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Gestalt und Eigenschaften fadenformiger Molekiile in Losungen 
(und im elastisch festen Zustande). 

(Eingeg. 24. Juli 19% Von Prof. Dr. WERNER KUHN, Karlsruhe. 
\’orgetragen im Fachgebiet fur Physikalische Chemie (Dtsch. Bunsen-Ges.) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker 

in Munchen am 10. Juli 1936. 

Wir wollen ein einzelnes Molekiil einer hochpoly- 
meren Substanz betrachten, etwa ein Molekiil von Kaut- 
schuk oder ein Molekiil eines Paraffinkohlenwasserstoffs, 
dessen Kettengliederzahl N sehr grol3 ist. Wenn wir dieses 
Molekiil in Losung bringen und dann nach der tatsachlichen 
Gestalt fragen, das h e a t  nach  dem Linienzuge,  der  
vom Anfangspunkte  des  Molekiils nach  dem E n d -  

-, 

x __ 

Abb. 1. 

p u n k t e  des  Molekiils f i ih r t  (Abb. l), so werden wir 
finden, daB der Linienzug ade r s t  kompliziert ist und 
sehen, daB es bei groBer Gliederzahl N unter einer Million 
herausgegriffener Molekiile kaum zwei mit auch nur an- 
nahernd gleichem Linienzuge gibt. 

Der Grund der aufierordentljchen Kompliziertheit 
liegt darin, da13 die die einzelnen Kettenglieder verbin- 
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denden Valenzen g e w i n k t- 1 t sind, und daB aul3erdem 
j ede einzelne C-C-Valenz mehr oder weniger vollkommen 
f re i  d rehba r  ist (Abb. 2). 

Fur den Fall der 1,osungen liefert die Tatsache der 
Ringschliissel) den Beweis, daB Molekiilanfangs- und -end- 
punkt auch bei grol3er Kettengliederzahl N zusammen- 
fallen konnen. Die Tatsache, daB z. B. Ringschliisse nlit 
25 Gliedern herbeigefiibrt werden konnen, fuhrt uns zu 

l) Fur hohe Gliederzahlen zuerst von L. Riizielca gefunden, 
dann nanientlich von K .  Ziegler bearbeitet. 

der Auffassung, daU 25gliedrige Ringe erstens durch Ring- 
schluB bei 25gliedrigen Ketten, dann aber auch durch 
RingschluB zwischen entsprechenden Gliedern eines z. B. 
aus 100 Gliedern bestehenden Kettenmolekids bewirkt 
werden konnen, namlich dann, wenn das 1. und das 25. 
oder z. B. das 50. und 75. oder das 70. und 95. Glied des 
1OOgliedrigen Molekiils Gruppen tragen, welche durch 
Reaktion miteinander einen RingschluB bewirken konnen. 
Das gleichzei t ige Vorhandense in  solcher  verschie-  
denen  Moglichkei ten zeigt  deut l ich ,  daB be i  
eineni Te i l  der  z .  B. 100gl iedr igen Molekiile d ie  
Koord ina tenwer t e  des  1. u n d  25. Ke t t eng l i edes  
nahezu  zusammenfa l len ,  d a 8  be i  ande rn  Mole- 
kiilen d ie  Koord ina ten  des  50. und  75. und  bei  
wieder ande rn  d ie  Koord ina ten  des  70. u n d  
95. Ket tengl iedes  annahe rnd  zusammenfal len usw. 
hna loge  Aussagen folgen a u s  der  T a t s a c h e  der  
6-Ringe,  der  10-Ringe, der  20-Ringe usw. 

Die Kompliziertheit des Linienzuges tritt schon ge- 
niigend zutage, wenn wir etwa den Anfangspunkt des 
Molekiils in den Nullpunkt eines Koordinatensystems und 
die Fortschreitungsrichtung vom 1. zum 2. Gliede der 
Kette in die z-Richtung legen und sodann nur einmal 
nach  den  Wer ten  der  z -Koord ina ten  f ragen ,  welche 
beim Durchlaufen der Kette auftreten werden. Wir sehen 
leicht, daL3 es mit den Werten der z-Koordinate beim Fort- 
schreiten langs der Kette bald aufwarts, bald abwarts 
geht. Warend  das 3. Atom der Kette (Abb. 2) noch 
unbedingt bei grofleren Werten der z-Koordinate liegt als 
das Kettenglied Nr. 2, so kann beim Ubergang vom 3. Zuni 
4. Atom der Kette der Wert der z-Koordinate sowohl zu- 
nehmen als auch abnehmen. Wenn wir endlich vom 4. zum 
5. Glied gehen, so wird die Zahl der Moglichkeiten von 
VergroBerungen oder Verminderungen des Wertes der 
z-Koordinate so groB, daB es in der Abbildung nicht mehr 
iibersichtlich zii erfassen ist2). 

Statistische Ermittlung der wahrscheinlichsten Gestalt 
fadenformiger Molekule. 

Wir beniitzen nun gerade diese Kompliziertheit dazu, 
inn s t a t i s t i s che  Aussageri iiber die Gestalt des Mole- 
kiils, im vereinfachten Falle, um statistische Aussagen iiber 
die z-Koordinate des Endpunktes des Fadenmolekiils zu 
machen. Wir gehen etwa so vor: Bei Zugrundelegung von 
Winkelung und freier Drehbarkeit sahen wir, daB es schon 
nach wenigen Schritten, sagen wir nach 6 Schritten (i. allg. 
nach s Schritten), unmoglich geworden ist, auf Grund der 
h d e r u n g  der z-Koordinate, welche beim 1. Schritt er- 
folgte, die hde rung  der z-Koordinate beim 6. (i. allg. 

Genau a-ie beim Wert der z-Koordinate sieht man ubrigens 
aus der Abbildung leicht, daD auch der A b s t a n d  des ersten vom 
vierten Gliede der Kette keinen definierten Wert mehr besitzt, sondern 
infolge von Winkelung und freier Drehbarkeit weit verschiedene 
Werte annehmen kann. Diese Folgerung ist fur den gasfoniigen 
Zustand durch Untersuchung der Elektronenbeugung bestatigt 
worden: Bei Pentan und Hexan geben der Abstand 1-2 und der 
Abstand 1-3 bzw. 2 4  bzw. 3-5, da sie in allen Molekiilen in 
sleicher Weise vorhanden sind (2,5 A), zu einem Beugungsring AnlaD; 
dagegen tritt ein zu einem Abstande 1 - 4  gehoriger Beugungsrinp 
weder bei Pentan noch bei hoheren Kohlenwasserstoffen auf. Dies 
ist ein Zeichen dafiir, daD es eine bctrachtliche Anzahl von Molekiilen, 
fiir die der Abstand 1 4  eincn ausgezeichneten Wert hatte, in1 
Uampfmstande nicht geben kann. 
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beim s-ten) Schritt vorauszusagen. Dementsprechend wird 
es auch nicht moglich sein, die Anderung der z-Koordinate 
beim Ubergang vom 6. zum 12. Gliede vorauszusagen, 
etwa auf Grund der Anderung der z-Koordinate, die beim 
Ubergang vom 1. zum 6. Gliede erfolgt war. Ganz ent- 
sprechend ist es, wenn ich vom 12. zum 18., voni 30. zum 
36. Gliede oder vom 90. zum 96. Gliede usw. weitergehe. 
Die Feststellung lauft darauf hinaus, daB ich das N-gliedrige 
Kettenmolekiil zweckmaoig in N/6 Sechserabschnitte (im 
allgemeinen Fall in N/s Abschnitte zu je s Gliedern) ein- 
teilen kann. Der Ubergang vom ersten zum letzten (N-ten) 
Kettengliede ist jetzt in N/6 anstatt in N Schritte zerlegt, 
und zwar in solcher Weise, daB eine Voraussage dariiber, 
ob etwa beim 9. Sechserstiick ein Fortschreiten in positiver 
oder in negativer z-Richtung erfolgt, auf Grund irgend- 
eines der friiheren Schritte nicht mehr erfolgen kann. In  
jedem Sechserabschnitt geht es jetzt im Mit te l  um einen 
Betrag A, entweder in der positiven oder negativen 
z-Richtung weiter. Ob das eine oder das andere der Fall 
ist, mu0 beim Fortschreiten entlang der Kette von einem 
Schritt zum nachsten erneut durch ,,Wiirfeln" festgestellt 
werden. Ich wiirfele mit einem Wiirfel, mit welchem ich 
die Augenzahlen 1 oder 2 werfen kann. Jedesmal, menn 
ich eine 1 wiirfle, gehe ich um den Betrag A, nach oben, 
jedesmal, wenn ich eine 2 wiirfle, um den Betrag A, nach 
unten. Wenn die Kettengliederzahl N = 600 betragt, so 
mu13 ich NiG = 100mal wiirfeln, um vom Anfangspunkt 
an den Endpunkt des E'adenmolekiils zu gelangen. Wenn 
ich bei- diesem 100maligen Wiirfeln lauter Einser werfe, so 
mu13 ich dem Fadenendpunkt die z-Koordinate 100 A, er- 
teilen. Dieser Fall, 1 OOmal hintereinander Einser und 
keinen einzigen Zweier zu werfen, ist aber auBerordentlich 
unwahrscheinlich, und genau ebenso unwahrscheinlich ist 
es, daB der Endpunkt an die Stelle z = 100 A, zu liegen 
kommt . 

Vie1 wahrscheinlicher ist es, daB ich bei 100maligem 
Wiirfeln ungefahr 50 Einser und 50 Zweier werfen werde. 
DaB es genau 50 Einser und 50 Zweier sein werden, kann 
man auch nicht iminer verlangen; das Normale wird sein, 
daB die Zahlen der gem-orfenen Einser und Zweier etwas 
voneinander abweichen . Wenn 54 Einser und 46 Zweier 
geworfen werden, habe ich um den Betrag 54 A, nach oben 
und um den Betrag 4GA, nach unten zu gehen, und wir 
finden somit den Endpunkt an der Stelle 8 .A,  oberhalb 
des Anfangspunktes. 

Die Frage, an welcher Stelle der z-Koordinate der 
Molekiilendpunkt zu treffen sein wird, ist durch dieses 
Verfahren auf die Frage zuriickgefiihrt, wie oft bei einem 
N/6maligen Wiirfeln die Zahlen 1 oder 2 vorkommen werden. 
Die Losung dieser letzteren Frage ist mit Hilfe der mathe- 
matischen Statistik anzugeben. 

Bei zehnmaligem Wiirfeln finden wir z. B., daB das 
Ergebnis: 5 Einser + 5 Zm-eier 252mal haufiger vorkonimt 
als das Ergebnis 10 Einser + 0 Zweier. Es kommt also 
252mal haufiger vor, da13 der Molekiilendpunkt die z-Koordi- 
nate z = 0 bekommt, als daB er die Koordinate 10 A, er- 
halt. Wenn die Kettengliederzahl N groBer wird, ist der 
Unterschied noch wesentlich ausgepragter : Bei 100maligem 
Wiirfeln ist das Ergebnis z = 0 etwa 1028inal wahrschein- 
licher als z = 100 A,. 

Die vollstandige Durchfiihrung dieser Uberlegung3) 
fiihrt im Falle groBer Werte von N zu dem Ergebnis, daR 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der Kettenendpunkt 
xwischen z und z + dz liegt, gleich ist: 

1 1  22 w (z) dz = 
li2Ne z j  dz 

3! W .  Kzshn, Kolloid-2. 6S, 2 [1934:; vgl. auch E. Gufh u. 
H .  Murk, Mh. Cheni. 66, 93 119341. 

wqbei die GroBe b im Falle eines Valenzwinkels von 110O 
gleich ~ 

b = 1 I/-? 2 

ist (1 = Lange des einzelnen Kettengliedes, gleich Abstand 
1-2 in Abb. 2). 

Ganz dieselben Uberlegungen lassen sich natiirlich 
fur die I,age des Molekiilendpunktes beziiglich der x- und 
y-Koordinate (Abb. 1 und 2) durchfuhren. Durch Ver- 
einigung solcher Teilergebnisse erhalt man die Wahrschein- 
lichkeit dafiir, daB der Molekiilendpunkt innerhalb eines 
Abstandes r bis r + dr vom Molekiilanfangspunkt zu 
finden ist: 

13) 

Die graphische Darstellung dieser Abliangigkeit ist in 
Abb. 3 angegeben. Ganz besonders interessieren wir uns 
selbstverstandlich fiir den Mi t t  el w er t k', weil diese GroBe 

Abb. 3 .  

uns einen Anhaltspunkt iiber die in1 Mittel zu erwartende 
a d e r e  Abmessung des Fadenmolekiils gibt. Durch Aus- 
rechnung aus der Beziehung (3) ergibt sich hierfiir: 

(4) 

Als wesentliches Ergebnis erhalten wir also die ,411s- 
sage, da13 der m i t t l e r e  oder der wahrscheinlichste Ab- 
s t a n d  des  Anfangspunktes  vom E n d p u n k t  e ines  
N-gl iedr igen Fadenmoleki i ls  p ropor t iona l  der  Qua-  
d ra twurze l  aus  der  Ket tengl iederzahl  N is t .  

Die Anwendung auf eqerimentelle Befunde, die im 
folgenden besprochen wird, kniipft in allen Punkten an 
diese Aussage an. Es darf noch hervorgehoben werden, 
daB die Annahme einer weniger vollkommenen freien 
Drehbarkeit oder die Annahme anderer Valenzwinkel als 
l l O o  nur zur Folge hat, daB die GroBe b, welche in den 
Gleichungen vorkommt, nicht mehr durch die Beziehung (2) 
beschrieben wird, sondern einen andern Zahlenwert an- 
nimmt. Die Proportionalitat des Abstandes von Molekiil- 
anfangs- und -endpunkt bleibt unabhangig von Valenz- 
winkel und Giite der freien Drehbarkeit erhalten. Es andert 
sich hochstens der Zahlenwert des Proportionalitatsfaktors (b) 
in Gleichung (4) bzw. (2). 

Aus dem Ergebnis (4) sahen wir, daB der Abstand 
des Anfangspunktes vom Endpunkte nicht proportional 
mit der Kettengliederzahl N zunimmt, wie es bei gerad- 
linig oder zickzackformig gestreckten Ketten der Fall sein 
miiBte. Der Abstand nimmt nur proportional 1% zu. 
Diese statistische Gestalt bezeichnen wir im Gegensatz 
zur gestreckten Stabform als s t a t i s t i s che  Knauel -  
ges t a l t ,  weil die Regellosigkeit am ehesten durch das 
Bild eines in unregelmafiiger Weise zusammengeknauelten 
Fadens beschrieben wird. Um ein wirklich richtiges Bild 
zu haben, ist es wesentlich, sich die statistische Knauelung 
als eine sehr  lose Knaue lung  vorzustellen. 

Wir finden z. B. bei Zugrundelegung eines Valenz- 
winkels von l l O o  und freier Drehbarkeit, daB der mittlere 
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Abstand von Anfang und Ende des Molekiils im Falle 
einer Kettengliederzahl N = 20 ungefahr 40% von der 
Lange einer 20 gliedrigen geraden Zickzackkette ausmacht . 
Bin statistisch geknaueltes Molekiil darf also nich t an -  
n a her  n d  etwa als ein straff aufgewundenes Fadengebilde 
angesehen werden. Die , ,I,uftigkeit" der Knauelung als 
Gegensatz zu einer kompakt festen Zusammenballung der 
Substanz des Fadenmolekiils wird bei groBer Gliederzahl N 
noch verstarkt. Rei N = 10000 z. B. ist das Volumen des 
statistischen Knauels groljenordnungsmaBig 100mal groljer 
als das Volumen, welches das Fadenmolekiil bei Zusammen- 
ballung zur kompakten Substanz annehmen wiirde. Ganz 
allgemein wachst das Volumen des statistischen Knauels 
proportional N3/z, wahrend bei kompakter Zusammen- 
ballung das Volumen nur proportional N1 anwachsen 
wiirde. Bei Beriicksichtigung gewisser Raumerfiillungs- 
effekte ist es sogar moglich, daB das Volumen des sta- 
tistischen Knauels noch etwas starker als proportional 
N'I2, z. B. proportional N1sS bis N13 anwachst4). 

Beziehung der Gestalt zu den Eigenschaften 
fadenformiger Molekiile in Losungen. 

Die beschriebene statistische sehr lose Knauelung 
diirfte nun niit einer ganzen Anzahl von Eigenschaften 
in Zusamnienliang stehen, welche an fadenformigen gelosten 
Molekiilen beobachtet worden sind. Eine Zusammen- 
stellung solcher Eigenschaften ist in der folgenden Tabelle 
gegeben. Der Sinn der angestellten Vergleiche mag am 
Reispiel der ersten Zeile der Tabelle, an der Viscos i ta t ,  
erortert werden. 

I'iscositiit [?I . . . 

Stromungsdoppel- 

brechung ~ 

6 1 r - 6 2  

C 

Sedimentations- 
geschu-indigkeit 

Dielektrizitats- 
d 1) 
dc' 

konstante -- . 

Abhangigkeit von der Kettengliederzahl N 
Proportionalitat 

c = Konzcntration in g/cm3 - c' = Konmntration in Mol/1 - 
8,--6, = heob. Strb~~iungsdoppelhrecliung -- D = Dielektrizitats- 

konstantc. 

Als erste Aussage ist das beobachtete Verhalten der 
Molekiile angefiihrt und zwar die beobachtete Abhangigkeit 
der GroBe T:!! von der Kettengliederzahl N. Es handelt 
sich um das von Xtaudinyer') in einer Reihe von polymer- 
homologen Reihen experimentell gefundene Gesetz, wo- 
nach .':, d. h. (-3-1). -c proportional der Kettenglieder- 
zahl N ansteigt. (3 =. beobachtete Viscositat, q,, = 
Viscositat des Losungsmttels, c die Konzentration in 
g/cm3.) In der nachsten Spalte finden wir eine berechnete 
GroBe, namlich die Abhangigkeit der GroBe 'I von N, 

11 ie man sic bei Zugrundelegung statistischer Knauelung auf 
Grund hydrodynamischer Betrachtungen envarten niiiljte. 
Wenn wir namlich die Annahme der statistischen Knauelung 

1 

Co 

*) Vgl. Kolloid-Z. 68, insbes. S. 8-10 [1934]. 
5 ,  Vgl. z. B. das Buch von H.Staudinger. Berlin 1932. 

machen, so ist, wie wir sahen, bei gegebener Kettengliedcr- 
zahl N die I,angsabmessung F des Teilchens, d. h. der Ab- 
stand des Anfangspunktes vom Endpunkt festgelegt (Gl. 4), 
und in ahnlicher Weise sind auch die Querdimensionen des 
Teilchens bei der statistischen Knauelung durch die Wahr- 
scheinlichkeitsbetrachtung festgelegt6). Bei gegebener Form 
und GroBe, d. h. bei gegebenen auljeren Abmessungen des 
statistischen Knauels, ist es eine rein hydrody-namische An- 
gelegenheit, zu ermitteln, wie groB der EinfluB dieser Mole- 
kule auf die innere Reibung der Fliissigkeit ist, in weldier 
sie suspendiert sind. Bei den in Betracht kommenden 
Knauelformen findet man, dalj .T proportional dem 
l'eilchenvolumen, d. h. also proportional Ns!*, bei Beriick- 
sichtigung von Raumerfiillungseffekten wohl auch pro- 
portional Noss his Nol9 wird. Das letztere diirfte mit dein 
empirisch bestimmten N1 geniigend genau zusammenfallen. 

In der nachsten Spalte ist der Zusamnienhang zwisclicn 
7.sp - und der Kettengliederzahl angegeben fiir den Fall, 

(la13 das 1:adenniolekiil sicli z u  einer koinpakten Kugel 
zusaniniengezogen hatte. ''' niiiBte in diesem Falle von 
N unabhangig, also proportional NO sein, eine Beziehung, 
die mit dem empirischen Gesetz sicher in Widerspruch stelit. 

Wenn wir schlieljlich den Fall zugrunde legen, (la13 
das N-gliedrige Fadenmolekiil einen starren Stab vor- 
stellt, eine Vorstellung, die von Staudinger vertreten wird'), 
so ist auf Grund der hydrodynamischen Betrachtungen zu 
fordern, dalj proportional N2 ware, was mit den1 
empirischen Staudingerschen Gesetz in Widerspruch stelit. 

Von den extremen Annahmen - einerseits Faden- 
molekiil zu kompakter Kugel zusanimengezogen und ande- 
rerseits : Fadenmolekul zu gestrecktem Stabe ausgerichtet -- 

ist also keine mit dem empirischen Gesetz auch nur aii- 
nahernd vertraglich. Die statistische Knauelgestalt da- 
gegen laBt, in Verbindung mit hydrodynamischen Uber- 
legungen, eine annahernd richtige Abhangigkeit der GroBe 
E! von der Kettengliederzahl N voraussehen. 

In  der nachsten Zeile ist in ganz ahnlicher Weise die 
S t r omun gs dop p el b r e c h u n g  behandelt. Experimentell 
ist das Gebiet insbesondere von R. Xigners) behandelt 
worden. Es findet sich annahernde Proportionalitat der 
Stromungsdoppelbrechung niit N, falls Liisungen gleicher 
Gewichtskonzentration miteinander vergliclien werden. Die 
statistische Theorie (1. c.) liefert auch fiir diesen Fall unter 
ahnlichen Voraussetzungen, wie sie im Falle der Viscositat 
gemacht wurden, Proportionalitat init his ; ini 
l'alle kompakter Kugeln ware Proportionalitat iiiit NO und 
in1 Falle gestreckter Stabniolekiile Proportionalitat niit N2 
zu fordern. Uber das Ergebnis dieses Vergleichs ist das- 
selbe zu sagen wie bei der Diskussion der Viscositat. 

In der nachsten Zeile der Tabelle wird die G e s c h w i n - 
digkei t  der  Sed imen ta t ion  in der Ultrazentrifuge be- 
trachtet. Das experimentelle Gesetz ist Angaben von 
R. XigneP) entnommen. Die theoretiscli zu emartenden 
Unterschiede zwischen statistisch geknauelten Molekiilen 
uiid kompakten Molekiilen (Spalte 3 und 4 der Tabelle) 
sind hier nicht besonders groB. Dagegen la& sich die Mog- 
lichkeit der Stabmolekiile, welche eine Proportionalitat der 
Sedimentationsgeschwindigkeit unabhangig von der Glieder- 
zahl N (fur grofies N) nach sich ziehen wiirde, ausschlieoen. 

6, W .  Knha, Kolloid-Z. 68, inshesondere S. 10---12 [1934i. 
') H .  Staudinger, 1. c. 
*) R.Signar 11. R. Crop, Z. physik. Chem. Abt. A. 166, 161 

s, R .  Signer u. R. GroP, Helv. chini. Acta 17, 59 [1934!; 
j 19331; R. Signer, Trans. Faraday SOC. 32, 296 119361. 

R.Signer, Trans. Faraday SOC. 32, 296 [1936]. 
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Die Beeinflussung der D iele k t r iz i  t a t s kons  t a n t en D 
wail3riger Losungen durch Auflosen von Zwitterionen in 
cler molekularen Konzentration L ergibt experimentelll") 
direkte Proportionalitat von zF mit N. Theoretisch ist 
die GroBe bei statistischer Gestalt proportional N 

zu erwartenll), bei kompakten Kugeln miil3te Proportio- 
nalitat mit N'/* und bei Stabmolekiilen Proportionalitat niit 
N2 gefordert werden. Auch hier konnen die Stabmolekiile 
ausgeschlossen werden, wahrend die theoretisch zwischen 
statistisch geknauelten Molekiilen einerseits und konipakten 
Kugeln andererseits zii erwartenden Unterschiede zwar 
vorhanden, aber nicht besonders groB sind. 

Man erkennt aus der Zusammenstellung, daB die lose 
statistische Knauelung eine Abhangigkeit der verschiedenen 
Erscheinungen von der Kettengliederzahl N erwarten la&, 
welche in allen Fallen mit der enipirischen Abhangigkeit 
hinreichend iibereinstimmt, daB dagegen die Hypothese 
der kompakten Kugeln nicht zutreffen kann und d aB 
insbesondere die  Hypo these  der  s t a r r en  S t a b -  
111 o 1 e kii le  mi  t s am t 1 i c h e n he  o b a c h t e t e n (> e s e t z - 
maaigkei ten  i n  Widerspruch  s t eh t .  AuBer diesen 
quantitativen Gesetzinafiigkeiten sprechen zugunsten der 
statistischen Knauelung die bereits besprochene Tatsache 
der Ringschliisse, die ehenfalls besprochenen Ibgebxiisse 
der Untersuchungen iiber Elektronenbeugung in1 Danipf- 
zustande und aderdem die Untersuchungen iiber K m -  
Effekt und Depolarisation des Streulichts12). 

Es ergibt sich also, daB die Annahme der statistischen 
losen Knauelung mit allen beobachteten Tatsachen in 
grol3en Ziigen iibereinstimmt. 

Selbstverstandlich mu13 es, wenn die Messungen ver- 
feinert werden, Abweichungen vom idealen Verhalten 
geben; denn genau so wie es keine idealen Gase gibt, kann 
es keine ideale statistische Knauelung geben. Bei Be- 
sprechung des Viscositatsgesetzes ist der Raunierfiillungs- 
effekt genannt worden13). Br entspricht der 7vn d v i -  

M'aalrschen b-Korrektur. Durch Assoziation der Faden- 
inolekiile mit dem Losungsmittel oder durch Assoziation 
einzelner Teile des Fadenmolekiils mit sich selbst werden 
weitere Storungen und individuelle Effekte herbeigefiihrt 
werden (7an der Waals' a-Korrektur)14). Aber genau so 
\vie es wichtig ist, die kinetische Theorie der Gase zuni 
Ausgangspunkt fur die Betrachtung der tatsachlichen Gase 
ztt machen, diirfte es gerechtfertigt und notnendig sein, 
die statistische Knauelung zum Ausgangspunkt zu nehnien 
fiir die Betrachtung der Eigenschaften fadenfarniiger Mole- 
kiile im gelosten Zustande. 

dD 

an 

In neuerer Zeit ist eine weitere Anwenduiig cler sta- 
tistischen Betrachtung moglich gewordenl5), nanilich die 

I") G'. U e w t o ,  Gazz. chim. ital. 60, 5.10 [1930]; 61, S97 C1931': 
63, 247 [1933]; Hoppe-Seyler's %. physiol. Chenl. 323, 227 110.1 
%. 1Clektrochem. angew. physik. Chein. 40, 490 [1934]; I. Wyrrc 
11. I'. L. McMeekin,  J .  Anier. chexii. SOC. 56, 908 [1933]; H. Kuhil 
11. If'. G i r d ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1130 [1934]; I. Wytna?c, 
J .  Anier. chem. Soc. 56, 536 119341; 2'. L. McMeekin, E.  I. Cohn 
11. I. H .  Wenre, ebenda 57, 626 [1935]; I. Hawser.  II. Kuhn 11. 

P .  Giral, Naturwiss. 23, 639 119351. 
11) W .  Kuhn u. H .  Martin, Ber. dtsch. cheiii. Ges. 67, 1526 

11934j; W .  Kuhn, Z. physik. Chem. Abt. A. 175, 1 [1935]. 
12) Versuche von H .  A .  Stuart 11. H .  Volkmann, Z. Physik 36, 

088 [1934]; H .  A.Stuart, %. techn. Physik 16, 2s [1035]; I)iskussion 
lxtr. Vergleich mit statist. Molekiilgestalt vgl. 11'. E;Uhrr, %. physik. 
Cheni. Abt. A. 175, 1 [1935]. 

la) Genaueres vgl. Kolloid-2. 68, insbes. S. 6 u. 8 [1934]. 
14)  Hinweise auf Effekte solcher Art finden sich bei eiiier 

zahlenmafligen Diskussion der Wahrscheinlichkeit von Ringschlussen 
(vgl. Kolloid-2. 68, insbes. S. 6 [1934]) sowie bei einer genaueren 
zahlenmal3igen Diskussion der Sedimentationsgeschwindigkeit. 

16) W.  Kuhn, Naturwiss. 24, 346 [1936]; ferner ausfiihrlich in 
Kolloid-2. 76, 258 [1936]. 

Aufstellung eines Z u s a nini e n hang  es  z wisc hen  d e r 
GroWe der  Fadenmoleku le  u n d  den  elast ischen 
Eigenschaf ten  e twa  des  Kau t schuks .  Es gilt dar- 
nach16) eine Beziehung zwischen dem Molekulargewicht M 
und dem Elastizitatsmodul E des Kautschuks: 

wo K die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und p 
die Dichte der Substanz bedeuten. Ich will weiter vorweg- 
nehmen, daB das Einsetzen von Zahlenwerten, namlich E 

etwa gleich 20-100 g/mm2, p = 1, T = 300O Molekular- 
gewichte M liefert, welche zwischen 17000 und 90000 €<in- 
heiteii liegen, Werte, die mit den nach andern Methoden 
bestinimten Molekulargewichten in der ungefahren Griikie 
iibereinstimmen. 

Um die Beziehung (5) wenigstens qualitativ zu T'er- 
stehen, vergleichen wir den Zustand eines E'adenniolekiils 
im ungedehnten Kautschuk mit dem Zustande desselben 
Molekiils ini gedehnten Kautschuk. Im ungedehnten %it- 

stand niuB ein herausgegriffenes Fadenmolekiil etwa die 
statistische Gestalt besitzen, wie sie im vorigen beschrieben 
wurde und wie sie fur einen bestimmten Fall in Abb. 4a 
noclinials dargestellt sei. Wir liaben uiis namlich zit w r -  
gegenwartigen, daW der ungedehnt amorphe Zustand des 
Kautschuks eigentlich eine Schnielze ist, in welclier nur 
die in einer fliissigen Schmelze vorhandene Brownsche Be- 
wegung der einzelnen Teile des Fadenmolekiils unterdriickt 
oder wenigstens stark gehemnit ist. Das hervorgehobene 
Molekiil ist als im UberschuB der iibrigen Molekiile gel6st 
anzusehen und wird daher, auch wenn wir die Moglichkeit 
einer Rrownschen Bewegung der Fadenteile freigeben 
wiirden, nur die statistische Gestalt anzunehmen bestrebt 
sein. Oder anders ausgedriickt: in der diinnfliissig ge- 
schmolzenen Substanz nimmt das Molekiil die statistische 
Gestalt, z. B. die Gestalt Abb. 4a  an, und behalt sie beim 
Abkiihlen zum elastisch-festen Zustande, indem bei diesem 
Ubergange nur die weitere Bewegungsmoglichkeit des Fa- 
dens iin Sinne von Gestaltsanderungen unterdriickt, nicht 
aber die Gestalt selbst geandert wird. Die Gestalt des 
Fadens friert beim Uhergang aus dem diinnfliissigen in 
den elastischen festen Zustand ein. 

Wenn wir jetzt die Substanz, welche das Molekiil 4a  
entlialt, in der z-Richtung dehnen, so werden alle Ah- 
messungen, welche in der z-Richtung vorhanden sind, aus- 
gedelint und alle Abmessungen, welche in die x- und y-Rich- 
tung weisen, werden infolge der Querkontraktion ver- 
kleinert. Bei der Dehnung des elastisch festen Stiickes 
wird eben jeder Teil des Molekiilfadens von seiner Uin- 
gebung, niit der er verfilzt ist, mitgenommen. Die Gestalt 
,4bb. 4a wird heini Delinen etwa in die Gestalt 4b iiber- 
gefiihrt. 

Hine fur die Zustande Abb. 4a und 41, geiiieinsanie 
Zigenschaft besteht darin, da13 jeder einzelne Teil des 
Fadeninolekiils in seine Umgebung eingebettet ist und sich 
nicht riihren, wenigstens seine Gestalt nicht andern kann. 
Trotz dieser gemeinsamen Eigenschaft ist zwischen den 
beiden Molekiilen 4a  und 4b  ein sehr groBer Unterschied 
\Torhanden. Das Molekiil 4a wiirde, auch wenn ihm die 
Moglichkeit zur Gestaltanderung geboten wiirde, seine 
Gestalt ini nlittel freiwillig beibehalten, wahrend das 
Molekiil4113, wenn ihm die Moglichkeit zu Gestaltanderungen 
gegeben wiirde, diese Moglichkeit sofort ausnutzen wiirde 
Linter Ruckkehr in die Gestalt 4a.  Die Tendenz dieser 

le) TTnter der bei Vermeidung von Kristallisatioxiseffekten ZII 
verwirklichenden Bedingung, daJ3 die jnnere Energie vom Dehnungs- 
zustande unabhangig ist. Die Bedingung ist wichtig und darf bei 
der Anwendung von (5) nicht iibersehen werden. 
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Riickkehr hat, und das ist fur die ganze Auffassung ein 
wesentlicher Punkt, mit e iner  Energ ieanderung beim 
g b e r g a n g  von  (4a) zu  (4b) oder umgekehrt, n i ch t s  zu 
tun .  Das ist ein Punkt, welcher auf Grund von mechanisch- 
thermischen Untersuchungen vor etwa einem Jahre von 
K.-El. Meyer klar erkannt und ausgesprochen wurde17). 

Z 
~ 
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Abb. 4 a. Abb. 4b.  

Der Zustand Abb. 4a ist narnlich mit dem Zustande Abb. 4b, 
was den Energieinhalt anbetrifft, ganz gleichwertig. Der 
Zustand Abb. 4 b  ist lediglich auf Grund des Ergebnisses 
beim Wiirfeln unwahrscheinl icher  als der Zustand 
Abb. 4a. Wir konnen sogar auf Grund der Formeln ( 3 )  und (4) 
angeben, um wieviel unwahrscheinlicher der Zustand 4b ist 
als der Zustand Abb. 4a. Sobald wir namlich einen be- 
stimmten Wert des Dehnungsgrades y angenommen haben 
(z. B. 50%), 1aWt sich sofort aussagen, daW je ein Wert 
r (1 + y) an Stelle des fruheren (wahrscheinlichsten) Wertes r 
getreten ist. Ich erinnere in diesem Zusammenhang daran, 
daW wir im Laufe der statistischen Betrachtungen zu der 
Aussage gekommen waren, daW bei einem aus 100 Sechser- 
abschnitten bestehenden Molekiil der Molekiilendpunkt mit 
102smal grol3erer Wahrscheinlichkeit die z-Koordinate 0 er- 
halten wird als die z-Koordinate lOO.A,. Ahnlich, wenn 
auch weniger extrem, sind die Verhaltnisse, wenn der Ab- 
stand des Anfangspunktes vom Endpunkt z. B. auf das 
1,5fache gebracht wird, also beim Ubergang von Abb. 4a 
zu Abb. 4b. Bei der genauen Betrachtung ist natiirlich 
zu berucksichtigen, daW die Molekiile im gedehnten Kaut- 
schukstuck nicht alle so orientiert sind, wie es in Abb. 4a 
gezeichnet ist, und es ist ferner zu beriicksichtigen, daW 
die Molekiile im nicht gedehnten Kautschukstiick auch 
Querdimensionen besitzen und daB diese mitgeandert 
werden, wenn das Kautschukstiick einer Dehnung in der 
z-Richtung unterworfen wird. Es bleibt in allen Fallen die 
charakteristische Erscheinung erhalten, daW die Molekiile 
bei der Dehnung aus einem normalen Zustande, in welchem 
die statistische Molekiilgestalt vorliegt, iibergefuhrt werden 
in einen Zustand, in welchem jedes Molekiil eine veranderte 
Gestalt besitzt, welche zwar energetisch mit dem Normal- 
zustande genau iibereinstimmt, welche aber, je nach dem 
Grade der Dehnung, unwahrscheinficher ist. Den defor- 
mierten Molekiilen wohnt, rein aus dem Bestreben, den 
unwahrscheinlichen Zustand zu verlassen und in den wahr- 
scheinlicheren Zustand zuriickzukehren, eine Tendenz  zu r  
Formanderung  inne. Die Brownschen Bewegungen des 
deformierten Fadenmolekiils erfolgen, soweit solche Be- 

K. H .  Meyer u. C. P’errz, Helv chim Acta 18, 570 119,351 
Vgl. indessen ahnliche Betrachtungen schon friiher: I?. Guth u 
H .  Mark, Mh. Chem. insbes. den § 6, in welchem 
dieser Gedanke sogar bis zu einem gewissen Grade formelmaI3ig 
behandelt wurde. 

65, 93 [1934], 

wegungen noch moglich sind, aus Wahrscheinlichkeits- 
griinden in solcher Weise, daW eine Verkiirzung des ge- 
dehnten Gebildes angestrebt wird. Und da die umgebende 
Masse, in welche das hervorgehobene Molekiil eingebettet 
ist, diesem kinetischen Bestreben nicht nachgibt, so wird 
von dem hervorgehobenen Molekiil auf die umgebende 
Masse ein Impuls im Sinne einer Zusammenziehung iiber- 
tragen, ein Zug ausgeubt. 

Die quantitative GroWe des einer z. B. 100%igen 
Dehnung entsprechenden Zuges ist auf Grund bekannter 
Beziehungen zwischen statistischer Wahrscheinlichkeit und 
Entropie einerseits, zwischen Entropie und freier Energie 
andererseits, leicht anzugeben. Wir haben namlich die 
Boltzmannsche Beziehung S = k In W. Wenn ich also 
weiB, wie die Wahrscheinlichkeit W sich beim Ubergang vom 
ungedehnten zum gedehnten Zustande andert, so kann ich 
auch angeben, wie die Entropie S sich dabei andert, und wenn 
die Entropieanderung bekannt ist und die Energie experi- 
mentell ermittelt wird, sind auch die iibrigen thermo- 
dynamischen Funktionen und damit das ganze mechanisch- 
thermische Verhalten bestimmt. Die Durchfiihrung fiihrt 
zu der bereits mitgeteilten Beziehung, wonach der Elastizi- 
tatsmodul (das ist die Kraft beim Dehnungsgrade 100%) 
gleich ist E = 7RT 

Abgesehen davon, daB wir auf Grund dieser Beziehung 
das Molekulargewicht aus dem Elastizitatsmodul in offen- 
sichtlich richtiger Weise berechnen konnen, ist an dieser 
Beziehung interessant, daB die einem bestimmten Dehnungs- 
grade (z. B. die dem Dehnungsgrade 100 yo) entsprechende 
Spannung der absoluten Temperatur proportional zu- 
nimmt. DalS bei gegebener Dehnung eines Kautschuk- 
stucks die Spannung mit steigender Temperatur zu- und 
nicht abnimmt, ist seit langem bekannt; daW sie, wenn 
Storungseffekte vermieden werden, sogar genau pro- 
portional der absoluten Temperatur zunimmt, ist kiirzlich 
von K .  H .  Heyer und C. Ir’erri (1. c.) experinientell fest- 
gestellt worden. Der Grund hierfiir liegt, wie auch 
von diesen Autoren erkannt wurde, darin, daW die 
im gedehnten Kautschuk vorhandene Spannung k ine  t i -  
scher  Natur ist. Die Spannung beruht darauf, daD 
die Molekiile durch die Dehnung in einen dem un- 
gedehnten Zustande energetisch gleichwertigen, aber 
unwahrscheinlichen Zustand gebracht worden sind und 
da13 sie a m  dem unwahrscheinlichen Zustande mit 
einer der absoluten Temperatur, d. h. der kinetischen 
Energie proportionalen Intensitat in den normalen, 
statistisch geknauelten Zustand zuriickzukehren be- 
strebt sind. 

Auch der bekannte nierkwiirdige, beim Kautschuk vor- 
handene, mit der Dehnungverbundene the rmische  E f f e k t  
ergibt sich zwangslaufig aus der kinetischen Betrachtung, 
namlich die Tatsache, daB bei adiabatischer Dehnung 
des Kautschuks eine Erwarmung ,  bei adiabatischer 
Zusammenziehung eine Abkiihlung des Kautschuks 
erfolgt . 

Gewisse Storungseffekte, deren Vorhandensein durch 
thermische Messungen nachgewiesen werden kann, sind 
unter Unistanden bei der Anwendung der Beziehung (5) 
im Auge zu behalten. Es handelt sich um Kristallisations- 
erscheinungen, welche mit dem Dehnungsvorgange ver- 
knupft sein konnen, also um Komplikationen, welche aber, 
was sehr wichtig ist, experimentell vermieden werden 
konnen. 

Wir sehen damit, da13 die Vorstellung der losen Knaue- 
lung von Fadenmolekiilen nicht nur die Eigenschaften im 
gelosten Zustande, sondern auch thermisch-mechanische 
Eigenschaften im elastisch-festen Zustande in den wesent- 
lichen Ziigen richtig wiedergibt. 
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