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Einleitung.

Bestrahlt man einen kolloiden Stoff mit einem fein ausgeblendeten
Biindel von Rontgenstrahlen, so tritt eine diffuse Abbeugung des Primér-
strahles unter kleinen Winkeln auf. Diese Beobachtung wurde an Fasern
und kolloiden Pulvern in mehreren Laboratorien in den Jahren 1930
bis 1934 gemacht? und auch qualitativ richtig als ein mit dem kolloiden
Aufbau dieser Objekte zusammenhingender Effekt gedeutet. Das
quantitative Studium ist einerseits von Guinier,® anderseits- vom Ver-
fasser? begonnen worden, und zwar in verschiedener Weise. Guinier
betrachtete die Streuung am Einzelteilchen, wihrend wir, in Zusammen-
hang mit quantitativen Messungen an Zellulosefasern, von der Ahnlich-

1 Die vorliegende Untersuchung wurde in den Jahren 1942 bis 1944 am
Kaiser -Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie sowie
am Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Prag
durchgefiihrt und schon 1944 bei der Zeitschrift fiir Elektrochemie zum
Druck eingereicht. Die Arbeit lag zu Kriegsende in Form von Fahnen vor,
konnte aber nicht mehr erscheinen. .

? H. Mark, Physik und Chemie der Zellulose, S.139. Berlin: Springer-
Verlag, 1932, P. Krishnamurii, Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat.
Seci. 5, 473 (1930). B. E. Warren, J. chem. Physics 2, 551 (1934). Physic. Rev.
49, 885 (1936). S. B. Hendricks, Z. Xristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 83,
503 (1932). ’ ‘

3 A. GQuinier, Théses, Serie A, Nr. 1854 (1939), Nr.d’Oxdre 2721; C. R.
Acad. Sci. Paris 204, 1115 (1937).

¢ 0. Kratky, Naturwiss. 26, 94 (1938); 30, 542 (1942).
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keit des Objektes mit einer aus sehr ungleich dimensionierten und sehr
groBen Teilchen aufgebauten -Fliissigkeit ausgingen, also den EinfluB
der Anordnung auf den Interferenzeffekt betonten, Hosemann’ entwickelte
die Ansitze von Guinier in bestimmter Richtung weiter und wandte sie
auf Experimente an, die er ebenfalls an Zellulosefasern durchgefiihrt
hatte. Die groBe Diskrepanz seiner Werte gegeniiber unseren Ergebnissen
und den mit letzteren iibereinstimmenden Linjenbreitenmessungen von
Hengstenberg und Mark® fihrte er auf eine Unzulinglichkeit unserer
Theorie, bzw. auf ein Nichtzutreffen der fiir die Anwendung der Linjen-
breitenmethode notwendigen Voraussetzungen zuriick. Wir vertraten?
und vertreten demgegeniiber den Standpunkt, daB im Gegenteil auf
die von Hosemann unsersuchten Zellulosefasern seine aus Guiniers Ge-
dankengéngen hervorgegangenen Beziehungen nicht anwendbar seien
und stellten dann eine Zweiteilung der kolloiden Systeme in den Vorder-
grund, welche die Zusténdigkeitshezirke einerseits dev Guinier-Hosemann-
schen, anderseits unserer Betrachtungsweise klar abgrenzt.® Wir unter-
scheiden némlich dichtgepackte und verdiinnte kolloide Systeme. Bei
den ersteren sind die Zwischenrdume der kolloiden Teilchen klein im
Vergleich mit den kolloiden Teilchen selbst, bei den letzteren liegen
umgekehrte Verhiltnisse vor. Unsere Aunsédtze sind nun auf die dicht-
gepackten Systeme, zu denen z. B. die erwidhnten Zellulosefasern gehéren,
anzuwenden, die Guinier-Hosemannschen aber auf die verdiinnten Systeme.

In der Folge haben wir nun experimentelle Untersuchungen auch an
Systemen von der letzteren Art durchgefithrt® und waren besonders
um die Entwicklung von Methoden bemiiht, aus den Messungen nicht-
nur die Teilchengrofle, sondern auch die Teilchenform zu ermitteln.
Zwar hatte bereits Guinier den Einfluf} einer ellipsoidischen Form disku-
tiert, aber der von ihm eingeschlagene Weg ist wohl nicht leicht auf be-
liebige Formen verallgemeinbar. Die Hosemannschen Rechnungen —
deren Zustindigkeitsgebiet ja ausschlieflich die verdimnten Systeme
sind — bringen in dieser Richiung zuniéchst nichts; denn sie behandeln
den Streueffekt eines Systems von Rotationsellipsoiden, die mit der
Hauptachse parallel geordnet sind. An verdiinnten Systemen tritt aber
eine solche weitgehende Parallelordnung fiir gewShnlich nicht auf, so
daB diesen Rechnungen nur Bedeutung fiir die Behandlung ganz spezieller
Fille zukommen diirfte.

5 R. Hosemann, Z. Physik 113, 751 (1939); 114, 133 (1939); Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 46, 535 (1940).

§ J. Hengstenberg und H. Mark, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A
69, 271 (1928). : ,

7 0. Kratky, Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag von R. Hosemann,
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 550 (1940).

80. Kratky, A. Sekora und R. T'reer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
48, 587 (1942).
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Eine sehr verallgemeinerungsfihige und handliche Methode zur Be-
rechnung von Streueffekten verschieden geformter Korper bot sich uns
aber in der Debyeschen Streutheorie? des Molekiilgases dar, die offenbar
ohne weiteres auf beliebige aus Kugeln zusammengesetzte Korper tber-
tragen werden darfl0 Wir nehmen dabei allerdings die Einschrinkung
in Kauf, daBl wir die Streukurve fiir eine gewiinschte Form nicht exakt
ausrechnen konnen, sondern uns mit der Approximation dieser Form
durch einen ans Kugeln zusammengesetzten Korper begniigen. Da aber,
wie sich zeigen wird, die Streukurve fiir kleine Gestaltsinderungen
wenig empfindlich ist, so wird dieser Mangel praktisch kaum eine Rolle
spielen. Natiirlich muf der im Rahmen der Debyeschen Theorie zur An-
wendung gelangende Atomformfaktor durch den Formfaktor von mit
Elektronen gleichmaBig erfilllt gedachten Kugeln ersetzt werden, der aber
als besonders einfacher Spezialfall in der Theorie der Streuung am Atom-
gas bereits enthalten ist und auch bei Guinder schon vorkommt.

Diese historischen Bemerkungen schienen uns notwendig, da durch
die seitens Hosemann erhobenen Einwinde MiBverstindnisse entstehen
kénnten. Wir betonen daher, daB die schon frither in Angriff genommenen
und jetzt fortgesetzten auf dem Grundgedanken von Guinier fuBlenden
Betrachtungen nicht etwa einen Stellungswechsel unsererseits bedeuten,
sondern wir im Sinne der von uns in den Vordergrund gestellten Zwei-
teilung der kolloiden Systeme nunmehr auch die verdiinnten Systeme
studieren.

Das Ziel der theoretischen Betrachtungen ist zunéchst, eine Grund-
lage fiir die Bestimmung der Gréfe und besonders auch der Form der
kolloiden Teilchen in verdiinnten Systemen zu gewinnen. Experimentell
in Angriff genommen wurden vorldufig zwei Gebiete: die Eiweiflosungen
und die Losungen von Zellulosederivaten.

Das Bediirfnis zu Aussagen iiber die Teilchenform zu gelangen, ist
deshalb besonders stark, weil die sonst zur Verfiigung stehenden Methoden
in dieser Hinsicht wenig ergiebig sind. Die Ultrazentrifuge liefert zwar
sehr genaue Aussagen iiber die Teilchengewichte, viel genauere als sie
derzeit mit Hilfe der Kleinwinkelmethode erbracht werden koénnen;
fiir die Bestimmung der Form 148t sich aber aus Messungen mit der
Ultrazentrifuge nur der Unsymmetriefaktor ableiten, d. h. das Verhéltnis
der aus dem Teilchengewicht unter Annahme einer kugelférmigen Ge-
stalt berechneten zur gemessenen Sedimentationsgeschwindigkeit. Nun
sind Abweichungen dieses Faktors von der Einheit wohl als Abweichungen
von der Kugelgestalt deutbar. Sie kénnen aber ebenso auf Solvatations-
effekte zuriickgefithrt werden, die auch eine Verlangsamung der tatséch-

9 P. Debye, Physik. Z. 81, 348 (1930).
10 0. Kratky und 4. Sekora, Naturwiss. 81, 46 (1943).
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lichen Sedimentationsgeschwindigkeit und damit ein Ansteigen des
Unsymmetriefaktors iiber die Einheit bedingen. Sollte es aber auch ein-
mal irgendwie gelingen, den Solvatationseinflul abzutrennen, so stiinde
zur Formbestimmung immer erst eine Kennzahl zur Verfiigung und
konnte zwischen den -verschiedenen die- gleiche Kennzahl ergebenden
Formen — z. B. Stibchen oder Blattchen — niemals entschieden werden.

In bestimmten Fillen vermag auch die Strémungsdoppelbrechung
zu Aussagen tiber die Form zu filhren. Sicher scheiden aber kleinere Ab-
weichungen von der Kugelgestalt, wie sie bei den meisten I6slichen Eiweil3-
stoffen wohl ausschlieBlich zur Diskussion stehen, vollsténdig aus. Auch die
Viskositét ist eine viel zu komplexe Grofle, als dal auf ihre Bestimmung
ohne weiteres eine allgemeine Methode zur Formbestimmung aufgebaut
werden konnte. :

Zu unmittelbaren und vielfach sehr eindrucksvollen Ergebnissen
fulrt jedoch die Elektronenmikroskoyie. Sie 1laBt aber auch sehr grofie
Liicken offen. Vor allem gestattet sie nicht, die Untersuchung an der
Losung selbst vorzunehmen. Die Entfernung des Losungsmittels sowie
die anschlieBende Elektronenbestrahlung stellen aber so starke Ein-
wirkungen dar, daB bei den EiweiBBkorpern in vielen Fallen Verdnderungen
zu befiirchten sind und man leicht zu Fehlschlissen gefithrt werden
kann. Ferner sind Dimensionsbestimmungen im Gebiet bis 50 A kaum
moglich und im daran anschlieBenden Gebiet nur mit erheblicher Un-
genauigkeit. Gerade der Bereich um 50 A ist aber fiir EiweiBstoffe wohl
der wichtigste.

Anderseits ist natiirlich auch die Anwendung der Kleinwinkelmethode
erheblichen Einschrinkungen unterworfen. So wachsen die experimentel-
len Schwierigkeiten sehr rasch an, wenn Dimensionen von einigen 100 A
erreicht werden, und es sind der Differenzier heit der Formbestimmung,
wie sich im folgenden ergeben wird, kaum iibersteighare Grenzen gesetzt.
Tm ganzen wird man aber wohl erwarten diirfen, daB die Methode der
Kleinwinkelstreuung neben dem Elektronenmikroskop, der Ultrazentrifuge
und der Stréomungsdoppelbrechung ihren Platz erobern wird. Namentlich
im Bereich bis 50 A und bei EiweiBstoffen auch fiir groBere Teilchen,
diirfte sie in vielen Fillen die einzige anwendbare Methode zur Formbe-
stimmung sein. Sie soll natiirlich keine der anderen Methoden ersetzen,
sondern' deren Awussagen erginzen.

Die Berechnung der Streukurven.

Fiir ein in beliebiger Weise aus Atomen zusammengesetztes Teilchen
liefert die Debyesche Streutheorie des Molekiilgases!! die Beziehung:

1 P. Debye, Physik. Z. 81, 348 (1930).
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: i=nk=n .
Y " sm m
I~ 2 i (1)
7= =
= AR (2)

Darin bedeutet J die abgebeugte Intensitdt, n die Zahl der Atome im
Molekiil, f die Atomformfaktoren der Atome, I;; die Mittelpunktabstinde
zweier Atome, ¢ den halben Ablenkungswinkel und 4 die Wellenlinge
des verwendeten Réntgenlichtes. Der Ausdruck zeigt an, daB jedes Atom

mit jedem anderen zu komblmeren, fur jedes Paar der Ausdruck f; e sinm

zu bilden und iiber alle Paare zu summieren ist. Da ¢ und & alle Werte von 1
bis # durchlaufen, ergibt sich nach der Formel auch die Kombination jedes

Atoms mit sich selbst, wenn namlich ¢ = k. Da dann der Mittelpunkts-
su:nm_ == 1. Man erhilt also
neben den auf zwei verschiedene Atome sich beziehenden Gliedern noch
fiir jedes Atom ein Glied, das éinfach das Quadrat des Atomformfaktors
des betreffenden Atoms ist.

Bei der ﬁbertragupg dieser Formel auf unser Problem wollen wir
zundchst nur Gebilde betrachten, die aus gleich groBien Kugeln zusammen-
gesetzt sind. Der Formfaktor fiir eine Kugel, in deren Innerem wir urns
eine gleichmaBige Elektronendichte denken, lautet nun:

abstand ! null wird, ist auch m = 0 und

f= R 3
p=22rE0 (4

r ist der Radius der Kugel, die anderen GréBen haben die gleiche Be-
deutung wie in (1) und (2). Der Zusammenhang zwischen g und f2 wird
in: Abb. 2 (Kurve 1) sowie in Tab. 1 gegeben.

Tabelle 1. Streuintensitdt der Einzelkugel.

u B ’ - Ax9 “ . /1 [ f’x 9
0,0 0,111 ’ 1,00 1,5 0,0703 ’ 0,633
0,1 0,111 ( 1,00 2,0 0,0474 | 0,427
0,2 0,110 | 0,99 2,5 0,0277 - 0,249
0,4 0,1075 . 0,97 3,0 0,0132 0,119
0,6 0,1033 ‘ 0,93 3,56 0,0047 0,042
0,8 0,0977 0,88 4,0 0,00076 . 0,0068
1,0 0,0906 ' 0,815 5,0 0,00036 : 0,0032

Man iiberzeugt sich nun leicht, daB fiir > 4 und 7> 4, also fiir
Teilchen, deren Dimensionen sehr groB im Vergleich mit der angewendeten
Wellenlinge .sind, die Intensitit J schon bei Winkeln verschwindend

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 76/3—5. 22
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klein wird, fiir die der Unterschied zwischen sin 4 und 4 noch vernach-
lassigbar ist. Wir kénnen daher in (2) und (4) sin & ohne weiteres durch &
ersetzen und erhalten:

47 li' k &

m= R (5}
4 %’i (6)

Die Beziehungen-(1) und (5), (3) und (6) geben die Grundlage fiir die
Berechnung jeder Streukurve. Es bleibt nur die Aufgabe, die auftretenden
lWerte durch 7 auszudriicken und die Summation (1) durchzufithren.

“Bei der Darstellung der Kurven kann man so Vorgehen, dafl man J
als Funktion von u oder noch zweckmal?»lger als Funktion von

z=2p (M)
auftragt. Diese Grofe ist so gewahlt, daB alle m-Werte in moglichst
einfacher Weise durch sié ausgedriickt werden koénnen. Um dann die
Kurve J = J (#) firr einen beliebigen r-Wert zu gewinnen, brauchen
wir nur eine passende Abszissenskala anzubringen, indem wir gemiB (7)
und (6) jedem x- bzw. y-Wert den entsprechenden 9-Wert zuordnen.

Es ist nun eine Reihe von Fillen in dieser Art durchgerechnet worden.
Die sich ergebenden Tabellen finden sich an geeigneter Stelle.
Einige erlauternde Bemerkungen werden im folgenden gegeben.

r 7 s s s 1. Endliche geradlinige Kugelreihen, d.h.

m Teilchen aus geradlinig aneinander ge-
reihten Kugein, die uns als Ersatz fir

Vi zylindrische sowie eiférmig ellipsoidische
e e . . . .

47 und sonstige langgestreckte Korper dienen.

—_ Die Berechnung ist besonders einfach, weil

wr alle auftretenden I-Werte Vielfache wvon

Abb. 1. 27 sind. Um die Art des Abzahlens zu de-

_ monstrieren, wihlen wir als spezielles Bei-
spiel die Reihe aus sechs Kiigeln (Abb.1). Die Streufunktion J muB
offenbar folgende Glieder enthaltﬂn

1. 672

2, 10mal den Summanden mit [ =27, Um diese Zahl zu verstehen,
miissen wir abzihlen, wie oft der Abstand I == 2 r als Mittelpunktsabstand
eines Kugelpaares vorkommt. Von 1 und 6 geht je ein solcher Abstand
aus, nimlich zu den Kugeln 2 und 5. Die Kugeln 2, 3, 4 und 5 sind aber
je zweifach mit Kugéln im Abstand 2 7 zu kombinieren, namlich je mit
ihrem rechten und linken Nachbarn. Insgesamt kommen wir dann auf
die Zahl:

1+1+24+242+2=10.

Wir haben dann jeden Abstand doppelt gezihlt, niamlich von beiden
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beteiligten Kugeln her. Das entspricht aber der Forderung von (1),
daB ¢ und % alle Werte durchlaufen sollen.

3. 8mal den Summanden mit ! ==4r. Von 1 und 2, 5 und 6 geht je
ein solcher Abstand aus, von 3 und 4 aber je zwei.

4. 6mal den Summanden mit ! = 6 7, da von jeder Kugel nur ein solcher
Abstand ausgeht.

5. 4mal den Summanden mit I = 8 7. Nur mehr den an den Enden
gelegenen Kugeln 1, 2, 5 und 6 konnen solche Absténde zugeordnet
werden.

6. 2mal den Summanden mit { = 107, nidmlich von 1 nach 6 und
6 nach 1.

Man kann nun unmittelbar das Bildungsgesetz fiir eine Reihe aus
n-Kugeln angeben. Es lautet, wenn wir fiir 2 4 = = gemaf (7) einfithren:

T2 {% (1) SB2 () S22
sin(n—2) x sin(n—1) z
2 TR SE SRR },l

{ ist immer durch (3) gegeben, wobei y = %

Die Anwendung auf die Ketten aus 2, 3, 4, 6, 10 und 12 Kugeln fuhrt
zu den in Abb. 2 dargestellten Kurven und Tab. 2 angegebenen Zahlen-
werten fiir die relative Streuinten- :

sitdt. Die numerischen Werte fiir
sin

(8)

w0
entnahmen wir aus den Ta- \ \\

bela{en von Sherman.i? T : %\\\\\ \

2. co-geradlinige Kugelreihe. Sie \
soll uns den Streueffekt sehr lang- 4
gestreckter zylindrischer oder geni- /z\ \O
hert zylindrischer Teilchen ersetzen. “oy= s
Man nimmt die Abzéhlung sovor,dall o' ————F———F—F 7
man eine herausgegriffene Kugel | x —
mit allen anderen kombiniert. Der Abb. 2. Streukurven fiir geradlinige Kugelreihen.
sich ergebende Ausdruck beschreibt
das Beugungsvermdgen schon erschoépfend; denn wenn wir von einer
beliebigen anderen Kugel ausgehen, erhalten wir den gleichen Ausdruck,
so daB sich die gesamte Intensitdt aus der aus den Kombinationen einer
Kugel berechneten einfach durch Multiplikation mit der Anzahl der Kugeln
ergibt. Da wir von vornherein nicht die absolute, sondern nur die relative
Intensitét betrachten, kénnen wir uns also auf die Kombinationen einer
Kugel mit allen anderen beschrinken. Die Abzéhlung ergibt dann ohne
weiteres:

| A

2 7. Sherman, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 85, 404 (1933).
: 22%
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sin x sin 2 x sin3 @
J~p{lp2 (SRt g SRA2 g A0 )
n=o (9)
. smnax
=F {1 +22 f’_n'x—}
_ n=1
Die Berechnung dieses Ausdruckes wurde empiriseh durchgefithrt. Den
n=oo
Grenzwert fiir die konvergente ReiheziS—mn—”;;?i ermittelt man, indem
n=1 :
-03
=92 r.S/'ﬂ/l\.z(/ 3 }\
MmN
02 & w ra— 2 # W 3% B €2 4

7 -

Abb. 3. Graphische Bestimmung des Grenzwertes von

n=\oo .

sinnz . —
E s fiir = 318 .
n=1

Die Punkte fiir die ganzzahligen Werte der oberen Grenze wurden durch eine Kurve verbunden.

Tabelle 2. Geradlinige Kugelreihen.

Grundkurven.
z Anzahl der Kugeln

1 \ 2 y 3 ( 4 6 | 10 } 12
0 100 100 100 100 100 100 100
0,125 99,9 99,8 99,5 99 98,5 96,5 94
0,25 99,5 99,3 98 97 94 84,3 78,4
0,50 99 96,5 93,5 89 78,5 .| 56,2 46,2
0,75 97 . 93 86 77,6, | 60,1 | 37 31,7
1,060 95 87,6 75,2 65 45,4 28,3 23,8
1,50 89,5 74.,6 57,6 43,3 29,5 19,3
2,00 81,5 59 40,2 ; 30 20,7 13,1 10,5
2,50 72,56 45 28,8 22,3 148 ! 7,58
3,00 63 33 21,6 165 | 11,5 | 6,59 5,49
3,50 53 23,7 16,3 11,9 | 4,00
4,00 42,7 17,4 11,9 | 8,76 ; 5,95 3,46 2,83
5,00 | 24,9 9,94 6,4 4,18 2,85 1,63 1,35
7,00 4,2 2,29 1,68 1,29 | 0,86 0,59 | 0,46

man fir ein bestimmtes # die Summe fiir wachsende Werte der oberen
Grenze bildet und diese Summe gegen die obere Grenze auftrigt. Man
erhilt dann Kurven von der Art der in Abb. 3 dargestellten und kann —
um so genauer je mehr Glieder man ausrechnet — den Grenzwert fiir
n = oo graphisch bestimmen; in gleicher Weise verfahrt man fiir eine
ausreichende Zahl anderer z-Werte. Es ergab sich auf diesem empiri-
schen Weg die einfache Beziehung: .
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=00

l+2251ﬂ7hxw4

innerhalb des Bereichés von x = 0 und z = 2 7.

1 +22 sinn & —

innerhalb des Bereiches von z = 2 und Z=4m.

e (10)
N sinw z 5 7 :
1 + 2 1 nx (U
'n
innerhalb des Bereiches von z = 4 7 und x = 6 7z, oder allgemein
n=co 1
sin» x (2z+1=n
1+2 2 =z

innerhalb des Bereiches von & = 2zz und z = (22 —}— A4

Die Kurve fiir diesen Ausdruck ist in Abb. 4 dargestellt. Sie zeigt
also Unstetigkeiten bei # =2n, 47, 67 ..., und zwar erfolgt bei der

16

T4

A

70

3 #25

ik
A\

N~

—
g 2 ¢ [ 8 v 122 8 B B 0 Z

7 —

Abb. 4. Die obere Kurve stellt den Ausdruck

n=Cco
2—(1+22 smnz)

dar, die untere ergibt sich daraus durch Multiplikaiioﬁ mit 2.

ersten Unstetigkeitsstelle der Sprung von 1/, auf 3/; bei der zweiten
von 8/, auf ¥/, usw., so daBl eine immer weitergehende Annéherung -an
die im Abstand 1 parallel zur Abszisse verlaufende Gerade erfolgt. Die
Multiplikation mit f2 gemaB (9) fithrt zu einem raschen Abfall der Kurve
mit wachsendem z (Abb. 4 und Tab: 3), aber die Sprungstellen bleiben
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natiirlich erhalten. Man kann die Lage dieser Stellen mit einef gewohnten
Beziehung in Zusammenhang bringen. Es gilt nach (10) fiir die 2-Werte,
denen eine Unstetigkeitsstelle zugeordnet ist,

Tabelle 3. oo-Kugelreihe.

‘Grundkurve.
z J T ! J
|
0 | o T 90
7w [ IR ’
52 2 @ 0,602
I T 0,295
16 15,94 0,75 ;
1,75 0,103
3 7,02 o7
2 =z | 0,046 unterer Wert
'Z_ 3,89 2 7 0,140 oberer Wert
. | 2,5 = | 0,008
Abb. 5, Doppelkugel- 4
reihe. Sie ist nach oben 9 \ 1,77 3 = | 0,004
und unten fortgesetzt |
zu denken.
z=mn-2m,

wobei n eine ganze Zahl ist; wenn wir nun gemdf (7) und (4) fir x ein-
setzen
__ 8arsing
@ =
so erhalten wir: ‘
nA=2-(27) - sind,

also die Braggsche Beziehung mit 27 als ,Netzebenenabstand“. Die
Streufunktion der unendlich langen Kugelreihe steigt also bei jenen
Winkeln sprunghaft zu hoheren Werten an, unter welchen eine Netz-
ebenenschar im Kristall mit einem dem Mittelpunktabstand benach-
barter Kugeln gleichen Netzebenenabstand reflektieren wiirde. Die
Periodizitdt im Aufbau der Kugelreihe gibt sich also in den auftretenden
Stufen zu erkennen. Wir kénnen dieses Ergebnis verallgemeinern und
behaupten, daf bei jedem sehr langgestreckten, auch komplizierter ge-
bauten Gebilde, jede auftretende Periodizitat eine Stufe oder zumindest
einen Buckel in der.sonst monoton abfallenden Kurve verursachen wird.
Wir werden das im folgeniden noch an einem speziellen Beispiel zeigen.

Liegen in realen Fillen echte Kugelreihen vor — etwa durch faden-
férmige Assoziationen annahernd kugelférmiger Teilchen gebildet —, so
wird jedenfalls das Auftreten der ersten und gréften Stufe merkbar
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sein® Untersuchen wir aber einen Kérper ohne eine solche ausgeprigte
Periodizitit, z. B. ein ‘angendhert zylindrisches Virusteilchen, so wird
wohl im ganzen eine Ubereinstimmung mit der theoretisch berechneten
 Kurvenform in Abb. 4 zu erwarten sein, aber natiirlich nicht das Auf-
treten von Stufen. 14
3. co-Doppelkuygelrethe (Abb. 5). Sie kann'als Modell fiir einen band-
formig langgestreckten Korper angesehen werden. In-gleicher Weise
wie bei der einfachen Kugelreihe wird die Abzihlung so vorgenommen,
daB man eine herausgegriffene Kugel mit allen anderen kombiniert.
Man erhélt dann sofort den Ausdruck:

R

sin . sm 2 z )

21:1+2( = 4

n=

. 1 2 Slnnx
IS, (11)

n=1
o a{ee YT | ey -
2 < z9/1+ 12 x¥V1+ 22 *

"N sin(e VT nE
_2 Slnx n‘
2 T

X, bezieht sich auf die Kombination einer herausgegriffenen Kugel
mit den in der gleichen Einzelreihe liegenden Kugeln und ist identisch
mit den bei der unendlichen einfachen Kugelreihe auftretenden Gliedern.

%— stammt von - der Kombination mit der auf der gleichen Hohe

13 Tn einer 4prozentigen Lésung des blauen Schneckenblutfarbstoffes
Haemocyanin liegen z. B. derartige fadenférmige Assoziationefi von etwa
kugeligen Grundmolekiilen vor, wie gerade aus dem Auftreten eines Buckels
erkannt werden konnte. Vgl. O. Kratky, 4. Sekora und H. Fmedrwh-Freksa
Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Wien, math.-naturwiss. K]asse,
7. ITI. 1946.

14 Hine verdiinnte Losung von Tabakmosaik-Virus, die uns freundlicher-
weise von Herrn Friedrich-Freksa vom Kaiser Wilhelm-Institat ftr Bio-
.chemie in Berlin-Dahlem iiberlassen worden war, zeigte eine Streuung, die,
abgesehen von der fehlenden Stufe, recht exakt mit der Streukurve einer
unendlichen Reihe aus Kugeln des Durchmessers 167 A ibereinstimmt. Eine
solche Reihe hat das gleiche Volumen wie ein sechsseitiges Prisma von der
Seitenlinge 75 A. Nun sind nach den an kristallisiertem Virus gewonnenen
bekannten Untersuchungen von Bernal und Fankuchen (J. gener. Physiol.
25, 11, 147 (1941) die Virusteilchen sehr genidhert als solche _sechsseitige
Prismen aufzufassen. Dieser Hinweis auf das’ glelehe Volurnen des realein
Korpers und des Ersatzmodells ist fiir die Beurteilung experimenteller Fr-
gebnisse von Wichtigkeit.
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liegenden Kugel der Nachbarreihe und X, bezicht sich schlieflich auf
die schiefen Verbindungslinien einer: Kugel mit den Kugeln der andereh
Einzelreihe. Die auftretenden "Wurzelgrollen sind aus der Anwendung
des pythagoriischen - Lehrsatzes zur Berechnung der Abstinde ohne
weiteres zu verstehen.

Die empirische Auswertung ven {11). muB fiir jeden z-Wert einzeln

erfolgen. a: 158t sich sofort aus der Tabelle entnehmen; ebenso
ist 2y mit Hilfe von (10) angebbar. Schwieriger ist die Ermittlung von X,.

a —
. . . : i (m1/1+n3)_
Wir gingen dabei so vor, dafl die Summe Z———'—Msm = —

T zy1 +vn2

J B
AN 1L

INARNDa Y. .
f A T | Ogppetraite
wf/
5

H

g 8l ¥ 2 lw v | % & lz & 88 %
w0 30 50 b 90

bg?i :

3

72 ——=-
Abb, 6. Graphische Bestimmung des Grenzwertes von.

n=

a
E i M) - durch Vergleich von S" sm_rﬂél;k il mit E sin# 3 .
ac1  sVitat T Vi+w

bestimmtem x — fiir wachsendes a aufgetragen wurde (Abb. 6). Da sich

der Wert des Einzelgliedes mit wachsendem ¢ immer mehr dem Wert von
sin % 2

nahert, wird die Form der Kurve bei steigendem ¢ immer &hnlicher

der fiir 2 smnw . Wihrend sich die Kurven also bei-kleinen a-Werten

noch erhebhch untersche1den, nehmen sie, wie das Abb. 6 erkennen 138t,
mit grofer werdendem @ immer mehr einen parallelen Verlauf. Man be-
stimmt nun in diesem Gebiet den Abstand der beiden Kurven: es ist
dies nffenbar der Betrag, um den smh die beiden Grenzwerte unterscheiden.

mnw

Den Grenzwert fiir die Kurve Z fiir @ = oo kennt man aber

gemif (10), so dafl man zu dlesem Wert nur die empirisch ermittelte
Differenz zuziischlagen braucht, um den Grenzwert der anderen Kurve
zu ‘erhalten. In gleicher Weise wurde auch bei allen anderen z-Werten
vorgegangen.

Der gesamte Kurvenverlauf ist in Abb. 7 dargestellt, die Werte sind
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in ‘Tab. 4 verzeichnet. :Wir sehen, dall wieder Stufen auftreten. Die
Form: ist sehr &hnlich wie bei der einfachen Kugelreihe, doch treten, wie
der Vergleich in Abb. 7 zeigt, immerhin so erhebliche Unterschiede auf,
daB eine Unterscheidung mdglich ist. ‘

4. co-Spirale. Als Ersatzmodell fiir verwundene Formen von Faden-
molekiilen wurde die - Streukurve fiir eine spiralige Anordnung von
Kugeln berechnet. Die Mittelpunkte der Kugeln sind auf einem Zylinder-

Tabelle 4. oo-Doppelreihe von 0
Kugeln. Grundkurve. j 00 \
z | J P J 80— \
0 oo - 4 0,199 T 60
0,2 31,253 5,5 0,192 w0 \
0,5 11,92 6 0,0725 ™ Xo
n 1 63| 0177 2 N,
r 6,75 6,7 |" 0,104 T%"ff ¢ Bt
(-4
1 5,20 ;5 8’8?;5 0 r 2 3 % 5 s 7 8
z 2.63 8 | 0,00745 x
2 > 12. 0.00066 Abb. 7. Streukurven fiir die ap-emfache und
9 1,57 i ? w-doppeite Kugelrelhe

\
mantel angeordnet, und zwar derart, daB, um von ginem Kugelmittel-
punkt zum néchsten zu kommen, eine Drehung um die thnderachse
um 60° und eine Verschlebung in der Achsenrichtung um den Betrag
R f ausgefithrt werden muB. Wenn sich aufeinanderfolgende Kugeln
beriihren, so ist ihr Radius gleich dem Zylinderradius: R = 7.
Man erhilt fiir die Streukurve dieses Korpers die Formel:

T sin (Y T+ 3 (L4 6m)2).
J~f2[1_+2{né; Gy TITEFIR).

"N sin(pV3F3 @+ 6n2)
+n§ Y3432+ 6n)

= o -
sin(pvV4+ 33+ 6n)F)
2 uV 433+ 6n)

n=20

(12)

sin ,u1/3-l-3 4+ 6n)?)
+2 u¥'3+3(4+6n)

n=0

N sin (VT 3 (5 F 6m))
t 2 trsEreny

" S sm(,u1/3(6+6n)2)
+n§ M/3(6+ 6n)? H
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Die Ausrechnung erfolgt in analoger Weise wie das bei der unendlichen
Doppelreihe beschrieben wurde. - Die Ergebnisse sind in Tab. 5 nieder-

gelegt.
Tabelle 5. Spirale.
Grundkurve.

1 ‘ J o \ J

0,1 17,48 2,0 ' 0,332

0,3 5,85 3,0 ‘ 0,082

0,5 | 3,09 3,3 0,074

0,6 ‘ 2,346 3,5 0,0464

0,61 | 2,255 4,0 0,0079

1,0 | 1,185 '

Tabelle 6. Doppelreihen - von Kugeln.
Gruridkurven.
Anzahl der Kugeln

z - .

4 | 6 8 ‘ 12

- - ‘

0 100 100 1060 | 100
0,2 99,3 98,8 98,02 95,18
0,5 94,4 91,2 87,1 76,5
1,0 80,3 70,2 59,2 40,7
1,5 61,1 45,9 34,0 22,6
2,0 41,1 26,3 19,1 13,1
2,5 24,8 14,6 11,38 7.4
3,0 14,0 8,86 6,63 4,3
4,0 5,56 3,82 2,82 1,81
5,0 4,46 2,45 2,25 1,18

Es wurde ferner die Streukurve fiir folgende Formen berechnet:
5. Doppelreihen aus 4, 6, 8 und 12 Kugeln, als Modell fir bandférmige
Korper endlicher Linge (Tab. 8). Die Streuformeln lauten:

in. i 2
4 Kugeln: J~4f2<1 + 2 Sn;x'—}— Sl;ljj%/ >
Y sin z sinz 92 sin 2
6 Kugeln: J 2f<3+7 - + 4 vy -+ 2 5o T
‘251'}(1&:1-/3)
HET O
8 Kugeln: J ~4 2 2v+5:sinm +3sinm1/§+2sin2x "
' T 2y2 2o
2vsinxgg sin3x sinxil_d
- 25 3x - z410
. o sing sinz 2 sin 2 &
12 Kugeln: J ~4f (3—{—8 70,‘5‘—!—;5‘ Tz + 4 5o T

(13)
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smoc1/5 sin 3 x smx1/}0

4 4—3-"*"* + 3 +
Y5 , zY 10
sin4 x sinz V17 sin b5 x
9 LN
2 T 2 N T )
i 26
+ sm. x K&
z 126
Tabelle 7. Einzelkugel und Scheibchen aus 7, 13, 19 Kugeln.
Grundkurven.
% 1 Kugel | Scheibchen 7 | Scheibchen 13 | Scheibchen 19
\
0 100 j 100 100 ‘ 100
0,25 99,5 i 98,2 84,4 ’ 79,8
0,50 99 1 92,3 - 51,5 41,25
0,75 97,3 24,02 ) 15,92
1,0 95 71,6 10,62 7,68
1,50 89,5 } 45,1 4,05 2,883
2,0 81,5 26,2 2,42 1,232
2,50 72,5 13,4 0,935 0,511
3,0 63 6,8 0,428 ( 0,235
4,0 42,7 3,7 , 0,077 | 0,064
5,0 24,9 1,64 ‘
6,0 11,9 0,92 I
7,0 4,2 0,79 | ’

6 Scheibchen aus 7, 13 und 19 Kugeln (Tab. 7). Die Streuformeln:

3 in 2
7 Kugeln: J~f2(7+24 s‘”+125mf/‘3/,+6s“;wf”)b
13 Kugeln: J~f2(13 +48507 4 30 S‘mzi-uae Sm:/” +-
o4 sinwK7 128m3_"i . 6Em2w11?7>
- x4/ + 2z¢3 (14)
19 Kugeln:J~f?<19 + 84-sini+ 60 52 f/‘@ 7 B “m“ AT
72 SREVT | gy sinda 24§E’”—‘-/_§:
+12 0+ +2U= S
sm2w1/3 L, sSindzx
+ 18- 290‘/" 6 4 )

7. 12 Kugeln im Halbkreis, 12 Kugeln im Viertelkreis angeordnet und
Ring aus 12 Kugeln als Modell fiir verkrimmte fadenformige Molekiile
endlicher Lange (Tab. 8): Die¢ Streuformeln:
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Tabelle 8. Reihe aus 12 Kugeln verschiedener Form.

Grundkurven.

F ] Reihe geradlinig ’ Halbkreis ’ ) Viertelkreis Ring
0,0 100 100 100 100
0,1 96,07 97,25 x 96,4 98,2
0,2 85,8 89,9 _ 86,8 94,9
0,4 57,83 , 65,1 58,05 81,8
0,6 38,78 41,2 38,8 62,5
0,8 29,76 27,6 28,6 ! 42,6
1,0 23,77 22,8 23,9 i 26,5
1,5 15,05 15,25 15,9 9,7
2,0 ' 10,49 : 10,5 104 12,14
3,0 5,50 5,6 5,5 3,45
4,0 2,83 2,9 2,9 [ 3,55
5,0 1,35 1,36 1,26 ‘ 1,24

12 Kugeln, Halbkreis: J ~ 272 (6 411 522 4 q0.50 ;g’z” +
sin'2,92 x sin 3,79 = sin 4,60 » sin5,3lz |
+9 2,92 +8 3,79z +17 4,60z + 531z
+ sin 5,9_1£ sin 6,39_:3_ 4 sin 6,7i£ sin 6,9_5:1:_
591z 6,39 z 6,74 x 6,95 x
sin 7,02 ¢
+ 7,02T>
12 Kugeln, Viertelkreis: J ~ 2f2 (6 + 11 %ﬁ + IO—SI‘I;%:zi -L
. . . g 7 (15)'
sin 2,98 z sin 3,96 sin 4,91 = sin 5,83 ©
+t9 50z T8 3060 T 491z T 583
sin 6,73 sin 7,59 % sin 8,41 & sin 9,10 2
f 5 6,73 7,59% 841z +2 9,19% +
sin 9,93 2 ’
+ ots )
Ring atis 12 Kugeln: J ~ 12 f2 (1 4528 | g sin1931a
: Y z 1,931 z

sin 27322 sin 3,346 = §in3,7324 | sin3,864 g
07320 T2 33i6s 2 3182x 1 3864w )

Abszissentransformation der Streukurven.

Wenn wir die Streukurven z. B. fiir verschieden lange Kugelreihen
hinsichtlich ihrer Form vergleichen wollen, so miissen wir bedenken, daB.

in Abb. 2 die Auftragung der Streuintensitit gegen = = 2u =

Smrd
A

erfolgt ist. Welche J-Werte diesen z-Werten in einem realen Fall zuzu-
ordnen: sind, hingt von dem r-Wert der betreffenden Kugelreihe,
also von der absoluten Dimension des Teilchen ab. Je nach-
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dem, ob diese kleiner oder groBer ist, werden, wie man leicht iiber-
blickt, die Kurven bei Auftragung gegen ¢ in der @-Richtung dilatiert
oder komprimiert. Es hat also nichts mit dem Formeinfluf zu tun,
wenn in Abb. 2 die Kurven mit zunchmendem Streckungsgrad des
Molekiils immer mehr gegen die Ordinatenachse riicken. Will man den

100 ‘\ 28
; 80
&0 YR ‘ 2N
b0} —2 I 60
$9—— N 40
&
S w 3
TN == SN
T A 4
o 1 7z 3 # 5 ¢ 7 & 6 1t 2z & 4 5 6 7 4
Fr —— fr —e
Abb. 8. Formveigleich der Streukurven fiir ge- Abb. 9. Formvergleich der Streukurven fiir

radlinige Kugelreihen durch Abszissentranse Doppelreihen aus 4, 6, 8 und 12 Kugeln,
formation. .
[}

wahren Formeinfluf} erkennen, so mul man vielmehr eine solche Abszissen-
transformation an allen Kurven vornehmen, dafl sie miteinander mdg-
lichst zur Deckung kommen. In Abb. 8 ist eine.solche Transformation
durchgefiibrt, indem die Kurven durch entsprechende Wah!l des Abszissen-

P78 199
80 4 &
19
T 80 - 1 60
N
4w N v -
Rerhe
20 - ‘Q 20
Y
o 7"{9 -5 j%_‘_/ S S—
g 7 2 3 4 [ 4 ! 2 J ¢ 5 & 7 8
fr —= fr—
Abb. 10. Formvergleich fiir 8cheibchen Abb. 11. Formvergleich fiir Teilchen aus
aus 1, 7, 13 und 19 Kugeln. 12 Kugeln, und zwar: geradlinige Reihe, Viertel-

kreis, Halbkreis und Ring.

maBstabes mit jenem Punkt zur Deckung gebracht wurden, dessen
Ordinate gleich ist der halben Hohe des Maximums. Wir sehen, dafl
dennoch . betriichtliche Formunterschiede bestehen bleiben und daher
entsprechende Unterscheidungen moglich sind.

Ein analoger Formvergleich ist auch in anderen Fillen vorgenommen
worden (Abb. 9 bis 11).
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Spaltverschmierung.

An den Streukurven ist noch eine wichtige Korrektur im Hinblick
auf ejne Besonderheit der experimentellen Durchfiibrung anzubringen.
Aus Intensititsgriinden ist es zweckmiBig, das Priparat nicht mit einem
kreisférmigen Biindel von Réntgenstrahlen zu beleuchten, sondern mit
einem in einer Ebene konvergenten Strahlenbiindel. Zu seiner Begrenzung
verwendet man zwei schmale parallel gestellte Spalte. Auf die Bedeutung
einer solchen Anordnung fir die Energieausbeute ist wiederholt hin-

gewiesen worden.® Die Abb. 12a

. €_p « stellt den Aufnahmefilm dar, das

s [* € horizontale Band x y ist die Spur
FOCBA 4 des Primérstrahls. In jedem Punkt
desselben fillt ein konvergentes

o 21073 Bundel von Rontgenstrahlén auf, das

3 © ’ auf seinem Weg das streuende Pri-
% /I T zw-3 parat durchsetzt hat. Fragen wir

A , % ., Dun, in welcher Weise die lings der

"% Spur auffallenden Strahlen durch

0 die beim Durchsetzen des Pripa-

2 ’ - b3 rates erfolgte Beugung zu der Streu-

€ s intensitit in einem beliebig heraus-
» gegriffenen Punkt, z. B. P, beitragen.

Vor allem wird der senkrecht unter
P, nimlich bei 4 die Spur treffende
Strahl nach P streuen; der Ablenkungswinkel ergibt sich aus dem Ab-
stand PA = a und dem Abstand r des Praparates vom Film, denn es
gilt:

Abb. 12. Zur Spaltverschmierung.

tg 2 0y ~ 26 ~ .

Nun sei z. B. 9, = 10-3, wie aus der normal zur Spur angebréchten
Skala zu ersehen ist. Ferner werden aber auch alle anderen z. B. die,
in B, C, D usw. eintreffenden Strahlen zu der in P zustande kommenden
Intensitdt beitragen. Die Ablenkungswinkel sind aber andere, sie ergeben
sich aus den Abstinden B P, C P, D P usw. Wir hitten mithin, um
in unserem Beispiel die Intensitét in 2 zu echalten, in ganz bestimmter
Weise iber die Streukurve zu integrieren, und zwar von #, = 103,
entsprechend dem Minimalabstand A4 P, bis & = 3,103, entsprechend
dem Maximalabstand X P. Nehmen wir an, es wiirde die Intensitit
schon bei & = 2,102 auf null abgesunken sein, dann hétte die Strecke £ X
zur Intensitit in P nichts mehr beigetragen, weil schon der in E auf-

15 Q. Kratky, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 76, 261 (1930);
R. Hosemann, Z. Physik 1. c,; ferner von H. Seemann in verschiedenen Kon-
struktionen verwirklicht. )
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treffende Strahl unter einem Winkel ¢ = 2,10-% abgelenkt werden
muB, um nach P zu streuen; die entsprechenden Winkel der zwischen
F und X ankommenden Strahlen liegen dann zwischen 2,10-2 und 3,10-3,
sind also nach unserer Annahme wirkungslos. Wir werden so unschwer
zur Erkenntnis gefiihrt, daB in einem mittleren Teil des Interferenz-
bildes entlang jeder parallel zur Primérstrahlspur verlaufenden Geraden
die Tntensitét der abgebeugten Strahlung konstant ist. Die Grenzéen @

g 100 \\‘ v
| o)
\ .

24 ~1

—

= J
N
Y 7
®
'h{‘(&
S

. 2 DRSNS 1
7, 1 p:ée\& g |
o a 4 i B
i g7 z J « 5 6 7 4
4 A o —.
Abb. 13, Zur Spaltverschmierung. Die ge- Abb. 14, Spaltverschmierte  Streukurven fiir

gebene Kurve depkt man sich um die x-
Achse um 90° aus der Zeichenebene her-
ausgedreht und um die durch O normal zur
Zeichenebene errichtete Gerade in Rotation
versetzt. Fillt in O die Strahlung normal zur
Zeichenebene ein, so ist die Intensitit der
Streuung in irgendeinem Punkt auBerhalb O
durch die Hohe des daritberliegenden Punktes
dieses Rotationskorpers gegeben. Ein Mab
fitr die Intensitit der spaltverschmierten
Kurve im Abstand OP von der Mitte ergibt
sich nun, indem man durch P einen Schnitt

w-ginfache Reihe, o-Doppelreihe und o-Spirale.

und R dieses Bereiches sind in unse-
rem Beispiel dadurch gegeben, dafB}
der den Absténden X Q und ¥ E ent-
sprechende Streuwinkel ¢ = 2,10-3
betrigt.

Wir haben es vorgezogen, die In-

normal zur Papierebene legt, die Schnitt-
kurve in die Papierebene nmlegt (4 B) und
die Fliche ausmift. Die Durchfiihrung der
Konstruktion der Kurve. 4B ist aus den
eingezeichneten Hilfslinien zu verstehen.

tegration nicht rechnerisch, sondern
graphisch durchzutiihren. Dazu dient
uns die folgende Uberlegung. Es
sind die Beitrige aller entlang der
Spur des Primérstrahls auftreffenden
Strahlen zum Punkt P zu erfassen. Diese Mannigfaltigkeit der Wirkung
ist offenbar ersetzbar durch die Streuung des in 4 eintreffenden Strahls
entlang der durch P parallel zum Primérstrahl verlaufenden Geraden Q R,
wie der Vergleich der Abb. 12b und ¢ anschaulich macht. Dem Strahl 1
in Abb. 12b entspricht der Strahl 1’ in Abb. 12¢, ebenso wird 2 in seiner
Wirkuang durch 2’ ersetzt usw. Wir erkennen also, dafl das konvergente
Biindel in Abb. 12b in seiner Wirkung ersetzt werden kann durch das
divergente Biindel in Abb. 12¢.

Die graphische Integration 1aBt% sich nun 1°1chter im AnschluB an
Abb. 12¢ durchfithren. Denken wir uns am Film die Intensitdt durch
eine normal zum Film aufgetragene Koordinate gegeben, so ist bei kreis-
formigem Strahl das Beugungsbild ein Rotationskdrper, mit dem Strahl
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als Rotationsachse, der vom Strahl ausgehend glockenférmig. nach allen
Seiten abfillt. Um nun den Beitrag des in 4 (Abb. 12¢). auftreffenden
Strahles zur Streuung léngs der Geraden @ R {festzustellen, brauchen
wir den Rotationskorper nur durch eine parallel zum Strahl und durch
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Abb. 15. Formvergleich fiir spaltverschmierte Abb. 16, Formvergleich fiir spaltverschmierte
Streukurven von geradlinigen Kugelreihen. Streukurven von Doppelreihen aus 4, 6, 8 und
12 Kugeln.

die .Gerade Q R verlaufende Ebene zu schneiden und die Fliche des
Schnittes zu ermitteln. Sie ist ein unmittelbares Mafl fir die gesuchte
Intensitdt. Abb. 13 zeigt, in welcher Weise die Ermittlung graphisch
durchgefiihrt werden kann.
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Abb. 17. ~Formvergleich fiir spaltver- Abb. 18. Formvergleich fiir spaltverschmierte Streu-
schmierte Streukurven von Scheibchen kurven von_Teilchen aus 12 Kugeln, und zwar:
aus 1, 8, 7, 13'und 19 Kugeln. geradlinige Reihe, Viertelkreis, Halbkreis und Ring.

Diese eingangs als ,,Spaltverschmierung® bezeichnete Konstruktion
ist verhdltnismiBig miithsam, weil fiir jede zu verschmierende Kurve
derartige Schnitte fiir zahlreiche Ablenkungswinkel gezeichnet und aus-
gemessen werden miissen. Sie ist an allen Kurven durchgefiihrt worden.
Abb. 14 bringt die Ergebnisse fiir die co-einfache Reihe, oo-Doppelreihe
und oco-Spirale. In allen Fillen, wo die maximale Ordinate endlich. ist,
wurden die Kurven anschliefend, wie im vorhergehenden Abschnitt
beschrieben, durch Abszissentransformation mit jenem Punkt zur Deckung
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Tabelle 9. Geradlinige Kugelreihen,
Spaltverschmiert und bei J = 50 durch Abszissentransformation zur Deckung

gebracht.
ZK"“l;;gf T s e 6 \ 10 - ) r;‘z
J o5z | 07z | 08Bz | 0936z | 118z | 147z 216z
I
98 0,325 | 0,324 [ 027 | 0,07 | 0,141 0,10 0,06
95 0,50 0,48 0,41 0,37 0,29 0,18 0,11
90 0,71 0,68 0,597 | 0,56 0,50 0,33 | 0,22
80 1,03 0,99 0,90 0,84 081 | 0,65 | 0,48
70 1,28 1,24 1,19 1,09 { 1,06 0,99 0,80
60 1,50 1,47 1,45 1,40 . 1,38 1,33 | 1,21
50 1,75 1,75 1,75 1,75 ! 1,75 1,75 1,75
40 1,98 2,06 2,12 2,17 2,26 2,39 2,59
30 2,25 2,47 2,61 2,70 2,90 3,37 3,65
20 2,60 , 2,97 3,30 3,45 3,75 4,59 5,07
10 3,02 3,72 4,32 | 442 5,10 6,12 7,67
5 3,37 4,40 | 4,75 L5,15 6,15 17,715 I 9,55

Tabelle 10. Doppelreihen von Kugeln.
Spaltverschmiert und bei J = 50 durch Abszissentransformation zur Deckung

gebracht.
Zg‘l‘ggf 4 6 : 8 12
- N | , ,

J 0,94x & Coaux | 0,132 0,157
98 0,30 0,30 0,27 0,22
95 0,47 0,46 0,45 0,39
90 0,67 0,66 | 0,66 0,60
80 0,99 0,95 i 0,95 0,89
70 1,26 1,20 1,22 1,17
60 1,51 1,47 1,48 1,46
50 1,75 1,75 1,7{5 1,75
40 2,00 2,02 2,11 2,15
30 235 . 2,37 2,62 2,73
20 ! 2,85 13,02 3,33 3,68
10 4,17 4,35 4,72 5,04

5 5,61 6.35 | 6,95 7,60

gebracht, dessen Ordinate gleich ist der halben maximalen :Ordinate.
Darstellung in den Abb. 15 bis 18 sowie den Tab. 9 bis 12.

Die Auswertung der Rontgendiagramme,

Hat man ein Rontgenkleinwinkeldiagramm eines verdiinnten kolloiden
Systems mit spaltférmigen Blenden hergestellt, so. ist ‘es nmormal zur
Spur des Primirstrahles, am besten in der Mitte des Bildes durchzu-
photometrieren, und die Photometerkurve auf Intensitit umzuzeichnen,

Monatshefte fiic Chemie. Bd. 76/3—5. 23
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Zum Unterschied von der Photometerkurve wollen wir diese Umzeichnung
als Intensitidtskurve. bezeichnen.

Voraussetzung fiir alle Anwendbarkeit der spaltverschmierten Kurve
als der theoretischen Grundlage ist nur, daB, wie sich aus obigem ergibt,
der Abstand bis zu den Enden des Primérstrahles grof genug ist. Man
kann dem Réntgendiagramm unmittelbar ansehen, ob die Bedingnng
erfilllt ist: der Bereich der photometrierten Geraden, in welchem eine
merkliche Streuung vorhanden ist, muf kiirzer sein als die Linge der
Primérstrahlspur.

100

-4 ) X

60
b
N A

20

o

495 30 15.107%
I —

Abh, 19. Streukurve einer Edestiu-Lisung. Die eingezeichneten Punkte stellen die experimentelle
Messung dar, die Kurve ist theoretisch unter Annabme einer Kugelgestall berechnet,

Die Intensitdtskurve, wofiir die an einer Edestinlosung gewonnene,
in Abb. 19 dargestellte ein Beispiel geben moge,'® enthdlt als Abszisse
einen ¢-Mafistab und als Ordinate willkiirliche Einheiten. Um nun
mit den theoretischen spaltverschmierten Kurven zu vergleichen, wird
man an der Intensititskurve zwei Transformationen vornehmen: das
Maximum der Intensitit bei & = 0 wird willkiirlich auf 100 gebracht
und der Punkt 4 mit der Ordinate 50 wird auf den gleichen Abszissenwert
gebracht wie die entsprechenden Punkte A in den theoretischen Kurven
der Abb. 15 bis 18. Betrachten wir zunidchst den hier vorliegenden ein-
fachsten Fall, daB sich die Kurve dann mit der theoretisch fiir die Kugel
berechneten (Abb. 15) deckt. Aus einer Ubereinstimmung der beiden

1% Die Messung entstammmt einer noch unveréffentlichten Untersuchung
gemeinsam mit A. Sekora.
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Tabelle 11. Scheibchen aus Kugeln.
Spaltverschmiert und bei J = 50 durch Abszissentransformation zur Deckung
gebracht.

Zg‘llg;}f 1 ,‘ 7 13 19
J 0,5x 1,116x 3,072x 3,685

98 0,325 0,35 0,29 0,31
95 0,50 0,555 0,46 0,495

90 0,71 0,745 0,65 0,69
80 1,03 1,015 0,93 0,975
70 1,28 1,27 1,20 . 1,245

60 1,50 1,515 1,455 1,50

50 1,75 1,75 1,75 1,75

40 1,98 2,035 2,055 2,06
30 2,25 2,405 2,455 2,505
20 2,60 2,925 3,13 3,165
10 3,02 3,875 4,775 4,675
5 3,37 5,50 6,65 6,575

|

i

Tabelle 12. Reihe aus 12 Kugeln verschiedener Form.
Spaltverschmiert und bei J = 50 durch Abszissentransformation zur Deckung

gebracht.

Form g eigl]l;zig Viertelkreis J Halbkreis Ring
J 1,4x 1,51x ‘ 1,59x 1,85x
98 0,13 0,14 0,145 0,23
95 0,20 0,255 0,24 0,40
90 0,302 0,39 0,36 0,61
80 0,54 0,605 0,675 0,915
70 0,865 0,89 0,835 0,18
60 1,26 1,27 1,225 1,445
50 1,75 1,75 1,75 1,75
40 2,30 2,35 2,45 2,175
30 3,00 3,17 3,375 3,875
20 4,10 4,325 4,675 4,81
10 5,70 6,125 6,425 7,525

5 7,10 7,65 8,05 8,635

Formen folgt also die Kugelgestals. Um auch die Kugelgrdfe zu berechnen,
brauchen wir nur festzustellen, welcher x-Wert der theoretischen Kurve
welchem #-Wert der experimentellen Kurve entspricht. In den Abb. 15
bis 18 sind die Intensititen gegen f x aufgetragen, wobei f jener aus den
Tab. 9 bis 12 ersichtliche Faktor ist, mit welchem multipliziert werden
muBte, um den Formvergleich vornehmen zu kénnen, In unserem Fall
der Einzelkugel ist f = 0,5 (Tab. 9). Der Punkt 4 hat nun in der theo-

23%
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retischen Kurve (Abb. 15)- den Abszissenwert f z = 1,75, also =z = 3,5.

" Anderseits gehort in der experimentellen Intensititskurve (Abb. 19)
zum Punkt 4 halber maximaler Hohe der Abszissenwert 9 — 0,47 - 102,
Nun gilt:

gard 87 7r-0,47+10-2
z = 7 35—-*—T~———.

Daraus erhalten wir: » = 45,6 A. Mit einer Dichte von d = 1,30 erhilt
man daraus in Ubereinstimmung mit den Angaben von The Svedberg?
ein Molekulargewicht von M = 311000.

Im allgemeinen wird nun die Form mit der Kurve fiir die Kugel
nicht fibereinstimmen und man hat dann nach Durchfiihrung der an-
gegebenen Transformation der experimentellen Kurve mit allen anderen
spaltverschmierten Kurven zu vergleichen. Nach Feststellung der Form
erfolgt die Bestimmung der GroBe stets in analoger Weise wie eben
beschrieben. ,

Die Abb. 15 bis 18 vermitteln einen unmlttelbaren Eindruck von der
Moglichkeit, Unterscheidungen der Form vorzunehmen. Wir erkennen
ohne weiteres, dal bei langgestreckten Teilchen das Achsenverhiltnis
annihernd angebbar ist, da8 sich langgestreckte Stidbe von Béndern
erheblich unterscheiden u.a. m. Anderseits sind die Unterschiede zwischen
geraden und verkriimmten Kugelreihen endlicher Lénge gering. Man
sieht, dafi die Moglichkeit, Differenzierungen der Form vorzunehmen,
durchaus von der Prizision der experimentellen Grundlagen abhingt.
Da in dieser Hinsicht gegeniiber dem derzeitigen Stande wesentliche
Fortschritte méglich sind — und auch den Gegenstand unserer Beniiihung
darstellen —, scheint es uns zweckmifig, heute auf eine eingehende
Diskussion iiber die Unterscheidungsméglichkeiten der Form zu verzichten.
Sie soll anlaBlich der Mitteilung von Versuchen, unter Beriicksichtigung
des jeweiligen Standes.der MeBgenauigkeit, gefithrt werden.

Héufig wird die Fragestellung dadurch verdndert, und zwar erleichtert,
daB von den zu untersuchenden Teilchen bestimmte Gewichts- oder
Formdaten vorliegen, z.B. das Molekulargewicht bei Eiweiflstoffen,
die Form und GroBe der Grundbausteine bei Fadenmolekiilen usw.
Dadurch, kann oft die Leistungsfahigkeit der Kleinwinkelmethode hin-
sichtlich der noch fehlenden GréBen betrichtlich erhéht werden.

Uber weitere bereits vorliegende experimentelle Ergebnisse wird in
Kiirze berichtet.

» Zusammenfassung.
1. Kurze Einfithrung in den Stand der Rontgen-Kleinwinkel-Forschung
und Diskussion: der bestehenden Moglichkeiten, mit anderen Methoden

1% The Svedberg und K. O. Pedersen, Die Ultrazentrifuge, S. 348. Dresden
und Leipzig: Th. Steinkopff. 1940.
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zu Aussagen besonders tiber die Form kleiner kolloider Teilchen zu
gelangen.

2. Berechnung der Kleinwinkelstreuung kolloider Teilchen in ver-
diinnten Systermen (d. h. solchen, wo die Absténde der kolloiden Teilchen
groff sind im Vergleich' zu ihren eigenen Dimensionen) auf Grundlage
der Debyeschen Streutheorie des Molekiilgases. Es kénnen auf dieser
Grundlage in einfacher Weise die Streukurven fiir alle aus Kugeln zu-
sammengesetzten Korper bestimmt werden. Im einzelnen wurde die
Rechnung fiir folgende Korper durchgefithrt:

a) Kugelreihen aus 2, 3, 4, 6, 10, 12 und oco-vielen Kugeln als Krsatz
fiir langgestreckte Teilchen.

b) Doppelkugelreihen aus 4, 6, 8, 12 und oo-vielen Kugeln als Ersatz
fiir langgestreckte bandformige Teilchen. '

¢) Scheibehen aus 7, 13 und 19 Kugeln.

d) Reihen aus 12 Kugeln in Form eines Halbkreises, Viertelkreises
und Ringes, als Ersatz fiir verkrimmte Teilchen.

e) oo-lange Spirale, ebenfalls als Ersatz fiir verwundene, sehr lang-
gestreckte Teilchen.

3. Die Anwendung spaltformlger Blenden bedingt bestimmte Ver-
anderungen der Streukurven, die auf graphischem Wege ermittelt werden.
Zum Vergleich der Formen ist eine Transformation der Kurven in der
Abszissenrichtung erforderlich, die an den ,,Grundkurven‘ sowie den
,.spaltverschmijerten Kurven durchgefiilhrt wird. Das Material wird
in Form von Tabellen und Kurven niedergelegt. ‘

4. Das Vorgehen bei der Auswertung der Réntgendiagramme wird
an Hand der Streukurve des Edestins kurz besprochen. :

Die mithsame Durchrechnung wurde mir zum gréBten Teil von Frau
Dr. A. Sekora und Herrn J. Vitek abgenommen, denen ich fiir diese Hilfe
bestens danke.

Mein Dank gilt auch Herrn Dr. Biicker fiir die freundliche Uber-
lassung des Edestinpriparates.



