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Die DK der 4.4'-Di-n-alkoxy-benzaldazine wird
durch Magnetfelder offenbar in genau derselben
Weise verdndert wie die der Azoxyphenolither.
Die negative dielektrische Anisotropie mufl auch
hier durch ein Uberwiegen einer negativen Aniso-
tropie der Orientierungspolarisation iiber die posi-
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Abb. 4. 4.4’-Di-n-alkoxy-benzaldazin-Molekiil.

tive Anisotropie der Verschiebungspolarisation zu-
stande kommen. Die Molekiile miissen also eine
starke, senkrecht zur Molekiil-Lingsachse ste-
hende Dipolkomponente besitzen.

Sie unterscheiden sich von denen der Azoxyphe-
noldther nur in dem zwischen den Benzolringen
liegenden Mittelstiick. Nach den bei den Phenol-
ithern gemachten Erfahrungen muf in der Haupt-
sache diese Mittelgruppe das fiir das Zustande-
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kommen der negativen Anisotropie verantwort-
liche Dipolmoment tragen. Die beiden Halften des
Molekiils miissen also gegeneinander Drehschwin-
gungen um die N—N-Achse ausfiihren, so dal
die starken N = C-Partialmomente im zeitlichen
Mittel ein senkrecht zur Molekiilachse stehendes
Moment liefern. Eine innere Rotation ist dagegen
kaum denkbar, da sich dabei die Stibchenform des
Molekiils zu sehr verschlechtern wiirde.

Uber den Zusammenhang der Anisotropie mit
der C-Zahl der Endgruppen lift die Liickenhaf-
tigkeit des vorliegenden Materials keinen Schlufl
zu. Immerhin kann man aber so viel erkennen,
dafl das beim Fortschreiten zu hoheren Gliedern
in der Reihe der Azoxyphenolither gefundene
sehr starke Anwaehsen der Anisotropie hier nicht
vorhanden ist.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im In-
stitut fiir experimentelle Physik der Universitat Halle
durchgefiihrt. Sie mufiten infolge der Kriegsgescheh-
nisse vorzeitig abgebrochen werden. Hrn. Prof. Dr.
W. Kast danke ich fiir seine entgegenkommende
Unterstiitzung mit den Hilfsmitteln des Instituts und
fiir zahlreiche anregende Diskussionen.

Die Struktur des Athylalkohols bei tiefen Temperaturen

Von HEINZ JAGODZINSKI
Aus dem Mineralogischen Institut der Universitit Marburg?
(Z. Naturforschg. 2a, 465—472 [1947]; eingegangen am 24. Mirz 1947)

Es wird ein zur quantitativen Auswertung der Réntgenaufnahmen von Fliissigkeiten
mit Atomen verschiedenen Streuvermégens geeignetes Verfahren, das sich eng an die
bisherigen anschliefit, behandelt. Die experimentell ermittelten Verteilungsfunktionen
von Athylalkohol bei —75° von Harvey und bei —150° (unterkiihlt) von Prietzschk
werden anndhernd quantitativ gedeutet. Danach sind die ausgeprigten Maxima und
Minima der Verteilungsfunktion oberhalb 3 A bei — 150 © auf die teilweise Aufhebung der
freien Drehbarkeit der assoziierten Molekiile durch die Kettenlinge zuriickzufiihren.
Weiterhin besteht bei dieser Temperatur eine erhebliche Neigung zur parallelen Lage-
rung mindestens siamtlicher benachbarter Alkoholmolekiile.

Bei —75° ist das Bild der Assoziation ein dynamisches, die Lebensdauer einer Asso-
ziation anscheinend gering, so dal die Bildung lingerer Ketten unwahrscheinlich wird.
Das Beugungsbild bei —75° wird durch zwei frei zueinander drehbare assoziierte Mole-
kiile charakterisiert, die erhebliche Verbreiterung des Maximums bei 2,75 A wird auf den
Ausrichtvorgang zweier zur Assoziation gelangenden Molekiile zuriickgefiihrt.

f: Ther die Auswertung der rontgenographischen
Beugungsbilder von Fliissigkeiten kommen in
ler Literatur gelegentlich noch Unklarheiten vor;
>s sei deshalb an dieser Stelle kurz auf das von
Zernicke und Prins? entwickelte, von Debye
* Diese Arbeit wurde durch einen Kolloquiumsvor-

rag des Verfassers iiber die Struktur der Fliissigkei-
en angeregt.

und Menke? zuerst angewandte und spiter von
Warren® in eine handliche Form gebrachte Ver-
fahren zur Ermittlung der Verteilungsfunktion

[ 2 F] Zernicke u. J. A. Prins, Z. Physik 41, 184
1927].
® P.Debyeu H. Menke, Physik. Z. 31, 797 [1930].
S. a. Ergebn. techn. Rontgenkunde 2, 1 [1931]. s
#8S.2.B.B.E. Warrenu. N.S. Gingrich, Phy-
sic. Rev. 46, 368 [1934].
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eingegangen. Wir gehen aus von der von Debye?®
gegebenen Formel, welche die Intensitiit einer be-
liebigen statistischen Atomanordnung ohne Vor-
zugsrichtung im Raum angibt:

P 1 —}—0052@ sin (sr ()
O BRI I el ¢}
pra
p q

Dabei bedeuten:

¢ = Ladung des Elektrons,

m = Masse des Elektrons,

¢ = Lichtgeschwindigkeit,

R — Abstand Priparat — Film,

s fq— Atomformfaktor des p-, g-ten Atoms,

7y q = Abstand des p-ten vom g-ten Atom,

©® — Winkel zwischen einfallendem und gebeugtem
Strahl.
47

s =, sin 0/2.

Zur Auswertung der Doppelsumme in (1) denke
man sich ein beliebiges Atom herausgegriffen und
die mittlere Verteilung aller iibrigen Atome durch
eine Verteilungsfunktion gegeben; fiir alle ,,gleich-
wertigen — d. h. in bezug auf Bindungsverhilt-
nisse, Anordnung im Molekiil und Streuvermdigen
ununterscheidbaren — Atome wird diese Vertei-
lungsfunktion der Umgebung gleich sein. So sind
z.B.in C,H die beiden C-Atome im oben definier-
ten Sinne gleichwertig, in C,H,OH aber nicht.
Nach Einfithrung der Verteilungsfunktion mul}
natiirlich die Summation durch die Integration er-
setzt werden.

Da man jedoch aus der gemessenen Intensitit
auf die Verteilungsfunktion schliefen will, mufd
die Umkehr des Integrals nach dem Fourier-
schen Integraltheorem vorgenommen werden. Die
strenge Durchfithrung der Integralumkehr in
diesem Verfahren ist nur fiir Atome gleichen Streu-
vermogens moglich, wenn man von der Methode
absieht, die an Stelle des Streuvermogens des
Atoms die Elektronen selbst in (1) einfiihrt, wo-
bei die s-abhiingigen f~Werte herausfallen. Fiir die
quantitative Deutung von Fliissigkeitsaufnahmen
diirfte dieses Verfahren jedoch wenig Wert haben,
da eine grofie Anzahl nicht gleichwertiger Elek-
tronen vorhanden ist, deren Verteilungsfunktio-
nen sich auf Grund einer Modellvorstellung in
ihrer Gesamtheit nur sehr schwer iiberblicken las-
sen; lediglich fiir die Bestimmung der I.age der
Maxima ist diese Methode praktisch durchfiihrbar.

5> P.Debye, Ann. Physik. 46, 809 [1915].
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Zur Berechnung von (1) nehmen wir an, es
seien N Molekiile mit m ungleichwertigen Atomen
in der Fliissigkeit vorhanden. Zur Vereinfachung

setzen wir
et 14 cos? ®

AR« 3 —Hu

Zunichst werden die Glieder der Summe mit p = ¢
herausgezogen und die Verteilungsfunktionen
g, (r) fiir die v-te Atomart eingefiihrt; dabei sind
hier die g, (r) Elekironenverteilungsfunktionen;
die Summierung wird durch die Integration er-
setzt, und man erhélt:

J!s)—
K<8>N|Zf +f ny e “‘L(;’-")d"}- @

Sind die [, alle gleich oder annéhernd gleich, so
konnen sie als p- und g-unabhingig aus der Summe
in (1) herausgezogen werden, und man kann mit
Atomverteilungsfunktionen an Stelle der Elektro-
nenverteilungsfunktionen rechnen. Dadurch wer-
den die Maxima und Minima der Verteilungsfunk-
tionen schirfer. Beim Athylalkohol ist das Streu-
vermogen der beteiligten Atomarten in guter Néahe-
rung gleich, da.die C-Atome mit 6 Elektronen noch
zum Teil die Bindungselektronen der H-Atome be-
sitzen, so dab sie annidhernd ein den OH-Gruppen
gleiches Streuvermogen haben.

Sind die f, aber nicht gleich, so ist die Umkehr
von (2) deswegen nicht streng durchfiithrbar, weil
die f, nicht unabhéingig von s sind; das Einsetzen
eines Mittelwertes fiir die s-Abhiingigkeit der f,
mub zu Fehlern fithren, da diese Mittelwertbildung
zwar nach dem 2. Mittelwertsatz der Integralrech-
nung zulissig ist, aber die Mittelwerte nicht unab-
hiingig von s sind. Sehr grofl werden diese Fehler
fiir den charakteristischen Verlauf aber nicht sein,
da es sich bei der Integration um eine ,,harmo-
nische Abtastung® aller g-Funktionen handelt und
die f-Werte nur monoton mit s abnehmen. Es ist
also damit zu rechnen, dafl lediglich die Absolut-
werte der Verteilungsfunktionen davon betroffen
werden, weil die f-Werte keine wesentlichen neuen
Periodizitiiten mit sich bringen. Da aber bei dem
von Warren verbesserten Verfahren die Anzahl
der in der Umgebung auf der Stelle von r bis r + dr
liegenden Atome bzw. Elektronen ermittelt wer-
den soll, werden fiir diese quantitative Bestimmung
des Flicheninhalts der Fliche unter einem Maxi-
mum die Fehler empfindlicher. Um auch diese zu
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vermeiden, kann aber von der Tatsache Gebrauch
gemacht werden, dal der Abfall der f-Werte fiir
alle Atomarten sehr &hnlich ist. Man wird also in
erster Niherung die s-Abhéngigkeit der f, durch
eine gemittelte Abfallfunktion u (s), multipliziert
mit der Elektronenzahl (Z,,) der betreffenden Atom-
art, darstellen kénnen; f,= Z - u (8) - u(s) wird
aus den Atomformfaktoren in der Weise ermittelt,
daf man f, als Funktion von s, dividiert durch die
Elektronenzahl, auftrigt und die so ermittelten
Funktionen u, (s) fiir alle in Betracht kommenden
Atomarten unter Beriicksichtigung der Stirke des
Streuvermogens mittelt. Allgemein gesehen, diirfte
fiir die meisten vorkommenden Atomkombinatio-
nen dieses Verfahren genau genug sein, jedoch
konnen insbesondere bei leichten Atomen oder bei
Kombinationen von leichten mit schweren Atomen
auch groflere Abweichungen vorkommen, da ja die
s-Abhiingigkeit der f-Werte wesentlich durch die
mittlere Entfernung der dulleren Elektronen vom
Kern (vor allem bei den leichten Atomen!) be-
stimmt wird. Man wird sich also in jedem Falle zu-
néchst von der Giite der hier eingefiihrten Néhe-
rung iiberzeugen miissen; sicher ist jedenfalls, dal
sie dem wahren Verlauf gerechter wird als die
grobe Methode der Einfiihrung eines Mittelwertes
fiir die s-Abhéngigkeit. Nach Einfithrung von u (s)
wird (2)

J(s)= )
K@) N { Shitue [ 22,0,0 Si“s(jﬁdr} _
y=1 0 v=1

Die Umkehr ist nun nach den iiblichen Verfahren
durchfiihrbar, und man erhélt mit g,(r) =4=r2e,
0, = mittlere Elektronendichte:

m

52 Das Auftreten des Gliedes 4x7r?go Z Z yberuht

N

y=1
darauf, dafl die Integralumkehr mit den offenbar diver-
gierenden g, (r)-Funktionen nicht zulissig ist. Zerlegt
man jedoch die g,(r) in 4xr*gy+ g,/(r), wobei die
9y (r) jetzt die Abweichungen von der mittleren

Verteilung darstellen und deshalb sicher konver-

gent sind, so ergibt die Abschitzung des Integrals
m oo

4m’290u(s)2Zv /‘%ii dr, daB es vernachlissigt
=1 0

werden kann. Diese Tatsache ld6t sich gut verstehen,

wenn man bedenkt, daf eine vollkommen gleichmifBige

Verteilung des streuenden Mediums keine Interferen-

zen zeigt (mit Ausnahme der Stelle ® — s —0). Man

gelangt so nach der Umkehr zu einer zu (3) ganz
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Gleichung (3)%* kann nach dem von Warren 3"
angegebenen Verfahren ausgewertet werden.

v=1 ; .
K6 Nu ) sin (sr)ds. (3)

-Die Struktur des Athylalkohols

Athylalkohol wurde von Harvey® bei Zim-
mertemperatur und bei — 75° C sowie von
Prietzschk? im unterkiihlten Zustand bei
—150° C, wo er bereits fest ist, rontgenographisch
untersucht. Von beiden Verfassern wurde die von
Zachariasen® beim Methylalkohol gefundene
Neigung zur Assoziation der Molekiile durch Was-
serstoffbriickenbildung der OH-Gruppen auch beim
Athylalkohol bestitigt (s. Abb. 1 und 2). Aus dem
Fliacheninhalt unter dem Maximum der Vertei-

lungsfunktion ZZ%r]q,(r) fiir den O—H—O-Ab-

stand bei 2,75 A (s. Abb. 8 und 9) bestimmte Har-
vey die Anzahl der nichsten O-Nachbarn eines
O-Atoms zu 1,2, Prietzschk zu 2. Doch sind die
Werte wegen der Anwendung des Mittelungsver-
fahrens ohne Beriicksichtigung des Verlaufs des
Streuvermégens mit s nicht zuverlissig. Den auf-
fallenden Unterschied der Verteilungsfunktion im
unterkiihlten Zustand gegeniiber den Ergebnissen
von Harvey bei —75° C oberhalb von 4 A konnte .
Prietzschk nicht deuten.

Im folgenden soll gezeigt werden, dall der ge-
samte Verlauf der experimentell von Harvey und
von Prietzschk ermittelten Verteilungsfunk-
tionen anndhernd quantitativ durch die Beriick-

m

analogen Formel, bei der das Glied 4xr2go Z Z,

v=1
fehlt und g,/(r) an Stelle von g,(r) steht. Durch Addi-

m

tion von 4xr?ge Z Zy auf beiden Seiten der Glei-

v=1
chung erhilt man dann (3).

5b Siehe z.B. Warren?

6 G.-G. Harvey, J. chem. Physics 7, 878 [1939].

7 A. Prietzschk, Z. Physik 117, 482 [1941]. S. a.
W.Kastu. A. Prietzschk, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 47, 112 [1941].

8 W. H. Zachariasen, J. Chem. Physics 3, 158
[1935].
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sichtigung der Rotation an dem von Zacharia-
sen entworfenen Modell der Assoziation geklirt
werden kann. Fiir —75° — wir wollen diesen Fall
im Verlauf dieser Arbeit mit ,,einfach assoziiert
gegeniiber ,,mehrfach assoziiert* bei —150° be-
zeichnen — gentigt dazu ein Modell von zwei asso-
zierten Molekiilen, die folgende freie Drehbarkei-
ten besitzen (s. Abb. 1):

Abb. 1. Modellvorstellung einfach assoziierter
; Molekiile.

y W,
9300-”45; [y
Abb. 2. Modellvorstellung mehrfach assoziierter
Molekiile.

Die schraffierten Kreise stellen C-Atome in ge-
drehten Lagen dar.

1. Rotation um die 0—H—O-Bindung,

2. Rotation um die C—O-Bindung.
Es muB hier erwéhntwerden, dafll infolge des Mini-
malabstandes der C—C verschiedener Molekiile
von 3,6 A eine volle freie Drehbarkeit nicht erreicht
wird, jedoch spielt diese geringe Drehbehinderung
fiir die Berechnung der Verteilungsfunktionen
keine Rolle. Im mehrfach assoziierten Fall wird
eine lange Kette mit parallel ausgerichteten Mole-
kiilen angenommen, von denen nur noch die End-

H JAGODZINSKI

glieder eine beschriinkte Drehbarkeit besitzen. Die
Molekiile sind in der Weise parallel gelagert, dafl
alle C- und O-Atome, mit Ausnahme der C-Atome
der CH,-Gruppen in einer Ebene liegen (s. Abb. 2).
Unter Annahme des nichsten Abstandes zweier C-
Atome verschiedener Molekiile von 3,6 A bleibt in
diesem Falle fiir die CH,-Gruppen, die in Abb.2
nach unten oder oben aus der Bildebene heraus-
treten, noch eine Drehbarkeit von etwa 40° iibrig.
Diese ebene Darstellung der Kette ist nicht selbst-
verstindlich, aber, wie das Endergebnis zeigt, bei
langen Ketten bevorzugt. Fiir die Atomabstinde
wurden die in die Abb.1 und 2 eingetragenen Werte
angenommen. Unter den angegebenen Bedingun-
gen wurden nun zun#chst die Elektronendichte-
Verteilungsfunktionen um die Atome Cin C, und
O (s. Abb.1) berechnet, wobei zunichst noch die
Elektronen anndhernd im Mittelpunkt vereinigt
wurden; die ,,Verschmierung® wurde nach Ermitt-
3
lung der resultierenden Summez Zy, g, (r) ausge-
r=1
fiihrt. Es ergaben sich die in Tab.1 aufgefiihrten
Werte. Dall gelegentlich 2 Abstandsbereiche ange-
geben werden, liegt daran, daf die CH,-Gruppen
entweder nach oben oder nach unten zeigen knnen.
Die Abstandsbereiche der iiberniichsten Assozia-
tionsnachbarn wurden bei der Auswertung stirker
»verschmiert®, als in der Tab.1 angegeben, weil
die Ketten ja sicher nicht streng gerade sind.
3
Die daraus resultierende Zngw (r)ist in Abb.3
S

und 4 aufgetragen und anschliefend geglittet wor-
den. Fiir die Elektronenzahl Z wurde der Ein-
fachheit halber sowohl fiir die C als auch fiir die
O 26/3 genommen, da die geringfiigigen Abwei-
chungen keinen merklichen Einflufl auf den cha-
rakteristischen Verlauf der Verteilungsfunktionen
haben diirften.

Hier mull nun erwiihnt werden, dafl die so er-
3
mitteltez 7, 9, () noch nicht die gesamte Um-
v=1

gebung, sondern nur den Teilbereich des Modells
erfalit. Es ergibt sich somit eine neue Schwierig-
keit, die Verteilungsfunktion des AuBengebietes
aus der Modellvorstellung abzuschiitzen. Es mufl
ermittelt werden, welcher Teil der Oberfliche der
um das betrachtete Atom mit dem Radius r gezo-
genen Kugel in den Auflenraum und welcher Teil
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| . \ |
i (r) 9¢c,() | 90 ()
A. Einfach assoziiert: 1C 14 A 1C 14 A 1C 14 A
| 10 224 10 14 A 1C 225 A
| 10 388—49 A 10 384 10 2,7 A
| 1C 42—75 A 1C 46—51A 1C 384
} 1C 86—724A 1C 41 —614A 1C 36—494
B. Mehrfach assoziiert: . I
innermolekulare 1C 14 A 1C 14 A 1 q 17;1_A ﬁ
Abstiinde 10 225 A 1 144 1C 22 A ;
gegeniiberliegende 20 41—46A | 20 38A 20 274
nichste Assoziations- 2C 53 —58A | 2C 5,1 A 2C 38A ‘,
nachbarn 2C 55—630der 2C 53—58A 2C 41—46A |
60—68A | 4
’ |
gegeniiberliegende 2C 66—76A | 20 69A 20 63A i
ibernichste Assozi- 2C 76 -86 A | 2C 76 A 2C 69 A !
ationsnachbarn 2C 74 —-91A | 2C 7,6—86A 2C 66 —-76A |
nebeneinanderliegende 2C 86 —b520der| 2C 86 —4,74 20 40 A i
ndchste Assoziations- 3,9 —57A | 1
nachbarn 2C 36—47A | 2C 404 2C 415 A ‘
.20 40—50A | 20 4154 2C 40—504 |
. {
nebeneinanderliegende 2C 6,8—9,20der i 2C 8,0A 20 80A '
iberndchste Assozi- 7,2—95 A i ;
ationsnachbarn 2C 7,7—87A 20 81A 2C 81A |
20 7,8—89A | 2C 7,7—87A 2C 78—89A ’
|

Tab. 1. Atomabstinde zur Berechnung der Elektronendichte-Verteilungsfunktionen.

davon in den Wirkungsbereich des Modells fillt.
Unter der Annahme, da der kleinste C—C-Ab-
stand etwa 3,6 A und der geringste C—O-Abstand
etwa 3,4 A betrdgt, wurde der Anteil des Aulen-
gebiets verhéltnism#éfBig grob aus den oben er-
wahnten Kugelschnitten berechnet. Das Ergebnis
ist in Abb. 5, fiir alle 3 Verteilungsfunktionen ge-
mittelt, angegeben. Dazu ist noch zu bemerken, daf
der kleinste O—O-Abstand nicht in die Rechnung

y
N g
s,
Y
2
7 "\
HINRE | i
2 l’- ‘\\l‘ ‘\“,‘H\ I," mi R
7 7 g4 5 6 2|
Abb. 3.

Z » 9y () fiir den Fall einfach assoziierter Molekiile.

— ungeglittete Funktion
--- geglittete Funktion

einbezogen wurde, da ja fast alle Atome als asso-
ziiert angesehen werden, also dieser Anteil im
wesentlichen in der Modellvorstellung enthal-
ten ist.

Fiir den einfach assoziierten Fall ist die Ab-
schitzung der Verteilungsfunktion fiir das Aullen-
gebiet einfach; hier ist wegen der Mannigfaltigkeit

3

-~
-

Abb. 4.

szg (r)tiir den Fall mehrfach assoziierter Molekiile.

v=1
— ungegliittete Funktion

--- geglittete Funktion
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der Gestalt zweier assoziierter Molekiile (s. Abb.1)
nur mit einem Maximum bei etwa 4,0 bis 4,3 A zu
rechnen, da dieser Abstand aus bisherigen Ergeb-
nissen fiir CH,-Gruppen bevorzugt ist; bei gro-
Beren Abstinden wird sie schnell in die mittlere
Verteilung iibergehen.

Im mehrfach assoziierten Falle liegen die Ver-
héltnisse nicht so einfach, weil die verhiltnismiRig
starre Kettenform mit den nur wenig drehbaren
CH,-Gruppen, die aus der Kettenebene um etwa
1,3 A heraustreten, nicht ein so starkes Maximum

//
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Abb. 5. Abschitzung des prozentualen Anteils des
Auflengebiets.

—— einfach assoziierte Molekiile
--- mehrfach assoziierte Molekiile

bei etwa 4 A erwarten laBt, da sich nur ein Teil
der C- oder O-Atome bis auf diesen Abstand
" nihern kann. Die CH,-Gruppen werden mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit nach der einen oder der
anderen Seite weisen, also ist mit einer Verschie-
bung des Maximums in die Gegend von 5—6 A zu
rechnen, wihrend im Anschluff daran wegen der
verhédltnismiBig starren Kettenform noch ein Mini-
mum zu erwarten ist. Die Maxima diirfen nicht so
hoch gewihlt werden, daf die Gesamtfliche iiber
der mittleren Verteilung griober ist als die Fliche
der Minima unter der mittleren Verteilung, wobei
man noch beriicksichtigen muf, daf ein Teil durch
die innermolekularen Abstinde in Anspruch ge-
nommen wird. Jedoch ist der Einflull der Hhe der
gewihlten Verteilungsfunktionen auf den charak-
teristischen Verlauf der Maxima und Minima von
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.

untergeordneter Bedeutung, da durch sie auch nur
die Hohe, nicht aber die Form der resultierenden
Verteilungsfunktion beeinflufit wird.
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Abb. 6. Einfach assoziierte Molekiile.

mittlere Verteilung

— angenommene Verteilungsfunktion im Aufen-
gebiet

--- Anteil zur £Z,, g, (r) (s. Abb.5).
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Abb. 7.

—— mittlere Verteilung

— angenommene Verteilungsfunktion im Aufien-
gebiet

--- Anteil zur £ Z,, 9, (r) (s. Abb.5).

Mehrfach assoziierte Molekiile.

In Abb. 6 und 7 sind die so abgeschiitzten Vertei-
lungsfunktionen fiir beide Fille eingetragen und
der prozentuale Anteil zu den g (r)-Funktionen
aus der Abschétzung des prozentualen Anteils des
AuBengebietes ermittelt; Abb.8 und 9 zeigen das
Endresultat, verglichen mit den experimentellen
Ergebnissen von Harvey und von Prietzschk.
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Daf die hier zunichst etwas willkiirlich erschei-
nende Einfiihrung der Verteilungsfunktionen des
AuBengebietes den charakteristischen Verlauf nicht
wesentlich beeinflufit, sieht man am besten daraus,
daf der so berechnete Anteil des Aullengebietes in
Abb.6 und 7 keine wesentlichen Maxima oder
Minima mit sich bringt. In Abb. 6 ist die resultie-
rende Funktion vollkommen glatt, in Abb. 7 ist ein
einziges, breites Maximum vorhanden. Liefle man
es wegfallen, so bliebe der charakteristische Ver-
lauf der Verteilungsfunktion bestehen, da weder
das Minimum bei 6,2 A, noch das leichte Maximum

7,
L /
4
0y ///

: - /.

)
< /
Z
,I
7 T I
I\ > >
/N \\:"".'
J N\ A
1)

e 7 2 4 ¢ & 6 7 &

Abb. 8 Einfach assoziierte Molekiile.
—— mittlere Verteilung
— X Z, 9, (r) experimentell nach Harvey (—75°)
---%Z,9, () berechnet

bei 5,7 A dadurch beseitigt wiirden. Man hiitte an
dieser Stelle auch den umgekehrten Weg einschla-
gen und die Verteilungsfunktion des Auflengebie-
tes so bestimmen konnen, dall eine moglichst gute
Anpassung an die experimentellen Daten erzielt
wiirde. Nur darf die sich daraus ergebende Vertei-
lungsfunktion keine neuen, mit der Modellvorstel-
lung nicht zu vereinbarenden Maxima oder Minima
enthalten.

Die Ubereinstimmung des charakteristischen
Verlaufs von Theorie und Experiment in Abb.8
und 9 ist sehr gut, wenn man bedenkt, wie grob
der Anteil des Aulengebiets abgeschiitzt wurde;
sie ist eine starke Stiitze fiir die Richtigkeit der fiir
die beiden Temperaturen entworfenen Modellvor-
stellungen.

DaB der theoretische Verlauf der Funktionen im

* allgemeinen etwas tiefer liegt als der experimen-
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telle, beruht mehr auf Fehlern in der Abschiitzung
des AulBlengebietes als auf solchen in der Wahl der
Verteilungsfunktionen des Aullengebietes. Anschei-
nend ist die Kugelform der Wirkungsbereiche der
Molekiile eine zu grobe Annahme und wohl be-
sonders an Bindungsstellen zu verfeinern. Eine
merkliche Anderung des Gesamtbildes kann aber
eine solche Verfeinerung nicht mit sich bringen.
Es besteht nur eine erhebliche Abweichung zwi-
schen Theorie und Experiment: das Maximum im
einfach assoziierten Falle bei 2,8 A weist eine er-
hebliche Unsymmetrie nach griéferen r-Werten
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Abh. 9. Mehrfach assoziierte Molekiile.

—=mittlere Verteilung
— X7, 9y (r) experimentell nach Prietzschk

(—150°)
---3Z,9,(r) berechnet

hin auf; auch bei — 150° ist sie noch vorhanden,
aber merklich vermindert. Der krasse Unterschied
bei beiden Temperaturen kann nicht lediglich ein
’I‘emperz&tureffekt sein, da es den Anschein hat, dafl
sich in der Harveyschen Verteilungsfunktion
zwei Maxima iiberlagern, das eine etwa bei 2,8 A,
das zweite bei 3,2 A, Eine grobe Abschétzung nach
graphischer Zerlegung der Funktion in 2 Maxima
an dieser Stelle ergab, dafl der Flacheninhalt des
2. Maximums etwa 40 % des 1. betrigt (s. punk-
tierte Aufteilung des Maximums bei 2,8 A in Abb. 8
und 9). Es ist ziemlich selbstverstindlich, daB die-
ses 2. Maximum auch einem O—O-Abstand zukom-
men mulB. Da der Wert 3,2 A fiir das angenommene
2. Maximum sehr gut zu dem rontgenographisch
bestimmten van der Waalsschen Bindungsabstand
zweier OH-Gruppen paft, ist es wahrscheinlich,
daB hier eine Vorstufe zur Assoziation vorliegt.
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Es ist einleuchtend, dafB die Assoziation nur unter
einem bestimmten Valenzwinkel zwischen der
innermolekularen O—C-Bindung und der inter-
molekularen O—O-Bindung (nach der Modellvor-
stellung etwa 135°) erreicht werden kann. Weiter-
hin ist unwahrscheinlich, daB sich 2 Molekiile so-
fort in der richtigen Lage treffen werden, bzw. die
Ausrichtung der Molekiile zueinander wegen der
geringen Bindungsenergie der Assoziation bereits
bei der Annéherung bewirkt wird. Nimmt man also
an, daB die endgiiltige Ausrichtung der Molekiile im
van der Waalsschen Abstand 3,2 A erfolgt und die
Assoziation (2,8 A Abstand) bei Erreichung des
Sollwertes des Valenzwinkels vollzogen wird, so
klart sich das Verhalten des Maximums mit Sin-
ken der Temperatur ohne weiteres auf, da der Bil-
dungsvorgang ja immer mehr zugunsten bestindi-
ger Assoziationen in den Hintergrund tritt und
schlieflich beim Festwerden ,einfriert®.

Da Athylalkohol bei — 75° fliissig ist, muB bei
dieser Temperatur das Gesamtbild der Assoziation
ein dynamisches sein. Es werden zwar nicht alle
in der Vorstufe der Assoziation befindlichen Mole-
kiile endgiiltig assoziiert werden, da die Zerfalls-
wahrscheinlichkeit der Vorstufe sicher hoher ist
als die der Endstufe, aber ein Teil wird den
Endzustand erreichen, der gleiche Teil der be-
reits assoziierten Molekiile mull aber wegen des
Gleichgewichts auch wieder zerschlagen werden.
Da das Beugungshild durch das Modell ziweier
assoziierter Molekiile bereits erklart wird, ist an-
zunehmen, daBl der grobte Teil der assoziierten
Molekiile Zweier-Gruppen bildet und grifiere Ket-
tenléingen selten vorkommen. Dafiir spricht auch
die Tatsache, daB die Zerfallswahrscheinlichkeit
fiir lange Ketten sehr stark anwachsen muB. Die
stérkste Stiitze fiir die hier entworfene Vorgtellung
ist die bei etwa 3,8 A befindliche Ausbuchtung des

STRUKTUR DES ATHYLALKOHOLS BEI TIEFEN TEMPERATUREN

starken Anstiegs bei 4 A, die dem Abstand C—O
zweier assoziierter Molekiile entspricht und in bei-
den Fillen wenig verdndert ist. Wenn wir Abb. 1
und 2 betrachten, so stellen wir fest, daf dieses der
einzige intermolekulare Abstand ist, der neben dem
O—O-Abstand als fester,. durch die Drehbarkeit
der Molekiile nicht beeinflubbarer Abstand auftritt.

Fiir den mehrfach assoziierten Fall 148t sich nun
der Gesamtverlauf der Verteilungsfunktion leicht
verstehen. Die Maxima und Minima oberhalb
3,5 A sind nach unserer Modellvorstellung auf die
Aufhebung der freien Drehbarkeit der assoziierten
Molekiile untereinander zuriickzufiihren; lediglich
fiir die CH,-Gruppen bleibt noch eine geringe
Drehbarkeit von etwa 40° iibrig; werden die Ver-
teilungsfunktionen ohne diese berechnet, so wird
der Unterschied zwischen dem Minimum bei etwa
5,3 A und dem Maximum bei 5,7 A viel ausgeprig-
ter und somit eine schlechtere «Anpassung an die
experimentellen Ergebnisse erzielt.

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB das
Maximum bei 4 A nicht nur, wie Prietzschk es
annahm, den Athylgruppen allein zuzuordnen ist,
sondern praktisch gleich viele O—O- und O—C-
Abstinde in dieses Gebiet fallen. Die Angabe von
6,2 nichsten Athylnachbarn diirfte daher vollig un-
zutreffend sein.

Diese Arbeit mag ein weiterer Beitrag zu der Er-
kenntnis sein, daB zur Deutung eines Fliissigkeits-
bildes auf rontgenographischem Wege keineswegs
die Zuordnung der Maxima im Beugungsbild aus-
reicht, sondern lediglich die Klirung des Gesamt-
verlaufs der Verteilungsfunktion befriedigenden
Aufschlul iiber die Struktur der Fliissigkeit geben
kann.

Hrn. Prof. Dr. F. Laves mochte ich an dieser Stelle
fiir anregende Diskussionen und besonders dafiir, da8
er mir die Voraussetzungen zur Durchfiihrung dieser
Arbeit geschaffen hat, herzlich danken.



