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w, erfiillt dann (22) fiir alle gemessenen Werte
(we'~N). und 1/7y nach (21) geht fiir A [h=~w,

in den Grenzwert der breitesten Linie iiber. Um
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Fiir die Uberlassung einiger freier Radikale bzw. fiir
die Beratung in allen Fragen, die mit der Darstellung
der aromatischen Radikale zusammenhingen, sind wir

den Herren Prof. Dr. L. Horner und Privatdozent Dr.
R. C. Scnurz vom Organisch-Chemischen Institut der
Johannes-Gutenberg-Universitdit Mainz zu besonderem
Dank verpflichtet.

schlieBlich die Abhéngigkeit von p von den indivi-
duellen Radikalmolekiilen interpretieren zu kénnen,
bediirfte es weiteren experimentellen Materials.

Elektronenbeugungsuntersuchung an Flussigkeiten
I. Aliphatische Substanzen?!
Von G. Rorn 2

Aus dem I. Physikalischen Institut der Freien Universitit Berlin

Herrn Prof. Dr. H. Lassex zum 65. Geburtstag gewidmet
(Z. Naturforschg. 17 a, 1022—1027 [1962] ; eingegangen am 4. August 1962)

Durch Vergleich von Fliissigkeits- und Gasbeugungsaufnahmen konnte zwischen inter- und intra-
molekularen Interferenzen unterschieden werden. Dabei erwies sich eine bestehende Vorstellung
tiber die seitliche Orientierung aliphatischer Molekiile als falsch. Es konnte der parakristalline
Charakter der intermolekularen Interferenzen nachgewiesen werden. Die parakristallinen Bereiche
werden dabei durch parallel liegende aliphatische Molekiile gebildet, wobei Abstandsschwankungen
von etwa 20% auftreten. Die seitliche Ausdehnung der geordneten Bereiche erstreckt sich iiber drei
bis vier Molekiile. Bei den mehrwertigen Alkoholen Glykol und Glyzerin wurde als Assoziations-
form die kettenformige Hintereinanderreihung der stabformigen Molekiile in Molekiillingsrichtung
gefunden. Beim Verfolgen der Fliissigkeitsordnung in Abhingigkeit von der Molekiilform ergab
sich, dal} zwischen grifleren Molekiilen nur dann ausgeprigte Ordnungszustinde zu erwarten sind,
wenn bei den Einzelmolekiilen durch glatte Form die Moglichkeit zu gegenseitigcer Anlagerung
gegeben ist. Anderenfalls beschriankt sich die Fliissigkeitsordnung auf die gegenseitige Ausrichtung

von Teilbereichen der Molekiile.

Die ersten Elektronenbeugungsversuche an Fliis-
sigkeiten wurden von Maxwert ? ¢ durchgefiihrt. Sie
waren beschridnkt auf Flussigkeiten mit Dampf-
drucken unter 1072 Torr. Dies war bedingt durch
die Notwendigkeit, das Untersuchungsobjekt in das
Vakuum einer Elektronenbeugungsapparatur ein-
fiihren zu miussen. Deshalb beschriankten sich Max-
weLLs Arbeiten im wesentlichen auf die Untersu-
chung von Diffusionspumpendlen. Bei vorliegender
Arbeit wurde eine spezielle Elektronenbeugungs-
apparatur benutzt, bei der der Objektraum durch
Druckdrosselblenden beziiglich des Drucks von der
tibrigen Apparatur getrennt war. Dadurch gelang es,
den Anwendungsbereich der Elektronenbeugung auf
Flussigkeiten bis zu Dampfdrucken von etwa 30 Torr
auszudehnen. Dabei wurde in Durchstrahlung ge-
arbeitet, wobei das Flussigkeitsobjekt dhnlich wie
bei MaxweLr* in Form einer freitragenden Folie
von etwa 500 — 1500 A Dicke vorlag. Die Beschleu-

1 Teil einer Dissertation (D 188, 1961), durchgefithrt am
I. Physikalischen Institut der Freien Universitdat Berlin.
2 Zur Zeit Chemische Werke Hiils, Marl.

nigungsspannung der Elektronen betrug 75 kV. Un-
tersucht wurden einige aliphatische und aromatische
Flissigkeiten sowie das Wasser. In der vorliegen-
den Arbeit soll zunéchst nur iiber die Untersuchun-
gen an aliphatischen Substanzen berichtet werden, in
weiteren Teilen iber flissige Aromaten und das
Wasser.

1. Experimentelles

Die Beugungsapparatur bestand aus den drei Haupt-
teilen: Elektronenquelle, Beugungskammer, Kamera-
raum. Sie war stehend aufgebaut mit der Strahlrichtung
von unten nach oben. Elektronenlinsen wurden nicht
verwendet. Als Kathode diente eine Wolfram-Haar-
nadelkathode. Die Beugungskammer (Abb. 1) wurde
im wesentlichen gebildet durch zwei Aluminiumscheiben
(C) von etwa 15 cm Durchmesser und 1 em Dicke samt
dem dazwischenliegenden Dichtungsgummiring (D).
Auf der Innenseite der beiden Scheiben waren die
Druckdrosselblenden (G) vakuumdicht und leicht aus-

3 L. R. Maxwerr, Phys. Rev. 44, 73 [1933].
4 C.W. Lurey, F.S. Pavrusinskas u. L. R. Maxwerr, J. Chem.
Phys. 19, 217 [1951].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

@NOIS)

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.



ELEKTRONENBEUGUNG AN FLUSSIGKEITEN

1023
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== i ! <~ Abb.1. Skizze der Beugungskammer
N (nicht maBstabgerecht). Die Achse
(B) ist dabei auBerhalb der Zeichen-
ebene zu denken, und zwar so, daf3
sie gleichen Abstand hat zur Beu-
H ! gungskammermitte (F) und zum
7 Fliissigkeitseinfiillkanal (L)
/ / / = GW \\ ‘ \ (ndhere Beschreibung im Text).
(c) (o) ()  (F) (6) (H) (1] (k)
wechselbar angebracht. Die Beugungskammereintritts- o . .
blende war 30 u, die Austrittshlende 200 x grof3, ihr Essigsdure ﬂusfs}g o409 évgg ig; i(l)g
Abstand betrug 2 mm. Die Vorrichtung zur Erzeugung _caslommgl = (. ) g ’
der Fliissigkeitsfolien und eine Fliissigkeitsnachfiill. | Glyzerin M 2,15 1,14
vorrichtung (0) waren an dem Beugungskammerober- | Glyzerintriacetat 4,07 2,08 1.20
teil angebracht. Erstere bestand aus dem Wischer (I), | Glykol 3,96 2,12 1.15
einem Bronzeblechstreifen, der an der Achse (B) be- Isobutylalkohol fliiss. 4,66 2,05 1,21
festigt war. Diese fiihrte iiber eine Bunamanschette (A) gasf. — 2,05 1,17
vakuumdicht nach auflen. So konnte der Wischer (I) Rizinusol 4,51 2,08 1.19
wihrend des Betriebes zwischen dem Fliissigkeitsein- Vakuumpumpensl F 4,61 2.08 1,24
filllkanal (L) und dem zum Aufspannen der Folien

dienenden Blendenloch (F) hin und her bewegt wer-
den [Durchmesser von (F) je nach Fliissigkeitskonsi-
stenz 0,4 bzw. 1 mm]. Bei der Untersuchung diinnflis-
siger Substanzen wurde zur besseren Fliissigkeitsmit-
nahme noch ein Gummibldttchen (K) aufgedriickt. Die
Folien bildeten sich, wenn der mit Fliissigkeit getrénkte
Wischer langsam iiber das Blendenloch (F) hinweg-
bewegt wurde. Die Beugungsbilder wurden photogra-
phisch registriert.

2. Auswertung und MeBergebnisse

Die Auswertung der Beugungsbilder geschah, in-
dem die Beugungsringradien r mit einem Kompara-
tor ausgemessen wurden. Vergleichsaufnahmen kri-
stalliner Aluminiumfolien (von ihrer Unterlage ab-
geloste Aufdampfschichten) lieferten in bekannter
Weise das Produkt Z-L (4 Elektronenwellenlinge,
L Abstand Objekt — Film). Daraus konnte dann der
zugehorige Brace-Abstand d der einzelnen Beu-
gungsringe berechnet werden (Tab. 1). Als Brace-
Abstand wird dabei der Langenwert d verstanden,
der sich bei Benutzung der Braccschen Gleichung

2d-sin/2=17
ergibt. Wegen der Kleinheit der Streuwinkel ¢/ kann

dabei stets 2-sin /2 durch tg ¥ ersetzt werden, so
daB fiir den Bracc-Abstand gilt: d =4 L/r. Inwie-

Tab. 1. Brace-Abstinde der untersuchten aliphatischen Fliis-
sigkeiten (Werte in A, MeBfehler etwa 27%).

fern diese zunichst formalen Abstandswerte reale
Bedeutung haben, wird in Abschn. 3 untersucht wer-
den. Fourier-Analysen der Streustrahlung waren
wegen zu starker Mehrfachstreuung nicht moglich.
(Eliminierung dieser Mehrfachstreuung war allein
schon wegen der undefinierten Objektdicken nicht
moglich.) Bei zwei der untersuchten Flissigkeiten
(Essigsdure und Isobutylalkohol) war der Dampf-
druck gentigend grof}, um davon auch Gasbeugungs-
aufnahmen machen zu konnen. Dazu brauchten dann
lediglich einige Tropfen der Substanz in die Beu-
gungskammer eingeleitet zu werden. ohne dal} da-
von Folien erzeugt wurden.

3. Diskussion der MeBergebnisse

Aus Tab.1 geht hervor, dal} alle untersuchten
Flissigkeiten mit Ausnahme der Essigsdure einen
ihrer Braca-Abstinde bei 2,1 A, einen weiteren bei
1.2 A haben. Die Ubereinstimmung dieser Inter-
ferenzen mit denen des Isobutylalkoholdampfes er-

5 Zum Beispiel in M. v. Lave, Materiewellen und ihre Inter-
ferenzen, Akad. Verlagsgesellsch., Leipzig 1948, 2. Aufl.,
S.72u. f.
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gibt, daBl es sich dabei um intramolekulare Inter-
ferenzen handelt. Nach DEByYE ® kann deren Intensi-
titsverlauf durch eine Summe von (sin ) /z-Funk-
tionen beschrieben werden:

q sin zj%
/(l))—i,zl:fff/.- o (1)
(fi+ fr Atomformamplituden, z;; = (47 ry; sin®}/2) /4
mit r;, als Abstand zwischen dem i-ten und k-ten
Atom; ¥ Streuwinkel).

Dabei beschreibt der Summand f; f (sin z;;) /i
die Interferenzen der vom i-ten und k-ten Atom aus-
gehenden Streuwellen. Da die (sin ) /z-Funktion ihr
erstes Maximum bei 2 =1.23-2 7 hat, so gilt fiir die
Lage des ersten Maximums einer einzelnen intra-
molekularen Interferenz:

(4 ry sin/2) /A =1,23"2x oder
2 rg sin 9/2=1,23-1. (2)

Diese Gleichung unterscheidet sich von der bei der
Berechnung der Bracc-Abstinde benutzten Glei-
chung

2d sin/2 =1 (3)

durch den Faktor 1,23. Die wahren innermolekula-
ren Abstinde rjy sind daher um etwa 257 grofer
als die nach (3) berechneten Bracc-Abstinde d .
Beriicksichtigt man diese Korrektur bei obigen in-
tramolekularen Interferenzen. so ergeben sich aus
den zugehirigen Brace-Abstinden von etwa 2.1 A
und 1.2 A die verbesserten Werte von etwa 2,6 A
und 1.5 A. Da die Lage der Maxima einer einzelnen
solchen (sin x)/a-Funktion allerdings meist von den
iibrigen (sin z) /z-Funktionen beeinflufit wird. aul3er-
dem bei obiger Abschitzung nicht die Abhéngigkeit
der Atomformamplituden f;, f; vom Streuwinkel be-
riicksichtigt wurde. ist auch von diesen verbesserten
Werten noch nicht zu erwarten, dal sie vollig kor-
rekt sind. Aber es liRBt sich doch schon erkennen, um
welche intramolekularen Interferenzen es sich dabei
handelt: Bekanntlich sind die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffketten zickzackformig aufgebaut (Abb. 2),

6“\(}-— 2,52 —|
/\;/\o/\

wobei der Abstand benachbarter C-Atome 1,54 A
und der Abstand iibernichster C-Atome 2.52 A be-
trigt. Somit handelt es sich bei den beobachteten

Abb. 2. Aliphatische
Zickzackkette
(MaBe in A).
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intramolekularen Interferenzen um solche zwischen
nichsten bzw. tibernichsten C-Atomen. Damit wird
das einheitliche Auftreten dieser Interferenzen ver-
stindlich, denn die hier untersuchten Flissigkeiten
haben alle mit Ausnahme der Essigsdure eine der-
artige Zickzackkette als Grundgerist (beim Glykol
sind dabei allerdings noch die O-Atome hinzuzuneh-
men). Dal} keine Interferenzen zwischen noch wei-
ter auseinanderliegenden C-Atomen beobachtet wur-
den. laft sich mit Torsionsschwingungen erkldren,
die in solchen Kettenmolekiilen jeweils um die Ver-
bindungslinie benachbarter C-Atome auftreten. Denn
dabei bleiben die Abstdnde zwischen benachbarten
und ebenso zwischen tiberniachsten C-Atomen defi-
niert., wihrend die Abstdnde aller noch weiter aus-
einanderliegenden C-Atome ,,verschmiert” werden.

Essigsdure ist bei Zimmertemperatur zu 90% zu
Doppelmolekiilen assoziiert . Dieser Umstand be-
dingt die bei den intramolekularen Interferenzen
dieser Substanz beobachteten Abweichungen. Aber
auch hier ist nur die zum grofiten Bracc-Abstand
gehorende Interferenz intermolekularen Ursprungs,
denn sie ist die einzige, welche im Gaszustand ver-
schwindet (Tab. 1).

Zunichst kann also gesagt werden. dal} von den
in Tab. 1 aufgefiihrten Bracc-Abstinden lediglich
die Werte der ersten Spalte mit intermolekularen
Verhiiltnissen zusammenhingen, wihrend alle tibri-
gen Interferenzen intramolekularen Ursprungs sind.
Dabei sind die wirklichen intramolekularen Ab-
stinde um etwa 257 grofer als die in Tab. 1 an-
zegebenen Bracc-Abstinde und dirfen nicht mit
Gl. (3). sondern miissen mit (2) berechnet werden.

Bei MaxwerLs Untersuchungen * * aliphatischer
Substanzen mit weit niedrigerem Dampfdruck waren
die gleichen intramolekularen Interferenzen aufge-
treten, wie sie in Tab. 1 angegeben sind. (Das ist
nach obigem nicht iiberraschend. da alle diese Sub-
stanzen das gleiche zickzackformige Grundgeriist be-
sitzen.) Da sich MaxweLL auf Substanzen mit sehr
kleinem Dampfdruck beschrinken mulite, fehlte ihm
die Vergleichsmoglichkeit mit Gasbeugungsaufnah-
men. So entging ihm, daf es sich bei den Abstands-
werten der Tab. 1, die bei 2,5 A und darunter lie-
gen, um intramolekulare Interferenzen handelt. Er
deutete sie vielmehr als intermolekular. indem er bei
den in der fliissigen Phase parallelliegenden alipha-
tischen Molekiilen noch eine zusitzliche seitliche Aus-

6 J. Karce u. L. O. Brockway, J. Amer. Chem. Soc. 66, 574
[1944].
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richtung annahm. Diese sollte darin bestehen *, dal}
sich die einzelnen C-Atome nebeneinanderliegender
Molekiile jeweils in einer Ebene befinden wiirden

(Abb. 3). Die Abstinde der so entstehenden ,,Netz-

Abb. 3. Zusitzliche seitliche
Ausrichtung parallelorientier-
ter aliphatischer Molekiile
nach MaxweLL 4
(@ C-Atome).

125 R

ebenen“ wiren dann halb so grof} wie die Abstiande
tiberndchster C-Atome, also etwa 1,25 A. Von den
beiden beobachteten Beugungsringen mit zugehori-
gen Bracc-Abstinden von etwa 1,24 und 2,14
wurde deshalb von MaxweLL der erste als ein an
solchen Netzebenen entstandener Reflex gedeutet.
Zur Erklirung des zweiten Beugungsringes multe
er dann noch weitere nicht niher beschriebene Netz-
ebenen annehmen. Wie aber im einzelnen schon aus-
gefithrt, handelt es sich dabei gar nicht um inter-
molekulare, sondern um intramolekulare Interferen-
zen. Damit ist erwiesen, dal MaxwerLLs Annahme
einer zusitzlichen seitlichen Ausrichtung parallel-
orientierter aliphatischer Molekiile nicht zutrifft.
Vielmehr ist anzunehmen, dal} keine tiber die Par-
allelorientierung hinausgehende gegenseitige Aus-
richtung besteht.

Die gemessenen Braca-Abstinde der intermoleku-
laren Interferenzen liegen nach Tab.1 im Bereich
von 4,0 — 4,7 A. Es erhebt sich auch hier die Frage,
inwieweit diese Werte mit realen intermolekularen
Abstinden iibereinstimmen. Dazu kann folgendes
gesagt werden: Aus dem Raumbedarf aliphatischer
Molekiile in ihren Kristallgittern ergibt sich fir das
ebene Molekiil (alle C-Atome der aliphatischen Zick-
zackkette in einer Ebene) ein ,rechteckiger Quer-
schnitt von etwa 4 A x5 A. Da auch in der fliissigen
Phase die Molekiile noch weitgehend dicht gepackt
sind (die Dichten von fester und fliissiger Phase un-
terscheiden sich im allgemeinen nur um wenige 7%).
miissen die Abstinde der parallelorientierten alipha-
tischen Molekiile im wesentlichen mit der seitlichen
Ausdehnung des Einzelmolekiils ibereinstimmen.

7 R. Hosemaxy u. S. N. Baccnr, Direct Analysis of Diffraction
by Matter, North Holland Publ. Comp., Amsterdam 1962.
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Diese liegt nach obigem zwischen 4 und 5 A, also
im gleichen Bereich wie die gemessenen Bracg-Ab-
stinde. Somit stellt die Braccsche Gleichung fiir
diese intermolekularen Interferenzen eine gute Na-
herung dar. Nach Hosemany und Baceur? kann aus
einer derartigen Beobachtung geschlossen werden,
dal} es sich dabei um eine parakristalline Struktur
handelt. Mit einer von Hosemany® fiir solche Ord-
nungszustidnde abgeleiteten Beziehung:

g=0.2/n (4)

(g: mittlere relative Abstandsschwankung, n: maxi-
mal beobachtete Interferenzordnung) konnen die da-
bei auftretenden relativen Abstandsschwankungen
abgeschétzt werden. Da bei den vorliegenden inter-
molekularen Interferenzen jeweils nur die erste In-
terferenzordnung beobachtet wurde, ergibt sich aus
(4) fur die relativen Abstandsschwankungen parallel-
orientierter aliphatischer Molekiile in der flissigen
Phase ein Wert von etwa 207%.

Exakte Halbwertsbreitenmessungen der Beugungs-
ringe zur Bestimmung der Grofle der parakristalli-
nen Bereiche waren im allgemeinen wegen zu star-
ker Mehrfachstreuung (auf Grund zu grofler Objekt-
dicken) nicht moglich. Beim Rizinusol, wo diese
Messung noch am genauesten durchgefithrt werden
konnte, ergab sich fiir die relative Halbwertsbreite
Ab/b ein Wert von 0.28 £50% [b= (2-sin $#/2)/7].
Wegen dieser groflen Ungenauigkeit ertibrigte sich
eine genauere Auswertung, und es wurde lediglich
mit Hilfe der einfachen KristallgroBenbeziehung:

Ab/b=1/N (5)

die Anzahl NV der in den einzelnen parakristallinen
Bereichen nebeneinanderliegenden Molekiile abge-
schitzt. Aus obigem MeBwert ergibt sich: N=3,6
1+50%. Diese Abschitzung 1dBt darauf schlieRen,
daf} sich die Flissigkeitsordnung jeweils iiber 3 —4
parallelliegende Molekiile erstreckt.

Nach diesen allgemeineren Ausfiihrungen sei im
folgenden noch auf einige Besonderheiten der ein-
zelnen Flissigkeitsstrukturen eingegangen. Als erstes
soll das Assoziationsverhalten des Glykols und Gly-
zerins untersucht werden:

Glykol und Glyzerin (Abb. 4) sind wie die mei-
sten Alkohole stark assoziierte Flissigkeiten. (Dies
ergibt sich allein schon aus ihren groBlen Viskosita-

8 R. Hosemaxy, Z. Phys. 127, 16 [1949].
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ten von 2:107! und 15 P. Im Vergleich hierzu hat
der nichtassoziierte Athylither nur 3-1073 P.) Von
den priméiren Alkoholen mit nur einer OH-Gruppe

H H
| |

H=(C=0H H—=C—=0H
| |
R=C—=0H H—C—O0H
| |
H H—C—OH
! Abb. 4. Strukturfor-
H meln des Glykols (a)
(a) (b) und des Glyzerins (b).

ist bekannt. daf} sie Assoziationsketten der in Abb. 5
skizzierten Form bilden?. Dies ergibt sich daraus,
dal} bei diesen Substanzen eine zusatzliche Interferenz
mit der doppelten Molekiillinge 2 L als Bracc-Ab-

R—0

H-
D) =T

’,'HO R
R—Oh

“0-R (a)
R OH Abb. 5. Assoziations-

) schema der priméren
*— 2L — ‘L Alkohole nach Ste-
IR‘*O 04R| D (b) warr: (a) Teil einer
—_— Assoziationskette,

(b) deren Querschnitt.

stand beobachtet wird. Beim Glykol und Glyzerin
konnte diese Interferenz nicht beobachtet werden.
Deshalb muf} bei diesen Alkoholen eine andere Asso-
ziationsform vorliegen. Beim Glykol weisen nun
Dipolmomentenmessungen 1% 1t darauf hin, daf} die
beiden OH-Gruppen in trans-Stellung stehen. Da-
durch bekommt das Molekil eine gestreckte Form,
wobei sich die OH-Gruppen in exponierter Lage an
den beiden Molekiilenden befinden. Dies legt die in
Abb. 6 skizzierte Assoziationsform nahe. Wenn sich

H  H H "
0—R—0{;-0—R—05,0—R—Op

Abb. 6. Kettenassoziation in Richtung der Molekiillingsachse.

solche Assoziationsketten in der tiblichen Weise par-
allel anordnen, sind die OH-Gruppen schon inner-
halb der einzelnen Ketten ,,abgesittigt®, und es sind
wie bei den einfachen Aliphaten keine zusitzlichen
seitlichen Ausrichtungen mehr zu erwarten. In Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Befund tritt
dann also trotz Assoziation nur die zur Molekiil-

9 G. W. Stewart u. M. Morrow, Phys. Rev. 30, 232 [1927].
10 C. T. Zanx, Phys. Z. 33, 525 [1932].
1 Yix Liy Waxe, Z. phys. Chem. B 45, 323 [1940].
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dicke D gehorende Interferenz auf. Beim Glyzerin
sind die mittelstindigen OH-Gruppen an dieser As-
soziation nicht beteiligt und konnen daher noch
»Vernetzungen® der einzelnen Assoziationsketten
bewirken. Dies liegt sicher auch vor., wie sich aus
dem hohen, gegeniiber Glykol um fast zwei Zehner-
potenzen angestiegenen Viskosititswert ergibt. Da
aber auch bei dieser Fliissigkeit nur die zur Mole-
kildicke gehérende Interferenz beobachtet wurde,
treten diese Querverbindungen offenbar ohne gro-
Bere Regelmaligkeit auf.

An der Flissigkeitsgruppe Glyzerin — Glyzerin-
triacetat — Rizinus6l kann der Einflull der Molekiil-
form auf die Flissigkeitsstruktur verfolgt wer-
den: Die OH-Gruppen des Glyzerins sind dabei zu-
nichst durch die noch relativ kurzen Acetatgruppen
—OCOCH, ersetzt (Glyzerin — Glyzerintriacetat)
und diese wiederum durch die schon um ein Betricht-
liches lidngeren Rizinolsdurereste —OCOC;,H4,0
(Glyzerintriacetat — Rizinusol). Nach Tab. 2 geht
bei der ersten Substitution die Intensitiat des Beu-
gungsringes zuriick, und gleichzeitig verringert sich
trotz Zunahme der Molekiilgrole der gemessene
Brace-Abstand. Da dieser auflerdem sehr gut mit
dem der Essigsdure iibereinstimmt, mul} angenom-
men werden, dal} wegen der uneinheitlichen Mole-
kilform nicht mehr das Gesamtmolekiil, sondern nur
noch die auflen liegenden Acetatgruppen an der be-
obachteten zwischenmolekularen Interferenz beteiligt
sind. Anschaulich kann man sich dies so vorstellen,
dal} (zumindest in der flissigen Phase) das einzelne

Substanz Bruttoformel dprage Intensitit
Glyzerin C3H; (OH) 4 4,34 mittel
Glyzerintriacetat C;H;(OCOCH,), 4,07 schwach
Rizinusol C3H;(0COCy;H,3,0)y 4,51 stark
Essigsidure HOCOCH, 4.09

Tab. 2. Vergleich der bei verschiedener Molekiilform beob-
achteten Interferenzen (Bracc-Abstinde in A, Melgenauig-
keit 2% ; Intensititen geschitzt).

Molekiil nicht in gekniuelter Form vorliegt, sondern
mit vom zentralen Molekiilteil nach aulen abstehen-
den Acetatgruppen. Dadurch konnen sich dann Nach-
barmolekiile bevorzugt lings dieser ,ausgestreckten
Arme® beriihren. wihrend fir die Abstinde ihrer
Schwerpunkte keine definierten Werte zu erwarten
sind.

Die beobachtete Intensititszunahme beim Uber-
gang vom Glyzerintriacetat zum Rizinusol konnte
zum Teil darauf zuriickzufiihren sein, daf} Rizinusol
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besonders diinne Folien ergab. (Dadurch geht die
Mehrfachstreuung zuriick, und die Beugungsbilder
werden scharfer.) Es ist aber auch an folgende Er-
klirung zu denken: Das Glyzerintriacetatmolekiil
war wegen der kurzen Seitenketten recht uneinheit-
lich. Beim Rizinusol hingegen stellen die drei ein-
heitlichen Seitenketten den Hauptbestandteil des
Molekiils dar. Diese sind so lang, dal} sie sich zu-
ndchst einmal innerhalb jedes einzelnen Molekiils
parallel orientieren konnen. Diese Tendenz wird
moglicherweise noch verstirkt durch die in jeder
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Seitenkette vorhandene CO-Gruppe. Dadurch be-
kame dann das einzelne Rizinusolmolekiil (zumindest
in der flissigen Phase) scheibendhnliche Gestalt. Fiir
die Interferenz zwischen parallelorientierten Mole-
kilen bedeutete dies einen groflen Strukturfaktor,
was die beobachtete grofle Intensitdt der Interferenz
erklaren wiirde.

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. Lassex fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. R. Hose-
vmaxy fiir wertvolle Diskussionen.

Folien aus Polystyrolsulfonsiure und ihren Salzen
IV. IR-Kivette zur Untersuchung von Proben bei definiertem Dampfdruck

Von G. Zunxper, A. Murr und G.-M. Scawas

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 1027—1029 [1962] ; eingegangen am 24. August 1962)

A container for infra-red investigations is described, with which test pieces can be studied at a

definite vapour pressure.

In addition, a magnetic test-piece holder is described, with which test pieces can rapidly be

placed in the container.

Mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Ki-
vette untersuchen wir Polystyrolsulfonséure und ihre
Salze in Abhingigkeit von der Feuchtigkeit ir-spek-
troskopisch 1. Hierbei stellen wir die definierten
Feuchtigkeiten der Probe mittels definierter Luft-
feuchtigkeiten an der Probe ein.

L. 1. Eigenschaften der Kiivette

a) An den Proben ist ein definierter Dampfdruck
— in unserem Fall Wasserdampfdruck — einstell-
bar. Dies liBt sich mit Hilfe gesattigter Salzlosungen
— Dampfdrucke nach Stokes und Rosivson2 —
bzw. Schwefelsdure verschiedener Konzentration
— Dampfdrucke nach Grickavr und Kirr® —
durchfiihren.

b) Die Kiivette ist evakuierbar, damit sich das
Dampfdruckgleichgewicht rasch einstellt.

¢) Soll der Dampfdruck an der Probe verdndert
werden, so ist es notig, den einen Raum, in wel-
chem sich die zur Dampfdruckeinstellung verwen-
dete Fliissigkeit befindet, voriibergehend vom

1 In der I. Mitteilung schilderten wir die Herstellung dieser
Folien (Z. Naturforschg. 16b, 716 [1961]). In der II. und
III. Mitteilung berichteten wir iiber die Ergebnisse derarti-
ger IR-Untersuchungen (Z. Elektrochem. 66, 122 und 129
[1962]).

Probenraum abzutrennen. Damit wird beim Aus-
tausch der zur Dampfdruckeinstellung verwendeten
Flussigkeit der Dampfdruck an der Probe nicht vor-
iibergehend vollig undefiniert verandert. Dies ist
inshesondere dann wesentlich, wenn es von Bedeu-
tung ist, dal} das Dampfdruckgleichgewicht stets in
Adsorption bzw. Desorption eingestellt wird.

d) Die Kiivette hat eine grofle Wirmekapazitat
(Wassermantel) und ist gut wérmeisoliert. Damit
kann die Kiivette ohne weitere Thermostatisierungs-
vorrichtung zur Messung voriibergehend aus dem
thermostatisierten Schrank, in welchem sie aufbe-
wahrt wird, genommen und in das Photospektro-
meter gebracht werden.

e) In unserem speziellen Fall bestehen die ir-
durchlassigen Kiivettenfenster aus feuchtigkeitsbe-
stindigem Material.

f) Die Probe kann in einem Probentriger (s. un-
ten) rasch in die Kiivette eingebracht werden.

g) Die Kivette ist in das Perkin—ELmEr-Photo-
spektrometer Modell 221 leicht einsetzbar.

2 R. H. Stokes u. R. A. Rosixsoy, Industr. Engng. Chem. 41,
2013 [1949].

3 E. Grickauvr u. G. P. Kirr, Trans. Faraday Soc. 52, 1074
[1956].



