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cas, est un effet secondaire dfi ~ l ' intervention de l 'hy- 
pophyse de l 'animal trait6. 

L'urine de femme enceinte contient deux prolans: 
un principe crinog~ne identique h celui de l 'hypophyse 
et agissant, comme ce dernier, directement sur l 'ovaire ; 
un principe hypophysotrope,  st imulant l 'hypophyse de 
l 'animal - clans la mesure oh elle est p%sente ou ca- 
pable de r4ponse - et se traduisant  dans l 'ovaire par  
un effet auxog~ne de type physiologique. 

Les denx principes de I 'UFE peuvent ~tre s4par4s 

ou l 'un peut  &tre d6truit avec conservation partielle de 
l 'autre. Les taux des deux prolans var ient  d 'une urine 
l 'autre,  pour une mSme urine au cours de la gestation 
ou au cours du chauffage. 

L'existence de ces deux principes est importante  
consid6rer lorsqu'on utilise, dans la pratique m4dicale, 
des extraits d 'UFE  qui sont, en r6alit6, des m~langes 
variables de deux hormones, dont les effets physiolo- 
giques et, par  suite, les indications th4rapeutiques ne 
sont certainement pas les mOmes. 

Das statistische Problem der Gestalt fadenfSrmiger Molekiile 
Von WERNER KUHN, Basel 

Es gibt bekanntlich eine grol3e Zahl von hochpoly- 
meren Verbindungen, welche aus Fadenmolekfilen auf- 
gebant  sind. Beispiele hierfiir sind Kautschuk, Poly- 
styrol, Zellulose, EiweiBverbindungen und andere. Das 
Molekulargewicht dieser Verbindungen kann einige 
Tansende bis einige Millionen betragen. Das gemein- 
same Aufbauprinzip dieser Verbindungen besteht dar- 
in, dab eine groBe Anzahl yon Atomen oder Atomgrup- 
pen miteinander linear zu einer Kette  verbunden sind. 
Jedes Kettenglied wird durch normale chemische Bin- 
dungen mit seinen beiden Nachbarn (einem VorgAnger 
und einem Nachfolger, wenn wit der Ket te  entlang 
gehen), zusammengehalten (Hauptvalenzketten).  Es 
ist das Verdienst yon H. GTAUDINGER, dieses Bauprin- 
zip bei vielen Verbindungen festgestellt nnd dessen all- 
gemeine Bedeutung erkannt  zu haben 1. 

1. Gesta l t  der  F a d e n m o l e k i i l e  in r u h e n d e r  L S s u n g  

a) A llgemeines ; Konstellationsisomerie 

Wit fragen nun nach der Gestalt, welche ein Faden- 
molekfil annehmen wird, wenn es in einem L6sungs- 
mittel suspendiert wird. Wir wollen dabei voraussetzen, 
dab das L6sungsmi.ttel stofflich den Bausteinen, aus 
denen das Fadenmolekfil aufgebaut ist, so Ahnlich ist, 
dab eine starke Assoziation des Fadenmolekfils in sich 
selbst ausbleibt, dab also eine Zusammenballung des 
Molekiils zu einem Klumpen nicht, oder wenn doch, 
damn nicht aus energetischen Griinden stattfindet.  Es sei 
bemerkt,  dab die letztere Bedingung (fehlende Asso- 
ziation) in vielen FAllen, aber durchaus nicht immer er- 
ffillt ist. Siehe die Bemerkungen am Schlusse dieser 
(3bersicht. 

Das Fadenmolekiil, nach dessen Gestalt wit fragen, 
sei aus Z monomeren Resten zusammengesetzt.  Dabei 
kann jeder monomere Rest  (Isopren im Falle von Kaut-  
schuk, Styrol im Falle yon 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 (3' = 4 im Falle 
von Isopren; 3' = 2 im Falle yon Styrol;  siehe auch 
Spalte 4 in Tabelle 1). Der Weg vom Anfangspunkt 
nach dem Endpunkt  des Molekiils besteht dann aus 
Z • 3. einzelnen Schritten. 

Nun weiB man z. B. bei aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen, dab der Abstand eines C-Atoms vom n~ichsten 
gleieh 1,45 • 10 -s  cm ist nnd dab die Verbindungslinie 
zwischen dem ersten und zweiten Kohlenstoffatom ei- 
nen Winkel yon 109 o mit  der Verbindungslinie vom 
zweiten zum dritten Kohlenstoffatom einschliel3t ; man 
pfiegt diesen Winkel als Valenzwinkel zu bezeichnen. 
Es ist welter bekannt,  dab 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 

4, I 

tl•\ 
3 \ \ \  

2 ~ Y 

3" 

Fig. 1. Entstehung yon Konstellationsisomeren infolge freier Dreh- 
barkeit und teilweiser Festlegung yon 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 710 (180-109 °) einschliegt, 
so dab das drit te C-Atom auf dem in Fig. 1 ausgezo- 
genen Kreis 3,3' liegen kann. Die Richtung vom dritten 
zum vierten C-Atom der Ket te  kann dagegen mit  der 
z-Richtung alle Winkel, welche zwischen 0 ° und 142 ° 
liegen, einschlieBen, wobei der Abstand vom ersten 
zum vierten Kohlenstoffatom entsprechend verschie- 
dene Werte annimmt (z. B. die Absttinde 1-4 und 1-4'  
in Fig. 1). Die Verbindungslinie vom vierten zum ffinf- 
ten Kohlenstoffatom der Ket te  wfirde mit  der z-Rich- 
tung bereits alle Winkel zwischen 0 und 180 o einschlie- 
Ben k6nnen. Wir k6nnen daher feststellen, dab z. B. 
ein Kohlenwasserstoff mit  5 Kohlenstoffatomen (das 
n-Pentan) ganz verschiedene iiuflere Gestalten, wie sie 
beispielsweise in Fig, 2a, "2b und 2c angedeutet sind, 
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Fig. 2a, 2b ~md 2e. Kons te l la t ions i somere  Formen  des n-Pentans .  

annehmen kann. In keiner der Gestalten sind irgend- 
welche Valenzen auf Biegung oder Dehnung bean- 
sprucht, so dab die entstehenden Isomeren energetisch 
ganz oder nahezu ganz gIeichwertig slnd. Sotche auf 
Gnmd von Valenzwinkelung und ffeier Drehbarkei t  
hervorgehende Formen eines und desselben Molektils 
pflegt man seit einigen Jahren als KonsMlalionsiso- 
mere 1 zu bezeichnen. Man erkennt welter, dab die Zahl 
der m6glichen 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, dab viele Eigenschaften dieser Stoffe na- 
mentlich im get6sten und im elastisch festen Zustande 
hiermit zusammenh~ingen ~. 

Die Mannigfaltigkeit der bei grofien Werten der 
Kettengliederzahl m6glichen I(onsteltationen k6nnen wir 
dureh den Hinweis auf die ?vl/Sglichkeit, verschiedene 
Ringschliisse zu erzielen, besonders anschaulich machen. 
Bei ges~ittigten Kohlertwasserstoffen z .B.  kann man 
durch geeignete Hilfsmittel etwa zwisehen dem 10. und 
dem 16. Atom der Kette einen RingschluB bewirken und 
zwar, wenn wir fiir die Reaktion geniigend Zeit zur Ver- 

1 Siehe z. B. F .E~EL in K. FREUDENBERGS Stereochemie S. 535 
und  825 (1933). 

2 Betreffend E igenscha f t en  yon L6sungen  vgl.  z. I~, W. HALLER, 
Kolloid-Z. ,56, 257 (193t);  a l ,  26 (1932); be t ref fend E igenschaf ten  
im elas t isch festen Zus tande  K. H. MEYER, S. V. SUSICH und  E. 
VALKO, Kottoid-Z. ~9, 208 (1939.) sowie insbesondere  K. H. MF, v~m 
und  C. FERR L Helv .  ehim.  ae t a  18, 570 (1935). 

ffigung stellen, quantitativ, d. h. bei allen in der L6sung 
enthaltenen Kettenmolek/ilen. ]:)as bedeutet, dab wir 
bei allen Molekiilen wenigstens yon Zeit zu Zeit eine 
Konstellation antreffen, bei welcher das 10. und 16. 
Atom der Kette einander r~iumlieh sehr nahe kommen. 
Dasselbe gilt aber aueh fiir das 12. und 18. und fiir das 
12. und 23, alas 7. und 23. Atom tier Kette I usw. 

Alle diese Hinweise, insbesondere auch der zuletzt 
genannte, zeigen, dab die Gestalt eines gel6sten Faden- 
molekiils ffir groBe Werte  der Kettengliederzahl Z . / "  
nicht n u r  komptiziert ist, sondern dab sic zufolge 
Brownscher Bewegung und freier Drehbarkei t  /ort- 
wiihrend wechselt. 

Wir werden indessen sehen, dab die Angabe einer 
einzigen Gr6Be, n~mlich des Abstandes h zwischen An- 
fangspunkt nnd Endpunkt  die Eigenschaften des ein- 
zelnen Fadenmolekiils weitgehend festlegt. Dabei wird 
aber die Gr6Be des Parameters  h kelne ffir alte Mole- 
kiile gleiche, sondern eine durch statistische Betrach- 
tungen festzulegende Gr6Be sein. Es wird also keine 
Rede davon sein, dab der Abstand h bei allen Mole- 
kfilen von gegebener Kettengliederzahl Z -/" derselbe 
wLtre. Unsere erste Aufgabe wird darin bestehen, An- 
gaben fiber die relative H~iufigkeit zu machen, mit  wel- 
cher die versehiedenen Abst~tnde h in einer zuniiebst 
mhenden L6sung zu treffen sind. 

Bei dem Vermmh, Angaben fiber die relative Hiiufig- 
keit versehiedener Werte von h fiir ein aus Z mono- 
meren Resten aufgebautes Fadenmolekfil in ruhender 
L6sung zu machen, stoflen wir zun~ichst au f die Schwie- 
rigkeit, dab beim Fortschreiten entlang der Ket te  die 
Richtung, welche wir beim kten (z. B. 15.) Schritte an- 
treffen, yon der Richtung, die beim (/~-l)ten Schritte 
(z. B. beim 14 . )  vorgelegen hatte,  nicht v611ig unab-  
h~ngig ist, indem ja der Valenzwinkel gleich 180-fl sein 
mug. Trotz /reier Drehbarkei/ um gewisse Richtungen als 
Achsen ist also die Fortschreitungsrichtung im kten 
Schri/te durch die vorangehenden teilweise vorausbe- 
stimmt. Im Sinne einer Verstlirkung dieser Abhtingig- 
keit kommt  hinzu, dab die Drehbarkeit  in vielen F/illen 
nicht vollkommen ist. 

h) Sla/istisches Fadenelement. 

Trotz dieser Schwierigkeit ist es m6glich, zn einwand- 
freien, statistischen Betrachtungen fiber den Betrag 
des Abstandes h zwischen Molekfilanfangspunkt und 
-endpunkt  in ruhender L6snng zu gelangen. Es  ge- 
schieht dies durch Einffihnmg der slatistischen Faden- 
elementeL 

Um das Wesentliche zu sehen, efinnern 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 

x Ringe m i t  hohen Gl iederzahlen  s ind  zuers t  yon L. RUZICKA ge- 
funden,  spS.ter namentliet~ yon  I,2. ZIEGLER bea rbe i t e t  worden.  

W. I(~H~, Kolloid-Z. 68, 2 (19:14), im folgenden als I. c. I be- 
zeiehnet .  
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z-Rich tung  W i n k e l  zwischen 0 und  1420 b i lden  (Fig. 1), 
w~khrend die Verbindungs l in ie  yore  4. zum 5. C -Atom 
m i t  der  z -Rich tung  schon jeden bel iebigen W i n k e l  bil-  
den konn te  (ohne dab  Valenzwinkel  auf  Biegung bean-  
sprucht  wurden) .  In  Vera l lgemeinerung  dieser F e s t -  
s te l lung ist  es e in leuchtend ,  daft eine Voraussage iiber 
die Richtung, welche ein in der Kette spiiteres Glied mit 
der Fortschreitungsrichtung eines in der Kette /ri~heren 
Gliedes bildet, um so schwieriger wird, je welter die Ketten- 
glieder auseinanderliegen. Je  n~ther der  Valenzwinkel  an 
1800 l iegt  und  je beschr~tnkter die freie Drehba rke i t  ist,  

Y 

)< 

Fig. 3. Ersetzung des aus Z. j Gliedern bestehen den Fadenmolekfils 
(dfinn ausgezogener Linienzug) durch ein aus N-statistischen Faden- 

elementen aufgebautes Molekfil (stark ausgezogener Linienzug). 

des to  wei ter  mfissen die Glieder  auseinander l iegen,  d a m i t  
auf  G r u n d d e r F o r t  schre i tungsr ich tung im fri iheren p rak-  
t isch n ichts  mehr  i iber  die Fo r t s ch re i t ungs r i ch tung  im 
sp~tteren Glied vorausgesag t  werden  kann .  Es  sei s die 
Zahl  der  monomeren  Res te ,  u m  die ich in der  K e t t e  
vorw~trts gehen muB, d a m i t  eine Voraussage  der  F o r t -  
schre i tungsr ich tung  auf  Grund  der  zu Anfang  des be-  
t ref fenden Molekf i labschni t tes  vo rhandenen  F o r t -  
schre i tungsr ich tung  unm6gl ich  wird.  

In  d iesem Fa l l e  tei le  ich das  aus  Z monomeren  Res ten  
au fgebau te  F a d e n m o l e k e l  in 

N -  z (1) 
s 

Abschn i t t e  ein. J eden  dieser  aus  s monomeren  Res ten  
bes tehenden  Abschn i t t e  bezeichne ich als  statistisches 
Fadenelement. 

Jedes  dieser  s ta t i s t i schen  Fadene l emen te  wi rd  im 
Mit te l  eine L~nge A besi tzen,  deren Gr6Be yon  der  
genauen W a h l  von s abh~tngt (siehe Gleichung 7). Bi ld-  
lich ist  die Einf i ih rung  der  s ta t i s t i schen  Fadene l emen t e  
in F ig .  3 anschaul ich gemach t :  Der  dfinn ausgezogene 
Z .  f-gl iedrige Linienzug wird  du tch  den s t a rk  ausge-  
zogenen,  N-gl iedr igen Lin ienzug ersetzt .  Jedes  Teilstf ick 
des N-gl iedr igen Linienzugs  is t  ein s ta t i s t i sches  F a d e n -  
e lement  und  ha t  die Eigenschaf t ,  dab  die  For t schre i -  

tungs r ich tnng  von den For t sch re i tungs r i ch tungen  in 
den benachba r t en  s ta t i s t i schen  F a d e n e l e m e n t e n  nnab -  
h~tngig ist. Ff i r  den N-gl iedr igen ,  s ta rk  ausgezogenen 
Lin ienzug ist  d a m i t  eine einwandfreie ,  s ta t i s t i sche  
Behand lung  m6glich.  

c) Vertdlungs/unktion von h in tier ruhenden L~sung 

Wir  legen den A n f a n g s p u n k t  des aus  N-Gl i ede rn  von 
der  L~nge A zusammengese t z t en  Molekii ls  in den 0- 
P u n k t  eines x-y-z-Koordinatensystems (Fig. 3) und  in- 
teressieren uns zun~kchst ffir die z -Koord ina t e  des  F a -  
denendpunk tes .  W i t  kSnnen dieselbe e twa folgender-  
maBen e rmi t t e ln  1 : 

Bei  j edem Schr i t t ,  d. h. be im Durch laufen  eines s ta-  
f is t ischen Fadene l emen te s  k o m m e n  wi t  im Durch-  

A 
schni t t  u m  eine St recke  ~ -  en tweder  in der  pos i t iven 

oder  in der  nega t iven  z -Rich tung  weiter .  Nach  j edem 
Schr i t t  is t  durch  Wtirfe ln  fes tzuste l len,  ob der  n~tehste 
Schr i t t  in der  pos i t iven  oder  in der  nega t iven  z-Rich-  
tung  zu erfolgen hat ,  i ndem ja  die  Fo r t s ch re i t ungs -  
r i ch tung  in e inem gegebenen s ta t i s t i schen  Fadene le -  
men t  du tch  die Fo r t seh re i tungs r i ch tung ,  die be im vor-  
hergehenden  E l e m e n t  vorgelegen ha t t e ,  n i ch t  pr~tjudi- 
z ier t  wird.  Die Wahr sche in l i chke i t  dafi ir ,  dab  10 auf-  
e inanderfo lgende  Schr i t t e  alle in der  pos i t iven  z-Rich-  
tung  zu erfolgen haben ,  is t  dann  gleich der  W a h r -  
scheinl ichkei t  daffir,  dab  bei 10mal igem Wfirfeln l au te r  
gerade  Zahlen  geworfen werden.  

1Ober diese Wahrscheinl ichkei t  k6nnen zuverl~Bige 
Aussagen gemacht  werden. Es ist beispielsweise 252mal 
wahrscheinlicher,  dab  bei 10maligem Wiirfeln insge- 
saint  5 gerade und 5 ungerade Augenzahlen auftreten,  
als dab lauter  gerade Zahlen auftreten.  Bei 12maligem 
Wiirfeln wtirde das Ergebnis :  6 gerade und 6 ungerade 
Zahlen, 924mal wahrscheinlicher sein, als das Auf t re ten  
yon lauter  geraden Zahlen, und bei 40maligem "Wiirfeln 
wfirde die entsprechende Zahl gleich 1000-109. Entspre-  
chend gr6i3er ist die Wahrscheinl ichkei t  dafiir, dab die 
z -Koordina te  des Moleki i lendpunktes  in der Nithe von 
z = 0 zu suchen ist, als dafiir, dab sie sich in maximale r  
Entfernung vom Molekt i lanfangspunkt  befindet.  Man 
sieht, dab bei einigermaBen grol3en Zahlen N der im 
Molekiil vorkommenden  s ta t is t ischen Fadene lemente  
die Wahrscheinl ichkei t  dafiir, dab der E n d p u n k t  in 
nicht  sehr groBer Ent fernung vom Moleki i lanfangspunkt  
liegt, aul3erordentlich viel gr6Ber ist als die Wahrschein-  
l ichkeit  dafiir, dab sich der E n d p u n k t  in maximal  m6g- 
licher Entfernung yore Moleki i lanfangspunkt  befindet.  
Wir  sehen, dab eine annAhernd gestreckte  Fo rm der 
Fadenmoleki i le  aus s ta t is t ischen Gri inden bei groBen 
Wer ten  yon N prakt i sch  genomrnen nicht  vorkommt .  

Die d a m i t  skizzier te  B e t r a c h t u n g  ist  vom e indimen-  
s ionalen F a l l  (Frage nach  der  z -Koord ina t e  des  Mole- 
kf i lendpunktes)  ins R~umliche  zu f iber t ragen (Frage  

1 W. KUHN, 1. c. I. Eine ~ihnliche Uberlegung findet sich in einer 
etwas sp/iter erschienenen Arbeit von E. GUTH lind H. MARK, Mh. 
Chem. 65, 445 (1934). Ferner ist im Grunde dasselbe Problem, das 
Problem des ~ I rrwegs,, in frfiheren Arbeiten (1880 ff.) yon Lord RAY- 
LEIGH (siehe z. B. Scientific Papers, Vol. VI, 604, 627) behalldelt 
worden. 
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nach dem Abstand h des Molekfilendpunktes vom An- 
fangspunkt ohne Rficksicht auf die Richtung des Vek- 
tors h). Als Ergebnis erhalten wit die Aussage, dab in 
einer L6sung, welche G Fadenmotek~e pro Kubik- 
zentimeter enth/~lt, die Anzahl von Molekiilen, bei de- 
nen der Abstand vom Anfangspunkt zum Endpunkt  
zwischen h und h + dh liegt, gleich ist 

dGh, h+ah == G" W (h) dh (2) 
mit 

hZ 
/ 1 ~:~ 4 . . . .  

W(h) dh = ~ }  --~-e 12~a' h*dh (3) 

Die Funktion W (h), d. h. die relative Hiiufigkeit, mit 
welcher an einem N-gliedrigen Fadenmolekfil ein Ab- 
stand vom Betrage h angetroffen wird, ist in Fig. 4 

h 

W(h) 

0,5 I 1,5 2 

welchen die Voraussetzungen gelten (fehlende innere As- 
soziation !), diesetbe. 

Vergleich mit der hydrodynamischen Liinge L des Fa- 
denmoleki~ls. Zum Vergleich mit dem Abstand h i m  
statistisch gekn/iuelten Fadenmolekfil fragen wir nach 
dem Abstand L, den der Molektilendpunkt vom An- 
fangspunkt in der ohne De/ormierung yon Valenzwin- 
keln gestreckten Zickzackkette besitzen wfirde. Es be- 
sitze im allgemeinen Fall jedes Kettenglied vom n~ichst- 
folgenden einen Abstand l (vgl. Fig. 1) ; der Valenzwin- 
kel zwischen aufeinanderfolgenden Gliedern sei 180-ft. 
(Falls nicht alle Kettenglieder gleich sind, wollen wir 
mit Mittelwerten yon l und fl rechnen; eine Unterschei- 
dung verschiedener Werte yon I und fl ware m6glich, 
wiirde aber das Bild nut  unwesentlich ~indern.) Da jetzt 
]eder monomere Rest, in der Kettenrichtung gemessen, 
aus/'-Kett engliedern besteht, so wird die L~nge b des ein- 
zetnen monomeren Restes, wenn er zu einer m6glichst 
geradlinigen Zickzackkette ausgerichtet ist, gteich 

b = 1" l cos "~- (5) 

Die Gesamtl~nge L des aus Z monomeren Resten auf- 
gebauten Fadens wird entsprechend gleich 

L =  Z . b  Z i l c o s ~ -  (6) 

proportional dem Polymerisationsgrade Z. Aus Grfin- 
den, welche sp~ter klar werden, wollen wir L als hydro- 

Fig. 4. H~iufigkeit verschiedener Werte des Abstandes h zwischen 
Molektilanfangs- und Endpunkt. 

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

h~ ....... N .  A ~ 0) 

In Worten gesagt heiflt dies, daft in ruhender L6sung 
das mittlere A bstandsquadrat h~ zwischen Fadenan/angs- 
und -endpunkt proportional mit N und damit au/ Grund 
yon (1) auch proportional dem Polymerisationsgrad Z 
zunimrr#, bzw. daft der mittlere Abstand selber propor- 
tional der Quadratwurzel aus dem PoIymerisationsgrade 
anwiichst. 

Hiernach ist die Gestalt eines Fadenmolek/ils in L6- 
sung die eines sehr lose gebauten Knituels, wie er in 
Fig. 5 anschaulich gemacht wird. Der Zwischenraum 
zwischen den Fadenteilen (der in Fig. 5 sehwarze Hin- 
tergrund) ist durch das L6sungsmittel ausgeftillt. 

Die ffir die ruhende L6sung geltende Verteilungsfunk- 
tion (3) erinnert stark an das Maxwellsche Geschwindig- 
keitsverteilungsgesetz ftir die in einem Gas enthal- 
tenen Molekitle. Von dem letzteren Gesetz unterschei- 
det sich die Funktion (3) namentlich dadureh, dab die 
Temperatur in (3) nicht vorkommt. Die relative Htiu- 
/igkeit der verschiedenen raOgliehen Molekiit-Konstella- 
tionen (z. B. Fig. 5) ist also bei allen Temperaturen, bei 

c . < ' . < ~  ( a  

j .,( /( /_ .  

Fig. 5, Beispiel eines statistisch geknliuelten Fademnolekiils, prak- 
tisch verwirklicht z. B. durch eine in Wasser gel6ste Methylzellulosc 

VOln Polymerisationsgrad Z --- 2500. 

dynamische Liinge des Gesamt/adens und b als hydrody- 
namische Liinge des monomeren Restes bezeichnen. 

d) Betrag yon A ,  Vorzugswert A,,, der Ltingc 
des statistischen Fadenelementes 

Wir haben soeben gesehen, dab in einer polymer- 
homologen Reihe von Fadenmolekfilen der Abstand h 
nur proportional %/Z-, L dagegen proportional Z zu- 
nimmt. Daraus folgt, dab L rascher als h zunimmt, 
dab also h hinter L um so mehr zurtickbleibt, ]e h6her 
der Polymerisationsgrad Z ist (siehe anch Fig. 5). In 
welchem MaBe dies praktisch der Fall ist, d .h .  die 
Gr6Be von h-, h~tngt, wie man aus (4) entnimmt, ganz 
wesentlich von der L/inge A des statistischen Faden- 
elementes ab. Wie wit schon feststellten, muB A seiner- 
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seits von s (Zahl der monomeren Reste in einem stati- 
stischen Fadenelement) abh~ingen. Da s in gewissen 
Grenzen frei gewAhlt werden kann, muff Entsprechen- 
des IClr A gelten. Wir fragen daher naeh der Abhiingig- 
keit der Ldnge A yon der Zahl s. 

Die Antwort lautet:  Es ist 

X ~ = ]s 12 1+co.~  1~ ~o~--~ (7) 

Dies ergibt sich durch Kombination der statistischen 
Formel (4) mit einem von H. EYRING ~ auf rein geome- 
trischem Wege (durch Integration fiber alle geome- 
trisch m6glichen Konstellationen) gefundenen Aus- 
druck ffir den Mittelwert von h 2. Dabei ist, um es zu 
wiederholen, ?' die Zahl de/" Kettenglieder im mono- 
meren Rest, 1 deren L~nge, 180-/3 der Valenzwinkel, 
s • j die Zahl der Kettenglieder im statistischen Faden- 
element. Die in Formel (7) v.orgenommene Festlegung 
der L'ange A des statistischen Fadenelementes (als 
Funktion von s) hat zur Folge, dab der nach Formel (4) 
zu berechnende Betrag des mittleren Abstandes h von 
der bereits hervorgehobenen Willkiir in der Wahl yon s 
(Zahl der monomeren Reste in einem statistischen Fa- 
denelement) nieht beriihrt wird. Wenn wit X 2 aus (7) 
in die Formel (4) einsetzen und dabei berticksichtigen, 
dab N = Z/s ist, so sehen wir tats~ichlich, dab ~a nur 
vom Polymerisationsgrade Z, abet nicht mehr yon s ab- 
hiingt. Wir  kO'nnen also, ohne das Ergebnis (4) zu iin- 
dern, /iir s ganz beliebige Werte wiihlen, wenn wit  nur die 
zugehOrige Liinge A des stalistischen Fadenelementes 
dutch die Beziehung (7)/estlegen. Die Freiheit, die wir 
in der Wahl yon s erhalten, geht damit noch weiter als 
wir urspriinglich beabsichtigten : urspriinglich sollte ja 
seine mAl3ig grol3e Zahl wie 5 oder 7 sein ; jetzt kSnnen 
wires,  formal wenigstens, beliebig klein machen. 

DaB aber dann, wenn wir s zu klein w~hlen, eine ge- 
wisse Einbul3e an der Richtigkeit tier Beschreibung ein- 
tritt ,  erkennen wir am besten, wenn wir beispielsweise 

1 
s - -  

J 
machen. Es bedeutet dies, dab wit jedes einzelne Ket- 
tenglied als statistisch unabh~ingiges Element betrach- 
ten. Nach (7) muB dann dessen L~inge A, welche in 
Wirklichkeit gleich l i s t ,  durch 

V ~ ~o~ (s) 
ersetzt werden. Da in allen vorkommenden F~tllen /3 

kleiner als ~- und daher 
1 

l+co,,~fl > 1 
1 --  c o s  fl 

ist, heiBt dies: auch dann, wenn die einzelnen Ketten- 
glieder nicht voneinander unabh~ingig sind, wenn viel- 
mehr die L~inge des Kettengliedes gleich l u n d  der Va- 
lenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettenglie- 
dern gleich (180-/3) ist, k6nnen wir so tun, ats ob die ein- 
zelnen Kettenglieder unabhangig waren, wenn wir ihnen 

1 H .  ]2~YRING, Phys .  Rev .  39, 746 (1932). 

bei der Berechnung yon tTt 2 ansta# der wahren Ldnge [/or- 
mell die grOflere L~nge 

1 / l + c o ] f l  
z ' = l  l / ~  ~o~, ~ 

zuschreiben. Unzulfinglieh ist diese Beschreibung des- 
wegen, weil wir hier dem statistischen Element einc 
Lfinge l' zuschreiben, welche es tiberhaupt nie haber/ 
kann. Der Fak tor  

/ i  + cos 

ist z. B. fiir/5 = 71 o (aliphatisehe Kohlenwasserstoffe) 
gleieh %/2--_~ 1,41. 

Lassen veir jetzt s anwaehsen, so sehen wit, daft die 
L~inge A, welehe wir dem statistisehen Fadenelement 
zuordnen mtissen, gem~B Gleichung (7) nut  propor- 
tional mit %/s-zunimmt, w~thrend die mSgliche L~inge, 
die das bctrcffende Fadensttick haben kann, ohne dab 
die Valenzen auf Biegung beansprucht werden, also 
die hydrodynamische Ltinge s. b eines aus s monomeren 
Resten bestehenden Kettenstfickes, proportional s zu- 
nimmt. Wir werden daher einen Wert s,~ finden k6n- 
nen, bei welchem die dem statistischen Fadenelement zu- 
zuordneude Ltinge A ~  (aus s,, nach Gleichung (7) zu 
berechnen) mit der hydrodynamischen Li~nge eines aus 
s,,, monorneren Resten bestehenden Keltenstiickes gerade 
iibereinstimmt. Den Wert  yon s~, fi~r welchen dies zu- 
trifft, wollen wir ats Vorzugswert s,~ bezeichnen, die 
entspreehenden Werte 

Z N,~ = - -  (9) 
und s,, 

.4,,, = V ' s ,~ .  i z : ~--Og~ ¢ 

als Vorzugswerte der GrO/3en N und A.  
Einige Zahlenwerte von s,,, und A~, wie sie sich bei 

verschiedenen hochpolymeren Verbindungen ergeben 
haben, sind naehstehend zusammengestellt *. Hierbei 
ist, um es zu wiederholen, s~ die Anzahl yon mono- 
meren Resten, welche zu einem statistischen Faden- 
element zusammengefaBt werden mtissen, damit dieses 
die Eigenschaft hat, dab seine L~inge A~ (welche bei 
der Berechnung v o n  ]~2 in (4) einzusetzen is t )gerade 
gleieh der hydrodynamischen L~tnge (gleich s~- b) eines 
aus s monomeren Resten zusammengesetzten Faden- 
teiles wird. Die Tabelle zeigt, wie zu erwarten, da~ s,,, 
urn so grO/3er aus/iillt, ~e sperriger das in Frage stehende 
Molekiil gebaut ist. Auf die Bestimmung von sm aus 
experimentellen Daten kommen wir weiter unten 
zur ck 4 d). 

2 .  A b s t a n d  h aIs  P a r a m e t e r  z u r  F e s t l e g u n g  d e s  
~c Z u s t a n d e s ~  d e s  e i n z e l n e n  F a d e n m o l e k i i l s  

Es zeigt sich, dab der Abstand h zwischen Anfangs- 
und Endpunkt  eines Z-gliedrigen Fadenmolektils ein 

1 N a c h  e iner  A r b e i t  y o n  VV. KUHN u n d  H .  KUHN, H e l v .  ch im.  
a c t a  26, 1394 (1943), i n s b e s o a d e r e  S. 1450/51. Diese A r b e i t  i s t  im 
fo lgenden  als 1. c. I I  beze iehne t .  
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Werte  ffir Am und sm [Kotonnen 5 und 6] ffir hochpolymere Stoffe auf Grund der an  den L6sungen beobachte ten  
Viskosi t~t  und StrSmungsdoppelbrechung.  

Polymerhomologe Reihe 

Methylcellulose 

Nitrocellulose 

Paraff in  

Polyvinylchlor id  

Polys tyro l ,  bei 20 ° C polymeris ier t  

Polyacryls~ure  

Kau t schuk  

LSsungsmittel 

Wasser  

Aceton 

Benzol 

Dioxan 

Toluol 

Wasser  

Benzol 

Grundmolekel 

-426H70~(OCH~)x(OH)~-x 

--CGH~O2(ONO~.)3 

- CH~-- 

--CH--CH z- 

--CH--CHo-- 
I 
CGH~ 

--CH--CH,,-- 
t 

COOH 

--CH2~C-~CH--CHz~ 
t 
CH, 

J 

5 

5 

1 

2 

2 

AralO 8 

130 

190 

14 

22 

35 

64 

13 

Sm 

25 

37 

11 

9 

14 

26 

2,8 

Pa rame te r  ist,  durch welchen der  ~,Zustand, des Mole- 
ktils we i tgehend  Ies tgelegt  wird.  Tatsi~chlich werden 
wir sehen, daft z. B. die Entropie des einzetnen Faden- 
molekiils, die mechanische Ri~ckstdlkra]t, welche den A b- 
stand h zu vermindern trachtet, sowie dis Anisotropie der 
Doppdbrechung als Funktionen yon h angegeben werden 
kb'nnen. 

Der  Z u s t a n d  des  Riesenfadenmoleki i l s  wi rd  also 
du tch  den P a r a m e t e r  h in t thnlicher Weise  b e s t i m m t ,  
wie e twa  der  Z u s t a n d  eines idea len  Gases  bei  gegebener  
T e m p e r a t u r  durch  das  Volumen  festgelegt  wird,  

a) Entropie und mechanische Ri~cksteIlkra/t des Einzel- 
/adens als Funktion yon h 

Die Tatsache ,  dab  schon dem einzelnen Fadenmole -  
kfil eine von  h abht ingige En t rop i e  zuzuordnen  ist,  
folgt sofor t  aus  der  in Gleichung (3) fes tgehat tenen 
Tatsache ,  d a b  das  einzelne FadenmolekiiI ein statisti- 
sches System ist, welchem die  yore  P a r a m e t e r  h ab-  
hSngige Wahrsche in l i chke i t s funk t ion  (3) entspr icht .  
Auf Grund  des b e k a n n t e n  Bo l t zmannschen  Pr inz ips  
folgt da raus  fiir d ie  E n t r o p i e  S des Fadenmolekf i l s :  

Aus dieser Beziehung, in welcher h die Boltzmannsche 
Konstante  bedeutet ,  lttBt sich in bekannter  Weise die 
auI den F a d e n  wirkende mechanische Ri icks te l lkraf t  be- 
rechnen (siehe auch unten Gleichung 16 sowie § 3). 
Durch Beri icksichtigung der  beim Dehnen yon elastisch 
festem Kau t schuk  erfolgenden mi t t le ren  ~,nderungen 
des Paramete r s  h t war es daher  auf Grund von (11) 
m6glich, den Elastizi t~itsmodul e yon Kautschuk  quan- 
t i ta t iv  mi t  der Molekiilgr6Be, bzw. mi t  dem Molekular-  
gewicht M l der zwischen den Vulkanis ierungspunkten 

1 0ber eine Vervoltst/indigung dieser Betrachtung siehe unten, 
§3- 

liegenden Fadenst i icke in Beziehung zu setzen I. Es gil t  
darnach n~therungsweisc 

e= T R T 2-~/ 

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

Um nun die Eigenschaf ten  eines Fadenmolekf i l s  in 
Abh~ngigke i t  vom W c r t  des P a r a m e t e r s  h genauer  
kennen  zu lernen, be t r ach ten  wir  nach einer  ~ b e r -  
legung von W.  KUHN und  F.  GRiiN ~ ein Fadenmolek i i l ,  
welches aus N-s ta t i s t i schen  Fadene lemen tcn  au fgebau t  
is t  und  bei  welchem Rich tung  und Gr6i3e des A b s t a n -  
des h zwischenFadenanfangspunk t  und  F a d e n e n d p u n k t  
k o n s t a n t  gehal ten  werden;  wir  fragen d a n e  nach  de r  
Anzahl  d N~,o+a~ yon s ta t i s t i schcn  F a d e n e l e m e n t e n ,  
deren Achse mi t  der  R ich tung  des Vek to r s  h einen 
W i n k e l  bi ldet ,  welcher  zwischen ~9 und  ~ + dv  ~ liegt.  
Die A n t w o r t  laute t3 :  Die gcsuchte  Anzah l  is t  gleich 

Nfl  ef~Cos o sin~ dv  ~ (12) 
dNo, o+do -- ~m fl 2 ....... 

wobei  

ist.  ~* is t  die inverse Langevinsche  F u n k t i o n  des  Ar -  
g u m e n t e s  h 

~r A • 

Ih r  Ver lauf  ist  aus  Fig,  6 ers icht l ich.  W i r  b e m e r k e n  be- 
fel ts ,  dab  fl ftir h = N A  unendl ich  grol3 wird.  Die  du tch  

I w. Kun~, Kolloid Z. 76, 258 (1.936). Qualitatives fiber die 
kinetische Deutung der Kautschukelastizit/it siehe auch E. W61t- 
LISCX~, Vcrh. phys. reed. Ges. Wiirzburg, N. F. 51, 53 (1926). K.H. 
MEYER und Mitarbeiter 1. c.; E. GUTli und H. ~[ARK I. C. 

W. KL,~t~" und F. Gn01% Kolloid Z. 101, 248 (1942), im fotgen- 
den als 1. c. III bezeichnet. 

a 1. e. III. Andere Versuche zur LSsung dieser Frage, denen wir 
uns aber nicht ganz anschlieBea kSnnen, sind insbesondere yon P. H. 
HERMANS, O. KRATKY, PLATZEK sowie Yon F. H. MOLLER unter- 
nominee worden. Siehe eine Zusammenstellung bei F. H. MOLLER, 
Kolloid Z. 95, 138 (1941). 
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(12) angegebene H~iufigkeitsverteilung der Orientie- 
rungswinkel ist in Fig. 7 far den Fall 

h 
NA -- 0,3 

anschaulieh gemacht. Man sieht daraus, wie die Fa- 
denelemente bei einigermaBen grol3en Werten yon h 
vorzugsweise parallel zu h orientiert werden, w~thrend 
die antiparallel zu h laufenden Fadenelemente mehr 
und mehr zuriiektreten. 

Die Beziehung (12) wird uns einerseits gestatten, die 
Anisotropie der optischen Polarisierbarkeit eines Ein- 
zelfadens, dessen Enden im Abstande h festgehalten 
werden, genau anzugeben (Abschnitt b). Andererseits 
setzt uns (12) in die Lage, die Anzahl von M6glichkei- 
ten, dureh welche am gegebenen Fadenmolekfil ein 
Abstand h verwirklicht werden kann, genauer zu be- 
stimmen. Dies aber gestattet uns, die Wahrseheinlieh- 
keit W(h) ffir das Auftreten eines Abstandes h und 
damit auch die Entropie S genauer anzugeben, als es 
durch die Gleichung (3) bzw. (11) geschehen ist. 

Wir begnfigen uns hier mit der Angabe der an die 
Stelle yon (3) tretenden Wahrscheinlichkeitsfunktion 

• h h 9 / h \  ~ 1 

kT ~ . a  

W(h) Iiir das Auftreten eines zwischen h und h + dh 
liegenden Betrages des Abstands zwischen Anfangs- 
punkt und Endpunkt.  Sie lautet: 

h 

W(h) = const e o h"dh = (14) 

V 3h 2 ~ . r 9 I  h \4  991 h \6  1539/ h \8  

const e -L~2~+" t~61Yaa) +~oolgS) -'-7~1~2i) +...}] .h2dh 

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

) 
Fig. 7. H/ iuf igke i t sver te i lung  versehiedener  Or ien t ie rungswinkel  der  

ffir NA~ = 0,3. Die L~inge der  vom s ta t i s t i sehen  Fadene len len te  Null-  

p u n k t  nach den versch iedenen  P u n k t e n  der  e i fSrmigen Kurve  ge- 
zogenen Geraden i s t  p ropor t iona l  der  Anzahl  der  bei  dem betreffei1- 
den Winke l  in  die Raumwinke l e inhe i t  weisenden s t a t i s t i s ehen  Faden-  

e lemente .  

die Kraft, die auf die Fadenendpunkte wirken mul3, 
damit sich der Faden nicht auf kleinere Werte von h 
zusammenzieht. Ftir die letztere Kraft  ~/, die von be- 
sonderem Interesse ist, erhalten wir: 

I0 / 
oder 
const .~t 

NA I 

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 

Fig. 6. Die inverse Langevinsche  F u n k t i o n  fl als  F u n k t i o n  yon h 

Die Ordina te  15 g ib t  auch,  bis  auf  e inen Propor t ional i t f t t s faktor ,  die 
mechan i sche  Ri icks te l lk ra f t  ~t an, m i t  der  sich ein auf  der  L/inge h 

geha l tener  Fadelx zusammenzuz iehen  such t  (G1.14). 

51 = -- k T  - 6 l n W =  k T  
~h A " fl (15) 

Da hiernach ~t proportional fl ist, k6nnen wir den Zu- 
sammenhang zwischen R und  h der Kurve Fig. 6 ent- 

h 
nehmen, in weleher fl als Ordinate gegen N ~ -  als 

h 
Abszisse aufgetreten ist. Fiir kleine Werte yon N----A- 

gilt insbesondere (Reihenentwicklung yon fi, siehe 
Fig. 6): 

h 
= '~ k T - N . 4 .  (16) 

Es sei beil~ufig darauf hingewiesen, dab die Wahr- 
h 

scheinlichkeitsfunktion (14) fiir kleineWerte von N A  

einfach in die frfiher angegebene Ntiherung (3) fiber- 
geht. DaB die Nitherung (3) in Wirklichkeit nicht" fiir 
alle Werte von h befriedigen kann, folgt schon daraus, 
dab ja h, der Abstand zwischen Molekiilanfangspunkt 
und -endpunkt, gar nicht gr6Ber werden kann als N A ,  
w~thrend der Ausdruck (3) ffir h = NA o d e r h  > N A  
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immer noch endliche Wahrscheinlichkeiten erwarten 
l~il3t. I m  Gegensatz dazu wird 

ffir h = N'A gleich unendlieh (vgl. Fig. 6), so dab W(h) 
nach (14) fiir diesen Wert  yon h verschwindet. 

Es ist, soviel uns bekannt  ist, das erste Mal, dab es 
gehmgen ist, ein dem Maxwellschen Verteilungsgesetz 
analoges Wahrseheinlichkeitsgesetz aueh bei h6heren 
N~therungen sinngem~iB zu verfolgen und auszuwerten. 

Man erkennt weiter, dab der Ausdruek (14) und die 
daraus Iolgenden Beziehungen nicht nur Ifir Faden- 
molekfile, die aus ein[achen statistischen Fadenelementen 
aufgebaut sind, sinnvoll ist, sondern auch far solche 
Fadenmolek~le, welche aus zusammengeselzlen statisti- 
schen Etementen 1 aufgebaut sind, im letzteren Fall aber 
nut dann, wens ffir N and A die Vorzugswerte Nm und 
An, eingesetzt werden. Tut  man dies, so wird n~mtich 
IV(h) ebenfalls gerade dann gleich null, wenn h = Nm - 
Am ~ L gleich der hydrodynamischen I2iinge des ge- 
samten Fadenmolekiils wird, also gleich tier L£nge der 
ohne Valenzbeanspruchung gestreckten Zickzackkette. 
Bei Beniitzung der Vorzugswerte sind also IV(h) und die 
daraus abgeleiteten Gr6fien sicher richtig ill der Um- 
gebung yon h ----- o bis h -~ ~¢/N-mm Am und wiederum 
in der Umgebung yon h ~ Nm -//ra, Fiir grol3¢ Werte 
yon h, die aber wesentlich kleiner als Nm. Am sind, sind 
kleine, keinesfalls aber grSBere Abweichungen yon der 
tats~ichlichen Verteilungsfunktion denkbar, 

b) optische Anisotropie des Einzelfadens 
als Funkt ion yon h 

Da nns die Verteihmgsfnnktion (12) die Anzahl yon 
statistischen Fadenelementen angibt, bei welchen die 
Richtung des Fadenelementes mit  dem Vektor h einen 
Winkel einschlieBt, welcher zwischen t9 und v a + dr9 
liegt, ist es leicht, auch die optische Anisotropie ~eines 
Einzd/adens anzugeben, dessert Endpunkt  im Abstand 
h vom Anfangspunkt festgehalten wird, Es ist hierffir 
nur notwendig, die optische Anisotropie des einzelnen 
statistischen Fadenelementes zu kennen. Wir beschreiben 
diese, da jedes statistische Fadenelement um seine 
L~ingsachse frei drehbar ist, (lurch ein Rotationsellip- 
sold mit  den Polarisierbarkeiten ~1 und 0~ parallel und 
senkrecht zur Richtung des Fadenetementes. Der Bei- 
trag zur Polarisierbarkeit des Gesamtmolektils, wel- 
chef yon einem statistischen Fadenelement beige- 
steuert wird, das mi t  dem Vektor h den Winkel u a ein- 
schlieBt, ist dann beispielsweise ffir die Polarisierbar- 
keit des Gesamtmolekiils parallel zur Richtung des 
Vektors h gleich 

~I = ~1 c°s2 ~9+ ~ sin 2 u a 

Ein entsprechender Ausdruck gilt ffir die Polarisier- 
barkeit e.L senkrecht zum Vektor h. Die Summierung 
auf Grund der Verteihmgsfunktion (1').) liefert dann 
die mitt lere Polarisierbarkeit des Gesamtfadens paral- 

Bei  zusammengese tz ten ,  s t a t i s t i s chen  Fadene lementen  ist 
s > 1, bei  einfaehen gleieh 1; n/iheres siehe l. e. I l l ,  insbesondere 
S. 254. 

lel und senkrecht zum Vektor  h. Auch diese Polarisier- 
barkeit  wird naturgem~tl3 durch ein Rotationsellipsoid 
mit  der Hauptachse ~'t und zwei dazu senkrechten, 
gleichwertigen Achsen )'2 dargestellt. Ffir die Differenz 
7 1 -  )'2, also fiir die Anisotropie der Polarisierbarkeit 
des Gesamt/adens (parallel und senkrecht, zum Vektor h) 
erh~lt man 

~,~ - ~,~ = N ( ~  - ~ )  1 ~ N.~ 

wobei fl wiederum durch (la), bzw. Fig. 6 gegeben ist. 
In Reihenentwicklung lantet (17) : 

3 h e 

36 [ h \* 108 t' h \6 

oder auch in erster N~iherung: 
3 h ~- 

(Anisotropie der Polarisierbaxkeit des 
Gesamtfadens; erste Niiherung) 

Es ist hieran interessant, dab N A  ~ nach (4) gleich dem 
Mittelwert h ~ des Abstandsquadrates in ruhender L6- 
sung ist, eine Gr68e, die yon s u n d  damit yon der spe- 
ziellen Art und Weise, wie der Gesamtfaden in staff- 
stische Fadenelemente unterteilt  wird, unabh~ingig 
ist (§ ld). Es ist infolgedessen auch die optische Ani- 
sotropie des Gesamtfadens in der ersten N~ihemng (19) 
yon dieser Unterteilung unabhiingig (falls man auch 
a l  - ~ ,  die Anisotropie des einzelnen statistischen Fa- 
denelementes, als von der Unterteihmg nnabh~ingig 
ansieht). 

Bei Betrachtung h6herer N~iherungen nach (18) 
wird zwar die Anisotropie des Gesamtfadens 7x-"7~ yon 
der Unterteilung, also yon der Wahl yon s, abh~ingig. 
Aber auch bier erkennt man, daft die der h6heren Ndhe- 
rung (18) zu entnehmenden Aussagen dann /fir alle Werte 
yon h zwischen h ~ 0 und h = N 'A  verniin]tig bleiben, 
wenn /fir s, N and A die Vorzugswerle sin, Nm ~nd Am 
(siehe Gl. 9 und I0) eingesetzt werden. H6chstens ist zu 
erwarten, dab die tatsitchliche Anisotropie bei grol3en 
"~Verten von h etwas gr6fler wird als die der Formel (18) 
zu entnehmenden Werte. 

3 .  D e h n u n g s d o p p e l b r e c h u n g  u n d  e l a s t i s c h e  
R i i c k s t e l l k r a f t  b e i  e l a s t i s c h  f e s t e m  K a u t s c h u k  

u n d  v e r w a n d t e n  S u b s t a n z e n  

Wir erhalten eine interessante Anwendung dieser 
Betrachtungen, wenn wit die mechanische Riickstell- 
kraf t  und die optische Anisotropie betrachten,  wetche 
beim Dehnen yon elastisch festem Kautschuk und ver- 
wandten Substanzen auftr i t t .  

Urn das wesentliche zu verstehen, gehen wir davon 
aus, dab im elastisch festen, schwach vulkanisierten 
Kautschuk an gewissen Stellen, den Vulkanisierungs- 
punkten, Kettenglieder, welche ursprfinglich verschie- 
denen F~den angeh6rten, miteinander verknfipft sind. 
Dadurch sind die betreffenden Punkte  der Fadenmole- 
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ktile festgehalten und an der Ausftihmng Brownscher 
Bewegungen praktisch genommen verhindert. Nur die 
zwischen den Verknfipfungspunkten liegenden Faden- 
stiicke vom Molgewicht M~ sind fret beweglich. 

Da die Vulkanisation in einer gewissermaBen ruhen- 
den Ftfissigkeit erfolgt, kSnnen wir annehmen, dab die 
Fadenstticke vom Molgewicht M I im ungedehnten 
I(autschuk ebenfalls im Mittel keinerlei mechaniseher 
Beanspruchung ausgesetzt sind, also die statistiseh 
wahrscheinlichste Gestalt, wie sie durch die Gleichung 
(3) oder (14) besehrieben wird, besitzen. Da ferner die 
Riehtungen der Vektoren h im ungedehnten Zustande 
statistisch, d.h.  nach allen Raumrichtungen gleich- 
m~iBig verteilt sind, fehlt eine Doppelbrechung im un- 
gedehnten Zustande, obwohl jedes einzelne Faden- 
stiick (vom Molgewicht MJ je nach der LSnge des Vek- 
tors h und je nach der Anzahl N der in ihm enthaltenen 
statistischen Fadenelemente eine bestimmte optische 
Anisotropie 71 -- )'z (Unterschied der Polarisierbarkeit 
parallel und senkrecht zu h) aufweist. 

Gehen wir vom ungedehnten zum gedehnten Zu- 
stande fiber, so erf~hrt der Kautschuk bekanntlich 
eine Querkontraktion yon solcher GrSl3e, dal3 das Vo- 
lumen konstant bleibt. Erfolgt die Dehnung in der z- 
Richtung und halten wir den Nutlpunkt des Koordina- 
tensystems lest, so bedeutet dies, dab ein etwa im ela- 
stisch festen Kautschuk eingeschlossenes Sandkorn, 
welches vor der Dehnung die t(oordinaten x, y, z be- 
saB, naeh der Dehnung die Koordinaten 

x Y z '=z ( l+~ , )  x' = y '  = 

besitzen wird. ~hnlieh wie solche Sandk6mer, welche 
sich relativ zu der sie umgebenden, elastisch festen 
Masse nicht bewegen, miissen sich beim Dehnungsvor- 
gange die Vulkanisiemngspunkte verhalten. Damit 
wird sofort Mar, dab ein zwischen den Vulkanisierungs- 
punkten tiegendes Fadenstiick, welches vor der Deh- 
nung durch den Vektor h und den vom Vektor h mit 
der z-Richtung gebildeten Winkel 0 gekennzeichnet 
war, nach erfolgter Dehnung eine neue L~nge h' be- 
sitzen ,and mit der z-Richtung einen andern Winkel, 
etwa O', einschlieBen wird< 

Es wird also im allgemeinen mit der Dehnung sowohI 
eine Anderung der OrienHerung der Vektoren h als auch 
eineAndemng der Liinge der Vektoren h und damit gem~tl3 
(18) eine Anderung der optischen Anisotropie 71 -- 7~ 
der zwischen den Vulkanisiemngspunkten liegenden 

1 Nach der gegebenen Beschreibung erf~hrt das dutch die VII1- 
kanisierungspunkte gegebene Punktsystem bei der Dehnung des 
Kautschuks eine a[Jine 7¥ansJor~nation. J.  J.  HEt~MANS glaubt, es 
set dies zu ersetzen dureh den Ansatz, dab die Lage der Endpunkte 
zu den Anfangspunkten durch Ireie Diffusion der Endpunkte in 
einem in der z-Riehtung wirkenden Potentialfelde 'erfolge [Koll. Z. 
108, 210 (1943)]. Da eine freie Diffusion der Endpunkte im gedehntei1 
Kautschuk gerade nicht stattfindet, gIaube ich nieht, dab ein solcher 
Ansatz in Frage kommen kann. Dagegen ist eine freie Diffusion der 
Fadenendpunkte und eine entsprechende Verteilungsfunktion bei 
der unten zu bespreehenden Wanderungsdoppelbreehung yon Fa- 
denmolekfilionen verwirklicht. 

Fadenst/icke verbunden sein. Beides, sowohl die L~in- 
gen~nderung als auch die Orientierung der Vektoren h 
l~iBt sieh quantitativ festhalten (Angabe der Vertei- 
lungsfunktion im gedehnten Zustande) und es ist dann 
einfach, beispielsweise die Doppelbrechung in Abh~in- 
gigkeit vom Dehnungsgrade anzugeben. Far schwaehe 
Dehnungsgrade y erhalten wir beispielsweise als Dop- 
pelbrechung 

2 ~ (,~2+ 2V C (~.1 - ~2)" 7 (20) ni l -  n± -- ~5 n 

wobei bedeuten: n der Brechungsindex der nieht ge- 
dehnten Substanz, G die Anzahl Fadenstiicke (vom 
Molgewicht Ms) pro Volumeneinheit, e l - ~  die Dif- 
ferenz der Polarisierbarkeiten des statistisehen Fa- 
denelementes parallel und senkrecht zur Achse des- 
selben. 

Die weitere Diskussion zeigt, dab 3/a der Doppel- 
brechung (20) durch die beim Dehnen erzwungene 
Orientiemng der Vektoren h, die resttiehen 75 dagegen 
davon herrtihren, dab die Fadenstfieke beim Dehnen 
geslreckt, teilweise entkni~uelt werden. 

Auch die mechanische Riickstellkraft des gedehnten 
Kautschuksttickes lXBt sich angeben, da nach dem Ge- 
sagten die Verteilungsfunktion der Vektoren h im ge- 
dehnten Zustande sowohI was die L~nge h als auch was 
die Orientierung zur Dehnungsrichtung anbetrifft, an- 
gegeben werden kann. 

Interessant ist dabei die Tatsache, dab die im ge- 
dehnten Zustande auftretende mechanisehe Riickstell- 
kraft nicht ausschlieBlich davon herrfihrt, dab die den 
Fadenstiieken zukommenden h-Werte beim Dehnen 
des Sttickes durchschnittlieh vergrSBert werden und 
dab die Fadenstticke dureh thermische Bewegung in 
die wahrseheinlichste Gestalt zuriickzukehren bestrebt 
sind; da ja beim Dehnen auBer der L~tngen~inderung 
auch eine Orientierung der Vektoren h stattfindet, 
kommt zum Dehnungsanteil tier Riickstellkraft ein 
Orientierungsanteil hinzu, herriihrend vom kinetischen 
Bestreben der Vektoren h, aus der geordneten in die 
ungeordne~e Richtungsver~eilung zuriiekzukehren. 

Quantitativ zeigt sich, dab der erste Anteil (Deh- 
nungsanteil) etwa 62,50/0, der zweite (Orientierungs- 
anteil) 28,5% zu der bet sehwacher Dehnung auftre- 
tenden mechanischen Riickstellkraff beitr~igt. 

Die gesamte Rfickstellkraft K pro cm 2 wird 

K 24 G k T .  7 (21) 
o 

entsprechend einem Elastizit~itsmodul 

24 24 ~ (22) e = -g-k T?J.= ~ -  R T MI 

Dabei ist R die Gaskonstante, ~o die Dichte der Sub- 
stanz, M~ das mittlere Molgewicht der zwischen zwei 
benachbarten Verkngpfungsstellen liegenden Faden- 
stticke. Indem wir (20) durch (21) dividieren, erhalten 
wir: 

nil-n± ~ (n~+2)2  (~I-- %) 1 
...... 36 n -~I:T~ (23) 
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in Worten: die Dehnungsdoppelbrechung geteilt durch 
die Kra/t pro cm 2, wdche zur Herbei/i2hrung des Deh- 
nungszustandes au/gewendet wird, ist unabhdngig yore 
Polymerisationsgrade, also/iir verschiedene Potymerisa- 
tionsgrade und /i£r verschiedene Belastungen gleich grofl ; 
dieses Ergebnis steht in Obereinstimmung mit der Er- 
fahrungL Durch Einsetzen der beobachteten Zahlen- 
werte in (23) kann ~ 1 -  ~ ,  also die Anisotropie der 
Polarisierbarkeit des statistischen Fadenelementes, be- 
rechnet werden. Man erh~tlt beispMsweise fiir 

~ I  - -  0"2 

Kautschuk . . . . . . . . . . .  73 • 10 -2a 
Polyvinylehlorid . ". . . . . . .  26 • 10 - ~  
Polyacryls~tureester . . . . . . .  28 • 10 --~ 
Polystyrol . . . . . . . . . . .  180 .10  -2~ 

4. G e s t a l t  der  F a d e n m o l e k i i l e  in s t r S m e n d e r  
L 6 s u n g  

a) Verteilungs/unktion 

Das Verhalten yon Fadenmolekfilen in  str6mender 
LSsung, insbesondere eine quantitative Behandlung 
der StrSmungsdoppelbrechung und des viskosimetri- 
schen Verhaltens ltiBt sich an die vorliegenden Be- 
trachtungen anschliel3en, wenn es gelingt, die Vertei- 
lungsfunktion far die Vektoren h (Abstand des End- 
punktes vom Anfangspunkt) hinsichtlieh Betrag und 
Richtungsverteilung anzugeben. 

Da die Str6mungsrichtung in diesem Falle eine aus- 
gezeichnete Richtung darstellt, w/ihlen wir sie gemtig 
einer von W. KurIN und H. Ku~N durehgeffihrten Be- 
trachtung zur z-Richtung. Die Richtung senkrecht 
dazu, die Richtung des Str6mungsgefitlles, dessen Be- 
trag gleieh q sei, wtihlen wir zur x-Richtung. Wir suchen 
die Verteilungsfunktion der Vektoren h in der x-z- 
Ebene. (Zweidimensionales Problem.) 

Eine ~bersehlagsrechnung zeigt, dab die yon der 
str6menden Fliissigkeit auf das Fadenmolekiil ausge- 
iibten KrMte weitgehend richtig beschrieben werden, 
wenn wir uns, Was den hydrodynamischen Widerstand 
betrifft, je ~ des Gesamtfadens an den beiden Faden- 
endpunkten lokalisiert denken. 

Die Kr/iffe, welche die Verteihmg des Fadenend- 
punktes retativ zum Fadenanfangspunkt in der str6- 
menden L6sung beeinflussen, sind dann die folgendenZ : 
1. die mechanische Riicksldlkra/t (15) bzw. (16); 2. die 
Wttrmebewegung (Di//usionskrdfle), welche far sich ge- 
nommen eine homogene Abstandsverteilung und Rich- 
tungsverteilung herbeifiihren wfirden. [In der mhenden 
L6sung fiihren diese beiden Kr~ifte zusammen zur Ver- 
teilungsfunktion (3) bzw. (14). 3 In der str6menden L6- 
sung kommen hierzu als 3. die hydrodynamischen 

1 L i t e r a t u r  s iehe 1. c. I I I .  
o 1. c. I I .  E in ige  Monate  nach  Ersche inen  dieser Arbe i t  s ind  ~ilan- 

l iehe B e t r a c h t u n g e n  auch  yon  J .  J .  HERMAN', ver6ffent l icht  worden  : 
Rec. Tray .  ehim.  P a y s - B a s  63, 25 (1944); Kolloid Z. 106, 22 (19,14); 
Phys ica  10, 777 (1943). 

KrdJte, die von der Relativbewegung der Fadenteile 
gegen die sie umgebende Flfissigkeit herrtihren. Bei el- 
nero starr gedachten Teilchen besteht diese Relativ- 
bewegung bei der in Fig. 8 gezeigten Stellung in einem 
Abstr6men der umgebenden Fltissigkeit ent lang der 
Fadenachse nach aul3en ; die au/ das Teilchen ausgei~bte 
Kraft wirkt also ira Sinne einer Dehnung; bei einer um 

lz / 
CJ 

Fig. 8. Fadenmoieki i l  in Fl t i ss igkei t  m i t  StrSmungsgeffille.  R e l a t i v -  
bewegung yon Faden  und Fl i iss igkei t ,  beobacbte t  yon e inem auI  dem 
Molekiil festen Koord ina t ensys t cm (welches die Trans la t ion  und  die  

I ) rehbewegung  der  Fadenaci lse  mi tmach t ) ,  

900 dagegen ge~nderten Stellung wird das Teilchen 
umgekehrt in Richtung des Vektors h yon der umge- 
benden Flfissigkeit zusammengestaucht. 

Die quantitat ive Behandlung des Problems des Zu- 
sammenspiels aller dieser KrMte fiihrt zur Verteilungs- 
funktion 

h* ~ Sill 2 0 + ~ ho ~" COS 2 0-] 
G 1 -),~.- [ 1-~I. ~ -j 

~(t~,a) - =h0~ aA+(~ho~;S e (24) 

Die Anzahl von Fadenmolekiilen, bei denen der Betrag 
von h zwischen h und h + dh liegt und bei denen der 
Winkel zwischen dem Vektor h und der z-Richtung 
zwischen t9 und t9 + d o ~ liegt, ist unter  Benfitzung von 
(24) zu bestimmen aus 

dG1,.1, +dP, = a(h,i~) • h • dh • d~  
o,~)+da 

Zur Abkfirzung ist dabei gesetzt : 
o 

ho 2 = ~ NA ~ lnld 

3 z t  qTlo . 

~0 ist die ViskOsit~it des L6sungsmittels, q, wie schon 
gesagt, das Str6mungsgeffille, N die Zahl der statisti- 
schen Fadenelemente im Einzelfad.en, A deren L~inge, 
L die hydrodynamische Liinge des Gesamtfadens. 

Auf Grund yon (24) k6nnen wir beispielsweise den 
Mittehvert von 7~ 2 berechnen fflr diejenigen Molekfile, 
welche m i t d e r  Str6mungsrichtung einen Winkel, wel- 
cher zwischen u ~ u n d  t$ + d #  liegt, einschliel?en. Wir 
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finden, dab dieser Mittelwert yon # abhAngt. Ziehen 
wir vom Nultpunkt eines Koordinatensystems aus in 
tier Richtung ~9 Geraden, deren L~nge proportional 
dem ffir .die Richtung t9 geltenden Betrag von h~ ist, 
so bilden die Endpunkte  dieser Geraden far den Fall, 
dab ~h~ = 1 gew~hlt ist, die in Fig. 9 ausgezogene 
Kurve. Wit entnehmen ihr u. a., dab in der str6menden 

X 

Fig. 9. Abh~ingigkeit des mittleren Abstands'quadrates h~ v o n d e r  
Orientierung (Winkel tg) der Fadenachse fiir den Fall ~zho "° ~ I bzw. 

16 kT 
q ~1o z .b N A *  

L6sung in einer bestimmten Richtung ~max im Mittel 
eine maximale Dehnung der Fadenmolekiile, senkrecht 
dazu eine maximale Zusammenstauchung erfolgt. 

b) Str~mungsdoppdbrechungszahl v 

Wir sind auf Grund der Verteilungsfunktion (24) 
fiberhaupt in der Lage, die wesenttichsten Eigenschaf- 
ten der L6sung anzugeben. Insbesondere lassen sich 
ffir den Betrag und die Orientierung der Str6mungs- 
doppelbrechung quantitative Beziehungen herleiten. 
Wir Beschreiben den Betrag der Str~mungsdoppd- 
brechung durch die Slr6mungsdoppelbrechungszahl 

n l  -- ~2  

q~oc 
und finden, daB diese GrSBe in einer polymerhomolo- 
gen Reihe vom Polymerisationsgrad Z abhangen muB, 
indem gilt : 

nl --  ~2  v = = K , -  Z (25) 
q */oc 

wobei 
(no+2) s (oq ~ NL kiT A,,b 2 (25a) 

K,,  - 6 n  o - -  ~ ) ~  l0 s 

Hierbei ist c die Konzentration der L6sung in Grund- 
tool pro Liter (z. B. Polystyrol in Gramm-Mol Styrol 

pro Liter). Ferner ist wieder ~t - ~ die Differenz der 
Polarisierbarkeiten des statistischen Fadenelementes 
parallel und senkrecht zu dessen Aehse, n o der Bre- 
chungsindex des L6sungsmittels 1, A mder Vorzugswert 
der L~inge des statistischen Fadenelementes, b die hy- 
drodynamische L~nge des Grundmolekfils. NL ist die 
Loschmidtsche Zahl pro Mol. 

25, 25a besagen in Worten, daft die Stri~mungsdop- 
pelbrechungszahl v yon durchspi~Iten Fadenmolekiilen el- 
net polymer-homologen Reihe direkt proportional dem 
Potymerisationsgrad Z ist; dabei ist die Proportionali- 
tStskonstante K~ vom Brechungsindex n o des Liisungs- 
rnittets abhiingig, sonst aber ]~ir die polymer homologe 
Rdhe spezi/isch. Die Beziehungen 25, 25a werden durch 
Vergleich mit der Erfahrung bei L6sungen von Poly- 
styrol und Methylzellulose bestlitigt (1. c. II). 

c) Orientierungszahl 

Bei sehr schwachem Str6mungsgef~tlle q bildet die 
Richtung maximaler Doppelbrechung (V~max) mit der 
Str6mungsrichtung einen Winkel von 45 °. Bei st~ir- 
kerem Str6mungsgef~ille wird er kleiner (siehe z .B.  
#m~x in Fig. 9), indem die Richtung maximaler Str6- 
mungsdoppelbrechung mehr und mehr der Str6mungs- 
riehtung parallel wird. Wit  bezeichnen dann den Win- 
kel, den die Richtung maximaler Doppelbrechung mit 
der 45-Gradrichtung einschlieBt, mit  m. [Es ist also 
OJ = Tg/4  - -  ~ m a x  ' ]  Ffir diese Gr6Be erhalten wir: 

(~)HmeS~oq~o :~ K, . .  Z2 (26) 

wobei 
z "4mb~ 

K ~ - -  32 k T  (26a) 

Die Gr6Be oJ bezeichnen wir als Orientierungszahl. 
v0q 

26, 26a besagen in Worten:  ]i~r durchspi~lte Fadenmole- 
kiile einer polymer-homologen Reihe ist die Orientierungs- 
zahl proportional dem Quadrat des Polymerisationsgra- 
des Z. Auch diese Beziehung konnte an Hand  yon 
Messungen an polymer homologen Methylzellulosen 
best~tigt werden. Ebenso konnte die dutch Division 
yon (25) dutch (26) folgende Beziehung 

n x - n  2 K v  1 

mc =: Ko, Z 

durch Vergleich mit der Erfahrung best~itigt werden. 

d) Viskosit~tszahl 

Da durch die Verteilungsfunktion (24) auch die Re- 
lativgeschwindigkeit zwischen den Teilen des Faden- 
molektils und der umgebenden Fltissigkeit festgelegt 
wird, ist die Viskosit~it der L6sung ebenfalls angebbar. 

(n; + 2)* 1 Der Faktor ~ ist gegebenenfalls durch einen andern ent- 
sprechenden Ausdruck zu ersetzen, welcher der Anisotropie des in- 
nern Feldes in der Flfissigkeit Rechnung trhgt. 
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Das Ergebnis kann zusammengefasst werden durch 
Angabe der Viskosit~tszahl: wir definieren sie (nach 
H. STAUDINGER) als Gr6Be 

c ~1o c 
und erhalten 

wobei 

*J'~a ~ K,~" Z (27) c 

NL 
K n = 3~ ~ A,~b 2 (27a) 

Nach (27) ist die Viskositiilszahl in einer potymer-homo- 
logen Reihe ein/ach proportional dem Polymerisations- 
grad Z, oder was dasselbe ist, proportional dem Mole- 
kulargewicht M.  Die Beziehung ist nichts anderes ais 
das yon I-I. STAUDINGER (l. C.) empirisch gefnndene Vis- 
kositatsgesetz, also eine Beziehung, welche an der Er- 
fahrung vielfach best/itigt ist. Da b aus Atomabst~inden 
berechenbar ist (G1.5), kann der Zahlenwert yon K ,  1 
zu einer Berechnung der in den Gleichungen (9) und 
(10) definierten Vorzugswerte A~ und s,~ benfitzt wer- 
den (Tabelle 1). 

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

o~ c K~, t0 ~ 
- - - .  z . . . .  2 (as) 

~loq *lsp K~ NLkT  

Sie verkniip]t den beobachtbaren Orientierungswinkel ,o 
und die eben/atls beobachtbare spezi/ische V iskositiit ~,p 
in dner besonders ein/achen Weise mit dem Polymerisa- 
tionsgrad Z, und sie gesgattet die Au[]indung des sonst 
schwer zu bestimmenden Polymerisationsgmdes Z durch 
Messung der Orientierungszahl und der Viskositdtszahl 
auch dann, wenn nur ein einziger Vertreter der polymer- 
homologen Reihe zugdinglich ist. 

Eine weitere Besonderheit dieser Beziehung besteht 
darin, dab der Zahlenkoeffizient 

10'  
NI, kT 

yon den Voraussetzungen, unter denen (28) abgeteitet 
wird, beinahe unabhfingig ist. Insbesondere llil3t sich 
zeigen, dab sie unabh~ingig ist davon, ob das Faden- 
molekiil yon der umgebenden Fliissigkeit vSllig oder 
nur teilweise durchspiilt ist. Ebenso ist die Beziehung 
fiir St~bchensole fast dieselbe wie fiir statistisch ge- 
kn~iuelte Fadenmolekfile. Infolgedessen diirfte sich (28) 
fiir die Bestimmung des Polymerisationsgrades hoch- 
polymerer Substanzen auch in den F~illen eignen, in 
welchen die Aussagen iiber die Molekiilgestatt proble- 
matisch sind. 

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

10der  derjenige yon Ko~ oder yon Kv. 

5. Orientierung und Gestalt 
wandernder Fadenmolekfllionen 

Die vor kurzem entdeckte ~,Vanderungsdoppelbre- 
chung 1 yon Fadenmolekfilionen ist ein Effekt, welcher 
Analogien zur Str6mungsdoppelbrechung aufweist. 
Experimentell wurde die Methylzdlulosecarbonsiiure 
untersucht ; sie wird dadurch erhalten, dab die am ei- 
nen Ende des Fadenmolektils Methylzellulose vorhan- 
dene--C=O-Gruppe dutch O×ydation in eine Car- 

\ H  
boxylgruppe (-COOH-Gnlppe) verwandelt wird. In 
neutraler oder schwach alkalischer LSsung wird yon 
der --COOH-Gruppe ein Wasserstoffion abgespalten; 
zuriick bleibt die negativ geladene Gmppe -COO- ;  
wir erhalten also ein Fadenmolekfil, welches am einen 
Ende eine elektrisch geladene Gruppe tr~gt, ein Fa- 
denmolekfilion. 

Wird an einer sotchen LSsung ein elektrisehes Feld 
angelegt, so wird die geladene Gl~appe 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 fiber das gesamte Fadenmolekiil ver- 
teilt; es ]Mlt also der Schwerpunkt der hydrodynamischen 
Reibungskra[t nicht mit dem A ngri[[spunkt der elek- 
trischen Feldkrafl zusammen. Es entsteht ein au/ das 
Moleki~l wirkendes Kriifl@aar, welches sowohIeine Orien- 
tierung des Molekiils als ganzem als auch eine teilweise 
Entkniiuelung des Molehills zur Folge hat. 

Wir erhalten somit auch fiir das wandemde Faden- 
molekiilion eine Verteilungsfunktion. Wir kSnnen sie 
bentitzen, um die infolge yon Orientierung und Form- 
~inderung au ftretende Wanderungsdoppelbrechung vor- 
aus zu berechnen. Ats Hauptergebnisse erhalten wir 
folgende Aussagen : 

a) die Vv'anderungsdoppelbrechung ist proportional 
dem Quadrat der an die LSsung angelegten Span- 
nung ~; 

b) wenn n 1 - n 2 die an der LSsung beobachtete Dop- 
pelbrechung bedeutet, c wiederum die Konzentra- 
tion in Grundmol pro Liter, ~ die angelegte Span- 
nung, so ist die Wanderungsdoppelbrechungszahl 

, h - n 2  (no~+2)~ 4 ;  NL A 2 ( e )  ~ 
'~:-- ~.,~c - -K, - -  " 6 ~ o  (0~1--q'2) 45.103 S 

( 2 9 )  

Dabei ist wieder n o der Brechungsindex des LSsungs- 
mittels, c q -  m~ die Differenz der Polarisierbarkeiten 
des statistischen Fadenelementes parallel und senk- 
recht zur Achse desselben; e ist die elektrische Elemen- 
tarladung. 

Interessant ist, dab die Wanderungsdoppelbre- 
chungszahl, wie die rechte Seite yon GIeiehung (29) 
zeigt, vom Polymerisationsgrade Z unabhlingig ist. 
Das ist eine Beziehung, welche durch Versuche yon 

1 W. KuHS und H, Km~u, Helv, chim. acta 27, 493 (1944), 
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I{. KUHN quantitativ bestfitigt werden konnte 1. In- 
teressant ist ferner, dab die Wanderungsdoppelbre- 
ehungskonstante K~ von Gleiehung (29) offenbar 
quantitativ aus der Str6mungsdoppelbrechungskon- 
stanten K,  EG1. (25a)] berechnet werden karm. Auch 
dieser Zusammenhang ist dutch die von H. Ku:-IN aus- 
gefiihrten Versuche best~itigt worden. 

6. S c h l u B b e m e r k u n g  

Wir sehen, dab man auf Grund solcher Betrachtun- 
gen fiber das statistische Verhalten yon Fadenmole- 
kfilen eine grol3e Anzahl von Eigenschaften quanti tat iv 
behandeln und deuten kann. Die Zahl der Erschei- 
nungen, welche sich in solcher Weise verstehen lassen, 
ist mit den angeffihrten Beispielen nicht abgeschlossen. 
Die Diskussion weiterer Effekte, wie etwa das Verhal- 
ten yon gequollenen Systemen kann, worauf wir bier 
nicht mehr eingehen wollen, mit demselben Erfolge 
behandelt werden. 

Es sei aber zum SchluB erw~thnt, dab es neben Zu- 
stiinden, in welchen hochpolymere Fadenmolekfile die 
statistische Kn~tuelgestalt besitzen, auch Zust~nde 
gibt, in welchen diese Kn~tuelgestalt nach der einen 
oder andern Richtung bin aufgegeben wird. 

Bei der Zellulose, am Selden- oder Wotlfaden, sowie 
bei stark gedehntem Kautschuk ist das Auftreten yon 
Kristallstrukturen oder kristallnahen Strukturen be- 
kannt. Es treten bier richtende Krii/le auf, welche das 
Fadenmolektil veranlassen, aus der unregelmiiBigen 
statistischen Gestalt in einen linear geordneten Zustand 
fiberzutreten. 

Bei den w~sserigen L6sungen vieler Eiweil3stoffe an- 

1 H. KuH~, Diss. Basel 1944, noeh unver6ffentlicht. 

derseits ist beispielsweise auf Grund der Sedimenta- 
tionsgeschwindigkeit im Schwerefeld der Ultrazentri- 
fuge das Vorliegen in sich zusammengeballter, prak- 
tisch 16sungsmittelfreier, ungef~ihr kugel]a~miger Ag- 
gregate anzunehmen. In diesem Falle sind offenbar die 
zwischenmolekularen AnziehungskrMte, ~elche zwi- 
schen verschiedenen Gtiedern des Kettenmolekfilswirk- 
sam sind, wesentlich gr6Ber als die zwischen den Ket-  
tengliedern und dem L6sungsmittel (Wasser) wirken- 
den Kr/ifte, so dab eine ZuscmmenbaUung stattfindet.  
Sie ist der Bildung yon Tropfen in einem idealen Gas 
(infolge der van der Waalschen Anziehung zwischen 
den Molekfilen) oder der Ausscheidung yon Tropfen 
aus einem fibers~ittigten Flfissigkeitsgemisch an die 
Seite zu stellen. Aus Grfinden, welche wir hier nicht 
nSher auseinandersetzen wollen, ist es wahrscheinlich, 
da13 der ~bergang aus der statistisehen Kn~hielgestalt 
in den geordnctcn kristallisierten Zustand einerseits, 
in den Zustand einer 16sungsmittelfreien zusammenge- 
ballten Kugel andererseits innerhalb eines ziemlieh 
engen Bereiches der Zustandsvariabeln erfolgt, so dab 
Zwischenzust~nde relativ selten vorkommen. Ver- 
schiedene bei str6menden L6sungen in besonderen 
F~llen beobachtete Effekte lassen auf solche teilweise 
assoziierte Zust~inde schliel3en. 

Um ein vollst~tndiges Bild zu erhalten, werden wir 
unsere Aufmerksamkeit nieht nut  der ideal statisti- 
schen Kn~tuelgestalt, sondern auch diesen Abweichun- 
gen und den daraus hervorgehenden Zust~inden der 
Zusammenballung und Kristallisation zuwenden miis- 
sen. Es erscheint daher gerechtfertigt, auf diese FSlle 
am Schlusse dieser Ubersieht, welche dem statistisch 
geformten Fadenmolekfil gegolten hat, wenigstens hin- 
zuweisen. 

Uber pathogene Pilze, die Pflanzen und Menschen befallen 
Von ERNST GKU~iANN, Zfirich 

Die Frage, ob die Erreger von Pflanzenkrankheiten 
auch den Menschen und die iibrigen Warmblfiter be- 
fallen k6nnen und umgekehrt,  hat die BevSlkerung 
zeitweilig sehr erregt. Ats z. B. vor 10O Jahren die ~Kar- 
toffelseuche~ (Phyt@hthora in/estans) fiber Europa her- 
einbrach, kam die Beftirchtung auf: wer v o n d e r  Seu- 
che angesteckte Kartoffeln it3t, wird ebenfalls die 
c~ Seuche~, bekommen; dadurch wurde der Schaden weit 
fiber den unmittelbaren Ertragsausfall hinaus gestei- 
gert. Mit derselben Problemstellung besch~iftigten sich 
IgRIEDEMANN, BENDIX, HASSEL u n d  ~[AGNUS (1915),  

die das Bacterium tume/aciens Smith et Towns., den 
Erreger des bakteriellen Pflanzenkrebses, als Erreger 
yon infekti6sen Darmkrankheiten des Menschen nach- 

gewiesen zu haben glaubten, FRIEDEMANN und MAG- 
NUS (1915), die vermeintlich mit einem aus kranken 
Menschen gezfichteten Bakterienstamm infekti6se Tu- 
more auf Kartoffelpfianzen, Fuchsien, Pelargonien her- 
vorriefen usw. 

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

Die K6rpertemperatur des Menschen liegt bei 37 °, 
w~thrend das Temperaturmaximum der meisten Pflan- 


