
64 G. Natta, M. B~aceare&da u.n~d R. Rig'am~0nti 

Die Elektronenbeugung als Hilfsmittel der 
Strukturbestimmung organischer Substanzen 

Von 

G.  NATTA, M .  BACCAREDI)A u n d  R .  RIGAMONTI 1 

Pavia; Istituto di Chimiea Generale; R. Universit~ 

(Mit 9 Texttiguren) 

(Eingegangen am 26. 2. 35. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 35) 

1. E i n l e i t u n g .  

Die Methode der Elektronenbeugung hat in der letzten Zeit inter- 
essante Anwendungen auf Strukturfragen organischer Substanzen ge- 
funden, wobei besonders KSrper mit langkettigen Molekalen im Vorder- 
grund des Interesses standen, welche sich leicht orientieren bzw. Zlt 
ganz diinnen Fiimen ausgiel~en lassen. Gelegentlich kann die Ver- 
wendung der Elektronen gewisse Vorteile gegenfiber den RSntgen- 
strahlen bieten, wenn es sieh darum handelt, eine besonders feine und 
empfindliche Sonde zur Bestimmung ~iberaus diinner Filme (Dicke unter 

10 -5 cm) oder zttm Studium des Feinbaues yon Oberfl~chenschiehten 2 
zu erhalten. So hat z. B. RuPp 3 langsame Elektronen fiir die Unter- 
suehung der Gasbelegung yon Oberfl~tehen verwendet.  Diese ~Jber- 
legenheit tier Elektronen hat ihren Grund nicht so sehr in dem ver- 
schiedenen Charakter des Beugungsvorganges - -  Ladungshfille bei 
den RSntgenstrahlen, Kernpotential bei den Elektronen - - ,  sondem 
in der viel st~rkeren Wechselwirkung zwischen Kathodenstrahlen und 
Materie, die auch in tier starken Absorbierbarkeit ihren Ausdruck 
finder. Es hat sieh z. B. gezeigt, daft ganz kleine Krist~llchen mit 
rasehen Elektronen bereits reeht deutliche Interferenzerscheinungen 
geben, obwohl man mit RSntgenstrahlen nur Andeutungen yon Dia- 
grammen erh~ilt. In der Tat  batten G. B. T~o~soN ~-, A. REID 57 F. K1RCH- 

I Der experimentelle Tell fiber Zellulosederivate ist mit M. BAr162 
der fiber die kfinstlichen ttochpolymeren mit R. RmAMONTI gemeinsam dutch- 
geffihrt worden. 

2 Z. B. J. J. TaILLAT, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 995; G. NATTA, 
IX. Congr. Intern. de Quimica Pura y Applicada, Madrid 1934; G. Chim. 
ind. appl. 16 (1934) 285. 

Z. Elektrochem. 35 (1929) 586; Ann. Physik 5 (1930) 453; Kolloid-Z. 
69 (1934) 369. 

4 Proc. Roy. Soc. London 117 (1928)600. 
5 Proc. Ray. Soc. London 119 (1928) 663. 
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~L~ ~ und A. DAUVlLLIER ~ sehon vormehreren Jahren an ganz diinnen 
Folien yon Zellutoid und Kollodium versehiedenartige Interferenzbilder 
erhalten, obwohl man weder mix dem Mikroskop noch miX RSntgen: 
strahlen das Vorhandensein kristalliner Anteile feststellen konnte. 

Im Anschlul3 daran wurden auch andere organisehe Substanzen 
an verschiedenen Stetlen untersucht, insbesondere yon J. J. T~!LLAr s 
eine Reihe von Paraffinen und Fetts~uren some yon H. MAm~ und 
..[. J. TRILLAT und yon O. Bn~T~'I und G. NATTA 9 Kautschuk, Gutta- 
percha und einige andere Zellulosederivate. Hiebei wnrde die Fest- 
stellung gemachL gag  man h~ufig mit sehnellen Elektronen neben 
Ringdiagrammen aueh typische Einkristalldiagramme mit dem Cha- 
rakter yon Lauebildern erh~lt, was den Eindruek erweckt, a]s ob es 
sick urn Bilder yon Einkristallen handeln wiirde, obwokl man mit 
RSntgenstrahlen ~hnliehe Effekte nieht feststellen konnte. 

2. E i g e n e  U n t e r s u e h u n g e n  t i b e r  h o c h p o l y m e r e  
S u b s L a n z e n .  

In Kenntnis dieser 13berlegenheit tier Elektronenbeugungs- 
methode bei sehr dtinnen Filmen wollten wit sic ebentalls zur Unter- 
suchung der Struktur organiseher, besonders hoehpolymerer Stoffe ve t  
wenden. W~thrend nun aber beim Kautsehuk zwisehen den Ergebnis- 
sen der Elektronenbeugung und der RSntgenstrahlen volle [Tberein- 
stimmung herrscht lo, ist dies bei anderen Hoehpolymeren niekt der 
Fall. So haben MARK und TR.mLAT geSmden, dal3 der Charakter der 
Diagramme w~thrend des Alterns der Filme sieh in eharakteristiseher 
Weise ~ndert, ohne daft es bisher gehmgen w~tre, mit den rSntgeno-- 
graphisehen Ergebnissen in [Jbereinstimmung zu gelangen. Der Unter- 
sehied zwisehen den Erg'ebnissen tier Elektronenbeugung, und den 
RSnNendiagrammen wiirde sieh nun wohl dutch das Vorhandensein 
einer Polymorphie dieser Substanzen erkl~tren lassen, eine Annahme, 
die im ttinbliek auf die zahlreiehen Feststellungen yon K. HEss nieht 
unnaX~irlieh ersehiene, besonders wenn man hinzunimmt~ dalg aueh im 
Fall langkettiger Miphatiseher Verbindungen h~tufig das Auftreten reeht 
komplizierter Polymorphieerseheinungen festgestellt wurde. In der TaX 

6 Naturwiss. 18 (1930) 706; 19 (1931) 463. 
Nature 126 (1930) 866: C. R. Aead. Sei. Paris 191 (1930) 708. 

s Trans. Faraday See. 29 (1933) 995. 
s I-I. MARK und J. J. TRILLAT, Erg. d. teehn. R6ntgenkunde 4 (1934) 69; 

(]-. BRUNI und G. NATTA, Rend. Aeead. Lincei 119 VI (1934) 536. 
~o Vgl. z. B. H. MARK und J. & TRILLA% Erg. d. teehn. R6ntgenkunde 

4 (1934) 71. 
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hat TRILLAT diese Meinung auf der Kolloidchemischen Tagung in gan-  
no~er ~ ge~ui~ert; sie wurde auch eine Zeitlang yon uns in Betracht 
gezogen, um die verschiedenen Typen  von Diagrammen zu erklitren, 
welche wir bei d e r  Untersuchung versckiedener Hochpolymere er- 
ha lten haben. 

Wie ni~mlich aus einer Untersuchung des einen ,/on uns hervor- 
ging, ergibt sich far verschiedene hochpolymere Stoffe das Auftreten 
gewisser Gitterkonstanten, die bei einem und deInselben Proclukt je nach 
der Art  tier Herstellung variieren k6nnen, bei verschiedenen Produk- 
ten aber unter Umstlimden sehr weitgehend identisch waren. Die 
Tabel!e 1 enthi~lt einige der gefundcnen und bereits mitgeteilten Zahlen 
fiir besonders charakteristische Netzebenenabsti~nde in den untersuch- 
ten Pr~paraten. 

Tabelle 1. 
dl d2 d3 

Polystyrol (auf Wasser hergestellter Film) . . . 5'48 -- 4"98 
~, (in der Luft hergestellter Film) . . . -- 7"47 4"98 

Kollodium (auf Wasser hergestellter Film) . . . -- 7"47 4"98 
. ( ~, ,, ~ ,, ) . . . - -  - -  10"32 
,, (in der Luft hergestellter Film) . . . -- -- 5'02 

Die Ubereinstimmung in den Werten yon d~ zwischen Polystyrol 
und der cheraisch vollst~ndig verschiedenen Nitrozellulose ist bemer- 
kenswert und bietet f(ir die Erkl~trung eine erhebliehe Schwierigkeit. 
Daher haben wir damals unsere Beobachtungen nut  auszugsweise fair- 
geteilt und die endgfiltige Diskussion verschoben, bis ein geniigend 
grol~es experimentelles Material einen wirklichen ~berblid~ iiber die 
Verh~ltnisse gew~hren wiirde. Denn nur durch die systematische Un- 
t e r s u @ u ~  einer gi~0[ten Zahl hochpolymerer organischer Substanzeu 
ist es mSglieh, zu einer sicheren Erkl~rung der beobaehteten Verh~lt- 
nisse zu gelangen, besonders wenn m~n in Betracht zieht, dal~ diese 
lgethode zum erstenmal auf diese Stoffklasse angewendet wurde. 

In der Tabelle 2 sind zun~.chst die ersten Ergebnisse unserer 
lgessungen der [J-bersichtlichkeit h a l b e r  kurz zusammengestellt. Es 
handelt sich in alien FNIen urn Substanzon, die sehr deutliche Dia- 
gramme ergeben, aus denen die beiden in der Tabelle enthaltenen 
Periodiziti~ten Init recl~t grofter Genauigkeit entnommen werden k6n- 
hen. Besonders auffNlig erscheint trotz tier aufterordentlidlen chemi- 
schen Verschiedenheit der einzetnen Pri~parate das Wiederkehren einer 
Identit~ttsperiode um 7"5 & und einer solchen um 4-9 A, wobei hin- 
zuzuffigen ist, dal~ auch in den friiher erwAhnten Untersuchungen ande- 
rer Autoren an Nitrozellu]ose und Azetylzellulose die gleichen Zahlen 

ti Taguaff der Koll. Ges.~ 17.--20. September 1934. 
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erhalten worden sind. Die eine Periode von etwa 4.9 /~ ktinnte ma.n 
dutch die L~tnge einer Kette yon vier Kohlenstoffatomen erkl~tren, die 

andere yon etwa 7.5 .~ k~innte der Breite einer orthorhombischen 
Elementarzelle yon Kohlenwasserstoffen senkrecht zur Kettenrichtung 
entsprechen. Dag aber diese beiden Periodizit~tten in allen untersueh, 
ten Fallen immer wieder mit bemerkenswerter Exaktheit  erscheinen~ 
bot ftir ihre Deutung aus dem Gitterbau dieser Substanzen erhebliche 

Schwierigkeiten. 
Tabelle 2. 

a C .  

Polyvinylazetat . . . . . . . . . . . . . .  7" 53 4" 99 
Polyvinylchlorid . . . . . . . . . . . . .  7" 53 4" 99 
Polyvinylbromid . . . . . . . . . . . . .  7" 56 5" 04 
ttydrok~utschuk . . . . . . . . . . . . .  7"50 5'04 
Dupren (Cloropren) . . . . . . . . . . . .  7'54 8"30 
Dextrin . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"24 10'78 
Itarnstoff-Formaldehyd-Harz . . . . . . . .  7" 39 4" 93 
Seide . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7"50 5" 00 
Azetylzellulose . . . . . . . . . . . . . .  7" 47 4" 98 
Nitrozellulose (N~-Geh~lt 12"78?~) . . . . .  7"47 4'98 
Denitriertes Kollodium . . . . . . . . . .  7"48 4"99 

Es war daher notwendig, eine Erkl~irung higffir zu finden, und 
wir haben die folgenden beiden MOglichkeiten in Betracht gezogen. 

1. Die beschriebenen Interferenzerseheinungen sind einer spuren- 
weise vorhandenen Verunreinigu~g zu verdanken, die in allen Pr~pa- 
raten vorhanden ist und sich an der 0berfl~Che in einer gitterm~l~ig 
geordneten Weise anreichert. 

2. Die bloge Anwesenheit ketten[Srmiger Moleki~le yon grSgerer 
Liinge bewirkt eine immer wiederkehrende verh~tltnismi~gig iihnliche 

gegenseitige Lagerung der einzelnen C-Atome und verursacht die groge 
)~hnlichkeit der gefundenen Diagramme. 

Die zweite Annahme stSl~t nun bei ihrer Durchftthrung auf er- 
hebliche Schwierigkeiten, denn es ist nur schwer einzusehen, auf welche 

Weise verschiedenartig substituierte Zellulosederivate, Polystyrol und 
Polyvinylderivate so weitgehend analoge Diagramme liefem sollten. 
Es ist auch nicht leicht zu verstehen, wie in einem anf~nglich bei der 

Bestrahlung mit. Elektronen amorph erscheinenden Diagramm die 
langkettigen Molekiile eine so weitgehende Ordnung annehmen 
sollten, dal] so ~ aul~erordentlich scharfe Diagramme resultieren: 
Es blieb daher eigentlich nut  die Annahme yon Vemnreinigungen 
tibrig, deren experimentelle Priifung im Folgenden beschrieben wet- 
den soll. 

Schon im Sommer dleses Jahres hatte der eine yon uns mit 

5* 
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H. Mi~n~: in Salzburg eine llingere Bespreehung tiber die Wahrschein- 
lichkeit einer solchen Erklarung und eine ausfiihrliche Korrespondenz 
mit J. J. T~ILLAT. Auf der Tagung tier Kolloidgesellsehaft in Han- 
never wurde diese Frage yon K. Hlcss ebenfal]s angesehnitten. Wegen 
der grol~en Empfindliehkeit der Etektronenbeugung gegen geringe 
Spurer~ yon kristallisierter Materie war es notwendig, bei den foigenden 
u mit tier grSfiten Sorgfi~ltigkeit vorzugehen. Da wit zum 
Sehluit jedoeh naeh einer llingeren Serie yon gul~erst sorgfgltigen Ver- 
suchen zu einem sicheren Resuttat gekommen sind, glauben wit, unsere 
Ergebnisse jetzt unbedenklich mitteilen zu kSnnen. 

3. V e r s u c h e  z u r  A u f k l g r u n g  d e r  N a t u r  d e r  I n t e r -  
f e r e n z e r s c h e i n u n g e n b e i  t t o e h p o l y m e r e n .  

Einer privaten Mitteilung yon TRILLAT verdanken wir die An- 
sicht, "dai5 es sich bei den traglichen Interferenzen nicht um Fette 

Fig. 1. Verschiedene Typen des Diagrammes A. 

handeln kOnne, die aus den gefetteten Schliffen der Exsikkatore ~us 
dem O1 der Pumpe oder aus den Pizeinkittungen tier Apparatur stare- 
men. Es mtifite daher die fragliehe Verunreinigung andere Ursachen 
haben, und es konnte sich daher nut um minimale Spuren eines fett- 
artigen Stoffes handeln, welehe analytiseh auf keine Weise festzu- 
stellen sin& 

Gewisse Substanzen seheinen zu der Ausbildung soleher ganz 
diinner Fettschichten auf tier Oberfi~ehe in erster Linie ztt neigen, 
besonders wenn die Filme dutch Verd~mpfen einer benzolischen oder 
iitherischen LOsung auf W~sser hergestellt worden sind. Viel weniger 
leicht bilden sieh diese Schiehten, wenn man die Filme 4ureh Ver- 
d~mpfen einer w~sserigen LSsung an tier Luft hergestellt hat. Der 
Polyvinyl~lkohol, das, Dextrin und die St~rke, d. h. Substanzen, welehe 
zahlreiche ttydroxylgruppen haben~ lieferten niemals je~es eh~rakte- 
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ristische Punktdiagramm, das wir zur Abktirzung d~s Diagramm, A 
nennen wollen (vgl. Fig. I a, b und e). Ebensowenig erhNt man das 
Diagramm ~ yon Substanzen, welehe Doppelbindungen enthalten, wie 
etwa Kautsehuk oder Balata. Vielleieht wurden allerdings die letzteren 
Pr~parate nicht gentigend gealtert, denn wie sehon yon TmLLAT ~ und 
yon dem einen von uns ~3 berichtet wurde, t~itt das Diagramm A i m  
allgemeinen erst bei gealterten Filmen auf. 

Von besonderer Bedeutung scheint uns nun aber die jiingst ge- 
maehte Feststellung zu sein, dag auch anorganische Friiparate ha@ 
besonders langem Altern das Diagran~n A liefern kOnnen. Wir haben 
dies bei einem Pr~iparat aus Bleioxyd und aus metallisehem Gold beob- 
achtet. Hiedureh ist die Frage der Yerunreinigung wohl auger Zweifel 
ger~iekt, und es handelt sieh jetzt darum, die Herktmft dieser Ver- 
unreinigung einwandfrei festzustellen. 

Die einzige, allen Diagrammen gemeinsame Quelle for eine solche 
Verunreinigung kSnnen der Apparat und 
der bedienende Mann sein. In dem 
Kathodenrohr wurde jegliehe Pizeinkitt- 
stelle vermieden, und es wurden alle 
Teile mit yon uns selbst destilliertem 
Benzol sorgf~ltig gewasehen. Trotzdem er- 
hMten wir aueh mit dieser Apparatur 
Diagramme veto Typus A. Wir sind 
dann zur Prt~fung der LOsungsmittel 

Fig. 2. Diagramm B. tibergegangen und haben gesehen, (lag 
Xthor und Benzol immer kleine Spuren 

yon Verunreinigungen enthaiten, wenn sie naeh sorgf~Lltiger 
Destillation aueh nur w~enige Sekunden in Berfihrung mit der mensch- 
lichen Haut kommen. Hiedurch ist gezeigt, dal~ man nur mehrfaeh 
destillierte und gereinigte Substanzen verwenden darf und besonders 
aueh beim Hantieren jegliehe direkte Bertihrung mit tier Haut ver- 
meiden muff. 

Naeh diesen Vorsiehtsmal~regeln erhielten wir niemals mehr 
das Diagramm A, sondern ein anderes, welches wir Diagramm B nen- 
hen wollen (vgl. Fig. 2). Erst naeh einer l~ingeren Alterungszeit trat 
aueh hier gelegentlich das Diagramm A wieder auf, wie Fig. 3 ze]gt. 

Kollodiumpr~iparate, welehe das Diagramm A deutlieh lieferten, 

~ 0st. Chem.-Ztg. 3Z (1934) 9.9. 
~ IX. Contr. "Intern. de Quimiea Pura y Applieada, Madrid 1934, 

1. Gruppe, 12. Mitt. 
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gaben es nieht mehr, wenn sie sorgf~tltig mit Petrol~tther von hohem 
Reinheitsgrad gewasehen worden waren (vgl. Fig. 4). Erst naeh 
mehreren Woehen oder Monaten zeigte sieh wieder alas genannte Dia- 
gramm. Nun kSnnte man hier allerdings daran denken, daf~ das Ver- 
sehwinden des Diagramms A auf eine oberfl~ehliehe Quellung der 
Filme in dem Petrol~tther zuriiekzufiihren sei, dureh welehe die Haupt- 
valenzketten in ihrer Ordnung gestSrt werden und erst naeh l~ngerer 
Zeit, wenn das Quellmittel verdampft ist, wieder in ihre ursprtingliehe 
Lage zurtiekkehren. Arbeiten yon HALLE ~ !assen diese NOgliehkeit often. 

Im Laufe der weiteren Versuehe maehten wir die Beobaehtung, 
dal~ Substanzen, bei welehen das Beriihren mit tier Hand giinzlich ver- 
mieden wurde und die nut mit sorgfNtig entfetteten Gegenst~nden in 

Fig. 3. Fig. 4. 

BerUhrung kamen, das Diagramm A weniger deutlieh gaben als andere. 
Bei der Wiederholung solcher Versnehe ben~itzten wir sehlief~lieh LS- 
sungsmittel, Gef~fte und Substanzen, welehe vollst~ndig entfettet waren, 
und vermieden es sorgfNtig, irgendwie mit den H~tncten die Pr~tparate 
selbst oder aueh nut den Pr~tparatenhalter zu bertihren. Unter diesen 
Beclingungen erhielten wit aueh naeh langem Altern niemals eine An- 
deutung des Diagramms A. Aber das bloIte Bertthren des Pr~.paraten- 
halters mit tier Hand gentigt, um naeh einer bestimmten Zeit dieses 
Diagramm hervorzubringen. Raseher noeh erh~ilt man es, wenn man 
das Pr~tparat mit Petrol~tther betupft, dernur  wenige Sekunden mit 
tier mensehliehen Haut in Bertthrung war (Fig. 5). Die Filme, welehe 
unter vollst~tndigem Fettaussehlug hergestellt waren, liefern zun~tehst 
ein Diagramm B yon anderem Aussehen (Fig. 6), und erst naeh sehr 
langer Zeit erh~tlt man aueh bei ihnen sehlieftlieh dam Diagramm A. 
Wenn man aber die Filme in sorgf~ltig entfefteten t{~iumen bewahrt, 
wie aben besehrieben ist, erhNt man immer (aueh naeh zwei Monaten) 

, 4  Kolloid-Z. 69 (1934) 324. 
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nur alas Diagramm B und kein Diagramm d. Es ist dieses offenb~r 
Fettk0rpern zuzusehreiben ~ Kohlenwasserstoff, S~uren oder Estern - - ,  
weIehe im Laufe der Iangen Zeit doeh aaf den Film gelangen kSnnen. 
Sic diffundieren offenbar allmi~hlieh auf die Oberflitehe des Nlms, bilden 
zun~chst kMne geordnete Bereiclm und spi~ter weitergehend orientierte. 
cltinnste H~tute. 

Wenr~ man bedenkt, dag die Elektronenstrahlen ein aulilerordent- 
lieh geringes Durehdringungsverm0gen haben und dal~ ihre Wechse!- 
wirkung mit tier I~[aterie ganz erheblieh st~irker ist als die der R(intgen- 
strahlen, dam~ kann man durehaus daran denken, daf~ aul~erordentlich 
geringe Spuren, wenn sie sieh irgendwo an cler Oberflliche des Films 
konzentrieren k6nnen, siehtbare Effekte geben k6nnen. Vieileieht ist 

Fig. 5. Fig. 6. 

eine mono- oder bimolekulare Selaieht yon aliphatisehen l~ingerkettigen 
Substanzen ausreiehend fiir diesen Effekt, wenn s[cia die ~[oIektiie 
naeh TI41LLAT senkreeht zur Filmebene anorctnen. Die augerordentlieh 
kleine Menge, welehe gentigt, urn eine mono- oder bimolekulare Sehieht 
zu liefem, macht es verst~ndlieh, dal~ manche Filme yon Hoehpoiy- 
meren beim Altern in tier gewOhnliehen Atmosphere des Laboratoriums 
das Diagramm A geben. Man braueht nur daran zu denken, dal~ ~iberatl 
Fette gegenw~trtig sind, welehe sich auf dem Pr~parat ausbreiten kSn- 
nen wie ein 01tropfen auf Wasser. Wenn wir annehmen, dag sich 
ei~le bimolekulare Sehieht auf der Oberfl~tche bildet, dann genfigt ein 
~iilligramm Sterins~ure, um 2500 c~ '  :Film mit einer Sehieht yon 
45 AngstrSm Dieke zu tiberziehen. 

Nieht alle Pr~tparate seheinen die gleiehe Affinititt for die Fette 
zu bieeen. Am geeignetsten sind organische Substanzen und polierte 
Metalle, weniger gfinstig sMzartige Verbindungen. 

Will man vollst~tndigen Fettaussehlug im Laboratorh~m errei- 
ehen, dann mug man mit Vorsiehtsmal~regeln arbeiten, die nieht weniger 
schwierig sind als die beim bakteriologisehen Arbeiten tiblichen. Die 
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Leiehtigkeit, mit: der sieh Oberflaehenschichten in allen F~t]len ausbreiten~ 
verlangt nicht nUr eine Reinigung tier Praparate selbst, sondern aueh 
aller umliegenden und mit ihnen in Bertihrung kommenden Teile. Als 
Beis,pie] seien hier die Malgnahmen angeEihrt, welehe notwendig waren, 
um einen Film yon Dinitrozellulose so rein herzuste]len, dal~ er das 
Diagramm A nieht iieferte. 

1. Extraktion der Nitrozellulose im Soxhlet mit einer geeigneten, 
wiederholt destillierten Petrolgtherfraktion. 

2, Verwendfing mehrfaeh destillierter LSsungsmittel zur Auf- 
16sung der Nitrozellulose, Reinigung sgmtlieher Gefgge mit mehrfaeb 
destilliertem Benzol. 

3. Herstellung des Films auf Wasser, das in absolut entfetteter~ 
Gefggen aufgehoben wurde. 

Fig. 7. Fig. 8. 

4. Anbringung des Films auf einem Priiparatenhalter, der mehr- 
faeh mit wiederholt destilliertem Benzol gereinigt wurde. Anfbewahren 
der Priiparate unter vNligem Aussehlug yon Fetten. 

5. Weder tier Film noeh tier Halter noeh die Vorratsflasehen 
diirfen jemals mit der Hand bertihrt werden, sondern immer nut mit 
sorgfNtig entfetteten Ins~rumenten. 

Nur wenn man diese Vorsehriften peinlieh beMgt, gelingt es~ 
alas Diagramm A bei den Zellulosederivaten, Polystyro] und Polyvinyl- 
derivaten zu vermeiden. 

Derart sorgfiiltig behandelte Pr~tparate ]iefem ein anderes Dia- 
gramm, yon dem wit far den Fall der Nitrozellulose Ubereinstimmung 
mit dem RSntgenogramm festsLellen konnten, mindestens ftir die Iden- 
titi~tsperiode in der Kettenriehtung (vgl. Fig. 7 und 8). 

Ein weiterer Beweis, dal~ das Diagramm A, so wie es normalo 
Kollodiumfilme liefern, einer oberflliehliehen Verunreinigung zU -r 
danken ist, ergibt sieh aus dem folgenden Vergleieh mit den RSntgeno~ 
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gr~mmen. Wie schon MARK und TRILLAT a~ betonten, stirmnen die 
RSntgenogramme der versehiedenen Zellulosederivate n~cht mit den 
E10ktronenbildern ttberein. Weder die Intensit~tten der gleieh indi- 
zierten Reflexe noch aueh die Dimensionen des Elementark0rpers las- 
sen sieh miteinander vergleichen. Der Untersehied liefte sieh nun wohl 
dureh eine Polymorphie tier hochpolymeren Subs~nz erkl~ren, die in- 
folge der besonderen Verhgltnisse beim Verdampfen einer sehr dtinnen 
Schicht auftritt. In tier Tat hat ja K. HEss bei den Itoehpolymeren eine 
grofte Reihe verschiedener Modiffl~ationen festgestellt. Daft man die 
dem Diagramm A entspreehende Modiflkation noeh nieht mit RSntgen- 
strahlen hat feststellen kSnnen, wgrde ebenfalls seine Erld~trung ohne 
Sehwierigkeiten in der Tatsache linden, daft so dt~nne F i~e  nieht mit 
RSntgenstrahlen untersueht werden kSnnen. Um diesen Vergleich 
za ermSglichen, h~ben wit etwa 1000 danne Fitme yon ge~ltertem Kol- 
lodium ttbereinandergelegt und auf diesem Weg ein Prap~rat erhalten, 
dessen Dicke etwa ~/~o mm betrug. Es lieferte mit RSntgenstrahlen 
ein Diagramm, dessen Vergleich mit dem Diagramm A nunmehr mSg- 
lich war. Es zeigte sich ]edoch keine dhnlichkeit. Niemals erh~lt man 
bei diesen aus vielen Lagen zusammengeschichteten Folien mit RSnt- 
genstrahlen Linien, die dem Diagramm A entsprechen w~irden, wohl 
abet stets solche vom Typus B, d. h. diese]ben, die man mit Elektronen 
beim Durehleuehten vollstiindig gereinigter diimler Folien beobaehtet. 

Hiedurch ist wiederu_m gezeigt, daft das Diagramm A auf ober- 
flgeh]ieher Verunreinigung oder auf einer besonderen Oberfl~tehenstruk- 
tur beruht. Die Tatsache, daft bei einer bloften S~uberung des Films 
mit Petrolgther das Diagramm .4 verschwindet, das Diagramm B zu- 
riiekbleibt und daft bei entspreehender Fernhaltung jeglieher F e t t -  
spuren das Diagramm .4 nich~ wiederkehrt, zeigt in einer reeht ein- 
deutigen Weise, daft dieses Punktdiagramm fremden Verunreinigungen 
zuzuschreiben ist. 

Zu diesen Resultaten waren wir schon vor einigen Monaten ge- 
kommen, wo]lten sie abet im Hinbliek auf die Ergebnisse anderer 
Autoren erst naeh besonders sorgf~tltiger Priifung verSffentliehen. 

Es ist von Interesse, hinzuzuftigen, daft das Paraffin und viele 
.andere hShere aliphatisehe SXuren und Ester in reinem Zustand Inter- 
ferenzen geben, welehe dem Diagramm A vollkommen entspreehen und 
an Intensit~t ilun erheb]ieh iiberlegen sind (vgl. Fig. 9). Der Ein- 
wand, daft die verunreinigenden Fette doeh wohl nieht gut alle genau 
den gleiehen Ursprung haben kOnnen und daher eine immer wieder 
ver~,nderliehe Misehung darstellen mtiftten, kanndureh  den Hinweis 

~5 Erg. d. teehn. R6ntgenkundo 4 (1934) 70. 
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auf den Isomorphismus aller langkettigen aliphatischen Verbindungen 
beseitigt werden, die untereinander mit Vorliebe Misehkristalle zu bilden 
in der Lage sind. So hat MUR~SON 1~ beobachtet, dag Misehungen yon 
Kohlenwasserstoffen ebenso leicht gut ausgebildete Kristalle liefern wie 
reine Substanzen. Wenn man noeh bedenkt~ wie wenig die Ketten- 
liinge und dig ehemisehe Natur der langkettigen Verbindungen den 
Typus der Diagramme verXndern, so sieht man, dages im wesentliehen 
darauf ankommt, l~ingere parallel nebeneinanderliegende Kohlenwasser- 
stoffketten vor sieh zu haben, die ihrerseits auf der Ebene des Pr~ipara- 
tes senkreeht stehen. In einer folgenden Mitteilung sollen aus dem 
Diagramm A fiber die Natur dieser Fettfiime weitere Sehlfisse ge- 
zogen werden. 

Die Leiehtigkeit, mit der fettartige Verunreinigungen sieh auf 
der Oberfl~iche yon F,stkOrpern attsbreiten, 
kann vielleieht aueh dig Beobaehtungen 
yon FI~cH erklliren, dag man bei Unter- 
suehung yon Oberfl~ehen mit streifenden 
ElektronenstrahlenDiagramme erh~ilt, welehe 
charakteristische Periodizitliten zeigen, die 
aber yon tier Natur des Metalls unabhiingig 
sind. Die Erkl~rung y o n  l:~uPp 17, dal3 es sieh 
hiebei um eine dtinne amorphe Sehieht des 

Fig. 9. betreffenden Metalls handelt, seheint nieht be- 
sonders trag'f~ihig zu sein und erkl~irt nicht die 

yon der Konstitution des Metalls vollstiindig unabh~ingige Gitterkon- 
stante. Endlieh finder TmLLAT in den Diagrammen A eine Identit~tts- 
periode yon 2.5 AngstrOm senkreeht zur Folienebene mit ttilfe der 
Methode der sehiefen Inzidenz. Wir glauben, daf.i diese Periode den 
Fettsubstanzen zuzusehreiben ist, welehe, wie Mumso~ festgestellt hat, 
in der Tat eine Periodizit~it yon 2.56 AngstrSm au[weisen, was ver- 
st~tndlieh ist, wenn man bedenkt, dag dies der Abstand zweier fiber- 
n~iehster C-Atome in einer Kohlenwasserstoff-Ziekzaekkette ist, also 
der Identit~itsabstand, wenn man annimmt~ dal~ die Ketten auf tier 
Unterlage senkreeht stehen. 

Unsere Resultate zeigen auf der einen Seite, um wieviel emp- 
findlicher Etektronenstrahlen bei der Untersuehung yon Kristallaggre- 
gaten sein kSnnen als RSntgenstrahlen und wie sehr man bei der 
Interpretation soleher Diagramme yon Verunreinigungen abh~ingig ist: 
Die meisten Forseher, welehe sieh bisher mit tier Untersuehung von 

,6 Philos. l~Iag. 17 (1934) 201. 
~ Kolloid-Z. 69 (1934) 369. 
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diinnen Filmen hoehpol3~nerer Substanzen besehgftigt haben, waren 
geneigt, diese Diagramme der Substanz selbst zuzusehreiben. Nut bei 
H. NARK und J. J. TR~LLAT sind diesbeziigliehe Vorbehalte erw~.hnt is 

Zusammenfassung. 
Esi warden systematische Untersuehungen tiber Interferenzen yon 

rasehen Elektronen an organischen Subst~,nzen, besonders an hoch- 
polymeren Stoffen, durehgefiihrt, ,mit der Absieht, die verschiedenen 
Typen yon Photogrammen, welche hiebei auftreten, zu erkl~ren. Es 
wurde die ungeheure Empfindliehkeit der Elektronenbeugungsmethode 
betont und gezeigt, daft in manehen FNien die Diagramme lediglieh 
auf Spuren yon Verunreinigungen zurtiekzufiihren sind, welehe die 
Oberfl~iehe der Pritparate becleeken. 

Die Punktdiagramme, welehe yon versehiedenen Autoren der 
Nitrozellulose, dmn Zelluloicl und anderen Zellulosederivaten zugesehrie- 
ben wurden, stammen lediglieh yon dtinnen, wahrseheinlieh bimoleku- 
laren Adsorptionssehieh~en yon Fetten. Dies ist aueh der Grund dafiir, 
dal~ fast alle organisehen Substanzen, uncl sogar manehe anorganisehe, 
Punktdiagramme yon gr013ter ~hnliehkeit geben. Arbeitet man unter 
besonderen Vorsiehtsmagregeln und sehliegt hiedureh jegliehe Veruu- 
reinigung mit Fett und fettartigen Substanzen aus, dann erhNt man 
Elektronenbilder, welehe mit den rSntgenographisehen iibereinstimmen. 

~s Erg. d. techn. RSntgenkunde, 4 (i934) 70. 


