VERSAMMLUNGSBERICHTE

Physik der Fliissigkeiten

Nachdem im April 1967 die Faraday Society eine Diskus-
sionstagung iiber Eigenschaften der Flussigkeiten (1] abgehal-
ten hatte und im Herbst desselben Jahres das internationale
Zentrum fur theoretische Physik einen Kurs [2] {iber die Theo-
rie des kondensierten Zustandes veranstaltet hatte, organi-
sierte das ,,Institute of Physics and The Physical Society
eine Konferenz iiber die Physik der Fliissigkeiten, die vom
15.—18. April 1969 in Norwich, Norfolk (England) stattfand.
Diese Aufeinanderfolge zeigt ebenso wie die zahlreichen
jingst erschienenen Monographien(3] {iber Fliissigkeiten
das starke Interesse, welches fiir die Problematik des fliissigen
Zustandes besteht.

Die Entwicklung scheint derzeit hauptsichlich in Richtung
der Fliissigkeitsdynamik, also der Untersuchung der Bewe-
gung der Teilchen in einer Fliissigkeit, zu gehen. Damit ha-
ben sich fiinf von sieben Plenarvortrigen der Tagung be-
schiiftigt. Im Zusammenhang damit galt das Hauptinteresse
zwei Themenkreisen:

1. Inelastischen Streuversuchen mit langsamen Neutronen,
2. Computerrechnungen (nach der molecular—dynamics-
Methode) an Gesamtheiten mit vorgegebenen Wechselwir-
kungskréften.

Bei der Besprechung der Gleichgewichtseigenschaften von
Fliissigkeiten standen experimentell Rntgen- und Neutro-
nenstreuung im Vordergrund, theoretisch Computerrech-
nungen (Monte-Carlo- und molecular-dynamics-Methode)
und eine neu entwickelte Stérungsrechnung[4), welche einen
SchluB von einer Modellgesamtheit harter Kugeln (berechnet
nach Percus-Yevick oder molecular dynamics) auf Systeme
mit realen Wechselwirkungen gestattet.

Der Plenarvortrag von B. Widom [Cornell University, Ithaca,
N.Y. (USA), derzeit Imperial College, London (England)]
beschiftigt sich mit einer Verallgemeinerung der van der
Waalsschen Zustandsgleichung. Es werden die thermodyna-
mischen Auswirkungen untersucht, wenn man die Teilchen
einer Modellgesamtheit (z.B. Massenpunkte oder starre
Kugeln) in ein gleichmiBiges negatives Potential einbettet.
Friiher schon!S! hatte die Hinzufiigung eines gleichmiBig
negativen Potentials zu einer Computer-berechneten Ge-
samtheit starrer Kugeln eine Vorstellung des Schmelzens ver-
mittelt. Das gleichmiiBige negative Potential wird als Funk-
tion der Dichte und der Temperatur angesetzt; daraus wer-
den die Anderungen der Aktivitdt und der Energiedichte ge-
geniiber der Modellgesamtheit abgeleitet. Aufgrund thermo-
dynamischer Bezichungen 1aBt sich eine Differentialgleichung
fiir die GroBe des Potentialuntergrundes ableiten, welche
.

[1] Discuss. Faraday Soc. 1967, 43.

[2] Theory of Condensed Matter, Lectures Presented at an Inter-
national Course, Trieste. 3. Oktober bis 16. Dezember 1967. Inter-
national Atomic Energy Agency, Wien 1968.

[3] a) P. A. Egelstaff: An Introduction to the Liquid State.
Academic Press, New York 1967; b) S. A. Rice u. P. Gray: The
Statistical Mechanics of Simple Liquids. Interscience, New York
1965;c) H. N. V. Temperley, J. S. Rowlinson u. G. S. Rushbrooke:
Physics of Simple Liquids. North Holland Publ. Comp., Amster-
dam 1968; d) T. J. Hughel: Liquids: Structure, Properties, Solid
Interactions (Symposium, General Motors Research Laborato-
ries). Elsevier, Amsterdam 1965; e) G. H. A. Cole: An Introduc-
tion to the Statistical Theory of Classical Simple Dense Fluids.
Pergamon Press, Oxford 1967; f) N. H. March: Liquid Metais.
Pergamon Press, Oxford 1968; g) H. L. Frischu. Z. W. Salsburg:
Simple Dense Fluids. Academic Press, New York 1968.
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einen Zusammenhang zwischen dessen Dichteabhingigkeit
und dessen Temperaturabhingigkeit schafft.

Eingehender wurde der Fall diskutiert, daB das Untergrund-
potential von der Temperatur unabhingig und proportional
zur Dichte ist. Man kommt fiir Druck und Energiedichte zu
Korrekturen entsprechend der van der Waalsschen Gleichung:
Druck und Energiedichte der Modellftiissigkeit sind jeweils
um einen Term zu vermindern, welcher dem Quadrat der
Dichte proportional ist. Auch fiir die Kompressibilitit ergibt
sich eine bedeutende Korrektur gegeniiber der Modellfliissig-
keit. Damit steht man aber vor einer prinzipiellen Schwierig-
keit: Da der Potentialuntergrund gleichférmig sein soll, kén-
nen daraus keine Krifte auf die Molekiile resultieren. Daher
sollte die Molekiillanordnung mit derjenigen in der Modell-
gesamtheit identisch sein. Da nun die radiale Verteilungs-
funktion, welche die Molekiilanordnung beschreibt, in der
sogenannten Kompressibilititsgleichung direkt mit der Kom-
pressibilitit verbunden ist, sollte gleiche Molekiilanordnung
auch zu gleicher Kompressibilitit fithren. Widom versuchte
die Schwierigkeit zu l8sen, indem er den Effekt von Schwan-
kungen des Potentialuntergrundes fiir groBe Molekiilab-
stinde betrachtete. Solche Schwankungen konnten die Kom-
pressibilitit wesentlich beeinflussen, die Molekiilanordnung
fir geringere Abstinde sowie die thermodynamischen Be-
trachtungen aber unberiihrt lassen.

In der Diskussion wurde darauf hingewiesen, daB der mit
Neutronenstreuung und Rdntgenstreuung festzustellende
Strukturfaktor vieler Stoffe von dem einer Modellgesamtheit
harter Kugeln wesentlich verschieden ist. Es scheint, daB das
Bild einer Fliissigkeit als einer Gesamtheit harter Kugeln in
einem gleichférmigen Potentialuntergrund in vielen Fillen
eine grobe Vereinfachung ist.

J. E. Enderby [Battelle Institute, Columbus, Ohio (USA)]
sprach iiber Strukturuntersuchungen mit Hilfe von Neutro-
nenstreuung. Wihrend frither die Fehlermoglichkeiten dieser
Untersuchungen nur schlecht bekannt und daher die Ergeb-
nisse oft verfalscht waren und fiir zu genau gehalten wurden,
ist die neueste Entwicklung durch eine Verbesserung der
Methodik und zugleich durch eine realistische Einschitzung
der Unsicherheiten ausgezeichnet. Die Ubereinstimmung der
Ergebnisse mit den aus Réntgenstreuexperimenten gewonne-
nen Resultaten ist daher sehr befriedigend.

Nach einer Diskussion der Berechnung von radialer Vertei-
lungsfunktion und direkter Korrelationsfunktion aus dem
Strukturfaktor S(Q) schilderte Enderby einige Ergebnisse an
Systemen, welche nur eine Atomsorte enthalten: Die Position
des ersten Maximums des Strukturfaktors fur Blei ndert sich
nicht mit der Temperatur; der Strukturfaktor fiir Zink unter-
scheidet sich beachtlich von dem einer Modellfliissigkeit aus
harten Kugeln. So wie man aus einer paarweisen Wechsel-
wirkungsenergie und einer statistischen Theorie die radiale
Verteilungsfunktion und damit den Strukturfaktor berechnen
kann, so kann man aus dem experimentell ermittelten Struk-
turfaktor mit Hilfe einer statistischen Theorie auf die paar-
weise Wechselwirkungsenergie zuriickschlieBen, Setzt man
als statistische Theorie die Percus-Yevick-Methode ein, so
erhédlt man fiir Metalle eine Pseudo-Paarpotential, das ein
seichtes Minimum fiir nidchste Nachbardistanzen und einen
breiten positiven Berg fiir hthere Atomabstinde aufweist.
Die iiblichen Oszillationen des Pseudo-Paarpotentials werden
nicht wiedergegeben. Mdglicherweise ist dies ein Versagen
der Percus-Yevick-Methode.

Bei Gesamtheiten aus zwei Atomsorten setzt sich der gesamte
Streuquerschnitt aus Strukturfaktoren zusammen, welche mit
der radialen Verteilungsfunktion fiir Atome derselben Sorte
oder verschiedener Sorten in Verbindung stehen. Durch Ver-
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wendung verschiedener Isotope mit verschiedenen Streu-
lingen fiir Neutronen kann man den gesamten Streuquer-
schnitt in diese einzelnen Strukturfaktoren zerlegen. Ohne
eine solche Zerlegung wiirde sich fiir die molekulare Vertei-
lungsfunktion ein vollkommen falsches Bild ergeben. Solche
Zerlegungen sind bei der Untersuchung von fliissigen Legie-
rungen, molekularen Fliissigkeiten (Tetrachlorkohlenstoff)
und Ionenschmelzen auBerordentlich wichtig.

Die Vortridge von P. Schofield [Harwell (England)] und P. A4.
Egelstaff [Harwell (England)] beschiftigten sich mit Proble-
men der inelastischen Streuung von Neutronen.

P. Schofield referierte am Beginn seines Vortrages iiber den
Formalismus, der zur Beschreibung der Fliissigkeitsdynamik
verwendet wird. Eine zentrale Rolle spielt die Streufunktion
S$(Q,w), welche die relative Hiufigkeit der gestreuten Teil-
chen angibt, die an die Fliissigkeit gleichzeitig die Energie i
und den Impuls 1iQ iibertragen. Es ist zwischen einer inkohi-
renten Streufunktion S;(Q, ) und einer kohirenten Streu-
funktion S(Q, w) zu unterscheiden. Erstere gibt AufschluB
iiber die individuelle Bewegung der Atome, letztere iiber die
korrelierte Bewegung vieler Atome. S¢(Q, o) erlaubt die Be-
rechnung der Geschwindigkeits-Autokorrelationsfunktion
<< v(0) - v(t) > [*] und des Frequenzspektrums 73 (w) [**1.

Die einheitliche theoretische Interpretation der Bewegungs-
moden der Einzelpartikel und der kooperativen Bewegungs-
moden ist ein noch ungeldstes Problem; man hat daher meh-
rere Modelle entwickelt. Manche Befunde sind solchen an
polykristallinem Material sehr #hnlich. Am besten hat sich
bisher jedoch ein Modell auf der Basis eines viscoelastischen
Kontinuums bewihrt, dem eine adjustierbare, von Impuls Q
und Energieiibertragung « abhidngige Dampfungsfunktion
hinzugefiigt wurde.

Egelstaff besprach im einzelnen experimentelle Ergebnisse der
kohdrenten inelastischen Streufunktion S (Q, w) im Ver-
gleich zu den Modellen in drei Bereichen der Impulsiibertra-
gung: Bei kleinen Impulsiibertragungen Q, am Maximum des
Strukturfaktors S (Q) und bei groBen Impulsiibertragungen.
Bei kleinen Impulsiibertragungen ist die Lage der Seiten-
maxima in der Energieverteilung der gestreuten Neutronen
[S (Q, ») gegen w) die charakteristische GrdBe. Beim Maxi-
mum des Strukturfaktors ist eine detaillierte Untersuchung
der Streufunktion bei konstanten iibertragenen Energien in-
teressant. So weist die Streufunktion S (Q, w) fiir w = 0 als
Funktion von Q ein schirferes Maximum auf als es der
Strukturfaktor S (Q) hat, wihrend S (Q, w) fiir groBe kon-
stant gehaltene o bei denselben Q-Werten ein Minimum be-
sitzt. Fiir groBe Impulsiibertragungen schlieBlich ist die
Untersuchung der Halbwertsbreite der Energieverteilung
wesentlich. Strukturfaktor, Streufunktion fiir konstante
Energieiibertragungen sowie Halbwertsbreite zeigen jeweils
mehrere Maxima und Minima als Funktion der Impulsiiber-
tragung Q, doch liegen die Extremwerte der genannten Funk-
tionen nicht bei denselben Q-Werten, wie es viele der bisheri-
gen theoretischen Modelle erwarten lieBen.

S. J. Cocking [Harwell (England), derzeit KFA lJiilich]
brachte Resultate der inelastischen Streuung langsamer Neu-
tronen an fliisssigem Lithium und fliissigem Natrium 6. Das
Schwergewicht lag bei der Untersuchung der inkohirenten
Streuung bei kleinen Impulsiibertragungen. Aus der inko-
hérenten Streufunktion S; (Q, ») wurde das mittlere Qua-
drat der Distanz, iiber die sich die Atome innerhalb eines
Zeitintervalls t bewegen, und daraus das Frequenzspektrum
der Fliissigkeit berechnet. Zur Auswertung wurde ein von
Egelstaff und Schofield gegebenes Modell der Diffusion

[*] Bewegen sich die Teilchen nach dem Zeitintervall t bevorzugt
in derselben Richtung, so ist die Autokorrelationsfunktion posi-
tiv, bewegen sie sich dann bevorzugt in die Gegenrichtung, ist
die Funktion negativ, und besteht nach dem Zeitintervall t keine
,,Erinnerung*‘ mehr, so ist die Funktion Null.

[**] Auch in Fliissigkeiten besteht eine Verteilung der Schwin-
gungsfrequenzen, dhnlich wie in einem Festkorper. Der Wert
7(0) ist dabei endlich und dem Diffusionskoeffizienten propor-
tional.

[6] 8. J. Cocking, J. physic. Chem., im Druck.
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herangezogen. Das hier berechnete Frequenzspektrum von
Natrium unterscheidet sich wesentlich von der dlteren Be-
rechnung, welche im Buch von Egelstaffi3al wiedergegeben
ist, und weist ein breites Maximum fiir kleine Frequenzen
und ein scharfes Maximum nahe der Grenzfrequenz auf.

Die Plenarvortrige von A. Rahman [Institute for Theoretical
Studies, Utrecht (Niederlande)](7} und L. Verlet {Université
de Paris, Laboratoire de Physique Theorique, Orsay (Frank-
reich)] waren molecular-dynamics-Berechnungen gewidmet.
Die meisten Berechnungen wurden an Argon mit einem
Lennard-Jones-Potential durchgefiihrt, andere Berechnungen
erfolgten mit oszillierenden Pseudo-Paarpotentialen an Me-
tallen oder mit einem Coulomb-Potential bei Elektronen
eines Plasmas. Die Zahl der zur Berechnung verwendeten
Teilchen betrug meist 864. So wurde fiir Argon der Mittel-
wert des Quadrates des zuriickgelegten Weges eines Atoms
als Funktion des Zeitintervalls berechnet. Der interessante
Zeitabschnitt liegt zwischen 0.5 - 10-12 und 10 - 10-12s, in
dem sich der Ubergang von gasartigem zum makroskopi-
schen Verhalten vollzieht. Die zweite Ableitung dieser GréBe
gibt die Geschwindigkeits-Autokorrelationsfunktion, welche
bei hohen Dichten nach dem ersten Abfall noch ein schwa-
ches Maximum und ein zweites Minimum zeigt, ehe sie den
Wert Null approximiert. Das sekundire Maximum in der Ge-
schwindigkeits-Autokorrelationsfunktion verschwindet erst
bei Dichten, welche etwa der kritischen Dichte entsprechen.
Auch Konzepte in der Theorie der Brownschen Bewegung,
wie die Reibungskonstante (friction constant), kénnen mit
molecular-dynamics-Berechnungen iiberpriift werden. Paar-
verteilungsfunktionen und Strukturfaktoren wurden direkt
berechnet. Die Extrapolation des Strukturfaktors S(Q) auf
$(0) stimmte bis auf 10—15 %, mit den experimentell ermittel-
ten Kompressibilititen iiberein. Fiir den Strukturfaktor
wurden sogar noch im kritischen Bereich von Argon Kurven
erhalten, welche auf die Singularitit in der Kompressibilitit
schlieBen lassen. Es ist erstaunlich, daB sich auch in der Nahe
des kritischen Punktes makroskopische GréBen durch Rech-
nungen an 500—1000 Partikeln gut wiedergeben lassen. Auch
kohdrente Streufunktionen als Funktion der Energieiiber-
tragung konnten gerechnet werden, bis zu Impulsiibertra-
gungen von 0.2 A1, Kleinere Impulsiibertragungen wiirden
einen grdfBeren Maschinenaufwand bendtigen.

Rahman berichtete noch von einer Plasmaberechnung (1024
Elektronen in einem Wiirfel von 1500 A Seitenlinge, das
Coulomb-Potential bei 500 A abgeschnitten): Sowohl Paar-
verteilungsfunktion als auch Streufaktor stiegen zu einem
nahezu flachen Plateau an; fiir die Kompressibilitit wurde
trotz der geringen Teilchendichte ein Wert nahe Null extra-
poliert.

Verlet untersuchte den EinfluB verschiedener Pseudo-Paar-
potentialfunktionen auf den Strukturfaktor und die Ge-
schwindigkeits-Autokorrelationsfunktion in Metallen. Die
Oszillationen der Pseudo-Paarpotentiale hatten wenig Einflu
auf die genannten Funktionen. Dagegen war es wichtig, wie
stark das abstoBende Potential bei kleinen Atomabstinden
anstieg. Ein weiches AbstoBungspotential bewirkte stirkere
Oszillationen in der Geschwindigkeits-Autokorrelations-
funktion und ein rascheres Abklingen des Strukturfaktors,
wie es fiir einwertige Metalle charakteristisch ist.

Auch in einem Kurzvortrag wurde darauf hingewiesen, daB
der Strukturfaktor sowohl fiir Argon als auch fiir eine Percus-
Yevick-Berechnung harter Kugeln viel stirker oszilliert als
fiir Rubidium.

J. G. Powles [Department of Physics, University of Kent
(England)] sprach iiber die Mdglichkeit der Ausnutzung der
Lichtstreuung in Fliissigkeiten. Die Interferenzeffekte nahe
benachbarter Atome sind meist destruktiv; daher ist die
Streuintensitit in Fliissigkeiten sehr gering und die Anforde-
rung an die optische Reinheit sehr groB. Die Streuintensitit
ist proportional dem mittleren Quadrat der Schwankung der
Dielektrizititskonstante. FaBt man diese als Funktion von
Druck und Entropie auf, so kommt es auf das Quadrat der
Druckfluktuation bzw. das Quadrat der Entropiefluktuation

{7} A. Rahman, Proc. european physic. Soc., im Druck.
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an. Wihrend die Entropiefluktuation nicht wandert, pflanzt
sich die Druckfluktuation fort; deren Frequenz ist durch das
Produkt von Impulsiibertragung Q und Schallgeschwindig-
keit v; gegeben. Das gestreute Licht hat daher drei Linien,
von denen die mittlere, die Rayleigh-Linie, bei der einge-
strahlten Frequenz erscheint und von der Entropiefluktuation
herriihrt; die anderen beiden, die Brillouin-Linien, sind nach
beiden Seiten um die Frequenz Qv, verschoben. Man kann
diese Verschiebung auch als einen Dopplereffekt an den sich
mit Schallgeschwindigkeit bewegenden Druckfluktuationen
deuten. Die Breite der Rayleigh-Linie ist wesentlich durch
den Quotienten von Wirmeleitfihigkeit und Wérmekapazi-
tit Cp bestimmt, wihrend die viel grBere Breite der Bril-
louin-Linien durch den Schall-Absorptionskoeffizienten ge-
geben ist. Die Frequenzen der Druckfluktuationen hidngen
von der Wellenlidnge des eingestrahlten Lichtes, dem Streu-
winkel und der Schallgeschwindigkeit ab, sind aber im allge-
meinen von der GrBenordnung 10% Hz. Die bei diesen Fre-
quenzen aus der Verschiebung der Brillouin-Linien ermittel-
ten Schallgeschwindigkeiten (Hyperschall) unterscheiden sich
im allgemeinen nicht viel von den im Ultraschallbereich
(106 Hz) gemessenen. Bei CO, liegen die Hyperschallge-
schwindigkeiten fiir Dampf, Fliissigkeit und iiberkritischen
Bereich durchweg etwas h8her als die Ultraschallgeschwin-
digkeiten. Auch im kritischen Punkt scheinen die Schallge-
schwindigkeiten einen von Null verschiedenen Wert zu haben.
Die Druckfluktuationen gehen mit Cy (der Wirmekapazitit
bei konstantem Volumen), die Entropiefluktuation mit der
Differenz Cp—Cy. Daher sollte die Rayleigh-Linie in Wasser
verschwinden (Cpax Cy), aber in der Nihe des kritischen
Punktes, wo Cp eine viel stirkere Singularitit hat als Cy, viel
stirker anwachsen als die Brillouin-Linie. Die Divergenz von
Cp am kritischen Punkt wurde durch Messung der Halb-
wertsbreite der Rayleigh-Linie studiert. Die Rayleigh-Linie
wird in der Ndhe des kritischen Punktes sehr schmal; die
Messung erfordert eine direkte elektronische Technik. Es
liegen bisher nur sehr wenige Messungen der Halbwerts-
breite der Brillouin-Linie vor, welche interessante Erginzun-
gen zu Absorptionsmessungen des Ultraschalls sein wiirden.
Ein interessantes und noch wenig untersuchtes Phiinomen ist
die Depolarisation des gestreuten Lichtes, welche durch eine
Neuorientierung (z. B. Rotation) anisotroper Molekiile her-
vorgerufen wird. Die Lichtstreuung 148t sich iiber die Mes-
sung des Dopplereffekts auch zur Bestimmung des Strd-
mungszustands ausniitzen. So berichtete Powles iiber die
Aufnahme eines Geschwindigkeitsprofils einer strémenden
Fliissigkeit mit Hilfe von Lichtstreuung sowie iiber die Unter-
suchung des Turbulenzgrades als Funktion der Reynold-
schen Zahl.

Zu der Frage des Vergleiches der Schallgeschwindigkeit im
Hyperschallbereich nahmen J. P. Boon [Université Libre de
Bruxelles (Belgien)] und P. Fleury [Bell Telephone Labora-
tories, Holmdel, N.J. (USA)] Stellung. Danach sollte auf-
grund theoretischer Uberlegungen bei hohen Frequenzen
ein Abfall der Schallgeschwindigkeit, eine scheinbar negative
Dispersion, zu erwarten sein. Die Autoren fithrten Messungen
der Hyperschallgeschwindigkeit in fliissigem Argon (zwi-
schen 85 und 100°K) und fliissigem Neon durch. IThre Mes-
sungen ergeben ein wenig tiefere Werte als die Ultraschall-
messungen, doch ist der Unterschied noch innerhalb der
Fehlergrenze der Experimente.

Von den iibrigen Kurzvortrigen sollen noch einige herausge-
griffen werden, welche physikalisch-chemischen Problemen
niherstehen.

P. Brarby und N. H. March [University of Sheffield (Eng-
land)] bemiihten sich um ein theoretisches Verstindnis fiir
die Tatsache, daB das Verhiltnis der Warmekapazititen Cp/
Cy in der Néhe des Schmelzpunktes bei fliissigen Metallen
zwischen 1.2 und 1.3 liegt, bei Argon aber 3 betriigt. Es
scheint dies damit zusammenzuhingen, daB beim Paar-
potential von Argon der abstoBende Ast viel steiler ansteigt
und der anziehende Ast viel rascher abklingt als bei Metallen.
S. C. Smelser und C. J. Pings [California Institute of Tech-
nology, Pasadena, Calif. (USA)] berichteten iiber neue Rént-
genstreumessungen an Argon im eigentlich fliissigen Bereich
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bei Dichten zwischen 0.91 und 1.26 g/cm3. Die Paarvertei-
lungsfunktion zeigt fiir mittlere Dichten eine Schulter zwi-
schen dem ersten und zweiten ausgeprigten Maximum. Wer-
tet man die Ergebnisse mit der Percus-Yevick-Methode zur
Berechnung eines Paarpotentials aus, so ergibt sich eine un-
glaublich starke Dichteabhingigkeit des Minimums des
Paarpotentials. Dies spricht fiir ein Versagen der Percus-
Yevick-Theorie bei hohen Dichten.

D. W. G. White [Department of Energy, Mines and Re-
sources, Ottawa, Ontario (Canada)] berichtete iiber Mes-
sung der Oberflichenspannung fliissiger Metalle (Sn, In, Pb,
Zn, Cd) als Funktion der Temperatur. Die Bestimmungen
wurden mit der Tropfenmethode in einer Wasserstoff- oder
Helium-Atmosphire zwischen Schmelzpunkt und 550 °C
ausgefiihrt und beanspruchen eine Genauigkeit von 1% (was
+5 erg/cm2 entspricht). Von den untersuchten Metallen
zeigt nur die Oberflichenspannung von Sn eine lineare Tem-
peraturabhingigkeit. Bei In und Pb ist die Temperaturab-
hiangigkeit zundichst schwach negativ und wird bei h8herer
Temperatur stirker negativ (bei Pb tritt bei den h¥chsten
untersuchten Temperaturen wieder ein Verflachen ein), bei
Zn und Cd ist die Temperaturabhingigkeit oberhalb des
Schmelzpunktes zunichst sogar positiv. Bei Cd konnte die
Oberflichenspannung bis zu einem Maximum und zum
darauf folgenden Abfall mit steigender Temperatur verfolgt
werden. Die geringe, unter Umstiénden sogar negative Ober-
flichenentropie in der Nihe des Schmelzpunktes deutet auf
eine besonders geordnete Atomanordnung in der Oberfliche
hin.

C. A. Croxton und R. P. Ferrier [Cavendish Laboratory,
University of Cambridge (England)] berichteten dazu iiber
Elektronenbeugungsmessungen mit relativ hochenergetischen
Elektronen, doch wird durch die Geometrie der Anordnung
erreicht, daB die Elektronen nur etwa sechs Atomlagen tief
eindringen. Es konnten bisher nur fliissiges Blei, Zinn und
Aluminium untersucht werden, von denen Blei eine Serie von
Seitenbanden zeigte, Zinn und Aluminium jedoch nicht.
Dies kann mit den gemessenen Werten der Oberflichen-
entropie korreliert werden. Die gleichen Autoren prisentier-
ten auch eine zweidimensionale Berechnung der Oberfliichen-
struktur von fliissigem Argon mit Hilfe einer molecular-
dynamics-Methode. Die Koppelung zum Fliissigkeitsinneren
wurde dadurch simuliert, daB8 eine Anzahl von Atomen in
einer modulierten statistischen Konfiguration auf einer Seite
auBerhalb des berechneten Rahmens angeordnet wurde.
Dadurch ordneten sich die Atome innerhalb des Rahmens zu
einigen wohlgeordneten Schichten, welche mit einem schwach
besetzten Gasraum im Gleichgewicht standen.

Von einigen Beitrigen zu Problemen fliissiger Mischungen
soll die Monte-Carlo-Berechnung von K. Singer [Chemistry-
Department, Holloway College, Egham, Surrey (England)]
herausgegriffen werden. Die thermodynamischen Funktionen
wurden unter Annahme von Lennard-Jones-Paarpotentialen
(charakterisiert durch die Parameter ¢;;, oj;) fiir &quimoleku-
lare Konzentrationen in einem 108-Teilchen-System folgen-
dermafBen berechnet: Zunichst wurden die Parameter e;;, 6;;
der einen reinen Komponente i kontinuierlich in die der an-
deren Komponente j iibergefiihrt. Die dabei auftretenden
Anderungen interessierender thermodynamischer Gr&Ben
wurden berechnet. Dann wurden die beiden identisch ge-
machten Komponenten gemischt und die Parameter bis zu
dem in der Mischung giiltigen Satz e, &ij, €jj, Gii, 6ij, oy
variiert. Der Unterschied der Anderungen der thermodyna-
mischen GrbBen entlang der Verdnderung der Parameter er-
gibt die exzessiven thermodynamischen Funktionen. Diese
Berechnung kann mit theoretischen Modellen verglichen
werden; es ergab sich eine gute Ubereinstimmung hinsicht-
lich des van-der-Waals-Modells [8),

Eine sehr verdienstvolle Untersuchung wurde von J. A.
Chapman, P. J. Finnimore, D. Y. Parpia und B. L. Smith
[School of Mathematical and Physical Sciences, University of
Sussex (England)] durchgefiihrt. Sie untersuchten die Dichte-

[8] T. W. Leland, J. S.Rowlinson u. G. A. Sather, Trans. Faraday
Soc. 64, 1447 (1968).
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abhéngigkeit der Molrefraktion (gerechnet nach der Lorentz-
Lorenz-Gleichung) von Xenon iiber den gesamten Dichte-
bereich. Sie fanden, daB im Gas- und Fliissigkeitsbereich die
Molrefraktion um nicht mehr als 19, variiert, und daB
keine Anomalie am kritischen Punkt existiert. Die verblei-
bende geringe Dichteabhingigkeit dndert sich systematisch,
und zwar nimmt die Molrefraktion bei kleinen Dichten mit
der Dichte zu und bei gréSeren Dichten ab. Ebenso ist die
Temperaturabhingigkeit geringfiigig; es konnte eine schwache
Abnahme der Refraktion mit steigender Temperatur festge-
stellt werden. Beim Ubergang zu festem Xenon wurde eine
kleine Abnahme der Molrefraktion festgestellt. Mit dieser
Untersuchung sind viele iltere Experimente, vor allem in der
Nihe des kritischen Punktes, bei denen anstelle der Dichte der
Brechungsindex gemessen wurde, nachtriglich gerechtfertigt.

J. A. Brace und J. V. Champion [Department of Physics, Sir
John Cass College, London E. C. 3 (England)] brachten eine
neue Erklirung des Kerr-Effektes in Fliissigkeiten, welche
aus nichtpolaren und optisch isotropen Molekiilen (z. B. CCly)
aufgebaut sind. Danach wird durch das elektrische Feld die
Molekiilverteilung in der Weise gestdrt, daB das innere Feld
optisch anisotrop wird. Da diese Modifikationen der Paar-
verteilung mit dem Quadrat der Feldstirke geht, gibt sie zu
einer Pseudo-Hyperpolarisierbarkeit AnlaB8. Die beobachte-
ten Kerr-Konstanten und deren Temperaturabhingigkeit kén-
nen auf diese Weise gréBenordnungsmiiBig erklart werden.

RUNDSCHAU

Einige Kurzvortrige befaBten sich mit der Einfiihrung eines
»effektiven Paarpotentials®, das den Verinderungen des tat-
sichlichen Paarpotentials durch das Auftreten dreifacher
Dipol-Wechselwirkungen Rechnung tragen soll. Wichtig ist,
daB die Korrektur jeweils davon abhingt, welche Funktion
man genau wiedergeben will. Einige Versuche setzen die Kor-
rektur so an, da8 die mittlere potentielle Energie richtig wie-
dergegeben wird, wobei die Analysen mit Hilfe von Monte-
Carlo- oder Storungsrechnungen durchgefiihrt werden, an-
dere wieder wollen die radiale Verteilungsfunktion richtig
wiedergeben und verwenden dafiir eine Graphenentwicklung.
Beide Entwicklungen ergeben ein effektives Paarpotential,
das etwas positiver als das Zweikdrperpotential ist und eine
schwache Abhingigkeit von Volumen und Temperatur auf-
weist.

SchlieBlich soll eine vorldufige Monte-Carlo-Berechnung
von J. A. Barker und R. O. Watts [University of Waterloo,
Ontario (Canada)] an Wasser referiert werden. Sie legten eine
von Rowlinson angegebene Ladungsverteilung im Wasser-
molekiil sowie ein Lennard-Jones-Potential zugrunde, und
erhielten in Energie, Wiirmekapazitit und radialer Verteilungs-
funktion recht gute Ubereinstimmung mit experimentellen
Resultaten. Es ist bezeichnend, daB zumindest fiir eine unge-
fadhre Wiedergabe der Eigenschaften von Wasser kein spezi-
fischer Assoziationsmechanismus angenommen werden muB.

F. Kohler [VB 207]

LSD zeigt in vitro mit Kalbsthymus-DNA Wechselwirkungen,
die T. E. Wagner aufgrund circulardichroitischer Befunde als
Intercalation (Einschiebung) in den DNA-Doppelstrang
interpretiert. Da es jedoch unwahrscheinlich ist, daB die da-
durch bewirkten Konformationsiinderungen zu den nach
LSD-Gabe beobachteten Chromosomenbriichen fiihren,
schldgt Wagner stattdessen vor, daB LSD bei seiner Intercala-
tion die Phosphationen der DNA-Helix neutralisiert und so
die Abdissoziation von Histonen verursacht. Die Entfernung
dieser basischen Proteine, denen Schutzfunktionen zuge-
schrieben werden, konnte die DNA fiir enzymatischen An-
griff und Bruch anfillig machen. Fiir diese Hypothese spre-
chen auch die LSD-induzierten Veridnderungen im CD-
Spektrum von DNA-Poly-L-lysin-Komplexen. / Nature
{London) 222, 1170 (1969) / —He. [Rd 69]

Fiir die Isolierung des Ostrogen-Receptors aus Ratten-Uterus
schlagen B. Vonderhaar und G. C. Mueller einen neuen Weg
vor. Dabei wird Ostradiol iiber eine 17a-Seitenkette an ein
Polystyrol-Harz gebunden. Mit dem priparierten Harz, das

(o]
Poly-

HO_ (CHy)s-S
styrol

O
HO

83 umol Ostradiol/g Trockenprodukt enthilt, kénnen -aus
Uterus-Homogenat im chargenweisen Betrieb 93 % des Ostro-
gen-Receptors selektiv entfernt werden. Das Harz blieb zwei
Jahre bei gleicher Selektivitit stabil. Bisher ergeben sich je-
doch noch Schwierigkeiten beim Versuch, den Receptor, ein
Protein, das sehr starke Affinitdt zum Ostradiol zeigt, in ak-
tiver Form vom Harz zu eluieren. / Bjochim. biophysica
Acta 176, 626 (1969) / —He. [Rd 70]

Uber die Bildung von Dehydrobenzochinon, 2-Cyclohexen-5-
in-1,4-dion (2), dem einfachsten Dehydrochinon, berichten
C. W. Rees und D. E. West. 2-Nitro-3,6-dimethoxyanilin
geht bei Behandlung mit HNO,, Cyanessigester, Ha/Pd,
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OH o} 0 CeH
N CeHs
¥— O — 0
\ CeHs
OH NH, o O CgHg

(1) (2) (3)

HNO3; und HCl in 1-Amino-4,7-dimethoxybenzotriazol iiber,
das bei Entmethylierung mit BBry in CH>Cl; 1-Amino-4,7-
dihydroxybenzotriazol (1) liefert (659 Ausbeute). (1) wird
von Ag,O in THF + Na;SO4 zu 1-Aminobenzotriazol-4,7-
dion, einem unbestindigen orangebraunen O}, oxidiert. Bei
schnellem Losen in CH,Cls + 1 Aquivalent Tetracyclon und
Pb-Tetraacetat-Oxidation resultierte in 40% Ausbeute
5,6,7,8-Tetraphenyl-1,4-naphthochinon (3), orange Prismen,
dessen Bildung auf einfachste Weise durch Cycloaddition
von intermedidr gebildetem (2) an Tetracyclon und De-
carbonylierung erklirt wird. Oxidation von () mit Pb-
Tetraacetat in Gegenwart von Tetracyclon gab (3) in 609
Ausbeute. / Chem. Commun. 1969, 647 /—Ma. [Rd 73]

E.-coli-Phenylalanyl-tRNA-Synthetase ,,erkennt‘¢ ihre spezi-
fische tRNAPPe am 5’-Loop. Bei der Reduktion mit NaBH,
bzw. NaBT, verliert tRNAFhe villig die Fihigkeit, mit
Phenylalanyl beladen zu werden. (Andere tRNA wie tRN A Val
und tRNAMet zeigen einen 20-proz. Aktivititsverlust.) Wie
L. Shugart und M. P. Stulberg nachweisen konnten, nimmt
die Aktivitidt in dem MaBe ab, in dem Wasserstoff bzw. Tri-
tium aufgenommen wird. 80% des Tritiums werden in die
seltenen Basen 5,6-Dihydrouridin und 4-Thiouridin einge-
baut, etwa 20 % finden sich iiber das tRNAPhe.Molekiil ver-
teilt. Da auch die Hitze-Inaktivierung von tRNAFhe auf der
Spaltung von 5,6-Dihydrouridin beruht und der partielle Akti-
vititsverlust anderer tRNA nach N-Athyl-maleimid-Behand-
lung (Reaktion mit 4-Thiouridin) dem Angriff an diesen Basen
zugeschrieben werden kann, erscheint es einleuchtend, dem
Loop in der Nidhe des 5’-Endes der tRNAPhe, der ein Mole-
kiil 4-Thiouridin und zwei Molekiile 5,6-Dihydrouridin ent-
hilt, Funktionen als Ort der Erkennung zuzuordnen. / J. biol.
Chemistry 244, 2806 (1969) / —He. [Rd 68)
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