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Streuung von Rontgenstrahlen an Wasser
und an wésserigen Salzlosungen
von William Good.
(5. V. 30,)

I. Einleitung und Ubersicht der bestehenden Theorien.

Wird ein eine diinne Flissigkeitsschicht durchdringendes
schmales Biindel homogener Rontgenstrahlen auf einer photo-
graphischen Platte aufgefangen, so findet man bel gentigend
langer Beleuchtung einen Beugungsring, der den vom unabge-
lenkten Biindel erzeugten Ilecken umgibt. Diese Beobachtung
wurde schon von DEBYE und Scuerrer (Lit. 1) im Verlaufe ihrer

A
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Fig. 1a

Untersuchungen iiber die Beugung von Rintgenstrahlen gemacht.
Spiter kam Hewrerr (Lit. 2) an Hand von Untersuchungen mit
der Ionisationsmethode zum selben Resultat, und im gleichen
Jahre gelang es dann Kersoym und Smept (Lit. 3) mit der photo-
graphischen Methode bei einigen Flissigkeiten einen zweiten
Beugungsring, ausserhally des ersten, nachzuwelsen; In einigen
wenigen Fillen ist sogar die Andeutung eines dritten Ringes
vorhanden. Seither 1st diese Erscheinung von verschiedenen
Autoren (Lit. 4—11) eingehend studiert worden. Im allgemeinen
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ergaben alle diese Beobachtungen. ausgefiihrt mit monochroma-
tischem Rontgenlicht in der tblichen Debve-Scherrerschen An-
ordnung, den in Figur la dargestellten tvpischen Verlauf der
Intensitdt als Funktion des Beugungswinkels. Bisweilen ist das
Hauptmaximum (A) von einigen Nebenmaxima (B, C) begleitet.
Von besonderer Bedeutung ist auch die geringe Intensitit der
gestreuten Strahlen bei kleinen Streuwinkeln.

Schon die ersten Untersuchungen zeigten die Proportionalitiit
des Sinus des halben Beugungswinkels mit der Wellenliinge der
Strahlung, was offensichtlich aut Interferenzerscheinung gedeutet
werden muss. In Ubereinstimmung mit unseren modernen Ge-
sichtspunkten muss die Ursache dieser Interferenzerscheinung in
einer mehr oder weniger regelmissigen Anordnung der Elektronen

Intensitér

14 '0
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Fig. 2a,

i der Flissigkeit liegen; fur diese Anordnung sind drei Dinge
massgebend :

1. Die Anordnung der Elektronen im Atom.

2. Die Anordnung der Atome mm Molekiil.

3. Die Anordnung der Molekiile gegeneinander.

1. Eine regelmissige Anordnung der Elektronen im Atom
fiithrt an sich schon zu einem Beugungseffekt, welcher in seiner
Abhingigkeit vom Beugungswinkel mit dem Verlaufe der F-Kurven
bei den Kristallen identisch ist. Diese F-Kurven haben die 1n
Figur 2a dargestellte typische Form.

2. Die Wirkung einer bestimmten Anordnung von Atomen
im Molekiil wurde erstmals von Enrexrest (Lit. 12) theoretisch
erdrtert und zwar fiir den TFall eines zwelatomigen Molekils.
Betrachtet man die beiden Atome dieses Molekiils als zwei streuende
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Punkte im festen Abstande gegeneinander, so folgt nach Errex-
rEsT fiir die Abhidngigkeit der Intensitdét I vom Winkel ©

T “ ) ii‘r}__(l.: sa) | o

1 (@) = Konst l] T (L;—(r} (1 - COS 0) " (1)
; 2 ; . - .

wobel k = /.7 . § =% ain _,) und a den Abstand der beiden

Atome bedeutet. Figur 3a stellt die durch Gleichung (1) geforderte
Intensitiatsverteiiung dar. Dass diese mit der Erfahrung nicht
ibereinstimmt, zeigt sofort ein Vergleich mit Figur la. Zudem

[ntensitat
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Fig. 3a.

wissen wir nach den Beobachtungen von Kgssom und SMEDT
(loc. cit.), dass auch einatomige IFliissigkeiten Beugungsbilder er-
oeben, die sich nur wenig von jenen der anderen Fliissigkeiten
unterschelden.

3. Die oben gegebene Funktion (1) zeigt maximale Werte fiir
ksa = 0,0; 7,72: 14,07 usw. Demnach befindet sich das erste
Maximum bei @ = 0° und die Lage des zweiten Maximums wiirde
sich aus der Gleichung

4 =2(0,812a) sin ? (2)

sofort berechnen.

Die Gleichung (2), die die Lage des zweiten Maximums fest-
legt, ist schon von mehreren Forschern fiir den Fall von Fliissig-
keiten angewandt worden. So hat Keesom als erster gefunden,
dass sich der Beugungswinkel des Ringes von griosster Intensitit
— bet vielen Flissigkeiten tritt scheinbar nur ein einziger Ring-
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auf — aus dem mittleren Abstand a zweler benachbarter Mole-
kiile genau mit der oben gegebenen FFormel berechnen ldsst. Den
Abstand a ermittelte er aus dem Molvolumen unter der Annahme
einer dichtesten Kugelpackung:

L /B
a=1,33]/—-
’ |/ d
M = Molekulargewicht; d = Dichte.

Spater haben dann Socanr (Lit. 8) und etwas ausfiihrlicher
Karz (Lit. 9) zeigen konnen, dass dic Keesomsche Beziehung (2)
nur fiir jene Flissigkeiten zutrifft, bei welchen das Fliissigkeits-
molekiil der Kugelsymmetrie nahekommt. Als Beispiele fiir solche
Flissigkeiten gelten Quecksilber, fliissiges Argon, Wasser und
Flissigkeiten mit ringformig gebauten Molekilen. Fiir Substanzen,
deren Molekiile nach ithrem chemischen Aufbau nicht mehr als
kugelformig angesehen werden konnen, treten zwischen den aus
den Gleichungen (2) und (3) hergeleiteten Werten von @ Diffe-
renzen auf, die ausserhalb der Messgenauigkeit liegen. Ist die
Abweichung der Molekiile von der Kugelform sehr gross, so kann
tiberhaupt nicht mehr von einer Ubereinstimmung der Werte von
a gesprochen werden.

Der Haupteinwand gegen die Keesomsche Auffassung liegt
vor allem in der Vorstellung von vonelinander wnabhingigen
Paaren von Streuzentren. Welter muss aber auch erwithnt werden,
dass die scheinbare Ubereinstimmung bei den oben erwihnten
Flissigkeiten nur so erreicht wird, dass von dem bei @ = (°
auftretenden viel grosseren Beugungsmaximum ohne jede Er-
orterung schlechthin nicht Notiz genommen wird. Der vorhin
gegebenen Deutung der Gleichung (2) darf deshalb nicht zu viel
Gewicht gegeben werden. Wir werden 1im Verlaufe der Diskussion
der vorliegenden Arbeit wiederum darauf zuriickkommen.

Offenbar muss die Behandlung des Problems dahin erweitert
werden, dass wir jetzt nicht mehr zwel Molekiile ins Auge fassen,
sondern nun das Zusammenwirken von mehr als zwer Molekiilen
studieren.

Ramax und Ramaxarunax (Lit. 13) konnten zeigen, dass eine
Erklirung fiir die Streuung von Rontgenstrahlen bei kleinen
Winkeln auf Grund der von Sworvcnmowskr und EinsTeIN ent-
wickelten statistisch-thermodvnamischen Theorie der Lichtstreu-
ung gegeben werden kann. Der Kern dieser Theorie liegt in der
Vorstellung lokaler thermischer Dichteschwankungen, die einem be-
stimmten Wahrscheinlichkeitsgesetz (zeitlich und riiumlich) gehor-
chen und durch thre Existenz eine Streuung der Strahlung verur-
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sachen. Fir Benzol zum Beispiel wire bei einer Wellenlinge von
),71 A und einem Streuwinkel @ = 10" die Dicke einer einem Weg-
anterschied von 7 entsprechenden Flissigkeitsschicht 239 A; es
zelgt sich daher, dass die gefundene Schichtdicke gentigend viele
Molekiile enthilt, dass eine statistische Behandlung zulissig ist.
Wir kommen damit zur selben Darstellung der Streuung, wie sie
in der gewdhnlichen Optik tblich i1st.  So wird, wie in der Optik,
die Streuung an einer Flissigkeit bedeutend geringer sein als an
sinem Gas be1 gleicher Zahl von Molekiilen, weil bekanntermassen
lie Kompressibilitit einer Flissigkeit, verglichen mit jener eines
Gases, sehr klein ist. Zuriickkommend auf unser oben angefiihrtes
Beispiel liesse sich leicht zeigen, dass die Intensitit der Streuung
an flissicem Benzol ungefihr ein Vierzigstel von jener des Benzol-
dampfes ausmacht. In der weiteren theoretischen Erérterung
gelang es Rama~N und RaMaNaTnaN zu zeigen, dass mit zunehmen-
dem Streuwinkel die Intensitit der Streuung bis zu einem Maxi-
mum zunimmt. Die Lage dieses Maximums liegt bei einem

Winkel @, der der Gleichung

gentligt, worin A, den mittleren Abstand benachbarter Molekiile
bedeutet.

Der vollstindige Ausdruck fiir die Intensitit der Streuung
lautet nach Raman und Ramaxarmas

o N i\
I = konst l eXP | g RT A g 1 =55 } (4)
darin bedeuten N die Anzahl Molekiile pro 1 em3, R die Gas-

konstante, f die 1sotherme Kompressibilitit, 4, den mittleren
Abstand der Molekiile und 2; eine Grosse, die durch die Gleichung

Ao

. w B . . - ‘
/. = 2 )y sin—- bestimmt 1st. So lange man vom Bestehen weiterer

Streumaxima absieht, ist der durch (4) vorgezeichnete Verlauf fiir
die Intensitétsverteilung den bei den Flissigkeiten experimentell
gefundenen Verlaufen sehr @hnlich und erhélt dadurch eine gewisse
Bedeutung. Das Auftreten weiterer Maxima bel bestimmten
Flissigkeiten suchten die Autoren darauf zuriickzufiihren, dass
gewisse Eigenschaften der Rontgenbilder, aufgenommen im festen
Zustande nach dem Debye-Scherrerschen Vertahren, ,,survive and
find their counterpart in the liquid pattern, though diffused and
moditied by the expansion or contraction which takes place on
melting*’.
14
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Trotzdem die von RaMax und RamaNaTuAN gegebene Theorie,
wenigstens solange nicht das Auftreten weiterer Maxima in Be-
tracht gezogen wird, die Streuung zu erkliren vermag, ist doch
daran festzuhalten, dass die Anwendung der fiir ein Kontinuum
entwickelten Wahrscheinlichkeitsbeziehungen auf diskrete Teil-
chen, deren gegenseitige Abstinde von der Grossenordnung der
Dicke der Fliissigkeitsschicht (fiir grosses @) sind, unzulissig Ist.

Wire es experimentell moglich, die Streuung an verdiinnten
Gasen hinreichend genau zu studieren, so kénnte man in Erfahrung
bringen, wie weit die Beugung vom einzelnen Molekiil als Ganzes,
und wie welt von den einzelnen Atomen, die das Molekiil auf-

[ntensilet

o° _ 180°
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Fig. 4a.

bauen, erfolgt. Auf diese Weise wire es dann méglich, durch
Untersuchung der Streuung in ihrer Abhéngigkeit von der Dichte
den iIntermolekularen Effekt herauszuschilen. Diese Methode
wurde erstmals von DeBYE (Lit. 14) in Erwdgung gezogen. Aus-
gehend von Molekiilen, die als voneinander unabhingige, starre
Kugeln betrachtet werden, fand er die folgende Streufunktion:

2
I/’

I=konst *|1 —— @ (2ksa) (5)

. 2n . 6 .
worin k =--, s = 2sin 5 und @ = Kugelradius bedeutet und

® («) eine Funktion, die durch die Gleichung

D (u) = i{};[sin U —1u Ccos u]
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_—

-

y 0 o
gegeben 1st. Der Quotient A stellt das Verhiltnis des Gesamt-
volumens der Wirkungssphéren aller Molekiile zum Gesamtvolumen
des Gases dar, wober dér Wirkungsradius gleich 2 « genommen
wird. Im weiteren bedeutet ¥ den Streufaktor, welcher 1m Fall
eines einfachen Resonnators bei unpolarisiertem Licht propor-
tionell dem Ausdruck 1/1 T ocos? @ 1st.

Fiir den besonderen Fall, wo 2 —=07A, 2a = 2,1 A und
9] 1 ; ; ; . g
& — & » mmmt die Streufunktion den in Figur 4a dargestellten
Verlauf an. Dieser Kurve sind aber jene Interferenzen, welche
von den das Molekiil aufbauenden, einzelnen Atomen herriihren,
noch iiberlagert. Weil der intermolekulare Effekt eine Funktion

der Dichte 1st, so muss man durch Untersuchungen der Streuung

[ntensitét
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Fig. 5a.

bei verschiedenen aber kleinen Gasdrucken zu einer Reihe von
Messresultaten gelangen, von welchen jedes die Summe des dichte-
unabhingigen oder also konstanten ,innermolekularen’ Effektes
und des dichteabhingigen ,dusseren’ molekularen Etfektes dar-
stellt. Extrapoliert man nun auf Dichte Null, so erhélt man den
Effekt fiir die Atome allein. So verschwindet zum Beispiel fiir
ein zwelatomiges Molekdl bel einer Abnahme der Dichte bis zur
Dichte Null das erste dem ,iusseren’ Effekt entsprechende
Maximum der Intensitdtskurve nach und nach, wihrend das zweite
Maximum, das dem ,inneren’’ Effekt zukommt, unveridndert
bleibt. Diese Verhiltnisse sind 1n igur 5a fiir verschiedene Werte

Q . . . .
von <= veranschaulcht, und zwar sind als abgrenzende Werte
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genommen worden I = 0, was schlechthin einem 1dealen Gas
5 a 0 3 g . T -
entspricht, und . — -, was ungefihr einer tatsichlichen Flissig-

keit zukommt.

Obwohl die Methode fir Ilissigkeiten nur eine sehr grobe
Niherung bedeutet, gibt sie doch wenigstens eine verniinftige
Vorstellung von der Wirkung wachsender Dichte auf den Streu-
vorgang. Eine vollstindige Anordnung der Molekiile besteht aller-
dings in Wirklichkeit nie. Denkt man sich aber vielleicht die
Molekiile einer Flissigkeit 1m zeitlichen Mittel in zwel Klassen
getrennt, ndmlich in eine erste Klasse von Molekiilen, die mehr
oder weniger regelmissig geordnet sind, und eine zweite Klasse
von Molekiilen, deren Anordnung als vollkommen regellos be-
trachtet werden kann, so wird fir eine Bestimmung des Beitrages
der regellos verteilten Molekiile der von DeBvYE vorgeschlagene
Weg am ehesten Erfolg zeigen.

Um die gegenseitige Anordnung der Molekiile zu beriick-
sichtigen, haben Zer~NIkE und Prins eine Verteilungsfunktion ein-
gefiihrt, mit welcher es dann moglich wird, die Phasenbeziehungen
zwischen den Streuwellen benachbarter Molekiile in Rechnung zu
bringen und so den Intensititsverlauf des Beugungsbildes als
Funktion des Streuwinkels zu bestimmen, oder auch im umge-
kehrten Sinne aus dem experimentell bestimmten Verlaufe der
Intensitat die Vertellungsfunktion zu ermitteln. Die beiden Ver-
fasser gelangen dabei zu folgender Darstellung der Streuung:

ao
D™ ¢ gy (7] == /d.\' “8 1 (s) sin (s7) . (6)
0
Es bedeutet darin, r den Abstand eines Punktes von einem be-

liebig gewihlten Molekiil, g,(r) die Wahrscheinlichkeitsverteilungs-
funktion der tbrigen Molekiile um das gewiahlte Molekil und

4z . O . o .. . .
8 :—/.1— sin -, ; ferner ist die Funktion i(s) durch die Gleichung
i (5) I(©®)—%$NA?
, | 8) = T {2
1 N4

definiert, wobei N die Anzahl der betrachteten Molekiile, 4 die
Strenamplitude jedes dieser Molekiile und schliesslich 1(@) die
bei einem Winkel @ auftretende wirkliche Streuintensitat dar-
stellt. Zuerst wird die Verteillung der Molekiile auf emer Geraden
betrachtet und die Beziehungen fiir die freie Weglange in der
kinetischen Gastheorie auf die von Molekiilen unbesetzten Teil-
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stiicke der Geraden angewandt. Ausgehend von diesem linearen
Gitter finden die beiden Verfasser schliesslich einen Ausdruck
fir 1{(@). Da die rdumliche Verteilungstunktion g (r) nicht bekannt
1st, wird die fiir den Fall des eindimensionalen Problemes ermittelte
Form der Gleichung (6) schlechthin auf den drei-dimensionalen
Fall iibernommen. Auf diese Weise gelingt es den Autoren zu
zeigen, dass bel sehr kleinen Beugungswinkeln oder hei grossen
Wellenlingen die Streuintensitiiten einer Fliissigkeit und eines
Gases bei gleicher Anzahl von Molekiilen sich wie ihre Kom-
pressibilititen verhalten. Gerade darin stimmt nun die von
ZERNIKE und Prins hervorgebrachte Theorie mit den Folgerungen
aus der Raman und Ramanathanschen Theorie iiberein. Wie die
Behandlung des Problems als ein rein dimensionales zeigt, bei
welcher die Verteilung der molekiilfieien Strecken streng durch
die oben gegebene Funktion geschieht, niihert sich bei grossen
Winkeln @ die Intensitit dem Werte 3 N 42, also demselben
Werte, den wir bei der Berechnung von vollstindig voneinander
unabhéngigen, molekularen Streuzentren erhalten. Bel kleinen

Beugungswinkeln dagegen nihert sich die Intensitit dem Werte
1 NA2j?
7 “urap
kildurchmesser). Es zeigt sich also, dass bel kleinen Winkeln
die Intensitdt bei relativ kleinem Spielraum gering wird.

Auf Grund dieser Theorie versuchte Prins (Lit. 16) unter
vereinfachenden Voraussetzungen fiir die Bestimmung der g-Funk-
tion das Beugungshild fiir fliissiges Quecksilber zu berechnen und
erhielt auch, hinsichtlich der Lage der Beugungsmaxima, gute
Ubereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Resultat.

Das Wesentliche der Theorle liegt vor allem darin, dass sie uns
eine Methode verschafft, um gegebenenfalls die Verteillungsfunktion
zu bestimmen. Das Verfahren scheint allerdings nicht besonders
handlich zu sein, abgesehen vom Nachteill der eindimensionalen
Behandlung des Problems. Dann wird auch die stillschweigend
vorausgesetzte Annahme einer in 7 symmetrischen Verte'lungs-
funktion g(r) im allgemeinen nicht der Wirklichkeit entsprechen.

= mittlerer Zwischenraum der Molekiile, a = Mole-

STEwWART und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe von
Mitteilungen (Lit. 11) die Ansicht vertreten, dass jede Flissigkeit
aus einer sehr grossen Zahl kleinerer Molekilgruppen besteht, die
trotz ihres kristallinen Charakters weder vollkommen in 1hrer
Gestalt noch dauerhaft sind; diese Erscheinung wird als ,,Kybo-
taxis* bezeichnet. Die durch ein solches Gebilde hervorgerufene
Beugung von Rontgenstrahlen kann weder die Eigenschaften der
Beugungsbilder von Kristallpulvern noch diejenigen vollkommen



ungeordneter Molekiile, wie sie die Raman und Ramanathansche
Theorie oder die Debyesche Theorie in 1threm ersten Teil ver-
langt, zeigen. Allerdings werden wir annehmen konnen, dass die
fir ein Kristallpulver charakteristischen Bilder wenigstens eine
erste Néaherung fir unser Gebilde darstellen. Dann muss aber das
Braggsche Gesetz fiir die Beugungsmaxima Giltigkeit Dbesitzen.
In dieser Weise gelangt StEwARrT zu einer einfachen Krklarung
der geringen Intensitiiten bei sehr kleinen Winkeln @, der experi-
mentell gefundenen, charakteristischen Breite der einzelnen Beu-
gungsmaxima und auch der ber grosseren Winkeln auftretenden,
raschen Abnahme der Intensitiit (]el Maxima mit zunehmendem
Winkel.

Die Auffassung von knstallartigen Molekiilgruppierungen
innerhalb einer Fliissigkeit stiitzt sich auf eine grosse Anzahl von
Untersuchungen, ausgetiihrt an den verschiedenen Gliedern ganzer,
homologener Rethen von Alkoholen, gesittigten I'ettsiuren und
Paraffinen. Dabel zeigen die Glieder der beiden erstgenannten
Reihen zwei amorphe Ringe, wihrend die Glieder der letzten
Reike nur einen Ring aufweisen. Berechnet man nach dem Bragg-
schen Gesetz die den beiden Ringen zugehorigen Abstinde der
Streuzentren, so findet man, dass der eine der belden gefundenen
Werte nahezu fur alle Glieder einer Reihe konstant ist, wihrend
der andere der beiden Werte mit der Linge der Kohlenstotfkette
zunimmt. So lag es nahe, die gefundenen Abstinde mit der
Linge und Breite des von den einzelnen Molekiilen heanspruchten
Raumes zu 1dentifizieren; dafiir scheint auch unter anderem die
gute Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den an den
festen Stoffen ermittelten Gitterkonstanten zu sprechen. Dass im
besonderen die Paraffine nur emen Interferenzring autweisen,
kann zusammenhiingen mit dem Fehlen einer polaren Endgruppe
am Schlusse der Kette, wodurch es den Ketten ermoglicht wird,
beliebige seitliche Verschiebungen auszufiithren.

Beim gegenwiirtigen Stande der Untersuchungen 1st es immer
noch unmoglich mit Bestimmtheit zu sagen, welche der vorge-
legten Theorien iiber die Streuung von Rontgenstrahlen an Ilissig-
keiten die richtige ist. Wir diirfen in Anbetracht der kompli-
zierten Vorginge in [liissigkeiten nicht iibersehen, dass jede
bisherige Theorie l)estenfalls immer nur eine Ndherung an den
tat.sachhchen Verlauf des Streuprozesses bedeutet. Dann aber
macht sich auch der Mangel an quantitativen Messungen, die
den genauen Verlauf der Intensitdt in seiner Abh#ngigkelt vom
Streuwinkel festlegen, fiir eine Entscheidung besonders nach-
teilig bemerkbar.
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Bis heute liegen hauptsichlich nur quantitative Messungen
vor, von Hewrerr (Lit. 2), Wyckorr (Lit. 4) und STEWART
(Lit 11) mit seinen Mitarbeitern. Von diesen aufgezihlten Be-
obachtern scheint aber meines Wissens Hewrerr der einzige zu
sein, der in der Auswertung seiner Ergebnisse die im streuenden
Medium auftretende Absorption der primaren und der gestreuten
Strahlen in Rechnung gezogen hat. Wie wir aber spiter schen
werden, 1st diese Korrektur fiir die Bestimmung des wahren Beu-
gungsbildes im allgemeinen unumginglich und deshalb fiir die
Erforschung der Natur des flissigcen Aggregatzustandes von
Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit, die sich hauptsichlich mit Unter-
suchungen an W asser und Salzlosungen befasst, soll eilnen weiteren
Bcltrag darstellen zur quantitativen Erforsc hung der Streuung
an Flissigkeiten, auch in der Hoffnung, dass durch die Erirterung
der Elgebm.sse weitere Einsicht in die Struktur des fliissigen
Zustandes gewonnen wird.

I1. Bisherige Untersuchungen an Wasser und Salzlésungen.
[ ]

Es wird verniinftig sein. noch eine kurze Ubersicht zu geben
von den bis heute vorhiegenden Messungen an Wasser und Salz-
losungen. Fiir eine quantitative Betrac htung kommen allerdings
nur die Intensititsmessungen von Wyckorr (l()o. cit.), ausgefiihrt
an reinem Wasser und wisseriger Kalinmcehlorid-Losung, in Frage.
Immerhin sind seiner eigenen Aussage nach die Messungen nur
bedingt genau; er findet auch keinen Unterschied zwischen der
Streukurve, aufgenommen an Wasser und jener an einer wiisserigen
KCI-Lésung.

Kresoym und Smept (loe, cit.) fanden bei thren Untersuchungen
der Streuung an Wasser drer Beugungsringe, deren Intensititen
aber nicht genauer bestimmt wurden.

Prins und KrisuNAMURTI (loc, cit.) untersuchten Wasser und
Salzlosungen, haben aber den durch die Beugungsbilder vorgezeich-
neten Intensitatsverlauf nur niherungsweise abgeschatzt. Im beson-
deren hat Prins (Lit. 16) bel schweren Ionen betrdachthiche Ab-
welchungen der Beugungsbilder von jenen des Wassers gefunden.

Anschliessend muss aber gesagt werden, dass sowohl fiir
Wasser, wie auch fiir alle anderen untersuchten Fliissigkeiten
schon 1n der Zahl der nach der Debye-Scherrerschen Methode
gefundenen Beugungsringe keine Ubereinstimmung besteht; es ist
sogar von verschiedener Seite behauptet worden, dass die von
einigen Verfassern beobachteten Ringe in Wirklichkeit nur einen
einzigen Ring darstellen, dessen Schidrfe von innen nach aussen
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abnimmt. Die gefundenen experimentellen Unstimmigkeiten haben
voraussichtlich ihre Ursache nicht nur in den verwendeten unter-
schiedlichen Versuchsanordnungen, sondern, wie schon erwihnt,
auch in der Vernachlissigung der in der untersuchten Fliissigkeit
auftretenden Absorption primérer und sekundédrer Strahlung. So
wird z. B. bel Vernachlissigung der Absorption das Beugungsbild
ein und derselben Fliissigkeit je nach der Gestalt der vom Strahl
getroffenen Flissigkeitsmenge verschieden ausfallen.

III. Die Apparatur.

Die 1 dieser Arbeit vorgelegten Messungen sind auf photo-
graphischem Wege gemacht worden. Ein paralleles Biindel von
Rontgenstrahlen fillt auf die zu untersuchende Fliissigkeit, und
ein in kleinem Abstand hinter der Flissigkeit aufgestellter photo-
graphischer Film wird zum Nachweis der Streuung verwendet.

Es schien von Anfang an ratsam, ohne Fliissigkeitsbehilter
zu arbeiten. Die einzigen bis heute vorliegenden derartigen Unter-
suchungen sind jene von DEBYE und Scuerrier (loc. cit.), bei
welchen die Flissigkeit aus einer kurzen Glaskapillare ins Freie
tritt und dort vom Rontgenlicht getroffen wird, so dass der
Flissigkeitsstrahl an der beleuchteten Stelle einen runden Que:-
schnitt aufweist. Es zeigt sich aber bald, dass die Verwendung
eines zylinderformigen Fliissigkeitsstrahles in der nachherigen Aus-
wertung der photographischen Aufnahmen zu grossen Schwierig-
keiten fithrt (Hewrperr, loc. cit.). Um bei der Auswertung der
Filme diese Schwierigkeiten zu umgehen und dabei auch keine
allfalligen unerlaubten Nédherungen einzufiithren, schien es ange-
bracht, an Stelle eines runden Flissigkeitsstrahles eine Ilissig-
keitsschicht zu verwenden.

Zur Erreichung einer gleichmassigen, im beleuchteten Gebiet
tiberall gleich dicken Flussigkeitsschicht wurde nach einigen
anfinglichen vergeblichen Versuchen die folgende einfache An-
ordnung gewiihlt. Ein zu einem U-férmigen Rahmen gebogenes
Glasrohrchen (Figur 6 und 3) von 1,5 mm #usserem Durchmesser
und 10 em Liinge wird mit einem kleinen Gummiband an der
zum Fliissigkeitsbehilter fithrenden Glasréhre (dusserer Durch-
messer 7 mm) befestigt. Lésst man die Flissigkeit durch die
Rohre hinunterfliessen, so erhdlt man auf diese Weise eine den
Rahmen tberspannende Flissigkeitshaut. Die Dicke dieser Haut
war, abgesehen von den Randgebieten, praktisch iiberall g¢leich
gross und konnte durch Regulierung der Abflussgeschwindigkeit
der Flissigkeit mittels eines an der Zufiihrungsrohre angebrachten
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Hahnes bis zu einem gewissen Grad verdndert werden. Gewdhn-
lich wurde mit einer Flissigkeitsschicht von ungefihr 0,4 mm
gearbeitet. Um ein ruhiges Abfliessen der Fliissigkeit zu erreichen,
wurde ein hakenformiges Glasstibchen unten an den Rahmen

Blei

’l‘//ng - |

Fig. 5.
gehéingt; das Ende des Glasstédbchens ragt in die trichterformige
Offnung der Abflussréhre hinein.
Dle Konstruktion der Kamera 1st aus Figur 1, 2, 8 und 4
ersichtlich. Unmittelbar vor dem U-formigen Rahmen befindet
sich das Ende der in Figur 5 abgebildeten Blende. Der Durch-
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messer der Blende betrigt 1 mm. Das Blendenstiick P wird so
weit aufgeschraubt, bis die wirksame Blendenlédnge 4 cm betrigt.

Auf diese Weise gelingt es, ein Strahlenbiindel von sehr kleiner

Wasserstrahlpumpe «

= 1

N/

i
r/
=

S

!

Divergenz zu formen, so dass die Strahlen als parallel angesehen
werden konnen. Der Abstand der Zusatzblende P’ (2 mm Licht-
weite) vom Blendenstiick P wurde so gewihlt, dass alle von P

Fig. 6.

L=
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reflektierten oder gestreuten Strahlen moglichst vollstindig aus-
geblendet wurden, ohne selber zu solchen Strahlen welter Ver-
anlassung zu geben. Die Blende ldsst sich ihrerseits in eine Hiilse
einschrauben und diese kann von der Seite her in die an der
Kamera angebrachten Gleitbahnen s eingesetzt werden. Auf diese
Weise gelingt es, ohne an der Apparatur irgendwelche Verénde-
rungen vorzunehmen, die Blende mitsamt der IHilse zu entfernen
und durch eine zur Messung der Dicke der Flissigkeitsschicht
hergestellte Mikrometervorrichtung (Figur 4) zu ersetzen. So 1st
es mothh die Messung der chke der Fliissigkeitsschicht gerade
an der Stelle auszufithren, wo die Rontgenatmhlen auf die Schicht
trafen (Figur 2 zeigt das in die Kamera eingesetzte Mikrometer).
Bequemlichkeitshalber sind Zufluss- und Abflussrohr um etwa
1,5 ¢m 1n Richtung des Rontgenstrahlenbiindels verschiebbar.

Blei

BN \

=
Rontgenstrahlen

Fig. 7.

Die Messung der Schichtdicke geschieht auf folgende Weise.
Zuniachst wird die Spitze einer der beiden Mikrometerschrauben
so welt vorgetrieben, bis dieselbe die Fliissigkeitsoberfliche be-
rithrt, was durch eine leicht zu beobachtende Stérung in der
glatten Oberfliche sofort ersichtlich ist. Durch eine zweckmissig
angebrachte Tellung wird dann die Lage der Spitze In dieser
Stellung genau ermittelt. Hierauf wird die Schraube wieder
zuriickgedreht und dasselbe mit der zweiten Mikrometerschraube
von der anderen Seite her wiederholt. Die beiden auf diese Weise
bestimmten Grenzlagen der Schraubenspitzen ergeben sofort die
Schichtdicke mit einer Genauigkeit von 1!/, mm.

Die Kassette fir Platten oder I'ilme wird in einen Triager
(siehe Figur 1 und 2) eingesetzt. Der Triager selber lasst sich mittels
einer Schraube M innerhalb eines grossen Bereiches parallel zu
sich selbst verschieben. Dadurch ist es rum Beispiel méglich,
bei einer allfilligen verschiedenen Lage der Flissigkeitsschicht
zweler Versuche den Abstand zwischen Platte und Flissigkeit
genau gleich einzuhalten (In unserem IFalle 4 cm). Die Vorder-
seite der Kassette 1st mit einem lichtdichten schwarzen Papier
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iiberzogen, hinter welchem eine diinne Aluminiumfolie von 0,03 mm
Dicke angebracht ist, um die Intensitit der Eigenstrahlung der
Flassigkeit auf praktisch vernachldssighare Werte zu reduzieren
(siehe spiter). Unmittelbar hinter der Aluminiumfolie befindet sich
der photographische Iilm. Verwendet wurden doppelseitig be-
vossene Agfa-Rontgenfilme, 9 x 12 e¢m. Um den Primérstrahl
aufzufangen, st an der betreffenden Stelle auf dem schwarzen
Papier ein kleines zylinderformiges Bleistiickchen aufgeklebt (Fi-
our 7).

In Figur 6 1st die Vorrichtung zu sehen, die zur Erzielung
eines kontinulerlichen Flissigkeltsstromes verwendet wurde. Ar-
beitet die Wasserstrahlpumpe gentigend schnell und fliesst durch
das Aufsteigrohr t geniigend Luft mit, so stromt die Flussigkeit
in der in der Figur 6 angedeuteten Richtung: dabei bildet sich
im Rahmen S die gewiinschte Flissigkeitsschicht. Auch nach
zwolfstiindigem Betrieb konnte keine merkliche Konzentrations-
inderung der Losung festgestellt werden.

Als Quelle des Rontgenstrahles diente eine Haddingrohre mit
einer Kupferantikathode. Die Spannung von ungefiahr 35 KV
wurde von einem Transformator mit Ventilrohrengleichrichtung
geliefert; die Stromstirke betrug ca. 9 mA. Infolge der relativ
niedrig angelegten Spannung und der Verwendung einer Kupfer-
antikathode (kleines Atomgewicht) 1st der Anteil der Brems-
Strahlung verhdltnismiassig klein. Wird zudem noch die Cu-K-8-
Strahlung, wie dies in den Untersuchungen gemacht wurde, durch
ein vor der Blende angebrachtes Nickelfilter von 20 x Dicke
sozusagen vollstindig ausgeschieden, so konnen wir die Strahlung
praktisch als monochromatisch ansehen.

Die Belichtungszelten betrugen je nach der untersuchten
Losung 4—8 Stunden. Die erhaltenen Negative sind im Physi-
kalischen Staatsistitut der Universitdt Hamburg von Herrn Dr.
KunLMANN ausphotometriert worden.

IV. Grundlagen zur Auswertung der Messungen.

In Figur 8 bezeichnet d den Durchmesser des zylindrischen
Rontgenstrahlenbiindels, welches aus elner zu einer Achse senkrecht
stehenden Schicht der zu untersuchenden Flissigkeit den Zylinder
ABCD herausschneidet. Im Abstand L von dieser Schicht
befindet sich die photographische Platte, die ebenfalls senkrecht
zum Rontgenstrahl steht.

Um die Grosse der Schwirzung der photographischen Platte
zu berechnen, die durch die gestreuten Strahlen verursacht wird,
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hat man daran zu denken, dass neben dem in der Fliissigkeit
direkt gestreuten Rontgenlicht (Primirstrahlung) auch indirekt

do
Fig e

2

L— | 1
I

gestreute Strahlen (Mehrfachstreuung) die Platte treffen. Fiir die
folgenden Rechnungen wollen wir die Mehrfach- gegentiber der
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Primérstreuung vernachlissigen. Den Beweis fiir die Berechtigung
dieser Annahme werden wir spéter erbringen.

Im Flassigkeitszylinder 4 BCD sel dV ein Volumenelement,
dessen Lage durch die Zylinderkoordinaten z, r und g8 bestimmt
1st (Figur 8). Daber wird g von einer Null-Lage aus gerechnet,
die mit der Lage des Aufpunktes P auf dem photographischen
Film gemiss der Konstruktion in Figur 8 zusammenhéngt. In
der Zeit dt werde vom Volumenelement dV die Energie dE in
einen Kegel mit dem Raumoétfnungswinkel d o gesandt. Offen-
sichtlich 1st dE proportional der an der Stelle x herrschenden
priméren Rontgenintensitit I, e #*, wo u den Absorptionskoeffi-
zienten 1n der Flissigkeit bedeutet, ferner der Anzahl der streuen-
den Teilchen dN in d V, dem Offnungswinkel d o und der Zeit dt.
Ausserdem hingt die gestreute Energie vom Winkel @ zwischen
Kegelachse und der primédren Rontgenstrahlenrichtung ab. Die
I'unktion, welche diese Abhéngigkeit darstellt, heisst Streu-
funktion (o). Damit ergibt sich die unter dem Winkel o ge-
streute Iinergie zu

dEw=vy (2) Ipe **dNdwdt. (1)

Ist N die Anzahl der streuenden Zentren in der Volumeneinheit,
s0 1st

AN =N4V. (2)

Auf dem Wege vom Streuvolumen zur photographischen Platte

erleidet die Energie eine Abschwichung durch Absorption in der
T~z
Ifliissigkeitsschicht und der umgebenden Luft und zwar um e # cos

bzw. € #sesa . Dabel bedeuten T' die Dicke der Fliissigkeitsschicht
1st der Ab-
COS o

sorptionsweg 1 der Luft. Die im Punkte P mit dem Abstand
vom Volumenelement d 17 auffallende Energie ist also

und u, den Absorptionskoeffizienten in Luft;

T—=x

L
ABupy=v (o) Iyeri e cosa .6 Mesa  NdVdowdt. (3)

Diese Energie verteilt sich auf der Platte auf ein Flachenelement

. R2*d e
von der Grosse -

~. Wir erhalten also fiir die Intensitit d I .,
CcOS =«

der Streustrahlung im Punkte P:

Al Energie
@R ™ "Fliche - Zeit
dE, . cosa px pl=z o, L
— }Ww(_l_‘,d)_t == N I() ) (7) R? e— e~ ctosa . o3 cosa d V . (4)

Cos 1



Iiapy = NIofff‘P(a

I,

221

Aus Figur 8 erkennt man die Beziehungen
dV =rdfdxdr (5)
und
L+ T—ux
R="1r"" (6)
COs o
und daher wird
cos a® nr I ot g
dI :iVI o /,_____‘_‘_____‘ e e~ cosa o=tV rosa )-d.’. dl’d AT
(alR) UTtU( )(L+1_I)3 /3 ()

Die Summierung iiber alle Volumeneler
liefert die Gesamtintensitit in I zu:
r:--g— f=2n

cos® a

L+T—a"

t.r
.

=0 r=0 =0

Nach Figur 8 berechnet sich der

nente des Zylinders A BC D

T—z L

B ams s
Lo~ g cosa. pdrdrdf. (8

Streuwinkel « aus

Vo2

L+T

tang o =

worin o den Abstand des Punktes P

Primérstrahles mit der photographischen Platte bedeutet.

dreifache Integration in Gleichung (8)

St 1 n(UQB

e I

vom Durchstosspunkt des
Die
kann durchgefiihrt werden,

wenn wir einige vereinfachende Annahmen treffen, deren Be-

rechtigung spiter erdrtert werden soll.
haft den Winkel @ zwischen der Pri
Verbindungsgeraden vom Mittelpunkt
ein. Da in den Versuchen T und d k
seits gross gegeniiber d wa

1st bekannt, dass die Stwutunktmn (

so dass wir fiir y(x) auch (@) schreiben dirfen.
T

oilt angendhert L + 1T —a = L
chung (8):

kann man « duw

Hierzu fithrt man vorteil-
marstrahlrichtung und der
des Streuzylinders nach P
lein gegeniiber L, p ander-
@ ersetzen. Es
inen stetigen Verlauf hat,
Schliesslich
Damit wird aus Glei-

cos?@ —+~T e _ )
~ NIgp(O) F e et [ff 7). rdrdod g (16
5 =0 r=0 g==0
oder
: Al ks P
Io= NI,y (O) 1L+ TP g " b pogd B (11)
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Die Schwiirzung H der photographischen Platte ist der Inten-

sitiat I der auffallenden Rontgenstrahlen und der Zeit proportional
(P. P. Kocu [Lit. 17]), d. h.

He 2kt18. (12)

Die Konstante k hingt vom Plattenmaterial, von der Entwick-
lung usw. ab. Fiir das Verhiltnis der Schwérzungen unter den
beiden Streuwinkeln @ und ©@; errechnet man mit Hilfe von
Gleichung (11) und (12):

_ _ nT
" g T €  cosb
o ‘. 1
Hﬂ . 'lp (@) (3 ‘”S cos 0 ('053 9 ﬂ (.C()h‘if;d_ I) (13)
Ho (@) ., % “cos¥0,| _.p _ w7 |"
. v (@) e s cos 0, N e *T— e s p,
1

Aus den experimentell gefundenen Photometerkurven fiir den
Schwiirzungsverlauf konnen wir fiir einen angenommenen Wert

das Verhiltnis MEZM tir alle Werte @ entnehmen. Gleichung (13)

liefert dann die zflgehﬂrigen gesuchten Verhiltniswerte.
In Figur 9 1st fir g = 36,8 und T = 0,036 der Faktor

—pr T
e — € cosd

1
“ (ébs Ch 1)

aus Gleichung (11) in Funktion von g gezeichnet. Aus dem Kur-
venverlauf erkennt man, dass die Berticksichtigung dieser Kor-
rektur fiir die Beurteilung der Resultate sehr wichtig 1st und
daher nicht vernachlissigt werden darf, wie das beinahe in allen
bisherigen Zerstreuungsmessungen geschah. Vergleicht man diesen
Kurvenverlauf mit demjenigen von cos® @, so sieht man, inwie-
weit die Absorption der primiren und gestreuten Strahlen in der

cos® @

L
Fliissigkeit der Gesamtkorrektur beitriigt. Der Faktor e #scoso
splelt elne sehr geringe Rolle.

Im folgenden soll gezeigt werden, inwleweit die gemachte
Annahme o = @ die Ergebnisse beeinflusst. Fir die Intensitéat
I g nach Gleichung (8) bleibt bis auf konstante Faktoren zu
berechnen :

=

=T rtf 8
T L
cos® @ u.r(—-l— 71) ~t ~HMs o
. ¢’ oS a .e tosa.g LCOSQ-?‘d?‘dﬂ:d . 14
f ./ ,/.(Lﬁ"l’—.r)? o0

=0 r=0 =0
15
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Setzen wir o = @ -+ 5 (15), wo  eine kileine Grosse ist, so findet
man leicht den Zusammenhang
1 1

Pl S (1+9 tang 0) .
COS % COS 9( 7 tang O)

Durch Entwicklung von tang « nach der Grisse 5 in einer Tay-
lorschen Relhe erhiilt man
1

ang o= tang @ +»n — . . 17)
tang o = tang & + 7 cos O
100
60 i
i \
F($) 10*

. N
’ N

£ (em)
Fig. 9.

Weil in der benutzten Kamera o gross gegen r und ¢ klein
gegen L 1st, gilt

a— — y /
Ve +r2—20rcosf = Q(l — O3 ,d) (18)



und
1 1 r
L+TZJT:L+1(1+TZ?F)' (1)
Aus Gleichungen (9), (18) und (19) ergibt sich

0 ox rcosf

t-ﬂl]g o= 1 = - -__-FL-—-{:TIT ¢

T T T o

In Figur 8 erkennt man die Beziehung

Bei den Versuchen war die Dicke T der Flissigkeitsschicht sehr
klein im Verhiltnis zum Iilmabstand L, so dass im Nenner von

r

tang @ 1" an Stelle von f— geschrieben werden darf. Mit Glei-
chungen (17) und (20) bekommen wir somit:

sin® @ sinZ @

ey

7y tang @ =
S o cos O

rcos B (21)

und schliesslich fir Gleichung (16):

COS o cos 6@

0 cos @

(22)

1 1 sin3 @ sin2 @
= 1+ —————7rcos f
0
Fir den Ausdruck
cos3 o

L+ T—ap

m Gleichung (14) finden wir unter Benutzung von Gleichungen
(19) und (22)
cos® o
(L+ T —x)*
cos® O | sin® @ 2 sin® @
_— s ; . . QT T g 91
(390()50 L;—T)x' 8 0 '005‘8}’ (a8

-

sl M
(L' e 7)2 l
wobel In der Reihen-Entwicklung von cos® « aus Gleichung (22)
nur die linearen Glieder in « und r beibehalten wurden.
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Zur Berechnung des in Gleichung (14) auftretenden Expo-

1 : :
nenten fiihrt man den Wert von - - aus Gleichung (22) ein und

erhilt
n'’T s L [ ; . sin® @
pE| —— —1)|—=r——=—— = —— =1 | —pa T ——
CoS o COs & (COS « cos O 0 cost @
o sin® @ n sin? @ P sin® @ 3
s ——m— + ur — cosf—urr C0s
¢ o cos?@ ¢ 0 cos 6 ‘ 0 cos @

n'’T ps L

sin* @ o8I @
cos @ cos @

kg &0 0 cos O cos f . (24)

0cos* 6
Darin diirfen wir Glieder mut g 22, ez I, o x v und por T gegen-
tiber solchen mit x & vernachlissicen, zumal der ganze Ausdruck
/ g ler g .
(24) im Exponenten von e steht. Ausserdem ist g, L nur wenige
Prozente von u T. Deshalb konnen ebenfalls Summanden mit
ps Lx und p, Lr weggelassen werden. Es wird also
1 uT  psL ( = BT _ HsL 25
e+‘u$(_—__l)‘—-74 T cos 0 ]_) cos ( )

cos a cos a cosa — p .l 0050.6 cos 6

Zusammen mit Gleichung (23) erhalten wir fir die Grosse (14)

7 a® cos? @

4 (L+12
_'“y“g" 2 al
€ cowdl)ar_41_1lg sm?e 2 | .[f',ﬂ’-" _ € “1I 26
2 a {6 1} { ocos @  L+T] llb a | » (26)

worln

gesetzt wurde.

Um die Giltigkeit der Annahme o = @ zu zeigen, ist der
genauer berechnete Wert des Absorptionseinflusses nach (26) mit
der Grosse

r -+T
a2 cos3@ | et —e como -
] i Ry (20
M cos G

aus Gleichung (11) zu vergleichen. Die beiden Ausdriicke unter-
scheiden sich nur durch den zweiten Summanden der eckigen
Klammer in (26). Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 1 die
numerischen Werte des ersten Summanden

I = GaT*-l
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und die des zweiten

[, sin®0@ 2 O ™ |
IImlg u(us@ L—%—Tl Te™ — a

fiir das in Betracht kommende Intervall als Funktion von @
eingetragen. Die Rechnung ist mit den Konstanten g = 30,
T = 0,05 und L = 4 durchgefiihrt.

Tabelle 1.
Grad I ! 11
60 3,500 0,008
30 0,260 | —0,002
5 0,00570 | —0,00014
|

Die angegebenen Zahlen erweisen ohne weiteres die Giiltigkeit
der vereinfachten Rechnung mit der Annahme o = 6.

Eine weitere Voraussetzung fiir die Berechnung der Streu-
intensitat hildete die Annahme, dass die Sekundir- und hoheren
Streustrahlungen gegeniiber der priméren zu vernachlissigen sind.
Man sieht dies folgendermassen ein. Bedeutet F, die einfallende
Primérenergie und ¢ den Streukoeffizienten pro Volumeneinheit,
so 1st die im Volumen v primar gestreute Energie

E, = Eyov.

Das Streuvolumen v ist bel den vorliegenden Versuchen ungefihr

0,15 em®, Nehmen wir nun den ungiinstigen Fall an, dass diese

ganze Energie F, nochmals sekundir in der Flissigkeit gestreut

werde. Wir erhalten dann die Sekundirstreuenergie
E,=E,oV.

Einen Anhaltspunkt fir die Grosse des Sekundéirstreu-
volumens V' erhilt man aus der Uberlegung, wie weit die Primér-
streustrahlung in der Fliissigkeitsschicht senkrecht zur Réntgen-
strahlrichtung kommt, bis sie durch Absorption auf einen prak-
tisch verschwindenden Betrag, etwa 1%, reduziert worden 1st.

.. | . lgn 160
Diese Strecke 1st r-—
der Hohe der Flussigkeitsschicht T' = 0,09 ¢cm und einer kreis-
formigen Grundfliche mit dem Radius r, d. h.
2
lgn 100 \*
W

Das Volumen V' 1st ein Zylinder von

V=009=n (



— 230 —

Damit wird

2
By 0,09 (o0 100 100) 7.
E, "

In Wasser ist fiir eine Wellenlinge 2 = 1,5 A ¢ = 0,2 und ¢ = 8,7
oder

Im allgemeinen 1st g proportional Z* (Z = Atomnummer) und o
ungefiahr proportional Z, d. h.

JOR 1
——Ep = kon.st ”Z';* .

Nachdem oben gezeigt ist, dass schon fir Wasser dieses Verhéltnis
recht klein 1st, wird also um so mehr fir schwerere Flissigkeiten
die Sekundir- gegeniiber der Primirstreustrahlung vernachléssig-
bar sein. Das gleiche gilt entsprechend fiir die Streustrahlungen
hoherer Ordnung.

Bisher haben wir die Tatsache ausser Betracht gelassen, dass
die Luftsdule zwischen der Fliissigkeit und dem photographischen
Film, welche vom Réntgenbiindel durchsetzt wird, ebenfalls durch
Streuung zur Schwiirzung des Filmes beitragt. Um diesen Ein-
fluss abzuschétzen, kénnte man zu jeder Aufnahme mit Iliissig-
keit eine entsprechende Leeraufnahme machen, wobel die Inten-
sitit des primdren Rontgenbiindels moglichst gleich sein soll.
Dieses Verfahren ist jedoch recht zeitraubend; im folgenden wird
eine Methode gezeigt, nach welcher man mit einer einzigen Leer-
aufnahme fir alle untersuchten Ilissigkeiten auskommt.

Bei der Photometrierung des Rontgenbildes einer Fliissig-
keit (') seien die Schwirzungen Sy bzw. S,’ unter den Streu-
winkeln @ bzw. @; gefunden worden. Diese Gesamtschwirzung
rithrt von der Streulntensitidt der Flissigkeit H," bzw. H, " und
derjenigen der Luftsiule hy" bzw. hy ' her. Es gilt also:

Sy =Hy + hy (28)
So, = Hp' + hy/ (29)
Mit den Abkiirzungen
Se .
= (30)
he ;
= —q (31)
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und

Hﬂ,_! o
Ty (32)

findet man leicht aus (28) und (29)

HBI q: ‘_“"p’ .
o8y o .0 (33)
Besitzen wir zu dieser Aufnahme mit Flissigkelt eine zugehorige
Leeraufnahme, so kinnen aus den beiden Schwirzungskurven die
Werte ¢" und ¢’ entnommen werden. G]eichunor (33) liefert dann

Iljo ;und damit das gesuchte Sheuvelhaltlm o [Glelchung (13)]

der reinen Flissigkeltsstreuung.
Fir eine zweite Flissigkeit () haben wir entsprechend

HOII . qfl __plf
B,V T (34

Die Grosse g bedeutet das Verhdltnis der Luftstreuung fiir zwel
bestimmte Winkel. Sie hidngt also nur von der Streufunktion fiir
Luft ab und ist demnach unabhingig von der zu untersuchenden
Flissigkeit. Deshalb darf man in Gleichung (34) ¢"" durch den
aus der einen ILeeraufnahme bekannten Wert ¢ ersetzen. p”
erhéalt man aus der Phot-ometrierung fir die neue Flissigkeitsaut-
nahme. Wir haben nun noch ¢ in Gleichung (34) zu be1echnen
wozu die folgenden Uberlegungen dienen.

Fir das Verhaltnis

o Hﬂl’ htjlu
C” HOLH hB ’

]

(35)

worln sich alle Grissen auf den gleichen Winkel ©; jedoch bei
zwel verschiedenen Fliissigkeiten beziehen, ergibt sich mit der
Abkiirzung

u'l
e_”T— € cos 0

F (T 0)=cos® @ I (36)
f (cos 6 1)

und Gleichungen (11) und (12)

CI B ki tr AFI In, ( ’ jwr) ( )P ( ! 1-7: @1) - hol“_
CH - ]“I!tIIATII Dt (L e rw) r ( )11, (‘LI,H 1‘!1/ Ol) hal’ ”

(37)
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Entsprechend dem Ansatz, wie er fiir die Flissigkeitsstreuung
frither diskutiert worden war, kann die Plattenschwirzung hg,
die von der Luftsdule herrithrt, geschrieben werden als:

hy — ktlyer? 4 ®(0). (38)

k Dbezeichnet die gleiche Konstante, die in Gleichung (12) auf-
tritt, ¢t die Expositionszeit. Iye=#" ist die durch die Absorption in
der Flissigkeitsschicht geschwiichte Priméarintensitit, @ (@) soll
die Streufunktion der Luft hedeuten; die Konstante 4 hiingt nur
von den Dimensionen der streuenden Luftsdule ab.

Setzen wir die Werte h,’ und hy'" nach Gleichung (38)
m (37) e, so finden wir

¢ N 9 (@) F@Te6e) e 7 (L+T"):* 39
| V(@) Fur T ey w1y B

Die durch Photometrierung crhaltenen y-Werte sind relative
Grossen, die also gegeniiber 1threm absoluten Werte nur bis auf
einen konstanten aber unbekannten Faktor festgelegt sind. Um
die Streukurven verschiedener Iliissigkeiten vergleichen zu konnen,
wollen wir daher willkiirlich die p-Werte fiir den Winkel @,
einander gleichsetzen, d. h. ¢'(0,) = v" (0;) machen.

Wie aus Beobachtungen des Reflexionsvermiogens an Kristallen
hervorgeht, sind die Elektronen und nicht etwa die Schwerpunkte
der Atome die Streuzentren. Wir haben also fir N’ bzw. N
in  Gleichung (39) die Elektronenzahl pro Kubikzentimeter zu
setzen. Somit kann aus Gleichung (39) als einzige Unbekannte ¢’
bestimmt werden. Gleichung (34) in Verbindung mit (13) ergibt
dann den Verlauf der p-Funktion fiir die zweite Fliissigkelt. ohne
dass hierfiir eine neue Leeraufnahme notig war.

Die Luftsiule zwischen dem Ende des Blendensyvstems und der
IFliissigkertsschicht  gibt wegen 1hrer klelnen Linge eine sehr
geringe Streuung. Diese Streuintensitdt wird zudem beim Durch-
tritt durch die Flissigkelt geschwicht, so dass ihre Einwirkung
auf dem photographischen Film vernachlissigt worden 1st.

\'. Die Ergebnisse,

In Figur 10 1st als Beispiel die Photometerkurve des Beugungs-
bildes einer Autnahme von laCl-Losung abgebildet. Fiir alle Auf-
nahmen wurde das Beugungsbild 1n dre1 verschiedenen Richtungen
vom Durchstosspunkt o = 0 an ausphotometriert. Mit Hilfe der
links angebrachten Schwiirzungsmarken, deren absolute Schwir-
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zung bekannt ist, kann aus den Photometerkurven der Schwiir-
zungsverlauf berechnet werden. Als endgtiltige Werte (S-Kurven)
wurden die Mittelwerte von je drei zusammengehorigen Photo-
meterkurven verwendet. Die Schleierschwirzung wurde dort ge-
messen, wo der Film durch das Bleistiick abgedeckt war.

Als Beispiel sei im folgenden die Berechnung der y-Kurve fiir
Wasser durchgefithrt. Figur 11 zeigt die S-Kurve entsprechend

06 |\ /\

VWA
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Schwérzung
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Fig. 11.

einer vierstiindigen Aufnahme an Wasser beil einer Schichtdicke
von 0,093 cm, einer Betriebsspannung der Réntgenrdhre von
35 KV und einer Stromstérke von 9 mA.

Die Absorptionskoetfizienten aller untersuchten Substanzen fiir
A = 1,54 A wurden nach der Glockerschen Formel berechnet unter

Zugrundelegung der von Wineumarp (Lit. 20) fiir £- (8 = Dichte)

o
experimentell gefundenen Werte bei 4 = 0,71 A. Fiir Wasser fand
WINGHARD % = 1,0. Nach Grocker (Lit. 19) ergibt sich also
fiur 1,54 A

u 1,54328 ~
A T i o
o~ 1ores =8

-1

mit 6 = 1 wird dann x = 8,



Die S-Kurve der unter moglichst gleichen Bedingungen
gemachten zugehorigen Leeraufnahme ist in Figur 12 aufgetragen.
Die Ordinaten dieser Kurve miissen gemiiss Gleichung (38) mit dem
Faktor e=#T — ¢-(37-009) myltipliziert werden. ©; wurde ent-
sprechend o =5 c¢m gewihlt. Somit wird nach Gleichung (28)
und (32)

o = 35,

i H ; s
Daraus berechnet man nun HUU' aus Gleichung (33) und erhilt
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Fig. 12.

so die Kurve, welche die Streuung der Iliissigkeitsschicht angibt
(Iigur 13). Die reine Streukurve der Fliissigkeit, d. h. der -Verlauf,
wird dann durch Beniitzung der Gleichung (13) ausgerechnet und
1st in Figur 14 gezeichnet. Ein Vergleich der Figuren 13 und 14
zeigt sofort, dass bei Berticksichtigung des Korrekturfaktors
(Seite 24) eine Streukurve (Figur 14) entsteht, die wesentlich von
der in Figur 13 gezeichneten verschieden ist, welche im allge-
meinen in den bisherigen Arbeiten als die wirkliche Streukurve
angesehen wurde.

Analoge Rechnungen ergeben die y-Kurven fiir die Lisungen,
¢ wird In diesem Falle gemiss Gleichung (39) berechnet. Die
Streukurven der Losungen sind im néchsten Abschnitt dargestellt.
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V1. Diskussion der Ergebnisse.

Wir haben gesehen, dass beil Beriicksichtigung des Korrektur-
faktors eine Streufunktion entsteht, die z. B. fiir Wasser wesentlich
von derjenigen verschieden ist, welche frithere Forscher erhielten.
Diese vernachldssigten das ausserhalb des sogenannten Wasser-
ringes liegende Maximum (Figur 14) wegen der scheinbar geringen
Intensitit und haben daher ihre Diskussion fast ginzlich auf
die Deutung des ersten Wasserringes beschrinkt. Ein Blick auf
Figur 14 zeigt jedoch, dass dem zweiten Maximum ebensoviel
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Fig. 13a.

Bedeutung wie dem ersten beigelegt werden muss. Ausserdem
wird durch die Einbeziehung des Korrekturfaktors meistens auch
die Lage der Intensititsmaxima verschoben, fiir Wasser z. B.
um etwa 7Y, |

Will man die Wasserstreukurve mit den allgemeinen Resul-
taten der Debyeschen Theorie iiber die Streuung von Réntgen-
strahlen an Flissigkeiten (Physikalische Zeitschrift 28, 1927) ver-
glerchen, so konnte man folgendes annehmen: Das Hauptmaximum
wird durch die gegenseitige Wirkung der Molekiile hervorgebracht
(dusserer Effekt); das zweite Maximum ist die Folge der Inter-
ferenzen der Streuwellen der einzelnen Atome eines Molekiils
(innerer Effekt). Nach der Methode von DeByE wollen wir die
Intensitdt I der Streuung als Funktion des Streuwinkels @ be-
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rechnen. Fir das Wassermolekiil sollen der Rechnung die zwel
wahrscheinlichsten Modelle zugrunde gelegt werden: Die zwel
Wasserstoffkerne liegen in einem Abstand a = 1,3 A vom Sauer-
stoffkern entfernt und bilden mit diesem einmal einen Winkel
von 140° das andere Mal von 60°.
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Fig. 14.
Das erste Modell gibt:

oo sin [ksa] sin [ks (1,88a)]
e ST 4. \‘z - ;' = o . =]
I =konst (1 + cos? 6@ l ] +4 s al s (1,88 )]

2 e 2 [ . sin [ksal } sin [ksa] 2]
ool (T

WO

2 n . ) G
k= *f; A= 1,04A;(t= 1,3:&;8 =2s1n §;¢(ll) = ’Zﬁ (Sin U—U COS u)
bedeuten. Der Radius B des Molekiils wurde gleich a gesetzt.
Q ist das Gesamtvolumen der Wirkungssphéren aller Molekiile
im Volumen V, wobel der Radius jeder Wirkungssphare gleich
dem Durchmesser eines Molekiiles 1st.
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In Figur 15 sind die so berechneten Intensititswerte als

a . . 2 1 Q 3
Funktion von @ aufgetragen und zwar fir 4= und T g

Das zweite Wassermodell wiirde einen @hnlichen Verlauf ergeben.

Diese Kurve zeigt nur ein Maximum, welches den ,,dusseren’’
Interferenzen entspricht. Es stimmt aber in seiner Lage nicht
mit dem experimentell gefundenen Hauptmaximum tiberein. Ein
Zusammenfallen des theoretisch und experimentell gefundenen
Maximums konnte wohl aber durch entsprechende Abinderung
der Modelldimensionen erreicht werden. Nach den Messungen von

. : . N L2 3
SANGER (Lit. 18) sollte a eher gleich 1 A sein; die Kurve fiir - =7
10
@
Vo2
1
> )/ e
8N__3
O -]
0 20 40 60
(0]
Fig. 15.

wird dann etwa wie in Iigur 18. Man sicht, dass aber auch hier
kein zweites Maximum auftritt, so dass jedenfalls das zweite
Maximum des Experimentes durch die Debvesche Theorie nicht
erklirt werden kann.

Wenden wir jetzt die Theorie von ZErNIKE und Prins (siehe
Einleitung) an, und zwar in dhnlicher Weise wie diese Autoren
es fir Quecksilber (Lit. 16) getan haben, so finden wir in der Streu-
kurve ein Maximum bel einem Winkel von ungefihr 29° und das
nachste beir 65° Die Kurve hat dieselbe Form wie fir Queck-
] ] 4zmng .
silber (Figur 16) (s = ——— und @ = mittlere Entfernung benach-
barter Molekiile, im Fall Hg = 8,25 A). Obwohl also gute Uber-
einstimmung 1n den Lagen des theoretischen Maximums (29°) und
des experimentellen (30,5°) besteht, bleibt eine Erklirnug des
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zwelten Wasserringes (41°) immer noch aus. Wir wollen deshalb
versuchen, dafiir eine Erklarung zu geben, bevor wir weitere Be-
merkungen {iber diese Theorie machen.

Vor allem zeigt eine einfache Rechnung, dass das zweite
Maximum 1m Sinne der Braggschen Beziehung nicht die zweite
Ordnung des ersten scin kann: Wir finden néamlich fir die Grosse,
die be1r festen Korpern den Netzebenenabstand bedeutet, aus dem
ersten Maximum 2,2 A, wiihrend das zweite 2,9 A ergibt.

Ofters ist schon die Auffassung vertreten worden, dass die
Molekiile einer IFliissigkeit in kleinen Gruppen angeordnet sind,
wobel jede Gruppe einem Kristall dhnlich 1st. Ein gewisser mole-
kularer Abstand spielt dann die Rolle einer Gitterkonstanten.

1
9
1
0 B i, WO as
~/ T T T
0 ) 10 75 20
Fig. 16.

Diese Vorstellung kann als eine Verallgemeinerung des Keesom-
schen Gedankens angesehen werden, nach welchem ein solcher
., Flussigkeitskristall”® nur aus zwei Molekiilen besteht. Die Tat-
sache, dass die Streuintensitit bel kleinen Winkeln dem Werte
Null zustrebt, scheint fiir diese Auffassung kleiner kristallmoleku-
larer Gruppen zu sprechen. Unter dem Namen ,,Kybotaxis* haben
auch StuarT und Morrow (loc. cit.) eine mildere Form dieser
Autfassung eingefiihrt, indem ,,Kybotaxis** als ein Zustand defi-
niert wird, welcher Mobilitit, aber nicht regellose Bewegung der
Molekiile erlaubt, und welcher der Substanz eigen 1st.

Fir den Fall des Wassers kénnen wir uns auf Grund der
obigen Ideen das folgende Bild der Vorgéinge machen, welche in
diesem flissigen Medium vor sich gehen. Zu einer gewissen Zeit
sind 1n elnem kleinen Volumenelement der Flissigkeit die Molekiile
ganz beliebig orientiert. Allmihlich nehmen sie jedoch zueinander
bestimmte Lagen an, um schliesslich wiahrend einer kurzen Zeit
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in einer Konfiguration zu existieren, dic der festen Phase (Eis)
entspricht. An verschiedenen Stellen der Flissigkeit besteht
gleichzeitig entweder der Zustand der . Eiskristillchen™ oder auch
der der vollstandigen Unordnung, und ¢s wird sich schliesslich ein
Zustand einstellen, indem ein Teil des Wassers aus kleinen Eis-
kristillchen zusammengesetzt ist, withrend der Rest ganz unregel-
missig angeordnete Molekiile enthiilt, ;

Das Beugungsbild eines solchen Medinms konnen wir also als
Superposition einer DEBYE-Scuprrrr-Aufnahme von Eis und dem
Beugungsbild von vollig ungeordneten Wassermolekiilen auffassen.

Die folgenden Werte der Intensititen der Interferenzlinien
einer solchen DeByE-Scuerrer-Aufnahme von Eis wurden von

0 ’ |

9 Intensitét
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Beugungswink/
Fig. 17.

De~nNisox (Physical Review 17, 20, 1921) erhalten; die Stellen der
Linien wurden fiir 2 = 1,54 A umgerechnet:

Linien bei @° 22,6 24,5(25,8 (33,6 39,8 43,8 17.6 61,3 68,8/729 76 | 83
Intensitat . . 1 |10 | 2 [1,5 1|5 1 1,5 2 025 025 05

Weil die ,,Eiskristiallchen® ausserordentlich klein und zudem sicher-
lich mit Gitterfehlern behaftet sind, werden die Eislinien so 1in-
einander verschmiert sein, dass im wesentlichen nur die Intensitits-
unterschiede der beiden stiirksten Linien sichtbar bleiben (Inten-
sitiiten 10 und 5). Es wird sich also fiir die Beugung an den
,,Biskristdllchen'* eln Intensititsverlanf ergeben, wie er etwa in
Figur 17 dargestellt 1st. Die Eislinien sind als Gerade eingezeichnet,
deren Lénge der Intensitdt der einzeluen Linien entspricht.
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Diesem Beugungsbild muss nun der Intensitatsverlauf der
Streuung fiir giinzlich ungeordnete Molekiile iiberlagert werden, wie
es sich aus der I)vl»yo.«.hou Theorie ergibt:

I = konst (1 + cos? 0) {1 - IQ__ 7)) (8 ;f_a_ sin g)_)l 2

)

:) ; wurde so die Kurve M (Figur 18) er-
halten. Das Maximum liegt ungefithr bei @ = 35°, also zwischen
den Maxima der Streukurve fiir das Eis. Nach den allgemeinen
Schliissen der Theorie von ZerNiks und Prins hat die Kurve M
jedoch ein bedeutend schirferes Maximum als in Figur 18 auf-
tritt. Auf jeden Iall ist es klar, dass man eine passende Uber-

lagerung zweier solcher Kurven (Kigur 17 und 18) finden kann,

Mit a =1A und

f’:; . / \\
S/
S
~
0" 1 200 30° 4« s 0
Beugungswinkel
Fig. 18.

die mit dem experimentellen Befund in gutem Einklang stehen
wiirde. Durch die Zusammensetzung der beiden Kurven werden
die Lagen der beiden Interferenzmaxima fiir die Eiskristillchen
verschoben und zwar das innere nach aussen und das dussere
nach innen.

Diese Uberlegungen scheinen dem Verfasser einen auffallenden
Zusammenhang mit dem bisher unerklirten Befund zu haben,
den Herzoc und Jancks (Zeitschrift fiic Physik 45, 194, 1927)
so formulierten: ,,Liegen amorphe Ringe in der Nihe des Durch-
stosspunktes, so sind sie gegen die Kristallinterferenzen nach aussen,
liegen sie an der Peripherie, relativ nach innen verschoben.

16
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Wenn man von dem Verhéltnis der Intensititen der beiden
Maxima in Figur 17 und demjenigen der beiden experimentell
gefundenen Maxima in Iigur 14 ausgeht, so gibt eine einfache
Rechnung, dass 859, von Wasser nach der Kurve M streuen, oder
mit anderen Worten, dass 15%, aus ,,Eisknstillchen™ zusammen-
gesetzt sind. Dies 1st natiirlich eine sehr grobe Anndherung. Auch
aus anderen Gebieten (Spezifische Warme, Wirme-Ausdehnung
usw.) 1st schon ofters auf das Vorhandensein von sehr kleinen
Eiskristillchen 1im Wasser geschlossen worden; Precarp (Lit. 21)
hat aus seinen magnetischen Messungen an Wasser den Eisgehalt
ber 0°C zu etwa 249, angegeben, bel Zimmertemperatur zu 189,.
Man kann erwarten, dass mit steigender Temperatur die Tendenz
zur Bildung von Kristdllchen vermindert wird und damit auch
thre Grisse, woraus eine Verschmierung oder Verbreiterung der
Maxima 1m Beugungsbild entsteht. Eine Temperaturzunahme ist

; 12, . - .
ebenfalls von einer Abnahme von - begleitet. Obwohl diese fiir

den flissigen Zustand klein 1st, weist die Debyesche Theorie
(Figur 15) auf eine Intensitdtszunahme bel kleinen Winkeln hin.
Diese Zunahme diirfte wahrscheinlich nach dieser Theorie 1m
Vergleich zum Experiment zu klein sein, trotzdem ist es inter-
essant, dass eine Anderung 1m richtigen Sinne auftritt, wie die
Versuche von RamasuBraAMANYAN (Ind. Journ. Phys. III, 137,
1928) zeigen. Dieser Autor findet auch eine Verbreiterung des
Hauptmaximums bel steigender Temperatur. Weiter fand er mit
steigender Temperatur eine Verschiebung der Lage des Maximums
(er hat nur ein Maximum beobachtet) gegen den Durchstosspunkt
hin. Im Gegensatz dazu fand ONkEN (Dissertation Hamburg 1928)
eine Vergrosserung des Streuwinkels fir das Maximum. Wegen
der Vorsichtigkeit und Genawgkeit der Messungen scheinen die
Versuche von ONKEN zuverldssiger zu sein. Dieser Autor weist
nach, dass die Ursache der Erscheinung nicht in einer Dichte-
dnderung des Wassers liegt. Er vermutet den Grund in der Depoly-
merisation ber steigender Temperatur, nimmt also implzit an,
dass das Beugungsmaximum mit der Polymerisation zusammen-
hangt. Dem entspricht ganz unsere Erklarung der Maxima mit
den ,,Eisknistillchen®. .

Nach Keesowm gilt die Beziehung 4 = 2 (0,814 a) sin -, wo a

2 L
den durchschnittlichen Abstand zwischen zwel Molekiilen bedeutet.
Setzen wir nun den Wert @ = 30,5° ein, so erhalten wir a = 8,6 A.

a
demnach gleich 3,6 A. Die Keesomsche Beziehung bestitigt sich

3
N 4 . 4 by 's ‘\l .. T
Fir die dichteste Kugelpackung ist @ = 1,33 ]/—_, fir Wasser
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also fiir Wasser. Jedoch ist schon in der Einleitung gezeigt worden,
dass dieser Zusammenhang zufillig ist, weil er nur zutrifft, solange
die Gestalt der Molekiile kugelformig ist. Nichtsdestoweniger kann
man durch Anderung des Zahlenfaktors in der Keesomschen Formel
fir alle Flissigkeiten auskommen. Im Zusammenhang mit der
Erklirung fir die zwel Wassermaxima ist es interessant zu er-
wihnen, dass die Unterschiede des Zahlenfaktors mit den Unter-
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schieden in der Kristallstruktur des beziiglichen festen Kérpers an-
scheinend Hand in Hand gehen.

Die vorhergehenden Uberlegungen zeigen, dass sich die Streu-
funktion von Wasser aus der Annahme erkliaren lasst, dass in
demselben immer von neuem zerstorte und sich wieder neubildende
Eiskristéllchen enthalten sind.

Es ist kaum notig anzufiithren, dass auch aus chemischen
Griinden wohl bekannt ist, dass in Wasser unzweifelhaft (11,0),
besteht, wo n gleich 1, 2, 3 oder 4 und vielleicht noch grisser ist.

Figur 19: I stellt die erhaltene Streukurve fiir eine Lithium-
Chlorid-Liosung (27,4 ¢ pro 100 cm?® I,0; u [gerechnet] = 28,4)
dar. Die zwei Wassermaxima sind hier verschwunden. Dies lisst



sich dadurch erkliaren, dass die Bildung der Eiskristillchen durch
die bekannte sehr starke Hvdration der Lithiumionen fast voll-
kommen verhindert wird. Infolgedessen sollte die Streukurve
einer fast ginzlich regellosen Anordnung von Molekiilen ent-
sprechen. An eine solche Unordnung der Molekiile in einer
Flissigkeit kann man aber deswegen nicht glauben, weil man sich
die Molekiile einigermassen gepackt zu denken hat. s ist darum
zu erwarten, dass die Form der wirklichen Streukurve irgendwo
zwischen derjenigen nach Depye und der nach Prins liegt, d. h.
zwischen der Form der Kurve fir vollstindige Unordnung
(Figur 18) und derjenigen [iir die geometrisch dichteste Kugel-
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packung der Molekile (Figur 16). Ein Vergleich der Kurven
(Figur 6, 18 und 19, I) zeigt, dass dies der Fall zu sein scheint.

Eine Calcium-Chlorid-Liosung (26,5 ¢ pro 100 cm?® Hy0;
u [gerechnet] = 40,5) ergibt ecine Streukurve (Figur 19, II), bei
der die beiden Wassermaxima eben noch sichtbar sind. Diese
Losung zeigt also, wenn auch in vermindertem Masse, ebenso wie
die Lithium-Chlorid-Losung, Ausloschungen der Wassermaxima,

Das merkwiirdige Auftreten eines neuen Maximums bel etwa
@ = 15° und die auffallende Verschirfung des ersten Wasser-
maximums im Fall von Admmonium-Sulfat-Liosungen, Figur 20, I
(24,5%; u[gerechnet] = 14.5) und 11 (43,5%; « [gerechnet] = 19,0)
erfordert eine Erkldarung, die bis jetzt nicht gegeben werden kann.



— 245 —

Jedoch scheint der beste Weg zu einer Aufklirung dieser Er-
scheinung darin zu liegen, dass Komplexe von Wassermolekiilen
und NH,* gebildet werden, vielleicht auch mit gleichzeitiger
Anderung der Struktur der Eiskiistillchen. Der neue innere Ring
wurde auch schon von Krsuxamvrrr (Lit, 10) bei Ammonium-
Nitrat-Losungen gefunden. Dieser Autor vermutet die Ursache
in einer Assoziation, diskutiert aber die Sache nicht weiter. Eine
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Fig. 21.

Losung von Kalium-Carbonat zeigt dieselbe Tendenz zur Bildung
eines Inneren Ringes und zur Verschdarfung des ersten Wasser-
maximums.

Die Kurve (Figur 21) fiv Kalium-Chlorid-Losung (26 g pro
100 em?® H,0; u[gerechnet] = 36,8) ist der Wasserkurve sehr
ahnlich, wie auch aus dem Verhalten des Salzes in Wasser zu
erwarten ist. Jedoch merkt man eine kleine Verschiarfung und
Erhohung des ersten Wasserringes, wie auch den Einfluss der
schwereren lonen (siehe spiter).
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Im Tall eines einfachen aber schweren Ions (sagen wir J-),
wo man vom Beitrag des Wassers zur Gesamtstreuung im Ver-
gleich zu demjenigen der J-Ionen annidhernd absehen kann, hat
Prixs (loc cit.)) die g-Funktion der Ionen unmittelbar der Abhand-
lung von DeByE und HuUcken (Physikalische Zeitschrft 24, 185,
1923) entnommen, indem er den Ionendurchmesser vernachliissigt
und so das theoretische Beugungsbild berechnet, Prixs fand dabei
im wesentlichen, dass der Verlauf fiir die Streuintensitit der lonen
be1 kleinen Winkeln stark ansteigt und ber erossen Winkeln immer
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tlacher wird. Fir Losungen von Kaliumbromid, Kaliumjodid und
Bariumchlorid
Figur 22:
I. KBr 309 ; u (gerechnet) = 49,3,
II. KJ 20 g pro 100 em?® H,0; u (gerechnet) = 64,5;
ITI. KJ 40 g pro 100 cm?® 1,0; u (gerechnet) = 116 ;
Figur 23:

L] . - , . . . .
11 ( BaCly 29,7 g pro 100 cm?® H,05 p (gerechnet) = 95,5,

wurde dies auch experimentell gefunden; selbst ber K('1- und
JaCly-Losungen zeigt sich dieser Einfluss, wenn auch viel weniger
stark.
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Die Absorption bei K Br-, KJ- und BaCl,-Losungen ist natiir-
lich sehr gross; infolgedessen war die Sehwirzung trotz lingerer
Expositionszeit verhiltnismissig klein, so dass die S-Kurven die
Intensitat der Schlelerschwiirzung von etwa @ = 40° nur wenig
iiberragten. Zur Kontrolle der Berechnungen der Streukurve nach
Abschnitt IV wurde fir BaCl,-Lisung eine zweite Aufnahme her-
gestellt. Dabei war vor allem die Schichtdicke der Ilissigkeit,
daneben aber auch die Expositionszeit, geindert worden. Die
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Wahl von BaCl,-Lisung erfolgte, weil bei dieser Losung (mit
grossem Absorptionskoeffizienten) eine Anderung der Schichtdicke
eine starke Anderung der Absorption mit sich bringt. Die er-
haltenen zwei Streukurven (Figur 23, I und II) zeigen einen ganz
entsprechenden Verlauf, was wohl fiir die Richtigkeit der Be-
rechnungsmethode spricht.

Zusammenfassend kann gezeigt werden, dass die vorliegenden
Untersuchungen die sogenannte kybotactische Auffassung einer
Fliissigkeit unterstiitzen. Sie deuten aber auch auf die teilwelse
Anwendbarkeit der Theorie von DEBYE und derjenigen von ZERNIKE
und Prixs hin.
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