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l 'hormone gonadotrope, ce qui a pour effet de stimuler 
l'ovaire. 

Les belles observations de DARL1NG x ont montr6 
que la ponte chez les Mouettes, Oiseaux .sociaux par 
excellence, est plus active dans les bandes nombreuses 
que dans celles qui ne comptent que quelques indivi- 
dus. La stimulation est plus forte dans les premieres 
que dans les secondes. Ces constatations valent 
probablement pour tons les Oiseaux qui vivent en 
troupes au moment de la reproduction. 

, 

De cet ensemble de donn~es, il ressort, ~t l'~vidence, 
clue l 'animal vivant en soci~t~ est physiologiquemerlt 
different du solitaire. Son m~tabolisme, son comporte- 
ment (ce dernier sons toutes ses formes) sont marquis 
d'un cachet particulier. La r~gulation et la coordina- 
tion r~gnent au sein des soci6t~s hautement organi- 
s~es et s'expliquent sans qu'il soit n~cessaire de faire 

1 E. F. DARLXNG, Bird flocks and the breeding cycle, London, 
Cambridge Univ. Presse (ddit. 1938). 
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appd  ~ des ph~nomb.nes de conscience, hors de Fat- 
teinte des exp~rimentateurs. 

La sociologie animale, chapitre de la Biologie g6n6- 
rale, est maintenant solidement ~tablie. Le nouveau 
domaine offert aux recherehes des naturalistes est 
immense; son exploration, qui en est/~ ses d~buts, sera 
fertile, si on en juge par les premieres rScoltes. 

Su*t$mar:y 
In the present note, the author is reviewing recent 

researches dealing with the action carried by the group 
on the individual taken isolated. He distinguishes two 
kinds of effects: 1. Mass e/#ct, owing above all to a 
modification of the medium by the population itself; 2. 
group e[#ct, induced chiefly by sensorial stimuli which 
occurs without requiring the gathering of a large number 
of individuals. 

Some examples of group effects are given. Individuals 
living in society are physiologically different from iso- 
lated. Correlation, coordination and social facilitation 
are to be included among group effects. To-day, we 
are allowed to speak of social physiology. 

Die Drehbarkeit der C--C-Bindung und die Gestalt 
der Kettenmolekiile in L6sung 

G, B I E R, Liebefeld-Bern 

A. Die Theorien iiber die Gestalt der Kettenmolekiile 

Seit zwei his drei Jahrzehnten wurde erkannt, dab 
wichtige organische Substanzen MakromolekiJle sind. 
Es seien bier nur einige Gruppen yon Verbindungen 
genannt: die Eiweil]e, die Polysaccharide, der Kau- 
tschuk, die synthetischen Kunststoffe. Bei der gro6en 
Zahl yon C-Atomen, die ein Makromolekfil aufbauen, 
ist eine ungeheure Zahl yon Strukturisomeren theo- 
retisch denkbar. Die Verwirklichung einer beliebigen 
Strukturisomerie w/Jrde eine exakte Strukturatdkl/i- 
rung, wie sie aus der niedermolekularen organischen 
Chemie bekannt ist, verunm6glichen. Zahlreiche ma- 
kromolekulare Substanzen sind ]edoch nach einem ein- 
fachen Prinzip aufgebaut, so dab ihre Strukturaufkl~i- 
rung m6glick war. In  grundlegenden Arbeiten konnte 
STAUDINGER an  Vertretern aus verschiedenen che- 
mischen Klassen, zum Beispiel synthetischen Modell- 
substanzen, Naturstoffen und Kunststoffen die Ver- 
kntipfung von kurzen organischen Resten zu langen 
linearen Ketten als Bauprinzip nachweisen. Andere 
Vertreter der gleichen Klassen sind komplizierter ge- 
baut, mehr oder weniger verzweigt. Ffir vide Stoffe 
ist das Bauprinzip der linearen Verknfipfung heute 
allgemein anerkannt, l~ber die Form der Ketten in 
L6sung gehen aber die Ansichten der Forscher weit 

auseinander I. Die Kenntnis der Gestalt der Makro- 
molekiile ist nicht nur von Interesse ftir den Theoreti- 
ker, sondern sic ist eine n6tige Voraussetzung zur Be- 
urteilung yon physiologischen Verh/iltnissen, zur Be- 
urteilung der Festigkeit und Elastizit~t yon Stoffen, 
zur Beurteilung des technischen Spinriprozesses usw. 
Die Kenntnis der Gestalt ist daher von Wichtigkeit 
fiir den Biologen, ffir den Chemiker, ftir den Physiker 
und fiir den Techniker. Die Eigenschaften und Mes- 
sungen der Sobstanzen werden yon den Autoren ganz 
verschieden interpretiert. Die Grenzformen der ver- 
schiedenen Ansichten sind: 

1. die gestreckte formbest~indige Kette;  
2. die gekn~iuelte, dauernd ihre Form variierende 

Kette. 
Es soUen hier kurz einige ausgew~hlte charakteri- 

stische Argumente, die die Form der Kettenmolekfile 
betreifen, angefiihrt werden. 

Nach STAUDINGER 2 sprechen folgende Grtinde fiir 
eine gestreckte Gestalt der Kettenmolektile in LSsung: 

1 Man verwendet zur Untersuchung melst verdiinnte L0sungen, 
da die in konzentrierten L6sungen auftretenden ~Vechselkr~fte 
physikalischer und chemischer Natur yon Kette zu Kette auch nicht 
ann~hemd quantitativ erfaISt werdenk~nnen. 

2 H. SrAUDtNGEa, Die hochmolekularen Verbiadungen (1932); 
Orgauisehe Kolloidchemie, IL Auflage (1942}. 
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1. L6sungen yon Kettenmolekfilen mit sehr ver- 
schiedenem Aufbau beiolgen das gleiehe empiriseh 
gefundene ViskositRtsgesetz. 

2. Fadenmolekiile gleicher Kettenl~nge, aber ver- 
schiedener Dicke (polymeranaloge Verbindungen) ha- 
ben bei gleicher Solvatation die gleiche Viskosit~tszahl. 
Da eine Verkn~uelung zum Beispiel bei einer 2½- 
Methyl- und bei einer 2½-Benzylzellulose ganz ver- 
schiedenartig sein miiBte (also aueh die fiir Viskosit~t 
maBgebende geometrische Gestalt), so ist dieses Er- 
gebnis bei der Annahme einer gemeinsamen Form, 
der langgestreckten Gestalt der Molekiile, verst~ndlich. 

3. Mit dem Bild eines Kn~uels ist schlecht vereinbar 
das KristallisationsvermSgen verschiedener langket- 
tiger Verbindungen aus LSsung. 

4. Als Gegenargument gegen die Grundlagen der 
Theorie yon der statistisch gekn~uelten Gestalt der 
Molekfile fiihrt STAUDINGER &n, dab die C-C-Bindung 
nicht frei beweglich ist, sondem dab ein Energie- 
betrag n~tig ist, um die gegenseitige Lage zweier 
Kohlenstoffe zu ~ndem. 

Sm~ER ist der Auffassung, dab die Beobachtungen 
der Str6mungsdoppelbrechung am einfachsten durch 
die Annahme weitgehend gestreckter, entkn~uelter 
Fadenmolek~ile gedeutet werden k6nnen. Die linearen 
Formen soUen trotz der Drehbarkeit urn die C-C- 
Bindungen vorherrschen, weil den Kettenmolekfilen 
eine Tendenz innewohnt, sich Zu strecken. Wenn 
durch ~uBere Einfliisse vorfibergehend eine geknRuelte 
Form entsteht, etwa durch entsprechenden StoB der 
umgebenden LSsungsmittelmolekiile, so soll diese Kon- 
figuration unbest~ndig sein und sich rasch wieder ge- 
gen die lineare hin ver~.ndern x. Den Grund fiir die Ent- 
kn~uelung sieht Smearer in dem Bestreben der Glieder 
der Kettenmolekiile, sich m6glichst stark zu solvati- 
sieren. Das starke Solvatafionsbestreben der faden- 
f6rmigen Makromolekiile ist am abnormalen osmo- 
tischen Druck ihrer L6sungen (Quellungsdmck) zu er- 
kennen. 

STUART ~ ist der Ansicht, dab die an kleinen Mole- 
kiilen gewonnenen Erkenntnisse (Drehbarkeit der 
C-C-Bindung beim ~than) auf Fadenmolekiile ~ber- 
tragen werden k6nnen, und dab die aus der W~rme- 
bewegung zur Verfiigung stehende Energie geniigt, um 
eine statistisch variable Kn~uelung muter Bet~tigung 
der Rotation der C-C-Bindungen zu bewirken. Auf 
Grund yon Schiittelversuchen an Modellsubstanzen 
(Perlenketten) kommt er zum SchluB, dab Faden- 
molekiile weder starre St~be noch festgebaUte Kn~uel, 
sondem ~uBerst lose Gebilde darsteUen. 

Nach W. KuHN 3 und anderen Autoren sind die 
Kettenmolekfile auf Grund der ireien oder nahezu 
freien Drehbarkeit der C-C-Bindung statistisch ge- 
kn~uelt, wobei die Formen sich unter dem Einflu6 

I SIoNs~, Trans. Farad. Soc. 32, 305 (1936). 
STUART, Z. Elektrochem. 50, 67 (1944). 

3 W. KUHN, Exper. 1, 6 (1945), dort friihere Literatur angegeben. 

der W~znebewegung ~indern. W. KUHN fiihrte um- 
fangreiehe Bereehnungen fiber die Kautschukelastizi- 
t~it, die Viskosit~it, die Str6mungsdoppelbreehung usw. 
durch, die zum Tcil recht gut mit dem Experiment 
iibereinstimmen. Die Ansichten KUHNS oder iihnliche 
Vorstellungen sind heute in der Fachliteratur vielfaeh 
vertreten. 

Ganz abgesehen yon irgendwelehen Rechnungen 
geht aus der kurzen ZusammensteUung der Argumente 
hervor, dab der Frage der Drehbarkeit der C-C-Bin- 
dung bei langen Ketten fiir die Gestalt dieser Ketten 
eine entseheidende Bedeutung zukommt. 

B. Die Drehbarkeit der C-C-Bindung bei langen Ketten 

Die Hypothese der freien Drehbarkeit der C-C- 
Bindung der organisehen Molek~le wurde aulgesteUt, 
am zu erkl~en, dab es nieht gelingt, gewisse Isomerie- 
formen zu isolieren, dab man zum Beispiel bei der 
Synthese nur ein (1,2-) Diehlor~tthan erh~t. Diese ur- 
spriingliehe Hilfshypothese hat sieh sehr bew~rt, sie 
ist heute durch zahlreiche chemische und physikalische 
Untersuchungen aus dem Gebiet der niedermolekularen 
organischen Chemie untermauert. 

Was versteht man nach den neueren Ergebnissen 
unter Drehbarkeit der C-C-Bindung ? Wit betrachten 
als einfaches Molekiil das ~than H3C-CH 8, in dem die 
beiden CHs-Reste gegeneinander rotieren sollen. Aus 
quantenmechanischen Uberlegungen geht hervor, dab 
nickt dauernd Rotationen um die Bindungsachse der 
Kohlenstoife stattfinden, und daft nicht aUe Stel- 
lungen der beiden CHs-Reste gegeneinauder gleich- 
berechtigt sin& Es sind vielmehr drei Stellungen 
energetisch sehr stark bevorzugt; das sind die Stel- 
lungen, in denen die Wasserst0ffe Liicke auf Lticke 
stehen. Um yon einer bevorzugten SteUung in die an- 
dere bevorzugte SteUung zu gelangen, muB ein be- 
sthnmter Energiebetrag auigewendet werden, die 
Rotationsenergie. Der Ausdruck Rotation ist etwas 
irreffihrend, es liegt ein Uberschnappen yon einer 
Stellung in die andere vor. Es sei hier vermerkt, dab 
die ansehauliehen KalottenmodeUe yon STUART dig 
Rotationsenergie nicht beHlcksichtigen. EUCI~N und 
andere Autoren x haben aus dem Verlauf der spezi- 
fisehen W~zne des ~,thans bei tiefen Temperaturen 
die Rotationsenergie mit 3000-3500 Kalorien be- 
reehnet. Zum Vergleich sollen einige andere Energie- 
beitr{ige der ,organisehen Chemie angeflihrt werden: 
C-C-Bindung 71000 Kal, Hydratationsw~irme yon 
Alkoholen 5500-6000 Kal, Bindungsenergie der Mole- 
ktilverbindung Dibenzyl-Trinitrobenzol 600 Kal. Die 
Rotationsenergie ist also betr~lcbtlieh. Aus der W~irme- 
energie stehen iiir die Rotation fltr jeden CHs-Rest 

RT-Kalorien zur Verfligung, das sind iiir das.~than- 
molekiil bei Zimmertemperatur 600 Kal. Das ist ein 
Betrag, der ffir die Rotation zuniichst bei weitem nicht 

x ZEzs,r, Z. Elektrochem. #Tj 595 (1941), Sammelrefexat. 

6* 
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ausreicht. Da aber die Verteilung der W~irmeenergie 
auf die Motekiile dem M~W~Lr.schen Verteilungs- 
gesetz folgt, hat immer ein bestimmter ldeiner Antetl 
der Moleki~e kurzzeitig die nStige Energie, um etta 
Uberschnappen yon einer SteUung niedriger poten- 
tieller Energie in eine andere Stellung niedriger po- 
tentieller Energie zu ermSglichen. 0,7% der Nthan- 
molekiile haben bei Zimmertemperatur diese Energie x. 
Alle ~,thanmolekfile werden im Lauf der Zeit in einen 
Zustand erhShter Energie kommen und umschnappen 
kSnnen. Daher ist es bis heute noch nicht gelungen, ein 
cis- ,and ein trans-Dichlor~thau zu isolieren. Es ist ]e- 
doch nicht ausgeschlossen, dab man einmal die beiden 
Verbindungen bei tiefen Temperaturen (geringe iso- 
merisationsgeschwindigkeit) trennen oder doch eine 
Form rein darstellen kann. Aus Dipolmessungen irn 
Gaszustand geht hervor, dab schon bei Zimmer- 
temperatur die trans-SteUung der cis-Stellung gegen- 
iiber stark bevorzugt istL Die energetisehe Bevorzu- 
gung yon trans-Stellungen ist bei der Kohlenstoff- 
doppelbindung eine experimenteU vielfach best~figte 
Erscheinung. Bei der Kohlenstoffeinfachbindung ist 
der Nachweis schwieriger zu ffihren (zum Beispiel 
durch Dipolmessungen). Auch bei der Einfachbindung 
ist nach der Theorie die trans-Stelltmg energiearmer 
als die cis-Stellung. So berechnet zum Beispiel 
STtrART, dab beim Butan die trans-Stellung die 
energetisch stabile Form ist a. 

Wit haben bei kleinen Molekiilen folgende Ein- 
schr~i_ukungen der ungehemmten treien Drehbarkeit: 
1. Zur Drehung ist eine erhebliche Rotationsenergie 
nStig. 2. Als stabile Lagen sind nur diskrete Stel- 
lungen gestattet. 3. Es liegen mehr trans-Formen als 
cis~Formen vor. Bei kurzen Moleki~en ffihren diese 
Einschr'~inkungen dazu, dab ira Mitre1 gestreckte 
Stficke bevorzugt shad. Sie widersprechen jedoch nicht 
tier Annahme der Existenz verschiedener Konstella- 
tionsisomerer. 

Wir gehen zu l~ingeren Ketten fiber und 16sen diese 
in einem L6sungsmittel. Das Medium der FRissigkeit 
ist fi~ die Bet~tigung der Rotation ein zus~ttzllches 
Hinderlais. Ein weiteres zus~itzliches Hinderais ist die 
Ausbildung einer Solvathiille, die vonder  Wechsel- 
wirkung zwischen Kette land L6sungsmittel abh~mgt. 
Je stfirker die Solvathiille, desto gr6t3er die Reibung, 
desto gr613er der fiir die Rotation nStige Impuls, desto 
geringer die Drehbarkeit. Gering ist die Solvathiille beim 
Siedepunkt eines LSsungsmittels, z.B. die Solvathtille 
yon Paraffinketten in siedendem Ather. Je langer die 
Kette, je schwerer der zu rotierende Rest, je grSBer die 
ReibungskrMte des Mediums, desto grSBer ist die auf- 
zuwendende Rotationsenergie, desto geringer der An- 
tell der rotationsf~thigen C-C-Bindungen, desto ex- 

x STU^Rr, Z. Elektrochem. ~0, 67 (1944}. 
s BnmozEB, Zwischenmolekulare Kr~fte und Molek~ilstruktur, 

S. 63 (1937}. 
3 STUAnV, Molekiilstruktur, S. 101 (1934). 

tremer ist das Verhaltnis Rotationsdauer (Dauer des 
Umschnappens) zur Dauer der Einnahme einer Stei- 
lung geringer potentieUer Energie (beim Nthan 
< 1 : i00). Je l~inger ein Molekiil ist, desto grSBer wer- 
den die Rotationsenergien der inneren C-C-Bin- 
dungen, wenn der ganze Rest rotiert wird. Da die Ro- 
tation eines Kettenteiles nicht zylindrisch in der 
L~ngsachse der C--C-Bindung erfolgt, sondern wegen 
der Konstanz des Tetraederwinkels auf einem Kegel- 
mantel gegen den Widerstand der L6sungsmittelmo- 
lektile erfolgen mul3, ist eine solche Rotation fiber- 
haupt nur bei kurzen Ketten denkbar. Die Deforma- 
tion eines langen Kettenmolekiils durck Rotation einee 
inneren C-C-Bindung ist nicht m6glich ~. Man kann sich 
jedoch vorstellen, dab viele C-C-Bindungen gleich- 
• eitig rotiert werden, was ruckartige, starke Deforma- 
tionen des Molekfils zur Folge hatte. Um eine gleich- 
zeitige gekoppelte Rotation mehrerer C-C-Bindungen 
durchzufiihren, mi~ssen folgende Voraussetzungen er- 
ffillt sein: 1. S~imtliche Kettengtieder, die rotiert wer- 
den, mfissen sich energetisch auf dem ~iul3ersten rech- 
ten Ast der M~WELLschen Energieverteilungskurve 
befinden, 2. S~imtliche rotierenden C-C-Bindungen 
mfissen diesen Zustand hoher potentieller Energie zu 
gleicher Zeit haben. 3. Die translatorischen Impulse 
der Kettenteile miissen untereinander und mit den 
Rotationsimpulsen so gekoppelt sein, dab eine Defor- 
mation der Kette resultieren kann. 4. Die Impulse der 
Kettenteile mit Solvathfille und die Impulse der be- 
nachbarten L6sungsmolekfile mfissen so gekoppelt 
sein, dab eine Deformation resultieren kann. Um 
eine Deformation eines Kettenmolektils durchzu- 
fiihren, mtissen vier unwahrscheinliche F~tlle oder 
noch mehr miteinander kombiniert werden. Das Zeit- 
intervall, in dem solche Kombinationen auftreten 
k6nnen, ist sicher ungeheuer grol3 im Vergleich mit 
tier Zeitdauer eines atomaren oder molekularen Vor- 
ganges. I~ese Kombination ware auch sehr energie- 
reich, sie ben6tigte ein Vielfaches der Rotations- 
energie des Athans, vielleicht gr613enordnungsmaBig 
die Energie einer C-C-Bindung. Man k6nnte sich 
in diesem Fall auch eine Kombination der Impulse 
vorstellen, die eine Kette statt auf Deformation auf 
ZerreiBung beansprucht. Solche energiereichen Kom- 
binationen, die unter Beriicksichtigung des Zeitfaktors 
zu momentanen ruckartigen Deformationen und damit 
zu Relativbewegungen gegen das L6sungsmittel ffih- 
ren wfirden, w~ren vergleichbar mit den VerhAltnissen 
in einer stark turbulenten L6sung, in der Ketten- 
molektile abgebaut werden (zum Beispiel bei Str6men 
dutch feine Dfisen oder in der Kolloidmfihle). Da 
normalerweise makromolekulare LSsungen ohne Ein- 
wirkung physikalischer oder chemischer Kr~ifte bei 
Zimmertemperatur stabil sind, kSnnen wir diese ener- 
giereichen Schwingungen ausschlieBen. 

Die Uberlegungen dieses Kapitels ffihren uns zur 
Annahme, dal3 Kettenmolekiile mit Ausnahme der 
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~iul3ersten Kettenglieder keine Rotation um ihre C-C- 
Bindungsaehsen haben. 

C. Ringschluflreaktionen langer Katen 

Als Argument ffir die freie Drehbarkeit der C-C- 
Bindung in l~ingeren Ketten werden h~ufig die Ring- 
schlfisse an hochgliedrigen Ringen yon RUZlCKA, 
CAROTHERS und ZIEGLER erwtthnt. Die Ringschlfisse 
von RUZlCKA und CAROTHERS finden bei hohen Tem- 
peraturen statt, die Ringschliisse ZIEGLERS unter der 
Mitwirkung stark polarer Gruppen (metaUorganische 
Verbindungen), so dab aus diesen Reaktionen nicht 
ohne weiteres Schlfisse fiber die Gestalt homSopolarer 
Ketten in L6sung bei Zimmertemperatur gezogen 
werden kSnnen (STAUDINGERI). Trotz dieser ein- 
schrankenden Bemerkung sollen bier die RingschluB- 
reaktionen im einzelnen verfolgt werden, da sich in- 
teressante Folgerungen ergeben. Wir benutzen zu die- 
sem Zweck die quantitativen Ergebnisse, die einer zu- 
sammenfassenden Arbeit y o n  ZIEGLER z entnommen 
sind. Die ZIEGLERschen Ringschlul3reaktionen sind 
immer tinter den gleichen Bedingungen: extreme Ver- 
dfinnung (zur Vermeidung intermolekularer Reak- 
tionen), siedenderfl, ther, gleiche Reaktionszeit, durch- 
gefiihrt. In der folgenden Figur sind auf der Abszisse 
die Anzakl der Ringkohlenstoffatome, auf der Ordinate 
die Ausbeuten aufgetragen. Bei kleinen Ketten er- 
folgt die Ringbildung sehr leicht (5, 6, 7 C-Atome) ; es 
werden Ausbeuten fiber 90% erzielt. Bei hohen 
Kettengliederzahlen (> 16 C-Atome) gibt es Aus- 
beuten yon 70-80%. Dazwischen liegt abet ein 
Minimum der Ausbeute (Bruchteile eines Prozentes) 
bei der Kettengliederzahl yon 10. Wenn man an- 
nimmt, dab alle Kettenglieder frei und gleichberech- 
tigt rotieren kSnnen, dann ist eine Erldi~rung far das 
Ausbleiben einer RingsschluI3reaktion nicht m6glich. 
Da keine Ringschlul3reaktion stattfindet, ist auch 
keine Drehbarkeit der inneren C-C-Bindungen anzu- 
nehmen. Wenn aber bei einer Kette mit 10 C-Atomen 
keine oder nahezu keine Drehbarkeit vorhanden ist, 
dann besteht kein Grund, eine Drehbarkeit bei llinge- 
ren Ketten anzunehmen, und wir mfissen die Ring- 
schlul3reaktionen im rechten Teil der Abbildung an- 
ders zu deuten suchen: die Ketten ffihren im siedenden 
Ather zum Tell extreme translatorische Schwingungen 
durch. Die schwingenden Enden der Ketten tragen po- 
lare Gruppen. Yon diesen gehen anziehende KrMte aus, 
die im hom6opolaren Medium eine erhebliche Reich- 
weite haben. N~thern sich die Kettenenden wtthrend 
einer extremen Schwingung, so iindet unter Mithilfe 
der polaren Gruppen eine Ringschlul3reaktion start. 
Da im Laufe yon mehreren Stunden far alle Ketten 
eine solche extreme Durchbiegung der Kette m~Sglich 
ist und wahrscheinlich jede extreme Durchbiegung 

t ST&TSDINGER, Kuuststoffe 33, 197 (1943). 
= ZmGLER, Ber. 67 A (Vereinsnachrichten) 140. 

auch eine RingschluBreaktion zur Folge hat (ionen- 
~ihnliehe Reakfion), ist die gute Ausbeute verstiindlich. 
Im Minimum tier Ausbeute ist die Kette zu kurz, um 
eine Durchbiegung der Kette unter N~iherdng der Enden 
zu erm6glicken. Bei ganz kurzen Ketten gentigt die 
Wiirmeenergie zur Rotation. W~ihrend bisher die Ring- 
schlul3reaktionen an hochgliedrigen Ringen als Beweis 
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ffir die freie Drehbarkeit der C-C-Bindung angesehen 
wurden, ffihrt uns eine kritische Auswertung dazu, 
diese Ringschlul3reaktionen gerade als Gegenargu- 
ment gegen die Drehbarkeit der C-C-Bindung in 
llingeren Ketten anzuffihren. 

D. Viskosi~tsmessungen an Moddlsubstanzen 

Einen weiteren Beweis gegen die Drehbarkeit der 
C-C-Bindungen langer Ketten geben Viskositiits- 
messungen an Modellsubstanzen, die im Institut von 
STAUVlNGm~ ausgefiikrt wurdenL Ein Beispiel soil 
hier angefflhrt werden. 

Molekular- Ketten- 
Substanz gewicht llnge 

Dipropy lma lons~ iu re -  
d i t e t r a d e c y l e s t e r  580 33 

Dice ty lmalons~ ture -  
d i m e t h y l e s t e r  580 33 

Visk.-Zahl. 10 s 
(Benzol) 

2,70 

3,76 

Die beiden Substanzen haben gleiches Molekular- 
gewicht, gleiche Kettenl~inge, aber einen Viskosit~.ts- 
unterschied yon rund 40%. Da die Paraffinreste in bei- 
den Molekfilen gleich sind, mud der Unterschied der 
Viskosit~it bedingt sein durch eine Gruppierung in 
~ler Mitte der Kette. W~ren die Kettenglieder beweg- 
lich, w~re das Molekiil als Folge der Beweglichkeit 
gekn~iuelt, so k~nnte die etwas verschiedene Kon- 
figuration in einem kleinen Tell des Molek~ls die 
Viskosit~itszahl nur unwesentlich beeinflussen. Da aber 
kelne Drehbarkeit der C-C-Bindungen der Kette vor- 
handen ist, pflanzt sick eine dutch ein Atom oder 

x Diss. G. LORE~TZ, Frdburg i. Br. (1942). DipL Arbelt G. BIER, 
Frelburg i. Br. (1943). 



86 ANro,~]o T1zzA~ro: I1 Potenziale di ~)ssido-Riduzione e le sue applieazioni in Batteriologia cd in Igiene [ExPERmNrxA VOL. II/3] 

dutch eine Atomgruppierung fixierte Struktur durch 
das ganze Molekiil fort. Zum Beispiel wiirde eine ge- 
ringe .~nderung des Tetraederwinkels des mittleren 
C-Atoms der Kette oder eine yon der normalen Paraf- 
finkette abweickende Konfiguratiou der mittleren 
C-Atome des Molektils bewirken, dab die Richtungen 
der beiden langen Kettenenden einen Winkel , 180 ° 
bilden, oder dab die wirksame Kettenl~tnge verktirzt 
wiirde usw. Damit  ware eine Anderung der Volumen- 
beanspruchung und der Viskosit~tt verbunden. Die 
beiden Substanzen haben fixierte Strukturen mit  *'er- 
schiedener Volumenbeanspruchung. STAUmNGER prfig- 
te for dieses Verhalten den geeigneten Ausdruck: 
~,Fonnbestandigkeit der Molekiile, x, Wir kfnnen obige 
Messungen nicht mit  einer Verkn~luelung, wohl aber 
mit  einer Formbestandigkeit der Molekiile erld~ren. 

E. Die Form der Kettenmolekiile 

Die Form der Kettenmolektile in Lfsung ist durch 
den Valenzwinkel und das Fehlen einer Drehbarkeit 
der C-C-Bindung (mit Ausnahme der aul3ersten Ket- 
tenglieder) bedingt. Die Mikro-BaowNsehen Bewe- 
gungen der Kette und die BROWNsche Bewegung des 
LSs ,u?agsmittels ftihren zu elastischen Deformationen 
der Ausgangsform, mit  denen eine geringe Anderung 
der Valenzwinkelnormalstellung und der Rotations- 
normalstellung verbunden ist. AuI jede deformierte 
Form wirkt eine riicktreibende Kraft ,  die den Zustand 
minimaler potentieller Energie herzustellen sucht. 
Die h~tufigste Form wird etwas abweichen yon der Nor- 
malform, die das Molekfil im festen Zustand besitzt. 
Substanzen, bei denen im festen Zustand die gerade 
Kette nachgewiesen ist (zum Beispiel dutch RSntgen- 
aufnahmen) hubert aueh in L6sung eine bevorzugt ge- 

l STAIJDINGER, Kunststoffe 33, 197 (19'13). 

streckte Feral. Zu diesen Substanzen gehSren zum 
Beispiel Zellulose und einige andere Polysaccharide, 
Paraffine, Polyoxymethylene, Poly~thylenoxyde, Po- 
lyamide und Polyester. 

Bei anderen Substanzen ist eine Bestimmung der 
Form noch nicht m6glich, zum Beispiel beim Kau- 
tschuk und einigen Kunststoffen. Es ist wahrscheinlich 
mit  einer Variation yon Formen zu rechnen. Wie die 
Gestalt in diesen Fallen auch sein mag, auf jeden Fall 
ist das Molekiil otme Einwirkung auBerer KrMte 
innerhalb einer dutch den Elastizitatsmodul und den 
Torsionsmodul der Kettenteile festgelegten Variations- 
breite formbestandig. 

Summary 
1. The most important opinions concerning the shape 

of linear chain-molecules are quoted. 
2. From the existence of an energy of rotation, which 

was proved on gaseous ethan, and from the presence of 
distinct positions of lowest potential energy of the 
C-atoms follows, if the above facts are applied to 
dissolved long chain-molecules, that  the C--C bond 
in long chains shows no rotation. 

8. The quantitative results of the ringforming re- 
actions with long paraffin-chains, which have a very 
distinct minimum yield, if the chain has 9--12 C-atoms, 
are contradictory to the general hypothesis of free rota- 
tion. 

4. Measurements of viscosity with model substances 
are not in agreement with the idea of free rotation, 
which leads to statistic balls, but point to the "stability 
of shape of the molecules" (STAtrDJNGV:R). 

5. The chain-molecules tend to take the position 
of lowest potential energy. The amplitudes of the vibra- 
tion in deviation of the normal position are given by the 
heat energy as well as by the moduli of elasticity and 
torsion of the chain. Quite a number of substances have 
the fully extended chain as stable shape. Other sub- 
stances probably have no extended chains but angular 
chains as stable forms. 

I1 Potenziale di Ossido-Riduzione e le sue applicazioni 
in Batteriologia ed in Igiene 

Di  A N T O N I O  TIZZANO,  Roma 

I. Premessa b br, vi cenni teorici 

Dagli atbori delia chimica, si sono considerati corpi 
pih o meno facili ad ossidarsi o a ridursi. Certamente. 
la maniera di esprimersi cambiava, ma lo spirito ten- 
deva verso una concezione unica. L'alchimista consi- 
derava gi~ gli elementi capaci di dare il fuoco e quelli 
che crane inerti. Poi si distinsero le velocitA di reazione 
e da allora si cercb di esprimere in cifre la forza di ossi- 
dazione o di riduzione. I corpi semplici furono cos~ 
classificati per ordine di affinith chimica. 

La definizione di energia di ossido-riduzione lascia 
da parte il punto di vista cosi considerate di velocitA di 

reazione per riportarsi sul probtema pifl razionale del- 
l'equilibrio chimico. 

Da VAN 'T HOFF, quando una reazione chimica 
legata ad un trasporto di elettroni, da una molecola 
all 'altra, ed ~ possibile deviate questi elettroni con un 
conduttore metallico, si pub valutare 1'energia chimica 
delia reazione con la forza elettromotrice delle cor- 
renti di elettroni nella pila formata, funzionante in 
maniera reversibile. L'esistenza di una forza anta- 
gonista compensante la forza chimica sar~t indispen- 
sabile alla misura di questa e l'energia di ossidazione 
sara misurata da questa forza di compensazione. 


