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Elektronenbeugungsuntersuchung an Flissigkeiten
ITI. Wasser?

Von G. Roru 2

Aus dem I. Physikalischen Institut der Freien Universitdat Berlin
(Z. Naturforschg. 18 a, 520—525 [1963] ; eingegangen am 28. Januar 1963)

Der Vergleich von Elektronenbeugungsaufnahmen des Wassers mit solchen mehratomiger Fliissig-
keiten fiihrt zu einer direkten Deutung der vier bei Wasser gefundenen Beugungsringe. Dabei
konnte nachgewiesen werden, daf} die Fliissigkeitsordnung des Wassers aus besonders stabilen Asso-
ziationskomplexen besteht, in welchen die relativen Abstandsschwankungen zwischen benachbarten
Wassermolekiilen nur etwa 5% betragen. Fiir die Struktur dieser Komplexe ergaben sich im wesent-
lichen die von Euckex aus thermodynamischen Daten abgeleiteten Formen, die mit entsprechenden
Teilbereichen des Eisgitters iibereinstimmen. Lediglich der Abstand nichstliegender Nachbarn mufte
geringfiigig von 2,76 A auf 2,9 A vergroBert und die einheitlich 109,5° betragenden Valenzwinkel
der Eisstruktur auf 106° und 103° verringert werden. Die Grofle der Assoziationskomplexe bewegt
sich dabei etwa zwischen zwei und acht Wassermolekiilen. Zwischen diesen verschiedenen Assozia-
tionskomplexen konnte kein besonderer Ordnungszustand festgestellt werden. Die mittleren Ab-
standsschwankungen zwischen solchen Wassermolekiilen, welche benachbarten Komplexen angehiren
und sich bei deren dichter Packung beriihren, liegen in der GroBenordnung von 20%.

Die Auswertung von RontGEN-Beugungsaufnah-
men von Wasser 378 war fast ausschlielich mit Hilfe
der Fourier-Methode von Zernike und Prins?
durchgefiihrt worden. Die Deutung der dabei erhalte-
nen Molekiilverteilungskurven fiihrte im allgemeinen
auf eine verwackelte kristalline Struktur der flissi-
gen Phase des Wassers. Dieses Ergebnis stand in
einem gewissen Widerspruch zu physikochemischen
Messungen, welche zu der Vorstellung von Assozia-
tionskomplexen gefiihrt hatten. Evckex 1 wies dar-
auf hin, dafl die aus den RonTGEN-Messungen erhal-
tenen Molekiilverteilungskurven keinen schliissigen
Beweis der quasikristallinen Struktur des Wassers
darstellten und auch im Sinne von Assoziationskom-
plexen gedeutet werden konnten. In vorliegender
Arbeit kann eine direkte Deutung der einzelnen
Wasserbeugungsringe gegeben werden. Sie fiihrt
wieder auf die Vorstellung von besonders stabilen
Assoziationskomplexen.

1. MeBergebnisse

Bei vorliegender Untersuchung wurden Elektro-
nenbeugungsaufnahmen von freitragenden Wasser-

1 3. Teil einer Dissertation (D 188, 1961), durchgefiihrt am
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folien in Durchstrahlung gemacht. Uber die dabei
benutzte Technik der Druckdrosselung, um derartige
Objekte mit relativ hohem Dampfdruck in einer
Elektronenbeugungsapparatur untersuchen zu kon-
nen, wurde in Teil I schon ausfiihrlich berichtet. Die
dabei erhaltenen Beugungsaufnahmen enthielten vier
Beugungsringe, von denen unter Benutzung der
Braceschen Gleichung die zugehorigen Braceg-Ab-
stinde berechnet wurden. Sie sind in Tab. 1 zusam-
men mit den entsprechenden Werten einer RoNTGEN-
Beugungsuntersuchung ? aufgefiihrt. Innerhalb der
MeBgenauigkeit von 2% besteht Ubereinstimmung
zwischen den RoONTGEN- und den Elektronen-Beu-
gungswerten.

Meyer (Ronteen-Beugung) 3,13 | 2,12 | 1,34 | 0,89
eigene Messung (Elek-
tronen-Beugung) [ 3,11 | 2,09 | 1,34 | 0,88

Tab. 1. Vergleich der mit Réntcex- und mit Elektronen-Strah-
len gemessenen Bracc-Abstinde des Wassers (Werte in A,
MefBfehler etwa 2%).

Die Wasserbeugungsringe waren dabei alle ver-
héltnismaBig breit und intensititsschwach und hat-
ten deshalb Ahnlichkeit mit den intramolekularen
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Interferenzen der in Teil I und II behandelten Fliis-
sigkeiten. Dies war insofern iiberraschend, da das
einzelne Wassermolekiil wegen der geringen Streu-
amplitude der Wasserstoff-Atome keine intramoleku-
laren Interferenzen ergibt. (Dariiber lagen schon
RonTcEN-Beugungsmessungen vor, und auch die mit
Elektronen gemachten Kontrollaufnahmen von Was-
serdampf zeigten keine Beugungsringe. Somit miis-
sen alle beim flissigen Wasser beobachteten Beu-
gungsringe intermolekularen Ursprungs sein.) Die
dieser Beobachtung zugrunde liegenden Aufnahmen
waren mit 70 kV-Elektronen gemacht worden. Um
sicher zu gehen, dal} sie nicht durch zu starke Mehr-
fachstreuung verfalscht waren, wurden zur Kontrolle
auch Aufnahmen mit 500 kV-Elektronen gemacht.
Die Moglichkeit hierzu bot sich an einem VAN-DE-
Graarr-Generator mit kombinierter Elektronenbe-
schleunigungsréhre. Obwohl bei diesen Versuchen auf
Grund der grofleren Beschleunigungsspannung die
Mehrfachstreuung um mindestens eine Groflenord-
nung zuriickgegangen sein muflte, ergab sich dabei
der gleiche Sachverhalt. Damit war gezeigt, daf} die
breite Form der Wasserbeugungsringe reell und
nicht durch erhohte Mehrfachstreuung nur vorge-
tduscht war.

2. Deutung der MeBergebnisse

a) Die drei aulleren Beugungsringe

Die Beobachtung, dall die Wasserbeugungsringe
das Aussehen von intramolekularen Interferenzen
haben, legte es nahe, zu priifen, inwieweit sie auf
wintramolekulare® Interferenzen einzelner Assozia-
tionskomplexe zuriickzufithren sind. (Die Assozia-
tionskomplexe werden dabei als ,,Ubermolekiile®
aufgefallt, in welchen die einzelnen Wassermolekiile
die Rolle der atomaren Streuzentren iibernommen
haben.) Euckex!® hatte auf Grund thermodynami-
scher Berechnungen schon weitgehende Aussagen
iiber GroBe und Gestalt solcher Wasserassoziations-
komplexe gemacht. Danach treten bevorzugt Zweier-,
Vierer- und Achterkomplexe auf (Abb. 1), wobei
deren zahlenmélige Zusammensetzung temperatur-
abhingig ist. Tab. 2 gibt fiir zwei Temperaturen an,
wie viele der Wassermolekiile jeweils nicht-assoziiert
(m=1) bzw. in Zweier-, Vierer- und Achterkomple-
xen enthalten sind.

Es wurde nun fiir das 20 °C-Gemisch von Assozia-
tionskomplexen die reine Partikelstreuung (Assozia-
tionskomplex = Partikel) berechnet, d. h. es wurde
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‘ m=1 m=2 m=4 m=38
0°G 4 31 28 38
20:°¢ 6 39 30 25

Tab. 2. Prozentuale Verteilung der Wassermolekiile bei 0 °C
und 20 °C auf die verschiedenen Assoziationskomplexe (nach
Euckex 19),

so getan, als lage ein entsprechendes ,,Gas* von As-
soziationskomplexen vor, in welchem auf Grund der
geringen Packungsdichte interpartikulare Interferen-
zen vernachlassigt werden konnen. Es braucht dann

Abb. 1. Viererkomplex (Hy0), und Achterkomplex (H,0)q
des Wassers nach Eucken. Die Kreise bezeichnen dabei die
Mittelpunkte der einzelnen H,0-Molekiile, welche lings der
ausgezogenen gezeichneten Linien iiber Wasserstofibriicken
miteinander verbunden sind. Die gleichen Molekiilanordnun-
gen treten auch im Tridymitgitter des Eises auf und haben
hier folgende Abmessungen: Abstand benachbarter Molekiile
(a) 2,76 A, Abstand iibernichster Molekiile (c) 4,50 A.

nur auf jede Sorte von Assoziationskomplexen die
DeByesche Formel fiir Gasinterferenzen angewendet
zu werden:

Tik

19) = 3 fify S22, (1)
ik

[zix=27 715D mit b= (2sin?}/2) /A, wobei ¥ der
Streuwinkel ist].

Damit wurden fiir die einzelnen Komplexe die zu-
gehorigen Streukurven berechnet und diese dann
entsprechend den prozentualen Haufigkeiten von
Tab. 2 zu einer resultierenden Streukurve zusam-
mengesetzt. Dabei wurden folgende Vernachlassigun-
gen gemacht: a) Vernachldssigung der Streuung der
H-Atome, b) Vernachlassigung der Winkelabhangig-
keit der Atomformfaktoren [d. h. es wurden nur die
(sin z) /z-Terme berechnet]. Fiir die inneren Abmes-
sungen der Assoziationskomplexe wurden zunichst
folgende Werte benutzt: Fiir den Abstand der
iiber Wasserstoffbriicken miteinander verbundenen
O-Atome wurde nicht der entsprechende Wert des
Eisgitters (2,76 A) benutzt, sondern der Wert, der
sich einheitlich bei allen Fourier-Analysen von
RoxtcEN-Streukurven 678 als der kleinste bevorzugte
Molekiilabstand ergeben hatte, nimlich 2,9 A. Fiir
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den Valenzwinkel an der Pyramidenspitze des
Viererkomplexes wurde zunichst der im Eisgitter
auftretende Tetraederwinkel von 109,5° beibehalten.
Mit diesen beiden Annahmen waren dann alle Ab-
stinde r;;, innerhalb der verschiedenen Assoziations-
komplexe festgelegt. In Tab. 3 sind die b-Werte der
so berechneten Beugungsmaxima den experimentell

beobachteten ~Beugungsringen gegeniibergestellt.
berechnet = 0,268 | — | 0449 | 0,730 1,11
gemessen - | 0,321 | 0,475 0,746 1,13

Tab. 3. Lage der Maxima der berechneten Streukurve fiir ein

Gemisch von Assoziationskomplexen in der durch den 20 °C-

Wert der Tab. 2 gegebenen Zusammensetzung, verglichen mit
den gemessenen Werten. Angegeben sind die b-Werte

[b=2(sin $#/2) /A] in A1,

[Dabei sind die b-Werte das Reziproke der zugeho-
rigen Bracc-Abstiande, wie sich aus den Definitions-
gleichungen b =2(sin¥/2)/A und 2-dpgrage sin ¥/2
=/ ergibt.] Fiir die gemessenen b-Werte wurden
dabei die Mittelwerte aus den in Tab. 1 angegebe-
nen Resultaten von MEvEr und den eigenen Messun-
gen aufgefiihrt.

Die Ubereinstimmung bei den drei duBeren Beu-
gungsringen ist schon so gut, daf} die Deutung die-
ser Beugungsringe als intrapartikulare Interferenzen
von Assoziationskomplexen berechtigt erscheint. Die
Diskrepanzen bei kleineren b-Werten werden durch
die bei der fliissigen Phase des Wassers offenbar
nicht mehr zu vernachldssigenden interpartikularen
Interferenzen erzeugt, worauf spiter noch eingegan-
gen werden wird. Hier soll zunéchst noch von zwei
geringfiigigen Abdnderungen innerhalb der Vierer-
und Achterkomplexe berichtet werden, wodurch die
Ubereinstimmung der berechneten und der gemesse-
nen Werte noch verbessert werden konnte:

Als erstes erwies es sich als giinstig, den Valenz-
winkel an der Spitze der Pyramide, welche im Vie-
rer- und Achterkomplex auftritt, von 109,5° auf
103° zu verringern. Ebenso erwies es sich als zweck-
miBig, die beiden Pyramiden, aus denen der Achter-
komplex zusammengesetzt ist, um etwa 30° gegen-
einander zu verdrehen (Abb.2). Dabei verringern
sich dann die Valenzwinkel der sechs mittleren

Abb. 2. (a) unverdrill-
ter, (b) verdrillter
Achterkomplex.

G.ROTH

O-Atome von 109,5° auf 106°. In Tab. 4 sind die
neuen b-Werte aufgefiihrt, welche sich fiir die berech-
neten Beugungsmaxima der verbesserten Assozia-
tionskomplexe ergeben.

alte Form = 0,268 — 0,449 0,730 \ 1,11
neue Form — — 0,464 0,740 1,14
gemessen — 0,321 0,475 0,746 1,13

Tab. 4. Lage der Maxima berechneter Streukurven fiir ein
Gemisch von Assoziationskomplexen. Bei den Werten der
ersten Zeile haben sie ,,Eisform®, bei den Werten der zweiten
Zeile sind die oben ndher beschriebenen Veridnderungen vor-
genommen (angegeben die b-Werte in A—1) .

Zunichst kann festgestellt werden, daf} die dufle-
ren drei Beugungsringe der Wasseraufnahmen als
intrapartikulare Interferenzen von Assoziationskom-
plexen gedeutet werden konnten. Dabei ergaben sich
geringfiigige Abweichungen von den entsprechenden
Teilbereichen des Eisgitters. Diese bestehen in einer
Abstandsvergroflerung benachbarter Molekiile von
2,76 A auf 2,9A und in einer Verringerung der
Valenzwinkel von 109.5° auf 106° und 103°. Be-
merkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf}
Mecke ! fiir den (H — O — H)-Winkel des HyO-Mole-
kiils 105° gefunden hat. Trotz der VergroBerung
des Abstandes zwischen benachbarten Molekiilen
bleibt der Abstand zwischen tiberndchsten Molekiilen
wegen der gleichzeitigen Verringerung der Valenz-

winkel im wesentlichen unverdndert und liegt wie im
Eisgitter bei 4,5 A.

b) Bestimmung der Abstandsschwankungen

Die Abschitzung der Abstandsschwankungen,
welche innerhalb der Assoziationskomplexe auftre-
ten, wurde folgendermallen vorgenommen: Bei der
Berechnung der Streukurven konnen nach DesyE 12
Abstandsschwankungen berticksichtigt werden, in-
dem die einzelnen (sin2)/2-Terme der Gl. (1) noch
mit Faktoren exp{ — (gir zix)2/2} versehen werden.
Dabei stellen die g; die mittleren relativen Ab-
standsschwankungen der Molekiilabstande r;; dar.
Die gz wurden nun solange vergroflert, bis der
Intensititsabfall in den berechneten und den gemes-
senen Streukurven ibereinstimmte. (Da bei den
Elektronenbeugungsversuchen keine Intensitdtsmes-
sungen moglich waren, wurde hierfiir die von

11 H. A. Sruarr, Die Physik der Hochpolymeren, Band I,
Springer-Verlag, Berlin 1952, S. 539.
12 P Dgsyg, J. Chem. Phys. 9, 55 [1941].
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Karzorr ¢ gemessene RonrcEN-Streukurve herange-
zogen.) Die verschiedenen gj; waren hierbei folgen-
dermaflen aufeinander abgestimmt: Die g;;. aller be-
nachbarter Molekiile wurden gleichgrol angenom-
men, die g;; ubernédchster Molekiile dem fliissigkeits-
statistischen Charakter der Struktur entsprechend um
den Faktor 1/2 grofler, zwischen drittnachsten um
den Faktor /3 groBer. Die so bestimmten Abstands-
schwankungen lagen fiir benachbarte Molekiile bei
5%.

Bemerkenswert ist, dal auch fiir diese kleinsten
parakristallinen Bereiche der Assoziationskomplexe
die Hosemanxsche Formel zur Abschdtzung der Ab-
standsschwankungen

g=02/n (2)

(g: mittlere relative Abstandsschwankungen, n:
hochste beobachtbare Interferenzordnung) noch gilt:
Die numerische Berechnung der Streukurven hatte
ergeben, dal} im wesentlichen gebildet wird der Beu-
gungsring bei dem b-Wert

0,475 durch die 2. Ordnung der Intereferenz zwi-

schen tibernachsten Molekiilen (mittlerer Ab-
stand 4,5 A),

0,746 durch die 3. Ordnung der gleichen Inter-
ferenz und durch die 2. Ordnung der Inter-
ferenz zwischen benachbarten Molekiilen
(mittlerer Abstand 2,9 A),

1,13 durch die 3. Ordnung dieser Interferenz.

(Die 1. Ordnungen dieser beiden Interferenzen kom-
pensieren sich gegenseitig.) Die intrapartikularen
Interferenzen der Assoziationskomplexe sind dem-
nach bis zur 3. Ordnung zu beobachten. Nach der
Hosemannschen Formel (2) liegen deshalb die Ab-
standsschwankungen bei 7%. In Anbetracht des Um-
standes, dal mit Gl. (2) nur die ungefihre Grof3e
der Abstandsschwankungen angegeben werden kann,
ist die Ubereinstimmung zwischen beiden Werten
sehr gut.

¢) Der innerste Wasserbeugungsring

Zunachst sei noch einmal an die Interferenz-
effekte erinnert, die bei mehratomigen Fliissigkeiten
beobachtet worden waren (Teil I und II). Hier gab
es einmal die intramolekularen Beugungsringe, die
durch die innere Ordnung der einzelnen Molekiile
zustande kamen und die den bisher besprochenen

13 D. Joercuer, Z. Naturforschg. 12a, 123 [1957]; 12a, 200
[1957].
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intrapartikularen Interferenzen der einzelnen Asso-
ziationsenkomplexe vergleichbar sind. Zum anderen
gab es intermolekulare Interferenzen. Diese hatten
ihre Entstehungsursache in der mehr oder weniger
geordneten dichten Packung der einzelnen Molekiile.
Der innerste Wasserbeugungsring konnte nicht durch
intrapartikulare Interferenzen gedeutet werden. Es
liegt deshalb nahe, ihn analog als interpartikulare
Interferenzen zwischen einzelnen Assoziationskom-
plexen aufzufassen. Allerdings erscheint es von vorn-
herein als unwahrscheinlich, ihn ebenso als parakri-
stallinen Reflex deuten zu konnen, wie es bei den
anderen Flissigkeiten moglich gewesen war. Denn
dort waren die Flissigkeits-,,Bausteine” durch die
einzelnen Molekiile gegeben, waren also von ein-
heitlicher Form, was zu ausgesprochenen Vorzugs-
lagen — z.B. der Parallelorientierung stabchenfor-
miger Molekiile — fiihrte. Die Assoziationskomplexe
sind dafiir von zu unterschiedlicher Grée und Ge-
stalt. Die Wahrscheinlichkeit, dafl sich zwischen
ihnen besondere Ordnungszustinde ausbilden koén-
nen, erscheint recht gering. Sinnvoller ist es, diese
Interferenz analog den von Hosemany und JoEr-
cHEL 1% an polydispersen Haufwerken nachgewiese-
nen Interferenzen als Packungseffekt aufzufassen (je
dichter ein System gepackt ist, desto geringer wer-
den die Spielrdume der einzelnen Teilchenabstinde,
desto starker treten interpartikulare Interferenzen
in Erscheinung). Wie bei den intramolekularen In-
terferenzen von Gasen, ergibt sich auch bei dieser
Art von Interferenzen die Streuintensitdt aus einer
Reihe von (sinz)/z-Funktionen. Dementsprechend
liegt es nahe, nicht den Brace-Abstand selbst, son-
dern den um etwa 25% groBleren Wert als zugehori-
gen mittleren Teilchenabstand zu werten (s. Teil I).
Aus dem gemessenen Bracc-Abstand von 3,1 A
(Tab. 1) ergibt sich so ein Abstandswert von 3,9 A.
Von gleicher Grof3e ist der mittlere Durchmesser des
H,0-Molekiils: Fiur den gaskinetischen Durchmesser
ergibt sich je nach MeBmethode 4,5 A bzw. 3,9 A 14;
eine Abschitzung auf Grund von Gorpscumiep-Ra-
dien liefert 3,5 A. Der gemessene 3,9 A-Abstand deu-
tet deshalb darauf hin, dafl bei dieser Interferenz
der mittlere Teilchenabstand durch den Durchmesser
des H;0-Molekiils bestimmt wird. Daraus muf} ge-
folgert werden, dal dieser Beugungsring nicht als
Interferenz zwischen ganzen Assoziationskomplexen,

14 Lanport-Bornstey 6. Aufl., Band I, 1, S. 369 und 373.
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sondern zwischen einzelnen Wassermolekiilen zu-
stande kommt. Diese Vermutung wird bestatigt
durch das Ergebnis einer Auswertung nach dem
Asteverfahren von Hosemany (dargestellt z. B. in 1%).
Bei dieser Auswertung muf} der Intensitatsverlauf
in der Umgebung des Beugungsringes bekannt sein.
Da die eigenen Messungen nur dessen Lage ergaben,
wurde hierzu wieder die RoNTGEN-Streukurve von
Karzorr herangezogen. Der Wert dieses Verfahrens
liegt darin, dal man damit voraussetzungslos den
mittleren effektiven Durchmesser d.; der an der
Interferenz beteiligten Partikel bestimmen kann.
(Dieser effektive Durchmesser ist definiert durch den
Durchmesser derjenigen homogen geladenen Kugel,
die in dem zur Auswertung gelangenden Winkel-
bereich den gleichen Streuintensitatsverlauf aufweist
wie das Realteilchen.) Fir die beobachtete Wasser-
interferenz ergab sich: d.;—=1,84 A£5%. Der ef-
fektive Durchmesser des Wassermolekiils kann aus
seinem Molekiilformfaktor durch Bestimmung der
Guinierschen Naherung im gleichen Winkelbereich,
in dem die Wasserbeugungsaufnahmen ausgewertet
wurden, ermittelt werden. Dabei ergab sich: de
=1,74 A+5%. Die Ubereinstimmung beider Werte
innerhalb der durch die Auswertegenauigkeit be-
dingten Fehlergrenzen zeigt erneut, dafl es sich bei
der beobachteten interpartikularen Interferenz nicht
um eine solche zwischen ganzen Assoziationskomple-
xen handeln kann, sondern nur um die zwischen ein-
zelnen Wassermolekiilen. Da bei Zimmertemperatur
der grofite Teil der Wassermolekiile Assoziations-
komplexen angehort (Tab.2), ergibt sich daraus
folgende Vorstellung von der Wasserstruktur:

Die verschiedenen Assoziationskomplexe sind
dicht gepackt. So beriihren sie sich langs der Wir-
kungssphédren ihrer einzelnen Molekiile (Abb. 3).
Dabei kommt es im wesentlichen immer nur zwi-

. Abb. 3. Ausbildung

‘ definierter Abstédnde

kv' zwischen einzelnen
Wassermolekiilen,

“ die verschiedenen As-

soziationskomplexen

angehoren, bei deren
dichter Packung.

schen sich direkt gegeniiberstehenden Wassermolekii-
len zur Ausbildung definierter Abstande, welche
durch den Molekiildurchmesser bestimmt sind. Dies
fihrt dann zu der beobachteten interpartikularen
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Interferenz. Da davon nur die 1. Ordnung auftritt,
ergibt sich nach (2) fiir die zugehorigen relativen
Abstandsschwankungen ein Wert von etwa 20%.
Demnach ist die ausgepragte Ordnung der Wasser-
molekiile auf die kleinen Bereiche der Assoziations-
komplexe beschrankt (dort betragen nach Kapitel 2b
die relativen Abstandsschwankungen nur 5%). Die
Abstandsstatistik P (r) der Wasserstruktur sieht des-
halb etwa folgendermallen aus (Abb. 4) : Auf Grund

? 29¢ 4.5

Plr)I

e

Abb. 4. Abstandsstatistik der Wasserstruktur (schematisch).

der definierten Molekilabstdnde innerhalb der Asso-
ziationskomplexe entstehen bei 29A und 45A
ausgeprigte Maxima (2,9 A: Abstand benachbarter,
4,5 A: Abstand iibernichster Molekiile) . Dazwischen
gibt es bei 3.9 A ein drittes, weniger gut ausgebilde-
tes Maximum, das von Abstinden herriihrt, die bei
der dichten Packung der Assoziationskomplexe zwi-
schen gegeniiberliegenden Molekiilen benachbarter
Komplexe bestehen. Die durch Fourier-Analysen
der RonrcEN-Streustrahlung gewonnenen Abstands-
statistiken stimmen damit prinzipiell tiberein. So er-
gab sowohl die Fourier-Analyse von Karzorr ¢ als
auch die von Morcan und WARReN7 zwel ausge-
prigte Maxima bei 2,9 A und 4,5 A. AuBerdem ist
in beiden Fillen zwischen diesen Maxima noch die

Andeutung eines dritten zu erkennen — bei Karzorr
fiir 3,9 A, bei Morcan und Wagrgen fiir 3,6 A.

3. Ergebnis der Elektronenbeugungs-
untersuchung von Wasser

Zum Schluf} seien noch einmal die Ansichten von
Bernar und Fowrer (als Représentanten fir die
RonrceN-Beugungsuntersuchungen) einerseits und
Eucken andererseits iiber die Wasserstruktur cha-
rakterisiert und mit den Befunden der eigenen Unter-
suchung verglichen. Nach BernaL und FowLEr !5 be-
steht das Wasser aus Molekiilschwarmen unbestimm-

15 J.D. Bernar u. R. H. Fowter, J. Chem. Phys. 1,515 [1933].
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ter Grofe, aber deutlicher — wenn auch verwackel-
ter — Kiristallstruktur, die in Form eines Tridymit-
bzw. Quarzgitters angenommen wird. Evuckex 1° hin-
gegen sieht Molekiilassoziationen (H,0), mit m-
Werten zwischen zwei und acht fiir die Sonderstel-
lung des Wassers als ausschlaggebend an. Bei vor-
liegender Elektronenbeugungsuntersuchung ergaben
sich einerseits Griinde, die quasikristallinen Molekiil-
schwarme unbestimmter Grofle nach BernaL und
Fowrer durch Euckens Assoziationskomplexe zu er-
setzen. Andererseits konnte in diesen kleinsten Be-
reichen eine ganz betrachtliche Ordnung nachgewie-
sen werden, die weit iiber das fiir Flissigkeiten iib-
liche Maf} hinausgeht und néherungsweise mit Teil-
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bereichen des Tridymitgitters iibereinstimmt. Somit
will es scheinen, als wire der Widerspruch zwischen
der Vorstellung einer quasikristallinen Wasserstruk-
tur und der von Assoziationskomplexen beseitigt, in-
dem nachgewiesen werden konnte, dafl die Eucken-
schen Assoziationskomplexe ganz die Eigenschaften
von quasikristallinen Molekiilschwérmen besitzen
und somit mit diesen identifiziert werden konnen.

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

Herrn Dipl.-Ing. H. Jakscuick danke ich fiir seine tat-
kréftige Mitarbeit bei den Experimenten am Van-De-
Graarr-Generator.

The Infra-red Spectrum of the Thyocyanate Group
in the Pyridine Complexes of Cu(ll), Ni(ll) and Co(ll)

By C.]J. H. ScaurtE

Chemical Physics Group of the National Chemical and Physical Research Laboratories, C.S.LR.,
Pretoria, South Africa
(Z. Naturforschg. 18 a, 525—530 [1963] ; eingegangen am 23. Juli 1962)

The compounds Co (Py) (Cl,, Co(Py),Cl,, Cu(Py),(NCS),, Co(Py),(NCS), and Ni(Py),(NCS),
were synthesized and their I.R. spectra recorded. The assignment of the vibrational frequencies
is given with reference to the crystal structure of these compounds.

Co(II), Ni(IT) and Cu(II) can be determined
gravimetrically by precipitation with pyridine and
thiocyanate as Co(Py),(NCS), ' 2, Ni(Py),(NCS), 3
and Cu(Py),(NCS), % These compounds are stable
in vacuum for a few hours, but are readily decom-
posed by heat. The infra-red spectra of these com-
pounds and their decomposition products were re-
corded. To help in the identification of the pyridine
bands of the complexes, Co(Py),Cl, and Co(Py),Cl,
were synthesized and their infra-red spectra record-
ed. The powder-diffraction and infra-red data for
Co(Py)4(NCS), and Ni(Py),(NCS), show that

these compounds are isomorphous.

General

The “free”” NCS™ ion has three fundamental vi-
brational modes, all of which are active in the infra-
red. The C — N stretching mode (7;) occurs at ca.

1 G. Seacu and J. Dick, Z. anal. Chem. 71, 97 [1927].

2 A. L.VoceL, Quantitative Inorganic Analysis, 2nd Ed. Long-
mans Green, London 1951 p. 463.

3 G. Seacu and J. Dick, Z. anal. Chem. 71, 442 [1927].

2060 cm ™!, the doubly degenerate bending mode
(v5) at ca. 480 cm™! and the C — S stretching mode
(v3) atca. 750 cm™! (see refs. >~7).

Several possibilities arise when the NCS™ ion is
part of a complex:

1) The ion is outside the co-ordination sphere [in
complexes of the type (MX,) (NCS),,]. The vibra-
tional frequencies of the NCS™ ion would then ap-
proximate those of the “free” ion.

2) The ion is part of the complex and is co-
ordinated through the nitrogen atom. Two possi-
bilities arise here for the C —N and C — S stretching
vibrations in complexes of the type MX,(NCS),
and MX,(NCS),, depending on whether the NCS™
ions are cis or trans to each other (or otherwise ex-
pressed, on whether the angle between the two NCS
groups is 180° or smaller than 180°).

G. Spacu and J. Dick, Z. anal. Chem. 71, 185 [1927].
L. H. Jongs, J. Chem. Phys. 25, 1069 [1956].

A. Tramez, C. R. Acad. Sci., Paris 249, 2531 [1959].
A. Tramer, C. R. Acad. Sci., Paris 249, 2755 [1959].
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