen dann iiber in die im Anschluss an Gleichung (30)
angegebene Begrenzung

s Am e s {10 Ay \*z
Iﬂ m —~ I‘.] m
Z <297 (dh) 7 ( = ) (30g)
bzw.
h

Fiir Nitro- und Acetylcellulose ist beispielsweise Ap/dn = 10; wire hier die Zahl z
der monomeren Reste, welche einen zwei benachbarte Verzweigungsstellen verbindenden
Ast aufbauen, ebenfalls gleich 10 (was eine starke Verzweigung sein wiirde), so ware
die Formel (30) gemiss (30g) bis zu Polymerisationsgraden Z = 30000, also bis zu Mole-
kulargewichten M = 6 X 10% bzw. bis zu Werten { = 3000 giiltig.

Es ist also damit zu rechnen, dass es verzweigte Substanzen mit hohen Molekular-
gewichten geben wird, bei welchen die angegebene Begrenzung der Anwendbarkeit von
Gl (30) praktisch wichtig wird. Ubersteigt Z, bzw. ¢ die in (30c) bis (30h) angegebene
Grenze, so wird V’ grosser als der durch (30) angegebene Wert sein.

Bei grossen Werten von Z diirfte iibrigens schon ohne Beriicksichtigung der Raum-
erfiilllung an Stelle des Faktors 2,6 in Gleichung (30) ein etwas grosserer Zahlen-
faktor zu setzen sein, und zwar deswegen, weil fiir das Volumen des verzweigten Knéuels
die grossten, nicht die mittleren vom Punkte 1 der Fig. 1 nach dem Punkte 4, 4" usw.
fiihrenden Vektoren R, massgebend sind.
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Unter Umstidnden ist also der Zahlenfaktor 2,6 in (30) und den
daraus folgenden Beziehungen fiir grosse Z-Werte etwas zu klein.
Eine genauere Beriicksichtigung hiervon, ebenso wie eine Beriick-
sichtigung des Raumerfiillungseffektes wiirde indessen die qualitativen
unten zu ziehenden Folgerungen nicht verindern. Die Folgerungen
zeigen sich ndmlich schon in dem durch (30a) bis (30¢) abgegrenzten
Gebiete, in welchem die vorhandenen Unsicherheiten den Kurven-
verlauf noch nicht beeinflussen.

d) Interpolationsformel fiir das Knéduelvolumen V' bei
mittleren (und grossen) Werten von .

Im Falle ¢ = 3 besteht die Molekel aus 3 Asten (Beispiel Ast
0->1, 12 und 1->2’ der Fig. 1). Das vom Ast 0—>1 und 1->2 zu-
sammen gebildete Teilkniuel besitzt das in Gleichung (29) ange-
gebene Volumen V,, wenn dort [ =3 gesetzt wird. Das Gesamt-
volumen V' des Knéiuels wird grosser als V, jedoch kleiner als V' aus
Gleichung (30) sein. Wiirde der Ast 1 - 2’ der Fig. 1 mit seinen Z/3
monomeren Resten senkrecht zum Vektor H, ; des von den Asten
0->1 und 1-2 gebildeten Teilknéuels stehen und wiirde dieser dritte
Ast (1->2') gemiiss Gleichung (9a) die Lingsabmessung (vom
Punkte 1 der Fig. 1 aus gerechnet)

R, = 1.2/ Anb ]/i

besitzen, so wiire das aus den 3 Asten gebildete Kniuel ungefihr ein
dreiachsiges Ellipsoid mit den3 Halbachsen H, /2; H, /2 und H, , /4.
Das Volumen dieses Ellipsoids wire etwa doppelt so gross wie das
von zwei Asten gebildete Teilvolumen (29) und nahezu gleich dem
Volumen des vom unverzweigten Faden vom Polymerisationsgrad Z
gebildeten Knéuels. [Das letztere Volumen ist gleich dem Teil-
volumen (29) multipliziert mit (3/2)% = 1,84.]

Nun steht die maximale Abmessung des Astes 1 2" der Fig. 1 nicht
immer senkrecht zum Vektor H, ; des von den Asten 0 >1 und 1 ->2 ge-
bildeten Teilknéuels; im extremen Falle konnte der Ast 1 >2' in jenem
Teilkniuel eingeschlossen sein. Im Mittel wird also das von den 3 Asten
gebildete Gesamtknéiuel ein Volumen V'’ besitzen, das etwa gleich dem
1,4- bis 1,5-fachen des fiir £ = 3 aus (29) berechneten Volumens V, ist.

Bei mittleren Werten von { muss jetzt fiir das Gesamtvolumen V'
des Knéuels eine Formel gelten, die fiir £ = 3 etwa das 1,4-fache von dem
gibt, was aus (29) fiir { = 3 entsteht, die aber im Falle grosser Werte
von £ in (30) iibergeht. Diese Forderung wird beispielsweise befriedigt
durch den Ansatz:

1 o 3/2
oo M T 43 ¢
V' = (Ap b) /2Z /2 T 0,41 W‘Fz.ﬁ m—;‘] (31)
5 ¢n2 - N

Volumen des Gesamtknéduels fir 3 < < 7l (;———~
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Man iiberzeugt sich, dass dieser Ausdruck tatsichlich fiir ¢ = 3
das 1,44-fache des Teilvolumens (29) liefert und dass er fiir > 11in (30)
itbergeht. Fir { = 3 gibt ndmlich der in (31) rechts vorkommende
Klammerausdruck:
43 3
0,41- E+ 2,6 ey
Fiir das nach Gleichung (16) benétigte Verhaltnis V'/V (Volumen
des vom verzweigten Faden gebildeten Kniuels, geteilt durch das vom
unverzweigten Faden gleichen Polymerisationsgrades gebildete Knduel)
finden wir jetzt, aus (11) und (31):
[z

= 0,59 =1,44-0,41 (32)

1 3

A 43 ¢
A2 [4o+c+6’3 40+<:} (33)
2 )
fir 3¢l (—_10 Al‘i-) "
dp
Gemiss (16) wird weiter: '
1
2In— ({+1) .
o 2 43 G s
A =dn—7ps [40+: +6.3 4o+<:} (34)
fﬁl‘ 3<C<Z]/2<10Am)/2
2 dh

4. Ubergang zur Diffusionskonstante, Sedimentations-
konstante und zur spezifischen Viskositit der verzweigten
Fadenmolekel.

Nun war die Kraft, welche wir aufwenden miissen, um der un-
verzweigten Fadenmolekel vom Polymerisationsgrade Z in der
Fliissigkeit der Viskositit 5, eine Geschwindigkeit u zu erteilen, nach
(12) und (12a) gleich
Zbnyu
A bZ
N +0,1 1 / o
Nach der im Anschluss an Gleichungen (14) bis (16) gegebenen Uber-
legung erhalten wir daher die Kraft, welche notwendig ist, um die
verzweigte Fadenmolekel, welche ebenfalls den Polymerisations-
grad Z besitzt, zu bewegen, dadurch, dass wir in (35) die Grosse An
durch A’ aus (34) ersetzen.

Es wird also

(35)

Runverzweigt =

10
0,02+ 0,16 log

Zbnyu
10 A’
0,02+ 0,16 log — +0,1
dn

(35a)

Rverzweigt: 57
Al
Die Beweglichkeit . ermeiet, d.h. die Translationsgeschwindigkeit,
welche die verzweigte Fadenmolekel in dem Suspensionsmittel der
Viskositédt n, unter der Wirkung einer Kraft & gleich 1 Dyn erhilt,
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erhalten wir, indem wir (35a) nach der Translationsgeschwindigkeit u
auflosen und dabei & gleich Eins setzen. Die Diffusionskonstante
D corzweigt d€§ verzweigten Fadens erhalten wir sodann auf Grund der
allgemeinen Beziehung
D=pukT

worin k die Boltzmann’sche Konstante und T die absolute Temperatur
bedeutet. Es wird also

Dverzweigt = HUverzweigt kT = ‘,7]:};[‘2 [0,024‘0,16 I(I)Og 'ﬁ: +0,1 V%] (36)
Wir erhalten also D yerwee aus der fiir unverzweigte Fiden giiltigen
Gleichung (1) dadurch, dass wir Ay in Gleichung (1) durch A’ (ge-
méiss Gleichung (34) ersetzen.

In dhnlicher Weise erhalten wir fiir die Sedimentationskonstante
der verzweigten Fadenmolekel:

dn A"

Auch die Rotationsdiffusionskonstante und die Viskositidtszahl fir
Lésungen verzweigter Fadenmolekel erhalten wir in roher Niherung
aus (3) und (4) dadurch, dass wir iiberall An durch A’ Gleichung (34)
ersetzen, also:

0 A’ bZ
Drot, verzweigt = "}TBW Zz | 0,05+ 0,12 log i +0,037 e (38)

und die Viskositdtszahl

Mg 1-Vppe 10 A’ bZ
S0, verzweigt = ﬁ S part® [0,02+0,16 log —— +0,1 V z ] (37)

(,1]_5&) = A’b? Ny Z (39)
erweiar 48 108 0 A b7
versweigt ~0,05+0,12 log _§—+0,037 ]/-b;«

h

(Fiir 32z (mdAm )3’ )
h

Alle diese Beziehungen sind der Ausdruck dafiir, dass eine verzweigte
Fadenmolekel ein kleineres Kniuelvolumen als eine unverzweigte
Molekel gleichen Polymerisationsgrades besitzt und dass sich die ver-
zweigte Molekel hydrodynamiseh weitgehend so benimmt, wie sich
eine unverzweigte Molekel benehmen wiirde, wenn letztere infolge ver-
kleinerten A-Wertes (A’ <<An) stirker zusammengekniuelt wire.

5. Diskussion.
a) A'/JAn bzw. V'/V.

Der Wert von A’/An als Funktion der Anzahl { der im verzweigten
Faden vorzufindenden Aste ist gemiss Gleichung (34) in Fig. 2,
Kurve 1 dargestellt.

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

10
0,9

0.8 N

0.7 N

0,6 \‘ Ar
NN A

0,5}
i ( ‘\\ \{

041 - A ~
0.3 4 Zm- ~\£“ \\\
v v TSsS
0,2 bzw.v v T <z
0.7 =3
L
0 20 40 60 80 100 120

Fig. 2.

Kurve 1: A’/Ay, als Funktion der Anzahl ¢ der im verzweigten Faden vorzufindenden
Aste. Ay, ist die Liange des statistischen Vorzugselements und A’ der durch Gleichung (16)
definierte Parameter. Wir erhalten die Diffusionskonstante, die Sedimentationskonstante
und die Viskosititszahl der verzweigten Fadenmolekel, indem wir A’ an Stelle von Ay
in die fiir die unverzweigte Molekel giiltigen Gleichungen (1) bis (4) einsetzen.

Kurve 2: V//V (Kniuelvolumen der aus { Asten aufgebauten verzweigten Fadenmolekel,
geteilt durch das Kniuelvolumen einer unverzweigten Molekel gleichen Gesamtpolymeri-
sationsgrades). Abhingigkeit von der Anzahl £ der in der verzweigten Molekel vorhandenen
Aste.

Der Kurve 2 entnehmen wir beispielsweise die Angabe, dass das Knduelvolumen V*
einer aus ¢ = 61 Asten bestehenden Fadenmolekel um einen Faktor 0,28 kleiner ist als
das Volumen V einer unverzweigten Fadenmolekel gleichen Polymerisationsgrades. Die
Angabe, dass der verzweigte Faden aus £ = 61 einzelnen Asten bestehe, ist nach Gleichung
(21b) gleichbedeutend damit, dass die Zahl » der an der verzweigten Fadenmolekel fest-
zustellenden freien Endgruppen in diesem Beispiel gleich 32 ist.

b ) Dverzweigt/ Dunverzweigt .
Durch Quotientenbildung aus (36) und (1) bzw. aus (37) und (2)
erkennen wir, dass

10 A’ bZ
0,02+ 0,16 log +0,1 —
Dyeraweigt _ Bo,veraweigt dy A (40)
D . g i S 1 w2
unverzweigt 0, unverzweigt 0,02+ 0,16 loog A 101 bZ
dn Anp

sein muss.

Hiernach werden die Diffusionskonstanten und die
Sedimentationskonstanten beim Ubergang von der un-
verzweigten zur verzweigten Molekel je um denselben
Faktor verindert. Die Abhingigkeit der Diffusionskonstanten
einerseits, der Sedimentationskonstanten anderseits, kann daher durch
eine und dieselbe Figur veranschaulicht werden.
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Der Verlauf von
D

versweigt 80, verzweigt

Dunverzweigt o SO,unverzweigt:
ist fiir den Fall b = 5 X10-% em, dn = 8 X10-8 em, An = 80 X10-% cm
und Z = 10? bzw. 103 bzw. 10 in Abhingigkeit von { (Zahl der im
verzweigten Faden vorzufindenden Aste) in Fig. 3 dargestellt.

Man erkennt, dass die Diffusionskonstante mit steigendem Ver-
zweigungsgrade { stets zunimmt (weil das Kniuelvolumen V' bei
gleichbleibendem Z mit steigendem ¢ abnimmt; vgl. Fig. 2, Kurve 2).
Der ijer_s.chuss von Dyerpeigt Uber Dypiermeigs betrigt beispielsweise
bei einer Astezahl { = 10 etwa 3—109%,.

20
18 —
Dmmigv _ 50 verrweigt /4/

161D T i 17 P e |
14 — d)//z
4 //',103

~— o I
12 2=102 .——J,__

o — . &

i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fig. 3.

Dverzweigt _ S(),verzweigt

Dunverzweigt S0, unverzweigt
in Abhingigkeit von der Anzahl { der im verzweigten Faden vorzufindenden Aste fiir
den Fallb =5 X 108 cm, dy = 8 X 108 em, Ay = 80 X 10-8 em und fiir verschiedene
Werte des Polymerisationsgrades Z. Dyersweigt bZW- 80, verzweigt 8ind Diffusionskonstante
bzw. Sedimentationskonstante der verzweigten, Dypyversweigt PZW- 80 unverzweigt die der
entsprechenden unverzweigten Molekel. In der Figur lies Z statt z!

Der Uberschuss von Dyeraweigt Wb Dynverspeigs 1St grosser, wenn
derselbe Verzweigungsgrad { bei einer Molekel mit grossem Poly-
merisationsgrad Z hergestellt wird, als bei einer Molekel mit kleinem
Polymerisationsgrad (vgl. etwa Kurve 3 mit Kurve 1 von Fig. 3). Fiir
¢ gleich 10 und Z = 104 ist beispielsweise D.eripeigt/Dunversweigt gleich
1,105 fiir ¢ == 10 und Z = 102 dagegen nur gleich 1,03.

Das hingt damit zusammen, dass die Molekel mit kleinem Polymerisationsgrad
verhédltnisméssig gut durchspiilt sind und dass bei vélliger Durchspiilung Dyerzweigt
und Dynverzweigt genau gleich gross wiren. Bei hohem Polymerisationsgrad sind die
Molekel, ob verzweigt oder unverzweigt, wenig durchspiilt; in diesem Falle macht sich
die Verringerung der Kninelabmessung beim Ubergang von der undurchspiilten unver-
zweigten zur undurchspiilten verzweigten Molekel in der erheblichen Erhéhung der
Diffusionskonstante bemerkbar.

Bei den meist in Frage kommenden Polymerisationsgraden und
Verzweigungsgraden betrigt im iibrigen die durch die Verzweigung
herbeigefiihrte Steigerung der Diffusionskonstante gegeniiber der
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Diffusionskonstanten der unverzweigten Molekel (vom selben Poly-
merisationsgrade) hochstens etwa 30—509,.
Relativ grosser sind die Effekte bei der Viskositit.

C) 77sp,verzweigt/ ]sp, unverzweigt *
Durch Bildung der Quotienten aus den Gleichungen (39) und (4)
bzw. aus (38) und (3) erhalten wir [analog zu (40)]:

10 7
| —0,05+0,12 log 2m 4 g,037 /22
Yisp, verzweigh Drot, unveraweigt — A dn Am o g
Nsp, unverzweigt Drot, verzwelgt Am A’ b Z_
-0,05+0,12 log—(—i——+0037 A7

Wir entnehmen dieser Beziehung, dass die spezifische Viskositit
beim Ubergang von der unverzweigten zur verzweigten Molekel (vom
selben Polymerisationsgrade Z) um denselben Faktor heruntergesetzt
wird, um den die Rotationsdiffusionskonstante hinaufgesetzt wird.

Einen Uberblick iiber die praktischen Verhiltnisse gibt Fig. 4.
Hier ist (nach Gleichung (41)) die GT0SS€ 7)), veraweigt/Msp, unversweigt
fir verschiedene Werte des Polymerisationsgrades 7 in Abhingigkeit
von der Anzahl ¢ der im Faden vorzufindenden Aste wiedergegeben.
Ahnlich wie in Fig. 3 ist hierbei b = 5 x10-8 em, dn = 8 X 10-% em,
An = 80 xX10-8 ¢cm gesetzt worden.

7.0

0,9

0,8 13

0.7 \

0,6 \

0.5 | Top. versueis

— 2 3\
04— \\\‘ =02
] 4 \\ z%}\\
2§
0.2 s gs
01

—
J
0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100

Fig. 4.
Der Quotient lep, verawelgh ;) Abhéngigkeit von der Anzahl { der in der-verzweigten

Tlsp, unverzweigt
Molekel vorhandenen Aste. 7, verzweigt ist die spezifische Viskositit einer Losung
verzweigter, lsp, unverzweigt diejenige einer Losung entsprechender unverzweigter Mo-
lekeln. Kurven gemiss Gleichungen (41) und (34) fiir den Fall b = 5 X 10~% cm,
dp = 8 X 1078 em, Ay = 80 X 1078 cm, fiir die Polymerisationsgrade Z = 10? (Kurvel);
Z =103 (Kurve 2); Z=10* (Kurve 3); Z =oc (Kurve 4). In der Figur lies Z statt z!
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Man erkennt, wie die spezifische Viskositéit bei gegebenem Poly-
merisationsgrade Z mit wachsender Zweigzahl { empfindlich abnimmt
und dass die bei gleicher Zweigzahl { auftretende Erniedrigung von
1sp um so grosser wird, je hoher der Polymerisationsgrad Z ist, an
welchem der Verzweigungsgrad ( erzeugt wird.

d) Aussagen fir verzweigte polymerhomologe Verbin-
dungen, bei welchen z (Zahl der Monomeren im einzelnen
Ast) konstant bleibt.

Fiir viele verzweigte polymerhomologe Molekel wird die Astlinge
z (die Anzahl von monomeren Resten, welche das zwischen zwei Ver-
zweigungsstellen liegende Fadenstiick aufbauen) eine Konstante sein.
Es folgt sofort, dass bei dieser Art von Hochpolymeren die Anzahl ¢
von Asten, welche in der Gesamtmolekel vorzufinden sind, d. h. der
Quotient Z/z, proportional mit Z anwéchst. Das heisst: die Astlinge z
ist bei dieser Art von Polymerhomologen ein fiir die ganze Reihe kon-
stanter Parameter, dhnlich wie An (die Linge des statistischen Vor-
zugselementes), b (die hydrodynamische Linge des monomeren
Restes), und dn (die hydrodynamische Dicke des Fadens). Setzen wir
in solchem Falle ¢ = Z/z in (34) ein, so wird A’ eine Funktion von Z
allein, mit An, dn 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 Viskositdtszahl in der verzweigten polymerhomologen Reihe
als Funktionen des Polymerisationsgrades Zund der fiir die polymer-
homologe Reihe konstanten Parameter An, b, du und z. Es ist in-
teressant festzustellen, wie sich eine Verzweigung mit konstanter
Astlinge z auf die Abhingigkeit von D, s, und 7sp/c vom Gesamt-
polymerisationsgrade 7 auswirkt.

Fir die unverzweigte Fadenmolekel gilt nach Gleichung (1)
und (2)

b Npb o .

. o 10 An b
0T g LT = 0,02+ 0,16 log -+ 0,1 | . l/
DxZ T So R P — +0,16 log " 0 Z (42)

Die Sedimentationskonstante s, sowie das Produkt D x Z steigt hier
(beim unverzweigten Faden) linear mit 1/2 an. Fir den Fall A, =
80 X10-%em, b =5 x10-8cm, dn = 8 X 108 cm ist dieser Zusammen-
hang in Fig. 5, Kurve 1, festgehalten.

Fiir eine polymerhomologe Reihe mit konstanter Astlinge z gilt
nach (36) und (37) entsprechend:

DZ 1/:? g, BLI{} T:»%;Ié; 0,024 0,16 log f§h7~+o,1 l/ ?;37 VZ  (42a)
eine Beziehung, in welcher nach dem Gesagten A’ eine Funktion
vonZ,zund dnist. Die rechte Seite von (42a) ist also nicht mehr eine
lineare Funktion von |/ Z, sondern eine kompliziertere Funktion von Z,
79




1250 HELVETICA CHIMICA ACTA.

mit Am, dn, b und z als Parametern. Geben wir der Astlinge z der
Reihe nach die Werte 20, 10 und 5 (monomere Reste pro Ast), wihrend
Am, b und dn wie vorhin gleich 80 x 10-8cem, 5 X 10-8c¢cm und
8 % 108 cm gesetzt werden, so wird die rechte Seite von (42a) [also
die Diffusionskonstante s, bzw. das Produkt D Z] in Abhingigkeit
von }/Z durch die Kurven 2, 3 und 4 der Fig. 5 dargestellt.

Wihrend s, und D Z bei der unverzweigten Fadenmolekel einen
linearen Anstieg mit |/Z aufweisen (Kurve 1), erkennt man (Kurven
2, 3 und 4), dass die Grossen D Z bzw. g, fiir Polymerhomologe mit
konstanter Zweiggrosse z rascher als linear mit |/Z ansteigen, und zwar
um 8o rascher, je kleiner die Zweiggrosse z ist.

4

: / //
t b

| _pz Wb / /

10\—1—D-Z ] ;J/

8__bzw, | 4
N pa

6—"'— “ Mg I*U,W/ Qo

p L
1 A0
[
2 /A/ "]
1 —yZ
1
0 25 50 75 100 125

Fig. 5.

Ordinate: Sedimentationskonstante s, bzw. Produkt D Z aus Diffusicnskonstante und
Polymerisationsgrad. Abszisse: Wurzel aus dem Polymerisationsgrad Z. Berechnete
Kurven fir b = 5 x 1078 em, dy = 8 X 1078 em, Ay = 80 X 1078 cm.

Kurve 1 (Gerade): unverzweigte Fadenmolekel (z = Z); Kurve 2: z (Zahl der zwischen
zwei Verzweigungsstellen liegenden monomeren Reste) gleich 20; Kurve 3: z = 10;
Kurve 4: z = 5; D Z bzw. die Sedimentationskonstante s, nimmt fir verzweigte Faden-
molekel stérker als proportional [/Z zu.

Fiir denselben Wert der Parameter, also fir An = 80 x 10-8% cm,
b =5x10-8cm, ds = 8 X 10-8cm ist in Fig. 6 der Verlauf der Vigkosi-
tatszahl #sp/e in Abhingigkeit vom Polymerisationsgrade Z wieder-
gegeben. Kurve 1 gibt den Verlauf fiir die nnverzweigte Molekel (ge-
méiss Gleichung 4); es ist ein Anstieg, welcher zuerst proportional mit
Z erfolgt und der bei sehr grossen Werten von Z in einen Anstieg pro-
portional |/Z iibergeht. Die Kurven 2, 3 und 4 geben die Abhingigkeit
filr verzweigte Fadenmolekel, bei welchen die Astlinge konstant
gleich z ist und bei welchen infolgedessen die Zahl { der in der Molekel
vorhandenen Aste proportional mit dem Polymerisationsgrade Z an-
wichst. Kurve 2 gilt fiir eine Astlange z = 20, Kurve 3 fiir z = 10 und
Kurve 4 fir z = 5. Wir sehen, was auch aus den Formeln zu ent-
nehmen ist, dass fiir Polymerhomologe mit konstanter
Zweiggrosse z die Viskositdtszahl nsp/c zunichst mit
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wachsendem Polymerisationsgrade Z ansteigt, dann ein
Maximum erreicht und spiter wieder abnimmt. Fur eine
polymerhomologe Reihe verzweigter Fadenmolekel, bei welchen die
Zweiglange z beim Fortschreiten in der Reihe konstant bleibt, haben
wir also zu erwarten, dass die Viskositdtszahl nur im Bereiche be-
scheidener Polymerisationsgrade mit steigendem Z zunimmt und dass
sie im Bereiche hoher Polymerisationsgrade mit wachsendem Z sogar
abnehmen kann, ganz im Gegensatz zur Viskositidtszahl unverzweigter
Fadenmolekel, welche in allen Fillen, bei grossem und kleinem Z, mit
wachsendem Polymerisationsgrade zunimmt (Fig. 6, Kurve 1).

3037551E /’

20

3 =10

7
70 y/ z=3

Z

0 |
’ 200 400 600 800 1000
Fig. 6.
Die Viskositatszahl % in Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrad Z; fiir b=25 X 108 cm,

dp = 8 X 1078 cm, Ay = 80 X 107® cm und fiir die Werte z = 20 (Kurve 2), z =10
(Kurve 3) und z = 5 (Kurve 4). Eg ist z die Zahl der zwischen 2 Verzweigungsstellen
liegenden monomeren Reste. Im Gegensatz zum Falle unverzweigter Fadenmolekel
(Kurve 1) tritt im Falle verzweigber Faden bei gentigend grossen Werten des Polymeri-

sationsgrades Z eine Abnahme der Grosse lzp— mit Z auf.

6. Vergleich mit der Erfahrung.

Fiir einen, wenigstens rohen, Vergleich mit der Erfahrung stehen
Messungen von K. H. Meyer und Mitarbeitern einerseits, Staudinger
und Mitarbeitern anderseits zur Verfiigung. Es handelt sich um die
Viskositit von Losungen 1. der Derivate von Amylose (unverzweigte
Stirke); 2. der Derivate von Amylopektin (verzweigt), bzw. von de-
gradierter Stirke (teilweise verzweigt); 3. der Derivate von Glykogen
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(verzweigt). Schon von K. H. Meyer und Mitarbeitern sowie von
Staudinger und Mitarbeitern wurde darauf hingewiesen, dass die spe-
zifische Viskositit der verzweigten Substanzen ganz allgemein kleiner
ist und kleiner sein muss als die der unverzweigten Isomeren von
gleichem Molgewicht.

a) Viskositdt von methylierter Amylose (unverzweigt)
und methylierter degradierter Stirke (verzweigt)

Nach K. H. Meyer und Mitarbeiternl) gilt filr methylierte Amy-

lose in Chloroform

Z = 300 nsp/p = 0,80  nygpjc = 15,2
und nach Steudinger und Husemann?) fiir methylierte degradierte
Stirke in Chloroform

Z = 590 Nep/p = 0,28 nsp/e = 5,3

Z = 200 nep/p = 0,10 nsp/e = 1,9
und durch Interpolation fiir methylierte degradierte Stérke in Chloro-
form

Z =300 ngp/p=0.15  ngpfc =2,
Dabei ist p die Konzentration der Lésung in g pro 100 cm? Losung,
¢ die Konzentration in Grundmol pro Liter. Bei gleichem Polymeri-
sationsgrad (Z = 300) wire also in Chloroform als Liésungsmittel die
spezifische Viskositdt der methylierten Amylose (unverzweigt) etwa
5,5-mal grosser als die der teilweise verzweigten methylierten degra-
dierten Stirke.

Auf Grund der fiir die unverzweigte methylierte Amylose zu-
ginglichen Angaben geben wir zunichst die Zahlenwerte Mg, Am,
b und dn fiir die unverzweigte Molekel. Das Molgewicht der
Grundmolekel ist My = 190; die hydrodynamische Linge des mono-
meren Restes ist (aus Rontgendaten) b = 5,15 X10-8 em; die hydro-
dynamische Dicke des Fadens dn = 7 x10~8cm. [Der letztere Wert
berechnet sich aus dem partiellen spezifischen Losungsvolumen
Vot = 0,7 und den bereits angegebenen Grossen M, und b.] Setzen
wir diese Zahlen sowie den mitgeteilten Wert #<p/c fiir methylierte
Amylose vom Polymerisationsgrad Z = 300 in Gleichung (4) ein, so
wird Am (Lidnge des statistischen Vorzugselementes) gleich 41 x10-8cm.
Ungefahr derselbe Zahlenwert folgt durch Einsetzen in eine von
W. Kuhn und H. Kuhn friher angegebene Beziehung?).

Um mit Hilfe dieser Parameter Aussagen iiber die verzweigte Mo-
lekel (methylierte degradierte Stirke) machen zu kénnen, bendtigen
wir eine Angabe iiber deren Verzweigungsgrad, bzw. iiber die Anzahl z

y K. H. Meyer, W. Wertheim und P. Bernfeld, Helv. 23, 865 (1940).

} H. Staudinger und K. Husemann, A. 5827, 195 (1937).

3) W. Kuhkn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), insbesondere die dortige Gleichung
S, 1447,

1
2

(51a),
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der zwischen zwei Verzweigungsstellen liegenden Glucosereste. Wir
erhalten diese Zahl auf Grund einer Angabe von Haworth und Mit-
arbeitern?!), wonach bei degradierter Stérke ungefihr jeder zehnte
Glucoserest eine Endgruppe ist. Es ist also die in (21a und b) defi-
nierte Grosse v gleich

Z

=

Wegen (21b) und (19) gilt nun aligemein
i 2 L Z
2v—3 7 2v
Setzen wir hierin v = Z/10, so folgt daraus z = 5 als Zahl der zwischen
zwel Verzweigungsstellen liegenden Glucosereste in der (verzweigten)
degradierten Stirke. Fir eine Molekel vom Polymerisationsgrade
7 = 300 wird jetzt auf Grund der Definition (19) { = Z/z = 300/5 = 60.
Setzen wir diesen Wert von ¢ in (34) ein, so erhalten wir fiir ver-
zweigte degradierte Stirke vom Polymerisationsgrade Z = 300 den
Wert A’= 18 x10-% cm und weiter durch Einsetzen dieser Zahlen
in Gleichung (39) die Viskositétszahl
7sp/C = B
(Berechnet fiir methylierte degradierte Stirke vom Polymerisationsgrade Z = 300).

P o=

(43)

Wir stellen eine ungefihre, wenn auch keine genaue Uberein-
stimmung mit den aus den Messungen von Staudinger und Husemann
interpolierten Wert 7:sp/, = 2,7 fest. Eine bessere Ubereinstimmung
darf kaum erwartet werden, indem die Angaben {iber den Verzwei-
gungsgrad und iiber die Grésse der Molgewichte ungenau sind. Ebenso
ist zu beachten, dass, insbesondere bei Naturprodukten, das gemiss
Fig. 1 zugrunde gelegte Verzweigungsprinzip nicht iiberall befolgt zu
sein braucht. Man konnte sich beispielsweise denken, dass in bestimm-
ten Fillen relativ lange Aste mit daran angesetzten kurzen Seiten-
ketten vorkommen. Fiir diese Falle sind die vorstehenden Formeln
nicht mehr, bzw. mit entsprechend roher Niherung giiltig.

b) Glykogenacetat und Amylopektinacetat.

Fiir verschiedene Fraktionen von Glykogenacetat, deren Mol-
gewicht auf mehr als 6 x 108 geschitzt wird, geben K. H. Meyer und
Mitarbeiter?) 5,,/p-Werte (p = Konzentration in g pro 100 cm? Tetra-
chlordthan) an, welche zwischen 0,087 und 0,164 liegen. Das ent-
spricht Werten der Viskosititszahl 5, /c (¢ = Konzentration in Grund-
mol pro Liter), welche zwischen 2,1 und 3,9 liegen. Dabei ist, nach
andern Arbeiten von K. H. Meyer und Mitarbeitern3), bei Glykogen
ungefihr jeder elfte Glucoserest eine Endgruppe. Es ist also v = Z/11

Yy W.N. Haworth, E. L. Hurst, M. T. Plant, Soc. 1935, 1214.

%) K. H. Meyer und R. Jeanloz, Helv. 26, 1784 (1943).
3y K. H. Meyer und M. Fuld, 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. Fir einen
Polymerisationsgrad Z = 2,b x10% (entsprechend dem angegebenen
Molgewicht 6 x 108) ergibt dies (Gleichung 19) fir die Anzahl der in der
verzweigten Molekel vorkommenden Aste: ¢ = 4500. Es wird sich
zeigen, dass hier ein Fall vorliegt, in welchem infolge zu starker Ver-
zweigung die Grenze [Gleichung (30g) oder (30h)] fiir die Anwend-
barkeit der Gleichung (39) bereits iiberschritten ist.

Um (30g) und (30h) anzuwenden, bendtigen wir vor allem die
Liange An des statistischen Vorzugselementsin der dem Glykogenacetat
entsprechenden unverzweigten Molekel des Amylose-acetats. Nach An-
gabe von K. H. Meyer und Mitarbeitern?) gilt fiir Amylose-triacetat
vom Polymerisationsgrad Z = 325 in Tetrachlordthan n,,/p = 1,05 bzw.
7Nsp/€ = 2. Setzen wir fiir das Triacetat M, = 240, b = 5,15 X 10-% cm
und dy = 8 X 10-% ¢m, so ergibt sich durch Einsetzen der angegebenen’
Zahlenwerte in Gleichung (4): Am = 58 X 10-% em. [Durch Einsetzen
in die frither von W. Kuhn und H. Kuhn angegebene, etwas weniger
exakte Formel?) kime Ap =36 x10-% cm.]

Setzen wir diesen A ,- und den angegebenen dn-Wert in (30g) ein,
so ergibt sich, dass Gleichung (30) und Gleichung (39) nur bis zu
Polymerisationsgraden des Glykogenacetats von ungefahr Z = 8000
giiltig sein kann, also keinesfalls bis Z = 2,5 x 104 Das bei Nicht-
beobachtung der Giltigkeitsbegrenzung der Beziehung (30) fiir
Z = 2.5 x10* resultierende Knduelvolumen V' wire tatsdchlich nur
etwa zweieinhalbmal so gross wie das von der Fadensubstanz tat-
sichlich beanspruchte Volumen V, (Gleichung 30b).

Im Anschluss an (30h) haben wir bereits festgestellt, dass V’
grosser als der in Gleichung (30) angegebene Wert wird, wenn der
Polymerisationsgrad die in (30g) angegebene Grenze iiberschreitet.
Setzen wir entsprechend fiir Glykogenacetat und Z = 2,6 x 104 fiir
V'’ einen Wert, der etwa 4-mal grosser ist als der durch Anwendung
von (30) oder (33) folgende Zahlenwert, so wird V' =8,8 x10-3V
=T7,3%10-2 ¢m® und A’ [durch Eingetzen in Gleichung (16)]
gleich 2,5 } 10~ cm und 7y /e [durch Einsetzen in (39)]

Nsp/e = 2,5
Das ist ein Wert, der mit dem von K. H. Meyer und Mitarbeitern an-
gegebenen beobachteten Werte von 2,1 bis 3,9 einigermassen iiber-
eingtimmt.

Eine weitere Moglichkeit, gewisse theoretisch gewonnene Aus-
sagen an der Erfahrung zu priifen, besteht in einem Vergleich der be-
reits angegebenen Viskositéit von Glykogenacetat in Tetrachloridthan

) K. H. Meyer, P. Bernfeld und W. Hohenemser, Helv. 23, 885 (1940).
2y W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943) insbes. die dortige Gleichung (51a)
8. 1447,
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mit der Viskositdt von Amylopektinacetat von wesentlich kleinerem
Polymerisationsgrade im selben Loésungsmittel. Nach Angaben von
K. H. Meyer und Mitarbeitern gilt fiir Amylopektinacetat vom Poly-
merisationsgrade Z = ca.10® #,,/p = 1,5 baw. 75, /c=36. Dabei ist
Amylopektin, ebenso wie Glykogen, verzweigt, wobei allerdings die
Zweiglinge z bei Amylopektin etwa doppelt so gross wie bei Glykogen
sein diirfte. Wir sehen aber, dass Amylopektinacetat vom Polymeri-
sationsgrade 103 eine etwa 10-mal so grosse Viskositéitszahl besitzt
wie das ebenfalls verzweigte Glykogenacetat von dem wesentlich
héheren Polymerisationsgrade 2,5 X 104 Wenn auch ein Teil dieses
Unterschiedes von der Ungleichheit im Verzweigungsgrad herriihren
wird, diirfte der Vergleich doch die Voraussage (Fig. 6) bestitigen,
dass die Viskositdtszahl 7,/ 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 ungefihre
Grosse der infolge Verzweigung eintretenden Verminderung der Viskosi-
titszahl durch unsere Betrachtungen richtig wiedergegeben werden.

Zusammenfassung.

Ausgangspunkt fiir die Begriindung quantitativer Beziehungen
fiir die Diffusion, Sedimentation und Viskositit der Losungen ver-
zweigter Fadenmolekeln sind die vor einiger Zeit angegebenen Be-
ziehungen fir das Verhalten unverzweigter Fadenmolekeln unter
Beriicksichtigung der nur teilweisen Durchspiilung derselben bei der
Translation oder Rotation in Lésung.

Diese Beziehungen (fiir unverzweigte Molekel) lassen sich so um-
formen, dass die Diffusionskonstante, die Sedimentationskonstante
und die Viskositétszahl vollig bestimmt sind, wenn die hydrodyna-
mische Linge 1. des Fadens sowie dessen Dicke dn gegeben ist und
ausserdem das Volumen V, in welchem der statistisch geknéiuelte
Faden gerade Platz findet.

Es wird gezeigt, dass die Verhéltnisse bei verzweigten und
gleichzeitig gekniuelten Molekeln den Verhiltnissen bei den unver-
zweigten gekniuelten Molekeln 4hnlich 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 fiir die Diffusionskonstante, Sedi-
mentationskonstante und Viskositidtszahl fiir die verzweigten
Molekel kénnen jetzt ndherungsweise dadurch erhalten werden, dass
das Volumen Vin den fir die unverzweigten Molekel geltenden Be-
ziehungen durch V' (Knéuelvolumen der verzweigten Molekel) ersetzt
wird.
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Diese quantitativen Beziehungen werden angegeben und durch
Kurven anschaulich gemacht. Gleichzeitig werden die Grenzen, inner-
halb deren die Niherungsgleichungen giiltig sind, préizisiert.

Es zeigt sich u. a., dass die Viskositédtszahl (7y,/c) in einer poly-
merhomologen Reihe verzweigter Fadenmolekel mit steigendem
Polymerisationsgrade zunichst ansteigt, dann ein Maximum durch-
lauft, um nachher abzusinken [im Gegensatz zum Verhalten unver-
zweigter Fiden, bei welchen die Viskosititszahl in einer polymer-
homologen Reihe mit dem Polymerisationsgrade monoton ansteigt|.

Ein Vergleich mit der Erfahrung lésst sich am Beispiel der Visko-
sitdt von methylierter Amylose mit der von methylierter degradierter
Starke sowie am Beispiel der Viskositdt von Glykogenacetat und
Amylopektinacetat durchfithren. Es ergibt sich, soweit die Genauig-
keit reicht, Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell
beobachteten Werten.

Basel, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit.

160. Uber Steroide.
(67. Mitteilung?)).
Ein einfacher Abbau der Gallensiuren-Seitenkette 1X?2).
Uberfiihrung der 4°-33-0Oxy-cholenséure in 1i-Desoxy-corticosteron-
ester und -&dther

von Ch. Meystre und A. Wettstein.
(20. V1. 47.)

Kiirzlich konnten wir in einer vorliufigen Mitteilung?) eine neue
Methode zum Seitenkettenabbau von Gallensiuren beschreiben. Da-
bei wurden A2’ 23-24 24-Diphenyl-choladiene (vom Typus IIT bzw.
1V), die schon Zwischenprodukte beim Abbau zur Methylketcnstute?)
darstellten, mit N-Brom-succinimid in 21-Stellung bromiert. Durch
anschliessende Seitenketten-Oxydation, zweckméissig nach Umwand-
lung des Bromatoms in eine Aecyloxy- oder Alkoxygruppe, gelangte
man dann direkt zu Ketolen vom Typus der Nebennierenrinden-
Hormone bzw. ihren Estern oder Athern.

1) 66. Mitteilung siche Exper. 3, Nr. 7 (1947); im Druck.

2y VIIL siehe Ch. Meystre und A. Wetistein, Helv. 30, 1037 (1947).

3 Ch. Meystre und A. Wettstein, Exper. 3, 185 (1947). '

4) Vel. Ch. Meystre, H. Frey, A. Wettstein und K. Miescher, Helv. 27, 1815 (1944)
und spatere Arbeiten.





