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cas, est un effet secondaire dd & 'intervention de U'hy-
pophyse de 1'animal traité.

L’urine de femme enceinte contient deux prolans:
un principe crinogéne identique & celui de 'hypophyse
et agissant, comme ce dernier, directement sur I’ovaire;
un principe hypophysotrope, stimulant I’hypophyse de
Vanimal — dans la mesure ol elle est présente ou ca-
pable de réponse — et se traduisant dans l’ovaire par
un effet auxogéne de type physiologique.

Les deux principes de I'UFE peuvent étre séparés
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ou I'un peut étre détruit avec conservation partielle de
I'autre. Les taux des deux prolans varient-d’une urine a
I'autre, pour une méme urine au cours de la gestation
ou au cours du chauffage.

L’existence de ces deux principes est importante a
considérer lorsqu’on utilise, dans la pratique médicale,
des extraits 'UFE qui sont, en réalité, des mélanges
variables de deux hormones, dont les effets physiolo-
giques et, par suite, les indications thérapeutiques ne
sont certainement pas les mémes.

Das statistische Problem der Gestalt fadenférmiger Molekiile

Von WERNER KUHN, Basel

Es gibt bekanntlich eine groBe Zahl von hochpoly-
meren Verbindungen, welche aus Fadenmolekiilen auf-
gebaut sind. Beispiele hierfir sind Kautschuk, Poly-
styrol, Zellulose, EiweiBverbindungen und andere. Das
Molekulargewicht dieser Verbindungen kann einige
Tausende bis einige Millionen beiragen. Das gemein-
same Aufbauprinzip dieser Verbindungen besteht dar-
in, daB eine groBe Anzahl von Atomen oder Atomgrup-
pen miteinander linear zu einer Kette verbunden sind.
Jedes Kettenglied wird durch normale chemische Bin-
dungen mit seinen beiden Nachbarn (einem Vorginger
und einem Nachfolger, wenn wir der Kette entlang
gehen), zusammengehalten (Hauptvalenzketten). Es
ist das Verdienst von H. STAUDINGER, dieses Bauprin-
zip bei vielen Verbindungen festgestellt und dessen all-
gemeine Bedeutung erkannt zu haben?,

1. Gestalt der Fadenmolekiile in ruhender Losung
a) Allgemeines; Konstellationsisomerie

Wir fragen nun nach der Gestalt, welche ein Faden-
molekil annehmen wird, wenn es in einem Lésungs-
mittel suspendiert wird. Wir wollen dabei voraussetzen,
daB das Losungsmittel stofflich den Bausteinen, aus
denen das Fadenmolekiil aufgebaut ist, so dhnlich ist,
daB eine starke Assoziation des Fadenmolekiils in sich
selbst ausbleibt, dal} also eine Zusammenballung des
Molekiils zu einem Klumpen nicht, oder wenn doch,
dann nichf aus energetischen Griinden stattfindet. Es sei
bemerkt, daf3 die letztere Bedingung (fehlende Asso-
ziation) in vielen Fillen, aber durchaus nicht immer er-
fiillt ist. Siehe die Bemerkungen am Schlusse dieser
Ubersicht.

Das Fadenmolekiil, nach dessen Gestalt wir fragen,
sei aus Z monomeren Resten zusammengesetzt. Dabei
kann jeder monomere Rest (Isopren im Falle von Kaut-
schuk, Styrol im Falle von Polystyrol) selbst wieder,

1 Siehe insbesondere H, STAuDINGER, Die hochmolekularen Ver-
bindungen. Berlin (1932).

in der Kettenrichtung gerechnet, aus mehreren, etwa
aus § einzelnen Gliedern aufgebaut sein (f = 4 im Falle
von Isopren; j= 2 im Falle von Styrol; siehe auch
Spalte 4 in Tabelle 1). Der Weg vom Anfangspunkt
nach dem Endpunkt des Molekiils besteht dann aus
Z + j einzelnen Schritten.

Nun weill man z. B. bei aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen, daB3 der Abstand eines C-Atoms vom nichsten
gleich 1,45+ 10-8 ¢m ist und daB die Verbindungslinie
zwischen dem ersten und zweiten Kohlenstoffatom ei-
nen Winkel von 109° mit der Verbindungslinie vom
zweiten zum dritten Kohlenstoffatom einschliefit; man
pflegt diesen Winkel als Valenzwinkel zu bezeichnen.
Es ist weiter bekannt, da3 das ganze Molekiil um jede
der vorkommenden C-C Verbindungslinien als Achse
frei oder nahezu frei drehbar ist.

Wenn wir bei einem aliphatischen Kohlenwasserstoff
etwa die Verbindungslinie vom ersten zum zweiten

Fig. 1. Entstehung von Konstellationsisomeren infolge freier Dreh-
barkeit und teilweiser Festlegung von Valenzwinkeln.

Kohlenstoffatom in die z-Richtung legen (Fig. 1), so
hat das Gesagte uzr Folge, daB die Verbindungslinie
vom zweiten zum dritten Kohlenstoffatom mit der z-
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Richtung einen Winkel von 719 (180-1099) einschlieBt,
so daB das dritte C-Atom auf dem in Fig. 1 ausgezo-
genen Kreis 3,3" liegen kann. Die Richtung vom dritten
zum vierten C-Atom der Kette kann dagegen mit der
z-Richtung alle Winkel, welche zwischen 0° und 1420
liegen, einschlieBen, wobei der Abstand vom ersten
zum vierten Kohlenstoffatom entsprechend verschie-
dene Werte annimmt (z. B. die Abstinde 1-4 und 1-4'
in Fig. 1), Die Verbindungslinie vom vierten zum fiinf-
ten Kohlenstoffatom der Kette wiirde mit der z-Rich-
tung bereits alle Winkel zwischen 0 und 180 einschlie-
Ben kénnen. Wir kénnen daher feststellen, daB z. B.
ein Kohlenwasserstoff mit 5 Kohlenstoffatomen (das
n-Pentan) ganz verschiedene duBere Gestalten, wie sie
beispielsweise in Fig, 2a, 2b und 2¢ angedeutet sind,
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Fig. 2a, 2b und 2¢. Konstellationsisomere Formen des »-Pentans,

annehmen kann. In keiner der Gestalten sind irgend-
welche Valenzen aul Biegung oder Dehnung bean-
sprucht, so daB die entstehenden Isomeren energetisch
ganz oder nahezu ganz gleichwertig sind. Solche auf
Grund von Valenzwinkelung und freier Drehbarkeit
hervorgehende Formen eines und desselben Molekiils
pflegt man seit einigen Jahren als Konstellationsiso-
merel zu bezeichnen. Man erkennt weiter, daB3 die Zahl
der moglichen und energetisch gleichberechtigten Kon-
stellationsisomeren mit wachsender Zahl der Kohlen-
stoffatome einer aliphatischen Kette rasch zunimmt.

Man erkennt qualitativ leicht, daB hochpolymere
Verbindungen zufolge dieser Tatsache im allgemeinen
eine sehr komplizierte Gestalt haben und es ist ein-
leuchtend, daf} viele Eigenschaften dieser Stoffe na-
mentlich im gelGsten und im elastisch festen Zustande
hiermit zusammenhingen?2.

Die Mannigfaltigkeit der bei groflen Werten der
Kettengliederzahl méglichen Konstellationen kénnen wir
durch den Hinweis auf die Moglichkeit, verschiedene
Ringschliisse zu erzielen, besonders anschaulich machen.
Bei gesittigten Kohlenwasserstoffen z. B. kann man
durch geeignete Hilfsmittel etwa zwischen dem 14. und
dem 16. Atom der Kette einen Ringschlull bewirken und
zwar, wenn wir fiir die Reaktion geniigend Zeit zur Ver-

! Siehe 2. B. F.EBEL in K. FREUDENBERGS Stereochemie S. 535
und 825 (1933).

2 Betreffend Eigenschaften von Losungen vgl. z. B, W, HaLreg,
Kolloid-Z. 58, 257 (1931); 61, 26 {1932); betreffend Eigenschaften
im elastisch festen Zustande K. H. MevEer, S, v. Susicy und E,
Varxo, Kolloid-Z. 68, 208 (1932) sowie insbesondere K. H. MevEr
und C. Ferry, Helv. chim. acta 18, 570 {1935).
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fiigung stellen, quantitativ, d. h. bei allen in der Losung
enthaltenen Kettenmolekiilen. Das bedeutet, dall wir
bei allen Molekiilen wenigstens von Zeit zu Zeit eine
Konstellation antreffen, bei welcher das 10. und 16.
Atom der Kette einander rdumlich sehr nahe kommen,
Dasselbe gilt aber auch fiir das 12. und 18, und fiir das
12. und 23., das 7. und 23. Atom der IKetie! usw.

Alle diese Hinweise, insbesondere auch der zuletzt
genannte, zeigen, dafl die Gestalt eines geldsten Faden-
molekiils fiir groBe Werte der Kettengliederzahl 7 - §
nicht nur kompliziert ist, sondern daBl sie zufolge
Brownscher Bewegung und freier Drehbarkeit fori-
wihrend wechselt,

Wir werden indessen sehen, dal} die Angabe einer
einzigen GroBe, niimlich des Abstandes % zwischen An-
fangspunkt und Endpunkt die Eigenschaften des ein-
zelnen Fadenmelekiils weitgehend festlegt. Dabei wird
aber die Gré8e des Parameters 4 keine fiir alle Mole-
kiile gleiche, sondern eine durch statistische Betrach-
tungen festzulegende GréBe sein. Es wird also keine
Rede davon sein, daB der Abstand 7 bei allen Mole-
kiilen von gegebener Kettengliederzahl Z - 7 derselbe
wiire. Unsere erste Aufgabe wird darin bestehen, An-
gaben {iber die relative Haufigkeit zu machen, mit wel-
cher die verschiedenen Abstinde % in einer zuniichst
ruhenden Lésung zu treffen sind.

Bei dem Versuch, Angaben iiber die relative Hiufig-
keit verschiedener Werte von 7 fiir ein ans Z mono-
meren Resten aufgebautes Fadenmolekiil i ruhender
Lisung zu machen, stoflen wir zunichst auf die Schwie-
rigkeit, daB beim Fortschreiten entlang der Kette die
Richtung, welche wir beim kten {z. B. 15.) Schritte an-
treffen, von der Richtung, die beim (k-1)ten Schritte
(z. B. beim 14.) vorgelegen hatte, nicht vollig unab-
hiingig ist, indem ja der Valenzwinkel gleich 180-8 sein
muB. Troiz freiey Drehbarkeit um gewisse Richiungen als
Achsen ist also die Forischreitungsrichiung im kien
Schritte durch die vorangehenden teilweise vorausbe-
stimmi. Im Sinne einer Verstirkung dieser Abhingig-
keit kommt hinzu, dafl die Drehbarkeit in vielen Fillen
nicht vollkommen ist.

b) Statistisches Fadenelement

Trotz dieser Schwierigkeit ist esmoglich, zu einwand-
freien, statistischen Betrachtungen {iber den Betrag
des Abstandes /4 zwischen Molekiilanfangspunkt und
-endpunkt in ruhender L8sung zu gelangen. Es ge-
schieht dies durch Einfithrung der sfatistischen Faden-
elemente?.

Um das Wesentliche zu sehen, erinnern wir uns an
den vorhin besprochenen Fall des Butans und des Pen-
tans. Wenn die Richtung vom ersten zum zweiten C-
Atom in die z-Richtung gelegt wurde, so konnte die
Richtung vom dritten zum vierten C-Atom mit der

1 Ringe mit hohen Gliederzahlen sind zuerst von L. Ruzicka ge-
funden, spiter namentlich von K. ZizcrLer bearbeitet worden.

2 W. Kunn, Kolloid-Z. 68, 2 (1834), im folgenden als 1. ¢. I be-
zeichnet, '
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z-Richtung Winkel zwischen 0 und 142° bilden (Fig.1),
wihrend die Verbindungslinie vom 4. zum 5. C-Atom
mit der z-Richtung schon jeden beliebigen Winkel bil-
den konnte (ohne dafl Valenzwinkel auf Biegung bean-
sprucht wurden). In Verallgemeinerung dieser Fest-
stellung ist es einleuchtend, daf eine Voraussage diber
die Richtung, welche ein in dey Kelte spdteres Glied mit
der Forischreitungsrichtung eines in der Kelle friiheren
Gliedes bildet, wm so schwieriger wivd, je weiter die Ketten-
glieder auseinanderliegen. Jenaher der Valenzwinkel an
180° liegt und je beschriankter die freie Drehbarkeit ist,
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Fig. 3. Ersetzung des aus Z - j Gliedern bestehen den Fadenmolekiils

(diinn ausgezogener Linienzug) durch ein aus N-statistischen Faden-
elementen aufgebautes Molekill (stark ausgezogener Linienzug).

y all!

destoweiter miissen die Gliederauseinanderliegen,damit
aufGrundderFortschreitungsrichtungim fritheren prak-
tisch nichts mehr iiber die Fortschreitungsrichtung im
spiiteren Glied vorausgesagt werden kann. Es sei s die
Zahl der monomeren Reste, um die ich in der Kette
vorwirts gehen muB, damit eine Voraussage der Fort-
schreitungsrichtung auf Grund der zu Anfang des be-
treffenden Molekiilabschnittes vorhandenen Fort-
schreitungsrichtung unmdglich wird.

In diesem Falle teile ich dasaus Z monomeren Resten
aufgebaute Fadenmolekel in

N=% m

Abschnitte ein. Jeden dieser aus s monomeren Resten
bestehenden Abschnitte bezeichne ich als statistisches
Fadenelement.

Jedes dieser statistischen Fadenelemente wird im
Mittel eine Linge A besitzen, deren GréBe von der
genauen Wahl von s abhingt (siehe Gleichung 7). Bild-
lich ist die Einfiihrung der statistischen Fadenelemente
in Fig. 3 anschaulich gemacht: Der diinn ausgezogene
Z - {-gliedrige Linienzug wird durch den stark ausge-
zogenen, N-gliedrigen Linienzug ersetzt. JedesTeilstiick
des N-gliedrigen Linienzugsist ein statistisches Faden-
element und hat die Eigenschaft, daB die Fortschrei-
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tungsrichtung von den Fortschreitungsrichtungen in
den benachbarten statistischen Fadenelementen unab-
hingig ist. Fiir den N-gliedrigen, stark ausgezogenen
Linienzug ist damit eine einwandfreie, statistische
Behandlung maoglich.

c) Verteilungsfunktion von h in der ruhenden Lisung

Wir legen den Anfangspunkt des aus N-Gliedern von
der Linge A zusammengesetzten Molekiils in den 0-
Punkt eines x-y-z-Koordinatensystems (Fig. 3) und in-
teressieren uns zunichst fiir die z-Koordinate des Fa-
denendpunktes. Wir kénnen dieselbe etwa folgender-
maflen ermitteln?!:

. Bei jedem Schritt, d. h. beim Durchlaufen eines sta-
tistischen Fadenelementes kommen wir im Durch-

. . A . g
schnitt um eine Strecke —= entweder in der positiven

V3

oder in der negativen z-Richtung weiter. Nach jedem
Schritt ist durch Wiirfeln festzustellen, ob der nichste
Schritt in der positiven oder in der negativen z-Rich-
tung zu erfolgen hat, indem ja die Fortschreitungs-
richtung in einem gegebenen statistischen Fadenele-
ment durch die Fortschreitungsrichtung, die beim vor-
hergehenden Element vorgelegen hatte, nicht prajudi-
ziert wird. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB3 10 auf-
einanderfolgende Schritte alle in der positiven z-Rich-
tung zu erfolgen haben, ist dann gleich der Wahr-
scheinlichkeit dafiir, daB bei 10maligem Wiirfeln lauter
gerade Zahlen geworfen werden.

Uber diese Wahrscheinlichkeit kénnen zuverldBige
Aussagen gemacht werden. Es ist beispielsweise 252mal
wahrscheinlicher, daB bei 10maligem Wiirfeln insge-
samt 5 gerade und 5 ungerade Augenzahlen auftreten,
als daB lauter gerade Zahlen auftreten. Bei 12maligem
Wiirfeln wirde das Ergebnis: 6 gerade und 6 ungerade
Zahlen, 924mal wahrscheinlicher sein, als das Auftreten
von lauter geraden Zahlen, und bei 40maligem Wiirfeln
wiirde die entsprechende Zahl gleich 1000-10°. Entspre-
chend groBer ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal3 die
z-Koordinate des Molekiilendpunktes in der Ndhe von
z = ( zu suchen ist, als daftir, daB sie sich in maximaler
Entfernung vom Molekiilanfangspunkt befindet. Man
sieht, da3 bei einigermaflen groBen Zahlen N der im
Molekiil vorkommenden statistischen Fadenelemente
die Wahrscheinlichkeit dafiir, da der Endpunkt in
nicht sehr groBer Entfernung vom Molekiilanfangspunkt
liegt, aullerordentlich viel groBer ist als die Wahrschein-
lichkeit dafiir, daB sich der Endpunkt in maximal mog-
licher Entfernung vom Molekiilanfangspunkt befindet.
Wir sehen, daB eine annihernd gestreckte Form der
Fadenmolekiile aus statistischen Griinden bei groBen
Werten von N praktisch genommen nicht vorkommt.

Die damit skizzierte Betrachtung ist vom eindimen-
sionalen Fall (Frage nach der z-Koordinate des Mole-
killendpunktes) ins Riumliche zu iibertragen (Frage

1 w. Kunn, L. c. 1. Eine dhnliche Uberlegung findet sich in einer
etwas spater erschienenen Arbeit von E. Guta und H. Mark, Mh.
Chem. 65, 445 (1934). Ferner ist im Grunde dasselbe Problem, das
Problem des « Irrwegs» in fritheren Arbeiten (1880 ff.) von Lord Ray-
LEIGH (siehe z. B. Scientific Papers, Vol. VI, 604, 627) behandelt
worden.



[EXPERIENTIA VOL. 1/1]

nach dem Abstand 4 des Molekiilendpunktes vom An-
fangspunkt ohne Riicksicht auf die Richtung des Vek-
tors k). Als Ergebnis erhalten wir die Aussage, daB in
einer Losung, welche G Fadenmolekiile pro Kubik-
zentimeter enthilt, die Anzahl von Molekiilen, bei de-
nen der Abstand vom Anfangspunkt zum Endpunkt
zwischen % und # + 4k liegt, gleich ist

Gy pan =G W (h) dh (2)
mit
1 4w
W (k) dh — (V;m—f) T PV (3)
Die Funktion W (h), d. h. die relative Hiufigkeit, mit

welcher an einem N-gliedrigen Fadenmolekiil ein Ab-
stand vom Betrage & angetroffen wird, ist in Fig. 4

IW@)

g 05 1 15 2

Fig. 4. Haufigkeit verschiedener Werte des Abstandes % zwischen
Molekiilanfangs- und Endpunkt.

graphisch dargestellt. Der Mittelwert des Quadrates
des Abstandes 4 ist auf Grund von (2) und (3) leicht
anzugeben; er ist gleich

bt N« 42 )

In Worten gesagt heift dies, dafy in ruhender Liosung
das mittlere Abstandsquadrat h® zwischen Fadenanfangs-
und -endpunkt proportional mit N und damit auf Grund
von (1) auch proportional dem Polymerisationsgrad Z
zunimmt, bzw. daf der wmittlere Abstand selber propor-
tional der Quadratwurzel aus dem Polymerisationsgrade
anwdchst.

Hiernach ist die Gestalt eines Fadenmolekiils in L6-
sung die eines sehr lose gebauten Kniuels, wie er in
Fig. 5 anschaulich gemacht wird. Der Zwischenraum
zwischen den Fadenteilen (der in Fig. 5 schwarze Hin-
tergrund) ist durch das Lésungsmittel ausgefiillt.

Die fiir die ruhende Losung geltende Verteilungsfunk-
tion (3) erinnert stark an das Maxwellsche Geschwindig-
keitsverteilungsgesetz fiir die in einem Gas enthal-
tenen Molekiile. Von dem letzteren Gesetz unterschei-
det sich die Funktion (3) namentlich dadurch, daB die
Temperatur in (3) nicht vorkommt. Die relative Hau-
figkeit der verschiedenen moglichen Molekiil-Konstella-
tionen (z. B. Fig.5) ist also bei allen Temperaturen, bei
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welchen die Voraussetzungen gelten (fehlende innere As-
soziation !}, dieselbe.

Vergleich mit der hydrodynamischen Linge L des Fa-
denmolekiils. Zum Vergleich mit dem Abstand % im
statistisch geknéuelten Fadenmolekiil fragen wir nach
dem Abstand L, den der Molekiilendpunkt vom An-
fangspunkt in der ohne Deformierung von Valenzwin-
keln gestreckten Zickzackkette besitzen wiirde. Es be-
sitze im allgemeinen Fall jedes Kettenglied vom nichst-
folgenden einen Abstand / (vgl. Fig. 1); der Valenzwin-
kel zwischen aufeinanderfolgenden Gliedern sei 180-5.
(Falls nicht alle Kettenglieder gleich sind, wollen wir
mit Mittelwerten vonl und 8 rechnen; eine Unterschei-
dung verschiedener Werte von / und f# wire méglich,
wiirde aber das Bild nur unwesentlich dndern.} Da jetzt
jeder monomere Rest, in der Kettenrichtung gemessen,
aus{-Kettengliedern besteht, so wird dieLinge b desein-
zelnen monomeren Restes, wenn er zu einer moglichst
geradlinigen Zickzackkette ausgerichtet ist, gleich

b~ glcos -g— (5)
Die Gesamtlinge L des aus Z monomeren Resten auf-
gebauten Fadens wird entsprechend gleich

p

L=2-b Zjlcosy (6)

proportional dem Polymerisationsgrade Z. Aus Griin-
den, welche spiter klar werden, wollen wir L als hydro-

Fig. 5, Beispiel eines statistisch geknduelten Fadenmolekiils, prak-
tisch verwirklicht z. B. durch eine in Wasser gelste Methylzellulose
voum Polymerisationsgrad Z -~ 2500.

dynamische Linge des Gesamitfadens und b als hydrody-
namische Linge des monomeren Restes bezeichnen.

d) Betrag von A, Vorzugswert A,, der Linge
des statistischen Fadenelementes

Wir haben soeben gesehen, dall in einer polymer-
homologen Reihe von Fadenmolekiilen der Abstand %
nur proportional 1/Z, L dagegen proportional Z zu-
nimmt. Daraus folgt, daBl L rascher als 4 zunimmt,
daf also % hinter L um so mehr zuriickbleibt, je héher
der Polymerisationsgrad Z ist (siehe auch Fig. 5). In
welchem MaBe dies praktisch der Fall ist, d.h. die
GroBe von &, hingt, wie man aus (4) entnimmt, ganz
wesentlich von der Liange 4 des statistischen Faden-
elementes ab. Wie wir schon feststellten, muB 4 seiner-
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seits von s (Zahl der monomeren Reste in einem stati-
stischen Fadenelement) abhingen. Da s in gewissen
Grenzen frei gewahlt werden kann, mufl Entsprechen-
des fiir 4 gelten. Wir fragen daher nach der Abhdngig-
keit der Linge A von der Zakl s.

Die Antwort lautet: Es ist

A2 = jsp2 (7)

Dies ergibt sich durch Kombination der statistischen
Formel (4) mit einem von H. EYRING? auf rein geome-
trischem Wege (durch Integration iiber alle geome-
trisch mdéglichen Konstellationen) gefundenen Aus-
druck fiir den Mittelwert von A2 Dabeli ist, um es zu
wiederholen, 7 die Zahl der Kettenglieder im mono-
meren Rest, / deren Linge, 180-f der Valenzwinkel,
s - j die Zahl der Kettenglieder im statistischen Faden-
element. Die in Formel (7) vorgenommene Festlegung
der Linge A des statistischen Fadenelementes (als
Funktion von s) hat zur Folge, daB der nach Formel (4)
zu berechnende Betrag des mittleren Abstandes 2 von
der bereits hervorgehobenen Willkiir in der Wahl von s
{(Zahl der monomeren Reste in einem statistischen Fa-
denelement) nicht beriihrt wird. Wenn wir A2 aus (7)
in die Formel (4) einsetzen und dabei beriicksichtigen,
daB NV = Z/s ist, so sehen wir tatsiichlich, daB 42 nur
vom Polymerisationsgrade Z, aber nicht mehr von s ab-
hangt. Wir kinnen also, ohme das Ergebnis (4) zu dn-
dern, fiiv s ganz beliebige Werte wihlen, wenn wiv nuy die
zugehorige Linge A des stalistischen Fadenelementes
duvch die Bezichung (7) festlegen. Die Freiheit, die wir
in der Wahl von s erhalten, geht damit noch weiter als
wir urspriinglich beabsichtigten: urspriinglich sollte ja
s eine miBig groBe Zahl wie 5 oder 7 sein; jetzt kénnen
wir es, formal wenigstens, beliebig klein machen.

DaB aber dann, wenn wir s zu klein wihlen, cine ge-
wisse EinbuBe an der Richtigkeit der Beschreibung ein-
tritt, erkennen wir am besten, wenn wir beispielsweise

s=1+
7

machen. Es bedeutet dies, daB wir jedes einzelnc Ket-
tenglied als statistisch unabhingiges Element betrach-
ten. Nach (7) muB dann dessen Linge A, welche in
Wirklichkeit gleich /7 ist, durch

r_ 1 +T()TE
V=t 1-cosf @
ersetzt werden. Da in allen vorkommenden Fillen g
kleiner als :2[ und daher
1+cosf
l—cospB >1

ist, heiBt dies: auch dann, wenn die einzelnen Ketten-
glieder nicht voneinander unabhingig sind, wenn viel-
mehr die Linge des Kettengliedes gleich / und der Va-
lenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettenglie-
dern gleich (180-f) ist, kdnnen wir so tun, als ob die ein-
zelnen Kettenglieder unabhdngig wirven, wenn wiv thnen

! H. Evrivg, Phys. Rev. 39, 746 (1932).
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bei dev Bevechnung von h® anstalt dey wahven Lingel for-

mell die grofere Linge
1+cos ﬂ

F=1 1Zcos

zuschreiben. Unzulinglich ist diese Beschreibung des-

wegen, weil wir hier dem statistischen Element einc

Linge " zuschreiben, welche es iiberhaupt nie haben

kann. Der Faktor

s
l—cusp
ist z. B. fiir § = 719 (aliphatische Kohlenwasserstoffe)
gleich 4/2 ~ 1,41.

Lassen wir jetzt s anwachsen, so sehen wir, daBl die
Linge A, welche wir dem statistischen Fadenelement
zuordnen miissen, gemiB Gleichung (7) nur propor-
tional mit \/; zunimmt, wihrend die mdglicke Linge,
die das betreffende Fadenstiick haben kann, ohne daB3
dic Valenzen auf Biegung beansprucht werden, also
die hydrodynamische Linge s - b eines aus s monomeren
Resten bestehenden Kettenstiickes, proportional s zu-
nimmt. Wir werden daher einen Wert s, finden kén-
nen, bei welchem die dem statistischen Fadenelement zu-
zuordnende Linge A,, (aus s, nach Gleichung (7) zu
berechnen) mit dey hydrodynamischen Linge eines aus
Sm monomeren Resten bestehenden Ketlenstiickes gerade
stbereinstimmi. Den Wert von s, fiir welchen dies zu-
trifft, wollen wir als Vorzugswert s,, bezeichnen, die
entsprechenden Werte

Z

N, = (9)

Am—valVTgﬁ
als Vorzugswerte der Gyviflen N und A.

Einige Zahlenwerte von s, und 4,,, wie sie sich bei
verschiedenen hochpolymeren Verbindungen ergeben
haben, sind nachstehend zusammengestellt!. Hierbei
ist, um es zu wiederholen, s,, die Anzahl von mono-
meren Resten, welche zu einem statistischen Faden-
element zusammengefa 8t werden miissen, damit dieses
die Eigenschaft hat, daB seine Linge A4, (welche bei
der Berechnung von %2 in (4) einzusetzen ist) gerade
gleich der hydrodynamischen Linge (gleich s,,- 8) eines
aus s monormeren Resten zusammengesetzten Faden-
teiles wird. Die Tabelle zeigt, wie zu erwarten, daf s,,
um so gréfer ausfillt, je sperriger das in Frage stehende
Molekdil gebaut ist. Auf die Bestimmung von s, aus
experimentellen Daten kommen wir weiter unten
zuriick (§ 4 d).

und
(10

2. Abstand h als Parameter zur Festlegung des
« Zustandes » des einzelnen Fadenmolekiils

Es zeigt sich, daB der Abstand % zwischen Anfangs-
und Endpunkt eines Z-gliedrigen Fadenmolekiils ein
1 Nach einer Arbeit von W, Kuun und H. Kuun, Helv. chim.

acta 26, 1394 (1943), insbesondere $.1450/51. Diese Arbeit ist im
folgenden als 1. c. 11 bezeichnet.
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Tabelle 1

Werte fiir Am und sy [Kolonnen 5 und 6] fiir hochpolymere Stoffe auf Grund der an den Lésungen beobachteten
Viskositdt und Strémungsdoppelbrechung.

Polymerhomeologe Reihe Lésungsmittel Grundmolekel j Ay 108 Sm
Methylcellulose Wasser —CH,0,(0CH,1:(OH) 5 130 25
Nitrocellulose Aceton —C¢H,0,(ONO,}), 5 190 37
Paraffin Benzol — CH,— 1 i4 11
Polyvinylchlorid Dioxan —('ZHWCHZ—— 2 22 9

Ci
Polystyrol, bei 20° C polymerisiert Toluol —CH—CH,— 2 35 14
¢.H,
Polyacrylsiure Wasser ~€3H—CH2~ 2 64 26
COOH
Kautschuk Benzol —CH,—C=CH—CH,~— 4 13 2,8
CH,

Parameter ist, durch welchen der «Zustand» des Mole-
kiils weitgehend festgelegt wird. Tafsdchiich werden
wir sehen, daff 2. B. die Entropie des einzelnen Faden-
molekiils, die mechanische Reckstellkvaft, welche den Ab-
stand b zu vermindern trachtet, sowie die Anisotropic der
Doppelbrechung als Funktionen von h angegeben werden
kinnen.

Der Zustand des Riesenfadenmolekils wird also
durch den Parameter % in dhnlicher Weise bestimmt,
wie etwa der Zustand eines idealen Gases bei gegebener
Temperatur durch das Volumen festgelegt wird.

a) Entropie und mechanische Rickstellkraft des Einzel-
fadens als Funktion von h

Die Tatsache, daBl schon dem einzelnen Fadenmole-
kiil eine von % abhiingige Entropie zuzuordnen ist,
folgt sofort aus der in Gleichung (3) festgehaltenen
Tatsache, daB das e¢inzelne Fadenmolekil ein statisti-
sches System ist, welchem die vom Parameter % ab-
hingige Wahrscheinlichkeitsfunktion (3) entspricht.
Auf Grund des bekannten Boltzmannschen Prinzips
folgt daraus fiir die Entropie S des Fadenmolekiils:

S=hinWe=—Fko-l 1
=kinW=—ky yge (11)

Aus dieser Beziehung, in welcher £ die Boltzmannsche
Konstante bedeutet, 148t sich in bekannter Weise die
auf den Faden wirkende mechanische Riickstellkraft be-
rechnen (siche auch unten Gleichung 16 sowie § 3).
Durch Beriicksichtigung der beim Dehnen von elastisch
festem Kautschuk erfolgenden mittleren Anderungen
des Parameters h® war es daher auf Grund von (11)
moglich, den Elastizitdtsmodul ¢ von Kautschuk quan-
titativ mit der MolekiilgréBe, bzw. mit dem Molekular-
gewicht My der zwischen dem Vulkanisierungspunkten

1 {Uber eine Vervolistandigung dieser Betrachtung siehe unten,

§3.

liegenden Fadenstiicke in Beziehung zu setzen!. Es gilt
darnach niherungsweise

- e
e—'TRTM,f

¢ ist dabei die Dichte des elastisch festen Kautschuks,
R die Gaskonstante.

Um nun die Eigenschaften eines Fadenmolekiils in
Abhingigkeit vom Wert des Parameters 4 genauer
kennen zu lernen, betrachten wir nach einer Uber-
legung von W. KunN und F. GRON? ein Fadenmolekiil,
welches aus N-statistischen Fadenelementcen aufgebaut
ist und bei welchem Richtung und Gréfle des Abstan-
des zwischenFadenanfangspunkt und Fadenendpunkt
konstant gehalten werden; wir fragen dann nach der
Anzahl 4 Ny 4,40 von statistischen Fadenelementen,
deren Achse mit der Richtung des Vektors 4 einen
Winkel bildet, welcher zwischen & und & + 44 liegt.
Die Antwort lautet3: Die gesuchte Anzahl ist gleich

ng,é_}.dg — @1\;‘5‘8 pBeosd 811219 a5 (12)
wobei
I3
pee () w
ist, 2% ist die inverse Langevinsche Funktion des Ar-
gumentes h
.N.—Z .

1hr Verlau{ ist aus Fig, 6 ersichtlich. Wir bemerken be-
reits, da3 § fiir A = N A unendlich groB wird. Die durch

1 w. Kunx, Kolloid Z. 76, 258 (1936). Qualitatives iber die
kinetische Deutung der Kautschukelastizitit siehe auch E. Won-
viscu, Verh, phys. med, Ges. Wiirzburg, N. F. 47, 53 {1926). K. H.
MzvER und Mitarbeiter 1. ¢.; E. Gurn und H. Marx L c.

2 W, Kvn~ und F. GrON, Kolloid Z. 101, 248 {1942), im folgen-
den als 1. ¢. 11T bezeichnet,

3 1. ¢. ITI. Andere Versuche zur Losung dieser Frage, denen wir
uns aber nicht ganz anschlieBen konnen, sind insbesondere von P. H.
Hermans, O. KraTtry, PrLaTzEX sowie von F. H. MULLER unter-
nommen worden. Siche cine Zusammenstellung bei F. H. MULLER,
Kolloid Z. 95, 138 (1941).
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(12) angegebene Hiufigkeitsverteilung der Orientie-
rungswinkel ist in Fig.7 fiir den Fall

h

NA = 0,3

anschaulich gemacht. Man sieht daraus, wie die Fa-
denelemente bei einigermalBen groBen Werten von 4
vorzugsweise parallel zu 4 orientiert werden, wahrend
die antiparallel zu % laufenden Fadenelemente mehr
und mehr zuriicktreten.

Die Beziehung (12) wird uns einerseits gestatten, die
Anisotropie der optischen Polarisierbarkeit eines Ein-
zelfadens, dessen Enden im Abstande -/ festgehalten
werden, genau anzugeben (Abschnitt b). Andererseits
setzt uns (12) in die Lage, die Anzahl von Méglichkei-
ten, durch welche am gegebenen Fadenmolekiil ein
Abstand & verwirklicht werden kann, genauer zu be-
stimmen. Dies aber gestattet uns, die Wahrscheinlich-
keit W (k) fiir das Auftreten eines Abstandes % und
damit auch die Entropie S genauer anzugeben, als es
durch die Gleichung (3) bzw. (11) geschehen ist.

Wir begniigen uns hier mit der Angabe der an die
Stelle von (3) tretenden Wahrscheinlichkeitsfunktion

«f h h 9/h Yy I
p-2 () -sxx + 5 Gm) +- N
15 i
kT
R—T i
10
5
a
oder
const - & /
/ h
—— ———
/ NA \

Q 0,2 04 0.6 038 1,0

Fig. 6. Die inverse Langevinsche Funktion # als Funktion von %

Die Ordinate § gibt auch, bis auf einen Proportionalititsfaktor, die
mechanische Riickstellkraft & an, mit der sich ein auf der Linge &
gehaltener Faden zusammenzuziehen sucht {Gl. 14).
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W(h) liir das Auftreten eines zwischen % und % + dh
liegenden Betrages des Abstands zwischen Anfangs-
punkt und Endpunkt. Sie lautet:
1
—— | Bt
W(h) = const e ‘45[ Chrdh - (14)

[3kz Vﬂ(h)4+99(h)6 1539( ) }]
ZNA2 20\ NA 350\ N4 7000\N4/ +. hzdh

Aus ihr ergibt sich, analog zu Gleichung (11), die En-
tropie S und daraus auch die Riickstellkrait &, d. h.

const ¢

SNl

Fig. 7. Haufigkeitsverteilung verschiedener Orientierungswinkel der
statistischen Fadenelemente fir FhA_ = 0,3. Die Linge der vom Null-

punkt nach den verschiedenen Punkten der eiférmigen Kurve ge-

zogenen Geraden ist proportional der Anzahl der bei dem betreffen-

den Winkel in die Raumwinkeleinheit weisenden statistischen Faden-
elemente.

die Kraft, die auf die Fadenendpunkte wirken muB,
damit sich der Faden nicht auf kleinere Werte von &
zusammenzieht. Fiir die letztere Kraft &, die von be-
sonderem Interesse ist, erhalten wir:

omlWV  RT

R=—RT25 =" 8 (15)

Da hiernach & proportional g ist, kénnen wir den Zu-
sammenhang zwischen & und % der Kurve Fig. 6 ent-

nehmen, in welcher § als Ordinate gegen Whj als

h

NA
gilt insbesondere (Reihenentwicklung von f, siche
Fig. 6):

Abszisse aufgetreten ist. Fiir kleine Werte von

R == B AT - NA» (16)

Es sei beilaufig darauf hingewiesen, daB die Wahr-

C e . . h
scheinlichkeitsfunktion (14) fiir kleine Werte von NI

einfach in die frither angegebene Naherung (3) iiber-
geht. DaB die Ndherung (3) in Wirklichkeit nicht fiir
alle Werte von % befriedigen kann, folgt schon daraus,
daB ja %, der Abstand zwischen Molekiilanfangspunkt
und -endpunkt, gar nicht gréBer werden kann als N4,
wiihrend der Ausdruck (3) fiir 4 = NA oder 2 > N4



[EXPERIENTIA VOL. 1/1]

immer noch endliche Wahrscheinlichkeiten erwarten
1i8t. Im Gegensatz dazu wird

/)
ﬂ(NA)
fiir 4 = NA gleich unendlich (vgl. Fig.6), so dall W(k)
nach (14) fiir diesen Wert von / verschwindet.

Es ist, soviel uns bekannt ist, das erste Mal, daB es
gelungen ist, ein dem Maxwellschen Verteilungsgesetz
analoges Wahrscheinlichkeitsgesetz auch bei hoheren
Niherungen sinngemi8 zu verfolgen und auszuwerten.

Man erkennt weiter, da3 der Ausdruck {14) und die
daraus folgenden Beziehungen nicht nur fiir Faden-
molekiile, die aus einfachen statistischen Fadenelementen
aufgebaut sind, sinnvoll ist, sondern auch fiir solche
TFadenmolekiile, welche aus zusammengesetzten statisti-
schen Elementen® aunfgebaut sind, im letzteren Fall aber
nur dann, wenn fiir N und 4 die Vorzugswerte Ny, und
A, eingesetzt werden. Tut man dies, so wird nédmlich
W{k) ebenfalls gerade dann gleich null, wenn & = Ny, -
Ay, = L gleich der hydrodynamischen Linge des ge-
samten Fadenmolekiils wird, also gleich der Lange der
ohne Valenzbeanspruchung gestreckten Zickzackkette.
Bei Beniitzung der Vorzugswerte sind also W{k) und die
daraus abgeleiteten Groflen sicher richtig in der Um-
gebung von kb = o0 bis k== /Ny Ap und wiederum
in der Umgebung von % =~ N, Adp. Fir groBe Werte
von A&, die aber wesentlich kleiner als Ny, A, sind, sind
kleine, keinesfalls aber groBere Abweichungen von der
tatsachlichen Verteilungsfunktion denkbar.

b) Optische Anisotropie des Einzelfadens
als Funktion von h

Da uns die Verteilungsfunktion (12) die Anzahl von
statistischen Fadenelementen angibt, bei welchen die
Richtung des Fadenelementes mit dem Vektor % einen
Winkel einschlieBt, welcher zwischen & und & 4+ d9
liegt, ist es leicht, auch die optische Anisotropie eines
Einzelfadens anzugeben, dessen Endpunkt im Abstand
5 vom Anfangspunkt festgehalten wird. Es ist hierfiir
nur notwendig, die optische Aunisolropie des einzelnen
statistischen Fadenelementes zu kennen, Wir beschreiben
diese, da jedes statistische Fadenelement um seine
Lingsachse frei drehbar ist, durch ein Rotationsellip-
soid mit den Polarisierbarkeiten «,; und «, parallel und
senkrecht zur Richtung des Fadenelementes. Der Bei-
trag zur Polarisierbarkeit des Gesamtmolekiils, wel-
cher von einem statistischen Fadenelement beige-
steuert wird, das mit dem Vektor & den Winkel & ein-
schlieBt, ist dann beispielsweise fiir die Polarisierbar-
keit des Gesamtmolekiils parallel zur Richtung des
Vektors 7 gleich

oy = oy €082 P + o sin? &

Ein entsprechender Ausdruck gilt fiir die Polarisier-
barkeit & senkrecht zum Vektor . Die Summierung
auf Grund der Verteilungsfunktion (12) liefert dann
die mittlere Polarisierbarkeit des Gesamtfadens paral-

! Bei zusammengesetzten, statistischen Fadenelementen ist

s > 1, bei einfachen gleich 1; niheres siehe 1, ¢. 111, insbesondere
S. 254,
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lel und senkrecht zum Vektor 4. Auch diese Polarisier-
barkeit wird naturgemiB durch ein Rotationsellipsoid
mit der Hauptachse p; und zwei dazu senkrechten,
gleichwertigen Achsen y, dargestellt. Fiir die Differenz
1 — ve, also fiir die Anisotropie der Polarisierbarkeit
des Gesamtfadens (parallel und senkvecht zum Veklor h)

erhilt man

Sh}

n-n=Ne-w|l-gp| 07

wobeli f wiederum durch {13), bzw. Fig. 6 gegeben ist.
In Reihenentwicklung lantet (17):

Y1~ ye= N {g—) [% (ﬁkg)z*‘

38 / B \+ 108/ h \G
+ T8 (z\"ﬂ) + 375 (W) * } (18)
oder auch in erster Niherung:
3 h2
Y1— Y= 5 (0 — %) 3747 (19)

{(Anisotropie der Polarisierbarkeit des
Gesamtfadens; erste Ndherung)

Es ist hieran interessant, daB NA 2 nach {4) gleich dem
Mittelwert 4#* des Abstandsquadrates in ruhender Lé-
sung ist, eine Gréfe, die von s und damit von der spe-
ziellen Art und Weise, wie der Gesamtfaden in stati-
stische Fadenelemente unterteilt wird, unabhingig
ist (§ 1d). Es ist infolgedessen auch die optische Ani-
sotropie des Gesamtfadens in der ersten Niherung (19)
von dieser Unterteilung unabhingig (falls man auch
oy — o, die Anisotropie des einzelnen statistischen Fa-
denelementes, als von der Unterteilung unabhéingig
ansieht).

Bei Betrachtung hoherer Niherungen nach (18)
wird zwar die Anisotropie des Gesamtfadens y;—y, von
der Unterteilung, also von der Wahl von s, abhingig.
Aber auch hier erkennt man, daf die der hoheren Nihe-
rung (18) 2t entnehmenden Aussagen dann fiiv alle Werte
von h zwischen b = 0 und h = N4 vernilnftig bleiben,
wenn fir s, N und A die Vorzugswerte sy, Ny, und A,
(siehe GI. 9 und 10) eingeseizi werden. Hochstens ist zun
erwarten, dafl die tatsichliche Anisotropie bei grofen
Werten von % etwas groBer wird als die der Formel (18)
zu entnehmenden Werte.

3. Dehnungsdoppelbrechung und elastische
Riickstellkraft bei elastisch festem Kautschuk
und verwandten Substanzen

Wir erhalten eine interessante Anwendung dieser
Betrachtungen, wenn wir die mechanische Riickstell-
kraft und die optische Anisotropie betrachten, welche
beim Dehnen von elastisch festem Kautschuk und ver-
wandten Substanzen auftritt.

Um das wesentliche zu verstehen, gehen wir davon
aus, daB im elastisch festen, schwach vulkanisierten
Kautschuk an gewissen Stellen, den Vulkanisierungs-
punkten, Kettenglieder, welche urspriinglich verschie-
denen Fiaden angehérten, miteinander verkntipft sind.
Dadurch sind die betreffenden Punkte der Fadenmole-
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kiile festgehalten und an der Ausfithrung Brownscher
Bewegungen praktisch genommen verhindert. Nur die
zwischen den Verkniipfungspunkten liegenden Faden-
stiicke vom Molgewicht M, sind frei beweglich,

Da die Vulkanisation in einer gewissermaBen ruhen-
den Flissigkeit erfolgt, kénnen wir annehmen, daB die
Fadenstiicke vom Molgewicht A, im ungedehnten
Kautschuk ebenfalls im Mittel keinerlei mechanischer
Beanspruchung ausgesetzt sind, also die statistisch
wahrscheinlichste Gestalt, wie sie durch die Gleichung
(3) oder (14) beschrieben wird, besitzen. Da ferner die
Richtungen der Vektoren % im ungedehnten Zustande
statistisch, d. h. nach allen Raumrichtungen gleich-
miBig verteilt sind, fehlt eine Doppelbrechung im un-
gedehnten Zustande, obwohl jedes einzelne Faden-
stiick (vom Molgewicht M) je nach der Linge des Vek-
tors 2 und je nach der Anzahl N der in ihm enthaltenen
statistischen Fadenelemente eine bestimmte optische
Anisotropie ¥, — ¥, {Unterschied der Polarisierbarkeit
parallel und senkrecht zu /%) aufweist.

Gehen wir vom ungedehnten zum gedchnten Zu-
stande iiber, so erfihrt der Kautschuk bekanntlich
eine Querkontraktion von solcher Gréfe, daB das Vo-
lumen konstant bleibt. Erfolgt die Dehnung in der z-
Richtung und halten wir den Nullpunkt des Koordina-
tensystems fest, so bedeutet dies, daB ein etwa im ela-
stisch festen Kautschuk eingeschlossenes Sandkorn,
welches vor der Dehnung die Koordinaten #, y, z be-
saB, nach der Dehnung die Koordinaten

’ * ' ¥
YTV U T Vi
besitzen wird. Ahnlich wie solche Sandkérner, welche
sich relativ zu der sie umgebenden, elastisch festen
Masse nicht bewegen, miissen sich beim Dehnungsvor-
gange die Vulkanisierungspunkte verhalten. Damit
wird sofort klar, da3 ein zwischen den Vulkanisierungs-
punkten liegendes Fadenstiick, welches vor der Deh-
nung durch den Vektor » und den vom Vektor 4 mit
der z-Richtung gebildeten Winkel @ gekennzeichnet
war, nach erfolgter Dehnung eine neue Linge 4’ be-
sitzen und mit der z-Richtung einen andern Winkel,
etwa @', einschlieBen wird?®.

Es wird also im allgemeinen mit der Dehnung sowohl
eine Anderung der Orientierung der Vekioren h als auch
eine Anderung der Linge der Vekioren hund damit gemiB
(18) eine Anderung der optischen Anisotropie y; — ¥,
der zwischen den Vulkanisierungspunkten liegenden

Z=z(1+y)

1 Nach der gegebenen Beschreibung erfihrt das durch die Vul-
kanisierungspunkte gegebene Punkisystem bei der Dehnung des
Kautschuks eine affine Transformation. J. J. HErMans glaubt, es
sei dies zu ersetzen durch den Ansatz, dafi die Lage der Endpunkte
za den Anfangspunkten durch freie Diffusion der Endpunkte in
einem in der z-Richtung wirkenden Potentialfelde erfolge [Koll. Z.
103,210 (1943)]. Da eine freie Diffusion der Endpunkte im gedehnten
Kautschuk gerade nicht stattfindet, glaube ich nicht, daB ein solcher
Ansatz in Frage kommen kann. Dagegen ist eine freie Diffusion der
Fadcenendpunkte und eine entsprechende Verteilungsfunktion bei
der unten zu besprechenden Wanderungsdoppelbrechung von Fa-
denmolekiilionen verwirklicht.
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Fadenstiicke verbunden sein. Beides, sowohl die Lin-
gendnderung als auch die Orientierung der Vektoren %
1Bt sich quantitativ festhalten (Angabe der Vertei-
lungsfunktion im gedehnten Zustande) und es ist dann
einfach, beispielsweise die Doppelbrechung in Abhén-
gigkeit vom Dehnungsgrade anzugeben. Fiir schwache
Dehnungsgrade y erhalten wir beispielsweise als Dop-
pelbrechung

2m (n?+2)2

[ e B T

Glog—ag) -y (20)

wobei bedeuten: # der Brechungsindex der nicht ge-
dehnten Substanz, G die Anzahl Fadenstiicke (vom
Molgewicht M,) pro Volumeneinheit, o; — a, die Dif-
ferenz der Polarisierbarkeiten des statistischen Fa-
denelementes parallel und senkrecht zur Achse des-
selben.

Die weitere Diskussion zeigt, dafi 3/, der Doppel-
brechung (20) durch die beim Dehnen erzwungene
Orientierung der Vektoren A, die restlichen 2/, dagegen
davon herriihren, daf3 die Fadenstiicke beim Dehnen
gestreckt, teilweise entknduelt werden.

Auch die mechanische Riickstellkraft des gedehnten
Kautschukstiickes 148t sich angeben, da nach dem Ge-
sagten die Verteilungsfunktion der Vektoren % im ge-
dehnten Zustande sowohl was die Linge # als auch was
die Orientierung zur Dehnungsrichtung anbetrifft, an-
gegeben werden kann.

Interessant ist dabei die Tatsache, daB die im ge-
dehnten Zustande auftretende mechanische Riickstell-
kraft nicht ausschlieBlich davon herriihrt, dafB die den
Fadenstiicken zukommenden #-Werte beim Dehnen
des Stiickes durchschnittlich vergréfert werden und
daB die Fadenstiicke durch thermische Bewegung in
die wahrscheinlichste Gestalt zuriickzukehren bestrebt
sind; da ja beimn Dehnen auBer der Lingeninderung
auch eine Orientierung der Vektoren % stattfindet,
kommt zum Dehnungsanteil der Riickstellkraft ein
Orientierungsanteil hinzu, herrithrend vom kinetischen
Bestreben der Vektoren 4, aus der geordneten in die
ungeordnete Richtungsverteilung zuriickzukehren.

Quantitativ’ zeigt sich, dafl der erste Anteil (Deh-
nungsanteil) etwa 62,5%,, der zweite (Orientierungs-
anteil) 28,59, zu der bei schwacher Dehnung auftre-
tenden mechanischen Riickstellkraft beitrigt.

Die gesamte Riickstellkraft X pro cm? wird

24
K=="GkT-y (21)
entsprechend einem Elastizitatsmodul
4 24
s:%kTy,z—s—RT;{f (22)

Dabei ist R die Gaskonstante, g die Dichte der Sub-
stanz, M, das mittlere Molgewicht der zwischen zwei
benachbarten Verkniipfungsstellen liegenden Faden-
stiicke. Indem wir (20) durch (21) dividieren, erhalten

WIL:
el NI s O

K " 36 n (o — I
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in Worten: die Dehmungsdoppelbrechung geteilt durch
die Kraft pro cm?, welche zur Herbeifdihrung des Deh-
nungszustandes aufgewendet wivd, ist unabhdngig vom
Polymerisationsgrade, also fdr verschiedene Polymerisa-
tionsgrade und fitr verschiedene Belastungen gleich grofi;
dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung!. Durch Einsetzen der beobachteten Zahlen-
werte in (23) kann «; — o, also die Anisotropie der
Polarisierbarkeit des statistischen Fadenelementes, be-
rechnet werden. Man erhilt beispielsweise fiir

o — Oy
Kautschuk . . . . . . . . . .. 73-10°2
Polyvinylchlorid . . . . . . . . 26-10-2%8
Polyacrylsdureester . . . . . . . 28-10-3
Polystyrol . 180 - 10-%

4. Gestalt der Fadenmolekiile in strémender
Losung

a) Verterlungsfunktion

Das Verhalten von Fadenmolekiilen'in stromender
Losung, insbesondere eine quantitative Behandlung
der Stréomungsdoppelbrechung und des viskosimetri-
schen Verhaltens 146t sich an die vorliegenden Be-
trachtungen anschlieBen, wenn es gelingt, die Vertei-
lungsfunktion fiir die Vektoren 4 (Abstand des End-
punktes vom Anfangspunkt) hinsichtlich Betrag und
Richtungsverteilung anzugeben.

Da die Stromungsrichtung in diesem Falle eine aus-
gezeichnete Richtung darstellt, wihlen wir sie gemiB
einer von W. KuaN und H. Ku=N durchgefithrten Be-
trachtung zur z-Richtung. Die Richtung senkrecht
dazu, die Richtung des Stromungsgefilles, dessen Be-
trag gleich ¢ sei, wihlen wir zur x-Richtung. Wir suchen
die Verteilungsfunktion der Vektoren % in der x-z-
Ebene. (Zweidimensionales Problem.)

Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB die von der
stromenden Flitssigkeit auf das Fadenmolekiil ausge-
iibten Krifte weitgehend richtig beschrieben werden,
wenn wir uns, was den hydrodynamischen Widerstand
betrifft, je 1/ des Gesamtfadens an den beiden Faden-
endpunkten lokalisiert denken.

Die Krifte, welche die Verteilung des Fadenend-
punktes relativ zum Fadenanfangspunkt in der stré-
menden Losung beeinflussen, sind dann die folgenden?:
1. die mechanische Riickstellkrajt (15) bzw. (16); 2. die
Wirmebewegung (Diffustonskrdfte), welche fiir sich ge-
nommen eine homogene Abstandsverteilung und Rich-
tungsverteilung herbeifithren wiirden. [In der ruhenden
Lésung fithren diese beiden Krifte zusammen zur Ver-
teilungsfunktion (3) bzw. (14).] In der strémenden L&-
sung kommen hierzu als 3. die hydrodynamischen

1 Literatur siehe 1 c. TI1.

2 1. ¢. 11, Einige Monate nach Erscheinen dieser Arbeit sind dhn-
liche Betrachtungen auch von J. J. HerMANS verdifentlicht worden:
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 63, 25 (1944); Kolloid Z. 186, 22 (1944);
Physica 10, 777 (1943).
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Krifte, die von der Relativbewegung der Fadenteile
gegen die sie urngebende Flitssigkeit herrithren. Bei ei-
nem starr gedachten Teilchen besteht diese Relativ-
bewegung bei der in Fig. 8 gezeigten Stellung in einem
Abstrémen der umgebenden Fliissigkeit entlang der
Fadenachse nach auBen ; die auf das Teilchen ausgeiible
Krafjt wirkt also im Sinne einer Dehnung; bel einer um

s
g ke

( X
) }\3
iz

Fig. 8. Fadenmolekiil in Flissigkeit mit Stromungsgefille. Relativ-

bewegung von Faden und Fliissighkeit, beobachtet von einem auf dem

Molekiil festen Koordinatensystem (welches die Translation und die
Drehbewegung der Fadenachse mitmacht).

90° dagegen geinderten Stellung wird das Teilchen
umgekehrt in Richtung des Vektors 2 von der umge-
benden Flitssigkeit zusammengestauchi.

Die quantitative Behandlung des Problems des Zu-
samenspiels aller dieser Krifte fithrt zur Verteilungs-
funktion

h? L 8ln% 2 +ahtcos2h
o (h, 19) S e S g_ -’I;;[1~a/1,,‘ 1 i(ﬂl ho)? ]
7ho* A/1 + (ko) (24)

Die Anzahl von Fadenmolekiilen, bei denen der Betrag
von & zwischen k und % + dk liegt und bei denen der
Winkel zwischen dem Vektor 4 und der z-Richtung
zwischen & und & + 4 & liegt, ist unter Beniitzung von
{24) zu bestimmen aus

dG, 4 pqn=003) R -dh-dd

B 0+d0

G 1

Zur Abkiirzung ist dabei gesetzt:
1
hy*=5 NA® und

3x gy
7, ist die Viskositat des Losungsmittels, ¢, wie schon
gesagt, das Strémungsgefille, N die Zahl der statisti-
schen Fadenclemente im Einzelfaden, A deren Liange,
L die hydrodynamische Linge des Gesamtfadens.
Auf Grund von (24) kdnnen wir beispielsweise den
Mittelwert von 22 berechnen fiir diejenigen Molekiile,
welche mit der Strémungsrichtung einen Winkel, wel-
cher zwischen & und & + 43 liegt, einschlieBen. Wir

L
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finden, daB dieser Mittelwert von & abhiingt. Ziehen
wir vom Nullpunkt eines Koordinatensystems aus in
der Richtung # Geraden, deren Linge proportional
dem fiir die Richtung ¢ geltenden Betrag von %3 ist,
so bilden die Endpunkte dieser Geraden fiir den Fall,
daB ah, =1 gewihlt ist, die in Fig. 9 ausgezogene
Kurve. Wir entnehmen ihru. a., da in der stromenden

V4

Fig. 9. Abhingigkeit des mittleren Abstandsquadrates 7% von der
Orientierung (Winkel ) der Fadenachse fiir den Fall ahy? = 1 bzw.
16 kT
Do = " LN

Lésung in einer bestimmten Richtung &, im Mittel
cine maximale Dehnung der Fadenmolekiile, senkrecht
dazu eine maximale Zusammenstauchung erfolgt.

b} Strémungsdoppelbrechungszahl v

Wir sind auf Grund der Verteilungsfunktion (24)
iiberhaupt in der Lage, die wesentlichsten Eigenschaf-
ten der L8sung anzugeben. Insbesondere lassen sich
fiir den Betrag und die Orientierung der Strémungs-
doppelbrechung quantitative Beziehungen herleiten.
Wir beschreiben den Betrag der Stromungsdoppel-
brechung durch die Stromungsdoppelbrechungszahl
Ny — Ny

R/
und finden, daB diese GroBe in einer polymerhomolo-
gen Reihe vom Polymerisationsgrad Z abhiingen muB,
indem gilt:

P =

y=2"" K .7 (25)
. q Mt
wobel
Np o1

. (ny+2)% F:3 L
K, =g b~ ) 55 8 77 A

e (250)

Hierbei ist ¢ die Konzentration der Ldsung in Grund-
mol pro Liter (z. B. Polystyrol in Gramm-Mol Styrol
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pro Liter). Ferner ist wieder oty — o, die Differenz der
Polarisierbarkeiten des statistischen Fadenelementes
parallel und senkrecht zu dessen Achse, n, der Bre-
chungsindex des Losungsmittels!, 4,, der Vorzugswert
der Linge des statistischen Fadenelementes, 4 die hy-
drodynamische Linge des Grundmolekiils. N, ist die
Loschmidtsche Zahl pro Mol.

25, 25a besagen in Worten, daf die Stromungsdop-
pelbrechungszahl v von durchspiilien Fadenmoleksilen ei-
ner polymer-homologen Reihe divekt proportional dem
Polymerisationsgrad Z ist; dabei ist die Proportionali-
tatskonstante X, vom Brechungsindex #, des Losungs-
smittels abhéngig, sonst aber fir die polymer homologe
Rethe spezifisch. Die Beziehungen 25, 25a werden durch
Vergleich mit der Erfahrung bei Lsungen von Poly-
styrol und Methylzellulose bestitigt (1. c. II).

c) Orientierungszahl

Bei sehr schwachem Strémungsgefille ¢ bildet die
Richtung maximaler Doppelbrechung (#,,,) mit der
Strémungsrichtung einen Winkel von 45° Bei stir-
kerem Strémungsgefille wird er kleiner (siehe z. B.
Py in Fig. 9}, indem die Richtung maximaler Stré-
mungsdoppelbrechung mehr und mehr der Strémungs-
richtung parallel wird. Wir bezeichnen dann den Win-
kel, den die Richtung maximaler Doppelbrechung mit
der 45-Gradrichtung einschlieBt, mit . [Es ist also
w = 7/4 — P, ] Fiir diese GréBe erhalten wir:

(=), ~K, 2 (26)
%o 4 /limes 1, ¢=0
wobei
n Apb?
Ko=35 %7 (26a)

Die GroBe —— bezeichnen wir als Orientierungszahl.

26, 26a besag%n in Worten: fir durchspiilte Fadenmole-
kiile etner polymer-homologen Rethe ist die Orientierungs-
zakl proportional dem Quadrat des Polymerisationsgra-
des Z. Auch diese Beziehung konnte an Hand von
Messungen an polymer homologen Methylzellulosen
bestitigt werden. Ebenso konnte die durch Division
von (23) durch (26) folgende Beziehung
memy K, 1

wc Km7

durch Vergleich mit der Erfahrung bestiitigt werden.

d) Viskosititszahl

Da durch die Verteilungsfunktion (24) auch die Re-
lativgeschwindigkeit zwischen den Teilen des Faden-
molekiils und der umgebenden Flissigkeit festgelegt
wird, ist die Viskositit der Lisung ebenfalls angebbar.

* Der Faktor

sprechenden Ausdruck zu ersetzen, welcher der Anisotropie des in-
nern Feldes in der Flissigkeit Rechnung trigt.

N 2
9—1&;& ist gegebenenfalls durch einen andern ent-
Q
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Das Ergebnis kann zusammengefasst werden durch
Angabe der Viskositdtszahi: wir definieren sie {nach
H. STAUDINGER) als Grofle

Msp T
e me
und erhalten
?/;11 ~ K, 7 (27)
wobei
n N
Kﬂ::‘gé"”—'lo—lzi/lmbz (27&)

Nach (27) ist die Viskositdiszahl in einey polymer-homo-
logen Reihe einfach proportional dem Polymerisations-
grad Z, oder was dasselbe ist, proportional dem Mole-
kulargewicht M. Die Beziehung ist nichts anderes als
das von H. STAuDINGER (1. ¢.) empirisch gefundene Vis-
kositidtsgesetz, also eine Beziehung, welche an der Er-
fahrung vielfach bestitigt ist. Da b aus Atomabstidnden
berechenbar ist {(Gl. 5), kann der Zahlenwert von K, !
zu einer Berechnung der in den Gleichungen (9) und
(10) definierten Vorzugswerte 4, und s, beniitzt wer-
den (Tabelle 1).

Durch Division von (26) durch (27) erhalten wir eine
Beziehung

103
NET

w 4 Ke

e s e e & [
ﬂoq ??,qp K”

A (28)
Sie verkniipft den beobachtbaren Ovientierungswinkel o
und die ebenfalls beobachtbare spezifische Viskositit n,,
in einer besonders einfachen Weise mit dem Polymerisa-
tonsgrad Z, und sie gestatiet die Auffindung des sonst
schwer zu bestimmenden Polymerisationsgrades Z durch
Messung der Orientierungszahl uwnd der Viskositdtszahl
auck davn, wenn nur ein sinziger Veviveter dev polymer-
homologen Rethe zuginglich ist.

Eine weitere Besonderheit dieser Beziehung besteht
darin, daB der Zahlenkoeffizient

108
N kT

von den Voraunssetzungen, unter denen (28} abgeleitet
wird, beinahe unabhingig ist. Insbesondere 1ilt sich
zeigen, daf} sie unabhingig ist davon, ob das Faden-
molekiil von der umgebenden Fliissigkeit vollig oder
nur teilweise durchspiilt ist. Ebenso ist die Beziehung
fiir Stibchensole fast dieselbe wie fiir statistisch ge-
knauelte Fadenmolekiile. Infolgedessen diirfte sich (28)
fiir die Bestimmung des Polymerisationsgrades hoch-
polymerer Substanzen auch in den Fillen eignen, in
welchen die Aussagen iiber die Molekiilgestalt proble-
matisch sind.

Im iibrigen zeigt es sich, dali die mit Hilfe von {28)
vorgenommenen Molekulargewichtsbestimmungen mit
den z. B. mit Hilfe der Ultrazentrifuge gewonnenen
Zahlen sehr gut iibereinstimmen.

1 Oder derjenige von K oder von K,.
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5. Orientierung und Gestalt
wandernder Fadenmolekiilionen

Die vor kurzem entdeckte Wanderungsdoppelbre-
chung?® von Fadenmolekiilionen ist ein Effekt, welcher
Analogien zur Strémungsdoppelbrechung aufweist.
Experimentell wurde die Methylzellulosecarbonsiure
untersucht; sie wird dadurch erhalten, daf3 die am ei-
nen Ende des Fadenmolekiils Methylzellulose vorhan-
dene —-C--\TO-Gmppe durch Oxydation in eine Car-

H

boxylgruppe (—COOH-Gruppe) verwandelt wird. In
neutraler oder schwach alkalischer Lésung wird von
der —COOH-Gruppe ein Wasserstoffion abgespalten;
zuriick bleibt die negativ geladene Gruppe —COO™;
wir erhalten also ein Fadenmolekiil, welches am einen
Ende eine elektrisch geladene Gruppe trigt, ein Fa-
denmolekiilion.

Wird an einer solchen Losung ein elektrisches Feld
angelegt, so wird die geladene Gruppe nach der einen
Richtung, in unserem Falle nach der Anode gezogen.
Der hydrodynamische Widerstand anderseits, welchen
das Molekiil einer Wanderung im elektrischen Feld
entgegensetzt, ist iiber das gesamte Fadenmolekiil ver-
teilt; es fallt also der Schwerpunkt der hydrodynamischen
Reibungskraft nicht mit dem Angriffspunkt der elek-
trischen Feldkraft zusammen. Es enisiehi ein auf das
Molekiil wirkendes Kriftepaar, welches sowohl eine Orien-
tierung des Molekiils als ganzem als auch eine teilweise
Enthniuelung des Molekiils zur Folge hat.

Wir erhalten somit auch filr das wandernde Faden-
molekiilion eine Verteilungsfunktion. Wir kénnen sie
bentitzen, um die infolge von Orientierung und Form-
dnderung auftretende Wanderungsdoppelbrechung vor-
aus zu berechnen. Als Hauptergebnisse erhalten wir
folgende Aussagen:

a) die Wanderungsdoppelbrechung ist proportional
dem Quadrat der an die Losung angelegten Span-
nung §;

b) wenn n; — #, die an der Losung beobachtete Dop-
pelbrechung bedeutet, ¢ wiederum die Konzentra-
tion in Grundmol pro Liter, € die angelegte Span-
nung, so ist die Wanderungsdoppelbrechungszahl

12 4+2)% 4m Ny Az e

K, ! ooy E e “%)H-HT)?T(ET)

(29)

Dabet ist wieder #, der Brechungsindex des Lsungs-
mittels, o; — oy die Differenz der Polarisierbarkeiten
des statistischen Fadenelementes parallel und senk-
recht zur Achse desselben ; e ist die elektrische Elemen-
tarladung.

Interessant ist, dafl die Wanderungsdoppelbre-
chungszahl, wie die rechte Seite von Gleichung (29)
zeigt, vom Polymerisationsgrade Z unabhingig ist.
Das ist eine Beziehung, welche durch Versuche von

¢ My
’ E2c

1 W. Kunn und H. Kunw, Helv, chim. acta 27, 493 (1944).
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H. KuaN quantitativ bestiitigt ‘werden konnte!. In-
teressant ist ferner, daB die Wanderungsdoppelbre-
chungskonstante K, von Gleichung (29) offenbar
quantitativ aus der Strémungsdoppelbrechungskon-
stanten K, [Gl. {25a)] berechnet werden kann. Auch
dieser Zusammenhang ist durch die von H. KUsN aus-
gefithrten Versuche bestitigt worden.

6. SchluBbemerkung

Wir sehen, daB man auf Grund solcher Betrachtun-
gen iiber das statistische Verhalien von Fadenmole-
kiilen eine grofBe Anzahl von Eigenschaften quantitativ
behandeln und deuten kann. Die Zahl der Erschei-
nungen, welche sich in solcher Weise verstehen lassen,
ist mit den angefiihrten Beispielen nicht abgeschlossen.
Die Diskussion weiterer Effekte, wie etwa das Verhal-
ten von gequollenen Systemen kann, worauf wir hier
nicht mehr eingehen wollen, mit demselben Erfolge
behandelt werden.

Es sei aber zum Schlull erwdhnt, daB3 es neben Zu-
stinden, in welchen hochpolymere Fadenmolekiile die
statistische Kn#uelgestalt besitzen, auch Zustinde
gibt, in welchen diese Kn#uelgestalt nach der einen
oder andern Richtung hin aufgegeben wird.

Bei der Zellulose, am Seiden- oder Wollfaden, sowie
bei stark gedehntem Kautschuk ist das Auftreten von
Kristallstrukturen oder kristallnahen Strukturen be-
kannt. Es treten hier 7ichtende Krifte auf, welche das
Fadenmolekiil veranlassen, aus der unregelmiBigen
statistischen Gestalt in einen linear geordneten Zustand
iitberzutreten.

Bei den wiisserigen Losungen vieler EiweiBstoffe an-

1 H. Kuun, Diss. Basel 1944, noch unverdffentlicht.
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derseits ist beispielsweise auf Grund der Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit im Schwerefeld der Ultrazentri-
fuge das Vorliegen in sich zusammengeballter, prak-
tisch l9sungsmittelfreier, ungefahr kugelformiger Ag-
gregate anzunehmen. In diesem Falle sind offenbar die
zwischenmolekularen Anziehungskrafte, welche zwi-
schen verschiedenen Gliedern des Kettenmolekiils wirk-
sam sind, wesentlich gré5er als die zwischen den Ket-
tengliedern und dem Ldsungsmittel (Wasser) wirken-
den Krifte, so daBl eine Zuscmmenballung stattfindet.
Sie ist der Bildung von Tropfen in einem idealen Gas
{infolge der van der Waalschen Anziehung zwischen
den Molekiilen) oder der Ausscheidung von Tropfen
aus einem iibersittigten Flissigkeitsgemisch an die
Scite zu stellen. Aus Griinden, welche wir hier nicht
niher auseinandersetzen wollen, ist es wahrscheinlich,
daB der Ubergang aus der statistischen Knauelgestalt
in den geordneten kristallisierten Zustand einerseits,
in den Zustand einer 16sungsmittelfreien zusammenge-
ballten Kugel andererseits innerhalb eines ziemlich
engen Bereiches der Zustandsvariabeln erfolgt, so daf}
Zwischenzustinde relativ selten vorkommen. Ver-
schiedene bei stromenden Lésungen in besonderen
Fillen beobachtete Effekte lassen auf solche teilweisc
assozilerte Zusténde schlieBen.

Um ein vollstindiges Bild zu erhalten, werden wir
unsere Aufmerksamkeit nicht nur der ideal statisti-
schen Kniuelgestalt, sondern auch diesen Abweichun-
gen und den daraus hervorgehenden Zustinden der
Zusammenballung und Kristallisation zuwenden miis-
sen. Es erscheint daher gerechtfertigt, auf diese Fille
am Schlusse dieser Ubersicht, welche dem statistisch
geformten Fadenmolekiil gegolten hat, wenigstens hin-
zuweisen.

Uber pathogene Pilze, die Pflanzen und Menschen befallen

Von ErNST GAUMANN, Ziirich

Die Frage, ob die Erreger von Pflanzenkrankheiten
auch den Menschen und die iibrigen Warmbliiter be-
fallen kénnen und umgekehrt, hat die Bevélkerung
zeitweilig sehr erregt. Alsz. B. vor 100 Jahren die «Kar-
toffelseuche» { Phytophthora infestans) iber Europa her-
einbrach, kam die Befiirchtung auf: wer von der Seu-
che angesteckte Kartoffeln iBt, wird ebenfalls die
«Seuche» bekommen ; dadurch wurde der Schaden weit
iiber den unmittelbaren Ertragsausfall hinaus gestei-
gert. Mit derselben Problemstellung beschiftigten sich
FriepEMANN, BENDIX, HAssEL und MagnNus (1915),
die das Bacterium tumefaciens Smith et Towns., den
Erreger des bakteriellen Pflanzenkrebses, als Erreger
von infektidsen Darmkrankheiten des Menschen nach-

gewiesen zu haben glaubten, FRIEDEMANN und Mac-
NUs (1915), die vermeintlich mit einen aus kranken
Menschen geziichteten Bakterienstamm infektitse Tu-
more auf Kartoffelpflanzen, Fuchsien, Pelargonien her-
vorriefen usw.

Eine gemeinsame Besiedlung von Mensch und Pflan-
ze durch denselben Erreger kann jedoch von vorneher-
ein nur als seltenste Ausnahme statthaben; denn in der
Regel ist der Mensch gegen die Pflanzenparasiten ther-
misch und sind die Pflanzen gegen die Krankheitserre-
ger des Menschen chemisch geschiitzt, und zwar aus den
folgenden Griinden,

Die Kérpertemperatur des Menschen liegt bei 379,
wihrend das Temperaturmaximum der meisten Pflan-



