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auf einer Emission aromatischer Aminosiduren be-
ruht. In unserer Annahme wurden wir ferner durch
Befunde von Knapp 19 bestirkt, der fand, daf} wasser-
haltiges Eiweill weniger resistent gegen Strahlung
ist, als wasserfreies.

Tab. 3 gibt eine Ubersicht der gefundenen Er-
héhungen der Energieleitung nach Zugabe verschie-
dener Proteine (2 mg/ml). Bestrahlt wurde mit
einem %Sr-Préparat von 15000 Imp/min gemessen
mit einem Anthracen-Kristall.

Die Proteine vermégen eine Steigerung der Im-
pulsausbeute bis zu ca. 4% erzielen, besonders beim
System 3.4 -Benzpyren - Milchsdure - dehydrogenase.
Auch die Anthranilsdure ergibt bei Zugabe von
Albumin einen deutlichen Anstieg, der wohl durch
besondere  Energiekopplungsméglichkeit — dieser
Aminosdure mit dem Protein hervorgerufen wird.

3. Durchfithrung der Messungen

Abb. 2. gibt ein Schema der verwendeten Meflanord-
nung wieder. Zur Stabilisierung der thermischen Elek-
tronen war der Szintillationskopf in einem Kiihlschrank
untergebracht. Die durch kurzzeitigen Lichteinfall beim
Praparatewechsel hervorgerufene Erhohung des Null-
effekts nach dem Wiederanlegen der Hochspannung im
Dunkeln wurde durch Registrierung der Impulsrate iiber
eine Zeit von 15 min eliminiert.
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Abb. 2. Kopf des verwendeten Fliissigkeits-Szintillators.

Besonderer Dank gilt dem Bundes-Atommini-
sterium, das durch die grofiziigige Bewilligung von
Mitteln fiir die Beschaffung der Mefeinrichtung diese
Untersuchungen moglich machte.

20 G. N. Lewis u. M. Carviy, Chem. Rev. 25, 273 [1939].
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Die in zwei friiheren Veroffentlichungen dargestellte molekular-statistische Theorie nematischer
Fliissigkeiten wird zur Berechnung der Deformationskonstanten benutzt. Es ergibt sich folgendes:

Wenn K irgendeine der drei Zocuerschen Deformationskonstanten bedeutet, ' das Molvolumen
und S den Ordnungsgrad, so ist K V'/s/S? temperaturunabhiingig. Insbesondere ist also auch das
Verhiltnis der drei Deformationskonstanten temperaturunabhéingig.

Die Summe der drei Konstanten ist gleich 2,8-10—% 4 S2/V2(mV)"/s, wobei A und m zwei sub-

stanzcharakteristische Grofien sind.

Im Gegensatz zu einer normalen Flissigkeit, die
nur Volumenelastizitdt aufweist, zeigen kristalline
Fliissigkeiten auch eine Formelastizitit. Speziell bei
den nematischen Fliissigkeiten unterscheidet man
nach Zocuer! drei Grunddeformationen, namlich
Lédngsbiegung, Querbiegung und Verdrillung (vgl.
Abb. 1). Hierzu gehoren drei Deformationskonstan-
ten, die wir mit K|, , K, und Kj, bezeichnen. In den
beiden friiheren Veroffentlichungen zur molekular-

statistischen Theorie? (im folgenden als I und II
zitiert) haben wir die Dispersionskrifte als mal-
gebend fiir die nematische Ordnung erkannt. Diese
Krifte verhalten sich in der von uns benutzten Na-
herung additiv, und bei additiver Wechselwirkung

! H. Zocurr, Z. Phys. 28, 790 [1927].
2 'W. Maier u. A. Savee, Z. Naturforschg. 14a, 882 [1959];
154, 287 [1960].
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1aBt sich, wie Oseex? zeigen konnte, das Biegungs-
verhalten vollstdndig mit den drei oben aufgezihlten
Konstanten erfassen. Wir konnen uns deshalb bei
unseren Betrachtungen auf die drei Grunddeforma-
tionen beschréinken.

Abb. 1. Grunddeformationen nematischer Fliissigkeiten.
a) undeformierte Schichten, b) Léngsbiegung, c¢) Querbie-
gung, d) Verdrillung. Die Molekiile sind durch Striche dar-
gestellt; ihre Temperaturbewegung ist vernachlissigt worden.
Bei d) zeigen die nach oben kiirzer werdenden Striche, daf
die Molekiile in zunehmendem MaRle aus der Zeichenebene
herausgedreht liegen.

1. Die Anderung der freien Enthalpie und die
Deformationsenergie

Zur mathematischen Kennzeichnung einer Defor-
mation beniitzen wir nach Oseex3 und Frank*
einen stetigen ortsabhiingigen Einheitsvektor &=
(Ly, L,, L,), der an jeder Stelle (,y,z) die Lage
der Vorzugsrichtung, nach der die Molekiilachsen
ausgerichtet sind, angibt.  ist natiirlich nur bis auf
das Vorzeichen bestimmt, da die Orientierung der
Molekiile apolar ist.

Die nematische Fernordnung wird bei der un-
deformierten Flussigkeit durch den Ordnungsgrad
S=1-(3/2) sin2 ©® gekennzeichnet. O ist hierbei
der Winkel zwischen der durch die nematische Ord-
nung ausgezeichneten Molekiilachse und der Vor-
zugsrichtung. sin? O ist der zeitliche Mittelwert von
sin? @. Durch die Deformation wird im allgemeinen
die Rotationssymmetrie der Fliissigkeit zerstort. Die
Schwankung der Molekiile ist dann auch nicht mehr
rotationssymmetrisch. Wir miissen deshalb noch
mindestens eine weitere Variable S” einfithren, um
die mittlere Schwankung zu kennzeichnen. S und §’
konnen natiirlich jetzt an verschiedenen Stellen ver-
schieden sein. Im Gegensatz zur Schwankung neh-
men wir an, dafl die Symmetrie der Schwerpunkts-
anordnung der Molekiile nicht gestort wird und es
deshalb nicht nétig ist, neben V', dem Molvolumen,
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noch eine weitere Variable einzufiihren. Diese An-
nahme liegt im Rahmen der bei der Entwicklung
der Theorie gemachten Vernachldssigungen, denn
dort wurde schon angenommen, dal die Schwer-
punktsanordnung der Molekiile trotz der nemati-
schen Ordnung im Mittel isotrop ist. Hier und bei
den spiteren Rechnungen und Uberlegungen ver-
nachléssigen wir also wie in I die sterische Wirkung
der langgestreckten Molekiilform zunichst vollstén-
dig. Erst nachtrédglich wird ihr Rechnung getragen,
indem immer m Molekiile zu einer Einheit zusam-
mengefaf3t werden, so dal} die Zahl der statistischen
Einheiten pro Mol nicht gleich der LoscamipTschen
Zahl, sondern gleich Ny/m ist (vgl. IT).

Man kann leicht einsehen, daB S und S’ in erster
Néherung unabhingig von der Deformation sind.
Wir betrachten hierzu ein beliebiges Molekiil. Bei
vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur
werden seine Werte fiir S und S durch den Gang
von ¥ in der niheren Umgebung bestimmt, und wir
konnen sie als Funktionen von 9L,/Qx = L,,,
SL,/Qy = L,, usw. betrachten. Die héheren Ablei-
tungen von & sollen jedenfalls so klein sein, daf}
wir sie vernachldssigen konnen. Aus Symmetrie-
griinden darf sich der Ordnungszustand nicht &n-
dern, wenn wir die Deformation ,spiegeln®, also
die Ly, durch — Ly, (i, k=2, y, z) ersetzen; denn
es ist ohne EinfluB}, nach welcher Seite die Langs-
oder Querbiegung erfolgt oder welchen Drehsinn
die Verdrillung hat. In einer Reihenentwicklung von
S und S’ verschwinden deshalb alle Glieder, die in
L,,,L,,, ... von erster Ordnung sind. Das bedeu-
tet, daB} alle ersten Ableitungen von S und S’ nach
den L;; verschwinden. Ganz dhnlich sieht man ein,
daf} Volumen und Ordnungsenergie in erster Nihe-
rung unverdndert bleiben. Der Ordnungsanteil der
Entropie ist nur von der Schwankung der Molekiile,
also von S und §’, abhingig und nicht unmittelbar
von den L;;, . Er bleibt also ebenfalls in erster Nahe-
rung konstant.

Nach diesen Vorbereitungen koénnen wir nun
einen verhaltnismallig einfachen Ausdruck fir die
Anderung der freien Enthalpie herleiten. Die freie
Enthalpie pro Mol der nematischen Flissigkeit 1aB3t
sich in folgender Form schreiben

G=F,(V,T) +pV+4U -T 4S.
Hierbei ist F; die freie Energie bei isotroper Mole-

3 C. W. Osgey, Trans. Faraday Soc. 29, 883 [1933].
4 F. C. Fraxk, Disc. Faraday Soc. 25, 19 [1958].



812

kiillachsenverteilung, AU die Ordnungsenergie und
A4S der Ordnungsanteil der Entropie. Fiir ein fest
vorgegebenes Wertepaar von p und T kénnen wir G
als Funktion der Variablen S, S’, ¥ und den L;; be-
trachten. Da wir vom Gleichgewichtszustand aus-
gehen, gilt

8¢ _ 3¢ _ 3G _

3§ ~ 88 v
Fiir die Anderung der freien Enthalpie eines kleinen
Volumenelements dz bleibt deshalb bis zur zweiten

Niherung nur iibrig

L (a Vi st LB (1)
=, L.TI LI]I
32U 2 dr
° g, e )
+ Lgy vy + S, S/, 1%

Die freie Enthalpieinderung ist demnach gleich der
Anderung der Ordnungsenergie bei festgehaltenem
S, §" und V. Wenn wir weiterhin einfach von Defor-
mationsenergie sprechen, so meinen wir diese Ande-
rung der Ordnungsenergie. Es sei noch erwéhnt, daf3
die in Gl. (1) vorkommenden zweiten Ableitungen
nach L,,. L,, und L,, bei geeigneter Wahl des Ko-
ordinatensystems identisch sind mit den drei oben
erwidhnten Deformationskonstanten 4.

2. Berechnung der Deformationsenergie

Bei unseren fritheren Untersuchungen haben wir
die Ordnungsenergie fiir eine homogen geordnete
Flussigkeit berechnet. Nun geht es darum, sie unter
der allgemeineren Voraussetzung zu berechnen, daf}
die Vorzugsrichtungen der Molekiile fiir jeden Ort
eine andere Lage haben.

Fir das Wechselwirkungspotential der Molekiile
benutzen wir die gleiche Naherung wie frither. Wenn
wir ein raumfestes kartesisches Koordinatensystem
vorgeben mit den Achsen X, Y, Z, so gilt also nach I
fir das momentane Wechselwirkungspotential U; des
[-ten Molekiils mit den iibrigen

. 1 o X
=5 e e 0 -

EixFz
Xue Yue
+3- R
Hierbei ist Rj;. die Linge des Vektors (Xy, Y, Zir)
vom [-ten zum k-ten Molekiil, E,. ist die Abkiirzung
fur die Summe der Energieeigenwerte E, + E, und
Zk. steht fir

x> f @k, 0 eki Thi Pk, o ATk . (3)
7

2
) Xy Th

(y1» Thp + X0 YRy) (2)
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Ganz entsprechende Ausdriicke gelten fiir yru, zku
usw. In (3) bedeutet ¢, die zum Eigenwert E, ge-
horende Eigenfunktion des £-ten Molekiils, e;; ist die
Ladung seines i-ten Elektrons oder Kerns und x;,
Yii» zri sind die dazugehorigen Ortskoordinaten in
unserem raumfesten Koordinatensystem.

Wir konnen uns auf Deformationen beschranken,
die aus dem undeformierten Zustand, wo die Vor-
zugsrichtungen aller Molekiile parallel zur Z-Achse
liegen mogen, durch Drehung der Vorzugsrichtun-
gen um die Y-Achse erhalten werden; denn auf diese
Art lassen sich die uns interessierenden Grunddefor-
mationen herstellen. Die Vorzugsrichtung des k-ten
Molekiils sei also um den Winkel a; gedreht. Man
ersetzt dann zweckmaligerweise in (2) die GréBen
Lhu s Yku » Zku » durch die Momente

& k= Tku €OS Oy — Zhy Sin ay

y’/\‘y =Yku

und 2 ku = Tku SIN O + Zju COS Oy,

welche auf diejenigen raumfesten Systeme bezogen
sind, deren Z,’-Achsen mit den neuen Vorzugsrich-
tungen zusammenfallen und deren Y, -Achsen par-
allel zur alten Y-Achse sind. Man kann danach leich-
ter liber die Orientierungsschwankungen mitteln. Bei
dieser Mittelung lassen wir wegen des vorher erhal-
tenen Ergebnisses den Einflul der Deformation auf
die Schwankung, abgesehen von der Drehung der
Vorzugsrichtung, unberiicksichtigt. Da wir auller-
dem fir jedes Molekil ein passendes rdumliches Ko-
ordinatensystem gewihlt haben, um dessen Z,'-Achse
die Schwankung rotationssymmetrisch erfolgt, kon-
nen wir die in I angegebenen Mittelwerte von |z, |2,
Tp Yr usw. fir |2, |2 24, Yk, usw. einsetzen.

Aus (3) erhilt man so schlieBlich, wenn man noch
beriicksichtigt, daf die Schwerpunktsanordnung der
Molekiile isotrop sein soll,

Eqer= (1/2) ZE[ mit
l

o1 .
- —522 S, “ Z N sin? o
Eg— = Lk

v, 1 E,.
Z : Zi Xi

% -1 9% @
Diese Gleichung gilt fiir o,=0 . Die Vorzugsrichtung
des [-ten Molekiils mul} also parallel zur Z-Achse lie-
gen. In (4) steht 9, fiir | & 2 —5(| & 2 2), wo-
bei &, 7 und & den in (3) erkldrten Momenten
entsprechen; nur sind sie auf ein molekiilfestes Ko-
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ordinatensystem bezogen, dessen (-Achse mit der
Molekiilachse zusammenfallt.

3. Die Temperaturabhiingigkeit der
Deformationskonstanten

Die Temperaturabhingigkeit der Deformations-
energie pro Mol ist gleich derjenigen von E;, denn
die Zahl der statistischen Einheiten pro Mol Ny /m
betrachten wir als Konstante (vgl. II). E; ist nach
(4) proportional zur stark temperaturabhingigen
GroBe S2, dann proportional zur Summe

Z' 0y 0uf (Egg— Euy) .

v
Letztere ist nur von den Molekiileigenschaften und
von m abhingig und bleibt demnach konstant. Es
bleibt noch die zweite Summe in (4) zu untersuchen.
Da nur schwache Deformationen zugelassen sind,
konnen wir setzen sin® a5 = ;% und a; = Ry, grad a.
Die Schwerpunktsanordnung der Molekile soll
stets isotrop bleiben. Daher sind die Verhiltnisse
V5/R;., Xii/Ry. usw. konstant, und die zweite
Summe wird proportional zu ¥ ~**mal einer Kon-
stanten.

Betrachten wir nun die Gtunddeformationen. Fiir
die Lingsbiegung 92/CX =0a/3Y =0 ergibt sich
aus dem obigen als Deformationsenergie pro Volu-
meneinheit der Betrag (1/2)S*V~"C(3a/3Z)?
mit einer fiir diese Deformationsart charakteristi-
schen temperaturunabhingigen Konstanten Cy,. An-
dererseits liefert die phanomenologische Theorie fiir
die gleiche Energie (1/2) Ky, (Sa/3Z)2. Der Vergleich
zeigt

Ky = ($}/V™) Cy.. (5)

Fir die beiden anderen Deformationskonstanten er-
geben sich gleiche Beziehungen, aber natiirlich mit
anderen temperaturunabhingigen Konstanten Cg
und Cp . Wir haben damit die Temperaturabhingig-
keit der Deformationskonstanten auf die Tempera-
turabhéngigkeit von Ordnungsgrad und Molvolumen
zuriickgefithrt, deren Verhalten in I und II schon
untersucht wurde. Als leicht zu erhaltende Folgerung
bemerken wir noch, dal das Verhaltnis Ky, : K, : Kp

temperaturunabhingig ist.

4. Das GroBenverhiltnis und die absolute GroBe
der Konstanten

Wir gehen jetzt daran, die Mittelwerte der zwei-
ten Summe in (4) fiir die verschiedenen Deforma-
tionsarten auszurechnen. Da wir eine isotrope Ver-
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teilung der Molekiilschwerpunkte angenommen ha-
ben, gilt fiir den Mittelwert dieser Summe

2 2 2 X2
B- L3k Guinta(R)(35-1) -9 57
Hierbei ist np die mittlere Anzahl der Molekiile, die
auf der Kugelschale mit dem Radius R liegen und
dw ist das Raumwinkelelement. Zu summieren ist
iiber alle Kugelschalen, in denen Molekiile liegen,
und gegebenenfalls mufl die Summe durch ein Inte-

gral ersetzt werden. Die Rechnung ergibt fir die
Lingsbiegung mit sin a = (3a/3Z) Z:

B, = (17/105) (32/32)2 3" ng/R?,
i dlin Querbiegnug it i@ (Sa/0X) Xz
Bq— — (7/105) (3a/3X)2 " ny/R®
und fiir die Verdrillung mit sina= (92/3Y) ¥:
By — (11/105) (3a/3Y)* 3 ny/R?.

Das Verhaltnis Cp,:Cy:Cp=Ky :Ky:Kp wird
demnach gleich 17 : —7 : 11 . Die beiden Konstan-
ten Kj, und Ky sind wie erwartet positiv, aber fir
K erhalten wir einen negativen Wert. Im Wider-
spruch zur Erfahrung wire dann die homogen ge-
ordnete nematische Flissigkeit kein stabiler Gleich-
gewichtszustand. Unser Modell ist also zu einfach
und versagt hier. Vermutlich hauptséchlich deshalb,
weil die Korrektur fiir die gestreckte Molekiilform
zu grob ist. Es miifite sich dann zeigen, dal} das Ver-
hiltnis der Konstanten stark von der Molekilform
abhéngt. Zum Teil wird das Versagen auch auf die
Vernachldssigung einer tiber die sterische Wirkung
hinausgehende Kopplung zwischen der Orientierung
eines Molekiils und der Lage der Molekiilschwer-
punkte in seiner Umgebung zuriickzufithren sein.
Auch bei kugelférmigen Molekiilen (orientierungs-
unabhingige Abstofung) miissen namlich Disper-
sionskrifte, die eine Ausrichtung der Molekiile ver-
ursachen konnen, Orientierung und Lage der Schwer-
punkte koppeln und also eine Nahordnung in der
Verteilung der Molekiilschwerpunkte hervorrufen.
Die Nahordnung in der raumlichen Flissigkeits-
struktur kann einen wesentlichen Einfluf} auf die
Grofle der Biegungskonstanten haben. Nimmt man
zum Beispiel fiir die Nahordnung ein einfaches
kubisches Gitter an, das so orientiert ist, daf} eine
Wiirfelkante seiner Elementarzelle parallel zur Vor-
zugsrichtung liegt (das Gitter macht also die momen-
tanen Schwankungen des Molekiils nicht mit), so er-
hélt man, wie es sein muf3, fiir alle Konstanten posi-

dow .
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tive Werte. Es hat natiirlich erst dann Sinn, solche
komplizierteren Modelle genauer durchzurechnen,
wenn sich experimentell zeigen sollte, daf} das Ver-
héltnis der Biegungskonstanten fiir alle nematischen
Flussigkeiten etwa gleich ist, wie es derartige Mo-
delle verlangen, weil sie nicht niher auf spezifische
molekulare Eigenschaften eingehen.

Fir die einzelnen Biegungskonstanten ergibt die
Theorie, wie sich eben gezeigt hat, keine brauch-
baren Werte. Aber trotzdem kann sie eine ungefédhre
Abschitzung fir die Summe der drei Konstanten
liefern, weil diese Aussage weniger spezifisch ist. Es
geht hier zum Beispiel die eben behandelte rdum-
liche Nahordnung nicht so entscheidend ein. Wir
bilden zur Herleitung dieser Abschitzung zunichst
die temperaturunabhingige Summe

) . Ny, /413 ¥ (Sr (S;t ©dir
CL+Co+Cp= = J ,Z,, EOO_EW; R
Zur Abkirzung schreiben wir hier dj; fir den in
Gl.(4) in der eckigen Klammer stehenden Ausdruck.
Bei der Berechnung der Ordnungsenergie ergibt
sich andererseits fiir die Konstante 4 folgende Be-
ziehung
. 5,0 2 rdig
A = PEY 2 E
; EOO—EI'H 3 ; b?k
Aus den beiden Gleichungen folgt
3 Y dy/ Riy
,..
2 N dy /RS ()

N1, A
m Vs

CL+Cy+Cp=

A und m sind die beiden substanzcharakteristischen
GroBen in unserer Theorie. Wir miissen also nur
noch das Verhiltnis der beiden Summen auf der
rechten Seite in (5) berechnen. Bei isotroper Schwer-
punktsanordnung wird es gleich

Z n]()/R4 / Z n](/RG .

Nehmen wir weiterhin in unserer Flissigkeit dich-
teste Kugelpackung an, wie es dem isotropen Aufbau
wohl am besten entspricht, dann hat das [-te Molekiil
12 nachste Nachbarn im Abstand

a=1,12(m V[Np)".

Vom iibernidchsten Nachbarn an ersetzen wir die
Summation durch eine Integration, was wir durch
die verwaschene Flussigkeitsstruktur rechtfertigen
konnen. Die untere Integrationsgrenze setzen wir
gleich (13-3mV/4aNy)"=1.46(mV/N.)”. Da
13 unserer Molekiile das Volumen 13 m V/Ny, ein-
nehmen, haben wir fiir sie somit gerade ein passen-
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des Volumen freigelassen. Das Verhiltnis der Sum-
men wird dann gleich 2,20 (m V/N1)*, und aus (5)
ergibt sich
Cr.+Cqy+Cp= (KL +Kq+Kp) V':/S?

—2,79-10° A/m'" .

5. SchluBf

Im Gegensatz zu den fritheren Anwendungen der
Theorie, bei denen immer die Ordnungsenergie selbst
und ihre Abhéngigkeit von Volumen und Ordnungs-
grad wesentlich war, sind fiir die Deformations-
energie die zweiten Ableitungen der Ordnungsener-
gie nach Qa/0X ., 92/QY und Q2/Z bzw. nach den
L;;. in unserer zuerst verwendeten Schreibweise mal3-
gebend. Es handelt sich hier also um eine Anwen-
dung ganz anderer Art. Wir wollen nun zusammen-
stellen, was aus einer experimentellen Bestitigung
oder Widerlegung der Ergebnisse folgt.

Erweist sich das Verhéltnis der drei Konstanten
als temperaturunabhéngig. so hingen sie in gleicher
Weise von S und 7 ab und man kann schlieBen, daf3
die Nahordnung in der Schwerpunktsverteilung der
Molekiile weitgehend unabhingig von der nemati-
schen Ordnung ist; denn eine Anderung dieser Nah-
ordnung wird sich im allgemeinen verschieden auf
die einzelnen Konstanten auswirken. Gilt tberdies
K1, =Cy, S?/V7s usw., so haben wir die Abhingigkeit
der Deformationsenergie von S und V' richtig ge-
deutet.

Bei der Berechnung des Verhiltnisses der Bie-
gungskonstanten versagte unsere Korrektur fir die"
langgestreckte Molekiilform, oder die Annahme einer
kugelsymmetrischen Nahordnung in der Schwer-
punktsverteilung ist unzuldssig. Deshalb kann man
auch von der Abschitzung der Summe der Konstan-
ten keine gute Ndherung erwarten. Immerhin wird
eine ungefihre experimentelle Bestitigung dieser Ab-
schiitzung zusammen mit einer Bestitigung der S-
und J-Abhéngigkeit der Biegungskonstanten den
Schluf} zulassen, dafl der in der Theorie enthaltene
Anteil der zwischenmolekularen Wechselwirkung ne-
ben der Ordnungsenergie auch die Deformations-
energie iiberwiegend bestimmt.
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