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1. Einleitung.

In vorliegender Arheit sollen die Ergebnisse unserer Unter-
suchungen auf dem Gebiete der Kinetik von Polykondensations-
reaktionen zusammengefaBt, sowie die bereits an anderen Stellen?®
verGffentlichten Ableitungen genauer ausgefithrt und erginzt wer-
den; weiters werden Versuche beschrieben, welche — von Herrn
E. MarecEK mit Hilfe eines Stipendinms der Akademie der Wissen-
schaften in Wien ausgefithrt — den Kondensationsmechanismus von
Bernsteinsure mit Athylen- und Butylenglykol untersuchen; die
nétigen Chemikalien wurden uns von der I. G. Farbenindustrie A. G-
in Ludwigshafen in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung ge-
stellt, wofiir wir auch an dieser Stelle nochmals wirmstens dan--
ken mdchten.

Bekanntlich konnen hochmolekulare Produkte aus kleinen
Grundmolekiilen auf verschiedene Weise entstehen; enthalten
Polymeres und Monomeres dieselben Atome im selben Verhiltnis,
dann spricht man von Polymerisation. (Auf die theoretischen Vor-
stellungen iiber die Kinetik der Polymerisationsreaktionen sowie
auf das vorhandene experimentelle Material? soll in dieser Arbeit

! H. DostaL und R. Rarr, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon-
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 117.

2 H. Dosrar und H. Marx, The Mechanism of Polymerisation. Trans. Faraday
Soc. 32 (1936) 1. — H. Dosrar und H. Mark, Uber den Mechanismus von Poly-
merisationsreaktionen I. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. — H. Dosrar, Uber
den Mechanismus der Polymerisationsreaktionen (Isomerisation und negative Kata-
lyse). Mh, Chem. 76 (1935) 1. — H. Dosrtar, Uber den Mechanismus der Poly-
merisationsreaktionen (II. Mitteilung). Mh. Chem. 76 (1935) 63. — H. Mark und
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nur soweit Bezug genommen werden, als dies zum Verstindnis
und Abgrenzung des Gebietes der Polykondensationen notig ist.)

Eine Vereinigung vieler kleiner Molekiille kann aber auch
in der Weise vor sich gehen, daB Abspaltung einfacher Molekiile,
wie H,0, HCl, NH, usw. stattfindet; dieser Vorgang wird als
Polykondensation, die entstehenden Produkte als Iso- oder Hetero-
polykondensate bezeichnet. Wéhrend bei Polymerisationen einer
langsamen Keimbildung ein rasches Wachstum der Ketten gegen-
iibersteht, kommt bei Kondensationsreaktionen ein Auftreten von
aktiviertem Zustand oder freien Radikalen nicht in Betracht. Da
es sich immer um Abspaltung desselben Molekiils handelt, kann
angenommen werden, daf der erste Schritt der Kettenbildung mit
ungefidhr derselben Geschwindigkeit verliuft wie die folgenden.
Es ist daher auch kein Grund dafiir vorhanden, daf nach einer
langsamen Keimbildung ein schnelles Kettenwachstum einsetzt,
wie dies bei Polymerisationen der Fall ist und dort zu sehr langen
Ketten fithrt. Wenn im Falle einer Polymerisation die entstan-
denen Ketten geringere Liinge haben (Inden), so ist daran das
Uberhandnehmen einer Abbruchreaktion schuld. Bei Kondensa-
tionsreaktionen hingegen hat man es immer mit der Bildung
kurzkettiger Molekiile zu tun, wie dies die Theorie verlangt und
das Experiment bestéitigt; es findet eben ein stufenweises Anein-
anderlagern der Grundmolekiile statt, und da daneben immer neue
Molekiile des Dimeren entstehen, welche den bereits langsam
wachsenden Ketten das Monomere wegfangen, so kann es nur zur
Bildung kurzkettiger Molekiile kommen. Manche Kondensations-
reaktionen fithren zur Bildung unverzweigter Ketten, andere wieder
ergeben zwei- oder dreidimensionale Netzmolekiile. Bei der seiner-
zeit von uns untersuchten Vereinigung von p-Kresol mit Form-
aldehyd $ ist die Bildung eindimensionaler Ketten sichergestellt,
eine wichtige Voraussetzung fiir die Rechnung, welche dann auch
mit geringen Abweichungen fiir solche Félle von gemischter Poly-
kondensation gilt, bei denen im Kettenmolekiil zwei Grundsub-
stanzen abwechseln (z. B. Veresterung eines zweiwertigen Alko-
holes mit einer zweibasischen S#ure, ein Fall, welcher der eigent-
liche Gegenstand vorliegender Experimentaluntersuchung ist), vor-

R. Rarr, Die Kinetik der thermischen Polymerisation von Styrol. Z. physik. Chem.
(B) 31 (1936) 275. — H. Dostar und R. Rarr, Die Kinetik der thermischen Poly-
merisation von Inden. Z. physik. Chem. 69 (1936) 1107. — J. W. Brerrexsacu
und R. Rarr, Uber den Wandeinfluf bei der thermischen Polymerisation unge-
sittigter Ester. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107. :
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ausgesetzt, dab mit Hquimolaren Mengen begonnen und beide
Grundsubstanzen an den Enden der Ketten stehen konnen. Da
auBer den in der zitierten Arbeit von H. DosTAL und R. RAFF ab-
geleiteten Beziehungen reaktionskinetische Untersuchungen iiber
den Mechanismus der Polykondensation bisher nicht vorliegen,
sollen nun im folgenden vorerst die dort nur gekiirzt wiederge-
gebenen Ableitungen genau durchgefiihrt und ergéinzt und gezeigt
werden, wie weit die theoretischen Schliisse durch die experi-
mentellen Untersuchungen bestéitigt werden konnen.

2. Grundldgen der Theorie der Polykondensation.

Die reaktionskinetische Behandlung der Polykondensations-
reaktionen ist an Hand einer Formel von FLORY

M, —apr (1-p)* (L)

in unserer letzten Arbeit?® kurz entwickelt worden. In Formel (1.)
bezeichnet M den Substanzbruchteil, der in #-meren Ketten ge-
bunden ist. Die relative Anzahl Molekiile verschiedener Ketten-
linge kann dann durch

My ==M,[r—p"= (1—p)? (r.)

dargestellt werden. Insbesondere ist

My—m, —(1—p)®. (2,
Die Forderung
2 M=1 (3)
=1

wird durch Ansatz (1.) erfiillt, da allgemein gilt

1 f(1—p)r=Y ap*".
z=1
Die GriBe p, eine Reaktionslaufzahl, bedeutet die Anzahl von
Kettengliedkuppelungen im System, dividiert durch die Gesamt-
anzahl von Kettengliedern daselbst. Die relative Anzahl der Kup-
pelungen ergibt sich ndmlich zu

3 H, Dostar und R. Rarr, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon-
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 117.
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oo

E(x—l)mm=p,

=2

wie in unserer letzten Arbeit bewiesen wurde.

Die Zeitabhingigkeit von p kann folgendermaBen hergeleitet
werden. Die Geschwindigkeit, mit der durch bimolekulare Reak-
tion neue KettenschlieBungen entstehen, kann, bei entsprechend
normierter Reaktionskonstante a, dargestellt werden durch

.

Der Faktor 1/2 riihrt davon her, da8 in (2.m.)? jedes reak-
tionsfdhige Molekiil doppelt gezdhlt erscheint. Aus (4.) folgt mit
t=0 fiir p=0

1—p=1/(1+ 5t), p=5t/(1+ 5 1). (5.)

Mittels (3.) und (5.) ergibt sich fiir den kondensierten Bruchteil
der Substanz der ‘Ausdruck

iszx_Ml=1—(1—p)2=1—(1+at/2)2; (6.)

diese Funktion ist in Abb. 9 graphisch dargestellt worden. Cha-
rakteristisch ist das Fehlen einer Induktionsperiode.

Wir wollen die Richtigkeit unserer Ansdtze (1.) und (3.) da-
durch nachpriifen, daB wir sie in die reaktionskinetischen Diffe-
rentialgleichungen des Problems einsetzen:

a) Fir m, muf gelten

00

dm,

= amy X my (Forderung T).
- wrorcerung ).

Fiir die linke Seite ergibt sich
dm, dm, d
gm;=~d%7?=—2(1——10)-(%)(1—p)2=—a(1-p)3,
und die rechte Seite ergibt sich mittels
;m:=(;mt) —m,=(1—p)—(1—p)=p1-—p)

und
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my=(1—p)?
gleich
—ap(l—p).

Die Unstimmigkeit wird durch einen Faktor p gemesser
(0<p <1, sehr bald pool).

b) Fir m, mub gelten (x=23,...)

dm,, a\Et
= <?) 2\ mgmy—s—am, Y my  (Forderung 11).

s=1 tfe

Der Faktor 1/2 vor der ersten Summe muB aus demselben
Grunde wie in (4) angebracht werden. Einsetzen ergibt mit Be-
nutzung von (1) und (4) fiir die linke Seite

wobei von

&

dm, dm, dp
Tdt dp dt

(Gebrauch zu machen ist. Die rechte Seite berechnet sich zu

(2)r—a—rr[0-pe-n—20+ 20 p)]

Ein Mangel an Ubereinstimmung wird nur durch den Term
2p*(l—p)

zum Ausdruck gebracht, der jedoch sowohl fiir kleine p wie fiir
groBere x (infolge p*< 1) als klein gegeniiber den anderen Termen
in der eckigen Klammer angesehen werden darf.

Die Masse der kleinen Molekiile, die bei der Kondensations-
reaktion abgespalten werden, ist durchwegs vernachlissigt. Alter-
nierende Mischpolykondensationen diirfen, sofern die Reaktions-
fahigkeit beider Arten von Kettenenden gleich groB ist, nach den
gleichen Formeln berechnet werden. Falls die eine Kategorie von
Kettenenden erheblich instabiler ist, ist eine Abinderung der
Rechnung notwendig, welche in der fritheren Arbeit bereits be-
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schrieben ist und im wesentlichen auf einem Zusatzfaktor auf
der rechten Seite von (4) hinausliuft. Der hier wiederholt aunf-
tretende Faktor 1/2 stellt gegeniiber der vorigen Arbeit eine Ver-
besserung dar. Beziiglich einiger sonstiger Erweiterungen sei auf
diese Arbeit verwiesen.

Der bei der Probe auf Forderung I auftretende Faktorp
ist fiir den Beginn der Reaktion, wo p< 1 ist, naturgemif sto-
rend. Er darf mit der im Gegensatz zu (6) gelegentlich beobach-
teten Induktionsperiode (d. h. anfinglich geringeren Reaktions-
geschwindigkeit) in Zusammenhang gebracht werden.

3. Kondensation von Bernsteinsiure mit Athylen-
und Butylenglykol.

a) Allgemeines.

Durch Arbeiten von W. H. CAROTHERS ¢ sind auch die Reak-
tionsprodukte, die bei der Veresterung mehrwertiger Alkohole
mit mehrbasischen S#uren entstehen, sowohl was die GriBe der
Molekulargewichte als auch ihre Eigenschaften und die prépa-
rative Zuginglichkeit anbetrifft, bekannt geworden. Man findet
dort angegeben, daB die Ester aus Bernsteinsiure und Athylen-
bzw. Butylenglykol hochpolymer und gerade Ketten sind, etwa
von dem Aussehen: —OCH,—CH,—00C—CH,—CH,—C00—
—CH,—CH,—CO00—CH; —CH,— COO—, wenn Athylenglykol
angewendet wird.

Da die betreffenden Kondensationen durch Titration der Ab-
nahme des Gehaltes an freier SHure gut verfolgbar sind, schien
es glinstig, diese Reaktion als néchstes Beispiel fiir Polykonden-
sationen heranzuziehen,

b) Durchfiihrung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial worde Mercksche Bernsteinsaure gepulvert und bei
100° in einer Trockenpistole getrocknet. Athylen- und Butylenglykol wurden im
Wasserstrahlvakuum rektifiziert, wobei durch die Siedekapillare Stickstoff geleitet
wurde; Athylenglykol besaB einen Siedepunkt von 102° bei 20mmHg, Butylen-
glykol destillierte bei 110° bei einem Druck von 16 mmHg tber. Das als Losungs-
mittel verwendete Dioxan wurde 72 Stunden iiber Natrium stehen gelassen, dann
etwas erwdirmt und nach weiteren 24 Stunden im Olbad bei 101° abdestilliert.
Die Versuche wurden derart ausgefilhrt, daB die Reaktionsgemische in vorher
mit alkoholischer Salzsiure gereinigte Gefifie aus Jenaer Glas im Hochvakuum
eingeschmolzen wurden; Apparatur und Arbeitsweise finden sich in einer Arbeit

W. H. Carorners und J. A. Arviy, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 2560.
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des einen von uns beschrieben,® Die GefiBe wurden in Olthermostaten gebracht
and nach bestimmten Zeiten durch Titration mif n/100 NaOH bei Eiskiithlung
in kohlensiurefreier Atmosphare die noch vorhandene freie Bernsteinsiure und
damit der Fortschritt der Reaktion bestimmt.
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Fig. 1. Lésung von 0°1 Mol Athylenglykol und 01 Mol Siure in Dioxan.
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Fig. 2. Lbsung von 025 Mol Athylenglykol und 025 Mol Siure in Dioxan.
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Fig. 3. Losung von 0'5 Mol Athylenglykol und 0°5 Mol Siure in Dioxan.

® J. W. Brerrensacun und R. Ravr, Uber den WandeinfiuB bei der ther-
mischen Polymerisation ungesittigter Ester. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107.
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Es wurden mit Bernsteinsfiure und den beiden Estern, immer
in #quimolaren Mengen, bei verschiedenen Temperaturen sowohl
Versuche ohne Lisungsmittel, als auch solche in Dioxanlgsung
ausgefiibrt, wobei in letzterem Falle bei mehreren Konzentra-
tionen gearbeitet wurde; auBerdem wurde auch das Verhalten
einer 0> molaren Liosung der S#ure in Athylenglykol untersucht,
d. h. das Glykol selbst als Lisungsmittel verwendet. In nach-
stehenden Tabellen bezeichnet 7' die Temperatur, bei welcher der
Versuch aunsgefiihrt, ¢ die Zeit in Stunden, nach der gemessen
wurde, und % die jeweils vorhandene Menge freier Sdure in %

¢) MeBergebnisse.

der zu Beginn des Versuches vorhandenen.

Losung von 0'1 Mol Athylenglykol und 0°1 Mol Saure in Dioxan:

Tabelle 1 Tabelle 2
T=110° T=150°
¢ % ¢ %

725 99°62 40 99'74
160 97'84 125 97°85
275 96°54 170 9657
480 9880 26'75 94'29
60°0 9810 31°0 92°56
72°0 9860 4025 91°63
84°0 9855 550 90'75
96°0 98°80 66°0 8830
84°0 87°50

94°0 8750

Losung von 0°25 Mol Athylenglykol und 025 Mol Sgure in Dioxan:

Tabelle 3 Tabelle 4
T=110° T=150°
¢ % ¢ %
1225 97°60 50 94'86
31'75 96'07 125 89°20
480 94°70 180 86°00
60°0 94°00 200 85°00
72°0 93°90 500 76°50
84°0 93'95 60°0 7420
96°0 93°90 730 71°20
8470 69°20
108°0 65°60 .
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Losung von 0,5 Mol Athylenglykol und 0,5 Mol Siure in Dioxan:

Tabelle 5 Tabelle 6
T=120° T=140°
% : %
70 9781 1°50 9720
1775 93'54 3'26 92°24
21°0 90°71 1050 85'14
270 86'34 14°0 83'61
36°50 8849 2275 7562
4475 8275 26°0 7041
62°0 90°98 377 66°23
70°0 8306 4550 6339
94°0 7956 61°0 6321
1050 7760 63°0 61748
700 59°00
780 5750
95°0 56°83
Tabelle 7 .
Agnimolare Mengen von Bernstein- Tabelle 8
sdure und Athylenglykol ohne Io- 0'5 molare Losung von Bernsteinssure
sungsmittel. 7'=123° in Athylenglykol. 7=140°
t % ¢ %
025 89°00 025 93'156
05 80°03 050 7292
10 6820 125 4839
20 50°04 2°0 3750
40 46°00 3'25 3123
50 42°02 4'25 21°61
60 3449 6°50 8'95H
100 32706 70 940
190 25°00 80 107
24°0 1850 9'50 036
280 1800 22'75 0727
Tabelle 9

Ldsung von 0°5 Mol Butylenglykol und
0’5 Mol Bernsteinsiure in Dioxan.

T=140°
: %
40 94°92
1175 9608
21°25 8283
36°0 7571
44’5 71°99
61°0 65°96

680 65°66
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Obige Tabellen verteilen sich wie folgt auf die nebenstehenden
Figuren: Fig. 1 zeigt die in den Tabellen 1 und 2 wiedergege-
benen Versuche; in Fig. 2 sind die Werte der Tabellen 3 und 4
graphisch dargestellt; Fig. 3 gibt die Werte der Tabellen 5 und 6
wieder; Fig. 4 entspricht Tabelle 7, Fig. 5 der Tabelle 8, Fig. 6
der Tabelle 9. Fig. 7 zeigt die Konzentrationsabhiingigkeit der
Kondensation von Athylenglykol und S#iure bei 150° (Tabellen 2
und 4), Fig. 8 dasselbe bei 110° (Tabellen 1 und 3).

d) Diskussion der Ergebnisse.

Das hervorstechendste Kennzeichen des Reaktionsverlaufes
ist das Fehlen einer Induktionsperiode, das allgemein fiir Kon-
densationen (im Gegensatz zu echten Polymerisationen mit lang-
samer Keimbildung) charakteristisch ist. Fiir den Verlauf der
die Reaktion darstellenden Kurven sind, mit einer bestimmten

70 5

o=gemessene Werle

! I A1 I 1

3 ¢ 9 1 %
—s= /i1 Stunden
Fig. 9.

Ab#nderung, die in 2. gebrachten
Ergebnisse maBgebend. Die re-
lative Menge Kondensat wird
als Funktion der Zeit durch (6)
dargestelit; diese Funktion ist in
Fig. 9 graphisch wiedergegeben.
In dieser Figur sind noch die
experimentellen Werte von Ta-
belle 8 (das ist Fig. 5) als Kreise
eingetragen, und zwar ist zom
Zwecke einer Vergleichbarkeit
von Formel und Beobachtung die

auf Stunden bezogene Reaktionskonstante a=1/3 gew#hlt worden.
Bei den iibrigen Versuchsreithen kommt die (eben erwéhnte) Ab-
dnderung in Betracht, die sich auf die kompensierende Versei-
fungsreaktion bezieht. Diese Abénderung lduft darauf hinaus, dag
der asymptotische Wert von R fiir #= oo nicht gleich 1, sondern
niedriger ist, ohne daB im iibrigen der Charakter der Kurven

veridndert erscheint.

Von Interesse ist noch der Vergleich von Versuchsreihe
Fig. 3 (140°) mit Versuchsreihe Fig. 5. In beiden Fillen handelt
es  sich um Athylenglykol und Bernsteinséure, und die Anfangs-
konzentration der Siure sowie die Temperatur sind in beiden
Fallen gleich. In Versuchsreihe Fig. 5 haben wir einen Uber-
schuf von Glykol, nicht aber in der anderen Versuehsreihe.
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Der Vergleich der beiden Kurven 188t daher wenigstens an-
nihernd erkennen, einen wie groBen Anteil am Aufbau der héheren
Kettenlingen das monomere Glykol hat. Jedoch darf die mog-
liche Forderung oder Hemmung der Reaktion durch das Losungs-
mittel Dioxan, das nur in dem einen Falle anwesend ist, hierbei
nicht iibersehen werden.

Die in Fig. 1 zum Ausdruck gebrachte Temperaturabhiin-
gigkeit bestdtigt im Einklang mit den Ergebnissen von CAROTHERS,
daB es sich (mindestens zum groBten Teil) um die Bildung eines
Polyesters handeln muf. Die Grenzlagen 4, und 4, bernhen auf
dem Gleichgewicht mit der entgegengesetzt verlaufenden Versei-
fungsreaktion, fiir die eine Aktivierungsenergie ¢’ charakteristisch
sein m'dge Die Aktivierungsenergie der komplexen Veresterung

—COO}H+HO|—R*— OH+H OOC R— ... .selg,

dle allenfalls noch in Betracht kommende Aktwwrungsenergie der
, ,COO|H HO\

Bildung einfacher Ester R’ + R* sei ¢*. Dann folgt

“coo[H HOY”
fiir die Temperaturabhingigkeit folgendes:
Es sei nach der (als kurz angenommenen) Zeit ¢ bei der Tem-
peratur T die Menge Ester ¢, und bei T, die Menge Ester ¢,
gebildet worden. Dann gilt

91/92—_:e—(s*/R)(l/Ti_l/T‘z) (7.)
falls ausschlieBlich einfache Veresterung vorliegt, dagegen
N (8)

im Falle komplexer Veresterung. Bei Aufstellung der Formel (7.)
ist angenommen, daf der sterische Faktor (der bei einer Reaktion,
die eine Ringbildung darstellt, eine besondere Rolle spielen muf)
nicht erheblich temperaturabhiingig ist. Die Gréfe n in (8) soll
die mittlere Anzahl Stufen darstellen, die zur Bildung des kom-
plexen Esters gefiihrt haben; sie kann, ganz roh betrachtet, als
Losung der Gleichung
2n=—=P

(P==mittlerer Polymerisationsgrad) angenommen werden, ist also
von der Griofe einer kleinen ganzen Zahl. ‘

Nun darf man auf Grund der Auswertung der Temperaturab-
héngigkeit anderwertiger Esterbildungen ¢ annehmen, daB sowohl ¢*

8 A, Kamax und N. H. Friepmany, Mh, Chem. 62 (1933) 284.
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als auch ¢ etwa 10.000 bis 15.000 cal betragen. Andererseits ist laut
Zeugnis von Fig. 3 fiir Athylenglykol und Bernsteinsiiure etwa

01/ =4.
Daraus folgt nach (7.) etwa
¢ = 30.000 cal,
was wohl unmoglich ist, und nach (2.)
ne=30.000 cal,

was etwa mit n—2 bis 3 erfiillt werden kann. Der Befund spricht
in Ubereinstimmung mit der Auffassung von CAROTHERS zugun-
sten der komplexen Veresterung. ,

Es bedarf ferner die Temperaturabhéingigkeit der Gleichge-
wichtslage einer Erorterung. Diese Gleichgewichtslage entsteht
als Gleichgewicht zwischen Veresternng und Verseifung. Da das
bei der Verseifung zur Reaktion kommende Wasser durch die
vorhergehende Veresterung entstanden ist und seine Menge jeder-
zeit dadurch festgelegt erscheint, mdge es in erster Ndherung
unberticksichtigt bleiben. Die Aufspaltung eines Polyesters durch
Verseifung kommt fiir das betrachtete Gleichgewicht nur soweit
in Frage, als Monomeres entsteht. Dies kann entweder in einem
Schritt oder mehrstufig erfolgen. In Zusammenfassung beider Mog-
lichkeiten hat man der Aktivierungsenergie einen entsprechenden
Faktor #" vorzusetzen, der wiederum die mittlere Stufenzahl dar-
stellt, sich aber kleiner ergeben muf als ». Fiir die Temperatur-
abhiingigkeit der Gegenreaktion kommt eine Formel

q./q,— e~ @R UL~ (9.)

in Betracht, und fiir die Gleichgewichtslage gilt mit (8.) und (9.)
A, A, =(q,/9,): (q,/q,)==e Tre=m /R T—Y/T] (10.)

Fig. 1 zeigt, dab etwa 4,/4,=—1/2 gilt; daraus folgt
ne—n's'==15.000 cal,
was zusammen mit dem fritheren Ergebnis ne—230.000 cal
n'e’=15.000 cal

ergibt, was nach den Erfahrungen iiber die Aktivierungsenergie
von Verseifungsreaktionen mit passendem »'< n plausibel erscheint.
Eine andere Auffassung wire die, daB die Temperaturabhingigkeit
zum Teil auf die katalytische Mitwirkung des Losungsmittels zu-
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riickzufiithren ist. Kine Eutscheidung in dieser Frage kinnte da-
durch gewonnen werden, dafi die in Fig. 4 oder Fig. 5 dargestellten
Versuchsreihen, wo kein Losungsmittel in Betracht kommt, bei
einer etwas abweichenden Temperatur wiederholt werden.

Fiir die Betrachtung der Konzentrationsabhingigkeit kann
Fig. 7 oder Fig. 8 herangezogen werden. Zum Zwecke der Eli-
mination der entgegengesetzt wirkenden Verseifungsreaktion migen
nur die ersten 10 Stunden des Prozesses betrachtet werden. Man
erkennt bei dem Vergleich der Molarititen 025 und 01, daB die
Geschwindigkeit des Prozesses sich nur etwa mit der 2. Potenz der
Konzentration #indert. Dies wiirde ebenfalls auf geringere Ketten-
lingen deuten. In den spiteren Zeitabschnitten ist die Konzen-
trationsabhingigkeit geringer als anfangs, und zwar aus dem-
selben Grunde wie die Temperaturabhiingigkeit, ndmlich wegen
der Kompensation durch die Verseifungsreaktion.

Wir mdchten nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. H. Marx fiir
die liebenswiirdige Anregung und Firderung dieser Arbeit unseren
ergebensten Dank auszusprechen.



