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Hydrierung des 1-Methyl-cyclopentantrions-(2,4,5)").

10 g 1-Methyl-cyclopentantrion-(2,4,5) werden in 60 cm?® 95-proz. Alkohols gelost
und mit 0,2 g PtO, als Katalysator bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 8 Stunden
sind 3469 cm® H, (= 3,91 Atome H) aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren vom Kataly-
sator wird der Alkohol i. V. bei 20° weitgehend entfernt. Nach eintagigem Stehen krystalli-
sieren weisse Korner aus. Nach dem Umkrystallisieren kleine weisse Nadeln vom Smp.
158—159°. Ausbeute 6 g. Die Substanz ist schwer 16slich in Petrolather, Benzin; besser
16slich in Aceton und Essigester; gut loslich in Methanol, Athanol. Am besten krystalli-
siert man aus Essigester um.

3,995 mg Subst. gaben 8,157 mg CO, und 2,642 mg H,0
104,45 mg Campher (Smp. 174,6°), 13,2 mg Subst., Schmelzpunktserniedrigung 36,5°

C.H,,0; Ber. C 5538 H 7,69% Mol.-Gew. 130
Gef. ,, 55,71 ., 7,40% ., 138

Zusammenfassung.

Im Zuge der Studien iiber die Cyclopentandione-(1,3) wurde
die Frage der Konstitution an einem aliphatisch-substituierten Ver-
treter, dem Cyelopentandion-(1,3)-dicarbonsidure-didthylester-(2,5)
erneut gepriift. Analog wie bei den aromatisch substituierten Ver-
tretern blieben auch hier die Carbonylreaktionen aus, so dass diese
Eigentiimlichkeit dem noch hypothetischen Grundkoérper zuge-
schrieben werden muss. Die Struktur des Cyclopentandion-(1,3)-
dicarbonsiure-didthylesters-(2,5) wurde bewiesen.

Anstalt fiir organische Chemie der Universitidt Basel.

82. Modellmissige Deutung der inneren Viskositéit
(der Formziahigkeitskonstante) von Fadenmolekeln I
von Werner Kuhn und Hans Kuhn.

(22. TIL. 46.)

1. Einleitung; Definitionen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit?) haben wir gezeigt, dass
eine in Losung befindliche Fadenmolekel, beispielsweise unter dem
EKinfluss von Stréomungskriften, ihre Gestalt nicht beliebig rasch
andern wird, dass sie vielmehr einer raschen Konstellationsdnderung
einen Widerstand, eine innere Viskositdt entgegensetzt. Es wurde
weiter gezeigt, dass diese innere Viskositdt oder Formzihigkeit mit
der Vollkommenheit oder Unvollkommenheit der in der Molekel
um die Valenzrichtungen vorhandenen Drehbarkeit zusammenhéingen

1) Dargestellt nach O. Daels, J. Sieltsch und E. Miiller, B. 39, 1328 (1906).
%) W. Kuhn und H. Kuhn, Teil I, Helv. 28, 1533 (1945); Teil II, Helv. 29, 71.
(1946). Diese Arbeit ist im folgenden als 1. c. I bezeichnet.
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muss. Der Grad der Formzihigkeit oder der Widerstand
gegen eine rasche Verformung wird um so griosser sein,
je unvollkommener die Drehbarkeit ist.

Den Einfluss der Halbstarrheit der Fadenmolekel auf die in
stromender Losung (oder iiberhaupt) erfolgenden Gestaltéinderungen
haben wir 1. ¢. I durch den Ansatz beriicksichtigt, dass bei einer
Anderung des Abstandes h zwischen Anfangs- und Endpunkt der
Fadenmolekel eine von der inneren Viskositdt der Molekel
herriihrende, der Geschwindigkeit h® der Abstandsidnde-
rung proportionale Kraft auftritt; in Formeln:

!, = -Bh' (1)

Die Konstante B ist die Formzihigkeitskonstante. Je
grosser B ist, desto grosser wird die bei gegebenem h’ auftretende,
zu h" entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft.

Die etwa in stromender Losung tatsichlich erfolgenden Ge-
staltsdnderungen hingen ausser von der Reibungskraft (1) noch von
der statistischen Riickstellkraft &, sowie von der vom umge-
benden Losungsmittel auf die bewegten Fadenendpunkte ausgeiibten
dusseren Reibungskraft &, und schliesslich von der eine gleich-
miéssige Verteilung der Fadenpunkte erstrebenden Wirmebewegung
(Diffusionskraft) ab. Fiur eine Fadenmolekel, welche aus N stati-
stischen Fadenelementen der Grosse A besteht, ist beispielsweise
die statistische Riickstellkraft &,, welche in ruhender Losung in
Richtung des Vektors h auf die Fadenendpunkte ausgeiibt werden
muss, damit keine Zusammenziehung des Fadens erfolgt, in erster
Niherung gleich

S, —kT 20 @)

Dabei ist ein statistisches Fadenelement ein aus s monomeren
Resten (Grundmolekeln) bestehender Abschnitt des Gesamtfadens
mit der Eigenschaft, dass in einer sich selbst iiberlassenen Molekel die
in einem herausgegriffenen statistischen Fadenelement verwirklichte
Fortschreitungsrichtung von der im vorhergehenden und im nach-
folgenden statistischen Fadenelement vorhandenen Fortschreitungs-
richtung als unabhingig betrachtet werden darf?!).

Besteht der Gesamtfaden aus Z monomeren Resten (Isopren,
im Falle von Kautschuk), so ist

N= 2 3)
s

Unter Wirkung der statistischen Riickstellkraft (2) und der
Diffusionskrifte bildet sich in ruhender Losung eine Verteilung der
Vektoren h (Abstand zwischen Anfangs- und Endpunkt der Faden-
molekel) aus, auf Grund deren fiir den Mittelwert h? gilt:

h? = NA? 4)

1) W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934).
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Es sei noch erwihnt, dass in vielen Fillen der monomere Rest
selbst, in der Kettenrichtung gerechnet, aus mehreren, etwa j Glie-
dern zusammengesetzt ist (j = 4 im Falle des Kautschuks), so dass
dann die Gesamtkette aus

v=12] (5)
Kettengliedern aufgebaut ist.

Es hat sich ausserdem gezeigt, dass zur Kennzeichnung des
Fadens zweckmiissigerweise die hydrodynamische Léinge L be-
niitzt wird. L ist dabei die ohne Beanspruchung von Valenzwinkeln
gestreckt gedachte Zickzackkette. Ist b die Linge eines ohne Valenz-
winkelbeanspruchung gestreckten monomeren Restes, so ist also

L=2%b (6)

Weiter sei erwihnt, dass es in vielen Fillen giinstig ist, die Will-
kiir in der Wahl von s durch Einfithrung der Vorzugswerte s,, Ny,
und A,, zu beheben?). Die Vorzugswerte sind dadurch gekennzeichnet,
dass nicht nur geméss (4)

h? = N A’ (7

m~=
ist (eine Bedingung, die auch bei beliebiger Wahl von s erfiillt ist),
sondern dass ausserdem
L= N,-A, 8)

ist, dass also die durch geradlinige Aneinanderreihung der statistischen
Fadenelemente entstehende Kette die gleiche Linge besitzt wie die
ohne Valenzwinkelbeanspruchung gestreckt vorgelegte Fadenmolekel.
Analog zu (3) gilt natiirlich

oder, unter Beriicksichtigung von (7) und (8) der Reihe nach
N = *Ii:* 9
A = % (10)
S = ALIT; (11)

Es handelt sich um Zusammenhinge und Definitionen, die in
fritheren Arbeiten ausfiihrlich begriindet wurden und die wir im
nachfolgenden beniitzen werden.

Wir kehren nun zum Problem der Formzidhigkeitskonstan-
ten der Fadenmolekel, wie sie durch Gleichung (1) definiert wurde,
zuriick. Es wurde L. ¢. I gezeigt, dass die in stromenden Losungen, ins-
besondere bei erhohtem Stromungsgefille auftretende Viskositit und

1) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). Diese Arbeit ist im folgenden als
1. ¢. IT bezeichnet.
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Stromungsdoppelbrechung ausser vom Polymerisationsgrad Z und von
den in einer polymerhomologen Reihe konstanten Grossen s, und
Ay, in charakteristischer Weise vom Zihigkeitsparameter B ab-
héngt; der Zahlenwert von B ist daher experimentell be-
stimmbar. Er besitzt beispielsweise firr Nitrocellulose vom Poly-
merisationsgrad Z = 2300 in Butylacetat den Wert B == 10-7,

Nachdem wir schon eingesehen haben, dass die Zahigkeitskonstante
B mit der Unvollkommenheit der Drehbarkeit um Valenzrichtungen
in der Molekel zusammenhéngt, stellen wir die Frage nach der quanti-
tativen Zusammensetzung von B mit den die Unvollkommenheit
der Drehbarkeit modellméssig bestimmenden Grossen sowie nach der
Abhingigkeit der Grosse von B vom Polymerisationsgrad in einer
polymerhomologen Reihe. L. ¢. I haben wir schon vorweggenommen,
dass

_ B
B=— (12)

ist, wobei § in einer polymerhomologen Reihe konstant ist.

Ein geeigneter Weg zur Losung der gestellten Aufgabe besteht
darin, dass wir zunéchst nach der Geschwindigkeit fragen,
mit welcher eine in einer Lésung befindliche Faden-
molekel freiwillig ihre Konstellation dndert. Tatsdchlich
lisst sich ein quantitativer Zusammenhang angeben zwischen der
Geschwindigkeit der freiwilligen (durch Brownsche Bewegung erfol-
genden) Konstellationsdnderungen und der Geschwindigkeit, mit der
sich der Fadenendpunkt relativ zum Fadenanfangspunkt in be-
stimmter Richtung unter Wirkung einer #usseren Kraft verschiebt.
Auch die freiwillige, durch Brownsche Bewegung bewirkte Konstel-
lationséinderung hat ja, wenn die Valenzwinkel zwischen aufeinander-
folgenden Kettengliedern festgelegt sind, unter Ausniitzung der mehr
oder weniger vollkommenen freien Drehbarkeit zu erfolgen.

Wir werden die Zeit, welche verstreicht, bis die Fadenmolekel
durch Brownsche Bewegung ihre Konstellation vollig gedndert hat,
d. h. die Zeit, welche der Fadenendpunkt benotigt, um durch Diffusion
relativ zum Fadenanfangspunkt eine Strecke von der Grosse 2 )/h2
(sieche Gleichung 4) zuriickzulegen, als Makro-Konstellations-
wechsel-Zeit @ bezeichnen.

Zur Vorbereitung auf die Behandlung dieses Problems betrachten

wir zuerst

2. Die Geschwindigkeit von Konstellationsdnderungen
bei Athan und #hnlichen einfachen Molekeln.

Das einfachste Beispiel ist das experimentell und theoretisch
insbesondere von A. Kuckenl) untersuchte Beispiel des Athans.

1y A. Eucken und A. Parts, Z. physikal. Ch. [B] 20, 184 (1933); siehe auch L. Eberi,
Leipziger Vortrige, 1929, S. 44.
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Jedes Kohlenstoffatom trigt drei H-Atome; machen wir die
(¢ —C-Verbindungslinie zur z-Achse, so liegen die am ersten bzw.
am zweiten C-Atom befindlichen H-Atome je in einer parallel zur
x—y-Ebene befindlichen Ebene, und zwar je in den Ecken eines
gleichseitigen Dreiecks, dessen Mittelpunkt auf der z-Achse liegt.
Die z-Achse ist daher eine 3-ziahlige Drehachse. Dabei ist (aus steri-
schen Griinden) in der Lage minimaler potentieller Energie das durch
die unteren H-Atome gebildete Dreieck gegen das durch die oberen
gebildete Dreieck um 60° um die z-Richtung als Achse gedreht,
also so, dass die am unteren C-Atom befindlichen H-Atome bei der
Projektion auf die x—y-Ebene genau zwischen die am oberen
C-Atom gebundenen H-Atome zu liegen kommen. Durch Drehung
des von den unteren H-Atomen gebildeten Dreiecks um 60° um die
z-Richtung als Achse wiirden die am unteren C-Atom gebundenen
H-Atome genau senkrecht unter die am oberen C-Atom gebundenen
H-Atome zu liegen kommen. Es wire dies eine Lage maximaler
potentieller Energie. Man erkennt sofort, dass es hiernach 3 Lagen
minimaler potentieller Energie gibt, welche dadurch auseinander
hervorgehen, dass das von den unteren H-Atomen gebildete Dreieck
gegen das obere je um 120° gedreht wird. Diesen Winkel, um den
wir den einen Molekelteil gegen den andern um die Valenzrichtung
als Achse drehen miissen, um von einer Lage minimaler potentieller
Energie in die nichste mit ihr gleichwertige Lage (mit minimaler
potentieller Energie) zu gelangen, wollen wir im folgenden mit ¢, be-
zeichnen.

Da die der Molekel durch Wirmebewegung bei tiefen Tempera-
turen mitgeteilte Energie in der Regel nicht ausreicht, um aus der
einen stabilen Lage in die andere hiniiberzukommen, fiihrt die
Athanmolekel bei tiefen Temperaturen Torsionsschwingungen um
die C—C-Verbindungslinie als Achse aus mit den genannten Lagen
minimaler Energie als Nullagen. Die Torsionsschwingungen gehen
in eine Rotation iiber, sobald die der Molekel pro Freiheitsgrad zur
Verfiigung stehende Energie grosser ist als die Energie, welche be-
notigt wird, um die untere Molekelhilfte gegen die obere um 60°
aus der Nullage herauszudrehen. Da die Torsionsschwingungen
gequantelt sind, tritt bei ganz tiefen Temperaturen ein Einfrieren
der Torsionsschwingung, also ein Verschwinden des von diesem Frei-
heitsgrad herrithrenden Anteils der Molwirme ein. Dieser Anteil
nimmt bei hoheren Temperaturen zu, indem dann sowohl auf die
potentielle als auch auf die kinetische Energie je die Energie RT/2
entfallen muss, entsprechend je einem Beitrag zur Molwirme von
der Grosse R/2; da bei noch hoheren Temperaturen freie Rotation
um die C—C-Verbindungslinie als Achse eintritt, fillt bei hoherer
Temperatur die potentielle Energie weg, was ein Verschwinden des
entsprechenden Summanden in der Molwirme zur Folge hat. Aus



614 HELVETICA CHIMICA ACTA.

der Temperaturabhingigkeit der Molwirme des Athans kann infolge-
dessen auf die Hohe der zwischen den Lagen minimaler Energie
liegenden Potentialschwellen (Torsionspotentialschwellen) ge-
schlossen werden. Die Untersuchungen von K. Sehdferl) ergeben als
Schwellenwert, d. h. als Anregungsenergie q fiir einen durch Rota-
tion um die C—C-Verbindungslinie bewirkten Konstellationswechsel
des Athans einen Wert von ca. 3000 cal/Mol. Dieser Betrag ist etwa
5mal grosser als RT, die mittlere bei T = 300° abs. auf einen Freiheits-
grad entfallende Energie.

Es ist also keine Rede davon, dass etwa beim Athan
bei Zimmertemperatur freie Drehbarkeit verwirklicht
wire. Fir eine Reihe weiterer Beispiele sind die fiir eine Rotation
um eine Valenzrichtung benétigten Anregungsenergien ¢ aus Tabelle I
ersichtlich?).

Tabelle 1.

Bindung Molekel q cal/Mol ﬁ; sec

c—<C CH,—CH, 3000 1,3 x 107
C—N Methylamin 3000 1,3 x 10~*°
C-—N Dimethylamin 3500 3,1 x 10
c—-0 CH,0H 3000 1,3 x 107*
C—CH, CH,—C=C—CH, 500 2,0 x 1012
C—CH, CH,—CO—CH, 1000 4,7 x 10711
C—CH, CH,—CH-=CH, 2100 2,8 x 10-1°0

Bei komplizierteren Molekeln, inshesondere bei solchen, welche
in der Nihe der fir die Drehung der Molekelteile in Frage kommenden
Achse Substituenten tragen, muss man erwarten, dass, aus sterischen
Griinden, die Anregungsenergien q weit grossere Werte besitzen
werden. In allen diesen Féllen, beim Athan und in noch hoherem Masse
bei komplizierteren Molekeln, werden die Molekel die grosste Zeit
in Winkelstellungen zubringen, welche in der Nihe der Lage mini-
maler potentieller Energie gelegen sind. Nur gelegentlich, niémlich
dann, wenn sie durch Stosse mit umgebenden Molekeln eine besonders
grosse Energie erbalten haben, sind sie in der Lage, von einer Energie-
mulde in eine andere hiniiberzuwechseln. Die fiir einen Mulden-
wechsel im Mittel benotigte Zeit werden wir im folgenden als Mulden-
wechselzeit &, bezeichnen. Um eine Abschitzung der Mulden-
wechselzeit zu erhalten, erinnern wir daran, dass die Wahrscheinlich-
keit dafiir, dass eine herausgegriffene Molekel eine Energie besitzt,

welche grosser oder gleich q ist, gleich ist
q

Wgogq=¢e *F (13)
1) K. Schiifer, Z. physikal. Ch. [B] 40, 357 (1938).
2) Nach Angaben aus L. Pauling, Nature of the chemical bond, 2nd edit., New York
1940, S. 90.
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Bekanntlich gibt die Beziehung (13) die Wahrscheinlichkeit dafiir,
dass eine herausgegriffene Molekel auf zwei bestimmten Freiheits-
graden zusammen eine Energie besitzt, welche grosser oder gleich g
ist (Beispiel: kinetische und potentielle Energie zusammen hin-
sichtlich einer Koordinate; in unserem Falle hinsichtlich der fiir den
Muldenwechsel bendtigten Winkeliénderung). Fir q = 3000 cal/Mol
und T = 300° abs. heisst dies, dass

Wy o= €% = 107217 = 6,810~

ist. Kine Molekel, welche wihrend einer Sekunde beobachtet wird,
wiirde also wihrend 6,8 x10-% Sekunden eine die kritische Energie
ibersteigende Energie auf dem in Frage stehenden Rotationsfreiheits-
grad besitzen. Da die Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Teile
der Molekel sich relativ zueinander bewegen, von der Grossenordnung
von 104 em/sec ist und da der fiir eine Konstellationsdnderung von
den Molekelteilen zuriickzulegende Weg grossenordnungsméssig gleich
10-% cm ist, werden, wenn E > q ist, fiir einen Konstellations-
wechsel ungefihr 10-12 sec benotigt. Die Anzahl der an der Molekel
in einer Sekunde praktisch getitigten Konstellationswechsel ist
daher auf etwa
q
101ze KT — 1012x6,8x 1073 = 6,8x 10°
pro Sekunde zu schitzen. Die fiir einen Konstellationswechsel
(Drehung der einen Molekelhiilite um die C—~C-Bindung als Achse
um einen Winkel ¢, = 120° relativ zur andern Molekelhilfte) be-
notigte Zeit #, (Muldenwechselzeit) ist also gleich
6,8'>1<'1'09' = 1,6 X 10710 gec

An dieser Betrachtung werden wir im folgenden insofern eine
Korrektur anzuobringen haben, als die Angabe, die Muldenwechsel-
zeit konne unter Zugrundelegung von linearen Geschwindigkeiten
von etwa 104 cm/sec berechnet werden, im Falle hochmolekularer
Stoffe korrigiert werden muss.

Bevor wir uns hiermit befassen, bemerken wir, dass neben der
Muldenwechselzeit #, noch eine weitere Grosse, welche wir als
Mikro-Umdrehungszeit &) bezeichnen wollen, von Interesse ist.
% soll die Zeit sein, welche im Mittel verstreicht, bis die beiden
Molekelhdlften eine Drehung um 360° gegeneinander ausgefiihrt
haben. Diese Zeit ist im Falle des Athans 32 — 9mal grosser als
die Muldenwechselzeit #,, also gleich #% = 1,3 x 10-° gec. Um
nimlich eine Drehung der Molekelhdlften um 360° herbeizufiihren,
sind 3 in gleicher Richtung erfolgende Muldenwechsel erforderlich.
Um dies mit Hilfe von Zufallsbewegungen zu erreichen, ist nach der
Beziehung von Einstein und Smoluchowski eine 32mal grossere Zeit
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notig wie fiir einen einzelnen Muldenwechsel. Ganz allgemein wird
gelten
2 2
¥~ <<T:) o, (14)
Die Zahlenwerte, welche sich fiir die Mikro-Umdrehzeit 9 gemiiss
der durchgefiihrten Uberlegung ergeben, sind aus der letzten Kolonne
von Tabelle I fiir eine Reihe weiterer Beispiele ersichtlich.

/

3. Geschwindigkeit von Konstellationséinderungen bei
Fadenmolekeln.

Wir iibertragen die vorstehenden Betrachtungen auf eine aus Z
monomeren Resten bestehende Fadenmolekel. Jeder monomere Rest:
enthalte j, gleichberechtigte Drehachsen.

j, ist in vielen Fallen mit der Zahl j der Kettenglieder, welche auf einen monomeren
Rest entfallen, identisch, nimlich dann, wenn eine Drehbarkeit um alle in der Kette
aufeinanderfolgenden Bindungen besteht (Beispiele: Paraffin, Polystyrol); in andern
Fallen (Beispiele: Kautschuk, Cellulosederivate) sind nicht alle aufeinanderfolgenden
Kettenglieder frei drehbar aneinandergegliedert; entsprechend ist j u Eleiner als j.

Die Molekel befinde sich in Losung in statistisch wahrscheinlich-
ster Gestalt; d.h. der Abstand zwischen Anfangs- und Endpunkt
des Fadens sei gleich dem durch Gleichung (4) festgelegten Mittel-
wert h. Die Valenzwinkel seien fest vorgegeben, ebenso die Linge
der einzelnen Kettenglieder. Konstellationsinderungen koOnnen in
diesem Falle nur stattfinden durch Beniitzung der (allerdings be-
schrinkten) Drehbarkeit um die Z-j, der Kette entlang fithrenden
Valenzrichtungen als Achsen.

Der Winkel, um den wir den einen Molekelteil um eine solche
Valenz als Achse gegeniiber dem andern Molekelteil drehen miissen,
um von einer Lage minimaler potentieller Energie in eine nichste
gleichwertige Lage zu gelangen, sei ¢,, die fiir den Muldenwechsel
notwendige Anregungsenergie gleich ¢. Zur Fixierung der Vorstellung
wollen wir annehmen, dass ¢ recht gross sei. In diesem Falle finden
Muldenwechsel nur sehr selten statt. Wire q sehr gross, so wire
die Molekel iiberhaupt starr; sie wiirde ihre Konstellation nie dndern
und nur als Ganzes wie ein starrer Korper rotatorische und trans-
latorische Brown’sche Bewegungen ausfiihren.

Da wir die freiwilligen Konstellationsinderungen der
Molekel betrachten, wollen wir weiter annehmen, dass das Lésungs-
mittel, in welchem die Molekel suspendiert ist, eine verschwindend
kleine Viskositit besitzt, so dass die Konstellationsinde-
rungen durch die &dussere Viskositdt des Einbettungs-
mediums nicht gehemmt werden. Die Beriicksichtigung der
dusseren Viskositdt neben der Eigenviskositdt des Fadens und den
andern Kriften ist 1. e. I durchgefiihrt worden.



Volumen xx1X, Fasciculus 111 (1946). 617

Wir fragen jetzt nach der in einer Zeit 7 erfolgenden Konstella-
tionsinderung des Fadens oder, genauer, nach dem mittleren
Quadrat der Verschiebung, welche der Endpunkt relativ
zum Anfangspunkt des Fadens in der Zeit v erfihrt. Diese
Verschiebung kann in mannigfacher Weise zustande gebracht
werden, namlich durch Ausniitzung der Drehbarkeit um die Z-j, in
der Kette vorhandenen drehbaren Valenzen als Achsen.

Insbesondere fragen wir zunichst nach dem Beitrag, den die
Drehbarkeit um eine bestimmte herausgegriffene Bindung
zur mittleren Verschiebung des Fadenendpunktes beitrigt. Der
Punkt, an welchem sich die herausgegriffene Bindung befindet, soll,
dem Faden entlang gemessen, in einem Abstand y vom Faden-
mittelpunkt entfernt liegen, also in einem Abstande (I/2 — y) vom
einen Fadenende (dem Faden entlang gemessen) (Fig. 1). Da ein

[}
[}
[}
[
[}
[}

]
/
b

Drehachse

Fig. 1.
Fadenstiick von der hydrodynamischen Lénge (I/2 — y) aus (L/2
- ¥) 1/A,, statistischen Vorzugselementen besteht, ist der direkt ge-
messene Abstand h’ zwischen dem Orte der betrachteten Bindung

und dem ihr am nichsten benachbarten Fadenende bestimmt durch
die zu (7) analoge Beziehung:

— L 1 L -
7 <2f_y) X A% = (2_}) A, (15)
Im weiteren denken wir uns, dhnlich wie wir es in einer fritheren
Arbeit (1. ¢. 1I) getan haben, die Hélfte der auf der Strecke (1,/2 — y)
vorhandenen Masse im Fadenendpunkt konzentriert. Ist M, das
Molekulargewicht des monomeren Restes, b dessen hydrodynamische
Linge, so befinden sich auf der Strecke
L
L : (?’y )
(rg—y) insgesamt -
monomere Reste oder die Masse

(L 1M,
o5 Y R
2 b N,
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wo Ny die Loschmidische Zahl pro Mol bedeutet. Die bei der Drehung
um die am Punkte y liegende Achse im Fadenpunkt konzentriert
zu denkende Masse m’ ist die Hé#lfte hiervon, also

Da Konstellationswechsel nach den gemachten Voraussetzungen
nur selten vorkommen, ist das zwischen y und dem Fadenende
liegende Fadenstiick bei der betrachteten Drehung als starr zu be-
trachten; das Stiick fiihrt als Ganzes eine Drehung um die bei vy
liegende Achse durch. Den grosseren Rest der Molekel (von der
hydrodynamischen Lénge L/2 +y) wollen wir, wihrend das kleinere
Stiek (L/2 —y) die Drehung durchfiihrt, als festgehalten ansehen.

Nun ist weiter die Orientierung der am Punkte y liegenden Dreh-
achse relativ zum Vektor h' als statistisch ungeordnet anzusehen.
Ist der von der Drehachse mit dem Vektor h’ gebildete Winkel
gleich p, so ist das Triagheitsmoment bei einer Rotation des kleineren
Molekelteiles gegen den festgehaltenen grisseren Molekelteil um die
genannte Drehachse gleich

M = m’h'?sin?y

Da o alle Werte annimmt und da ausserdem das Fadenstiick
von der Linge (L/2 —y) in Wirklichkeit gekriimmt ist, rechnen wir
fiir das folgende mit einem mittleren Trigheitsmoment

0w — %m’h’z (17)

fiir die Drehung um die bei y liegende Achse.

Normalerweise wird es nur zu Torsionsschwingungen um diese
Achse kommen. Ein Muldenwechsel durch Drehung um die Achse ist
nur dann moglich, wenn auf diese Schwingung (kinetische und poten-
tielle Energie zusammen) eine Energie entfillt, welche grosser als
die kritische Energie q ist. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist durch
Gleichung (13) gegeben. Eine Fadenmolekel, welche wahrend einer

q
Sekunde beobachtet wird, wird also wihrend e ¥T Sekunden auf
besagtem Freiheitsgrade eine Energie, welche grosser oder gleich q
ist, besitzen. Beim Durchschwingen durch die Lage minimaler
potentieller Energie ist die gesamte Energie als kinetische Energie
vorhanden. Ist ¢' die in diesem Augenblick vorhandene Dreh-
geschwindigkeit um die betrachtete Achse, so gilt offenbar

1 ’ £ ___1 712 0 2
5 MWg?=q=Fm'hZ

_2+1/a (18!
¢ = h/ er /

oder
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Die Zeit 0,, welche eine solche Molekel braucht, um e%nen
Muldenwechsel vorzunehmen, d.h. um eine Rotation um einen
Winkelbetrag ¢, durchzufiihren, ist daher

Pu h' o /m’”
=y Vi

oder, unter Beriicksichtigung von (15) und (16):

A (L_\1 M, 1 (19)

= (30 VW 2Vq
Die Anzahl Muldenwechsel, welche die Molekel in einer Sekunde
durchtiihren wiirde, wenn sie immer die bendtigte Anregungsenergie

besésse, wire offenbar gleich 1/6,. Die Anzahl von Muldenwechseln,
welche praktisch genommen pro Sekunde vorkommen, ist also gleich

_.a,
1/6,, multipliziert mit dem Bruchteil e kT der Zeit, wihrend welcher
sie die notwendige kritische Energie tatsdchlich besitzt, also gleich

q TN q
R 2111/ abNy, i 0
6/: (pu <£_y) Am Mg

2

Das Reziproke davon ist die durchschnittliche Muldenwechselzeit 4,
fiir welche wir somit erhalten:

_ % (/A

0r27§(2 7) “/""B?{N'L'e (1)
Die Mikro-Umdrehzeit fiir eine an der Stelle y liegende Rotations-

achse erhalten wir hieraus sofort unter Beriicksichtigung von (14):

) A M qa
gr_ V22 (L ) AnMy  TT 2
Poe, \2 bqN |,

Der Beziehung (21) entnehmen wir die Feststellung, dass die
Muldenwechselzeit &, bei gegebenem Wert der Energie-
schwelle ¢ um so grosser ist, je grosser (L/2 — y) ist, d. h.
je weiter die betrachtete Drehachse vom Fadenpunkt ent-
tfernt ist. Es rithrt dies davon her, dass die betreffende Drehung
dann, wenn die kritische Energie q vorhanden ist, um so
langsamer erfolgt, je grosser die bei der betreffenden
Drehung mit zu bewegende Masse (bzw. das Triagheits-
moment) ist. Bs hat dies zur Folge, dass die fiir den Mulden-
wechsel magsgebende Aktionskongstante, d. h. der Proportionalitits-
faktor in (20), um so kleiner ausfillt, je grosser (L/2 — y) ist. Bei
gleicher kritischer Energie sind Muldenwechsel fiir solche
Drehachsen, die sich nahe dem Fadenendpunkt befinden,
hiufiger als fir solche, die sich in der Nihe des Faden-
mittelpunktes befinden.
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Anderseits hat ein durch Drehung am Punkte y herbeigefiihrter
Muldenwechsel eine Bewegung des Fadenendpunktes um eine Strecke
@, - h' sin p oder (bei Mittlung iiber y) ein Verschiebungsquadrat

; Ppoh? (28)
zur Folge. Da sich die wihrend v Sekunden hervorgebrachten Ver-
schiebungsquadrate addieren und da die Zahl der wihrend einer
Sekunde im Mittel erfolgenden Muldenwechsel durch (20) gegeben
ist, ist das wihrend der Zeit v infolge Drehungen um eine
Achse am Punkte y eintretende mittlere Verschiebungs-
quadrat des Fadenendpunktes gleich

- Wir)2 4/ abNy -
Ar” = (pM_L_.V_ﬁ‘l/_A ,,,,,, e KU
(5

mg

oder (wegen (15)) auch:

— ] - /A gbN, -4
A’ =V2 r-wﬂ‘/ ‘“f& Loe K1 (24)
g

Wir sehen, dass dieses durch Drehung um eine be-
stimmte Achse in der Zeit v hervorgebrachte Verschie-
bungsquadrat des Fadenendpunktes unabhingig davon
ist, ob sich der betreffende Drehpunkt in grosser oder
kleiner Entfernung vom Fadenendpunkt befindet.

Wenn sich die Drehachse in grosser Entfernung vom End-
punkt befindet, so ist zwar die Anzahl der pro Sekunde im Mittel
erfolgenden Muldenwechsel kleiner (Gleichung (20)); doch ist dann
die durch den einzelnen Muldenwechsel erzeugte Verschiebung
des Fadenendpunktes grosser (wegen des durchschnittlich grosseren
Hebelarmes) in solcher Weise, dass sich diese beiden Einflisse auf
den Betrag des Verschiebungsquadrates kompensieren.

Auf einer dem Faden entlang gemessenen Strecke von der Linge
dy befinden sich dy/b monomere Reste, wenn b die hydrodynamische
Linge des monomeren Restes ist. Da jeder monomere Rest j, Dreh-
achsen enthilt, befinden sich auf der Strecke dy insgesamt dy/b-j,
Drehachsen. Da die einzelnen Drehachsen im Mittel statistisch
gegeneinander orientiert sind, addieren sich die von den einzelnen
Drehachsen herriithrenden mittleren Verschiebungsquadrate. Wir
haben daher fiir das von den zwischen y und y + dy gelegenen Dreh-
achsen herriihrende mittlere Verschiebungsquadrat des einen Faden-
endpunktes

——
Ar 5 dy . A qbl\iL e _
(4 r);,y-(-dy =2 b Juﬂp“]/kglﬁz—_ e ™ (25)
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und fiir das mittlere Verschiebungsquadrat des einen Fadenend-
punktes, herriihrend von den zwischen dem Fadenmittelpunkt und
dem genannten Fadenendpunkt lokalisierten Drehbarkeiten:

A aN. -1
—_2 m 4N kT

2 — — 26
@), _ ! =2 J,,w,,]/ b, © (26)

Fiir den zweiten Fadenendpunkt ergibt sich ein ebenso grosses
Verschiebungsquadrat gegeniiber dem Fadenmittelpunkt, und da
die Verschiebungsquadrate der beiden Fadenendpunkte je gegeniber
dem Fadenmittelpunkt voneinander unabhingig sind, wird das
mittlere Verschiebungsquadrat des ersten gegeniiber dem zweiten
Fadenendpunkt gleich dem Doppelten des Ausdruckes (26). Schliess-
lich ist das in einer bestimmten Koordinatenrichtung, etwa
das in der Richtung des Vektors h gemessene mittlere Verschiebungs-
quadrat Ah? gleich Ar?/3, so dass wir fiir Ah? erhalten:

[ AnaNg, -
=2 ]‘[(p] oD e KT (27)
w |/ oM,

Dies ist somit das im Mittel wihrend einer Zeit =z
Sekunden infolge Ausniitzung der beschrdnkt freien Dreh-
barkeiten des Gesamtfadens zu erwartende Quadrat der
Verschiebung des Abstandes zwischen Fadenanfangs- und
-endpunkt.

Nach 7 aufgeldst, gibt uns (27) die Zeit, welche ab-
gewartet werden muss, bis die Fadenmolekeln freiwillig
dureh Ausniitzung der Drehbarkeiten eine Abstands-
dnderung vom Betrage 4h vollzogen haben.

Machen wir den Betrag der geforderten Abstandsinderung 4h
gleich 2}/ hZ, d. h. gleich dem doppelten Wert von h, den die Faden-
molekel zu Beginn des betrachteten Zeitabschnittes im Mittel gehabt
hat, so ist die zugehorige Diffusionszeit offenbar gleich der am Ende
von §1 definierten Makro-Konstellationswechselzeit 6, also

RO
V2J Ltp,‘] A ‘lN

oder, unter Beniitzung der Vorzugswerte der statistischen Faden-
elemente (Gleichungen (7) und (8)):
12N, Am - /'/;i) Mg B q / m > g 1'
e ] B kT 28
V2] N,4A P / Aqu VZJ,“P#] alg, =%

£ mtm

Aus (28) entnehmen wir die interessante Feststellung,
dass die Makro-Konstellationswechselzeit &, also die Zeit,
wihrend weleher eine Fadenmolekel im Mittel freiwillig
ihre Konstellation vollstdndig,d. h. den Abstand zwischen
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Anfangs- und Endpunkt um 1009 4dndert, vom Polymeri-
sationsgrad Z nnabhéngig ist. © wird, wie ebenfalls einleuchtet,
im wesentlichen durch die fiir die Durchfiithrung eines Mulden-
wechsels notwendige Anregungsenergie ¢, im iibrigen durch den
Betrag des bei einem Muldenwechsel zuriickgelegten Drehwinkels g,
und die weiteren in einer polymerhomologen Reihe konstanten
Grossen b, j,, A, und M, bestimmt.

Ein anderes, zur Beschreibung der Beweglichkeit des Fadens
oder des Fadenendpunktes geeignetes Mass ist die Angabe der
Diffusionskonstante D des Fadenendpunktes. Bekanntlich
besteht zwischen dem in einer bestimmten Richtung genommenen,
in einer Zeit v erfolgenden mittleren Verschiebungsquadrat Ah?
eines Teilchens und der Diffusionskonstanten D die Beziehung

Ahi=2D-r (29)
50 dass wir durch Vergleich mit (27) sofort erhalten
AN, -
D=V2 J,qu,‘]/"{)“Mge . (30)

Es ist dies, um es zu wiederholen, die Diffusionskonstante
des Fadenendpunktes, welche bei Beriicksichtigung der
Beschrianktheit der Drehbarkeit simtlicher im Faden vor-
kommender Bindungen in einem Ldsungsmittel mit ver-
schwindend kleiner Viskositdt zu beobachten wire. Kommt
zur Halbstarrheit des Fadens eine dussere Viskositdt des Einbettungs-
mediums hinzu, so wird, wie 1. ¢. I gezeigt wurde,

kT

rad = —

LZ.?’] 6kT bM eka (31)

4 V 2Lj,9, ] A qN
wobei 7, die Viskositidt des Einbettungsmediums und 4 einen Zahlen-
faktor von der ungefihren Grosse 37/2 darstellt.

Der Vollstindigkeit balber fiigen wir noch bei: das mittlere Ver-
schiebungsquadrat th welches dem Fadenendpunkt in vorgegebener
Richtung fir die Zeit r zukime, falls die Beweglichkeit von der be-
schrinkten Drehbarkeit einer einzigen an der Stelle y gelegenen
Bindung herrithren wiirde. Wir hitten dann

A, bgNp ——q
— /2‘“]/ 4 kT (32)

Die entsprechende Muldenwechselzelt %, und Mikro-Umdre-
hungszeit #¥ sind in (21) und (22) angegeben. Die Diffusionskonstante
des Fadenendpunktes wire entsprechend

A bgN; -2

D1_V2(pu_‘/'—m—1vf-—'e K1 (33)

g

D
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1. Beziehung der DiffusionskonstantenDzur Formzihig-
keitskonstanten B der Fadenmolekel.

Die Beziehung der soeben erhaltenen Diffusionskonstanten des
Fadenendpunktes zu der in Gleichung (1) eingefithrten Formzahig-
keitskonstanten ergibt sich sofort, wenn wir bedenken, dass ganz all-
gemein die Diffusionskonstante D mit der Beweglichkeit u des Teil-
chens, d. h. mit der Geschwindigkeit, die das Teilchen unter der
Wirkung einer Kraft 1 Dyn erhilt, verkniipft ist durch die Beziehung

D = pu-kT (34)

Daraus ergibt sich ja, dass der Fadenendpunkt, wenn wir auf
ihn eine Kraft von der Grosse K, Dyn wirken lassen, eine Geschwindig-
keit erhdlt von der Grosse

Es ist also die Kraft &,, welche auf den Fadenendpunkt wirken
muss, damit dieser eine Geschwindigkeit h’ erhilt, gleich
kT

K= 0 (35)

Der Vergleich mit Gleichung (1) gibt sofort die gesuchte Be-
ziehung zwischen der Diffusionskonstanten D und der Formzihig-
keitskonstanten B, nimlich

kT
=5

B ist die Formzihigkeitskonstante, welche wir unter
Beriicksichtigung der sidmtlichen in der Molekel vorhan-
denen beschrinkt freien Drehbarkeiten erwarten miissen,
wenn dieselbe in einem Medium mit versechwindend kleiner dusserer
Viskositit suspendiert ist. Es wird also, unter Beriicksichtigung von
(30):

B (36)

6 kT e, %
= 37)

V2Ljy97,,] AquL ¢ (
Da nach (6) die hydrodynamische Linge proportional
dem Polymerisationsgrade Z ist, erhalten wir also das
Ergebnis,dassdieZihigkeitskonstante Bineiner polymer-

homologen Reihe umgekehrt proportional dem Polymeri-
sationsgrade ansteigt; d. h. es gilt die Beziehung (12) mit

w4
B = ﬂ«—— »——BEE«r*— ei‘ & (38)
sz,‘ Py AmquL

Der Parameter g ist in einer polymerhomologen Reihe
konstant.

In derselben Weise ergibt sich fiir den Fall, dass die Beweglich-
keit des Fadenendpunktes nur von der beschrinkten Drehbarkeit
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e‘in er einzigen an der Stelle y gelegenen Bindung herriihren sollte,
eine Formzihigkeitskonstante, die wir mit B, bezeichnen konnen:

B— OKT - / _ X ' 39
S T e ¢ N
! V2 (P'u ‘ Alubql\l‘ ( )

In diesem Falle wiirde sich eine fiir alle Vertreter einer polymer-
homologen Reihe gleiche Zihigkeitskonstante B, ergeben, eine
Konstante, welche auch davon unabhingig wire, an welcher
Stelle des Fadens die etwas bewegliche Bindung an-
gebracht ist.

5. Berechnung der Anregungsenergie q auf Grund des
aus Viskositdt und Stromungsdoppelbrechung erhaltenen
Formzihigkeitsparameters B bzw. 8 der Fadenmolekel.

Wie wir bereits in der Einleitung hervorgehoben haben, kann
der Zahlenwert des Zahigkeitsparameters B bzw. g aus Beobach-
tungen iiber die Vigkositdt oder iiber die Stromungsdoppelbrechung
von Fadenmolekeln bestimmt werden, insbesondere aus Messungen,
die bei grossem Stromungsgefille durchgefiihrt werden. In § 1 haben
wir einige in solecher Weise erhaltene Zahlenwerte als Beispiel an-
gegeben. Weitere Zahlenwerte finden sich in der eingangs erwihnten
Arbeit (1. ¢. I) zusammengestellt.

Anderseits sehen wir, dass sidmtliche in der Beziehung (38)
vorkommenden Parameter, mit Ausnahme der Anregungsenergie q,
fiir eine vorgelegte hochpolymere Substanz leicht angegeben oder
wenigstens geschiitzt werden konnen. Sobald daher der Zahlenwert
von B experimentell bestimmt ist, kann auf Grund von (38) fir die
betreffende Substanz die fir einen Muldenwechsel erforderliche An-
regungsenergie ( berechnet werden.

Die Zahlenwerte von B sind nun fiir einige polymerhomologe
Reihen aus der eingangs erwihnten Arbeit entnommen und in
Kolonne 3 von Tabelle Il eingetragen worden. Die néchstfolgende
Kolonne enthilt die Makro-Konstellationswechselzeit ©. Fir sie gilt
auf Grund von (28) und (38):

2A,b-p
-

Die 5., 6. und 7. Kolonne der Tabelle II enthalten das Mol-
gewicht M, der Grundmolekel, sowie die Linge A,, des statistischen
Fadenelementes und die hydrodynamische Linge b des monomeren
Restes. Sie sind aus 1 ¢. I1, Tabelle 4, entnommen. Fiir Polystyrol
ist, ahnlich wie fiir Athan der in (38) vorkommende Muldenwinkel
@, = 120° = 2x/3, wihrend, ebenfalls fir Polystyrol, die Anzahl j,
der in einem monomeren Rest vorhandenen, in der Fadenrichtung
laufenden Bindungen, welche als Achsen beschrinkt freier Drehbar-
keit zu betrachten sind, gleich 2 ist. Tatséchlich sind bei Polystyrol

(40)
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alle in der Kette aufeinanderfolgenden Glieder in gleicher Weise be-
schrinkt drehbar aneinandergereiht. Fir die in Tabelle IT ebenfalls
angefiihrten Cellulosederivate ist j, = 1 (wihrend j = 5 ist), indem
eine freie Drehbarkeit nur um die die einzelnen monomeren Reste
verbindenden Sauerstoffatome stattfinden kann; ¢, schitzen wir zu
1800 = x.

Durch Eingetzen der angegebenen Zahlenwerte in (38) ergeben
gich die in der achten Kolonne von Tabelle II zusammengestellten
Werte der Anregungsenergie q (angegeben in cal/Mol).

Tabelle II.

Substanz | Losungsmittel B ® (sec) | M . A =X 108bx10% q cal/Mol

Nitrocellulose | Butylacetat (2,3 X 10‘4‘1,3 » 1073, 268 230 5,15 11000
Nitrocellulose | Cyclohexanon | 10~% ‘[4,7 X 1075 268 200 5,15 8500
Methylcellulose;  Wasser 2% 107 |6,4 x 1075 189 130 i 5,15 7600

Polystyrol | Cyclohexanon| 107® 11,6 10~% 104 13 | 2,63 | 11400

Die erhaltenen Werte sind zwei- bis dreimal grosser als die bei
kleinen Molekeln auf Grund modellméssiger Berechnungen sich
ergebenden und in Tabelle T zusammengestellten Werte der An-
regungsenergie q. Wie bereits in Abschnitt 2 bemerkt wurde, ist
dieses Ergebnis auch zu erwarten; denn die in Tabelle IT angefiihrten
Fadenmolekeln tragen, im Gegensatz zu den einfachen Molekeln von
Tabelle 1, in der N#he der fiir die Drehung der Molekelteile in Frage
kommenden Achsen Substituenten, welche aus sterischen Griinden
eine Vergrisserung der Anregungsenergie  bewirken. Eine Ver-
grosserung der Anregungsenergie kann ebenfalls verursacht werden
durch Loésungsmittelmolekel, die am Faden durch van der Waals’sche
Krifte gebunden werden. Es kann dadurch eine Versteifung des
Fadens und damit eine Zunahme von q herbeigefiihrt werden.

Zusammenfassung von Teil I.

Anschliessend an bekannte Betrachtungen iiber die beschrinkt
freie Drehbarkeit, wie sie bei Athan und andern einfachen Molekeln
auftritt, wird die Frage gestellt, wie sich die nur teilweise Drehbar-
keit bei hochpolymeren Fadenmolekeln auswirks.

Dementsprechend wird angenommen, dass eine aus Z monomeren
Resten aufgebaute Fadenmolekel Z-j, in der jeweiligen Faden-
richtung liegende Achsen besitzt, um welche beschrinkt freie Dreh-
barkeit vorliegt. Die Beschrinktheit der Drehbarkeit wird dadurch
beschrieben, dass bei der Drehung der Molekelteile gegeneinander um
eine solche Richtung als Achse Winkelstellungen minimaler poten-
tieller Energie auftreten, die voneinander um einen Winkel ¢, (Mul-
denwinkel) verschoben sind, und dass die Molekel fiir die Vornahme
eines Muldenwechsels eine Anregungsenergie q bendotigt.
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‘Apf Grund dieser Vorstellungen wird fiir eine Fadenmolekel von
sta?lstlscher Gestalt, die in einem Losungsmittel mit verschwindend
kleiner Viskositdt eingebettet ist, die in einer Zeit v im Mittel za

erwartende Verschiebung 4h des Abstandes zwischen Fadenanfangs-
und -endpunkt berechnet. Dabei ergibt sich, dass Ah? proportional v
wird und, in einer polymerhomologen Reihe, proportional dem Poly-
merisationsgrade Z.

Die Zeit 7, welche wir wihlen miissen, damit der Betrag der
Verschiebung Ah doppelt so gross wird wie der im Mittel an der
statistisch gekniuelten Molekel vorhandene Abstand h zwischen
Fadenanfangs- und -endpunkt, wird als Makro-Konstellationswechsel+
zeit © bezeichnet; es ist dies die Zeit, innerhalb deren die Molekel
ihre Gestalt freiwillig (durch Ausniitzung der Drehbarkeiten) voll-
stindig dndert. Fir statistisch geknduelte Fadenmolekel, die sich in
einemn Losungsmittel mit verschwindend kleiner Viskositit befinden,
ist @ vom Polymerisationsgrad Z unabhéingig. Zahlenwerte: Kolonne4,
Tabelle II.

Auf Grund der von den Molekelendpunkten in einer Zeit v frei-
willig vollzogenen Abstandsinderung Ah kann der Molekel eine fiir
die Bewegung der Fadenendpunkte geltende Diffusionskonstante
D zugeordnet werden. In einer polymerhomologen Reihe wird D,
dhnlich wie das mittlere Verschiebungsquadrat Ah2, proportional
dem Polymerisationsgrade Z.

Die Diffusionskonstante D ist proportional der Beweglichkeit u
(Geschwindigkeit, die das Teilchen unter Wirkung einer Kraft von
1 Dyn annimmt).

Bei Kenntnis der Diffusionskonstante D ldsst sich die Kraft
angeben, welche notwendig ist, um die Fadenendpunkte mit einer
Geschwindigkeit h' relativ zueinander zu bewegen, d. h. um die dabei
auftretende, von der beschrinkt freien Drehbarkeit herrithrende
innere Viskositit des Fadens zu iiberwinden. (Definition: & = B-h’").
Es wird damit die in einer fritheren Arbeit eingefiihrte Formzihig-
keitskonstante B mit der Beschrinktheit der Drehbarkeit um die in
der Molekel vorkommenden Bindungen in Beziehung gesetzt.

Es wird gezeigt, dass B = B/Z ist, wo § in einer polymerhomo-
logen Reihe konstant ist.

Die aus Messungen der Viskositit und Stromungsdoppelbrechung
folgenden Werte von B bzw. § ermiglichen eine Berechnung der fir
einen Muldenwechsel benotigten Anregungsenergie q. Zahlenwerte:
Kolonne 8, Tabelle II.
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