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Die Bedeutung der Lichtzerstreuung fiir die makromolekulare Chemie

Von Prof. Dr. H. A. STUART, Hannover

Uberlegungen von Debye') und anderen, vor allem amerikanischen Autoren folgend, wird gezeigt, wie die Licht-
zerstreuung (Tribung) von Lésungen mit Makromolekeln zusammen mit der Differenz der Brechungsindices von
Losung und Ldsungsmittel die Mdglichkeit einer absoluten Molekulargewichtsbestimmung bietet. Von Molekeln,
deren GréBe unter der Lichtwellenlinge liegt, jedoch mindestens 1/,, derselben ausmacht, konnen iiberdies Form

und GréBe bestimmt werden.

Der Ausbau der Theorie wird weitere Schliisse auf Assoziations- und Ordnungs-

zustinde in Lésungen erlauben. Auf die praktische Anwendbarkeit der Lichtzerstreuungsmethode bei der Frak-
tionierung von Hochpolymeren und anderen Aufgaben wird hingewiesen.

I. Einleitung
I1. Die Lichtzerstreuung an der Einzelmolekel
III. Lichtzerstreuung an kleinen Molekeln in Fliissigkeiten und '
idealen verdiinnten Lésungen
IV. Lichtzerstreuung in konzentrierten Losungen
V. Liehtzerstreuung an groBeren aber noch
submikroskopischen Teilchen

I. Einleitung
Molekulargewichtsbestimmungen mif Hilfe der In-
tensitdt des molekularen Streulichtes sind an sich nicht neu. Die

erste diesbeziigliche Untersuchung ist wohl die von Putzeys und

Brosteaux?), welche an Protein-Losungen die von der einfachen
Rayleighschen Theorie der Lichtzerstreuung fiir kugelige kleine
Teilchen geforderte Proportionalitdt der Intensitdt des Streu-
lichtes von Losungen gleicher Konzentration mit dem Molekular-
gewichte der geldsten Teilchen sehr genau bestdtigen konnte.
Entsprechende Untersuchungen an Glykogenen haben spiter
Staudinger und Immendirfer®) durchgefithrt. Fiir ecine absolute
Bestimmung des Molekulargewichites mul man auBerdem den
Brechungsindex und die Dichte der gelgsten Teilchen kennen.
Auf dieser Grundlage®) hat G. V. Schulz*) die Molekulargewichte
von Glykogenen, die ja kugelig sind, bestimmt und eine vorziig-
liche Ubereinstimmung mit den osmotisch bestimmten Werten
erhalten. Ferner sind die sorgféltigen Untersuchungen von
Biicher®) zu nennen, der aus der Intensitdt der Streustrahlung
das Molekulargewicht der Enolase bestimmt hat, und zwar in
Ubereinstimmung mit den chemisch Kontrollierten bzw. den aus
den Messungen der Sedimentations- und Diffusionskonstante
abgeleiteten Werten.

Entsprechende Untersuchungen an Fadenmolekeln haben
erstmalig und unabhidngig voneinander Schulz4) und Biicher®)
angestellt. Hier hat aber die iibliche Betrachtungsweise der
Kontinuumstheorie ihre Grenze, da wir einer Fadenmolekel, die
ja in zwei Dimensionen nicht mehr gro gegen die molekulare
Struktur ihrer Umgebung ist, weder eine makroskopische Dichte
noch einen Brechungsindex zuordnen, also auch nicht mehr die
Beziehungen der Kontinuumstheorie sinnvoll anwenden kdnnen,
welche ja die Streuung eines homogenen, massiven, in ein homo-
genes Medium eingebetteten Teilchens bestimmter Dichte und
Dielektrizitdtskonstante behandelt. Mit Hilfe einer molekularen
Betrachtungsweise hat Neugebauer®) — allerdings ohne die In-
tensitdt des Streulichtes von Hochpolymeren oder ihren Ldsun-
gen absolut berechnen zu kénnen — nachgewiesen, daB die In-
tensitdt unabhéngig von der Form lincar mit dem Polymeri-
1y J. appt. Physics 15, 338 [1944]; J. Physic. Coll. Chem. 51, 18 [1947].
2) Trans., Faraday Soc. 31, 1314 [1935]; Bull. Soc. Chim. biol. 18, 168

[1936]); Med. Kon. Vlaamsche Akadem. Wetensch. 3, 3[1941]

3) J. makromol. Chem. 1, 185 [1944].
%) Z. Physik. Chem. A'1,'194 [1944].

%) Th. Biicher, Biochim. Biophysic. Acta 1, 467 [1947]; 1, 477 [1947].
¢) Ann, Physnk 42, 509 [1943f
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VI, MeBmethoden

a) Messung des Streuvermogens und dessen Winkelabhangigkeit

b) Messung der Brechungsindices

¢)Entstaubung und Reinigung der Substanzen

Einige weitere Beobachtungsergebnisse

a) Bestimmung des Molekulargewichtes, der Form und Abmessungen
b) Assoziationserscheinungen

Zusammenfassung

VIIL

sationsgrade ansteigt, solange nur die Abmessungen der Molekeln
klein gegen die Wellenldnge des Lichtes sind. Auch den Fall
gréBerer Molekeln hat Neugebauer behandelt, die Richtungsver-
teilung der Streustrahlung fiir eine gestreckte, starre Faden-
molekel angegeben und gezeigt, dal die Intensitdt hier weniger
als linear mit dem Polymerisationsgrad ansteigt und auBerdem
mit der Wellenldnge langsamer als nach dem hekannten Rayleigh-
schen A~%-Gesetz abnimmt. Der Exponent m wird also bei Mole-
keln, deren Abmessungen nicht mehr klein gegen die Wellen-
lange sind, kleiner als 4. So konnte Schulz, der bei seinen Messun-
gen an Loésungen mit Polystyrolen mit Molekulargewichten bis
640000 Gultigkeit des Rayleighschen Gesetzes feststellte, den
SchluB zichen, dafl die Molekelketten nicht gestreckt sind — ihre
Léinge wiirde dann bis etwa 12500 A betragen —, sondern stark
geknduelt sein miissen. Experimentell ist der Zusammenhang
zwischen m und der GréBe der Teilchen von W. Heller, H. B.
Klevens und H. Oppenheimer an wisserigen Polystyrol- und Po-
lyisopren-Losungen verfolgt worden?).

Die bisher genannten Untersuchungen gestatten bei Faden-
molekeln nur qualitative bzw. relative Bestimmungen des Mole-
kulargewichtes oder der Abmessungen®). Es ist in erster Linie
das Verdienst von Debye, gezeigt zu haben, wie man grundsétz-
liche Schwierigkeiten der molekularen Theorie der Lichtzer-
streuung an Flissigkeiten und Lésungen umgehen und damit
einwandfreie, praktisch brauchbare Bezichungen auch fiir gro-
Bere, sei es gestreckte oder statistisch geknéduelte Fadenmolekeln
gewinnen kann. Erst dadurch verspricht die Lichtzerstreuungs-
methode zu einer wirklichen Absolutmethode zur Bestimmung
von Molekulargewichten zu werden.

ll. Die Lichtzerstreuung an der Einzelmolekel?)

Bringen wir eine isolierte Molekel oder ein kleines Teilchen
im Vakuum in das elektrische Feld E einer einfallenden Licht-
quelle, so werden die locker gebundenen, duBeren Elektronen in
erzwungene Schwingungen versetzt. Die Molekel bzw. das Teil-
chen erhélt ein induziertes variables elektrisches Moment. Dieser

7) J. chem. Physics 14, 566 [1946].

8) Daher sind auch die’ Ergebnisse von G. V. Schulz und G. Harborth, Ma-
kromol. Chem, B 11, 187 [1948], die ihre Messungen an Polymethacryl-
saureestern mittels der Rayleighschen Theorie bzw. den Neugebauer-
schen Formeln ausgewertet haben, nur qualitativ brauchbar.

®) Vvgl. dazu z. B. den Artikel , LlchtLerstreuung“von H. A. Stuart:
u, Jahrb, der chem, Physnk Bd. 8 11, Leipzig 1936,
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schwingende Dipol strahlt wie eine molekulare Antenne stdndig
Energie aus, die sich nach der Theorie des elektrischen Dipols be-

rechnen 14Bt, und zwar besonders einfach, wenn die Molekel so

kiein ist gegen die Wellenldnge des Lichtes, daB das erregende Feld
innerhalb des Teilchens tiberall dasselbe ist, alle Teile der Molekel
also in Phase schwingen. Fiihren wir die Polarisierbarkeit « der
Moleke! oder das vom Felde E = 1 induzierte Moment ein, so ist
der schwingende Dipol durch

(1)

gegeben. Strahlen wir linear polarisiertes Licht ein, so ist die
pro Sekunde nach allen Seiten abgestrahlte Energie J_ gegeben
durch?°)

@

4i = aE = agEgsinw t

16mfc a?Ey?  128n 5
344 T 3a8

Jo = Intensitat
des einfallenden Lichtes,

.Js = a? Jo1Y)
Fragen wir nach der Richtungsabhingigkeit der Streustrahlung,
die vor allem bei groBeren Teilchen bedeutsam wird, so gilt bei
den zundchst behandelten kleinen Teilchen, d < 0,1 A und fiir
unpolarisiertes Licht fir die Streuintensitit J, in Richtung &

()

wobei & den Winkel zwischen der Einfalls- und Beobachtungs-
richtung bedeutet. Die Intensitit des Streulichtes ist also, wie
wir sehen, in Richtung des einfallenden Lichtes und entgegen-
gesetzt dazu, & = 0® bzw. 180° gleich und ferner doppelt so grol3
wie in den dazu senkrechten Richtungen. Um' diese ist die Aus-
strahlung symmetrisch (vgl. Bild 1).

J9 = const (14 cos? 9)

Ka3e3)

Bild 1
Polardiagramm der Streustrahlung von kleinen Molekeln fiir

unpolarisiertes erregendes Licht

In Wirklichkeit betrachten wir nun anstatt der Streuung einer
Einzelmolekel stets die Gesamtstrahlung aller Molekeln
eines Korpers. Da nun die induzierten Dipole in allen Molekeln
in Phase mit dem erregenden Lichte schwingen, ist das Streulicht
kohidrent, d. h, die von den einzelnen Streuzentren herriihren-
den Wellenziige konnen grundsitzlich interferieren und sich
dabei mehr oder weniger ausloschen (s. Abschnitt IV). Sind aber,
wie in einem Gase die Molekeln vollig ungeordnet verteilt und
ihre Abstinde geniigend groB, so kdnnen wir die Interferenzwir-
kung vernachldssigen. Die Gesamtstrahlung ist dann einfach
die Summe der Einzelstrahlungen. Das trifft auch fiir die ge-
16sten Molekeln einter hinreichend verdiinnten Ldsung zu.

Durch die stindige seitliche Ausstrahtung wird die Intensitat
des einfallenden Lichtes geschwiédcht, und zwar nach einer
e-Funktion

4) J=Joe ™™
t ist der sog. Extinktionskoeffizient, also ein MaB fir das
Streuvermogen oder die Triibung des Mediums. Wir bezeichnen
daher t als den Triubungskoeffizienten, kurz die Triibung des
Mediums, in der angelsichsischen Literatur , turbidity” genannt.

Die Tritbung gibt unmittelbar den Bruchteil der einfallenden
Intensitit Jo, der entlang der Lingeneinheit durch Streuung ver-
lorengeht. Es ist also wegen (2)

Js  128a8
5) T = Nems 3, T T3 Tem® a® = const N3 a?
Ncm’ = Zahl der Molekeln pro cm3,

Bei Gasen ist die Polarisierbarkeit mit dem Brechungsindex

durch die Beziehung
n—1
(8) o

19) Der Anteil der frequenzverschobenen Raman-Strahlung ist im Ver-
gleich zur Rayleigh-Strahlung so klein, daB er im folgenden vernach-
lassigt werden kann.

11) Wir erkennen hierbei das bekannte A 4-Gesetz der Tyndall- oder Ray-
leigh-Strahlung und stellen ferner fest, daB die Intensitdt mit dem Qua-
drat der Polarisierbarkeit, d. h. bei gleich gebauten Molekeln, alsoz. B.
in einer homologen Reihe von Makromolekeln mit dem Quadrat des
Molekulargewichtes oder des Volumens ansteigt.

Neme2 o =
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verbunden, so dal wir aus (5) und (6) die molekulare Griofe o
eliminieren und fir die Triibung schreiben kénnen:

_ 82 7% (n—1)*,
T 3a% N

5
(6a) cm?

Je feiner also eine bestimmte Menge Substanz (konstanter Bre-
chungsindexes) verteilt ist, also je groBer N¢ms wird, um so schwa-
cher wird die Streustrahlung — Ubergang vom Nebel zum Dampf.
Hier zeigt sich also die Mdglichkeit, Aggregationserscheinungen
mit Hilfe der Lichtzerstreuung zu verfolgen. Gleichung (5a)
lehrt ferner, daB eine Messung der Triibung und des Brechungs-
indexes unmitteibar die Zahl der streuenden Molekeln ergibt, so
daB man auf diesem Wege die Loschmidische Zahl bestimmen
kann!?).

I1l. Lichtzerstreuung an kieinen Molekeln in Fliissigkeiten
und idealen verdiinnten Losungen

Hier treten mehrere Schwierigkeiten auf. Einmal sind die
Molekeln, abgesehen von den gelosten Molekeln in hichster Ver-
dinnung, nicht mehr ungeordnet verteilt — wir haben bekannt-
lich in kondensierten Systemen eine Nahordnung?®) — und aufer-
dem sind sie dicht gepackt, so daB die von den einzelnen Molekeln
ausgehenden Wellenziige sich durch Interferenz weitgehend ver-
nichten kénnen. Daher ist die Intensitit der Streustrahlung
nicht mehr der Zahl der Molekeln pro ¢cm?3 proportional, sondern
viel schwicher. Die auftretenden Interferenzprobleme sind nur
in einfachen Fillen 16sbar. Ferner ist die GroBe des erregenden,
inneren Feldes nicht geniigend bekannt. Dieses setzt sich ndm-
lich aus dem 4uBeren Felde und dem von der Polarisation der
umgebenden Molekeln herrithrenden Zusatzfelde zusammen. Die
Aufgabe 148t sich grundsatzlich auf zwei Wegen weiter bearbei-
ten; einmal wie angedeutet, auf rein molekularer, zweitens, wie
wir im Abschnitt IV sehen werden, auf schwankungstheoreti-
scher Grundlage. Beide Verfahren haben ihre Vor- und Nachteile.

Wir beginnen mit der molekularen Betrachtung der
Streustrahlung von kleinen Molekeln oder Teilchen in
einer sehr verdiinnten Ldésung mit dem Brechungsindex n,, so
wie sie bisher ublich war. Haben wir in der Volumeneinheit
Negs Teilchen vom Volumen V und dem Brechungsindex n., so
gilt nach der Rayleighschen Theorie fiir die durch kleine Kiigel-
chen hervorgerufene Triibung:

a_ 2\?
af—n Nems
0
T=24n° ( 2 2) 74 \Y
np+ 110

Setzen wir fiir die Dichte p und den Brechungsindex nt der Teil-
chen die Werte der massiven Substanz ein, so kénnen wir mit

Mc
Hilfe der Beziehung Ngge V2 = NLz‘ aus der gemessenen Trii-

bung direkt das Molekulargewicht bestimmen. (s. 0.). Debye
zeigte, daB man die fiir das gelgste Teilchen oder die Molekel
charakteristischen GroBen p und nggar nicht zu kennen braucht,
wenn man die Differenz der Dielektrizitdtskonstanten
bzw. der Brechungsindices der Losung n und des reinen Lo-
sungsmittels n, einfiihrt. So konnte er eine die Zahl der streuen-
den Teilchen und die Triibung unmittelbar verbindende Gleichung
ableiten. -

O]

32 =8 n?
3 [

(n—ng)? 1 .
Ad Nem?

() T =

Der Beitrag des reinen Lésungsmittels zur Triibung ist hierbei
nicht beriicksichtigt und muB daher von den MeBwerten stets ab-
gezogen werden.

In dieser Gleichung steokt nach Debye lediglich die Voraussetzung,
daB das induzierte Moment in die Richtung des erregenden Feldes zeigt,
was im allgemeinen nicht streng erfiillt ist. Dadurch entsteht eine kleine
Depolarisation des Streulichtes und die Notwendigkeit einer entspre-
chenden geringtiigigen Korrektur (s. Abschnitt IV).

Fiihiren wir die Konzentration ¢ in g/cm3 und das Molekular-
gewicht M ein, so folgt wegen ¢ = News M/Ng, Ny, die Zahl der
Molekeln pro Mol:

T
© ~ = HM
2 2
(9a) o327 % ((“—“0))
3 NLZ‘ c

12y Vgl, etwa J. Cabannes: La Diffusion de la lumiere, Paris 1929,
13) vgl. z. B, H, A, Stuart, Kolloid-Z, 96, 49 [1941].
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Zur Bestimmung von M miissen wir also nur noch die Triibung
und die Differenz der Brechungsindices von Losung und L&-
sungsmittel kennen. Gleichung (9) ist praktisch noch nicht
brauchbar, da sie nur fir den Grenzfall unendlich verdiinnter
Ldsung streng richtig ist und wir z. B. nach Ausweis osmotischer
Messungen bei Fadenmolekeln schon fiir Konzentrationen weit
unter 19, mit erheblichen Abweichungen von der Proportionali-
tit zwischen = und ¢ — entsprechend den Abweichungen vom
van’t Hoffschen Gesetz — rechnen miissen. Wir gehen daher,
auch weiterhin dem Gedankengange von Debye folgend, zur
Schwankungstheorie dber.

1V. Lichtzerstreuung in konzentrierteren Losungen

Hier verzichten wir auf eine molekulare Betrachtung der
Streuung, wodurch die ganzen vorldufig fast untiberwindlichen
Schwierigkeiten einer quantitativen Intensitdtsberechnung weg-
fallen. Um den Grundgedanken klar zu erkennen, wollen wir
etwas weiter ausholen. "

Betrachten wir einmal die Streuung eines voltkommen ho-
mogenen und wohlgeordneten Mediums, und zwar gleich den
Grenzfall eines idealen Kristalls bei der absoluten Tem-
peratur T = O. Da in jedem Raumbereich gleich viel Molekeln
vorhanden sind, strahlt jedes Volumenelement gleich stark, We-
gen der geometrischen Ordnung haben wir wie bei einem ebenen
oder rdumlichen Gitter wohldefinierte Phasendifferenzen oder
Gangunterschiede zwischen den sekundidr emittierten Wellen-
ziigen mit der Folge, daB diese sich durch Interferenz vollkommen
vernichten. Ein idealer Kristall wiirde also iiberhaupt nicht
streuen, vielmehr das Licht zu 1009 durchlassen!4 15), Mit
steigender Temperatur macht sich die Warmebewegung der Mo-
lekeln mehr und mehr bemerkbar. Es kommt damit zu Schwan-
kungen der Dichte und damit zu solchen des Brechungsindex
innerhalb der einzelnen Volumenelemente, so daB diese Wellen-
ztige verschieden groBe Amplituden aussenden, die sich bei der
Interferenz nicht mehr véllig aufheben. In einer Flussigkeit,
wo die Ordnung stets weit geringer als in Kristallen ist, sind diese
Dichteschwankungen noch groBer und am stdrksten sind sie im
idealen Gase, wo die Unordnung so groB ist, daB wir iiberhaupt
keine Phasenbeziehungen mehr aufstellen kdnnen. Hier ver-
schwindet jede Interferenzwirkung, so daB jedes Gebiet oder jede
Molekel vollig unabhdngig vom andern strahlt, die Einzelinten-
sititen sich also addieren. Bei einer Losung kommen noch die
thermischen Schwankungen der Konzentration hinzu, welche
die Streustrahlung der Losung gegeniiber der des reinen Losungs-

mittels erheblich vergréBern.y Nur diese zusédtzliche auf den .

Schwankungen der Konzentration beruhende Streustrah-
lung interessiert uns hier. Um eine Vorstellung von der Stirke
der Streuung zu bekommen, betrachten wir Tabelle 1.

Triibung | Schichttiefe, in der die Inten-

Stlfeuendes System incm sitat auf den e-ten Teil sinkt
Idealer Kristall ............ 0 unendlich
Ideales Gas ................ 1077 100 km (blauer Himmel)
Reine molekulare Flissigk. .. 10-%8 1 km
Losung v, kleinen Molekeln, 19, 107 100 m
Lésung mit Makromolekeln, 19 107 10 m
Kautschuklatex, 19 ........ 10! 10 cm
Milch ........ccveiiiiiann. 10 1 mm

Tabelle 1

Die Triibung verschiedener Systeme (Zahlenangaben nach Debye)

Wir erkennen, daB z. B. bei einer hochpolymeren Ldsung, die
auf den Konzentrationsschwankungen beruhende Streustrahlung
etwa 100 mal stirker als die auf den Dichteschwankungen des
reinen Losungsmittels beruhende ist. Dieser Umstand gestattet
es, den Beitrag des Losungsmittels im allgem. einfach zu ver-
nachlissigen, und er verschiebt auBerdem die Streustrahlung in
ein leicht meBbares Gebiet.

")_Zumaumelement bzw. jeder Moleke! konnen wir eine zweite der-
art finden, daB die am Ort des Beobachters von beiden Zentren her-
kommende Wellenziige einen Unterschied von 4/, haben, sich also gerade
aufheben. Nur dle Raumelemente an der Oberf1ache werden sich nicht
ganz in ihrer Wirkung kompensieren, doch ist ihr Beitrag zur Gesamt-
strahlunﬁ unwesentlich.

ic

15) In Wirklichkeit bedingt bereits die Nullpunktsbewegung gewisse end-
liche Abweichungen vom idealen Verhalten.
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Man versteht ohne weiteres, daB die Konzentrationsschwan-
kungen umso leichter erfolgen werden, also umso stdrker sein
werden, je geringer der Energieaufwand ist, um eine bestimmte
Schwankung hervorzurufen. Diesen Energiebetrag kdnnen wir
nun unmittelbar angeben, er ist nichts anderes als die osmoti-
sche Arbeit A, die wir bei einer Verdiinnung gewinnen, bzw.
bei einer Konzentrationserhghung aufwenden miissen. So kommt
es, daB die Schwankungen vom Verhdltnis A/RT abhidngen. Sie
sind optisch umso wirksamer, je groBer die mit thnen verbun-
denen Anderungen des Brechungsindex sind. Wiirde sich dieser
mit der Konzentration tiberhaupt nicht &ndern, so wiirden wir
auch keine entsprechende Streustrahlung erhalten. Es muB also
der Brechungsindex der Ldsung merklich von dem des reinen
Losungsmittels abweichen.

Fiir den Zusammenhang zwischen Triibung, Konzentration
und osmotischem Druck = hat Debye im Rahmen der Einstein-
schen Schwankungstheorie!®) abgeleitet:

2
_ 8%2x 0, (n-ng)?
T =
(10) 3 Npat 3 (=
€3 (ﬁ)

oder mit (9a)
c n
an - (7

Der Beitrag des Losungsmittels, d. h. der Dichteschwankungen

ist weggelassen. 1m Giltigkeitsbereich des van’t Hoffschen Ge-
setzes gilt 7= — v = 5 o daB a% (%) = o und wir fir © die
Beziehung (9) erhalten, wie es im Falle unendlicher Verdiinnung,
wo alle Interferenzeffekte verschwinden, jedes Teilchen unab-
hangig vom andern strahlt, auch der Fall sein muS8.

Bei endlicher Verdiinnung kann man bekanntlich im Bereich
nicht zu hoher Konzentrationen, was aber meBtechnisch véllig

ausreicht, das Verhdltnis n/c als lineare Funktion von ¢, namlich

durch die Gleichung 72— = % +Be wiedergeben. Damit erhal-

ten wir in sehr guter und fast immer ausreichender Niherung

336 (%) = Mi-}-ch oder
He 1

(12) T=ﬁ+280.

Aus dieser grundlegenden Gleichung erkennen wir, daB sowohl
Messungen des osmotischen Drucks wie der Triibung zwei wich-
tige GroBen einer hochpolymeren L3sung bestimmen lassen.
Tragen wir nimlich -1% als Ordinate und c als Abszisse auf (s.
Bild 2), so ergibt der Ordinatenabschnitt den Kehrwert des Mo-
lekulargewichtes und die Steigung der Geraden die thermody-
namisch wichtige GroBe B, welche, wie wir hier nicht ngher aus-

A P
U <
1 / 5
; // |
% 5 / //
L
x
4 / yd
2
0 @ 4 05 @ 0
Konzentretion ing / W0m!
Bild 2

Trbung einiger Polystyrol-Fraktlonen in Methylithylketon in Abhangig-
keit von der Konzentration, nach Doty, Zimm und Mark. Dabei ist fiir Nr. 1
M = 178000, fiir Nr. 4 M = 190000 und fiir Nr. 5 M = 445000
fithren konnen, die Wechselwirkung der hochpolymeren Molekeln
mit denen des Losungsmittels charakterisiert!?), Aus Bild 2 er-
kennen wir ibrigens, daB eine Messung der Streuung bei einer
Konzentration von 19, einzeln nach (9) ausgewertet bei der Probe
5 ein umden Faktor 4 zu kleines Molekulargewicht liefern wiirde.

1%y A, Einstein, Ann. Physik. 33, 1275 [1910].

17) Vgl. z. B. Huggins, J. physic. Chem. 46, 151 [1942]; Flory, J. chem.
Physics 10, 51 [1943).
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Trotzdem sind die osmotische und die Lichtzerstreuungsme-
thode nicht gleichwertig. Der Umstand, dafl die MefigriBen T
bzw. = einmal direkt proportional mit M und im andern Falle
umgekehrt proportional verlaufen, bringt es mit sich, daB die
Lichtzerstreuung mit wachsendem Molekulargewicht, wo
also die osmotische Methode immer ungenauer wird, immer
groBere MeBeffekte ergibt. Eine weitere Folge ist die, daB
wir beim osmotischen Druck iiber die Zahl der Molekeln mitteln,
also den Zahlenmittelwert des Molekulargewichtes M, (number
average) bestimmen. Bei der Lichtzerstreuung dagegen tragen
entsprechend dem Umstand, daB die Streuintensitét des einzelnen
Teilchens mit dem Quadrat seines Molekulargewichtes ansteigt,
die gréBeren Molekeln verhdltnismiBig viel mehr zur Gesamt-
streuung bei, so daB wir hier den Massenmittelwert M, (weight
average) erhalten, der natiirlich nur im Falle einer einheitlichen
Fraktion gleich dem Zahlenmittelwert ist. Sonst gilf stets
My < M, < Mywo M, der viscosimetrisch bestimmte Mittelwert
ist’8). Im Falle einer Gaufischen Verteilungsfunktion, wie wir
sie bei synthetischen Polymerisations- und Kondensationspro-
dukten sowie beim Abbau natiirlicher Hochpolymerer haufig
erwarten dirfen, ist My/M, genau gleich zwei. Die Messung
dieses Verhiltnisses gibt daher einen Anhaltspunk{ tber die
Einheitlichkeit einer Fraktion.

Eine Reihe von Autoren'®20:22) haben sich mit der Frage be-
schiftigt, wie man aus der Konzentrationsabhingigkeit der Triibung eines
polymerhomologen Gemisches auf seine "Molekulargewichtsverteilung
schlieBen kann. Diese Betrachtungen beruhen auf der Voraussetzung,
daB die einzelnen Komponenten des Systems unabhingig voneinander
zur Gesamtstreuung beitragen. Eine neuere, allgemeinere Untersuchung
der Streuung eines solchen Vielkomponentensystems durch Brinkman u.
Hermans hat jedoch ergeben, daB diese Annahme irrig ist und dafl man
daher aus der Lichtezerstreuung allein, ebenso wie aus dem osmotischen
Druck nur einen bestimmten Mittelwert des Molekulargewichtes erhilt,
also keine Aussage iiber die Verteilungsfunktion ableiten kann.

Um zu erkennen, wie weit die Beziehung (12) durch die
Beobachtung verifiziert wird, betrachten wir die Messungen von
Doty, Zimm und Mark?®) an sieben Polystyrol-Fraktionen, s.
Tab. 2. Die Ubereinstimmung ist befriedigend.

Fraktion M M Licht- ’ B B Licht-
osmotisch zerstreuung osmotisch zerstreuung
1 400000 445000
2 200000 250000
3 198000 182000
‘4 200000 190000 0,47-0,49 0,47-0,48
5 172000 178000 ‘
7 91C00 107000
8 100000 95000
Tabelle 2

Molekulargewichte von Polystyrolen in Methyldathyl-Keton, osmotisch
und mijttels Lichtzerstreuung bestimmt

Es muB darauf hingewiesen werden, da8 die schwankungstheoreti-
sche Ableitung der Beziehung (13) noch einige Vereinfachungen enthilt,
deren Tragweite noch nicht geniigend geklirt ist32). Vor allem wird
das wirklich an der Molekel angreifende innere Feld durchweg dem
juBeren gleichgesetzt, was grundsitzlich in (11) einen Unsicher-

2
heitsfaktor zwischen 1 und n2;-2 bedeutet., Nach den bisherigen

Beobachtungen von Doly, Zimm und Mark, sowie Stein und Doty?3)
scheint dieser Faktor aber sehr nahe bei 1 zu liegen, was als ein besonders
glicklicher Umstand zu betrachten wire.

Die Gleichungen (9) und (12) gelten nur so lange, als das unter
90° abgestrahlte Licht streng linear polarisiert ist, d. h. nur im
Falle von wirklich kugelférmigen bzw. optisch isotropen Teil-
chen, Ist es, wie fast immer etwas depolarisiert, wobei wir den
Depolarisationsgrad A fiir unpolarisiertes Einfallslicht durch das
Verhiltnis der Intensititen des parallel und senkrecht zur Ein-
fallsrichtung schwingenden Streulichtes charakterisieren, so ist
noch der Cabannesche Korrektionsfaktor f

_6L6A
(13) . f_m

18y Dieser ist nur im Falle, daB die Staudingersche lineare Beziehung [¢] =
m*M genau erfillt ist, mit dem Massenmittelwert identisch,

18y P, Debye: Lectures given at the High-Polymer Group of the American
Physic. 8oc., Evanston, Naov. 1943,

20y J. Waser, M. Badger u. V, Schomaker, ebenda 14, 43 [1946].

2y H. C. Brinkmann u. J, J. Hermans J. chem. Physics 17, 574 [1949].

22y P. M. Doly, B, H. Zimm u. H. Mark, J. chem, Physics 13, 159 [1945];
Zimm u. Doty, J. chem. Physics 12, 203 [1944].

23y R. S. Stein u, P, Doty, J. Amer. Chem, Soc. 68, 159 [1945].

134

anzubringen. Fiir A = 0,01 betragt die Korrektur 29/, das Mo-
lekulargewicht ist also dann um 29} kleiner als direkt nach Glei-
chung (12) berechnet.

Peterlin und Stuart?*) haben fiir Fadenmolekeln den De-
polarisationsgrad berechnet und gezeigt, dafl die optische Aniso-
tropie des Knduels und damit auch A umgekehrt proportional
mit dem Molekulargewicht abnehmen. Zu demselben Ergebnis
ist unabhdngig auch H. Kuhn?) gekommen, der auflerdem ge-
zeigt hat, daB bei groBeren Teilchen A langsamer als linear mit
I/P abnimmt. Das sich hier bietende Verfahren, aus A-Messungen
die Grofie und Form von Fadenmolekeln zu bestimmen, vermag
jedoch aus theoretischen und praktischen Griinden nur rohe Ab-
schatzungen zu liefern.

V. Lichtzerstreuung an groBleren aber noch
submikroskopischen Teilchen

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf den Fall, daB
die streuenden Molekeln klein gegen die Wellenldnge des erre-
genden Lichtes sind, Durchmesser kleiner als /,, bis 1/, 2.

Nur in diesem Falle ist die Streuung zur 90°-Richtung sym-
metrisch (s. Bild 1) und das Rayleighsche A~%-Gesetz zutreffend.
Sind die Teilchen groBer, so wird das Streuphdnomen wesentlich
verwickelter, im Gegensatz zur Osmose, wo die Abmessungen der
Teilchen auf den osmotischen Druck, extrapoliert auf ¢c=0, keinen
Einfluf haben. Dadurch wird die Methode zur Bestimmung des
Molekulargewichtes zwar etwas umstdndlicher, als Ausgleich
gewinnen wir aber nun eine neue Methode zur Bestimmung der
groBten Abmessung der Molekeln, d. h. bei Fadenmolekeln eine
prézise Angabe iiber ihren Knéduelungsgrad.

Wihrend die Elektronen kleiner Molekeln bis zu Abmessungen
von etwa 1/,, A, bei Kugelmolekeln also bis M = 107 bis 108, in
Phase schwingen, bekommen von da ab die in den verschiedenen
Teilen der Molekeln erregten Elektronenschwingungen merkliche
Phasenunterschiede. Die von ihnen ausgehenden Wellenziige
sind aber, als von ein und derselben Welle erregt, kohirent, d. h.
interferenzfahig, koénnen sich also je nach den geometrischen
Verhiltnissen in den einzelnen Richtungen durch Interferenz in
ganz verschiedener Weise verstdrken oder schwdchen. Leicht
iibersichtlich und fiir unsere Zwecke auswertbar bleiben die Ver-
héltnisse nur, solange die groSite Abmessung der Molekel kleiner
als die Wellenldnge ist, eine Voraussetzung, die glicklicherweise
meistens erfiillt ist. Die Verhdltnisse seien an einem einfachen
Beispiele erklirt. Die streuende Kugelmolekel (Bild 3) denken
wir uns in lauter kleinste Volumenelemente zerlegt, von denen
wir die beiden A und B herausgreifen wollen. Da die einfallende

z i ~~
NG | N
3 | 4
f
Bild 3

Zur Schwachung der Streustrahlung durch innermolekulare Interferenzen

Welle zum Element B einen zusdtzlichen Weg zuriickzulegen hat,
schwingt der in B erregte Dipol phasenverschoben gegeniiber
dem im A. Die von A und B ausgehenden Wellen iiberlagern
sich, wobei sie sich wegen der urspriinglichen Phasendifferenz
zwischen den schwingenden Dipolen A und B und den weiteren
Wegunterschieden von A und B zu den jeweiligen Beobachtungs-
orten 1 bis 4 je nach den geometrischen Verhiltnissen bei der
Interferenz verstdrken bzw. schwicher werden. Wir sehen nun
sofort, da in Richtung der einfallenden Strahlung die Gang-
unterschiede sich zusammen gerade aufheben, die beiden Wellen-
ziige sich also einfach addieren, aber voll verstédrken.

In Richtung 4 werden die Wegunterschiede wenigstens teilweise
kompensiert, so dall immer noch eine Verstirkung eintritt. Gerade um-
gekehrt liegen die Verhidltnisse fir die Beobachtungsorte 3 und 1. In

#4) vgl. z. B. den Bericht von H. A, Stuart in: Naturforschung u. Medizin
in Deutschland 1939-46, Bd. 36, Physik. Chemie, S. 183, Wiesbaden
1948; ferner H. A. Stuart, Z. Makromol, Chem. 3, 176 [1949].

#) H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 29, 432 [1946].
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Richtung 4 addieren sich die Gangunterschicde genau, so dafl wir z. B.,
falls A und B um eine Viertelwellenlinge auseinander liegen wiirden.
fiir 1 als gesamten Gangunterschied gerade
A g also Ausidschung erhalten wiirden, In
Richtung 3 haben wir teilweise Addition, so
daB in Richtung 3 die Phasendifferenzen
stets grofer als in Richtung 4 sind. Daher
wird die Richtungsverteilung der Streu-
strahlung unsymmetrisch, vgl. Bild 4, das
das Strahlung:diagramm eines dielektri-
schen Kiigelchens vom Durchmesser d < A
zeigt, Treten neben den Interferenzen erster
Ordnung noch Gangunterschiede, die groBer
als Asind, d = 2 r > A, auf?®), so zeigt das
Diagramm eine Reibhe von Maxima und
Minima, so daB eine meBtechnische Auswer-
tung praktiseh sebr schwierig werden wiirde.

Wir erkennen, dal die Streustrahlung insgesamt durch diesen inner-
molekularen Interferenzeffekt geschwicht wird, und zwar am stdrksten
nach riickwirts, wihrend fir die genaue Einfallsrichtung die Intensitit
unverindert bleibt.

Die genaue Berechnung der Streuintensitdt in ihrer
Richtungsabhdngigkeit ist schon bei kugeligen Teilchen eine ma-
thematisch sehr schwierige und umstindliche Aufgabe, die bei
Teilchen unregelmdBiger Gestalt zundchst praktisch unlésbar
erscheint®?). Das liegt vor allem an der Schwierigkeit, die Riick-
wirkung der Polarisation der Molekeln auf das usrpriingliche pri-
mdre Feld zu berechnen. Das wirksame ,,innere‘ Feld wird vom
primdren umso mehr abweichen, je mehr die optischen Konstan-
ten der Molekel von denen jhrer Umgebung abweichen. Umge-
kehrt kann man, wie Debye erkannt hat, im Falle hinreichend
verdiinnter Losung durch Wahl geeigneter Losungsmittel den
Unterschied im Brechungsindex von Lésung und Losungsmittel
s0 klein machen, daB das innere Feld praktisch gleich dem pri-
mdren wird. Damit fallen die ganzen Schwierigkeiten weg und
man kann nun die von den einzelnen Elementen der Molekel am
Beobachtungsort erzeugte Streustrahlung nach dem altbekann-
ten, vor allem von Debye selbst entwickelten Verfahren zur Be-

N,

[Ku383.4]
Bild 4

Polardiagramm der Streu-
strahlung fiir eine Molekel,
deren Abmessungen nur
wenig kleiner als A sind, die
also nur Interferenzen erster
Ordnung gibt,

rechnung der Rontgen-Interferenzen an einem Molekelgas be-

stimmen.

Debye und Debye®) sowie Zimm, Stein und Doty*®) haben nun
fiir diesen experimentell stets zu verwirklichenden Sonderfall die
Intensitdtsverteilung fiir drei Formarten, namlich fir
die Kugel-, die Stdbchen- und die statistische Knéuelform be-
rechnet, und zwar fiir den Fall d < 2, d. h. fiir die Interferenzen
erster Ordnung. Auch Neugebauer, der sich mit denselben Fragen
beschaftigte, hat, und zwar schon etwas frither, eine Beziehung
fur die Intensitdtsverteilung der Strahlung einer gestreckten,
starren Fadenmolekel abgeleitet. Wir folgen hier der iibersicht-
licheren und fiir die Auswertung der Beobachtungen weit geeig-
neteren Betrachtungsweise von Debye.

Ordnen wir jedem statistischen Element einer Fadenmole-
kel einen durch seine Polarisierbarkeit bestimmten charakteristi-
schen schwingenden Dipol zu, so stellt eine Fadenmolekel eine
Reihe von punktférmigen Dipolen derselben GroBe dar. Die von
einem solchen Gebilde im Mittel in die Richtung 9 ausgestrahlte
Intensitét ist durch die aus der Theorie der Rdntgenstreuung be-
kannte Beziehung gegeben:

Jy = const z 2 ————Sh;(?(.ij
ij ij
sin 9/,

2

wobei rjj den Abstand des i-ten vom j-ten Fadenelement und 9

den Winkel zwischen Einfalls- und Beobachtungsrichtung be-
deuten. Hier und in allen weiteren Gleichungen fiir Jy ist der
Polarisationsfaktor (1 + cos® 8), sieche Gleichung (3), weggelassen.
Die obige Gleichung gilt fiir eine Molekel unverdnderlicher Form,
die nacheinander im Raum jede beliebige Lage in Bezug auf die

(14)

x =4’“'ij

20y [, Blumer, Z. Physik. 32, 119 [1925]; 38, 920 [1931]; 33, 195 [1926].

27) Fiir kugelige dielektrische bzw. absorbierende Teilchen ist das Problem
von Mie, Ann. Physik, 25, 377 [1908] gelost worden. Eine eingehende
numerische Auswertung der Mieschen Formel hat Blumer mitgeteilt.
Ferner haben La Mer und Mitarb. (s. V. K. La Mer u. M. D. Barnes,
J. Coll. Soc. 1, 71 [1946]) fiir kugelige nicht-absorbierende groBere Teil-
chen eingehende Berechnungen angestellt und die berechneten charak-
teristischen Effekte, wie die in Abhidngigkeit vom Streuwinkel auf-
tretenden Maxima und Minima der Streuintensitat in sehr eindrucks-
voller Weise an monodispersen Solen von kolloidalem Schwefel experi-
mentell verifizieren kéonnen (J. johnson und La Mer, J. Amer. Chem,
Soc. 70, 1184 [1947]; Vortrag von J. T. Edsall, Géttingen, Juli 1948).

28y P, Debye u. P. P. Debye, J. appl. Physics 15, 338 [1944].

28) R, Zimm, R, Stein u. P, Doty, Polymer. Bull. 1, 90 [1945].
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Richtung des erregenden Lichtes einnehmen kann. Im Falle
einer statistischen Fadenmolekel verdnderlicher Gestalt ha-
ben wir daher noch deren Formmannigfaltigkeit zu mitteln, d. h.
im Falle einer rein nach Zufallsgesetzen statistisch geknduelten
Molekel gemdB der bekannten Gaupfschen Wahrscheinlichkeits-
funktion fiir die verschiedenen Langen h der Molekel.

~8 /i h2 /Ez

{15) w (h) = conste

.hzdh

wo h? den Mittelwert des Abstandsquadrates der Endpunkte der
Molekel bedeutet. Die Rechnung ergibt nach Debye fiir die in
Richtung 9 im Mittel beobachtete relative Streuintensitit, be-
zogen auf Jy = 1 fiir die Einfallsrichtung & = O

(182) Tg = ;25 [e_” - (l—u)]

mit u = % s ;_'; sin 9/; = Wellenlinge des Lichtes in der Losung.
Die Intensitit j hat ihr Maximum fiir = O und nimmt mit
wachsendem 9 monoton ab, derart, daB, falls h2/;2 groB genug
ist, die Vorwirtsstreuung die nach riickwirts fiberwiegt.

Diese Beziehung fiir die Winkelabhingigkeit der Streuinten-
sitdt einer Fadenmolekel findet sich auch bei H. Kuhn®). Fiir

ein kugelfdrmiges Teilchen ergibt die Integration von (14):

3 2
(16b) Jo = [\F {sin v —v cos V)]

. d
mit v = 2= 7 s ¥/, d = Durchmesser der Kugel3?),

Fiir die Form eines starren diinnen Stibchens der Linge
L — Dicke sehr klein gegen die Wellenllinge — erhilt man

- ey

1 2'w
Js = - /s_lr:vw dw

(]

(16¢)

mit w = 2 % sin ¥/,

In allen Fillen ist J, abhingig vom Streuwinkel, sowie vom
Verhiltnis einer charakteristischen Abmessung R einer Molekel zur
Wellenlidnge, wobei je nach der Form R = L oder d oder 4/ h?ist.

Bild 5 zeigt fiir stabchenformige Molekeln diese Abhdngigkeit
von der Beobachtungsrichtung fiir verschiedene Werte des

Verh3'tnisses von Stibchen und Lichtwellenldnge. Der Faktor
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Bild 5

Abhéangigkeit der Streuintensitét vom Winkel (hier mit 8 bezeichnet) fiir
Stabchen verschiedener Linge L, nach Osfer, Doty und Zimm

(1 + cos? 9) ist weggelassen, da er zur 90°-Richtung symmetrisch

ist. Bildet man nun das Verhéltnis der Streuintensitdten fiir

ein Paar von zum 90°-Winkel

symmetrischen Richtungen &,

und &,, fur die also $,-90° = : o

90°—9-,, siehe Bild 6; gilt, so ist ¥

dieses Intensitdtsverhiltnis z =

Ji/Je nur noch vom Verhiltnis d,

der Stdbchen zur Welienldnge ab-

hédngig. Fiihren wir daher einen

Unsymmetriekoeffizienten ein, Bild 6

definiert durch z = J,/J, oder Zur Messun%‘;ies Unsymmetriekoet-

. fizienten; Winkel ¢; und ¥, sym-

durch @ = Jy/J,~1 — beide metrisch zur 90%-Richtung

39) Mec, Cartney, zitiert bei P. Debye, J. physic. coll. Chem. 51, 18 [1947[
hat die Gl. (16b) mit den strengen Rechnungen von Blumer?®) ver-
glichen und dabei gefunden, dafi fiic Teilchen mit d/2 = 1,3 und ein
Verhiltnis der Brechungsindices von 1,5 die Abweichungen fir Jo/Jis0
unter 10%, liegen und dafl im Bereich der bei hochpolymeren Ldsungen

iiblichen Brechungsverhiltnisse bei sogar noch gréBeren Teilchen die
Fehler kaum bemerkbar werden,

Sy -90° ~90° - %,
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Definitionen sind tiblich — und beziehen ihn auf ein frei fest-
setzbares Winkelpaar, z. B. auf die Winkel 50° und 135°, so
148t sich q bzw. z als Funktion von L/ darstellen (s. Bild 7).
Aus diesem konnen wir umgekehrt zu einem gemessenen z-Wert

52
w //'
1 /

N\ /
= 16 V

1 /1
17

/

"
0 0 gs g6 g8 10
L/a

Bild 7
Abhiangigkeit der Unsymmetriezahl [z] = Jl/J2 von L/l. fi_ijvStébchen-
molekeln und fiir ¥; = 49,5 und ¥, = 130,5 in Luft, nach Oster, Doty und Zimm
sofort die Lidnge der Molekel, ausgedriickt in Wellenldngen, ab-
lesen. Entsprechende Kurven lassen sich fiir die Kugel- und
Kniduelform aufstellen (vgl. Bild 8), welche neben der Stib-
chenform die des statistischen Kniuels zeigt.

Mefﬂy/-fz‘f/y/-kefm
By / Athylen-dichiarid
kndue/ / / Tolyo!
40 4
IS
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S 15
‘ig /]
§? dtab
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>
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R/A
Bild 8

Abhidngigkeit der Unsymmetriezahl {q] vom Parameter R/ fiir die Kniuel-
und Stabchenform und fiir Winkel von etwa 45° und 135° nach Doty,
Affensund Zimm, Die Kurven variieren etwas mit dem Brechungsindex des
Lasungsmittels; die Stabchenkurve bezieht sich aufWasserals Losungsmittel.

Soweit die Form einer Fadenmolekel nicht von vornherein
feststeht, ist die Ldngenbestimmung natirlich unsicher. So wilir-
den wir aus Bild 8 bei Annahme eines Stdbchens fiir q = 0,5 L/x
= 0,45 und bei Annahme eines Knduels 4/1%,; = 0,3 ablesen3!),
Ein Vergleich dieser Werte mit der aus dem meist bekannten
Polymerisationsgrade sofort berechenbaren Linge der gestreck-
ten Kette wiirde aber sofort zeigen, welche Form der Lingenbe-
stimmung zu Grunde zu legen ist.

Alle bisherigen Beziehungen gelten nur fiir hinreichend ver-
diinnte Losungen, d. h. fiirr den Fall, daB nur innermolekulare
(intramolekulare) Interferenzen wirksam werden. Bei grifie-
ren Konzentrationen interferieren noch die von verschiede-
nen Molekeln stammenden Streuwellen, zwischen- oder inter-
molekulare Interferenzen, wodurch der Unsymmetriekoeffizient
stark von der Konzentration abhingig wird. Wir fiihren daher
die durch Extrapolation auf tinendliche Verdinnung erhaltene,
lim Jl/]a

T-—+0

also auf die freie Molekel bezogene Grofle [q] = — 1 ein,

die wir als Unsymmetriezahl bezeichnen wollen??).

31y Erst bei q-Werten (iber 1 klaffen die R/A-Zahlen weit auseinander.
Man erkennt aber aus dem Kurvenverlauf auch. daB man durch Messung
der Wellenabhangigkeit von q feststellen kann, ob man sich auf der
Stiabchen- oder Knduelkurve befindet.

32) Nach P, M. Doty, W. A. Affens u. B. H. Zimm, Trans, Faraday Soc.
42, 66 [1946] erfolgt die Extrapolation auf q am besten indem man l/q
gegen ¢ auftragt. Der lineare Verlauf im Bereich meftechnisch trag-
barer Verdiinnungen ist aber nicht immer gewahrleistet. Zur Extra-
polation vgl, auch Zimm, J. chem. Physics 18, 1099 [1948].
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Wie wir oben gesehen haben, wird die Streustrahlung durch
den Interferenzeffekt geschwiacht, und zwar besonders in den
riickwartigen Richtungen, wahrend sie in Richtung des einfallen-
den Lichtes genau unverdndert bleibt. Eine Messung der Trii-
bung aus der , Kleinwinkelstreuung‘* wiirde daher unmittelbar
mittels der Gleichung (12) ausgewertet das richtige Molekular-
gewicht ergeben. Leider sind derartige Messungen praktisch sehr

‘schwer durchfiihrbar,

Da die unter 90° beobachtete Strahlung wegen der allgemei-
nen Schwichung eine zu kleine Tritbung ergibt, miissen wir sie,
ehe wir sie in die Gl. (12) einfithren, noch mit einem Korrektions-
faktor multiplizieren. Damit kommen wir zur praktischen
Bestimmung des Molekulargewichtes. Man mifBt zweck-
mafig die Streuintensitdt in mindestens drei verschiedenen Rich-
tungen, sagen wir unter 90° und symmetrisch dazu unter 45° und
1359, wobei die Beitrdge des reinen Ldsungsmittels, falls merk-
lich, stets von den MeBwerten abzuziehen sind. Sind die beiden
letzten Werte J, und J, gleich, so haben wir es mit Molekeln zu
tun, die sehr klein gegen die Wellenldnge sind, so daB wir das
Molekulargewicht direkt nach (12) berechnen kénnen. Eine Aus-
sage {iber die Molekelabmessungen ist in diesem Falle nicht
moglich.

Ist das Verhiltnis J,/J, merklich von 1 verschieden, so be-
stimmen wir aus der gemessenen Unsymmetriezahl q bzw. z
etwa an Hand des Bildes 7 die Gréle L/A. Die Wahl des Modells
ist, wie wir gleich sehen werden, fiir die Berechnung des Mole-
kulargewichtes gliicklicherweise ziemlich unwesentlich. Mit diesem
L/A erhalten wir an Hand der Kurven des Bildes 5 fiir die Winkel-
abhidngigkeit der Intensitdt bzw. mit Hilfe der Gleichung (16c¢)
fir den 90° Winkel, also fur sin §/2 = 0,707 die relative Inten-
sitdt Jy. Da diese Ordinate direkt den Faktor angibt, um den
die Streuintensitdt unter 90° durch den Interferenzeffekt ge-
schwidcht wird, miissen wir nun umgekehrt die aus der 90°-
Messung abgeleitete Tribung mit dem Kehrwert von j”o als
Korrektionsfaktor multiplizieren, also mit k = 1/]J, .. Das so
korrigierte ~ ergibt mit Hilfe von (12) das gesuchte Molekular-
gewicht, das dann schlieBlich noch mit dem meist geringfiigigen

Depolarisationsfaktor f = %J_r,(;ﬁ zu versehen ist. Das Verfahren

148¢ sich vereinfachen, wenn man fiir ein gegebenes Losungs-
mittel und Modell aus der Kurvenschar fiir Jy (Bild 5), direkt
den Zusammenhang zwischen der Unsymmetriezahl [q] und dem
Korrektionsfaktor k bestimmt.

Die Wahl des Modells ist gliicklicherweise fiir Molekeln,
deren Abmessungen unter etwa einer halben Wellenlinge liegen,
auf die Molekulargewichtsbestimmung ohne EinfluB, da die Kur-
ven der verschiedenen Formen, Gleichungen (16a—c) fiir dieselbe
Unsymmetriezahl praktisch so wenig divergieren, daB ihre den
Korrektionsfaktor fiir & = 90° bestimmenden Ordinaten sich
nach Stein und Doty*3) um weniger als 19, unterscheiden3®). Auf
die obige Weise haben Stein und Doty die Molekulargewichte von
einigen Celluloseacetaten bestimmt. Wie man sieht (Tabelle 3),
weichen die aus der Lichtzerstreuung abgeleiteten Werte um hgch-
stens 8%, von den osmotisch bzw. viscosimetrisch bestimmten
(eingeklammerte Werte) ab.

Lichtzerstrevungswerte 3%)
Frak- | Mol.-Gew. Unsymm. Korr, korr. osmot. bzw.
tion unkorr.3!) Zahl Faktor Mol.-Gew. |viscos. Mol.-
k ‘ Gew.
8B 114000 0,60 1,52 173000 (163000)
23 B 87700 0,60 1,52 135000 (133000)
28 8B 55600 0,43 1,38 77000 75000
32B 43000 0,43 1,38 60000 65000
Tabelle 3

Molekulargewichte einiger Celluloseacetate

Die obigen Uberlegungen erfassen nur die innermolekularen
Interferenzen, beziehen sich also nur auf die Einzelmolekel in
hinreichend verdiinnten Losungen. Fiir die Untersuchungen von
Assoziations- und  Ordnungszustinden in L&sungen
wire eine Erweiterung der Theorie auf konzentrierte L&sungen
33y Gleiche (q)-Werte ergeben praktisch gleiche k-Faktoren, aber recht ver-

schiedene R/A-Werte. Das gilt bis zu einer Unsymmetriezahl von etwa

1,6. Von da ab hangt die Molekulargewichtsbestimmung merklich von

der Wahl des Modells ab.

34) Diese Werte sind bereits hinsichtlich der Depolarisation korrigiert; die
Korrektur betragt einige Prozent,
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natiirlich hochst erwiinscht. Die ersten Arbeiten in dieser Rich-
tung hat Zimm?®42) unternommen.

Ferner ist zu beachten, daf bei den obigen Ableitungen das
innere Feld einfach dem &dufieren gleichgesetzt und seine Aniso-
tropie nicht beachtet worden ist. Diese Vernachldssigung ist
im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei der Streuung von Rént-
genlicht nicht zuldssig und wird vor allem die Richtungsabhin-
gigkeit der Streuintensitit beeinflussen.” Erst wenn diese Fragen
nach dem EinfluB des inneren Feldes endgtiltig geklirt sind, kann
man die Lichtzerstreuung als eine wirkliche Absolutmethode zur
Bestimmung des Molekulargewichts und der Abmessungen von
Makromolekeln bezeichnen3?).

Auch die Polarisationsverhiltnisse der Streustrahlung er-
moglichen qualitative Schlasse auf die GroBe und Form von
Makromolekeln, besonders wenn man nach dem Vorgang von
R. S. Krishnan®3a) die Depolarisationsgrade fiir vertikal und
horizontal schwingendes erregendes Licht gefrennt bestimmt.
Untersuchungen in dieser Richtung haben Doty und Kaufman3s?)
an Celluloseacetaten, Polyvinylchloriden und Polystyrolen ange-~
stellt. Bei der Diskussion derartiger Messungen ist aber zu beach-
ten, daB kieine A-Werte nur schwer zuverléssig zu messen sind35¢).

Vi. MeSimethoden

Aus den bisherigen Ausfithrungen ergibt sich, daB wir zur Bestim-
mung des Molekulargewichtes zwei Grofen messen miissen, nimlich
die Triibung v und die Differenz der Brechungsindices von
Losung und Losungsmittel A n = n-n,. Bei groBeren Molekeln muB
noch die Winkelabhingigkeit der Streustrahlung bzw, die Unsymmetrie-
zah)] [q] bestimmt werden.

Um die erforderliche MeBgenauigkeit zu iibersehen, betrachten
wir ein Durchschnittsbeispiel: Fir eine 19ige Losung ist A n im allge-
meinen von der Gréfe 102 Damit wird H, s. Gl (9) ~ 10—¢ em?/g?
oder fiir ein Molekulargewicht von 100000, v ~ 1:10~3 em-1, Will
man daher M auf 2% genau bestimmen, so muBl man, vgl. Gl (9 und 12)
7 auf mindestens 2% und A n auf 19 genau messen., Die MeBgenauig-
keit von An ist also mitentscheidend.

a) Messung des Streuvermigens und dessen Winkel-
abhingigkeit
Die Messung kann sowohl visuell wie photoelektrisch erfolgen. Fiir
die subjektive Messung eignet sich besonders das Pulfrich-Zeifsche

Stufenphotometer in Verbindung mit einem Nephelometervor-

satz, wie dem Zeissschen Becherglasapparat, bei dem die Intensitit der

zu untersuchenden Substanz mit der eines passenden Bezugskérpers
verglichen wird. Um unter 90° beobachten zu kénnen, mull der Ne-
phelometervorsatz etwas umkonstruiert werden, etwa in der von Stein

und Doty angegebenen Weise, s. Bild 9.

C a ist die Lichtquelle, z. B.

d eine Quecksitberdampf- bzw.

[ -hochdrucklampe oder eine

Wolframbandlampe. Durch

J " das Filter b wird das Licht

b monochromatiseh und durch
die Linse ¢ parallel gemacht

und durchsetzt die quadrati-

a sche Zelle g mit der streuen-
den Losung. DieZelle befindet

sich in einer Wasserkammer

f h, die an einen Thermostaten

angeschlossen ist. In dem

Spitzkegel 1 ldauft sich der

einfallende Lichtstrahl tot.

Dureh die Linse j gelangt das

Streulicht in den einen Tubus

des Photometers K. Uber die

Glasplatte ¢ und die Milch-

glasscheibe f gelangt ein

Bruchteil des Primirlichtes

in den zweiten Tubus. Die

Einstellung auf gleiche Hellig-

keit erfolgt im Pulfrichschen

Photometer durch die mit

Mikrometerschrauben n ver-

stellbaren quadratischenBlen-

den. Die Eichung des Gerites
erfolgt entweder mit einem
dem Zeissschen Nephelometer
beigegebenen absolut geeich-

M3y g H. Zimm, J. Physic. Coll. Chem. §2, 260 [1948]; ]J. chem. Physics
16, 1093 [1948].

35) Wie der Verf. neuerdings festgestellt hat, ist der Fehler beim Mittelwert
des inneren Feldes insofern unwichtig, als er sich weitgehend, wenn nicht
ganz, gegen einen andern in der fiblichen schwankungstheoretischen Ab-
leitung aufhebt. Dagegen ist die Frage nach dem Einfluf3 der Anisotropie
des inneren Feldes auf die Intensitatsverteilung nach wie vor ungeklart.

353y R. S. Krishnan, Proc. Indian Acad. Sci. 1 A, 717, 782 [1935]; ebenda

7 A, 21, 91, 98 [1938]. .
3by P Doty u, H. Kaufman, J. physical Chem. 49, 583 [1945].
35¢) vgl. z. B. H. Volkmann, Ann. Physik. 24, 457 [1935].

Bild 9
Anordnung zur Messung der Triibung
nach Sfein und Doty
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ten tritben Glaskdrper oder mit Hilfe der berechenbaren Streuung an einer
weillen, nach dem Kosinusgesetz streuenden Oberfliche®®), Die erreichbare
Genauigkeitist beieiner Triibung von t=1-10-*cm—2* 29,. Doty, Zimm und
Mark haben bei einem A n = 0,07 Molekulargewichte bis herab zu etwa
10000 bestimmt, bei Konzentrationen von 1—10 g/l.

Fir die Messung des Unsymmetriekoeffizienten mufl ein besonderer
Nephelometervorsatz gebaut werden, der es mit Hilfe von Spiegeln
gestattet, die Streuintensititen fiir mindestens zwei zur 90°-Richtung
symmetrische Winkel miteinander zu vergleichen, am besten wieder mit
Hilfe des Pulfrichschen Photometers. Solche Gerite sind von Stein und
Doty, sowie Doty, Zimm und Mark angegeben worden. Will man die
Winkelabhéingigkeit der Streustrahlung tiber einen gréBeren Bereich ver-
folgen, so benutzt man am besten eine auf einem Halbkreis bewegliche
Photozelle. Dabei mufl man, um die Korrekturen fiir die mit dem Winkel
verdnderlichen Reflexions- und Absorptionsverluste zu vermeiden, ent-
weder eine Zylinderzelle verwenden oder wie bei dem von P. P. Debye37)
angegebenen sehr handlichen photoelektrischen Triibungsmesser die
Photozelle unterhalb der Flissigkeitszelle bewegen und mit Hilfe eines
innerhalb der Fliissigkeit mitgefithrten Spiegels dafiir sorgen, dal das
Streulicht stets senkrecht den Boden der MeBzelle durchsetzt. Ein
einfaches photoelektrisches Gerat fiir Messungen der Streuung unter
90° ist von Doty, Wagner und Singer3®) eine bequeme Methode zur Mes-
sung des Depolarisationsgrades von Doly und Kaufmann3®) angegeben
worden,

Will man bei groferen Molekeln die Form- und GréBenbestim-
mung verbessern, so mufl man die Streuintensitit iiber einen gréBeren
Winkelbereich ausmessen. Ein geeignetes photographisches Verfahren
haben Badger und Blaker angegeben?®). Ferner hat ZimmA402) versucht, unter
Verwendung von Elektronenvervielfachern und einer geschickt kon-
struierten, falsches Licht besonders vermeidenden Zelle, die Empfind-
lichkeit und Genauigkeit der MeSmethode zu erhéhen®0b),

b) Messung der Brechungsindices

Im allgem. geniigt es n auf eine Einheit der fiinften Dezimale zu be-
stimmen. Am bequemsten wire dafiir ein Eintauchrefraktometer, wobei
allerdings Temperaturgleichheit auf 1/509 (1) gewahrleistet sein muf. Mit
dem iiblichen Pulfrich-Refraktometer.erreicht man mit Hilfe einer ge-
teilten Zelle gerade die notige Genauigkeiti?),

Ein sehr einfach zu bauendes und handliches Differentialrefrakto-
meter hat P. P. Debye®?) angegeben. ¥s ist wenig temperaturempfindlich
und eignet sich besonders fiir Serienmessungen. Die zu messende Losung
kommt in ein weitwinkliges (1409) Hohlprisma. das sich seinerseits in
einer rechtwinkligen Kivette mit dem reinen Lésungsmittel befindet,
Diese Zelle befindet sich zwischen zwei Linsen von etwa 70 ¢m Brenn-
weite. In der Brennebene der ersten befindet sich ein mit monochroma-
tischem Licht (Hg-Lampe mit Filter) beleuchteter Spalt. Das in der
Brennebene der zweiten Linse entstehende Bild dieses Spaltes wird mit
einem Okularmikrometer beobachtet. Die Verschiebung des Spaltbildes
ist in weiten Grenzen n direkt proportional. Da unter den obigen geome-
trischen Bedingungen ein Unterschied von An = 0,0001 einer Verschie-
bung von 3 mm bewirkt, erreicht man eine Genauigkeit von 0,000003
n An#ta),

<) Entstaubung und Reinigung der Substanzen’?)

Die bei allen Triibungsmessungen gefihrlichste und am schwersten
sicher auszuschaltende Fehlerquelle bilden Verunreinigungen durch
Staubpartikelchen, meist anorganischer Herkunft und groBere organische
Gebilde, Man beachte, daB das Streulicht eines Teilchens mit dem Qua-
drat seines Volumens, also mit der 6. Potenz des Radius ansteigt. Umge-
kehrt kann man gerade dadurch gréB8ere Teilchen im Dunkelfeld an jhrem
Tyndallicht und ibrer Brownechen Bewegung erkennen, am einfachsten
mittels einer starken Lupe oder einem Handmikroskop, und zwar unter
mdoglichst kleinem Winkel zur Einfallsrichtung, da ja die Vorwirts-
streuung gréBerer Teilchen die nach den anderen Richtungen betricht-
lich iibersteigt. Sehulz kontrolliert seine Losungen im Spaltultramikros-
kop. Die Entstaubung erfolgt am besten durch Filtrierung mittels fein-
ster Glasfritten unter Druck. Als sehr niitzlich haben sich nach Stein
und Doty bakteriologische Filter mit einer maximalen PorengriBe von
0,8 @ und weniger erwiesen. Schnellaufende Zentrifugen haben sich nicht
jmmer bewahrt, in besonderen Fillen die Behandlung in einer Ultra-
zentrifuge (Biicher®)). Oft ist auch ein vorhergehendes mehrfaches Fil-
len, Auswaschen und Losen angebracht.

Viel gefdhrlicher ist die auf organischen Verunreinigungen beruhende
zusétzliche Triibung, sei es durch Verzweigungen oder gar teilweise Ver-
netzung der Polymeren oder durch die Bildung kleinster Gelpartikelchen.
Dadurch kann mitunter die ganze Methode in Frage gestellt werden.
Natiirlich kann man umgekehrt solche Mikrogele gerade an ihrer

36) Wegen der Einzelheiten sei auf die Arbeiten von G. V. Schulz und Stein-
Doty verwiesen.

37y J. appl. Physics 17, 392 [1946].

3%) J. Phys. Colloid Chemistry 57, 52 [1947].

39) 7. physic. Chem. 49, 583 [1945].

%) R. M. Badger, R. H, Blaker u. T. S. Gilman, J. Physic. Coll, Chem,
53, 794, [1949].

43y H, B. Zimm, J.chem. Physics 16, 1099 [1948].

10b) Weitere Verbesserungen der MeBmethode haben W. O. Baker, Bell
System techn. J. 25, 351 [1946]; J. N. Wilson: High Polymer Physics,
8. 540, New York 1948 angegeben.

41) Hier sei auch auf eine Arbeif von Geffken und Kohner hingewiesen, Z.
physik. Chem. B 1, 456 [1928].

413) Ein verbessertes Gerat haben H. A. Stuart u. J. Martens konstruiert,
unverdffentlicht.

42) vgl. dazu vor allem die Ausfiihrungen bei Doty, Zimm und Mark,
ferner Zimm4°2) u, Badger u. Blakersd),

357



starken und unsymmetrischen Streuung erkennen. W. O. Baker4?) hat
ganz kiirzlich iiber solche Mikrogele beim Buna § berichtet. Mit ihren
Mojekulargewichten von einigen 107 und ihrer oifenbar wenig schwan-
kenden GroBe stellen sie ejine besondere Art von Makromolekeln dar.

Niedermolekunlare Verunreinigungen des Losungsmittels werden in
der iiblichen Weise durch Destillation, Trocknung usw. entfernt. Die
polymere Substanz selbst wird am besten wiederholt umgefallt.

Vil. Einige weitere Beobachtungsergebnisse
a) Bestimmung des Molekulargewichtes, der Form und
Abmessungen '
Oster, Doty und Zimm haben fiir den Tabakmosaikvirus
aus der Triibung der wisserigen Losung und der Unsymmetrie-
zahl das Molekulargewicht des Partikelchens zu 40-10% £ 59

bestimmt. Die Lange der Teilchen ergibt sich aus der Unsy mme-

triezahl zu 270 my. Das ist in bester Ubereinstimmung mit
gleichzeitigen Beobachtungen im Elektronenmikroskop, wonach
679% der Teilchen eine Linge von 280 % 20 my besitzen, sowie
mit den Messungen der Viscositdtszahl.

 Die Messungen von Stein und Doty an der Unsymmetriezahl
bei Celluloseacetaten zeigen, daf die Fadenmolekeln bis zu
Molekulargewichten von etwa 60000 ziemlich gestreckt sind, sich
dann aber erheblich durch die Knduelung verkiirzen.

Recht interessant sind auch die Ergebnisse von Doty, Affens
und Zimm#) sowie Zimm?®), die bei Polystyrolen die nach der
statistischen Theorie der Form von Fadenmolekeln zu er-
wartende sehr starke Kn4uelung gefunden haben., So betrdgt die
aus der Unsymmetriezahl bestimmte Wurzel aus dem mitt-
leren Lingenquadrate 4/g: in Toluol bei einem 'Molekularge-
wicht von 3600000 2700 A gegen eine Linge von 87000 A fur
die gestreckte Zickzackkette. Bei villig freier Drehbarkeit wiirde
sich 4/F2 = 590 A berechnen. Diese Aufweitung auf das 4- bis 5-
fache beruht auf der behinderten Drehbarkeit und u. U. Sol-
vatation. Auch in einem guten Losungsmittel, wie Taluol, ist
aber die Streckung der Molekeln nur sehr geringfiigig, wie man
aus dem Verhiltnis der mittleren Linge zur maximalen Linge,
das immer noch etwa 1:32 betrigt, erkennt. Die Autoren haben
auch Polystyrole in verschiedenen Losungsmifteln untersucht,
nimlich in Toluol und Athylendichlorid als guten und in Butanon
bzw. der Mischung Butanon-Isopropanol als schlechten Losungs-
mitteln. Dabei zeigt sich, dad im guten Losungsmittel die Linge
groBer ist, das gut solvatisierende Ldsungsmittel also offenbar
versteifend wirkt, wihrend umgekehrt das Gebilde sich umso
mehr einknduelt, je mehr die innermolekulare Anziehung zum
Zuge kommt. Die mit -der besseren Ldgslichkeit wachsende
Streckung macht sich auch in einer starken Zunahme der Vis-
cosititszahl bemerkbar.

Auch die von derTheorie geforderte Proportionalitit zwischen
h? und dem Molekulargewicht konnte von Doty, Affens undZimm,
sowie neuerdings auch von Bueche*®) bei Polystyrolfraktionen iiber
einen groBeren Bereich von M verifiziert werden. Die Zusammen-
hiange zwischen den viscosimetrischen und optisch bestimm-
baren Abmessungen von Fadenmolekeln hat Bueche untersucht.

b) Assoziationserscheinungen

Es liegt nahe, die Lichtzerstreuung auch bei Untersuchungen
von Assoziationserscheinungen heranzuzielien. Wir weisen hier
nur auf eine sehr aufschluBreiche Arbeit von Doty, Wagner und
Singert") hin, aus der hervorgeht, daB Polyvinylchloride in Dioxan-
Losung stabile Assoziationskomplexe bilden, die mit steigender
Temperatur reversibel zerfallen. Aus kombinierten Untersuchun-
gen der Unsymmetriezahl, des Depolarisationsgrades, der Vis-
cositdt und in der Ultrazentrifuge ergibt sich, daB in den Kom-
plexen zahlreiche Einzelmolekeln so dicht gepackt sind, daB die
Abmessungen der Aggregate von der GroBenordnung derjenigen
der Einzelmolekel bleiben.

Weitere Untersuchungen deuten darauf hin, daB solche
Komplexbildungen auch bei anderen hochpolymeren Lsungen,
also keineswegs nur vereinzelt auftreten.

Auch bei der Fraktionierung von Hochpolymeren kann man,
wie Morey und Tamblyn gezeigt haben?®), die Lichtzerstreuung

%) Tnd. Engng. Chem. 41, 511 [1949],

) Trans. Faraday Soc. 42, 66 [1946].

4) B, Zimm, J. chem, Physics 16, 1099 [1948],

46 A. M. Bueche, J. Amer, Chem. Soc. 71, 1452 {1949].

47y P, Doty, H. Wagner u. S. Singer, J. Physic. Coll. Chem. 51, 32 [1947].
1) J.appl. Physics 16, 419[1945]; J. physic. Chem, 50, 12 [1946].
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mit grofem Nutzen einsetzen. Da die Streuintensitidt unter ge-
eigneten Versuchsbedingungen ein quantitatives MaB der aus-
gefillten Menge ist, kann man durch eine ,optische Wigung*
die umsténdlichen und zeitraubenden Arbeiten des Filtrierens,
Waschens, Trocknens und Wigens ersparen und wenn die op-
tischen Kurven einmal gravimetrisch geeicht worden sind, jeder-
zeit verhdltnismiBig schnell eine Molekulargewichtsverteilung
bestimmen. Will man nur die Konstanz des mittleren Molekular-
gewichts oder der Verteilungsfunktion kontroilieren, so geniigt
eine einfache Messung der Streuintensitit, ohne vorhergehende
Eichung. Wie man schnell die trenhende Wirkung eines Paares
von Losungs- und Fillungsmittel erkennen kann, haben Morey
und Tamblyn an 2 Fraktionen von Cellulose-Acetat-Butyrat in
verschiedenen Systemen gezeigt. Setzt man langsam Fillungs-
mittel zu, so sinkt die Intensitit des durchgehenden Lichtes mit
einsetzender Ausfillung plotzlich stark ab. In Bild 10 sehen
wir, daB das Paar Wasser-Athylenchlorhydrin besonders un-
giinstig ist, im Gegensatz zum Paar Athylalkohol-Wasser in
Aceton. Im Falle d erweist sich die Fraktion mit dem héheren
Molekulargewicht als die lgslichere.
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Bild 10

Zur Trennwirkung verschiedener Paare von Losungs- und Fallungsmittel

bei Celluloseacetatbutyrat, nach Morey und Tamblyn, Abszisse ist die

zugesetzte Menge Fallungsmittel, ({rdinate die Intensitit des durchgehenden
ichtes

AbschlieBend sei auch auf die Anwendbarkeit von Lichtzer-
streuungsmessungen bei Untersuchungen des zeitlichen und
thermischen Verlaufs von Polymerisations- und Aggregations-
vorgangen hingewiesen.

Zusammenfassung

Es gelingt, eine Beziehung zwischen dem Molekulargewicht
geloster Molekeln, der Triibung der Losung und der Differenz der
Brechungsindices von Losung und Losungsmittel abzuleiten. Es
ist also zur Bestimmung des Molekulargewichtes die Kenntnis
der optischen Konstanten der Molekeln nicht mehr erforderlich.
Die obige Beziehung erhdlt man auch, wenn man die auf den
Konzentrationsschwankungen der gelosten Molekeln beruhende
Streustrahlung einer Losung berechnet. Der enge Zusammenhang
dieser Konzentrationsschwankungen mit dem osmotischen Druck
liefert ferner eine auch fiir hohere Konzentrationen zutreffende
Beziehung zwischen der Triibung der Differenz der Brechungs-
indices und dem Molekulargewicht. So gewinnt man eine neue
Absoiutmethode zur Bestimmung von Molekularge-
wichten, bei deren praktischer Anwendung man lediglich die
Triisbung der Ldsung und die Differenz der Brechungsindices
von Losung und Losungsmittel zu messen braucht.

Hat man es mit Molekeln zu tun, deren Abmessungen grofer
als etwa 1/,, der Lichtwellenldnge sind, so ist die Schwichung
der Streustrahlung durch die innermolekularen Interferenzen zu
beachten. AuBerdem wird die Winkelabhingigkeit der Streu-
strahlung unsymmetrisch, indem die Strahlung nach riickwirts
mehr geschwicht wird als die Vorwirtsstrahlung. Da diese
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Unsymmetrie von den Abmessungen und der Form der streuenden
Molekeln abhédngt, gewinnt man zusitzlich eine neue Methode zur
Bestimmung der Form und GroB8e. Die dazu erforderlichen
Gleichungen liegen fiir die wichtigsten Formen, nidmlich die
Knduel-, die Stdbchen- und die Kugelform vor, so daB wir fiir
Molekeln, die nicht groBer als die Lichtwellenldnge sind, das
Molekulargewicht und die mittleren Abmessungen aus der Licht-
zerstreuung und deren Richtungsverteilung bestimmen koénnen.
Die Ubereinstimmung zwischen den aus der Lichtzerstreuung
und den osmotisch bestimmten Molekulargewichten ist befrie-
digend.

Eine Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung ist dagegen
aus der Lichtzerstreuung allein nicht méglich, Bei Untersuchungen
von Assoziationserscheinungen diirfte die neue Methode sich als
sehr niitzlich und aufschluBreich erweisen.

Auch bei der Fraktionierung von Hochpolymeren sowie der
Kontrolle der Konstanz des mittleren Molekulargewichtes bzw.
der Verteilungsfunktion kann man die Lichtzerstreuung mit
groBem Nutzen verwenden.

Nachtrag beider Korrektur, Seit der Niederschrift dieses
Berichtes sind eine Reihe von Arbeiten ersehiemen, die nur zum Teil

bei der Korrektur im Text mitberiicksichtigt werden konnten. Wir fithren
daher noch folgende Untersuchungen besonders auf:

R. M. Badger u. R. H. Blacker I. Physic. Coll. Chem. 53, 1056 [19‘49].
The investigation of the properties of Nitrocellulose Molecules in Solutions
by Lightscattering Methods II.

P. Doty, J. Polymer Sci. 3, 760 [1948], Depolarisation of Li.ght scat-
tered from dilute macromolecular Solutions. Theoretical Discussion.

P. Doty u. S. J. Stein J. Polymer Sci. 3, 763 [1948], Depolayisation
of Lighscattered from dilute macromolecular Solutions II, Experimental
Results. .

J. G. Kirkwood u. R.J.Goldberg J. Chem. Physics. 18, 54[1950], Light-
seattering arising from Composition Fluctuations in Multi-Component
Systems.

W, H. Stockmayer, J. Chem. Physics. 18, 58 [1950]. Lightscattering
in Multi-Component Systems.

W. H. Stockmayer u. H. E. Stanley, J. Chem, Physics 18, 153 [1950],
Lightscatterattering Measurement of Interaction between unlike Polymers.

P. Debye, J. Physic. Coll. Chem. 53, 1[1949], Lightseattering in Soap
Solutions.

P. Doty u. R. F. Steiner, J. Chem. Physics 17, 743 [1949], Lightscat-
tering from Solutions of charged Macromolecules.

R. F. Stamm, T. Mariner u. J. K. Dizon, J. Chem. Physics 16, 423
[1948], Turbidimetric Determination of the Molecular Weight of Micelles
of Diphexyl Sodium Sulfosuccinate in Water.

Eingeg. am 1. Februar 1949 [A 220]

Vorstellungen zur oxydativen Entalkylierung von tertiaren
Aminen und Athern

Von Prof. Dr. L. HORNER. Aus dem organischen Institut der Universitdt Frankfurt{Main

Es wird gezeigt, daB man zu einem guten Verstindnis der oxydativen Entalkylierung gelangt, wenn man den pri-
miren Angriff der Oxydationsmittel an die Heteroatome verlegt. Man erhiit dann Zwischenverbindungen mit
einem Elektronenseptett, die eine Schiiisselsteilung fiir alle Folgereaktionen einnehmen. Formal nehmen diese
Radikalsalze eine Ubergangsstellung analog den Ketylen ein. Es ist auBerordentlich wahrscheinlich, daB Autoxyda-
tions- und Substitutionsvorginge ebenfalis im Sinne einer Kettenreaktion iiber Durchgangsradikale verlaufen.

Einleitung

In einer gemeinsam mit E. Schwenk durchgefiihrten Ex-
perimentalarbeit wurde die Umsetzung von tertidren Aminen
mit Dibenzoylperoxyd als Vertreter der Diacylperoxyde un-
tersucht'). Es konnte festgestellt werden, daB hierbei tertidre
Amine als Elektronendonatoren wirken und dadurch in Aminium-
salze tiberfithrt werden kénnen. Bei dieser Umsetzung iiber-
nehmen die Peroxyde (POOP) die Rolle von Elektronenaccep-
toren. Sie werden in S&ureanion und Peracyl-Radikal gespalten.

Iy RNX + PO—OP — [R,Nx](+) opt 4+ —op,

In einem zweiten Reaktionsschritt gibt das Aminium-Kation
ein Proton ab und wird nach Umgruppierung der Elektronen-
anordnung zu einem Kohlenstoff-Radikal, das zusammen mit
dem Peracyl-Radikal-OP z. B. die Polymerisation von Vinyl-
Verbindungen einleiten kann:

an [RaNx](+) opt [R,)I(«)((R—H)] + HOP.

Die Berechtigung fiir diese Formulierung sehen wir darin,
daB p-Amino-dimethylanilin und Tetramethyl-p-phenylendiamin
mit Peroxyd spontan in die Wursterschen Farbsalze umgewandelt
werden. (A — B, C — D).

/N H, /I‘IT H, {+) HSC\N /CHx
| +P-0-0-P —> 2 opt) 2 H 4+ PO=OP —» 2
N \(
H,C—N—CH
o ’ Hac/]:\CHs H,C/Ij \CH,
(A) (B) ©)

Aber auch tertidre Monamine, z. B. Dimethylanilin und p-
Chior-dimethylanilin werden durch die Diacylperoxyde in Ami-
niumsalze tiberfiihrt, die durch geeignete Reaktionsbedingungen
stabilisiert und vortibergehend sichtbar gemacht werden konnen

1) Liebigs Ann, Chem, 566, 69[1950); vgl. auch diese Ztschr, 61, 411 [1049).
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bevor diese entweder einen Zerfall nach Il erleiden, oder aber
durch Entalkylierung veréndert werden.

Auch die Wursterschen Farbsalze sind sowohl in Losung wie
auch im festen Zustand labil. Sie werden leicht entalkyliert und
gehen hierbei in sekundire Amine iiber. Die Alkyl-Gruppe wird
im allgem. als Aldehyd abgespalten?).

HyC\ L CH
N N
HaC/_-\ ">_ Nen

Dieses Reaktionsverhalten ist aber keineswegs ein Charak-
teristikum der Wursterschen Farbsalze, sondern scheint bei ter-
tisren Aminen — abgeschwécht aber auch bei Athern — immer
dann einzutreten, wenn durch geeignete Oxydations-
mittel das Elektronenoktett am Stickstoff oderSauer-
stoff abgebaut wird. Durch den Verlust der Oktettstruktur
am Heteroatom ist aber eine wichtige Voraussetzung zum Ab-
lauf von Folgereaktionen geschaffen wie z. B. die Auslosung von
Polymerisationen im Sinne einer Redoxkatalyse oder Ablésung

eines Alkyl-Restes vom Stickstoff oder Sauerstoff.

So stellte de Haas®) bereits 1895 fest, dal auch einfache tertiire
Amine durch Einwirkung von Kaliumpermanganat zu sekundiren und
primiren Aminen entalkyliert werden. Friest) fand, dafl die Kernsub-
stitution bei der Einwirkung von Brom auf Dimethylanilin tiber Per-

bromide erfolgt und dafB bei besetzter o- und
+ p-Stellung zunichst eine Alkyl-Gruppe vom

3 CH

/
4 Br, + H,0 —

H;C\N—/__,\

3 3

H,C-N—CH,
A Stickstoif abgespalten wird, bevor das Halogen
() die letate o-Stellung besetzen kann.
OoP
H) Br Br
H;\C/]:\Cﬂa @-—Br + Br, + H,O —» @—Br + 2HBr +
@) H,C—N—CH, HN-CH,

Eine hnliche Entalkylierung beschreibt Wieland®) bei der Umsetzung
von Dimethyl-p-anisidin mit Brom. Uber das Merichinon bildet sich das
Perbromid des Holochinons, das unter Abspaltung des am Sauerstoff
2y Willstdtter, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1473 [1908].

3} Recueil Trav, chim. Pays-Bas 14, 166 [1395].

4} Liebigs Ann, Chem. 346, 128 [1906].
5) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 712 [1913].
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