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H y d r i e r u n g  d e s  l-Methyl-cyclopentantrions-(2,4,5)'). 
10 g l-Nethyl-cyclopentantrion-(2,4,5) werden in 60 em3 95-proz. Alkohols gelost 

mid mit 0,2 g PtO, als Katalysator bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 8 Stunden 
siiid 3469 cm3 H, (= 3,91 Atome H) aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren vom Kataly- 
sator wird der Alkohol i. V. bei 20° weitgehend entfernt. Nach eintlgigem Stehen krystalli- 
sieren weisse Korner aus. Nach dem Umkrystallisieren kleine weisse Nadeln vom Smp. 
158-159O. Ausbeute 6 g. Die Substanz ist schwer loslich in Petrolather, Benzin; besser 
loslich in Aceton und Essigester; gut loslich in Methanol, Athanol. Am besten krystalli- 
siert man aus Essigester um. 

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

C,H,,O, Ber. C 55,38 H 7,69O/, Mo1.-Gew. 130 
Gef. ,, 55,il  ,, i,40°/, ,, 138 

Zu s amme nf a s sung. 
Im Zuge der Studien uber die Cyclopentandione-(l,3) wurde 

die Frage der Konstitution an einem aliphatisch-substituierten Ver- 
treter, dem Cyclopentandion-( 1,3)-dicarbonsBure-diithylester-( 2,5)  
crneut gepruft. Analog wie bei den aromatisch substituierten Ver- 
trebern blieben auch hier die Carbonylreaktionen aus, so dass diese 
Eigentumlichkeit dem noch hypothetischen Grundkorper zuge- 
schrieben werden muss. Die Struktur des Cyclopentandion-( 1,3)-  
cticarbonsiiure-diiithylesters-( 2 ,5 )  wurde bewiesen. 

Anstalt fur organische Chemie der UniversitSit Rasel. 

82. Modellmassige Deutung der inneren Viskositat 
(der Formzahigkeitskonstante) von Fadenmolekeln I 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(22. 111. 46.) 

1. Ein le i tung ;  Def in i t i  onen. 
In  einer kurzlich erschienenen Arbeit z ,  haben wir gezeigt, dass 

eine in Losung befindliche Fadenmolekel, beispielsweise unter dem 
Einfluss von Stromungskraften, ihre Gestalt nicht beliebig rasch 
iindern wird, dass sie vielmehr einer raschen KonstellationsBnderung 
einen Widerstand, eine innere  Viskos i ta t  entgegensetzt. Es wurde 
wi te r  gezeigt, dass diese innere Viskositat oder Formzahigkeit mit 
der Vollkommenheit odtr Unvollkommenheit der in der Molekel 
um die Valenzrichtungen vorhandenen Drehbarkeit zusammenhiingen 

l) Dargestellt nach 0. D d s ,  .I. QLPItsch und E. Nul le r ,  B. 39, 1328 (1906). 
,) W. Kuhn und H .  Kuhn, Teil I, Helv. 28, 1533 (1945); Teil 11, Helv. 29, 71. 

(1946). Diese Arbeit ist im folgenden als 1. c. I bezeichnet. 
39 
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muss. Der  Grad  der  F o r m z a h i g k e i t  oder  der  Wide r s t and  
gegen eine r a sche  Verformung wird um so grosser  se in ,  
j e  unvol lkommener  d ie  Drehba rke i t  ist .  

Den Einfluss der Halbstarrheit der Fadenmolekel auf die in 
stromender Losung (oder uberhaupt) erfolgenden Gestaltanderungen 
haben wir 1. c. I durch den Ansatz berucksichtigt, dass bei einer 
Anderung des Abstandes h zwischen Anfangs- und Endpunkt der 
Fadenmolekel eine v o n  de r  inneren  Viskos i ta t  de r  Molekel 
he r ruh rende ,  de r  Geschwindigkei t  h' der  Abs tandsande -  
rung  p ropor t iona le  K r a f t  auftritt; in Formeln: 

& = - B h  (1) 
Die Konstante B ist die F o r m z a h i g k e i t s k o n s t a n t e .  tJe 

grosser B ist, desto grosser wird die bei gegebenem h' auftretende, 
zu h' entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft. 

Die etwa in stromender Losung tatsachlich erfolgenden Ge- 
staltslnderungen hiingen ausser von der Reibungskraft (1) noch von 
der s t a t i s t i s chen  Rucks te l lk ra f t  Rl sowie von der Torn umge- 
benden Losungsmittel auf die bewegten Fadenendpunkte ausgeubten 
Busseren Re ibungskra f t  3, und schliesslich von der eine gleich- 
massige Verteilung der Fadenpunkte erstrebenden Warmebewegung 
(Diffcsionskraft) ab. Fur eine Badenmolekel, welche aus N stati- 
stischen Fadenelementen der Grosse A besteht;, ist beispielsweise 
die statistische Ruckstellkraft 53, , welche in ruhender Losung in 
Richtung des Vektors h auf die Fadenendpunkte ausgeubt werden 
muss, damit keine Busammensiehung des Fadens erfolgt, in erster 
Xiherung gleich 

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

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

Z N = -  
S 

(3) 

Unter Wirkung der statistischen Ruckstellkraft (2) und der 
Diffusionskrafte bildet sich in ruhender Losung eine Verteilung der 
Vektoren h (Abstand zwischen Anfangs- und Endpunkt der Faden- 
molekel) aus, auf Grund deren fur den Nittelwert h2 gilt: 

h2 = NA2 (4) 
- 

l)  W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934). 
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Es sei noch erwahnt, dass in vielen Fallen 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 

Kettengliedern aufgebaut ist. 
Es hat sich ausserdem gezeigt, dass zur Kennzeichnung des 

Padens zweckmassigerweise die hydrodynamische  Lange L be- 
nutzt wird. L ist dabei die ohne Beanspruchung von Valenzwinkeln 
gestreckt gedachte Zickzackkette. 1st b die Lange eines ohne Valenz- 
winkelbeanspruchung gestreckten monomeren Restes , so ist also 

L 7 Z.b (6) 
Weiter sei erwahnt, dass es in vielen Fallen gunstig ist, die Will- 

kur in der Wahl von s durch Einfuhrung der Vorzugswerte s,,, N,,, 
und A,,, zu behebenl). Die Vorzugswerte sind dadurch gekennzeichnet, 
dass nicht nur gemass (4) 

(7) 

ist (eine Bedingung, die auch bei beliebiger Wahl von s erfullt ist), 
sondern dass ausserdem 

ist, Ciass also die durch geradlinige Aneinanderreihung der statistischen 
Fadenelemente entstehende Kette die gleiche LBnge besitzt wie die 
ohne Valenzwinkelbeanspruchung gestreckt vorgelegte Fadenmolekel. 

=- 2.j ( 5 )  

h2 -- N 111 A' 111 

L - K,;A, (8 )  

Analog zu ( 3 )  gilt natiiriich 

oder, unter Beriicksichtigung 

Es handelt sich um Zusammenhlnge und Definitionen, die in 
fruheren Arbeiten ausfuhrlich begrundet wurden und die wir im 
nachfolgenden benutzen werden. 

Wir kehren nun zum Problem der F o r m z a h i g k e i t s k o n s t a n -  
t e n  der Padenmolekel, wie sie durch Gleichung (1) definiert wurde, 
zuruck. Es wurde 1. c. I gezeigt, dass die in stromenden Losungen, ins- 
besondere bei erhohtem Stromungsgefalle auftretende Viskositat und 

l) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). Diese Arbeit ist im folgenden als 
1. c. I1 bezeichnet. 
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Stromungsdoppelbrechung ausser vom Polymerisationsgrad Z und von 
den in einer polymerhomologen Reihe konstanten Grossen s,, und 
A,,, in charakteristischer Weise vom Zahigkeitsparameter B ab- 
hiingt; der  Zahlenwert  von  B i s t  dahe r  exper imente l l  be -  
s t immbar .  Er besitzt beispielsweise fur Nitrocellulose vom Poly- 
merisationsgrad Z = 2300 in Butylacetat den Wert R = 10-7. 

Nachdem wir schon eingesehen haben, dass diezahigkeitskonstante 
B mit der Unvollkommenheit der Drehbarkeit um Valenzrichtungen 
in der Molekel zusammenhangt, stellen wir die Frage nach der quanti- 
tativen Zusammensetzung von B mit den die Unvollkommenheit 
der Drehbarkeit modellmassig bestimmenden Grossen sowie nach der 
Abhangigkeit der Grosse von B vom Polymerisationsgrad in einer 
polymerhomologen Reihe. L. c. I haben wir schon vorweggenommen, 
dass 

ILL Z (12) 

ist, wobei ,B in  einer polymerhomologen Reihe konstant ist. 
Ein geeigneter Weg zur Losung der gestellten Aufgabe besteht 

darin, dass  wir zunachs t  nach  de r  Gesehwindigkei t  f ragen ,  
mi t  welcher e ine i n  e iner  Losung bef indl iche P a d e n -  
molekel f re iwil l ig  i h r e  Kons te l l a t ion  ande r t .  Tatsiiehlich 
lasst sieh ein quantitativer Zusammenhang angeben zwischen der 
Geschwindigkeit der freiwilligen (durch Brownsche Bewegung erfol- 
genden) Konstellationshderungen und der Geschwindigkeit, mit der 
sich der Fadenendpunkt relativ zum Fadenanfangspunkt in be- 
stimmter Richtung unter Wirkung einer gusseren Kraft verschiebt. 
Auch die freiwillige, durch Browmehe Bewegung bewirkte Konstel- 
lationsiinderung hat ja, wenn die Valenzwinkel zwischen aufeinander- 
folgenden Kettengliedern festgelegt sind, unter Ausnutzung der mehr 
oder weniger vollkommenen freien Drehbarkeit zu erfolgen. 

Wir werden die Zeit, welche verstreicht, bis die Fadenmolekel 
durch Brownsche Bewegung ihre Konstellation vollig geiindert hat, 
d. h. die Zeit, welche der Fadenendpunkt benotigt, um durch Diffusion 
relativ zum Fadenanfangspunkt eine Strecke von der Grosse 2 j h z  
(siehe Gleichung 4) zuruckzulegen, als M a k r  o - K o n s t ell  a t io n s - 
we ch s e 1 - Zei t 0 bezeichnen. 

Bur Vorbereitung auf die Behandlung dieses Problems betrachten 
wir zuerst 

2. Die  Geschwindigkei t  von  Kons te l la t ionsanderungen  
bei  A than  u n d  ahql ichen  einfachen Nolekeln.  

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

1) A. Rueken und A. Parts, Z. physikal. Ch. [B] 20,184 (1933); siehe auch L. Ebert, 
Leipziger Vortrage, 1929, S. 44. 
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Jedes Kohlenstoffatom tragt drei H-Atome; machen wir die 
C -C-Verbindungslinie zur z-Achse, so liegen die am ersten bzw. 
am xweiten 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 x-Achse ist dsher eine 3-zahlige Drehachse. Dabei ist (aus steri- 
schen Grunden) in der Lage minimaler potentieller Energie das durch 
die unteren H-Atome gebildete Dreieek 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 wurden die am unteren C-Atom gebundenen 
H-Atome genau senkrecht unter die am oberen C-Atom gebundenen 
H-Atome zu liegen kommen. Es ware dies eine Lage maximaler 
potentieller Energie. Man erkennt sofort, dass es hiernach 3 Lagen 
minimaler potentieller Energie gibt, welche dsdurch auseinander 
hervorgehen, dass das von den unteren H-Atomen gebildete Dreieck 
gegen das obere je um 120O gedreht wird. Diesen Winkel, um den 
wir den einen Molekelteil gegen den andern um die Valenzrichtung 
als Achse drehen mussen, um von einer Lage minimaler potentieller 
Energie in die nachste mit ihr gleichwertige Lage (mit minimaler 
potentieller Energie) zu gelangen, wollen wir im folgenden mit p,, be- 
zeichnen. 

Da die der Molekel durch Warmebewegung bei tiefen Tempera- 
turen mitgeteilte Energie in der Regel nicht ausreicht, um aus der 
einen stabilen Lage in die andere hinuberzukommen, 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 uber, sobald die der Molekel pro Freiheitsgrad zur 
Verfiigung stehende Energie grosser ist als die Energie, welche be- 
notigt wird, urn die untere MolekelhSlfte gegen die obere urn BOO 
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 herruhrenden Anteils der Molwarme 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 Molwarme von 
der Grosse R/2; da bei noch hoheren Temperaturen freie Rotation 
urn die C -C-Verbindungslinie als Achse eintritt, fallt bei hoherer 
Temperatur die potentielle Energie weg, was ein Verschwinden des 
entsprechenden Summanden in der Molwiirme zur Folge hat. Aus 
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der Temperaturabhangigkeit der Nolwarme des Athans kann infolge- 
dessen auf die Hohe der zwischen den Lagen minimaler Energie 
liegenden Potentialschwellen (T or s i o n s p o t en t ia l  s c h we 11 en) ge- 
schlossen werden. Die Untersuchungen von K.  Nchtiferl) ergeben als 
Schwellenwert, d. h. als Anregungsenergie q fur einen durch Rota- 
tion um die C - C-Verbindungslinie bewirkten Konstellationswechsel 
des &,hens 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 entfdlende Energie. 

E s  i s t  also keine Rede davon,  dass e twa beim x t h a n  
bei Zimmertemperatur  freie Drehbarkei t  verwirklicht 
ware. Fur eine Reihe weiterer Beispiele sind die fur eine Rotation 
urn eine Valenzrichtung benotigten Anregungsenergien q aus Tabelle I 
ersichtlich2). 

Tabelle I. 

Bindung 1 Molekel 1 q cal/Mol 

C 4  
C-N 
C--pIu' 
c-0 
C--CH, 
C-CH, 
C 4 H 3  

1 CH,-CH, ' 3000 
Methylamin 3000 

I Dimethylamin 3500 
I CH,OH 

CH,-C_C--CH, 500 
! CH,-CO-CH, 1000 

CH,-CH -CH, 
I 

8; sec 
~~~ 

i,3 x 10-9 
i,3 x 10-9 
3,i x 10-9 
i,3 x 10-9 
2,o x 10-11 
4,7 x 10-11 
2,8 x 

Bei komplizierteren Molekeln, insbesondere bei solchen, welche 
in der NLhe der fur 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 Fallen, beim Athan und in noch hoherem Masse 
bei komplizierteren Molekeln, werden die Molekel die grosste Zeit 
in Winkelstellungen zubringen, welche in der Niihe der Lage mini- 
maler potentieller Energie gelegen sind. Nur gelegentlich, namlich 
dann, wenn sie durch Stosse mit umgebenden Molekeln eine besonders 
grosse Energie erhalten haben, sind sie in der Lage, von einer Energie- 
mulde in eine andere hinuberzuwechseln. Die fur einen Mulden- 
wechsel im Mittel benotigte Zeit werden wir im folgenden als Mulden - 
wechselzeit 9, bezeichnen. Um eine Abschatzung der Mulden- 
wechselzeit zu erhalten, erinnern wir daran, dass die Wahrscheinlich- 
keit dafur, dass eine herausgegriffene Molekel eine Energie besitzt, 
welche grosser oder gleich q ist, gleich ist 

Q - -- 
(13) 

l) K. Sehafer, Z .  physikal. Ch. [B] 40, 357 (1938). 
a) Nach Angaben aus L. Pauliiig, Nature of the chemical bond, 2nd edit., Xew YorB 

WVE>q = e k T  

1940, S. 90. 
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Bekanntlich gibt die Beziehung (13) die Wahrscheinlichkeit dafur, 
dass eine herausgegriffene Molekel auf zwei bestimmten Freiheits- 
graden zusammen eine Energie besitzt, welche grosser oder gleich q 
ist (Beispiel : kinetische und potentielle Energie zusammen hin- 
sichtlich einer Koordinate; in unserem Falle hinsichtlich der fur den 
Muldenwechsel benotigten Winkeliinderung). Fur q = 3000 cal/Mol 
und T = 300° abs. heisst dies, dass 

WE>q = e-j = 10-2,17 = 6 , 8 ~ l O - ~  

ist. Eine Molekel, welche wiihrend einer Sekunde beobachtet wird, 
wiirde also wahrend 6,8 x 10 -3 Sekunden eine die kritische Energie 
ubersteigende 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 lo4 cm/sec ist und da der fur eine Konstellationsanderung von 
den Molekelteilen zuruckzulegende Weg grossenordnungsmiissig gleich 
lops ern ist, werden, wenn E > q ist, fur einen Konstellations- 
wechsel ungefahr 10-l2 see benotigt. Die Anzahl der an der Molekel 
in einer Sekunde praktisch getatigten Konstellationswechsel ist 
dahw auf etwa 

4 -_ 
10l2 e kT = 1 O l 2 X  6,8x = 6,8x lo9 

pro Sekunde zu schatzen. Die fur einen Konstellationswechsel 
(Drehung der einen Molekelhiilfte um die C-G-Bindung als Achse 
um einen Winkel cpcl = 120° relativ zur andern Molekelhiilfte) be- 
notigte Zeit 6,, (Muldenwechselzeit)  ist also gleich 

S n  dieser Betrachtung werden wir im folgenden insofern eine 
Korrektur anzubringen haben, als die Angabe, die Muldenwechsel- 
zeit konne unter Zugrundelegung von linearen Geschwindigkeiten 
von etwa lo4 cm/sec berechnet werden, im Falle hochmolekularer 
Stoffe korrigiert werden muss. 

Bevor wir uns hiermit befassen, bemerken wir, dass neben der 
Muldenwechselzeit 6, noch eine weitere Grosse, welche wir als 
Mikro-Umdrehungsze i t  6,” bezeichnen wollen, von Interesse ist. 
8: sol1 die Zeit sein, welche im Mittel verstreicht, bis die beiden 
Xolekelhiilften eine Drehung um 360° gegeneinander ausgefuhrt 
haben. Diese Zeit ist im Falle des Athans 32 = 9mal grosser als 
die Muldenwechselzeit a,, also gleich 6; = 1,3 x see. Um 
namlich eine Drehung der Molekelhalften um 360 herbeizufuhren, 
sind 3 in gleicher Richtung erf olgende Muldenwechsel erforderlich. 
Um dies mit Hilfe von Zufallsbewegungen zu erreichen, ist nach der 
Beziehung von Einstein und 8rnoZuchowski eine 32ma1 grossere Zeit 
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notig wie fur einen einzelnen Muldenwechsel. Ganz allgemein wird 
gelten 

Die Zahlenwerte, welche sich fur die Mikro-Umdrehzeit 8," gemass 
der durchgefuhrten Uberlegung ergeben, sind aus der letzten Kolonne 
\-on Tabelle I fur eine Reihe weiterer Beispiele ersichtlich. 

3 .  Geschwindigkei t  v o n  Kons te l la t ionsanderungen  be i  
Fa denmo l e  keln.  

Wir ubertragen die vorstehenden Betrachtungen auf eine aus 2 
monomeren Resten bestehende Fadenmolekel. Jeder monomere Rest, 
enthalte j, gleichberechtigte Drehachsen. 

j p  ist in vielen Fallen mit der Zahl j der Kettenglieder, welche auf einen monomereii 
Rest entfallen, identisch, namlich dann, wenn eine Drehbarkeit urn 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 

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 Mitt8el- 
wert h. Die Valenzwinkel seien fest vorgegeben, ebenso die LSlnge 
der einzelnen Kettenglieder. Konstellationsanderungen konnen in 
diesem Falle nur stattfinden durch Benutzung der (allerdings be- 
schrankten) Drehbarkeit um die Z + j, der Kette entlang fuhrenden 
Valenzrichtungen als Schsen. 

Der Winkel, urn den wir den einen Molekelteil um eine solche 
Valenz als Achse gegenuber dem andern Molekelteil drehen mussen, 
um von einer Lage minimaler potentieller Energie in eine naehsbe 
gleichwertige Lage zu gelangen, sei pp,  die fur den Muldenwechsel 
notwendige Anregungsenergie gleich q. Bur Fixierung der Vorstellung 
wollen wir annehmen, dass q recht gross sei. I n  diesem Balle finden 
Xuldenwechsel nur sehr selten statt. Ware q seh r  gross, so ware 
die Molekel uberhaupt starr ; sie wurde ihre Konstellation nie andern 
und nur als Ganzes wie ein starrer Kiirper rotatorische und trans- 
latorische Brown'sche Bewegungen ausfiihren. 

Da wir die f re iwi l l igen  Kons te l la t ions i inderungen  d e r  
Xo leke l  betrachten, wollen wir weiter annehmen, dass dtls Losungs- 
mittel, in welchem die Molekel suspendiert ist, e ine  verschwindencl  
k l e ine  Vi skos i t a t  besitzt, s o  das s  d i e  K o n s t e l l a t i o n s a n d e -  
r u n g e n  durch d i e  Bussere Vi skos i t a t  des  E i n b e t t u n g s -  
med iums  n i c h t  g e h e m m t  werden.  Die Berucksichtigung der. 
ausseren Viskositat neben der Eigenviskositat des Fadens und den 
andern Kraften ist 1. c. I durchgefuhrt worden. 

kleiner als j. 
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ITir fragen jetzt nach der in einer Zeit t erfolgenden Konstella- 
tionsiinderung des Fadens oder, genauer, nach  dem m i t t l e r e n  
Q u a d r a t  der  Versehiebung,  welche der  E n d p u n k t  r e l a t i v  
zum Anfangspunkt  des  Fadens  in  der  Zei t  t erfahrt. Diese 
Verschiebung kann in mannigfacher Weise zustande gebracht 
werden, niimlich durch Ausniitzung der Drehbarkeit um die Z *j,t  in 
der Kette vorhandenen drehbaren Valenzen als Achsen. 

Insbesondere fragen wir zunachst nach dem Beitrag, den die 
Drehbarkeit u m ein e b e s t i m m t e her  a u s g e gr i f  f e n e Bin  dung  
zur mittleren Verschiebung des Fadenendpunktes beitriigt. 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 (Li2 - y) 7-om 
einen Fadenende (dem Faden entlang gemessen) (Fig. I ) .  Da ein 

i 

Fig. 1. 
Drehachse 

Fadenstuck von der hydrodynamischen Liinge (L/2 - y)  aus (L/2 
y) l/A, statistischen Vorzugselementen besteht, ist der direkt ge- 

messene Abstand h' zwischen dem Orte der betrachteten Bindung 
und dem ihr am nachsten benachbarten Fadenende bestimmt durch 
die zu (7)  analoge Beziehung: 

Im weiteren denken wir uns, iihnlich wie wir es in einer friiheren 
Arbeit (1. c. 11) getan haben, die  Half t e  der auf der 8trecke (L/2 - y) 
vorhandenen Masse im Fadenendpunkt konzentriert. 1st M, das 
Molekulargewicht des monomeren Restes, b dessen hydrodynamische 
Lange, so behden  sich auf der Strecke 

monomere Reste oder die Masse 
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wo N, die Loschmidtsche Zahl pro Mol bedeutet. Die bei der Drehung 
urn die am Punkte g liegende Achse im Fadenpunkt konzentriert 
zu denkende Masse m’ ist die Halfte hiervon, also 

Da Konstellationswechsel nach den gemachten Voraussetzungen 
nur selten vorkommen, ist das zwischen y und dem Fadenende 
liegende Fadenstuck bei der betrachteten Drehung als starr zu b+ 
trachten; das Stuck fuhrt a l s  Ganzes eine Drehung urn die bei p 
liegende Achse durch. Den grosseren Rest der Molekel (von der 
hydrodynamischen Lange L/2 + y) wollen wir, wahrend das kleinere 
Stuck (L/2 - y) die Drehung durchfuhrt, als festgehalten ansehen. 

Nun ist weiter die Orientierung der am Punkte y liegenden Dreh- 
achse relativ zum Vektor h’ als statistisch ungeordnet anzusehen. 
1st der von der Drehachse mit dem Vektor h’ gebildete Winkel 
gleich y ,  so ist das Tragheitsmornent hei einer Rotation des kleineren 
Molekelteiles gegen den festgehaltenen grosseren Molekelteil urn die 
genannte Drehachse gleich 

W = m’ h’2 sin2 y 

Da y alle Werte annimmt und da ausserdem das Fadenstuck 
von der Lange (L/2 - y) in Wirklichkeit gekrummt ist, rechnen wir 
fur das folgende mit e inem mi t t l e r en  Traghe i t smoment  

f u r  d i e  Drehung  um die  be i  y l iegende Achse. 
Normalerweise wird es nur zu Torsionsschwingungen um diese 

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

Sekunde beobachtet wird, wird also wahrend e k 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. 1st die in diesem Augenblick vorhandene Dreh- 
geschwindigkeit urn die betrachtete achse, so gilt offenbar 

-W’ .q2  = g = - 

9 __  

1 m’h’2yJ.2 1 
2 

oder 
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Die Zeit S , L ,  welche eine solche Molekel braucht, urn einen 
Muldenwechsel vorzunehmen, d. h. urn eine R,otation urn einen 
Winkelbetrag vP durchzufuhren, ist daher 

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

Die Anzahl Muldenwechsel, welche die Molekel in einer Sekunde 
durchfiihren wiirde, wenn sie i m mer  die benotigte Anregungsenergie 
besasse, ware offenbar gleich l id , .  Die Anzahl von Muldenwechseln, 
welche praktiseh genommen pro Sekunde vorkommen, ist also gleich 

l /db ,  multipliziert mit dem Bruchteil e- k T  der Zeit, wiihrend welcher 
sie die notwendige kritische Energie tatsachlich besitzt, also gleich 

n 

Das Reziproke davon ist die durchschnittliche Muldenwechselzeit a,, 
fur welche wir somit erhalten : 

Die Mikro-Umdrehzeit fur eine an der Stelle y liegende Rotations- 
achse erhalten wir hieraus sofort unter Berucksichtigung von (14) : 

Der Beziehung (21) entnehmen wir die Feststellung, dass  die  
M ul d e n w e c h s elz e i  t 8,' b ei  geg e b en em W er  t d e r  E n  er  gie - 
schmelle q urn s o  grosser  i s t ,  j e  grosser  (L/2 - y) i s t ,  d. h. 
j e  wei ter  d ie  b e t r a c h t e t e  Drehachse  vom F a d e n p u n k t  e n t -  
f e r n t  ist .  Esriihrt diesdavonher, dass  d ie  be t r e f f endeDrehung  
d a n n ,  wenn d ie  k r i t i s che  Energ ie  q v o r h s n d e n  i s t ,  urn so  
langsamer  e r fo lg t ,  j e  grosser  d ie  be i  de r  be t re f fenden  
Drehung  m i t  zu bewegende Masse (bzw. das  Traghe i t s -  
moment)  is t .  Es hat dies zur Folge, dass die fur den Mulden- 
wechsel massgebende Aktionskonstante, d. h. der Proportionalitats- 
faktor in (20), urn so kleiner ausfallt, je grosser (L/2 - y) ist. Be i  
gleicher k r i t i s che r  Energ ie  s ind  Muldenwechsel f u r  solche 
Drehachsen ,  d i e  s ich n a h e  dem F a d e n e n d p u n k t  bef inden ,  
haufiger  a l s  fur  solche,  d ie  sich i n  de r  Nahe  des F a d e n -  
mi t t  e lpunk tes  bef inden.  
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Anderseits hat ein durch Drehung am Punkte y herbeigefiihrter 
Nuldenwechsel eine Bewegung des Fadenendpunktes um eine Strecke 
y f i  . h’ sin y oder (bei Mittlung uber y )  ein Versehiebungsquadrat 

1 
2 1 “  

y 2  h‘2 (“3) 

zur Folge. Da sich die wahrend z Sekunden hervorgebrachten T-er- 
s ch iebungsquadra t e  addieren und da die Zahl der wahrend einer 
Sekunde im Nittel erfolgenden Muldenwechsel durch (20) gegeben 
ist, i s t  das  wahrend  de r  Zei t  t infolge Drehungen u m  eine 
Achse a m  P u n k t e  y e i n t r e t e n d e  mi t t l e r e  Verschiebnngs-  
q u a d r  a, t de  s F a d  en en d p u n k  t e s gleich 

oder (m-egen (16)) such: 

Wir  sehen ,  dass  dieses  d u r c h  Drehung  u m  eine b e -  
s t i m m t e  Achse i n  der  Zei t  z hervorgebrach te  Verschie- 
bungs  qua  d r a t  d e s F a d en e n d p un  k t e s u n a b h a  ngi g d a r  o n 
i s t ,  ob sich de r  be t re f fende  D r e h p u n k t  i n  grosser  oder 
kle iner  E n t f e r  n u  n g v o m F a  den  e n d p  u n k t b e f i n  d e t. 

Wenn sich die Drehachse in grosser  Entfernung vom End- 
punkt befindet, so ist zwar die Anzahl der pro Sekunde im Xittel 
erfolgenden Muldenwechsel k le iner  (Gleichung (20)); doch ist dann 
die durch den  einzelnen Muldenwechsel erzeugte Versehiebung 
des Fadenendpunktes gr  o s s e r  (wegen des durchschnittlich grosseren 
Hebelarmes) in solcher Weise, dass sich diese beiden Einflusse auf 
den Betrag des Verschiebungsquadrates kompensieren. 

Auf einer dem Faden entlang gemessenen Strecke von der LHiige 
dy  befinden sich dyib monomere Reste, wenn b die hydrodynamische 
LBnge des monomeren Restes ist. Da jeder monomere Rest j!, Dreh- 
achsen enthalt, befinden sich auf der Strecke dy  insgesamt dy/h  * j,, 
Drehachsen. Ds  die einzelnen Drehachsen im Mittel statistisch 
gegeneinander orientiert sind, addieren sich die von den einzelnen 
Drehachsen herruhrenden mittleren Verschiebungsquadrate. Wir 
haben daher fur das von den awischen y und y + d y  gelegenen Dreh- 
achsen herriihrende mittlere Versehiebungsquadrat des einen Faden- 
endpunktes 
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uncl fur das mittlere Verschiebungsquadrat des einen Fadenend- 
punktes, herruhrend von den zwischen dem Fadenmittelpunkt und 
dem genannten Fadenendpunkt lokalisierten Drehbarkeiten: 

Fur den zweiten Fadenendpunkt ergibt sich ein ebenso grosses 
Versehiebungsquadrat gegenuber dem Fadenmittelpunkt, und ds  
die Verschiebungsquadrate der beiden Fadenendpunkte je gegenuber 
dem Fadenmittelpunkt voneinander unabhangig sind, wird das 
inittlere Verschiebungsquadrat des ersten gegenuber dem zweiten 
Fadenendpunkt gleich dem Doppelten des Ausdruckes (26) .  Schliess- 
Iich ist das i n  e iner  bes t immten  Koord ina ten r i ch tung ,  etwa 
das in der Richtung des Vektors h gemessene mittlere Verschiebungs- 
quadrat A h 2  gleich d&?,’3, so dass wir fur A h 2  erhalten: 

Dies i s t  somi t  das  i m  Mi t t e l  wiihrend einer  Zei t  z 
Sekunden infolge Ausnu tzung  der  besch rank t  f re ien  Dreh-  
ha rke i t en  des  Gesamtfadens  zu e rwar t ende  Q u a d r a t  der 
Verschiebung des  Abs tandes  zwischen Fadenanfangs -  und 
- endpunk t .  

Nach  t aufge los t ,  g ib t  uns  (27) die  Zei t ,  welche a b -  
gewar t e t  werden muss,  bis d ie  Fadenmoleke ln  freiwill ig 
d u r c h  Ausnu tzung  der  Drehba rke i t en  eine Abs tands -  
ancierung vom Re t rage  Ah vollzogen haben.  

Xachen wir den Betrag der geforderten Abstandsanderung d h 
gleich 2 If?, 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 5 1 definierten M a  k r  o - K on s t e l la  t i o  n s w e c h s elz e i  t 0, also 

oder, unter Beniitzung der Vorzugswerte der statistischen Faden- 
elemente (Gleichungen (7)  und (8)) : 

Bus  (28 )  entnehmen wir die  i n t e re s san te  Pes t s t e l lung ,  
dass  d ie  Makro -Kons te l l a t ionswechse lze i t  0, also die  Zei t ,  
wahrend  welcher e ine Fadenmoleke l  i m  Mi t t e l  f re iwil l ig  
ih re  Kons te l l a t ion  vollst i indig,  d. h. den  Abs tand  zwisehen 
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Anfangs-  u n d  E n d p u n k t  um 100% a n d e r t ,  vom Polymer i -  
sa t ionsgrad  Z unabhang ig  is t .  0 wird, wie ebenfalls einleuchtet, 
im wesentlichen durch die fur die Durchfuhrung eines Mulden- 
wechsels notwendige Anregungsenergie q , im iibrigen durch den 
Betrag des bei einem Muldenwechsel zuruckgelegten Drehwinkels qlL 
und die weiteren in einer polymerhomologen Reihe konstanten 
Grossen b, j, , A, und M, bestimmt. 

Ein anderes, zur Beschreibung der Beweglichkeit des Fadeng 
oder des Fadenendpunktes geeignetes Mass ist die Angabe der 
D i f fus ionskons tan te  D des  Fadenendpunk tes .  Bekanntlieh 
besteht zwischen dem in einer bestimmten Richtung genommenen, 
in einer Zeit t erfolgenden mittleren Versehiebungsquadrat 3x2 
eines Teilchens und der Diffusionskonstanten D die Reziehung 

so dass wir durch Vergleich mit (27) sofort erhalten 
d h " = 2 D . z  (29) 

Es ist dies, urn ex zu wiederholen, die Di f fus ionskons tan te  
des Fadenendpunk tes ,  welche be i  Berucks ich t igung der  
B e s c h r  a n k t h e i  t d e r D r e h b a r k ei t s 5 m t l ie h er  i m  F a d  en I- o r - 
kommender  Bindungen in einem Losungsmi t t e l  mi t  ve r -  
schwindend k le iner  Viskos i ta t  zu beobachten  ware. Kommt 
zur Halbstarrheit des Fadens eine aussere Viskositat des Einbettungs- 
mediums hinzu, so wird, wie 1. c. I gezeigt wurde, 

wobei ylo die Viskositat des Einbettungsmediums und ;i einen Zahlen- 
faktor von der ungefahren Grosse 3 n / 2  darstellt. 

Der VollstLndigkeit halber fugen wir noch bei: das mittlere Ver- 
schiebungsquadrat d-q, welches dem Fadenendpunkt in vorgegebener 
Richtung fur die Zeit z zukame, falls die Beweglichkeit von der be- 
schrankten Drehbarkeit e iner  e inzigen an der Stelle y gelegenen 
Bindung herriihren wurde. Wir hatten dann 

Die entsprechende Muldenweehselzeit 6, und Mikro-Umdre- 
hungszeit 19: sind in (21) und (22) angegeben. Die Diffusionskonst,ante 
des Fadenendpunktes ware entsprechend 
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4. Beziehung de r  Di f fus ionskons tan ten  D z u r F o r m  z a  h i g -  
k e i t s k o n s t a n t e n  B der  Fadenmolekel .  

Die Beziehung der soeben erhaltenen Diffusionskonstanten des 
Fadenendpunktes zu der in Gleichung (1) eingefuhrten Formzahig- 
keitskonstanten ergibt sich sofort, wenn wir bedenken, dass ganz all- 
gemein die Diffusionskonstante D mit der Beweglichkeit ,I& des Teil- 
chens, d. h. mit der Geschwindigkeit, die das Teilchen unter der 
Wirkung einer Kraft 3 Dyn erhalt, verknupft ist durch die Beziehung 

D = p.kT (341 

Daraus ergibt sich ja, dass der Fadenendpunkt, wenn wir auf 
ihn eine Kraft von der Grosse A2 Dyn wirken lassen, eine Geschwindig- 
keit erhiilt von der Grosse 

Es ist also die Kraft A,, welche auf den Fadenendpunkt wirken 
muss, damit dieser eine Geschwindigkeit h' erhalt, gleich 

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

B i s t  d ie  F o r m z a h i g k e i t s k o n s t a n t e ,  welche wir un te r  
Berucksicht igung de r  samt l ichen  i n  de r  Xolekel  vo rhan-  
den  e n b e s c h r  n k t f r ei en  D r e h b a r k  ei  t en er  war t en mu  s s en  , 
wenn dieselbe in einem Medium mit verschwindend kleiner ausserer 
Viskositiit suspendiert ist. Es wird also, unter Beriicksichtigung von 
(30) : 

D a  nach  ( 6 )  die  hydrodynamische  Lange  propor t iona l  
dem Polymer isa t ionsgrade  Z i s t ,  e rha l t en  wir a lso das  
Ergebnis ,  dass  d i e z a h i g k e i t s k o n s t a n t e  B i n  e iner  po lymer-  
homologen Reihe  umgekehr t  p ropor t iona l  dem Po lymer i -  
sa t ionsgrade  ans t e ig t ;  d. h. es gilt die Beziehung (12) mit 

Der P a r a m e t e r  j3 i s t  i n  e iner  polymerhomologen Reihe 
kons tan t .  

In  derselben Weise ergibt sich fur den Fall, dsss die Beweglich- 
keit des Fadenendpunktes nur von der heschrankten Drehbarkeit 
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e ine r  e inz igen  an  der Stelle y gelegenen Bindung herriihren sollte, 
eine Formzahigkeitskonstante, die wir mit B, bezeichnen konnen : 

In  diesem Falle wiirde sich eine fur alle Vertreter einer polymer- 
homologen Reihe gleich e Zahigkeitskonstante B, ergeben, eine 
Konstante, welche auch davon unabhi ingig  ware ,  a n  welcher  
S te l l e  des  F a d e n s  d i e  e t w a s  bewegl iche  B i n d u n g  a n -  
g e b r a c h t  is t .  

5. B e r e e h n u n g  d e r  Anregungsenerg ie  q au f  G r u n d  des  
a u s  Viskosi t i i t  u n d  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  e r h a l t e n e n  
F o r m z a h i g k e i t s p a r a m e t e r s  B bzw. ,8 d e r  Fadenmoleke l .  

Wie wir bereits in der Einleitung hervorgehoben haben, kann 
der Zahlenwert des 2 Bhigkeitsparameters B bzw. ,6 aus Reobach- 
tungen uber die Viskositiit oder uber die Stromungsdoppelbrechung 
von Padenmolekeln bestimmt werden, insbesondere aus Messungen, 
die bei grossem Stromungsgefalle durchgefuhrt werden. I n  5 1 haben 
wir einige in solcher Weise erhaltene Zahlenwerte als Beispiel an- 
gegeben. Weitere Zahlenwerte finden sich in der eingangs erwahnten 
Arbeit (1. c.  I) zusammengestellt. 

Anderseits sehen wir, dass samtliche in der Beziehung ( 3 8 )  
vorkommenden Parameter, mit Ausnahme der Anregungsenergie q, 
fur eine vorgelegte hochpolymere Substanz leicht angegeben oder 
wenigstens geschatzt werden konnen. Sobald daher der Zahlenwert 
von ,8 experimentell bestimmt ist, kann auf Grund von ( 3 8 )  fur die 
betreffende Substanz die fur einen Muldenwechsel erforderliche An- 
regungsenergie q berechnet werden. 

Die Zahlenwerte von /? sind nun fur einige polymerhomologe 
Reihen aus der eingangs erwahnten Arbeit entnommen und in 
Kolonne 3 von Tabelle I1 eingetragen worden. Die niichstfolgende 
Kolonne enthalt die Makro-Konstellationswechaelzeit 0. Fur sie gilt 
auf Grund von (28) und (38): 

Die 5., 6. und 7.  Kolonne der Tabelle I1 enthalten das Mol- 
gew-ieht M, der Grundmolekel, sowie die Liinge A,, des statistischen 
Fadenelementes und die hydrodynamische Lange b des monomeren 
Restes. Sie sind aus 1. c. I T ,  Tabelle 4, entnommen. Fur Polystyrol 
ist, ahnlich wie fur Athan der in ( 3 8 )  vorkommende Muldenwinkel 
q~~~ 7 120° = 27c/3,  wahrend, ebenfalls fur Polystyrol, die Anzahl j, 
der in einem monomeren Rest vorhandenen, in der Fadenrichtung 
laufenden Bindungen, welche als Aehsen beschrankt freier Drehbar- 
keit zu betrachten sind, gleich 2 ist. Tatsachlich sind bei Yolystyrol 



Substanz 

Nitrocellulose 
Nitrocellulose 

Methylcellulose 
Polystyrol 

Losungsmittel 1 ,!I 1 0 (sec) I M, ~ A,,, x los 
~ _ _  

Butylacetat I2,3 x 10-4'1,3 Y 10-3 268 i 230 ~ 5,15 11000 
Cyclohexanon lop5 14,7 x 268 200 5,15 8500 

Wasser 2 x 10V /6,4 x 189 1 130 ' 5,15 7600 
Cyclohexanon 11,6 % 104 ' 13 I 2,53 11400 

I 

- 1 
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alle in der Kette aufeinanderfolgenden Glieder in gleicher Weise be- 
schrankt drehbar aneinandergereiht. Fur die in Tabelle I T  ebenfalls 
angefuhrten Cellulosederivate ist j, = 1 (wahrend j = 5 ist), indem 
eine freie Drehbarkeit nur um die die einzelnen monomeren Reste 
verbindenden Sauerstoffatome stattfinden kann j pr schatzen wir zu 

Durch Einsetzen der angegebenen Zahlenwerte in (38) ergeben 
sich die in der achten Kolonne von Tabelle I1 zusammengestellten 
Werte der Anregungsenergie q (angegeben in cal/Mol). 

Tabelle 11. 

180’ = n. 

Die erhaltenen Werte sind zwei- bis dreimal grosser als die bei 
kleinen Molekeln auf Grund modellmassiger Berechnungen sich 
ergebenden und in Tabelle I zusammengestellten Werte der An- 
regungsenergie q. Wie bereits in Abschnitt 2 bemerkt wurde, ist 
dieses Ergebnis such zu erwarten; denn die in Tabelle I1 angefiihrten 
Padenmolekeln tragen, im Gegensatz zu den einfachen Molekeln von 
Tabelle I, in der Niihe der fur die Drehung der Molekelteile in Frage 
kommenden Achsen Substituenten, welche aus sterischen Grunden 
eine Vergrosserung der Anregungsenergie q bewirken. Eine Ver- 
grosserung der Anregungsenergie kann ebenfalls verursacht werden 
durch Losungsmittelmolekel, die am Faden durch aan. der Waals’sche 
Krafte gebunden werden. Es kann dadurch eine Versteifung des 
Fadens und damit eine Zunahme von cy herbeigefuhrt werden. 

Zusammenfassung von Tei l  I. 
Anschliessend an bekannte Betrachtungen uber die beschrankt 

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 auswirkt. 

Dementsprechend wird angenommen, dass eine aus Z monomeren 
Resten aufgebaute Fadenmolekel Z * j, in der jeweiligen Faden- 
richtung liegende Achsen besitzt, um welche beschriinkt freie Dreh- 
barkeit vorliegt. Die Beachranktheit 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 q, (Mul- 
denwinkel) verschoben sind, und dass die Molekel fur die Vornahme 
eines Muldenwechsels eine Anregungsenergie q benotigt. 
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Auf Grund dieser Vorstellungen wird fur eine Padenmolekel voa 
statistischer Gestalt, die in einern Losungsmittel mit verschwindend 
kleiner Viskositat eingebettet ist, die in einer Zeit im Mittel ZQ 

erwartende Verschiebung 0% des Abstandes zwischen Padenanfangs- 
und -endpunkt berechnet. Dabei ergibt sich, dass A h 2  proportional z 
wird und, in einer polymerhomologen Reihe, proportional dem Poly- 
merisationsgrade Z. 

Die Zeit z, welche wir wahlen mussen, damit der Betrag det 
Verschiebung A h  doppelt so gross wird wie der im Mittel an der 
statistisch geknauelten Molekel vorhandene Abstand 5 zwischen 
Fadenanfangs- und -endpunkt, wird als Makro-Konstellationswechseli. 
zeit 0 bezeichnet; es ist dies die Zeit, innerhalb deren die Molekel 
ihre Gestalt freiwillig (durch Ausnutzung der Drehbarkeiten) voll- 
stiindig iindert. Fur statistisch geknauelte Fadenmolekel, die sich in 
einem Losungsmittel mit verschwindend kleiner Viskositat befinden, 
ist 0 vom Polymerisationsgrad Z unabhhgig. Zahlenwerte : Kolonne 4, 
Tabelle 11. 

Auf Grund der von den Molekelendpunkten in einer Zeit z frei- 
willig vollzogenen Abstandsiinderung A h  kann der Molekel eine fiir  
die Bewegung der Fadenendpunkte geltende Dif fus ionskons tan te  
D zugeordnet werden. In  einer polymerhomologen Reihe wird D, 
Bhnlich wie das mittlere Verschiebungsquadrat dh2, proportional 
dem Polymerisationsgrade 8. 

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

Bei Kenntnis der Diffusionskonstante D lasst 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 beschriiinkt freien Drehbarkeit herruhrende 
innere Viskositiit des Fadens zu uberwinden. (Definition: R = B . h' ). 
Es wird damit die in einer fruheren Arbeit eingefuhrte Formziicg- 
keitskonstante B mit der Beschranktheit der Drehbarkeit um die in 
der Molekel vorkommenden Bindungen in Beziehung gesetzt. 

Es wird gezeigt, dass B = ,8/Z ist, wo ,8 in einer polymerhomo- 
logen Reihe konstant ist. 

Die aus Messungen der Viskositiit und Stromungsdoppelbrechung 
folgenden Werte von B bzw. /? ermoglichen eine Berechnung der fiir 
einen Muldenwechsel benotigten Anregungsenergie q. Zahlenwerte : 
Kolonne 8, Tabelle 11. 
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