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Von Prof. Dr. Werner Kuhn

Forisetzung und Schluf3

Bild 10 oben: Fin Ausschnitt aus dem in Heft 1, 2. Jahrgang, gezeigien Fadenmolekiil

c. Aussagen iiber die miitlere Gestalt von Faden-
molekiilen

Auf Grund der auBlerordentlichen Kleinheit der
Molekiile und insbesondere der sehr geringen
Dicke, welche solche Molekiilfiden besitzen (siche
das dritte der in Abschnitt 1 erwihnten Beispiele),
kann eine unmittelbare Beobachtung der Mole-
kiilgestalt nicht in Frage kommen. Das einzelne
Fadenmolekiil ist viel zu diinn, als dal} wir es
sehen kénnten und auBlerdem dauernd in Be-
wegung. Trotzdem gibt es Methoden (Viskositit,
Dielektrizititskonstante, Sedimentationsgleich-
gewicht, Dehnungsdoppelbrechung, Hochelastizi-
tat [Elastizitidtskonstante ], Absinkgeschwindig-
keit, Stromungsdoppelbrechung, Wanderungs-
doppelbrechung, Stereochemische Statistik), die
Gestalt dieser Molekiile festzustellen.

Den Molekiilen von Kautschuk und #hnlichen
Substanzen im gelosten oder elastisch festen Zu-
stand miissen wir auf Grund solcher Unter-
suchungen die Gestalt von ganz lose gebauten,
in dauernder Bewegung befindlichen Kniueln
(Bild 10) zuordnen. Selbstverstindlich sind, etwa
in einer Losung von Kautschuk in Benzol, die in
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Bild 10 zwischen den einzelnen Fadenteilen be-
findlichen leeren Rédume von Lésungsmittel (Ben-
zol) ausgefiillt und im elastisch festen Kautschuk
sind die von einem einzelnen Molekiilfaden frei-
gelassenen Zwischenrdume durch Teile anderer
gleichartiger Molekiilfiden ausgefiillt, wobei be-

" stindig alle Molekiilteile in Bewegung sind. Man

denke etwa an ein Gemenge von vielen Regen-
wiirmern in einer Blechdose. Die Elastizitit des
Kautschuks und anderer hochelastischer Stoffe
steht mit der gewundenen Konstellation des Ein-
zelmolekiils in engstem Zusammenhang.

Von den genannten fiir die Bestimmung der
Molekiilgestalt bei hochpolymeren Fadenmole-
kiilen in Frage kommenden Methoden wollen wir
im folgenden nur iiber die vier letztgenannten
Methoden einiges ausfiihren.

Um das Wesentliche einer der erwihnten Me-
thoden, der Bestimmung der Absinkgeschwindig-
keit zu erlidutern, konnen wir etwa folgenden Ver-
such machen: Wir nehmen drei gleiche Stiicke
Eisendraht von je 5 Zentimeter Linge. Sie haben
alle das gleiche Gewicht. Das eine der Draht-
stiicke belassen wir in gerader, gestreckter Form



(Bild 11a); das zweite verbiegen wir zu einer un-
regelmiBigen losen Spirale oder einem losen lufti-
gen Kni#uel (Bild 11b); das dritte rollen und
driicken wir so fest als méglich zusammen, so daf}

raktisch eine Kugel ohne Hohlraum daraus ent-
steht (Bild 11¢). Diese drei Gebilde, welche alle

Ex e

Bild 11, a, b und c¢: Drei Drahistiicke von gleicher Linge und
Dicke. In Bild 11 a als gerader Stab, in 11 b als loser rium-
licher Knduel, in 11 ¢ zu einer fast kompakten Kugel zusam-
mengerollt. Von diesen drei gleich schweren Gebilden besitzt
a die kleinste, b eine mittlere, ¢ die grof3te Absinkgeschwindig-
Eeit.

das gleiche Gewicht, aber verschiedene Gestalt
besitzen, lassen wir jetzt gleichzeitig in einem
Glaszylinder, welcher mit einem dickfliissigen 01,
wie Glyzerin oder Rizinusél, gefiillt ist, zu Boden
sinken. Wir beobachten dann, daf} die Kugel am
schnellsten, das lose Knéuel etwas langsamer und
das gestreckte Drahtstiick am langsamsten ab-
sinkt. Wir kénnen daraus ersehen, daf3 die Ab-
sinkgeschwindigkeit eines Teilchens nicht nur
vom Gewicht, sondern auch von der Form des
Teilchens abhingt und daf sie somit ein Mittel
sein muf}, um einiges iiber die Gestalt eines vor-
gegebenen Teilchens zu erfahren. Dabei ist es
weiter einleuchtend, dafl es nicht nétig ist, um
etwa an einer Kautschuklosung die Absink-
geschwindigkeit der Molekiile festzustellen, jedes
einzelne Molekiil fiir sich zu verfolgen. Wenn
einige Milliarden gleichartige Molekiile dasselbe
tun, kénnen wir die Absinkgeschwindigkeit fest-
stellen, ohne da wir jedes einzelne Molekiil fiir
sich beobachten und verfolgen miissen. Beildufig
sei bemerkt, da} natiirlich fiir einen solchen Ver-
such mit Kautschukmolekiilen in Benzollosung
kiinstliche Schwerefelder verwendet werden miis-
sen, welche viel tausendmal stirker sind als das
Schwerefeld der Erde, weil andernfalls das Ab-
sinken der Molekiile infolge der Warmebewegung
nicht oder ungeniigend rasch oder unvollstindig
vor sich gehen wiirde.

Um die Stromungsdoppelbrechung als Methode
zur Bestimmung der Molekiilgestalt verstindlich
zu machen, betrachten wir einen Apparat, welcher
aus zwei konzentrischen
Zylindern A und B (Bild s
12) besteht. Der duBere A
der beiden Zylinder (A) B
steht fest, wihrend der
innere (B) um seine Achse S
in Rotation versetzt wer-
den kann. Der Zwischen-
raum zwischen den bei-
den Zylindern hat dann

einen kreisformigen Querschnitt; er sei mit einem
01 ausgefiillt, in welchem kleine Stibchen S und
S’, beispielsweise kleine Streichhélzer, suspen-
diert sind. Wir denken uns jetzt den innern Zy-
linder-in der Pfeilrichtung in Rotation versetzt.
Die in der Nihe des innern Zylinders befindlichen
Fliissigkeitsteile bekommen nun nach Gréle und
Richtung nahezu die Geschwindigkeit der innern
Zylinderfliche, wihrend Fliissigkeitsteile, die sich
in der Nihe des dullern feststehenden Zylinders
befinden, praktisch genommen in Ruhe bleiben.
Betrachten wir jetzt ein kleines Stdbchen, wel-
ches die in Bild 12 angedeutete Lage besitzt. Das
linke Ende befindet sich in der Nihe des innern
Zylinders, ist also von Fliissigkeit umgeben, wel-
che sich rasch nach oben bewegt (langer Pfeil in
Bild 13); das rechte Ende des Stibchens dagegen
liegt in der Nihe des dullern Zylinders, ist also
von Fliissigkeit umgeben, welche sich nicht oder
kaum nach oben bewegt (kurzer Pfeil rechts in

Bild 13). Man erkennt jetzt, dal} offenbar das

Bild 13: Stdbchen in der bewegten
Fliissigkeit in der in Bild 12 am Bei-
spiel von Stdbchen S angedeuteten
Orientierung. Das linke Ende des Stdib-
chens befindet sich in einer Fliissig-
keit, die sich rasch nach oben bewegt
4 (langer Pfeil links), das rechte Ende

: des Stdbchens in einer nur langsam

nach oben bewegten Fliissigkeit (kurzer

Pfeil rechts).

linke Ende unseres Stibchens von der es um-
gebenden Fliissigkeit rasch nach oben gerissen
wird, wihrend das andere Ende zuriickbleibt. Es
findet also eine Orientierung der suspendierten
Stibchen in der stromenden Flissigkeit statt
(Ubergang aus der Orientierung S in die Orien-
tierung S’ in Bild 12). Wir kénnen eine solche
Orientierung im veranschaulichten Apparat un-
mittelbar beobachten und die Gesetze, nach
denen die Orientierung erfolgt, genau feststellen.

Handelt es sich um eine Suspension von Faden-
molekiilen, so kénnen wir wiederum das einzelne
Molekiil in der Fliissigkeit nicht verfolgen; wenn
aber einige Milliarden Molekiile gleichzeitig das-
selbe tun, so kénnen wir die in der Fliissigkeit
erfolgende Teilchenorientierung feststellen. Es ge-
schieht in diesem Fall durch Messung der Licht-
brechung, welche in Lingsrichtung der Teilchen
etwas anders als quer dazu ist. Wir haben also
auch hier eine Methode, durch welche wir aus
Beobachtungen an der Losung, in diesem Falle

Bild 12: Vorrichtung zur Sichtbarmachung einer Orientierung
suspendierter kleiner Stibchen in einer strémenden Fliissig-
keit. Die Fliissigkeit mit den Stibchen S und S’ befindet sich
in dem kreisringférmigen Raum zwischen einem duf3eren fest-
stehenden Hohlzylinder A und einem inneren, massiven, in
der Pfeilrichtung um seine Achse rotierenden Zylinder B.
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durch Beobachtung des Lichtbrechungsvermé-
gens an der stromenden Lésung, Riickschliisse
auf die Gestalt der Molekiile ziehen kénnen. Wenn
die in der Losung befindlichen Teilchen beispiels-
weise Kugelgestalt besitzen wiirden, so erkennt
man sofort, daBl eine Teilchenorientierung und
damit eine Anderung der Lichtbrechung in der
stromenden Losung gegeniiber dem ruhenden Zu-
stande ausgeschlossen wiire.

Die Bestimmung auf Grund der Wanderungs-
doppelbrechung erwihnen wir besonders deshalb,
weil es sich um einen erst vor etwa zwei Jahren
an Losungen von Fadenmolekiilen gefundenen
Effekt handelt. Es ist durch chemische Methoden
moglich, am einen Ende eines langen Molekiil-
fadens eine elektrisch geladene Gruppe anzu-
bringen und man kann die Lésung solcher Teilchen
der Wirkung eines starken elektrischen Feldes
aussetzen. Die elektrische Feldkraft greift dann
ausschlieBllich an der elektrischen Ladung des
Molekiils, also am einen Ende des Molekiilfadens
an. Wie ein an der Angel hingender Fisch wird
das Molekiil durch die elektrische Kraft nach der
einen Seite hin durch die Lésung gezogen und
dabei so orientiert, dafl die Lingsrichtung des
Molekiils mit der Richtung, in welcher die Be-
wegung stattfindet, zusammenfillt. Es findet also
eine Orientierung der Molekiile statt, welche dhn-
lich wie bei der Stromungsdoppelbrechung durch
Messung der Lichtbrechung festgestellt werden
kann, indem ja die Lichtbrechung der Molekiile
in der Langsrichtung nicht ganz gleich grof} ist
wie quer dazu.

Als letzte Methode zur Bestimmung der Ge-
stalt von Fadenmolekiilen erwihnen wir noch die
sogenannte stereochemische Statistik. Wir haben
ja schon bei der Besprechung des Octanmolekiils
gesehen, da} ein Fadenmolekiil eine grofle Zahl
von Konstellationsmoglichkeiten besitzt. Wenn
ich mir vornehme, dem Faden vom einen Mole-
kiilende zum andern zu folgen, so duflert sich
diese Vielfalt der Moglichkeiten darin, daf ich,
nachdem ich etwa vom ersten zum achten
Kohlenstoffatom gegangen bin, gar nicht voraus-
sagen kann, ob der Schritt vom 8. zum 16. Koh-
lenstoffatom der Kette wieder in derselben Rich-
tung oder quer dazu oder auch nach riick-
wirts fithren wird. Diese Unsicherheit kann in
vollig analoger Weise ausgewertet werden wie die
Unsicherheit, welche etwa beim Wiirfelspiel auf-
tritt, wo ich, wenn ich einmal eine gerade Zahl

gewiirfelt habe, gar nicht voraussagen kann, ob
beim nichsten Wiirfeln nochmals eine gerade
oder aber eine ungerade Zahl herauskommen
wird. Uber das Ergebnis des Wiirfelns konnen wir
aber, wenn das Wiirfeln geniigend oft wicderholt
wird, auf Grund von Wahrscheinlichkeitsberech-
nungen positive Aussagen machen.

Wenn wir beispielsweise je zehnmal hinterein-
anderwiirfeln und jeweils feststellen, wieviel unter
den zehn Wiirfen eine gerade und wieviel eine
ungerade Augenzahl liefern, so erhalten wir fiir
die Hiufigkeit das Ergebnis, welches in der unten-
stehenden Tabelle festgehalten ist.

Die Tabelle besagt, dafl der Fall 504mal hiufi-
ger vorkommt, daf} unter 10 aufeinanderfolgen-
den Wiirfen insgesamt 5 gerade und 5 ungerade
Augenzahlen auftreten, als etwa der Fall, daf}
alle 10 Wiirfe gerade Zahlen liefern (erste Zahl
der obersten Reihe), oder daf} alle 10 Wiirfe un-
gerade Zahlen liefern (letzte Zahl der mittleren
Reihe).

Nun haben wir gesehen, dafl beim Verfolgen
des Molekiilfadens vom einen Ende zum andern
das Fortschreiten nach vorwirts oder riickwirts
dem Wiirfeln einer geraden oder ungeraden Au-
genzahl an die Seite gestellt werden kann. Wenn
ich je 10 Schritte dem Molekiilfaden entlang gehe,
muf} es also 504mal hiufiger vorkommen, daf}
5 Schritte nach rechts und 5 wieder nach links
gefithrt haben, als daBf alle 10 Schritte nach
rechts oder alle 10 Schritte nach links gefiihrt
haben. Es wird also viel hiufiger vorkommen, daf}
der Molekiilendpunkt in einer nicht allzu grofen
Entfernung vom Molekiilanfangspunkt liegt, all
dafl Molekiilanfangs und -endpunkt die maximal
mogliche Entfernung erhalten, ein Fall, der dann
eintritt, wenn das Molekiil die Gestalt eines ge-
raden gestreckten Fadens besitzt.

Die Fadenmolekiile, mit denen wir es bei den
hochpolymeren Verbindungen wie Kautschuk
und andern zu tun haben, bestehen nun nicht nur
aus wenigen, sondern aus vielen hundert oder
vielen tausend Kettengliedern. Dementsprechend
ist beim Fortschreiten vom Anfang zum Ende des
Molekiilfadens nicht nur 10mal, sondern einige
100mal die Richtung des weiteren Fortschreitens
durch Wiirfeln zu ermitteln. Schon wenn wir
12mal anstatt 10mal wiirfeln, steht in der Mitte
der untersten Zahlenreihe, welche die Haufigkeit
der Ergebnisse des Wiirfelns in der vorstehenden
Zahlentabelle angab, statt der Zahl 504 die Zahl

Gerade Augenzahl . ..... 10 9 8
Ungerade Augenzahl ... 0 1 2
Haufigkeit .....cc00000 1 9 45

7 6 5 4 3 2 1 0
3 4 5 6 7 8 9 10
120 210 504 210 120 45 9 1
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924, wenn wir 20mal wiirfeln, die Zahl 100 000,
und wenn wir 40mal wiirfeln, die Zahl 1000 Mil-
liarden. Dies hei3t, auf ein Fadenmolekiil mit 40
statistischen Fadenelementen iibertragen: Es
kommt 1000 Milliarden mal haufiger vor, daf} der
Endpunkt in der Nihe des Ausgangspunktes
liegt, als daB ein gerader gestreckter Faden vor-
liegt. Wenn die Zahl der im Faden enthaltenen
statistischen Fadenelemente weiterhin zunimmt,
wird das Ergebnis im selben Sinne noch aus-
gepragter.

Wir erhalten also durch solche Hiufigkeits-
oder Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen dieselben
Aussagen iiber die durchschnittliche oder hiu-
figste Gestalt von hochmolekularen gelésten Fa-
denmolekiilen, wie wir sie durch Versuche iiber
die Absinkgeschwindigkeit, die Stromungs- und
Wanderungsdoppelbrechung gefundenhattenund
wie sie an dem Beispiel von Bild 10 anschaulich
gemacht wird.

AbschlieBend sei noch gesagt, dafl sowohl die
Versuche als auch die Wahrscheinlichkeitsberech-
nungen in Wirklichkeit nicht ganz so einfach sind,
wie es vielleicht auf Grund der vorstehend be-
schriebenen Versuche und Uberlegungen scheinen
kénnte.

Schon bei den Absinkversuchen haben wir dar-
auf aufmerksam gemacht, dal das Schwerefeld
der Erde nicht ausreicht, um beispielsweise die in
einer Kautschuklosung suspendierten Faden-
molckiile mit meBbarer Geschwindigkeit zum Ab-
sinken zu bringen. Der mit den Fadenmolekiilen
vorzunehmende Absinkversuch muf} also in dem
kiinstlichen Schwerefeld einer Zentrifuge, in der
sogenannten Ultrazentrifuge vorgenommen wer-
den. In einem solchen Apparat werden die sdmt-
lichen Materialien bis an die Grenze der mechani-
schen Belastbarkeit beansprucht. Antrieb- und
Regulierungsvorrichtungen, sowie die Sicher-
heitsmaBnahmen, welche den Beobachter bei
Bruch des Apparates vor Lebensgefahr schiitzen,
filllen ein ganzes Laboratorium aus, wihrend die
eigentliche Versuchszone, in welcher das Absin-
ken der Fadenmolekiile stattfindet, nur einen
winzigen Teil des Gesamtapparates ausmacht.

Ahnlich steht es mit den Versuchen iiber die
Messung der Stromungsdoppelbrechung und der
Wanderungsdoppelbrechung. Um den letzteren
Effekt bei Fadenmolekiilen zu finden, muBiten
Spannungen von einigen 1000 Volt pro Zenti-
meter angewandt werden, wobei sich aber die
Flissigkeit infolge der hohen auftretenden Strom-
stirke innerhalb weniger Sekunden zum Sieden
erwidrmen wiirde, wihrend fiir den Versuch schon
eine Temperaturschwankung von einigen Zehntel
Grad verhingnisvoll ist. So mufite dafiir gesorgt
werden, daB der Versuch einschlieBlich der Be-
obachtung in den genannten hohen elektrischen
Feldern innerhalb von etwa einer Hundertstel-

sekunde durchgefithrt wird, was natiirlich einen
erheblichen apparativen Aufwand notwendig
macht.

Auch in theoretischer Hinsicht ist die Behand-
lung etwa der Stromungsdoppelbrechung weniger
einfach als beispielsweise auf Grund der vor-
stehend angedeuteten Modellbetrachtung mit
einer Suspension kleiner Streichhélzer vermutet
werden konnte. Tatsichlich sind ja die in einer
Losung suspendierten Fadenmolekiile keine star-
ren Gebilde; wir sehen, daB sie schon unter der
Wirkung der Wirmebewegung ihre Gestalt fort-
wihrend dndern; erst recht werden also Gestalt-
dnderungen auftreten, wenn die Molekiilfiden in
eine stromende Losung gebracht werden. Wie wir
anhand von Bild 13 sehen, werden dann einzelne
Teile des Molekiilfadens rascher oder langsamer
von der den entsprechenden Molekiilteil um-
gebenden Flissigkeit fortgerissen. Da der Faden
aber praktisch keine Festigkeit hat, wird also
auch seine Form, nicht nur seine Orientierung in
der Flissigkeit, durch die Fliissigkeitsstromung
beeinflufit. Allem iiberlagert sich dann noch die
Wirmebewegung, und so wird es verstindlich,
daf} die richtige Deutung der Beobachtung keine
selbstverstindliche Angelegenheit ist, daf} also
groBBe experimentelle Sorgfalt und ziemlich viel
Rechnung notwendig ist, um die richtigen Ver-
suche anzustellen und die richtigen Schliisse iiber
die Gestalt der Molekiile daraus zu ziehen.

Auf der andern Seite ist aber einzusehen, daf3
es sich bei der Ermittlung der Gestalt und der
Eigenschaften solcher Fadenmolekiile um ein
sehr wichtiges” Gebiet handelt. Es wurde schon
gesagt, daf} die Eigenschaft des Kautschuks mit
der beschriebenen Gestalt seiner aus Fiden be-
stehenden Molekiile auf das engste zusammen-
hingt. Aber auch weitere wichtige natiirliche und
kiinstliche Stoffe sind nach dhnlichen Prinzipien,
das heilt aus Fadenmolekiilen aufgebaut. Es
seien, einschlieBlich den bereits erwidhnten Stof-
fen etwa genannt der natiirliche und der kiinst-
liche Kautschuk, Paraffinole, Schmierdle; die
Baumwolle, Azetylzellulose, Methylzellulose, Ni-
trozellulose, Naturseide, Stirke, Wolle, die Ner-
vensubstanz, das Myosin des Muskels, das Proto-
plasma, die verschiedenen Eiweif}stoffe, Styro-
flex, verschiedene Kunststoffe. Bei den Eigen-
schaften und bei der Verarbeitung aller dieser
Stoffe mufl das Bauprinzip und auch die Gestalt
der Molekiile von grofiter Bedeutung sein. Es ist
sogar wahrscheinlich, dal die Kontraktion des
Muskels mit Konstellationsinderungen von Fa-
denmolekiilen eng zusammenhingt. Wir haben
daher allen Grund, diesem Gebiet weiterhin un-
sere Aufmerksamkeit zuzuwenden und die Fort-
schritte, welche in der Aufklirung der Gestalt
dieser Molekiile erzielt werden, genau zu verfol-
gen.

45



	Über die Gestalt von Molekülen [Fortsetzung und Schluss]

