NOTIZEN

zung® eines Winkels von 40° zwischen der Richtung
des Moments u des Molekiils und der Bindung N-Cjyy,
um welche Rotation bzw. Umklappung stattfinden
kann, nicht vertriaglich. Denn in diesem Falle wiirde
die mit dem Molekiillrumpf starr verbundene Moment-
komponente us = pucos40°, fur deren Orientierung (ent-
sprechend dem Volumen des ganzen Molekiils) eine
groBe Einzel-Relaxationszeit (7;=1,1-10"11) mal-
gebend ist, als Gewicht bei der Zusammensetzung der
effektiven Relaxationszeit [z, (eff) = (us?7;+ pp*7p)/u?
viel starker eingehen als die bewegliche Komponente
pr=p-sin40° mit ihrer kleinen Relaxationszeit 7, und
damit zu einem 7,(eff)-Wert von mindestens 0,65-10-11
sec fithren, den bisher die Messungen bis zu Konzen-
trationen von 0,06-m. herab nahelegten. Wenn man
nun bei kritischer Sichtung der Momentwerte von p-
und m-substituierten Anilinen, welche der Abschit-
zung des Winkels zugrunde gelegt wurden, die Sub-
stitutionen mit Halogenen (Cl, Br) wegen starken
Mesomerie-Einflusses dieser Substituenten ausschlie3t,
so fithren die fir die Abschatzung zuverliassigeren
Momentwerte der p- und m-Toluidine zu einem Win-
kel von etwa 60°. Ein solcher Wert entspricht auch
der Messung einer negativen Kerrkonstante fur Ani-
lin®. Er bedeutet zusammen mit dem kleinen z,-Wert,
dafl im Anilinmolekiil ein mesomerer Effekt im Sinne
von Anndherung an eine ebene Konfiguration der
Aminogruppe mit Doppelbindungscharakter der N-Cj-
Bindung nur schwach ausgepriagt sein durfte. Da
andrerseits der Winkel nicht wesentlich grier als 60°
sein kann und damit eine Momentkomponente von
etwa p;=p cos 60°=pu/2 (als Gewicht p;?/u*=1/,) mit
der groBen Relaxationszeit 7; in die effektive Re-
laxationszeit [z, (eff) = !/,7; +%/,7;] eingehen sollte,
so folgt damit fur den angegebenen 7, (eff)-Wert
0,35-10711 gec, fiir den eine Fehlergrenze nach unten
hin nicht bestimmbar war, nun ein Mindestwert !/, -7;
von etwa 0,27-10711 sec. Die Fehlergrenze nach oben
(4+0,12-10711) besagt dann, dall die Relaxationszeit
7y fiir die Drehung bzw. Umklappung des beweg-
lichen Moments x4, um die Bindung N-C,; kleiner als
0,16-10711 sec ist (2/1,=1/73+1/7g).

Fir die Frage nach einer Assoziation von Anilin be-
deutet das Ergebnis folgendes: Der kleine (7/7)-17),-

8 O.Fuchsu. K. L.Wolf, Hand- u. Jahrb. d. Chem.
Phys. Bd. 6 I, S. 365 (1935).
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Sollen bei Streumessungen an gekreuzten Atom-
strahlen aus solchen Atomarten, fir die das starr-
elastische Kugelmodell nicht gilt, die nach der Quan-
tentheorie zu erwartenden groBlen Wirkungsquer-
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Wert 0,36 -10~11 sec von reinem Anilin ? (7, 7, Viskositit
von Anilin und CCl,) liegt bei Beriicksichtigung der
Fehlergrenzen nicht unter dem 7,-Wert fur unendliche
Verdiinnung, sondern ist diesem fiir das nichtasso-
ziierte Molekiil mafligebenden Wert etwa gleich. Die
Notwendigkeit besonderer Erklirungen? 410 entfillt.
Zwanglos ergibt sich jetzt die bereits? auf Grund des
Resultats fiur reines Anilin formulierte Aussage, da}
Assoziation zu langlebigen Komplexen hier nicht statt-
findet (es sei denn mit einer Lebensdauer, die durch
die Relaxationsmessung nicht mehr erfaBt wird).
Man findet tbrigens auch bei stark assoziierenden
Molekiilen zur reinen Dipolfliissigkeit hin einen Abfall
auf einen verhaltnismafig kleinen (t/7)-n,-Wert, was
man durch eine starke Abnahme der Lebensdauer der
Assoziate beschreiben kann?!2. Die Erhthung von
(t/n)-ny gegeniiber 7, (eff) in dem Zwischengebiet von
etwa 0,02-m. bis zur konzentrierten Losung kann als
eine schwache Assoziation von Anilin zu lingerlebigen
Komplexen gedeutet werden. Fur quantitative Aus-
sagen (Assoziationsgrad) ist der beobachtete Effekt
zu gering. Die Erhchung (auf 0,66 -10711) erreicht noch
nicht den Wert 7;=1,1-10"1! fiir ein Einzelmolekiil
vom Volumen des Anilins mit starrem Dipolmoment,
und es laBt sich der Zusammenhang zwischen dem
Grad der Assoziation und einer durch sie bedingten
Einschrankung der urspriinglich groen Beweglichkeit
der Momentkomponente pu; des Anilinmolekiils nicht
ubersehen. Der gefundene Effekt kann nun weder als
Widerspruch noch als Bestatigung der bisher einzigen
quantitativen Angabe®? uber eine Assoziation von
Anilin (aus der Verteilung zwischen H,O und CCl,) an-
gesehen werden. Es bleibt abzuwarten, ob gegenuber
jener Aussage und der jetzt soweit wie moglich prazi-
sierten der Relaxationszeit-Messung die Ultrarot-
untersuchungen in diesem schwierigen Fall zu ge-
nauen und sicheren quantitativen Schliissen werden
gelangen konnen. Beim Vergleich der Ergebnisse mufl
man sich vergegenwirtigen, dall die UR-Untersuchung
im Prinzip eine Bildung von Assoziationskomplexen
bis zu kleinerer Lebensdauer herab verzeichnen kann,
als die Relaxationsuntersuchung im m- bis cm-Gebiet
noch zu erfassen vermag.

9 Nach einem frdl. Hinweis v. G. Klages: A. Lipp-
mann, Diss. Leipzig 1912.
10 K. Fischer, Z. Phys. 127, 49 [1949].

schnitte wirklich gemessen werden, so mufl die Appa-
ratur ein sehr hohes Auflosungsvermogen haben. Das
erfordert einmal einen diinnen, scharf begrenzten
Strahl, und auflerdem mufl man dafiir Sorge tragen,
dafl Atome, die unter kleinen Winkeln abgelenkt wer-
den, als gestreute Teilchen gezdhlt und nicht als un-
gestreut in dem geschwichten Priméarstrahl mit erfal3t
werden. Bei unseren bisherigen Versuchen! waren diese
Voraussetzungen erfillt. Aus den Messungen an diin-

1W. Jawtusch, R. Jaeckel u. G. Schuster, Z.
Naturforschg. 9a, 475 [1954].
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nem Strahl [Sammelspalt (4), d=0,05 mm] (obige
Arbeit!, Abb. 1) ergaben sich sehr groBe Wirkungs-
querschnitte (unter Mitberiicksichtigung der Ablen-
kungen unter sehr kleinen Winkeln).

Um die so gemessenen grofen Wirkungsquerschnitte
zu kontrollieren, wurde die Apparatur derart ver-
dndert, dall die unter kleinen Winkeln abgelenkten
Atome nicht mehr als gestreut gezahlt, sondern im
Streustrahl mit erfaBt wurden. (Als Streustrahl ist
hier und im folgenden immer der nach der Streuung
geschwiichte Primérstrahl gemeint.) Der Wert fir die
aus diesen Messungen ermittelten Wirkungsquer-
schnitte mull daher nahe an dem klassischen liegen
(starrelastisches Kugelmodell). Hierzu wurde in der
Apparatur nur an Stelle des 0,05 mm breiten Sammel-
spaltes (4) (obige Arbeit!, Abb.1) ein 1,6 mm breiter
Spalt gesetzt und der Vorspalt (3) weggelassen, so daf3
nun die Streuung an dickem Strahl durchgefiihrt
wurde. Dabei bleiben alle unter kleinen Winkeln ab-
gelenkten Atome im Bereich oder in der unmittelbaren
Umgebung des Streustrahles.

Die Auswertung der Messungen erfolgte auf die
gleiche Weise wie friher! angegeben. Das Verhiltnis
I/I, wurde aber nicht aus dem Verhiltnis der Ordina-
ten in der Mitte des Strahls, sondern aus dem Verhilt-
nis der Fliache des Streustrahls zu der des Priméir-
strahls gebildet. Diese Flichen reprisentieren die Ge-
samtzahl der ungestreut durchgegangenen bzw. der vor-
handenen Atome. Bei dieser Methode werden alle in den
Bereich des Streustrahls fallenden Atome, die unter
kleinen Winkeln abgelenkt sind, als ungestreut gezahlt.

NOTIZEN

Abb. 1 zeigt als ein Beispiel die Streuung von Ka-
lium an Quecksilber mit dem dicken Strahl. Die oberste
Kurve 1 ist die Primarkurve, die untere 2 die Streu-
kurve. Zum Vergleich ist in der gleichen Abbildung
die Messung der Streuung Kalium-Quecksilber bei
diinnem Strahl (Kurven 3 und 4) eingetragen.

Die aus den Messungen errechneten Werte zeigt
Tab. 1. Auch hier sind zum Vergleich die Wirkungs-
querschnitte, die sich bei der Messung am diinnen
Strahl frither ergeben haben, mit eingetragen.

StoBradius* r, , in A
Stolpartner bei
dickem Strahl dinnem Strahl
K —Zn 4,5 44
K — Hg 4,7 27

* Der MeBfehler betrigt fiir alle StoBradien etwa 109.
Tab. 1.

Genauere Einzelheiten iiber die durchgefiihrten Ver-
suche und eine Diskussion der Ergebnisse erfolgt ge-
meinsam mit den Versuchen am diinnen Strahl in
Kiirze an einer anderen Stelle.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und
das Ministerium fiur Wirtschaft und Verkehr
des Landes Nordrhein-Westfalen haben die vorliegen-
den Untersuchungen dankenswerterweise durch Ge-
wahrung von Mitteln unterstutzt.
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Abb. 1. Messungen mit dickem Primérstrahl: Kalium. Sammelspalt (4): Strahlbreite d =1,6 mm;
Strahlhohe A= 0,9 mm. Kurve 1: Priméarstrahl; Kurve 2: Streustrahl.
Vergleichsmessungen mit diinnem Primérstrahl. d = 0,05 mm, A=0,9 mm. Kurve 3: Primérstrahl;
Kurve 4: Streustrahl. Sekundarstrahl: Hg; Restgasdruck: 2-10~% Torr.
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Zur Messung des Gasdruckes mit dem Ionisations-
manometer wird ein bestimmter Emissionsstrom in
der MeBrohre eingestellt und der dabei erzeugte Strom

positiver Ionen durch ein Galvanometer angezeigt.
Die beiden Strome sind sehr empfindlich gegen kleinste
Schwankungen der Kathodenheizung. Es ist deshalb
bei hoheren Anspriichen an die Relativgenauigkeit der
Druckmessung iiblich, den Emissionsstrom durch elek-
tronische Regelung der Heizung konstant zu halten.

Die in Abb. 1 angegebene Briickenschaltung bietet
eine andere, besonders einfache Moglichkeit zur Elimi-
nation von Emissionsschwankungen. Da bei gegebe-
nem Gasdruck der Ionenstrom I; proportional zum
Elektronenstrom I, verliuft, kann das Verhiltnis
dieser Strome als Quotient zweier Widerstande gemes-



