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P r i i z i s i e r u n g  u n d  g e d a n k l i c h e  A n a l y s e  d e r  A u f g a b e .  

Die v o n d e r  Debyeschen Sehule en twieke l te  Methode  der  interfero-  
met r i schen  Vermessung der  MolekfilgestMt m i t  R6n tgens t r ah len  2,~ 
k a n n  zu ges icher ten Ergebnissen  ffihren, wenn die Subs tanz  als Gas 
zur  Unte r suehung  gelangt .  Der  S t reuef fek t  is t  dann  rein i n t r amo leku l a r  
und  das  Beugungsb i ld  li~gt sich als Superpos i t ion  yon E inze ld i ag rammen  
deuten ,  deren jedes  einem i n t r amoleku la ren  A t o m ~ b s t a n d  zuzuordner~ 
ist .  Auf  d iesem Wege konn t en  wicht ige  Ergebnisse  namen t l i ch  an  e i n -  

1 ])as vorliegende Thema habe ieh zu Beginn des Jahres  1942 moinem 
Mitarbei ter  am Kaiser-Wilhelm-Inst i tu t  fiir physikalische Chemie und  
Elektrochemie, Herrn  Dipl.-Chem. W. Worthmann, als ])issertation gegeben. 
])er  damalige Direktor  des Insti tutes,  Herr  Prof. Dr. t). A.  Thiessen, war  
an der Anregung zu dieser Arbei t  beteil igt  und hat,  besonders im sp~tererL 
Verlauf desselben, n/~mlich nach meinem Ausscheiden aus diesem Ins t i tu t  
im Sommer 1943, durch wertvolle ])iskussionen den For tgang gef6rdert .  
Er  ha t  sich b e i d e r  letzten mi t  mir  fiber diesen Gegenstand geffihrten B e -  
sprechung die Entscheidung fiber meinen Vorschlag mitzupublizieren, offerL 
gehalten. ])urch die Kriegsereignisse habe ich den K on ta k t  mit  den Herrer~ 
Thiessen und Worthmann verloren. Da die Publ ikat ion im wesentlichen 
der  Form entspricht,  die ihr in gemeinsamer Arbei t  mit  Herrn  Worthman~v 
im Herbst  1944 gegeben worden war, so glaube ich reich verpflichtet  und 
bereehtigt,  auch ohne vorherige Verst/~ndigung Herrn  Worthmann als Autor  mi t -  
anzuffihren, wohingegen ich mich bezfigllch der Beteiligung yon Herrr~ 
Thiessen auf die obigen Feststel lungen beschr~nken mug. O. Kratlcy. 

2 p .  Debye, Physik.  Z. 28, 137-(1927). 
a Zusammenfassende DDarstellung mi t  Li tera turangaben:  A . G .  Triesch- 

~r~ann~ Hand-  und Jahrbuch der chemischen Physik,  Bd. 8/II ,  S. 106. 
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fachen organisehen Molekiilen erzielt werden. Bei komplizierteren 
Molekfilen mit einer gr6Beren Zahl yon intramolekularen Abst~nden 
l~gt sieh abet im allgemeinen das Spektrum nieht mehr entwirren. Fiihrt  
man jedoeh in das Molekfil einzelne schwere Atome ein, z. B. ein Paar 
von Jodatomen (,iJOdh~n~eln"), so iiberwiegt deren Streueffekt den der 
anderen Atome s~betr/~chtlieh, dab zumindest die Bestimmung des Ab- 
standes dieser schweren Atome m6glieh wird. 

Welehe praktisehe stereoehemisehe Bedeutung solehen Messungen 
zukommen kann, sei an Hand einiger Beispiele klargemaeht. 

Wenn im Diphenyl/~ther die zum SauerstofI parast~ndigen Wasser- 
stoffatome dureh Jod substituiert werden, so fiihrt die Messung des Ab- 

J j 

standes der Jodatome zur Bestimmung des Valenzwinlcds~ am Sauerstoff- 
atom, da die Gr6Be aller Atome und damit aueh der Abstand der Jod- 
atome: vom Sauerstoff hinreiehend genau bekannt ist. In analoger Weise 
kann der Valenzwinkel am Schwefel beim Thiodiphenyl~ther sowie am 
zentrMen Kohlenstoffat0m beim Diphenylmethan bestimmt werden, 
Bekanntlich hat Liittringhaus} vor einigen Jahren den Abstand der 
parastgndigen Gruppen oder Atome in solchen Verbindungen mit rein 
ehemisehen Methoden gemessen und daraus ebenfalls auf die Valenz- 
winkel zurfiekgesehlossen. Diese Arbeit regte uns dazu an, auf rSntgeno- 
graphisehem Wege derartige Messungen zu versuchen. Sie wurde dadureh 
erm6glieht, dal3 Herr Liittringhaus f(ir uns dankenswerterweise die 
notwendigen Substanzen hergeste!lt hat. 

Aueh Fragen der freien Drehbarkeit werden naeh dieser Meth0de 
s0fort behandelbar, Die  analoge Untersuehung z .B.  des Dijoddekans 
(Jodatome endst/~ndig) ergibt die mittlere L/~nge des Molektils und daher 
den Verlcndudungsgrad. 

Die r6ntgenographische Untersuchnng eines Dampfes ist aber prak- 
tiseh nur bei ausreiehend hoher Dampfdiehte m6glieh, Um diese zu er- 
zielen, mug man in der I~egel Temperaturen anwenden, bei welchen 
bereits eine erhebliehe Zersetzung ;con jodhMtigen Verbindungen ein- 
trit t .  Es liegt daher nahe, die Untersuehung an den ge!68ten Molekfilen 
vorzunehmen, wo die Erzielung einer ausreiehend hohen  Konzentration 
normalerweise m6glieh i s t )  Hier treten allerdings bei der Auswertung 

A. Li~ttringhaus und K. Buchholz, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 174 (1940). 
5 Die Untersuchung der SubStanz Ms reine Fliissigkeit scheidet praktisch 

aus. Es liegen n~mlich die intra- und intermolekularen Effek~e im gleichen 
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der Vermessungsergebnisse grol3e Komplikationen auf, vor allem ~'eil 
das bt weir fiberwiegender Menge vorhandene L6sungsmittel st6rt. Es 
mui~ten neue Gedankeng~nge und experimentelle Methoden entwickeit 
werden, um diese Schwierigkeiten zu fiberwinden. Im folgenden wird 
tiber dieses Verfahren und seine Priifung dutch Iqachmessung bekannter 
Abst~nde berichtet. Auch die ersten Anwendungsversllche auf ungenau 
bekannte Absti~nde werdert mitgeteflt, doch mul]te die Untersuchung 
aus ~ul~eren Griinden zu einem Zeitpunkt abgebr0chen werden, wo die 
eigentliche Verwer~ung der Meth0de noch nicht weit gediehen war. Da 
aber unseres Wissens eine Vermessung intramolekularer Abstgnde an 
gel6sten Stoffen bisher noch nie durchgefiihrt worden ist, schien uns 
die Mitteilung der neuen Methode an sich wfinschenswert. 

Die Komplikation gegeniiber der Beugung am Gas wird sofort klar, 
wenn wir bedenken, daI~ nach der Debyeschen Theorie mit dem Auftreten 
folgender Interferenzeffekte zu rechnen ist: 

I. Die intramolekularen Interferenzen der gelSsten Substanz. 
II .  Die intermolekularen Interferenzen der gelSsten Substanz. 
III .  Die intra- und intermolekularen Interferenzen der LSsungsmittel- 

molekiile. 
IV. Die intermolekularen Interferenzen zwischen Atomen der gelSsten 

Molekiile und der LSsungsmittelmolekfile. 
Es mul~ nun das Ziel sein, aus dieser Uberlagerung yon den unter I 

genannten Interferenzen den Effekt der Jodhanteln zu isolieren. 
Die Vorschrift, nach der die Aufgabe gelSst werden kann, ist ver. 

h~ltnismi~i~ig einfaeh. Man hat zun~chst unter streng vergleichbaren 
Bedingungen Aufnahmen der  beiden folgef~den LSsungen herzustellen: 

A. Der LSsung des Dijodides, der ein@ ~quimolekulare Menge an un- 
substituiertem Stoff zugesetzt ist; also z. B. die LSsung yon p,p'-Dijod- 
diphenylgther und einer ~quimolekularen Menge yon Dipheny!~ther. 
(In den meisten Fgllen wird man, namentlich wenn gelSster Stoff und 
LSsungsmittel eine grS]ere Zahl gleicher intramolekularer Absts auf. 
~veisen, die Vereinfachung anbringen kSnnen , dal~ man den Zusatz der 
nichtsubstituierten Verbindung zur LSsung des Dijodides wegli~6t.) 

B .  Der Lssung des Monojodides,: die in bezug auf Jod gleiche Kon- 
zentrat ion aufweist, wie die erste LSsung; beim obigen Beispiel also 
die LSsung yon p-MonoJ0ddiphenyl~ther in der doppelten Molkonzen- 
tration des Dijodides. 

Von der Aufnahme A ist dann die Aufnahme B zu subtrah~ren, 

Winkelbereich, weil die Abstande yon zwei Atomen, die benach~)arten Mole- 
kiilen angeh6ren, yon der gleichen Gr61~enordnung sind, wie die Abstgnde 
yon zwei Atomen innerhalb des ~r Wegen der Vielzahl intermolekularer 
Abstgnde ist dann eine Aufl6sung des Beugungsbildes im altgemeinen nieh~ 
mehr exakt durchfiihrbar . . . . . .  

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 7613~5. 18 
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d . h .  es ist bei jedem Ablenkungswinkel  die, Differenz der  In tens i t~ ts -  
werte zu bilden. Man mach t  sich auf Grundlage de r Debyeschen Theori~ 
der G~s- und  Flfissigkeitshlterferenzen leicht klar, dal l  bei  dieser S u b -  
t r ak t ion  tats~chlich nu r  der ins Interferenzeffekt  der Jod-  
han te ln  des d isubst i tu ier ten  Stoffes fibrig bleibt  u n d  sich alle a nde r e n  
Effekte v~egheben. 

~ m  das einzusehen, teilen wir die in der  L6sung vorhandenen Atome i1~ 
zwei: Gruppen: :' 

1.' Die Jodatome in den Mono- und Dijodiden sow~e die Wasserstoffatome, 
welche in den Monojodiden und  tmsubstituierten gel6sten Molekfilen an den 
durch Jod zu substituierenden Stellen si~zen. 2. Alle fibrigen in der L6sung 
vorhandenen Atome. 

, Es l~l~t sich d a n n  der gesamte Interferenzeffekt in drei Gruppen teilen: 

a) I)er Effekt der ~nter 1 genannten Atome untereinander. 
b) I)er Effekt der unter  2:genannten Atome untereinander. 
c) Der Effekt der sich aUs Mlen m6gliehenlPaarungen aller Atome unter  1 

mit  allen Atomen Unter 2 erg!bt. 

Man sieh~ nun  ohneweiters ein, dal~ bei der Subtraktion der Aufnahme B 
yon der Aufnahme A der ]~ffekt b ganz wegfallt, denn er bezieht sich auf Atome, 
die in gleicher Weise in der LSstmg A und ]3 vorhanden sind. Es f~llt aber 
auch der Effekt c weg, denn es ist in A trod B die gleiche Anzahl yon Jod- 
atomen bzw. yon Wasserstoffatomen, die an den zu substituierenden Stellen 
sitzen, v0rhanden;, es ist nur  die Verteilung auf die gel6s~en tY[olekiile eine 
andere : I m  Falle A en~h~lt die H~lfte der Molekfile zwei Jodatome, die ander~ 
H~lfto aft deren Stelle zwei Wasserstoffatome; im Fall  ]3 hingegen jedes 
Molekfil ein Jod~ und  ein:Wasserstoffatom. Ffir die Zahl der Kombinat ionen 
mit  den i ibrigen Atomen der L6sung sowie die Gr61~e der Abst~nde ist die 
A r t  der Verteilung aber 0ffenbar ohne Bedeutung, wenn wir yon gewissen 
kleinen, durch die t%aumerfiilhmg der Jodatome bedingten m6glichen Unter-  
schieder~ in den intermolekularen Abst/inden absehen. 

Es bleibt dann noch d ~  'Effekt a. Wir k6nnen die I)iskussion verein- 
faehen, indem wit  nur  die Ifi~erferenzen der Jodat0me untereinander betrach- 
ten und  das Zusammenwirken der WasserstofL und Jodatome als. um zwei 
Gr6~enordnungen schw~cher vernacl~l~ssigen. I n  beiden L6sungen sind also 
gleichviel Jodatome, in d6r L6sung A sind sie aber zu Paaren in  fixem Ab- 
Stand gekoppel~, in der L6sung B sind sie einzeln. W~hrend an der letzteren 
L6sung durch das Zusammenwirken der Jodatome also nut  intermolekulare 
Interferenzen zustande kommen, ist be/ der L6sung A ein Teil yon  diesen 
i n  intramolekulare Interferenzen iibergegangen. Die Sub~raktion A minus B 
.ffihrt dann dazu, dal~ 1. ein Teil der intermolekularen Interferenzen, n~mlieh 
die in beider/ L6sungen vorhandenen wegfallen; 2. yon der L6sung A die 
in~ramolekularen Interferenzen der fixen J0dhantelfi fibrigbleiben; 3. die 
ihnen entspreehenden intermolekularen Interferenzen der L6sung B zuviel 
subtrahiert  werden. IDa abet die intermolekularen Interferenzen bei nieht  
zu konzentrierter L6sung wegen der gro~en Variation der Abst/~nde sieher 
nu t  sehr ~erwaschen sein k6nnen, ble~bt naeh Subtraktion also praktisch 
nur  die intramolekulare Interferenz der Jodhanteln fibrig: Lediglich bei 
~ehr hoher Konzentrat ion ist eine 8t6r~mg dutch intermolekulare Effekte 
allenf~lls in Be~racht zu ziehen. 
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Die B e s o n d e r h e i t e n  der e x p e r i m e n t e l l e n  Meth0dik  und  
A u s w e r t u n g  der R S n t g e n a u f n a h m e n l  

Die Forderung, das StreuvermSgen der Pr~parate quantitativ zu er, 
fassen und einen strengen Vergleich zweier LSsungen durchzufiihren, 
zwang zur Anwendung einer yon der iiblichen RSntgentechnik abweichen- 
den Methodik, deren wesentliche Punkte die folgenden sind: 

1. Vergleichskamera. Um zwei L~sungen gleichen Belichtungsbedin- 
gungen auszusetzen, wurde die Vergleichskamera nach O. Kratky, 
F. Schoszberger und A. Sekora ~ verwendet, bei welcher die beiden Pr~- 
parate saint den zugehSrigen R5ntgenfilmen abweehselnd kurzzeitig in 
den RSntgenstrahl gelangen. Intensit~tsschwankungen der Strahlung 
werden dadnrch vollst~ndig ausgegliehen und die Prs damit 
exakt gleichen RSntgenenergien ausgesetzt. 

2. Streng monochromatische Strahlung. Urn den schwer zu fibersehenden 
Einflu• der Bremsstrahlung auf das Beugungsdiagramm auszuschalten, 
wurde monoehromatiseh gearbeitet. Wit bedienten uns dazu des Rofi- 
schen Filterdifferenzverfahrens ~ in der yon dem einen yon uns s angegebenen 
Form. Das Wesen des Verfahrens besteht darin, dal~ man hintereinander 
zwei Aufnahmen des gleichen Pr~parates mit versehiedenen Filtern 
hergestellt, die so ausgew~hlt sind, da~ die K a n t e  des einen Filters 
knapp reehts, die des anderen Filters knapp links" yon der K~-Linie 
der verwendeten Strahlung liegt. Es l ~ t  sich nun zeigen, dal] durch 
entsprechendes Abpassen der Filterdicken aufeinander die Absorption in 
ihrer Abh~ngigkeit yon der Wellenl~nge fiir beide Filter die gleiche ist, 
ausgenommen das Gebiet zwischen den beiden Absorptionskanten. 
Subtrahiert man nun die Diagramme vonein~nder, so mul~ sich mithia 
der Beugungseffekt aller Wellenl~ngen mit Ausnahme der zwischen 
den beiden Kanten liegenden wegheben, d. h. es bleibt nur der Effekt 
tier K~-Linie und ihrer ns Umgebung fibrig. Bei der verwendeten 
Molybds ( K ~ :  0,71 A) wurden Zirkonfilter (Kante bei 
0,69 .~) und Strontiumfilter (Kante bei 0,77 A) verwendet. 

3. Messung der Absorption. Bei der quantitativen Auswertung einer 
RSntgenaufnahme ist es erforderlieh, die winkelabh/~ngige Absorptions- 
korrektur an den gemessenen Intensit~ten anzubringen. Es mfissen 
ferner eventuelle Unterschiede in der Absorption der beiden zu ver- 
gleichenden Pr~parate sorgf~ltig ermittelt und berficksichtigt werden. 
So ergab sich zuns die Aufgabe, die .Absorption zu messen, wozu 
wir uns des folgenden von dem einen yon uns (K) ffir andere Zweeke 
entwiekelten Verfahren bedienten. 

6 0. KratIcy, 2'. Schoszberger und A. Selcora, Z. Elektrochem. angew, physik. 
Chem. 48, 409 (1942). 

P. A. Rofl, J. opt. Soc. America ][6, 433 (1928). 
O. Kratlcy, Naturwiss. 31, 325 (1943). 

18" 
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Der spMtfSrmige Prim~trstahl einer Molybds durehdringt eine 
Waehsfolie I yon etwa 3 m m  Dicke, ansehlie~end das Prs  und welter 
fortlaufend wieder eine Wachsfolie I I  yon etwas geringerer St~rke. Die 
Dimensionen der Kamera  und die Dieken der Wachsfolien sind so gew~hlt, 
dal~ man bei einer Wachsaufnahme ohne Prs ann~hernd gleiehe 
Intensit~ten J I  und J I I  der yon den beiden Waehsfolien herrfihrenden 
Interferenzen erhMt. Das genaue, durch photometrisehe Messung be, 
s t immte Verh~ltnis sei: 

V1_ JI] 
J I '  

Dann folgt eine etwa gleich tung belichtete Aufnahme mit den beiden 
Wachsfolien und  dem Pr~parat,  wobei die Li~ngsrichtung des Spaltes 
mit  der Aehse des zylindrischen Pr/~p~rates zusammenfs und der 
I~Snvgenstrahl das Pri~parat zentrM durchdringt. Den zentrMen Dureh- 
t r i t t  erreicht man am~besten in der Weise, dab man genau fiber der 
Mitre des Pr~parates und mi t  diesem fix verbunden unter dem Mikroskop 
einen Platinfaden justiert und nun das Prs mit  Faden im RSntgen- 
strahl so einstellt, dal~ der Faden den spMtf6rmigen Prims gerade 
abdeckt. Natiirlich wird der Platinfaden vor Durchfiihrung der Aufnahme 
wieder entfernt. 

Der Prim~rstrahl sei nach Durchdringung der Folie I vom Pr~parat  
um den Faktor  e - ' a  gesehws worden ( # -  Absorptionskoeffizient, 
d -=- Dicke des Pr~p~rates) und trifft  jetzt  auf  die Wachsfolie I I .  Ergibt  
sich bei dieser zweiten Aufnahme fiir das Intensit~tsverh~ltnis der 
Waehsinterferenzen der Wert V~, so gilt offenbar: 

V 2 ~ V 1 �9 e-~ a 

Durch Division yon V2 dutch V1 erh~lt man also e-~a und damit  # d. 
Die tt~lfte dieser Gr6~e, # - r  ( r -  Radius des Pr~parates) wird im 
folgenden zur Charakterisierung des Absorptionsverm6gens verwendet. 

4. Die  Absorptionskorrelctur. Bei so stark absorbierenden Pr~paraten 
wie den L6sungen yon Jodiden ist es wichtig, den Einflul~ der Absorption 
in seiner Abhi~ngigkeit vom Ablenkungswinkel sehr exakt  zu erfassen. 
Aus Grfinden einer gfinstigen Strahlenausbeute, die im einzelnen hier 
fibergangen seien, haben wir, abweichend yon der fiblichen Anordnung, 
die Achse des zylindrischen, etwa 2 m m  dicken Pr~parates 9 parallel zur 
L~ngsrichtung des etwa 0,15 bis 0,2 m m  breiten Blendenspaltes ausge- 
richter und die Vermessung der gestreuten Intensit~t  in der Normal- 
ebene zur Pr~paratachse vorgen0mmen. Fiir den Einflul~ der Absorption 
in ihrer Abh~ngigkeit yon der Gr61]e u �9 r u n d  dem Ablenkungswinkel 2 

Als Beh~lter f~ir die L6sungen wurden die diinnwandigen gl~sernen 
K~pillaren (Markkapillaren) der Firma Han]] d~ Buest, Berlin, verwendet. 
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gibt es bei  dieser Versuchsanordnung noch keine Tabellen ~o und sie 
muBten daher neu berechnet werden. Die erforderlichen geometrischen 
Betrachtungen seien in diesem Zusammenhang iibergangen 11 und nur 
das Ergebnis in Form der Tabellen 1 und 2 mitgeteilt. Sie liefern die 
Absorption e - ~  fiir die angegebenen 2 vq und # �9 r-Werte, wobei r in Zenti- 
metern gemessen wird. Aus danach gezeichneten Kurvenscharen kann 
man die Absorption fiir jeden beliebigen 2 v%Wert im Bereieh yon .0 bis 
40 ~ und jeden # - r-Wert yon 0,01 bis 1,0 ablesen) 

Tabel le  1. 

0 o  1 0  ~ 2 0  ~ 3 0  ~ 4 0  ~ 

0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1,0 

0,8187 
0,6703 
0,5488 
0,4493 
0,3679 
0,3012 
0,2466 
0,2019 
0,I653 
0,1353 

0,8191 
0,6710 
0,5496 
0,4502 
0,3688 
0,3021 
0,2475 
0,2027 
0,1660 
0,1360 

0,8204 
0,6731 
0,5522 
0,4530 
0,3717 

[ 0,3050 
l 0,2502 

0,2053 
0,1684 
0,1382 

0,8224 
0,6764 
0,5565 
0,4577 
0,3765 
0,3097 
0,2548 
0,2O97 
0,I726 
0,1420 

0,8251 
0,6809 
0,5620 
0,4641 
0,3832 
0,3166 
0,2616 
0,2162 
0,1788 
0,1478 

5. Mafinahmen, welche die Vermefibarlceit der R6ntgendiagramme bei 
geniigend kleinen Winlceln sichern. Da die zu vermessenden Abst/tnde 
verhMtnism/~Big grog sind, ist der Intensit/~tsverlauf fiir Ablenkungs- 
winkel his zu 2 ~ herunter yon Interesse. Um die Cluantitative VermeBbar, 
keit in diesem Bereich zu sichern, sind Mag- 
nahmen /~hnlicher Art  erforderlich, wie sie 
bei der Herstellung yon Kleinwinkelauf- 
nahmen angewendet werden. ~ Vor allem ist 
der spaltf6rmige R6ntgenstrahl durch einen 0,01 

1 1 " Primarstrahlf~nger (,,Nullstrah b ende ) ab- 0,02 
zufangen, der nut wenig gr6ger als der 0,03 
Prim/~rstrahl selbst ist. Dazu war es not- 0,04 
wendig, den Fanger auf einen Gonimeter- 0,05 

0,06 
kopf zu setzen und unter Zuhflfenahme 0,07 

10 Durehgereehnet ist nur der Fall, dal3 sich 0,08 
die l~iehtung des ]31endenspaltes und der Pr~pa- 0,09 
rataehse senkreehlb kreuzen (vgI. Interna~ionale 0,10 
Tabellen zur Bes~immung yon Kristallstrukturen, 
Verlag Borntr/iger, Berlin 1935, Bd. II, S. 581). 
anordnung ftir uns unbrauehbar: 

Tabel le  2. 

0,9802 
0,9608 
0,9418 
0,9231 
0,9048 �9 
0,8869 
0,8694 
0,8521 
0,8353 
0,8187 

Doeh war diese Versuehs- 

11 Eine ausffihrliche 3JIitteilung an anderer Stelle ist vorgesehen. 
22 O. Kratky, A. Sekora und R. Treer, Z. Elektroohem. angew, physikl 

Chem. 48, 587 (1942); O. Kratky und A. Sekora, J. makrom: Chem. 3. l~eihe, 
1, 113 (1943). 



270 O. Kratky und W. Worthmann: 

yon Probeaufnahmen kurzer Expositionsdauer sorgf~ltig einzustellen, 
I~och schwieriger ist es, die Sek.und~rstrahlung abzufangen, die yon 
der spaltfSrmigen Blende ausgeht. Dies geschieht durch ein zweites 
zwischen Blend~e und Prim~rstrahlf~nger aufgestelltes Schneidenpaar, 
das unter dem Mikroskopo i n  solcher Weise justiert wird, da]~ es in den 
Primi~rstrahl nieht hereinragt, abet an diesen ganz knapp herangeffihrt ist. 

6. Photographische und photometrische Mafinahmen. Die Filme ffir 
zu vergleichende Aufnahmen wurden grundsatz]ich yore gleichen Blatt  
genommen und die Entwicklung, Fixierung und Wi~sserung gleichzeitig 
durchgefiihrt. Um ferner einen ann~hernden Vergleich yon zu verschie- 
denen Zeiten hergestellten Aufnahmen zu erm6glichen, wurde im Verlaufe 
der ganzen Untersuchung stets unter mSglichst gleichen Bedingungen 
(Temperatur, Konzentration des Entwicklers, Entwicklungsdauer usw.) 
gearbeitet. 

Die Photometrierung erfolgte im groi~en Zei/3schen Registrierphoto- 
meter. Zur Umzeichnung der Photometerkurve auf die Intensit~tskurve 
braucht man 1. den Zusammenhang zwischen Photometerausschlag und 
Sehwi~rzung und 2. den Zusammenhang zwisehen Schw~rzung und 
l%Sntgenenergie. Der ersve Zusammenhang ergibt sich sofort dureh 
Photometrierung eines Graukeils, der zweite kann nach Messungen yon 
Glocker la u. a. bis zur Sehw~rzung S - -  1 in ausreiehender Ni~herung als 
linear angesehen werden, wobei allerdings die Schleierschw~rzung einer 
vSllig unbelichteten Stelle yon der ~ gemessenen Sehw~rzung vorerst 
subtrahiert werden mul l  Man ha t  also daffir zu sorgen, dal~ auf ]edem 
Film eine unbeliehtete Stelle dureh Auflegen eines Bleibls erzeugt 
und mitphotometriert wird. 

7. Arbeitsvorschri/t. Fassen wir das fiber die experimen~elle Methodik 
gesagte kurz zusammen, so ergibt sieh die folgefide Vorschrift fiir die 
Durehfiihrung der  Messungen. 

Von beiden Substanzen werden L6sungen mSgliehst gleieher Jod- 
konzentration hergestellt und diese in Markkapillaren mSglichst gleiehen 
Durchmessers eingeffillt. Nun wird bei beiderrt)r-iiparaten die Absorption, 
d. h. die GrSi~e/~ �9 d, in der Absorptionskamera gemessen. D~nn werden 
beide Pr~parate in der Vergleichskamera sorgf~ltig justiert und unter  
Verwendung yon Filmen, die yore gleichen Blatt  stammen hinter- 
einander zwei Aufnahmepaare hergestellt, das eine mit dem Zirkon- und das 
andere mit dem Strontiumfilter. Weitgehend vergleichb~re Bedingungen 
bei diesen beiden Aufnahmepaaren warde durch die Verwendung einer 
Konstanthaltungsanlage fiir die Primi~rspannung und Einhaltung genau 
gleieher Beliehtungszeiten gewiihrleistet. Noch richtiger w~re es, alle 

E 

la R. Gloclcer, Materialpriifung mit RSntgenstrahlen, Berlin, 
Vertag 1936. 

Springer- 
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-vier Aufnahmen in einer dafiir konstruierten Vergleichskamera 
gleichzeitig herzustellen. Ein entsprechender Apparat stand uns 
aber nioht zur Verfiigung. Entwickeln, Fixieren und Wi~ssern erfolgt 
fiir die vier Aufnahmen gleiehzeitig. Bei der UmzeiChnung aui Intensiti~t 
5st die unter einer mit Blei bedeckten Stelle vorhandene Schleierschws 
des Films zu beriicksiehtigen. Die erhaltenen Intensitatskurven werden 
dann an! Absorption korrigiert, d. h. punktweise dutch den Absorptions- 
~faktor (vgl. Tab. 1 bzw. die danach zu zeichnenden Kurvenscharen) 
dividiert, dann durch Subtraktion der beiden Filteraufnahmen die 
monochromatische Kurve des Dijodids und des Monojodids gezeichnet 
~nd diese beiden Kurven noch einmal voneinander subtrahiert. Dabei 
ist  allerdings vorausgesetzt, dab die beiden Pr~parate gleiches # .  d 
gufweisen (#A-d A ~ #B" dB)- Bestehen nur kl~ine Unterschiede, so ~st 
eine ausreiehend genaue Korrektur in der Weise m6glich, da6 auf gleiche 
~ .  d-Werte bezogen wird, d .h .  es sind z .B.  die Intensitgten der Aur- 

iga �9 d A 
nahme B m i t  ,us" d----~- zu multiplizieren. Sofern gr6Bere Unterschiede 

:auf Differenzen im #-Wert  zuriickzufiihren sind, also erhebliche Kon- 
zentrationsunterschiede vorliegen, ist eine einwandfreie Korrektur kaum 
mehr m6glieh. Es gelang abet stets, die Untersehiede sehr klein zu 
]lalten, so dab diese Schwierigkeit vermieden werden konnte. 

Die sich sehlieBlich ergebende Differenz der beiden monoehromatisehen 
])iagramme ist naeh den eingangs gegebenen Erkli~rungen der Beugungs- 

e//ekt der Jodhanteln des Dijodides. 
Die weitere Auswertung. Die Debyesehe Theorie 14 liefert fiir ein aus 

uwei gleichen Atomen bestehendes hantelfSrmiges Teilehen die ge- 
~treute Intensits : 

( sin x / "  4~as ln~  

:Darin bedeutet 2 v~ den Ablenkungswinkel, / den Atomformfaktor der 
Atome, a den Zentralabstand der Atome, also die ttantell~nge und ~ die 
Wellenls des verwendeten l~Sntgenlichtes. In  der obigen Formel 

is t  der Polarisationsfaktor 1 + cos ~ 2 2 und der Anteil der inkoh~renten 

~treuung 15 weggelassen. ~ii r Werte yon a zv~Schen 5 und 15 ~, wie sie 
bei den untersuehten organischen Substanzen in Betracht kommen, 
t re ten  die ffir die Auswertung allein in Betracht kommenden Maxima 
~and Minima bei kleinen Winkeln auL Man  fiberzeugt sich nun durch 
~ine numerische Nachrechnung leicht davon, dal~ Iiir diese Winkel dcr 
i:Polarisationsfaktor geniigend nahe an 1, der Summand fiir die inkohs 

14 p .  Debye 1. c.; A .G.  Trieschmann l. c. 
15 W. He~senberg, Physik. Z. @2, 737 (1931); L. Bewilogua, Physik. Z. 30., 

~40 (1931); 88, 688 (1932). 
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Streuung geniigend nahe an Null liegt, so dab beide Gr6Ben unberiick- 
sichtigt bleiben d/irfen. Wir k6nnen in diesem Zusammenhang auf di~ 
Wiedergabe der im einzelnen durchgeffihrten.Berechnung beider Gr6Ber~ 
verzichten, da eine l~berpriifung f/ir die Berechtigung der gemaehten 
Vereinfaehung jederzeit leicht mSglich ist. 

Bei der weiteren Auswertung bew/~hrt es:sich sehr gut so vorzugehen~ 
dab fiir eine l~eihe Ton a-Werten die~Intensit~tskurven gem~B (1) gezeich= 
net und nun durch Vergleich dieser Kurvenscharen mitder experimentellen, 
auf Absorption korrigierten 'Kurve der der letzteren entsprechende~ 
a-Wert ermittelt wird. 

Experimentelle Ergebnisse. 

E n t w i c k l u n g  u, nd P r / i fung  der Methode  du reh  N a c h m e s s u n g  
b e k a n n t e r  Abs tgnde .  

JodlSsung in .Benzol. Als er.stes Pr~parat wurde eil~e 9%ige Jodl6sung 
in Benzol untersucht und mit reinem Benzol verglichen. Es ergab sich, 
dab die erforderlichen Belichtungszeiten zwischen 7 und 14 Stunden 

~o5 ql ~45 
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Abb. 1. nffferenzkmwe yon 9%iger Jodl6sung in Benzol und reinem Benzol (,,exp."), vorgliche~ 
mi t  der theoretischen :Kurve ffir 4,6 .~ Hantell~nge (,,bet."). 

betrugen, also tragbar waren. Die Intensit/~tskurve der Jodl6sung zeig~ 
zun/~chst einen Abfall yore DnrchstoBpunkt des Prim/~rstrahles an, 
durchl~uft ein Minimum und steigt Wieder zu einem Maximum an. 
Diese Merkmale haben wir sparer bei alien LSsnngen mit ,,Jodhanteln" 
wiedergefunden, die durch ihr starkes StreuvermSgen die sonst in der 
LSsung vorhandenen Atome wait/ibertreffen. In der Tat l~Bt die Streu- 
funktion einer solchen ttantel nach der Debyeschen Theorie durch die 
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in ihr enthaltene sin---~x -Funktion ein solehes VerhMten erwarten. Eine 
x 

quanti tat ive Auswertung konnte im FMle der Jodl6sung nicht erfolgen, 
weil dazu m i t  der L6sung einzelner Jodatome in Benzol verglichen 

Abb. 2. Photometerkurve ffir p-Dijodbenzol gelOst in Benzol; Zr-l~ilter. 

werden m/Jl]te. Subtrahiert man versuehsweise start dessen die Kurve 
des reinen Benzols, so erh~l~ man die flaeh verlaufende Kurve in Abb. 1, 
die quMitativ den erwarteten welligen Verlauf 'zeigt. Sie entsprieht 
nach der Lage der Maxima und Minima etwa der ebenfMls eingezeiehneten 

~ t 

i 

6er. 7,4 //J-~, 

/t ~gR 8A 

s / z v  ~ 
s 

I I i 

Abb. 3. Differenzkurven yon p~Dijodbenzol und Monojodbenzo[ gelSst in Benzol (,,exp. I "  und 
,,exp. n " ) ,  verglichen m i t  der theoretischen Kurve  f/it Jodhantel yon 7 und 8 A. Man sieht, wie 
stSrend das durch die Subtraktion nieht quantitativ beseitigte, yore LSsungsmi~tel herrfihrende 

" . sin 
Maximum bel ~ = 0,1077 wirkt. 

berechneten Kurve ffir eine Hantell~nge yon 4,6 2~, die nach sonstigen 
Erfahrungen unl gut 50% zu groB erschein~, l~ach dem oben Gesagten 
sind grobe FMschungen in quantitativer Hinsicht durchaus denkbar. 
Zun~chst war uns nur die Feststellung wichtig, dub fiberhaupt merkliche 
Differenzen zwischen der L6sung und dem reinen LSsungsmittel auf- 
treten und die Differenzkurve den erwarteten welligen Verlauf zeigt. 
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p-Dijodbenzot in Benzol. Es wurde eine 5%ige L6sung untersucht. 
Die Photometerkurven (Abb. 2) zeigen wieder den abfallenden Ast vom 
DurchstoBpunkt an zu einem Minimum. Nimmt man nun, nach der Um- 
zeichnung auf Intensitgt, die Subtraktion der en~spreehenden Kurve 
des.Mon0jpdbenzols vor, so erhglt man Kurven, wie sie die Abb. 3 zeigt. 
Tabelle 3 gibt fiir drei unabhgngig voneinander durchgeffihrte Versuche 
die aus der L~ge des ersten Minimums und des ers~en Maximums durch- 
gef/ihrte Bereehnung der Hantellgnge gemgB der Formel (1) wieder. 
Wir sehen, die Werte schwanken zwisehen 6,8 und 7,6 A. Anderseits 

errechnet sieh mit den bekann- 
Tabelle 3. t t a n t e l l g n g e  a bei 
p - D i j o d b e n z o l  und  Benzol .  

Versuch 1 

~ersueh 2 

Yersueh 3 

Omin ~maTx a in 

1 ~ 55' 7,6 

7,0 
2~ 3 ~ 17' 7,5 

2 ~ 30; 6,8 
3 c 19' 7.2 

4~ ~ 54' 7,0 
6 c 7,3 

ten At omradien ein Wert Iiir 
den Abstand der Jodatom- 
mittelpunkte yon etwa 7,2/~, 
der also in unserem experi- 
mentellen Intervall liegt. Zur 
besseren Veranschauliehung 
sind in Abb. 3 die theoreti- 
schen Streukurven fiir Ham 
tell~ngen yon 7 ~ und 8 A 
emgezeiehnet. Zu den be- 
trgehtliehen M~ngeln, die 
durch den Vergleieh der ex- 

~perimentellen und theoretisehen Streukurven in Abb. 3 offenbar wer- 
den, ist folgendes zu sagen : es erweist sich als aul~erordentlich schwierig 
experimentell in der Ordinate, die also proportional der Intensitgt~ 
ist, genau zu arbeiten. Unkontrollierbare Schwankungen in der Schicht- 
dicke der photographischen Emulsion, kleine Fehler in der Absorptiofis- 
messung, Schwankungen der Strahlungsintensitgt bei hintereinander 
hergestellten Aufnahmepaaren usw. werden sich erheblich auf den 
absoluten Betrag in der HShe der Maxima und Minima auswirken. Der- 
artige :Fehler kSnnen aueh dazu f/ihren, dal~ eine unvollstgndige Sub- 
traktion der Benzolinterferenz stattfindet, wodurch Maxima vorgets 
werden, die in der Streukurve der Jodhantel nicht vorhanden sind. Um- 
gekehrt k5nnen auch durch Subtraktion eines zu intensiven Monojod- 
bildes unreelle Minima entstehen. 

Nun wird bereits das erste Jodmaximum im p-Dijodbenzol dureh eine 
LSsungsmittelinterferenz iiberlagert, ebenso das zweite Minimum. Die 
breite ttauptinterferenz des Benzols stSrt sogar noch das zweite Maximum, 
so dal~ bei diesem Beispiel die Gefahr einer Fglschung besonders grol~ 
ist. Tatsgchlich sieht man auch, dal] es uns nicht gelungen ist, 
die Benzolinterferenz sauber zu entfernen. D~ts grSBte Maximum in dem 
Differenzkurven rfihrt zweifellos yon ~Benzol her. 

p-Di]odbenzot in A ll~ohol. Um eine bessere Auswertung zu ermSglichen, 
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n a h m e n  wir als L6sungsmittel  den ~thylaIkohol ,  bei dem vorauszusehen 
war, dab hier die L6sungsmittel interierenzen weniger st6ren wiirden. 
])ie Auswertung der Pho tomete rkurven  (Abb.  4 a und  b) ergab nach  

b 
.~bb. 4. Photometerkurven  ffir p-Dijodbenzol (b) und 51onojodbenzol (a), gelSst in Athylalkohol;  

Zr-FiIter: 

5 die in Tabelle 4 ungeftihrten Werte.  Es trit~ hier ~lso naeh D u r c h -  Abb.  
ft ihrung der Sub~raktion kein falsches M~ximum mehr  a uf;  rein visueU 
ist  das Auswer~ungsergebnis befriedigender, aber die Ungenauigkei t  
ist  immer  noeh erheblich. Es war nicht  
zu erhoffen, d~l~ dureh die Wahl  weiterer 
:LSsungsmittel noch erhebliche Verbesse- 
rungell  erzielt werden kSnnten,  denn die 
Haupt in ter ferenz  der  meis ten  organischen 
:LSsungsmittel �9 liegt ziemlieh in der 

Tabelle 4. H a n t e l l ~ n g e  a 
be i  p - I ) i j o d b e n z o l  in  

A l k o h o l .  

Z~min ~mux a in 

1 ~ 55' 7,6 
3 ~ 28' 7,0 

Tabelle 5. H ~ n t e l l ~ n g e  a 
be i  p , p ' - D i j  o d d i p h e n y l  

in Benzo l .  

Omi n I #max ainA 

1 ~ 15' 11,5 
2 ~ 14' 11,0 

3o20 ' 11,0 

4 ~ 36' 

6 ~ 24' 

3 ~ 48' 

5 ~ 12' 

7 ~ 48' 

11,75 
11,75 
12,0 
11,75 
11,0 

gleichen Gegend, so da$ stSrende ~Jberlagerungen mit  den wiehtigsten 
Maxima und  Minima der Hantel interferenzen nicht  zu vermeiden sind. 
T ro tzdem waren diese Versuche ffir die Entwicklung der Methode an  
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sieh sehr lehrreieh, da sie uns alle Sehwierigkei$en u n d  Gefahren er- 
kennen liel3en. Uns s tanden 'auch zu Anfang unserer Arbeit nur  diese 
Substanzen ~/r  Veffiigimg. 

p,p'-Dijoddiphenyl in Benzol. Bei dieser Substanz erreehnet sich 
nach den bekannten Atomradien ein Abstand der Jodzentren yon etwa 
11,4 ~ ;  damit ist eine wesentliehe Verringerung der dutch die lJberlagerung 
mi# den LSsungsmittelinterferenzen bedingten ~ehlerquellen zu erwarten 

3 

2; 

S:;7 Z~ 

o ,o,o~ ~ 

Abb. 5. Differenzkttrve yon p-Dijodbeuzol 
~md Monojodbe~2zol, gelOs$ in X$l~ylalkohol 
(,,exp."), verglichen mit  de~ theorerischen 

Kurve f~ir 7 .~ Hantel]gi~ge. 

ill 

o ~m o,/ 

Abb. 8. Diff~renzkurve yon p,p'-Dijoddi- 
pbenyl  und ~1onojodc]iphe~yl in ~Benzot 
(,exp."), verglichen mi t  der theoretischen 
Kurve ffir 11 A Hantellgnge. Die Aufnah- 
men wurden in der Vergleichskamera h e r -  

gestellt. 

und konn~e wieder Benzol als L6sungsmittel verwende~ werden. Die 
Differenzkurve der Di- und Monojodverbindung ist in Abb. 6 der Sheo, 
retischen Kurve fib. eine Hantell inge yon 11 A gegeniibergestell$. Die 
Auswertung nach der Lage der Maxima und Minima ergab die ira oberen 
Teil der Tabelle 5 angeffihrten Werte ffir den Jodabsfand. Die Differenz- 
kurve zeigte ein sebr befriedigendes Aussehen und aueh die Ergebnisse 
liegen mithin sehr nahe dem zu erwartenden Wert yon 11,4 fi,, 

Es war wfinschenswerf, weitere Extrempunkte zu  fhlden, um fiber 
eine gr6Bere Anzahl yon Absfandswerten mitteln zu k6nnen. Aus diesem 
Grunde wurden die Aufnahmen in der Debye.Kamere~ wiederholt (Abb. 7). 
Die Auswertung ffihrte zu dem aus dem unterell Tell der. Tabelle 5 er- 
siehtlie}~en Ergebnis. Aus allen Wer~en der Tabelle 5 ergibt, sieh dnreh 
Mitteilung ein Abstand yon 11,47 ~- 0,35 A, ]Die i)bereinstimmung mit 
dem gerechneten Wert yon l l , 4  • ist also ausgezeiehnet. 

p-Di]odbenzoll6sungen verschiedener _Konzentration (Studium des Inter- 
molekulareffektes), Die intramolekularen Abst~nde wurden bei den be- 
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sprochenen Auswertungen durch die Vermessung der zu dem Maxima 
und Minima gehSrigen Abszissen festgelegt. Dariiber hinaus wird man 
die Ordinatenwerte selbst besonders in jenen ~/~llen brauchen, wo neben- 
einander verschiedene intermolekulare Abst/~nde vorliegen nnd auf 
Grund der OrdinatenhShen die H~ufigkeitsverteilung der einzeinen Ab- 
sti~nde festzustellen ist. Die erforderliche grol]e Genauigkeit ist aber 
nur bei Vorliegen groBer Unterschiede der Mono- und Dijodidkurve 
mSglich. Durch Verl~ngerung der Belichtungszeit kann man nun die 
relativen Unterschiede nicht vergrSBern; das gelingt nut  durch Hinauf- 

2I' , ,  ' , , , - - . . .  �9 
% J 

Abb. 7. Differenzkurve yon p,p'-Dijoddiphenyl un4 iqfonojoddiphenyl in Benzol (,,exp."), ver- 
glichen mit der theoretischen Kurve  fiir 11,5 ~ Hantell/tnge. Die Aufnahmen warden hergestellt 
in der Debye-Kamera. Die experimentelle Xurve wurde dutch die mit Hilfe der Vergleichskamera . 

gefundenen (vgL Abb. 6) erg~tnz~ (gestriehelter Tell de~ Kurve) .  . 

setzen des Jodgehaltes der L6sung, also durch Anwendung recht hoher 
Konzentrationen, Damit t r i t t  aber eine ~ neue Komplikation auf. Es 
muB n/~mlich untersucht werden, ob es berechtigt ist, auf d en  uuS dem 
Gesamtstreubild ]solierten Interferenzeffekt der Jodhanteln die aus der 
Theorie der Gasstreuung stammende Formel (1) yon Deb~ye anzuwenden, 
bei der nur der intramolekulare Effekt erfal~t und vorausgesetzt wird, 
dab eine intermolekulare StSrung wegen der rnittleren gTol3en Abst/~nde 
der Molekiile nicht ins Gewicht f/illt. Sobald aber zufolge der hohen 
Konzentration. die intermolekularen Abst/~nde der gelSsten Molekiile 
in die GrSl]enordnung tier intramolekularen Jodabst/inde herabrficken, 
ist die Frage der Existenz eines Intermolekulareffektes zu untersuchen. 

Wir sind dabei experimentell vorgegangen, indem wir eine etwa 
5~oige and eine 25~oige p-DijodbenzollSsung verglichen haben. Wena 
ein Intermolekulareffekt auftritt ,  dann mul3 er in der 25~oigen LSsung 
in verstiirktem Mai~e vorhanden sein. Falls sich jedoch die beiden Er- 
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gebnisse naeh Subtraktion der entsprechenden Monojodkurven nicht 
merklich voneinander unterseheiden, kann ein Intermolekuiareffekt als 
innerhalb der Fehlergrenzen der Messung liegend auI~er acht gelassen 
werden. 

Die Beliehtungszeit der 25%igen L6sung, aufgenommen mit 0,1 mm 
Spalt, betrug 15 S~unden. Das Pri~parat muBte bei 60 ~ hergestellt und 
aufgenommen werden, du bei Zimmertemperatur die LSsliehkeit viel 
zu gering ist. Es gelangte eine Kamera mR Heizaufsatz zur Verwendung. 
Die Aufnahmen dieser LSsungen zeigen ein gut erkennbares Minimum 

sinv~ sin0 
bei 7 -  ~ 0,05, ein Maximum bei 7 ~ 0,087, ein zweites Minimum 

sin 
bei ~ --0,11 und zweites Maximum bei sin~ 0 ,13 .  W~hrend 

2 -- 
die beiden ersten Werte genaue ~bereinstimmung mit der 7 ~-Kurve 
zelgen, liegen der 3. und 4. Wer~ in der 8-A-Kurve. Das li~i~t sigh, da slob, 
aus den bekannten Atomradien ein Wert yon 7,2 A errechnet, als tragbar 
bezeichnen. 

Bei sehs Betrachtung ist auch noch das dritte Minimum und 

dritte Maximum erkennbar / - ~ :  0,17 bzw. 0,198), die ebenfalls, 
F ~  

genau der 8-A-Kurve entsprechen. 
Ein auBerhalb der Fehlergrenzen liegender Unterschied gegenfiber 

der 5%igen L5sung (siehe oben) 1/~3t sieh in dem zu den Maxima and 
Minima gehSrigen Abszissenwerten experimentell nicht feststellen. Die 
aufgefundenen interferenzen sind also eindeutig dem intramolekularen 
Jodabstand zuzuordnen. 

Um auch das Gebiet grofler Ablenkungswinkel zu erfassen, wurden 
Debye.Aufnahmen yon der 25%igen LSsung hergestellt. Verwendet 
wurde eine 0,6 mm Lochblende, die Belichtungszeit betrug 2 Stunden. 
Die Subtraktion der Di- und Monodidkurve ergab lediglieh ein Maximum 

sin~ . 
bei ~2 0,155, welches eindeutig der 7-A-Kurve zuzuordnen ist. 

Ein Intermolekulareffekt konnte also auch in diesem Gebiet night fest- 
gestellt werden. 

Vorl~ufiges  fiber die U n t e r s u c h u n g  b i s h e r  n i c h t  genau  
b e k a n n t e r  Atomabst i~nde.  

Zur Untersuchung standen zuns die beiden Stoffe: 

p,p'-Dij oddiphenylmethan CH~ 
/ \  

/ \ 
J ~ . J 
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und p,p'-Dij oddiphenyl~ther f r O \  

/ /  \ /  
/ \ 

J J 

zur Verfiigung. Den Valenzwinkel am Zentralatom kann man bei diesen 
Substanzen aus den Ringschlugversuchen yon A. Liittringhaus 1~ erreeh- 
hen. D a  man aber nicht mit  Sicherheit sagen kann, ob der Ringsehlul~ 
spannungsfrei erfolg~ bzw. ob dabei nicht eine gewisse Deformation des 
mittleren Valenzwinkels stattfindet, schien die Messung mittels einer 
Methode wiinschenswert, bei welcher das interessierende Molektil nichg: 
ver/~ndert wird. Die Aufnahmen zeigen sehr deutlich das Vorliegen vorr 
Jodinterferenzen. Leider standen uns die Monojodide nieht zur Verfiigung~ 
Eine genaue Untersuehung ist daher nieht mSglieh, da die zahlreichen 
C-J-Interferenzen erheblieh st6ren. 

p,p'-Di]oddiphenylmethan. Eine grobe Auswertung ergabe ein Mini- 
sin~ 

mum bei 2 0,034; das entspr/iche einem Jodabstand von 10,5 ~k 

und einem Molektil yon der folgenden Form. 

J J 

Der Winkel am aliphatisehen Kohlenstoffatom ergibt sieh daraus~ 
zu etwa 10.4 ~ w~hrend Liittringhaus 110 ~ fand. 

p,p"-Di]oddiphenylgther. Beim Versueh, die Streukurve auszuwerten. 
wurde als Ersatz ffir den ~onojoddiphenylS~ther die Streukurve des 4:-Jod- 
diphenyls subtrahiert,  die zum Tell die gleiehen und zum Tell jedenfalls 
~hnliehe C-J-Abstgnde besitzt. Es ergaben sieh naeh dieser Subtraktion 
zwei klar erkennbare Minima und ein sehleeht ausgepr~,gtes MaximUm.. 

sin~' 
Die Minima liegen bei ~ 0,039 und 0,083. Beide Werte entspre- 

chen Abst/~nden zwisehen 9 und 10 A. Daraus gelangt man zu einem 
Molekiil, bei dem der Winkel am Sauerstoffatom in der Gegend yon 110 ~ 
liegt, w/~hrend Liittringhaus 129 ~ findet. 

Ausbliek. 

Unsere Untersuchungen haben, vom stereochemischen Gesichtspunkt~ 
gesehen, bisher keine neuen Erkenntnisse gebracht;  die Resultate berech- 
tigen aber zur Auff~ssung, dal~ bei einer Wiederholung der Versuche 
unter giinstigeren Voraussetzungen vor allem bei Vorliegen zusammen- 

~o A.  Li~ttringhaus und K. Buchholz, 1. c. 
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geh6riger Di- und Monojodide - -  sehr wertvolle Resultate erzielt werden 
kSnnen. Da es yon ~ornherein gar nicht selbstverst~ndlich war, dai~ auf 
diesem Weg Messungen praktisc h durcbgeffihrt werden kSnnen, da die 
Methode in experimenteller Hinsicht neuartig ist und sie auch einen 
gedanklichen Ausbau der  Debyeschen Theorie darstetlt, schien eine 
Publikation auch in diesem Stadium w i i n s c h e n s w e r t . .  

Bei der Weiterfiihrung wird vor allem eine weitere ErhShung der 
Yersuchsgenauigkeit dadurch anzustreben sein, dal3 man die Mess ung 
der gestreuten R6ntgenenergie nicht mehr mit der photographisehea 
Platte, sondern mit genaueren Hflfsmitteln, wie der Ionisationskamera 
oder dem Spitzenz~hler, vornimmt. 

Neben der Valenzwinkelbestimmung hat  die Methode u . a .  aueh in 
der Untersuchung der freien Drehbarkeit aliphatischer Ket ten ein wich. 
iiges Anwendungsgebiet. Es wurde aueh bereits die vergleichende Unter .  
suehung des Dijoddekans und Monojoddekans begonnen, mit dem Ziel, 
den Verkni~uelungsgrad des Mo!ekiils festzustellen. Rein qualitativ 
ergab sieh das an den anderen Substanzen gewohnte VerhMten, doch 
konnte die Untersuehung bis z u  dem Zeitpunkt, zu welehem ~uB6re 
Griinde einen Abbrueh erforderlieh maci~ten, nicht mehr zu Ende gefiihrt 
werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

D~s Ziel der Arbeit war die Entwieklung einer Methode zur Be'stim- 
mung intramolekularer Absts an gel6sten organischen Substanzen 
mit Hilfe der Beugung yon RSntgenstrahlen. Diese Abst~nde wurden 
dureh die den R6ntgenstrahl stark streuenden Jodatome marldert, deren 
Entfernung nun zu messen ist. Wahrend an gasj6rmigen Malekiilen die 
Debyesehe Theorie der Streuung yon RSntgenstrahlen an amorphen 
K6rpern eine fibersichfliehe Behandlung der Interferenzeffekte erm6g- 
]icht, t r i t t  bei unserem Problem die Schwierigkeit einer erheblichen 
s tsrung duroh das LSsungsmittd auf. Sie kann daduroh fiberwunden 
~verden, dab man vom Streubild der LSsung der Dijodverbindung das 
Streubild der LSsung der entspreehenden ~onojodverbindung subtra. 
hiert, wobei die Anzahl der Jodatome pro ~Volumseinheit bei beiden 
Pr~paraten die gleiche sein muir. Es las t  Sieh n~mlich zeigen, dal~ dann 
alle Interferenzeffekte mit Ausnahme des von den , ,Jodhanteln" her- 
riihrenden wegfallen. Auf den Differenzeffekt hat man dann lediglich 
die bekannte Debyesche Formel ffir die aus zwei gleichen Streuzentren 
bestehenden Teilchen anzuwenden: 

( . s i n  x \ ~ 4 ~ a s i n  J~ , /~ ,  1 + -~- - ) ;  x-~  ), , (1) 

d . h .  durch den Vergleich mit dem Experiment die Hantelli~nge a zu 
bestimmen. " 

Tatsi~chlieh stellen sieh einem solehen Vorgehen grol~e experimentelle 
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Sehwierigkeiten entgegen. Es gelingt aber dureh Anwendung einer 
besonderen Teehnik, vet allem der Beaehtung folgender Punkte, zum 
Ziele zu gelangen: 

i. Exakt gleiehe Beliehtungsbedingungen der beiden Pr/~parate dutch 
u der ,,Vergleichskamera". 

2. Anwendung streng monoehrom~tiseher Strahlung, erzielbar dutch 
Anwendung des ,,Filterdifferenzverfahrens". 

3. Sorgf~ltige punktweise Korrektur der Interferenz-intensit~ten auf 
Absorption. Dazu mul3ten einerseits Absorptionstabellen ffir die ange- 
wendete Versuehsanordnung (Spaltblende parallel zur Aehse des zylin- 
drisehen Pr~parates) neu bereehnet werden, anderseits war die exakte 
Messung der Absorption der Pr/iparate mit Hilfe einer erstmalig angewen- 
deten ,,Absorptionskamera" erforderlieh. 

4. Es mu6ten Magnahmen getroffeh] werden, welehe die Vermessung 
des  R6ntgenbildes bei kteinen Winkeln frei von StSrungen siehern. Die 
Magnahmen waren yon der gleichen Art, wie sie bei der ,,Kleinwinkel- 
methode" angewendet werden. 

'5. Natiirlieh muBten die yon den R6ntgenaufnahmen hergestellten 
Photometerkurven punktweise auf Intensits umgezeiehnet werden. 

Es konnten auf diesem Wege die bekannten Abst~nde der Jodat0me 
im p-Dijodbenzol und p,p'-Dij0ddiphenyl wiedergefunden werden, womit 
die Methode an sieh als geniigend gepriift angesehen werden kann. Vet- 
her schon war an einer L6sung yon Jod in Benzol qua!itativ erkannt 
worden, d~l~ iiberhaupt Effekte der erwarteten Art auftreten. 

])as Verfahren sollte weiterhin zur Bestimmung der noeh nieht 
genau bekannten Jodabst~nde in p,p'-Dijodiphenylmethan und p,p'-I)i- 
jodiphenyl&ther verwendet werden mit dem Ziel, daraus den Valenz- 
winkel am zentralen C- bzw. O-Atom zu bereehnen. 

Leider standen bei diesen Substanzen nieht die entspreehenden 
Monojodide zur Verffigung, so dal? die erzieltenWerte noch ungenau sind. 
Immerhin unterliegt es keinem Zweifel, dal3 auf diesem Wege eine reeht 
genaue Bestimmung yon intramolekularen Abst~nden an gel6sten Mole- 
kiilen mSglieh ist. Es wird besonders auf d i e -  aus s Grfinden 
nieht mehr zu Ende geffihrte --Vermessung des Abstandes endst/~hdiger 
Jodatome" in aliphatisehen Ketten hingewiesen, die wiehtige Beitrgge 
zur Frage der freien Drehbarkeit erhoffen 1/~gt. 

Die Vorzfige des Verfahrens gegeniiber der Untersuehung im dampL 
f6rmigen Zustand werden besproehen. 

Herrn Professor Thiesse~ danken wir ffir wertvolle Diskussionen, 
die er namentlieh mit dem einen yon uns (W.) fiber den Gegenstand 
der ~rbeit gefiihrt hat~ Herrn Professor Liittringhaus for die tIerstellung 
der untersuehten Jodide, deren UberlaSsung die Durehfiihrung der A~beit 
iiberhaupt ermSgheht hat. 
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