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700 my positiv. Beim diinnschichtchromatographischen Vergleich (inklus. Mischchromatogramme)
in fiinf Trennsystemen verhielten sich die isolierte Verbindung und 1,2,3,4-Tetrahydroharmin
identisch. Nach diesen Daten ist der Naturstoff (4 )-1,2,3,4-Tetrahydroharmin®).

SUMMARY

From an intoxicating snuff powder used by a tribe of South American indians
harmin (I} and (+)-1,2, 3,4-tetrahydroharmin (II) have been isolated.

Chemische Forschungsabteilung der
F. HorrFmann-LA RocaE & Co., A.G., Basel
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8) HocHSTEIN & PARADIES [4] geben fiir (+)-1,2,3,4-Tetrahydroharmin den Smp. 198,4-199,8°
und [« = +32° (CHCl,) an.

119. Geometrische Parameter von Fadenmolekel-Modellen
und ihr Einfluss auf den Translationswiderstand bei Ausschaltung
der Wandstérung

von F.Moning und W.Kuhnt
(2. TV. 64)

1. Problemstellung

Fadenmolekeln in Losung bilden lockere Kniuel, deren Gestalt sich infolge der
thermischen Molekularbewegung fortwidhrend verindert. Man kann ihr hydrodyna-
misches Verhalten (Diffusion, Sedimentation usw.) theoretisch erfassen, indem man
sie nach W. Kunn [1]?) durch statistische Molekeln ersetzt, die entweder aus IV,
geraden Teilen von der einheitlichen Lange A4, oder aus N Kreissegmenten von der
einheitlichen Bogenldnge B, bestehen {Abschnitt 2). Diese Ersatzmolekeln sollen die
gleiche Fadenlinge L haben wie die aus Z monomeren Resten von der Linge b aufge-
bauten wirklichen Molekeln. Es ist also

L=N,A,-N,B,—b2Z. (1)

1} Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1101.
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Thr hydrodynamischer Translationswiderstand in einer Fliissigkeit von der Viskosi-
tat 5 kann nach einem hydrodynamischen Ahnlichkeitsprinzip von H. KunN [2] in der

Form K=ALyv? (2)

dargestellt werden. Dabei hingt der Formfaktor A nur von der jeweiligen Gestalt der
Kniuel und von der hydrodynamischen Dicke 4, des Molekelfadens ab. Fiir verschie-
den grosse, aber geometrisch dhnliche Korper ist er gleich. Infolgedessen kann er an
makroskopischen, aus Draht hergestellten Modellen mit Hilfe von Fallversuchen in
einer zdhen Fliissigkeit gemessen werden. Auf diese Weise ist es dem genannten Ver-
fasser gelungen, eine Abhingigkeit der Reziproken 1/4 von den geometrischen Para-
metern A4, d, und N,, festzustellen. Nach einer gewissen Korrektur [3] ist demnach
der zeitliche Mittelwert:

1 4, e

7 =016 log ™ 40,136 VN, —0,03. 3)
Daraus findet man fiir die Diffusionskonstante mit Hilfe der Gleichung von

EinstEIN & SMoLUCHOWSKI D =k T v/K:

BT 1 A, T
D=7 (0,16 log 7= — 0,03 + 0,136 VZ'; Vz) (4)

In gleicher Weise ldsst sich auch eine Beziehung fiir die Sedimentationskonstante s
herleiten. Durch Vergleich dieser Ergebnisse mit Messungen von D und s bei verschie-
denen Polymerisationsgraden Z kénnen dann die einem bestimmten Molekelfaden
zuzuordnenden geometrischen Parameter 4, und 4, bestimmt werden [3]. Nun sind
aber die Zahlenfaktoren der Gleichung (3) noch unsicher, da sie sich nur auf wenige
Fallversuche stiitzen. Eine breitere experimentelle Grundlage dafiir zu schaffen, war
deshalb das Ziel der vorliegenden Arbeit. Es mussten also mit passend hergestellten
Molekelmodellen Fallversuche in einer zdhen Fliissigkeit durchgefithrt werden, wobei
es galt, bisherige systematische Fehler nach Méglichkeit auszumerzen.

2. Herstellung und Ausmessung der Molekelmodelle

In einer Fadenmolekel ist infolge der Drehbarkeit der C-C-Bindungen ein aus
wenigen isomeren Resten bestehender Abschnitt schon so beweglich, dass die Rich-
tungen seiner Enden voneinander unabhingig sind. Deshalb miissen die in Abschnitt 1
erwdhnten statistischen Molekeln so gedacht werden, dass ihre aufeinanderfolgenden
geraden Fadenelemente 4, zufillige Richtungen haben (Knickmodelle), oder dass die
Kreissegmente B, in ihren Endpunkten zufillig gerichtete Tangenten aufweisen
(Segmentmodelle Fig. 1).

Ein solches Modell schmiegt sich dann einer Augenblicksgestalt der wirklichen
Molekel gut an und verhilt sich deshalb hydrodynamisch gleich wie diese. Bei der
Herstellung solcher Modelle in makroskopischem MafBstabe galt es also, fiir jedes
einzelne Teilstiick eine Zufallsrichtung zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde ein
besonderes Kreiselgerdt angefertigt, das aus zwei aufeinandergebauten Kreiseln be-

2) Dain dieser Arbeit nur von der Translation die Rede ist, wird hier statt Aipans nur 4 geschricben,
Arot kommt nicht vor.
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steht und jeweilen eine zufillige rdumliche Richtung mit einem zufilligen Azimut g
und einer zufilligen Neigung g liefert. Es ldsst sich leicht zeigen, dass man damit die
geforderte statistische Gleichverteilung der raumlichen Richtungen erhilt, wenn man
den erkreiselten Winkel g jedesmal so auf den Wert g* vermindert, dass

sing* =2 f/n {5)

ist [4]. Eine entsprechende Hilfsteilung am Vertikalkreisel erméglicht die jeweilige
Korrektur ohne Rechnung (Angaben iiber diese Teilung s. Tab. 6 von [4]). Die Rich-
tungsiibertragung von einem solchen Kreiselgerit auf den Modelldraht ist zuver-
lassiger als von der bisher iiblichen Kugel.

Knickmodell Segmentmodell

Fig. 1. Aus Draht hergestellte Modelle statistischey Molekeln

Bei den Knickmodellen sind die geraden Teilstiicke riumlich statistisch orientiert, bei den Seg-
mentmodellen die Tangenten der Segmentenden

Zurechtgebogen wurden die Modelle aus einem 1 mm dicken Aluminiumdraht von der Lange L
(Tab. 1), auf dem zum voraus die Abschnitte 4,, oder B; markiert waren. Jeweilen vor dem «Er-
kreiseln» einer neuen Richtung wurde das vorhergehende Fadenelement in einer Spannzange fest-
geklemmt.

Tabelle 1. Die Modellsevien fir die hydvodynamischen Unitersuchungen
Jede Serie besteht aus 10 Modellen. Es «entsprechen sich» je die folgenden zwei Serien: 0-1;
T+-II¥; TI1*-IV*.

Art der Serie (N,) (4,,) a, L (A4,1dy) I;V:
Modelle Nr. Ng Bg Bgld,

cm mm cm cm
Knick- 0 (49) (0,8) 1 39,2 (8) 7.8
Segment- 1 48+2-1, 0,8 1 39,2 8 8,2
Segment- I* 48 0,8 1 38,4 8 8,5
Segment- II* 48 0,2 1 9,6 2 2,1
Segment- II1* 4 0,8 1 3,2 8 1,9
Segment- Iv* 4 0,2 1 0,8 2 0,5

Ein so hergestelltes Modell stellt eine Augenblicksgestalt der betreffenden Molekel
dar, und nur eine Mehrzahl solcher Modelle kann der fortwdhrenden Gestaltdnderung
der wirklichen Molekel Rechnung tragen. Es wurden deshalb Serien von je 10 Model-
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len gebildet (Tab. 1). Dabei «entsprechen sich» je die zwei, die im selben Felde unter-
einander stehen, in dem Sinne, dass ein Modell der einen Serie dieselben aufernander-
folgenden viumlichen Zufallsvichtungen aufweist wie das jeweilen entsprechende
Modell der andern Serie?). Im besonderen Falle der Serien 0 und I ist zu beachten,
dass die Knickmodelle aus 49 Fadenelementen bestehen, also 48 Knickpunkte haben,
denen 48 Bogenstiicke der entsprechenden Segmentmodelle zugeordnet sind. Um fiir
diese beiden Serien trotzdem gleiche Fadenlingen L zu erreichen, wurden die Enden
der Segmentmodelle um kleine gerade Stiicke von der Linge !/, B, verldngert.

Wenn eine solche Serie von 10 Modellen die unendlich vielen méglichen Gestalten
eines Molekelkniuels vertreten soll, miissen ihre geometrischen Parameter bestimmte
Bedingungen erfiillen (Abschnitt 5). Unter anderem gilt fiir den Endpunktsabstand %
nach [1] und [3]: —

h?— N, A% bei Knickmodellen? (6)

h?=1,532 N,B? bei Segmentmodellen (s. Gl. (34)). (7)

Es war deshalb erforderlich, die geometrischen Parameter der Modelle zu messen.
Dies geschah mit einem optischen Messgerat im Schattenwurf [4]. Die simtlichen ge-
messenen Werte von &, H,, H,, H,, R, a;, A};%) wurden in Tabellen festgehalten
(Tab. 19-23 von [4]).

Aus diesen Zahlen ergab sich, dass die Knickmodelle der Serie O in Vﬁ bzw. % um
etwa 7%, zu gross sind, was nicht der Streuung zugeschrieben werden konnte. Eine
nihere Untersuchung zeigte, dass es sich hier zur Hauptsache um einen systemati-
schen Kwnickfehler handelt: Bei der Zurechtbiegung des Modelldrahtes entstehen
namlich statt scharfer Knicke immer Rundungen, so dass alle 4ussern Abmessungen
der Modelle zu gross werden. Dieser Fehler ldsst sich nicht vermeiden. Man kann ihn
aber theoretisch berechnen (Anhang B, Gleichung (39)). Er ist grésser als man er-
wartet, und betrdgt z. B. bei Serie 0 nicht weniger als 59, (Schluss von Anhang B).
Bei den 79, (s.0.) sind also nur 2%, der Streuung zuzuschreiben.

Im Gegensatz zu diesen Knickmodellen erwiesen sich die Segmentmodelle der
Serie I als zu klein. Der lineare Fehler von 89, stimmte in Vorzeichen und Ausmass
mit Werten {iberein, die auch H. KunN und seine Mitarbeiter [5] an ihren Modellen
festgestellt hatten. Eine nihere Priifung ergab [4], dass es sich hier um einen systema-
tischen Bregumgsfehler handelt: Beim Zurechtbiegen des Modelldrahtes neigt man
nimlich dazu, die einzelnen Bogenelemente B in der Mitte zu stark und an den Enden
zu schwach zu kriimmen. Dadurch werden die Sehnen zu kurz. Eine Kontrolle an 48
Segmenten ergab tatsichlich eine systematische, je nach Richtungsunterschied der
Endtangenten verschieden grosse Abweichung vom Sollwert (graphisch dargestellt in

3) Zwei sich entsprechende» Segmentmodelle sind nur dann geometrisch dhnlich, wenn ihre
Drahtdicken d, sich wie ihre Bogenlangen B, verhalten, was hier nicht zutrifft.

4) Weitere bekanntc Parameterbeziehungen s. Abschnitt III 4 von [4]. Im Falle grosser N ist
W= V83 z = 0022V

5) & ist der Endpunktsabstand, H, die grosste Ausdehnung des Modells, H, die in der Projektion
gemessene grosste Ausdehnung rechtwinklig zu H;, H; die in der Projektion gemessene Aus-
dehnung rechtwinklig zu H; und H,. R, und R, sind die gréssten Entfernungen von den beiden
Endpunkten, a; und 4 ; dic in der Projektion gemessenen grossten Ausdehnungen parallel und
rechtwinklig zu A.
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Abb. 9 von [4]). Dieser Fehler lisst sich bei entsprechendem Zeitaufwand vermeiden.
Dazu ist eine Kontrolle der Sehnenlidngen niitzlich.

Fiir die hydrodynamischen Hauptversuche zur Kontrolle und allfdlligen Korrektur
von Gleichung (3) wurden die 40 Modelle der Serien I* bis IV* vorgesehen. Da ein
systematischer Fehler ihrer dussern Abmessungen sich auf den Formfaktor 4 merklich
ausgewirkt hitte (s. Abschnitt 4), wurde bei ihrer Herstellung sorgfiltig auf die Ver-
meidung des Biegungsfehlers geachtet. Im Gegensatz dazu konnten bei den Serien 0
und I, die nur zu Voruntersuchungen dienten (Abschnitt 4), die obengenannten syste-
matischen Fehler in Kauf genommen werden.

3. Durchfilhrung und Auswertung der Fallversuche

Zur experimentellen Bestimmung des Formfaktors 2 nach Gleichung (2) misst
man die Geschwindigkeit v des betreffenden Molekelmodells bei gleichférmiger Fall-
bewegung in einer zidhen Fliissigkeit. Die Kraft K ist dann das Gewicht des Modells
vermindert um den Auftrieb.

Die Hauptfallversuche mit den Serien I* bis IV* (Tab. 1) wurden in medizinischem Rizinusdl,
Marke «Girafe» der Firma AG vorM. B. SIEGFRIED, Zofingen, ausgefiihrt. In Voruntersuchungen
liess sich feststellen, dass dieses Ol keine nachweisbave Strukturviskositit zeigte und dass die in ihm
fallenden Molekelmodelle keine Turbulenz hervorriefen [4]. Scine Viskositdt 7 wurde vor jeder
Versuchsreihe mit Hilfe der Kugelfallmethode unter Beriicksichtigung der Wandstérung nach
LADENBURG-FAXEN bestimmt®), nachdem es jeweilen vorher kriftig gerithrt worden war. Seine
wihrend einer Versuchsreihe auftretenden Temperaturinderungen von wenigen Hundertstel-
graden konnten ausserdem mit Hilfe einer Viskositdt/Temperatur-Kurve leicht rechnerisch aus-
geglichen werden. Als Olbehélter diente ein grosser Glaskasten von quadratischem Grundriss mit
51 cm Kantenlinge, in den sich verschieden weite durchsichtige Einsafzzylinder mit verschieb-
baren Bodenplatten stellen liessen. Das ermoéglichte es, kurz nacheinander Fallversuche in ver-
schieden dimensionierten Zylindergefassen mit derselben Fliissigkeit durchzufiihren (Abschnitt 7).
Dem bequemen und raschen Hantieren im Ol diente eine ferngesteuerte allseitig verschiebbare
Greifzange (4], die wahrend der Fallversuche aus dem Kasten herausgezogen war. — Fiir die Vor-
versuche mit den Modellen der Serien O und I wurde fechnisches Rizinusol (Qualitit «pro saponer)
in einem Glasstutzen von 25 cm Durchmesser beniitzt.

Wegen der statistisch wechselnden Lage, die eine Fadenmolekel wahrend des
Fallens einnimmt, hatte man die Forinfaktoren der Modelle jeweilen fiir die Bewegung
parallel zu H, (4)) und parallel zu H, (4, ) zu messen und den Mittelwert fiir ein Modell

nach der Formel 1 1 /1 2 8
7=§’(T+‘r) ®

zu bestimmen [2]. i 1

Eine feine Golddrahtumwicklung von wenigen Windungen an passender Stelle sorgte nétigen-
falls dafiir, dass das Modell wiahrend des Fallens sick nicht drehte. Gewicht und Auftrieb dieser
Umwicklung kamen bei der Bestimmung der Antriebskraft K mit in Rechnung.

Da eine wirkliche Fadenmolekel in Lésung nicht nur ihre Lage, sondern auch ihre
Gestalt fortwdahrend verindert, ist ihr jener mittlere Formfaktor 2 zuzuschreiben,
der sich aus Fallversuchen mit einer ganzen Serie passender Modelle ergibt. Zu seiner
Bestimmung wurden die Reziproken 1/A der einzelnen Modelle arithmetisch ge-
mittelt [2].

) K=K, (1+2,14d/Dg) (1+1,65d/H;), mit K, = 3ndnv. Die Gleichung gilt fiir kleine
Kugeln mit dem Durchmesser 4 in einer Fliissigkeitssiule vom Durchmesser D und der Héhe
H [6]; s.a. WiEN-HarwMs, Handb. d. exp. Physik IV, 1.
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4. Vergleich von Knickmodellen und Segmentmodellen, Abhéingigkeit
des Formfaktors von den Hauptachsen

In bisherigen Arbeiten iiber Fadenmolekeln kamen zum Teil Knickmodelle, zum
Teil Segmentmodelle zur Anwendung. Es dringte sich deshalb ein Vergleich dieser
beiden Modellarten auf. Insbesondere stellte sich die Frage, ob Knickmodelle bei Fall-
versuchen, indem sie die Fliissigkeit in den Knickwinkeln mitschleppen, vielleicht
systematisch zu hohe Formfaktorwerte ergeben. Zur Abklirung dieser Frage wurden
in einem Gefiss von 25 cm Durchmesser Fallversuche mit den Knickmodellen der
Serie 0 und den ihnen «entsprechenden» Segmentmodellen der Serie I vorgenommen.
Die beiden Serien stimmen in den aufeinanderfolgenden Zufallsrichtungen, der Faden-
linge L und der hydrodynamischen Dicke d, tiberein (Tab. 1). Es ergab sich dabei
eine Korrelation zwischen dem Formfaktor und den Modellhauptachsen. Fir die Knick-
modelle wie fiir die Segmentmodelle gilt dieselbe Beziehung (Fig. 2):

A=0174)H H,+ 0,15, (9)
oder niherungsweise (gestrichelte Gerade):
A=02)/H H,7). (9a)

Andere Moglichkeiten der Korrelation (mit 4, H,, i@[ﬁ[;", i/ﬁl—H:ﬁa) wurden
ebenfalls gepriift, ergaben aber gréssere Streuungen. Insbesondere konnte kein
systematischer Einfluss von H, auf 4 festgestellt werden.

w ' e =1
. + e
— Ay —+
O e "-b P
1.0 =70 + .
06 e |
4 5 6 7 em 8

Fig. 2. Abhdngigkeit des Formfaktors von den Hauptachsen
(+ Knickmodelle, © Segmentmodelle mit den betr. Schwerpunkten)

Aus diesen Tatsachen schliessen wir:

7. Der Formfaktor A eines einzelnen Molekelmodells hingt entscheidend von dessen
Hauptachsen H, und H, ab. Fir den mittleren Formfaktor einer Modellserie ist des-
halb die Haufigkeitsverteilung von H, und H, von Bedeutung (Abschnitt 5).

2. Ein etnzelnes Knickmodell hat denselben Formfaktor A wie ein Segmentmodell,
wenn es mit diesem in d,, L, H; und H, tibereinstimmt. Auf die Art der Kriimmung
kommt es nicht an8). Eine Mitschleppung von Fliissigkeit in den Winkeln der Knick-

7) Die Kocffizienten dieser zwei Gleichungen gelten fiir den Fall, dass Wandsiorung vorlicgt (vgl.
Abschnitte 7-10).

8) Die bei den Serien 0 und I zusitzlich vorhandene Ubereinstimmung in N = 49 ist offenbar
nicht wesentlich, da es auf die Art der Kriimmung nicht ankommt.
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modelle stért den Formfaktor nicht merklich, vermutlich, weil die Knickungen nicht
absolut scharf sind.

3. Stimmt eine Serie von Knickmodellen mit einer Serie von Segmentmodellen in
4,, L und }? iiberein — und mit letzterem praktisch auch in den Hiufigkeitsverteilun-
gen von H, und H, —, so stimmen die beiden Serien auch im mittleren Formfaktor 4
tiberein, und fiir die Umrechnung von Knickmodellen auf Segmentmodelle ergeben
sich mit Hilfe der Gleichungen (1), (6) und (7) die in friithern Arbeiten schon bentitzten

Bezieh :
eziehungen [3] N,=1532N, B,—A4,/1,532. (10)

5. Die Idealverteilung der Parameter h, H, und H, und die Anpassung
der Modellserien an die betreffenden Grundgesamtheiten

Die Grundgesamtheit der unendlich vielen moglichen Gestalten einer Faden-
molekel kann praktisch immer nur durch eine Serie von verhiltnismissig wenigen
Molekelmodellen dargestellt werden. Soll eine solche Serie trotzdem das richtige
Mittel von 1/A liefern, so muss sie nicht bloss in den Mittelwerten von A, H, und H,,
sondern auch in deren Hiufigkeitsverteilungen mit der Grundgesamtheit iiberein-
stimmen, da 1/4 nach Gleichung (9) nicht linear von H; und H, abhingt.

Eine solche Hiufigkeitsverteilung z.B. des Parameters A4 kann durch die Vertei-

Jungskurve W, - % in Funktion von h/}T wiedergegeben werden (Fig. 3). Fiir unsere
hik — —

Zwecke besser geeignet ist die zugehorige Integralkurve / W, « h-d (h/h) in Funktion
d :

von k/h (Fig. 4). Fiir die vorliegende Arbeit handelte es sich also darum, die fiir die
Grundgesamiheit giltigen, idealen Integralkurven von h, H, und H, in den Fillen
N, =48 und N, = 4 zu ermitteln (s. Serien I* bis IV* in Tab. 1).

Die Integralkurven fiir den Fall N, = 48 konnten graphisch aus den von H. Kunn
und Mitarbeitern experimentell gefundenen Verteilungen bestimmt werden?®). Um zu
priifen, ob sie auch fiir N, = 4 gelten, wurde zunichst der Fall N, = 1 theoretisch
durchgerechnet (Anhang A). Dabei zeigte sich, dass die so gefundenen Kurven erheb-
lich von jenen fiir N, = 48 abweichen. Es mussten deshalb auch fiir N, = 4 besondere
Integralkurven erwartet werden. Da sie nur auf experimentellem Wege zu gewinnen
waren, wurde eine Serie von 100 Modellen in grossem Malstabe aus besonders ge-
eignetem Material dusserst sorgfiltig hergestellt (Serie X von [4], mit B, = 5 cm aus
AvioMaG-Draht von 1,5 mm Dicke). Dabei wurde vor allem der systematische Bie-
gungsfehler (Abschnitt 2) —u.a. auch durch Kontrolle der Sehnenldngen —unterdriickt.

Der experimentelle Mittelwert Vh§= 11,57 cm stimmte denn auch gut mit dem exakten
theoretischen Wert 11,60 {iberein (Gleichung (34)). Aus den gemessenen Werten von
h, H,, H, dieser Serie ergaben sich dann die entsprechenden idealen Integralkurven,
und daraus nebenbei auch die zugehdérigen Verteilungskurven (Fig. 4 und 3).

Mit Hilfe der so bestimmten Integralkurven konnten dann die Serien I* und III*
den entsprechenden Grundgesamtheiten aller moglichen Gestalten angepasst werden,
indem aus 14 bzw. 19 Modellen jene 10 ausgewihlt wurden, die zugleich in 4, H; und
H, die beste Ubereinstimmung mit den idealen Integralkurven ergaben (Abb. 42 und

) Die Kurven aus [5] gelten zugleich fiir Ng = 30 und N, = 60, also auch fiir Ng = 48.
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Fig. 3. Ideale Vevieilungskurven dev Pavameter h, H,, H, von Segmentmodellen mit Ng = 1, 4 und 48

43 von [4]). Diese Serien liefern aus den eingangs erwidhnten Griinden zuverlissigere
Mittelwerte von 2 als 10 beliebige, nacheinander hergestellte Modelle. Sie weichen in

V}Tz nur um etwa 19, vom Idealwert ab (Tab. 41 von [4]).

Die Serien II* und IV* sind den Serien I* und IIT* mit gleichen aufeinanderfol-
genden Richtungen der Fadenelemente nachgebildet («entsprechendes Serien,
s. Abschnitt 2) und sind deshalb ebenfalls den zugehdrigen Grundgesamtheiten ange-
passt.

6. Vergleich der Molekelmodelle mit massiven Rotationsellipsoiden

Aus den Ergebnissen von Abschnitt 4 kann man weitere Folgerungen ziehen, in-
dem man die Molekelmodelle hinsichtlich ihres hydrodynamischen Widerstandes mit
massiven Rotationsellipsoiden vergleicht. Dabei sollen jeweilen die Hauptachsen J;
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Fig. 4. Ideale Integralkuvven dev Pavameter h, H,, H, von Segmentmodellen mit Ng = 1, 4 und 48

und [, des zugeordneten Elipsoides in gleichem Verhiltnis zueinander stehen wie die
Achsen H, und H, des betreffenden Molekelmodells:

]1/]2=H1/Hz=7§- (11)

Der hydrodynamische Widerstand eines solchen Rotafionsellipsoides, sofern es
wihrend der Fortbewegung seine Orientierung statistisch verdndert, ist nach GANs
[7] (gemessen in einem unendlich grossen Gefiss):

Dies lasst sich durch die zwei Gleichungen ausdriicken:
Ko=T]J1nv (12)

pein(p+)pr-1)"

wobei fiir p =1 I"=3 wird (Gesetz von STOKEs), wihrend fiir ein Intervall von
$ = 1,3 bis p = 5 mit guter Niherung geschrieben werden kann [4]:

r=89/ys. (13a)

(13)
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Der hydrodynamische Widerstand von Molekelmodellen ist nach Gleichung (12)

in der Form darstellbar:
K=fIHnv=f- Ko’g”’(']?f;H’l) = I(OIC‘:‘”(']?I:',H") , (14}
wobei der Faktor f von der Raumerfiillung und von der Symimetrie des betreffenden

Modells abhingt [4] und deshalb kleiner oder auch grésser als 1 sein kann. Mit Hilfe
der Gleichungen (2), (11), (13a) und (14) findet man:

AL L

fo AL _ L
I'H, 8,9 Vﬁl AH; :

Fiir die Modelle der Serien 0 und I mit L = 39,2 cm (Tab. 1) folgt daraus mit Hilfe
der Beziehung (9a):

(14a)

} & konstant = 0,88 19), (14b)

was bedeutet, dass jedes dieser Modelle im genannten Gefiss (D, = 25 cm) den glei-
chen hydrodynamischen Widerstand aufweist wie ein massives Rotationsellipsotd mit
den Achsen J, = 0,88 H, und J, = 0,88 H, in einem unendlich grossen Gefiss.

Nach Feststellung dieser Tatsache lag es nahe anzunehmen, dass die Molekel-
modelle nur sehr schwach durchspiilt seien'!) und infolgedessen die Fliissigkeit zu
einer starken Awusweichbewegung zwingen., Dann mussten sie aber durch das Haften
der Fliissigkeit an den Gefisswinden merklich gehemmt werden, und ihr hydrodyna-
mischer Formfaktor 1 musste je nach Grosse des Gefdsses verschieden, auf alle Fille
aber grosser herauskommen als es den wirklichen Molekelkniueln entspricht. Eine
Bestitigung dieser Folgerung fand sich sofort durch Vergleich des Ergebnisses (9) mit
Messungen von H. Kunn, die in einem Gefiss von grosserem Durchmesser ausgefiihrt
worden waren [2]. Es liess sich abschidtzen, dass in bisherigen Arbeiten gemessene
Formfaktoren leicht um 209, von ihren idealen — in einem unendlich grossen Geféss zu
bestimmenden — Werten abweichen konnten. Eine n#here Untersuchung dieser
Wandstérung war deshalb unerlisslich.

7. Die Wandstérung und ihre Ausschaltung mit Hilfe von Messungen
in mehreren Gefidssen

Die Uberlegungen des vorangehenden Abschnittes lassen vermuten, dass der aus
Fallversuchen gewonnene Formfaktor 2 von Molekelmodellen erheblich von seinem
idealen — auf die wirklichen Molekeln iibertragbaren — Wert abweicht, weil die Aus-
weichbewegung der Fliissigkeit durch die Gefisswiande begrenzt wird. Diese Wand-
stérung ldsst sich nicht theoretisch berechnen, bietet sie doch schon im Falle klei-
ner Kugeln recht grosse Schwierigkeiten (LADENBURG-FAXEN [6]). Sie kann aber
experimentell bestimmt werden, und zwar durch Fallversuche mit denselben Modellen
in mehveren Flissigkeitssiulen unterschiedlicher Durchmesser und Hohen (Verwen-
dung von Einsatzzylindern s. Abschnitt 3). Messungen dieser Art mit verschiedenen
Korpern fiihrten zu folgenden Ergebnissen:

1) Gleichung (14b) gilt wie (9a) unter der Mitwirkung der Wandstorung (vgl. Abschnitte 7-10).
1) Eine Priifung dieser Annahme folgt in Abschnitt 10.
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7. Bei grossen Molekelmodellen wird der Formfaktor 4 tatsichlich durch die
Wandstérung erheblich verfilscht (z.B. um 20 bis 309,).

2. Die Wandstérung hingt stark vom Durchmesser D; des Gefdsses, dagegen nur
unbedeutend von der Héhe H,; der Fliissigkeitssdule ab [4].

3. Bei Fallversuchen mit denselben Modellen in verschieden grossen, aber geome-
trisch dhnlichen Fliissigkeitssdulen ist 1/4 eine lineare Funktion von 1/D; (s. Fig. 5):

Lok imeh) 0
d.h., es ist moglich, aus mehreren Wertepaaren (1/4; 1/Dg) durch lineare Extrapola-~
tion auf den reziproken Formfaktor 1A, zu schliessen, der in einem unendlich grossen
Gefiss gilt. Nur dieser von der Wandstorung befreite Wert darf auf die wirklichen
Molekeln tibertragen werden. Gleichung (15) gilt exakt fiir das mittlere 1/4 einer Modell-
serie, kann aber auch auf einzelne Modelle angewendet werden, wobei dann der
Wandstorungsfaktor w individuell etwas verschieden ausfillt.

Nebenbei ergaben entsprechende Versuche mit massiven Rofationsellipsoiden
mindestens bis zum Achsenverhiltnis p = 3, dass fiir den hydrodynamischen Wider-
stand K, gemessen in geometrisch dhnlichen Fliissigkeitssdulen, die Beziehung gilt:

I
3a-

1_ 1 (1 _ WDL;) mit Wa2- (15a)

8. Die Hauptfallversuche mit Ausschaltung der Wandstérung

Die Hauptfallversuche sollten dem Hauptzweck der vorliegenden Arbeit dienen,
Gleichung (3) zu kontrollieren. Dazu waren die nach Abschnitt 5 den Grundgesamt-
heiten angepassten Modellserien I* bis IV* vorgesehen (Tab. 1). Fiir jedes dieser
40 Modelle wurde der Formfaktor 4 in 2 Lagen bestimmt (4; und 4, ), und zwar mit
Riicksicht auf die Wandstdrung je in 3 geometrisch dhnlichen Fliissigkeitssiulen. Die

1
J)‘ | Serie Ny By
10 T -—‘_‘_‘_“‘_‘“"- T
\ orer -}
c\\— -
)\
—— I* 48 2 1
I* 4 8 1
i ™ 4 8 1
™* 4L 2 1
100cm
0 -
: 5

Fig. 5. Die Formfaktovreziproken 1|4 der viey Modellserien I* bis IV* in lineaver Abhingigkeit vor
dev Gefassdurchmesserveziproken 1|Dg als Evgebnisse der Hauptfallversuche (12 Messpunhte)
Gestrichelte Gerade: Funktionsverlauf fiir die fingierte Serie I*’
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Gefdssdurchmesser hatten die Werte Dg = 50,4, 24,9, 17,2 cm, und das Verhiltnis
zur Hohe der Fliissigkeitssdule war in allen drei Féllen Dg/H; = 0,97. Bei je dreimali-
ger Ausfithrung ergaben sich so insgesamt 720 Fallversuche. Die daraus hervorgehen-
den Formfaktorwerte sind in Fig. 5 durch 12 Messpunkte dargestellt. Man erkennt,
dass die durch Gleichung (15) ausgedriickte lineare Abhingigkeit sauber erfiillt ist,
und es lassen sich die fiir D; = oo giiltigen idealen Formfaktorreziproken 1/4,, ab-
lesen (Tab. 2). Sie wurden iibrigens noch nach der Methode der kleinsten Quadrate
genauer berechnet (Abschnitt VIII 4 von [4]).

Nach demselben Verfahren der linearen Extrapolation wurde auch die ideale
Formfaktorreziproke 1/4., jedes etnzelnen Modelles bestimmt (Tab. 46 von [4]).

Tabelle 2. Dievon dev Wandstorung befreiten Formfaktovveziproken 1|4 fiiv die Modellsevien I* bis IV*
Der mittlerc Fehler ist in allen Fallen = 0,01 absolut

Modell-Serie Ng Bo/d, 170
I* 48 8 1,02
1+ 48 2 0,85
I+ 4 8 0,38
v 4 2 0,25

9. Abschiitzung der Wandstorung bei frilhern Messungen in nur einem Gefiss

Mit den beiden letzten Abschnitten ist gezeigt, dass sich bei neuen Formfaktor-
messungen die Wandstérung dadurch ausschalten lisst, dass man mehrere Gefisse
beniitzt. Dagegen ist die Frage noch offen, wie eine Abschitzung der Wandstérung
bei fritheren Messungen ermoglicht werden kann, die nur in einem Gefdss ausgefiihrt
wirden. Dies soll nachfolgend anhand von Tab. 1 und Fig. 5 beschrieben werden.

Denken wir uns zu diesem Zwecke eine Modellserie
I*: N,=48 B ,=02cm d,=1!,mm,

die der Serie 1* geometrisch dhnlich, aber 4mal kleiner ist, und nehmen wir an, es
werden damit Fallversuche in 4mal kleineren Gefdssen als bei I* durchgefiihrt, so
miissen sich nach dem hydrodynamischen Ahnlichkeitsprinzip von H. KUHN (s. Ab-
schnitt 1) dieselben Formfaktorwerte wie bei I* ergeben. Die gedachten Messpunkte
in Fig. 5 haben also dieselben Ordinaten, aber 4mal grissere Abszissen als bei I1*; die
zugehorige Funktionsgerade wird 4mal weniger steil. Bemerkenswert ist nun, dass
diese Gerade (gestrichelt) parallel zu jener von II* verlduft. Da sich aber die Serien
I*' und II* nur in der Fadendicke 4, unterscheiden und sich sonst vollkommen
decken, gilt offenbar der Safz: «Fiir zwei Modellserien, die sich nur in der hydrodyna-
«mischen Dicke 4, unterscheiden, ist die Differenz zwischen 1/A,, und 1/4 gleich gross,
«sofern A fiir beide Serien im selben Gefiss gemessen wurde, oder kiirzer: Die Differenz
«1/A,, — 1/A ist unabhingig von d,.»

Unter Beniitzung dieses Satzes und der Messwerte fiir die Serien I* bis IV* sowie
der Wandstoérungsformel fiir massive Rotationsellipsoide (15a) lisst sich fiir die ge-
nannte Differenz folgende Formel ableiten [4]:

1 1 L 0,15
LY L (o0 015 16
y i DG(’ VN,,) (16)
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Sie gestattet eine nachtrégliche Abschdtzung der Wandstérung in den Fillen, da die
Formfaktorreziproke 1/A nur in einem Gefiss gemessen wurde. 1/A ist dann der von
der Wandstérung befreite Wert. Die Formel gilt fiir die Mittelwerte von Modellserien.

10. Der Formfaktor 4, in Abhingigkeit von der wechselnden
Gestalt des Molekelkniuels.
Durchspiilung der Modelle und Ausweichbewegung der Fliissigkeit

Nach Abschnitt 6 scheinen sich wegen (14b) f= 0,88 die dort beschriebenen
Molekelmodelle hydrodynamisch so zu verhalten wie fast gleich grosse massive Rota-
tionsellipsoide, und es wurde deshalb angenommen, sie seien kaum durchspiilt. Das
gab den Anstoss zur Untersuchung der Wandstérung (Abschnitt 7). Die Ergebnisse
dieser Untersuchung zwingen nun umgekehrt dazu, die Annahme sehr schwacher
Durchspiilung wieder fallen zu lassen. Beniitzt man ndmlich an Stelle der Formfaktoren
A die von der Wandstdrung befreiten Ao, der einzelnen Modelle (Schluss von Abschnitt 8),
so findet man, dass zwar ndherungsweise wieder eine Beziehung von der Form (9) gilt,
dass aber die additive Konstante nicht mehr vernachlissigbar ist, m.a. W.: der
Faktor f = A, L/I" H, (14a) ist jetzt nicht mehr konstant. Vielmehr zeigt sich, dass
er etwa umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus dem mittleren Ellipsoiddurch-
messer gVHIHg ist, d.h. (Fig. 6):

=Y H HEY). (17)

In Verbindung mit Gleichung (14) bedeutet es, dass die Molekeln merklich durch-
spilt werden, und zwar umso stdrker, je aufgelockerter die Knduel im Augenblick
gerade sind.

Nachtriglich kann festgestellt werden, dass die Modelle in den Vorversuchen
{(Abschnitt 6) nur deshalb mit f = 0,88 vortduschen konnten, fast undurchspiilt zu sein,
weil beim Ubergang von kompakteren zu lockereren Knidueln nicht nur die Durch-
spitlung, sondern auch die Wandstérung stirker wird, so dass sich die beiden Einfliisse
gerade aufzuheben vermochten.

Trotz der Durchspiilung muss nach wie vor angenommen werden, dass die Aus-
weichbewegung der Flissigkeit stark ist. Mit Hilfe der Gleichungen (15a) und (16) kann
nidmlich gezeigt werden, dass ein Modell von Serie I* mit dem mittleren Wert der
Hauptachse H, = 8,5 cm und einem mittleren Wert von p = 1,75 oder I'= 6,7
(Gleichung (13a)) dieselbe prozentuale Wandstérung erleidet wie ein massives Rota-
tionsellipsoid mit der Achse J, = 5 cm. Die Fliissigkeit weicht offensichtlich nicht nur
den einzelnen Fadenteilen der Molekel, sondern auch dem Knduel als Ganzem aus.

An Stelle der durch die Wandstorung mitbedingten Gleichung (9a) erhilt man
jetzt aus (14a) und (17) die folgende, auf wirkliche Molekeln tibertragbare Abhingigkert
des Formfaktors von den Hauptachsen:

k* 87 5 k* 1
Ao —89 -~ VH12 H,~89 = pTE. l/H1 , (18)

12) Korrelationen mit andern Potenzen von H,, H, und H, ergaben eine grissere Streuung.

69
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wobei die Konstante £* in den Fillen der vier untersuchten Serien die nachfolgenden
Werte hat (Fig. 6):

Seric I* 11 111+ v+

R* 1,62 0,97 0,79 0,61 cm?!/?

Der wandstdérungsfreie Formfaktor ist also von H, stirker abhidngig als von H,.
Die Gleichung besagt wie sich der Formfaktor verhilt, wenn die Gestalt des Molekel-
kniuels durch die thermische Molekularbewegung oder durch dussere Eingriffe ver-
indert wird.

SR o
f ! ; .
See | " r| m - ’/{M
| / ,L//”‘/“f/°
Ay -
| J i
I
S -
WY N |
i Vel
NV < VWA
0 1 2

Fig. 6. Abhdngigheit des Faktors fvon den Pavametern H, und H, bei den Molehelmodellen dev Sevien
I* bis IV* nach Ausschaltung dev Wandstérung
J vergleicht in bezug auf den hydrodynamischen Widerstand die Fadenmolekeln mit massiven
Rotationsellipsoiden gleicher Achsen (], == Hy, J, = H,) gemiss Gleichung (14)

11. Der zeitliche Mittelwert der Formfaktorreziproken 1/4,,
eines Molekelkniuels in Abhingigkeit von den Parametern 4,, d, und N,
(Verbesserung von Gleichung (3))

Die Geschwindigkeit, mit der eine einzelne Fadenmolekel sich unter der Wirkung
einer konstanten Kraft durch ein Losungsmittel bewegt, ist nach Gleichung (2) pro-
portional zur Formfaktorreziproken 1/4. Diese verdndert sich infolge der wechselnden
Gestalt der Molekel fortwidhrend (Abschnitt 10). Aber ihr zeitlicher Mittelwert ist
durch die Parameter A, d, und N, festgelegt. Dariiber gibt Gleichung (3) Auskunft.
Nur sind nach Abschnitt 1 deren Koeffizienten noch zu tiberpriifen. Sie ist, wie wir
jetzt wissen, durch die Wandstdrung tatsdachlich verfilscht und deshalb auf wirkliche
Molekeln nicht iibertragbar. Um sie zu verbessern, kénnen wir nun aber die von der
Wandstorung freien Formfaktoren der Serien I* bis IV* beniitzen (Tab. 2}. Dadurch
werden die Funktionsgeraden, die 1/, in Abhingigkeit von |/N, darstellen, fiir die
beiden Fille B, /d, = 8 und 2 neu festgelegt (Fig. 7). Nach einem Fehlerausgleich
zwischen den 4 Messpunkten folgt daraus als Hauptergebnis der vorliegenden Arbeit:

1

fae)

= 0,26 log g" + 0,125 VNU — 0,09  ftir Segmentmodelle, (19)
h
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und durch Umrechnung mit Hilfe der Beziehungen (10):

1 —

o 0,26 log 12—?" + 0,155 l/Nm — 0,14 fiir Knickmodelle. (20)
00 h

Als Bestitigung dieser Gleichungen mag gelten, dass der Formelwert A, = 0,51 fiir
den Fall 4,,/d, = 80 und N, = 1 mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt, der
unter Ausschaltung der Wandst6érung nach Abschnitt 7 aus Fallversuchen mit einem
geraden Draht von 8 cm Lange und 1 mm Durchmesser gewonnen wurde (Fig. 38
von [4]).

Eine weitere Bestatigung der zwei Gleichungen erhdlt man, wenn man die Ergebnisse
fritherer Arbeiten mit Hilfe der Gleichung (16) nachtrdglich von der Wandstérung
befreit. Es wurden so 8 Messwerte von H. KuHN [2] und 15 Werte von ECKERT [8]
umgerechnet (Tab. 58 und 59 von [4]). Die entsprechenden Messpunkte sind in Fig. 7
wiedergegeben. Bei H. KuaN war das Verhiltnis B, /d, = 20, 10, 5 und 2,5 und steht
als Parameter neben den Messpunkten, bei ECKERT war es durchgehend & 8 und ist
nicht angeschrieben. Man erkennt, dass die nachtriglich von der Wandstérung be-
freiten Messwerte sich im allgemeinen gut in die Ergebnisse der Serien I* bis IV* ein-
ordnen. Nur die 6 grossten Serien von EcKERT (VN, > 7,6) zeigen Messpunkte, die
deutlich zu #ief liegen. Es handelt sich hier aber um grosse Modelle, die aus zwei klei-
nern zusammengetiigt sind und deshalb méglicherweise nicht die richtige Verteilung
der massgeblichen Parameter 4, H, und H, aufweisen. Die 2 Messpunkte von H. Kunn
fiar VZ—V—C,= 7,1 liegen etwas zu hoch. Nach einer privaten Mitteilung ist aber nachtriglich
nicht mehr ganz sicher feststellbar, in welchem MaBstabe diese 2 grossen Modellserien

v

» A
LW P /

] L~
g
v
/ ’2'57
m*{//
A mpE
v
1 N
0 5 10

Fig. 7. Die Funkiionsgeraden fiir 1 [A, in Abhingigkeit von [/Na in den zwei Fillen Bold, = 8 und 2
nach Ausschaltung der Wandstorung
Die Geraden wurden den 4 Messpunkten fiir die Modellserien I* bis IV* (Doppelkreise) angepasst.
Zum Vergleich : 8 Messpunkte (mit angeschriebenem B,/d, = 20, 10, 5 oder 2,5) nach Messungen
von H. Kunn 2] und 15 Messpunkte (kleine Kreise ohne Anschrift, davon einer mit TII* zusam-
menfallend) nach Messungen von EckeRT [8] fiir Bg/d, & 8, alle nach Gleichung (16) nachtriglich
von der Wandstérung befreit.
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hergestellt waren. Deshalb ist hier die Ausschaltung der Wandstérung nach Gleichung
(16) nicht ganz zuverldssig.

Zuriickblickend kann man sagen, dass die Gleichungen (19) und (20) mit Hilfe von
Modellen gewonnen wurden, die frei vom vorne genannten systematischen Biegungs-
fehler waren (Abschnitt 2), die richtigen Mittelwerte von %, H, und H, und nahezu die
ideale Haufigkeitsverteilung dieser massgeblichen Parameter aufwiesen (Abschnitt 5)
und sich wihrend des Fallens nicht drehten (Abschnitt 3). Der Index oo bei A bedeutet,
dass dieser Wert bei Modellversuchen in einem unendlich grossen Gefiss gilt, d.h.
dass die Wandstorung ausgeschaltet ist. Die beiden Gleichungen sind deshalb auf
wirkliche Molekeln iibertragbar. Aus dem Gesagten folgt, dass Gleichung (20) eine der
Problemstellung von Abschnitt 1 entsprechende Verbesserung von Gleichung (3) darstellt.

Zum Schluss seien noch die jetzt moéglichen Korrekturen der Gleichungen fiir die
Diffusions- und die Sedimentations-Konstante erwéhnt.

Far die Diffusionskonstante findet man nach EINSTEIN & SMOLUCHOWSKI mit

Hilfe von (1), (2) und (20): D =k T v/K = % T|bZ n 4, also

N kT 1 ., A, _ b '

D=y (0,26 log G — 014 10155 Vﬂ‘/z)' (21)
Diese Beziehung ersetzt Gleichung (4). (Z = Polymerisationsgrad.)

Bei der Sedimentation kann mit Hilfe der Molmasse M (Molekulargewicht) des
monomeren Restes, der LoscuMIDTschen Zahl N, der Dichte des Losungsmittels g
und des partiellen Volumens v,,,, des geldsten Stoffes unter Beniitzung der (:leichun-
gen (1), (2) und (20) geschrieben werden:

- MZg .
K. N, (1 —ovy)=20Znw

¢ U M 1—p - vpepm . 1

’ g 3\7[' b i 2

M 1—guy | A, by, 59
s= oy 8 (026108 7 =014 40,155 l/ Lz, (22)

Diese Gleichung tritt an Stelle der in frithern Arbeiten, z.B. in [3], genannten Be-
ziehungen.

Anhang A: Verteilungsfunktionen geometrischer Parameter filr N; = 1. — Der hydro-
dynamische Widerstand von Fadenmolekeln lasst sich mit Hilfe makroskopischer Molekelmodelle
messen (Abschnitt 1). Dazu miissen aber ganze Serien von Modellen beniitzt werden, die die
geometrischen Parameter h/}-z-, Hl/l: und H. 2/}: in den statistisch richtigen Verteilungen aufweisen
{Abschnitt 5). Diese idealen Haufigkeitsverteilungen waren bisher nur fiir Segmentmodelle mit
Ng = 30 bis 60 aus experimentellen Untersuchungen bekannt [5]. Sie sollen im folgenden fiir den
IFall Ny = 1 theoretisch bestimmt werden. Ebenso die zugehorigen Integralkurven (Fig. 3 und 4).

Bei ciner Molekel, die aus einem einzigen Kreissegment besteht, sind & und H; mit der Sehne
S identisch. Aus Fig. 8 lasst sich ablesen:

o =nf2—@/2 und

¢

i 2
h=Hy=5=2rsing =B, °% =25,

o 9
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Irig. 8

Die Haufigkeit dafiir, dass der Winkel zwischen @ und @+ dp liegt, ist der raumlichen Gleich-

verteilung wegen:

1 .
W, dp = 2 singdp = —2sinx coso doe = — W, dx. (24)
Der Mittelwert von A, H; und S ist deshalb:
72 )2
- - = 7 osin . [ sin? o cos o
z:H1=S:BU/ —a—ZsmacosadajZB,, : Ao
o
2 =0 5 O
und kann wic folgt auf bekannte Tabellenwerte zuriickgefithrt werden: Dic Bezichung:
4 sin® o cosa = COS & —COS 3
ergibt mit ¢ € 1 als vorldufiger unterer Integrationsgrenze:
al2 af2 af2
/' sin®a cosa " coso " cos3u
4 / - - da =/ - doe — / d(3 )
o % . 3o
A& & &
=f2 3mf2 20 2 o ~
" cosa " cosa " coset /" cosa " cosa i" cosa
=/ da—/ dm=/ da.—/ dtz—/ dee + / da
o o o o o . %
13 3e £ w2 3e 3af2
Daraus folgt mit Hilfe des Integral-Cosinus:
[2.9)
. ' cosa 1 R .
Cig = — / do = —In (ln y = EuLEer’sche IKonstantce):
x ye
& lim e—0
{2
" sin%e cosa 1 7 1 .3
4/ ekt da = In +Ci1—ln -G * ,
J x Ve 2 y3e 2
lim e—-0

P
und nach vollzogenem Grenziibergang mit Hilfe der Funktionentafeln von JAuNKE und EMpe:

aj2

»

4 / sin?e cos doc:CiZ _Ci3 ;’ 4+ In3 = 1,76902.

Es wird also:
h=Hy =5 = 0,88451 - B,. 25)
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Die Verteilungs- und die Integral-Kurven fiir h/h— und Hllh— lassen sich jetzt in parametrischer
Darstellung leicht finden. Aus (23) und (25) folgt:

P
ko Hy 2 27 (26)
7 T 088451 m-¢
B H 2 cos —‘; — (m— @) sin g
und d(-_) :d( _.1) ————— T dp. (262)
% A 0,88451 (n — @)

Fiir die Haufigkeit, mit der ein Wert im Intervall von £ bis h+ dh bzw. H, bis H,+ dH, und
entsprechend im Intervall von ¢ bis g+ de auftritt, gilf:
- ko - H)»
W, dh = Wy, dH, — W, de = W, i - d -;) = Wy ka2, (26b)
k h

also, unter Beniitzung von (24):

1
- sing - 0,88451 (7 — )2

WoR Wy ke e 2] o
' l 1 k 2 cos ¥ (m — ) sin LA
di-= 2co5-, —(m—¢@ B
() ra gt

und nach einiger Umformung:

; 2
0,442255 o2 (1 - ;’;) sin ‘;’
W, k= Wy U SO _ . (27)

: 2T e e
1 - 5 (1——9-{) tg >

Diesc Gleichung liefert zusammen mit (26) die Verfeilungskurve von h und H, flir den Fall
Ng = 1 (Fig. 3).
Nach den Gleichungen (24) und (26b) ist ferner

" H,

-k - H.
/Wh % d(-i‘) :/WH‘ p d(-—_-}-_l-_l) = sin? % . (28)
b ' b

Diese Gleichung bestimmt zusammen mit (26) die Infegralkurve von h und H, fiir den Fall
Ng = 1 (Fig. 4).

Die entsprechenden Bezichungen fiir den Parameter H, kénnen wie folgt gefunden werden:
Nach Fig. 8 und Gleichung (25) ist

) 1—sin?
Hy = v (1 - sinz) =Bo
1—sin®
Hy 1 7 (29)
n 0,88451 a—@
H _Z (1_(})) cos—g——sin—g——+1
1(_ Hz) T2 (29a)
z 0,88451 n2 (1 - ‘p)
T

An Stelle von (26b) gilt jetzt, da dH, und — dp miteinander verkniipft sind:

_ \
Wiy, - AHy = Wi k - (1<}f‘2) = — W, dg, (29b)

h
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und wegen (24) und (29a):

w P\ @ L g
2(1vn)cosz+sm,_}-1

0442255 n2 (1 - f—)-sin @

Wy, b = (30)

Diese Gleichung ergibt zusammen mit (29) die Verterlungskurve fur H, bei Ny = 1 (Fig. 3).
Entsprechend erhalten wir mit Hilfe von (24) und (29b):

H'—‘
_ H,:
Wy, b d _’) = cost ¥ (31)
o 2
i¢]

fiir die Integralhurve von H, bei Ny = 1.

Wie in Abschnitt 5 erwihnt wurde, weichen die so gefundenen Verteilungs- und Integral-
Kurven der Parameter 4, H, und H, fir N, == 1 stark von jenen fiir N; = 48 ab (Fig. 3 und 4).

Anhang B: Gestaltfehler bei Knickmodellen. — Bei der Herstellung von Knickmodellen
zeigt es sich, dass ein systematischer Fehler nicht zu vermeiden ist: es kénnen namlich nie ideal-
scharfe Knicke erreicht werden. Die Modelle fallen deshalb etwas zu gross aus. Im folgenden soll
dieser Gestaltfehler theoretisch ermittelt werden.

Die Berechnung gelingt dadurch, dass jedem Knickmodell cin Segmentmodell mit gleichen
aufeinanderfolgenden Richtungen zugeordnet wird (Fig. 9). Wenn man die Enden der Knickmodelle
noch je um !/, 4 beschneidet, entspricht jedem Segment B, im Modell rechts ein Winkelstiick im
Modell links mit Schenkeln von der Linge 1/, 4. Die Zahl der Knickpunkte K stimmt dann mit der
Zahl der Kreisscgmente iiberein. Es ist also:

K=N-1.-XN, (32)

Knickmodell
mit N Gliedem

Segmentmodell
mit N Gliedern

Fig. 9

Dem Endpunktsabstand kg beim Segmentmodell entspricht so dic Strecke s beim Knick-
modell. Sie verbindet die beiden Mittelpunkte M, und M, der Endglicder. Ihr quadratischer
Mittelwert ldsst sich nicht nur fiir idealscharf geknickte Modelle, sondern auch im Falle gerundeter
Knickstellen in folgender Weise berechnen:

Zunichst ist nach Fig. 9 im Falle scharfer Knichung:

) R A2
R=h_,+ 4 " 2hy , 2 cos .
Da alle raumlichen Richtungen von 1/,4 gleichwahrscheinlich sein miissen, gilt (24) W, dp =
1/, sing de. Somit hat das Mittel von A2 den Wert:

0
1 7 Az . ) {2
2 / (\h,{vﬁz + P By oA coszp) sing dp = A% , + B
1]
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Nun ist iiber alle Modelle der Grundgesamtheit mit den verschiedenen Werten von Ax_, zu
mitteln. Folglich ist

— A2
R
Mit derselben Uberlegung findet man:
— - A2
e = RE 4 ,
4
und durch Addition der zwet Gleichungen:
PRI — 42
m?=hE ,+ P

Mit Hilfe der Gleichungen (6) und (32) ergibt sich dann:

Foa= W-2) AT = (K- A
— 1 (33)
7 (K - )4z
me = (\I\ 3 ) Az
Diese Formel gilt fitr Knickmodelle mit K Knickstellen bei scharfer Knickung.

Bei gerundeter Knickung erfordert die Berechnung von m? einen etwas grosseren Aufwand, Sie
lehnt sich eng einer frithern Herleitung des quadratischen Mittelwertes fiir den Endpunktsabstand
ho bel Segmentmodellen an [3], deren Ergebnis

Big? == 0,789 Ny B2 + 0,743 (Ng— 1) B

in der ¥orm geschricben werden kann:

b — 1,532 (A‘a~ ;) Bo?+ 0,023 B, (34)

Fiir grosse N ist nahcrungsweisc:
ho? = 1,532 (N,— ;) Bt (34a)
oder it = 1,532 Ny B2, Q)

Dem Gang dieser frithern Rechnung folgend, haben wir zuniachst den quadratischen Mittel-
wert der Sehne eines einzelnen Winkelstiickes zu bestimmen. Nehmen wir an, die Rundungen aller
Winkelstiicke scien Kreissegmente mit dem gleichen Radius » — was der Dehnbarkeit des Materials
wegen annihernd zutreffen wird —, so finden wir fiir die gerade bleibenden Enden des Winkel-
stiickes je die Linge 1/, (4 — 2 » «). Fiir die Sehne ergibt sich deshalb (Fig. 10):

S=(4-27ra)cosa+27sing, (35)

S = A2cos?o — 4 A racosla+ 4r2a®costo +412sin?a+44 vsinecose — 8 rPasina cose.

/ \\\

Fig. 10
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Mit der Wahrscheinlichkeit W gemdss Gleichung (24) erhilt das mittlere Sehnenquadrat den
Wert:

S22 / S?sin o cos o ¢l

x-:0
7/2 )2 2
= 2 A% / cosPa sinaday — 8.4 / o cosda sina dor + 8 #2 / o? cos® x4 sin o dax
J J
0 6 0
2 zf2 a2
+ 8 »2 / sine coso dee + 84 7 / sin? o cos? o ot — 16 #2 [ o sin? o cos?a dax.
& 0 I
Der erste dicser 6 Ausdriicke ist
xf2
nf2 1

costa
0 2

ZAZ/ cos?o sing doe = — 2 A2 |- 4—]
i

A2, (7. Ausdruck)

Fiir den zweiten Ausdruck finden wir durch partiellc Integration:

2 a2

ajz2 .
—8Avr / acosdasinado =247 / o - d(costa) =247 [a cos‘*oc]f,’/z— 24 r/ costa dot,
i 5 i
worin gemiss Integrationstabelle

1 . 3 3 .
/Cos4a dat = 4 sxnacosdoc+-8 Sin o Cos o + 8 o 1st.

Mit den Integrationsgrenzen O bis nf2 verschwinden alle Teile mit Ausnahme des letzten, und
wir erhalten

. _:28 i Ay (2. Ausdruck)
Der dritte Ausdruck ergibt:
af2 22 n{l
8 #2 / a? cosu sina dot = ~ 2 72/ a?d(costa) = — 272 [0 costo)]? + 4 72/ o cost o da

0 I ]
/2
3 1 . 3 . 3 0
s 4 2 a-d sin o cos®a + sina coso + - 0()
4 8 8 )
0

1 . 3 A 3
=442 [-4 o sin o cos® o - R asina cosa + 3 oc2]

an

N

1 3 . 3
»47“/ (4 sinoccos3oc+-8—smacosa+ & a’) da

3 m?

cos?t o 17/2
8 ]

— i 72 [sin? a]gll _ 7‘1 2 [o2)3% = (3 v 1) »2, (3. Ausdruck)
0

16
Fiir den vierten Ausdruck erhalten wir:

af {2

872 / sindq cosa doa = 8 r’/ sin o d (sino) = 2 #2 [sin* oﬂf,’lz =2+, (4. Ausdvuck)
0

0



1098 HELVETICA CHIMICA ACTA

Der fiinfte Ausdruck ist
nf2 n/‘z
BA ¥ /sin“’-a cosloda = 8. A+ / (cos?x — costa) da

il 0

g v L cosmsing s | Lo w3 3 a2
=8Ar |- _-cosas — - sl osd o — - SOt — =
[ZL u1a+2a 4 Simecoslo — - sina cosa Sa]o
1 13 1 af2
= 8Ar [8 sinex cos o — 4 sing cos®a + 8 a]()
= Z Ar. (3. Ausdruck)

Fiir den sechsten Ausdruck endlich kénnen wir mit Hilfe der zweitletzten Zeile schreiben:
a2 a2

pA L 1 1 1
-167”/ o sinf « cos?a do = —1672/ zxd(? sinucosa—#fsmzx cossot+—8— a)

bl 0

)2
K

27x)2
- 1642 [7",;4]0 +167 |

0

( L sin« cos 1 sin x cos? . d
g o =, X COS’ a+---8 a) o

n? sin? o /2 cos? o /2 o |72
I SR %N Wil 442 | 2% 2,2 %
27 ,[ 2 ]0+ 7[ 4 ]0+ 7[2]0
= — —%ﬁ 12, (6. Ausdvuck)

Die 6 Ausdriicke zusammen ergeben das mittlere Sehnenquadrat eines einzelnen Winkelstiickes
mit unscharfer Knickung, wobei 4 die gesamte Linge des Winkelstiickes und # der Kriitmmungs-
radius der Knickstelle ist, nimlich:

= 1 T i A%y 2
S2 - 42 . — (1_ gy R 36
[2+8A+ 16)A’] e
Das mittlere m? fiir swei aneinandergefiigle Winkelstiicke (K = 2) lasst sich aus Fig. 11 wie
folgt ablesen:
¥ = Scosa, + Sycosa,; ¥ = Ssina; + Sy;sina, cosy; 7= Sysina, siny
m§ = S% cos?e; + 2 5, S, cosoy cose, + S3costu, + SPsinZa, + 2 S, S, sina; sine, cosy
+ 5% sin?a, cos®yp + S} sin?a, sin?y
=2 5%+ S3+ 25, S, (cosx, Cosay + sin oy sina, cosy),

und der Mittelwert

m§ = 524 S3 + 25, S, cosay coso, + 25, S, sinay sina, cosy.
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Dey dritte Summand ist mit Hilfe von (24) zu schreiben:

7|2 a2 2a
E-m——smlcosac2 =2 / Sy cosoy 2sinoy cosay doyg / S, cosa, 2 sina, cosay day, - / ;J;: .
oy 0 ay =0 p=0
Nun ist aber mit (35):
1/2 ‘I/Z

/ Scosa 2sina cose do = 2 / sina cos?a ({4 ~2ra) cosa + 2 ¥sina] da

0
72 nf2 a2
A
:244/ sinoccos"ada—4r/asinacos"ocdcx+4r/sin‘3acoszocdcx.
2=0

was sich mit Hilfe des 1., des 2, und des 5. Ausdruckes hiervor schreiben lisst:

1 3n 14 1 4
= -Q—A——16-7+-4~r=.27(A+78~r).
Oben eingesetzt ergibt das:
—_— 1 T \® 1 n v F o
2S5,S;cosm, cosay = 5 (A + 3 r) = Az (AZ' + U4 + 55 27)

Dey vievte Summand von 17% ‘verschwindet bei der entsprechenden Darstellung, weil darin der

Faktor
cos w
/ d

auftritt. Somit bleibt fiir den gesuchten Mittelwert, wenn man die ersten zwei Summanden gemaéss
(36) schreibt:

— 1 Ty n2\ ? 1 nr a2 v2
2 . A2 |- e 1 - o —— 2| A o
mg =2 [2+8A+( 16)A2]+A [2 A+128A2]'

Bei der Verallgemeinerung von 2 auf K aneinandergefiigte Winkelstiicke (Knickstellen) erhilt
man daraus entsprechend der oben erwahnten Herleitung [3]:

— 1 Y n? r? 1 Ty . r?
PPy IR AN PR K—1)42| o +- A
" A[2+8A+( )A2]+( ) [2+8A+128 Az]

Das Ergebnis fiir ein Knickmodell mit K gerundeten Knickstellen lautet also in anderer
Anordnung :
— 1 7 ‘ T2\ 7 1 92
C— ) |1 — ) | A2 B 3
m* (1‘ 2)[+4A+(.1 128)142]A+(2 256)’ 37)
— 2
oder wE (K - ;-) [1+ 0786 - + 0460 ] AT 0153 2, (37)

wobei die Glieder mit 72 vernachlissigbar klein sind. Damit erhalten wir eine interessante Gegen-
iiberstellung der Formeln fiir die sich entsprechenden Gréssen der verschiedenen Modellarten.
Es ist:

1
hE = 1,532 (N,, - —?) B%  bei Segmentmodellen, (34a)
— 1
m? = [1 + 0,8 ;] (K — —2-—) A?  bei wirklichen Knickmodellen mit Rundungen, (37b)

—_ / 1
m? = (K - 2—) A2 bei idealen Knickmodellen mit scharfen Knicken. (33)
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» bedeutet den Kriimmungsradius der Rundungen, K die Anzahl der Knickpunkte, # den Ab-
stand der Mittelpunkte der zwei Endglieder (Fig. 9). In allen drei Formeln tritt dic um !/, ver-
minderte Zahl der Richtungsdnderungen auf.

Den Wert von 42 finden wir jetzt, indem wir den unscharf geknick ten Modcllen solche mit ideal
scharfer Knickung zuordnen, deren (liedlinge A, so verlingert ist, dass beide Modcllarten in

m? iibereinstimmen. Dann haben wir nach (33) und (37Db):

“ i v B3
AL e [1, b0 '] A

Fiir die wirklichen Knickmodelle, dic immer unscharf geknickt sind, gilt deshall) nach (6):
— ¥
"= [] + 0,8 1] N A2, (3%)

Der relative Fehler von 2 ist demnach 0,8 rld = r[4 - 80%, und fiir den relativen EFehler von 7
(s. Gleichung (6), Fussnote %)) ergibt sich:
1 2 .
B =
h <
Dies ist die Formel fiir den Knickfehler. Sic gilt auch fir AI?;/I_{_I und AITZ/H—Z.
Der Einfluss des Knickfehlers ist also recht gioss. Bei den Modellen der Serie 0 (Tab. 1) z.B.
wurde durch Farbabdruck der Knickstellen ein Kriimmungsradius von etwa 1 mm festgestellt.

Es ist somit #/4 = 1/8 und Ah/; = 59%,. Das ist ein Fehlc1, der dic hydrodynamischen Messungen
merklich becinflusst. Wollte mian ihn beheben, dann miisste man dem Drahte beim Knicken derart
Gewalt antun, dass Lange und Querschnitt des Drahtes verfilscht wiirden. Es ist deshalb besscr,
dic Rundungen in Kauf zu nehmen und ihren Einfluss auf den Formfaktor mit Hilfe von Gleichung
(18) abzuschitzen, sofern man iiberhaupt an Knickmodellen festhalten will. Die Hauptversache
der hicr vorliegenden Arbeit wurden mit Segmentmodellen ausgefiithrt (Scrien T* bis TV#*).

ZUSAMMENFASSUNG

Das hydrodynamische Verhalten von Fadenmolekeln in Lésung (Diffusion, Sedi-
mentation) ldsst sich durch Modellversuche abkliren. Zur Uberpriifung bisheriger
Ergebnisse wird in der vorliegenden Arbeit der hydrodynamische Translationswider-
stand makroskopischer Molekelmodelle bei Fallversuchen in einer zdhen Fliissigkeit
(Rizinusol) gemessen. Es wird gezeigt, dass die fallenden Modellkniuel eine viel stir-
kere Ausweichbewegung der Fliissigkeit verursachen als bisher angenommen wurde,
so dass die Gefisswinde einen starken Einfluss auf die Bewegung haben und bei
grosseren Modellen den Widerstandskoeffizienten (Formfaktor) 4,,,,, um 209, und
mehr verfilschen kénnen. Es wird angegeben, wie diese Wandstirung bei neuen Ver-
suchen ausgeschaltet und bei frithern Versuchen nachtriglich abgeschidtzt werden
kann. Mit Hilfe dieser Verfahren werden die Gleichungen verbessert, die die Abhingig-
keit des Formfaktors 4, , der Diffusionskonstante D und der Sedimentationskon-
stante s von den Parametern 4,, 4,, und N, bzw. b und Z (Polymerisationsgrad) an-
geben. Die Versuche zeigen auch, wie mit der statistischen Gestaltinderung eines
Molekelknduels dessen hydrodynamischer Widerstand sich verdndert. Daraus wird
trotz der genannten starken Ausweichbewegung der Fliissigkeit auf eine Durchspiilung
der Modelle geschlossen. Es ergibt sich ausserdem, dass Knickmodelle nicht merklich
anders durchspiilt werden als Segmentmodelle.

Fiir die Fallversuche wurden Serien von Molekelmodellen zusammengestellt, die
die Grundgesamtheit der unendlich vielen statistisch méglichen Gestalten geniigend
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gut vertreten. Es werden die dazu beniitzten Verteilungskurven der geometrischen
Parameter angegeben. Weiter werden der systematische Biegungsfehler bei Segment-
modellen und Massnahmen zu dessen Vermeidung erwihnt. Der systematische Knick-
fehler von Knickmodellen wird theoretisch berechnet. Es wird ferner auf ein Kreisel-
gerdt zur Ermittlung der statistisch verteilten rdumlichen Richtungen, auf ein
optisches Parameter-Messgerdt und auf Tabellen der gemessenen Parameterwerte

ngewiesen Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel
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120. Additionen von Organometallverbindungen an die C=N-Bindung
von A. Marxer und M. Horvath?)
(28. 1T1. 64)

In Fortfihrung fritherer Arbeiten[1]2) hatten wir uns das Ziel gesetzt, die Addition
von Organometallverbindungen an Substanzen mit einer C=N-Doppelbindung zu
untersuchen und zwar an folgenden 3 Typen von Stoffen: ScHiFFsche Basen 1,
Hydrazone 2 und Oxime 3.

| I
1 -C=NH, —C=NR R,~Mce  —C—NHR
— |
Rm
R . R
| | ~ i v
2 —(=N—NH,, -—C=N-XN Rp-Me  ~C—NH-N
~ — | ~
R R
RHI
! 1 |
3 —C=N—-0OH , —C=N-0OR R -Me —C—-NH-—-OR
> %

m

1} Teile der Dissertation von M. HorvarTH, Universitit Bern (1963). Gegenwirtige Adresse:
DoLpEr & Co., Basel. Auszugsweise am 19. L.U.P.A.C.-Kongress in London am 16. 7. 63 und
an der Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft in Sitten am 31.8.63 vorgetragen.

2} Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S.1113.



