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Die Konformation linearer Makromolekiile (Nobel-Vortrag)l™]

Von Paul J. Flory("!

In der verhéltnismaBig kurzen Zeitspanne von etwa vierzig
Jahren hat sich die Wissenschaft von den Makromolekiilen
aus primitiven Anfingen zu einem bliihenden Forschungs-
zweig entwickelt. Wihrend dieser Zeit hat sich ein reiches
Wissen angesammelt, und neue Erkenntnisse haben Licht in
die verschiedensten Bereiche dieser Wissenschaft gebracht.
Diese Erfolge sind der Lohn fiir die Bemithungen vieler enga-
gierter Forschergruppen, die iiber die ganze Welt verstreut
arbeiten. In ganz wortlichem Sinne stehe ich heute hier vor
Thnen als der Reprisentant dieser Wissenschaftler.

Unter diesen Umstédnden ist die Aufgabe schwer erfiillbar,
einen so umfassenden Vortrag zu halten, wie er der grofien
Ehre angemessen wire, die mir die Konigliche Schwedische
Akademie der Wissenschaften durch die Verleihung des Nobel-
preises fiir Chemie erwiesen hat. Statt daher zu versuchen,
das gesamte Gebiet darzustellen, um so der groflen Auszeich-
nung zu geniigen, mochte ich ein Thema wihlen, das von
zentraler Bedeutung fiir die Entwicklung von Ideen und Vor-
stellungen iiber die Makromolekiile und ihre Eigenschaften
ist. In den letzten Jahren aufgekommene Methoden haben
Arbeiten nach Konzepten erméglicht, die ich in diesem Vortrag
versuchen werde hervorzuheben. Sie versprechen weitreichen-
de Fortschritte unseres Verstdndnisses der makromolekularen
Verbindungen — Produkte, die unersetzlich fiir die Menschheit
sind.

Die polymeren Substanzen unterscheiden sich auf molekula-
rer Ebene von anderen Verbindungen durch die Verkniipfung
von Atomen oder Gruppen zu oft sehr langen Ketten. DaB3
es chemische Strukturen dieser Form geben kann, griindet
sich auf die Mehrwertigkeit bestimmter Elemente, besonders
Kohlenstoff, Silicium, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und
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Phosphor, und deren Fahigkeit, sich in Sequenzen anzuordnen.
Das Konzept, ein Kettenmolekiil bestehe aus kovalent ver-
kniipften Atomen, ist so alt wie die moderne Chemie. Es geht
zuriick auf die Anfiange der Strukturformeln, die 1858 von
Couper eingefithrt und wenig spéter von Kekulé, Loschmidt
und anderen weiterentwickelt wurden. Nichts in der chemi-
schen Theorie, was damals bekannt war oder spiter entdeckt
wurde, setzt der Zahl von Atomen, die in dieser Weise verbun-
den sein konnen, eine Grenze. Die Regeln der chemischen
Wertigkeit, auch in threr einfachsten Form, lassen vielmehr
die Existenz makromolekularer Strukturen erwarten.

Der Bedeutung der makromolekularen Verbindungen oder
Polymere entspricht ihre Allgegenwart. In biologischen Syste-
men gibt es derart viele Beispiele, dafl sie unmoglich alle
erwdhnt werden kénnen. So bilden Makromolekiile die Ge-
riiststrukturen von Pflanzen und Tieren, wihrend andere dutch
den Evolutionsprozef3 so verfeinert wurden, dal3 sie kompli-
zierte Regulations- und Reproduktionsaufgaben in lebenden
Zellen erfiillen. Synthetische Polymere sind uns dagegen von
Handelsprodukten aller Art vertraut. Die vorherrschende
Strukturform ist dielineare Kette, die aus periodisch verkniipf-
ten Atomen, Gruppen oder Struktureinheiten besteht. Zu Ab-
weichungen von der strengen Linearitdt kann es durch gele-
gentlichen Einbau verzweigter Einheiten kommen, die dann
eine verédstelte Gesamtstruktur schaffen. Dennoch liberwiegt
bei den meisten makromolekularen Substanzen die Linearitiit.

Es sollte erwdhnt werden, daB sich chemische Bindungen
in Makromolekiilen in keiner Weise von denen in ,monome-
ren” Verbindungen niedrigen Molekulargewichts unterschei-
den..Hier wie dort gelten die gleichen Regeln. Die Lingen,
etwa von C—C-, C-—H-, C—O-Bindungen usw., sind inner-
halb der experimentellen Fehlergrenze die gleichen wie in
den entsprechenden monomeren Molekiilen. Aus dieser an-
scheinend trivialen Beobachtung leiten sich zwei wichtige
SchluBfolgerungen ab. Erstens: die Chemie der Makromolekii-
le ist ebenso umfassend wie die der niedermolekularen Verbin-

787



dungen; zweitens: die chemische Begriindung fiir die besonde-
ren Eigenschaften der Polymere, die sie fiir so viele Anwendun-
gen und Funktionen, sowohl in der Natur als auch in Erzeug-
nissen des Menschen, befdhigen, sollte nicht in Besonderheiten
der chemischen Bindung, sondern vielmehr in der makromole-
kularen Konstitution, genauer in den Eigenschaften der langen
Kettenmolekiile, gesucht werden.

Das Verstandnis der rdumlichen Bezichungen zwischen den
Atomen eines Molekiils bildet die allgemeine Voraussetzung,
um den Zusammenhang zwischen der Strukturformel und
den Eigenschaften einer so gebauten Verbindung herzustellen.
Die Strukturchemie hat eine Fiille von Informationen iiber
Bindungsldngen und Bindungswinkel bereitgestellt. Anhand
dieser Informationen konnte die Strukturformel, die ja vor-
nehmlich ein topologisches Hilfsmittel ist, durch das Raum-
strukturmodell ersetzt werden, eine quantitative, dreidimensio-
nale Wiedergabe des Molekiils. Damit war die Voraussetzung
geschaffen, um iiber Rotationen um chemische Bindungen
nachdenken zu konnen, d. h. iiber die Konformationsanalyse
herkdmmlicher, insbesondere cyclischer organischer Verbin-
dungen. Die genaue Berechnung von Bindungsrotationen ist
offensichtlich entscheidend fiir eine genaue Analyse der rdum-
lichen Geometrie eines Molekiils, dessen Struktur derartige
Rotationen zuladBt.

i-1

9[!)
N
Abb. 1. Gerijstbindungeﬁ cines Kettenmolekiils mit den Bindungs-Supple-
mentwinkeln 8 und den Torsionsdrehungen ¢ [iir die Bindungen i, i+ 1

usw.

Das Problem der rdumlichen Anordnung eines linearen
Makromolekiils ist weitaus komplizierter. Abbildung 1 zeigt
schematisch einen Teil eines derartigen Molekiils. Die das
Kettengeriist bildenden, aufeinanderfolgenden Bindungen sind
unter den Winkeln 8 verkniipft, die in engen Grenzen fixiert
sind. Um diese Geriistbindungen kénnen Drehungen stattfin-
den, die durch die Rotationswinkel ¢;, ;. ... Zu beschreiben
sind. Jede derartige Drehung unterliegt jedoch einem Potential,
das durch den Bindungscharakter selbst und durch die Hinde-
rung bestimmt wird, die durch sterische Wechselwirkungen
zwischen seitenstandigen Atomen und Gruppen zustande
kommt. Die Zahl und Variationsbreite von Konformationen
(oder Konfigurationen, wie der Physiker sagt), die durch Dre-
hungen um jede der Tausende von Geriistbindungen entstehen
konnen, wie sie die langen Ketten typischer Polymere enthal-
ten, liegt auflerhalb jedes Vorstellungsvermdgens. Alle diese
Konformationen kann ein Makromolekiil annebmen, wenn
es unbehindert vorliegt, wie dies in verdiinnter Ldsung der
Fall ist. Fiir die Analyse der Art und Weise, wie sich ein
derartiges Makromolekiil raumlich anordnen kann, gibt es
iiberall in den Naturwissenschaften enge Parallelen, so etwa
im bekannten Irrflug-Modell, in der Diffusion, in der mathema-
tischen Behandlung eindimensionaler Systeme und im Verhal-
ten realer Gase.

Das Studium der raumlichen Anordnung langkettiger Mole-
kiile ist an sich schon faszinierend, bekommt aber seine eigent-
liche Bedeutung dadurch, daB hierdurch Eigenschaften aufge-
kldrt werden kénnen, die die Molekiile den von ihnen gebilde-
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ten Materialien verleihen, denn die meisten Eigenschaften,
die die Polymere von anderen Verbindungen unterscheiden,
sind eng verkniipft mit der riumlichen Anordnung ihrer Mole-
kiile, fiir die es, wie gesagt, unzihlige Moglichkeiten gibt.
Das Phinomen der Gummielastizitdt, die hydrodynamischen
und thermodynamischen Eigenschaften von Polymerlésungen
sowie mehrere optische Eigenschaften sind nur einige, die
den dreidimensionalen Charakter von Makromoiekiilen wi-
derspiegeln. Gegenstand der Konformationsanalyse ist es also,
den Zusammenhang zwischen der chemischen Konstitution
und den physikalischen sowie chemischen Eigenschaften von
polymeren Substanzen — natiirlichen und synthetischen — auf-
zukldren.

Unmittelbar nachdem um 1930 die Hypothese aufgestellt
worden war, daB3 Polymerketten aus kovalent verbundenen
Atomen und nicht aus Aggregaten kleinerer Molekiile beste-
hen, wurde deutlich, wie wichtig es ist, Makromolekiile als
Spezies mit rdumlichem Charakter zu betrachten. Diese Er-
kenntnis war letztlich den zwingenden Beweisen zu verdanken,
die H. Staudinger, Nobelpreistriger von 1953, erarbeitet und
eindringlich dargelegt hatte. 1932 umrifl dann K. H. Meyer!!!
die Theorie der Gummielastizitdt. Dabei wies er auf die Fihig-
keit statistisch geknduelter Polymerketten hin, sich grofien
Deformationen anzupassen, was auf die Vielzahl von Konfor-
mationen zuriickgeht, die die Ketten annehmen kénnen.

W. Kuhn'™ sowie E. Guth und H. Mark!®! unternahmen dann
die ersten Versuche einer mathematischen Beschreibung von
statistisch angeordneten Ketten. Das komplizierte Problem
der Geometrie von Bindungen und deren Rotationen wurde
aber zu jener Zeit kaum verstanden und dadurch umgangen,
daB} man sich auf die Analogie zur Irrflug-Theorie zuriickzog,
die von Lord Raleigh umfassend ausgearbeitet worden war.
Die Geriistbindungen der Molekiilkette wurden also mit den
Schritten einer dreidimensionalen ungeordneten Bewegung
verglichen, wobei zwischen den einzelnen Schritten keine Be-
ziehung besteht. Beschriankungen durch Bindungswinkel und
Rotationsbehinderungen wurden aufgrund der Annahme ver-
nachlissigt, daB sie die Art der Resultate nicht beeinflussen
sollten.

Fiir eine Irrflug-Kette, die aus n Bindungen mit jeweils
der Lidnge 1 besteht, ist der mittlere quadratische Abstand
zwischen den Kettenenden (r) durch die bekannte Beziehung

%y = nal? (n

gegeben. Die spitzen Klammern deuten an, dal3 der Mittel-
wert liber alle Konformationen gebildet wird. Kuhn'* wies
darauf hin, dal3 die Wirkung von fixierten Bindungswinkeln
und Rotationsbehinderungen dadurch einbezogen werden
kann, daB man mehrere Bindungen des Kettenmolekis durch
eineldngere ,Aquivalente” Bindung, oder Bewegung im Irrflug-
Modell, ersetzt. Dementsprechend miiite in GL (!) n
verkleinert und 1 vergroBert werden. Man kann aber auch
die Bedeutung der GréBen n und 1 mit ihren tatsdchlichen
molekularen Parametern beibehalten und GI. (1) durch

r?y = Cnl? (2)

ersetzen, wobei C eine Konstante fiir Polymere einer gegebenen
homologerr Reihe ist, fiir Polymere also, deren Kettenlinge
differiert, die aber aus den gleichen Monomereinheiten beste-
hen. Kann vorausgesetzt werden, dal die Kette geniigend
lang ist und duflere Krifte oder Einfliisse, die auf das ausge-
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schlossene Volumen zuriickgehen (vgl. das Folgende) nicht
storen, so 4Bt sich zeigen, daB die in Gl. (2) ausgedriickte
Proportionalitidt zwischen {r?)» und der Kettenlinge fiir jede
statistisch angeordnete, begrenzt flexible Kette ungeachtet der
Struktur zutrifft.

Das in Gl. (2) ausgedriickte Ergebnis ist von groBter Bedeu-
tung. Mit ihm ist die Behauptung verbunden, daB die Dichte-
verteilung W(r) von Werten des vektoriellen Abstandes r
zwischen den beiden Kettenenden fiir genligend lange Molekii-
le eine GauB3-Verteilung sein muB, und zwar unabhingig von
der chemischen Struktur, vorausgesetzt, daB diese eine gewisse
Beweglichkeit zuldBt. Deswegen wird fiir groie Werte n die
Verteilung von r allein durch den Parameter (r?> bestimmt,
der die GauB-Verteilung definiert.

Es sind zahlreiche Polymertheorien auf der Basis von Kuhns
wiaquivalenten® Irrflug-Ketten entwickelt worden, wobei eine
Angleichung von n und 1 oder auch von C vorgenommen
wurde, damit sie den experimentell bestimmten Werten von
{r*> oder anderen konformationsabhingigen GroBen entspra-
chen. Das fordert dazu heraus, die Giiltigkeit dieses Modells
kritisch zu iiberpriifen. Sein hauptsidchlicher Mangel ist die
ihm innewohnende Kiinstlichkeit. So k6nnen in diesem Modell
die tatsdchlichen Bindungslingen, Bindungswinkel und Rota-
tionsbehinderungen nicht beriicksichtigt werden. Deswegen
fehlt ihm von Anfang an die Beziehung zur chemischen Konsti-
tution, durch die sich die Makromolekiile. voneinander un-
terscheiden. Folglich ist das Modell ungeeignet, den enormen
Eigenschaftsunterschieden der vielfiltigen Arten polymerer
Verbindungen Rechnung zu tragen.

Die Irrflug-Kette kann offensichtlich wesentliche konforma-
tionsabhdngige Figenschaften wie Dipolmoment, optische Po-
larisierbarkeit und Dichroismus nicht beschreiben. Da der
Beitrag einer Struktureinheit der Kette zu einer dieser Eigen-
schaften ein Vektor oder Tensor ist, kann er nicht auf eine
dquivalente Bindung bezogen werden, die ja bloB eine Linie
darstellt. Dariiber hinaus 148t sich die dquivalente Bindung
nicht zweifelsfrei in die tatsdchliche Struktur einordnen.

Neuerdings sind nun aber Methoden konzipiert worden,
um makromolekulare Ketten in realistischer Weise zu be-
schreiben. Die Modelle beriicksichtigen die strukturelle Geo-
metrie einer gegebenen Kette vollstindig und in ausgezeichne-
ter Naherung auch die Potentiale, welche die Rotationen um
Bindungen beeinflussen. Bevor ich jedoch diese Methoden
diskutiere, muf ich Ihre Aufmerksamkeit auf einen anderen
Aspekt des Themas lenken: ich meine den bekannten Effekt
des Volumenaussehlusses in einer Polymerkette.

Auch wenn es banal klingen mag, sollte ich mit dem Hinweis
beginnen, daB3 das Kettenmolekiil keine Konformation anneh-
men kann, in der zwei seiner Teile oder Segmente denselben
Raum einnehmen. Diese Tatsache bedarf keiner Diskussion;
ihre Konsequenzen sind weniger deutlich. Es wird sich jedoch
zeigen, daBl das Ausschlu@volumen die Analogie zwischen der
Flugbahn eines Teilchens, das einen Irrflug ausfiihrt, und der
Molekiilkette, eines stofflichen Korpers also, beseitigt. Das
Teilchen darf seinen eigenen Weg nach Belieben kreuzen,
der Polymerkette aber sind Uberkreuzungen mit sich seibst
verboten.

Man muB die Wirkung des AusschluBvolumens unabhingig
von dem fir die Kette gewdhlten Modell betrachten. Das
bedeutet in der Praxis, daB3 die Ausschaltung des Volumenaus-
schluBeffekts eine Voraussetzung fiir die Analyse experimentel-
ler Ergebnisse ist, was ich spiter noch genauer erldutern werde.

Angew. Chem. | 87. Juhrg. 1975 / Nr. 22

Die Probleme, die sich aus dem Irrflug-Modell einerseits
und dem Verbot der Selbstiiberkreuzung und dem Volumen-
ausschluf andererseits bei langkettigen Molekiilen ergeben,
haben bei vielen Theoretikern groBies Interesse gefunden. Zahl-
reiche mathematische Techniken sind zur Behandlung der
Probleme herangezogen worden; einige der vielen aufgestellten
Theorien sind hochdifferenziert. AuBlerdem hat man umfang-
reiche numerische Berechnungen von Zufallsbewegungen auf
Gittern verschiedener Art durchgefiihrt. Dabei scheint zumin-
destens eine Konvergenz der Resultate, die von den vielen
Forschern auf diesem Gebiet wihrend der letzten fiinf-
undzwanzig Jahre erhalten wurden, erkennbar zu sein. Ich
werde mich auf eine kurze Beschreibung eines friiheren, ver-
gleichsweise einfachen Ansatzes zur Losung dieses Problems
beschriinken!"!, Die Einfachheit dieses Ansatzes steht aber
im Gegensatz zu den Ergebnissen.

Wir betrachten die Flugbahn eines Teilchens, das eine Folge
begrenzter Lagednderungen durchmacht, wobei wir nur die
Bewegungen beriicksichtigen, die ohne Uberkreuzungen ver-
laufen und damit fiir das Kettenmolekiil zuldssig sind. Die
Richtungen aufeinanderfolgender Bewegungen kdnnen von-
einander abhidngen oder nicht, d.h. Beschrinkungen durch
Bindungswinkel und Rotationsbehinderungen konnen wirk-
sam sein oder nicht; fiir unsere Betrachtung ist das bedeutungs-
los. Offensichtlich nehmen die zuldssigen Konformationen im
Mittel einen groBeren Raum ein als diejenigen mit einér oder
mehr Selbstiiberkreuzungen. Deswegen mul3 der Volumenaus-
schluB einen Anstieg von {r?) bewirken. Die damit verbundene
VergroBerung der Raumstruktur ist in Abbildung 2 dargestellt.
Ebenso konnen auch andere konformationsabhingige Grofien

beeinfluBlt werden.
%5 —

Abb. 2. Der Effekt des ausgeschlossenen Volumens. Links: Zufallsknéuel
ohne VolumenausschluB; die Polymerkette entspricht einer Linie im Raum.
Rechts: die Ketteneinheiten nehmen endliche Rdume ein, von denen andere
Einheiten ‘ausgeschlossen sind: das mittlere Volumen des Knduels ist
vergroflert.

Dies alles ist einfach zu verstehen. Um aber abzuschitzen,
wie stark die K onformation gestort wird und wie die Stérung
von der Kettenlinge abhiingt, bedarf es einer tiefer eindringen-
den Priifung.

Das Problem gliedert sich in zwei zusammenhéngende Teile:
(I} den wechselseitigen Ausschlul aus dem Raum, den die
Segmente der Kette einnehmen. Das fiihrt dazu, daBl die
Ketten iiber ein groBeres Volumen verteilt werden; (IT) die
damit einhergehende Anderung der Kettenkonformation, die
einer Ausdehnung der Ketten entgegensteht. Der Volumenaus-
schluB (I) ist trivial. Er iiberwiegt in den iiblichen verdiinnten
Losungen und realen Gasen, in denen sich die Molekiile wech-
selseitig verdringen. Fiir eine Polymerkette gelten die gleichen
Regeln, doch wird die Behandlung dieses Problems durch
seine Verkniipfung mit (II} erschwert.

Indem wir an den Analogien zwischen verdiinnten Losungen
und Gasen festhalten, wihlen wir das Modell einer ,.gleichmé-
Bigen Dichte* (smoothed density) oder eines ,,mittleren Feldes*
(mean field). Die Kettensegmente, x an der Zahl, sollen ein
Volumen V einnehmen, wobei das Verbunden-Sein durch die
Kette vernachldssigt wird, soweit dies die Feststellung (I) be-
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trifft. Das Segment selbst braucht nicht ausdriicklich definiert
zu werden. Es kann einer Wiederholungseinheit oder einem
anderen, annihernd isometrischen Teil der Kette gleichgesetzt
werden. In jedem Fall wird x proportional zur Anzahl der
Bindungen, doch verschieden von n sein. Zur Vereinfachung
konnen wir die Segmentdichte p im Volumen V als einheitlich
ansehen. Das bedeutet, p=x/V innerhalb von V und p=0
auflerhalb von V. Dieses Volumen sollte proportional zu
{r*»3/2 sein, wobei {r*) den mittleren quadratischen Fadenen-
denabstand der Polymerketten bedeutet, der sich durch Mitte-
Iung iiber die Konformationen ergibt, die trotz Ausschluf}-
volumen-Wechselwirkungen erlaubt sind. Demnach gilt

V= Ariyd? (3)

wobei A ein Zahlenfaktor ist, fiir den man die GréBenordnung
Eins annehmen kann.

An diesem Punkt ist es notig abzuschweifen, um den Unter-
schied zwischen (r?) fiir eine Kette, die durch Auswirkungen
des ausgeschlossenen Volumens gestort ist, und {r?), fir
eine Kette, die wegen Abwesenheit derartiger Effekte ungestort
ist, herauszustellen. Bezeichnet man mit « einen Faktor, durch
den eine lineare Maf3zahl fur die Konformation gedindert wird,
so gilt

7 =2y, 4

und GI. (2), die ohne Beriicksichtigung von AusschluBvolumen-
Wechselwirkungen abgeleitet wurde, sollte nunmehr ersetzt
werden durch

<r2>“ = Cnll, (2')

wo C bei einer Zunahme von n einen konstanten Wert fiir
jede Reihe begrenzt beweglicher Ketten annimmt.

Dic mittlere Dichte cines linearen Makromolekiils, das ein
Molekulargewicht von - 100000 oder mehr besitzt (d.h.
n>1000), ist gering, denn nur etwa ein Prozent des Raumes
oder weniger ist von den Kettensegmenten erfiillt. Bei einer
Zufallsverteilung der Segmente iiber das Volumen kommen
Zusammenstdfe, bet denen sich Segmente iiberlappen, nur
selten vor, das heift, cs sind nur wenige Segmente beteiligt.
Dennoch kann man bei einer langen Kette kaum erwarten,
daB Uberlappungen zwischen irgendwelchen Segmentpaaren
in einer solchen Zufallsverteilung vollig fehlen. Das Verbot
von Konformationen aufgrund des AusschluBvolumens ist
daher zwingend.

Angesichts der niedrigen Segmentdichte reicht es aus, nur
biniire GroBen zu beriicksichtigen. Wenn daher B das durch
ein Segment ausgeschlossene Volumen darstellt, dann gilt fiir
die Wahrscheinlichkeit, daB3 eine zufillige Anordnung der Zen-
tren aller Segmente innerhalb des Volumens V von Uberlap-
pungen zwischen irgendwelchen Segmentpaaren frei ist:

Py = [T{I=iB/V) x exp(—pBx?2V) (5)
i— 1
Durch Einbeziehung der Gleichungen (3) und (4) ergibt sich:

Poy = expl—Br2/2A (ry32) (6)

Ausgedriickt mit dem iiblichen Parameter z, der definiert ist
durch
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7= (3/2mP*2({r?)o/x) 32 x 2P M
erhilt man

Py = exp[ -2 (@37 A" 2o 7] (8)

Weil (r?>, fiir lange Ketten proportional zu x ist (vgl. Gl.
(2)), hdngt z fiir eine gegebene homologe Reihe von Polymeren
von der Quadratwurzel der Kettenlidnge ab.

Wir- benotigen ferner die Wahrscheinlichkeit Py, fiir die
Gruppe von Konformationen, welche die zur Expansion «?
gehorende mittlere Dichte besitzen, bezogen auf die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Gruppe von Konformationen mit der
zu x*=1 gehorenden Segmentdichte. Fiir die erste Gruppe
betrdgt die mittlere quadratische Entfernung der Kettenenden
(r?y, fiir die letztere (r?>,. Die Verteilung der Kettenvektoren
r fiir die ungestorte Kette entspricht, wie oben erwdhnt, anna-
hernd einer GauB-Verteilung. Damit wird die Wahrscheinlich-
keit, daB3 r in den Bereich von r bis r +dr fillt, gleich

W (r)dr = Constexp(—3r2/2{ct?>q)dr 9

wobei dr das Volumenelement bezeichnet. Der bendtigte Fak-
tor ist das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten fiir die Grup-
pen mit aufgeweiteten und nichtaufgeweiteten Konformatio-
ncn. Diese Wahrscheinlichkeiten, die durch die Bildung der
Produkte von W (r)dr fiir die entsprechenden Gruppen von
Konformationen erhalten wurden, werden durch W (r) nach
Gl. (9) ausgedriickt, wobei r? durch die entsprechenden Mittel-
werte (r2> und (r?), fiir die gestérten und ungestorten Grup-
pen zu ersetzen ist. Unter Beriicksichtigung der Tatsache,
dafl das Volumenclement dr ebenfalls expandiert ist, erhilt
man

Py = [(drytdr)o]exp[ —3({r*> — (r2o)/2<r%] (10
= atexp{ —(3/2)(2?—1)]

Die Wahrscheinlichkeit des durch die Aufweitung o definier-
ten Zustandes betrdgt damit

Py Pay = aexp[ =21 2(m/3) 2A " P zw - (3/2) (a2 —1)] (10
Fiir jenes o, welches diesen Ausdruck maximiert, ergibt sich

ot — o =2V A 1z (12)

Beriicksichtigt man, da3 nach Gl. (7) z proportional zu x'/2p

ist, so kann man dieses Ergebnis auch folgendermaBen aus-
driicken:

o — o = Bx'"?§ {129
B = (<r¥)o/x)"¥2(2A) 7"

wobei B eine Konstante fiir eine gegebene Reihe von Polymer-
homologen ist.

Bei der ausfiihrlichen Bearbeitung des Problems!® ¢ nach
den eben kurz geschilderten Richtlinien wird die Anderung
der mittleren Segmentdichte mit der Entfernung vom Molekiil-
mittelpunkt berticksichtigt, und es werden die entsprechenden
Summen {Uber alle Kettenkonformationen gebildet, Dabei ist
das Quadrat des Tragheitsradius s2, d. h. das mittlere Quadrat
der Entfernung der Segmente von threm Schwerpunkt, dem
Parameter r? fiir die Beschreibung der rdumlichen Vertcilung
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vorzuziehen!”! Tats#chlich bestitigen die mit diesen Verbesse-
rungen durchgefiihrien Berechnungen die Stichhaltigkeit des
in den Gleichungen (12) oder (12’) ausgedriickten Ergebnisses.
Die Berechnungen zeigen nimlich iiberzeugend!” ®1 daB das
so formulierte Resultat auch im Bereich grofBer Werte von
Bx'? gelten sollte, d. h. fiir ein groBes AusschluBvolumen
und/oder eine groBe Kettenlinge und damit fiir o > 1. In
diesem Bereich betriigt nach H. Fujita und T. Norisuye'®
(o® —a®)/z= 1.67. Dieser Quotient nimmt jedoch fiir & < ~1.4
ab und erreicht bei a=1 einen Wert von 1.276°1,

Dieallgemeine Brauchbarkeit des voranstehenden Ergebnis-
ses, das zuerst durch sehr elementare Uberlegungen abgeleitet
wurde, ist auf diese Weise durch sorgfaltige Ausarbeitung
und Verbesserung der Analyse bestitigt worden, trotz der
quantitativen Ungenauigkeit der Gleichungen (12) und (129
im Bereich von 1.0< o < 1.4. Die in diesen Gleichungen ausge-
driickte Beziehung zwischen o und dem Parameter z scheint,
besonders in der Verbesserung von Fujita und Norisuye!®,
durch Experimente gut bestitigt zu werden!!% 111,

Folgende wesentliche SchluBfolgerungen lassen sich nun
aus den vorangegangenen Ergebnissen ziehen: Die durch den
Volumenausschluf} bedingte Expansion o der Konformation
wichst mit der Kettenldnge ohne Begrenzung fiir f>0. Fiir
sehr groBe Werte von Bx!/2 relativ zu ({r?)¢/x)*? sollte a
mit der 0.1-ten Potenz der Kettenlinge zunehmen. Die unun-
terbrochene Stérungszunahme mit der Kettenldnge macht nun
deutlich, da} Wechselwirkungen zwischen Segmenten, die
entlang der Kettensequenz weit voneinander entfernt sind,
ausschlaggebend fiir die Dimensionen der Kette sind. Da-
her wird der Effekt des ausgeschlossenen Volumens hiufig
auch als ,,Fernwechselwirkung” (long-range interaction) be-
zeichnet!® ~ 121,

Das Problem ist noch mit vielen anderen Methoden bearbei-
tet worden!®~'2), zu denen auch die SFC-Methode von §.
F. Edwards gehort'!2, Sie hat bestitigt, da3 o asymptotisch
von der Zehntelpotenz der Kettenldinge abhingt und daB
damit (r?> bei groBen Werten des Parameters z eine Funktion
von n®* ist.

Die verdiinnte Losung wird fiir die meisten physikochemi-
schen Experimente gewidhlt, die zur Charakterisierung von
Polymeren durchgefiihrt werden. In so ermittelte Eigenschafts-
werte geht jedoch der Effekt des Ausschlu3volumens ein; er
mulB daher bei richtiger Interpretation der Messungen beriick-
sichtigt werden. Die Viskositit von verdiinnten Polymerldsun-
gen ist dafiir ein gutes Beispiel. Thre Brauchbarkeit zur Charak-
terisierung von Polymeren fand vor allem durch die Arbeit
von Staudinger und seinen Mitarbeitern Anerkennung.

Die Ergebnisse werden gewohnlich als Grenzviskositit [1]
ausgedriickt, die die Zunahme der relativen Viskositdt 1,
durch das geloste Polymer bezogen auf seine Konzentration
an der Grenze unendlicher Verdiinnung angibt:

[n]= lirr;[mm' 1y/e]

wobei die Konzentration als Gewicht pro Volumeneinheit
ausgedriickt wird. Die Viskositdtszunahme durch ein Polymer-
molekiil ist seinem hydrodynamischen Volumen proportional,
das seinerseits fiir eine typische Polymerkette proportional
zu (r?»¥2 sein sollte. Daraus folgt, daB 7.} dem Produkt
aus (r*»¥2 und der Zahlendichte der geldsten Molekiile —
gegeben durch ¢/M, wobei M das Molekulargewicht bedeutet
— proportional sein sollte. Damit folgt
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[n] = @3 M (13)

wobei @ eine Proportionalitiitskonstante ist!® '3, Einsetzen
aus Gl. (4) und Umformen fiihrt zu

] = &) o/MP M2 (139

Das Verhilinis {r?>o/M sollte fiir eine Homologenreihe unter-
schiedlichen Molekulargewichts konstant sein, natiirlich unter
der Voraussetzung, daB das Molekulargewicht und damit die
Kettenliinge geniigend groB sind.

Wenn der Effekt des ausgeschlossenen Volumens vernach-
lassigt werden konnte, sollte sich die Grenzviskositiit propor-
tional zu M'/? #dndern. Da jedoch o mit M ansteigt, wird
im allgemeinen eine stirkere Abhdngigkeit von M beobachtet.
Héufig kann aber die Abhiingigkeit von [n] vom Molekularge-
wicht in ausreichender Niherung durch die empirische Glei-
chung

[n] = KMm* (14)

beschrieben werden, in der 0.5<a<0.8. Hierfiir sind typische
Ergebnisse in den oberen Kurven der Abbildungen 3 und
4 dargestellt, die fiir Polystyrol in Benzol**) bzw. Polymethyl-
methacrylat in Methyldthylketon!!® erhalten wurden. Die
Werte von o liegen im Bereich von 1.4 bis 5. Fiir sehr lange
Ketten mit groem AusschluBvolumen B sollte sich der Expo-
nent a asymptotisch einem Wert von 0.80 ndhern, entsprechend
der obigen Ableitung. Obwohl diese Grenze selten innerhalb
des zuginglichen Molekulargewichtsbereichs erreicht wird,
kann das Ausschiufivolumen betrichtliche Auswirkungen ha-
ben. Sie miissen daher bei der Interpretation hydrodynami-
scher Messungen berticksichtigt werden!*3 %) Andernfalls ist
die Abhidngigkeit der Grenzviskositdt und des Translations-
Reibungskoeffizienten von der Molekiilkettenldinge ganz un-
verstidndlich.

40 F o
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Abb. 3. Grenzviskosititen von Polystyrolfraktionen, im doppeltlogarithmi-
schen Mafistab nach Gl. (4) gegen die Molekulargewichte aufgetragen (nach
Altares. Wyman und Allen [14]). Obere Mefireihe : in Benzol (gutes Losungsmit-
tel; Steigung a=0.75); untere Mefreihe: in Cyclohexan (am Theta-Punkt:
Steigung a=0.50).

Die Messung der Lichtstreuung als Funktion des Einstrah-
lungswinkels, eine von P. Debye eingefithrte Methode, ist eine
bequeme Moglichkeit, um das mittlere Quadrat des Trigheits-
radius zu bestimmen. Die Messung der Kleinwinkelstreuung
von Rontgenstrahlen (und neuerdings auch von Neutronen)
bietet eine Alternative, um die Ergebnisse abzusichern. Aus
dem Trigheitsradius kann man den Parameter (r?> erhalten,
auf den hier unser besonderes Augenmerk gerichtet ist. Natiir-
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lich werden die Ergebnisse durch die auf das Ausschiuflvolu-
men zurlickgehende Storung beeinfluBt. Soweit die Storung
vom Lésungsmittel und von der Temperatur abhéngt, sind die
mit diesen Methoden erhaltenen Ergebnisse also nicht
schlechthin charakteristisch fiir das Makromolekiil. Die fiir
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Abb. 4. Grenzviskositaten von Polymethylmethacrylatiraktionen, aufgetragen
wie in Abb. 3 (nach Chinai und Samuels [15]). Obere MeBreihe : Methyldthylke-
ton (MEK}) (gutes Losungsmittel; Steigung a=0.79); untere MeBreihe: Mi-
schung Methylidthylketon/Tsopropanol (am Theta-Punkt: Steigung a=0.50).

(r*> aus der Grenzviskositit mit Hilfe von Gl. (13) oder
anderen Methoden erhaltenen Werte miissen ebenlalls modifi-
ziert werden, so daB sie sowohl vom Makromolekiil als auch
von seiner Umgebung abhéngen.

Wenn der Faktor a bekannt wire, konnte die notwendige
Korrektur leicht angebracht werden, um die wichtigeren Gro-
Ben wie {(r?>, und {s?), zu erhalten, die das Makromolekiil
selbst charakterisieren und im allgemeinen recht unabhingig
vom Losungsmittel sind. Die Berechnung von o nach den
Gleichungen (11) und (12) wiirde aber die Kenntnis des Aus-
schluBvolumens § erfordern. Dieser Parameter hdngt jedoch
vom Losungsmittel in einer Weise ab, die sich einer Voraussage
entzieht. Daher erfordert seine Bestimmung oder eine ander-
weitige Korrektur fiir die Aufweitung o recht eingehende expe-
rimentelle Untersuchungen.

Alle diese Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn die
Messungen an der Polymerldsung unter Bedingungen ausge-
filhrt werden, bei denen die Effekte des AusschluBvolumens
unterdriickt werden. Natiirlich kann der Widerstand der Ato-
me gegen Uberlappung nicht aufgehoben werden; die Konse-
quenzen lassen sich aber neutralisieren. Dazu braucht man
sich nur daran zu erinnern, daB3 die Wirkungen des AusschluB3-
volumens in einem realen Gas aus Molekiilen endlicher GroBe
durch intermolekulare Anziechung bei der Boyle-Temperatur
~ bis zu ziemlich hohen Gasdichten - genau kompensiert
werden. Bei dieser Temperatur verhilt sich das reale Gas
wie ein ideales.

Die Realisierung analoger Bedingungen fiir das Makromole-
kiil in Losung erfordert ein relativ schlechtes Losungsmittel,
in dem die Polymersegmente Kontakte mit ihresgleichen ge-
gentiber Kontakten mit dem Losungsmittel bevorzugen. Das
Auftreten von Eigenkontakten kann dann durch Anderung
der Temperatur und/oder der Losungsmittelzusammensetzung
geregelt werden, bis die gewlinschte Balance erreicht ist. Treibt
man nun die Analogie zum realen Gas noch einen Schritt
weiter, dann muB notwendigerweise das Integral des Aus-
schluBvolumens fiir die Wechselwirkung zwischen einem Paar

792

von Segmenten verschwinden, d. h., p mul} gieich Null sein.
Dies ist die notwendige und hinreichende Bedingung!s: & 131,

Wie schon bemerkt, ist die Abschdtzung des Wertes von
B schwierig und die Vorhersage der Bedingungen, unter denen
B gerade verschwinden wiirde, noch viel unsicherer. Doch
kann der sogenannte ,,Theta-Punkt“, bei dem diese Bedingun-
gen erfiillt sind, schnell und sehr genau durch eine von mehre-
ren experimentelien Methoden identifiziert werden. Ein Aus-
schluBvolumen von Null bedeutet nimlich zugleich, daf der
zweite Virialkoeffizient Null wird und damit der osmotische
Druck mit dem beriihmten van’t Hoffschen Gesetz tiberein-
stimmt. Der Theta-Punkt kann also direkt aus der Messung
des osmotischen Drucks bestimmt werden, lerner aus der
Messung der Lichtstreuung in Abhingigkeit von der Konzen-
tration oder aus der Bestimmung des Fillungspunktes als
Funktion des Molekulargewichtst® 131,

Die Brauchbarkeit dieses Verfahrens, die vor einer Reihe
von Jahren in Zusammenarbeit mit 7. G. Fox, W. R. Krighaum
und anderen!! '7- 18] bestiitigt wurde, geht aus den Abbildun-
gen 3 und 4 hervor, in denen die unteren Kurven die Grenzvis-
kositéten wiedergeben, die unter idealen oder Theta-Bedingun-
gen gemessen wurden'®l. Legt man die Geraden jeweils durch
die untere Reihe von Punkten, so ist die Steigung genau '/,
so wie es Gl. (13’) erfordert, wenn p=0 und deswegen a=1
ist. Die hier gezeigte hervorragende Ubereinstimmung ist fiir
die verschiedensten linearen Makromolekiile (von Polyisobu-
tylen und Polydthylen bis zu Polyribonucleotiden!!®)) hiufig
bestitigt worden. Am Theta-Punkt werden das mittlere Qua-
drat des Kettenvektors <r?>, und das mittlere Quadrat des
Trigheitsradius ¢s*), stets proportional zur Kettenlinge ge-
funden.

Auf diesen Befunden beruht ein héchst wirkungsvolles Vor-
gehen fiir die Charakterisierung von Makromolekiilen. Fiihrt
man ndmlich die Versuche am Theta-Punkt durch, so lassen
sich die verwirrenden (obwohl interessanten!) Wirkungen
des Ausschlufivolumens auf die experimentell gemessenen
GroBen vermeiden. Parameter wie (r?)>, und (s2),, die so
erhalten werden, sind dann charakteristisch fiir die Molekiil-
kette. Man findet, daf3 sie im wesentlichen unabhéngig von
der Art des ausgewihlten ,,Theta-Lésungsmittels™ sind. Nach-
dem die Einfliisse eliminiert sind, die auf ,,Fernwechselwirkun-
gen® zuriickgehen, kann man sich den Eigenschaften im Nah-
bereich widmen: der strukturellen Geometrie, dem Rotations-
behinderungspotential und den sterischen Wechselwirkungen
zwischen nahe benachbarten Gruppen. Gerade hier treten
die Einfliisse der chemischen Struktur offen zutage. Wenn
man die Unterschiede der Eigenschaften, die bei der groflen
Vielfalt der natiirlichen und synthetischen Polymersubstanzen
auftreten, wirklich verniinftig auf molekularer Grundlage ver-
stehen will, dann muB sich die zukiinftige Forschung hierauf
konzentrieren.

Es sind in letzter Zeit strenge theoretische Methoden fiir
die realistische Auseinandersetzung mit den Nahbereichseigen-
schaften, die fiir eine gegebene Struktur charakteristisch sind,
entwickelt worden. Der zweite Teil dieses Vortrags soll einen
kurzen Uberblick iiber diese Methoden geben. Allerdings wird
der Raum fiir eine Besprechung der Ergebnisse nicht ausrei-
chen, obwohl das Gebiet vergleichsweise neu ist und seine
Erforschung gerade erst begonnen hat.

In grofien Umrissen zielen diese Methoden darauf hin, die
Struktur und die dem Kettenmolekiil méglichen Konformatio-
nen in einer Weise zu bestimmen, die es gestatten wiirde,
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konformationsabhingige GroBen zu berechnen und sie iiber
alle Konformationen oder rdumlichen Anordnungen zu mit-
teln. Dabei wird an die' Eigenschaften gedacht, die sich aus
der Summe der Beitrige einzelner Einheiten oder chemischer
Gruppen der Polymerketten ergeben. AuBer (r2>; und (s2),
sind das: das mittlere Quadrat der Dipolmomente, die der
Spannungsdoppelbrechung zugrunde licgende optische Aniso-
tropie, die Streuung des depolarisierten Lichtes und die elektri-
sche Doppelbrechung, der Dichroismus und die héheren Mo-
mente, sowohl Skalare als auch Tensoren des Kettenvektors
r. Die klassische statistische Mechanik ist die Basis fiir die
Berechnung des konformativen Mittelwertes dieser GroBen.
Wihrend Bindungslingen und Bindungswinkel gewdohnlich
als unverdnderlich angesehen werden koénnen, sind die Bin-
dungsrotationen ¢ die Variablen, iiber welche die Mittelung
durchzufithren ist. Das Verfahren beruht auf dem Prinzip
der Rotationsisomere, fiir das M. V. Volkenstein'?®! und seine
Kollegen!?!! in Leningrad Ende der fiinfziger und Anfang
der sechziger Jahre die Grundlagen geschaffen haben. Das
Verfahren kann am besten an Beispielen erklart werden.

Betrachtet wird eine Drehung um die Bindung in einer
n-Alkankette. Dann gilt die inzwischen gesicherte Tatsa-
che!?2 231 dal} die drei gestaffelten Konformationen trans (),
gauche-plus (g*) und ihr Spiegelbild gauche-minus (g ) ener-
giedrmer als die verdeckten Konformationen sind. Zwei der
gestaffelten Konformationen zeigt Abbildung S. Die Energien
jener verdeckten Konformationen, die t von g* und t von
g~ trennen, liegen etwa 3.5kcalmol ™! iiber der Energie der
trans-K onformation. Deswegen darf man in guter Niherung
annchmen, daB jede Bindung in einem der drei isomeren
Rotationszustinde vorkommen kann, die ungefahr (aber nicht
notwendigerweise genau) den Energieminima entsprechen,
die fiir die drei gestaffelten Konformationen gelten'2°~24L
Die Minima der gauche-Formen liegen etwa 500 cal mol~!
iiber dem Minimum der trans-Form. Jede der beiden
gauche-Formenistdaher gegeniiber der trans-Form durch einen
statistischen  Gewichtsfaktor* benachteiligt, den wir
o ~exp(—E,/RT)nennen wollen, wobei E_ etwa 500 cal mol ~
betrdgt ; damit gilt ¢ ~0.5 bei T=400 K.

)
;
!
1
i
o)
CH;

Abb. 5. Gestaffette Konformationen einer C—C-Bindung in einer Alkankette:
links trans, rechis gauche-minus.

Eine Komplikation riihrt nun daher, dal3 die Potentiale,
die die Bindungsrotationen beeinflussen, gewohnlich von den
Nachbarrotationen abhingig sind. Das bedeutet, daB das o;
beeinflussende Potential von den Drehungen ¢;_; und ¢, ,
abhiingt. Daher kénnen Rotationen nicht unabhéngig vonein-
ander betrachtet werden!?% 2} 24 23] Der Grund fiir diese ge-
genseitige Abhangigkeit ist in Abbildung 6 fiir eine n-Alkanket-
te dargestellt, die ein Paar aufeinanderfolgender Bindungen
indrei ihrer neun Konformationen zeigt. Bei den K onformatio-
nentt,tg*, g7t tg” und g "t sind die beiden dem Bindungspaar
benachbarten Methylengruppen gut voncinander getrennt. Bei
den gleichsinnigen gauche-Formen g*g* und ¢ g~ (Abb. 6b)
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sind sie benachbart, iiberlappen sich jedoch nicht merklich.
Halbempirische Berechnungen!?!: 24 26:27] zeigen, daB die in-
tramolekulare Energie fiir diese beiden gleichwertigen Konfor-
mationen etwa genau so grof} ist wie die Summe (ca. 1000 cal
mol ~ ') fiir zwei gut getrennte gauche-Bindungen. Das bedeu-
tet, daf3 die gegenseitige Beeinflussung der Rotationen vernach-
ldssigt werden kann. Bei den verbleibenden Konformationen
g*g” und g g" ist die sterische Uberlappung dagegen stark,
(Abb. 6¢). Sie konnte durch kleine ausweichende Drehungen
etwas abgeschwicht werden, doch betriigt die ExzeB-Energie
trotzdem etwa 2.0 kcal mol ™ !. Deswegen ist fiir jedes derartige
Konformationenpaar ein  statistischer ~ Gewichtsfaktor
o xexp(—2000/RT) einzusetzen!2* 25 281,
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Abb. 6. Konformationen fiir ein Paar aufeinanderfolgender Bindungen in
einer n-Alkankette: a) tt: b)g*g :¢) g e,

Die Betrachtung der Modelle im einzelnen zeigt nun, daB
Wechselwirkungen, die von Rotationen um drei, vier oder
fiinf aufeinanderfolgende Bindungen abhiingen, wegen Interfe-
renz mit benachbarten Gruppen verboten sind und deswegen
vernachldssigt werden kénnen!?#. Es geniigt daher, nur die
néchsten Nachbarn zu beriicksichtigen.

Das Auftreten von Wechselwirkungen, die von Paaren von
Geriistbindungen abhiingen, ist bei Kettenmolekiilen die Re-
gel. Bei einigen von ihnen, besonders den Vinylpolymeren,
konnen solche Wechselwirkungen die meisten Konformatio-
nen beeinflussen. Deswegen spielt die gegenseitige Abhingig-
keit der Rotationen gewdhnlich eine recht groBie Rolle bei
der Bestimmung der rdumlichen Anordnung der Kette. Die
Rotationsisomeren-Ndherung, bei der die kontinuierliche Va-
riabilitdt von jedem ¢ durch diskrete Zustinde ersetzt wird,
stellt den Schliissel fir die mathematische Losung des Pro-
blems dar, das sich aus der Rotationsbehinderung er-
gibt[ZO, 21, 24, 25].

Fiir diesen Zweck ist es notwendig, die Bindungen nach-
einander paarweise zu betrachten und die statistischen Ge-
wichte fiir die i-te Bindung unter Beriicksichtigung des Zu-
stands der (i— 1)-ten Bindung anzugeben. Solche statistischen
Gewichte werden vorteilhaft in Form einer Matrix wie folgt
dargestellt:

ut utd” uts”
Ui= [uw PEAENTE (15)
udt o uTet et |y

wobei die Zeilen in der Rethenfolge t, g*, g~ entsprechend
dem Zustand der (i— 1)-ten Bindung und die Spalten analog
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dem Zustand der i-ten Bindung indiziert sind. Nach der oben
kurz beschriebenen Analyse von Alkankettenkonformationen

nimmt dann U; fiir jede Bindung 1<i<n folgende Form
a'1,1[24, 26, 28]:

1 o [+
U= [ cw (16)
1 oo o i

Eine Konformation der Kette wird in der Rotationsisome-
ren-Niherung durch die Angabe der Zustéinde fiir alle inneren
Bindungen (von der 2-ten bis zur (n— 1)-ten) beschrieben,
d.h. durch g*ttg~g~ usw. Wegen der dreizidhligen Symmetrie
der in der Alkankette endstindigen Methylgruppe sind Dre-
hungen um die endstéindige Bindung bedeutungslos und wer-
den daher vernachlissigt. Das statistische Gewicht fir die
beschriebene Kettenkonformation erhélt man durch Heraus-
suchen des passenden Faktors fiir jede Bindung aus dem
Schema (15), entsprechend dem Zustand dieser und der voran-
gehenden Bindung, sowie durch Berechnung des Produkts
dieser Faktoren fiir alle Bindungen von 2 bis n— 1. Im obigen
Beispiel ist dieses Produkt ug’ ug" ‘uiul® ug ¢ usw.

Esist klar, daB der erste obere Index von einem der Faktoren
u den zweiten Index seines Vorgingers wiederholen muB, da
sich beide Indices auf dieselbe Bindung beziehen.

Die Konformations-Zustandssumme ist die Summe aller
solcher Produkte, wobei je eines fiir jede Kettenkonformation
gemidl dem verwendeten Schema der Rotationsisomeren auf-
tritt. Sie lautet

Z= 3  Uuy..uieu, (17)
alle Zuxtinde

wobei die Indices Indexreihen bedeuten. Jedes u; mul3, wie
oben angegeben, bezeichnet werden. Die Summe, welche sich
iiber alle geordneten Kombinationen von Rotationszustdnden
erstreckt, ist identisch mit dem Produkt der Matrices U,
Das bedeutet, entsprechend den Regeln der Matrixmultiplika-
tion

z= v (18)
i=1

wobei gilt U, = Zeile (1,0,0)und U, =Spalte(1,1,1). Die Matrix-
multiplikation ergibt Produkte genau des Charakters, auf den
unsere Aufmerksamkeit am Ende des voranstehenden Absatzes
gerichtet war. Durch Vielfachmultiplikation der statistischen
Gewichtsmatrices erhilt man dieses Produkt fiir wirklich jede
Konformation der Kette; Gl. (18) ergibt dann mit den angefiig-
ten Operatoren U, und U, ihre Summe.

Das voranstehende Verfahren zur Berechnung von Z ist
eine kleine Variante der Methode von H. A. Kramers und
G. H. Wannier'?® fiir die Behandlung eines hypothetischen
eindimensionalen Ferromagneten oder Gitters. Durch Anwen-
dung bekannter Techniken aus der statistischen Mechanik
kann aus der Zustandssumme eine Anzahl interessanter Cha-
rakteristika des Kettenmolekiils abgeleitet werden. Ich werde
der Versuchung widerstehen, mehr als zwei Eigenschaften des.
Molekiils zu erwihnen, die aus der Zustandssumme direkt
abgeleitet werden konnen: das Auftreten der verschiedenen
Rotationszustinde und ihrer Kombinationen sowie die Gleich-
gewichtskonstanten isomerer Kettenstrukturen in Gegenwart
von Katalysatoren, die thre Umwandlung ineinander bewir-
ken. Das Studium von Gleichgewichten zwischen diastereome-
ren Formen, die aus der lokalen Chiralitét einzelner Gerlistbin-

794

dungen entstehen, ist bei Vinylpolymeren besonders erfolg-
reich gewesen, die eine. Struktur wie in Abb. 7 (R'+R) besit-
zen!39),

| l
—CHZ———?—EHZ—[IZ—CHZ CH; etc

R R
meso
Abb. 7. Vinylpolymerkette als Projektion ihrer planaren, véllig gestreckten

Konformation. Wenn R + R’ (z. B. R=C¢H;, R"=H wic in Polystyrol), dann
muf), wie angedeutet. zwischen diastereomeren Diaden unterschieden werden.

D—O—m
D—O—

racemisch racemisch

Nun zur Berechnung einer konformationsabhdngigen Ei-
genschaft bei gegebener Kettenkonformation. Die Konforma-
tion ist allerdings selten ,,gegeben®, und das Problem in dieser
Form ist konstruiert. Die Losung ist jedoch eine notwendige
Voraussetzung fiir das Endresultat, nimlich das Mittel der
Eigenschaft iiber alle Konformationen zu erhalten. Eine Eigen-
schaft oder ein Charakteristikum der Kette, das dies verdeut-
lichen kann, ist der Vektor des Fadenendenabstands ». Wenn
man diesen Vektor fiir die ersten beiden Bindungen der Kette
ausdriicken will, so ist es aus Griinden gréBerer Eindeutigkeit
von Vorteil, diese beiden Bindungen in ein Cartesianisches
Koordinatensystem einzuordnen, wobei die x-Achse in Rich-
tung der ersten Bindung und die y-Achse in der Ebene der
Bindungen 1 und 2 liegt, wienes Abbildung 8 zeigt, Der Vektor
r ist gerade die Summe ‘21 I; aus allen Bindungsvektoren

I, jeder ausgedriickt in diesem Bezugssystem.

%
7 ,
/ 7
/ e
// //
1 2 3
NN
\\ \\\
N
\
\
e Y2

Abb. 8 Koordinatenachsen der ersten beiden Bindungen einer Kette.

Um die Umformung jedes Bindungsvektors fiir das zur
ersten Bindung gehorende Bezugssystem zu erleichtern, ist
es vorteilhaft, ein Bezugssystem fiir jede Kettengeriistbindung
zu definieren. Zum Beispiel kann man die x;-Achse in Richtung
der Bindung i, die y;-Achse in der Ebene der Bindungen i—1
und i anordnen und die z,-Achse zur Vervollstindigung eines
rechtshindigen Cartesianischen Systems wihlen. T; soll die
Transformation bedeuten, die — durch linksseitige Multiplika-
tion — die Darstellung eines Vektors im Bezugssystem i+ 1
in seine Wiedergabe im vorhergehenden Bezugssystem i
umwandelt. Somit wird die Bindung i, auf das anfingliche
Bezugssystem bezogen, durch

T, T,... T,

wiedergegeben, wobei /; im Bezugssystem 1 ausgedriickt ist.
Die geforderte Summe ist damit

r= YT ... T_ (19)
Diese Summe von Produkten kann nach einem einfachen
Rechenverfahren gebildet werden. Man definiert zunéchst eine

wErzeugermatrix* 4; in folgender Weise!3!-3%
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T 4
A = R 1<i<n (20)
o 1

und dazu die beiden Grenzmatrices

Alz[Tl Il]‘ 2h

L
A, = (22
i

In diesen Gleichungen bedeutet 7; die Matrix der oben be-
schricbenen Transformation, und O ist die Nullmatrix der
Ordnung 1 x 3. Der gewiinschte Vektor r wird in derselben
Weise durch Bildung des Produkts der Matrices 4 gebildet,
was bedeutet

= ]f[lAi 23)

wie einfach mit Hilfe der elementaren Regeln der Matrixmulti-
plikation bestitigt werden kann. Jede Erzeugermatrix A; hiingt
ab von der Bindungslinge und durch 7; sowohl vom Winkel
0, zwischen den Bindungen i und i+1 als auch vom Winkel
¢; der Drehung um die Bindung i (vgl. Abb. 1).

Um den Mittelwert von r iiber alle Kettenkonformationen
zu erhalten, ist es notwendig, die Summe aller Produkte der
Artvon Gl. (23) zu bilden, wobci jede Summe mit dem entspre-
chenden statistischen Gewicht iir die beschriebene Kettenkon-
formation multipliziert wird (vgl. Gl (17)). Damit wird

<">U=Azilzuzul"'un—lAlAZ"’An (24)

wobei die Summe alle Konformationen umfafit. Diese Summe
kann durch Vielfachmultiplikation von Matrices gebildet wer-
den, die folgendermalBen definiert sind:

utt gt u!u’ A9* u'Y A4Y”
o = uv g udt et et geTeT g . l<i<n (25)
Luu' 4 ud vt g utTe ge ;
o =[4, 0 0] (26)
ot = Spalte (A, An An) (27)

Damit wird dann'3!!

=2 | 28)

Die Matrix < besteht aus den Elementen von U; (vgl. GL
(15)), die mit der 4-Matrix fiir den Rotationszustand der Bin-
dung i verbunden sind, wie es der Spaltenindex vorschreibt.
Es wird deutlich, dafl man durch Multiplikation der +# nach
Gl.(28) den statistischen Gewichtsfaktor usus... u, - fiir jede
Kettenkonformation genauso erhilt wie durch Multiplikation
der statistischen Gewichtsmatrices U; in Gl. (18). Gleichzeitig
ergibt Gl. (28) das Produkt der Matrices 4 (vgl. Gl (23)),
das den Vektor r fiir jede so gewichtete Konformation bildet.
Die sich ergebenden Produkte der statistischen Gewichte und
der Matrices A sind genau die fiir Gl. (24) erforderlichen
Terme. Die Grenzfaktoren in Gl. (28) ergeben thre Summe.
Mit besserer mathematischer Biindigkeit gilt3!- 32!

i = (Ui ® E3llAill, 1<i<n (29)
W= U ® A (30
Ao=Un® A4, a3n
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wobei Ex die Einheitsmatrix der Ordnung drei ist, ® das
direkte Produkt bezeichnet und || 4,|| die diagonale Anordnung
der Matrices A}, A" und AY bedeutet.

Ein Charakteristikum der Kette, das grofleres Interesse ver-
dient, ist die GroBe (r?)y, die schon friiher in die Diskussion
eingefiihrt wurde. Fiir eine gegebene Kettenkonformation ist
r? genau das skalare Produkt von r mit sich selbst, das heift

2= Y4255, (32)
i—1 P

Wenn jeder Bindungsvektor /; in seinem eigenen Bezugssystem
i ausgedriickt wird, dann gilt

<

rZ:Z[§+ZZZIII’ET;?I---7'i'1[i 33
1 7

wobei IT die transponierte oder Zeilenform des Vektors [;
ist. Diese Summen konnen durch Multiplikation der Erzeuger-
matrices berechnet werden!24 331

12T R
G=]0 T [ 1<i<n (34)
0 0 1

Dann bedeutet somit

rr= H G (335)
wobei G; die Form der ersten Zeile und G, die der letzten
Spalte von Gl. (34) besitzt. Die Berechnung von {r2), lduft
also genau so ab wie es oben fiir (>, niher ausgefiihrt worden
ist[32, 33].

Die eben beschriebene Methode ist vielfdltig anwendbar.
So kann die Kette jedwede festgelegte Linge und Struktur
haben. Wenn sie aus verschiedenartigen Geriistbindungen und
Wiederholungseinheiten besteht, miissen die in die Vielfach-
produkte eingehenden Faktoren blo modifiziert werden, um
die Bindungscharakteristika zu beriicksichtigen, die durch die
aufeinanderfolgenden Faktoren reprisentiert werden. Das ma-
thematische Verfahren ist exakt und frei von Niherungen
auBer derjenigen, die in der Ubernahme des Rotationsisome-
ren-Modells einbegriffen ist. Bei verniinftiger Wahl der Rota-
tionszustinde bewegt sich aber der hier auftretende Fehler
im allgemeinen im Rahmen der Genauigkeit der zugrundelie-
genden Informationen iiber Bindungsrotationen, nichtbinden-
de Wechselwirkungen usw.

Zu den anderen Molekiileigenschaften, die durch direkte
Anwendung dieser Methoden berechnet werden kénnen, geho-
ren die hoheren skalaren Momente {r*do, (r®>o usw., die
aus r gebildeten Momententensoren, der Trégheitsradius
(8Ho=(n+1)"2 ;; (r#), die optische Polarisierbarkeit und
ihre Invarianten, die die optische Anisotropie bestimmen, wie
sie sich in der Streuung des depolarisierten Lichtes, der Span-
nungsdoppetbrechung und der elektrischen Doppelbrechung
niederschlédgt; ferner die Rontgenkleinwinkelstreuung und die
chemische Verschiebung bei der kernmagnetischen Resonanz.

Zur Illustration sind in Abbildung 9 die charakteristischen
Quotienten {r2»o/nl? gegen die Anzahl n der Bindungen fiir
n-Alkane sowie fiir isotaktisches und syndiotaktisches Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) aufgetragen. Abbildung 7
(R=COOCH 3, R'=CH,;) zeigt die Formel fiir isotaktisches
PMMA., wobei alle Diaden in der meso-Form vorliegen, d. h.
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Abb. 9. Charakteristische Quotienten {r?)o/nl? aulgetragen gegen die Zahl
nder Bindungen einer Polymethylenkette sowie eines isotaktischen (i-PMMA)
und eines syndiotaktischen Polymethylmethacrylats {s-PMMA) (nach Abe,
Jernigan und Flory [26] sowie Yoon [34]).

R steht durchgehend oberhalb (oder unterhalb) der Kettenach-
se. Im syndiotaktischen Stereoisomeren sind die Substituenten
R und R’ alternierend angeordnet, alle Diaden sind also race-
misch.

Bei den Alkanen und bel 1sotaktischem PMMA wachsen
die charakteristischen Quotienten monoton mit der Kettenldn-
geund ndhern sich bei n 2100 Bindungen dem asymptotischen
Wert. Dieses Verhalten ist typisch. Bei syndiotaktischem
PMMA geht nach Berechnungen von D. Y. Yoon!*#! der charak-
teristische Quotient bei Zwischenwerten von n durch ein Maxi-
mum. Dieses Verhalten kann auf die Ungleichheit der Gertist-
bindungswinkel im PMMA zuriickgefiihrt werden. Hinzu
kommt noch die Bevorzugung von tt-Konformationen in der
syndiotaktischen Kette*>. Das Maximum (vgl. Abb. 9) ist
also bei diesem Polymer eine direkte Folge seiner Konstitu-
tion. Diese Besonderheit driickt sich auch in der Kleinwinkel-
streuung von Réntgenstrahlen und Neutronen an vorwiegend
syndiotaktischem PMMA hohen Molekulargewichts aus!?%
Die Streuintensititen sind bei Winkeln verstiirkt, die grob
den Entfernungen entsprechen, die sich am Maximum in Abbil-
dung 9 dem Wert (r2>}/? nihern. Diese Verstirkung, die
frither als anomal angesehen wurde, ist aber tatsichlich eine
direkte Folge der Struktur und der Konformation von syndio-
taktischem PMMA.

Es wird also deutlich, dal} sich Feinheiten des chemischen
Aufbaus von Polymerketten in den Molekiileigenschaften aus-
driicken. Eine Analyse dieser Eigenschaften mit Hilfe der heute
haufig benutzten kiinstlichen Modelle kann daher ziemlich
irrefithrend sein.

Die oben dargestellte Analyse der rdumlichen Anordnung
makromolekularer Ketten gilt in erster Linie fiir ein isoliertes
Molekiil, wie es beispielsweise in einer verdiinnten Ldsung
vorliegt. Theoretisch sollten aber die erhaltenen Ergebnisse
in gleicher Weise auch auf Molekiile in einem amorphen
Polymer anwendbar sein, also bei vélligem Fehlen eines Ver-
diinnungsmittels. Diese Behauptung ergibt sich eindeutig aus
der statistischen Thermodynamik von Mischungen von Poly-
merketten(® ® 37T einschlieBlich ihrer Mischungen mit nieder-
molekularen Verdiinnungsmitteln. Dennoch hat diese Behaup-
tung viel Skepsis hervorgerufen, und gegenteilige Meinungen
sind weit verbreitet. Diese gegenteiligen Ansichten riihren in
erster Linie von qualitativen Argumenten her, daf3 sich ndmlich
die Schwierigkeiten der Packung langer Ketten aus aufeinan-
derfolgenden Segmenten zu raumerfiillender Dichte nur durch
Anordnung der Ketten als Biindelreihen oder durch Segrega-
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tion individueller Molekiile in Form kompakter Kiigelchen
iberwinden lassen. In beiden Fillen miiBte sich die Kettenkon-
formation drastisch dndern.

Obwohl also die dichte Packung von Polymerketten eine
hoffnungslos schwierige Aufgabe zu sein scheint, fithrt eine
eingehende Untersuchung des Problems zu dem sicheren
SchluB, daB ausreichend flexible Makromolekiilketten diese
Fofderung erfiillen k6nnen, ohne dabei etwas von ihren spezifi-
schen Eigenschaften einzubiilen. Kurz gesagt: die Aufgabe
des Packens von Kettenmolekiilen wird nicht durch eine par-
tielle Ordnung der Ketten oder durch ihre Segregation!® 37
erleichtert. Jeder Organisationszustand, der fast keine Unord-
nung zuldBt und die Bildung ciner kristallinen Phase begiin-
stigt, bietet im statistisch-thermodynamischen Sinn keinen
Vorteil.

Abgesehen von den theoretischen Argumenten sind auch
die experimentellen Beweise zwingend, dal3 die Ketten in amor-
phen Polymeren in Zufallskonformationen vorliegen und daB
ferner diese Konformationen quantitativ denen des ungestor-
ten Zustandes, wie er oben diskutiert worden ist, entspre-
chen*®, Die Belege dafiir kommen aus vielerlei Quellen: von
Untersuchungen der Gummielastizitit, der chemischen Cycli-
sierungsgleichgewichte, der Thermodynamik von Lodsungen
und in jiinster Zeit von Neutronenstreuungsuntersuchungen
an protonierten Polymeren in deuteriertem Milieu (oder umge-
kehrt)*®1 Die letzterwiihnten Untersuchungen sagen noch
mehr aus. Sie bestitigen die 25 Jahre alte Voraussage, dal
die Storung durch das AusschluBvolumen im Zustand der
amorphen Masse keine Rolle spielen sollte. Demnach ist der
Ausschluvolumeneffekt eine Abweichung der verdiinnten Lo-
sung, die aber leider das bevorzugte Medium fiir die physiko-
chemische Charakterisierung von Makromolekiilen ist.

Da sie sich direkt und quantitativ auf den amorphen Zustand
anwenden lassen, gewinnen die Erkenntnisse aus theoretischen
und experimentellen Untersuchungen {iber die raumliche An-
ordnung und diedadurch bedingten Eigenschaften von makro-
molekularen Zufallsketten zusitzliche Bedeutung. Mit gewis-
sen Einschrinkungen konnen diese Erkenntnisse auch auf
die interkristallinen Bereiche von teilkristallinen Polymeren
angewendet werden.

Gerade die speziellen Eigenschaften polymerer Stoffe im
amorphen Zustand sind es, die sie fir thre vielen Aufgaben
in biologischen Systemen und bei technologischen Anwendun-
gen in einzigartiger Weise befihigen. Diese Eigenschaften hin-
gen eng mit der Konformation der Molekiile zusammen.

Die Beweggriinde fiir die Untersuchung der Konformation
von Makromolekiilen gehen demnach weit iiber die bloBe
Anziehungskraft als anregende intellektuelle Ubung hinaus.
Ein tiefgehendes Verstiandnis dieses Gebietes mufl also unbe-
dingt erworben werden, um den logischen Zusammenhang
zwischen der chemischen Konstitution und denjenigen Eigen-
schaften der Polymere zu begreifen, die sie fiir die lebenden
Organismen und die Bediirfnisse des Menschen unentbehrlich
machen.

Eingegangen am 11. Februar 1975 [A 84]
Ubersetzt von Dr. D. Nissen und Dr. V. Rosshach, Aachen
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Neue synthetische
Methoden 12)

In diesem Aufsatz wird ein neuartiger Substitutionsprozel3 am gesittigten Kohlenstoffatom

beschrieben. Diese Substitutionen, die als Kettenreaktionen iiber Radikalanionen und Radikale
als Zwischenstufen ablaufen, bieten sich als bemerkenswerte prdparative Methode an: Sie
finden unter milden Bedingungen statt, ergeben reine Produkte in ausgezeichneten Ausbeuten
und sind, im Gegensatz zu Sy2-Reaktionen, recht unempfindlich gegeniiber sterischer Hinderung.
Solche iiber Radikalanionen verlaufende Prozesse eignen sich daher besonders gut zur Darstellung
hochverzweigter Verbindungen. Viele anorganische und organische Anionen und sogar Amine
gehen diese Substitutionsreaktionen ein. Benzyl- und Cumyl-Derivate sowie rein aliphatische
und heterocyclische Verbindungen gehoren zu den Systemen, die nach diesem Elektronen-Uber-
tragungsmechanismus substituiert werden konnen. Es ist interessant, daf3 z. B. Nitro-, Azid-,
Sulfon- und Aryloxy-Gruppen, die bei Sy2-Reaktionen nicht abgangsfihig sind, nach dem
Radikalanion-Radikal-Mechanismus schon bei Raumtemperatur leicht vom gesittigten Kohlen-
stoffatom verdringt werden.

1. Einfiihrung
und Radikalen gibt!?),

Wir behandeln hier Substitutionsreaktionen am gesittigten
Kohlenstoffatom, die iiber mehrere Stufen unter Beteiligung
von Radikalanionen und Radikalen als Zwischenstufen ab-
laufen. Diese Reaktionen verdienen nicht nur theoretisches
Interesse, sondern sind auch priparativ bedeutsam. Die Ent-
deckung dieses neuen Substitutionstyps 148t sich auf eine in

2. Das p-Nitrobenzylsystem

es sichere Hinweise fiir das Auftreten von Radikalanionen

Setzt man das Salz einer aliphatischen Nitroverbindung
(1) mit einem Alkylhalogenid um, so kann die Alkylierung

R! o®
o L . ) Y e
d.en fiinfziger .Jahren begonnene S.tudle iiber ‘dle Faktoren, R-C—NO, R—C=N:
die den Alkylierungsweg von ambidenten Anionen steuern, - © ; 0o
zuriickfiihren!*), (1)
In diesem Aufsatz beschreiben wir kurz, wie es zur Entdek- RYCHX
kung kam, und diskutieren dann einige Reaktionen, bei denen
R' R' ©
- | und/ 1 ®/O
* Dr. N. Kornbl R=GNO; g RGN
[*] Prof. Dr. N. Kornblum (EHZR" oder OCH,R"
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¢ -Alkylierung

0-Alkylierung
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