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(Eingeg~ngen am 8. 5. 19~7. Vorgelegt  in  tier Sitzumg am 10.6. 19$7) 

Es sind mehrfaeh Versuche unternommen worden, auch 
sehr verwickelte Reaktionen mit den Methoden der chemischen 
Kinetik zu erfassen. Darunter sind auch Prozesse des Aufbaues 
grol~er Molekel aus kleineren, z. B. die typischen Polymerisations- 
reaktionen. Neben diesen seien besonders die Polykondensa~ionen 
erwghnt ; diese sind durch einen im folgenden n~ther gesehilderten 
Sachverhalt besonders bemerkenswert. 

Es ist ngmlieh von CA~OTHE~Sl und FLORY~ gezeigt 
worden, dal3 die klnetisehe Behand]ung soleher und ~hnlicher 
Reaktionen mit einer gewissen Ann~iherung in der Weise er- 
s kann, dal3 als Variable nicht die Konzentrationen der be- 
tefligten Molekelgattungen, sondern die Konzentrationen der an 
der t~eaktion direkt beteiligten Atomgruppen benfitzt werden, 
glelehgiiltig an welehen Molekfilen sie ha$ten. Wir wollen solehe 
Konzentrationen kurz Kquivalentkonzentrationen nennen. Man 
gelangt dann, ungeaehtet der im Prinzip unendlieh grol3en An- 
zahl yon auftretenden Molekeln versehiedener Grille, zu eln- 
fachen Beziehungen, da in der Regel nur 1 bis 2 Arten yon 
funktionel]en Atomgruppen in Betraeht kommen. Diese ein~achen 
Beziehungen sind die ngmlichen, welehe sich flit ]Kolekelkon- 
zentrationen bet den einfaehsten Typen yon ehemischen iteaktionen 
ergeben. 

Falls der zeitliebe Verlauf des Prozesses derart experimen- 
tell verfolgt wird, dal~ man nieht die Konzentration einer be- 
stimmten Molekiilgattung, sondern die Konzentration einer der 
funktionelten Atomgruppen untersueht, kann ein Kontakt yon 
Reehnung und Beobaehtung hergestellt werden, ohne dab irgend 
we]ehe Aussagen fiber das Auftreten der einzelnen Molekfilarten 
vorkommen. 

1 W. H. CAROTH~RS, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 39. 
2 p. j .  FLoav~ J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1877. 
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Auf diese Weise sind kfirzlich einige Versuchsreihen fiber 
die kettenfSrmJge Esterbildung yon Bernsteinsgure und At hylen- 
glykol, welehe der Verfasser gemeinsam mit R. RA~ s vor einiger 
Zeit mitgeteilt hat, durch P. J. FLo~Y~ einer Analyse unterzogen 
worden, als deren Ergebnis ein Meeh~nismus drifter Ordnung 
als vorwiegend wlrksam erseheinL In dieser Untersuchung 
wendet sich FLo~Y dagegen, dab wir aus tier beobaeh~eten quadra- 
tisehen Konzentratlonsabhgngigkeit die unriehtige Folgerung ab- 
leiden, dab die Reaktion yon der zweiten Ordnung sei. Es m~ge 
bei dieser Gelegenheit fes~gestellt sein, daf~ diese SchluBfolgerung 
sich in unserer Arbei~ nicht vorfinde~. Im iibrigen macht FLo~Y 
zu unserer Arbeit einige berichtigende Feststellungen, deren Zu- 
~reffen gerne bestg• sei. 

Die Genanigkeit des neuen kinetischen Verfahrens ist durch 
verschiedene Momente begrenzt. Die wichtigste Fehlerquelle ist 
der Stol3zahlfaktor. Jeder Ansatz mit Xqnivalentkonzen~r~tionen 
kann ngmlieh in einen Ansatz mit Molekelkonzentrationen ura- 
gesehrieben werden. Bei den kettenfSrmigen Xondensationen z. B. 
~ritt dann an Stelle der einen Gleichung eine unendliche Anzahl 
von Gleichungen, wobei in allen eine gemeins~me geaktions- 
konstante auftritt. Diese unendliche Anzahl entsprieht der Viel- 
fal~ der auftretenden Einzelreaktionen zwischen Molekfilen ver- 
sehiedener GrS~e, die im einfaehsten (bimolekularen) Falle fol- 
genderma~en dargestellt werden kSnnen: 

(A) M,+ M3.---~ M,+s+ N (i, j = l ,  2 . . . )  

Die gemeinsame Reak~ionskonstante stimmt mit der Reaktions- 
konstante des korrespondierenden Atomgruppen-Ansaizes bis auf 
einen einfachen Zahlenfaktor iiberein. 

Die Erwartun$, da~ man auf diese Weise, insbesondere 
durch einen Ansatz mit Kquivalentkonzentraiionen, zu elner zu- 
treffenden Dars te lhng der Tatsaehen gelangt, ist also an die 
Voraussetzung geknfipf~, daI~ die Einzelprozesse (A) auch wirklieh 
mit einheitlicher Reaktionskonstante ablaufen. Diese u 
setzung isi aber nur in ganz  roher N~herung erffillt, sobald 
Molekiile yon sehr versehiedener GrS~e beteiligt sin& 

Denn aueh wenn die fanktionellen Aiomgruppen fiberall 
gleieh reaktionsfghig sind, kommen diejenigen unter ihnen, 
welche an grSl~eren Molekfilen barren, im Hinblick auf derea 

H. D o s ~  und R. R ~ ,  Mh. Chem. 68 (1936) 188, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 142 (1936) ~08. 

P. J. F~oRV, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 466. 
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geringere thermische Bewegliehkeit seltener in die Lage, zu 
reagieren. 

Im einfaehsten Fa]le, dug die Reaktion dureh bimolekulare 
ZusammenstSge erfolgt, ]autet der bier raaggebende variable 
Faktor 

(1) /(,,1, 

vorausgesetzt, dag die Reaktion nieht in sehr konzentrierter 
LSsung oder in Substanz erfolgt. Wenn alle Xetteng]ieder von 
der gleiehen Masse sind, und die Masse des kleinen Reaktions- 
produktes N vernaehl~ssigbar ist, mu~ also jedem Einzelprozeg (A) 
ein variabler Faktor 

(2) f( i ,  j) = F(i +j)/(i j) 

zugeordnet werden. Dieser Faktor gndert sich nur unwesent]ieh, 
wenn im Xettenmo]ekiil zwei Bausteine yon ungleicher Masse 
miteinunder abweehseln, und nicht sehr betrgchtlich, wenn man 
die geaktion in Substanz ablaufen lggt. 

Fiir i ~ 1 ,  j~---1 folgt uus (2) 

/(1, 1)= 
and allgemein fiir i~---1 

f(1, j) = ~1 + l/j ,  
also 

l < f ( 1 ,  j ) ~  1"41. 

Daraus geht hervor, dag der Fehler, den man durch die 
Annahme einer einheitlichen Reaktionskonstante begeht, solange 
nicht sehr grog ist, als noch in grSgerer Menge Monomeres vor- 
handen ist. Wenn i und j beide immer grSger werden, strebt 
dagegen f ( i ,  j) gegen Null. 

Im Falle einer Reaktion dutch Dreierst~e tr i t t  ein Znsutz- 
faktor neben f ( i ,  j), tier aber in der Regel konstunt ist, well 
als drifter Partner selten ein komplexes Molekiil auftritt. Das 
gleiche gilt s diejenigen Ab~nderungen, welche in Betracht 
kommen, wenn die einzelne ]%egktionsstufe auf komplexere Ar t  
zustandekommt. 

Der Effekt des Stogzahlfaktors wird noch verstgrkt dureh 
den sterisehen Yak~or, ' weIcher im gleiehen Sinne wirkt. Dazu 
kommt vielleicht noch eine absehirmende Wirkung, welche l~ngere 
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Kettenmolekiile dureh ihre im statistischen Nittel gekriimmte 
r~umliehe Anordnung auf ihre eigenen Endgruppen ausiiben 5 

Diese Ergebnisse finden insbesondere auch Anwendung auf 
die Voraussetzungen, unter welchen man nach P. J. FLORu ~ die Ver- 
teilung der MolekiilgrSl~en bet der Kettenkondensation bestimmen 
kann. Als Voraussetzung seines Verfahrens gibt FLORu die (tat- 
s~chlich angen~hert realisierte) ,,gleiehe Reaktivit~t:' der funk- 
tionellen Atomgruppen an. In Wahrheit ist jedoch eine einheit- 
liehe Reaktionskonstante vorausgesetzt. 

Dies kann man aus FLo~Ys Betraehtungen ohne weiteres 
entnehmen, abet aueh dadureh best~tigen, dab man FLOnYS 
Hauptergebnis 
(3) [,'l/t] ~ konst.p'-~ (1 --p)3. 

in das fiir alle iTl~ mit einheitlicher l~eaktionskonstante aufge- 
ste]lte System yon Differentialgleiehungen einsetzt t  Diese 
Probe bedeutet natiirlieh nieht, da]3 die FormeI (3) n~tr in diesem 
Falle erfiillt ist. Die etwaigen anderen F~lle sind aber deswegen 
sehwer zug~inglieh, well fiir das in (3) vorkommende p, das den 
zur Zeit t erzielten relativen Umsatz der funktionel]en Atom- 
gruppen bezeiehnet, ein kinetiseher Ansatz nicht aufgestellt 
werden kann, falls nieht speziell der erstgenannte Fail vorliegt. 

Natiirlieh w~re es trotzdem ein unwahrseheinlicher Zufall, 
wenn die dureh (3) dargestellte Molekiilgriil~enverteilung in 
irgend einem anderen Fall, speziell unter realen Verh~ltnissen 
zutrifft. Zweis ist die naeh (3) ermittellte Verteilungskurve, 
die FLo~z auch in einigen Diagrammen wiedergibt, in der Rege] 
stark deformiert. 

Es scheint nieht uninteressant, zu iiberlegen, wie gro~ 
diese Yerzerrung sein diirfte. Da~ es sieh nieht blol3 um eine 
kleine Korrektur handelt, ist im Hinblick auf Formel (2) Mar. 
Dennoch mul3 nieht erwartet werden, dal3 die u 
bis zur Unkenntlichkeit ver~ndert ist. Denn es ist jeweils nur 
ein begrenzter Bere[eh yon Molekii]grSl3en merklieh vertreten, 
dem ein entsprechend begrenzter , ,Sa tz"  yon t~eaktionskonstanten 
entsprieht. Allerdings enth~il~ dieser Satz mit s 
Zeit immer neue Einzelkonstanten k; i. Man kann die mathema- 

5 E. GUTH and H. MXRK, Mh. Chem. 65 (1934) 445. 

Man tomb hierbei die Zeitabhiingigkeit yon p aus dem Ansatz mit hqtli- 
valentkonzentrationen entlehnen, dessen Aufstellung gerade in diesem Falle 
m6glich ist. 



328 H. D ost~ 

tisehe Aufgabe jedoch mittels einer Art  StSrungsreehnung an 
ein fingiertes System ansehliel~en, in welehem alle diese Einzel- 
konstanten gleich k gesetzt sind, wobei k-~-k(t) eine Funktlon 
der Zeit t allein ist. Dabei ist fiir k(t) etwa cter wahre Wert  
der zur Zeit t am meisten hervortretenden Einzelkonstante zu 
nehmen. 

Die n~here Durchfiihrung dieses Gedankens wfirde ergeben, 
dal3 man sich an der ~u~ersten Grenze der Anwendbarkeit einer 
StSrungsreehnung befindet- was d~rauf hinausl~uft, da~ die 
nach (3) ermlttelten Yerteilungen stark, aber nieht his zur ab- 
soluten Unkenntlichkeit deformiert sind. 

Ieh mSehte nieht vers~umen, Herrn Prof. Dr. H. l~IAaK 
fiir die Anregung dleser Arbeit meinen Dank auszusprechen. 


