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Zum Studium so kleiner Teilchen wie gelSster Farbstoffmolekiile und 
ihrer Assoziate ist das Verfahren der RSntgenkleinwilxkelstreuung erst 
in einer Untersuchung, und zwar am Azofarbstoff Chlorantinlichtviolett 
2 R L L  1 angewendet worden. Fiir die Fortsetzung dieser Arbeitsreihe 
w/ihlten ~vir ans der Gruppe der Azofa~rbstoffe das ~-Naphtholorange, weil 
dessen Verhalten in L5sung bereits mit anderen Methoden, insbesonders 
von Milicevic und Eigenmann ~, Frank 3 sowie Alexander und Stacey 4, 

untersucht worden war und so ein unmittelbarer Vergleich dieser Ergeb- 
nisse mit den nach unserer Methode gewonnenen mSglich ist. 

Das Teilchengewicht bzw. bei polydispersen LSsungen dessen Gewichts- 
mittel M wird aus der Absolutintensit/~t 5, d. i. dec Streuintensitgt relativ 
zur Prim/~rintensitgt, beim Streuwinke] null bes~immt s. Die Messung der 
Primgzenergie erfolgte mittels eines yon uns geeichten Poly~%thytenstan~ 
dgrdprgpar~tes L 
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In  /~hnlieher Weise ergibt sich bei st/~behenfSrmigen Teilchen die 
Masse pro Lgngeneinheit Mq und bei bl~ttohenf6rmigen die Masse pro 
Flgcheneinheit Ms aus der Absolutintensit~t s der auf den Winkel null 
extrapolierten Gr6gen I 3  bzw. I 3  2. Unter  Annahme parMlelepipediseher 
Gestalt finder man aus M, Mq und Ms sofort die L~nge 1M, die Breite bM 
und die Fl~ehe FM. 

~-N~phtholorange hat die Formel: 

/oi~ 

\ / - -  \ .... / 

Das aus der Bruttozusammensetzung des Farbstoffs C10HnN~SO4Na 
bereehnete Molekulargewieht betrggt M1 --  350. 

Der Farbstoff, der auBer 5 Mol Kristallwasser zus/itzlieh 4% Wasser 
enthielt, wurde ve t  der Einwaage einige Tage bei 65 ~ C tiber P205 im Vak. 
getroeknet. Das Kristallwasser (g Mol) bleibt unter diesen Bedingungen 
gebunden. 

Die l~6ntgenuntersuehung wurde in w~13riger und in 0,1m-KC1-L6- 
sung vorgenommen, die Farbstoffkonzentrationen variierten in diesen 
MeBreihen yon e - -  0,1 bis 1 g/100 ml. 

In  den Tab. 1 und 2 sind die zahlenmgBigen Ergebnisse der Auswertung 
zusammengestellt, wobei die Streuungs/~quivalenz mit  parMlelepipedisehen 
Teilehen unterstellt wurde. Die noeh nieht erl/~uterten Buohstaben haben 
folgende Bedeutung : fM ist der aus M und M1 bereehnete Assoziationsgrad, 
B der Streumassenradius des Gesamtteilehens, Rq der des Quersehnittes 
normal zur gr6Bten Dimension, B r  der der F1//ehe in der Ebene normal zur 
kleinsten Dimension, IR, bR und d die aus den Streumassenradien bereeh- 
neten linearen Dimensionen yon L~nge, Breite und Dieke, FR das Pro-" 

dukt  y o u / n  und b~, und ]~ der aus F__R_. M e erreehnete Assoziationsgrad. 
M1 

Aus den vorliegenden Tabellen sind folgende Feststellungen zu ent- 
nehmen: 

1. In  w~Briger L6sung sind die Assoziationsgrade sehr niedrig, die 
Extrapolat ion auf die Konzentrat ion null fiihrt genau auf 1, d. h. auf den 
monomeren L6sungszustand. 

Diese Ergebnisse st immen mit  den schon frtiher yon Milicevic und 
Eigenmann 2 erhaltenen quanti tat iv tiberein. 

s O. Kratky und G. Pored, in: Die Physik der ttoehloolymeren, Bd. II ,  
herausgeg, yon H. A. Stuart, Springer-Verlag, Berlin 1953, S. 515; vgl. aueh 
O. Kratky, Angew. Chem. 72, 467 (1960). 
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2. I n  0,1 m-KC1-LSsung fiihrt  die Ex t rapo la t ion  auf die Konzen t r a t i on  

nul l  ebenfalls auf Einzelmolekiile,  mi t  wachsender Konzen t r a t i on  steigt 

der Assoziationsgrad / abet  vieI ra.seher an  als in wgBriger L6sung. Dieses 

Tabelle 1. L 6 s u n g s m i t t e l  ~ r a s s e r  

1 2 3 

c 0,212 0,418 1,015 
_3/ 420 590 1020 
]M 1,2 1,7 2,9 
Mq - -  - -  32 

6,3 7,9 [0,1 
Rq - -  - -  5,4 
RF 5,0 6,9 9,3 
1R --- - -  30 
lM . . . . .  32 
bE . . . . .  13 
b : ~  - -  - -  8,3 
d I3,5 i3,5 t3,5 
FR -- -- 390 
E M  -- -- 260 

/R - -  - -  4,1 
FR/fR - -  - -  96 

Tabelle 2. L 6 s u n g s m i t t e l  0 , 1 m - K C 1 - L S s u n g  

Nr. 4 5 6 7 ~ 9 

c 0,103 0,216 0,371 0,515 0,757 1,037 
M 1040 1970 2950 3960 5350 6200 
]M 3,0 5,6 8,4 11,3 15,3 17,7 
Mq 24 37 55 64 75 90 
R 11 15 17 20 23 25 
Rq 5,6 6,9 7,2 7,4 8,1 8,9 
RF 10,3 14,5 16,6 19,6 22,7 24,7 
lR 33 46 54 64 75 81 
~M 42 53 54 62 71 69 
bR 13 20 2t 22 25 27 
b~  6,2 9,6 14,3 16,6 19,4 23,3 
d i3,5 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5 
F~  430 920 1130 1410 1875 2190 
FM 265 510 765 1025 1390 1610 
]R 4,5 9,7 11,9 14,9 19,8 23,1 
F~/]R 95 95 95 95 95 95 

Ergebnis  s t immt  mi t  den Angaben  yon F r a n k  3 sowie Alexander  und  Stacey 4 

qua l i t a t iv  iiberein. 

3. Aus den Streumassem'adien erh/~lt m a n  Teilehen, deren eine Di- 
mension (Dicke d) stets 13,5 2~ u n d  deren entsprechende Masse pro 

16" 
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Fl~eheneinheit Ma stets 3,86 :~ 0,3 betr/~gt. Da die gr6gte Dimension 
des Farbstoffmolekiils naeh dem Stuartmodell etwa 14/~ entsprieht, ist 
eine Aneinanderlagerung senkreeht zu dieser Dimension anzunehmen. 
Tatsgehlieh finder man normal zu d eine F1/iehe FR der Teilehen, die 
proportional der Wurzel aus dem Assoziationsgrad/  ist. Dieser Zusam- 
menhang ftihrt zur Vorstellung, dub das Waehstum bei zunehmendem 
Assoziationsgrad naeh L/~nge und Breite ziemlieh gleiehm~Big erfolgt. 

4. Aus den Tabellen entnimmt man, dab durehwegs FR > FM. Dieser 
Umstand ist aus der Polydispersit/tt des Systems zu verstehen, denn die 
Streumassenradien stellen das Z-Mittel, die Gewiehte (M, MF) das Oe- 
wiehtsmittel dar. 

Interessant  ist dig Betraehtung des Fl~ehenbedarfs FR//~ eines Molt- 
kiils im Assoziat. Der erhaltene Wert  yon 95 A 2 ist bemerkenswert groB. 
Wir erkennen dies, indem wit den Volumsbedarf des Einzelmolekiils im 
Aggregat yon 13,5 .95 = 1280 A 3 mit  dem partiellen spezifischen Volu- 
men des Einzelmolekiils vergleiehen. Dieses ergibt sieh mit ~1 = 0,52 und 
M1 = 350 zu 302 A 3. Es liegen danaeh auffallend loekere Aggregate vor, 
ftir deren Zusammenhalt  nicht ohne weiteres eine fundierte Erkl~rung 
gegeben werden kann. 

Der CIBA AG sagen wit fiir die Anregung zu dieser Untersuchung 
nnd ihre Unterstii tzung sowie die ~dberlassung der gereinigten Prs  
unseren verbindliehsten Dank. 

Der 0sterreiehisehe Forschungsrat hut uns appara t ive  Hilfsmittel zur 
Verftigung gestellt, wofiir aueh an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


