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Es wird eine Apparatur zur Messung des Temperaturverlaufs der Intensitat und der
Winkelabhéngigkeit des Streulichtes von Losungen mit Makromolekiilen angegeben und
die Fehlerquellen werden nédher besprochen. Die mit dieser Apparatur gewonnenen Ergeb-
nisse an Polystyrolen und Polymethacrylsiduremethylestern in verschiedenen Losungs-
mitteln werden eingehend diskutiert. Es zeigt sich, dafl in der Nahe des Ausfdllpunktes
sowohl in reinen Losungsmitteln, wie vor allem in Mischungen von solchen mit Fallungs-
mitteln der 2. Virialkoeffizient anomal groe negative Werte annimmt, vor allem wenn
die Losungen stark unterkiihlt werden. Gleichzeitig beobachtet man eine besonders
starke Einknauelung der Fadenmolekiile. Die theoretisch erwartete Unabhiangigkeit der
Molekiillinge vom Lésungsmittel am Gleichgewichtsfallungspunkt hat sich nicht be-

statigt.

m Verlauf der Winkelabhingigkeit der Streu-

strahlung von Fadenmolekiilen in Losung mit der
Temperatur hat man ein besonders geeignetes Hilfs-
mittel, um die thermodynamische Wechselwirkung
zwischen den Losungsmittel- und den gelésten Mole-
kiilen zu verfolgen. Die Temperaturabhingigkeit
der Molekiillinge ist bereits von Losungsmittel zu
Lésungsmittel sehr verschieden. So 148t ihr Verlauf
erkennen, wie in guten Losungsmitteln die Molekiile
durch Solvatation gestreckt werden, bzw. wie sie
sich umgekehrt in schlechten Losungsmitteln, be-
sonders in der Nahe des Ausfallpunktes, einknéue-
len. Die Messung des 2. Virialkoeffizienten als Funk-
tion der Temperatur liefert ein direktes MaB fiir die
Giite eines Losungsmittels bei der jeweiligen Tem-
peratur. Besonders interessant werden solche Mes-
sungen in der Umgebung des Ausféllpunktes.

Versuchsanordnung und Durchfithrung
der Messungen

a) MeBBanordnung

Zur Messung der Intensitat des Streulichtes hoch-
polymerer Losungen wurde die in Abb. 1 schema-
tisch dargestellte MeBanordnung benutzt. Als Licht-
quelle diente eine Hg-Hochstdrucklampe der Firma
Osram vom Typ HBO 200; neuerdings benutzen wir
den Richtstrahler SP 500 der Firma Philips. Mit
Hilfe des Linsensatzes L, bis L; und der Blenden B;
bis B, durchsetzt ein praktisch paralleles Lichtbiindel
mit einem Querschnitt von 4 x 14 mm? die MeB-
kiivette K*. Mit den auswechselbaren Interferenz-
filtern I—F wird die gewunschte Wellenldnge priméar-

* 1., dient dazu, die infolge der endlichen Grille der
Blende B, und der kurzen Brennweite von L, vorhan-
dene Divergenz des Lichtbiindels auszugleichen.

seitig isoliert und sekundéir etwa vorhandenes Fluores-
zenzlicht unterdriickt. Die Mitte des Streuvolumens
wird durch L, auf die Mitte der vor allem blau-
empfindlichen Photokathode eines Sekundirelektro-
nenvervielfachers (SEV) abgebildet, der zusammen
mit dem stabilisierten Netzgeriat NG 34 von der Firma
Dr. Maurer geliefert wurde. '

Thermogefal
Badflissigheit

NG 34

Lichtmarken-
Gakanometer
Abb. 1. MeBanordnung.

Zur Kontrolle des Primiérlichtes wird ein geringer
Teil des die MeBkiivette durchsetzenden Lichtes an
einem stark durchliassigen Spiegel S auf ein Photoele-
ment PE abgezweigt. In das Priméar- und Streulicht
konnen nach Bedarf Polarisatoren P eingeschaltet wer-
den.

Im allgemeinen wurde mit unpolarisiertem Licht
und der Wellenliinge 4358 A gearbeitet. Das Streu-
licht ist in einem Winkelbereich von 30° bis 150° mef-
bar.

b) Mellgefall

Abb. 2 zeigt das MeBgefal in Schnitt und Grundrifl.
Ein Glaszylinder von etwa 95 mm innerem Durchmes-
ser ist auf eine Kupferplatte aufgekittet, auf der weiter
ein Kiivettentisch mit Anlegewinkel zum reproduzier-
baren Einsatz der MeBkiivette und die Blenden mon-
tiert sind. Die Blenden By bis B; halten falsches Licht
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MOLEKULARES STREULICHT VON LOSUNGEN

fern, das aus Reflexionen an der riickwirtigen Glas-
wand und durch das unvermeidliche Streulicht beim
Ein- und Austritt des Priméarstrahls in der Glaswand
entstehen konnte. Die

Mittelblende B, ist so ge- (N\“\-—w
arbeitet, dall eine Be-
leuchtung der Kanten der
Winkelblende B; gerade
vermieden wird.

Die MeBkiuivette ist als
Halbzylinderkiivette aus-
gebildet. Der Priméarstrahl
durchsetzt plane, schlie-
renfreie Glasflichen, so
daB Reflexionen,diedurch
die Badflussigkeit an sich
schon auf ein Minimum
beschrankt werden, nur
in den Primérstrahl zu-
rickfallen konnen. Als
Badfliissigkeit diente zu-
niachst Toluol, spater
Phthalsdurediathylester,
da dieser einen hoheren
Siedepunkt hat und sein
Brechungsindex etwa dem
des Glases entspricht. Die
Achse der Halbzylinder-
wand der Kiivette fallt mit der Glaszylinderachse und
der Drehachse des Schwenkarmes, der den SEV triagt,
zusammen und schneidet die Mittellinie des Primar-
strahlbiindels. Dadurch kann man bei Relativmes-
sungen der Streuintensititen lastige Korrekturen fiir
Brechungseffekte vernachlassigen.

Das MeBgefal ist von einem zylindrischen Thermo-
gefal umgeben, das einschlieBlich Deckel und Boden
von der Thermostatenflussigkeit durchspilt wird und
das lediglich Aussparungen fiir den ein- und ausfallen-
den Primérstrahl und ein Halbrundfenster zur Mes-
sung der Winkelabhéngigkeit des Streulichtes hat. Im
allgemeinen ist eine zeitliche Temperaturkonstanz von
0,1 Grad gewahrleistet. Eine Ausmessung der raum-
lichen Temperaturverteilung innerhalb der Badfliissig-
keit bei 100°C mit einem feinen Thermoelement als
Sonde ergab Differenzen bis zu 0,2°, in unmittelbarer
Nahe des Halbrundfensters bis zu 0,4°C.

Abb. 2. MeBgefis.

c)Justierungund Kalibrierungder Apparatur

Die Justierung geschieht mit einem gleichschenklig-
rechtwinkligen Prisma, das auf den Kivettentisch in
den Anlegewinkel so eingesetzt wird, dafl die Glas-
zylinderachse und somit auch die Drehachse des
Schwenkarmes in seine Hypotenusenfliche fallen.
Wenn der an der vorderen Kathetenfliche teilweise
reflektierte Primérstrahl in sich selbst zuriickfallt, muf3
der Schwenkarm, der den SEV tragt, einen rechten
Winkel mit dem Primérstrahl bilden, damit der an der
Hypotenusenfliche reflektierte Strahl auf die Mitte

1 A. Oth auf dem StraBlburger Kolloquium 1952.
2A.0th,J. Othu.V. Desreux, J. Polym. Sci. 10,
551 [1953].
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der Photokathode des SEV trifft. Damit ist die 90°-
Stellung festgelegt und der Teilkreis kann entspre-
chend eingestellt werden.

An Korrekturen sind zu beriicksichtigen:

1. Volumenkorrektur: Theoretisch gilt fiir das wirk-
same Streuvolumen V =V /sin®, wobei ¢ der Streu-
winkel und V, das bei 4 =90° beobachtete Streuvolu-
men sind. Experimentell wurde die Korrektur mit
einer alkoholischen Fluoreszeinlésung ermittelt, wobei
sich wie Abb. 3 zeigt, gute Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Wert ergab. Auch bei Anderungen der
Geometrie des Primérstrahls wie Variation des Biindel-
querschnittes, leichte Divergenz oder Konvergenz des
Strahlenbiindels, schwankten die experimentellen Wer-
te nur um Bruchteile eines Prozentes und sind somit
innerhalb der MeBgenauigkeit von mindestens 19 als
konstant anzusehen.

) N

1 1 1 1 1 1 1
30° 45° 60° 75° 90° 105° 120° 135° 150°
Abb. 3. Wirksames Streuvolumen; - - - theoretisch,
—— experimentell.

2. Korrektur fiir verschiedene Empfindlichkeit des
SEV fir vertikal und horizontal polarisiertes Licht:
Es wurde festgestellt, dal die Empfindlichkeit fiir
horizontal polarisiertes Licht um 139, groBer war.

3. Riickstrahlkorrektur. Auf sie hat A. Oth?! erst-
mals hingewiesen. Die Reflexionen des Primairlichtes
an allen Grenzflichen von Medien mit verschiedenem
Brechungsindex, die hinter dem wirksamen Streu-
volumen liegen, bewirken, dal die Unsymmetrie zu
klein gemessen wird. Wenn R das resultierende Re-
flexionsvermaogen ist, so errechnen sich die unter 2 zu
90° symmetrisch liegenden Winkel ohne Reflexionen
vorhandenen Streuintensitiaten zu

101_1172R 1171_1192R
1—R? 1—R?
Fir den Beobachtungswinkel 90° betriagt die Streu-
intensitdt dann I'gy=1I4:(1+ R). Dabei sind Iy, Iy,
und 74, die unter diesen Winkeln gemessenen Streu-
intensititen. Will man die nur um den Faktor (1+ R)
vergroBerten Streuwerte fiir 90° nicht korrigieren, so
multipliziert man die Formeln noch mit (1+ R) und
erhélt:
1 9, 1 9y R
1—R

Ig = bzw. I'g,=

1192 - Il7l R
1—R
und Iy = Ig,.
Ahnliche Formeln wurden auBler von A. Oth, J. Oth

und Desreux? auch von Schulz, Cantow und
Meyerhoff? angegeben.

Iy = bzw. I, =

3 G.V. Schulz, H.J. Cantow u. G. Meyerhoff,
J. Polym. Sci. 10, 79 [1953].
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4. Korrektur fur gleiche Primirintensitit im wirk-
samen Streuvolumen. Da das Primirlicht von den
verschieden stark streuenden Substanzen (z. B. Lo-
sung und Losungsmittel) verschieden stark geschwicht
wird, ist es richtig, die Intensitit des Priméirlichtes
immer so zu wihlen, dall sie im Streuvolumen stets
gleich ist. Dazu ist es n6tig, die Intensitit des Primér-
lichtes vor und hinter der Streuzelle beim Einjustieren
zu messen. Bei verschieden stark streuenden Substan-
zen kann man danach die Lampe so einregulieren, daf
die Intensitidt im Streuvolumen immer konstant ist.

d) Kontrollmessungen

Da bei der oben beschriebenen Festlegung der Vo-
lumenkorrektur mit einer Fluoreszeinlosung etwa vor-
handenes, falsches Streulicht nicht erfaf3t wird, wurde
die Winkelabhingigkeit einer niedermolekularen Lo-
sung von Polymethacrylsiduremethylester (M =67 000)
in Aceton zur Kontrolle gemessen. In Abb. 4 gibt die
gestrichelte Kurve die Winkelabhéngigkeit der Streu-

%

%

/

als 1 L 1 1 1 1
20° 45° 60° 75° 90° 105° 120° 135° 150°
Abb. 4. Kalibrierung mit niedermolekularer Losung
(s. Text).

intensitat wieder, wie sie bezogen auf I4 nach dem
(1 -+ cos?®)-Gesetz und der Abhéngigkeit des wirksamen
Streuvolumens vom Streuwinkel theoretisch zu erwar-
ten wire. Bei der ausgezogenen Kurve ist die Winkel-
abhingigkeit unter Berucksichtigung des mit der
Fluoreszeinlosung experimentell ermittelten wirksamen
Streuvolumens aufgetragen. Die Kreise ergeben sich
aus den Messungen an der niedermolekularen Losung.
Danach ist also falsches Licht nicht in einer die Mes-
sungen storenden Intensitdt vorhanden.

Es ist auf jeden Fall angebracht, die Kalibrierung
der Apparatur nicht nur mit einer niedermolekularen
Losung durchzufiuhren, wie dies z. B. mit einem Poly-
methacrylsiduremethylester von M =140000 durch-
gefithrt worden ist?, sondern auch die Messungen an
Fluoreszein zum Vergleich durchzufiihren. Denn ab-
gesehen davon, dall man sich bei einem Molekular-

1J. Bischoff u. V. Desreux, Bull. Soc. Chim.
Belgrade 59, 536 [1950].
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gewicht von 140000 schon gefihrlich dem Gebiet
niahert, wo eine Unsymmetrie aufzutreten pflegt, wird
die Zuverliassigkeit der Kalibrierung mit einer nieder-
molekularen Losung noch dadurch vermindert, daB
bei Vorhandensein einer nicht sehr scharfen Fraktion
die vorhandenen liangeren Ketten schon eine merk-
liche Unsymmetrie verursachen kénnen. Konvergenz
oder Divergenz des Primirlichtbiindels in den durch
die Unvollkommenheit der Apparatur bedingten Gren-
zen ist dagegen nach unseren Erfahrungen ohne merk-
lichen Einfluf.

e) Reinigung der Lésungen

Die Losungsmittel wurden iiber Phosphorpentoxyd
oder Calciumchlorid getrocknet und mehrfach im Va-
kuum destilliert, bis bei Beobachtung unter kleinem
Streuwinkel mit der Lupe keine Verunreinigungen
mehr festzustellen waren. Die Losungen wurden durch
ein Druckfilter G 5 von Schott u. Gen., Landshut,
gegeben. Die Kiivette war direkt mittels Schliftf an die
Fritte angeschlossen, so dal staubhaltige Luft fern-
gehalten wurde. Um die Brauchbarkeit der Fritten zu
uberpriifen, wurden einige Losungen von Polystyrol
in Toluol teils durch das Filter gegeben, teils in einer
hochtourigen Zentrifuge bei etwa 12000 g zentrifu-
giert. Beide Teile zeigten innerhalb der Mefgenauig-
keit von 19, die gleiche Unsymmetrie.

f) Durchfithrung der Messungen

Die Losungen wurden allgemein in doppelt so hoher
Konzentration angesetzt, als sie spater gebraucht wur-
den, bis zu einem halben Tag geriihrt und bei schlech-
ten Losungsmitteln unter erhohter Temperatur, d. h.
400 bis 80°C, mindestens eine Nacht stehen gelassen.
Nach der Filtration der Losung in die MeBkiivette
wurde ein- bis zweimal mit reinem Losungsmittel
nachgespult, um etwaige Riickstinde im Filter zu er-
fassen und gleichzeitig auf die gewiinschte Konzentra-
tion zu verdiinnen. Die genaue Konzentrationsbestim-
mung geschah nach dem Einfiilllen durch Wagung, um
Fehler durch Verdunsten des Losungsmittels zu ver-
meiden. Es wurde stets mit der hochsten Konzentra-
tion die MeBreihe begonnen und niedrigere durch Ver-
dinnen hergestellt.

Die Messungen erfolgten in der Reihenfolge Liosungs-
mittel, Testsubstanz, Losung, Testsubstanz. Auf diese
Weise konnten langperiodische Schwankungen des
SEV erfaf3t werden. Als Testsubstanz diente eine nach
Benzol geeichte Losung von Polystyrol in Toluol. Eine
von Zeit zu Zeit wiederholte Kontrolle ergab Konstanz
innerhalb der Melgenauigkeit von 19,.

Als absoluten Streuwert fiir Benzol setzten wir fiir
die reduzierte Intensitit * bei 90° Beobachtungswinkel
den von Carr und Zimm?5 fir eine Wellenlange von
4358 A und 25°C angegebenen Wert von 48,5106 cm™!
ein. Er erschien uns wegen der Beriicksichtigung der
Korrekturen, die wegen der Brechungseffekte not-

* Uber die Definition siehe z. B. H. A. Stuart,
Physik der Hochpolymeren, Bd. 11, S. 497.

5C.I.Carru. B. H. Zimm, J. Chem. Phys. 18, 1616
[1950].
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wendig sind, zuverldssiger als der bisher meist be-
nutzte Wert von Peyrot.

Absolute Streuwerte von Standardsubstanzen sind
bisher selten bestimmt worden, da ihre experimentelle
Ermittlung recht schwierig ist. Aus diesem Grunde
differieren die von verschiedenen Autoren angegebenen
Werte teilweise ganz betriachtlich, und iiber die Rich-
tigkeit der Ergebnisse ist eine lebhafte Diskussion ent-
brannt. So differieren die Absolutwerte der Streu-
intensitat fiir Benzol von Peyrot® und Carr und
Zimm?® um etwa 399,. Die Differenz ergibt sich haupt-
séachlich daraus, dal Carr und Zimm einige Korrek-
turen beriicksichtigt haben, die sich aus der Brechung
des Streulichtes beim Ubergang Flissigkeit (Glas)-Luft
ergeben. Hermans und Levinson? haben diese geo-
metrischen Faktoren in Lichtzerstreuungsapparaturen
eingehend untersucht und kommen zu dem Ergebnis,
dafl sowohl fiir rechteckige als auch fiir Zylinderzellen
eine Korrektur, die mit dem Quadrat des Brechungs-
index geht, berucksichtigt werden muf}, wie das auch
bei Zimm geschehen ist. Rousset?® lehnt den Zimm-
schen Wert ab und stiitzt sich dabei vor allem auf
einen relativen Vergleich der von einigen Autoren an
verschiedenen Substanzen gewonnenen Streuwerte.
Fir diesen ,,niedrigen‘ Streuwert von Benzol spre-
chen auch die Ergebnisse von Stamm und Button?.
Dagegen halten Brice, Halwer und Nutting!® den
,,hohen** Streuwert fur richtig; denn sie fanden, daB
bei Molekulargewichtsbestimmungen nach 5 verschie-
denen Methoden, die aus Lichtstreuungsmessungen
gefundenen Werte nur dann passen, wenn sie mit dem
hohen Absolutwert rechneten. Mit dem niedrigen
Werte erhidlt man Molekulargewichte, die um 409,
kleiner sind als die tuibrigen. Eine Nachprifung der
Standardwerte erscheint also dringend notwendig.

MeBergebnisse und Diskussion
a) Auswertung der Messungen

Wenn die Streuintensitdt unter mehr als 3 Win-
keln gemessen war, wurden die Messungen zur Be-
stimmung des Molekulargewichtes und der Molekiil-
abmessungen mit den oben beschriebenen Korrek-
turen nach dem Zimm-Diagramm ausgewertet.

Wurde dagegen nur unter 3 Winkeln (459, 900,
1359) gemessen, so wurde nach der bekannten Glei-
chung (siehe z. B.11) ausgewertet.

Kcg/Ieq(90° =1/M P (90°) + 2Bcg + Ccg® + . ..
(1)

Dabei ist B der 2. Virialkoeffizient und C ein Aus-

druck, der den 2. und 3. Virialkoeffizienten enthélt.

6 P.Peyrot, C. R. Acad. Sci., Paris 203, 1512 [1936].

7J.J. Hermans u. S. Levinson, J. Opt. Soc.
Amer. 41, 460 [1951].

8 A. Rousset u. R. Lochet, J. Polym. Sci. 10, 319
[1953].

9 R. S. Stamm u. P. A. Button, J. Chem. Phys.
21, 1304 [1953].
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Zur Auswertung wurden K c¢,/I;,3(90°) und der Un-
symmetriekoeffizient g = I (45°)/1 (135°)—1 bzw.sein
Reziprokwert 1/g gegen die Konzentration ¢, aufge-
tragen und auf ¢;=0 extrapoliert. Dabei zeigte es
sich, dafl sowohl ¢ als auch 1/g in den seltensten
Fillen von ¢, linear abhéngig sind.

Zimm hat gezeigt, dafl sich nach GIl. (1) unter
Vernachlissigung der 2. und hoheren Potenzen von
cg, Was bei sehr geringen Konzentrationen gerecht-
fertigt ist, zwischen 1/q und ¢4 ein linearer Zusam-
menhang ergibt von der Form

1/g= (1 + M P (45°-2 Be,)/[q],
dabei ist [q] = (¢)e,—0- (2)

Danach kann man bei bekanntem Molekulargewicht
aus den gemessenen Unsymmetriekoeffizienten wie-
der durch Extrapolation auf ¢;=0 den 2. Virial-
koeffizienten B bestimmen.

Nach der von Debye und Kuhn aufgestellten
Streufunktion fiir statistisch geknduelte Faden-
molekiile lassen sich aus [¢] der mittlere statistische
Abstand der Molekiilenden und der Korrekturfaktor
P (909 fiir das Molekulargewicht bestimmen, dazu
wurden die von Doty und Steiner!? fiir mono-
und polydisperse Systeme aufgestellten Tabellen be-
nutzt. Die sich aus den verschiedenen Auswerte-
verfahren ergebende Unsicherheit des Molekular-
gewichtes belief sich im Mittel auf 3 bis 49,.

Bei den Temperaturabhingigkeitsmessungen
stand im Vordergrund die Frage nach der Anderung
der Molekiildimensionen mit der Temperatur und
dem Losungsmittel. Dazu geniigt die Messung der
Streuintensititen unter 45° und 135° woraus sich
nach Anbringung der erforderlichen Korrekturen
mit Hilfe von [¢] der mittlere statistische Abstand
V22 der Molekiilenden bestimmen 1483t.

b) Molekulargewichtsbestimmungen

In Tab.1 sind einige Ergebnisse zusammenge-
fat. Die Polymethacrylsauremethylester (PME)
sind fraktionierte Substanzen, die uns freundlicher-
weise vom Phys.-Chem. Institut der Universitat
Mainz, Herrn Prof. G. V. Schulz, zur Verfiigung
gestellt wurden, wihrend die Polystyrole fraktio-
nierte Produkte sind, die von Herrn Prof. H. Mark,

10 M. Halwer, G. C. Nutting u. B. A. Brice,
J. Chem. Phys. 21, 1425 [1953].

11 H. A. Stuart, Physik der Hochpolymeren, Bd. I,
,,Die Struktur des freien Molekiils**, Kap. VI, § 56;
Springer 1952.

2P, Doty u. R. F. Steiner, J. Chem. Phys. 18,
1211 [1950].
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Polytechn. Inst. Brooklyn, New York, zu Ver-
gleichsmessungen an verschiedene Institute ver-
sandt wurden.

Mit diesem letzteren Produkt wurden Kontroll-
messungen in zwei Losungsmitteln durchgefiihrt.
Der dabei erzielte Mittelwert des Molekulargewich-

. Mole- | mittlere | 5 yirja].
S(iglsgtitsz Losungsmittel | kular- I,'E‘ge koeffizient B
gewicht* | JAT[A] |[10—* cm?® g-2]
Polystyrol Methylithyl- 948 000 800 0,90
PS-1-11-48 keton (980 000)[ (920)
- Toluol 1070000 | 1090 3,21
Polystyrol Methylithyl-
PS-11-26-52 keton 546 000 660 1,18
55 Toluol 526 000 660 2,40
Polymethacryl- Aceton 166 000 300 2,30
siuremethyl-
ester
PME D 111
Polymethacryl- Aceton 1748 000 1160 1,41
siuremethyl-
ester PME E

* Die eingeklammerten Zahlen ergeben sich aus dem Zimm-Diagramm.

Tab. 1.. Molekulargewichte, bezogen auf den absoluten Streuwert von

Benzol nach Carr und Z i m m. (Bei Bezug auf den Standardwert von

Benzol nach Peyrot verringern sich die Molekulargewichte um etwa

289,, bei Bezug auf den CS,-Wert nach Blaker, Badger und
Gilmanum etwa 329%.)

tes von 1000000 stimmt mit dem nach einem zu-
sammenfassenden Bericht!® in verschiedenen In-
stituten aus osmotischen Messungen erzielten Mit-
telwert gut iiberein. Nach diesem Bericht liegt der
Mittelwert mit Toluol als Losungsmittel bei
1000000, wobei die Einzelwerte zwischen 790000
und 1100000 streuen. In Methylathylketon wird
allerdings ein osmotischer Mittelwert von 720000
angegeben, wobei jedoch nur drei Ergebnisse vor-
liegen, die zwischen 536000 und 810000 streuen.
Bei den PME liegen die eigenen Ergebnisse durch-
weg hoher als die in Mainz? aus osmotischen Mes-
sungen, aus der Lichtzerstreuung oder mit der
Ultrazentrifuge erzielten Werte, und zwar um etwa
30%,. Offenbar sind fiir diese Differenzen bei der
Lichtzerstreuung die verschiedenen benutzten Stan-
dardwerte verantwortlich. Wahrend wir uns auf
den von Carr und Zimm angegebenen absoluten
Streuwert fiir Benzol bezogen haben, wurde in
Mainz fiir die reduzierte Intensitit der von Blaker,
Badger und Gilman!* angegebene Mittelwert fiir
(S, mit 136-10~% cm~1 bei 4358 A bzw. 44-10-6
cem-! bei 5461 A benutzt, der nach orientierenden
Messungen von Hengstenberg!® auf um etwa 49,
niedrigere Werte fiithrt als der Benzolwert von Pey -

13 A. P. Frank u. H. Mark; J. Polym. Seci 10, 129
[1953].

14 R. H. Blaker, R. M. Badgeru. Th. S. Gilman,
J. Phys. Coll. Chem. 53, 794 [1949)].
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rot. Dieser wiederum liegt um 289%, niedriger als
der Standardwert von Zimm. Damit wire die Dif-
ferenz zwischen den Ergebnissen der Lichtzer-
streuungsmessungen zu erkliren. Diese Unsicher-
heit der absoluten Streuwerte der Standardsub-
stanzen diirfte bisher wohl den groBten Unsicher-
heitsfaktor bei den Molekulargewichtsbestimmun-
gen darstellen. Allerdings liegen die in Mainz am
PME mit der Lichtzerstreuung und der Ultra-
zentrifuge ermittelten Molekulargewichte auch um
etwa 109, auseinander (1,27 bzw. 1,42-108).

Beim Polystyrol PS-I-11-48 in Methylathylketon
ist der aus der Unsymmetrie und in Klammern der
aus der Anfangssteigung im Zimm-Diagramm er-
mittelte Wert fiir /42 angegeben. Die betrichtliche
Differenz zeigt, dal es wohl doch recht schwierig
ist, die Steigung der Kurve 1/P(90° im Schnitt-
punkt mit der Ordinate geniigend genau zu be-
stimmen.

c) Temperaturabhingigkeiten

Im allgemeinen wurden 3 bis 4 Konzentrationen
der Losungen bei Temperaturen zwischen 20° und
100°C gemessen und aus den einzelnen, bei dersel-
ben Temperatur gemessenen Werten, auf die Kon-
zentration Null extrapoliert. Aus technischen Griin-
den konnte dabei der Beitrag des reinen Losungs-
mittels nicht immer unmittelbar vor der Streulicht-
messung an der Losung bestimmt werden. Das ist
insofern ungiinstig, als sich dadurch Schwankungen
in der Empfindlichkeit des SEV als Fehlerquelle
bemerkbar machen kénnen. Wenn das Streulicht
des Losungsmittels gegeniiber dem der Losung sehr
gering ist, werden dadurch nur geringfiigige Fehler
auftreten konnen. Wenn aber, wie z. B. beim Di-
chlorbenzol, die Streuung des Losungsmittels un-
gewohnlich hoch ist, so kann dadurch allein schon
eine Unsicherheit in der Unsymmetrie bis zu 49%,
bedingt sein, wenn das Losungsmittel selbst auf 19
genau gemessen ist. Die in Tab. 2 angegebenen
Werte fiir Dichlorbenzol sind daher weniger genau.

Eine weitere Unsicherheit verursacht die Extra-
polation von ¢ oder 1/q auf ¢;=0. Man bekommt
in beiden Fillen fast nie eine lineare Abhangigkeit
und eine Kurve héherer Ordnung 148t sich nicht so
genau extrapolieren, es sei denn, dafl man noch
extrem geringe Konzentrationen mit ausreichender

15 J, Hengstenberg, Makromolekulare Chemie 6,
127 [1951].
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Sicherheit messen kann. Trotz all dieser Schwierig-
keiten diirften, auBer in Dichlorbenzol, die ermittel-
ten Lingen auf 109, genau sein, wobei die Einzel-
messungen auf mindestens 19, genau sind.

" mittlere 2. Virial-
Sﬁf)ls(;;t;z Losungsmittel T[?'(“;f Linge | yoeffizient B
VATTA] | (10~ cm® g—*]
Polymethacryl- | Athylglykol- 20 1530 3,23
siduremethyl- acetat 50 1520 3,73
ester PME E 100 1790 4,44
Polystyrol Dekalin 20 660 —0,33
PS-T1-11-48 50 780 0,0
100 900 0,76
5 Dichlorbenzol 20 670 0,86
50 730 1,00
100 780 1,05
Cyclohexanon 20 1000 0,84
50 1010 0,82
100 1030 0,80
- Toluol-Butanol 80 660 1,64
51:49 Gew.-% 70 500 —0,12
65 410 —0,79
63,5 360 —1,14
Minimum 52 300 —
' Toluol-Butanol 80 840 0,91
62,5:37,5
Gew.-9, 30 610 —0,74
- Toluol 20 1090 3,21
5 Methylithyl 60 630 —0,6
keton- 40 600 —1,14
Isopropanol
80:20 Gew.-9,
i Methyl- 80 720 0,57
cyclohexan 70 700 0,15
65 640 —0,17
Minimum 58 510 —
Polystyrol Methyl- 80 440
PS-11-26-52 cyclohexan 70 400
65 300
Minimum 55 180

Tab. 2. Temperaturabhingigkeit der mittleren Molekiillingen und des
2. Virialkoeffizienten.

Die Messungen ergaben folgende bemerkenswerte
Tatsachen: Trigt man die Unsymmetrie in Ab-
hiangigkeit von der Temperatur fiir eine Konzen-
tration der Losung auf, so erhilt man im allgemei-
nen Kurven wie Kurve a in Abb. 5. Der jeweilige
Ausfillpunkt liegt also in einem iiberraschend schar-
fen Minimum der Unsymmetrie. Da das Minimum
sehr spitz ist, ist es bei den Messungen schwer zu
finden (und es ist nicht verwunderlich, da@3 es bisher
bei Viskositdtsmessungen nicht bemerkt wurde).
Ebenso diirfte es kaum zu finden sein, wenn man
sich, wie bei Kunst!, dem Fallungspunkt durch
Anderung der Zusammensetzung eines Losungs-
mittel-Fallungsmittel-Gemisches annahert, obwohl
auch hier ein scharfes Minimum der Unsymmetrie
vorhanden sein wird. Aber man miiflte dann von
Messung zu Messung die Zusammensetzung des Ge-
misches nur sehr wenig dndern, um es aufzufinden.

16 B. D. Kunst, Dissertation Groningen 1950.

* Der Hof entsteht wahrscheinlich, sobald, auch bei
ganz langsamem Abkiihlen, zundchst an der Kiivetten-
wand die Féallung einsetzt (erste mikroskopische Tropf-
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Diesgs Minimum 148t sich nicht dadurch erkliren,
daB bei Annidherung an den Féllungspunkt lingere
Molekiilketten frither ausfallen, da ja bei der ge-
ringsten Ausfillung die Unsymmetrie gerade sehr
stark ansteigt. Auch die Durchrechnung einiger
Beispiele fiir Fraktionen mit Zusatz von Molekiilen
hoheren Molekulargewichts ergab, daB das Aus-
scheiden dieser Anteile nie eine Abnahme der Un-
symmetrie zur Folge haben kann, es sei denn, man:
stelle sich einen Mechanismus vor, durch den sie
plotzlich aus der Losung verschwunden wéren.

130
1 .

s V’V%
7°

LB

m 5

W05 70 %0

T[] —
Abb. 5. Polystyrol PS-I-1I-48 in Toluol-Butanol (51:49
Gew.-%). z Unsymmetrie, 7' Losungstemperatur;

Kurve a bei der Konzentration ¢=0,219 Gew.-9%,
Kurve b bei ¢=0,097 Gew.-9, gemessen.

Wiirden sich bei Anniherung an den Fillungs-
punkt in Losung Assoziate bilden, die sehr wohl
einen kleineren Durchmesser als das einzelne Mole-
kiilknduel haben kénnten, so miillite die Intensitat
des Streulichtes ansteigen. Doch haben wir rechts
vom Minimum nie eine solche Zunahme feststellen
konnen. Das Eintreten der Ausfillung ist iibrigens
leicht zu erkennen. Es bildet sich dann um die sonst
scharfe Abgrenzung des durch die Streuzelle hin-
durchgegangenen Primérstrahls ein Hof, und zwar
kurz bevor die Unsymmetrie wesentlich ansteigt
oder gar die Intensitiat des durchgehenden Primér-
strahls geringer wird *.

Sehr interessant ist ferner das Ergebnis, daBl sich
Losungen, besonders bei niedrigen Konzentrationen,
stark unter die Gleichgewichts-Entmischungstempe-
ratur unterkiihlen lassen. Als wir das feststellten,
bestimmten wir die Fallungstemperaturen, die auf-
traten, wenn die Losungen wiahrend des Abkiihlens

chenbildung). Die Unsymmetrie steigt aber erst merk-
lich an, wenn die Fallung auch im Innern der Kuvette
eintritt.
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gerithrt wurden. Die Losung wurde bei diesen Ver-
suchen von der Seite her beleuchtet und ihre Trii-
bung mit der einer Probe reinen Loésungsmittels
subjektiv verglichen. Fiir das Polystyrol PS-1-11-48
in einem Gemisch Toluol-Butanol (51:49 Gew.-%,)
erhielten wir die in Abb. 6 dargestellte Kurve, d. h.
die Gleichgewichtsfallungstemperaturen dndernsich

&
lcl e

&

GFT —~

55

o

a1 Gew-% 02
c—

50

Abb. 6. Polystyrol PS-I-11-48 in Toluol-Butanol (51:49
Gew.-%). GFT Gleichgewichts-Fallungstemperatur, ¢
Konzentration. Kurve e—e—e gibt die GFT-Werte
wieder, die bei einem Rithren der Losung auftraten;
die Punkte O geben Temperaturen an, bei denen in der
Lichtzerstreuungsapparatur eine Fallung einsetzte.

in dem benutzten Konzentrationsbereich nur um
ca. 1°. Weiter sind in der Abb. 6 die Temperaturen
eingetragen, bei denen in den Lésungen in der
Lichtzerstreuungsapparatur, wo ein Riihren nicht
moglich ist, ein Ansteigen der Unsymmetrie beob-
achtet wurde. In einem Falle erhielten wir eine
Unterkiihlung von iiber 10°. Die Abb. 5b zeigt diese
Kurve. Solche Unterkiihlungen beobachteten wir
auch bei Losungen mit einem reinen Losungsmittel,
z. B. Methylcyclohexan.

Bei diesen unterkiihlten Losungen treten infolge
der innermolekularen Krifte betrichtliche Ein-
knéauelungen der Molekiile auf. In unserem Falle
entsprach der gemessenen Unsymmetrie eine Mole-
kiillinge von ca. 300 A.

Dabei ist der Wert [¢] durch Extrapolation mit dem
Werte des 2. Virialkoeffizienten B fiir eine Temperatur
von 63,5°C gemall GIl. (2) berechnet. Wahrscheinlich
ist aber der 2. Virialkoeffizient fiir 529 noch viel starker
negativ, s. Tab. 2, so dafl die Molekiillinge in Wirklich-
keit noch kleiner ist. Bei dieser Temperatur betragen
die Molekiillingen nur noch etwa !/;, der benutzten
Lichtwellenldnge, so dall hier die Grenze des MelBver-
fahrens erreicht ist.

Wegen der bei Unterkiihlung eintretenden star-
ken Einknéuelung sind in der Tab. 2 auch die bei
irgendeiner, gewohnlich sehr niedrigen Konzentra-

20 R. Siegel, D. H. Johnson u. H. Mark, J. Po-
lym. Sci. 5, 111 [1950].

21 ygl. H. Fendler, W. Husmann u. H. A. Stuart,
Naturwiss. 41, 61 [1954].

H. G. FENDLER, W. HUSMANN UND H. A. STUART

tion aus dem beobachteten Minimum der Unsym-
metrie berechneten Molekiillingen (berechnet wie
eben angegeben) aufgefiihrt. Es ist sehr bemerkens-
wert, dall die von uns gefundenen Molekiilabmes-
sungen nicht viel grofler sind als die Langen, welche
Siegel, Johnson und Mark? fiir einzelne, aus
extrem verdiinnten Losungen vollig eingetrocknete
Polystyrolmolekiile im Elektronenmikroskop be-
obachtet haben?!. Die von uns gefundene Lénge von
300 A entspricht zufillig dem Werte, den ein sta-
tistisches Knéuel bei véllig freier Drehbarkeit um
die C—C-Valenzen besitzen wiirde. Da eine solche
unbehinderte Drehbarkeit aber ganz unmdoglich ist,
ist dieser kleine Durchmesser auf die Anziehungs-
krifte innerhalb des Knéuels zuriickzufiihren.

Hat man an einer Losung bei verschiedenen Kon-
zentrationen und verschiedenen Temperaturen die
Unsymmetrie bestimmt und trigt man diese als
Funktion der Konzentration ¢, mit der Temperatur
als Parameter auf, so erhilt man Kurvenscharen,
wie sie Abb. 7 zeigt. Einen dhnlichen Facher findet
man auch bei den Gemischen aus Losungs- und Fil-
lungsmittel (Abb. 8). Hier ist die Anderung des Ge-

=== ‘-+§
65° o le———— - S
10— g=====
__o___ﬂo—-—”‘//
12505 7

Abb. 7. Polystyrol PS-I-1I-48 in Methylcyclohexan.

z Unsymmetrie, ¢g Konzentration.

misches in seiner Giite als Losungsmittel noch viel
stiarker als beim Methylcyclohexan. Ein Maf} fiir
diese Anderung ist einmal die Abnahme der Molekiil-
langen mit sinkender Temperatur. Sie betrigt bei
Methylcyclohexan im Bereich 80° bis 65°C etwa
119%,, bei dem Gemisch Toluol-Butanol (51:49
Gew.-9,) in demselben Temperaturbereich aber
schon 389,. Des weiteren spiegelt sich die abneh-
mende Loslichkeit in dem Verlauf des 2. Virialkoeffi-
zienten* mit der Temperatur wieder. Ist ndmlich

* {Tber den 2.Virialkoeffizienten als MaB fiir die Giite
eines Losungsmittels vgl. auch G.V. Schulz, Angew.
Chemie 64, 553 [1952].
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der 2. Virialkoeffizient gleich Null, so muB} ¢ von ¢,
unabhéngig sein, jedenfalls solange die Konzentra-
tionen so niedrig sind, daf3 man in GIl. (1) nach dem
2. Gliede abbrechen kann. Fiir positives B nimmt ¢
mit abnehmendem ¢, zu, bei negativem B dagegen
ab, s. Gl. (2). Die Steigung von ¢ gegen c, bei ¢, =0

WS
80°C
\

-\750\
i —T ‘é% _
/
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10055 a7 22 Gew% O3
C —
Abb. 8a. Polystyrol PS-I-1I-48 in Toluol-Butanol

(51:49 Gew.-9,) bei 5 verschiedenen MeBtemperaturen.

ist daher ein Maf3 fir die Giite des Losungsmittels.
Diese Abnahme von B mit sinkender Temperatur
zeigt Abb. 7 fiir Methylcyclohexan und Abb. 8 fiir
das Gemisch Toluol-Butanol. Hier erhilt man, wie
Tab. 2 zeigt, in der Nahe des Fillungspunktes stark
negative Werte fiir den 2. Virialkoeffizienten. Sie
sind viel niedriger, als man bisher aus theoretischen

1m0 T
ok |
Ta
90 { ]
N |
a0y W |
r 1
70 65° \ R
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Abb. 8b. Polystyrol PS-I-II-48 in Toluol-Butanol

(51:49 Gew.-9,) zum Vergleich mit Abb. 8a. Als Ordi-

nate ist hier 1/g=1/(z—1) aufgetragen; ¢ Konzentra-
tion.

17 H. A. Stuart, Physik der Hochpolymeren, Bd.
II, ,,Das Makromolekiil in Lésungen®, Kap. 14 ; Sprin-
ger Verlag, Berlin, Heidelberg, 1953.

** Da bereits der Platzbedarf der Fadenmolekiile
einen positiven 2. Virialkoeffizienten bedeutet, gehort
zu einem ,,indifferenten’* Losungsmittel, bei dem die
Krafte (1,2) und (2,2) (1: Losungsmittel-, 2: geloste
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Erwiagungen vermutete, wonach B am Féllungs-
punkte null oder schwach negativ sein sollte.
Nach der Theorie!” bedeutet B=0, dal} die ther-
modynamische Wechselwirkung des Molekiils mit
seiner Umgebung verschwindet. Man sollte also bei
der Temperatur, bei der B=0 bzw. schwach positiv
wird **, dieselben statistischen Molekiillingen wie
im ungestorten, d. h. kréiftefreien, Zustand erhalten,
und diese Langen sollten, wenigstens gendhert vom
Losungsmittel und der Temperatur am Gleichge-
wichtsfillungspunkt unabhiingig sein. Diese Vor-
stellung ist von Flory und Fox8 vor allem modell-
malig weiterentwickelt worden. Auch Alfrey,
Bartovies und Mark?® ziehen den Schlul}, daf3
die Molekiillingen bei einer Fraktion am Ausfill-
punkt unabhéngig vom Losungsmittel in erster
Néherung gleich seien. Sie begriinden ihn mit den Er-
gebnissen von Viskositatsmessungen an Polystyrol,
Gummi und Zelluloseacetat. Wir kommen auf diesen
Punkt auf Grund eigener Viskositdtsmessungen an
anderer Stelle zuriick. Wie nun Tab.3 zeigt, wird
diese theoretische Erwartung bei unsern Messungen

mittlere

Gelaste Bsunesii Ausfill. | Linge
3 Losungsmittel i anE!
Substanz Temp. ["C] V7 [A]
Polystyrol Methyl- 59 bis 57 610
PS-I-11-48 cyclohexan
5 Dekalin ca. 14 620
Toluol-Butanol | 64 bis 63 360
51:49 Gew.-9%
s Toluol-Butanol | 29 bis 27 610
62,5:37,5
Gew.-%
Methyldthyl- | 37 bis 29 570
keton-
Isopropanol
80:20 Gew.- 9%,

Tab. 3. Mittlere Molekiillingen in der Nihe des Gleichgewichtsfallungs-
punktes,

keineswegs bestétigt. Die mittleren Langen schwan-
ken beim Polystyrol PS-1-11-48 iiber einen groferen
Bereich, namlich zwischen 620A in Dekalin und 360A
im Gemisch Toluol-Butanol (51:49 Gew.-9%,), schei-
nen sich jedoch um einen Wert von 600 A zu hiufen.
Bei den Werten in Tab. 3 handelt es sich um Mittel-
werte, wobei liber einige Messungen in der Néhe des
Ausfillungspunktes, der im Bereich der betrach-
teten Konzentrationen nur um 2 bis 3° schwankt,
gemittelt wurde.

Molekiile) gleich sind, in Wirklichkeit ein noch schwach
positiver B-Wert.

18T, G. Fox u. P. J. Flory, J. Amer. Chem. Soc.
73, 1915 [1951].

T Alfrey, A. Bartovics u. H. Mark, J. Amer.
Chem. Soc. 64, 1557 [1942].
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Es bedarf noch mehr experimenteller Unterlagen,
um weitergehende Aussagen iiber das Verhalten der
Molekiile im Losungsmittel am Féallungspunkte
machen zu kénnen. Es ist vorgesehen, bei tieferen
Temperaturen mit reinen Losungsmitteln zu arbei-
ten, da das Arbeiten mit Gemischen zusitzliche,
nicht ohne weiteres zu tibersehende Schwierigkeiten
mit sich bringt, vor allem, wenn man bei héheren
Temperaturen mif3t.

NOTIZEN

Fir die Bereitstellung von Mitteln fiir diese Arbeit
sind wir besonders der Deutschen Forschungsge-
meinschaft zu Dank verpflichtet, fiir die freundliche
Uberlassung von Praparaten dem Polytechnic Institute
of Brooklyn und dem Phys. Chem. Institut der Univer-
sitdt Mainz. Fir Gastfreundschaft haben wir dem In-
stitut fiir Physikalische Chemie der Techn. Hoch-
schule Hannover und insbesondere seinem Direktor,
Herrn Prof. Braune, zu danken.

NOTIZEN

Die Kriifte zwischen den Atomen des festen Korpers
Von W. Brenig
Institut fiir theoretische Physik, Goéttingen
(Z. Naturforschg. 9a, 560—561 [1954]; eingeg. am 6. Mai 1954)

Fir die Theorie der Gitterschwingungen spielen die
atomistischen Kopplungskonstanten ®7';~" eine ent-
scheidende Rolle. Sie sind definiert! als die zweiten
Ableitungen der potentiellen Energie @ (..., R™+ 3™,
R" 48", ...) der Atome nach den Komponenten s}’
und s} ihrer Verschiebungen 3™ und é” aus den Gleich-
gewichtslagen ™ und R". (Obere Indizes beziehen sich
auf die Atomnummern, untere auf die Koordinatenrich-
tungen. Wir beschrinken uns auf die Betrachtung
von Gittern mit einem Atom in der Elementarzelle.)

Die Bestimmung der Kopplungskonstanten geschah
bisher so, dafl man ein Modell mit hinreichend wenigen
atomistischen Parametern benutzte, die dann aus
makroskopischen Daten, in der Hauptsache den ela-
stischen Konstanten, bestimmt wurden. Daman jedoch
neuerdings? die Moglichkeit hat, durch Intensitits-
messungen des thermischen Rontgenstreulichtes mehr
ins einzelne gehende Aufschlisse iiber die Grofe der
Kopplungskonstanten zu gewinnen, ist es von In-
teresse, sie auch theoretisch etwas genauer zu unter-
suchén. Wir geben hier einige Moglichkeiten und Re-
sultate. einer entsprechenden Theorie an. Thre ausfiihr-
liche Begriindung und Anwendung geschieht in einer
demnichst erscheinenden Arbeit.

Nach der adiabatischen Niherung von Born und
Oppenheimer? ist die potentielle Energie der Kerne
die Summe der Coulomb-AbstoBung zwischen den
Kernen und der Gesamtenergie der Elektronen. Diese
ist gegeben als Eigenwert der Schrodinger-Gleichung
fur die Elektronen und enthilt die Kernkoordinaten
noch als Parameter. Durch zweimalige Ableitung nach
den Kernkoordinaten erhilt man:

. 8 1 o (1)
k,:-e-zj exp R —r] oxt 47
_CZZZ a?‘ 1 . (1)
oXpoXy [mm|°

1 G. H. Begbie u. M. Born, Proc. Roy. Soc., Lond.
188, 179 [1947].

Z ist die Kernladungszahl, 09/0 X9 die Anderung der
Gesamtelektronendichte g (r) bei der Verriickung des
Kernes 0 in Richtung der Koordinate {. Es 1afit sich
zeigen, dafB} in primitiven Gittern bei der Kernbewe-
gung insgesamt keine Dipolmomente auftreten. Die
Kopplungskrifte haben also im allgemeinen eine kiir-
zere Reichweite als in Ionenkristallen. Bei kubisch
raum- und flichenzentrierten Gittern 148t sich dp/0 X}
niaherungsweise als Gradient einer Funktion ¢°(r)
schreiben. Aus (1) folgt dann:

2O = —4dme* Z g° (Rim). (2)
!

Wiirden die Elektronen der Kernbewegung insgesamt
starr folgen, so wire p®= p. Dies ist naturlich nicht der
Fall, vielmehr hat ¢°(r) die Gestalt g®=p-fB(r), wobei
der Bruchteil §(r) von g, welcher sich bei der Verschie-
bung des Kernes 0 mitbewegt, mit zunehmendem ||
von f(0)a1 auf Null abfallt. Der Abfall ist relativ
gleichméBig auBler in der engeren Umgebung der Stel-
len R"*(n +0), wo sich der EinfluB der Kerne be-
merkbar macht. Dieser Einflul fallt jedoch aus den
Verhaltnissen f(R™)/f(R") ndherungsweise heraus,
d. h. f(x) 1aBt sich schreiben in der Form f={(x) = (t),
wobei { (r) eine uberall gleichmiBig abfallende Funk-
tion ist und %(r) den Einflul der Kerne beschreibt.
»(r) ist Uberall Eins aufler in der engeren Umgebung
der Stellen R”, wo es auf einen fur alle n gleichen
Bruchteil von Eins abfillt.

Man kann damit zunéchst eine halbempirische Theo-
rie der @y} entwickeln, in der nur das Abfallsgesetz
der Funktion {, und statt der numerischen Werte von
o » die empirischen Werte der elastischen Konstanten
vorkommen. Bei den Alkalien stellt sich heraus, dafl
so schnell abfallt, daB man Nachbarn hoherer als drit-
ter Ordnung nicht mehr zu bertiicksichtigen braucht. Ver-
nachldssigt man bei den Nachbarn dritter Ordnung
die Krifte senkrecht zur Verbindungslinie der Atome
(das entspricht der Annahme von Federbindungen), so
hat man nur 5 unabhéngige atomistische Parameter?, 2.
Diese lassen sich bestimmen aus den 3 elastischen Kon-
stanten, und den 2 Verhiltnissen der Funktion g° bzw.
¢ fiir die Nachbarn erster, zweiter und dritter Ordnung.

2 H. Curien, Thesés, Paris (1952).
3 M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. Phys. 84,
457 [1927].
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