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Ally1 - neo - tocopherol - allophanat entfarbt in Eisessiglosung 
Kaliumpermanganat momentan. Das freie Allyl-neo-tocopherol 
reduziert alkoholische Silbernitratlosung schon in der KQte sofort. 

Crot yl-neo-tocopherol. 
Dieses Neo-tocopherol-derivat wurde in analoger Weise wie 

das Allyl-neo-tocopherol aus Neo-tocopherol und Crotylbromid be- 
reitet. Seine Eigenschaften sind denen des Allyl-derivates ahnlich, 
nur zeigt das Allophanat weniger krystallinen Habitus als das des 
Allylderivats. Den Schmelzpunkt fanden wir bei einem Praparat bei 
142O; es ist aber wahrscheinlich, dass sich dieser Schmelzpunkt 
durch weitere Reinigungsprozesse erhohen lessen wird. 

C,,H,,N,O, Ber. C 73,36 H 10,14% 
Gef. ,, 73,59 ,, 10,15% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

111. Uber die Lichtstreuung in Losungen 
von W. Lotmar. 

(23. V. 38.) 

E i n l e i t u n g .  

von Hoehmolekulareni) 

I n  einer ersten Mitteilung (A) 2, ist dargelegt worden, welche 
Schlusse aus dem Depolarisationsgrad auf die Teilcheneigenschaften 
bei dielektrischen Kolloiden gezogen werden konnen. Diese Uber- 
legungen sowie die hier wiedergegebenen Messungen knupften ur- 
spriinglich an  eine Arbeit yon Wohtisch und BeZ0.no~chki.n~) an, in 
welcher der Depolarisationsgrad verschiedener Eiweisslosungen ge- 
messen worden war. Es war dort insbesondere gefunden worden, 
dass Myosin einen relativ geringen d-Wert gab (0,039). Ton w. NuraZt 
und EdsaZ14) war aber fruher festgestellt worden, dass Myosin ausser- 
ordentlich starke Stromungsdoppelbrechung zeigt, woraus auf lang- 

1) Mit Unterstiitzung der Rockefeller Foundation ausgefuhrt. 
Vorliiufige Mitteilungen in Verh. Freie Vereinigg. Schw. Physiologen, Juni  1937, 

und Helv. Phys. Acta 10, 343 (1937). 
2) Helv. 21, 792 (1938). Unterdessen wurde von H .  Muller gezeigt (Proc. Roy. 

SOC. [A] 166, 425 (1938)), dass die von Krishnan aufgestellte Beziehung v h  = H, theo- 
retisch bei allen lichtstreuenden Systemen ausser bei optisch aktiven gilt. Die Be- 
zeichnungsweise in dieser Arbeit unterscheidet sich von der unsrigen darin, dass in den 
Symbolen V, V,, H, Hh grosse und kleine Buchstaben gerade vertauscht sind; dasselbe 
gilt fur zwei kiirzlich erschienene zusammenfassende Arbeiten von Krishnan, Koll. Z. 
84, 2 und 8 (1938). (Nachtrag bei der Korrektur). 

3, Bioch. Z. 284, 353 (1936). 
4) J. Biol. Chem. 89, 315; 351 (1930). 
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gestreckte Teilchen xu schliessen ist. Da nun Wohlisch auf Grund 
der Arbeiten von R. Gansl) und B. Lan.ge2) einen Zusammenhang 
zwischen Depolarisationsgrad und Teilchengestalt annahm, so kam 
er zum Schluss, dass die Myosinfiiden in einer nicht-stromenden 
Losung wahrscheinlich kugelig aufgeknauelt seien, eine Vorstellung, 
welche besonders von W. Kuh.n3) fur solche Losungen entwickelt 
worden war. Dieses Bild stimmt jedoch nicht in allen Fallen mit 
den Vorstellungen uberein, die man sich heute auf Grund eines 
betrachtlichen Materials4) von der Form hochmolekularer Ketten- 
molekeln in Losung macht. 

Obschon nun der von Wohlisch angenommene Zusammenhang, 
wie in (A) gezeigt, fur dielektrische Teilchen wie Eiweiss nicht besteht, 
so schien es doch andererseits von Interesse, einmal die Frage der 
Lichtstreuung in solchen Losungen etwas allgemeiner xu unter- 
suchen. 

An bisherigen Untersuchungen der Lichtstreuung in Losungen von Hochmolekularen 
seien ausser derjenigen von Wohlisch und Belonoschkin noch folgende genannt : 

Krishn~murt i~)  hat Intensitat und Depolarisation des Streulichts von Gelatine- 
losungen in Abhiingigkeit vom pH und Alter gemessen. Genaue Intensittitsmessungen 
am selben System wurden spiitervon Duclaure) beschrieben. Arbeiten iiber verschiedene 
andere Eiweisslosungen stammen von Ettiseh, Sachsse und Lunge'), von Subbararn~jah~) 
( A  und A y-Messungen), Holwerdae) (Casein) und von WGhZisch und l i r a p f o )  (Verfolgung 
der Fibrinbildung im Serum). Insbesondere sei aber eine Arbeit von Putzeys und 
Brosteaus") genannt, in welcher sehr sorgfiiltige Intensitatsmessungen an Losungen von 
Ovalbumin, Amandin, Excelsin und Hamocyanin beschrieben werden. Das Egebnis war, 
dass diese Eiweisse in bezug auf die Teilchengrosse sehr genau das Rayleigh'sche Gesetz 
befolgen. I n  derselben Arbeit sind auch Angaben iiber die Depolarisationsgrade dieser 
Losungen zu finden. 

Von Arbeiten uber andere Hochmolekulare (Cellulosederivate und andere Nicht- 
eiweisse) ist haupt,siichlich eine Untersuchung von Herzog, Iiratky und Petertill*) zu nennen, 
in welcher ein eigentiimlicher ,,Schiitteleffekt" gefunden wurde, niimlich die Erscheinung, 
dass A nach kraftigem Schutteln solcher Losungen einen grosseren Wert zeigte, als wenn 
sie liingere Zeit ruhig gestanden hatten. 

Wir werden auf die einzehen Arbeiten bei Besprechung unserer Ergebnisse niiher 
eingehen. 

*) Ann. Physik 62, 331 (1920); 65, 97 (1921). 
*) Z. physikal. Ch. 132, 1 (1928). 

4) Siehe z. B. H .  Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. 
Berlin 1932. R. Signer und P. v. Tavel, Helv. 21, 535 (1938). Eirich und Mark, Ergebn. 
ex. Naturw. 15, 1 (1936). 

Z. physikal. Ch. [A] 161, 427 (1932). 

5) Proc. Roy. SOC. [A] 129, 490 (1930); 
e, J. chim. phys. 30, 213 (1930). 
') Bioch. Z. 230, 93 (1931). 
8, Proc. Ind. Ac. Sc. 5, 128, 138 (1937). 
0) R. 50, 601 (1931); Vereen. Expl. Proofzuivelbord. Hoorn, 31 (1931). 
10) Pfliiger's Arch. 238, 41 (1936). 
11) Faraday 31, 1314 (1935). 
l2) Faraday 29, 60 (1933). 
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Die vorliegende Untersuchung sol1 einen Uberblick uber die 
Verhaltnisse bei der Lichtstreuung in verschiedenartigen dielek- 
trischen Kolloiden geben und zugleich Beispiele zu den theoretischen 
Betrachtungen von (A) bringen. Ausserdem wurde ein Vergleich 
verschiedener Messmethoden fur den Depofarisationsgrsd durch- 
gefuhrt, wobei sich zeigte, dass die Verwendung des Polarisations- 
photometers von Martens im allgemeinen ungeeignet ist. 

Am Schluss werden noch einige Uberlegungen und Messungen 
gebracht, die sich rnit der Frage der S t r e u i n t e n s i t a t  in Losungen 
von Hochmolekularen befassen. Diese Prage scheint mit den von 
W. Huller und K. H .  Meyer 2, entwickelten Hypothesen zur Er- 
kl5irung der hohen Quellungsdrucke derartiger Losungen in Zu- 
sammenhang gebracht werden zu konnen. Es waren dazu ver- 
gleichende Intensitatsmessungen erforderlich, welche im Abschnitt VII  
besprochen werden. Zunachst sei die Apparatur zur Messung des 
Depolarisationsgrsdes beschrieben. Es wurde die Methode von 
Corhu angewendet, bei welcher das Streulichtfeld in zwei senkrecht 
zueinander polarisierte Teilbilder zerlegt wird, die durch einen Nicol 
betrachtet und durch Drehung desselben auf gleiche Helligkeit 
gebracht werden. 

I .  Apparatur. 
1) O p t i k .  Als Lichtquelle diente ein Bogen von 3-5 Ampere zwischen Docht- 

kohlen. E r  wurde durch einen guten Anastigmaten (Iiinostigmat von Ememann) in 
das Streugefass abgebildet. Spater wurde der Bogen auch gelegentlich, insbesondere zur 
Herstellung der Photographien (Tafel 1) erst mittels Kondensor auf eine rechteckige 
Blende geworfen und diese ins Gefass abgebildet. Vor der Abbildungslinse war ein 
Schott’sches Wtirmefilter eingeschaltet. Zwischen ihr und dem Streugefass befand sich 
der Polarisator und eine variable Blende. Die Kiivette trug am Eintrittsfenster eine den 
Strahl begrenzende Blende, ausser wenn mit Spaltabbildung gearbeitet wurde. Die Bild- 
verdoppelung des Streulichtkegels geschah durch ein gutes Wollaston-Prisma aus Quarz 
mit einem Verdoppelungswinkel von 33’. Der Analysator war ein Glan’sches Prisma 
bester Qualitit, Wollaston und Analysator sassen auf grossen Teilkreisen rnit Nonius. 
Eine schwache Lupe ( f  = 15 cm) befand sich zwischen ihnen, was zwar theoretisch nicht 
einwandfrei ist, aber die Messwerte nicht beeinflusste, wie experimentell festgestellt 
wurde. Alle optischen Teile befanden sich auf Dreikantschienen. 

2) StreugefBss.  Bei A-Werten von der Grossenordnung 0,001, wie sie hiiufig 
auftreten, ist es wichtig, falsches Streulicht zu vermeiden und einen moglichst schwarzen 
Hintergrund zu verwirklichen. Die geeignete Gefassform hierzu ist ein Kreuzrohr mit 
zwei Wood’schen ,,Hornern“, wie z. B. bei Cabannes3) beschrieben. Da bei nns jedoch 
wegen der gelegentlich geringen verfiigbaren Substanzmenge die Forderung kleinen 
Inhalts hinzukam, so wurde auf ein zweites Horn venichtet. Die Kiivetten waren aus 
Glas und hatten die in Fig. 1 gezeigte Gestalt. Der Innendurchmesser betrug 10 mm und 
der Inhalt ca. 6 01213. Hiermit sind die auf Tafel 1 wiedergegebenen Aufnahmen gemacht. 

I) Koll. Z. 61, 270 (1932); 78, 341 (1937). 
2, Xeyer und Ltihdemann, Helv. 18, 307 (1935); C. Boissonas und K.  H .  Meyer, 

Helv. 20, 783 (1937); Dieselben, Z. physikal. Ch. [B] 40, 108 (1938); siehe auch E. Hiiekel, 
Z. El. Ch. 42, 753 (1936). 

3, La Diffusion mol6culaire de la LumiBre, Paris 1929. 
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Gefasse dieser Form sind auch bequem zu fullen und zu reinigen (Ausspulen mit reinem 
Losungsmittel). Die Fenster bestanden aus Mikroskopdeckglas und waren fur wasserige 
Losungen mit Picein, fur organische Losungsmittel mit Rollermasse ( Gelatine-Glycerin) 
gekittet. Die ganze Aussenflache ausser den Fenstern war matt schwarz gestrichen. 

A . . . . . . . . 
Mittlerer Fehler ind 

3) J u s t i e r u n g  u n d  E i c h u n g .  Die Justierung des Wollastons geschah so, 
dass durch ihn ein 5 m entfernter senkrecht hhngender Faden mit Fernrohr anvisiert 
wurde. Die Einstellung des Wollastons auf Ubereinanderliegen der beiden Bilder war auf 
10’ genau. Nach ihm wurden dann Polarisator und Analysator auf einer optischen Bank 
im durchgehenden Licht justiert. Die 0-Stellung des letzteren wurde bei den Messungen 
gelegentlich dadurch kontrolliert, dass die Gleichheitseinstellung nach beiden Seiten 
vom 0-Punkt aufgesucht wurde. Fur  wagrechten Verlauf des Primarstrahls wurde gesorgt.. 
Nach Cabannes’) ist ubrigens der Wert von A auf kleine Dejustierungen des Wollastons 
nicht sehr empfindlich. 

Die Gleichheitseinstellung des Nicols wurde bei jeder Messung je 6 ma1 aufgesucht 
und aus den gemessenen Winkeln p das Mittel genommen. (p ist der Winkel zwischen 
Halbschattenstellung und der Ausloschungsstellung fur J,) .  Die Ablesung wurde bei 
kleinen p-Werten auf 1/6 Grad, beigrosseren auf Grad vorgenommen. Aus dem Winkel p 
erhiilt man den Depolarisationsgrad zu 

A = tg2 p. 

Die Messgenauiglceit (mittlerer Fehler des A-Wertes) hangt ausser von p natur- 
lich auch von der Helliglteit und Homogenitat des Streulichtfeldes ab. Die a b s o l u t e  
Einstellgenauigkeit ist bei kleinen p am grossten, die r e l a t i v e  aber am geringsten. 
In  TabeIIe 1 sind die ungefahren Messfehler bei verschiedenen A-Werten zusammen- 
gestellt, wie sie sich als Mittel aus einer grosseren Zahl von Arund dv-Bestimmungen 
ergaben. 

0,001 0,Ol 0,l 0,4 
20% 10% 6% 3% 

Der Fehler in A ,  ist meist grosser als der Tabelle entspricht, da es sich fast stets 
urn den Vergleich zweier recht schwacher Bilder handelt. A ,  wurde nicht in allen Fallen 
gemessen; es liisst sich ja aus A ,  und A ,  nach G1. (A 11) berechnen (Krishnan-Beziehung). 

Zur E i c h u n g  d e r  A p p a r a t u r  eignen sich Messungen an reinen Flussigkeiten, 
deren A-Werte gut bekannt sind. Die Ergebnisse fur Benzol, Methanol und Wasser sind 
in Tabelle 6 mit aufgenommen. (Hier wurden je 10 Ablesungen gemacht.) Die Werte 
stimmen in Anbetracht der nicht besonders lichtstarken Anordnung recht gut knit den 
neuesten Angaben von PeyroP) uberein. 

1) L. c. s. 102. 
a) Ann. physique 9, 335 (1938). 
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II. PeklerqueZEelz der A-Bestimmung. 
Es kommen vor allem in Betracht: 1) ungeniigend schwsrzer 

oder ungleichmassiger Hintergrund, 2) endliche Offnung des Primiir- 
strahlkegels, 3 )  Fluoreszenz, 4) Staubgehalt der streuenden Losung. 

1) Gegen Fehler der ersten Art kann man sich nach Volkmnnnl) 
dadurch schutzen, dass man die Messungen bei zwei um 1500 ver- 
schiedenen Wollas ton- S tellungen susfuhrt (Ver tauschung der beiden 
Bilder) und aus den Nicol-Ablesungen das Mittel nimmt. Bei den 
relativ gut streuenden hier untersuchten Substanzen erwies sich 
jedoch diese Vorsichtsmassregel auch bei sehr kleinen A -Werten 
sls unnotig, da die Einstellungen des Nicols weniger als 10' sus- 
einander lagen, was der Einstellgenauigkeit entsprach. Es wurde 
daher stets mit nur eiiier Wollsston-Stellung gesrbeitet. Wir geben 
hier als Beispiel eine vollstandige Messung an einem verdiinnten 
Serum wieder (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 
A-Messung an verdiinntem Serum. Filter OG 1. 

47O40' 
50 
40 

48"OO 
48"OO 
47"30 

47"47' 
-- 
_-- 

I I A ,  (Offnung 1 :9 )  I A ,  (Offnung 1 : 6 )  

53"30' 
40 
40 
50 
40 
40 

53"40' 

~ I Wollnstonstellung 1 

Nicoleinstellung 

Mittel 

54"00 
00 
00 

53O50 
54000 

53" 57' 

1 0-Punkt Nicol I 51.01 

30 
20 
30 
30 
30 

48"ZT' 
-- 

0,0038, 

v 

54040' 
20 
40 
50 
40 
40 

54O38' 

48"40' 
30 
30 
30 
40 
30 

48O33' 

51.12 I 51.06 

0,0036 0,0020 

2.45 

0,0023 

2) Die Offnungskorrek tur  riihrt daher, dass der Depolari- 
swtionsgrad fur parallel einfallendes Licht definiert ist, wshrend man 
bei Abbildung der Lichtquelle konvergentes Licht benutzt. Die 
theoretische Korrektur, welche am gemessenen Wert anzubringen ist, 
berechnet sich je nach den Voraussetzungen uber die Abbildung der 
Lichtquelle verschieden2). Das sichemte ist, sie experimentell durch 
Anderung des Offnungsverhiiltnisses des einfallenden Strahles zu 
bestimmen. Hierfiir wurde das in Tabelle 6 angefiihrte feinteilige 
Gummigutt-Sol verwendet (Tab. 3). Es kann gesagt werden, dass 
die Offnungskorrektur unterhalb einer Offnung von 1 : 6 hochstens 
0,001 erreicht. 

Ann. Physik 24, 457 (1935). 2) S. Cabannes, 1. c .  



Offnung 1 : 4,2 1 : 5,7 1 : 8,5 1 : 14 

lOOA, -1 0,13, ~ 0,09, -1 0,04, -1 0,03, 1 

- B i e n ' i l  

-___ 

100 A ,  0,20 0,05 0,16 

Ein anderer Weg, die Offnungskorrektur auch ohne h d e r u n g  der Offnung zu 
bestimmen, ware ubrigens der, bei Substanzen mit A ,  = 1 die Beziehung A(12) 

2 " V  A -  
(I- ( 1 + A , )  

k =  ( A u - 2 A v  + A U A V )  

heranzuziehen, welche nur fur paralleles Licht gilt. Wenn vorausgesetzt werden kann, 
dass an den gemessenen A u- und A ,-Werten eine konstante Korrektur k anzubringen ist, 
so ware diese niherungsweise (fur kleine k-Werte) 

(1 - A v) 
Diese Methode kime bei A-Messungen an Flussigkeiten und Gasen in Betracht. 

3) Fluoreszenz.  Fast samtliche untersuchten Losungen zeigten 
im ungefilterten Lich t grossere A u-und d v-und kleinere AH-Werte 
als bei Abschneidung der kiirzeren Wellenlangen. Fluoreszenz- 
strshlung hat i. a. den Depolsrisationsgrad 1 und stort daher bei 
kleinen A-Werten sehr stark. Meist ist das Vorhandensein von 
Fluoreszenz schon an der verschiedenen Farbe von J ,  und Jh zu 
erkennen2). I n  J ,  uberwiegt i. a. das Streulicht bei weitem, in Jh 
jedoch ist die Fluoreszenz oft von iihnlicher Starke. 

Die Schwachung der Fluoreszenz, die ja meist durch kurz- 
welliges Licht angeregt wird, erfolgt durch Filter, welche diesen 
Teil des Spektrums abschneiden. Bei nichtabsorbierenden Sub- 

s. hierzu auch R. Ananthakrishnan, Proc. Ind. Ac. Sc. [A] 2, 133 (1935). 
2) Definition in (A). 

958 - - 

Tabelle 3. 
Ojfnungskorrektur. Feinteiliges Gummigutt-Sol, Filter GG 11. 

uber  die Grosse der Offnungskorrektur kann man sich auch ein Bild verschaffen. 
indem man uber die Abbildungslinse eine schmale Schlitzblende legt und den Depolari. 
sationsgrad bei horizontaler und vertikaler Stellung dieser Blende misstl). Ein solcher 
Versuch wurde mit einer Offnung von 1 : 4,7 an demselben Gummigutt-Sol ausgefuhrt 
und ist in Tab. 4 wiedergegeben. Es folgt daraus, dass nuch hier die Korrekturwerte 
uni 0,001 liegen und dass der A ,-Wert von 0,0016 offenbar zum grosseren Teil auf endlicher 
Offnung beruht. (Er sollte auch theoretisch bei einem Kugel-Sol 0 sein.) Da der Wert 
der Korrektur und sogar ihr Sinn jedoch fur A ,  und A nicht dieselben zu sein scheinen, 
wurde von einer rechnerischen Korrigierung der Messwerte abgesehen. Das Offnungs- 
verhaltnis wurde jedoch nach Moglichkeit kIeiner als 1 : 6 gewahit. 

Tabelle 4. 
Zur djfnungskorrektur. Feinteiliges Gummigutt-Sol, Filter OG 2, Schlitzblende. 
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stanzen hat man so lange solche Filter mit immer langerwelliger 
Grenze einzuschalten, bis die Farbe der beiden Streulichtfelder 
gleich und der gemessene d-Wert konstant wird. Dies ist, wie aus 
den Messungen hervorgeht, sehr oft erst bei Abschneidung allen 
Lichtes mit 1 < 500 m p  der Fall. Weiter abwarts konnte manchmal 
wegen zu geringer Intensitat nicht gepruft werden. Als Filter kamen 
Schott- Glaser zur Verwendung, deren Absorptionskurven zur leichteren 
Ubersicht in Fig. 5 (S. 969) zusammengestellt sind. 

Das genannte Kriterium fur die Ausschaltung der Fluoreszenz, namlich das Konstant- 
werden des A-Wertes bei liingeren Wellenlangen, beruht auf der Tatsache, dass der 
relative Brechungsindex zweier nicht absorbierender organischer Korper erfahrungs- 
gemass wenig von der Wellenlange abhangt. Aus A (6) und (4) folgt daher, dass auch A 
wenig von I abhangt, und zwar gilt das sowohl fur isotrope als anisotrope Teilchen. Bei 
absorbierenden Teilchen (Metallen) liegt die Snche jedoch anders, und dort ist dann auch A 
sehr stark von f. abhangig, wie schon die Versuche von &fie1) und spiiter von C&ns2), 
Subbaramajah3) und KrishnanJ) zeigen. Diese uberlegung gilt jedoch nur im Bereich d (( I .  
Fur d - I ist im allgerneinen auch bei Abwesenheit von Fluoreszenz ,eine Verschieden- 
farbigkeit der J , -  und J,-Komponente zu erwarten, da die einzelnen Multipolstrahlungen 
verschiedene I-Abhiingigkeit besitzen. Rei dielektrischen Kolloiden ist jedoch diese 
Verschiedenheit nicht allzu stark. Es wurde auch hier meist im langwelligen Licht ge- 
messen, was zudem den Vorteil hat, dass die relative Teilchengrosse dem Bereich d ( ( I  
nahergeruckt wird. 

4) S t a u b .  Unter Staub sind samt,liche Fremdpartikel zu ver- 
stehen, die von den suspendierten Teilchen chemisch verschieden 
sind. Ein merklicher Staubgehalt falselit die d -3lessungen in nicht 
iibersehbarer Weise und macht zuverlassige Intensitatsmessungen un- 
moglich. Das Befreien hochmolekularer Losungen von Staub ist 
wohl die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung der Lichtstreuung 
solcher Systeme. Die meisten der hier untersuchten Losungen ent- 
hielten mehr oder weniger Staub, der %us den Priiparaten stammte, 
de diese nicht speziell staubfrei hergestellt waren. Uber die Rei- 
nigungsversuche wird weiter unten berichtet. 

I I I .  Vergleich verschiedener illessverfa7zren. 
In  ( A I I I )  war bereits darauf hingewiesen worden, dsss die 

Mehrfachstreuung bei Depolarisationsmessungen in Kolloiden eine 
wichtige Rolle spielt. Ihr Vorhandensein kann leicht festgestellt 
werden, indem man den primairen Streulichtkegel durch einen 
schwarzen Schirm abdeckt. Der Gefasshintergrund erscheint dann 
meist mehr oder weniger hell gegen den Schirm. Man uberzeugt 
sich leicht davon, dass dieses Licht nicht eine Folge mangelhafter 
optischer Anordnung ist, indem man denselben Verswh mit leerem 
Gefass wiederholt. Der Hintergrund sol1 dann schwarz erscheinen. 
- 

l) Ann. Physik 25, 377 (1908). 
2, Ann. Physik 62, 331 (1921). 
3, Proc. Ind. Ac. I, 709 (1934); 2, 358 (1935). 
4, Proc. Ind. Ac. [A] 5, 94; 305; 407; 499 (1937). 
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Bei Vorhandensein von Sekundarstreuung muss man nun ver 
schiedene A-Werte erhalten, je nachdem ob man den Streukege 
gegen seinen naturlichen Hintergrund betrachtet, oder ob mar 
diesen Hintergrund durch eine Blende abdeckt. Wir wollen die 
erste Art als Cornu-Methode, die zweite als Blenden-Methodt  
bezeichnen. 

Bei der Blendenmethode misst man namlich in den beider 
Streulicht-Komponenten die Summe von Primarstreuung und der- 
jenigen Sekundarstreuung, welche in dem hinter der Blende liegenden 
Fliissigkeitsvolumen erzeugt wird; dagegen ist im ersten Fall dit 
scheinbare Helligkeit der beiden Strahlen im wesentlichen durch dit 
Primarstreuung allein bestimmt, da sich die Strahlen einem gemein- 
samen kontinuierlichen Untergrund auflagern. Bei Anwendung dei 
Corm-Methode wird man also, solange die Sekundarstreuung nichl 
allzu stark ist, richtige A -Werte erhalten, wahrend bei Einschaltung 
einer Blende megen der stmken Depolarisation der Sekundarstreuung 
betrachtliche Fehler entstehen. 

Der Depolarisationsgrad des Sekundarlichtes im Primarstrahl 
feld lasst sich zwar nicht direkt messen, doch kann man ihn durcl 
Extrapolation erhalten, menn man A seitlich vom PrimBrstrahl i r  
verschiedener Entfernung von diesem misst. Dies kann durch Ver- 
schieben einer schmalen Blende am Beobachtungsfenster geschehen 
(Hier ist naturlich die Benutzung der Blendenmethode berechtigt. 
I n  Fig. 2 sind die Ergebnisse einer solchen Messung an einer Paraffin- 
01-Emulsion wiedergegeben. d ’ und A ” sind die Depolarisationgradc 
der PrimL- und Sekundarstreuung. Der Gang der letzteren Grosser 
stimmt qualitativ mit den Berechnungen vbn Roussetl) iiberein 

0 I 2 cm 

Fig. 2. 
Depolarisationsgrad der Sekundirstrouung. 

Abszisse : Entfernung des Blendenrandes vom Streukegel. 

I) Ann. physique 5, 5 (1936). 
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Um A" in der Mitte des Primiirstrahls zu erhalten, ist eine Estra- 
polation von 1 mm auszufuhren. Man sieht, dass in diesem Fall A;' 
etwa 40 ma1 grosser ist als 0 ;  ( A ;  = 0,0027); das muss bei der 
Blendenmethode von betriichtlichem Einfluss auf den Messwert sein, 
sobald die Sekundarintensitat merklich ist. 

Die Verwendung eines Polar i sa t ionsphotometers  fur 0 -  
messungen kommt nun aber im Wesentlichen gerade auf eine solche 
Anordnung hinaus. Bei diesem Apparat wird ja nicht auf den Primar- 
strahl direkt scharf eingestellt, sondern auf die Trennungslinie eines 
Halbschattenfeldes, welches durch das gesamte Licht eines gewissen 
Bereiches des Gesichtsfeldes (etwa 9 O  Offnung) beleuchtet wird. 
Es wird also die Summe von Primiir- und Sekundiirstreuung gemessen, 
wie bei der Blendenmethode. 

Die Gleichwertigkeit dieser beiden Methoden wird durch die 
in Fig. 3 wiedergegebenen Messungen erliiutert. Sie sind an 
einem Gummigutt-Sol uber einen Konzentrationsbereich von 1 : 27 
ausgefuhrt. Die Losung befand sich hier in einer planparallelen 
Glaskuvette (2 x 2,5 x 2,5 em), in welcher der Streukegel auf der 
einen Sejte mit Wollaston und Nicol und auf der andefn mit dem 
2Wartens'schen Polarisationsphotometer beobachtet wurde. Ausser 
den Messungen an dem in der Kiivette konvergierenden schmalen 
Strahl sind auch solche wiedergegeben, wo ein breites paralleles 
Lichtbiiudel verwendet wurde. Zudem sind noch die nach der 
Cornu-Methode erhaltenen d -Werte eingetragen. Die Konzentra- 
tionen des Gummigutt-801s waren derart, dass bei der grossten die 

OJ6 

0.14 

0.12 

0.10. 

0.08, 

0.06 

0.04. 

0.02 

L c  
1 3 9 27 

0.07 

0.04. 

0.03. 

0.02, 

1 3 9 27 

Fig. 3s. Fig. 3b. 
I Cornu-Methode 

I1 Blendenmethode, schmaler Strahl IV Photometer, schmaler Strahl 
111 Blendenmethode, breiter Strahl V Photometer, breiter Strahl 
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Losung ziemlich milchig aussah, wahrend bei der kleinsten am Tages- 
licht kaum mehr eine Trubung erkennbar war. Die A-Messung rnit 
dem Photometer war hier wegen geringer Intensitat bereits miihsam, 
wahrend mit der Cornu-Methode such bei noch wesentlich kleineren 
Konzentrationen gemessen werden konnte, besonders wenn zur 
Verwendung des in I beschriebenen Streugefasses ubergegangen 
wurde. 

Aus den Messungen geht folgendes hervor : 
a) Die A-Werte nach der Cornu-Methode werden schon bei viel 

hoherer Konzentration konstant als bei Verwendung einer Blende 
bzw. des Polarisationsphotometers. 

b) Die Blendenmethode liefert Bhnliche Werte wie das Photo- 
meter, was dem oben Gesagten entspricht. 

c) Die mit den beiden letzteren Methoden erhaltenen A-Werte 
streben bei A u  ziemlich gut, bei A ,  sehr viel schlechter den rnit der 
Cornu-Methode gemessenen Grenzwerten zu. 

d) Die Photometerwerte fur A u  und A v  sind bei breitem paral- 
lelem Strahl grosser als bei schmalem konvergentem. Dies ist nach 
Fig. 2 verstCindlich. Fur A und d nimmt nhmlich die Depolarisation 
seitlich vom Primiirstrahl zu. Bei breitem Strahl hat man nun in 
dessen Mitte die von den ausseren Teilen erzeugte starker depolari- 
sierte Sekundarstreuung. Bei Beobachtung der Strahlmitte ist daher 
die Gesamtstrahlung starker depolarisiert als bei schmalem Strahl. 

Das Ergebnis des Methodenvergleichs ist jedenfalls, dass zur 
Erlangung der wahren A-Werte der Primarstreuung nur die Cornu- 
Methode in Betracht kommt, und dass A-Werte von Kolloiden, die 
durch Extrapolation nach der Gans’schen Ole-Formel A (13) erhalten 
werden, im allgemeinen keinerlei physikalische Redeutung habenl) j 
denn die scheinbare Konzentrationsabhangigkeit von A hat nichts 
zu tun mit der Wirkung des molekularen Feldes, mit welcher sich 
die Guns’sche Theorie befasst. Die obereinstimmung des Verlaufs 
der experimentellen und theoretischen Kurve, welche von Isnnrdi 2, 

und Lan.ge3) gefunden wurde, erklart sich jedoch folgendermassen : 
Bei A -Messungen rnit dem Polarisationsphotometer oder der 

Blendenmethode ist zu erwarten, dass die d-Werte im wesentlichen 
linear rnit der Konzentration c ansteigen, wenn merkliche Sekundar- 
streuung vorhanden ist. Der mit Blende gemessene Depolarisations- 
grad muss namlich 

betragen, worin Jh’, J’, und Jh“, J,” die Intensitaten der primken 
bzw. sekundaren Streuung in dem durch die Blende beobachteten 

1) Ganz abgesehen davon, dass die Formel nur fur d ( ( l  gilt. 
2) Ann. Physik 62, 573 (1920). 3, Z. physikal. Ch. 132, 1 (1928). 
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Flussigkeitsvolumen bezeichnen. (Siehe den Ansatz A (19).) Nun 
ist bei nicht allzustarker Sekundiirstreuung J," << Jv', sodass man 
im wesentlichen 

Jh' + Jh" A =  
Jv' 

hat. Ton diesen Grossen sind J h f  und J,' - c ,  Jh" dagegen m e 2 ;  
denn die Sekundarstreuung ist proportional der Konzentration und 
der Primiirintensitat, welch letztere ihrerseits proportional c ist. Es 
ist also 

u,c + u2c2 A =  = b, + b,c 

worin die a und b Konstanten sind. Die Verhiiltnisse werden durch 
die Messungen der Fig. 4 veranschaulicht, welche nach der Blenden- 
methode an einem Gummigutt-Sol ausgefuhrt sind. Bum Vergleich 
sind wieder die Werte nach der Cornu-Methode miteingetragen. 

a3 c 

Fig. 4. 
Zur Mehrfachstreuung. 

0 Corm-Methode. 0 Blendenmethode. (paralleler Strahl). 

Wenn aber rl linear mit c ansteigt, so muss 0 = A / ( l  - A )  
stiirker als linear ansteigen, und daraus erklart sich die von Isnardi 
und Lange gefundene Kurvenform. Wenn man die O-Werte von 
Lange und WohMsch auf A umrechnet, so zeigt sich, dass aueh diese 
Werte ziemlich gut auf Geraden liegen. Es ist daher auch nicht 
weiter verwunderlich, dass Lange dieselbe Kurvenform auch bei 
Metall-Solen fand, obwohl die Gans'sche Theorie nur fur dielektrische 
Teilchen abgeleitet war. 

Es wiire also allenfalls angiingig, bei Photometermessungen 
die d-Gerade nach c = 0 zu extrapolieren und diesen d-Wert als 
denjenigen der Primiirstreuung anzusprechen. Fig. 4 zeigt, dass diese 
Extrapolation einen ziemlich richtigen A,-Wert liefert (die Differenx 
gegen den Cornu-Wert konnte von der kleineren Offnungskorrektur 
fur paralleles Licht herruhren). Die Figur zeigt aber auch, dass die 
letzten Werte nieht mehr auf der Geraden liegen, sondern erheblich 
zu hoch. Dies ist wahrscheinlich durch weniger saubere optische 
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VerhWtnisse verursacht (falsches Strenlicht). Die Cornu-Methode 
dagegen liefert einen von der Konzentration ganzlich unabhiingigen 
Wert und verdient daher den Vorzug. 

Beweis der  Mehrfachs t reuung.  Durch die folgende Ab- 
schatzung kann auch quantitativ gezeigt werden, dass das Ansteigen 
der A-Werte mit der Konzentration bei der Rlendenmethode auf der 
Mehrfechstreuung beruht. Wir formen die oben abgeleitete NBhe- 
rungsgleichung 

Jh' f Jh" A =  
J,' 

durch Einfiihrung der Grossen 

in 
A" A = A ' + - - .  J," 

JV' 

um. Wegen Jh' < J,' und Jh'' < J," ist Jv"/J,' im wesentlichen 
das Verhhltnis der Sekundar- zur Primarintensitat. Von diesem 
Wert konnen wir aber annehmen, dass er gro$senordnungsmassig 
gleich dem Wert J'/Jo ist, dem VerhSiltnis von PrimSlrstreulicht zur 
Intensittit des einfallenden Lichtes. (Die Beleuchtungsverhiiltnisse 
sind allerdings verschiedenartig.) J'/Jo ist die absolute Triibung. 
Diese wurde fur das Gummigutt-Sol c = 10  der Fig. 4 im Zeiss'schen 
Nephelometer bestimmt (Filter L2) und betrug 0,06l). Bei der d- 
Messung m c h  der Blendenmethode (Blendenbreite 1 mm) hatte der 
parallele Strahl eine Breite von 7 mm. Die mittlere Entfernung 
seiner Mitte vom Rand betragt etwa 2 mm, so dass wir fur Lfy" 
nach Fig. (2) den Wert 0,15 einsetzen konnen. Mit dv' = 0,001 
(Cornu-Wert) erhalten wir also 

ein Wert, der mit dem gemessenen von 0,0084 sehr befriedigend 
iibereinstimmt. 

I V .  Messungen. 
Rein igung der  Losungen. Wglhrend das Befreien von Staub 

bei reinen Fliissigkeiten verhaltnismiissig einfach gelingt, ist dies 
bei Losungen von Hochmolekularen wegen der Unmoglichkeit der 
Destillation wesentlich schwieriger. Durch Filtrieren kommt man 
meist nicht zum Ziel, da die Filter teils selber Staub abgeben, teils 
das Kolloid zuriickhalten. Ein Bchott'sches Glasfilter G4 war bei- 
spielsweise fur Myosin fast undurchliissig. Andererseits gab eine 

A ,  = 0,001 + 0,06 x 0,15 = 0,Ol 

l) Beim Zeiss'schen Nephelometer wird die Streuintensitiit unter 45O zum Primar- 
strahl gemeasen. Fur Streuung unter 90° ware der Wert kleiner anzunehmen. 
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Bakterienkerze (L7 von ChamberZand) auch nach stundenlangem 
Durchsaugen von Wasser noch grosse Mengen von Staub ab. Pspier- 
filter sind aus dem gleichen Grund unbrauchbar. Als beste Methode 
erwies sich scharfe Zentrifugierung, welche wenigstens in vielen 
Fiillen zu recht sauberen Losungen fuhrte. Diese Methode wandten 
auch Putxeys und Brosteazd) mit Erfolg an. 

Es wurde eine ,,Ecco-Blitz"-Zentrifuge bei einer Tourenzahl von 12000/min. ver- 
wendet. Die Glllschen fassten etwa 5 cm3; sie wurden paanveise mit derselben Losung 
beschickt. Bei wasserigen Losungen wurde ein Stiickchen Filtrierpapier, welches mit 
etwas Cementit bestrichen war, dazugegeben, bei organischen Losungsmitteln Filtrier- 
papier und etwas Rollermasse. Dieses Vorgehen erwies sich zur Festhaltung des zentri- 
fusierten Stsubes als nutzlich. Die Zentrifugierdauer betrug gewohnlich 30 Minutenz). 
Die obern Teile der zentrifugierten Losung wurden dann mit einem feinen Heber in die 
mit reinem Losungsmittel vorgespiilte Kiivette gebracht und sofort gemessen. Besonders 
Acetmlosungen wurden schon nach kurzem Stehen, auch unter Verschluss, wieder staubig, 
vermutlich durch Konvektion mit Aufruhren des zentrifugierten Staubes. Dagegen 
blieben die abpipettierten Losungen bei Verwendung sauberer Gefasse einige Zeit ziemlich 
ssuber und konnten mehrmals gemessen werden. 

Die Zentrifugierung konnte aus iiusseren Grunden leider nicht bei allen untersuchten 
Losungen ausgefuhrt werden. 

Die Beschsffung sauberer Losungsmittel machte weniger 
Schwierigkeiten. Bei Methylalkohol, Aceton, Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol geniigten schon die Praparate ,,purissimuni" von 
Merck. Aus Flaschen entnommen, welche einige Wochen lang ruhig 
gestanden hatten, zeigten sie sich so staubarm, dass ihr Streulicht 
rein blauviolett war und die A-Werte gut rnit denen der Literatur 
ubereinstimmten. Sie wurden daher ohne weiteres verwendet. 
Sauberes Wasser konnte aus einer seit mehreren Monaten betriebenen 
Destillieranlage fur ,,Leitfiihigkeitswasser" entnommen werden. Eine 
gesgttigte Kaliumchlorid-Losung, die anfangs sehr staubig war, 
reinigte sich selbst durch mehrwochiges ruhiges Stehenlassen. 

Die Sauberkeit der Ldsungen kann ausser durch ihren A-Wert besonders auch da- 
durch gepruft werden, dass man mit einer kraftigen Lupe den Strahl durch das Austritts- 
fenster der Kuvette (unter geringem Winkel) betrachtet. Staubteilchen machen sich 
dann durch ihren Mie-Effekt vie1 starker bemerkbar als bei Beobachtung unter goo. 

Wahl  der  Losungsmi t te l .  E igens t reuung.  Die A-Werte 
der meisten Kolloide sind betrachtlich kleiner als diejenigen reirier 
Flussigkeiten. Bei schwach streuenden Teilchen besteht daher die 
Gefahr, dass der gemessene A -Wert durch die Eigenstreuung des 
Losungsmittels gefalscht wird. Dieser Fehler wird vermindert durch 
die Wahl von Losungsmitteln mit geringer Eigenstreuung und 
kleinem d . Diese. Eigenschaften haben vor allem Wasser, Methanol, 
Tetrachlorkohlenstoff und Aceton. Der Beitrag der Eigenstreuung 
zur Gesamtintensitat kann zuniichst oft durch Verwendung von 
langwelligen Filtern hersbgesetzt werden, da viele Holloide nicht 
_ _ ~  

l) Faraday 31, 1314 (1935). 
2, Langere Dauer war wegen ErwBrmung untunlich. 



c 612 256 128 64 32 16 8 
---___-___-___--- 

1004, 1,4 1,3 1,3 1,3, 1,3 1,5 1,4 

l) Bioch. Z. 292, 196 (1937). 
2, Bioch. Z. 294, 145 (1937). 

4 2 1 0 

1,6 1,6 2,2 (6,5) 
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mehr im Bereich des fiir Flussigkeiten gultigen A-l-Gesetzes liegen, 
d. h. mehr oder weniger weisslich streuen. Die sicherste Priifung 
besteht aber in der Messung des Depolarisationsgrades uber einen 
grosseren Konzentrationsbereich. Bei grosser Verdiinnung nahert 
sich A schliesslich dem Wert des reinen Losungsmittels. 

Die Ausfuhrung derartiger Messungen ergab nun, dass immer 
ein grosserer Konzentrationsbereich existierte, in welchem d vollig 
konstant war. Wir geben als Beispiel die Messungen an einer Paraffin- 
o1-Emulsion wieder (Tab. 5). Der konstante Bereich von d wurde 
nach oben meist nur durch das Auftreten starker Mehrfachstreuung 
begrenzt, wie schon aus Fig. 3 hervorgeht. (Uber den Einfluss des 
molekularen Feldes siehe Abschnitt VI.) Er erstreckte sich bei Solen 
von Myosin und Paraffin01 (starkstreuend) und Nitrocellulose 
(schwach streuend) uber einen Konzentrationsbereich von mehr als 
1 : 50. Der Anstieg von d bei kleinen Konzentrationen konnte meist 
nur mit Muhe verfolgt werden, da die Intensitat bei Verwendung 
langwelliger Filter nicht mehr zur visuellen Messung ausreichte. 
Tab. 5 zeigt erst bei der kleinsten Konzentration einen geringen 
Anstieg von A .  

Tabelle 5. 
Konzentrationsabhiingigkeit uon A .  Paraffinol-Emulsion, Filter GG 11. 

Putxeys und Brosteaulc fanden ebenfalls, dass die Eigenstreuung 
des Wassers auch bei der relativ schwach streuenden 2-proz. Oval- 
buminlosung gar keine Rolle spielte. 

Die Priifung auf Konstanz von d bei Verdiinnung wurde daher 
nicht bei allen Losungen vorgenommen. In  (A 111) wurde gezeigt, 
dass ein Einfluss des ,,molekularen Feldes" auf d bei Konzen- 
t,rationen < 1% nicht zu erwarten ist, was sich auch experimentell 
bestatigt. Konzentrationen von 0,l-1% sind daher i. a. fur die 
d -Messung geeignet. Nur bei starkstreuenden (grobteiligen) Kol- 
loiden mussen sie zur Vermeidung von Mehrfachstreuung oft noch 
kleiner genommen werden. 

Wohlisch und Neugschwenderl) fanden in einer methodischen Untersuchung an 
verschiedenen wiisserigen Kolloiden, dass der Depolarisationsgrad allgemein bei grosser 
Verdunnung stark anstieg und Endwerte bis zu 0,2 erreichte. Diesen Anstieg schrieben 
sie der Eigenstreuung des Wassers zu und schlossen, dass A-Messungen an Kolloiden 
prinzipiell einer Korrektur bedurfen, welche die Eigenstreuung berucksichtigt . M70hZisch 
gab hierfur eine Formel ana), die nicht ganz korrekt ist und in (A IV) berichtigt wurde. 
Die Anwendung der Formel auf seine Messungen fuhrte allerdings nicht zu befriedigenden 
Erge bnissen. 
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Zu diesen Arbeiten ist folgendes zu sagen'): 
1) Aus den Angaben der Verfasser scheint hervorzugehen, dass ihre Losungen 

ziemlich staubhaltig waren. Hierfiir sprechen insbesondere die hohen A-Werte bei c = 0, 
welche weit iiber demjenigen des reinen Wassers liegen ( A  = 0,09), und die relativ grosse 
Streuintensitiit bei c = 0. Sie fanden bei der Messung im Zeiss'schen Nephelometer 
J ,  5 7 (Vergleichslicht 4). Demgegenuber stellten wir mit demselben ApRarat unter 
gleichen Bedingungen fur reinstes Wasser einen Wert von J ,  = 2,5 fest. Auch dieser 
Wert ruhrt sicher nicht von der Wasserstreuung her, sondern von falschem Streulicht 
(Reflexionen an den Gefasswknden usw.). Die absolute Triibung (Rayleigh-Konstante) 
von reinem Wasser2) betragt namlich 2,8 x 10-6. Das sollte im Nephelometer einen Wert 
von J ,  = 0,016 ergeben! Daraus folgt, dass die Eigenstreuung von reinem Wasser bei 
Kolloiden, deren Trubung im Zeiss'schen Nephelometer noch wahrnehmbar ist, praktisch 
gar keine Rolle spielen kann. Der Staubgehalt der Losungen von Wohlisch erklart sich 
durch die Benutzung von Faltenfiltern, welche nach unsern Erfahrungen zwar die groben 
Staubpartikel zuriickhalten, aber der Losung umso mehr feine zufuhren. 

2) Zu den d -Messungen wurde ein Polarisationsphotometer benutzt, welches nach 
den Ausfiihrungen im 111. Abschnitt keine zuverlassigen A -Werte liefert. Ausserdem 
ist die optische Anordnung nicht sehr giinstig beziiglich der Vermeidung von falschem 
Streulicht (nicht schwarzer Hintergrund). Wir konnten uns iiberzeugen, dass man bei 
nicht ganz sauberem Wasser mit der Anordnung von Wohlisch und Neugschwender tat- 
sachlich A-Werte von etwa 0,2 erhalt. 

3) Das Versagen der Formel zur Berechnung des richtigen @,-Wertes bei Wohhch 
riihrt im wesentlichens) davon her, dass bei der J,-Bestimmung der Nie-Effekt nicht 
beriicksichtigt ist (d-Messung unter 90°, J-Messung unter 45O). Er spielt natuclich bei 
staubhaltigem Wasser eine sehr grosse Rolle, so dass fur J ,  von Wohlisch ein vie1 zu 
grosser Wert eingesetzt wurde. Die Anwendung der Formel ist zwar prinzipiell auch bei 
staubhaltigem Wasser erlaubt, falls die Verdiimung immer mit dem gleichen vorge- 
nommen wird. Es ist aber klar, dass die Venvendung sauberer Losungen vor d i e m  
Methode der d-Bestimmung bei weitem den Vonug verdient, wie wir durch die oben 
angefiihrten Messungen gezeigt zu haben glauben. 

Die Ergebnisse der ersten Mitteilung lassen erkennen, dass eine 
Messung von d u  bei Kolloiden im allgemeinen nicht genugt, um 
sichere Schliisse auf die Teilcheneigenschaf ten ziehen zu konnen. 
Hierzu miissen mindestens zwei der drei d-Grossen bekannt sein; 
erst hierdurch kann festgestellt werden, ob ein gegebenes System dem 
RayZeigh-Bereich (d < A )  angehort oder nicht. 

In Tabelle 6 sind die Messungen ~usammengestellt~). Spalte 3 
enthalt Angaben iiber die verwendeten Filter (Fig. 5 ) .  Der Vergleich 
von Spalte 6 und '7 zeigt die allgemeine Giiltigkeit der K~ishmam- 
Beziehung. Das Zeichen $ bedeutet ,,scharf zentrifugiert", wie oben 
beschrieben. W = Wasser, M = Methanol, Ac = Aceton. Auf Tafel 1 

l) Siehe auch die in Abschn. V beim Casein durchgefuhrte Diskussion. 
2, Peyrot, Ann. physique 9, 335 (1938). Der Wert ist auf Ausstrahlung unter 45' 

umgerechnet . 
3, Der Unterschied zwischen der Formel von Wohlisch und der unsrigen spielt 

dagegen nur eine untergeordnete Rolle. 
4, Die Angaben in Verh. Schw. Physiologen (Juni 1937) sind dadurch als iiberholt 

zu betrachten. Inbesondere beruht der dortige hohe Wert fur Augenkammenvasser 
auf Staubgehalt. Es gelang nicht, diese Losung befriedigend zu reinigen. 
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Tabelle 6. - 
Kon- 
zen- 
ratio] 

% __ 
~ 

- 
Schott- 
Filter 

__ 
~ 

GG5 
G G l l  
GG3 

Substanz 
und 

Losungsmittel 

Benzol . . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . .  
Wasser . . . . . . . . .  

Myosin19% KCI . . . .  
Myogen . . . . . . . . .  
Eiklar (Hiihnerei) . . . .  
Nieren-Eiweiss 19% KCI . 
Liquor (Riickenmark) . . 
Serum I . . . . . . . .  
Serum 11.  . . . . . . .  
HImoglobin IO,9% NaCl . 
Casein I W . . . . . . .  
Casein 12% NaCl . . . .  
Casein 12% KJ  . . . . .  
Gelatine I HCI, pH 3,5 . . 

G G l l  
G G l l  
G G l l  
OG1 
GG5 
GG5 
OGl  
GG5 
OG2 
OG2 
OG2 
OG1 

OG1 

OG1 

OG1 

G G l l  

OG1 

OG1 

OG2 

OG2 

- 

OG2 

1,54 
0,96 
0,46 
1, l  
2 3  
0,64 
0,26 
0,97 
1s 
0,72 
0,81 
0,6 

0,18 
0,34 
0,15 
0,34 
1,15 
0,14 
0,11 
0,37 
0,26 
0,17 
0,22 
0,25 

Methylcellulose I11 bl W 

I11 b 

I I b  

sp ,, Ia,‘ 

4 Nitrocellulose E 4001 M . 
$ ,, E620 . . 

E 950 . . 
4 ,, E620 I Ac. 

,, ! H g l A c .  

Acetylcellulose 1 Ac . . 

4 ” 

$6 11 

Q; ” 

0,34 

0,27 

0,41 

0,14 

1,5 

1s 
0,58 

2,1 

4,2 
0,51 

5 3  

3,53 

2.05 - 

1,64 

2,38 

M = 185oC 

18 50C 

46 OOC 

98 OOC 

1740C 

24 20C 

65 oo(3 

cf; Starke 1 W . . . . . .  
r$ Polyvinylelkohol I W . 

Kautschuk I CCl, . . .  

1 

1 

092 

GG5 

OGl  

0 6 2  

1,54 

0,93 

0,82 

0,67 

0,22 

0,27 

Ag-Sol nach Lea I W . . 
Gummigutt-Sol[ W . . .  

RG1 
DG1 
- 

!1,0 
0,29 
- 
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sind einige Streulichtbilder wiedergegeben, welche nsch der Kirishwun- 
Methode (A 111) erhalten wurden. Dazu wurde hinter die Abbildungs- 
lime (hier ein 8SteirtheiZ-Anastigmat mit f = 15 cm) an Stelle des 
Polarisstors ein zweites Wollastow-Prisma mit einem Divergenz- 
winkel von lo gesetzt und an Stelle von Analysatornicol und Lupe eine 
pho tographische Kamera. 

60 
40 GG 11 
20 

700 600 so0 400 R ( m p )  300 
Fig. 5. 

Durchlassigkeit der Schott-Filter. 

P r  Hp ara t  e. 
Myosin. Hergestellt nach Edsall') aus Hundemuskel. Reinigung durch zweimaliges 

Losen in gesllttigter Kaliumchlorid-Losung, Einspritzen in Wasser und Zentrifugieren. 
Das letzte Zentrifugat wurde in 9-proz. Kaliumchlorid-Losung aufgenommen. 

Myogen. tfberstehende klare Losung des erstmals zentrifugierten Myosins. Ziem- 
lich staubhaltig. 

E i k l a r .  Frisches Huhnerei, direkt in die Plankuvette gefiillt. Die Messung bezieht 
sich auf die klarsten Teile der Substanz. 

Xiereneiweiss .  Kaliumchlorid-Extrakt, hergestellt von R. M .  Ferrya) im biochem. 
Labor. Cambridge, im Vakuum getrocknet. 

Die Substanz wurde in 9-proz. Kaliumchlorid-Losung aufgeschwemmt und der 
unlosliche Teil absitzen gelassen (24 h). Die Losung zeigte Stromungsdoppelbrechung 
mit einem Kreuzwinkel von 870. Dies lllsst auf langgestreckte ziemlich grosse Teilchen 
sc hliessen . 

Liquor c e r e  b r  o sp ina l i  s. Durch Lumbalpunktion am Lebenden entnommen. 
S e r u m .  Menschliches Blut durch Schlagen defibriniert, mit 0,g-proz. Natrium- 

chlorid-Losung im Verhiiltnis 1 : 20 verdunnt und zentrifugiert (Winkelzentrifuge). 
Serum I ist eine Stunde nach dem Mittagessen entnommen, I1 ist Niichternblut. Der 
grossere Fettgehalt von I machte sich in stiirkerer Trubung bemerkbar. 

Hiimoglo bin.  Gewaschene Erythrocyten (dreimal in physiologischer Kochsalz- 
losung zentrifugiert), mit Saponin hiimolysiert und im Verhiiltnis 1 : 200 gegenuber Voll- 
blut verdiinnt. 

Casein. Die Herstellung der 4-proz. Losung ist ausfuhrlich bei Nitschrnann3) 
beschrieben. Aus dieser wurden die Loaungen durch Verdunnung mit den entsprechenden 
Salzlosungen hergestellt. 

Gela  t ine .  Es wurden aus den gewohnlichen Gelatinebliittern rnit Kreuzmuster 
die Mittelteile herausgeschnitten, da  die dem Trockennetz anliegenden Teile mehr Staub 
enthielten. Die Losung wurde so angesetzt, dass sie moglichst klar blieb und eben noch 
gelierte. Messung in der Plankiivette. 

1) J. Biol. Chem. 89, 289 (1930). Fur  die Herstellung bin ich Herrn Bermann zu 
Dank verpflichtet. 

2) Methodik und Charakterisierung des Eiweisses wird in J. Biol. Chem. ver- 
offentlicht. 

3, Helv. 21, 315 (1938). 

--- 
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Me thylce l lu lose .  Beschreibung der Herstellung und Bezeichnung der Praparate 

bei Signer und Liechtil). Praparat I I I b  ist Unterfraktion von I11 des dortigen Schemas. 
Die Molekulargewichte sind viskosimetrisch bestimmt (unter Anwendung der Staudinger- 
Formel). 

Ni t roce l lu lose .  Drei Priiparate der Deutschen Celluloidfabrik Eilenburg. Die 
Zahlen bedeuten das 104-fache der sogenannten Eigenviskositaten k.  Das mittlere 
Molekulargewicht von E 950 wurde yon C. Boissonas und K.  H .  ,Meyerz) auf thermo- 
dynamischem Wege zu 65000 bestimmt. Die spezifischen Viskositaten qc- qo/qo der drei 
Praparate verhielten sich im linearen Bereich wie 1 : 1,39 : 3,73 (Bestimmung im Ostwald- 
Viskosimeter). Bei Annahme eines linearen Zusamrnenhanges ergeben sich daraus die 
mittleren Molekulargewichte fur die beiden ersten Priiparate zu 17400 und 24200. Die 
angegebenen Eigenviskositaten wiirden auf 13500 und 29000 fuhren. 

Ace t y lcel lulo se. Technisches Produkt, hochviskos. Acetylgehalt 51%. 
Sti i rke.  ,,Losliche Starke" nach Zulkowski, von Merck. 
Polyvinyla lkohol .  Technisches Produkt mit der Bezeichnung ,,Hochviskos". 
K a u t s c h u k .  Eingedunstete ,,Reverted'-Losung (Kautschukmilch). 
S i lber -  Sol .  Hergestellt nach dem Verfahren von Lea. (Vorschrift bei Sauer, 

Kolloidchem. Praktikum, Berlin 1935.) 
G u m m i g u t t  - u n d  Paref f inso le .  Gummigutt und Paraffindl in absolutem 

Alkohol getost ; Kliirung der Gummiguttlosung durch Stehenlassen. Diese Lasungen wurden 
in  feinem Strahl in sauberes Wasser eingespritzt, wobei je nach der gewunschten Teilchen- 
grosse eine mehr oder weniger konzentrierte alkoholische Losung verwendet wurde. Be- 
sonders die Gummigutt-Sole waren recht staubarm. 

V.  Bespreehung der Ergebnisse. 
Auf Grund der Messwerte kann zunachst beurteilt werden, ob ein 

gegebenes System in bezug auf die Depolarimtion dem Rayleigh- 
Bereich angehort, und wenn dies nicht der Fall ist, wie weit es sich 
davon entfernt. Die Bedingung fur d < 1 ist A H  = 1. Fur den Fall 
A H  > 1 ist aber zu sagen, dass der Wert von A ,  allein kein ein- 
deutiges Mass fur die Abweichung vom RayZeigh-Bereich darstellt. 
Fur Teilchen mit d, = 0 (Kugeln) hat ja schon die kleinste tiber- 
schreitung des RayZeigh-Bereichs, d. h. das erste Auftreten von Hk, 
den Wert A H  = co zur Folge. Hierbei bleibt a21so A u  = H,,/V, sehr 
klein. Wenn dagegen auch d, groseere Werte annimmt, so ist zu 
schliessen, dass das System den RayZeigh-Bereich starker uber- 
schreitet. Hiernach sind beispielsweise die beiden Systeme Methyl- 
cellulose I11 b und Gummigutt-Sol trotz Bhnlichem A ,  in bezug 
auf die Teilchengrosse verschieden zu beurteilen. 

Die Durchsicht der Tabelle ergibt, dass von den Kolloiden 
eigentlich nur das Silbersol streng dem Ray Zeigh-Bereich angehort. 
Ziemlich nahe kommen ihm die Losungen von Liquor, Gelatine, 
Nitrocellulose, Acetylcellulose und Starke, in zweiter Linie etwa noch 
Eiklar, Myogen, Hiimoglobin und Kautschuk. 

Die Betrachtung der einzelnen Gruppen ergibt : 

I) Helv. 21, 530 (1938). 
2, Helv. 20, 783 (1937). 



100 A, 

1) L. c. 
2, Proc. Ind. Ac. [A] 5, 128 (1937). 
3, Ergebn. d. Physiologie 36, 109 (1934). 
4, Siehe hierzu auch Leeomte du Noiiy, La temperature critique du SBrum. Paris 

1936. 

Ovalbumin Amandin Excelsin Hamocyanin 

0,27 0,37 I 0,38 TI 
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1. Eiweisse.  
Zur Vervollstiindigung der Tabelle seien hier noch die d-Werte 

beigefugt, die aus den Angaben Ton Putxeys und Brosteauzl) folgen. 
(Corn%- Methode, Extrapolation auf die Konzentration 0 )  : 

Die Werte stimmen in der Grossenordnung ganz mit den unsrigen 
uberein. 

Casein und Gelatine zeigten, entgegen den Angaben von Subba- 
ramajuh2), im weissen Licht grossere d-Werte als bei Abschneidung 
des kurzwelligen Teiles. Seine d-Werte sind auch 3-4 ma1 hoher 
als die hier gefundenen. 

Der relativ hohe Wert von Liquor mag vielleicht auf einer Mit- 
wirkung der Eigenstreuung beruhen, da hier die Intensitiit sehr 
schwach war. 

Myosin. Hier iiberschreitet die Teilchengrosse den Raylleigh- 
Bereich betrachtlich, was auch an der stark weisslichen Farbe des 
Streulichtes zu sehen ist. Die Tabellenwerte sind an einem besonders 
staubarmen PrBparat erhalten. Der dU-Wert ist jedoch nicht bei 
allen Praparaten derselbe, es wurden verschiedene Werte zwischen 
0,005 und 0,017 gefunden. Dies besagt, dass die Teilchengrosse 
offenbar je nach Priiparst verschieden sein kann. 

Der Befund, dass die Teilchen grosser als die Lichtwellenlange sind, steht im Gegen- 
satz zu einer Berechnung von R. H. WebeP), nach welcher die Myosinteilchen eine Dicke 
von etwa 5 mp und eine Liinge von etwa 50-100 mp haben sollen. Die Annahme lockerer 
Aggregation wiirde die beiden Ergebnisse vielleicht als vereinbar erscheinen lassen. Ein 
anderer Schluss aus den A-Messungen als der hier gezogene scheint uns jedenfalls nicht 
moglich. 

Serum4).  Praparat I unterscheideb sich von I1 durch grosseren 
Fettgehalt. Da dieser Unterschied einen betriichtlichen Einfluss auf 
A ,  hat, so ist zu schliessen, dass das Fett bei der Lichtstreuung im 
Serum in starkem Masse beteiligt ist. Dies gilt wohl auch fur das 
Praparat 11, dessen besonders niedrige d -Werte fur vollig isotrope 
kleine Teilchen sprechen, als welche eben die Fettropfchen in Be- 
tracht kommen. 

Casein.  Aus den d-Werten ist auf eine Teilchengrosse etwas 
oberhalb des RayZeigh-Bereichs zu schliessen. Es sei aber hier daran 
erinnert, dass man bei einem polydispersen System wie Casein aus 
dem d u-Wert natiirlich nur auf eine mittlere Teilchengrosse schliessen 
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kann, und zwar sind bei dieser Mittelung die grossen Teilchen wegen 
des V2-Gesetaes bevorzugt. 

Die A-Werte (wenigstens sicher A v) sind vom Neutralsalzgehalt 
der Losung abhangig. Auch die Streuintensitiit andert sich durch 
den Salzzusatz. Mit der in Abschnitt VII beschriebenen Photometer- 
einrichtung konnte festgestellt werden, dass sich die Intensitaten 
der wiisserigen zur Natriumchlorid- zur Kaliumjodid-Losung ver- 
halten wie 1 : 3 : 2 (Genauigkeit & 10 %.) Der Gang von d u  und J 
ist also entgegengesetzt. Dieselben Beobachtungen wurden schon 
von B. J .  Llolwerda gemachtl). Die dort angegebenen A-Werte sind 
awar vie1 grosser als die unsrigen (vermutlich wegen Verwendung 
eines Photometers), der Gang mit dem Salzgehalt ist aber im selben 
Sinn wie bei uns. HoZwerda schloss aus diesen Beobachtungen, dass 
der Salzzusatz eine Dehydrstation (Entquellung) der Teilchen be- 
wirkt, welche wegen des Anstiegs des Brechungsindex vermehrte 
Streuintensitat und wegen des kleineren Volumens Verminderung 
von A u  zur Folge hat. In  (A IV) ist gezeigt worden, dass diese Er- 
kliirung berechtigt ware, falls die Teilchengrosse ausserhalb des 
Rnyleigh-Bereiches liegt. Hiermit ist die Feststellung von Holwerda 
in Widerspruch, dass ihre Systeme dem 1-4-Gesetz gehorchten. 
Dann durften sich namlich theoretisch weder die Intensitiit noch der 
Depolarisationsgrad bei Dehydratation der Teilchen andern. 

H. Nitschmalzlz2) kam kurzlich in einer Untersuchung uber den 
Einfluss von Salzzusatz auf die ViskositBt und Stromungsdoppel- 
brechung von Caseinlosungen zum Schluss, dass die Dehydratation 
eine untergeordnete Rolle spielt und dass eher an Aggregationsvor- 
gange zu denken ist. Ohne aus unseren wenigen Messungen, die 
uberdies an nicht staubfreien Losungen ausgefuhrt wurden , bindende 
Schliisse zu ziehen, wollen wir doch darauf hinweisen, dass auch 
andere Erklarungsmoglichkeiten fur den Einfluss des Salzgehaltes 
als diejenige von HoZwerda bestehen. Nach unseren Messungen sowie 
mch denen von Szcbbaramajah gehort das Caseinsol als Gesamt- 
system nicht mehr dern Rayleigh-Bereich an (4, > l), liegt aber 
nur wenig daruber. Wegen der starken Polydispersitiit von Casein3) 
ist anzunehmen, dass auch Teilchen darin enthalten sind, die noch 
dem Bereich d < 1 angehoren. Wir wollen die folgende Betrachtung 
fur ein stark schematisiertes Modell durchfuhren. Das System be- 
stehe aus nur zwei isodispersen Fraktionen. Die Teilchengrosse der 
ersten liege innerhalb des Rayyleigh-Bereichs, die der zweiten ausser- 
halb. Bei isotropen Teilchen gibt die erste Fraktion allein den 
Depolarisationsgrad A ,  = 0, die zweite dagegen einen endlichen Wert 

1) Vereen. Expl. Proofzuivelbord. Hoorn 31 (1931). 
a) Helv. 21, 315 (1938). 
”) K. 0. Pedemen, Bioch. J. 30, 948 (1936). 
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L J 2  (du-Werte). Auf dieses System konnen wir nun die in (A IT) 
hergeleitete Mischungsformel (20) anwenden. Wegen der Annahme 
A, = 0 lautet sie hier: 

Wenn nun irgend ein Busserer Eingriff zur Folge hat, dass die Teilchen 
der ersten Fraktion sich zusammenlagern, ohne dass aber der Ray- 
Zeigh-Bereich uberschritten wird (beispielsweise Parallelaggregation 
langlicher Teilchen), so bleibt d, = 0, aber J ,  wachst. Daher muss 

abnehmen. Intensitat und Depolarisationsgrad des Gesamt- 
systems Hndern sich also gegenlaufig. Dieselbe Uberlegung gilt natur- 
lich auch fur den Fall, dass die Losung staubhaltig ist. Der Staub 
stellt die zweite Fraktion dar. Staubgehalt wurde also die Beoh- 
achtungen am Streulicht erklaren, falls der Salzzusatz eine Aggre- 
gation der Teilchen bewirkt. Wenn man diese triviale Deutung nicht 
fur ausreichend halt, so kame beim Casein im besonderen folgendes 
in Betracht: Es ist bekannt, dass sich hier die einzelnen Fraktionen 
auch chemisch nicht unbetriichtlich unterscheidenl) ; daher ist eine 
spezifische Einwirkung von Salzzusatz auf einzelne Fraktionen 
durchaus denkbar, in diesem Fall also starkere Aggregationswirkung 
auf die kleineren Teilchen als auf die grosseren. Die Frage konnte 
durch Untersuchung des Streulichtes an den einzelnen Fraktionen 
geklart werden. Die Verhaltnisse liegen aber beim Casein recht 
komplex, wie auch die Arbeit von Nitschmann zeigt. 

Unter den dargelegten Gesichtspunkten waren auch die Fol- 
gerungen von Subbayamajah an diesem System zu uberprufen, was 
aber hier unterbleiben 9011. 

Gelat ine.  KrishrtamzlrSi2) hat das Streulicht dieses Systems 
eingehend untersucht. Seine d-Werte sind sehr vie1 hoher als die 
unsrigen. Den von ihm gezogenen Folgerungen, soweit sie einen 
Einfluss der Teilchengestalt auf d annehmen, konnen wir uns nicht 
anschliessen. 

Auf die Arbeit von Etlisch, Sachsse und Lange3) braucht nicht niiher eingegangen 
zu werden, dla die zu erhebenden Einwiinde theoretischer und methodischer Art bereits 
an andern Orten besprochen wurden. 

2 .  Cellulosederivate .  
Diese Substanzen sollten urspriinglich a18 Modelle dienen, um 

die von der Theorie geforderte praktische Unabhangigkeit des Depo- 
larisationsgrades von der Teilchengestalt zu priifen. Die Me t h y l -  
cellulo sen sind ziemlich einheitliche Fraktionen ein und desselben 
Ausgangsmaterials. Signer und TI. TaaeZ*) konnten zeigen, dass die 

1) Lit. bei Nilschmann 1. c. 
*) Proc. Roy. SOC. [A] 129, 490 (1930). 

3, Bioch. Z. 230, 93 (1931). 
4, Helv. 21, 535 (1938). 
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Untersuchung in der Ultrazentrifuge zu der Annahme ziemlich ge- 
streekter Einzelmolekeln in der Losung fiihrt. Diese Fraktionen 
schienen sich daher fur die obige Prage sehr zu eignen. Es zeigte 
sich aber, dass der Staubgehalt der Losungen sichere Ergebnisse 
unmoglich machte. Auch nach scharfer Zentrifugierung zeigen die 
A-Werte keine Regelmassigkeit. Als Beispiel fur den Einfluss des 
Zentrifugierens sind die A -Werte an Praparat I11 b angefuhrt. 

Bei Ni t roce l lu lose  sind die Werte regelmassiger. Wie er- 
wartet, zeigt sich kein Ansteigen des Depolarisationsgrades mit 
wachsender Lhnge. (Uber die Ursache des eher umgekehrten Verlaufes 
siehe den folgenden Abschnitt.) 

Die A-Werte in Methanol- und Acetonlosung sind verschieden. Dies mag z. T. 
auf dem grosseren Staubgehalt der Acetonlosung beruhen, welche schwerer zu reinigen 
ist. Es konnte sich aber auch in sauberen Liisungen ein Unterschied egeben. Die optische 
Anisotropie der Nitrocellulose beruht namlich grossenteils auf den Nitrogruppen, was 
aus der starken Abhiingigkeit der Doppelbrechung vom Nitrierungsgrad hervorgeht. 
Es ist nun denkbar, dass die Anisotropie der Nitrogruppe durch Solvatation in ver- 
schiedenen Losungsmitteln verschiedenartig beeinflusst wirdl). 

Schut te le f fek t .  An Losungen von Cellulosederivaten (u. a.) 
wurde von Herzog, Kratky und PetertW) die Erscheinung gefunden, 
dass d nach Umschutteln der Losung im nur teilweise gefullten 
Gefass grossere Werte zeigte a h  vorher, und dass der Wert dann beim 
Stehenlassen mit der Zeit wieder absank. ofters wurde auch eine 
Art Wolkenbildung in der Losung beobachtet. Diese Erscheinungen 
wurden von den Autoren mit der Thixotropie der Losungen in Zu- 
sammenhang gebracht. 

Wir glauben, dass e8 sich hier um eine Wirkung des Staubes 
handeln muss. Solche Losungen zeigen ja eine ganz besonders starke 
Neigung, Staub zu sammeln und hartnackig festzuhalten (grosses 
Emulgierungsvermogen !). Fur Staubgehalt sprechen auch die offenbar 
ziemlich hohen A -Werte der Autoren3), welche weit uber den unsrigen 
Iiegen. Weiterhin zeigte sich, dass man einen solchen Schutteleffekt 
in besonders hohem Grade erhalt, wenn man die Lijsung mit Queck- 
silber umschuttelt (siehe Tabelle). Die Streuintensitat und d nehmen 
stark zu, und das suspendierte Quecksilber lasst sich durch Zentri- 
fugierung bei 4000 T/min nur sehr mangelhaft entfernen. Schliess- 
lich ist zu sagen, dass in sauberen Losungen ein Einfluss der Thixo- 
tropie (leichtes Verhaken der Teilchen) auf d theoretisch kaum zu 
erwarten ist. Bei Gelatine findet man auch in der Tat keine An- 
derung von d beim Gelieren4). 

l) Eke iihnliche Uberlegung stellt auch C. Sadron an (J. physique Radium 8, 

a) Faraday 29, 60 (1933). 
3, Die Methode ist nicht niiher beschrieben, doch entsprechen die Winkelangaben 

4, Krishnamurti 1. c., sowie eigene Beobachtungen. 

481 (1937)). 

vermutlich unserem y .  
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VI .  Depolarisationsgrad und Teilchengestalt. 
Die ausgefuhrten Messungen bestatigen den in (A) gezogenen 

Schluss, dass fur dielektrische Stoffe kein Zusammenhang zwischen 
Depolarisationsgrad und Teilchengestalt besteht, da der Anisotropie- 
einfluss denjenigen der Gestalt meist weit uberwiegt. Dieser Schluss 
konnte jedoch streng nur fur den Bereich d <;I gezogen werden, 
da fur grossere nichtkugelige Teilchen die Theorie nicht aufgestellt 
ist. Es war aber aus Analogiegrunden vermutet worden, dass auch 
bei grosseren nichtkugeligen isotropen Teilchen d klein bleiben 
sollte. Dies wird nun durch die niedrigen d,-Werte von Myosin, 
Casein und Niereneiweiss bestatigt. Diese Stoffe zeigen Stromungs- 
doppelbrechung, besitzen also langliche Teilchen, deren Grosse aber 
ausserhalb des Rayleigh-Bereichs liegt. Es ist also berechtigt, auch 
in diesem Bereich A v  allgemein als ein Mass fur die Anisotropie an- 
zusehen. 

Die Durchsicht der Tabelle zeigt, dass diese Werte bei den di- 
elektrischen Kolloiden zwischen 0 und etwa 0,02 liegen, also im 
selben Bereich wie die A,-Werte von Gasen und Dampfen. Die 
innere Anisotropie ist also von der Grosse und Gestalt der Teilchen 
unabhangig, was ganz der theoretischen Erwartung entspricht. 
Weiterhin geht daraus hervor, dass sich verdunnte dielektrische 
Kolloide bezuglich der Lichtstreuung wie Gase behandeln lassen, 
was ja auch im theoretischen Teil geschehen ist. (Voraussetzung der 
Unabhiingigkeit der Teilchen.) Ebenso wie bei Gasen tritt erst bei 
Konzentrationen, die mit denjenigen von Flussigkeiten vergleichbar 
werden, eine merkliche Wechselwirkung auf (Konzentrationsdepolari- 
sation). 

Die letztere Polgerung wird besonders durch die niedrigen A -  
Werte von Eiklar besttitigt. Es handelt sich hier urn eine 13-proz. 
Losung, wobei O y  < 0,002 bleibt. Dies entspricht ganz der in (A 111) 
durchgefuhrten Abschatzung. 

Aus dem kleinen A,-Wert von Myosin folgt, dass dieses Eiweiss 
praktisch isotrop ist. Dieser Befund steht nicht im Gegensatz zu 
demjenigen von H .  H.  Weberl), wonach Myosinfaden eine positive 
Eigendoppelbrechung besitzen. Der Unterschied der Haupt- 
brechungsindices (spezifische Doppelbrechung) betri-igt niimlich etwa 
8 x und dies fuhrt bei einem n-Wert von 1,58 nach den Formeln 
A (8) und ( 5 )  auf einen noch vie1 kleineren Wert von dv  als den 
gemessenen. Das zeigt nur, dass die Doppelbrechung vie1 geringere 
Anisotropieen messbar nachzuweisen gestattet als der Depolarisations- 
grad. (Gleichsinniges Wirken aller Teilchen !) 

K o n z e n t r a t i o n s d e p o l a r i s a t i o n .  In  (A 111) ist gezeigt 
worden, dass man im Ray Zeigh-Bereich bei Vorliegen liinglicher 

l)  Ergcbn. d. Physiologie 36, 109 (1934). 



100 A ,  10,6 
100 A ,  2976 

wo jetzt 0 fur Ov steht. (Es sei damn erinnert, dass 0 = O / ( l  - A )  
ist). Fur Nitrocellulose1) betrtigt der mittlere Brechungsindex 1,58 2), 

also fiir Methanollosung .n = 1,186. Fur die 20-proz. Losung ist 
d v  = 0,0275. Fur do nehmen wir den Wqrt 0,0215 an, fur e = 1,87"). 
Die Einsetzung dieser Werte ergibt 

I 
b - = 25. 

Fur die Dicke b einer Molekel (kleinster Durchmesser) kann man 
etwa 5 A annehmen, so dass I = 125 A wird. Dies entspricht einer 
Zahl von 25 Nitrogluc~seresten~). Bus dem Molekulargewicht von 
24000 berechnet sich dagegen eine Zahl von 81 Resten. Zur Er- 
kliirung dieser Differenz wiire daran zu denken, dass die Molekeln 
in Losung wahrscheinlich keine stamen Stabchen sind, sondern 

1) Alle Angaben beziehen sich auf Trinitrocellulose, obwohl das Produkt E 620 

a) Nach der Imbibitionsmethode bestimmt. Witchtler, Koll. Beih. 20, 170 (1924). 
3, Berecbnet aus der theoretischen Molekularrefraktion und n = 1,58. 
4) Die LIinge des Restes ist aus Rontgen-Daten bekannt. 

wahrscheinlich nicht so hoch nitriert ist. 

$1 _____ 

995 8,O 
2,1, 2,0, 2,1, 
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mehr der Vorstellung beweglicher Faden entsprechen. Die hier ge- 
fundene LBnge wiirde dann etwa der Lange eines ,,stamen Teil- 
stuckes" entsprechen. Dieser Schluss setzt aber voraus, dass die 
Theorie des molekularen Feldes quantitativ richtig und der Staub- 
gehalt der Losungen nicht unerwartet hoch ist. 

Er i immung bei langen Teilchen. Bei Betrachtung der 
A-Werte von Methyl- und Nitrocellulose fallt auf, dass gerade die 
hochstmolekularen Produkte die kleinsten Werte aufweisen. Palls 
dieses Ergebnis reell ist (es konnte an chemische Unterschiede oder 
an eine Mitwirkung des Staubes in der beim Casein diskutierten 
Weise gedacht werden), so kame zur Erklarung die Annahme in 
Betracht, dass infolge der Beweglichkeit der Teilchen die langen 
Ketten im Mittel starker von der gestreckten Form abweichen als 
die kurzeren. Dies muss sich in einer Herabsetzung des Depolari- 
sationsgrades auswirken, soweit sein Wert auf der Eigendepolarisation 
beruht. Wenn namlich die an sich anisotropen Teilstucke eines 
langen beweglichen Fadens uber alle Raumrichtungen verteilt liegen, 
so wird das induzierte Feld im Mittel dem gusseren Feld parallel 
sein und ergibt daher du = dv  = 0. Das Teilchen verhalt sich wie 
ein Schwarm anisotroper Molekeln. Fur diesen Fall ist bekannt, 
dass d sehr klein ist - namlich bei biniiren Fliissigkeits-Gemischen 
in der Nahe der Entmischungstemperatur'). Diese Abnahme von d 
mit wachsender Kettenlange sollte also ebenfalls ein Mass fur die 
Beweglichkeit der Teilchen darstellen. Sie konnte gepriift werden 
in Fallen, wo durch Zusatze ein Zusammenrollen der gelosten Teilchen 
anzunehmen is t, 

Auf eine ahnliche FrsLge fuhrt der dv-Wert von Kautschuk. 
Es wurde gefunden d v  = 0,0027. Dieser Wert ist nun sehr vie1 
niedriger als die Depolarisationsgrade von einf achen gasf ormigen 
aliphatischen Verbindungen mit einer Doppelbindung. Athylen2) 
z. B. zeigt A ,  = 0,015. Da es wohl in erster Naherung angangig ist, 
die Anisotropie der Doppelbindung an sich zuzu~chreiben~), so ent- 
steht die Frage, warum Kautschuk einen so vie1 niedrigeren Depola- 
risationsgrad zeigt. Ausser der bei den Cellulosederivaten in Betracht 
gezogenen Erklarung, dass die Molekeln nicht gestreckt sind, besteht 
eine weitere Deutungsmoglichkeit, namlich dass schon benachbarfe 
Doppelbindungen nicht parallel zueinander stehen, sondern wind- 
schief. Bus der d -Messung allein kann keine Entscheidung zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten getroffen werden. 

l) S. z. B. Rousset, Ann. physique 5, 5 (1936). 
2) Nach Stuart, Hd. u. Jahrb. chem. Ph. 8/11 (1936). 
3, Dies entspricht der Annahme, dass die cci unabhangig von der Nachbargruppe 

der Doppelbindung ein Rota t ion  selli psoid bilden. 
62 
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Bei diesen Betrachtungen wird vorausgesetzt, dass die Teilchen 
unabhangig voneinander streuen, d. h. weit voneinander entfernt 
sind. Hierzu siehe auch den folgenden Abschnitt. 

Die letzten uberlegungen niihern sich denjenigen von Wohlischl) zur Erkliirung 
der niedrigen A -Werte fadenformiger Eiweisse (Annahme von Knauelung). Der Unter- 
schied besteht darin, dass der fur  das gestreckte Teilchen angenommene A-Wert nicht 
durch die Gestalt, sondern durch die Anisotropie bedingt ist, und dass auf Kniiuelung 
nicht aus dem Absolutwert von A ,  sondern nur au8 dem relativen gegeniiber einem kiir- 
zeren Kettenstuck geschlossen werden kann. 

Zusammenhang m i t  de r  Stromungsdoppelbrechung. 
Nach der Theorie von 8Sadron2) kann aus den Messungen der Stro- 
mungsdoppelbrechung auf die u-Werte der Teilchen geschlossen 
werden. Bei fadenformigen Teilchen erhalt man jedoch nur das 
VerhBltnis des a-Wertes in der Langsrichtung (a1) xum Mittel der 
a-Werte in den beiden Querrichtungen (a2 und as); denn bei der 
Stromungsausrichtung sind die beiden kleinen Dimensionen gleich- 
wertig. Bei Nitrocellulose kann dieses Verhaltnis auch aus der Doppel- 
brechung im festen Zustand erhalten werden. d ist andererseits 
eine Funktion der Diff erenzen der a*;  daher kann auch das Ver- 
haltnis a ? / ~ ~  berechnet werden, wenn Messungen der Stromungs- 
doppelbrechung und des Depolarisationsgrades am selben System 
vorliegen. Aus diesem Wert konnen z. B. bei Nitrocellulose Ruck- 
schlusse auf die Lage der Nitrogruppen gezogen werden; doch sei 
hier nicht niiher darauf eingegangen. 

VII .  Streuintensitat ulzd Teilchengestalt. 
Es sollen nun noch einige uberlegungen anschaulicher Art ge- 

bracht werden, welche sich mit der Frage der StreuintensitBt in 
Losungen von langen Kettenmolekeln befassen3). Es scheint daraus 
zu folgen, dass sich die aus thermodynamischen Grunden geforderte 
Beweglichkeit solcher Molekeln auch bei der Lichtstreuung bemerkbar 
machen sollte. Eine experimentelle Bestatigung dieser Folgerungen 
gelang zwar nicht mit Sicherheit, da die zur Verfugung stehenden 
Hilfsmittel keine vollige Entstaubung der Losungen erreichen liessen, 
welche fur zuverliissige Intensitatsmessungen notig ist. Trotzdem 
vermogen die folgenden nberlegungen vielleicht einiges Interesse 
darzubieten. 

Es ist in (A IV) gezeigt worden, dass Formiinderungen dielek- 
trischer Teilchen keine Anderung der Streuintensitat nach sich ziehen, 
solange sie sich im Bereich d<L abspielen. (Wir wollen fur alles 
Folgende daran festhalten, dass diese Bedingung erfullt ist). Die 
Zusammenkniiuelung eines fadenformigen Teilchens sollte also zu 
keiner IntensitiitsBnderung Anlass geben. 

I) Bioch. Z. 284, 353 (1936). 
2) J. physique Radium 8, 481 (1937). 
3, Eine quantitative Behandlung dieser Fragen ist in Aussicht genommen. 
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Bei jener Betrachtung war nun aber stillschweigend voraus- 
gesetzt, dass die Teilchen vollig unabhangig voneinander sind ; 
dies wird hier etwa bedeuten, dass sich die um die Faden geschlagenen 
Kugeln (,,Wirkungsspharen") nicht durchdringen. Es fragt sich 
nun, ob die Unabhangigkeit der Intensitat von der Gestalt erhalten 
bleibt, wenn sich die Wirkungsspharen mehr oder weniger durch- 
dringen. 

Bur Beantwortung solcher Fragen ist die in (A) einleitend skiz- 
zierte Schwankungs theor ie  der  L ich t s t r euung  sehr geeignet. 

In  der Schwankungstheorie werden die streuenden Teilchen als 
,,Schlieren" gefasst. Die Intensitat des gestreuten Lichtes ist um so 
grosser, je starker und je inhomogener verteilt die Schlieren sind. 
(In der Ausdrucksweise der elementaren Theorie heisst das: J e  hoher 
n und je grosser die Teilchen sind.) Als Mass der HomogenitHt ist 
die Entropie, oder was dasselbe ist, die Wahrscheinlichkeit der An- 
ordnung anzusehen. Im Zustand grosster Entropie besitzt das 
System vollig konstante Dichte, daher die minimalste Lichtstreuung. 
Abweichung von dieser wzthrscheinlichsten Verteilung - Dichte- 
schwankungen, ,,Schlieren" - geben Anlass zu Streulicht. Wenn 
wir uns ein Model1 eines streuenden Systems dadurch machen, dass 
wir die Schlieren nach Starke und Ausdehnung mit schwarz zeichnen, 
so muss das System desto weniger Streulicht geben, je homogener 
grau das gezeichnete Rild aussieht. (Dieses Rild muss dabei natur- 
lich von der Grossenordnung der Lichtwellenlainge sein.) 

lL Fig. 6. b 

a Fig. 7. b 
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In Fig. 6 sind solche Bilder gezeichnet fur gleiche Konzen- 
trationen : a) gestreckter, b) zusammengeknauelter Faden gleicher 
Masse. Die Schwankungstheorie lasst erwarten, dass a schwacher 
streut als b;  denn bei a ist die Verteilung eine vie1 homogenere. Bei 
grosser Verdunnung dagegen streuen nach der elementaren Theorie 
a und b gleich stark. 

Daraus w5re zu schliessen: Bei der Verdunnung eines Stabchen- 
Sols aus dem Bereich der Durchdringung der Wirkungsspharen in 
denjenigen der Nichtdurchdringung andert sich die Intensitat 
schwacher als proportional der Verdunnungl). Man kann dies als 
,,Verdunnungseffekt" bezeichnen. Mit seiner Hilfe sollte es moglich 
sein, aus dem Intensitatsverlauf bei Verdunnung auf die Stiibchen- 
lange zu schliessen. 

Bei solchen Messungen wird allerdings die Schwierigkeit auftreten, dass die Eigen- 
streuung des Losungsmittels bei den notigen starken Verdunnungen stort. Eine einfache 
Rechnung ergibt, dass bei der Grenzkonzentration, wo die Wirkungsspharen sich gerade 
beruhren, das Verhiiltnis der Teilchenstreuung zur Eigenstreuung umgekehrt proportional 
der Teilchenlange ist. Dies kiinnte einen gesuchten Verdiinnungseffekt vortauschen. 

Ein solcher Verdunnungseffekt findet sich ubrigens auch beim 
Vergleich der Streuintensitaten einer Fliissigkeit und ihres Dampfes2). 
Der Dampf streut starker als der Verdunnung entspricht; auch hier 
werden die Verhiiltnisse am anschaulichsten durch die Schwankungs- 
theorie erfasst3). 

Das Modell starrer gerader Stabchen entspricht nicht besonders 
gut den Vorstellungen, die man uber die Form langer Kettenmolekeln 
mit freien Drehbarkeiten in Losung hat. Wa's ist nun zu erwarten! 
wenn man statt dessen die Vorstellung beweglicher Ftiden einfiihrt ? 
Man kann beispielsweise fragen, wie sich die Streuintensitiit in einer 
Styrol-Losung bei der Polymerisation Bndert. Fig. 7 zeigt die Bilder 
fur zwei Stadien der Kettenlange. Sie miissen fur das Licht sehr 
ahnlich ,,aussehen", die Streuintensitat sollte also etwa dieselbe 
sein. Allgemein gesagt, sollte d ie  S t r eu in t ens i t a t  mi t  wach-  
sender Ke t t en lange  einer Sa t t i gung  zus t reben .  Dies 
musste etwa dort beginnen, wo die Wirkungsspharen miteinander in 
Beruhrung kommen, sollte also bei konzentrierten Losungen fruher er- 
reicht sein als bei verdunnten. 

Eine Konstanz der Intensitat bei wachsender Teilchengosse 
widerspricht vollig dem RayZeigh'schen Gesetz. Nach A (1) sollte bei 
konstanter streuender Masse ( N  V = const.) die Intensitat dem 
Teilchenvolumen proportional sein, hier also der Kettenlange oder 

l) Dies Usst sich auch so ausdriicken: die Teilchengrosse ist in konzentrierter 
Losung soheinbar verringert, die Teilchenzahl also erhoht. 

2, Fur Verhaltnisse weit vom kritischen Punkt. 
3, Cabannes, La diff. mol6c. de la lumihe, S. 200 ff .  
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dem Molekulargewicht. Man sieht, dass dies offenbar nur so lange 
gilt, als sich die Wirkungsspharen nicht beruhren. 

Es fragt sich, ob diese Sattigung der Streuintensitat in gleicher 
Weise auch bei starren geraden Stabchen zu erwarten ist. Dies 
kame im Speziellen auf die Frage hinaus, ob es etwa moglich ist, 
in einer beweglichen Molekel die Lange der ,,stamen Teilstucke" 
zu bestimmen. Die folgende oberlegung scheint zu zeigen, dass bei 
starren Stabchen eine weniger ausgesprochene Sattigung zu erwarten 
ist, als bei beweglichen. Es seien zwei Bilder gegeben wie Fig. 6a 
und Fig. 7a : Gleiche Zahlen gleich langer Teilchen bei starker Durch- 
dringung der Wirkungsspharen, im ersten Fall gestreckte, im zweiten 
bewegliche Faden. Es sei die Aufgabe gestellt, mit der halben Zahl 
doppelt so langer Teilchen moglichst auch in den Einzelheiten ahn- 
liche Rilder zu erzeugen. Dies wird mit beweglichen Teilchen viel 
besser gelingen als mit starren. Die Umkehrung, thermodynamisch- 
statistisch ausgedriickt, lautet : Bei Halbierung von starren Teilchen 
wird man relativ viel mehr neue Lagemoglichkeiten erhalten als bei 
beweglichen, d. h. eine homogenere Verteilungsmoglichkeit j daher 
weniger S treulicht, also keine Sattigungserscheinungen. Man kann 
sagen : Bewegliche Teilchen verhalten sich in konzentrierterer Losung 
annahernd so, nls ob sie aus mehreren kleineren Stucken zusammen- 
gesetzt sind. Wir kommen hier also theoretisch zum selben Schluss, 
den W. Ha27erl) und K. H .  Meyer2 )  &us' dem thermodynamischen 
Verhalten solcher Molekeln gezogen haben. 

Messungen. Um die letzte Folgerung zu priifen, konnen statt 
der Verfolgung der Intensitat bei der Polymerisation auch ver- 
gleichende Messungen an Polymer-homologen gleicher Grundkonzen- 
tration ausgefuhrt werden. 

Hierzu wurde die Apparatur zur A-Bestimmung in folgender Weise abgeandert : 
Hinter die Abbildungslinse wurde ein Prisma der in Fig. 8 gezeichneten Gestalt einge- 
schaitet, welches die HBlfte des Primarlichtes abzweigte. Dieser Strahl durchsetzte 

Fig. 8. 

eine zweite Kiivette, welche sich unterhalb der ersten befand. Durch ein zweites gleiches 
Prisma wurden die beiden Streulichtbilder dicht iibereinander gebracht. An die Stelle von 
Wollaston und Nicol trat eine Pupillenblende und Lupe. Zwischen erstem Prisma und 

Koll. Z. 61, 270 (1932); 78, 341 (1937). 
2, Helv. 18, 307 (1935); Z. physikal. Ch. [B] 40, 108 (1938). 
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unterer Kiivette befand sich ein Stufenkeil, welcher aus Lagen von 0, 3, 6, 9, 12 und 15 
Mikroskopdeckglaschen bestand. (Schwachung durch Reflexion.) Wenn die untere 
Kuvette die starker streuende Losung enthillt, kann durch Verschieben des Keils Gleich- 
heit der Bilder hergestellt werden. Die Eichung geschah so, dass in die beiden Kiivetten 
verschiedene bekannte Konzentrationen desselben Sols gebracht wurden, als welches 
eine Starkelosun,a verwendet wurde. Die Schwachung einer Stufe betrug 25%, die Durch- 
lhssigkeiten waren daher: 

Stufe 1 2 3 4 1 , 5 1 6  

Es sei noch eine Bemerkung angefiigt uber den Depolar i -  
s a t  i o n sgr a d in derartigen Systemen. In der Schwankungstheorie 
ist der Wert von d durch die Schwankungen der Anisotropie gegeben. 
Wir betrachten das Modell gerader Stiibchen und wollen der An- 
schaulichkeit halber annehmen, dass es sich um lineare Oszillatoren 
handelt. Fur weit getrennte Wirkungsspharen ergibt die elementare 
Theorie (A I) : d = 1/2. Bei starker Durchdringung der Wirkungs- 
spharen sollte man einen kleineren Wert erwarten, da die Volumele- 
mente wegen des Gehalts an verschieden liegenden Teilstucken isotroper 
werden. Rei beweglichen Paden ware ein derartiger Effekt weniger 

Durchlassigkeit (%) I 100 

l) Helv. 21, 530 (1938). 

_____ 
75 56 42 I 31 1 23 
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zu erwarten, da sich bei grosser Verdunnung auch schon das Einzel- 
teilchen ,,isotropisiert". 

Es scheint nicht ausgeschlossen, dass durch Uberlegungen dieser 
Art manche der aus der elementaren Theorie gezogenen Schlusse 
modifiziert werden konnten. 

Es sollte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass Streulicht- 
messungen an Losungen von Hochmolekularen wohl zur Beant- 
wortung verschiedener Fragen herangezogen werden konnen, die 
heute von Interesse sind. Die Untersuchung von Naturprodukten 
scheint aber wegen der Schwierigkeit der Staubentfernung nicht 
geeignet zu sein. Besser wiirden sich wohl Losungen von kiinstlichen 
Hochpolymeren eignen, die vor der Polymerisation durch Ultra- 
filtration gereinigt werden konnen. Auch die Untersuchung der Licht- 
streuung in der Ultrazentrifuge kame in Betracht. 

Zum Schlusse gebiihrt mein aufrichtiger Dank: Herrn Prof. A. v.  Muralt fur die 
Anregung zu dieser Untersuchung und die Beschaffung der optischen Ausriistung, Herrn 
Prof. Signer und seinen Mitarbeitern fur uberlassung zahlreicher Priiparate, Hilfe bei den 
Viskositiitsmessungen und viele Ratschliige, Herrn Prof. K. H .  Meyer (Genf), ebedalls 
f iir verschiedene Priiparate, Herrn Dr. Kostler (Landw. Versuchsanstalt Liebefeld-Bern) 
fur die Erlaubnis, die Zentrifuge beniitzen und Messungen in seinem Institut ausfuhren 
zu diirfen, und Herrn Prof. A. Frey (Med. Klinik Bern) fur die Beniitzung des Nephelo- 
meters. 

Zu  s a m  menf a s s  ung. 
1. Es wird eine Apparatur beschrieben, mit welcher Depola- 

risationsgrade bis 0,0005 gemessen werden konnen. Es wird die 
Methode von Cornu verwendet (Betrachtung eines schmalen Streu- 
kegels mit Wollaston und Nicol). Die verschiedenen Fehlerquellen 
werden besprochen; es wird experimentell festgestellt, dass die 
Offnungskorrektur < 0,001 ist. 

2. Ein Vergleich verschiedener Messmethoden zeigt, dass die 
an Kolloiden gefundenen A-Werte sehr stark von der optischen 
Anordnung abhangen. Das Martens'sche Polarisationsphotometer 
ist dabei gleichwertig einer Anordnung, bei der das Streulichtfeld 
durch eine Blende begrenzt wird (Blendenmethode). Es wird gezeigt, 
dass die A-Werte nach der Blendenmethode im wesentlichen durch 
die Starke der Mehrfachstreuung in der Losung bestimmt werden, 
wahrend diejenigen nach der Cornu-Methode fast unabhangig davon 
sind. Die Werte nach der letzteren sind daher in einem grosseren 
Bereich von der Konzentration unabhangig. 

3. Die Ergebnisse der A-Bestimmung an einer Anzahl Eiweisse, 
Cellulosederivate und anderer Stoffe werden mitgeteilt. Sie be- 
statigen die theoretischen Schlusse der ersten Mitteilung in folgenden 
Punkten : 
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a) Kein Zusammenhang zwischen Depolarisationsgrad und Teil- 
chengestalt bei dielektrischen Kolloiden. 

b) A ,-Werte derselben Grossenordnung wie bei niedrigmole- 
kularen organischen Gasen und Dampfen. (Ahnliche Aniso- 
tropie.) 

c) Kleine A ,-Werte bei isotropen nichtkugeligen Teilchen auch 
imBereichd - 1. 

d) Kein Einfluss des molekularen Feldes bei Konzentrationen 
unter 1%. 

4. Eine Formbestimmung auf Grund der Konzentrations- 
depolarisation in konzentrierten Nitrocelluloselosungen ergibt eine 
kleinere Teilchenlange als der LBnge der Molekel entspricht. Zur 
Deutung wird die Beweglichkeit der Molekel hersngezogen. 

Ein Vergleich der d ,-Werte hochmolekularer Methyl- und 
Nitrocellulose sowie des Ksutschuks mit entsprechenden kleineren 
Molekeln fuhrt dszu, dieselbe Erklarung in Betracht zu ziehen. 

Es wird gezeigt, dass die beim Casein beobachtete Abnahme 
von A und Zunahme der Streuintensitat bei Salzzusatz ausser durch 
Dehydratation auch durch eine spezielle Aggregation der Teilchen er- 
klart werden kann. 

5. Anschauliche Betrachtungen auf Grund der Schwankungs- 
theorie der Lichtstreuung lassen erwarten, dass bei der Verdunnung 
einer Losung von langgestreckten Teilchen die Intensitiit schwacher 
als proportional der Verdunnung abnimmt. (Verdunnungseffekt.) 

Beim Vergleich der Streuintensitaten in gleich konzentrierten 
Losungen von kettenformigen Polymer-homologen ist im Gegensstz 
zum Rayleigh’schen Gesetz zu erwarten, dass die Intensitat mit 
wachsender Kettenlange einem Grenzwert zustrebt. Dies sollte fur 
bewegliche Faden ausgesprochener der Fall sein als fur starre Stabchen. 

Vergleichende Intensitatsmessungen an Nitroeelluloselosungen 
scheinen einen solchen Sattigungseffekt zu ergeben. 

Hallerianum Bern (Physiologisches Institut der Universitat). 


