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In neuerer Zeit sind zahlreiche Untersuchungen iiber die Gestalt
von Fadenmolekiilen in Losung erschienen. Die allgemein vorherrschende
Meinung ist die, daf} geldste Fadenmolekiile eine mehr oder minder aus-
geprigte innere Beweglichkeit besitzen und daher in Gestalt von losen
Kndueln vorliegen. Fir die statistische Behandlung solcher Gebilde
wurde wohl erstmalig von W. Kuhn? ein Niherungsverfahren entwickelt.
Darnach denkt man sich den Faden in sogenannte ,statistische Faden-
elemente’ unterteilt, die so gro angenommen seien, daBl ihre Richtungen
untereinander keinen Zusammenhang mehr zeigen. Dadurch wird die
Aufgabe auf das mathematisch einfache Irrflugproblem zuriickgefiihrt.
Man ‘sieht unmittelbar ein, daB die Lénge dieses statistischen Faden-
elementes (abgesehen von einer gewissen, in der Definition enthaltenen
Unbestimmtheit) ein MaB fiir die Steifheit des Fadenmolekiils darstellt.
Die Kuhnsche Methode versagt, sobald es sich um kiirzere Ketten (wenige
statistische Fadenelemente) handelt. Niramt man als Modell die Vor-
stellung einer Kette, in der die Kettenglieder um einen bestimmten
Valenzwinkel gegeneinander geneigt, aber im iibrigen frei drehbar sind,
30 gilt auch fiir beliebig kurze Ketten die exakte Formel von Eyring:3

—  n(l—k)—2k42k"F1
2 = e . L

1 Nach einem Vortrag, gehalten anlaBlich der Tagung des Vereines Sster-
reichischer Chemiker in Wien, am 29. Mai 1948.

2 W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934).

8 Eyring, Physic. Rev. 89, 746 (1932).
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Das mittlere Quadrat der Entfernung vom Anfangs- und Endpunkt 2
der Kette hingt darnach von der Anzahl n der Kettenglieder, der

Linge ! des einzelnen Gliedes und dem Valenzwinkel « ab,(k = cos x).
Letztere zwei Groflen sind ein Charakteristikum des Kettenbaues an
sich. Da es sich um zwei Xonstanten handelt, sind also chemisch ver-
schieden aufgebaute Ketteu (z. B. Polyvinyl- und Polystyrolverbindungen)
nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar. Wie aber eine einfache
Uberlegung von O. Kratky zeigt, miiBte eine einzige Konstante ausreichen,
um die innere Beweglichkeit von
Molekiilfiden zu charakterisieren.
Denkt man sich nédmlich Faden
verschiedener innerer Beweglich-
keit betrachtet, so wiirde eine
einfache MafBstabtransformation
geniigen, um die Ketten auf ein
und denselben Typus zurtickzu-
fithren. Mit anderen Worten: MiBt
man verschiedene Féaden mit einer
spezifischen Linge, innerhalb derer
sie die gleiche Beweglichkeit zeigen,
so muB eine universelle statistische
Behandlung moglich sein. Natiir-
] lich gilt diese Uberlegung nur fiir

Abb. 1. Schwerpunktsdiagramm (1°2'3 ...) N . . . "
einer persistenten Kette mit & = 3/4.(0, 1, 2, ...) kontinuierlich biegsame Féden,
mdgliche Konfigurationen projiziert auf die aber nicht fir gebroehene Linien-

Zeichenebene, . i
ziige, wie sie in den Molekiilen
tatsichlich vorliegen. Trotzdem scheint eine kontinuierliche Behandlung
eine verniinftige Niherung darzustellen.

Zur Berechnung dieser spezifischen Einheitslinge legen wir ein
einfaches Modell zugrunde. Es mégen Stibchen aneinandergereiht
werden, so daB die Richtung jedes einzelnen nur vom vorhergehenden
abhiingt, das heiBt alle Richtungen, die mit dem vorhergehenden Stibchen
einen bestimmten Winkel « einschlieBen, sollen gleich hiufig sein, wobei
diese Hiufigkeit selbst aber fiir verschiedene Winkel verschieden sein
soll (im Gegensatz zum Irrflugproblem, wo sie gleich ist). Eine solche
Folge wollen wir als persistent bezeichnen. Betrachten wir nun die
Mannigfaltigkeit aller so moglichen Konfigurationen, so finden wir,
daB durch die Richtung des Anfangsgliedes der ganzen Kette eine Tendenz
zum Fortschreiten in dieser Richtung aufgezwungen wird. Wir kénnen
den Sachverhalt exakt darstellen, indem wir die mittlere Lage jedes
Kettenpunktes nach Realisierung aller moglichen Konfigurationen in
einem ,,Schwerpunktsdiagramm® festhalten (Abb. 1). Wir sehen, daB
die Schwerpunkte auf einer Linie, ndmlich der Verlingerung des Anfangs-
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kettengliedes liegen und gegen einen bestimmten Punkt konvergieren.
Der Abstand @, um den man im Mittel bei unendlicher Kettenlinge
den Endpunkt in der Ausgangsrichtung verschoben findet, ist offenbar
ein MaB fiir die Nachwirkung oder Persistenz der Kette und mdge daher
als Persistenzlinge bezeichnet werden. Aus der bekannten Arbeit von
Smoluchovsky® iber die Brownsche Bewegung ergibt sich, dall die
Schwerpunktsabstinde in geometrischer Progression abnehmen, wobei
die Konstante k& gegeben ist durch k = cos & bei verinderlichem Winkel

(Uberstreichen bedeutet Mittelung iiber alle moglichen Werte). Die
Persistenzlinge ergibt sich dann zu

l
Gehen wir nun zu unendlich kleinen Stibchenlingen vor, so miissen
wir die Konstante & so veréndern, dafl die wesentliche Eigenschaft der

Persistenz, ndmlich die geometrische Abnahme der Projektionen 1’2,
2’3’ ... usw. erhalten bleibt. Dies wird erreicht durch den Grenziibergang
4

n___
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i n—> 00

I
Ink (3)

Fir die gesamte Schwerpunktsverschiebung in der z-Richtung eines
Punktes der Kettenlinge s finden wir so

——s/a) .

z:a(l——e ; fir s —»> o0, z-—a. 4)

Nun bleibt noch die Berechnung des mittleren Abstandsquadrates durch-
zufiihren. Sie wird erreicht durch Differenziation der einfachen Identi-
tiit 2 = 2
d(?)=2rde =2z2ds = 2a(l —e %) ds,
8
r—z:SZa (1 —ens/a)ds:Za,(s—a +ae“s/a) =2a(s—z). (5)
0

Fihren wir nun die Persistenzlinge @ als Einheit ein und bezeichnen
die relativen Lingen mit

S 7‘—2 z
o= = (= ®)

so erhalten wir den Zusammenhang zwischen mittlerem Abstandsquadrat
und Kettenlinge in der universellen Form

4 M. ». Smoluchovsky, Ann. Physik 21, 756 (19086).
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@F=20—{)=20—1+e"), {7)
die bereits bei maBig groBem ¢ iibergeht in die Niherungsformeln
a) @*=2(c—1), (8)
b) ¢*=20.

Fir praktische Zwecke ist es bequemer, mit dem Verkiirzungs-

grad ¢ = % = —i— zu rechnen. Abb. 2 zeigt die Abhingigkeit von ¢

von o und zum Vergleich die beiden Néherungskurven, die fiir grofle
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Abb. 2. ¢ in Abhingigkeit von o

j berechnet nach (7)
2iiines » »  (8a)
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Kettenlinge gelten. Aus Kurve 1 kann die Persistenzlinge gewonnen
werden, sobald das Verhdltnis ¢ bzw. der mittlere Endpunktsabstand

7 =1/ r* bekannt ist. Nach einem rontgenographischen Verfahren von
0. Kratky® wurde der Abstand r an Dijoddekan gelost in Dodekan zu
rund 12,4 -+ 0,3 A bestimmt, woraus sich fiir die Paraffinkette eine
Persistenzlinge von etwa 12 Kettengliedern ergibt. Bei vollkommen
freier Drehbarkeit wiirde die Persistenzlinge nur das 1,5fache eines
Kettengliedes betragen. Daraus ist zu schliefen, dafl die tatsichliche
Verkniduelung nur recht méflig sein kann. Allerdings sind erst weitere
experimentelle Daten abzuwarten, ehe exakte Aussagen gemacht werden
kénnen. Ferner ist zu bedenken, daB die Rechnung den mittleren” Ab-

5 0. Kratky und W. Worthmann, Mh. Chem. 76, 263 (1947). — O. Kratky,
G. Porod und A. Sekora, Mh. Chem. 78, 295 (1948).
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stand r enthélt, wihrend experimentell ein durchschnittlicher Abstand »
gewonnen wird. Doch diirfte der Unterschied zwischen beiden noch
unter der experimentellen Fehlergrenze liegen.

Gegenitber dem statistischen Fadenelement hat die Persistenzlinge
den Vorteil, exakt definiert zu sein und daher eine rationelle Rechen-
grundlage zu bieten.

Herrn Prof. 0. Kratky bin ich fir die Anregung zu dieser Arbeit zu
groftem Dank verpiflichtet.



