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ДИФФРАКЦИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ В ЖИДКОСТЯХ

М. Корсунский, Томск

Явление дифракции рентгеновых лучей, открытое Лауэ
и разработанное затем Б р э г г а м и , дало возможность опре-
делять пространственное расположение атомов и молекул
в кристаллической решетке, в том случае, если мы имеем
дело с кристаллом, обладающим достаточно большими раз-
мерами. Видоизменение методики Лауэ, сделанное Де-
б а е м и Ш е р р е р о м , позволило распространить методы
рентгеновского анализа лучей и на изучение строения
веществ, образующих мелко-кристаллический аггрегат. Ш е р-
рер показал, что эта методика приложима к изучению
строения коллоидальных частиц, имеющих размеры 10~я—
Ю~7 см и кроме того позволяет произвести определение
размеров этих частиц.

Совершенно естественным продолжением работ в этом
направлении явилась попытка определения пространствен-
ного расположения атомов в молекулах жидкостей,—попытка,
предпринятая Д е б а е м и Ш е р р е р о м О ) в 1916 году.
Исследуемым веществом служил бензол. Оказалось, что при
прохождении рентгеновых лучей через бензол действительно
наблюдается диффракционный максимум, появление кото-
рого было приписано наличию определенного простран-
ственного расположения атомов в молекуле бензола. Де-
бай вывел формулу, устанавливающую зависимость интен-
сивности рассеянных рентгеновых лучей от расположения
рассеивающих центров (атомов), которая в случае располо-
жения этих центров на одной окружности (как это было
предположено для молекулы бензола) принимает сравни-
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тельно простой вид, дающий ьозможность определить из
положения наблюденного максимума диаметр окружности,
по которой расположены рассеивающие центры. Появление
диффракцйонных максимумов при прохождении рентгено-
вых лучей через жидкость, было затем подтверждено и ря-
дом других исследователей [ Э б и р н (ОеЫгие) (2) на ме-
тиле, йодистом метилене,, бромбензоле, бензоле; Хью л л е т
(Hewllet)(3) на октане, мезитилене и бензоле и др.Я· К э з о м
и С м и д т ( 4 ) , изучившие явление рассеяния рентгеновых
лучей на ряде различных по молекулярному строению жид-
костей, как-то: вода, этиловый эфир, этиловый спирт, бен-
зол, жидкий азот, жидкий кислород, жидкий аргон, ртуть,
обнаружили для всех указанных жидкостей появление диф-
фракцйонных максимумов. Этот результат заставил авторов
притти к выводу, что диффракционные максимумы мо-
гут появляться не только в результате пространственного
расположения атомов в молекуле, но также и вследствие
рассеяния рентгеновых лучей молекулами, ориентирован-
ными беспорядочно, но находящимися друг от друга на
расстояниях, мало отличающихся от некоторого среднего
межмолекулярного расстояния. Появление диффракцион-
ного максимума у жидкого аргона, молекула которого за-
ведомо одноатомна, особенно отчетливо подчеркивает пра-
вильность основного вывода работы К э з о м а и С м и д т а .

Определение среднего расстояния между молекулами
из величины угла диффракционного максимума θ и срав-
нение его с величиной среднего расстояния между моле-
кулами, определенной из плотности вещества и молекуляр-
ного веса, показало, что здесь необходимо пользоваться не
•формулой Б р э г г а

2d sin I = λ (1)

(d — среднее молекулярное расстояние, 6 —угол максимума
интенсивности рассеянных лучей, λ — длина волны), а фор-
мулой, предложенной впервые Э р е н ф е с т о м для случая
рассеяния двуатомного газа:

2^X0,8 X -in Ч — λ. (2)
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Приложимость этой формулы не только к жидкому ар-
гону, но и ко всем жидкостям, для которых Кэзом и
Смидт наблюдали появление диффракционных максиму-
мов, делало весьма вероятным, что и для жидкостей, моле-
кулы которых содержат несколько атомов, появление диф-
фракционных максимумов есть также эффект среднего мо-
лекулярного расстояния. -Несмотря на то, что некоторые
данные, полученные при изучении рассеяния рентгеновых
лучей жидкостями, не согласуются с результатами, полу-
ченными К э з о м ом и Смидтом (так У а й к о в (5), изучая
диффракцию рентгеновых лучей на смесях двух жидкостей,
пришел к убеждению, что наблюдаемая им картина соот-
ветствует скорее эффекту внутримолекулярному чем меж-
молекулярному), последние кажутся настолько убедитель-
ными, что получили почти всеобщее признание. Теоретиче-
ские работы по изучению рассеяния рентгеновых лучей в
жидкостях все исходят из предположения, что наблюдае-
мый эффект есть эффект межмолекулярный. Так Р а м а н
и Р а м а н а т а н ( 6 ) развили теорию рассеяния рентгеновых
лучей жидкостями, в которой последняя рассматривалась
как непрерывная среда с местными изменениями в плот-
ности, определяемыми термодинамическими соображениями.
Д е б а й ( 7 ) развил теорию рассеяния рентгеновых лучей в
жидкости, причем в основу расчета положил допущение,
что молекулы ЖИДКОСТИ ЯВЛЯЮТСЯ рассеивающими центрами.
И ρ и н с (8) рассматривал жидкость как мелкокристалличе-
ский порошок, решетка которого, гексагональная или куби-
ческая, плотно упакованная, обладает чрезвычайно сильным
тепловым движением.

Д е б а й ( 9 ) и В ал л ер (10) показали, что чрезвычайно
сильное тепловое движение вызывает не только спадение
интенсивности диффракционного максимума, но также и
расширение линий. Все указанные теории дают сходные
результаты для положения максимума интенсивности, отли-
чаясь лишь некоторым коэффициентом.

Недавно опубликованные работы Д е б а я по изучению
явления рассеяния рентгеновых лучей газами показали,
что и в этом случае можно наблюдать появление максиму-
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мов в распределении интенсивности лучей, рассеянных иод
различными углами. В газе эти максимумы могут появиться
только в результате пространственного расположения ато-
мов в молекуле и несомненно, конечно, что пространствен-
ное расположение атомов в молекуле жидкости может быть
причиной тех ненормальностей, которые отдельным иссле-
дователям [У а й к о в (5) и др.] удалось наблюдать. Стюарт
и С к и н н е р (п) также наблюдали при рассеянии рентге-
новых лучей жирными кислотами появление максимумов, ко-
торые трудно объяснить иначе как эффектом пространствен-
ного расположения атомов в молекуле (см. ниже). На ряду
с этим С т ю а р т у и его ученикам удалось показать, что
наблюденная ими картина рассеяния рентгеновых лучей
органическими жидкостями не может быть объяснена ни
эффектом среднего молекулярного расстояния, ни эффектом
пространственного расположения атомов в молекуле. Работы
Стюарта, приведшие его к новому взгляду на строение
жидкостей, представляют большой интерес и изложение их
является целью настоящей статьи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ

Экспериментальные условия, в которых производились
работы Стюарта него учеников, были следующие. Пучек
рентгеновых лучей, излучавшийся трубкой Кулиджа с мо-
либденовым антикатодом, проходил через систему щелей,
ограничивавших его размеры, и падал на жидкость, которая
помещалась в закрытой стеклянной трубочке. Стенки тру-
бочки, для избежания заметного поглощения в них рентге-
новых лучей, делались очень тонкими. Интенсивность рент-
геновых лучей, рассеянных жидкостью под различными
углами, промерялась с помощью ионизационной камеры,
для чего трубочка с жидкостью помещалась на столике
ионизационного спектрометра. Как колиматор, так и иониза-
ционная камера, несли комплект щелей из 8 штук, разме-
щенных на расстоянии 20 см [по С о л л е р у (Sollerj]. Раз-
мер щелей 0,079 X 1,6 см.

Для устранения Κβλίο Стюарт пропускал предвари-
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тельно пучок рентгеновых лучей через циркониевый фильтр
и таким образом в своих работах имел дело с одной только
(вернее с дублетом) характеристической линией КаМо и
некоторой частью непрерывного спектра. При таких усло-
виях Стюарт на св<>их кривых, дающих зависимость
интенсивности рассеянных рентгеновых лучей от угла рас-
сеяния, наблюдал три максимума. Чем вызваны наблюден-
ные максимумы? Т р и л ь я и Тибо( 1 2 ) в опубликованной
недавно работе показали, что в жидкости при соблюдении
некоторых условий можно всегда на ряду с одним макси-
мумом, характеризующим среднее расстояние между моле-
кулами, наблюдать еще и другой максимум. Авторы работы
с несомненностью и убедительностью рядом остроумных
опытов показали, что второй диффракционный максимум
обусловлен непрерывным спектром, сопровождающим харак-
теристическое изучение. При прохождении рентгеновых
лучей через жидкость, последняя служит фильтром, отфиль-
тровывающим мягкую часть спектра, и при достаточной
толщине жидкости последняя пропустит сравнительно не-
большой участок спектра — наиболее жесткую часть его,
содержащую и участок с максимальной интенсивностью.
В результате появляется второй максимум, положение кото-
рого определяется, с одной стороны, средним молекуляр-
ным расстоянием, а с другой — длиной волны максимума
интенсивности непрерывного спектра. Т р и л ь я и Тиб о
считают, что вторые максимумы, наблюденные некоторыми
исследователями, следует объяснить именно указанными
выше соображениями. Чем же вызываются максимумы, на-
блюдаемые Стюартом и его сотрудниками? Для решения
этого вопроса Стюарт и Морроу( 1 3 ) (за три года до
появления работы Т р и л ь я и Τ и б о) произвели следую-
щие контрольные опыты.

1. Было произведено измерение положения максимумов
интенсивности рассеянных рентгеновых лучей при различ-
ных вольтажах, накладываемых на рентгеновскую трубку.
Так как участок максимальной интенсивности непрерыв-
ного спектра при этом смещается, то положение диффрак-
ционного максимума, вызванного этой частью спектра, также
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должно измениться. Это Стюарт и Μ ο ρ ρ о у и наблю-
дали. Один из трех наблюденных ими диффракционных
максимумов смещался в сторону малых углов при увели-
чении вольтажа. На рисунке 1 приведены кривые, по-
лученные Стюартом и Морроу для нонилового спирта
(СЯН19ОН) при различных вольтажах на трубке. На диа-
грамме по оси ординат отложена величина ионизационного
тока, а по оси абсцисс угол рассеяния. Начало координат
второй кривой по отношению к первой и третьей по отноше-
нию ко второй смещено на одно деление вдоль оси орди-

нат. Кривые сняты при вольта-
жах в первичной цепи трансфор-
матора: 1 кривая — 70 V, 2 — 80 V
и з — юз V (юз V первичной це-
пи дают 46,3 kV во вторичной).
Положение максимумов кривой
ионизационного тока при 2° и 9°
остается неизменным, положение
же среднего максимума, находя-
щегося при 5° при напряжении
103 V в первичной цепи тран-
сформатора, меняется, сдвигаясь
в сторону мягких длин волн с

уменьшением вольтажа. Отсюда Стюарт делает заклю-
чение, что максимумы на кривых ионизационного тока при
2 и 9 градусах обусловлены длиной волны, КаМо, а сред-
ний максимум принадлежит непрерывному спектру.

2. Если принять, что максимум при 9° обусловлен дли-

ноп волны в 0,71 А, то максимум в 5° должен быть вызван

длиною волны 0,4 А, что очень хорошо совпадает с дли-
ною волны максимума интенсивности непрерывного спектра
при 46 kV.

3. Рентгеновы лучи, рассеянные жидкостью, пропуска-
лись через алюминиевый фильтр толщиной в 2 мм и изме-
рялось ослабление интенсивности рентгеновых лучей при
прохождении их через фильтр. Оказалось, что максимумы
при 2° и 9° я максимумы при 5° (при напряжении 46,3 kV)

Рис. 1
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ослабляются фильтром различно. В то время как первые
потеряли 95% своей интенсивности, максимум при 5° осла-
бел только наполовину. Это изменение в интенсивности
очень хорошо совпадает с тем изменением в коэффициенте
поглощения, которое происходит при переходе от длины

о о

волны 0,71 А к длине волны 0,4 А.
Итак, все контрольные опыты, сделанные Стюартом

и Μ ο ρ ρ о у, подтверждают уже вышеупомянутое заключе-
ние Стюарта. Два из числа трех наблюденных максимумов
несомненно принадлежат характеристическому излучению
Мо (в данном случае Κα). Это заключение чрезвычайно
важно, так как наличие двух максимумов уже служит до-
статочной гарантией того, что наблюденная картина не есть
эффект только среднего молекулярного расстояния. В на-
шем случае это имеет особенно убедительный характер
так как максимумы по своему положению (два и девять
градусов) не могут быть одним и тем же максимумом раз-
ного порядка.

В дальнейшем речь будет итти именно об этих двух
максимумах, при чем для краткости мы будем называть
максимум при 2° первым максимумом, а при 9° — вторым.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТ СТЮАРТА И

выводы

Жидкости, с которыми работал Стюарт и его сотруд-
ники, были преимущественно органические соединения
с длинной цепью. На рис. 2 даны кривые ионизацион-
ного тока, полученные Стюартом и Морроу с нормаль-
ными спиртами. Здесь, как и на рис. 1, по оси ординат
отложена сила ионизационного тока, по оси абсцисс —
угол рассеяния, и начало координат каждой кривой
смещено по отношению к предыдущей на одно деление
{в направлении оси ординат). Кривая 1 отвечает метило-
вому "спирту (СН30Н), вторая — этиловому (С2Н5ОН), третья—
пропиловому (С3Н70Н) и т. д. Последняя кривая отвечает
лауриловому спирту (СцН23ОН). Из сравнения кривых на
рис. 2 можно заметить, что положение второго макси-

Уопехи физических наук. Т. X, вып. 5—в. 10
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мума остается почти неизменным для всех исследо-
ванных спиртов. На рис. 3 кривая II дает зависимость по-
ложения второго максимума от числа атомов углерода в
молекуле спирта. (На оси ординат отложен угол, под кото-
рым наблюдается диффракционный максимум на оси абс-
цисс число атомов углерода в молекуле.) Эта кривая очень
убедительно иллюстрирует высказанное положение. В даль-

нейших работах, произведенных
Стюартом и его сотрудниками
с парафинами, жирными кисло-
тами и др., положение второго
максимума, остается таким же —
8,8°· Уже по одному этому вто-
рой максимум не может быть
обусловлен средним молекуляр-
ным расстоянием, которое должно
было бы меняться при переходе
от одного вещества к другому,
так как длина молекул должна
зависеть от числа атомов угле-
рода. Кроме того, если вычислить,
пользуясь формулой Б р э г г а с
поправкой К э з о м а, величину
d, а по ней плотность веществ,
то она окажется в несколько раз
большей ее истинного значения.
Итак, величина d, вычисленная

по формуле Б р э г г а иа положения второго максимума,
которую мы в дальнейшем, в отличие от величины du вы-
численной из положения первого максимума, будем обозна-
чать d2, — не есть среднее молекулярное расстояние. Что
же это? Стюарт предположил, что d2 есть расстояние
между центрами двух молекул, стоящих бок-о-бок. Сле-
дующие данные являются подтверждением этого предпо-
ложения.

1. Ч и с л е н н о е з н а ч е н и е в е л и ч и н ы d2, вычис-
л е н н о й по ф о р м у л е Б р э г г а из п о л о ж е н и я вто-
р о г о м а к с и м у м а , р а в н о 4,6 А. Адам (и) из своих

С 2 4. 6 8 10 12 14 16 18 20 22,24l2S·

Р и с . 2
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опытов по изучению пленок насыщенных жирных кислот,
образующихся на поверхности воды, пришел к заключе-
нию, что площадь, приходящаяся на одну молекулу, равна —
21,0 χ Ю-16, что дает для поперечного размера молекулы
или, что то же, для расстояния между центрами молекул,
стоящих бок-о-бок, значение 4,58 А—очень хорошо согла-
сующееся с числом 4,6 А, найденным Стюартом.
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Рис. 3 Рис. 4

2. При п р и с о е д и н е н и и в бок ц е п и м о л е к у л ы
г р у п п ы СН3 или ОН (см. ниже опыты с изомерами
спиртов) п о л о ж е н и е в т о р о г о м а к с и м у м а смеща-
ется. Вместе с этим изменяется величина d2 и притом
увеличивается.

Если второй максимум обусловлен поперечными разме-
рами молекул, то что определяет положение первого ма-
ксимума? Что представляет собою величина dx4 Если сопо-
ставить кривые рис. 2 друг с другом, то сразу бросается
в глаза, что положение первого максимума в противополож-
ность второму максимуму не постоянное, оно смещается
в сторону меньших углов при переходе от вещества с малым
содержанием атомов углерода в молекуле к вещества.м
с большим содержанием атомов углерода. Кривая 1 рис. 3
показывает изменение положения первого максимума с со-
держанием атомов углерода в молекуле, а кривая 2
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на рис. 4 дает зависимость величины dlt от числа ато-
мов углерода в молекуле (по оси' обсцисс попрежнему
отложено число атомов углерода в молекуле вещества, а
по оси ординат значения dx и d2). Оказывается, что вели-
чина dx изменяется линейно с увеличением числа атомов
углерода. При переходе от одного вещества к другому,
содержание атомов углерода в молекулах которых отли-
чается на единицу, величина di изменяется на 1,54 А.

В отношении величины dx, точно так же как и в отно-
шении величины d2, можно утверждать, что она не пред-
ставляет собою среднее молекулярное расстояние. Плот-
ность, вычисленная по формуле

? = M^L», (з)

где Μ—молекулярный вес, тн—масса атома водорода,—
дает чрезвычайно малое значение. Здесь необходимо сде-
лать оговорку, что для молекул длинных цепочек, вообще,
очень трудно говорить о среднем расстоянии между моле-
кулами. В этом отношении органические жидкости с длин-
ной цепью можно уподобить газу, где расстояние между
центрами молекул меняется в очень широких пределах и
для которых эффект среднего молекулярного расстояния
в отношении рассеяния рентгеновых лучей вообще не
имеет места.

Поэтому совершенно естественным оказалось предполо-
жение Стюарта о том, что величина й, характеризует
длину молекулы, и тогда становится понятным линейный
ход величины di по отношению к числу атомов углерода в
молекуле, т. к. длина молекулы с увеличением числа ато-
мов углерода в цепи должна меняться линейно. Сделаем
предположение, что величина dt равна длине молекулы,
тогда по формуле

можно вычислить значение для плотности вещества. Вычис-
ления, произведенные для децилового спирта (СюН
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дают для плотности значение 0,60, в то время как истинная
плотность равна 0,83. Так как величина d2 дает правильное
значение поперечных размеров молекулы, то отсюда следует
единственный вывод — di не есть длина молекулы и так
как вычисленное значение плотности меньше истинного, то
следовательно величина dl численно больше длины моле-
кулы.

Прежде чем дать окончательный ответ о физическом зна-
чении величины du необходимо разобрать вопрос о том,
как, вообще, могут по-

'100

90

80

70

6Р
50
40
30
20
10

А
*

/
/

/
I

J

Ί
ι

,,·

θ-

Jϊ

Ίι
Ι

— * •

{*
ι

\
Жиа

т
—-.

в.ера. *——

0" 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24'

Рис. 5

являться подобные ма-
ксимумы при рассея-
нии рентгеновых лу-
чей жидкостями. Со-
гласно предыдущему,
эти максимумы не явля-
ются эффектом сред-
него молекулярного
расстояния, но тогда
они должны быть ре-
зультатом некоторого
ориентированного рас-
положения молекул в
пространстве, при ко-
тором величины d, и d2 должны несколько раз повториться.
Это чрезвычайно важный вывод: в жидкости, которая не
является жидким кристаллом, при температурах, отличаю-
щихся от температуры плавления на несколько градусов
(иногда десятков градусов), существуют области, в которых
молекулы жидкости занимают некоторое ориентированное
положение в пространстве.

Следующие опыты заставляют С т ю а р т а сделать до-
пущение, что области ориентированного расположения мо-
лекул не могут быть кусочками кристаллов.

1. Были произведены измерения интенсивности рассеян-
ных рентгеновых лучей для лаурилового спирта (СцН23ОН)
как в жидкой, так и в твердой фазах. Рис. 5 показывает
зависимость силы тока в ионизационной камере (ось орди-
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нат) от угла рассеяния (ось абсцисс). Кривая, обозначенная
пунктиром, относится к твердой фазе, а кривая, обозначен-
ная сплошной линией,— к жидкой. Обе кривые несомненно
подобны друг другу, но не тождественны. В то время как
максимум первый на кривой, относящейся к твердой фазе,
смещен по отношению к первому максимуму кривой жид-
кой, фазы в сторону малых углов, второй максимум смещен,

наоборот, в сторону больших
углов. Аналогичные данные по-
лучены Морроу (1б) для кап-
риновой кислоты (рис. 6). К ρ и ш-
н а м у р т и (16) произвел подоб-
ные сравнения для восьми раз-
личных веществ. Его выводы—
такие же, как и выводы Стю-
а р т а и Морроу. Рассеяние
рентгеновых лучей, производи-
мое твердой кристаллической фа-
зой, схоже с рассеянием от жид-
кой фазы, но, несмотря на подо-

бие, диффракционные картины обеих фаз не тождественны, а,
следовательно, отлично друг от друга и строение обеих фаз.

2. Если измерить ширину диффракционного максимума
и вычислить по формуле Ш е р р е р а (17)

(5)
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Q cos -„

где λ —длина волны, h — ширина максимума, Q—линейный
размер кристалликов, то оказывается, что Ω имеет значе-
ние меньшее одной длины молекулы, т. е. диффракционные
максимумы настолько широки, что их нельзя приписать кри-
сталлическому состоянию, как бы малы кристаллики ни были.

К этим данным следует йонечно прибавить и то, что
чрезвычайно маловероятным кажется факт существования
в жидкости, при температурах выше температуры плавле-
ния, кристалликов, т. е. областей твердой фазы, хотя и. ма-
лых размеров.
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Указанные соображения чрезвычайно сильно затрудняют
возможность простого объяснения наблюдаемой картины
рассеяния рентгеновых лучей жидкостями. Единственный
выход, который находит Стюарт, заключается в приписа-
нии исследуемым им жидкостям особого состояния, для ко-
торого он предлагает название „cybotaxis" (что значит „про-
странственно расположенный"). Особенность такого строения
жидкостей заключается в том, что в ней (жидкости) суще-
ствуют группы молекул, обладающих некоторой взаимной
ориентировкой и не утрачивающие при этом своей подвиж-
ности.

В пользу предположения о существовании ориентирован-
ных групп молекул в жидкостях, изучавшихся Стюар·
τ о м, говорит ход интенсивности рассеянных лучей вблизи
нуля.,В то время как для амор'фных веществ интенсивность
рентгеновых лучей, рассеянных вблизи нуля, должна быть
очень большой, интенсивность рентгеновых лучей, рассеян-
ных от кристаллического вещества, велика только в самом
нуле и очень быстро падает с удалением от нуля. Анало-
гичное имеет место и для рассеяния исследуемыми Стю-
а р т о м жидкостями. Стюарт показал (см. кривые диа-
грамм 2), что с приближением к нулю интенсивность рас-
сеянных рентгеновых лучей падает (как это имеет место
и для кристаллов) вплоть до 241—предел, дальше которого
Стюарт итти не мог.

К сожалению, накопленные экспериментальные данные
не дают пока возможности сделать более точного описания
этого особого состояния жидкости.

Вернемся теперь к определению величины άΊ. Так как
di больше длины молекулы, то Стюарт делает предполо-
жение, что мы имеем здесь дело с двумя ассоциированными
молекулами. Это предположение Стюарта может быть
оправдано химическими соображениями, так как молекула
спирта обладает полярной группой СН2ОН. Если мы теперь

1 С т ю а р т склонен считать это состояние свойственным всем жид-
костям, с той лишь оговоркой, что в органических жидкостях с длинной
цепью оно проявляется более резко.
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примем, что величина dx представляет собою удвоенную
длину молекулы и вычислим плотность жидкости по фор-
муле (4), то окажется, что вычисленная плотность значи-
тельно больше истинной (1,20 вместо 0,83 для децилового
спирта).

Лучшее согласие экспериментальной плотности с вычис-
ленной получается в предположении, что di представляет
собой расстояние между плоскостями, отсекающими одина-
ковые отрезки на трех взаимно-перпендикулярных осях, по
направлению которых располагаются двойные ассоцииро-
ванные молекулы жидкости. * Если это так, то мы можем
из значения dx определить длину молекулы, а также то из-
менение, которое происходит в длине молекулы, когда
число атомов углерода изменяется в ней на единицу. Мы
знаем уже, что при этом величина dt изменяется на 1,54 А.
По принятой схеме изменение в длине молекулы ΛΖ, прихо-
дящееся на 1 атом углерода, будет

Мюллер и С э в и л ь (18) из своих опытов по изучению
длинных цепей углеводородов (в твердой кристаллической
фазе) нашли, что изменение длины цепи, приходящееся на
1 атом углерода, равно 1,3 А (в некоторых случаях 1,24 А),
т. е. близко подходит к тому значению, которое получено
Стюартом из его предположения о строении молекуляр-
ных групп. Если принять во внимание, что отрезок, отсе-
каемый прямой, выражающий зависимость величины dy от
числа атомов углерода, содержащихся в молекуле, на оси
ординат равен 5 А, то можно выразить длину молекулы
следующей формулой:

I = 4,32 + 1,33 п, (6)

1 Совершенно очевидно, что это предположение является предполо-
жением о строении „молекулярных групп". Ориентация молекул жидко-
сти по трем взаимно-перпендикулярным направлениям существенно
должно отличать такую жидкость от жидкого кристалла.
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где п—число атомов углерода в молекуле. Вычисленная по
этой формуле длина молекулы хорошо согласуется со зна-
чением для длины молекулы, определенной по формуле

М • П1и

di = , • (7)
Pd

Итак, значение параметров d2 и dt — природа первого и
второго диффракционных максимумов ясна. Эти параметры
характеризуют продольные и поперечные размеры молекул.
Дальнейшее направление работ С т ю а р т а состояло в изуче-
нии тех изменений, которые претерпевают величины dt и
d2 при переходе от одних цепей к другим. Таблица I дает
значения величин di и d2, полученные Стюартом и Скин-
нером для различных изомеров спиртов. Из этих данных
можно вывести следующие заключения:

ТАБЛИЦА I

Структурная формула

изомера

; Ширина диф-
Значение параметров | ракционного

i максимума

С—С—С—С-ОН 4,4 11,1
с

С-С—ОН ! 4,95 8.7
С

С—С—С—С—С—ОН 4,4 12,6
С—С—С—С-ОН ! 4,9 12.2

С i
С-С—С—С—ОН. I 5,1 11.3

с
С—С—С—С—С ; 4,8 11,3

ОН ОН
С—С—С—С 5,05 8,5

С
С—С—С—С—С 4,85 8,9

О—Η
С—С-С—ОН ! 4,4 9,5

С—С—С—-С—С—С-ОН ! 4,4 14,2
С—С—С-С-С—С—С—ОН 4,4 15,7

он :
| i

С - С — С — С - С - С — | 4,75 14,9
О Н I
I

С — С — С - С — С - С — С — | 4,85 и 4,5 10,5
С—С—С—ОН— i 5.75 8.9

3,3°

3,0

3,2
3,6

2,8

4,0

1,9

3,3

3,4
3,4
3,1

3,9

4,0
4,3
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1. Прибавление группы СН3 в бок цепи увеличивает по-
перечный размер молекулы (d?) приблизительно на 0,6 А.

2. Прибавление группы ОН в бок цепи увеличивает по-
перечный размер молекул на меньшую величину, приблизи-
тельно равную 0,4 А.

3. Прибавление группы СН3 и ОН (одновременно) в бок
цепи увеличивает поперечный размер молекулы, так, как
если бы в бок цепи была прибавлена только группа СН3.

β процессе изучения изомеров алкоголен Стюарт (1Э)
обнаружил, что молекулы спиртов ассоциируют двумя спо-
собами. Молекулы, имеющие группы ОН на конце цепи, и
молекулы, у которых группа ОН присоединена ко второму
атому углерода, считая от конца цепи, ассоциируют так, что
направления длин цепей составляют одну прямую линию;
Молекулы, у которых группа ОН присоединена к средним
атомам, ассоцируют бок-о-бок. Я не буду здесь останавли-
ваться на доказательствах и убедительности этих доказа-
тельств, которые приводит Стюарт в пользу этого весьма
интересного заключения, хотя это и может иметь некоторое
значение для определения строения молекулярных групп.
Отмечу лишь еще два факта, наблюденные Стюартом и
С к и н н е р о м .

1. Для триэтилкарбинола было обнаружено кроме 1-го и
2-го максимумов еще два—при углах 20° и 37,5°. Возможны
два объяснения: либо наблюденные максимумы представ-
ляют собою высшие порядки одного из двух ранее наблю-
денных максимумов, либо это есть действительно новые до-
полнительные максимумы. По своему значению они могут
представлять собою максимумы третьего и пятого порядков
от второго максимума, который для триэтилкарбиноля на-
ступает при угле 7,1°. Соответственные значения в третьем
и пятом порядке будут — 21,3° и 36,1°, что довольно хорошо
согласуется с найденными углами новых максимумов. Ис-
чезновение максимумов четного порядка может быть объяс-
нено согласно Ш е р р е р у (20) расположением электронов
при ассоциации двух молекул.

Не менее вероятным представляется и- самостоятельное
значение этих максимумов. В этом случае они будут отве-
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чать значениям Травным 2,05А и 1,11 А, что довольно хо-
рошо согласуется с расстояниями между атомами углерода
в цепочке 2,0 А и 1,24 А. Подтверждение этого вывода имело
бы чрезвычайно важное значение для решения вопроса о
том, может ли рассеяние рентгеновых лучей жидкостями
дать возможность определить строение молекулы. После ра-
бот Д е б а я это представляется весьма вероятным в осо-
бенности для веществ, молекулы которых представляют
длинную цепочку.

2. При исследовании парафинов, да-
ющих только один второй максимум,
оказалось, что для всех исследуемых
парафинов, за исключением пентана и
декана, угол, при котором этот макси-
мум наблюдается, — постоянен и равен 80
8,8°, т. е. тому значению, которое на-
блюдено для случаев других цепочек.
Пентан и декан давали другое значение
для этого угла. Было сделано предпо- Р и с - 7

ложение, что это смещение вызвано не-
чистотою употреблявшихся объектов. Выли приготовлены
синтетические пентан и декан. Исследование этих веществ
дало правильное значение угла, при котором наблюдается
максимум рассеянного излучения. Рис. 7 изображает кри-
вую ионизационного тока для синтетических пентана и
декана (сплошные кривые) и для обыкновенного пентана и
декана (пунктирная кривая). Этот факт показывает, какое
большое влияние может оказать нечистота исследуемых
объектов.

В заключение я позволю себе еще раз перечислить основ-
ные факты, которые заставляют предположить существо-
вание в жидкостях того особенного упорядоченного состоя-
ния, которое С т ю а р т назвал „Cybotaxis". Эти факты таковы:

1. Существование двух максимумов, определенным обра-
зом связанных с размерами молекулы, предполагает нали-
чие в жидкости плоскостей в Брэгговском смысле. 2. Ход
интенсивности рассеянных рентгеновских лучей вблизи нуля
резко отличается от хода интенсивности аморфного вещества
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и напоминает ход интенсивности у кристаллических тел.
3. Сравнением кривых интенсивности рассеянных лучей для
твердой и жидкой фаз показывает, что строение твердых
органических веществ несколько отлия51этся от строения тех
областей жидкости, где существуют внутренние отражающие
плоскости. 4. Размеры кристалликов, вычисленные из ши-
рины диффракционных максимумов, меньше одной моле-
кулы; следовательно, исследуемое вещество некристалличе-
ское (нет правильности расположения рассеивающих цен-
тров). 5. Численное значение параметров dt и d2, вычисленное
по формуле Б р э г г а , дает при определенном предположе-
нии о строении молекулярных групп значения для попе-
речного и продольного размеров молекулы, хорошо согла-
сующиеся с данными других исследователей.
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