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Eine  B e m e r k u n g  z u r  L a n g e v i n - G l e i c h u n g  

W i r  b e z e i c h n e n  als , L a n g e v i n - G l e i c h u n g ~  die zuers t  
von  LANGEVIN 1 zur  Diskuss ion  der  B r o w n s c h e n  Bewe-  
gung  ben i i t z t e  s t o c h a s t i s che  Di f f e ren t i a lg l e i chung  

~(t) = - f l u ( t )  + A(O. 

Hier  is t  u(t) die G e schwind igke i t  des b e t r a c h t e t e n  
~Brownschen  Tei lchens~ zur  Zei t  t; - fl u(t) e n t s p r i c h t  
de r  B r e m s u n g  des Tei lchens ,  und  ,4 (t) b e d e u t e t  die zeit-  
l ich unregelm~tssige S t 6 rung  se iner  ]3ewegung. 

In  der  vo r l i egenden  No te  m a c h e n  wir  eine ]3emerkung  
zur  B e h a n d l u n g  d ieser  Gle ichung  fiir den  Fall ,  dass  die 
~cBremsung,  oder,  a l lgemeiner ,  der  der  s y s t e m a t i s c h e n  
K r a f t  e n t s p r e c h e n d e  T e r m  n i c h t  wie in (1) der  Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  u(t) p r o p o r t i o n a l  ist .  

Ffir  diese Diskuss ion  gehen  wir  aus yon  der  als Dif-  
f e r e n z e n g l e i c h u n g  g e s c h r i ebenen  Gle ichung  (1) 

,,,+~ = , , , (1-/~m) + A,At 

u n d  v e r a l l g e m e i n e r n  diese zu 

U v + l  = ](Uv) + AvAt , ,  

Aus (4) folgt  we i t e r :  K o n v e r g i e r t  die Ver t e i l ungs -  
f u n k t i o n  der  uv ftir v +  oo gegen woo(x) = w(x) ,  so is t  
diese F u n k t i o n  eine L6sung  der  I n t e g r a l g l e i c h u n g  

o o  O0 

/ e i t  X w(x) dx  = o¢(t)/e it /(X) w(x) dx  . (5) 

(1) . . . .  
Weitcr ist bekanntlich einzig eine lineare Funktion 

einer normal vcrteilten stochastischcn Gr6sse wicdcr 
normal vertcilt. Somit folgt aus (3) : 

Sind die Gr6ssen d~At, beziehungsweise A~, normal 
verteil t ,  so i s t  u~ d a n n  u n d  n u t  d a n n  n o r m a l  vertei l t ,  w e n n  
/ (u~)  = a u~ + b i s t  t. 

Setz t  m a n  also N o r m a l v e r t e i l u n g  von  A~ u n d  u~ vor-  
aus, so is t  zwar  in Gle ichung  (3) bzw.  in  (1) e in E r s a t z  
yon  --  fl u(t) d u r c h  --  fl u(t) + c o n s t  m6gl ich ,  es ver-  
b i e t e t  s ich j edoch  e ine  w e i t e r g e h e n d e  V e r a l l g e m e i n e r u n g  
im Sinne  von  (3)2,a. 

I s t  a b e r / ( u ~ )  = a u~ + b u n d  s ind  die d~  n o r m a l  ver-  
te i l t  m i t  der  S t r e u u n g  a2(A), so folgt  aus (3) fiir  die 

(2) S t r e u u n g  von  uoo 

a2(u~o) a2( A ) At  z 
1 - a* (6) 

Der eine yon uns (K.-F. M.) dankt dem Sehweizerisehen National- 
(3) fonds ffir die Gewiihrung eines Stipendiums. 

K.-~F. IV[oPPERT und F.  GRON 
wo [(u~,) n u n  n i c h t  m e h r  l inear  zu sein b r a u c h t .  

Die wechse l se i t igen  B e z i e h u n g e n  zwischen  d ieser  
D i f f e r enzeng le i chung  (3) u n d  der  ihr  e n t s p r e c h e n d e n  
Di f fe ren t i a lg le i chung ,  der  V e r a l l g e m e i n e r u n g  y o n  (1) im 
enge ren  Sinne,  sol len hier  n i c h t  b e t r a c h t e t  w e r d e n  ~. 

W i r  s e t zen  voraus ,  class die V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  der  
s t o c h a s t i s c h e n  Gr6ssen d v  At, bez i ehungswe i se  d~, zeit-  
unabh / ing ig  ist ,  das  he i ss t  also, class a l l e d  ~ diese lbe  Ver-  
t e i l u n g s f u n k t i o n  be s i t z en ;  we i t e r  se tzen  wir  voraus ,  dass  
die d v  u n t e r e i n a n d e r  u n d  von  den  uv s t a t i s t i s ch  u n a b -  
hi ingig s ind .  

Es  sei n u n  wv(x)  die W a h r s c h e i n l i c h k e i t s d i c h t e  yon  
u~ und  o¢(x) die c h a r a k t e r i s t i s c h e  F u n k t i o n  yon  A v d t  8. 
D a n n  folgt  aus (3) 

(4) 

c o  oo 

; e  i g x ~fd~+ I (X) dx = ~ ( t ) / B  ~g [(x) ~Yv (x) dx 
-oo -oo 

i p. LAUCEVXN, C. r. Acad. Sci. 146, 530 (1908). 
2 Vgl. zu dieser Frage: P. LfsvY, Processus stochastiques et mouve- 

ment Brownien (Gauthier-Villars, Paris 1948). 
a Ffir diese Begriffe und die zugeh6rigen Rechnungen siehe zum 

Beispiel H. CRAM~R, Mathematical Methods of Statistics (Princeton 
University Press, Princeton, 1946). 

Base l ,  N a u e n s t r a s s e  16 4, u n d  P h y s i h a l i s c h - C h e m i s c h e  
A n s t a l t  der  Un ive r s i f f i t  Base l ,  den  18. S e p t e m b e r  1954. 

R d s u m d  

Quelques  ques t ions  c o n c e r n a n t  une g6n6ra l i sa t ion  de  
l ' 6qua t ion  de LANGEVIN s o n t  discut6es .  

1 Damit Konvergenz eintreten kann, muss 0 ~  a ~ 1 sein. 
2 Sind die einzelnen Ar ihrerseits als Summen vieler statistisch 

unabhfingiger Gr6ssen aufzufassen, so folgt aus dem zentralen Grenz- 
wertsatz die Normalverteilung der Av. 

s Vgl.den/ihnliehen, aberandersformuliertenund anders hergelei- 
teten Befund yon S. CtIA~nRSnKHAR, Rev. rood. Phys. 21,383 (1949), 

4 Jetzt Universitfit Hobart, Hobart, Tasmanien. 

Kinet ische  Isotopenef fekte  bei  e l ektrophi len  
a r o m a t i s c h e n  Subs t i tu t ionen  

H e u t e  wird  a l lgemein  a n g e n o m m e n ,  dass  sAmtl iche 
e l ek t roph i l en  a r o m a t i s c h e n  S u b s t i t u t i o n e n  i iber  e inen 
zweis tu f igen  M e c h a n i s m u s  ab lau fen  : 

E x p e r .  31 
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1. An lage rung  des e lek t rophi len  Reagens  an des aro- 
mat i sche  Molekti l  (oder Ion) : 

X + + ArH ~ +/Ar( H 
\ x  

2. A b s p a l t u n g  des P ro tons  (bzw. Anlagerung  desselben 
an eine Br6ns tedsche  Base ]3-) : 

( H  
A + B-  >- ArX + HB 

X 

Die 2. S tufe  geh6r t  zur  Ktasse der  Prototysen,  yon  
denen  b e k a n n t  ist, dass sie normalerweise  sehr  rasch ver-  
laufen.  Infolgedessen l and  MELANDER 1 keinen kinet i -  
schen I so topenef fek t  bei Ni t r ie rungen und Halogenie -  
rungen.  E inz ig  bei der  Sulf ierung yon Brombenzo l  mi t  
O leum in Ni t robenzo l  konnte  MELANDER kfirzlich 2 einen 
schwachen I so topenef fek t  feststellen. Die Metal l is ierung,  
bei der  k inet ische Untersch iede  bei deu te r ie r ten  Aro- 
m a t e n  ge funden  wurden  ~, geh6r t  e inem andern  Reak-  
t i ons typ  an. 

I m  Z u s a m m e n h a n g  mi t  Un te r suchungen  fiber spezi- 
f ische Salzeffekte  und Die lek t r ikumswirkungen  sind 
wir  auf  den Gedanken  gekornmen,  dass bei e inzelnen 
A z o k u p p l u n g e n  berei ts  in w~sserigem Medium ein Iso- 
t opene f f ek t  m6glich w~re. 

Diese V e r m u t u n g  konn te  nun exper imente l l  bcs t£ t ig t  
werden .  K u p p e l t  m a n  4-Diazo-chlorbenzol  einersei ts  mi t  
gew/Jhntieher  2-Naphtol-6 ,8-disulfos~ure  (Reakt ions-  
geschwind igke i t skons t an te  kH), anderersei ts  mi t  der  
n~ml ichen  B:omponente ,  die in l~Stel lung du tch  schwe- 
ren  ~,Vasserstoff subs t i tu ie r t  ist  (1-d-2-Naphtol-6,  8-disul- 
fosSure,  kD), so s tel l t  man  lest, dass die deu te r ie r te  
Ve rb i n d u ng  rund  viermal Iangsamer reagier t .  

kD 
- - -  = 0,25 (q- 0,03). 
k H 

R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  : 

i • 10-an 2-Naphtol-6,  8-disulfcs/ture; 
1 • 10-4n 4-Diazochlorbenzol ;  
P h o s p h a t p u f f e r  p H  = 6,64; 
Iona le  St~irke # = 0,25; 
10,0°C. 

Die 1-d-2-Naphtol-6 ,8-disul fos~ure  wurde  nach  der  
Methode  yon INGOLD ~ hergestel l t ,  

I m  Vergle ich  zu den Sul f ie rungsversuchen yon ME- 
LANDER is t  bemerkenswer t ,  dass der  I so topenef fek t  t r o t z  
der  V e r w e n d u n g  yon  D e u t e r i u m  an Stelle yon T r i t i um 
und  t ro t z  des bedeu tend  weniger  sauren Mediums we- 
sent l ieh grSsser ist.  "Weiterhin sei erwAhnt,  dass diese 
K u p p l u n g  im pH-Bere ich ,  in d e m  die Messungen vor-  
g e n o m m e n  wurden ,  n ich t  durch  O H - I o n e n  ka ta lys i e r t  ist. 

Naph to le ,  die keine Sul fogruppe in unmi t t e l ba r e r  
NAhe der  Reak t ionss te l l e  t ragen,  zeigen nach  den bis 
heu te  durchgef f ih r ten  Versuchen  heinen Isotopeneffekt .  
t ¥ i r  hoffen sp~ter  eine Erk l~rung  fiber die Ursachen  

L. MELANDER, Arkiy Kemi e, ~11 (1950) ; vgl. Zusammenfassung 
in C. K. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry 
(London 1953), S. 279, 301. 

2 U. BERGLUND-LARSSON und L, MELANDER, Arkiv Kemi 6, 219 
(1953). 

3 D. BRYCE-SMITII, V. GOLD und D. P. N. SATCIIELL, J. Chem. 
Soc. 1954, 2743. 

4 C. K. INGOLD, C. G. RAISIN und C, L. WII,SON, J. Chem. Soc. 
1936, 1640. 

dieser l angsamen  P ro to ly sen  geben zu k6nnen.  Diesbe-  
zfigliche U n t e r s u c h u n g e n  sind im Gange.  

Hch.  Z OLLINGa~R 

Wissenscha/tliche Laboratorien des Farbendepartements 
der Ciba A ktiengesellscha/t, Basel, den 30. september t954. 

Su~z~ary 

In  an  aqueous  buffer  so lu t ion  (pH 6.64) p-diazochlor-  
benzene  reacts  wi th  2-naphthol-6 ,  8-disulphonic  acid  four  
t imes  fas ter  t h a n  wi th  the  d e u t e r a t e d  c o m p o u n d  t -d-2-  
naph tho l -6 ,8 -d i su lphon ic  acid.  This  shows t h a t  t he  
p ro ton  loss is r a te  de te rmin ing .  O the r  d iazo coupl ing  
reac t ions  do no t  give such a k ine t ic  isotope effect .  

N o t e  o n  the Strength of Picric A c i d  

On accoun t  of t he  large dissocia t ion of picric acid and 
o the r  m o d e r a t e l y  s t rong  acids, t he  t h e r m o d y n a m i c  
ac id i ty  cons tan ts ,  Ix', of these  acids are diff icul t  to de- 
t e rmine  accura te ly .  The  degree of ion iza t ion  of picric 
acid in its 0-002 M solut ion,  for example ,  is a b o u t  0.9951. 
Never the less ,  t h rough  r e p e a t e d  m e a s u r e m e n t s  of 0-002 
]14 so lu t ions  by  a ref ined op t ica l  me thod ,  HALBAN and 
SEILER l ob t a ined  d a t a  which lead  to  p K  = 0.395 i 0-005 
a t  20 °. KOR'r/3M ~ on the  o the r  hand,  e s t ima tes  t h a t  p K  is 
a b o u t  0.22 a t  25 ° , a l t hough  no e x p e r i m e n t a l  basis for 
t h e  choice  is ind ica ted .  

The  m e t h o d  descr ibed  b y  us in an  ear l ier  con t r ibu t ion  
pe rmi t s  an  e s t i m a t e  of t h e  ac id i ty  c o n s t a n t  b y  combina -  
t ion of t he  func t ion  pwH wi th  e x t i n c t i o n  m e a s u r e m e n t s  
of so lu t ions  of picric acid in hydroch lo r i c  acid  solutions,  
where  t he  ion iza t ion  of the  picric acid is repressed and 
the  accu racy  of m e a s u r e m e n t  is co r respond ing ly  in- 
creased.  I f  E is t he  ex t inc t i on  of picrie acid in a solut ion 
of hydroch lo r i c  acid  of mola l i ty  m (mola l i ty  = moles  per 
kg H20 ) and E 0 and E are  r e spec t ive ly  t he  ex t inc t ions  
of molecu la r  picr ic  acid and  p ic ra te  ion, 

/Pi- [Pi-] 
pK' = pK+log /Cl-]HPi pwH+log [HPi] 

pwH+ l o g ( E - E )  - log(E-E0) . 

As we have  po in t ed  out  3, the  t e r m  con ta in ing  ac t iv i ty  
coeff ic ients  (/) should  be a l inear  func t ion  of m, and, 
hence,  a p lo t  of pK" is easi ly e x t e n d e d  to  m = 0, where 
pK" becomes  equa l  to  t he  t rue  pK.  

The  ex t i nc t i on  (E) of a p p r o x i m a t e l y  5-10 -5 mola r  (M) 
solut ions  of picr ic  acid  was measu red  a t  25 ° w i th  a 
BECKMAN D U  s p e c t r o p h o t o m e t e r  (1-cm Corex cuvet tes)  
in 0-01 5~ r sod ium h y d r o x i d e  and  in so lu t ions  of hydro-  
chlor ic  acid rang ing  in m o l a c i t y  f rom 0.05 to  10.8. The 
p ic ra te  abso rp t ion  b a n d  a t  356 m #  was chosen.  The  
ex t i nc t i on  was found  to drop  in a regular  m a n n e r  from 
0.711, i ts  va lue  ( E )  in t he  a lkal ine  solut ion,  to  about  
0.18 as t he  c o n c e n t r a t i o n  of hydroch lo r i c  acid  was 
increased to  6 M, and the rea f t e r  to rise s lowly to about  
0-19 at  10-8 M.  

1 H. YON HALBAN and M. S~ILER, Helv, chim. Acta ~1,385 (1938). 
2 G. KORT1)M, Z. El. 57, 814 (1953). 
3 R. G. BATES and G. SCItWARZENBACH, Helv. chilli. Aeta 37, 1069 

(1954). 


