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Einleitung. Gelegentlich wird in der statistischen Mechanik
eine (Raum-) Gesamiheit von (Gas-) Molekillen als ein einziges
Gebilde, als ein einziges , Makromolekil™ betrachtet®. [Nach
Enrexrest: Ubergang vom p-Raum (Molekiilraum) zum [-Raum
(Gasraum).] Nun gibt es in der Natur ja auch wirkliche Makro-
molekiile, die eine groBe Anzahl von Teilmolekdiilen enthalten. Ge-
wissermaBen in Umkehrung der eingangs erwihnten Betrachtungs-
weise wollen wir uns in der Folge mit der Aufgabe beschiftigen,
wie man derartige Makromolekiile in Analogie zur Behandlung
eines Gases im I'-Raum statistisch-thermodynamisch erfassen kann.

Die verwendete Methodik ist die der BoLTzMANNSCEEN Stafistik,
die fiir unsere Probleme am angemessensten sein diirfte. Der Aus-
gangspunkt hiebei ist die Ermittlung der BorrzmanxSCHEN Wahr-
scheinlichkeitsfunktion W in Abhingigkeit von den Parametern
eines vorgegebenen Modells. Durch die W-Funktion ist sodann
vermoge des BoLTzmanNsCHEN Prinzips die Entropie unseres Systems
bestimmt. Bei Kenntnis der Entropie ergibt sich die ,,Zustands-
gleichung* des Systems sowie das gesamte thermische Verhalten
desselben auf rein thermodynamischem Wege. '

Ein einziges Makromolekiil allein bildet allerdings noch keine
makroskopisch-beobachtbare Substanz. Um also zu einem Ver-
gleich mit der makroskopischen Erfahrung zu gelangen, miissen
wir uns auch ein Bild dartiber machen, wie die betreffende Sub-
stanz sich aus den einzelnen Makromolekiilen zusammensetzt, wie
aus den Zustandsgrofen fiir ein einzelnes Makromolekiil die makro-

t Diese Auffassung geht auf BoLTzmaNy zuriick, wurde aber insbeson-
dere von GiBBs ausgebildet und von Pranck vielfach verwendet.
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skopischen ZustandsgroBen hergeleitet werden konnen. Hier sind
zwei Idlle zu unterscheiden.

Setzt sich die makroskopische Substanz aus den einzelnen
Makromolekiilen statistisch ungeordnet zusammen, so miissen wir
itber die geschilderte Statistik der einzelnen Makromolekiile, als
Gesamtheiten ihrer Teilmolekiile, noch eine Statistik der makro-
skopischen Substanz, als Gesamtheit ihrer Makromolekiile, lagern.
Ein Beispiel hiefiir werden wir bei der Berechnung der Dielektri-
zititskonstante eines aus groBen Zwitterionen bestehenden Gases
kennenlernen (§ 7).

Anders ist es jedoch, wenn «die einzelnen Makromolekiile
gesetzmibig geordnet eine makroskopische Substanz bilden. In
diesem Falle konnen nimlich die makroskopischen Zustandsgrofen
offenbar mit mehr oder minder guter Niherung proportional zu
den makromolekularen ZustandsgroBen angesetzt werden, wobei
als Proportionalititstaktor die Zahl der Makromolekiile pro Kubik-
zentimeter oder dergleichen fungiert. Ein Beispiel hiefiir werden
wir bei der- Ermittlung der Zustandsgleichung eines aus Makro-
molekdilen aufgebauten Festkorpers (Kautschuk usw.) antreffen (§6).

Die Erscheinungen, die vermittels ,inmermolekularer Stati-
stik* behandelt werden kénnen bzw. miissen, sind sehr zahlreich.
Prinzipiell gehort die Physik und Chemie jeder Substanz hieher,
die sich aus Makromolekiilen zusammensetzt.

Es ist vielleicht lehrreich, die hier vorliegenden Verhiltnisse
mit denen bei Mehr-Elektron-Atomen zu vergleichen. Prinzipiell
kann man ja auch ein Uranatom mit seinen 92 Elektronen dy-
namisch ~— etwa nach der HarrreescHEN Methode — behandeln.
Die Rechenarbeit wire aber so grofl, daf man in prazi doch zu
einer statistischen Methode — nach TuoMas-Fermi — greift. Die
Anwendung einer statistischen Methode erfolgt also in diesem
Fall mehr aus rechentechnischen Griinden. Anders bei den Makro-
molekiilen. Da handelt es sich um Temperaturabhingigkeiten.
Und die Temperatur ist nur statistisch definiert. Bel den Makro-
molekiilen muB somit grundsitzlich eine statistische Methode zur
Anwendung gelangen *.

2 Natfirlich gibt es eine Reihe von Phinomenen, betreffend Makro.
molekiile, bei denen man von der (Wirme-)Bewegung der Teilmolekiile des
Makromolekiils in erster Niherung absehen darf und bei denen es geniigt,
den Makromolekiilen eine spezifizierte, starre Gestalt modellmifig zuzuweisen.
(Kugel-, Ellipsoid- usw. -Form; starre Kettenmolekiile: aromatische Verbin-
dungen ohne freie Drehbarkeit.) )
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Ein (experimentell verifizierbares) Kriterium dafiir, daB ein
aus mehreren Teilen aufgebautes Gebilde eine statistische Gesamt-
heit bildet, bietet das Auftreten von Schwankungen®. Bei einer
aus Makromolekiilen - zusammengesetzten Substanz sind nun drei
Arten von Schwankungen zu unterscheiden: 1. Schwankungen
eines einzelnen herausgegriffenen Teilmolekiils des Zanzen Makro-
molekiils, 2. Schwankungen des ganzen Makromolekiils, 3. Sehwan-
kungen der makroskopisehen Substanz. Die Schwankungen 1
iberwiegen im allgemeinen weitaus. ’

Ein — auch experimentell untersuchtes — Beispiel fiir die
Schwankungen 1. bildet der Einfluf der Wirmebewegung auf die
Rontgen- bzw. Elektronenbeugung an groBeren Molekiilen ®. Der
Nachweis der Schwankungen 2. und 3. ist wegen ihrer Kleinheit
— die Schwankungen sind um so ausgeprigter, je kleiner die
Anzahl der Bestandteile des betrachteten Gebildes ist —
schwieriger °,

Zun den Erscheinungen, bei denen die Wirmebewegung inner-
halb der Makromolekiile einen wesentlichen Zug bildet, gehoren
die mit der Interferenz der Eigenschwingungen zusammenhingen-
den Phanomene, wie Schwingungszerfall mehratomiger Molekiile ¢,
»kracken* von Petroleumketten ’, ferner allgemein: physikalische
und chemische Prozesse mit Temperaturabhingigkeit, wie ther-
mische Dissoziation u. dgl. m. In allen diesen Fillen lieBe sich
prinzipiell der statistische Charakter der Prozesse durch den Nach-
weis entsprechender Schwankungserscheinungen belegen.

Im allgemeinen erfordert die Anwendbarkeit der statistischen
Mechanik auf ein System die Kenninis der Energiefunktion (bzw.
der Energiestufen) desselben. Nunm ist aber schon die Berechnung
der Energiefunktion eines dreiatomigen Molekiils eine HuBerst
schwierige, noch fast ungelste Aufgabe. Im Gegensatze zum
Problem der innermolekularen Statistik von Makromolekiilen im

® Von exzeptionellen Fillen: nur ein mikroskopischer Zustand, keine
Schwankungen, sehen wir hier ab.

¢ Vgl. inshesondere die Elektronenbeugungsversuche von R. WIEgL an:
Kohlenwasserstoffen.

5 Ein Beispiel fiir die Schwankungen 2. tritt bei den erwihnten Elek-
tronenbeugungsversuchen auf; R. Wigrn, Ann. Phys, 8, 1981, 541; 13,
1932, 453. :
¢ Vgl. K. F. Herzrerp, in MurLkr-Poviirer, Bd. 101, 2. Hilfte, 1925;
ViEwEG, Braunschweig, 1 c., S.199; M. PoLanvi und E. WIGNER, Z. phys.
Chem., A 139, 1928, 439.

" H. PrLzER, Z. Elektrochem., 39, 1933, 608,

rid
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allgemeinen 1iBt jedoch die Statistik der Kettenmolekiile (ali-
phatischer Verbindungen) mit,freierDrehbarkeitim speziellen eine
angendherte Losung auch ohne Kenntnis der Energiefunktion zu.
Wir kinnen ndmlich einen Zustand des Makromolekiils hier an-
statt durch seine Gesamtenergie charakterisieren durch seine ge-
samte Lingen-, Flichen- bzw. Raum-Ausdehnung, und entsprechend
diesen Makrozustand realisieren nicht durch Mikrozustinde ver-
schiedener Energie, sondern durch solche wverschiedener Aus-
dehnung. Ob diese Mikrozustinde nun exakt oder nur angenihert
gleiche Energie aufweisen, ist fiir unsere Behandlungsweise irre-
levant, da wir ja anstatt einer ,,Energiestatistik eine ,Lagen-
statistik* verwenden 8. Unser Verfahren ist notwendig ein Mittel-
ding zwischen rein molekularer und phinomenologischer Statistik,
wie ja auch der Begriff der freien Drehbarkeit selbst ein halb-
phénomenologischer ist.

Bei Verwendung der Energiestatistik wiirde die BoLTzMANNSCHE
Wahrscheinlichkeitsfunktion temperaturabhingig herauskommen.
Bei unserem Modell und Lagenstatistik auf Grund der freien Dreh-
barkeit wird jedoch die Wiahrscheinlichkeitsfunktion nur abhingen
von den (molekularen) Daten des Kettenmolekiils und den Raum-
koordinaten —— unabhingig von der Temperatur. Hierauf kommen
wir noch zuriick.

Die Kenntnis der Wahrscheinlichkeitsfunktion — ohne jede
Thermodynamik — ermdoglicht, die statistisch-mittlere Ausdehnung
des Kettenmolekiils anzugeben. Dies ist fiir die Viskositit und
Stromungsdoppelbrechung biegsamer Kettenmolekiile von grofer
Bedeutung °. Freilich mul hier bemerkt werden, daf die Definition
der mittleren Ausdehnung nicht ganz eindeutig ist. Ferner 146t

8 Es stort uns daher auch nicht, daBl die Existenz von Mikrozustinden
gleicher Energie eine hochgradige, dynamisch wahrscheinlich sogar unmbg-
liche Entartung beim Modell des Makromolekiils darstellt und auch in der
Energiestatistik — die wir aber ebensowemg kennen wie die Energien
selbst — zu Schwierigkeiten AnlaB geben diirfte.

? Wie eine Diskussion auf dem Madrider KongreB fiir reine und
angewandte Chemie im April dieses Jahres zeigte, hat auch W. Kuan dieses
spezielle Problem der statistisch-mittleren Ausdehnung in dhnlicher Weise
angepackt. Herr Kunn stellte uns kiirzlich — nachdem diese unsere Arbeit
im wesentlichen schon abgeschlossen vorlag — das Manuskript seiner in
der Kolloid-Z. erscheinenden (Anmerkung bei der Korrektur; unterdessen
erschienen in Bd. 68, 8. 2) Arbeit freundlich zur Verfligung. Wir kommen aut
diese schone Arbeit an geeigneter Stelle noch zu sprechen.
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sich aus der Feststellung *° der Temperaturabhingigkeit der Visko-
sitdt der Losungen von Hochpolymeren folgern, daB das mittlere
Kniuelvolumen dieser Molekiile eében von der Temperatur abhingt.

Zu bemerken ist noch, dal eine vollig freie Drehbarkeit ™
im allgemeinen nicht existieren wird. Vielmehr diirfte fast stets
eine (wenn auch manchmal nur kleine) Behinderung der freien
Drehbarkeit stattfinden.

Wegen diesem Vorbehalt und der schon erwihnten nicht
exakten Ermittelbarkeit der Wahrscheinlichkeitsfunktion kann es
nicht unser Ziel sein, die beobachteten Zusammenhinge fiir Makro-
molekiille quantitativ-exakt ausdeuten =zu wollen. Die genauen
Eigenschaften eines Kautschukstiickes z. B. wird man auch weiter-
hin genauer nur durch Messungen ermitteln konnen. Was wir
hingegen anstreben, ist die Interpretation der "typischen Eigen-
schaften der Kettenmolekiile sowie die Herleitung schon bekannter
oder neuer allgemeiner GesetzméBigkeiten auf Grund der als be-
kannt vorausgesetzten molekularen Daten (Zahl der Teilmolekiile,
thr Abstand und Valenzwinkel) und des Konzeptes der freien
Drehbarkeit. Hiebei ist natiirlich fiir die Anwendbarkeit unserer
Betrachtungen nicht erforderlich, daB das betreffende Ketten-
molekiill in Wirklichkeit die freie Drehbarkeit aufweist, vielmehr
geniigt es, wenn es sich so verhdlt, ,als ob* es frei drehbar wire.

§ 1. Exkurs tiber die freie Drehbarkeit bei
Kettenmolekiilen und deren statistische
Konsequenzen.

Der Begrift der freien Drehbarkeit wurde in der klassischen
Stereochemie eingefithrt, um das Fehlen von Isomeren bei den
symmetrischen Athanderivaten (abweichend von den Athylen-
derivaten) zu deuten. Zu einer Prizisierung des Begriffes reichten
die rein chemischen Tatsachen jedoch nicht aus. Die Anbahnung
einer Kldrung erfolgte vielmehr erst durch die Heranziehung
physikalischer Tatsachen (Dipolmomente, Kerr-Konstanten, op-
tische Aktivitdt, spezifische Wirmen, schlieflich Rontgen- und
Elektronenbeugung) und theoretischer Amnsitze iiber die inner-
molekularen Potentiale. Letztere beschrinken sich allerdings auf
Athan und Dichlorithan, die wegen der geringen Zahl ihrer Teil-

10 Hier sind zahlreiche Arbeiten aus den letzten Jahren zu nennen.
Am besten orientiert man sich aus dem Buch: H. Staupinger, Der Aufbau
der hochmolekularen organischen Verbindungen; Springer, Berlin 1932.

1t Die wir einfachheitshalber angenommen hatten; vgl. hiezu § 1.
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molekiile keineswegs als Makromolekiile angesehen werden konnen
und keine statistische Behandlung ertragen; sie erlauben aber, ein
Bild tiber das Zustandekommen der freien Drehbarkeit iiberhaupt
zu gewinnen. Hienach ist das Auftreten der freien Drehbarkeit
eine Folge der Drehungssymmetrie der Ladungsverteilung bei einer
einfachen Bindung um die Valenzrichtung. Das wire die soge-
nannte unpehinderte freie Drehbarkeit, bei der eine wirkliche kon-
stante Drehung infolge Wirmebewegung statthat. Das Hinzutreten
der Van pER WaaLsscHEN Kriifte bewirkt jedoch im allgemeinen, daf
bei der Drehung gewisse Gleichgewichtslagen (also venschiedene
Isomere) auftreten, die sich jedoch energetisch nur so wenig unter-
scheiden, daB sie chemisch nicht voneinander zu trennen sind. Ist
nun kT klein gegen die Differenz der potentiellen Energie zweier
Gleichgewichtslagen, so werden die drehbaren Gruppen (kleine)
Schwingungen um diese (leichgewichtslagen ausfithren. Mit zu-
nehmender Temperatur gehen diese Schwingungen allm#hlich in
eine ungleichmifige Drehung iiber, die schlieBlich in der Grenze
T— o0 eine gleichformige wird.

Bei den (verwickelten) Makromolekiilen, mit denen wir zu
tun haben werden, lassen uns die theoretischen Ansitze und auch
die obgenannten physikalisechen Tatsachen, die fiir so grofie Mole-
kiile noch nicht bekannt sind, im Stich. Immerhin wiirde eine fiir
Athan durchgefiihrte Rechnung von H. Evring 2 wahrscheinlich
machen, dal bei den aliphatischen Ketten fiir Zimmertemperatur
schon freie Drehbarkeit vorhamden ist — die Ubertragharkeit der
Rechnungen fiir Athan auf lingere Ketten vorausgesetzt.

Ein Kettenmolekiil (mit freier Drehbarkeit) besteht aus Teil-
molekiilen, die man sich als durch Stibe (Bindungen) verbunden
vorstellen kann, wobei die Stibe eben ,frei drehbar* sind, d. h.
alle Bewegungen ausfithren konnen, die die Konstanz der Stab-
langen und der ‘Valenzwinkel nicht verletzen. Z. B. kann bei einer
Kette, bestehend aus drei Teilmolekiilen, d. h. zwei Stiben, jeder
der Stibe um den anderen als Achse einen Kegel beschreiben.

Die Definition der (effektiven) Ldnge einer Kette ist nicht ganz
eindeutig zu treffen. Man sieht dies schon am obigen Zwei-Stab-
Fall. Je nachdem nimlich, ob der Valenzwinkel = 60° ist, wiirde
man wohl die Verbindungsstrecke der zwei Stidbe bzw. die Linge
eines Stabes *® als Linge der Kette ansehen. Ahnlich steht es mit
der Definition der (effektiven) Breife.
ﬁYRING, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, 3191.

s Hiebei wurde die Gleichheit der Linge beider Stibe vorausgesetzt.
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Noch mehrdeutiger wird der Begriff der Linge und Breite,
oder etwas . allgemeiner, der riumlichen Ausdehung bei mehr als
drei Teilmolekiilen, d. h. mehr als zwei Stiben. Wéihrend némlich
bei zwel Stdben die ,,Linge” (und auch die Breite) durch die freie
Drehbarkeit nicht geindert wird, tritt bei drei und mehr Stiben
eine solche Anderung ein, wie man durch eine einfache geo-
metrische Betrachtung erkennt. Zu diesem Zwecke definieren wir
bestimmtheitshalber (unid in Hinblick auf das Folgende) als Linge
die Verbindungsstrecke zwischen dem Anfangspunkt des ersten
und dem Endpunkt des letzten Stabes. Diese Linge hingt aber
offenbar von den ,freien Drehungen ab. Statt von Stiben konnen wir
auch von Vektoren sprechen, da ja den Stében Betrag wnd Rich-
tung zukommt. Bleiben wir insbesondere bei der soeben ge-
troffenen Definition der Linge, so haben wir einfach mit der
Addition von ,frei drehbaren* Vektoren zu tun.

Die Abhingigkeit der ,,Linge* der Kette von der freien
Drehung ist das fiir unsere Betrachtungen entscheidende Moment.
Dies hat ndmlich zur Folge, daB diese ,,Lénge* nur statistisch de-
finiert werden kann. Die freien Drehungen erfolgen n#mlich so
rasch, daB nur Mittelwerte zur Beobachtung gelangen kénnen, mit
anderen Worten: die Linge ist keine scharf bestimmte Grofe,
sondern hingt von der Genauigkeit ab, mit der wir die freien
Drehungen verfolgen konnen.

Die Verhiltnisse sind dhnlich denen bei der BrownSCHEN Be-
wegung, wo ja z. B. die Translationsgeschwindigkeit der Teilchen
auch keine scharf definierte Grofe ist, sondern von der Genauigkeit
abhingt, mit der wir die Translation verfolgen konnen (vgl. hiezu
den EinfluB der Wirmebewegung auf die Elektronen- bzw. Rontgen-
bengung). Die Analogie mit der BrownsScEEN Bewegung erhellt
iibrigens auch daraus, dafl die ,,Stibe” bzw. ,,Vektoren* offenbar
den von den Teilchen unter Einfluf der Wirmebewegung (des
Losungsmittels) zuriickgelegten einzelnen geradlinigen Wegstiicken
{,,Schritten*) entsprechen, wihrend einem ganzen Kettenmolekiil
die Gesamtheit dieser einzelnen Schritte eines und desselben Teil-
chens (also eine Zickzackbahn) korrespondiert ™. Die freien
Drehungen bzw. Translationen (oder auch BrownSCHEN Rotations-

i¢ Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch darin, daB die Zahl der
Stidbe eines Kettenmolekiils konstant und damit die maximale Linge der
Kette vorgegeben ist, wihrend die Zahl der Schritte eines und desselben
Teilchens bei der BRownSCHEN Bewegung nicht fest ist. Vgl Anmerkung 15
auf S. 100.
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bewegungen) werden beidemals durch dasselbe Agens, die Wirme-
bewegung der Molekiile des Losungsmittels bzw. der Teilmolekiile
des Kettenmolekiils, selbst bewirkt.

Zur Ermittlung der statistischen Ausdehnung eines Ketten-
molekiils wird die Kenntnis einer Verteilungsfunktion W benétigt,
die die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, daB ein Kettenmolekiil
mit vorgegebener Stablinge, Stabanzahl und Valenzwinkel eine
Linge bzw. Ausdehnung vorgegebener Grofe aufweist. Die Be-
stimmung der statistischen Ausdehnung erfolgt dann durch Mittel-
bildung iiber die Linge bzw. Breite vermoge W. Bei der Be-
rechnung von W wird blof die Annahme gemacht, daBl die freien
Drehungen ungeordnet erfolgen **. Dal} es sich speziell um Wirme-
bewegungen handelt, ist bei dem in dieser Arbeit zwecks Ver-
einfachung eingenommenen Standpunkt nicht ersichtlich, W
kommt temperaturunabhingig heraus.

Wesentlich fiir das Folgende ist der Umstand, daf die Ver-
teilungsfunktion 7 im Rahmen der fiir eine Lagenstatistik -— an-
statt der iiblichen Energiestatistik — geeignet adaptierten Bovrz-
MANNSCHEN Methode als zum wahrscheinlichsten Zustand gehorig
hergeleitet werden kann. Wir zeigen dies explizite im nichsten
Paragraphen am Beispiel des einfachsten eindimensionalen Modells
tiir ein Kettenmolekiil. Wir werden sehen, daB diesem Modell eine
allgemeinere Bedeutung zukommt, indem es, erweitert, auch das statisti-
sche Gebaren eines wirklichen Kettenmolekiils zu beschreiben gestattet.

8§ 2. BoLTzMANNSCHE Lagenstatistik in einer
Dimension.

Zwecks Tllustration ersetzen wir zunichst das in der Ein-
leitung und im vorhergehenden Paragraphen formulierte Problem:
des Kettenmolekiils mit freier Drehbarkeit durch etwas einfachere
Probleme, nimlich die der ,Irrwanderung® bzw. des ,Irrflugs®,
Probleme, die von Ravierem® seit 1880 wiederholt behandelt

15 Man hat hier einen dhnlichen Fall, wie bei der Herleitung des
EwsTEINSCHEN Gesetzes fiir das mittlere Abstandsquadrat bei der BrownSCHEN
Bewegung, wo man zunichst auch nicht mehr anzunehmen braucht, als daf die
Bewegungen ungeordnet erfolgen. Die Temperaturabhingigkeit von 2 (=2 Di)
kommt erst mittelbar durch die 7-Abhéingigkeit von D (= BkT') zustande. Von
vornherein gilt dibrigens z2~n (Zahl der Schritte). Also ist die Inkonstanz von
n wesentlich fiir die T-Abhéngigkeit von z2 Vgl. auch Anmerkung 14 auf 3. 99.

16 Lorp RavieicH, Scientific Papers Vol. VI, 604, 627: daselbst
Hinweise auf die frilheren Arbeiten des Autors. Erste Arbeit: Phil. Mag.
Vol. 10, 1880, 8. 73, oder Scientific Papers, Vol. I, 491.
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wurden, wegen ihres Zmsammenhanges mit der Frage nach der
Superposition einer grofen Anzahl von Wellen willkiirlicher Phase,
bis er 1919 eine, in gewissem Sinne abschlieBende Diskussion der
Frage vornehmen konnte.

Die Irrwanderung (,random walk®) besteht darin, daB ein
Wanderer in willkiirlicher Richtung eine Strecke I, zuriicklegt,
hierauf in einer anderen Richtung, die mit der ersten den Winkel ¥,
bildet, die Strecke I, wandert, sodann eine Strecke I; durchmiBt,
deren Richtung mit der von 7, einen Winkel ¥, einschlieft usw.
Die Winkel #, sollen hiebei zufillige sein. Gefragt wird nach der
Wahrscheinlichkeit dafiir, daBl der Wanderer nach #z Strecken

n

einen vorgegebenen Weg L < 511 I; zuriicklegt. Der  Irrflug®
(,random flight*) bildet die dreidimensionale Verallgemeinerung
der ,JIrrwanderung®. Kurz gesprochen handelt es sich uwm die
Addition von n zwei- bzw. dreidimensionalen Vektoren, die zu-
fallige Winkel miteinander einschlieBen, wobei nach der Wahr-
scheinlichkeit daflir gefragt wird, daff der SchluBivektor eine vor-
gegebene Linge erreicht.

Die Vereinfachung gegeniiber dem eigentlichen Problem der
freien Drehbarkeit liegt darin, dal wir auch den (festen) Valenz-
winkel als zuféllig variabel ansehen. Ubrigens sind die Léingen I,
der Strecken, die Abstinde der Teilmolekiile bei vielen Ketten-
molekiilen exakt gleich, und dies werden wir auch in der Folge an-
nehmen. ]

Einfacher als die ,Irrwanderung” und der ,Irrflug® ist die
Addition eindimensionaler Vektoren zu behandeln. An Stelle der
Winkel &, treten hier die zwel moglichen Richtungssinne: positiv
und negativ.

Wir idealisieren also das Kettenmolekiil durch = Stibe vom
gleichen Absolutwert der Linge 7, wobei die Stiibe zweier ,,Léngen-
zustande® fdhig sind, némolich der beiden ,,Léngen” - [ und — I,
die fiir die ,,Gesamtléinge mit ihrem Vorzeichen in Rechnung zu
setzen sind. Die Gesamtlinge ist dann die Vektorsumme der
einzelnen Vektoren 7 und —17. Sind z. B. n, positive und 7,
negative Stibe vorhanden (n,+ n, =), so ist die Gesamtlinge
gegeben durch: 7, (+10) +n,(—10) =1 (n,—n,). Der freien
Drehbarkeit entspricht, wie schon gesagt, daB zwei ,,Lingen* mog-
lich sind, dem zufdlligen Charakter der freien Drehungen, daB es
auch hier zufdllig sei, ob ein Stab eine positive oder eine negative
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Linge aufweist, der Gleichheit der apriori-Wahrscheinlichkeit der
Drehungen die Gleichheit der apriori-Wahrscheinlichkeit fiir die
positiven und negativen Stibe.

In der BoLTzMANNSCHEN Energiestatistik korrespondiert diesem
Modell eine Gesamtheit von n Gasmolekiilen, deren jedes nur
zweier Zustinde (mit den Energien -¢ und — ¢ etwa) fahig ist
und wo beide Zustinde gleich wahrscheinlich sind.

Die BorrzmannscEE Wahrscheinlichkeit dafiir, da n, Stibe
(Gasmolekiile) die Linge (+1) (die Energie +¢) und n, Stibe
(Casmolekiile) die Linge (—1) (die Energie — ¢) haben, dst be-
kanntlich **:

”

1 n!

W=(5) wiar 2
mit der Nebenbedingung der Konstanz der Anzahl der Stibe (Gas-
molekiile):

n =0, -+ n,. ‘ 2,2
Fiir groBe » hat W ein Maximum bei
ny =y = o 3,2)

also bei der gleichmiifigen Verteilung, (3, 2) ist der wahrschein-
lichste Zustand im Sinne Bovrzmanys. Man leitet (3, 2) bekanntlich
ab, indem man das Maximum von log W mit Beachtung von (2, 2)
bestimmt, wobei fiir n!, #,! und n,! die STiRLINGSCHE Formel ver-
wendet wird.

Physikaliseh entspricht fiir Gase die gleichméBige Verteilung
(8, 2) der Abwesenheit dulerer Kriifte. Die Gesamtenergie des
Gases: E=mn, (+¢) +n,(—e) = ¢(n,—mn,) wurde nicht vor-
gegeben und verschwindet gemif (3, 2).

Analog 188t sich (3, 2) fiir unser Modell interpretieren. Die
Gesamtlinge der Kette L = n, (-+1) + n, (—1) =1(n,—n,) wurde
gleichfalls nicht vorgegeben und verschwindet gemif (3, 2).

Wirken auf die Gasmolekiile Kriifte, so tritt zur Nebenbe-
dingung der Konstanz der Teilchenzahl noch die der Gesamt-

energie:
E=mn (+¢&) +n,(—e) = e(n,—n,). 4, 2)

Ams allen mit (2, 2) vertrdglichen Komplexionen scheiden
dann alle jene aus, die mit der Energiekonstanz nicht vertriglich
sind. Die mikroskopischen Zustandsverteilungen, durch die ein

17 Die Raumerfiillung durch die Teilmolekiile des Kettenmolekiils wird
hiebei zuniichst vernachldssigt.
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makroskopischer Zustand realisiert werden kann, werden also jetazt
durch zwei Nebenbedingungen eingeschrinkt. Es sei nochbetont,da8
durch die zwei Nebenbedingungen (2, 2) und (4, 2) ebenfalls in dem
von uns hier betrachteten Fall nur zweier Zustinde n, und », schon
vollig bestimmt werden. Es.gibt somit — ginzlich abweichend
von dem gewdhnlich betrachteten Fall (unendlich) vieler mikro-
skopischer Zustandsverteilungen — hier nur einen einzigen Zu-
stand, der auch die Rolle des wahrscheinlichsten Zustandes iiber-
nimmt. Es ist damach klar, daf der Temperaturbegriff fiir solch
ein ,,Gas* nicht einfiithrbar ist. Man hat eine Art Nullpunktsenergie.

Analog zu (4,2) kennzeichnen wir nun einen makroskopi-
schen Zustand unseres Kettenmolekiils durch die vorgegebene Ge-
samtlinge desselben:

L=n,(+1)+n(—1=1(n—ny). (5, 2)
Durch (5, 2) und (2, 2) werden n, und #z, eindeutie bestimmt zu:
n = —;,-( n-+ %)
1 Ly [
m={r—7)
Eingetzung von (6, 2) in (1, 2) gibt:
1 )” n! B
T NEC-DE 0
Dieser Ausdruck gibt also die Wahrscheinlichkeit dafiir an,
dall unser Kettenmolekiil vorgegebener Stabanzahl (z) und -linge
(0) die statistische Gesamtlinge L hat. Aus (7, 2) folgt, daB
' LS nl
ist, wie es sein muf, da die W-Funktion fiir L > nl ihren Sinn ver-
liert. Ist n gerade, so hat L die (n -+ 1) Werte:
0., 21, +41.., tal; (Ta, 2)
Ist » ungerade, so kann L die (n + 1) Werte:
+11, £31..., Tnl
annehmen. Das Intervall zwischen den aufeinanderfolgenden
resultierenden L-Werten ist also gleich 21.

Fiir die uns interessierenden Kettenmolekiile ist nun 7 sehr
groB und 7 sehr klein. In diesem Falle konnen wir die strengge-
nommen nur diskreter Werte fihigen n, n, und z, in (7,2) an-
geniihert als kontinuierlich-variabel ansehen und entsprechend von
den diskreten Faktoriellen gemif der Definitionsformel:

nl=1(n-+1) (8, 2)

(6, 2)

W (n, I; L):(
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zu den kontinuierlichen I-Funktionen iibergehen. Aus (7, 2) kommt
mit (8,2) und Beachtung des Umstandes, daf das Intervall
zwischen den aufeinanderfolgenden resultierenden L - Werten
gleich 27 ist:

W (n,4; [) AL =T (1, 1; L) v =
(4" T (14 1) dL
_(2) s+ +1]r[5(r—5) +1] 2 (9’2)

als Wahrscheinlichkeit dafiir, daf die resultierende Gesamtlinge
zwischen L und L - dL liegt, wobei dL ein Vielfaches der kleinen
Lange 21 betrigt.

Wir wollen nun annehmen, daB % und damit erst recht » so
groB sind, daB fiir %![:I‘(—g—}—l)] sowie n! [=T(n}1)] die

StirLINGSCEE agymptotische Niherungsformel:

=T (n-+-1)~n" e }2mn (10, 2)

verwendet werden darf; fiir Kettenmolekiile, fiir die dies nicht
zutrifft, kann eben feine innermolekulare Statistik getrieben

werden. Wegen nlzé(n—kéi)g—g— kann dann (10, 2) stets
auch fir n,! angewendet werden. Fir =,! {:[—;~ (n—LT)]'}

gilt dies blof im Falle z ¢ n. Demgemil haben wir zwei Fille zu

L
— = 2 oder

unterseheiden (n,%»l gilt beidemal !). Wir setzen: -

(was dasselbe ist) {=1.

a) ny x: Hier konnen wir fiir alle drei I'-Funktionen in (9, 2)
die STRLINGSCHE Formel (10, 2) einsetzen und erhalten nach einiger
Rechnung unter Beachtung der Voraussetzung!® x{ n:

1 5

— 3 1
® . v —— 2nd _—
W*(n;x)yde = VZ—_We =

12
1~
VzTne WEAL=WH*(n,1; L). (11, 2)

[Die Rechnung erfolgt zweckméBig fiir log W*. Einsetzung von
(10, 2) in (9, 2) gibt:

18 Man erkennt schon aus (7, 2) leicht, da fiir ») 1 die Wahrscheinlich™
keit W*(n; z) nur bei z ¢ » merkliche Werte annimmt.
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log W*:(n+%)logn—n+—;—10g2n——(n+1) 1og2——;—(n+ 1+z).
1
,log%(n+x)+—;—(n+x)—§log27c—%(n+1-—x).
. log -;— (n-—x) + % (n——x)—-%log%::— % log 2nn—
1 @ 1 z
— 3@ 1+2)log(1+5) =5 0+ 1-2)log (1—2).
Entwicklung der Logarithmen von (1—}—%) und (1—~%) [x n !]

mit schlieBlicher Beschrinkung auf Terme ~ x2/n? unter Beachtung
von 7 » 1 liefert dann nach Antilogarithmieren (11, 2)].

Aus (11, 2) ergibt sich auch fiir L>nl eine endliche, wenn
auch sehr Kkleine Wahrscheinlichkeit. Der hiedurch begangene Iehler
entspricht (genau) den Vernachlissigungen, die wir bei der Her-
leitung von (11, 2) machten. Es gilt nimlich?® exakt:

-0

S WHde =1, (12, 2)
s0 daB man auch bei den Mittelbildungen die Integrationsgrenzen
von — oo bis -}~ co nehmen darf 20.

4 Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daBl der Absolutbetrag von L
zwischen L und L-}-dL liegt, ist natiirlich doppelt so grof als
W# in (11, 2):

W =2W%; (11a, 2)
der Bereich von |L| erstreckt sich hiebei von 0 bis oo:
;'W:bs dL=1. (12a, 2)

Fiir den Mittelwert von I ergibt (11, 2) den Wert Null:
_ 4o
L=/ LW*IL=0, (13, 2)

wie dies schon die Ausfiihrungen auf S. 102 enthalten. Fiir den
Mittelwert von |L| folgt hingegen ein von Null verschiedener
Betrag:

+nl
1 Fiir die exakte Formel (7,2) gilt natiirlich: 2 W (n,1; L) = W (n,1; 0) +
+-ni —nl
+2 2W (n,l; L)=1 fir gerade » und analog auch fiir ungerade .
2 _
n
- ¥ — . Fl —
0 ' Whdg =2 ( WHds = ]/_Q_}Le‘ﬂ/zndx =2 e dy=0 ”/ﬁ)
—~n 0 nw V=" o 2
Fiir n =8 ergibt sich: CD( '/g ) =& (2)=1—4-7.10-3 und fiir n =32 bereits:

o H/;) — @) =1-15.10"
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L] =] 73, dL =2 f 1w = z]/ﬁ]/% . (13a,2)
Fiir den Mittelwert von L2 folgt:

—_ T®
L=/ L*W*dL = nl. (14, 2)

In (11, 2) kommen nun 7 und ! bloB in der Kombination n/?
bzw. Jn.l* vor, so daB man durch Einfithrung von L? erhiilt:

1
€ 212° (15, 2)

W#(n, 1; L) =W# (L% L)=

V2n L:

Hieran kniipfen wir zwei Bemerkungen:

1. (15,2) bildet einen Spezialfall des GaussscHEN Fehler-
gesetzes. Dies war aueh zu erwarten. Denn (7,2) stellt einen
Spezialfall der NewToNsCHEN Formel dar und (15,2) den ent-
sprechenden Spezialfall eines von Laprace auf Grund der Stir-
LINGSCEEN Formel fiir die NewroxscHE Formel hergeleiteten N#he-
rungsausdruckes.

2. Weill man, dafl ein Wiahrscheinlichkeitsgesetz den Typus
(15, 2) des Fehlergesetzes aufweist

W= e P (16, 2)

so sind die zwei Koeffizienten 4 und § durch den Mittelwert von
L? wie folgt bestimmt:

4 1 1

b) z~mn. Hier kénnen wir fir I' (o 1) sowie I' (n, +1)=
=I‘[% (n4-z) -+ 1] die STRLINGSCEE Formel (10, 2) verwenden, wih-
rend wir fiir I' (n, 1) =T [—% (n—2x)+ ll eine andere, konvergente

Reihenentwicklung, die gerade fiir kleine Werte von 7, gilt, heran-
ziehen. Diese lautet®!:

log T (e 1)=—Co 428 o S0 1 S 17,9

(162, 2)

mit
C=0-5742 . . . (EvLerS°EE Konstante);

()= 5 %1; (RIEMANNSCHE Zetafunktion). (17a, 2)
s=0

21 Da diese Reihe eine alternierende ist, betrigt der Fehler weniger
als ‘den Absolutbetrag des letzten noch mitgenommenen -Terms.
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Fiir die niedrigsten ganzen Zahlen s gilt:
2 3 4
C@=5%; (@) =—sgmp— c@W=755-.. (17b,2)

Bildet man den Logarithmus von W#* in (9, 2), setzt fir I' (n 1)
und I' (n, - 1) die StiruingSCHE Formel (10, 2), fiir T' (n, 1) jedoch
die Entwicklung (17, 2) an, so folgt nach Antilogarithmierung:

1\l mt+%
W= (g) e
(013 (n—x)—’%%(n—w)ﬁ +... (18, 2)

Fiir sehr kleine (n— ) darf man die e-Potenz durch die
ersten zwei Terme ihrer Entwicklung ersetzen und erhilt dann:

- [(0— 1) 5 (n —~x)]. (182,2)

Eine bessere Niherung, als (11, 2) darstellt, bekommen wir,
wenn wir zu der iiblichen Form (10, 2) der STiRuiNgscHEN Formel,
die in Wirklichkeit blo8 den dominanten Term einer nach steigen-
den Potenzen von 1/n entwickelten divergenten, asymptotischen
Reihe bildet, noch weitere Terme mitnehmen:

. — 1 1 1
Einsetzung von (19, 2) in (9,2) (fiir alle drei I Funktionen) gibt:

l)n—-x—}—l T

Wde— (5

n + z) %_[n-|—x—|—1]

x2

W— Ze_ﬂb—ﬁ(l——?niﬂ-s%)-y

o
1 4422 | 3Bzt  12g® z8 1
T 3mm (1_W+§%?_W+W) +0()] @02
giiltig fir 0 (z) < ]/ﬁ Interessant ist es, daB durch (20, 2) der Aus-
druck (7,2) selbst fiir miBige n-Werte und fiir # << recht gut
approximiert wird, jedenfalls besser, als man von vornherein er-
wartet hitte. Dies geht deutlich aus der folgenden, von RAYLEIGH
berechneten Tabelle fiir # =— 10 hervor, die wir hier reproduzieren:
7 =10
z 0 2 4 6 8 | 10

W nach (7,2) | 0-24609 0'20508 0-11719 | 0°04394 | 0-00977 | 0-00098
W nach (20,2) | 0-24608 | 0-20509 | 0-11722 | 0-04392 | 0-00975 | 000102

Mit Ausnahme des Wertes fiir 2 =10 (vollig gestreckte
Kette) erhdlt man also bei Verwendung der STIRLINGSCHEN Reihe
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(19,2) eine vorziigliche N#herung fiir (7,2). Die Summe der
W-Werte (fiir 2= £ 0 doppelt genommen) muB gleich 1 werden
(vgl. Anm. 19 auf S.105). GemiB der Tabelle resultiert fiir diese
Summe nach (20, 2) : 1-00008.

§ 3. Dreidimensionale Verallgemeinerung der

Statistik:W-Funktion fir die Projektion des

im Raume erreichten Abstandes auf eine vor-
gegebene Richtung.

Wir wollen uns zuniichst von der Beschrinkung befreien,
daB unsere Stiibe nur in einer Richtung aufgereiht werden konnen.
Wir betrachten nun den Fall, wo die Stébe nach allen Raumrich-
tungen aneinandergereiht werden. Die Raumrichtungen seien alle
gleich wahrscheinlich. Wir fragen nach der Wahrscheinlichkeit
dafiir, daB die Projektion des im Raume erreichten Abstandes auf
eine wvorgegebene Richtung einen vorgegebenen Wert aufweist *2.
Auch diese Wahrscheinlichkeit 1868t sich — wie kurz angedeutet
werden moge — in enger Analogie zur BOLTZMANNSOHEN Gasstatistik
ermitteln.

Ein vorgegebener Wert der Projektion des im Raum er-
reichten Abstandes auf eine vorgegebene Richtung 1Bt sich durch
verschiedene Anordnungen der Stibe realisieren.

Diese wverschiedenen Anordnungen Ilassen sich .durch die
Winkel charakterisieren, die die Stibe miteinander einschliefen.
Durch direkte Verwendung der Projektionen der Stibe aunf die
vorgegebene Richtung kann man jedoch die etwas umstimdliche
explizite Benutzung dieser Winkel vermeiden. Zu diesem Behufe
konstruieren wir eine Kugel vom Radius ! um den (festen) An-
fangspunkt der Kette als Mittelpunkt und reprisentieren die vor-
gegebene Richtung durch einen in dieser Richtung gezogenen
Durchmesser der Kugel. Diesen Durchmesser teilen wir in 2 gleiche
Strecken.

Wir kénnen nunmehr die Bindung der Stébe (gedanklich)
iosen und die Anfangspunkte aller Stibe durch Parallelver-
schiebungen (also mit Beibehaltung der urspriinglichen Richtung
der Stibe) mit dem Mittelpunkt der Kugel zusammenfallen lassen.
Die Stdberichtungen werden dann durch Halbmesser gleicher Rich-
tung der Kugel reprisentiert. Die apriori-Wahrscheinlichkeit

22 Die Losung der hier formulierten Aufgabe ist fiir die Berechnung der
Dehnungskurve von Kautschuk erforderlich, wie wir sehen werden (§ 6).
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dafiir, daB der Endpunkt der Projektion eines «dieser Halbmesser
auf den Durchmesser sich in eimer der z Teilstrecken befindet, ist
offenbar fiir diese alle gleich grof. Bezeichnen wir die sukzes-
siven Teilstrecken mit s, Ss. . ., sg, ferner die Anzahl der Halb-
messer (Stibe), fiir die der Endpunkt fhrer Projektion in
Si, Sy..., s, hineinfillt, mit n,, n,..., n. Die Wahrscheinlich-
keit dafiir, dal 7, Halbmesser den Endpunkt ihrer Projektion
in §;, usw., schlieflich 7, in s. haben, ist dann:
" n!
W= (?) nl myl... 1,3)

mit der Nebenbedingung:
n=mny,—ny ... . (2, 3)

Im vorigen Paragraphen wurde ider Spezialfall 2 =2 be-
trachtet [vgl. (1,2) und (2,2)].

Wiederum hat W fiir groBe n ein Maximum bei
7’&1:”2:...27?%:’;37 (3?8)
also bei der gleichmifigen Verteilung.

Ein Unterschied gegeniiber dem Fall 2 =2 ergibt sich je-
doch, wenn wir die Projektion der Kette auf die vorgegebene Rich-
tung auch noch vorgeben, d. h. nach der Wahrscheinlichkeit dafiir
tragen, dafl die n, von den Werten (3,3) um kleine Betrige ab-
weichen, wobei die Summe dieser Abweichungen auf Null, die
Summe der Projektionen auf den vorgegebenen Wert festgesetzt
ist. Im Falle z =2 war némlich durch die Vorschreibung der Ge-
samtlinge die Gesamtheit der mikroskopischen Zustandsver-
teilungen auf einen einzigen Zustand beschrinkt, so daB natiir-
lich keine Schwankungen auftreten konnten. Hier hingegen ist
dies — in genauer Analogie zur Gasstatistik, wo stets implizite
z » 1 angenommen wird — nicht der Fall.

Die Berechnung der gesuchten Wahrscheinlichkeit bei vor-
gegebenem Werte der Projektion auf eine bestimmte Richtung
aus (1, 3) mit Beriicksichtigung der beiden Nebenbedingungen der
Konstanz der Stabzahl [(2,3)] und der vorgegebenen Projektion
ist naturgemiB etwas umstdndlicher, als fiir z = 2, fithrt jedoch
fir den Fall: vorgegebene Projektion % L, ¢ n.l (maximale
Linge im gestreckten Zustand) zu einem ebenso einfachen
Resultat, nimlich:

** Der Index kb bezeichnet die vorgegebene Richtung.

Monatshefte ftir Chemie. Band 65 8
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B3I,
W* (n, 1; L) dL =%V2—;‘:’71 ¢ TE (4, 3)
Der Mittelwert von L, verschwindet wiederum:
L, =-5:LWZ dL, =0, 5, 3)
wihrend fiir den Mittelwert des Absoluthetrages von L, ein endlicher

Wert resultiert:
|L I_ZJL w? daL, . (ba, 3)

Fiir den Mittelwert von L7 ergibt sich
2 T[T % 1 1=
L —fL WF AL, = 5 nl? [zgm; vel. (14, 2)]. 6, 3)

Einfiihrung von LZ in (4, 3) ermdglicht es, diese Formel genau auf
die Gestalt (15,2) — nur mit L} anstatt L? — zu bringen:
1 Lz

————t 2r%. 7,38
Veatz (9

T e
I3

Hienach wiirde man (7, 3) direkt aus (11, 2) ableiten konnen, sofern
nur der durch (6, 3) ausgedriickte Zusammenhang zwischen L%,
und L2:

=1L 8, 9)

direkt hergeleitet werden konnte. Dies ist in der Tat moglich, und
wir wollen diese Herleitung angeben, da ihre Verallgemeinerung
uns ermdglichen wird, zu beriicksichtigen, dafl der Valenzwinkel
bei den freien Drehungen fest bleibt, was wir bisher vernachlis-
sigt hatten.

Zu diesem Zwecke fiilhren wir neben der einen Richtung %
noch zwei andere Richtungen % und [ ein, die mit / zusammen ein
rechtwinkliges Koordinatensystem bilden sollen. Der Anfangs-
punkt der Kette falle mit dem Koordinatenursprung zusammen.
Der vom Endpunkt der Kette im Raume erreichte Abstand — bei
zufdlligen Winkeln zwischen den Stiben — sei gleich L. Seine
Projektionen auf die eingefiihrten drei Richtungen bezeichnen wir
bzw. mit L,, L,, L. TUnter der Annahme, daB Betrag und Vor-
zeichen der Projektion auf eine Richtung (z. B. L,) von denen
der beiden anderen Richtungen (also L, und L) vollig unabhingig
ist, gilt:

Lth:LkLl:,:Lth:O: ©, 3)
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daher weiter: S
=0+ L+ L, (10,3)
Wegen der Gleichberechtigung der drei Raumrichtungen h,
k, 1 bestehen die Relationen:

L=IL=L, (11,3)
also gilt in der Tat: L*=3 L oder
177
lesz
im Einklang mit der Relation (8, 3), die auf diese Weise ohne vor-
herige Aufstellung von W3 hergeleitet werden konnte.

Der wesentliche Unterschied zwischen dem in Wirklichkeit
vorhandenen Fall eines festen Valenzwinkels und dem bisher be-
handelten Fall — alle Winkel zufiillig — besteht darin, daB im
ersteren Fall die Bewegungen der Stdbe nicht mehr voneinander
unabhiingig sind ?*. FEine analoge Erscheinung tritt nun auch in
der kinetischen Gastheorie auf, ndmlich die Tendenz zur Beibe-
haltung (Persistenz) einer nach einem Zusammenstof erlangten
Gesehwindigkeit oder in der BrownscHEN Bewegung zur Beibehal-
tung einer einmal eingeschlagenen Richtung zufolge der Trigheit.
Der Fall der vollig unbehinderten freien Drehbarkeit kann nun,
in Verallgemeinerung der soeben gebrachten Uberlegung zur Her-
leitung von (8,3), analog zum Vorgehen in der Gastheorie be-

handelt werden. Man gelangt — wir begniigen uns hier mit der
Angabe des Resultates — formal zum selben Ausdrucke wie dort,
némlich #: — %

Li=np 1Lt (12, 3)

wo % der sogenannte Korrelationskoeffizient ist und in unserem
Falle einfach den Kosinus des Valenzwinkels « bedeutet ¢:

% = cos a. (12a, 3)

¢ Man bezeichnet dies in der Wahrscheinlichkeitsrechnung als statisti-
sche Korrektion.

25 Ohne Hinweis auf das Persistenzproblem der kinetischen Gastheorie
hatten C. T. Zamy (Physikal. Ztschr. 33, 1932, 400) sowie H. Evrina
(Physical Rev. 39, 1932, 746) fiir die Berechnung des Gesamtmomentes
eines Molekiils aus den Einzelmomenten seiner frei drehbaren Substituenten
Formeln angegeben, aus denen (fiir groBe ») (12,3) mit (12a, 3) hervorgeht.
Die Einzelmomente werden ja wie frei drehbare Vektoren addiert.

26 (14,8) geht aus (4,3) einfach durch Ersetzung von ! durch I, gemif
(18, 3) hervor, '

8%
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Wegen (8, 3) kdnnen wir (12, 3) mit (12a, 3) auch schreiben:

7y 1 14+cosa 1
Li == —gnlz Ml oosa gnl;. (13, 3)
Man sieht, daf lgp =1 ist.

Einsetzung von (13,3) in (7,8) gibt schlieflich als Wahr-
scheinlichkeit dafiir, da die Projektion der Gesamtlinge eines
Kettenmolekiils (mit den Parametern #, [ und a) bei unbehinderter
freier Drehbarkeit wuf einer vorgegebenen Richtung zwischen
L, und L, dL, liegt2: .

31}

W cth:@i—l/% e Tk dL,. (14, 3)

Fiir den Fall, daf keine unbehinderte freie Drehbarkeit be-
steht, kann keine allgemeine Amussage gemacht wenden, da die
statistische Korrelation dann eben vom Grad der Behinderung ab-
hingen wird. Jedenfails wird man aber das Kettenmolekiil so in
Teilsysteme zerlegen konnen, dal eine Persistenz nur innerhalb
der einzelnen Teilsysteme bestehen wird, wihrend diese Teil-
systeme selber (fiir L € nl) untereinander unkorreliert sind und
daher dem Fehlergesetz unterliegen. Hierin Viegt die allgemeinere
Bedeutung der Uberlegungen des § 2 bzw. des (folgenden) § 4
hegriindet.

§4. Fortsetzung: W-Funktion flirdenim Raume
erreichten Abstand.

Zom Abschluf wunserer allgemeinen statistischen Betrach-
tungen fehlf uns nur noch die Ermittlung der Wahrscheinlichkeits-
funktion fiir den rdumlichen Abstand zwischen Anfangs- und End-
punkt eines Kettenmolekiils.

Dieser Ausdruck ist leicht zu finden fiir den Fall, daB dieser
Abstand r klein gegeniiber der Maximallinge der Kette ist. Wir
betrachten zunichst den Fall des ,Irrfluges®. Wir fiihren ein
rechtwinkliges Achsenkreuz (z, ¥, 2) mit dem Anfangspunkt der
Kette als Ursprung ein. Fiir den Fall: r ¢ n] darf angenommen
werden, dafl die Wahrscheinlichkeiten fiir die Projektionen des
im Raume erreichten Abstandes auf die 2-, y- und z-Achse, also fiir
die einzelnen Koordinaten, voneinander wunabhingig® sind. Ge-

2 Diese Voraussetzung machte bekanntlich MaxweLL beziglich der
Geschwindigkeitskomponenten bei dem ersten Beweis seines Verteilungs-
Zesetzes. Auch die W-Funktion in § 2 hitten wir in dieser Weise herleitén
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mif dem Produkttheorem der Wahrscheinlichkeitsrechnung ist
dann die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal die Komponenten
des Abstandes 7 (=] 22 + 4% 1 2%) bzw. zwischen z und z -+ dz,
y und y -+ dy, 2z und z 4+ dz liegen:

¢ (n,l; 2,y,2) dedy dz = (n,l; 2+ y?—-2%) dz dy dz =
=, l; z)dz.o(nl; y) dy.¢ (n,1; 2) dz. (1, 4)

Fiir die einzelnen ¢ (», I; ) dr usw. gelten nun Ausdriicke
vom Typus (7,3), also vom Typus des Fehlergesetzes, die aus
(7, 8) hervorgehen, indem wir einfach L durch #, ¥ bzw. 2 ersetzen:

x2

ol x)de —=-—=¢€" 2adz 2,4)

VZTx

usw. fiir ¢ (n,1; ) dy und ¢ (n,1; 2) dz. Hiebei gilt natiirlich:
Tr=yr =2, (2a, 4)
Also haben wir nach (1,4):

ot g2t 22

o(n,l; x,y, 2) dedy dz = ——e 3z dzxdydz. (3,4)
2= P

Um die gesuchte Wahrscheinlichkeit dafiir zu finden, dafl »
zwischen r und 7 -+ dr liegt, brauchen wir bloB in (3,4) Polar-
koordinaten einzufiihren (r?= 2 y?--22; x=rsin ¥ cos ¢, y =
=7 sin ¥ sin @, 2 =7r cos ¥, dz dy dz — 72 sin ¥ d¥ dy) und iiber die
Polarwinkel zu integrieren. Es resultiert:

r2

g -
Wn,l;r).r2dr= We 2z 2. 4, 4)

(4,4) besitzt ein Maximum bei 72/222 = 1. Der wahrschein-
lichste Abstand ist daher:

r =12V 5, 4)
Der Mittelwert von 7 ergibt sich zu:
r= {"} W oredr = VE]/% Ve, (6, 4)

konnen, wobei auller dem aus dieser Voraussetzung flieBenden Produkt-
ansatz (1,4) nur noch die auch in (1,4) angedeutete, aus der notwendigen
Drebungsinvarianz von ¢ folgende Kugelsymmetrie der ¢-Funktion benutzt
wird. Es muB jedoch betont werden, daB die Kugelsymmetrie von ¢ mit
dem Produktansatz (1,4), also mit der Unabhiingigkeit der Wahrscheinlich-
keiten fir die einzelnen Komponenten, nur dann vertriglich ist, wenn o
eben den Typus des Fehlergesetzes aufweist.
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und der Mittelwert von r2:
rie= ) W rt dr =3 22 (1, 4)
0
(7, 4) erhellt auch schon aus (8, 3) bzw. (11, 3).

Fihrt man in (4, 4) fiir z® den Wert aus (6, 3) ein, so er-
halten wir explizite:

o 392
W (n,l;r) redr = 216

Fpws® moord 84

Wohlgemerkt bildet (8, 4) — ebenso wie (2,4) — nur eine asymp-
totische Niherung (r € nl).

Entsprechend dem Zusammenhang zwischen (4, 3) und (14, 3)
konnen wir auch hier von der W-Funktion (8, 4), die tiir beliebige
Verdnderlichkeit simtlicher Winkel zwischen den Stdben (,,Irr-
flug*) hergeleitet wurde, iibergehen zur W-Funktion fiir feste
Valenzwinkel, indem wir gemdf (13,3) bis (8,4) [ «durch 7,

ersetzen:
3re

316 eg% .r2dr. 9, 4)

V= zns

W (n,l,a; 7)r2 dr=

In § 2 hatten wir fiir (n, I; 2) — dort mit W* (n,l; L) bzw.
W (m,1; L) bezeichnet — exakte Ausdriicke, nimlich die Formel
(9,2) bzw. (7,2) aufgestellt, die fiir den ganzen Bereich von z
(0 < z < nl) giltig waren. Fiir groBe n erhielten wir aus diesen
Formeln durch Verwendung der STIRLINGSCEEN Formel in der Ge-
stalt (10, 2), also durch Aufstellung einer asymptotischen Entwick-
lung fiir W in (9, 2), den Niherungsausdruck (11, 2) vom Typus
des Fehlergesetzes. Weitertreibung der asymptotischen Entwick-
lung von W durch Verwendung der asymptotischen Reihe (19, 2)
[anstatt Beschrinkung auf den dominanten Term (10, 2)], die nach
Potenzen von 1/n fortschreitet, ergab fiir W eine asymptotische
Reihe, gleichfalls nach Potenzen von 1/n, deren dominanter Term
durch den Fehlergesetzausdruck (11, 2) dargestellt wird.

Lorp RavieicH 2 hatte nun fiir «das Problem des , Irrfluges®,
also fiir unser W (m, I; 7) in (8, 4), im AnschluB an eine ent-
sprechende Behandlung des zweidimensionalen Problems der ,,Irr-
wanderung*‘ durch J. C. KLuyver®, gleichfalls einen exakten Aus-
druck zu konstruieren vermocht. Derselbe lautet:

28 Lorp RavLEIGH, Scientific Papers, Vol. VI, 601.
28 Zitiert bei Lorp RavLEieE, L c.
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W (n, 1) r2dr =220 j(i‘%—“-) (i) sin (rw) d (). (10,4)
. 7 " 0
Entwickelt man nun (Snllu u) in eine Reihe®, setzt diese in (10, 4)

ein und integriert gliedweise, so kommt:

— 3r2
o 8)/6.r2dr.e” g 3 107* | 8rt
Hl(”) l; 7) Tzdr—"—“———“m; [1-—_27)%(5#%_!_%2_#)—[—

1 {29 6972 | 981¢¢ 134178 8178 1
- 40n2(Z T nlE T 10 (ni5: ~ 35 (nl?)?® "{‘20 (nl2)4) +0 (F)J (11, 4)

giiltig fir O (7)) < ]/; Diese divergente, asymptotische Ent-
wicklung nach Potenzen von 1/n stellt das dreidimensionale Ana-
logon von (20, 2) dar. Thr dominanter Term ist identisch mit dem
Ausdruck (8, 4). Bemerkt sei, da sich (11, 4) nicht etwa — wie ihr
dominanter Term gemif (1,4) bis (8,4) — in das Produkt von
drei eindimensionalen W-Funktionen von der Form (20,2) zer-
legen 14Bt. Denn die W-Funktionen (20, 2) und (11, 4) weichen
vom Fehlergesetz ab, so daf die ¢ (n,1: ), ¢ (n, I; ), © (1, 1; 2)
nicht mehr als voneinander unabhdngig angesetzt werden diirfen,
da dies der Kugelsymmetrie von (11, 4) widersprechen wiinde.

Aus demselben Grunde — Abweichung von (11, 4) vom
Fehlergesetz — kann man natiirlich auch #icht von (11,4) mu
dem Hquivalenten Ausdruck fiir den Fall fester Valenzwinkel durch
Ersetzung von [ durch [ gemif (13, 3) libergehen. Dieser Vorgang
war vielmehr gleichfalls nur bei Beschrinkung auf den dominanten
Term von (11, 4) legitim.

§ 5. Anwendungen, GroBe und Gestalt von
Kettenmolekiilen.

Die néchstliegende Anwendung der Betrachtungen der
8§ 2—4 betrifft die statistische Bestimmung der mittleren GrofBe
und Gestalt von Kettenmolekiilen mit freier Drehbarkeit. Die mitt-
lere Lingsdimension kann direkt durch 72 (7,4) baw. 7 (6,4)
charakterisiert werden. Beziiglich der Querdimensionen kommt
man mittels leichter Modifikation der Erorterungen der §§ 2—4
durch, die wir hier zunichst unterdriicken, da wir auf diesen
ganzen Fragenkomplex spewiell in Hinblick auf die Viskositit und
Stromungsdoppelbrechung infolge linglicher suspendierter Teilchen

sinlu
Iw

3 Man entwickelt zweckmiBig zuerst log( )n und antilogarith-

niiert sodann.
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noch ausfithrlich zurtickkommen werden. Hier nur einige kurze
Angaben.

Bekanntlich wertritt H. Staupiveer die Auffassung, daf die
Kettenmolekiile von Hochpolymeren in Losungen die gestreckte
Form aufweisen (gestreckte ,,Fadenmolekiile”). Er basiert seine
Auffassung auf eine modelimifige Interpretation der von ihm
aufgefundenen Regel, wonach die spezifische Viskositit dem Mole-
kulargewicht proportional sei:

’nsp =K. M.

Ohne hier auf diese modellmiBige Interpretation im einzelnen ein-
zugehen, mochten wir betonen, dafl Stavpiveers Modellbetrachtun-
gen mit der Hydrodynamik ** nicht ohne weiteres vertriglich er-
scheinen. StauvpiNeEr und Mitarbeiter mochten zwar diesem Ein-
wand durch die Bemerkung ausweichen, dafl die Hydrodynamik
auf gestreckte Fadenmolekiile, deren Lingsausdehnung zwar grof,
deren Querausdehnungen jedoch von derselben GroBenordnung sind
wie die Molekiile des Losungsmittels, eben nicht anwendbar sei.
Diese Bemerkung ist jedoch — auch wenm die Voraussetzung vollig
gestreckter Fadenmolekiile richtig sein sollte — nicht stichhaltig,
da fiir die Frage der Anwendbarkeit der Hydrodynamik eine
(Vergleichs-) Kugel gleichen Volumens mit dem Fadenmolekiil
7z verwenden ist.

Der korrekte Vorgang ist unseres Erachtens folgender: Die
Hydrodynamik liefert eine Beziehung zwischen 7y, wund dem
Achsenverhdltnis des als starres Rotationsellipsoid idealisierten
Teilchens. Bei Kettenmolekiilen mit freier Drehbarkeit ist aber das
Achsenverhdltnis nur statistisch definierbar und sind somit hiefiur
die eingangs gemachten Bemerkungen zustindig — zumindest in
erster Niaherung, indem man nimlich von der Beeinflussung der
statistischen Teilchengrofe und Teilchengestalt durch die Fliissig-
keitsstromung absieht. Dall das auf diese Wieise erhéltliche
Knéuelvolumen temperaturunabhiingig wird, haben wir schon in
der Einleitung betont. Die beobachtete Temperaturabhingigkeit
von v ist auf die in Wirklichkeit vorhandene Temperatur-
abhingigkeit der Wahrscheinlichkeitsfunktionen zuriickzufiihren, bzw.
auf die Temperaturabhingigkeit des Einflusses des Losungsmittels..

# Vgl E. Gurr und H. MAREg, Ergebn. d. exakt. Naturwiss., Bd. 12, 1933..
3 Wie an anderer Stelle gezeigt wird, gilt dies fiir eine beliebige
(Couettesche, Poisenillesche usw.). Strémung.
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Fiir enkolloidale Kettenmolekiile mit BrowNSCHER Bewegung
der Teilchenachsen gibt die Hydrodynamik *: 7~ (Lange)?; da
nun bei gestreckten Molekiilen die Linge ~ M sein sollte, miiBite
nach SravpiNGERS Annahme eigentlich 7, ~ M> gelten. Die Be-
ziehung 7, ~ M spricht also nicht fiir die STAUDINGERSOEE An-
nahme des vollig gestreckten PFadenmolekiils.

§ 6. Zustandsg (Dehnungs-) Gleichung
von Kautschuk.

Ein (langliches) Stiick Kautschuk besteht aus Kettenmolekiilen
mit (,,als ob*) freier Drehbarkeit, die — wie etwia ein lcheriges Netz
-— mehr oder minder untereinander zusammenhingen. Im Sinne der
in der Einleitung formwlierten innermolekularen Statistik sehen
wir von diesen Verbindungen zunichst ab und betrachten ein ein-
zelnes herausgegriffenes Kettenmolekiil. Das thermische Verhalten
dieses Molekiils ist bekannt, sobald wir seine Entropie S kennen,
und diese wird wiederum mittels des BOLTZMANNSCHEN Prinzips

S=/% log W 1, 6)

auf die BorrzmanwscHE Wahrscheinlichkeit zuriickgefithrt. Nun
hatten wir in den §§ 2-—4 fiir die Kettenmolekiile mit freier Dreh-
barkeit an Hand einer Lagenstatistik -— anstatt Energiestatistik
— W-Funktionen in BoLTzmannscHERE Weise ermittelt. Diese W-
Funktionen sind nun zwar — eine Folge der Lageunstatistik —
temperaturunabhingig und auch die (innere) Energie geht in sie
explizite®® nicht ein. Wir konnen also nicht erwarten, daB das
gesambe thermische Verhalten einer Koautschukkette durch die ge-
nannten W-Funktionen schon gegeben ist, wohl aber mochten wir
annchmen, daB dies der Fall ist fiir eine jener Eigenschaften
der Kette, die wir als Folge der (angenommenen) freien Drehbarkeit
interpretieren, nimlich ihre Dehnbarkeit.

Vergleicht man ein langgesireckies System — in unserem
Falle das Kettenmolekiil — mit einem Gas, so tritt an die
Stelle des beim Gas nach auBen wirkenden Druckes p die in
der Langsrichtung nach innen wirkende Spannung (Zug) (—s),
und an die Stelle des Gasvolumens V' die Lénge 'des Systems L.
Samtliche thermodynamischen Relationen bleiben bestehen, wenn
man nur an Stelle des Volumens ¥ die Linge L, an Stelle des

# Implizite ist sie ja in W zum Teil insoferne enthalten, als ja die Kette
zusammenhalten soll. [Strenge gilt ja nach (7,2): W (n, I; L)=0 fiir L > nl.]
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Druckes p die Spannung (— s) setzt. Entsprechend: d4 = pdV
ist somit die gegen die Spannung geleistete Arbeit:

d4d=—sdL - (2,6)
und entsprechend der die Zustandsgleichung des Gases bei bekannter
s . o8 1 S .
Entropie liefernden Relation: % = (a—V)E [und 7= (%E’)v; E: innere

Energie] ist die Zustandsgleichung der Kette bei bekannter Entropie
gegeben durch (das Analogon der Vax per WaaLsSCHEN Volumkorrek-
tion wird hiebei zun#ichst vernachlissigt; vgl. Anm. 17 auf S. 102):

s __ (28 . [1_ (o3
T (a_L)E’ [T — (DE)L] (3, 6)
oder, indem wir statt S mittels (1) W einfilhren3:
s, f{ologWy [1 _ , [dlogW
peE [P} o

Analog kann man die Zustandsgleichung fiir ein Kautschuk-
membran bzw. fiir eine Kautschukkugel aufstellen. An die Stelle
von s tritt eine Flichenspannung bzw. Druck, an die Stelle von L
eine Fliche bzw. ein Volumen. Selbstverstindlich sind dann ent-
sprechende andere W-Funktionen aufzustellen *°.

Fiir W ist nun konsequenterweise W) aus (14, 3), also die
Wahrscheinlichkeit dafiir einzusetzen, daf die Projektion der Ge-
samtlinge auf die vorgegebene Richtung % des makroskopischen
Kautschukbandes, d. h. der Lings-(Zugs-)Richtung, einen vorge-
gebenen Wert hat. Wir erhalten:

S:kT.ﬁl—-cosa (5,6)

ni2l+cosa’

also eine Art temperaturabhingiges HoOKESCEES Gesetz.

Da (14, 8) nur fiir L ¢ n sin5 (vollig gestreckte Kette) le-
gitim ist, gilt dasselbe auch fiir (5, 6). Nun haben wir aber fiir den

34 Aus der zweiten Relation in (2, 6) wiirde wegen der (expliziten) Unab-
hingigkeit von W von E, die bei uns explizite gar nicht auftritt, folgen: 1/7 =0,
also T=oco. Nun bemerkten wir ja in § 1, daB eine gleichférmige freie
Drehung erst im Limes 7' =oc auftritt. Nichtsdestoweniger miissen wir
schlieBen, daB unser W, wie zu erwarten war, nicht von dem gesamten
thermischen Verhalten eine?V Kettenmolekiils Rechenschaft gibt. Man sieht
9

5T =0 ist, so daB auch dasselbe von -T—” =

dies auch daraus, daB ja
_ 98 _ P dlog I/K

Y T
35 Herrn Dozenten Dr. Pr. Gross sind wir fiir hiufige Diskussionen

iiber den Gegenstand zu bestem Danke verpflichtet.

gilt.
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eindimensionalen Fall und nur fiir diesen in § 2 beide Grenzfille
(L ¢ nl; und L~ nl) erfassen konnen. Wenn wir zu einem Bild
iiber den Verlauf der Dehnungskurve bis zur Sattigung gelangen
wollen, miissen wir also auf diesen Fall zuriickgreifen. Fiir L ¢ nl
folgt aus (11, 2):

(6, 6)

s—lcTnl2

Fiir grofere I konnen wir die genauere Formel (20, 2) verwenden.
‘Wir erhalten zuniichst durch Logarithmieren:

log W == const — —29—% log [1 — ﬁ o+ 5% (..)-+0 (%15)]
Entwicklung des Logarithmus [log (14¢€) =e— 521—]—8—; —.. ]
gibt bei Beschrinkung auf Terme von der GroBenordnung 1/n%:
log W=const — M[ %n("\—f—glng (...)— i(ﬁ(.“ﬁ)y—l—o (%)]:

:const——z—ﬁ[ 4n( 2x2_|_39:7;)

+ s (- 52+ - 50 ()

d w1
3L =7

und hieraus folgt mittels Y AREYEY

von z durch Lji:
1 4 L2 14
s=FkT. nlz[ 47’&( - nl2+(nl2)2)+
64 z2 24 x4 64 z¢
+3272 ( Snlz—]"(nlz)z 15(nl2)3+0( )] (6 a, 6)
Fir L=mnl schliefllich kénnen wir (18, 2) bzw. (18a, 2) benutzen.

Die dort benutzte Reihe fiir log T [% (n—2) +1] gibt, abgeleitet,
die Reihe:

LlogT(2) =T ()= —c+z(

D .
Y und bei Ersetzung

R +2) speziell: W(1)=—C. (7,6)

Mit dieser Bezeichnung erhalten wir36:
. 1 1 L 1 1j L
Speziell fiir die vollig gestreckte Kette liefert (6 b, 6) mit
(7, 6):
1 1 1 ‘
s:szl{logn ———wa)} 2—l{logn—2—n—|—0}. (61", 6)

3 Zur Ableitung von (6b, 6) wurde fiir T' (n,}1) die STIRLINGSCHE
Formel in der Gestalt (10,2) verwendet, wihrend in (6a, 6) sowohl fiir
I (n,+1) als auch fiir T' (n,+1) Formel (19, 2) verwendet wurde.
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Durch die Gleichungen (6, 6) bis (6b’, 6) ist die Dehnungs-
kurve in ihrem ganzen Verlauf (von 0 bis n ) festgelegt.

Die direkte Proportionalitit der Spannung mit der Tempe-
ratur, die von K. H. MeveEr experimentell nachgewiesen wurde, ist
eine Folge der T-Unabhingigkeit von W bzw. der Entropie S und
gibt qualitativen Einklang mit dem Experiment:

a) Wird ein Kautschukband gedehnt, so erwirmt es sich.

b) Je hoher die Temperatur des Bandes ist, desto stiirkeren
Widerstand setzt es einer Dehnung entgegen.

¢) Ein gestrecktes Band beharrt bei gentigender Abkiihlung
in diesem Zustand.

Bei diesem Vergleich mit der Erfahrung wird in Hinblick
auf den Bau des Kautschuks - starre *¢ Verbindung der Ketten

untereinander — angenommen, daB die makroskopische Span-
nung ¢ mit der Spannung s der Einzelkette in der Beziehung steht:
c—=K.N.s, (7, b)

wo N die Zahl der Ketten in dem betrachteten Kautschukstiick
und K einen Zahlenfaktor hedeutet, der quasi ein MaB der Starrheit
der Bindung der Ketten untereinander darstellt.

Abweichungen von der durch die obigen Zustandsgleichungen
geforderten Linearitit in T konnen entweder durch Unstarrheit
der Bindung der Ketten untereinander bzw. durch eine schon in
der Einzelkette statthabende Behinderung der freien Drehbarkeit
gedeutet werden. _ '

Eine geeignete ,halbstarre® Bindung der Ketten unterein-
ander- diirfte jedenfalls erst die spezifischen Verhiltnisse beim
Kautschuk (Polyvinylalkohol, Dupren wmsw.) ermoglichen. Die
Tatsache, daB andere, gleichfalls aus Ketten aufgebaute Sub-
stanzen, wie Zellulose msw., keine , Kautschukeffekte* zeigen,
diirfte dahin zuriickzufithren sein, daB entweder schon bei den
einzelnen Kettenmolekiilen (der Zellulose z. B.) keine freie Dreh-
barkeit vorhanden ist oder daB die geeignete ,jhalbstarre’ Bin-
dung der Ketten untereinander bei diesen Substanzen fehlt. Na-
tiirlich werden diese beiden Vernichter des , Kautschukeffekts
beide zugleich vorhanden sein.

37 Nicht so starr, daB die freie Drehbarkeit behindert wiirde, aber
auch nicht so unstarr, daf K in (7,b) 7- und L-abhingig wird.
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§7. Elektrisches Moment von Zwitterionen.

Wir betrachten ein lingeres Molekiil, das an den Enden je
eine Ladung (verschiedenen Vorzeichens) trigt und dessen einzelne
Glieder gegen ihre Nachbarglieder um die Vatenzrichtung frei
drehbar sind. Vernachldssigen wir die in Wirklichkeit vermutlich
nie zu vernachlissigende Couromsscne Anziehung der endstindigen
Ladungen, so wiirden diese sich so verhalten, als ob sie bindfaden-
weich miteinander verbunden wiren. Der Abstand der Ladungen
voneinander wire dann gemiB unseren KErdrterungen in § 2
statistisch definiert und damit auch das permanente, aber eben
unstarre Dipolmoment des Zwitterions.

Bringt man nun ein Zwitterion in ein elektrisches Feld, so
tritt zu dem permanenten Moment, weil es unstarr ist, noch ein
induziertes Zusatzmoment hinzu und iiberdies wird das Ton ge-
richtet. Betrachten wir nun einfachheitshalber ein Gas von der-
artigen Zwitterionen in einem elektrigchen Feld. Es tritt dann auch
noch eine Orientierungspolarisation auf und, wm diese zu erfassen,
mufl {iber die Statistik eines einzelnen Zwitterions noch eine
Statistik der Gesamtheit der Zwitterionen gelagert werden.

Leider wurden Zwitterionen bisher blof in polaren Losungs-
mitteln (Wasser) mntersucht *3, wo sehr komplizierte Verhiltnisse
statthaben. Wir kommen hierauf in der nichsten Mitteilung noch
zurlick.

38 (. Devoro, Gazz. chim. Ital. 60, 1930, 530; 67, 1931, 897; 63, 1933,
247; Z. physiol. Chem. 222, 1933, 227; Z. Elektrochem. 40, 1934, 490;
J. WyMaxy und T. L. Mo Meexwy, Journ. Amer. Chem. Soe. 55, 1933, 908;
R. Kuexn und F. Gmrar, B. 67, 1934, 1130.



