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Zum Studium so kleiner Teilchen wie geloster Farbstoffmolekiile und
ihrer Assoziate ist das Verfahren der Réntgenkleinwinkelstreuung erst
in einer Untersuchung, und zwar am Azofarbstoff Chlorantinlichtviolett
2 RLL! angewendet worden. Fiir die Fortsetzung dieser Arbeitsreihe
wihlten wir aus der Gruppe der Azofarbstoffe das f3-Naphtholorange, weil
dessen Verhalten in Loésung bereits mit anderen Methoden, insbesonders
von Milicevic und Bigenmann®, Frank?® sowie Alexander und Stacey?,
untersucht worden war und so ein unmittelbarer Vergleich dieser Ergeb-
nisse mit den nach unserer Methode gewonnenen moglich ist.

Das Teilchengewicht bzw. bei polydispersen Lésungen dessen Gewichts-
mittel M wird aus der Absolutintensitats, d. 1. der Streuintensitat relativ
zur Primérintensitét, beim Streuwinkel null bestimmt8. Die Messung der
Primérenergie erfolgte mittels eines von uns geeichten Polydthylenstan-
dardpraparates?.
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In dhnlicher Weise ergibt sich bei stidbchenformigen Teilchen die
Masse pro Langeneinheit M, und bei bliattchenférmigen die Masse pro
Flacheneinheit M; aus der Absolutintensitit® der auf den Winkel null
extrapolierten Gréflen I9 bzw. I32. Unter Annahme parallelepipedischer
Gestalt findet man aus M, M, und M, sofort die Linge 5, die Breite by
und die Fliache Fyy.

B-Naphtholorange hat die Formel:
OH

N NN —" \s0, Na+
:< NN D80, N

NS

Das aus der Bruttozusammensetzung des Farbstoffs C1¢H11N2S04Na
berechnete Molekulargewicht betrdagt M, = 350.

Der Farbstoff, der auler 5 Mol Kristallwasser zusétzlich 4%, Wasser
enthielt, wurde vor der Einwaage einige Tage bei 65° C tiber P305 im Vak.
getrocknet. Das Kristallwasser (5 Mol) bleibt unter diesen Bedingungen
gebunden.

Die Réntgenuntersuchung wurde in wéfiriger und in 0,1 m-KCl-Lo-
sung vorgenommen, die Farbstoffkonzentrationen variierten in diesen
MeBreihen von ¢ == 0,1 bis 1 g/100 ml.

In den Tab. 1 und 2 sind die zahlenméaBigen Ergebnisse der Auswertung
zusammengestellt, wobei die Streuungsiquivalenz mit parallelepipedischen
Teilchen unterstellt wurde. Die noch nicht erlduterten Buchstaben haben
folgende Bedeutung: {57 ist der aus M und M berechnete Assoziationsgrad,
R der Streumassenradius des Gesamtteilchens, R, der des Querschnittes
normal zur gréBten Dimension, Ry der der Fliche in der Ebene normal zur
kleinsten Dimension, Iz, by und d die aus den Streumassenradien berech-
neten linearen Dimensionen von Linge, Breite und Dicke, Fr das Pro-

NN

dukt von lg und bp, und fg der aus Ff_' M‘l errechnete Assoziationsgrad.

1
Aus den vorliegenden Tabellen sind folgende Feststellungen zu ent-

nehmen:

1. In wiBriger Losung sind die Assoziationsgrade sehr niedrig, die
Extrapolation auf die Konzentration null fithrt genau auf 1, d. h. auf den
monomeren Losungszustand.

Diese Ergebnisse stimmen mit den schon frither von Milicevic und
Eigenmann?® erhaltenen quantitativ iiberein.

8 0. Krathy und G. Porod, in: Die Physik der Hochpolymeren, Bd. I,
herausgeg. von H. A. Stuart, Springer-Verlag, Berlin 1953, 8. 515; vgl. auch
0. Kratky, Angew. Chem. 72, 467 (1960).
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2. In 0,1 m-KCl-Losung fithrt die Extrapolation auf die Konzentration
null ebenfalls auf Einzelmolekiile, mit wachsender Konzentration steigt
der Assoziationsgrad f aber viel rascher an als in wiBriger Losung. Dieses

Tabelle 1. Lésungsmittel Wasser

1 2 3
¢ 4,212 0,418 1,015
M 420 590 1020
far 1,2 1,7 2,9
M, — — 32
R 6,3 7,9 i0,1
R, - - 3,4
Rp 3,0 6,9 9,3
Ig — — 30
Iur —— —— 32
br — e 13
by — 8,3
d 13,5 13,5 13,5
Fp — 390
By — — 260
Ir — — 4,1
Frffr — — 96

Tabelle 2. Losungsmittel 0,1m-KCi-Lésung

Nr. 4 5 6 7 8 9

¢ 0,103 0,216 0,371 0,515 0,757 1,037
M 1040 1970 2950 3960 5350 6200
fu 3,0 5,6 8,4 11,3 15,3 17,7
M, 24 37 55 64 75 90
R 11 15 17 20 23 25
R, 5,6 6,9 7,2 7,4 8,1 8,9
Rp 10,3 14,5 16,6 19,6 22,7 24,7
In 33 46 54 64 75 81
Lar 42 53 54 62 71 89
br 13 20 21 29 25 27
bar 6,2 9,6 14,3 16,6 19.4 23,3
d 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5
Fp 430 920 1130 1410 1875 2190
Far 265 510 765 1025 1390 1610
fr 4,5 9,7 11,9 14,9 19,8 23,1
Fplfr 95 95 95 95 95 95

Brgebnis stimmt mit den Angaben von Frank3 sowie Alexander und Stacey*
qualitativ iiberein.

3. Aus den Streumassenradien erhilt man Teilchen, deren eine Di-
mension (Dicke d) stets 13,5 A und deren entsprechende Masse pro

16*
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Flicheneinheit My stets 3,86 4 0,3 betragt. Da die gréfite Dimension
des Farbstoffmolekiils nach dem Stuarimodell etwa 14 A entspricht, ist
eine Aneinanderlagerung senkrecht zu dieser Dimension anzunehmen.
Tatsichlich findet man normal zu d eine Fliche Fr der Teilchen, die
proportional der Wurzel aus dem Assoziationsgrad f ist. Dieser Zusam-
menhang fithrt zur Vorstellung, dall das Wachstum bei zunehmendem
Assoziationsgrad nach Lénge und Breite ziemlich gleichmafig erfolgt.

4. Aus den Tabellen entnimmt man, daf durchwegs Fgr > Fp. Dieser
Umstand ist aus der Polydispersitédt des Systems zu verstehen, denn die
Streumassenradien stellen das Z-Mittel, die Gewichte (M, M) das Ge-
wichtsmittel dar.

Interessant ist die Betrachtung des Flachenbedarfs Fp/fr eines Mole-
kiils im Assoziat. Der erhaltene Wert von 95 A2 ist bemerkenswert groR.
Wir erkennen dies, indem wir den Volumsbedarf des Einzelmolekiils im
Aggregat von 13,5 - 95 = 1280 A3 mit dem partiellen spezifischen Volu-
men des Hinzelmolekiils vergleichen. Dieses ergibt sich mit »; = 0,52 und
M, = 350 zu 302 A3. Hs liegen danach auffallend lockere Aggregate vor,
tir deren Zusammenhalt nicht ohne weiteres eine fundierte Erklarung
gegeben werden kann.

Der CIBA AG sagen wir fiir die Anregung zu dieser Untersuchung
und ihre Unterstiitzung sowie die Uberlassung der gereinigten Priparate
unseren verbindlichsten Dank.

Der Osterreichische Forschungsrat hat uns-apparative Hilfsmittel zur
Verfilgung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.



