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Diffuse Rontgenkleinwinkelstreuung

Bestimmung von GréBe und Gestalt von Kolloidteilchen und Makromolekiilen

Von Prof. Dr. 0. KRATKY*)
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Graz

Rontgenstrahlen werden an Teilchen kolloider Dimension im Kleinwinkelbereich gestreut. Aus der
Winkelabhdngigkeit und dem Absolutwert der Streuintensitdt lassen sich Riickschliisse auf Teilchen-
groBe und -form ziehen. Derartige Messungen leisten z. B. bei der Untersuchung von EiweiBstoffen,
Fasern, Kunststoffen, Legierungen und Katalysatoren wertvolle Dienste. Es wird ein Uberblick iiber
theoretische und apparative Grundlagen und experimentelle Méaglichkeiten der Methode gegeben.

Bestrahlt man ein Objekt mit Rontgenlicht, so schwin-
gen die Elektronenhiillen der Atome im Rhythmus der ein-
fallenden Wellen mit und senden Sekundarwellen aus, Das
Studium der Interferenz dieser Sekundarwellen ist der
wesentliche Inhalt der Réntgenfeinstrukturanalyse.
Ihr Ziel ist; die Aufklarung der raumlichen Anord-
nung der Molekiile, Atome und Elektronen im beugen-
den Objekt. Die groBen Erfolge dieser Methode beim
Studium der Einkristalle, Polykristalle, Fliissigkeitén und
Molekiile im gasformigen Zustand sind bekannt. Diese Ar-
beit soll dem jiingsten Zweig dieser Forschungsrichtung,
dem Studium der Kolloide und Makromolekiile im
gelosten und festen Zustand gewidmet sein.

Da bei allen Beugungsvorgidngen die GroBe des beugen-
den Objekts und die Beugungswinkel antibat verlaufen,
liefern Kolloidteilchen und Makromolekiile einen Beugungs-
effekt bei entsprechend kleinen Winkeln, also eine ,,Klein-
winkel“-Streuung?t). Ganz allgemein fithrt jede Inhomoge-
nitit in Bereichen kolloider Grofenordnung auf eine Klein-
winkelstreuung, und umgekehrt 1468t eine Kleinwinkel-
streuung mit Sicherheit auf eine solche Inhomogenitat
schlieBen.

A. Grundlagen
1. Das Grundphdnomen

Wir studieren zunichst die Beugung eines Rontgen-
strahlbiindels an einem Teilchen, dessen Dimension von der
Grofenordnung der Wellenldnge ist (Abb. 1), und greifen
zwei Punkte aus dem Teilchen heraus, die wie simtliche
Volumenelemente bei der Streuung Sekundirwellen nach
allen Raumrichtungen senden. Bei kleinen Beugungswinkeln
ist der Gangunterschied g stets klein im Vergleich mit der
Wellenldnge, und wir kénnen von einer praktisch phasenglei-
chen Uberlagerung der von simtlichen Punkten desTeilchens

*) Eine Monographie zur Angewandten Chemie und Chemie-In-
genieur-Technik von Prof. Dr. O. Kratky, Graz, iiber die Ront-
genkleinwinkelstreuung wird beim Verlag Chemie, Weinheim-
Bergstr., vorbereitet.

1y Neuerezusammenfassende Darstellungen: A. Guinieru.G. Fournet:
Small angle scattering of X-rays, J. Wiley & Sons, Inc., New
York, und Chapman & Hall Ltd., London 1955; W. W. Beeman,
P. Kaesberg, J. W. Anderegg u. M. B. Webb, Size of Particles and
Lattice Defects, in S. Fliigge: Handbuch der Physik, Bd. 22,
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1957; O. Krathy,
Z. Elektrochem. 60, 245 [1956]; Naturwissenschaften 42, 237
[1955); Makromolekulare Chem., im Druck; V. Geroid, Z. angew.
Physik 9, 43 [1957].
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unter kleinen Winkeln gestreuten Wellen sprechen. Die ab-
gebeugte Amplitude bleibt daher unverindert, wenn wir uns
die Elektronen innerhalb des Teilchens verschoben denken;
selbst bei Verschiebungen von der GroBenordnung der
Teilchendimension aus dem Teilchen heraus bleiben die
Gangunterschiede praktisch nuli, und an der Uberlagerung
der Wellen dndert sich nichts.

AB7) g=b-a

Abb. 1. Beugung eines Rontgenstrahlbiindels an einem Teilchen,
dessen Dimension von der GroBenordnung der Wellenldnge ist

Bei einer niedermolekularen Flissigkeit sind Inhomogeni-
tiaten der Elektronenverteilung nur in molekularen Bereichen vor-
handen. Verschiebungen der Elektronen um Strecken von der
Grolienordnung der Molekiildimension, die nach dem eben Ge-
sagten am Beugungseffekt bei kleinen Winkeln nichts #ndern,
reichen daher aus, um die Fliissigkeit als ein homogenes Kon-
tinuum von Elektronen erscheinen zu lassen. Ein solches liefert
aber bei kleinen Winkeln keinen Streueffekt, weil sich Wellen
aller Phasen gleichmifig iiberlagern und daher ausléoschen.

Betrachten wir nun ein Teilchen, das zwar als ganzes die
Dimension der Wellenldnge erheblich iibertrifit (etwa ein
Protein-Molekiil oder ein kolloides Gold-Teilchen), in sich
aber nur Inhomogenititen in Bereichen von der GriBen-
ordnung der Wellenldnge aufweist. Die Streuung bei klei-
nen Winkeln muB dann wieder unverandert bleiben, wenn
wir uns die Elektronen im Innern des Teilchens wver-
schmiert denken. Wir greifen zwei beliebige Punkte heraus
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(Abb. 2) und fragen, wie die an diesen Punkten unter klei-
nen Winkeln gestreuten Strahlen miteinander interferieren.
Betragen die Ablenkungswinkel noch einige Bogengrade,
so ergeben sich Gangunterschiede von mehreren Wellen-
langen. Verallgemeinern wir nun die Betrachtung, indem

Abb. 2. Beugung eines Rontgenstrahlbiindels an einem Teilchen,
dessen Dimension die Wellenlédnge erheblich iibersteigt

wir die an sdmtlichen Punkten des Teilchens in der gleichen
Richtung gestreuten Wellen zusammenwirken lassen, so
erkennen wir leicht, da praktisch volistindige Auslo-
schung die Folge sein muB, weil sich Wellen der verschie-
densten Phasen fiberlagern. Gehen wir aber zu immer klei-
neren Abbeugungswinkeln iiber, so sinken die Gangunter-
schiede auch bei Punktepaaren von maximaler Entfernung
schlieBlich unter eine Wellenldnge, so daf sich, wieder bei
Verallgemeinerung auf die Abbeugung an allen Punkten,
eine Uberlagerung mit kleinen Phasendifferenzen und so-
mit eine gegenseitige Verstarkung der Wellen ergibt. In der
Grenze beim Winkel 0 herrscht phasengleiche Uberla-
gerung und damit maximale Intensitat.

Demnach wird ein einzelnes Teilchen von kolloiden Di-
mensionen im allgemeinen eine Kleinwinkelstreuung mit
maximaler Intensitat beim Winkel 0 und raschem Abfall
gegen groBere Winkel zeigen (Abb. 3). Im gleichen MaBe
wie das Teilchen wichst, wird die Streuung, wie nach der
gegebenen Darlegung einleuchtet, zu immer kleineren Win-
keln zusammenschrumpfen. Es riihrt also die flachere
Kurve in Abb. 3 von einem kleineren, die steilere Kurve
von einem grofieren Teilchen her.
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Abb. 3. Kleinwinkelstreuung eines Teilchens kolloider Dimension

In formaler Analogie zur Réntgenbeugung an Kristallen be-
zeichnet man hiantig den balben Ablenkungswinkel mit § (den
canzen also mit 2 &). Bei kleinen Winkeln, wie sie hier in Be-
tracht kommen, gilt in ausreichender Niherung

tg $=sin o= 0
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In der angelsidchsischen Literatur wird vielfach der im Bogen-
mal angegebenc ganze Ablenkungswinkel als ,radians“ (abge-
kiirzt ,rad.*) bezeichnet. Das dem Vergleieh mit theoretischen
Kurven am besten angepalite Argument ist
4rsind  2m28
W= mm T A
SeblicBlieh ist es oft zweckmiBig, die Streuintensitit gegen den
Abstand m (in em) von der Mitte des Priméarstrahls in der Regi-
strierebene anzugeben. Ist a der Abstand des Priparates von der
Registrierchene, so gilt
T —tgzem 20

2. Elektronendichte, Elektroneniiberschuf

Fiir die Amplitude der Abbeugung an einem einzelnen
Teilchen bei kleinsten Winkeln ist die Zahl der Elek-
tronen im Teilchen maBgebend. Diese hdngt vom Gewicht
des Teilchens ab sowie von der Zahl der Elektronen pro
Gewichtseinheit oder, was auf das gleiche hinauskommt,
vom Volumen und der Zahl der Elektronen pro Volumen-
einheit, der Elektronendichte.

Die Llektronendichte pe (in Gramnielektronen/em?®; 1 Gramm-
elektron = Np Elektronen, Ny = Loschmidl-Zahl) eines einheit-
lichen Stotfes ist gegeben durch

¥ Ordnungszahlen

M el ™ 1 Atomgewichte =

(p == Massendichte). Die Summierung kinuen wir auf cine belic-
bige Menge, etwa auf ein Mol oder auf 100 g der Substanz er-
streeken.

Wir werden uns im folgenden vielfach mit Losungen oder
Dispersionen von Teilchen kolloider Dimension in einer
niedermolekularen Fliissigkeit befassen. Nun diirfen wir
uns sowohl in der Fliissigkeit als auch in den Kolloid-Teil-
chen die Elektronen homogen verschmiert denken(s.o.).
Ist die Elektronendiclte in Teilchen und Dispersionsmittel
zufillig gleich, so wirkt die Lgsung als Ganzes wie ein
homogenes Kontinuum, bei dem eine Kleinwinkel-
streuung nicht auftreten kann, ganz in Ubereinstimmung
mit der Erfahrung?®). Nur wenn eine Elektronendichte-
Differenz besteht, ist Kleinwinkelstreuung zu erwarten.
Abb. 42 soll die Elektronendichte entlang einem Schnitt
durch das Dispersionsmittel und ein darin befindliches
kolloides Teilchen mit hiherer Elektronendichte darstellen.
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Abb..4. Schematische Darstellung der Elektronendichte fangs eines
Schnittes durch das Dispersionsmittel und ein darin befindliches

kolloides Teilchen mit hdherer (links) bzw. niedrigerer (rechts)
Elektronendichte

Man sieht, daB fiir die Beugung des Teilchens nur der
Dichteiiberschuf A g, iiber die Umgebung maBgebend
jst. Der Rest bildet zusammen mit der Fliissigkeit das
streuunglose Kontinuum. Uns interessiert also in der Regel
die Elektronendichte-Differenz zwischen Partikel und
Zwischenmedium.

Auch ein negativer Wert (Abb. 4b) fiihrt zu einer Streuung,
denn nach dem Reziprozititsgesetz der Optik bleibt die Streuung
eines Objektes unverindert, wenn man sein Negativ betrachtet,
bzw. die Elektronendichten der beiden Phasen tauseht. Eine ne-
gative Elektronendichte-Differenz ist also mit einer gleich grofen
positiven dquivalent, wieder in Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment2:3),

Hiufig geniigt es nicht, die Llektronendichte des Losungs-
mittels sowie die des zu l9senden makromolekularen oder kolloiden
Stoffes im festen Zustand zu kennen, weil cine Wechselwirkung

%) O. Kratky, A. Sekora u. R. Treer, Z. Elektrochem. 48, 587 [1942].
%) O. Kratky u. A, Wurster, ebenda 50, 241 [1944],
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zwischen den beiden Komponenten einsetzen kann. Zur Bestim-
mung des ,Elektroneniiberschusses® Zy, d. h. der Zah! der Gramm-
Elektronen, welche die Gewichtseinheit des gelosten Stoffes mehr
oder weniger enthalt als das verdridngte Losungsmittel, muB man
das partielle spezifische Volumen v des zu lésenden Stoffes
messen, was in gewohnter Weise durch eine Dichtebestimmung der
Losung geschieht. Man hat nun von den Elektronen, welche die
Gewichtseinheit des geldsten Stoffes in die Loésung bringt, jene
Elektronenzahl zu subtrahieren, die das verdringte Lbsungs-
mittelvolumen enthalt:

= Ordnungszahle
(1a) z,— B

¥ Atomgewichte vPel
mit pe; = Elektronendichte des Losungsmittels. Fir die Intensitit
der Beugung pro Gewichtseinheit des Gelgsten ist dano das Qua-
drat des Elektroneniiberschusses maligebend?® %),

3. Der KollimationseinfluB %)

Die Streukurve, d. h. die Abhangigkeit der Intensitit
der Streuung vom Ablenkungswinkel, ist durch die Theorie
primir fiir den Idealfall gegeben, da das Praparat von
einem Strahl von punktférmigem Querschnitt durch-
setzt wird. Nun kann man aber nur bei extrem stark
streuenden Prdparaten den Primdrstrahlquerschnitt so
klein halten, daB sein EinfluB auf die Streukurve ver-
nachlassigt werden kann.

Verwendet man hingegen, wie das meist geschieht, einen
Primirstrahl von rechteckig-langlichem Querschnitt, so ist
im allgemeinen die Lange und manchmal auch die Breite
von erheblichem Einfluf auf die experimentell erhaltene
Kurve; es gilt daher, diesem KollimationseinfluB, der
sog. ,,Langsverschmierung“ und ,,Breitenverschmierung®,
Rechnung zu tragen.

Die Breitenverschmierung kanuo durch eine verhéltnismifig ein-
fache graphische Korrektur an der experimentellen Streukurve
eliminiert werden®); hiufig ist sie zu vernachlissigen. Dic Lings-
verschmierung hat in der Regel einen erheblichen Einflull auf die
Streukurve. Da sich manche Zusammenhinge zwischen den Eigen-
schaften des streuenden Systems und der Streukurve auf eine fiir
die langsverschmierte Kurve geltende Form bringen lassen, kon-
nen gewisre Auswertungen direkt an dieser vorgenommen werden.
Fiir die meisten Auswertungen ist aber eine regelrechte ,Eunt-
schmierung* notwendig. Dazu sind folgende Wege gangbar:

a) Die zeichnerische Methode, die allerdings sehr zeitraubend
ist?#).

b) Die Zuhilfenahme von mechanischen Auswertungsgeriten,
die wohl einen betrachtlichen Zeitgewinn erlauben, aber keine be-
liebig hohe Genauigkeit aufweisen® 8).

¢) Die Verwendung von elektronischen Reechenmaschinen; nach
einer ein fiir allemal vorgenommenen Programmierung kann unter
Beniitzung der Programmkarten in kiirzester Zeit umgerechnet
werden.

4. Aussagemoglichkeiten des Verfahrens
a) Homodisperse verdiinnte Losungen

Wir haben bereits die ,,Partikelstreuung®, den Klein-
winkeleffekt einer einzelnen kolloiden Partikel im Sinne der
erstmals 1937 von Guinier1®) gegebenen Interpretation an-
gedeutet. Bei einem geniigend verdiinnten System addieren
sich einfach die von den einzelnen Partikeln gestreuten In-
tensitaten. Im Fall einer streng homodispersen Losung,
also der Identitdt der Teilchen nach GrioBe und Gestalt,
kann man im allgemeinen durch den Vergleich der experi-
mentellen Streukurve mit den fiir die verschiedenen Teil-
chengestalten berechneten Kurven eine mit dem realen Ob-
jekt ,streuungsaquivalente® Teilchengestalt finden. Aus-
wertungen in diesem Sinne wurden besonders bei Protein-
Losungen vorgenommen.

4y H. M. Barfon u. R. Brill, J. appl. Physics 27, 783 [1950].

8) H. Janeschitz-Kriegl u. O. Kratky, Z. Elektrochem. 57, 42 [1953].

8) Zusammenfassende Darstellung: O. Kratky, G. Porod u. Z, Skala,
Acta physica austriaca 73, 76 [1960].

7y A. Guinier u, G. Fournet, J. Physique Radium 8, 345 [1947];
1. M. W. du Mond, Physic. Rev. 72, 83 [1947].

8) 0. Kratky, G. Porod u. L.. Kahovec, Z. Elektrochem, 55,563 [1951].

%) V. Gerold, Acta crystallogr. 70, 287 [1957].

w0y A, Guinier, C. R, hebd. Séances Acad. Sei, 204, 1115 [1037];
Ann. Physique 72, 161 [1939]; J. Chim. physique 40, 133 [1943].
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b) Verdiinnte Systeme mit Teilchen einheitlicher
Form, aber variabler GroBe

Kennt man die Gestalt der Teilchen aus Untersuchun-
gen anderer Art, so 1a8t sich aus der Streukurve die Gro-
Benstatistik der Teilchen ausrechnen. Es ist aber im all-
gemeinen nicht moglich, gleichzeitig Gestalt und GréBen-
statistik zu bestimmen. Die Volumenkonzentration, bis zu
der eine einfache Superposition der von den Einzelteilchen
gestreuten Intensitdten angenommen werden darf, wachst
mit der Polydispersitit.

¢) Verdiinnte Lésungen von Fadenmolekiilen
statistischer Gestalt

Die Methode gestattet, den Verknauelungsgrad di-
rekt festzustellen, d. h. aus gewissen Merkmalen der Streu-
kurve die Verkriimmung der Fadensegmente abzuleiten.

d) Dichtgepackte, durch einfache Idealmodelle

angeniherte Systeme

Wenn aus Untersuchungen anderer Art einem dichtge-
packten System ein einfaches [dealmodell zugeordnet wer-
den kann (z. B. bei gewissen Faserstoffen ein Paket von
parallel gelagerten Lamellen schwankender Dicke), lassen
sich bestimmte Parameter des Modellsystems (z. B. die
mittlere Lamellendicke und deren mittlere Schwankung)
aus der experimenteilen Streukurve ausrechnen.

e) Objekte aus geordneten anisotropen Teilchen

Die Kleinwinkelstreuung zeigt in diesem Fall Anisotro-
pie, welche die Teilchendimensionen reziprok abbildet. Da-
mit ist einerseits eine Orientierungsbestimmung ani-
sotroper Teilchen méglich, andererseits eine direkte Mes-
sung der Dimensionen der anisotropen Partikel, falls klare
Voraussetzungen fiir die Auswertung (etwa im Sinne von
Fall d) gegeben sind.

f) Kolloide Objekte ohne voraussagbare Ein-
schrdnkungen hinsichtlich Gestalt und GroBe
Weil man vom System nur, daB es makroskopisch iso-

trop ist, so lassen sich immerhin gewisse Kennzahlen be-
stimmen. Vor allem kann man die innere Oberfldche
ausrechnen, ferner kann eine MafBzahl fiir die Feinheit
der kolloiden Struktur und eine fiir den Gestalttypus
angegeben werden.

g) Inhomogenitaten in Metallen und Legierungen
Ungleichméiigkeiten der Atomverteilung in Mischkri-
stallen, die sich auf kolloide Bereiche erstrecken, kénnen
durch die Kleinwinkelstreuung erkannt und charakterisiert
werden; auch verformte Kristalle zeigen eine Kleinwinkel-
streuung, die auf Locher oder Versetzungen zuriickgeht.

B. Das Verhalten der verschiedenen Objekttypen
1. Homodisperse verdiinnte Losungen

Vor der Auswertung eines Streuversuches unter An-
nahme eines homodispersen Losungszustandes muB man
die Erfiillung dieser Voraussetzung priifen. Hierzu ist die
Sedimentation in der Ultrazentrifuge!') besonders geeig-
net.

a) KonzentrationseinfluB

Bei einer verdiinnten Losung, in der die Teilchenabstande
unregelmaBig und sehr groB im Vergleich mit dem Einzel-
teilchen sind, bestehen rein statistische (zufillige) Phasen-
beziehungen zwischen den von den Einzelteilchen gestreu-
ten Wellen. Eine statistische Uberlagerung ergibt eben-

1y The Svedberg u. K. O. Pedersen: Die Ultrazentrifuge, Verlag
Steinkopff, Dresden und Leipzig 1940.
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so wenig vollstindige Ausldschung, wie etwa durch regel-
lose Addition von Vektoren der resultierende Vektor null
wird. Die Amplitude dort wie der resultierende Vektor
hier ergeben sich nach dem Irrflugprinzip. Das resul-
tierende Amplitudenquadrat (= Intensitat) ist gleich dem
Quadrat der Einzelamplitude (= Einzelintensitdt) mal der
Zahl der Teilchen, d. h. die von den Einzelteilchen gestreu-
ten Intensititen addieren sich.

Dieser einfache Zusammenhang gilt nur fir den Grenzfall un-
endlicher Verdiinnung; mit wachsender Konzentration tritt eine
Schwiehung ein, die sich bei abnehmendem Winkel zunehmend
auswirkt. Um die eigentliche Partikelstreukurve zu erhalten, mufl
man also auf die Konzentration 0 extrapolieren bzw. so weit
verdiinnen, dafi ein Einflul der Konzentration auf die Form der
Streukurve nicht mehr feststellbar ist.

Unter der Streukurve einer Partikelform verstehen wir eine
von interpartikuliren Interferenzeffekten freie Kurve, bei der
iiber alle rdumlichen Orientierungen des Molekiils relativ zum
Rontgenstrahl gemittelt wurde.

b) Die Form der Streukurve

Die Streukurve einer mit Materie homogen erfiillten Ku-
gel ist einer Gaussschen Kurve sehr dhnlich. Nach Guinier
darf man fiir die Streuung korpuskularer, auch von der
Kugelgestalt abweichender Teilchen bei Vorliegen aller
raumlichen Orientierungen aijlgemein in erster Ndherung
eine Gausssche Kurve ansetzen:

-KR292

1 23
@ fg=tye K= 137

33

R, der ,Streumassenradius“, ist das mittlere Abstands-

quadrat der streuenden Elektronen vom Schwerpunkt, eine

dem Tragheitsradius der Mechanik analog gebildete GroBe.
Logarithmieren der Gl. (2) ergibt

3) Inlg = In I—KR2§2

Wenn man also den Logarithmus der gestreuten Inten-
sitdit gegen das Quadrat des Streuwinkels auftragt, so
solite man eine Gerade mit der Neigungstangente —KR?2
erhalten (Abb. 5); d. h. man kann umgekehrt aus der

— 87

ATB.5
Abb, 5. ,,Ideale” Streukurve in GuinierscherAuftragung (Inl gegen 92)

Neigungstangente den Streumassenradius ausrechnen. Fer-
ner entspricht der durch geradlinige Extrapolaiton ge-
wonnene Ordinatenabschnitt der Streuintensitdt beim
Winkel 0.

Die genaue Berechnung der Streukurven von Partikeln verschie-
dener Formen wie auch die experimentelle Erfahrung haben zwar
gezeigt, dafl haufg erhebliche Abweichungen von der Gaussschen
Kurve auftreten; ein wichtiges Ergebnis der Guinierschen Be-
trachtung bleibt aber davon unberiihrt: die Endtangente beim
Winkel null liefert den richtigen Streumassenradius. Kennt man
das Molekulargewicht und die Dichte der Substanz, so kann man
daraus den Streumassenradius Ry, ausrechnen, welchen die
Teilchen bei kugelformiger Gestalt hiatten. Der Quotient R/Rygjn=1
kann als Mag fiir die Anisotropie des Teilchens aufgefallit wer-
den, denn je mehr das Teilchen von der Kugelform abweicht, um
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so grofler ist bei festgehaltenem Volumen der Streumassenradius

(Abb. 6). Der Quotient f dhnelt dem Reibungsverhiltnis der

Ultrazentrifuge, nur hingt letzteres von der dufleren Solvathiille

ab, wihrend der aus der Kleinwinkel-

streuung ermittelte Wert von einer

iulberen Solvatation, die keinen nen-

nenswerten Streueffekt liefert, unbe-

einfluflt bleibt. Mit Hilfe dieses aufl

das Teilchen allein bezogenen Ani-

sotropiefaktors kann man das Rei-

bungsverhiltnis der Ultrazentrifuge

in einen Anisotropieanteil und einen

Solvatationsanteil zerlegen. Liegt R

eine innere Solvatation des Teilchens

vor, wie sie bei Proteinen in Betracht

kommt, dann rithrt der rontgeno-

graphische Quotient f sowohl von

der inneren Quellung, welche den

Streumassenradius erhoht, als auch

von der Anisotropie her. Da das Vo-

lumen des Teilchens direkt bestimmt

werden kann (vgl. Abschnitt B. d),

laBt ein Vergleich mit dem Moleku-

largewicht die innere Quellung er-

kennen, so daf schliefllich die Ab-
. . A 18,

spaltung des reinen Formeinflusses

moglich wird.

Fiir einfache geometrische For-
men kdnnen die Streumassenra-
dien leicht angegeben werden; so
gilt fiir Ellipsen mit den Halbachsen a, b, ¢

Abb. 6

Streumassenradien R einer
Kugel und gestreckter
Rotationsellipsoide
gleichen Volumens

(4a) R®= - (8 + b+ )

fiir Prismen mit den Kantenldngen A, B, C

(4b) Rt= [, (AT+Bi4CY)

Wir konnen daher leicht Gestalten finden, die mit dem
ermittelten Streumassenradius und dem Volumen vertrag-
lich sind, doch bleibt naturgemaB eine Vieldeutigkeit be-
stehen. Eine Entscheidung zwischen verschiedenen Gestalt-
typen, etwa abgeflachten oder gestreckten Rotationsellip-
soiden, 1aBt sich fillen, seit die genauen Streukurven einer
geniigenden Anzahl einfacher geometrischer Korper be-
kannt sind12-15),

Diese Kurven nidhern sich bei geniigend kleinen Winkeln der
Gaussschen Kurve an, weichen aber im Auflenteil mehr oder we-
niger davon ab. Abb. 7 zeigt die Streukurven von Rotationsellip-

7

—
2 4 6 & 0

Abb. 7. Streukurven von Rotationsellipsoiden 1:1:q mit gleichem
Streumassenradius. Die Zahlen geben q an

0

12) O. Kratky u. A. Sekora, Naturwissenschaften 37, 46 [1943}];
0. Kratky, Mh, Chem. 76, 325 [1947]; J. Polymer Sci. 3, 195
[1948]; L.R. Roess u. C.G. Shull, J. appl. Physics 78, 295,308 [1947].

13) 0. Kratky u. G. Porod, Acta physica austriaca 2, 133 [1948];
G. Porod, ebenda 2, 255 [1948].

14y G. Beidl, M. Bischof, G. Glafz, G. Porod, J. Ch. v. Sacken u. H.
Wawra, Z. Elektrochem. 67, 1311 [1957].

15y A. G. Malmon, P. W. Schmitt u. R. Hight, Acta Crystallogr. 70,
639 [1957]; J. appl. Physics 30, 866 [1959].
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Abb. 8. Streukurven (Guiniersche Auftragung) von Rotationsellip-
soiden 1:1:q mit gleichem Streumassenradius. Die Zahlen geben g an

soiden, die gleichen Streumassenradius besitzen, Abb. 8 ist die
entsprechende Guiniersche Darstellung (In 1 gegen p*), und Abb. 9
zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung (In 1 gegen ln ©). Bei
der Gestaltsermittlung bedient man sich mit Vorteil dieser letz-
teren Kurvenscharen.
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Abb, 9. Streukurven (doppelt-logarithmische Auftragung) von
Rotationsellipsoiden 1:1:q mit gleichem Streumassenradius. Die
Zahlen geben g an

Man zeichnet die experimentelle Kurve in der gleichen Art auf
und versucht sie durch Verschiebung parallel zu den Koordinaten-
achsen mit einer der theoretischen Kurven zur Deckung zu brin-
gen. Hat man eine passende theoretische Kurve gefunden, so kennt
man damit nicht nur den Gestaltstypus, sondern auch die ab-
salute GréBe. In der doppelt-logarithmischen Auftragung unter-
scheiden sich die Streukurven gleich geformter, aber verschieden
grofler Korper natiirlich nur durch eine Abszissenverschiebung;
deren Bestimmung beim Vergleich der theoretischen und experi-
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mentellen Kurve f{dhrt umgekehrt auf die absolute Dimension
der Teilchen. Man kann dann den Streumassenradius ausrechnen
und zur Kontrolle mit dem aus der Guinierschen Darstellung
direkt entnommenen Wert vergleichen.

Neben dem Hauptmaximum, das vom Streuwinkel 0
nach auflen abfallt, sind bei Teilchen mit regelméBiger
Gestalt Nebenmaxima zu erwarten und experimentell
auch gefunden worden. Ihre Lage und Intensitat sprechen
auf kleinere Abweichungen des Partikels von der Idealge-
stalt an, so daB ihre Vermessung zur Kontrolle und Pra-
zisierung der aus dem Hauptmaximum erschlossenen Ge-
stalt sehr wertvoll sein kann.

Liegen Teilchen vor, die in einer oder zwei Richtungen
extrem ausgedehnt sind, so ist es zweckmdgig, den Form-
vergleich zu modifizieren. Die Streukurve eines stdbchen-
formigen Teilchens von ,unendlich® grofer Linge ist ge-
geben1?) durch

(5) 1=1g01/%

Der Faktor 1/% riihrt von der Lange her; I, ist ebenfails
eine Funktion von & und stellf den sogenannten Quer-
schnittsfaktor dar. Man erhalt ihn nach Gl. (5) gemaB

(5a) Iq =19

indem man die Streukurve mit & durchmultipliziert. Durch
Auswertung von I, 146t sich die Querschnittsform bestim-
men, wobei man wie bei der Gestaltsbestimmung korpus-
kularer Teilchen verfahrt. Man tragt In Iy (=In 1-8) gegen
82 auf und entnimmt aus der Neigungstangente einen
Streumassenradius Ry, der sich nun aber nur auf den
Querschnitt bezieht. Es gilt:

3

K=}67‘:

22
Die doppeltlogarithmische Auftragung von [, ermoglicht
wieder eine Formbestimmung des Querschnittes.

Sind die Teilchen im Vergleich mit ihrer Dicke zwar sehr
lang, aber nicht ,,unendlich“ lang, so macht sich das Feh-
len der grofien Abstédnde in einem Manko der Streufunk-
tion bei kleinen Winkeln bemerkbar. Namentlich in der
Guinierschen Auftragung erkennt man diesen Effekt deut-
lich an der Abweichung von der Geraden bei kleinsten
Winkeln. Diese Tatsache gestattet die Berechnung der
Teilchenlange.

Die Streukurve extrem ausgedehnter biattchenformiger
Teilchen ist gegeben®) durch
Q) T=14(1/8%
aiso durch einen auf die Flache beziiglichen Faktor 1/$2
und einen von der Dicke herriihrenden Faktor 14. Die
Guiniersche Auftragung von 1; = I-92 gibt den Streumas-
senradius der Dicke, das 12-fache davon ist die Dicke selbst,
Wieder deutet ein Manko in der Guinierschen Auftragung
von I4 bei kleinsten Winkeln auf eine endliche Ausdehnung
der Blattchen und gestattet deren Berechnung.

(6) In 19 = In (I8}~ KRZ-9

¢) Motlekulargewichtsbestimmung

Bei der Abbeugung an einem Teilchen uberlagern sich in der
Grenze gegen & = 0 alle Sekundéirwellen phasengleich, d. h. dic
Amplituden addieren sich. Da fiir die Streuung nur die Uber-
schuBelektronen eines Teilchens malgebend sind, ist die vom
Einzelteilehen gestreute Amplitude a deren Anzahl proportional.
Tst Z,; die durch (1la) gegebene Zahl der Gramm-UberschuBelek-
tronen pro Gramm, Z; M die pro Mol gelster Substanz, so gibt die
gleiche Zahl die Einzelelektronen pro Molekiil an, so dafl
(8) a~Z M.

Da die Intensitit dem Quadrat der Amplitude proportional ist,
wird vom Einzelmolekiil in der Grenze gegen & = 0 eine Intensitit

9) ip~ (ZM) 2

gestreut. Die in einem makroskopischen Volumen vorhandene
Molekiilzahl ist einerseits proportional der Konzentration, anderer-

seits umgekehrt proportional dem Molekulargewicht, also ~ ﬁc
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Da voraussetzungsgemaf die Abstinde der Molekiile unregelmiBig
und groB im Vergleich mit der Molekiildimension sind, addieren
sich die von ihnen gestreuten Intensititen zur Gesamtintensitit

¢

(10) Ty~ (Z:M)? - 5~ M

Die vollstandige Beziehung lautet!®)

an [ - iyNy  MPDcZ}
°™ 100 a?

und daher

2
(i2) M = 1,2,102:10% ——

Py,DcZ?

i = Thomsonsche Konstante (Streuung des Einzelelektrons)
I, = Intensitit bei & = 0 in der entschmierten Kurve

P, = integrale Intensitit quer durch den Primirstrahl

D = Priparatdicke in ¢cm

¢ = Konzentration in g/100 cm?® Lsung

a = Abstand Priparat-Registrierebene in em

t

fl

Ein experimentelles Problem ist die exakte Bestimmung der
Primiarintensitit (naheres s. Kap. C. 3. b).

d) Volumenbestimmung

Nach Porod??) ist der als Invariante bezeichnete Aus-
druck

@
(13) Q=J1-92-ds
V)

der sich auf die entschmierte Kurve bezieht, bzw.

@

(13a) Q= [Toa»

i
der aus der mit Langsverschmierung behafteten Kurve
entnommen wird, von der Art der Verteilung der kolloiden
Substanz unabhingig. Sie wird allein durch das vom
Kolloid gleichmiBig erfiillte Volumen bestimmt. Da an-
dererseits [, gerade von dieser Verteilung abhingt — es
wachst mit der PartikelgréBe — miBt der Quotient aus 1,
und Q das Volumen der Einzelpartikel. Es gilt:

L () I,
(14) Ve 3 aa = 0291 2" & [A%] baw.

3

(14a) V= !Pf-(lz""gf:o,ssu aslé [A%]

~

Q
Der Vergleich des so bestimmten Volumens mit dem aus Mo-
lekulargewicht und spezifischem Volumen errechneten a8t
unmittelbar erkennen, ob eine innere Solvatation vorliegt.

e) Experimentelle Ergebnisse

Die ersten Rontgenkleinwinkel-Untersuchungen an mo-
nodispersen Proteinen?8) haben die Fruchtbarkeit des Ver-
fahrens fiir das Studium dieser Substanzen bewiesen und

A
M\‘\o\q Lysocym

B-Lacloglobulin

Abb. 10,
Streukurven (Gui-
niersche Auftra-
gung) einiger
Proteine; nach!?)

Hamoglobin

i

Serumalbumin
Ovalbumin

/

(o]

,__

|
4-7107%RaD?
{27810

*) O. Kratky, G. Porod u. L. Kahovec, Z. Flektrochem. 55, 53 [1951].

%) G. Porod, Kolloid-Z. 7124, 83 [1951]; 725, 51 {1951].

38) A. Guinier, Ann. Physique 72, 161 [1939]; O. Kratky u. A. Sekora,
Naturwissenschaften 30, 542 [1942]; 37, 46 [1943]; O. Kratky,
Mh. Chem. 77, 224 [1947]; J. Polymer Sci. 3, 195 [1948]; D. G.
Dervichian, G. Fournet u. A. Guinier, Bull. soc, Chim. biol. 37,
101 [1949].
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die Entwicklung der experimentellen Technik angebahnt.
Hier sollen vorzugsweise neuere Arbeiten besprochen wer-
den.

Abb. 10 zeigt' die Guiniersche Auftragung der Streu-
kurve einiger Proteine nach Untersuchungen von Ritland,
Kaesberg und Beeman?®). Sie lassen auf Teilchen schlieBen,
die von der Kugelgestalt nicht sehr weit abweichen. Das in
Abb. 10 enthaltene Serumalbumin wurde von der gleichen
Forschergruppe spiter eingehend studiert?). Abb. 11 zeigt
Streukurven in Abhingigkeit von der Konzentration. Es

7400 v
N
N
N

7200 NX\) Abb. 11,
- Konzentrations-
§ 7000 |- abhingigkeit der Streu-
E’ kurven von Serum-
-S‘ 8 albumin; nach?°). Die
& a0 Kurven entsprechen
§ (von unten nach oben)
;\? 600 + den Konzentrationen
B 4,73, 1,76 und 0,44
~

- o0l £/100 ml.
200
J L )
0 a07 ao? a03 a04 a05
— % (rad)—

AW

treten danach herunter bis zu recht kleinen Konzentra-
tionen interpartikulidre Interferenzeffekte auf, welche die
reine Partikelstreuung stark falschem und zeigen, daB die
in Abb. 10 dargestellten Messungen noch bei zu hoher Kon-
zentration vorgenommen worden waren. Dennoch gibt jede
der Kurven fiir sich einen scheinbaren Streumassenradius.
Um den wahren Wert zu erhalten, muf auf die Konzentra-
tion O extrapoliert werden (Abb. 12). Abb. 13 zeigt schlieB-
lich die extrapolierte und vom Kollimationseinfluf befreite

1%
pSwk
SRS x X
0 g
s L e
£8 T —
AR 6|
3
i'{‘ | L 1 | 1
“ 0 002 004
Konzentrasion (g/cm’)

Abb. 12. Scheinbarer Streumassenradius des Serumalbumins (vgl.

Abb. 11) als Funktion der Konzentration; nach?®)

Streukurve in doppelt-logarithmischer Auftragung im Ver-
gleich mit theoretischen Kurven fiir Rotationsellipsoide.
Diese Messungen fithren auf einen Streumassenradius von
298 A, die Gestalt eines abgeflachten Rotationsellipsoids
mit dem Achsenverhiltnis 3,5 und eine innere Hydratation
von 0,37 g Wasser/g Protein.

Da die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse mit dieser Ge-
stalt nicht gut iibereinstimmen, diskutieren die Autoren weitere
ahnliche dreiachsige Koérper. Wir sehen an diesem Beispiel einer-
seits die Leistungsfahigkeit des Verfahrens, andererseits seine

Grenzen, wenn es sich darum handelt, kleinere Abweichungen von
der Kugelgestalt festzustellen.

19y H. N. Ritland, P. Kaesberg u. W. W. Beeman, J. chem. Physics
78, 1237 [1950].

20y J. W. Anderegg, W. W. Beeman, S. Shulman u. P. Kaesberg,
J. Amer. chem. Soc. 77, 2927 [1955].
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Abb. 13. Extrapolierte und ,entschmierte* Streukurve (doppelt-
logarithmische Auftragung) des Serumalbumins (s. Abb. 11 und 12)
im Vergleich mit berechneten Kurven fiir Rotationsellipsoide
(a. gestreckte, b, abgeflachte); — gemessen, - - - berechnet; nach?°)

Von unseren Messungen sei als Beispiel die Untersuchung
des «,-Globulins2!) erwadhnt. Nach den grundlegenden
Studien von Schulfze und Mitarbeitern21#) hat diese Sub-
stanz ein Molekulargewicht von 820000 (Sedimentation
und Diffusion) bzw. 920000 (Lichtstreuung) und ein Rei-
bungsverhiltnis in der Gegend von 1,5, Es muf8 danach

dem partiellen spezifischen Volumen ergibt sich ein we-
sentlich kleinerer Wert von 2,25-10% A3; demnach ist eine
innere Hydratation anzunehmen. Ein direkter Nachweis
fiir diese Folgerung war durch Erhéhung der Elektronen-
dichte des Losungsmittels durch Zugabe von Zucker, Gly-
cerin oder Natriumchlorid méglich. Dadurch verringert
sich die Elektronendichtendifferenz zwischen Protein und
Losungsmittel und sinkt die dem Quadrat dieser Differenz

72
Abb. 14. Streukurve (Guiniersche Auftragung) des «,~Globulins?*)

52

entweder eine starke Abweichung von der Kugelgestalt oder
eine starke Solvatation vorliegen. Die Streukurve verrdt nun
ein typisch korpuskulares Protein (Abb. 14), dessen Ne-
benmaxima recht gut auf eine Kugel vom Radius r =80 A
(Streumassenradius R = 62 A) passen (Abb. 15). Das aus
diesen Dimensionen berechnete Volumen von 2,14-106 A3
ist etwa das Zweifache des Wertes, der aus dem Moleku-
largewicht zu erwarten wire. Fast den gleichen hohen Wert
des Volumens, namlich V=1,93-10% A3, liefert Nullintensitit
und Invariante, woraus hervorgeht, dal das Molekiil durch
innere Solvatation schwammartig aufgequollen ist.

Messungen an Katalase wurden kiirzlich von Malmon??)
mitgeteilt. Die Gestalt des Molekiils kommt einem ge-
streckten Rotationskérper nahe, dessen Volumen minde-
stens 3,2:105 A3 betrigt. Aus dem Molekulargewicht und

21y Q. Kratky u. W. Kreutz, Z. Naturforsch., im Druck; W. Kreutz,
Dissertation, Graz 1958,

21ay ff, E. Schultze, Z. Elektrochem. 60, 262 [1956]; M.Schiénenberger,
R.Schmidtberger u. H. E. Schultze, Z, Naturforsch. 73b, 761 [1958].

2) A, G. Malmon, Biochim. biophysica Acta 26, 233 [1957].
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Abb. 15. Streukurve des a,-Globulins (mit Nebenmaxima); genies-
sen: 0 0,5-proz. Lsg., » 2-proz. Lsg.; berechnet — fiir Kreiszylinder

mith:2r=1, R=62 A4, ----- fiir Kugel mit R = 62 A?1)

proportionale Streuintensitit. Wie Abb. 16 zeigt, kann
durch Extrapolation jene Elektronendichte ermittelt wer-
den, fiir welche die Streuung den Wert null hitte, und
diese Elektronendichte muB dem solvatisierten Protein zu-
kommen. Es ergibt sich ein Wert von 0,427 Elektronen/A?,

75 (
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£
(VT I : \
0340 0370 0400 R 0427
Flektronendichie (o747
['A 78.16]

Abb. 16. Kleinwinkelstreuung von Katalase als Funktion der
Elektronendichte des Losungsmittels; nach??)

der betrichtlich unter dem Wert des wasserfreien Pro-
teins von 0,446 Elektronen/A% liegt, womit ein inter-
essanter direkter Nachweis der inneren Solvatation ge-
gliickt ist.

Als Beispiel eines sehr langgestreckten Protein-Molekiils
sei das y-Globulin??) besprochen. Die starke Kriimmung
der Guinier-Auftragung der Streukurve (Abb. 17) deutet

23y Q. Kratky, G. Porod, B. Paletta u. A. Sekora, J. Polymer Sci.
76, 163 [1955]; O. Kratky u. B. Paletta, Angew. Chem. (7, 602
[1955].
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auf eine stark anisotrope Gestalt. Nimmt man stibchen-
formige Teilchen an und zeichnet demgemaB In 1 9 gegen 92
(Abb. 18), so ergibt sich eine als Querschnittsfaktor zwang-
los deutbare Kurve. Das bei kieinen Winkein auftretende
Manko zeigt, daB das Stdbchen nicht ,,unendlich® lang ist.

“/0=0\?24
02}
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Abb. 17. Streukurve (Guiniersche Auftragung) von vy-Globulin?23)

o2

7 2
0

Abb. 18. Streukurve von y-Globulin (log Im gegen m?); o gemessen 23)

Der Streumassenradius des Gesamtteilchens errechnet sich aus
Abb. 17 zu 70 A, der Streumassenradius des Querschnittes aus der
Tangente in Abb. 18 zu 15 A. Die Interpretation als zylindrisches
Teilchen ergibt dann gemaB Gl. (15) den Wert h == 236 A.

erhilt mana =19 A, b = 57 A. Damit ist die Gestalt des Teilehens
als elliptischer Zylinder [estgelegt. Es ergibt sich aus diesen Di-
mensionen ein Volumen von 1,93-10% A3, das gut mit dem aus der
Invariante berechneten Wert iibereinstimmt. Unter Auferacht-
lassung einer eventuellen inneren Solvatation berechnen wir daraus
ein Molekulargewicht von M = 1,57-10% das mit den neueren
Ultrazentrifugenwerten von 1,56:10° praktisch identisch ist,
worans wir schlieBen diirfen, dall tatsichlich keine innere Sol-
vatation vorliegt. Aus der Strémungsdoppelbrechung war eine
Lange von 236 A berechnet worden, mit der unser Wert iiberein-
stimmt.

Eine sehr interessante Substanz ist das Protein Ferritin
wegen seiner Fahigkeit, etwa 209, Eisen zu binden. Die
Streukurve (Abb. 20 und 21) zeigt den typischen Habitus
eines nahezu isotropen Molekiils?t). In wéBriger L&sung

8
S
&
- 1
0005 o.07
— % (rad)

Abb. 20. Streukurve von Ferritin; —— Ohne Rohrzucker;
- - - mit Rohrzucker; nach %)

ergibt sich ein Streumassenradius von 37 A. Fiigt man so
viel Rohrzucker zu, daff eine 66-proz. Losung entsteht, so
erreicht das Losungsmittel die Elektronendichte desreinen
Proteins, so daBl dessen Streuung — Fehlen einer starken
inneren Solvatation vorausgesetzt — verschwinden muf.

Abb. 19. Doppelt-logarithmische Auftragung des Querschnittfak-
tors von y-Globulin; Punkte gemessen, Kurven berechnet fiir Neben-
achsenverhéltnisse 1:n (die Zahlen an den Kurven geben n wieder)??®)
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(15) h?=12 (R*~R%)
Aus der doppelt-logarithmischen Auftragung des Quer- i
schnittsfaktors (Abb. 19) schlieBen wir auf cin Neben- 4000 _[/770.//77//7
achsenverhiltnis von 1:3. Mittels der Beziehung
— 1
(16) Rq— -+ (a* +b%)
<)
e]
o
2000 v
7L
(=)
& 6 —m’
\g‘ 4 0 l I 0 !
T 3 0 007 0 50
© A2
2 Abb. 21, Streukurve von Ferritin (2,14 g pro 100 ml) bei sehr kleinen
° Winkeln, Links: 1 gegen & fiir waBrige Lésung (A) und bei Rohr-
zucker-Zusatz (B); rechts Guiniersche Auftragung: C = gesamtes
Molekiil, D = eisenhaltiger Kern; nach 24)
-2 [- 7
o . . . PO
. ! Es bleibt also nur die Streuung des Eisenanteils iibrig. Man
00 , 10 findet nun einen sehr viel kieineren Streumassenradius von
—_— Og ”7 . . - .
S— 29 A, was beweist, daB das Eisen weit im Innern des

24) Gemeinschaftsuntersuchung unserer Arbeitsgruppe mit H.-J.
Bielig u. H. Steiner (Max-Planck-Institut f. med, Forschung,
Heidelberg).
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Molekiils lokalisiert ist. Demnach wird auch der Streu-
massenradius in Wasser bereits durch das im Innern vor-
handene Eisen beeinfluft und muB einen kleineren Wert
zeigen, als dem reinen Protein-Anteil entspricht.

2. Verdiinnte Lésungen verknduelter Fadenmolekiile

Schematisch 148t sich das Streuverhalten eines Faden-
knéuels wie folgt charakterisieren (Abb. 22). Der Kniuel
muB, auf einen Winkelbereich von Bogenminuten zusam-
mengedrdngt, jenen etwa Gaussschen Verlauf der Streuung

1
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Abb, 22. Streukurven (schematisch) fiir verknéuelte Faden-
molekiile. Links: I gegen &; rechts: 192 gegen &

liefern, der bei der Lichtstreuung den ganzen Bereich von
180 ° erfiillt. Der weitere Verlauf gemaB 1/82 ist bereits in
der Debyeschen Theorie der Lichtstreuung enthalten und
stellt die Eigenart der irrflugartigen Aufeinanderfolge von
streuenden Massen dar. Bei einem unendlich grofen Faden-
knduel wiirde die Kurve nach & = 0 hin gemaf 1/82 unbe-
grenzt ansteigen, bei endlicher GriBe biegt sie frither oder
spater, entsprechend der Grofe des Knéuels, ab.

Bei groBen Winkeln setzt allerdings ein 1/9-Ast ein.
Qualitativ ist das ohne weiteres verstandlich. Greifen wir
ein kurzes Stiick aus einem Fadenmolekiil heraus, so nahert
sich dieses um so mehr einer Geraden, je kiirzer wir es
wahlen. Den kleinen Abstédnden entsprechen groBe Streu-
winkel, so daB sich die Kurve auen dem Verlauf der ,,Stib-
chenkurve®, also 1/& annihern muB. Multiplizieren wir die
Streukurve mit 92 (Abb. 22), so wird aus dem 1/82%-Be-
reich eine Horizontale, der 1/9-Bereich wird zu einer in
ihrer Verlangerung durch den Nullpunkt gehenden Gera-
den, und der Gausssche Bereich fithrt zu einem Abfall.
Extrapoliert man die beiden geraden Bereiche, so kommt
man zu einem Schnittpunkt, dessen Abszissenwert offenbar
den Verknauelungsgrad charakterisiert, denn je gestreck-
ter das Molekiil ist, je langer sozusagen die geraden Stiicke
sind, bis zu um so kleineren Winkeln muB der 1/$-Bereich
gehen. Der Abszissenwert dieses Ubergangspunktes und
die Linge des statistischen Fadenelementes sind daher
einander umgekehrt proportional. Nach Porod?®) liefert
der dem Ubergangspunkt formal nach der Braggschen
Gleichung zugeordnete Abstand, durch w dividiert, die
,Persistenzlinge* oder das halbe Kuhnsche statistische
Fadenelement.

Bisher liegen nur wenige derartige Messungen vor?2¢); hier soll
iiber Ergebnisse am Kautschuk??) berichtet werden. Wegen der
Kleinheit der Persistenzlinge war zu erwarten, daf der Uber-

gang vom 1/9%- in das 1/9-Gebiet schon in die Interferenz-
banden des Liosungsmittels fillt. Wir hahen also neben der sehr

28y 0. Kratky u. G. Porod, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 68, 1106
[1949]; G. Porod, ). Polymer Sci. 70, 157 [1953}.

2y 0. Kratky u. H. Sembach, Makromolekulare Chem.
[1955]; O. Kratky u. R. Breiner, ebenda 25, 134 [1958].

27y 0. Kratky u. H. Sand, Kolloid-Z., im Druck. H. Sand, Disserta-
tion, Graz 1959,

16, 115
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Abb. 23. Streukurve von Kautschuk (1,7-proz. Lsg. in Hexan);
obere Kurve: LOsung; untere Kurve: reines Losungsmittel; nach??)

starken Blindstreuung des Loésungsmittels eine sehr schwache
Priparatstreuung zu erwarten, was die genaue Vermessung sehr
erschwert. In Abb. 23 sind die Streukurven der Ldsung und
des Losungsmittels im kritischen Gebiet nebeneinander wieder-
gegeben. Diy kleine Differenz ist vom Kollimationseinfiu§ zu be-
freien und mit 92 durchzumultiplizieren. Ein Ergebnis dieser Art
stellt Abb. 24 dar; die Persistenzlinge ergibt sich zu 11 A in Hexan
bzw. 16,5 A in Diisopropylather als Losungsmittel.

—m VD172 4
0 o I | A‘, 1

mim

OL--- L JE ) it

Abb. 24, Korrigierte Streukurven (I bzw. Im? gegen m} fiir
Kautschuk-Lésungen. Oben: 4-proz. Lsg. in Hexan; unten:
3-proz. Lsg. in Diisopropylather; nach ?7)

3. Verdiinnte L8sungen von Teilchen
einheitlicher Form, aber variabler Gréfle

Kennt man die Gestalt der Teilchen, so laBt sich die Form
der Streukurve theoretisch angeben. Nehmen wir an, sie
hitte z. B. fur ein kugeldhnliches Teilchen geniigend genau
die Form der Gaussschen Kurve. Bei einem polydispersen
System ergibt sich damit die Aufgabe, die experimentelle
Streukurve in Gausssche Kurven verschiedener Breite zu
zerlegen. Dies ist zwar kein eindeutig l6sbares Problem,
aber es konnen auf graphischem Wege Verteilungen ge-
wonnen werden, die ,,streuungsdquivalent” mit dem realen
Objekt sind. Falls zusatzlich eine plausible Annahme iiber
den Typus der Verteilungskurve gemacht werden kann,
wird die Aufgabe eindeutig 1dsbar.
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Die Theorie dieses Problems hat R. Hosemann®®:2") eingehend
bearbeitet und auch experimentelle Beitrige geliefert3®). Abb. 25
zeigt die Auswertung der Streukurve einer kolloiden Gold-Losung.
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Abb, 25. Massenstatistische Verteilung M(x) der Teilchenradien x

von kolloidem Gold. Stufenkurve gewonnen durch Ausmessen von

934 Teilchen; ausgezogene Kurve Maxwell-Statistlk, gewonnen aus
der Rintgenkleinwinkel-Streuung30)

Die eingezeichneten Rechtecke stellen die durch Auszihien unter
dem Mikroskop erhaltenen Hiufigkeiten dar, die Kurve wurde
dem Rontgenexperiment unter Annahme einer AMazwelischen
Massenverteilung entnommen. Die Ubereinstimmung ist tber-
zeugend.

Wir haben bisher angenommen, daf3 die Streukurve cine reine
Superposition der Partikelstreuungen darstellt. Bei einer Volu-
menkonzentration, die mehrere Prozente iibersteigt, mufl aber mit
der Méglichkeit von interpartikuliren Interferenzetfekten gerech-
net werden. Diese werden allerdings um so schwiacher, je hoher
die Polydispersitit ist. Nach Hosemann?®) ist in cinem polydisper-
sen System die Auswertung immer dann formal nach den Prin-
zipien der Partikelstreuung — also unter AuBerachtlassung inter-
partikuldrer Interferenzeffekte — zuldssig, wenn die mittlere sta-
tistisehe GroSenschwankung der Teilehen groBer ist als die
Packungsdichte. Es ist zwar bestritten worden, daB dieses Kri-
teriumn fiir sehr dichte Systeme noch gilt; der qualitative Inhalt
des genannten Kriteriums, nimlich die Abnahme der Interferenz-
effekte mit zunehmender Polydispersitit, trifft jedoch zweifellos
zu.

4. Dichtgepackte, durch einfache ldealmodelle ange-
ndherte Systeme

Als das am eingehendsten studierte Beispiel dieser Art
wollen wir die regenerierte Cellulose besprechen. Die
rontgenographische Verfolgung der Vorginge bei der De-
formation im gequollenen Zustand hat seit langem die Vor-
stellung nahegelegt, daB iibermolekulare Partikel von
Lamellengestalt vorliegen, deren Breite grof ist im Ver-
gleich mit der Dicke und deren Linge wieder groB ist im
Vergleich mit der Breite®-32). [m trockenen oder gequolle-
nen Zustand miissen diese Lamellen schon aus rdumlichen
Griinden ziemlich genau parallel angeordnet sein. Es liegt
daher nahe, in kieinen Bereichen eine Ordnung nach Art
eines Lamellenpakates anzunehmen. In einem isotropen
Faden muB man sich derartige Pakete in allen raumlichen
Lagen vorstellen. Nach dem iiber die Streuung von la-
mellenformigen Teilchen bereits Gesagten ist es plausibel,
daf sich die Streufunktion eines Lamellenpaketes als Pro-
dukt zweier Faktoren darstellen 14Bt: eines Blattchenfak-
tors 1/8% (aus kristallographischen Analogiegriinden auch

%) R. Hosemann, Z. Physik 773, 751 [1939]; 774, 133 [1939].

%) R. Hosemann, Kolloid-Z. 777, 13, 119, 129 [1950].

30) F. Motzkus u, R. Hosemann, Kurzmitteilungen Symp. Makro-
molekiile (Wiesbaden 1959), Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.
1959, Sektion 1), C, 8.

31y 0. Kratky, Kolloid-Z. 96, 301 [1941].

32) B. Baule, O. Kratky u. R. Treer, Z, physik. Chem. Abt. B 50,
255 [1941].
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Lorentz-Faktor genannt) und eines Gitterfaktors, der der
Streuung eines linearen Objektes entspricht, wie es beim
Durchstich durch ein Lamellenpaket senkrecht zur La-
mellenflache erhalten wird?3:3t). Wir haben also ein lineares
Gitter mit flissigkeitsstatistischen Schwankungen vor uns,
das je nach der GroBe dieser Schwankungen einen der Gitter-
faktoren von Abb. 26 gibt. Das Maximum liegt dabei in
der Gegend jenes Braggschen Winkels, der der mittleren
Periodengrofie des Gitters entspricht. Das Produkt des
Loreniz-Faktors mit dem Gitterfaktor fiihrt dann im all-
gemeinen auf eine monoton fallende Kurve. Wir haben die
Kleinwinkelstreuung sehr wenig gequollener Cellulosen in
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Abb. 26. Gitterfaktoren fiir Lamellen-Strukturen

diesem Sinne gedeutet?®). Abb. 27 gibt die nach Abspal-
tung des Blattchenfaktors (Multiplikation mit §2) erhal-
tenen Gitterfaktoren, die auf eine Lamellendicke von 45 A
mit statistischen Schwankungen dieses Wertes von etwa
40°; fithren.

Unsere Deutung ist gelegentlich bestritten worden, denn die
Auswertung unter AuBerachtlassung interpartikuldrer Inter-
ferenzeffekte hat auf eine vollig andere und so breite Statistik der
Teilchendimension gefiithrt, da dadurch die Auswertung im Sinne
der Partikelstreuung gerechtfertigt schien. Beide Interpretationen,
die aus der Vorstellung des Lamellenpaketes hervorgehende und
die unter AuBerachtlassung der Interferenzeffekte errechnete, sind
in sich insofern logisch, als jede auf ein mit dem wirklichen Korper
streuungsidquivalentes System fiihrt. Eine Entscheidung zwischen
den beiden Deutungen schien uns dadurch moglich, daB wir das
gleiche Ausgangsmaterial im Zustand sehr hoher Quellung (bis
570 %) untersuehten®), Dazu wurden sogenannte ,luftgequollene”
Priparate nach P. H. Hermans®) hergestellt, bei denen man

T g=77 |
hé\‘ I
- |
7~ |

il . I4OAUI

0 2 o 70 74
~% —>
[AB77}

Abb. 27. Streukurven (I-9* gegen 9) sehr wenig gequollener Cellulose.

Obere Kurve: Quellungsgrad q=1,1; nach %), untere Kurve: q= 1

3) G. Porod, Acta Physica Austriaca 3, 66 [1949].

3) 0. Kratky u. G. Poroa, ). Colloid Sci. 4, 35 [1949].

35y H. Janeschitz-Kriegl, O. Kratky u. G. Porod, Z. Elektrochem. 56,
146 [1952].

%) P. H. Hermans u. P. Platzek, Z. physik. Chem. Abt. A 785,
260 [1939]; P. H. Hermans u. A, J. de Leeuw, Kolloid-Z. 82,
58 [1938].
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eine weitgeliende Unordnung der Partikel annehmen durfte. Bei
einem solehen nicht allzu diehten System aus extrem geformten
Teilchen, die noch dazu eine gewisse Polydispersitit aufweisen,
ist von vornherein nicht mit sehr starken interpartikuliren Inter-
ferenzen zu rechnen. Vernachlissigt man deren Existenz und wer-
tet nunmehr im Sinne der Partikelstreuung aus, so erhilt man
nach Eliminierung des Blittcheufaktors den gleichen Mittelwert
und eine sehr dhnliche Streuung wie wir sie am diehtgepackten
System auf Grundlage der Lamellenpaket-Vorstellung errechnet
hatten. Wire die Deutung zutreffend, die bereits am dichtgepack-
ten System die Interferenzeffekte vernachlassigt, so miifite beim
Ubergang zum hochgequollenen System die Streuung praktisch
unverindert bleiben, Vergleicht man aber die Gitterfaktoren des
wenig und des hochgequollenen Systems (Abb. 27 und 28), so
sieht man, wie entscheidend sich die Streuung tatsidchlich gein-
dert hat.

5
~
L 1 I 1 L e
2 4 6 g 70
m —_—
Abb. 28, Streukurve (Im? gegen m) einer hochgequollenen Cellulose;
nach 3%)

Bei der Behandlung der Kleinwinkelstreuung unter Zubhilfe-
nahme von derartigen Modellen darf ein Punkt nicht iibersehen
werden. Im vollig trockenen Zustand konnen die Partikel so dieht
aneinander liegen, dafl sie nicht mehr als getrennte Partikel in
Erscheinung treten. In diesem Falle steht die Kleinwinkel-
streuung nicht mehr in einfacher Beziehung zur PartikelgroBe;
sie liefert vielmehr im Sinne des Reziprozititsgesetzes eine Stati-
stik kleinerer und groferer Hohlraume3®), die aber im allge-
meinen nicht charakteristisch sein diirften. Auf diesen Punkt
ltommen wir noch zuriick.

Unsere Deutung der Kleinwinkelstreuung der Cellulose auf
Basis des Lamellenpaketes und die daraus resultierende verhélt-
nisméfBig sechwache Schwankung der Micelldicken hat eine uner-
wartete Stittze durch die Beobachtungen von P. H. Hermans®?)
erfahren, wonach gewisse Spezial-Cellulosen nach Quellung in
Wasser deutliche Maxima oder zumindest Inflexionen in der
Kleinwinkelstreuung des Aquators zeigen. Eine zwanglose Deu-
tung ergibt sich durch die Annahme, daf diese Fasern eine schmi-
lere Statistik der Micelldicken aufweisen und der Gitterfaktor ein
scharfes Maximum hat. Die Uberlagerung mit dem Flichenfaktor
fiithrt dann genau auf jenen Kurventypus, wie ihn P. H. Her-
mans und Mitarbeiter gefunden haben.

Nachdem wir die Aquatorkleinwinkelreflexe der Faser-
stoffe besprochen haben, wollen wir die phanomenologisch
dhnlichen, scharfen Kleinwinkelreflexe am Meridian kurz
erwahnen. Hess und Kiessig®®) haben 1943 beobachtet, daf
gut orientierte synthetische Faserstoffe am Meridian bei
Braggschen Werten in der GréBenordnung von 100 A ver-
haltnismaBig scharfe Reflexe liefern3®), denen der Charak-
ter von Schichtlinienreflexen zugeschrieben wurde, was auf
eine lineare Periodizitat hinweist. Das Hess-Kiessigsche
Modell sieht innerhalb eines ,Micellstranges” einen regel-
méBigen Wechsel von dichten und weniger dichtgepackten
Bereichen (kristalline und amorphe Gebiete) vor.

%) D. Heikens, }. Polymer Sci. 35, 139 {1959]; P. H. Hermans,
D. Heikens u. A. Weidinger, ebenda 35, 145 [1959].

37) D. Heikens, P. H. Hermans u. A. Weidinger, Nature [London} 770,
369 [1952]; J. Polymer Sci. 77, 433 [1953]; P. H. Hermans u. A.
Weidinger, ebenda 74, 397 [1954]; Makromolekulare Chem. 73,
30 [1954].

38) K. Hess u. H. Kiessig, Naturwissenschaften 37, 17 [1943]; Z.
physik. Chem. Abt. A 793, 196 [1944]; Kolloid-Z. 730, 10 [1953];
K. Hess, Colloid Sci. Suppl. 7, 135 [1954]; 4. Internat. Biochem.
Congress, Wien 1958, Pergamon Press, London 1959, Bd, IX,
S. 222; Bd. X1V, S. 246.

) vgl. z. B. J. Fankuchen u. H. Mark, J. appl. Physics 75, 364
[19447; L. M. Arnett, E. P. H. Meibohm u. A. F. Smith, . Poly-
mer Sci. 5, 737 [1950]; H. Zahn u. K. Kohler, Kolloid-Z. 778, 115
[1950]; E. P. H. Meibohm u. A, F. Smith, J. Polymer Sci. 7,
449 [1951]; H. Zahn, Melliand Textilber. 32, 534 [1951]; H. Zahn
u. U. Winter, Kollold-Z. 728, 142 [1952].
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Ob und bei welchen Fasern diese aus dem , Fransenmodell® ent-
wickelte Vorstellung zutrifft, 146t sich heute noch nicht absehen.
Eine kiirzliche Diskussionstagung hat die Vielfalt der Meinungen
erkennen lassen®). Es sei auch auf die Einwinde hingewiesen,
die Bonart und Hosemunn2') auf Grund der Hosemannschen
Theorie des Parakristalls gegen dieses Modell erhieben.

5. Objekte aus geordneten anisotropen Teilchen

Die Aussage, daB die Dimensionen des beugenden Ob-
jektes und die Beugungswinkel einander umgekehrt propor-
tional sind, gilt auch fiir die verschiedenen Dimensionen
ein und desselben Objektes. Die Abbeugung an einem ein-
zelnen ellipsoidischen Makromolekiil, dessen Rotations-
achse normal zum Primdrstrahl orientiert ist, wiirde daher
eine Beugungsellipse ergeben, bei welcher im Vergleich mit
dem Objekt kleine und groBe Achse vertauscht sind. Ein
Kdorper, der aus parallel gelagerten anisotropen Teilchen
besteht, wird in der Anisotropie der Kleinwinkelstreuung
daher die mittlere Gestalt seiner Partikel erkennen lassen.

Das am lingsten bekannte Beispiel dieser Art ist wieder die
Cellulose. Da das Faserdiagramm eine Kleinwinkelstreuung zeigt,
die sich in Richtung des Aquators zu vicl groBeren Winkeln er-
streckt als in Richtung des Meridians, mul} die Cellulose aus Struk-
turelementen aufgebaut sein, die in der Meridianrichtung eine
sehr viel gréfere Dimension aufweisen als quer dazu.

Wie besprochen, besitzen die iibermolekularen Einheiten der
regenerierten Cellulose bindchenformige Gestalt. Durch Walzen
im plastischen Zustand'gelingt es, eine sog. ,hohere Orientierung*
zu erzielen, wobei nicht’nur eine Parallellagerung der Langsdimen-
sionen eintritt, sondern die Micellen auch nach einer zweiten
Achse ausgerichtet werden, Die groflen Flichen der Micellen sind

Abb. 29. Anisotropie der Kleinwinkelstreuung bei Cellulose; nach?)
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Abb. 30. Kieinwinkelstreuung verschiedener Cellulose-Fasern; nach?®)

40y Kolloid-Z. 765, 1 bis 142 [1959].

11y R. Bonart u. R. Hosemann, Kurzmitteilungen Symp. Makromole-
kiile (Wiesbaden 1959), Verlag Chemie GmbH., Weinheim/Berg-
str. 1959, Sektion I, B, 10.
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dann in der gesamten Faser annihernd parallel gelagert, die Faser
ist zu einem einzigen ,Lamellenpaket* geworden. Durchstrahlt
man jetzt in der Dehnungsrichtung, so macht sich diese
hohere Orientierung auf zweierlei Weise bemerkbar. Erstens findet
man fiir die normalen Weitwinkelreflexe nicht mehr gleichmaBige
Kreise (was bei der Durchleuchtung einer gewdhnlichen Faser in
der Faserrichtung der Fall wire), sondern es treten Sicheln auf.
Der zweite Effekt ist wieder eine Anisotropie der Kleinwinkel-
streuung, die aber jetzt nicht vom Unterschied der Lénge zur
Dicke, sondern vom Unterschied der beiden seitlichen Dimen-
sionen der ibermolekularen Partikel herrithrt (Abb. 29).

Die Kleinwinkelstreuung ist dempach auch ein Hilfsmittel zur
Orientiernngshestimmung?®?). In iiberzeugender Weise wird
dies dureh die von Heyn*®) stammenden Kleinwinkelaufnahmen
an Fasern demonstriert, in welchen die Micellachsen Lagenman-
nigfaltigkeiten zeigen, wie sie den Erzeugenden von Kegeln zu-
kommen (Spiralfaserstruktur). Die Offnungswinkel dieser Orien-
tierungskegel sind aus den Aufnahmen direkt ablesbar (Abb. 30).

6. Kolloide Objekte unbekannter Struktur

Wir wollen nun die Frage untersuchen, welche Aussagen
sich machen lassen, wenn vollige Unkenntnis sowohl hin-
sichtlich der Grofen- als auch der Formvariation der Par-
tikel besteht. Dabei soll u. U. gar nicht bekannt sein, ob
iiberhaupt Partikel in iiblichen Sinne vorliegen. Wenn wir
z.B. an ein schwammartiges System denken, in welchem
sowohl Substanzphase als auch Hohiraumphase in sich zu-
sammenhdngende Gebilde sind (vgl. Abb. 31), dann 14Bt
sich willkiirfrei iiberhaupt keine Partikelgrofe definieren,
und es entsteht zusatzlich das Problem, wie wir das System
charakterisieren sollen.

Abb. 31. Kolloides System ohne definierte Partikelform und -gréRe

Die allgemeine Analyse des Streuverhaltens, die unab-
hangig von Debye‘?2) und Porod*¢) gegeben wurde, hat
gezeigt, da man auch unter diesen Voraussetzungen ge-
wisse Kennziffern des Systems ableiten kann.

Da der Streueffekt durch Uberlagerung der an allen
Punkten eines Systems entstehenden Sekundirwellen zu-
standekommt, ist das Streuverhalten durch die mittlere
Streumassenverteilung in der Umgebung eines System-
punktes charakterisiert. Unter ,mittlerer” Verteilung ver-
stehen wir, daB@ man in allen Punkten des Objektes die
radiale Massenverteilung feststellt und iiber alle diese Ver-
teilungen mittelt. Die so erhaltene Abstandsfunktion, von
Debye als Korrelationsfunktion, von Porod als Charakteri-
stik bezeichnet®), ist streuungsiquivalent mit dem wirk-
42) Zusammenfassung s. O. Kratky in FH. A, Stuart: Die Physik der

Hochpolymeren, Springer-Verlag, Berlin-Géttingen-Heidelberg
1955, Bd. 3, S. 305.

43 A, N. J. Heyn, Textile Res. J. 79, 163 [1949); J. Amer. chem.
Soc. 70, 3138 [1948].

438) P. Debye u. A. M. Bueche, J. appl. Physics 20, 518 [1949];
P. Debye, H. R. Anderson jr. u. H. Brumberger, ebenda 28, 679
[1957].

4) G. Porod, Kolloid-Z. 724, 83 [1951]; 725, 51 [1951].

45) Porod hat sich neuerdings der Debveschen Bezeichnung ange-
schlossen.
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lichen System, sie ist sein ,Ersatzkérper”. Eine Anderung
der GriBe einer kolloiden Struktur muB eine analoge An-
derung der Korrelationsfunktion bewirken.

Die integrale Breite 1, der Korrelationsfunktion 148t sich
gemill Gl. (17) bestimmen,

w ®
2[Tas 2fT-d3
i) — O

Q

an 1,= -
2 [T-ad0
4]

womit man ein Maf [iir die Breite des Ersatzkérpers gewonnen hat.
Porod bezeichnet 1, als Kohirenzbereich; er stellt eine Mafgrofle
fiir die Feinheit der kolloiden Verteilung dar.

Noch wichtiger ist aber folgendes Ergebnis der Theorie.
Es 148t sich zunachst zeigen, daB jede Streukurve eines
Zweiphasensystems (disperse Phase — Dispersionsmittel)
einen Auslauf gemiB 1/94 in der unverschmierten Kurve
bzw. gemalB 1/92 bei Spaltverschmierung aufweisen muB.
Die mit 8¢ bzw. 93 durchmultiplizierte Streuintensitét soll
also einem konstanten Grenzwert zustreben; dieser ist der
relativen inneren Oberfliche O, (pro cm? disperser Phase)
proportional. Es gilt fiir die spaltverschmierte Streukurve:

(18) lim (1-m?) =k; or:@l’.é[/&—q
m-co L)
und fiir die unverschmierte Streukurve
_
(19) lim (I-m#) = k; O, = 2’;“’ -%[A—l]
m->0oo

Die Grofeu haben die gleiche Bedeutung wie in den Beziehun-
gen (14) und (14a); w’ = Volumenanteil des Dispersionsmittels.

Denken wir uns das kolloide System in allen Richtungen
von Strahlen durchsetzt (Abb. 31), so schneiden diese so-
wohl aus der dispersen Phase als auch aus dem Dispersions-
mittel gewisse Langen heraus, deren Mittelwerte 1bzw. I’
das System weiterhin charakterisieren.

Die beiden als Inhomogenititsbereiche bezeichneten mittleren
Durchstichlangen verhalten sich wie die Volumenanteile:

(20) T/7 = w/w’ oder Tw’ = T'w
Man kann aus ihnen symmetrisch eine von Porod als reduzierter
Inhomogenitatsbereich bezeichnete Grofie 1. bilden;

1 1 1
(21) =t =
r 1 I’

nach einer statistischen Betrachtung hangtl, mit der Oberfiiche
pro em? disperser Phase O = Oy w gemif

22 1 (o]
(22) T dww

zusammen. Es folgt dann auch:
1 _ 0 1_o0

(23)

1 “aw’ 4w

7

Es liegt nun die Frage nahe, in weicher Beziehung der
Koharenzbereich 1, zum Inhomogenititsbereich |, steht.
Beide GriBen hingen mit der kolloiden Feinheit zusam-
men, sind aber keineswegs identisch; es gibt nicht einmal
eine allgemein giiltige Beziehung zwischen beiden. Porod

lg

hat aber gezeigt, daB das Verhdltnis > zusatzlich zur

r
Charakterisierung der Struktur dienen kann. Er fiihrt dazu
mit einem willkiirlichen Faktor 2 eine Strukturkennziffer f
ein:

(24) f=1./2l

Die niedrigste Kennziffer hat ein verdiinntes homodisperses
System kugeliger Teilchen; Polydispersitat, unsymmetri-
sche Form und Erh6hung der Teilchenkonzentration ver-
groBern f; unregelmaBige, aber im wesentlichen kornige
Struktur fiihrt auf etwa f = 1; bei ausgesprochen faseriger
oder blatteriger Struktur ergeben sich wesentlich groBere
Werte.
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b) Experimentelle Ergebnisse

Eine dhnliche Charakterisierung, wie sie die Struktur-
kennziffer gibt, kann man auch unmitteibar aus der Ge-
stalt der Streukurve in der doppeltlogarithmischen Auf-
tragung entnehmen. Die Streukurve eines Gels mit wesent-
lich korniger Struktur ,ohne Besonderheiten“ verliuft
etwa so, wie dies Abb. 32 am Beispiel von Naphthalinru
zeigt49). Ausgesprochen blattrige oder faserige Strukturen
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Abb. 32, Streukurve (Guiniersche Auftragung) von Naphthalin-
Ruf %)

zeigen dagegen eine Streukurve, die im Mittelteil deutlich
abgeflacht ist, wie etwa die des blatterigen Montmorillonits
von Ponza (Abb. 33)4%). Wenn wir uns an den Blattchen-

faktor —5—2 bzw. Stabchenfaktor %i erinnern, dann verstehen
wir qualitativ dieses Verhalten trotz der nur beschriankten
Vergleichbarkeit eines dichten unregelmidBigen Gels mit
einer verdiinnten L&sung von Blattchen oder Stdbchen.
Gibt es schlieBlich in einem feinteiligen Kolloid typische
Uberpartikel (Cluster), so verursachen diese bei den klein-
sten Winkeln einen Uberanstieg, wie das z.B. an den
Streukurven von Ni(OH), und Co,0,%%) (Abb. 34) zu er-
kennen ist.

Die auf diesem Wege rontgenographisch bestimmten
inneren Oberflachen stimmen im grofen und ganzen mit
den nach der Gasadsorptionsmethode ermittelten iiberein,

I
1
~
Y
R
7L
4 AN N
0 a5 70 5
log m —
(43833

Abb. 33. Streukurven (doppelt-logarithmische Auftragung) von
zwei Montmorilloniten; I: Ponza; I11: Steiermark4®)

) [. Kahovec, G. Porod u. H. Ruck, Kolloid-Z. 733, 16 [1953].
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wenn auch nach Debye43?) die Kleinwinkelwerte meist merk-
lich hoher liegen, wahrscheinlich weil nicht alle réntgeno-
graphisch erfaBten Oberflachen fiir das Gas zugéanglich sind.

g as 70
og m—=

Abb. 34. Streukurven (doppelt-logarithmische Auftragung) von
Ni(OH), und Co,0,%)

Van Nordsirand4?) und Mitarbeiter sind, offenbar ohne Kennt-
nis der Arbeiten von Debye und Porod, auf rein empirischem Wege
ebenfalls dazu gelangt, aus dem 1/8%-Auslauf der Streukurve die
innere Oberfliche zu bestimmen. Sie haben die Beziehung zwi-
schen der Intensitit des Auslaufes und der inneren Oberfliche
durch einen aus Oberflaichenmessungen anderer Art empirisch
bestimmten Faktor hergestellt. Abb. 35 zeigt, wie gut bei ihren
Messungen der 1/94-Verlauf gegeben ist.
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Abb. 35. Streukurven verschiedener Al O,-Katalysatoren; nach*?)

In dlteren Arbeiten ist vielfach versucht worden, Streueffekte an
Pulvern als Partikelstreuung zu deuten. An Rub sind hier die Ar-
beiten von Warren4®) zu nennen. Brusset4®) deutet die Streueffekte
der gleichen Substanz im Sinne des Reziprozititsgesetzes als Par-
tikelstreuung von Mikroporen. Jellinek und Fankuchen5) schliel-
lich zerlegen die Kurve auf Grundlage der Guinierschen Naherung
systematisch in Gausssche Anteile und erschliefen daraus eine
Verteilungskurve der Partikelgrofien.

47y R.A. Van Nordstrand u. K. M. Hach, Vortrag beim Amer. Chem.
Soc. Meeting (Chicago, Sept. 1953); R. A. Van Nordstrand u. M.
F. L. Johnson, Vortrag beim Amer. Chem. Soc. Meeting (New
York, Sept. 1954),

48) B, E. Warren, J. chem. Physics 2, 551 [1934]; J. Biscoe u. B. E.
Warren, J. appl. Physics 73, 364 [1942]; C. R. Houska u. B. E.
Warren, ebenda 25, 150 [1954].

%) H. Brusset, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 225, 1002 [1947];
H. Brusset, Be Le Rat u. M. Makki, Aun. Chimie 9, 474 [1954].

50) M. H. Jellinek u. I. Fankuchen, Ind. Engng. Chem. 37, 158 [1945].
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Untersuchungen an Katalysatoren haben u. a. Elkin, Shull
und Roess®!') vorgenommen. Die Zerlegung der Kurven in Gauss-
sche Anteile fithrte zu einer GroGenverteilung, aus der eine innere
Oberflache berechnet wurde, die in verniinftiger Ubereinstimmung
mit dem aus der Gasadsorption bestimmten Wert steht. Hierher
gehoren auch die erwihnten Messungen von Vanr Nordsirand.
Gunn®?) berichtet iiber Messuugeu an Katalysatoren, die er mit-
tels der Xorrelationsfunktion auswertet, und diskutiert Zu-
sammenhinge dieser Funktion mit den technologischen Eigen-
schaften

Die oben besprochenen Auswertungen basieren auf der
Vorstellung eines typisch zweiphasigen Systems, wo-
bei man aus der makroskopischen Untersuchung (Dichte)
die Volumenanteile w und w’ der beiden Phasen (meist fe-
stes Kolloid und Luft) kennt. Das Problem liegt wesent-
lich anders, wenn Zahl und Art der Phasen nicht von vorn-
herein feststehen. Betrachten wir als konkreten Fall die
Cellulose. Sie gibt auch im voilig ungequollenen Zustand
eine Kleinwinkelstreuung; ihre Auswertung auf der Grund-
lage einfacher Modellvorstellungen ist kaum zweckmagig,
weil wegen der hohen Packungsdichte damit zu rechnen
ist, daB die iibermolekularen Partikel (Micellen) vielfach
ohne Zwischenraum aneinandergrenzen und daher als sol-
che nicht in Erscheinung treten.

Hier fithrt der folgende Weg weiter. War die Geometrie
eines zweiphasigen Systems durch die aus der Form der
Streukurve entnommenen GroBen bestimmt, so sind die
Fragen des ,substantiellen Inhaltes”, d. h. Fragen der
Elektronendichtendifferenz mit der Absolutinten-
sitdt, d. h. der Streuung relativ zur Primirintensitit, ver-
kniipft. Die Invariante 192d9 bzw. T9d$ hat sich bereits
als GroBe erwiesen, die von der Art der Verteilung einer
Phase in der anderen unabhéngig ist und nur vom Volumen-
anteil abhangt. Betrachten wir jetzt ihren Wert relativ zum
Primdrstrahl, also ihren Absolutwert, so ist diese GriBe
aufierdem proportional dem Quadrat der Elektronendich-
tendifferenz zwischen beiden Phasen, eine Feststellung, die
nach dem friiher gesagten verstdndlich ist. Wir bezeichnen
diesen Quotienten aus Invariante und Primarintensitit
nach entsprechender Normierung mit Porod als die ,,Streu-
kraft" des Systems#.5). Sie mifit ganz allgemein das mitt-
lere Schwankungsquadrat der Elektronendichte und kann
daher auch fiir ein beliebig vielphasiges System aus den
Volumenanteilen und Elektronendichten ohne Kenntnis der
rdumlichen Verteilung berechnet werden. Sterm®t) hat
in der Diskussion seiner Messungen an Jute und Ramie den
Begriff der Streukraft bereits gebraucht. Hermans, Heikens
und Weidinger®s) ziehen bei Untersuchungen an zahlreichen
namentlich regenerierten Cellulosefasern von vornherein die
Mdoglichkeit der Dreiphasigkeit (kristalline und amorphe
Cellulose sowie Hohlrdume) in Betracht. Das Zweiphasen-
system aus Kristalliner und amorpher Cellulose allein ver-
mag angesichts der kleinen Elektronendichtendifferenz die
gemessene Streukraft nicht zu erkléren; somit sind als dritte
Phase kolioide Hohlrdume heranzuziehen. Das Studium
von Fasern verschiedener Dichte sowie die Verfolgung des
Verhaltens bei der Quellung liefert weitere wertvolle Ein-
blicke.

Mit Hille der Streukraft cntschieden (Guinier und Belbeoch )
bei Polyithylen die Frage, ob ein Maximum in der Gegend eines
Braggschen Wertes von 170 bis 200 A, wie es bei synthetischen
Fasern hdufig auftritt, durch den Unterschied von kristallinen
und amorphen Bereichen (etwa im Sinne des Hess-Kiessigschen

8) P. B. Elkin, C. G. Shull u. L. C. Roess, ind. Engng. Chem. 37,
327 [1945].

52) E. L. Gunn, Vortrag bei der Division of Petroleum Chemistry,
Amer. Chem. Soc. Meeting (San Francisco, April 1958).

Porod, Makromolekulare Chem, 35, 1 [1960].

) F. Stern, Trans. Faraday Soc. 57, 430 [1954].

53

2}

8) D. Heikens, J. Polymer Sci. 35, 139 [1959]; P. H. Hermans,
D. Heikens u. A. Weidinger, ebenda 35, 145 [1959].

58) B. Belbeoch u. A. Guinier, Makromolekulare Chem. 31, 1 [1949].
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Modells) oder durch Hoblriume verursacht wird. Aus der Streu-
kraft ergibt sich, daB die Locher nur einem Volumenanteil von
0,19, entsprechen konnten. Nun ist es undenkbar, dall ein so
kleines Volumen bei regelmiBiger Anordnung in Abstinden von
200 A ein Maximum orzeugt, weil dann die Hohlriume atomare
Dimensionen kaum iibersteigen konnten. Daher scheidet diese
Moglichkeit aus und es ist damit ein schlissiger Beweis fir das
Abwechseln diehter und weniger dichter {(amorpher) Bereiche ge-
geben.

7. Submikroskopische Inhomogenitdten in Metallen
und Legierungen, Mischkristalle

Sind in einem Mischkristall die Atomarten rein statistisch
auf die Gitterpunkte verteilt, so hat man nach M. v. Laue
aufler den Braggschen Reflexen eine sehr schwache, nur
mit dem Atomformfaktor abnehmende Streuung zu erwar-
ten. Der Effekt ist im Kleinwinkelbereich vom Winkel
praktisch unabhéngig und interessiert im vorliegenden Zu-
sammenhang kaum. Wenn aber entgegen dieser Erwartung
eine Winkelabhédngigkeit auftritt, wie das bei manchen Le-
gierungen oberhalb der Entmischungstemperatur der Fall
ist, so hat man anzunehmen, daB} eine Atomsorte Anhau-
fungen von héherer Konzentration zeigt, als statistisch zu
erwarten ist. Wir bezeichnen Bereiche dieser Art nach ihren
Entdeckern als Guinier-Preston-Zonen®7:58), Der Grund
fiir das Auftreten der Kleinwinkelstreuung sind also In-
homogenititen in kolloiden Bereichen, wobei wir die Elek-
tronendichte-Unterschiede in solchen Fallen vor allem auf
die verschiedene Zusammensetzung benachbarter Zonen
zuriickfiihren. Gitterdeformationen haben wegen ihrer
Kleinheit geringe Wirkung auf die Elektronendichte und
spielen daher kaum eine Rolle.

Ein schones Beispiel ist eine 20 9 Silber enthaltende Alumi-
nium-Silber-Legierung3?). Die Auswertung auf Grundlage einer
Fourier-Transformation ergibt eine Abstandsstatistik der Silber-
Atome.

Sehr viel starkere Streuungen kdnnen auftreten, wenn
eine feste Losung so stark abgekiihlt wird, daB eine Uber-
sattigung einer Komponente B in A zustandekommt. Es
bildet sich dann eine Gleichgewichtsphase, in der das Git-
ter der Komponente A mit Atomen der Komponente B ge-
sattigt ist, und eine zweite Phase, die den UberschuB der
B-Atome enthélt. Das Entstehen dieser Zonen bei der Al-
tershdrtung ist von Wichtigkeit fiir die technischen
Eigenschaften der Legierung. Im allgemeinen haben diese
Zonen kolloide Dimensionen und liefern infolge des Unter-
schiedes der Elektronendichte gegeniiber der Umgebung
eine Partikelstreuung, wenn die beiden Atomsorten ein

. merklich verschiedenes Streuvermédgen haben. Nur bei

Atomen von sehr dhnlichem Gewicht, wie in Al-Mg- oder
Al-Si-Legierungen sind solche Ausscheidungen kaum fest-
stellbar.

Gfuinier und Mitarbeiters?-6%) haben an einer 20 % Silber ent-
haltenden Aluminium-Legierung die unerwartete Feststellung
gemacht, dal beim Anlassen der vorher abgeschreckten Probe
eine Kleinwinkelstreuung mit einem ausgeprigten Maximum beim
Braggsehen Wert von etwa 30 A auftritt, das mit steigender An-
lafitemperatur zu kleineren Winkeln riickt. Guinier konnte wahr-
scheinlich machen, dafl sich silber-reiche Korner bilden, die we-
gen der Abwanderung des Silbers aus der Umgebung um sich
eine silber-arme Zone erzeugen. Die Gesamtstreuung setzt sich
zusammen aus der Streuung zweier Partikel, einer mit positiver
und einer mit negativer Elektronendichtendifferenz gegeniiber
der Umgebung. Die Intensititen sind die Quadrate der algebra-

57y A. Guinier, ). Physique Radium 8, 124 [1942]; Physica 75, 148
[1949]; Acta crystallogr. [Copenhagen] 5, 121 [1952].

58) G. D. Preston, Proc. Roy. Soc. [London}, Ser. A 167, 526
[1938].

59y C. B. Walker, J. Blin u. A. Guinier, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 235, 254 [1952].

69y C. B. Walker u. A. Guinier, Acta Metailurgica 7, 568 [1953];
B. Belbeoch u. A. Guinier, Acta Metallurgica 3, 370 [1955]; C.
R. hebd. Séances Acad. Sci. 238, 1003 [1954].
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ischen Summen der Amplituden bei den betreffenden Winkein.
Beim Winkel null, wo die gesamte Materie in Phase zusammen-
wirkt, missen die Amplituden der beiden Korper gleich grofl und
entgegengesetzt sein (der Materie-Unterschull der silber-armen
Phase ist gleich dem Materie-Ubersehuf der silber-reichen Phase),
so daB also, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, die Streu-
Intensitat bei & = 0 gleich null ist. Die Amplitude des kleineren
(silber-reichen) Kéorpers fdllt bei wachsenden Winkeln langsamer
ab als die des groBeren (silber-armen); demnach entsteht eine
endliche Amplitudendifferenz und daher auch endliche Intensitit,
bis schlieflich bei sehr groBen Winkeln beide Amplituden auf null
abgesunken sind. Es mull also zwischen den beiden Nullstellen
der Intensitit ein Maximum zustandekommen. Nach der Me-
thode der Fourier-Transformation 148t sich die Abstandsfunktion
der Silberatome genauer ausrechnen; man erhalt eine Verteilung,
die tatsiichlich den angereicherten Kern und die verarmte Man-
telzone erkennen 1iBt.

Beim Studium der Ausscheidungsvorgénge in Ag—Cu-Legierun-
gen haben Guinier®') und Gerold®®) gefunden, daf sich dort ein-
atomige Schichten von Kupferatomen parallel zu den Wirfei-
ebenen des Kristalls bilden.

Ein weiteres, von Gutnier®®) erschlossenes Irscheinungsgebiet
sind die Effekte, die durch die Verformung von Metallen aui-
treten. Zunichst wurde angenommen, dal submikroskopisch
kleine Liocher die Ursache der Streuung sind. Nach Seeger®) ist es
moglich, daBl auch die durch die Verformung entstehenden zahl-
reichen Versetzungen, die mit einer ortlichen Anderung der Elek-
tronendichte einhergehen, dafiir verantwortlich zu machen sind.

C. Apparative Grundlagen

Zur Erzielung der erforderlichen hohen Genauigkeit sind
folgende Voraussetzungen notig:

1. Rontgenanlage mit hoher Dosiskonstanz.

2. Streng monochromatische Strahlung.

3. Einwandfreie Kleinwinkelkamera.

4, Einrichtungen zur exakten Messung der Streuung im
absoluten und relativen MaBstab.

1. Rontgenanlage

Rontgenanlagen mit einer Dosiskonstanz von 1% oder besser
sind im Handel. Der Vorteil einer (ebenfalls stabilisierten) Ront-
genhochleistungsanlage mit mehrfacher Intensitit liegt auf der
Hand.

2. Monochromatisierung

Praktisch wird in der Kleinwinkelforschung fast ausschlielich
die Cu-K -Linie verwendet. Die iibliche Nickel-Filterung genigt
i. allg. nicht; die wichtigsten Wege zur Monochromatisierung sind:

a) Man verwendet einen Monochromator mit gebogenem und
geschliffenem Kristall nach Johansson-Guinier®), der ein kon-
vergentes Strablenbiindel erzeugt. Dieses Verfahren ist bei photo-
graphischer Registrierung wertvoll; in Verbindung mit Impuls-
zihlmethoden sind die Intensititsverhiltnisse relativ ungiinstig.

b) Man bedient sich des Rossschen Filterdilferenzverfahrens®®),
d. h. man stellt unter Verwendung eines Nickel- und eines Cobalt-
Filters, die in ihrer Dicke aufeinander genau abgepaBt sind, je
eine Aufnalime her und subtrahiert beide. Man erhilt ein Dia-
gramm, welches nur der Wirkung der Cu-K,-Linie und ihrer aller-
nichsten Umgebung entspricht.

¢) Man siebt die Cu-K,-Linie mit einem Diskriminator in Ver-
bindung it einem Proportionalzahlrohr aus.

3. Kleinwinkelkameras, Spalttypen

Die meist verwendeten Kameras mit einem Priméarstrahl
von rechteckigem Querschnitt sind in der Intensitit den
Anordnungen mit Lochblenden weit iiberlegen.

Bis vor wenigen Jahren wurde allgemein eine Anordnung ent-
sprechend Abb. 36 beniitzt. Zwei Schneidenpaare (S; und 8,) stehen
senkrecht zur Papierebene; die Spaltbreite betrigt grélienord-
81) A. Guinier, Acta crystallogr. {Copenhagen}] 5, 121 [1952].
82y V. Gerold, Z. Metallkunde 45, 593, 599 [1954].

83) J. Blin u. A. Guinier, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 233, 1288
[1951]; 235, 2150 [1953].

94y A, Seeger, Acta Metallurgica 5, 24 [1957].

86y T. Johansson, Z. Physik 82, 587 [1933]; A. Guinier, C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 223, 31 {1946j.

8) P. A. Ross, ]J. opt. Soc. Amer. 76, 433 [1928]; K. Hoffmann,
Physik. Z. 39, 695 [1938]; Angew. Chem. 66, T11 [1954].
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nungsmébig 0,1 mm. Um die an S, auftretende Kleinwinkelstreu-
ung unschidlich zu machen, begrenzt ein drittes Spaltpaar S,, das
selbst in den Primirstrabl nicht eintaucht, die schidliche Sekun-
darstrenung aul einen moglichst engen Bereich. Eine Messung des
vom Priparat herrithrenden Streucffektes im Bereich der von
Blendenstreuung erfillten Zonen Z ist im allgemeinen unméglich.

Film 4
A

Préparat / z
s\

Abb. 36. Rontgenkleinwinkelkamera, dltere Anordnung;
Erlduterungen im Text

Diesen Nachteil vermeidet die kiirzlich entwickelte streuungs-
freie Blendenanordnung®?) {Abb. 37). Die Blocke stehen senk-
recht zur Papierebene; die obere Fliche von B, und die untere
von B, fallen iu ihrer Verlingerung exakt zusammen. Der Ein-
trittsspalt Sp ist wieder sehr eng. Trotz beliebiger Kleinwinkel-
und Sekundéirstreuung der vom primiren Strahl getroffenen
Blendenkérper kann keine sehidliche Streuung iiber die Tangen-
tialebene der beiden Blendenkérper, den sogenannten Haupt-
sehnitt H hinausgehen, so da unmittelbar neben dem Primér-
strahl bereits eine storungsfreie Vermessung moglich ist.
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Abb. 37. Rdntgenkleinwinkelkamera nach®?);

Erlauterungen im Text

4. Messung der Streuung
im absoluten und relativen MafBstab

a) Relative Messung
o) Pholographische Regisirierung

Abb. 38 zeigt eine Kleinwinkelaufnahme in 5-facher Ver-
ardBerung, Abb. 39 ihre Photometerkurve (Vermessung senkrecht
zum Strahl). Durch die Kornigkeit des Films wird die Genauigkeit
empfindlich beeintrachtigt. Die Verwendung eines feinkornigeren
Films ist aus Griinden der dadurch bedingten Verlingerung der

Abb. 38. Rontgenkleinwinkelaufnahme in 5-facher Vergréferung

$7) O. Kr;ky, Z. Elektrochem. 58, 49 [1954]; 62, 66 [1958]1; Kolloid
Z. 144, 110 [1955); O. Kratky u. Z. Skala, Z. Elektrochem. 62,
73 (19581.
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Belichtungszeit um mindestens eine Gréfenordnung meist un-
tragbar. Diese Schwierigkeiten lassen sich vermindern, wenn man
mehrere gleichartige Photometerkurven iihereinander zeichnet)
{Abb. 40).
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Abb. 39. Photometer-Kurve der Aufnahme Abb. 38
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Abb. 40. Gemitteite Photometerkurve, durch Ubereinander-
zeichnen von fiinf gleichartigen Kurven erhalten; nach®8)

83 Impulszahlung®)

Bei den Impulszahlverfahren wird der Ziihler durch den Streu-
bereich hindurchbewegt. Wegen der kleinen Impulsdichte ist eine
Direktanzeige in der Regel nicht moglich, so dafl man an jeder
Stelle so lange ziahlen mub, bis eine geniigend hohe Impulszahl er-
reicht ist. Nach hekannten statistischen Prinzipien ist der mitt-
lere Fehler 1/[/N (N = Zahl der gemessenen Impulse). Fir N =
%%) 0. Kratky, L. Kahovec u. H. Werner, Z. Elektrochem. 63, 64
1959].

69) [Zusammenfassungen: E. Fiinfer u. H. Neuert, Zahlrohre und
Szintitlationszéhler, Verlag G. Braun, Karlsruhe 1959; W. Parrish
u. T. R. Kohler, Rev. sci. Instruments 27, 795 [1956].

10000 macht man also immer noch einen mittleren statistischen
Fehler von 1 9.

b) Absolutmessung

Die Schwierigkeit der Absolutmessung, also der Bestimmung der
gestreuten Intensitiit relativ zur Primérintensitit, besteht im
GroBenunterschied der beiden Effekte. Wihrend die Expositions-
dauer bei photographischer Registrierung in der Regel viele Stun-
den betragt, liegt die Zeichnungsdauer des Primirstrahls meist
weit unter einer Sekunde. Um die mit der Messung einer so kurzen
Belichtungszeit verbundenen Fehler zu vermeiden, haben wir den
Primiarstrah! durch gleichmaBige Bewegung des Films wihrend
der Exposition zu einem Band auseinandergezogen?). Damit wird
einerseits die Belichtungszeit ausreichend verlingert, andererseits
sind dann die Fehlerquellen ausgeschaltet, die sich durch Photo-
metrieren des sehr steilen Schwirzungsverlaufes quer zum Primér-
strahl ergeben.

Bei der absoluten Intensitatsmessung durch Impulszahlung tritt
die Schwierigkeit auf, daf sich der ungeschwichte Priméarstrahl
wegen der hohen Impulsdichte nicht zdhlen 1aBt. Zur Primérstrahl-
Schwichung kann eine rotierende Scheibe dienen, welche im glei-
chen Zentralabstand mehrere sehr kleine, quer iiber den Primir-
strahl laufende Locher tragt?). Lochgrofie (10~2 bis 10-2 mm?)
und Tourenzahl (4000 bis 6000 Umdrehungen /min) miissen 8o ab-
gestimmt sein, daB in der Zeit, in der das Loch den Primirstrahl
iiberquert, im Durchschnitt weniger als ein Impuls durchtritt.
Obwobhl dureh den ganzen Priméarstrahl unter mittleren Versuchs-
bedingungen 107 bis 108 Imp/sec treten, gelingt es auf diese Weise,
die Impulse sozusagen einzeln herauszufangen.

Man kann natiirlich auch mit diesem Absolutverfahren die
Streuung eines Standardpriparates eichen und dann die Priparat-
streuung mit der Streuung des Standards vergleichen. Sehr gut
hat sieh fiir diesen Zweck ein Goldsol in Mandeldl bewihrt, mit
dem wir vor 8 Jahren die erste Absolutmessung vorgenommen
haben und das seither vollkommen unverdndert geblieben ist.

Ein kiirzlich von D, Heikens, P. H. Hermans und A. Weidinger®®)
vorgeschlagener Weg ist die Verwendung eines Metallsols genau
bekannter Konzentration, von dem man ohne Kenntnis der
TeilchengroBe die Streukraft ausrechnen kann. Durch eine Ver-
gleichsmessung 1iBt sich dann nicht nur die absolute Streukraft
eines beliebigen anderen Priparates, sondern auch dessen absolute
Streuintensitit bestimmen. Alle Verfahren mit Eichpriparaten
haben allerdings den Nachteil, dafl auf die versehiedenen Absorp-
tionen von Eichpriparat und zu messender Substanz korrigiert
werden mufl, was beim Rotatorverfahren sowie der Methode des

gleichméflig verschobenen Films weglillt,
Eingegangen am 7. Dezember 1959 [A 18]

%) O. Kratky u. Z. Skala, unvertffentlicht.

Zur Biochemie der Hdmagglutination

Von Prof. Dr. E. KLENK*)
Physiologisch-Chemisches Institut der Universitdt Koln

Die Hdmagglutination ist eine {iberaus spezifische Reaktion, die sich ais eine Art Antigen-Antikérper-

reaktion auffassen ldft. Es wurde gezeigt, da8 die Rezeptorgruppe des Agglutinogens der Erythro-

cyten als einen wesentlichen Bestandteil Acetyl-neuraminsédure enthdit. Die Blutgruppenfaktoren M
und N sind neuraminsdure-haltige Mucoide, fiir deren Spezifitdt diese Sdure entscheidend ist.

Die Hamagglutination 146t sich als Sonderfall einer An-
tigen-Antikorper-Reaktion auffassen. Das Antigen sitzt
auf der Oberflaiche der Erythrocyten. Es ist in der Regel
eine hochmolekulare Substanz, die durch besondere Grup-
pierung ausgezeichnet ist, welche die Haftstelle fiir den
Antikorper darstellt. Die Haftstellen des Antigens seien
hier als Receptorgruppen bezeichnet. Die Antikorper
werden allgemein Himagglutinine genannt. Sie sind immer
polyvalent, d. h. ihre ebenfalls hochmolekulare Substanz
enthilt zwei oder mehr Reaktionsorte, die mit der Recep-
torgruppe des Antigens, hier des Agglutinogens reagieren.
Man kann sich schematisch vorstellen, da8 die Receptoren
aus der Oberflache des Erythrocyten herausragen, und die
Antikdrper bzw. die Hdmagglutinine H6éhlungen besitzen,

*) Vorgetr. auf der Tagung der Ges. fiir physiolog. Chemie, 23. bis
26. Sept. 1959 in Berlin,
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in welche die Receptoren genau passen. Zur Agglutination
kommt es dann, wenn zwei Reaktionsorte ein und desselben
Aggliutininmolekiils mit den Receptorgruppen von zwei
Erythrocyten reagieren (vgl. Abb. 1). Wir kennen zahl-
reiche Hamagglutinations-Hemmstoffe. Es sind wasser-
18sliche Agglutinogene, welche die spezifische Receptor-
gruppe besitzen, so dafl sie sich mit dem zugehdrigen
Agglutinin umsetzen kdénnen. Derart abgesattigtes Agglu-
tinin vermag Erythrocyten nicht mehr zu agglutinieren
(vgl. Abb. 1, 111 und 1V).

Von besonderer Bedeutung sind diejenigen Hamagglu-
tinationen, an welchen verschiedene Blutgruppensysteme
beteiligt sind. Aber auch die Erscheinung der Virus-
hamagglutination kann hier eingeordnet werden. Damit ist
im wesentlichen bereits das ganze Gebiet umrissen, mit dem
wir es zu tun haben. Was die chemische Seite des Problems
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