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225. Berechnung der Streulichtfunktion 
fiir teilweise orientierte stabchenformige Teilchen 

von Rolf Weber. 
(3. IX. 54.) 

Es soll in dieser Arbeit theoretisch untersucht werden, in welcher 
Weise die Streulichtintensitiit einer Kolloidlosung durch die Einwir- 
kung orientierender Kriifte auf die gelosten Teilchen beeinflusst wird. 
Die Berechnung soll vor allem dazu dienen, ein erstes Urteil uber die 
Grosse und damit die Messbarkeit der xu erwartenden Effekte zu 
gewinnen. 

Die Formeln werden deshalb zunachst nur fur das Stabchen- 
model1 hergeleitet. Die Orientierung komme durch ein elektrisches 
Feld zustande, indem wir annehmen, dass die Teilchen ein Dipol- 
moment besitzen'). 

Die Streulichtintensitlit von Teilchen, deren Ausdehnung gegen- 
uber der LichtwellenlQnge nicht zu vernachliissigen ist, sei als Summe 
von Beitragen darstellbar, die von je einem Paar von Volumelementen 
dV mit dem vektoriellen Abstand r*) ausgehen. Piir eine Richtung des 
gestreuten Lichtes, die um 6 gegen die Richtung des Primiirlichts ge- 
neigt ist, gilt fur den IntensitQtsbeitrag des ,,Punktepaars P3) : 

dV. (1) 
2 n ( r u )  d I (r, 6, a) = cos ___ 

(T ist die Vektordifferenz der Einheitsvektoren in Richtung des aus- 
tretenden und des einfallenden Lichts; der Richtung nach liegt (T senk- 
recht zur Winkelhalbierenden beider Strahlen in der durch letztere 
gebildeten Ebene, und es ist der Betrag c = 2 sin6/2. Die Streufunk- 
tion soll in ublicher Weise dadurch erhalten werden, dass das Diffe- 
rential dI des Streulichtbeitrages uber alle vorkommenden Vektoren r 
gemiiss ihrer relativen Hiiufigkeit integriert wird4). 

a 

l) Die Uberlegungen haben auch Gultigkeit fur Ionen, die, ohne ein eigentliches 
Dipolmoment zu besitzen, sich bei der Wanderung im Feld auszurichten suchen, was dann 
der Fall ist, wenn der Schwerpunkt der Ladung und der Angriffsschwerpunkt der Rei- 
bungskriifte nicht zusammenfallen. Vgl. W .  Kuhn & H .  Kuhn, Helv. 27, 493 (1944). 

2, Fettdruck: Vektorsymbol. 
3, Alle Grossen, wie Primiirlichtintensitiit, Zahl und Polarisierbarkeit der Teilcheii 

usw., deren Einfluss hier nicht untersucht werden soll, sind in einem konstanten Faktor 
zusammengefasst, der durch geeignete Wahl der Intensitiitseinheit gleich Eins gesetzt wird. 

4, Vgl. z.B. B. Zimm, J. chem. Physics 16, 1093 (1948). Neuere Gesamtubersicht, 
uber das Gebiet der Streulichtmessung: Sadron, J. polymer. Sci. 12, 69 (1954). 
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Ein einzelnes Teilchen sei um den Winkel e aus seiner Ruhelage 
im elektrischen Feld gedreht. Fur die Wahrscheinlichkeit F, ein Teil- 
chen in der Lage zwischen Q und e + dp zu finden, gilt: 

D E  
k T  ‘ 

x = ~- sin Q d e ;  x e - x  COY@ 
dFe,,i d e =  ~ _ _ _  eX-e-% 

D = Dipolmoment des Teilchens, 
E = elektrische Feldstarke, 

k = Boltzmann’sche Konstante, 
T : abs. Temperatur. 

Kommt die Orientierung nicht durch einen Dipol, sondern durch die Kuhn’sche 
Wanderungsorientierung zustande, so konnen wir formal gleich rechnen, indem wir D a18 
scheinbares Dipolmoment (Ladung ma1 Abstand zwischen den Schwerpunkten der Ladung 
und der Reibungskrafte) definieren. 

0: sei das Azimut der Teilchenlage (Feldrichtung als Achse des spha- 
rischen Koordinatensystems) ; die Wahrscheinlichkeit H einer Lage ist 
davon unabhiingig : 

dH,,.+d,= d ~ / 2 7 ~ .  

Die Wahrscheinlichkeit G, in einem Stabchen der Lange L ein 
Punktepaar mit dem Abstand zwischen r und r + dr zu finden, ist 
proportional (L - r) ; normieren wir so, dass 

f G ( r )  d r  = 1 
0 

wird, so ist 
2 (L- r) 

Gr, 1‘ + dr = -~2 d r  * 

Fur die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein lichtstreuendes Punkte- 
paar einen Abstand zwischen r und r + dr und eine Lage zwischen 4 
und e + de, cc und cc + dcr. hat, gilt also : 

x 2 ( L - r )  d a  e-xcOs @ . 
2 R  * 

8m e d e  dr  L2 dF(e) dH(cr) d G ( r )  = 
2 Gtnx 

Wir bezeichnen den Riehtungsunterschied zwischen der Feldrich- 
tung und dem Vektor cr mit y und den Winkel der Teilchenachse zu cr 
mit a). Am spharischen Dreieck (Fig. 1) erkennt man, dass 

COST = c o s e c o s y + s i n e s i n y c o s M .  ( 3 )  

r&m 
Fig. 1. 
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Das in (1) massgebende Skalarprodukt (r  a) ist aber 

Wir haben nun alle Streulichtbeitrage zu integrieren : 
1: COB QJ . CT = r cos QJ . 2  sin 812. 

L y n n  
d a  3(L-r )  
2 x  L2 dr  (3) 

x 1 = J ' / s c a s  ( 2AE I: COB QJ . 2 sin 812 
0 0 0  

(L-r) S dr  x - 
- 2 n L2 GiGJ 

0 

Wir werten das Integral 

(3a) 

aus. Zur Abkiirzung bezeichnen wir 
2 n r  - 2 sin 1912 

I 
M = __..___ 

und erhalten unter Berucksichtigung von (2) 
n 2 n  

S =/ e-% 'OS @ sin e h  (M cos e cos ytf M sin e sin y COB a) d a  d e  . 
0 0 

Sun zerlegen wir das Integral in zwei komplexe Summanden: 
n 2n 

1 s = y (vl+ v,) = (e' p+e-ip) sin e drs d~ , 
6 0  

wobei 

Wir seteen 

bzw. 

und erhalten 

p = M cos e cos y+Msin e sin y cos rs . 

c = -  x+iMcosy 

<=-x - iMcosy  und v = i M s i n y  
- 

2 n  x v - J J e~ coa e+ri sin e em a sine d da  
1- 

0 0  

Weiter machen wir die Substitutionen : 

- 17 = t g p ,  ; fm = R1 [vF"k> = R,] 5' 
und 

(vgl. Fig. 2 ) .  Dann wird: 
5 cos e+q sin e cos rs = R, (cos e cos,!?,+sin e sin p1 cos m) = R, cosy 
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Die letzte Gleichung leuchtet ein, .sobald man sich vergegenwartigt, 
dass sowohl sin ededcr als auch sinydyds dem Differential der Rugel- 
oberfliiche entsprechenl). Die Quadratur ergibt dann 

und somit, nachdem fiir V, analog verfahren wurde: 

Fig. 2. 

Schreiben wir den Ausdruck ( 5 )  wieder in den ursprunglichen Variablen 
und setzen den Wert fur S in (3a) ein, so erhalten wir 

sin vM2- x2+ 2 i M x cos 
I=- Gix,x J - z - (  ___- 1 / M 2 - x 2 +  2 i M x cos y 

L 
L- r sin vM2- x 2 -  2 i M x cosy 

vMz-xz- 2 i M x cosy 
) dr. (6) 

Das Integral (6), das definitionsgemiiss fur x = 0 in die bekannte 
Streulichtfunktion fur frei verteilte Stiibchen ubergeht [vgl. (10 a) 
weiter unten], soll als Funktion der drei Variablen s, x und y ausge- 
druckt werden, wobei s = (2 n/ii)L * 2 sin6/2 in bekannter Weise 1, 
L und 6 zusammenfasst. 

Auf eine Untersuchung der Zugehorigkeit des Integrals (6) zu aus 
der Literatur bekannten, hoheren Funktionenklassen soll hier verzich- 
te t  werden, da wir erkennen werden, dass die Entwicklung in mehr- 
fache Potenzreihen in ubersichtlicher Weise zur Beantwortung der 
eingangs gestellten Fragen fuhrt. 

Man konnte nun zwar durch Herausgreifen der beiden Spezial- 
falle y = 0 und y = 90° die Ausdrucke und damit die Arbeit der 
Reihenentwicklung etwas vereinfachen. Entwickelt man jedoch die 

0 

l) Wir haben die strenge Untersuchung, ob die hier gebrauchte, im Reellen ohne 
weiteres richtige Transformation der Integrationsvariablen auch f iir komplexe Variablen 
u n k r  Erhaltung der Integrationsgrenzen gilt, zur Zeit noch nicht durchgefuhrt. Dagegen 
haben wir das Resultat (5) ausaerdem noch durch schrittweise Quadratur des Doppelinte- 
grals (4) hergeleitet. Diese Rechnung fuhrt uber Bessel-Fnnktionen verschiedener Ord- 
nungen und eignet sich ihrer Lange wegen nicht gut zum Abdruck. 
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Reihe fur beliebiges y ,  so lassen sich dann Extremaleigenschaften der 
Funktion in bezug auf y streng folgern. 

Entwickeln wir also in jedem der beiden Summanden den Sinus 
zuerst in eine Potenzreihe und dividieren diese durch die Wurzel im 
Nenner, so verschwinden zunachst die Wurzelzeichen. Die erhaltenen 
Potenzen des ursprunglichen Radikanden konnen wir weiter nach dem 
Trinomialsatz entwickeln und schliesslich gliedweise integrieren. Wir 
erhalten so: 

Bildet man den partiellen Differentialquotienten nach y ,  so er- 
kennt man, dass er sowohl fur y = 0 als auch fiir  y = 900 und Viel- 
fache davon verschwindet. Die Bevorzugung der beiden Spezialfiille 
y = 0 und y = 90° ist somit durch die Extremaleigenschaft der Funk- 
tion in bezug auf die Lage des Feldes begrundet. 

Fur y = 0 erhalten wir die Reihe 

fur y = 900 

Setzen wir zum Vergleich in einer der Formeln ( 7 ) ,  (8) oder (9) x = 0, 
so erhalten wir die Reihe: 

00 

( -1)j  s 2 J  

(2 j+2)!  (2 j + l )  ' 
j = O  

in bezug auf unser Problem also den Trivialfall fehlender Orientierung. 
Die Reihe (10) erweist sich als identisch mit der bekannten Formel 
fur das statistisch frei orientierte Stabchen : 

7 (x = i- ; si = Integralsinus . sin2 x 1 X 

Zur Beurteilung des zu erwartenden Effektes interessiert uns vor allem 
tier Quotient 

Wir stellen die Summenausdrucke in ( 7 ) ,  (8) und (9) symbolisch day 
als <s, x>,,,, <s, x > o  und <s, x)900 sowie 1,,,,/2 als <s). Der Ausdruck 
x / G i n x  lasst sich am bequemsten in reziproker Form als Reihe ent- 
wickeln : 



1926 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

(11) wird dann zu 

Ausrechnung der ersten sich nicht weghebenden und - zur Beurtei- 
lung der Konvergenz - der nachsthoheren Glieder ergibt : 

' ' 1080-s4 x2/65325+s2x4/15l20... 
1 / 2 - ~ ~ / 7 2 + ~ ~ / 1 2  ... E,=noo = -s-x __ .. - _ _  ____ - . 

In sehr guter Naherung besonders fur kleine Werte von s uiid 1c ist also 

Durch geeignete Anordnung zweier Photozellen wird es fi ir  einen ge- 
wissen Bereich von 6 auch moglich sein, direkt die Differenz der 
Effekte, also 

(14) 
82 x2 

180 AE=E,=,;o-E,,- - - 

zu messen. 
Diskussion. 

1. Man erkennt vor allem, dass der zu erwartende Effekt sehr 
stark von der Teilchenlange abhangt. Denkt man sich z.B. Stabchen 
mit entgegengesetzten Ladungen an den Enden derart auf die n-fache 
Lange gebracht, dass dabei die ursprunglichen Ladungen wieder je an 
die Enden zu sitzen kommen, so muss der Effekt auf das n4-fachr 
anwachsen. 

2. Zur Beurteilung der Messbarkeit des Effektes setzen wir zu- 
nachst WillkiirlichDaten ein, die grossenordnungsmiissig den bei Serum- 
proteinkomponenten anzutreffenden Werten entsprechen. Es sei L = 

200 A, D = 500 * 10-la ese., der Winkel 8 sei 1200, A = 4000 8. Das 
Feld betrage 900 T/cm. Dann wird s 2 x 2  w 1,4 - 10-4. Durch Einsetzen 
in (14) erhalten wir die Grossenordnung Solch kleine relative 
Lichtunterschiede durften auch mit den besten Anordnungen nur 
schwierig f est st ellbar sein. 

Setzen wir jedoch etwas gunstigere Bedingungen voraus, indem 
wir ein hypothetisches Assoziat mit dreifachen Langsabmessungen und 
dadureh dreifach vergrossertem Dipolmoment annehmen, iiberdies das 
elektrische Feld verdoppelt und die Lichtwellenlange etwas verklei- 
nert denken, so gewinnen wir einen Faktor von 5 - lo2. Untersehiede 
von 5 . 

3. Es versteht sich der Joule'schen Warme wegen von selbst, dass 
das Anlegen von elektrischen Peldern der erwahnten Grosse selbst bei 
sehr elektrolytarmen wasserigen Losungen ausserst kurzzeitig zu er- 
folgen hatte. Man wird bis zu Zeiten heruntergehen, die mit der Ein- 
stell- und Relaxationszeit der Molekeln vergleichbar sind. Beilaufig 

einer Lichtintensitat sollten schon eher messbar sein. 
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sei auch auf die sich dabei ergebenden Moglichkeiten hingewiesen, 
einerseits den Einstell- und Relaxationsvorgang an Hand des Effektex 
zeitlich zu verfolgen oder andererseits - bei polydispersen Systemen - 
(lurch Wahl geeigneter Zeiten die liingsten Molekeln von der Orientie- 
rung fernzuhalten. Jedenfalls sind mit elektronischen Hilfsmitteln 
solche Messungen grundsatzlich moglich. Schwieriger ist allerdings ab- 
zuschatzen, wie weit uniibersichtliche Nebeneffekte, wie thermisch 
hedingte Brechungserscheinungen oder andere, nicht voraussehbare 
Rtorungen die Messbarkeit beeintriichtigen werden. 

Die Untersuchung wurde wlihrend der Tatigkeit an einem durch den Schweiz. 
Sationalfonds finanzierten und von R. Signer, R. Nitechmann und A. Hiissig geleiteten 
Proteinforschungsprojekt an der Universitat Bern ausgefiihrt. Wir danken den erwlhnten 
Herren fur ihr Interesse. 

SUMMARY. 

1. An attempt is made to calculate the changes in intensity of 
scattered light due to partial orientation, when the scattering particles 
:me rod-shaped dipols in an electric field. For the case in which the 
direction of the field is identical with the median between the direc- 
tion of the incident beam and the direction of observation, the relative 
decrease in intensity of the scattered light will be s21t2/270. For the 
case in which the field is perpendicular to the median f ie . ,  in the 
“mirrorplane”), 8 relative increase of intensity of s2 4540 will result ; 

2. The expected orders of magnitude of the effect in the case of 
a protein are mentioned and some general principles of its measure- 
ment are considered. 

s = 2 n(L/A) 2 sin612 , x = D Elk T . 

Bern, Theodor-Kocher-Institut. 

226. Konjugation und Oxydation von Gallensauren 
in Rattenleberhomogenaten. 

Gallensauren und Steroide, 16. Mitteilung’) 
von Urs Gloor. 

(3. IX. 54.) 

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Umwandlungen von 
(fallensauren und Sterinen im Tierkorper wurde in unserem Institut 
versucht, mit Hilfe von Schnitten und Homogenaten BUS Ratten- 
lebern die einzelnen Reaktionen etwas naher zu studieren. I n  vivo2) 

1) 15. Mitt. 8. Bergstrom & U. cfloor, Acta Chem. Scend., 8, 1373 (1954). 
2) 8. Bergstrom, M .  Rottenberg & J .  Sjouall, Z .  physiol. Ch. 295, 278 (1953). 




