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153. Umkehrung des Vorzeichens der Stromungsdoppelbrechung 
durch bderung yon Konzentration und pH bei Polyacrylsaure- 

losungen 
von W. Kuhu, H. Oswald und H. Kuhu. 

(5. VI. 53.) 

Bei Zusatz von Alkali zu einer verdunnten wasserigen Losung von 
Polyacrylsaure oder Polymethacrylsaure tritt eine starke Steigerung 
der Viskositatszahl einl). Es konnte gezeigt werden, dass diese Viskosi- 
tatssteigerung dadurch bewirkt wird, dass das von der freien undisso- 
ziierten Saure gebildete Knauel bei der Umwandlung in ein polyva- 
lentes Ion ausgeweitet1)2), unter Umstanden sogar volliggestreekt wird. 

Ausser durch Messungen der Viskositat liess sich die Entknauelung 
auch durch Beobachtung der Or ien t ie rung  der  S t romungsdop-  
pelbrechung feststellen. Die gleichzeitige Beobachtung des Be-  
t r ages  der Stromungsdoppelbrechung zeigte, dass im Falle der Poly- 
methacrylsaure mit der Entknauelung des Fadens eine ziemlich starke 
Erniedrigung der optischen Anisotropie desselben verbunden ist. Die 
nachfolgenden Untersuchungen zeigen, dass  im Fal le  der  Po ly -  
ac ry l sau re  n i ch t  n u r  der  Be t r ag ,  sondern  sogar  das  Vor- 
z ei c h en d e r  S t r o mung s do p p el b r  e c hung  b eim U b erg ang  
von  der  n i ch t  e lek t ro ly t i sch  dissozi ier ten freien Saure  
zum I o n  geande r t  wird. Bei der freien Saure ist die optische Pola- 
risierbarkeit in Richtung der Langsachse des Knauels grosser als senk- 
recht dazu, wahrend fur das Ion in genugend verdunnter Losung das 
Umgekehrte zutrifft. Es wird sich zeigen, dass diese Vorzeichenumkehr 
nicht so sehr von einer eigentlichen Anderung der optischen Aniso- 
tropie der Fadenelemente herruhrt, als vielmehr davon, dass ein von 
der anisotropen Gestalt des Gesamtknauels herriihrender Formdop- 
pelbrechungsanteil beim stark geknauelten Faden stark, beim weit- 
gehend entknauelten Gebilde dagegen wenig ins Gewicht fallt. 

1. Ha lbscha t t enappa ra t  zur  Messung von  Grosse u n d  
Or ien t ie rung  der  S t romungsdopp elbrechung. 

Um bei Messung des Betrages und der Orientierung der Stromungs- 
doppelbrechung deutliche Effekte xu erhalten, ist es wunschenswert, das 
Stromungsgefalle p hinaufzusetzen. Eine Begrenzung ist hierbei durch 
die bei hohem Stromungsgefalle eintretende Turbulenz und sodann 
durch die in der Losung eintretende Warmeentwicklung gegeben. 

l) W.  Kuhn, 0. Kunzle & A .  Katchalsky, Helv. 31, 1994 (1948); Bull. SOC. Chim. 
Belg. 57, 421 (1948); A.  Katchalsky, 0. Kiinzle & W. Kuhn, J. Polymer Sci. 5, 283 (1950). 

2, Siehe auch J. J .  Hermns & J .  Th. G. Owerbeek, Bull. SOC. Chim. Belg. 57, 154 
(1948); R. Arnold & J .  Th. G .  Overbeek, R. 69, 192 (1950). 
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Die Turbulenz kann durch Herabsetznng des Abstandes der bei- 
den Begrenzungsfliichen, zwischen welchen das Stromungsgefalle 
herrscht, vermieden werden, wogegen die Warmeentwicklung pro Se- 
kunde und pro Kubikzentimeter einer Losung, deren Viskositat gleich 
7 ist und in welcher ein Stromungsgefalle p aufrecht erhalten wird, 
gleich ist dA 

(1) ~ = 7.q. 
d t  

Die Warmeentwicklung nimmt proportional dem Quadrat des 
Stromungsgefalles zu, und sie mu s s bei hohem Stromungsgefiille storend 
wirken. I m  Gegensatz zur Warmeentwicklung sind die bei der Stro- 
mungsdoppelbrechung zu erwartenden Effekte (Betragund Abweichung 
des Orientierungswinkels von der 45O-Stellung zwischen Stromungsrich- 
tung und Stromungsgradient) in erster Naherung nur proportional 7 - q. 

a) Erzeugung von hohem Stromungsgefii l le i n  einem 
kleinen Tei l  de r  i m  A p p a r a t  bef indl ichen Versuchsflussig- 
keit .  Um die gemass G1. (1) am Apparat hervorgebrachte Warme- 
entwicklung und die dadurch bedingten Schwierigkeiten herabzuset- 
zen, wurde ein Apparat gebaut, der sich von den Apparaten ublicher 
Bauartl) dadurch unterscheidet, dass nur ein kleiner Teil der Plussig- 
keit fur sehr kurze Zeit dem hohen Stromungsgefalle ausgesetzt ist, 
wahrend in der Hauptmenge der im Apparat befindlichen Flussigkeit 
ein ganz geringes Stromungsgefalle vorhanden ist. 

I1 

a Fig. 1. b 
a) Liingsschnitt und b) Querschnitt durch den Apparat zur Messung des Betrages und 
der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung. Es ist R der Rotor, um die Achse 1 - 1 , 

drehbar, E eine Riemenscheibe, f,, f,, f,, f, Fenster; C, und C, in den Apparat eingebaute 
,,Inseln", deren genauer Abstand von R durch Justierschrauben H eingestellt werden 
kann; K, und K, feststehende Aussenzylinder, zwischen denen der von Thermostaten- 
wasser durchflossene Raum D liegt. Hohes StromungsgefWe in dem zwischen der Insel 
C, bzw. C, und dem Rotor R liegenden Spalt S, bzw. S,. 

1) Vgl. z. B. G. Boehm, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. 11, 
Teil 3, S. 3939, Urban und Schwarzenberg, Berlin und Wien 1939, sowie W. Buchheim, 
H .  A .  Stuart & H. Menz, Z. Physik 112, 407 (1939). 
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Der Apparat ist im Liingsschnitt in Fig. la, im Querschnitt in  Fig. 1 b wiedergegeben. 
Er  besteht im wesentlichen aus einem feststehenden, doppelwandigen ausseren Zylinder 
K,, K, und einem inneren glockenfijrmig ausgebildeten Teil R (Rotor), welcher durch 
einen (in der Fig. nicht wiedergegebenen) Motor iiber eine Riemenscheibe E um die Achse 
1-1 in Rotation versetzt wird. Die Umdrehungszahl wird mit Hilfe eines (ebenfalls in 
der Fig. nicht wiedergegebenen) Tachometers, das iiber die Riemenscheibe E an den 
Apparat angeschlossen ist, gemessen. Der zwischen den Zylindern K, und K, befindliche 
Raum D ist von Thermostatenfliissigkeit (gestrichelt) durchstromt, wahrend die auf Dop- 
pelbrechung zu untersuchende Fliissigkeit (durch Punktierung angedeutet) in den zwi- 
schen R und K, befindlichen zylindrischen Hohlraum B gebracht wird. An zwei einander 
gegeniiberliegenden Stellen dieses Raumes B befinden sich, mit dem feststehenden Lusseren 
Hohlzylinder K, K, fest und justierbar verbunden, zwei ,,Inseln" C, und C,. Ihre genaue 
Lage, d. h. die Weiten d der Spalte S, und S,, welche durch die innere Flache der Inseln 
C, bzw. C, und die iiussere Fliiche der Glocke R gebildet werden, kann von aussen durch 
die Justierschrauben H eingestellt werden. Der Wert von d, der bei der Einstellung mit 
Hilfe eines Messmikroskops oder eines Fernrohres mit einer Genauigkeit von 0,Ol mm 
festgestellt wird, wurde beispielsweise gleich d = 0,27 mm gewiihlt. Die an den Raum B 
grenzende Wand von K,, sowie der Rotor R und die Inseln C, und C, sind vernickelt. 
Der innere Radius rx des Zylinders K, betragt 6 cm, der iiussere Radius rRvon R ist gleich 
5 cm, die Breite b der Inseln C, und C, gleich 1,2 cm, die Lange von C, und C, und des 
entsprechenden Teils von R gleich 1 = 10 cm. 

Aus den angegebenen Daten folgt, dass die Breite b der durch die 
Inseln C,, C ,  usw. gebildeten Spalte S, und S, zusammen 2,4 ern und 
damit rund den 10. Teil des ausseren Umfanges des RotorsR ausmacht. 
Nur in diesem Bereiche besitzt das Stromungsgefalle q, wenn U die 
Anzahl der Umdrehungen des Rotors R pro Uinute, rR den Radius des 
Rotors R bedeutet, den Betrag 

In  den ubrigen Teilen des Raumes B ist q vie1 kleiner und daher 
die Warmeentwicklung gemass G1. (1) praktisch vernachlgssigbar. 
Selbstverstandlich ist darauf xu achten, dass die Flussigkeitsbewegung 
in den Spaltraumen S, und S, auch bei den hochsten angewandten 
Umdrehungszahlen laminar bleibt, und dass die zur Vermeidung von 
Turbulenz kritische Umdrehungszahl etwas niedriger anzusetzen ist, 
als es bei Vorliegen eines auf dem ganzen  Umfange gleichmassig 
zylindrischen Raumes zulgssig gewesen ware. 

Bur Prazisierung der letzteren Aussage sei erwahnt, dass fur einen 
rotierenden Innenzylinder vom Radius rR und einen feststehenden 
Aussenzylinder vorn Radius rR + d nach G. I .  Taylor1) das fur das Auf- 
treten von Turbulenz kritische Stromungsgefatlle qkrit gleich ist 

l) G.  I .  Taylor, Phil. Trans. Roy. SOC. A 223, 289 (1923). Gleichung (2a) folgt durch 
Spezialisierung der Gleichungen (7 , l l )  und (5,43) der Arbeit von Tuylor (die fur beliebige 
Winkelgeschwindigkeiten QImenzylinder und GAussenzylinder gelten) auf den Fall d < rR 

Ilnd QAussenzylinder/QInnenzylinder = O* 
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wobei qL die Viskositiit und e die Dichte der Fliissigkeit ist. Gleichung 
(2 a) bezieht sich auf den Fall geringer Spaltweiten d (d < rE). Auf 
Grund dieser Beziehung ergibt sich im hier interessierenden Fall 
rE = 5 em bei einer Spaltweite d = 1 mm der Wert qltrit = 2,9 -lo4 qL/ 
e see-l; im E'alle d =0,5 mm der Betrag qkrit = 1,6-105.q,/~ sec-l, im 
Falle d = 0, 1 mm der Wert qkrit = 9,l .lo6. qL/e see-l. 

b) Opt i sche  Anordnung. Die Beobachtung der in den Spalten 
S, und S, auftretenden St romungsdoppelbrechung erfolgt mit 
Hilfe von zwei Ha lbscha t t envor r i ch tungen ,  von denen die eine 
den Be t r ag ,  die andere den Orient ierungswinkel  der Stromungs- 
doppelbrechung zu messen gestattet. 

Den Ein- und Austritt des Liclites gestatten die am obern und untern Ende der 
Spalte S, und S i  befindlichen Fenster f,, f,, f3, f4 (Fig. la) .  Das Prinzip der Messung und 
der Strahlengang ist in beiden Vorrichtungen, von denon die eine in Fig. 2 schematisch 
wiedergegeben ist, iihnlich. Die Lichtquelle Q wird durch eine Linse L, auf die Spalt- 
blende B, und diese ihrerseits durch die Linse L, auf eine Blende B, abgebildet. 

ala G, 

P 
Skala G, 

Fig. 2.  
Optische Anordnung. Die zu untersuchende Flussigkeit befindet sich in dem zwischen dem 
RotorR und der InselC, gebildeten Spalt S,. Q ist die Lichtquelle. B, und B, sind Blenden. 
L, und L, sind Linsen, u1 und u, Umkehrprismen, W ein Fernrohr, F, und F, Fresnel- 
Rhomben. Die Stellung des um eine Achse p drehbaren Polarisators P wird an der Skala 
Gp abgelesen, die Stellung des um die Achse a drehbaren Analysators A an der Skala 
G,. F,, P, F, und A sind gemeinsam auf dem urn die Achse I1-l2 drehbaren Gestell E, 
dessen Stellung an der Skala GE abgelesen werden kann, befestigt. 
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Theoretisch wurde es vorteilhaft sein, durch La ein Bild von B, an der Stelle s im 
Spalt S, zu entwerfen und die Stelle s durch eine bei A aufgestellte weitere Linse auf die 
Eintrittsstelle des Fernrohrs W bei B, nochmals abzubilden; praktisch hat sich gezeigt, 
dass die Vorteile dieser Massnahme nicht erheblich sind. 

u1 und u, sind Umkehrpr i smen,  F, und F, zwei gleiche Presne l -Rhomben,  
von denen der erste nur deswegen eingesetzt ist, damit eine geradlinige Achse fur den 
Strahlengang von u, bis u, zustande kommt. S, ist der vom Rotor R und der Insel C, 
von Fig. 1 gebildete Spalt. P ist ein Halbschattenpolarisator,  A ein Analysator .  
P ist um eine durch den Punkt p gehende, A um eine durch den Punkt a gehende, parallel 
zur Strahlrichtung ul-u, liegende Achse drehbar. Die jeweils vorhandenen Stellungen 
von P und A konnen an den Skalen Gp bzw. G, abgelesen werden. Ausserdem sind 
F,, P, F2 und A durch einen Halter E,  weleher seinerseits in den Lagern 1, und 1, drehbar 
ist, zusammengehalten, so dass die durch F,, P, F, und A gebildete Anordnung als Ganzes 
um die Strahlrichtung ul-ua gedreht werden kann, wobei auch hier die jeweilige Stellung 
an der Skala G, abgelesen werden kann. 

Der H a l b s c h a t t e n p o l a r i s a t o r  P besteht aus zwei entlang einer Schnittlinie f 
zusammengefassten Halften (Fig. 3), wobei die Schwingungsrichtung des von der unteren 
Halfte von P durchgelassenen Lichtes mit der Schwingungsrichtung des von der oberen 
Halfte durchgelassenen Lichtes einen kleinen Winkel c( bildet. Die Winkelhalbierende I 
(Fig. 3) bildet also mit den Schwingungsrichtungen in der obern und untern Halfte des 
Polarisators P je einen Winkel + 1x12 bzw. - 1x12. 

- d l  
s ~ s s ~  

!/I Of 
' I  
: I  
? I  

a Fig. 3. b 
Schwingungsrichtungen in den beiden Halften des Halbschattenpolarisators P, 

insbesondere fur Messungen im Bereiche kleiner Winkel w, und zwar a) fur die Messung 
,der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung, b) fur  die Messung des Betrages d& 
Stromungsdoppelbrechung. 

Fur die Messung der Or ien t ie rung  der Stromungsdoppelbrechung im Falle von 
kleinem Stromungsgefalle ist es gunstig, wenn die Winkelhalbierende I mit der Schnitt- 
linie f einen Winkel von etwa 45O einschliesst (Fig. 3a), undfiir die Messung des Bet rages  
der Stromungsdoppelbrechung unter denselben Voraussetzungen vorteilhaft, wenn I unge- 
fahr parallel zu f gerichtet ist (Fig. 3b), weil in  solchem Falle bei der Beobachtung von P 
,(Fig. 2)  durch das Fernrohr W bei der fur die Messung massgebenden Stellung von P die 
das Gesichtsfeld in zwei Halften trennende Schnittlinie ungefahr senkrecht zur Langs- 
richtung des das Gesichtsfeld bestimmenden Spaltes S, bzw. S, steht. 

Der aus zwei Feldern bestehende Halbschattenpolarisator P bildet zusammen mit 
.dem Fresnel-Rhombus F, (Fig. 2) einen e l l ip t i schen  Halbschattenpolarisator, welcher 
.schon von W. Kuhn & E. Bruun benutzt wurdel), indem bei der zweimaligen totalen 

l) W .  Kuhn & E. Braun, Z. physik. Ch. (B) 8, 445 (1930). 
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Reflexion im Fresnel-Rhombus die parallel zur Einfallsebene schwingende Komponente 
des Lichtstrahls gegeniiber der senkrecht zur Einfallsebene schwingenden Komponente 
eine Phasenverschiebung um n/Z erfahrt. Im Unterschied zu den sonst iiblichen Ai4-Blatt- 
ehen ist die vom FresneZ-Rhombus erzeugte Phasenverschiebung von der Wellenliinge des 
verwendeten Lichtes praktisch unabhangig, a l so  f u r  d a s  gesamte  S i c h t b a r e  und 
U l t r a v i o l e t t e  i n  gleicher  Weise brauchbar .  

c) Messung der  Or ien t ie rung  der  S t romungsdoppel -  
brechung.  Legen wir die Richtung von I (Fig. 3) im Polarisator 
P parallel zur Einfallsebene h im Presnel-Rhombus F, (Fig. 4a, b), 
so erhalten wir beim Austritt aus dem PresneZ-Rhombus einen rechts- 
und einen linkselliptischen Strahl je Tom Achsenverhaltnis al,o/al,z = 

a2,0/a2,n = tg 4 2  und gleieher Richtung der grossen Achse (Fig. 4b). 
Legen wir die Schwingungsrichtung im Analysator A (Fig. 2) senk- 
recht zu h (Fig. 4d),  so erhalten wir beim Austritt aus dem Analysator 
(da hier nur die parallel zu A schwingenden Komponenten des Lichtes 
durchgelassen werden) gleiclie Helligkeit der beiden austretenden 
Strahlen. (Fig. 4e; = Diese Beziehung, d. h. gleiche 
Hclligkeit der im Fernrohr W (Abb. 2) dureh uz,  A und F, beobach- 

d d 
2 2 

- - 

h 

Doppel brechendes 
Medium in S, 

"2 

c) 

I 
h 

d) - Analysalor A 

Fernrohr W 
e) qr d2lr 

Fig. 4 a - e .  
Zur Erlauterung der Halbschattenvorrichtung zur Messung der Orientierung der 

Stromungsdoppelbrechung. 
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teten beiden Halften des Polarisators P bleibt erhalten, wenn zwischen 
F, und A ein beliebig stark doppelbrechendes Medium, dessen eine 
Hauptschwingungsrichtung mit h parallel liegt (Fig. 4c mit 6 = 0), 
eingescha1tet”wird; doch verschwindet die Gleichheit der Gesichts- 
feldhalften (es wird Lf: ah,u), wenn die Hauptschwingungsrich- 
tung (z. B. die Richtung von n,, Fig. 4c) im doppelbrechenden 
Medium mit der Einfallsebene h des B’resneZ-Rhombus F, einem von 0 
oder 4 2  verschiedenen Winkel (6  in Fig. 4c) einschliesst. 

Fiir die Messung de r  Or i en t i e rung  d e r  S t romungsdoppe l -  
b r e c h u n g werden der Polarisator P, der PresneZ-Rhombus F, und der 
Analysator A in die in Fig. 4a, 4b, 4d angedeutete Stellung gebracht 
(I parallel h;  I und h senkrecht zu A) und in dieser Stellung fixiert. 
Bei Auftreten einer Stromungsdoppelbrechung in S, (Fig. 2) wird die 
durch F,, P, F, und A gebildete Vorrichtung als Ganze urn die Achse 
1,-1, gedreht ; Gleiehheit der Gesichtsfeldhalften tritt ein, wenn bei 
dieser Drehung h parallel einer der Hauptschwingungsrichtungen n, 
und n, der doppelbrechenden Substanz zu liegen kommt. Die Orientie- 
rung der Doppelbrechung kann daher an der Skala GE abgelesen werden. 

Bildet die Hauptschwingungsrichtung des doppelbrechenden 
Mediums mit h einen von Null verschiedenen Winkel 6 (Fig. 4c) und 
ist d die bei Durchtritt durch die doppelbrechende Substanz ent- 
stehende Phasendifferenz zwisehen einem parallel zu n, und einem 
senkrecht zu n, schwingenden Lichtstrahl, so tritt die erwahnte 
Ungleichheit der Gesichtsfeldhalften ein, wobei der relative Unter- 
schied der Intensitaten der beiden Gesiehtshalften gleich wird : 

(3) A J  - sin u sin 2 8 sin A 

sin2 5 (sin4 8 + cos4 6) + - sin2 2 8 cos2 - - cos cc cos A 
~- 

1 1 .  J 
2 2 c 

(fur Messung der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung) 

oder, wenn R, A und 6 klein sind: 
8 a - 8 - A  

(3 a) - - A J  
J ~ r ~ + 8 ~ ( 4 A ~ + 2 u ~ )  

(fur Messung der Orientierung der Stromungsdoppelbrecliung, wenn a, A und 8 klein 
gegen 1 sind). 

Man bemerkt an Hand von Fig. 2 und 4 sofort, dass die Gleichheit der beiden Ge- 
sichtsfeldhhlften i m  F a l l e  6 = 0 auch dann, wenn der Presnel-Rhombus F, weggelassen 
wird, bei beliebigem Wert der von der Substanz in 9, hcrvorgcbrachten Phasenverschie- 
bung d erhalten bleibt. Es unterbleibt dann einfach die Umwandlung der linearen Strahlen 
(Fig. 4a) in die elliptischen Strahlen (Fig. 4b). In  diesem Falle wurde, wenn wir zu Werten 
von 6 (Fig. 4c), welche von Null verschieden sind, iibergehen, anstatt (3) 

A J  sin u sin 2 8 cos 2 6 (1-cos A )  

oder, wenn cc, A und 6 klein gegenuber 1 sind: 
4 u 8  A2 - - A J  

J a2+BZ (4A2+2u2)  . 
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D e r  Vergleich von  ( 4 a )  m i t  ( 3 a )  ze ig t ,  d a s s  d i e  Verwendung eines  e l l i p t i -  
schen  Halbschattenpolarisators ( F i g .  2 ,  P, F,) insbesondere  bei  k le inem 
W e r t  d e r  von  d e r  doppelbrechenden  S u b s t a n z  h e r v o r g e b r a c h t e n  P h a s e n v e r -  
sch iebung A s e h r  vie1 v o r t e i l h a f t e r  a l s  d i e  Verwendung eines  l inearen  H a l b -  
s c h a t t e n p o l a r i s a t o r s  (P  ohne  F,) i s t .  

Fur die Messung der O r i e n t i e r u n g  der Stromungsdoppel- 
brechung wurde der Halbschattenwinkel 01 = 6O, in der analogen 
(nachstehend beschriebenen) Vorrichtung zur Messung des  B e -  
t r a g e s  d e r  D o p p e l b r e c h u n g  dagegen tl = l o o  gewahlt. 

Fig. 5. 
Der Orientierungswinkel o ist definiert als Winkel zwischen der 45O-Richtung und der 

Richtung des Hauptbrechungsindexes n1 der Stromungsdoppelbrechung. 

Wie in friiheren Arbeiten beschreiben wir die O r i e n t i e r u n g  
d e r  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  durch die Angabe des Winkels a, 
welchen die Hauptschwingungsrichtung in der doppelbrechenden 
Losung mit der Winkelhalbierenden zwischen Stromungsrichtung 
und Stromungsgefalle bildet (Abb. 5). Da die Stromungsdoppel- 
brechung in der Grenze von schwachem Stromungsgefalle q unter 450 
zur Stromungsrichtung orientiert ist, ist nach dieser Definition w 
in der Grenze q = 0 gleich 0 und nimmt bei steigendem q kleine, 
spater grossere positive Werte an. Falls die eine der Hauptschwin- 
gungsrichtungen mit der 45O-Richtung bei einem bestimmten Stro- 
mungsgefalle q einen kleinen Winkel w = E einschliesst, so iiberlegt 
man sich weiter, dass bei U m k e h r u n g  d e r  S t r o m u n g s r i c h t u n g  
(d. h. bei Umkehrung der Umdrehungsrichtung des Rotors R in 
Fig. 1 a) die andere Hauptschwingungsrichtung mit der 45O-Richtung 
den Winkel w = - E einschliesst. Das heisst: bei Umkehrung der 
Umdrehungsrichtung des Rotors (aber Konstanterhaltung der Um- 
drehungszahl) erhalt man auf der Skala GE Stellungen, welche 
A J = 0 (also gleicher Helligkeit der beiden Felder) entsprechen 
und welche in entgegengesetzter Richtung um gleiche Betrage von 
der Stellung w = 0 entfernt liegen. Es ist dies eine Feststellung, die 
zur g e n a u e n  Bestimmung des der Stellung w = 0 entsprechenden 
Punktes der Skala GE benutzt werden kann. 

Nach Gleichung ( 3 )  ist bei gegebenem (kleinem) Wert von 01 die 
Bestimmung des Orientierungswinkels 6 am genauesten, wenn die 



Volumen XXXVI, Pasciculus VI (1953) - No. 153. 1217 

in der doppelbrechenden Flussigkeit erzeugte Phasenverschiebung 
ungefiihr gleich d = $2, also zienilich gross ist. Fiir die genaue Be- 
stimmung des Nullpunktes der G,-Skala als Mittelpunkt zwischen 
zwei benachbarten, bei positiver und negativer Umlaufsrichtung des 
Rotors beobachteten Ausloschungsrichtungen wurde aus solchen 
Grunden eine 1-proz. Losung von Methylcellulose in Wasser, die ver- 
hiiltnismassig starke Strornungsdoppelbrechung aufweist, bei kleinem 
Stromungsgefalle verwendet. 

h 

/ 

Polarisator P 

Ftesnelrhombus 
F2 

Doppelbrechendes 
Medium in S2 

Analysator A 

Fernrohr W 

Zur Erlauterung der Halbschattenvorrichtung zur Messung des Betrages der 
Stromungsdoppelbrechung. 

d) Messung des  B e t r a g e s  d e r  S t romungsdoppe lb re -  
c hung.  Wenn die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung in der 
beschriebenen Weise (Anordnung Fig. 4) festgestellt ist, wird der 
B e t r a g  de r  Doppe lb rechung  durch eine ahnliche Vorriohtung 
(Fig. 6), welche ebenfalls aus den Elementen P, F, und A besteht, 
gemesscn'). Es wird wiederum der Analysator A senkrecht zur Ein- 

l) H .  Kuhn, Dissertation, Basel 1944. 
77 
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fallsebene h des Presnel-Rhombus F, gestellt (Fig. 6b, d ) ;  an- 
schliessend wird durch Drehen der aus F,, P, F, und A bestehenden 
Vorrichtung (Fig. 2) um die Achse l,, 1, die Richtung von h unter 45O 
xu den (nunmehr bekannten) Hauptschwingungsrichtungen der 
Stromungsdoppelbrechung gestellt. Es wird somit 6 = 45O gemacht 
(Fig. 6c). Hierauf wird die Stellung von F, und A festgehalten (der 
Halter E [Fig. 21 fixiert). Der Polarisator P wird nun um die durch 
den Punkt p gehende, parallel zur Strahlrichtung u1 -u, liegende 
Achse gedreht, und es wird die jeweilige Stellung an der Skala GP 
(Fig. 2 )  abgelesen. Falls in S, keine Doppolbrechung vorhanden ist, 
wird Gleichheit der Gesichtsfeldhalften des durch das Fernrohr W 
betrachteten Polarisators vorhanden sein, wenn die Winkelhal- 
bierende I am Polarisator (Fig. 3)  parallel zu h (Einfallsebene in F,) 
steht. Die Gleichheit geht verloren, wenn in S, Doppelbrechung vor- 
handen ist, wird aber wieder hergestellt, wenn P (bei feststehendem 
F, und A) urn einen passenden Winkel z aus der ,,Nullstellung", d. h. 
aus der Parallelstellung zu h hinausgedreht wird (Fig. 6a). In  diesem 
Falle ist beim Auftreffen auf P, das Verhiiltnis der senkrecht zu der 
parallel zur Einfallsebene von F, schwingenden Komponente fur die 
eine Gesichtsfeldhiilfte gleich 

d 
-= %,a t g ( - - 2 - + 2 ) ,  
& l , Z  

fur die andere gleich 

(siehe Fig. 6a). Im Presnel-Rhombus werden diese Strahlen (wegen 
der Phasenverschiebung der o-Komponente gegenuber der n-Kom- 
ponent,e) in rechts- bxw. linkselliptische Strahlen von gleicher Rich- 
tung der grossen Achse und ungleichem (durch (5a) und (5b) gege- 
benem) Aehsenverhaltnis umgewandelt (Fig. 6 b). Diese Achsen- 
verhaltnisse werden, wenn z der in der doppelbrechenden Substanz 
(Fig. 6 c) erfolgenden Phasenverschiebung richtig angepasst war, 
gleich gross gemacht. Fur den Unterschied der relativen Intensitiit 
d J/ J der beiden Gesichtsfeldhalften gilt zunachst allgemein 

d J  - 2 s i n a s i n ( d - 2 t )  
- 

J l - c o ~ ~ . c o ~ ( A - Z t )  
(Messung des Betrages der Stromungsdoppelbrechung). 

Gleichheit der Intensitaten, d. h.  d J = 0, wird somit erreicht, wenn 
A = 2 t  (6a) 

(Betrag der Stromungsdoppelbrechung) 

ist. Die durch die Stromungsdoppelbrechung hervorgebrachte Phasen- 
verschiebung d eiries in der Richtung n, schwingenden Lichtstrahls 
gegenuber einem in der Richtung n, (Fig. 6c) schwingenden Licht- 
strahl ist somit doppelt so gross wie der Winkel z, um den wir in 
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der Anordnung Pig. 6 den Polarisator aus der Nullstellung heraus- 
drehen mussen, um Gleichheit der Gesichtsfeldhiilften zu bekommen. 

Mit der im Vakuum gemessenen Wellenliinge AyBc des Beobach- 
tungslichtes, den in den Hauptschwingungsrichtungen der stromenden 
Flussigkeit vorhandenen Brechungsindizes n, und n2 und der Lange 
der doppelbrechenden Schicht 1 ist A verknupft durch die Beziehung : 

1 A = 2n- (n,-n,) 
&a, 

und somit auf Grund von (6%) und wenn t in Graden gemessen wird: 

n2-n1 = ~. 2 t .  
360.1 (7) 

Bei dem in unsern Messungen verwendeten Lichte (Punktlicht- 
lampe mit Lichtfilter) war A,,, = 6,3.  cm, wahrend wie oben er- 
wiihnt 1 = 10 ern war, so dass gemass ( 7 ) ,  wenn t in Graden gemessen 
wird, gilt 

(7a) 

2. B e o b a c h t u n g e n  u b e r  S t romungsdoppe lb rechung  u n d  
Viskos i t a t  a n  Losungen  e ine r  Polyacry ls i iure  von  hohem 

Po lymer i sa t ionsg rad .  
a) Die  Or i en t i e rung  de r  S t romungsdoppe lb rechung  u n d  

d ie  Vi skos i t a t  d e r  Losungen.  I n  Fig. 7-9 sind einige Daten uber 
Stromungsdoppelbrechung und Viskositat wiedergegeben, welche 
an Losungen einer Polyacrylsaure gewonnen wurden, deren Poly- 
merisationsgrad etwa Z = 2,4.104 war. 

A n = n1 - n, = 3,5 .lo-8 tarad. 

Der Polymerisationsgrad Z bzw. das Molgewicht M war durch Messung des Quotien- 
ten aus Orientierungszahl [w] und Viskositatszahl [q] der wasserigen Losung der Siiure 
bei pH = 2,6 bestimmt worden nach der fur  Fadenmolekeln mit kleiner innerer Viskositat 
gultigen Formell) 

M [u3 = 0,45 ~ . 
[TI RT 

Darin ist R die Giaskonstante (R = 8,31*lO7 erg/Grad) und T die absolute Tempera- 
tur. Orientierungszahl [w] und Viskositatszahl [q] sind definiert durch die Beziehuugen 

Darin ist qL die Viskositiit der Losung, v0 die Viskositiit des Losungsmittels, c die 
Konzentration in g/cm3. Ferner ist, wie erwahnt, q das Stromungsgefalle und w der an 
Hand von Fig. 5 definierte Orientierungswinkel der Stromungsdoppelbrechung. 

Es zeigt sich, dass der Quotient w / r L q  fur die undissoziierte 
Saure von der Konzentration der Losung nur wenig abhhngt, so dass 
die Extrapolation auf qLq = 0 und c = 0 moglich ist. E s  ergab sich 
in dieser Weise der Wert [ w ]  = 4,8.10-3. Ebenso findet man, dass 
beim angegebenen pH keine merkliche Abhiingigkeit der Viskositiit 17 

l) W. Kuhn, H .  Kuhn & P. Buchner, Ergebn. exakt. Naturwiss. 25, 1 (1951); 
W .  Kuhn & H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943); 29, 71 (1946). 
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vom Stromungsgefiille auftritt, und dass der Quotient ( qL - ylo)/qLc nur 
wenig und dabei linear mit der Konzentration zunimmt. Es war also 
auch hier die Extrapolation nach qLq =z 0 und nach c -= 0 moglich. 
Es ergab sich [yl] = 153. Die Anwendung der fur den Fall kleiner 
innerer Viskositat (grosser Flexibilitat) des Fadens gultigen Formel 
ist in Anbetracht des hohen Molekulargewichts sowie auf Grund der 
bei Polyacrylsaure niedrigeren Molgewichts vorliegenden Daten 
gerechtfertigt. Durch Einsetzen der angegebenen Zahlen in G1. (8) 
erhalt man 

M 1,7-1O6, (9) 

aoraus, da das Molgewicht des monomeren Restes der Acrylsaure 
gleich 72,O ist, der mitgeteilte Wert (Z = 2,4.104) des Polymerisations- 
grades Z folgt. Die hydrodynamische Lange L des Fadens wird 
hieraus, wenn die Lange des monomeren Restes gleich b = 2,5.10-scm 
gesetzt wird, gleich 

L = 5,9.1OP4 cm . (9a) 

4 5 O  

40 

30 

20 

10 

100 200 300 400 

Fig. 7. 
Orientierungswinkel w der Stromungsdoppelbrechung von Polyacrylsaurelosungen in 

Abhangigkeit von vr, q (qL = Viskositiit der Losung, q = Stromungsgefalle). 
Losung bzw. Kurve I : a = 0; c = 4,51.10-3g/ml Gonaueres uber die 
Losung bzw. Kurve I1 : a = 0,5; c =: 0,92.10-3g/ml Zusammensetzung der 
Losung bzw. Kurve 111: c( = 0,5; c = 2,36.10-3g/rnl i Losungen siehe Tab. I 

10.10-8 
8 .lo- 
6 .lo- ' 
4 . 1 6 '  
2. lU8 

-2.10-8 
-4  .10-8 

0 0 

-6 .1Q8 

Fig. 8. 
Betrag An der Stromungadoppelbrechnng von Polyacrylsiiurelosungen in Abhangigkeit 

von qLq (vr, = Viskositat, q = Stromungsgefalle). 
Losung bzw. Kurve I : a = 0; c = 4,51.10-3g/ml Genaueres uber die 
Losung bzw. Kurve I1 : a = 0,5; c = 0,92.10-3g/ml 
Losung bzw. Kurve 111: a = 0,5; c = 2,36.10-3g/ml 

Zusammensetzung der 
Losungen siehe Tab. I 
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In  Fig. 7 sind fur drei niit I, I1 und I11 bezeichnete Losungen, 
deren Zusammensetzung in Tab. 1 angegeben ist, die beobachteten 
Or ien t i e rungswinke l  cu als Ordinate gegen qLq als Abszisse ein- 
getragen. yir, ist die bei derselben Temperatur beim selben Stromungs- 
gefalle an der Losung beobachtete Viskositat (siehe Fig. 9), q das 
Stromungsgefalle. Die an denselben Losungen beobachteten B e t  r age  
d e r  S t romungsdoppe lb rechung  (An-Werte) sind in Pig. 8 
ebenfalls gegen qL * q  als Abszisse eingetragen. Fig. 9 zeigt, wiederum 
fur dieselben Losungen, die beobaehtete Vi s k o s i t  2 t in Abhangigkeit 
vom Stromungsgefalle q. 

I 
I1 

111 

6 lo-' 

5 10-2 

4 10-2 

3 10-2 

2 10-2 

110-2 

0 
ZOO0 4000 6000 8000 

Fig. 9. 

- - 2,6 4,51.10-3g/ml 6,25.10-2 0 
6,l  0,92. 10-3g/ml 1,28. 0,49 0,623.10-2 - 

6,1 2,36. 10-3g/ml 3,28. 0,48 2,48 * 10V 0,91. 

Die Kurven I1 und I11 von Fig. 9 zeigen, dass bei dem hier vor- 
liegenden hohen Polymerisationsgrade (71 = 2,4 .lo4) die Viskositat 
der zu 50% neutralisierten Losung (Ionisationsgrad a = 0,5) stark 
vom Stromungsgefiille abhangt, wahrend die Abhangigkeit bei der 
undissozierten Saure (Kurve 1, Pig. 9)  nicht merklich ist. 

Bei Polyacrylsiiure von niedrigem Polymerisationsgrad sind die 
Viskositaten i n  a l len Fallen vorn Stromungsgefalle unabhangig ;  
das Auftreten einer Abhiingigkeit der Viskositat vom Stromungs- 
gefalle ist ein Effekt, welcher offenbar fur die teilweise dissoziierte 
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Saure von hohem Polymerisationsgrad charakteristisch ist und 
welcher erstmals an Losungen von Polymethacrylsaure hohen Mol- 
gewichts von P. AZezanderl) festgestellt wurde. Der eben zum Aus- 
druck gebrachte Umstand, dass die teilweise dissoziierten Losungen 
zum Teil starke Abhiingigkeit der Viskositat vom Stromungsgefalle 
zeigen, war wie erwiihnt der Grund dafur, dass die Bestimmung des 
Molgewichts unter Benutzung von Gleichung (8) ausschliesslich auf 
Grund der an Losungen der und i s soz i i e r t en  Saure gemessenen 
Werte von w und 7 (Kurven I von Fig. 7 und 9) durchgefuhrt wurde. 

Bei den Losungen der teilweise dissoziierten SBure war auch 
bei den kleinsten von uns verwendeten (in Fig. 9 nicht zur Darstel- 
lung gebrachten) Konzentrationen und q-Werten die Grosse qr, - qo/ 
qLc nicht nur von c, sondern a u c h  vom St romungsgefa l le  q 
abhangig. Wegen der dadurch bedingten Unsicherheit verzichten wir 
auf eine Diskussion der aus den Viskositatszahlen von Kurve I1 und 
111, Fig. 9, folgenden Mittelwerte des Abstandes h zwischen Faden- 
anfangs- und -endpunkt. Wir bemerken nur, dass die Ergebnisse der 
Viskositiitsmessungen auf eine starke, jedoch unvollstiindige Streckung 
der teilweise ionisierten Fadenmolekeln hindeuten. 

Im  Gegensatz zum Falle der teilweise ionisierten Faden ist, wie 
gesagt, bei den nicht ionisierten Molekeln (Kurve I von Fig. 9)  keine 
Abhiingigkeit der Viskositat von q vorhandcn und eine Diskussion 
der Knauelabmessung moglich. Fur die Losung der undissoziierten 
Saure ergibt sich, wie ebenfalls erwahnt wurde, der Wert [ q ]  = 153. 
Da das untersuchte Praparat einen hohen Polymerisationsgrad be- 
sitzt, konn die fur praktisch vollkommen undurchspulte Knauel und 
sehr hohes Z gultige Beziehung2) 

- 

[q] = 2,6.1023 @ (10) M 

benutzt werden. Durch Einfuhren der Zahlenwerte in (10) ergibt sich 
fur i3 der Betrag I/F = 1,0.10-5. Der Knauelungsgrad L/V'F ist 
also, bei Berucksichtigung von (9a), gleich 59. 

b)  Vorzeichenwechsel  i m  B e t r a g  de r  S t romungsdoppe l -  
b r e c h u n g  b e i m  Ubergang  z u r  h o c h v e r d u n n t e n ,  te i lweise  
d issoz i ie r ten  Polysiiure.  Wahrend die Orientierung der Stro- 
mungsdoppelbrechung und die Viskositat den fur die untersuchten 
Losungen in Frage kommenden Erwartungen ungefahr entsprechen, 
ist die in Fig. 8 wiedergegebene Feststellung, welche den Betrag und 
das Vorzeichen der Stromungsdoppelbrechung betrifft, uberraschend : 
Nach Fig. 8, Kurve 11, zeigt d ie  zu 50 yo m i t  N a  O H  n e u t r a l i -  

~ - ~ -  

l) P. Alexander & M .  Fox,  Nature 169, 572 (1952). 
2, H .  Kuhn, F .  Moning & W. Kuhn, Helv. 36, 731 (1953). Aus der in dieser Arbeit 

als Gleichung (47) bezeichneten Gleichung ergibt sich vorstehende Gleichung (10) fur den 
Fall grosser Werte yon Z und unter Berucksichtigung der definitionsgemassen Be- 
ziehungen M =  Z.Mg; Z . b =  Nm.Am und i?= Nm.Am3. 
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s i e r t e  0 ,092-proz.  Losung v o n  P o l y a c r y l s a u r e  e ine  n e g a t i v e  
Doppe lb rechung ,  wahrend  d ie  und i s soz i i e r t e  Po lyac ry l -  
s a u r e  F i g .  8 ,  K u r v e  I ,  e ine  pos i t i ve  Doppe lb rechung  h a t ,  
d. h. cine Doppelbrechung, bei welcher die Polarisierbarkeit in Rich- 
tung der Verbindungslinie von Anfangs- und Endpunkt des Molekiil- 
fadens grosser als senkrecht dazu ist. 

Im Zusammenhang hiermit sei erwahnt, dass aueh der Ester der 
Polyacrylsaure (in Chloroform oder Benzol) eine positive Stromungs- 
doppelbrechung besitzt. 

Die in Fig. 8 wiedergegebenen Ergebnisse werden durch Fig. 10 
sowie durch Tab. I1 erganzt. Die Kurven A und B der Fig. 10 ent- 
sprechen Polyacrylsaure-Konzentrationen c, = 0,92. gjml und 
cB = 2,36.10-3 g/ml. Fur alle Punkte von be iden  Kurven ist der 
Ionisationsgrad M = 0,5, indem in allen Fallen pH = 6 , l  gewahlt 
war; fur alle in Fig. 10 wiedergegebenen Punkte ist ausserdem das 
Stromungsgefalle q = 19600 see-l. Der Punkt a, der Hurve A in 
Fig. 10 entspricht, wie man leicht feststellen kann, dem Punkte a der 
Fig. 8. Die rechts vom Punkte a, liegenden Punkte der Kurve A 
in Fig. 10 entsprechen wachsendem Neutralsalzzusatz (bei gleich- 
bleibendem Ionisationsgrade M der vorhandenen Polyacrylsaure, 
gleichbleibender Konzentra,tion der Polyacrylsaure und gleich- 
bleibendem Stromungsgefdle 9). Dem Punkte a, der Kurve A ent- 
spricht ein Gehalt der Losung an NaCl, welcher in g-Aquivalent 
pro Liter halb so gross ist als der Gehalt an Natriumacrylat, d. h. 
ein Gehalt der Losung an Na-Ionen, welcher 1,5mal so gross ist als 
der Gehalt der Losung an (als Polyacrylat-Ionen vorhandenen) COO-- 
Gruppen. Die Kurve A von Fig. 10 zeigt, dass der eben erwahnte 
NaC1-Zusatz zu der dem Punkte a, entsprechenden Losung geniigt, 
um die in Punkt a, vorhandene negative Doppelbrechung in eine fast 
ebenso grosse positive Doppelbrechung (am Punkte a,) umzuwandeln. 

Der Ubergang von Punkt a, zu Punkt b, in Fig. 10 entspricht 
einer Steigerung der Konzentration an Polyacrylat auf das 2,56-fache 
(vom Punkt a, aus gerechnet ) bei gleichbleibendem Ionisationsgrade 
tc = 0,5 und somit aueh einer Steigerung des Na+-Ionen-Gehaltes 
der Losung um denselben Faktor 2,56. Der Ubergang von a, zu b, 
zeigt, dass eine Erhohung der absoluten Konzentration des (zu 50% 
ionisierten) Natrium-Polyacrylats ebenfalls geniigt, urn die in Punkt 
a, vorhandene negative Doppelbrechung in cine positive Doppel- 
brechung umzuwandeln. Der Ubergang von b, nach b, entlang der 
Kurve B von Fig. 10 entspricht, ahnlich wie bei Kurve A, einem 
wachsenden Zusatz an Neutralsalz. Der Kurve B entnimmt man die 
Feststellung, dass der Neutralsalzzusatz die im Punkte b, bereits 
positive Doppelbrechung nach starker positiven Werten hin ver- 
schiebt. All dies zeigt mit Bestimmtheit, dass das vom Polyacrylat-Ion- 
gebildet e Knauel im Gegensatz zu dem bei der undissoziierten Poly- 



T
ab

el
le

 1
1.

 
B

eo
ba

ch
te

te
 S

tr
om

un
gs

do
pp

cl
br

ec
hu

ng
 A

n 
vo

n 
Po

ly
ac

ry
la

tlo
su

ng
en

 
vo

m
 I

on
is

at
io

ns
gr

ad
e 

=
 0

,5
 b

ei
 e

in
em

 S
tr

om
un

gs
ge

fi
ill

e 
q 
=

 1
96

00
 se

c-
' 

in
 A

bh
an

gi
gk

ei
t 

vo
n 

de
r 

K
on

ze
nt

ra
ti

on
 d

es
 P

ol
ya

cr
yl

at
s 

so
w

ic
 v

on
 e

in
em

 Z
us

at
z 

an
 N

aC
1.

 D
ie

 Z
ah

le
na

ng
ab

en
 

di
es

er
 T

ab
el

le
 e

nt
sp

re
ch

en
 d

en
 in

 F
ig

. 1
0 

ei
ng

et
ra

ge
ne

n 
B

eo
ba

ch
tu

ng
sp

un
kt

en
. 

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
an

 [C
O

O
-] 

in
 

G
ru

nd
m

ol
en

 p
ro

 
L

it
er

 

K
on

ze
nt

ra
ti

on
 

de
r 

Po
lj~

ac
ry

l-
 

sa
ur

e 
c i

n 
g 

em
m

3 

-
 0,

92
. 1

0-
 3 

03
2.

10
-3

 

2,
36

.1
0-

3 

I 
2,

36
.1

0-
3 

I 
2,

36
.1

0-
3 

2,
36

.1
0V

 

@
a+

] 
[C

O
O

-] 

Io
ni

sa
tio

ns
gr

ad
 c
( 

de
r 

Po
ly

ac
ry

ls
au

re
 

K
on

ze
nt

ra
ti

on
 

de
r P

ol
ya

cr
yl

- 
sk

ur
e 

in
 G

ru
nd

- 
m

ol
en

 L
ite

r-
1 

K
on

ze
nt

ra
ti

on
 

an
 N

a+
-I

on
en

 
in

 g
 A

qu
. L

ite
r-

1 

12
,8

. 

1
2

3
. 1

0-
3 

3
2

4
. lo

p3
 

32
3.

10
-3

 

32
,8

.1
0p

3 

3
2

3
. lo

-" 

an
 C

1-
Io

ne
n 

(d
. h

. K
aC

l- 
Z

us
at

z 
zu

m
 

Po
ly

ac
ry

la
t)

 

I K
on

ze
nt

ra
ti

on
 

11
,6

2 

16
,8

2 

13
,4

7 

15
,3

0 

16
,9

1 
. 

19
,8

0 
--
 

? 2 F n
 z n 

I in
 g

 A
qu

. L
ite

r-
1 

0,
49

 

0,
49

 

0,
48

 

0,
48
 

0,
48
 

0,
48

 

-
 

3,
4i

 .1
0-

3 

-
 

2,
27

. 

4,
54

' 1
0-

3 

9,
l 

.l
o-

"
 

12
0 

1,
55

 

1
8

 

1,
14

 

1,
29

 

1,
58

 

A
n

 
be

ob
- 

ac
ht

et
 

-
 3

,4
4 

+ 2
,2

8 

2,
34

 

5,
18

 

5,
78

 

7,
o 



Volumen XXXVI, Fasciculus VI (1953) - KO. 153. 1225 

acrylsaure und beim Polyacrylsauremethylester vorliegenden Gebilde 
eine nega t ive  Doppe lb rechung  b e s i t z t ,  d. h. eine Polarisier- 
barkeit, welche in der Richtung der grossten Liingsausdehnung des 
Knauels kleiner ist als in einer hiezu senkrechten Richtung. 

t% B. 

d = O 5  
q = 19600 5ec-l 

Fig. 10. - 
Betrag der Stromungsdoppelbrechung An von Polyacrylatlosungen. dn/(qc) als Ordinate 
gegen Verhaltnis CN~+/C~OO- als Abszisse bei Polyacrylatlosungen vom Neutralisations- 
grade ci = 0,5 und fur ein Stromungsgefalle q = 19600 see-1. Kurve A: Konzentration der 

Polyacrylsaure gleich 0,92- 10-3g emp3. 
Kurve B: Konzentration der Polyacrylsaure gleich 2,36.10-j g Die Punkte a1 und 
bl entsprechen einer 50-proz. Neutralisatioii der in der Polyacrylsaure vorhandenen 
COOH-Gruppen durch zugefugtes NaOH ohne Anwesenheit von weiterem Neutralsalz. 
Punkt a2 entspricht gleicher Konzentration und gleichem Neutralisationsgrade der vor- 
handenen Polyacrylsaure wie Punkt al, jedoch mit einem Zusatz von NaCI, durch welchen 
der Gesamt-Na-Gehalt der Losung auf das 1,5-fache des dem Punkte a1 entsprechenden 

Na+-Gehaltes gebracht wird. 
Erhohung der Gesamtkonzentration an Polyacrylsaure bei gleichbleibendem Neutralisa- 
tionsgrade (Ubergang von Punkt a1 zu Punkt b,) oder Zusatz von Neutralsalz bei gleich- 
bleibender Konzentration der Polyacrylsaure und gleichbleibendem Neutralisationsgrade 
(Ubergang von Punkt a1 zu Punkt a2) bewirken Umkehrung des Vorzeichens der Stro- 

mungsdoppelbrechung. 

3 .  D e u t u n g  des  b e o b a c h t e t e n  Vorzeichenwechsels .  
Fur ein aus statistischen Fadenelementen aufgebautes Faden- 

kniiuel gilt, wenn n,-n, = An die gemessene Stromungsdoppel- 
brechung und ( c t - r x 2 )  die Anisotropie der Polarisierbarkeit des stati- 
stischen Fadenolementes bedeutet, und unter Voraussetzungen, die 
sogleich weiter prazisiert werden sollen, die Beziehung l) : 

Hierin bedeuten noch no den Brechungsindex des Losungsmittels, 
c die Konzentration in g pro cm3, k die BoZtxmann’sche Konstante 
und T die absolute Temperatur. Bei Begrundung der Beziehung (11) 
wurde bisher die Vorstellung zugrunde gelegt, dass bei einer in 
sehr verdiinnter Losung befindlichen Fadentnolekel die Polarisation, 
welche durch ein elektrisches Feld (z. B. optischer Frequenz) an 
einem vorgegebenen statistischen Fadenelement erzeugt wird, eine 

l) H .  Kuhn, P. Moning & W .  Kuhn, Helv. 36, 731 (1953), Formeln (47) und (49). 
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durch das Fadenelement und dessen Orientierung zum aussern Feld 
vollstandig bestimmte, v o n  d e n  a u s s e r e n  A b m e s s u n g e n  des  
G e s a m t k n a u e l s  u n a b h a n g i g e  G r o s s e  sei. Das wiirde be- 
deuten, dass das elektrische Feld, das auf ein herausgegriffenes sta- 
tistisches Fadenelement wirkt, gleich dem mittleren in der erwahnten 
Losung vorhandenen elektrischen Felde ware, und dass somit die 
Anisotropie (y1-y2) der Polarisierbarkeit des Gesamtknauels durch 
( tll ~ c t 2 )  und die Richtungsverteilung der statistischen Fadenelemente 
im Gesamtknauel u nmi  t t e l  b ar  u n d a u s s c h l i  e s s li c h bes t  i m m t 
sei. Die anhand von Fig. 8 und 10 besprochenen Feststellungen fuhren 
zusammen mit einigen weiteren Beohachtungen dazu, dass an dieser 
Vorstellung eine Anderung anzubringen ist. Die Anderung kann unter 
Beniitzung zweier verschiedener, im Grunde aber auf dasselbe hinaus- 
laufender Ausdrucksweisen in folgender Weise prazisiert werden. 

a) Wir beachten, dass die Anisotropie der Polarisierbarkeit 
( y1 - y z )  des Gesamtknauels zwar durch die Anisotropie ( tll - a 2 )  des 
statistischen Fadenelementes und die Richtungsverteilung der Faden- 
elemente im Gesamtknauel festgelegt ist, dass aber die i n  d e r  U m -  
g e b u n g  e i n e s  h e r a u s g e g r i f f e n e n  s t a t i s t i s c h e n  F a d e n -  
e 1 e m  e n  t e s v o r h a n d e n  e , a m  F a d e n  e 1 e ni e n  t a n  g r e i f e n d  e 
F e l d s t a r k e ,  d. h. d a s  F e l d  i m  I n n e r n  d e s  K n a u e l s ,  v o n  
d e r  d u r c h s c h n i t t l i c h  i n  d e r  L o s u n g  v o r h a n d e n e n  F e l d -  
s t a r k e  v e r s c h i e d e n  i s t .  Wir berucksichtigen m.a. W., dass das 
Gesamtknauel ein geometrisch anisotropes Gebilde ist, dessen Ab- 
messungen kleiner als eine Lichtwellenlange sind, so dass das innere 
Feld im Knauel von der Knauelform und von der Orientierung des 
Gesamtknauels zum angelegten Feld abhangig ist. Oder : 

b) Indem wir die im Innern des Knauels vorhandene Feld- 
starke unter bewusster Vernachlassigung des unter a) Gesagten gleich 
der d u r c h s c h n i t t 1 i c h e n  in der Losung vorhandenen Feldstarke 
setzen, schreiben wir dem Gesamtknguel auf Grund der Anisotropie 
( a,-az) und der Richtungsverteilung der statistischen Fadenelemente 
eine E i g e n d o p p e 1 b r e c h u n g zu, und wir beriicksichtigen den 
Einfluss der F o r  m d e s G e 8 a m  t k n a u e 1 s , indem wir dem letzteren 
a u s s e r  d e r  e b e n g e n a n n t e n  E i g e n d o p p e l b r e c h u n g  n o c h  
e i  n e F o r m d o p p e 1 b r e c h u n g  (welche bekanntlich immer positiv 
ist) zuschreiben. 

Letzten Endes laufen, wie gesagt, diese beiden Formulierungen 
a) und b)  auf dasselbe hinaus. 

Bunachst ist der Fig. 8, Kurve 11, sowie Fig. 10 Punkt a, zu ent- 
nehmen, dass im Sinne der vorhin gegebenen Formulierung a)  bei 
hohcr Verdunnung der Losung von zu 50 yo elektrolytisch dissozi- 
iorter Polyacrylsaure eine negative Anisotropie ctl - ct2 der Polarisier- 
barkeit des statistischen Fadenelementes, oder im Sinne der Formu- 
lierung b)  eine negative Gesamtanisotropie des Knauels vorliegt, 
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wiihrend diese Anisotropie (nach a oder b formuliert) bei Zusatz 
schon von wenig Neutralsalz zur hochverdunnten Losung, sowie beim 
Ubergang zu hoherer Konzentration der 50 % elektrolytisch disso- 
ziierten Saure oder beim Ubergang zur undissoziierten SSiure positiv 
wird. 

4. Diskuss ion  u n d  Beiz iehung we i t e re r  Beobach tungen .  
Zunachst wiirde es naheliegen, die positive Doppelbrechung der 

undissoziierten und die negative der dissoziierten PolyacrylsBure 
unter Vermeidung des gemass a)  bzw. b) zu fordernden Einflusses 
der Gesamtform des Knauels durch die Annahme zu deuten, dass 
a, -cc2 bei der undissoziierten Saure positiv, beim ionisierten Faden 
dagegen negativ sei, dass also eine Umkehr des Vorzeichens in der 
Anisotropie der optischen Polarisierbarkeit eines gegebenen F a d e  n- 
s t u c k e s  beim Ubergang von der undissoziierten Saure zum Ion 
erfolge. Gegen eine solche Deutung und f u r  e inen  E in f lus s  d e r  
Gesamt fo rm des  Knaue l s  auf die resultierende optische Aniso- 
tropie desselben sprechen folgende Feststellungen : 

A. Der beobachtete Ubergang von der negativen zur positiven 
Anisotropie des Gesamtknauels bei Zusatz von wenig NaCl bei gleich- 
bleibendem Dissoziationsgrad (Ubergang von Punkt a, zu Punkt a2  
in Fig. 10). Der relativ geringe NaC1-Zusatz von 3,4.10-3 Mol pro 
Liter Losung, welcher diesen Ubergang bewirkt, hat tatsachlich sehr 
wohl eine beachtliche Anderung des Knauelungsgrades des Molekel- 
fadens, aber, da das pH konstant bleibt, praktisch genommen k e i n e  
A n d e r u n g  des  Ion i sa t ionsg rades  z u r  Folge.  

B. Die beobachtete Umkehr des Vorzeichens der Stromungs- 
doppelbrechung lasst sich, wie von B. Eurgitay l) angestellte Ver- 
suche gezeigt haben, bei steigendem NaOH-Zusatz zur Polyacryl- 
saurelosung, also beim Ubergang von c( = 0 xu CI = 1, s t e t i g  ver- 
folgen und sie tritt in ahnlicher Weise wie beim NaOH-Zusatz auch 
bei teilweiser oder volliger Neutralisation der Polyacrylsaure mit 
CsOH ein. 

C .  Die Punkte der Kurven A und B der Fig. 10 ergeben eine 
einzige, s t e t i g  verlaufende Kurve, wenn dn/qc als Ordinate gegen 
xR' als Abszisse aufgetragen wird (Fig. ll), wobei x den reziproken 
Wert der linearen Abmessung der Ionen-Atmosphare in der das Poly- 
acrylat-Ion enthaltenden Elektrolytlosung, 2 R' den mittleren Ab- 
stand vom Mittelpunkt eines hervorgehobenen Polyacrylat-Ions zum 
Mittelpunkt des nachsten Polyacrylat-Ions in der Losung bedeutet. 
Nach Uberlegungen von 0. KunxZe2) ist aber der Knauelungsgrad 
der in Losung befindlichen Polyacrylat-Ionen im wesentlichen von der 

I )  B. Hargitay, noch unveroffentlicht. 
%) 0. Kiinzle, R. 68, 669 (1949). 
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Grosse des Para,meters xR’ abhangig. Die Abhhgigkeit liegt in dem 
Sinne, dass die Zusammenknauelung des Fadens mit zunehmendem 
x R’ (also beispielsweise mit zunehmendem Salzgehalt bei gleich- 
bleibender Konzentration und gleichbleibendem Ionisationsgrad des 
Polyacrylats) zunimmt. Fig. 11 und 8 besagen demnach, dass das 
Vorzeichen und die Grosse der Doppelbrechung im wesentlichen 
durch den Knauelungsgrad, a lso d u r c h  d ie  F o r m  iind n i c h t  a u s -  
schl iess l ich d u r c h  d e n  I o n i s a t i o n s z u s t a n d  de r  Losung be -  
s t i m m t  i s  t. 

2. 

0 

-KR’ 
q.19600 sec‘l -1.10-9 

- 2- 10-9 
d.= 0.5 

Fig. 11. 
dn/(qc) als Ordinate gegen xR’ als Abszisse fur Polyacrylatlosungen. Neutralisationsgrad 
tc = 0,5. Stromungsgefalle q = 19600 sec-l. x ist die reziproke Abmessuhg der Ionen- 
atmosphare, 2R’ der mittlere Abstand der Mittelpunkte benachbarter Molekeln von 

Polyacrylsaure. 
Kreise: Messpunkte fur Polyacrylsaure von 2,36-10-3 g entsprechend den Punkten 
der Kurve B von Fig. 10. Kreuze: Messpunkte fur Polyacrylsaurelosung Ton 0,92.10-3 
g ~ r n - ~ ,  entsprechend den Punkten der Kurve A von Fig. 10. Man stellt feat, dass die 
Punkte der Kurven A und B von Fig. 10 eine stetige Kurve (in Fig. 11) ergeben, wenn 

die Stromungsdoppelbrechungszahl gegen x R’ aufgetragen wird. 

D. Vor kurzem durch Herrn H .  Majer durchgefuhrte Versuchel) 
zeigen, dass die Dehnungsdoppelbrechung von Polyacrylsauregelen 
im sauren Gebiet, also bei Gelen, welche aus nichtionisierter Poly- 
acrylsiiure gebildet sind, n e g a t iv ist (Brechungsindex in der Zug- 
richtung kleiner als senkrecht dam). 

Auf Grund dieser Feststellungen diirfte der anhand von Fig. 8 
und 10 beschriebene Vorzeichenwechsel der beobachteten Stromungs- 
doppelbrechung im Sinne der in 5 3 unter a)  und b)  beschriebenen 
Betrachtungsweise wie folgt zu deuten sein : 

1. Bei der teilweise ionisierten [und nach der unter 4)  genannten 
Feststellung, auch bei der nichtionisierten] Polyacrylsaure in Wasser 
zeigt das i so l i e r t  g e d a c h t e  s t a t i s t i s c h e  F a d e n e l e m e n t  eine 
n e g a t i v e  Doppe lb rechung ,  d. h. es besitzt einen kleinern Bre- 
chungsindex in Richtung der Fadenachse als senkrecht dazu. 

Der Betrag dieser negativen Doppelbrechung des isolierten Fadenelementes braucht 
hierbei beim ionisierten Faden einerseits, beini nichtionisierten Faden andererseits n ic  h t  
genau  gleich gross zu sein. 
__ 

l) Noch unveroffentlicht. 
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Diese (negative) Anisotropie des isolierten Fadenelementes ist 
dabei eine Grosse, welche selbst durch Eigendoppelbrechung u n  d 
Formdoppelbrechung (indem letztere fur langliche Teilchen immer 
positiv ist) festgelegt wird. 

2. Aus diesen im isolierten Zustande negativ doppelbrechenden 
statistischen Fadenelementen wird in der sauren oder teilweise 
neutralisierten Losung das im allgemeinen geometrisch anisotrope 
Padenknkuel aufgebaut. Das Kniiuel, welches im Mittel ungefahr ein 
Ellipsoid vom Achsenverhaltnis 2 : 1 darstellt, besitzt nun im Sinne 
der in 5 3 unter b) gegebenen Beschreibungsweise als geometrisch 
anisotropes Gebilde, welches aus negativ doppelbrechenden Faden- 
elementen aufgebaut ist, wiederum eine Doppelbrechung, welche aus 
zwei Anteilen besteht, namlich einem negativen Anteil, welcher un- 
gefahr gleich 3/5 der (negativen) Anisotropie des statistischen Faden- 
elcmentes ist, und einem positiven Formdoppelbrechungsanteil, 
welcher davon herruhrt, dass das Knauel geometrisch anisotrop ist 
und als Ganzes (als Knauel) einen vom Einbettungsmedium ver- 
schiedenen Brechungsindex besitzt. Dieser positive Formdoppel- 
brechungsanteil des Gesamtknauels ist proportional dem Quadrate 
des Unterschiedes zwischen dem Brechungsindex des Knauels und 
dem des Einbettungsmediums. 

3 .  In  saurer Losung oder in der teilweise neutralisierten Losung 
bei erheblichem Na-Ionengehalt ist das vom Faden gebildete Knauel 
relativ kompakt ; es ist in diesem Falle der Unterschied im Brechungs- 
index zwischen dem als Gelteilchen zu betrachtenden Knauel und der 
Losung relativ gross, so dass die positive Formdoppelbrechung des 
Gesamtknauels die negative Eigendoppelbrechung ( welche von der 
negativen Anisotropie der isoliert gedachten Fadenelemente herruhrt) 
uberwiegt. 

4. I n  der teilweise neutralisierten Losung bei niedrigem Gehalt 
an Na-Ionen ist das Knauel stark ausgeweitet, so dass der Unter- 
schied zwischen dem Brechungsindex des als Gelteilchen betrachteten 
Gesamtknauels und der umgebenden Losung klein wird, wahrend 
die negative Anisotropie des statistischen Fadenelementes infolge der 
Streckung des Fadens eher erhoht wird, mit dem Ergebnis, dass die 
teiweise neutralisierte Losung bei sehr kleinem Na-Ionengehalt der 
Losung negative Stromungsdoppelbrechung zeigt. 

Die beobachteten Ergebnisse werden somit durch diese Auf- 
fassung uber das Zustandekommen der Anisotropie der KnBuel in 
zwangloser Weise erklart. Eine quantitative Behandlung dieser Uber- 
legungen bestatigt die vorstehenden Folgerungen und soll in einer 
spateren Arbeit beschrieben werden. 

Wie in 5 3 bei der Einfuhrung der Formulierungen a) und b)  
erlautert wurde, ist es eine Ermessensfrage, ob wir den Einfluss der 
Form des Gesamtknauels auf die resultierende optische Anisotropie 
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des Teilchens dadurch beriicksichtigen, dass wir dem Gesamtknauel 
eine Eigenanisotropie, welche sich aus der Anisotropie der isolierten 
Fadenelemente und deren Orientierung berechnet, und d a n e  b en  eine 
Formdoppelbrechung zuordnen (wie es vorhin geschehen ist), oder ob 
wir, wie es der Formulierung a) entsprechen wurde, einen Einfluss 
der Form des Gesamtknauels auf das im Knauel herrschende innere 
Peld zugrunde legen. 

Wesent l ich  u n d  von  a l lgcmeiner  B e d e u t u n g  di i r f te  d a s  E r g e b n i s  se in ,  
d a s s  die  r e s u l t i e r e n d e  opt i sche  Aniso t ropie  des  Gesamt te i lchens ,  ausser  
d u r c h  d ie  Aniso t ropie  d e r  i so l ie r t  g e d a c h t e n  s t a t i s t i s c h e n  F a d e n e l e m e n t e  
u n d  deren  Or ien t ie rung  im Kniiuel ,  noch  d u r c h  d ie  F o r m  des  Gesamtknauels  
boeinf lusst  werden kann,  u n d  d a s s  dieser  l e t z t e r e  Einf luss  ( F o r m  des  Gesamt-  
knauels )  bei  e inigermassen gedrungen  g e b a u t e n  K n a u e l n ,  wie s ie  bei  der  
n ich td issoz i ic r ten  Polyacry lsaure  vorl iegen,  sogar  f u r  d a s  Vorzeichen e n t -  
schc idend se in  k a n n .  

B u s  a m m  enf a s  s ung. 
Es wird ein Apparat beschrieben, mit welchem die Orientierung 

und der Betrag der Stromungsdoppelbrechung durch je eine Halb- 
schattenvorrichtung bestimmt werden konnen. Bei diesein Apparat 
wird stets nur ein kleiner Teil der zu untersuchenden Flussigkeit 
fur sehr kurze Zeit einem hohen Stromungsgefalle ausgesetzt, wahrend 
im Hauptteil der Flussigkeit nur ein kleines Stromungsgefalle vor- 
herrscht. Der Vorteil des Apparates besteht darin, dass ein hohes 
Stromungsgefalle zur Anwendung gelangen kann bei nur geringer 
Storung durch die bei hohem Stromungsgefalle eintretende Er- 
warmung der zu untersuchenden Flussigkeit. 

Mlt Hilfe dies- Apprates  w i d  die Striirnungscloppelbrechung 
an Losungen von Polyacrylsaure in Wasser bei verschiedenen Graden 
der Neutralisation der Saure durch Alkali und bei verschiedenem 
Neutralsalzgehalt der Losungen gemessen. An denselben Losungen 
werden Viskositatsmessungen parallel zu den Messungen der Stro- 
mungsdoppelbrechung durchgefuhrt. 

Bei der undissoziierten Saure sowie bei grossem Neutralsalz- 
gehalt oder grosser Gesamtkonzentration der teilweise dissoziierten 
Siiure wird eine positive Stromungsdoppelbrechung [grosste Polari- 
sierbarkeit in Richtung der Kniiuell&ngsachse], bei der teilweise neu- 
tralisierten verdunnten Saure bei sehr kleinem Neutralsalzgehalt 
dagegen eine negative Stromungsdoppelbrechung beobachtet. 

Der Vorzeichenwechsel ist dadurch zu deuten, dass die Aniso- 
tropie des (isoliert gedachten) statistischen Fadenelementes sowohl 
im sauren als auch im alkalischen Gebiet negativ ist (grosste Polari- 
sierbarkeit senkrecht zur Riehtung der Fadenachse des in Losung 
befindlichen Fadens), dass aber dem Gesamtknauel neben einer 
Eigenanisotropie, welche von der ungleichmassigen Orientierung der 
(anisotropen) statistischen Fadenelemente herriihrt, noch eine posi- 
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tive Formdoppelbrechung zuzuschreiben ist. Die letztere Formdoppel- 
brechung des Gesamtknauels wird durch die Form des Gesamt- 
knauels und den Unterschied des Brechungsindex des als Gelteilehen 
zu betrachtenden Gesamtknauels gegen die umgebende Losung be- 
dingt. Bei der Losung der undissozierten Saure und bei hoher Konzen- 
tration der teilweise neutralisierten Saure uberwiegt die (stets posi- 
tive) Formdoppelbrechung des geometrisch anisotropen, relativ stark 
in sich zusammengeballten Gesamtknauels, bei der teilweise neutrali- 
sierten hochverdunnten und fast salzfreien Losung dagegen die 
negative, von der Anisotropie der statistischen Fadenelemente her- 
riihrende Eigendoppelbrechung. 

Bei der Deutung des Betrages der Stromungsdoppelbrechung von 
Fadenmolekelsuspensionen ist somit die Anisotropie der Polarisier- 
barkeit der statistischen Fadenelemente, welehe ihrerseits aus Form- 
doppelbrechung und Eigendoppelbrechung zusammengesetzt ist, 
die ungleichmassige Orientierung der statistischen Fadenelemente im 
Gesamtknauel, ausserdem aber noch die geometrische Form des 
Gesamtknauels und die durch sie bedingte Formdoppelbrechung des 
als anisotropes Gelteilchen zu betrachtenden Gesamtknauels zu 
berucksichtigen. 

Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

154. Uber Steroide. 

Totalsynthese yon D -Homo -steroiden. 
Totalsynthetische Versuche in der Steroidreihe I11 
von P. Wieland, H. Ueberwasser, G. h e r  und K. Miescher. 

(13. VI. 53.)  

117. Mitteilungl). 

In  der vorangehenden Mitteilung2) ist das fruher ausgehend von 
1-Methyl- cyclohexan-2,6 - dion und A l-3-0x0-6 - carbiithoxy- hexen in 
8 Verfahrensstufen hergestellte d8~14-1,7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodeca- 
hydro-phenanthren3) (I) vom Smp. 135,5 -136,5O mit den Ringen B, 
C und D der Steroide sterisch verknupft worden. Im  folgenden be- 
richten wir uber die Totalsynthese des d, I-D-Homo-androstandions (V1) 
und d,  Z-D-Homo-testandions (VII) ausgehend vom tricyclischen Di- 
keton I. Fur die Angliederung des Ringes A an I kam die Umsetzung mit 

l) 116. Mitt., Helv. 36, 891 (1953). 
2, P. Wieland, G. Anner & K.  Miescher, Helv. 36, 646 (1953). 
3, P. Wieland, H .  Ueberwasser, G. Anner & K.  Miescher, Helv. 36, 376 (1953). 




