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Die laminare Striimung als Mittel zur 0rientierung geliister 
Molekiile; Untersuchungen an ~-Poly-y-benzyl-L-glutamat 
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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 8. Februar 1974) 

Determination o/ the Direction o] Transition Moments in Oblong 
Molecules by Measurement o] In]rated Dichroism, V: Orientation 
o] Molecules in Solution by Means o] Laminar Flow; Investi- 

gations on a-Poly-y-benzyl-L-glutamate 

Starting from relations about the motion of suspended 
ellipsoidal molecules ~ method is developed allowing the 
calculation of the angle between direction of transition moment 
and longitudinal axis of the molecule from the dichroic ratio 
and some molecular and flow data. The method is tested 
on three normal modes of ~-poly-y-benzyl-L-glutamate (v-NI-I, 
amid I, amid II). The results are in good agreement with 
values in the literature. 

E i n l e i t u n g  

Laminar strSmende LSsungen yon lgngliehen Molekiilen zeigen 
einen IR-Dichroismus, der auf Ausrichtung der gelSsten Molekiile 
durch die StrSmung beruht 1-S. Wie im folgenden gezeigt wird, kann 
dieser relativ geringe Dichroismus zur Bestimmung der Richtungen 
yon Ubergangsmomenten horangezogen werden, wenn die Richtungs- 
verteilung der Figurenachsen in Abhgngigkeit yon den StrSmungs- 
und Molekiilparametern hinreichend genau bekannt  ist. 

Da eine Berechnung der Bewegungen yon Teilchen, die in eine 
Fliissigkeit eingebettet sind, bishor nur fiir Rotationsellipsoide durch- 
gefiihrt werden konnte 4 und dig Brownsche Bewegung, dig verkehrt  
proportional der Viskositgt der LSsungen ist, der Ausrichtung ent- 
gegenwirkt, beschrgnkt sigh die Anwendbarkeit  der Methode auf h5her- 
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458 G. Bauer:  

viskose LSsungen yon  Molekiilen, die ni~herungsweise die F o r m  yon  
Rota t ionse l l ipso iden  besi tzen,  also l angges t reck t  und  s t a r r  sind. 

E in  zur  Unte r suchung  der  Methode  geeignetes Model lmoleki i l  
i s t  ~ -Po ly -y -benzy l -L-g lu t ama t  (~-PBLG). Das Molekii l  ]~at bei  e inem 
1)olymerisa t ionsgrad > 130 (re]. molekula re  Masse* > 2 8 0 0 0 )  ~- 
t t e l i x s t r u k t u r  5. Die Hel ix  is t  wegen der  zahl re ichen Wassersto~fbri icken-  
b indungen  s t a r r  und  bes i tz t  die gewiinschte  Sts Die L&nge 
der  St&behen betr&gt 1,5 ~ pro  Pep t ide inhe i t  ~, der  Durehmesser  is t  
wegen der  vo lumin5sen  Se i t enke t t en  viel grSl]er als der  Hel ixdurch-  
messer  und  betri~gt 18,2 ~ .  Die ~ i c h t u n g e n  einiger ~ b e r g a n g s m o m e n t e  
in c~-PBLG s ind yon  fr t iheren Messungen her  b e k a n n t  ~, s. 

T h e o r e t i s c h e r  T e i l  

A. Die Berechnung des Winkels zwischen Figurenachse und Ubergangs- 
moment aus dem dichroitischen Verh(~ltnis 

Bci n ich t  vol ls t / indiger  Or ient ie rung ergeben sich fiir die von e inem 
Molekii l  absorb ie r t en  Energ ien  E~ (elektr ischer  Vek to r  der  po]ari-  
s ier ten I R - S t r a h l u n g  para l le l  zur  0 r icn t ie rungsr ich tung)  und  E~ 
(elektr ischer  Vek to r  senkrecht  zur  Or ient ierungsr ichtung)  folgende 
Ausdr i icke  9 : 

E~ = k0V 2 (cos 0 cos ~ H sin 0 sin co sin ~)~, (1) 

Eo ~- lc0 V 2 (cos 0 sin ~ cos ~ H s ia  0 sin o) cos ~ cos ~ - -  
(2) 

- -  sin 0 cos o sin ~)2 ; 

]co = P ropor t iona l i t~ t s fak to r ,  V- - - -Be t r ag  des ~ b e r g a n g s m o m e a t s ;  
die Bedeu tung  der  Winke l  geht  aus Abb.  1 hervor .  

Die mi t t l e r en  absorb ie r ten  Energ ien  bei  Ber t icks icht igung al ler  
Molekiile ergeben sich zu **: 

E~ -~/c0 V 2 (cos2 0 cos 2 ~ H ~ sin~ 0 sin 2 ~), (3) 

E~ ---- ]Co V 2 (cos 2 0 sin 2 ~ cos 2 ~ H 1~ sin 2 0 cos 2 ~ cos~ ~ H sin 2 9) ; (4) 

fiir die Mi t te lwer te  der  Winke l funk t ionen  gel ten  folgende Bez iehungea :  

f h (~ ,  q~) cos2 e sin ~ d e  dq  ) 

cos 2 c~ = 1 - -  sin 2 ~ = ~=o ~=o (5) 

h (e, ~) six ~ d ~ d 
cr ~=0  

* Rel. molekulare Masse = ,,Molekulargewieht". 
l 

** Mi~ den Mittelwerten sin co ~-~ O, sin 2 r = cos2 o~ = ~ ,  da wegen 

der freien Drehbarkei t  der Molekiile um die Figurenaehsen alle co-Werte 
zwischen 0 und 2 ~: gleieh wahrscheinlieh sind. 
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2; h (~, qg) sins g c~ q~ d~ d P 
sin2~ cos2 cp = 1 -  cos2 cc cos2p + sin2 qo = ~50 ~=0 

f h ( ~ , p ) s i n g  d e  d p  
~ = 0  ~ = 0  

h (g, 9) gibt die Anzahl der Figurenaehsen in der RaumwinkeMnheit  
an und wird ira folgenden als ,,ICiehtungsdichte" bezeichnet, h (~, q~) 
dient bei obigen Mittelwertsbildungen als ,,Gewicht". 

(6) 

2" 

Y 

Abb. 1. Lage eines lJbergangsmoments V in bezug auf die Figurenaehse z' 
und die Orientierungsriehtung z 

Wenn die Richtungsdichte nicht als geschlossene Funktion, sondern 
als Ergebnis einer numerischen Berechnung punktweise bekannt ist, 
kann man an Stelle yon (5) und (6) setzen: 

Y, ~ h (~, ,~j) cos 2 c~ sin ~ 
cos  2 ~ = l - s i n  2 ~  i j 

Z Z h (~t, ~j) sin ~ ' (7) 
i j 

~ h (~i, ~j) sing ~t cos 2 ,~ 
sin 2gcos  2qo= 1 - - c o s  2~cos  29@sin2q)  ~ i j 

2 h (~, %.) sin ~i 
i j 

Die Definition des dichroitischen Verh~ltnisses lautet: 

E ,  
A = ~ ;  (9) 

E .  

30* 

(s) 
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dutch G1. (9) und die Gin. (3) bis (6) ist die Verbindung zwischen dem 
experimentell zugi~nglichen dichroitischen Verh~ltnis und dem zu er- 
mittelnden Winkel 0 hergestellt. 

B. Eigenscha]ten der laminaren StrSmung zwischen parallelen Platten 

Die Durchfiihrung yon Experimenten gestaltet sich am einfach- 
sten, wenn man die laminate StrSmung zwischen parallelen Platten 
erzeugt. 

Legt man die Plat ten senkreeht zur Einfallsrichtung des IR-Strahls, 
also im Koordinatensystem gemaI3 Abb. 1 parallel zur yz-Ebene, und 
macht man den Abstand der Plat ten klein gegeniiber ihrer Ausdeh- 
nung senkreeht zur StrSmungsrichtung, so ergeben sich folgende Be- 
ziehungen: 0o(  ) 

w (x) ~ ~ - - x 2  , (10) 

3 _  
wmax = w (0) Z ~ w ,  ( l i )  

dw 12 
q (x) = - -  d-x ~ ~ i -  x, (12) 

qmax=q  4- ~-4- d ' 

w ( x ) :  StrSmungsgeschwindigkeit ira Abstand x yon der Mitre des 
S~rSmungsbettes, w : mittlere StrSmungsgeschwindigkei~, d--~ Plat- 
tenabstand, W m a x  = maximale StrSmungsgeschwindigkeit, qmax = 
maximales Geschwindigkeitsgefalle. 

Die folgenden Abschnitte beschaftigen sich mit der Ableitung 
der I~ichtungsdichte aus den StrSmungs- und Molekiildaten. 

C. Die Bewegung von Teilchen in einer laminaren StrSmung 

In einer laminaren Str6mung fiihren langliche suspendierte Teilchen 
(gelSste Molekfile) infolge des Geschwindigkeitsgefalles senkrecht zur 
StrSmungsrichtung eine ungleichfSrmige Rotationsbewegung aus, die 
zu einer Anhaufung der Figurenachsen in der Umgebung der StrS- 
mungsrichtung fiihrt. Diese ,,StrSmungsorientierung" wird durch die 
Brownsche Bewegung abgeschwacht*. Ausgehend yon einem Zustand 
konstanter Richtungsdichte (keine Orientierung) stellt sich nach ,,Ein- 

* Vgl. etwa die einfache 2-dimensionale Darstellung yon W. Kuhn l~ 
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schalten der Str6mung" ein station/irer Zustand ein, in dem die Rich- 
tungsdichte eine zeitunabhiingige Funktion der l~ichtungskoordinaten 
ist. Es gilt die yon Boeder n ohne n~there Erl/iuterung angegebene Be- 
ziehung: 

0t  - -  s in~  0~  ~ s i n ~  + sin2 ~ 0~2j 
(14) 

1 0 h ~ - s m ~  - -  h 
s i n ~  ~ 5  ~ " 

Abb. 2 

Darin ist ~ der Winkel zwischen der Figurenachse z' und der negativen 
y-Achse und ~ der Winkel zwischen xy-Ebene und yz ' -Ebene  (vgl. 
Abb. 1); D ist ein Diffusionskoeffizient und t die Zeit. 

Zu GI. (14) gelangt man durch folgende tJberlegungen: 
Legt man alle Figurenaehsen dutch den Koordinatenursprung und um 

diesen Punkt die Einheitskugel, so ist die Riehtungsdichte h (0, ~) die 
Anzalfl der Durchstol3punkte der Figurenachsen pro Einheit dF  der Kugel- 
oberfl/~ehe, einem l~echteck mit den Seitenl~ngen 

d~ sin 8 d ~ und 
sir~ 8 

(siehe Abb. 2). 
Wegen der Bewegung der Figurenachsen ,,fliel3en" laufend Durch- 

stol3punkte fiber den Rand der Einheitsfl/iche. Infolg~ der Str6mung allein 
fliel~en pro Zeiteinheit fiber den Randteil I 

h ~0t' sin # d~ 
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Durchstol3punkte; daraus ergibt sich ffir den Flul?un~ersehied zwischen I 
und I I  : 

85~ ~ s i n S d ~  sinS" 

Uber den Randteil I I I  wandern pro Zeiteinheit 

~ d ~  
h Ot sin ~ sin~ 

Durehstol3punkte ; damit folgg fiir den Flul~untersehied zwisehen I I I  und IV: 

O ( 0~sin ~ d l ~ I s i n ~ d ~ .  
sin~ 3~ h 0t s inai  

Infolge der Brownsehen Bewegung allein flie2en fiber den Randteil I pro 
Zeiteinb.eit 

Oh 
D ~ s i n ~  d~ 

Durehstol3punkte; der Flul~untersehied zwisehen I und I I  ist dann: 

~ ( D ~ h  ) d~  
0~ 0-~sin~ d~ sinl~" 

Uber den Randteil I I I  wandern pro Zei~einheit 

Oh d#  
D 

sin~ e~ sin# 

Durehstogpunkte; damit ergibt sieh der Flul3unterschied zwischen I I I  
und IV zu: 

sin~ 0~ D sin~ 0~ sin-l~ s in~d~.  

Die Summe Mler 4 Flul3untersehiede, dividierg dureh die Einhei~sfl/~ehe 
d F = d # d ~ ergibt die zeitliehe Anderung der t~iehtungsdiehte. Naeh 
kleinen Umformungen erh/~It man G1. (14). 

Fiir Rotationsellipsoide ergeben sieh nach JeHery 4 die p~rtiellen 
Ableitungen der Variablen ~ und ~ n~eh der Zeit zu: 

0 ~ a 2 - -  b 2 
0 t - -  q (x) a ~ b 2 ~  b2 sin I} cos ~ sin ~ cos ~, (15) 

0 ~ a2 c~ ~ -}- b2 sin2 ~ (16) 
0~ = q (x) a2  + b2 , 

a und b sind die grol3e und kleine Halbachse des Rotationsellipsoids 
bzw. die halbe Molektill~nge und der halbe Molekiildurchmesser. 

Der Diffusionskoeffizient D kann naeh Gans 12 aus den L/~ngen a 
und b, der absol. Temperatur  T und der dyn. Viskosit~t ~ des Mediums, 
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in dem die Teilchen eingebettet sind (also des LSsungsmittels), be- 
reehnet werden. Fiir a >> b gilt: 

3]~T ( a,) (17) D z 1 6 ~ a 3  - - l + 2 i n g  , 

k = Boltzmann-Konstante. 

Es wurde schon friiher vorgeschlagen ~, s, in G1. (17) an Stelle der 
Viskosit/~t des L6sungsmittels die ViskositS~t der LSsung einzusetzen, 
weil man damit in gewissem Sinne der Weehselwirkung der gelSsten 
Teilchen Reehnung tr/~gt (die Teilehen sind nicht yon reinem LSsungs- 
mittel, sondern yon LSsung mnspiilt). Bei der Auswertung der im 
experimentellen Teil besehriebenen Messungen zeigt sieh, daft diese 
Vorgangsweise sogar notwendig ist, um sinnvolle Ergebnisse zu er- 
halten. 

Die Variablen ~ und ~ und die hier und in friiheren Mitteilungen 
dieser Serie verwendeten Variablen g und ~ sind dutch die Transfor- 
mationsgleiehungen 

sin g sin q~ = sin ~ cos ~, 

cos g = sin 5 sin ~, 

- -  sin g cos q) = cos ,5 

(18) 

(19) 

(20) 

miteinander verkniipft. 
Ffir den stations Zustand 

Oh 

Ot 
- -  0. (21) 

dessen Einstellzeit tEmit 
1 

tE -- 6D (22) 

angegeben wird la, erh/~lt man aus den Gin. (14) bis (16) nach Trans- 
formation mit den Gin. (18) bis (20) und Umformung die Beziehung: 

02 h 1 02 h i q (x) 
cot g -t- ) ~ - -  sin q0 (1 -k 

@ c sin2 g sin2 p - -  e~ e + 2 sin 2 c~ cos 2 ~ cos ~ ~] Oh 
S~l~n2 ~ s ini  ~ _1_ ~0~os g-d j 0 g +  (23a) 

1 ~ Oh q(x) 
q-~ cotg cos(p(1--c)-~(p-k 3 ~-csinc~ coso:sin~h=O 
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mR 

a 2 - -  b2 
c - -  a2 -~ b~" (23 b) 

Die n~herungsweise LSsung dieser partiellen elliptischen Differential- 
gleichung 2. 0rdnung mit  hinreichender Genauigkeit bildet die Haupt-  
schwierigkeit der theoretischen Behandlung. 

Der yon Peterlin is beschrittene LSsungsweg - -  LSsungsansatz in Form 
einer Po~enzreihe: 

h = ~ c k hIc, 
k = 0  

wobei die h~ als Summen von Kugelfli~chenfunktionen dargestellt werden: 

cO 

Z n = 0  n = l m = l  

und Berechnung der Koeffizienten anmk und bnmk mit Rekursionsformeln - -  
der sp/~ter von Scheraga ~ und Bird 2 fibernommen wurde, beinhaltet groBe 

Unsicherheiten beziiglich der Konvergenz der Potenzreihe fiir q (x) > 6; 
D 

darfiber hinaus scheinen die Rekursionsforme]n nicht zu st~immen, weil 
man fiir symmetrisch zum Ursprung liegende Raumrichtungen verschiedene 
/~ichtungsdichten erh/~lt. 

Eine gebriiuchliche numerische Methode zur LSsung derartiger 
Gleichungen stellt das Differenzenverfahren dar, das auch hier mit  
Erfolg angewandt werden konnte. 

D. Die numerische LSsung der Di//erentialgleichung 
/fir die Richtungsdichte 

Die Richtungsdichte h besitzt als Funktion der Richtungskoordinaten 
und ~ zwei Symmetrieeigensch~ften: 

1. Der Koordin~tenursprung ist ein Symmetriezentrum: 

h (~, ~) = h ( ~  - -  ~,  7: d-  q0). (24)  

2. Die aus StrSmungsrichtung und Plat tennormale gebildete Ebene 
ist eine Symmetrieebene. I m  vorliegenden Fall ist das die xz-Ebene, 
da die StrSmungsrichtung gleich der Orientierungsrichtung z ist. Es gilt : 

h (~, ~) = h (~ ,  ~ - -  ~ ) .  ( 2 5 )  

Urn die Richtungsdichte fiir beliebige Raumrichtungen zu erhal- 
ten, geniigt es daher, G1. (23) im Bereich 0 ~< ~ 4 7:, 0 ~< q~ ~< 7:/2 
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zu 16sen*. Aus spgter zu erl~uternden Griinden muB dieser Bereieh 
in zwei Teilbereiche: 

0 ~< ~ ~< ~:t2,0 ~< q0 ~<'~I2 und =t2 ~< ~ ~< ~, O ~< ? <~ ~:f2 

zerlegt werden. 
Man legt fiber jeden der beiden Bereiche ein quadratisehes Punkt- 

gitter parallel zu den Koordinatenachsen - -  mit dem kleinsten Ab- 
stand zweier Gitterpunkte gleich I -  und kann dann die partMlen 
Differentialquotienten fiir die durch die inneren Punkte des Gitters 
bestimmten l~ichtungen in der iiblichen Weise** durch Differenzen- 

quotienten ersetzen. Man erh/~lt so ffir die - - 1  -Werte h (~, ?j) 

der t~iehtungsdiehte in ebensovielen inneren Gitterpunkten jedes 
Teilbereiehes das homogene lineare Gleichungssystem: 

h (~,, q%') 1 + ~- 01 (~i, ~0]) [ -~- h (~i, q)j+l) . ~ + ~ C 2  (~,, ~ j ) l  + 

I + h ( ~ , - 1 ,  ,~j) 1 - - ~ C l ( a i , ~ j ) /  @h(0~i,q)j-1)sin2et 2 C 2 ( ~ . / , ~ ] ) [ -  (26a) 

- -  h (cq, ,%') 2 + sin2 cr o ~ - -  c sin ~ cos ~, sin ?j = 0 

mit 

C1 (~,, ?j) = cot e,  + 

l q ( x )  . ( sin2:ctsin2q)j--eos2c~l+2sin~:c~eos2e~cos2~O 
~- ~ - -  sm rpj 1 + c sin 2 :r sin 2 qoj + cos 2 ~i 

und 

1 q (x)  
C2 (~ ,  ~j) - -  2 D -  cot ~i cos ~3" (1 - -  c). (26c) 

(26b) 

Das Gleichungssystem (26) enth/~lt neben den h-Werten fiir die 
inneren Gitterpunkte als weitere Unbekannte die h-Werte der Rand- 
puakte. Seine L6sung erfolgte mit dem n-Schritt-Verfahren 1~, einer 
spezMlen Methode der Relaxationsrechnung. 

Mart n i m m t  fiir die u n b e k a n n t e n  h-Werte  im Inneren  ut~d am l~ande 
zungehsg willkiirl ieh ,,1. Versuehswer te"  [egwa alle h (ei, ?j) = 1] an und  

* Die Aufgabe stellt ein gemisehtes Randwertproblem 1. und 2. Art 
dar. 

** Vgl. z. B. Bartschelet  15. 
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b e r e e h n e t  m i t  diesen die , r e e h t e n  Se i t en"  der  Gle iehungen ,  die j e t z t  
ung le ieh  nu l l  s ind  u n d  , ,Res iduen"  heif~en. Mi t  Hilfe  dieser  t~es iduen  
w e r d e n  ffir die Ve r suehswer t e  der  i n n e r e n  P u n k t e  K o r r e k t u r e n  e rmi t t e l t ,  
die ve rbes se r t e  V e r s u e h s w e r t e  l iefern.  M a n  b e r e e h n e t  wieder  die R e s i d u e n  
usw. u n d  e rh~ l t  bei  e inem Sys tem,  das  aus  n G le i ehungen  m i t  den  n u n b e -  
k a n n t e n  h - W e r t e n  de r  i n n e r e n  P u n k t e  be s t eh t ,  t heore t J seh  n a e h  hSeh-  
s tens  n K o r r e k t u r e n  Wer t e ,  die die G le i ehungen  des Sys t ems  , , genau"  
erf i i l len*,  wobei  f a r  die h - W e r t e  in  den  R a n d p u n k t e n  zun/~ehst n o e h  die 
1. V e r s u e h s w e r t e  s tehen .  

Die  B e r e e h n u n g  ges t a l t e t  s ieh im e inze lnen  wie fo lg t** :  
De r  G1. (26) e n t s p r i e h t  das  l ineare  G le iohungssys t em 

F h = 0 ,  ( 2 7 )  

F = q u a d r a t i s e h e  M a t r i x  als D a r s t e l l u n g  des Gle iehungssys tems ,  
h = LSsungsvek to r ,  0 = Nu l lvek to r .  
E r s e t z t  m a n  h d u r e h  den  1. V e r s u e h s v e k t o r  v 1, so t r i t t  a n  die Stelle 

des N u l l v e k t o r s  der  1. R e s i d u e n v e k t o r  r l :  

F v : r l  ; ( 2 8 )  

aus  i h m  erh/ i l t  m a n  e inen  1. G e w i e h t s v e k t o r  P l  m i t  

P l  = - -  r l .  (29 )  

Die fo lgenden  R e c h e n s c h r i t t e  wiederho len  s ich;  aus  d iesem G r u n d e  wi rd  
in  den  G l e i c h u n g e n  e in  a l lgemeiner  L a u f i n d e x  g ve rwende t .  

Aus  d e m  Res iduen-  u n d  d e m  G e w i c h t s v e k t o r  wi rd  z u n ~ c h s t  eine Kon-  
s t a n t e  ~ b e r e c h n e t :  

( r i ,  r i )  * * *  ( i  = 1, 2 . . . . .  n ) .  (30 )  
X~ - -  (p i ,  D p i )  

Mit  X~ u n d  Pi e rh~ l t  m a n  d a n n  jeweils  aus  dora  , , a l ton"  R o s i d u o n v e k t o r  r l 
d en  , , neuen"  R e s i d u o n v e k t o r  r i+ l :  

r i+ l  = r i  -t- X~pi (i = 1 ,2  . . . . .  n ) .  (31) 

E s  k a n n  n u n  eine K o n s t a n t e  s~ b e r e e h n e t  w e r den :  

( r i ,  r i )  ( i  = 1,  2 , . . . ,  n ) ,  ( 3 2 )  
e i  - -  ( r i + l ,  r i + l )  

die zu r  E r m i t t l u n g  des , , neuen"  G ew i ch t s vek t o r s  P i+ l  benS t ig t  wi rd :  

pi+l  = - -  r i + l  -~- ~i p i  ( i  ~ 1,  2 ,  . . . ,  n ) .  ( 3 3 )  

* Info lge  der  u n v e r m e i d b a r e n  R u n d u n g s f e h l e r  w e r d e n  in de r  P r a x i s  
die n - f a e h  ko r r ig i e r t en  Ve r suehswer t e  das  G l e i e h u n g s s y s t e m  n u r  ange-  
n g h e r t  erffillen. Die F e h l e r  dieser  , , E n d w e r t e "  k 6 n n e n  wegen  der  grol3en 
Z a h l  y o n  R e e h e n s c h r i t t e n  i i b e r r a s c h e n d  groB werden .  Es  is t  d a h e r  empfeh-  
lenswer t ,  m i t  m6g l i ehs t  g roger  S te l lenzah l  zu  r echnen .  

** Die u n t e n s t e h e n d e n  B e z i e h u n g e n  s ind  der  Ki i rze  h a l b e r  in  Mat r ix -  
schre ibweise  darges te l l t ,  wobei  die LSsungen ,  Versuehswer te ,  l~es iduen  
usw. fiir die n i nne r en  G i t t e r p u n k t e  als n - d imens iona l e  V e k t o r e n  aufge-  
faBt werden .  

*** (x, y) = ska lares  P r o d u k t  de r  V e k t o r e n  x u n d  y. 
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Aus dem neuen Residuen- und dem neuen Gewiehtsvektor ergibt sieh 
ein neuer X-Wert X~+I. Damit ist der Zyklus, der die Gin. (30) his (33) um- 
falat, gesehlossen, l~ach m-maligem Durchlaufen dieses Zyklus (m < n) 
ergibt sich der Versuchsvektor v m zu: 

m 

V m  - v l  + E X i p i .  ( 3 4 )  

Der mittlere quadratisehe Fehler 8m des Versuehsvektors ist durch 

8m = V_(fm~fm) (35) 

gegeben;  n = ZahI der inneren Gi t te rpunkte ,  f m =  Fehlervektor .  
Es gilt  definitionsgem~l] : 

f m =  Vm - -  h. (36) 

Da  der Feh le rvek to r  n ieh t  zug~nglich ist, weil h unbekann t  ist, mu~ ein 
anderer  Weg zur  Berechnung  yon 3 eingesehlagen werden.  ~Taeh Stie]el ~ 
gilt  : 

~ m -  9m ( 3 7 )  

wobei 

und  e�89 ein logar i thmiseher  Mi t te lwer t  aus den Sehwarzsehen  Quot ien ten  
~2 und  ~a ist:  

3 
In  ~ � 8 9  ~ In  e2  - -  ~ (In era - -  In  ~2) ,  ( 3 9 )  

(rm, Frm) 
a2 -- (rm, rm) ' (40) 

(Frm,  F r m )  
(~3 -- (rm, Frm) (41) 

Aus den Gin. (38) bis (41) laB~ sieh unter Ber/ieksichtigung der Gln. (30), 
(32) und (33) und der Tatsache, dab die Residuenvektoren ein orthogonales 
System bilden 16, die Beziehung 

x~_~! x~ + x~_ d x~ 
ableiten. 

Die Re laxa t ions reehnung  wurde abgebroehen,  sobald der mi t t le re  
quadro~tisehe Feh le r  8m < 0,5~o war. Die Einf i ih rung  yon  Tei lbereiehen 
erwies sieh Ms notwendig,  weil das n-Sehr i t t -Verfahren  nur  ffir solehe 
Teilbereiehe konvergier t .  

Die  t~iehtungsdiehte  in den Ro~ndpunkten wurde  wie folgt bereehne t :  
Die Wer te  h (0, q~j) und  h (=, 9J) f/ir die beiden Pol r ieh tungen  sind 

wegen G1. (24) gleieh und  kons t an t ;  ihr  W e r t  ist zu Beginn der Reehnung  
beliebig festzusetzen.  In  den i ibrigen t~andpunkten  miissen die 1. Versuehs- 
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werte korrigiert werden; dabei wurde so vorgegangen, dal~ jeder Wert 
dutch das.:arithmetische Mittel der Versuehswerte der vier ngehsten Nach- 
barpunkte ersetzt wurde. Dadurch erfolgt eine Verknfipfung der beiden 
Teilbereiehe. Punkte,  die aul3erhalb des Bereiehes 0 ~< ~ ~< ~, 0 ~ ? ~ r:/2 
liegen, sind wegen der Gln. (24) und (25) Punkten  im Inneren iiquivalent. 
Mit den verbesserten Versuehswerten ffir die Randpunkte  ist das Gleichungs- 
system (26) nieht mehr genau erffillt und es mug ffir das Irmere beider 
Teilbereiehe das n-Sehritt-Verfahren wiederholt werden. Naeh jeder Korrek- 
fur sind die Ngherungswerte h (~, q~j) in die Gln. (7) und  (8) einzusetzen 
und  die Mittelwerte der Winkelfunktionen zu bereehnen. Die Relaxations- 
reehnung und  die I~andkorrektur mfissen so oft wiederholt werden, bis 
die Anderungen dieser Mittelwerte hinreiehend klein sind. 

Die Anderungen waren bei einem Punktabs tand  yon l = 10 ~ dureh- 
sehnittlich naeh je 60 Relaxationssehritten und  20 Randkorrekturen 
< 1%*. 

Die sieh aus den Gin. (7) u n d  (8) ergebenden mi t t le ren  Winkel-  
funk t ionen  miissen fiir eine Reihe yon  q (x)-Werten im Bereieh 

0 ~ q (x) ~< qmax bereehnet  u n d  d a n n  gemit te l t  werden. Diese , ,doppelt 
gemi~telten" Werte  sind in  den G1. (3) u n d  (4) zu verwenden.  

Der gesuchte Winkel  ~ wurde aus einer l~eihe yon  gemessenen 
dichroit ischen Verhs A~ u n d  den zugeh6rigen mi t t le ren  Winl~el- 

Iunk t ionen  (sin s e)~ u n d  (sin 2 ~cos  s 9)~ mit  Hilfe der Ausgleichs- 

rechnung bes t immt .  Aus den Gln. (3), (4) un d  (9) erhglt  m a n  mit  der 
Methode der k le ins ten Fehlerquadra te :  

E {[3 (sin 2 ~)~ - 1] - Ai [3 (sin e e cos s q~)l - 1]} [(sin s e)t - Ai (sin s e cos 2 ? )d  

sin s 0 =- 2 i (43) 
E {[3 (sin ~ ~)i  - 1] - A i  [3 (sin 2 a cos  2 ? ) ~ - - 1 ] }  2 
i 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell  

Die tterstellung des ~-PBLG erfolgte nach der Leuchssehen Me- 
rhode 17, is. Das Polymerisat konnte durch sehrittweise F/illung mit  Athanol 
aus Dioxan in 5 Frakt ionen zerlegt werden, deren rel. molekulare Massen Mr 
mit einem Membran-Osmometer in DMIr bestimmt wurden. Es ergaben 
sieh die Werte der Tab. 1. 

CHCls-L6sungen dieser Fraktionen wurden mit  Hilfe einer aus zwei 
10 cm s Injektionsspritzen gebildeten Pumpe dureh eine Kiivette gepumpt. 
Abb. 3 zeigt schematiseh die Versuchsanordnung bestehend aus Pumpe 
und  I~fivette. Beim Bau der Kfivette diente ein Vorbild aus der Literatur 19 
als Anhaltspunkt.  

Der Antrieb der Pumpenkolben erfolgt fiber ein R/~dchen, das an zwei 

* Die Mittelwerte ,,pendeln" sich im allgemeinen zwisehen den ersten 
beiden Ngherungswerten ein; zwei aufeinanderfolgende Anderungen haben 
dann entgegengesetzte Richtungen, wodurch die ,,Endwerte" gut lokalisiert 
werden k6nnen. 
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Kurvensti icken A und B, die auf einer exzentrisch rotierenden Scheibe C 
montiert  sind, abrollt. Die Kurvenstiieke sind so geformt, dab eine gleich- 
f6rmige Hin- und I-Ierbewegung der Kolben entsteht. 

Die st~ndige Umkehr  der StrSmungsriehtung hat auf den Orientierungs- 
effekt keinen Einflul? : 

Es zeigte sich, dal3 die Dauer der RiehLungsumkehr gegenfiber dem Zeit- 
raum konstanter Str6mungsgesehwindigkeit zu vernachlgssigen ist. Die 
mit  G1. (22) berechneten Einstellzeiten des station/iren Zustandes bei den 
Versuehen lagen zwischen 0,2 Bs und 37 ~s. 

l<>ll 
Abb. 3. Sehematisehe Darstelt~mg der Versuchsanordnung 

T~belle 1..Moleki~ldaten der untersuchten Fralctionen 

Molekiill~nge 
Fraktion Mr Polymerisationsgrad 2 a, 

I 65 900 321 481 
I I  62 600 305 457 
I I I  48 800 238 356 
IV 38 300 187 280 
V 29 200 142 213 

Die in dem einen KBr-Fenster  der Kiivet te  angebrachten 0ffnungen 
f(ir Zu- und Abfluf3 sind so gestaltet, dab die StrSmung keine Wirbel bildet. 
Das Verhalten der StrSmung im Mittelteil der K/ivet te  konnte mit  einer 
einfaehen Methode kontrolliert werden: Es wurden in der Flfissigkeit 
Stgrkek6rner suspendiert, die im Polarisationsmikroskop ,,leuehtende 
Spuren" entsprechend dem Str6mungsverlauf erkennen lassen. Die Dicke 
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Tabelle 2. Meflwerte 

w, cm/s ANt~ AAI AAII w, cm/s A~I~ AAI AAII 

Frak t ion  I I{onz. = 1,14 g/100 cm a ~ = 25,3 c l  J 

16,1 1,02 1,01 0,979 59,0 1,19 1,13 0,926 
27,2 1,06 1,07 0,965 83,4 1,2t 1,13 0,869 
34,5 1,09 1,06 0,941 113 1,26 1,16 0,844 
40,2 1,11 1,10 0,928 133 1,28 1,18 0,873 
47,8 1,16 1,13 0,924 146 1,28 1,20 0,826 

Frak t ion  I Konz. ~ 1,06 g/100 cm 3 ~ ~ 22,6 cP 

31,0 1,04 1,02 0,961 90,9 1,16 1,12 0,936 
44,2 1,05 1,04 0,936 98,3 1,15 1,11 0,919 
56,6 1,10 1,04 0,950 104 1,17 1,12 0,963 
70,5 1,10 1,05 0,913 107 1,21 1,12 0,896 
84,5 1,12 1,08 0,930 131 1,23 1,20 0,846 
90,3 1,11 1,10 0,907 I55 1,29 1,19 0,827 

Frak t ion  I Konz. ~ 0,94 g/100 cm a ~ ~ 17,9 cP 

17,9 1,03 1,02 0,989 109 1,14 1,10 0,886 
23,8 1,02 1,02 0,976 127 1,17 1,13 0,842 
42,6 1,07 1,05 0,983 148 1,23 1,17 0,867 
53,9 1,06 1,04 0,938 188 1,26 1,20 0,804 
70,0 1,08 1,07 0,950 214 1,30 1,23 0,778 
84,8 1,10 1,07 0,921 233 1,33 1,25 0,813 
96,2 1,12 1,10 0,907 246 1,32 1,24 0,785 

Frak t ion  I I  Konz. ~ 1,00 g/100 cm ~ ~ ~ 18,8 cP 

36,0 1,03 1,02 0,980 146 1,18 1,13 0,892 
42,0 1,04 1,03 0,976 149 1,23 1,13 0,858 
46,0 1,05 1,02 0,977 154 1,24 1,14 0,886 
53,0 1,09 1,03 0,951 167 1,23 1,15 0,871 
61,0 1,15 1,05 0,933 180 1,27 1,16 0,867 
72,0 1,11 1,04 0,958 191 1,28 1,14 0,869 
84,0 1,11 1,07 0,886 211 1,28 1,12 0,839 
91,0 1,14 1,06 0,912 214 1,27 1,17 0,828 

103 1,13 1,08 0,893 224 1,25 1,15 0,806 
113 1,13 1,10 0,867 243 1,31 1,20 0,810 
122 1,18 1,12 0,851 250 1,32 1,21 0,780 
132 1,19 1,12 0,858 

Frak t ion  I I I  Konz. ~ 2,63 g/100 cm ~ ~ ~ 37,3 cP 

25,6 1,01 1,01 0,983 114 1,18 1,10 0,916 
36,7 1,06 1,03 0,965 137 1,22 1,17 0,934 
59,0 1,08 1,05 0,953 150 1,21 1,12 0,879 
47,8 1,07 1,03 0,962 161 1,22 1,15 0,896 
61,9 1,12 1,08 0,923 182 1,22 1,15 0,865 
82,9 1,14 1,09 0,900 193 1,24 1,18 0,883 
99,6 1,i5 1,09 0,894 204 1,26 1,18 0,867 
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w, em/s A ~  A~I AAII w, em/s A~H AAI AAII 

Fraktion IV Konz. = 3,18 g/100 em 3 

27,3 1,01 1,01 0,996 135 
35,8 1,01 1,00 0,989 158 
49,7 1,01 1,01 0,992 175 
60,0 1,02 1,01 0,995 199 
72,5 1,02 1,02 0,987 210 
93,8 1,03 1,02 0,977 221 
96,2 1,03 1,01 0,984 235 

102 1,04 1,02 0,984 244 
119 1,03 1,02 0,973 246 

Fraktion V Konz. = 1,09 g/100 cm ~ 

bis w ~ 231 em/s kein Diehroismus melgbar. 

= t5,9 el  :) 

1,04 1,03 0,959 
1,04 1,03 0,961 
1,05 1,03 0,953 
1,05 1,04 0,940 
1,05 1,03 0,946 
1,05 1,04 0,944 
1,06 1,04 0,953 
1,06 1,05 0,942 
1,06 1,04 0,917 

-rj = 0,97 cP 

Die Auswertung der Mel3daten ergibt die in Tab. 3 zusammengestellten 
Winkel 0 zwisehen I-Ielixaehse und den i.Jbergangsmomen~en. 

des strSmenden Fliissigkeitsfilms war 0,1 ram; die Breite des StrSmungs- 
bettes betrug 15 mm und der Abstand yon Zu- und Abflul3 40 ram. 

F/ir alle Leitungen wurden Sehl/~uche aus Teflon verwendet. 
I)ie Aufnahme der Spektren erfolgte mit  einem Doppe]strahl-Gitter- 

spektrographen (Perkin-Elmer, ModM1225) mit  Drahtgitterpo]arisator. 
Der Polarisator isb vor dem Monoehroma~or-Eintrittsspalt drehbar ange- 
ordnet. Die Durehflul~ktivette war im Strahlengang so befestigt, dal3 der 
Winkel zwischen der Str6mmlgsrichtung und der Richtung der Spal~e 
45 ~ betrug. Dementspreehend ist dann der Polarisator so einzustellen, dal3 
der Winkel zwischen Spaltriehtung und Sehwingungsrichtung der po]ari- 
sierten Strahlung einma] ~ 45 ~ und einrna] --45 ~ betr/~gt. Bei dieser 
Anordnung ist die stSrende Eigenpo]arisation des Spektrographen ein 
Minimum 2o. 

Es wurden die Dichroismen yon 3 Banden gemessen, die der NI-I-Valenz- 
sehwingung (3292 era-l), der Amid I-Sehwingung (1653 cm -I) und der 
Amid II-Sehwingung (1549 em -I) zuzuordnen sind. 

In Tab. 2 sind die Konzentrationen und die dynamisehen Viskosit~ten ~) 
der untersuehten LSsungen bei der Versuchsternperatur yon 25,6 ~ und 
die bei versehiedenen StrSmungsgesehwindigkeiten w gefundenen di- 
ehroitisehen Verhgltnisse A ~ m  AAI und AAII zusammengesteltg. 

Zur Ermit t lung der Konzentrat ionen wurden die Extinkt ionen der bei 
1734 em -1 liegenden Bande herangezogen. Die Bestimmung der Viskosit/iten 
erfolgte mit  einem Kugelfall-Viskosimeter; f/Jr einige lViessungen wurde 
ein l~otationsviskosimeter verwendet; es konnte keine Abh/ingigkeit der 
Viskosit/~t yon der Sehubspannung beobaehtet werden. 

Es gill  Ms erwiesen, dag o~-PBLG in  CHCl~-LSsungen stark assoziiert 
is tL Diese Assoziat ionen zeigen sich in  den hohen Viskosit/~ten der 
CHC13-L6sungen gegeniiber L6sungen des Polypept ids  in  anderen  
LSsungsmit te ln  bei gleicher Konzen t r~ t ion  (z. B. DMF). Die dem Aus- 
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wertungsverfahren zugrunde liegenden Modellvorstellungen fiber 
die Bewegung der Molekfile in laminater Str6mung gelten jedoch streng 
nur unter der Annahme, dab sich die Molekfile nicht gegenseitig be- 
einflussen oder behindern. Trotzdem scheint das Verfahren zur genauen 
Bestimmung der Richtungen yon IJbergangsmomenten - -  zumindest 
fiir den untersuchten Molgewichts- und Konzentrationsbereieh - -  
gut geeignet zu Sein, wenn man nur die Wechselwirkung in der einfachen 
Weise beriicksiehtigt, dab man zur Berechnung des Diffusionskoeffi- 

Tabelle 3. Mefiergebnisse und  Vergleichswerte 

Mr Konz. (g/100 em 3) 0NH 0AI 0AII 

65 900 1,14 19,8 31,9 82,6 
65 900 1,06 28,3 36,5 74,7 
65 900 0,94 24,6 33,4 90,0 
62 600 1,00 23,2 37,0 90,0 
48 000 2,63 23,6 34,6 76,3 
38 300 3,18 17,0 31,2 90,0 
29 200 1,09 praktisch kein Diehroismus 

Gele auf Folien aufgestriehen, 
Folien gedehnt r : 26,0* 37,4* 85,2* 

Ausrichtung im elektrischen FeldS: 28,4 34,8 - -  

* Die angegebenen 0-Werte sind Mittelwerte aus je drei Mei~reihen. 

zienten die Viskosit~t der L6sung an Stelle der Viskosit/it des reinen 
LSsungsmittels verwendet. Solange man keinen tieferen Einblick in 
die Vorg/~nge hat, die sich in solchen PolypeptidlSsungen abspielen, 
muB man sich wohl mit dieser oberfli~chlichen Darstellungsweise be- 
gnfigen. Jedenfalls daft man die , , S t r S m u n g s o r i e n t i e r u n g "  in die Reihe 
der quantitativ erfaBbaren Methoden zur Ausrichtung yon Molekfilen 
aufnehmen. 

Das IR-Spektrometer und die Polarisationseinrichtung wurde in 
dankenswerter Weise yore Fonds zur FSrderung der wissensehaft- 
lichen Forschung zur Verfiigung gestellt. 

Die numerischen Rechnungen konnten an der elektronischen 
Rechenanlage IBM 7040 des Rechenzentrums der TH Wien durchge- 
ffihrt werden. 
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