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Die Elektronenbeugung als Hilfsmittel der
Strukturbestimmung organischer Substanzen

Yon

G. NATTA, M. BACCAREDDA und R. RicamonTr'

Pavia; Istituto di Chimica Generale; R. Universita
(Mit 9 Textfiguren)
(Eingegangen am 26. 2. 35. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 8. 35)

1. Einleitung.

Die Methode der Elektronenbeugung hat in der letzten Zeit inter-
essante Anwendungen auf Strukturfragen organischer Substanzen ge-
funden, wobei besonders Korper mit langkettigen Molekiilen im Vorder-
grund des Interesses standen, welche sich leicht orientieren bzw. zu
ganz diinnen Filmen ausgiefen lassen. Gelegentlich kann die Ver-
wendung der Elektronen gewisse Vorteile gegeniiber den Rontgen-
strahlen bieten, wenn es sich darum handelt, eine besonders feine und
empfindliche Sonde zur Bestimmung iiberaus diinner Filme (Dicke unter
10—% ¢m) oder zum Studium des Feinbaues von Oberfliichenschichten 2
zu erhalten. So hat z. B. Rupp ® langsame Elektronen fiir die Unter-
suchung der Gasbelegung von Oberflichen verwendet. Diese Uber-

‘legenheit der Elektronen hat ihren Grund nicht so sehr in dem ver-

schiedenen Charakter des Beugungsvorganges — Ladungshiille bei
den Rontgenstrahlen, Kernpotential bei den Elektronen —, sondern
in der viel stdrkeren Wechselwirkung zwischen Kathodenstrahlen und
Materie, die auch in der starken Absorbierbarkeit ihren Ausdruck
findet. Es hat sich z. B. gezeigt, daB ganz kleine Kristillchen mit
raschen Elektronen bereits recht deutliche Interferenzerscheinungen
geben, obwohl man mit Rontgenstrahlen nur Andeutungen von Dia-
grammen erhélt. In der Tat hatten G. B. Tromson %, A. Rem °, F. KIRCH-

t Der experimentelle Teil iiber Zellulosederivate ist mit M. BACCAREDDA,
der iiber die kiinstlichen Hochpolymeren mit R. RicAMONTI gemeinsam durch-
gefiihrt worden.

2 Z. B. J. J. TriLLaT, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 995; G. NarTa,
IX. Congr. Intern. de Quimica Pura y Applicada, Madrid 1934; G. Chim.
ind. appl. 16 (1934) 285.

3 Z. Elektrochem. 35 (1929) 586; Ann. Physik 5 (1930) 453; Kolloid-Z.
69 (1934) 369.

* Proc. Roy. Soc. London 117 (1928) 600.

5 Proc. Roy. Soc. London 119 (1928) 663.
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NER ° und A. DAuvILLIER © schon vor mehreren Jahren an ganz diinnen
Folien von Zelluloid und Kollodium verschiedenartige Interferenzbilder
erhalten, obwohl man weder mit dem Mikroskop noch mit Rontgen-
strahlen das Vorhandensein kristalliner Anteile feststellen konnte.

Im Anschluf daran wurden auch andere organische Substanzen
an verschiedenen Stellen untersucht, insbesondere von J. J. TRILLAT ®
eine Reihe von Paraffinen und Fettsiiuren sowie von H. Marx und
J. J. TriLLaT und von G. Brust und G. Nartra ® Kautschuk, Gutta-
percha und einige andere Zellulosederivate. Hiebei wurde die Fest-
stellung gemacht, daf man h#ufig mit schnellen Elektronen neben
Ringdiagrammen auch typische Einkristalldiagramme mit dem Cha-
rakter von Lauebildern erhilt, was den Eindruck erweckt, als ob es
sich um Bilder von Einkristallen handeln wiirde, obwohl man mit
Rontgenstrahlen dhnliche Effekte nicht feststellen konnte.

2. Eigene Untersuchungen iiber hochpolymere
Substanzen.

In Kenntnis dieser Uberlegenheit der Elektronenbeugungs-
methode bei sehr diinnen Filmen wollten wir sie ebenfalls zur Unter-
suchung der Struktur organischer, besonders hochpolymerer Stoffe ver-
wenden. Wéhrend nun aber beim Kautschuk zwischen den Ergebnis-
sen der Elektronenbeugung und der Rontgenstrahlen volle Uberein-
stimmung herrscht *°, ist dies bei anderen Hochpolymeren nicht der
Fall. So haben Mark und TriLLAT gefunden, daB der Charakter der
Diagramme wihrend des Alterns der Filme sich in charakteristischer
Weise #ndert, ohne daB es bisher gelungen wiire, mit den rontgeno-
graphischen Ergebnissen in Ubereinstimmung zu gelangen. Der Unter-
schied zwischen den Ergebnissen der Elektronenbeugung und den
Rontgendiagrammen wiirde sich nun wohl durch das Vorhandensein
einer Polymorphie dieser Substanzen erkliren lassen, eine Annahme,
die im Hinblick auf die zahlreichen Feststellungen von K. Hess nicht
unnatiirlich erschiene, besonders wenn man hinzunimmt, daf auch im
Fall langkettiger aliphatischer Verbindungen hiufig das Auftreten recht
komplizierter Polymorphieerscheinungen festgestellt wurde. In der Tat

¢ Naturwiss. 18 (1930) 706; 19 (1931) 463,

7 Nature 126 (1930) 866; C. R. Acad. Sci. Paris 191 (1930) 708.

8 Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 995.

® H. Marx und J. J. TRILLAT, Erg. d. techn. Rontgenkunde 4 (1934) 69;
G. Brun1 und G. Natta, Rend. Accad. Lincei 119 VI (1934) 536.

1 Vgl. z. B. H. Marg und J. J. TriLLaT, Erg. d. techn. Réntgenkunde

4 (1934) 71.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. ILb, 144, Bd., BHeft 5 14
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hat TriLLAT diese Meinung auf der Kolloidchemischen Tagung in Han-
nover 1* geduBert; sie wurde auch eine Zeitlang von uns in Betracht
gezogen, um die verschiedenen Typen von Diagrammen zu erkldren,
welche wir bei der Untersuchung verschiedener Hochpolymere er-
halten haben. ‘

Wie nimlich aus einer Untersuchung des einen von uns hervor-
ging, ergibt sich fiir verschiedene hochpolymere Stoffe das Auftreten
sewisser Gitterkonstanten, die bei einem und demselben Produkt je nach
der Art der Herstellung variieren konnen, bei verschiedenen Produk-
ten aber unter Umstinden sehr weitgehend identi¥ch waren. Die
Tabelle 1 enthilt einige der gefundenen und bereits mitgeteilten Zahlen
fiir besonders charakteristische Netzebenenabstinde in den untersuch-
ten Priparaten.

Tabelle 1.
dl d2 d3
Polystyrol (auf Wasser hergestellter Film) . . . 548 — 4-98
- (in der Luft hergestellter Film) . . . — 747 4-98
Kollodium (auf Wasser hergestellter Film) . . . — 7-47 4-98
b2 (77 2 7 2] ) v v - "— 10-32
” (in der Luft hergestellter Film). . . — — 5-02

Die Ubereinstimmung in den Werten von d, zwischen Polystyrol
und der chemisch vollstindig verschiedenen Nitrozellulose ist bemer-
- kenswert und bietet fiir die Erklirung eine erhebliche Schwierigkeit.
Daher haben wir damals unsere Beobachtungen nur auszugsweise mit-
geteilt und die endgiiltige Diskussion verschoben, bis ein geniigend
grofes experimentelles Material einen wirklichen Uberblick iiber die
Verhiltnisse gewshren wiirde. Denn nur durch die systematische Un-
tersuchung einer groBen Zahl hochpolymerer organischer Substanzen
ist es moglich, zu einer sicheren Erklirung der beobachteten Verhilt-
nisse zu gelangen, besonders wenn man in Betracht zieht, daB diese
Methode zum erstenmal auf diese Stoffklasse angewendet wurde.

In der Tabelle 2 sind zunichst die ersten Ergebnisse unserer
Messungen der Ubersichtlichkeit halber kurz zusammengestellt. Es
handelt sich in allen Féllen um Substanzen, die sehr deutliche Dia-
gramme ergeben, aus denen die beiden in der Tabelle enthaltenen
Periodizititen mit recht grofer Genauigkeit entnommen werden kon-
nen. Besonders auffillig erscheint trotz der auBerordentlichen chemi-
schen Verschiedenheit der einzelnen Priparate das Wiederkehren einer
Identititsperiode um 7-5 A und einer solchen um 4-9 A, wobei hin-
zuzufiigen ist, daB auch in den frither erwiihnten Untersuchungen ande-
rer Autoren an Nitrozellulose und Azetylzellulose die gleichen Zahlen

1t Tagung der Koll. Ges., 17.—20. September 1934.
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erhalten worden sind. Die eine Periode von etwa 4-9 A konnte man
durch die Lénge einer Kette von vier Kohlenstoffatomen erkliren, die
andere von etwa 7-5 A konnte der Breite einer orthorhombischen
Elementarzelle von Kohlenwasserstoffen senkrecht zur Kettenrichtung
entsprechen. Daf} aber diese beiden Periodizititen in allen untersuch-
ten Fallen immer wieder mit bemerkenswerter Exaktheit erscheinen,
bot fiir ihre Deutung aus dem Gitterbau dieser Substanzen erhebliche
Schwierigkeiten.

Tabelle 2.
a c
Polyvinylazetat. . . . . . . . . . . . .. 7-53 4-99
Polyvinylehlorid . . . . . . . . . . . .. 7-53 4-99
Polyvinylbromid . . . . . . . . . . . .. 7°56 5-04
Hydrokautschuk . . . . . . . . . . . .. 7-50 5-04
Dupren (Cloropren) . . . . . . . . . . .. 7+54 830
Dextrin . . . . . . . ... ... ..., 6-24 10-78
Harnstoff-Formaldehyd-Harz. . . . . . . . 7-39 4-93
Seide . . . ... ... ... ... 7-50 5-00
Azetylzellulose . . . . . . . . .. . ... T-47 4-98
Nitrozellulose (N,-Gehalt 12:784) . . . . . 7-47 498
Denitriertes Kollodium . . . . . . . . .. 7-48 4-99

Es war daher notwendig, eine Erklirung hiefiir zu finden, und
wir haben die folgenden beiden Moglichkeiten in Betracht gezogen.

1. Die beschriebenen Interferenzerscheinungen sind einer spuren-
weise vorhandenen Verunreinigung zu verdanken, die in allen Priipa-
raten vorhanden ist und sich an der Oberfliche in einer gittermiBig
geordneten Weise anreichert.

2. Die bloBe Anwesenheit kettenformiger Molekiile von groferer
Linge bewirkt eine immer wiederkehrende verhiltnism#Big #hnliche
gegenseitize Lagerung der einzelnen C-Atome und verursacht die grofie
Ahnlichkeit der gefundenen Diagramme.

Die zweite Annahme st68t nun bei ihrer Durchfiihrung auf er-
hebliche Schwierigkeiten, denn es ist nur schwer einzusehen, auf welche
Weise verschiedenartig substituierte Zellulosederivate, Polystyrol und
Polyvinylderivate so weitgehend analoge Diagramme liefern sollten.
Es ist auch nicht leicht zu verstehen, wie in einem anfinglich bei der
Bestrahlung mit Elektronen amorph erscheinenden Diagramm die
langkettigen Molekiile eine so weitgehende Ordnung annehmen
sollten, daBl so auBlerordentlich scharfe Diagramme resultieren.
Es blieb daher eigentlich nur die Annahme von Verunreinigungen
librig, deren experimentelle Priifung im Folgenden beschrieben wer-
den soll. ,

Schon im Sommer dieses Jahres hatte der eine von uns mit

14*
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H. Magrk in Salzburg eine lingere Besprechung iiber die Wahrschein-
lichkeit einer solchen Erkldrung und eine austiihrliche Korrespondenz
mit J. J. Triat. Auf der Tagung der Kolloidgesellschaft in Han-
nover wurde diese Frage von K. Hess ebenfalls angeschnitten. Wegen
der grofen Empfindlichkeit der Elektronenbeugung gegen geringe
Spuren, von kristallisierter Materie war es notwendig, bei den folgenden
Versuchen mit der groBten Sorgfiltigkeit vorzugehen. Da wir zum
SchiuB jedoch nach einer lingeren Serie von #uBerst sorgfiltigen Ver-
suchen zu einem sicheren Resultat gekommen sind, glauben wir, unsere
Ergebnisse jetzt unbedenklich mitteilen zu konnen.

8. Versuche zur Aufklidrung der Natur der Inter-
ferenzerscheinungen bei Hochpolymeren.

Einer privaten Mitteilung von TriLLAT verdanken wir die An-
sicht, daB es sich bei den fraglichen Interferenzen nicht um Fette

' b
Fig. 1. Verschiedene Typen des Diagrammes 4.

handeln konne, die aus den gefetteten Schliffen der Exsikkatore aus
dem Ol der Pumpe oder aus den Pizeinkittungen der Apparatur stam-
men. Es miiBte daher die fragliche Verunreinigung andere Ursachen
haben, und es konnte sich daher nur um minimale Spuren eines fett-
artigen Stoffes handeln, welche analytisch auf keine Weise festzu-
stellen sind.

Gewisse Substanzen scheinen zu der Ausbildung solcher ganz
diinner Fettschichten auf der Oberfliche in erster Linie zu neigen,
besonders wenn die Filme durch Verdampfen einer benzolischen oder
dtherischen Losung auf Wasser hergestellt worden sind. Viel weniger
leicht bilden sich diese Schichten, wenn man die Filme durch Ver-
dampfen einer wisserigen Losung an der Luft hergestellt hat. Der
Polyvinylalkohol, das Dextrin und die Stirke, d. h. Substanzen, welche
zahlreiche Hydroxylgruppen haben, lieferten niemals jenes charakte-
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ristische Punktdiagramm, das wir zur Abkiirzung das Diagramm. A
nennen wollen (vgl. Fig. 1a, b und ¢). Ebensowenig erhilt man das
Diagramm ‘4 von Substanzen, welche Doppelbindungen enthalten, wie
etwa Kautschuk oder Balata. Vielleicht wurden allerdings die letzteren
Préiparate nicht gentigend gealtert, denn wie schon von TriLLAT und
von dem einen von uns*®* berichtet wurde, tritt das Diagramm A4 im
allgemeinen erst bei gealterten Filmen auf. '

Von besonderer Bedeutung scheint uns nun aber die jiingst ge-
machte Feststellung zu sein, daB auch anorganische Prdparate nach
besonders langem Altern das Diagramm A liefern konnen. Wir haben
dies bei einem Priparat aus Bleioxyd und aus metallischem Gold beob-
achtet. Hiedurch ist die Frage der Verunreinigung wohl auBler Zweifel
geriickt, und es handelt sich jetzt darum, die Herkunft dieser Ver-
unreinigung eimvandfrei festzustellen.

Die einzige, allen Diagrammen gemeinsame Quelle fiir eine solche
Verunreinigung konnen der Apparat und
der bedienende Mann sein. In dem
Kathodenrohr wurde jegliche Pizeinkitt-
stelle vermieden, und es wurden alle
Teile mit von uns selbst destilliertem
Benzol sorgfiiltiz gewaschen. Trotzdem er-
hielten wir auch mit dieser Apparatur
Diagramme vom Typus 4. Wir sind

PR o dann zur Priiffung der Losungsmittel
Fig. 2. Diagramm B. iibergegangen und haben gesehen, dafb
Ather und Benzol immer kleine Spuren
von Verunreinigungen enthalten, wenn sie nach sorgféltiger
Destillation auch nur wenige Sekunden in Beriihrung mit der mensch-
" lichen Haut kommen. Hiedurch ist gezeigt, daf man nur mehrfach
destillierte und gereinigte Substanzen verwenden darf und besonders
auch beim Hantieren jegliche direkte Beriihrung mit der Haut ver-
meiden muB. |

Nach diesen VorsichtsmaBregeln erhielten wir niemals mehr
das Diagramm A4, sondern ein anderes, welches wir Diagramm B nen-
nen wollen (vgl. Fig. 2). Erst nach einer lingeren Alterungszeit trat
auch hier gelegentlich das Diagramm 4 wieder auf, wie Fig. 3 zeigt.

Kollodiumpriparate, welche das Diagramm A4 deutlich lieferten,

== 12 Ost. Chem.-Ztg. 37 (1934) 29,

13 1X. Congr. Intern. de Quimica Pura y Applicada, Madrid 1934,
1. Gruppe, 12. Mitt.
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gaben es nicht mehr, wenn sie sorgfiltic mit Petroliither von hohem
Reinheitsgrad gewaschen worden waren (vgl. Fig. 4). Erst nach
mehreren Wochen oder Monaten zeigte sich wieder das genannte Dia-
gramm. Nun konnte man hier allerdings daran denken, daf das Ver-
schwinden des Diagramms A4 auf eine oberflichliche Quellung der
Filme in dem Petroldther zuriickzufiihren sei, durch welche die Haupt-
valenzketten in ihrer Ordnung gestort werden und erst nach lingerer
Zeit, wenn das Quellmittel verdampft ist, wieder in ihre urspriingliche
Lage zuriickkehren. Arbeiten von HaLLE lassen diese Moglichkeit offen.

Im Laufe der weiteren Versuche machten wir die Beobachtung,
dafl Substanzen, bei welchen das Beriihren mit der Hand gdnzlich ver-
mieden wurde und die nur mit sorgfiltig entfetteten Gegenstinden in

Fig. 8. Fig. 4.

Beriihrung kamen, das Diagramm .4 weniger deutlich gaben als andere.
Bei der Wiederholung solcher Versuche beniitzten wir schlieBlich Lo-
sungsmittel, GefiBe und Substanzen, welche vollstindig entfettet waren,
und vermieden es sorgfiltig, irgendwie mit den Hinden die Priparate
selbst oder auch nur den Priparatenhalter zu beriihren. Unter diesen
Bedingungen erhielten wir auch nach langem Altern niemals eine An-
deutung des Diagramms 4. Aber das bloBe Beriihren des Priparaten-
halters mit der Hand geniigt, um nach einer bestimmten Zeit dieses
Diagramm hervorzubringen. Rascher noch erhilt man es, wenn man
das Préparat mit Petroléther betupft, der nur wenige Sekunden mit
der menschlichen Haut in Beriihrung war (Fig. 5). Die Filme, welche
unter vollstindigem FettausschluBl hergestellt waren, liefern zunichst
ein Diagramm B von anderem Aussehen (Fig. 6), und erst nach sehr
langer Zeit erhilt man auch bei ihnen schlieBlich das Diagramm A.
Wenn man aber die Filme in sorgfiltiz entfetteten RiAumen bewahrt,
wie aben beschrieben ist, erhdlt man immer (auch nach zwei Monaten)

14 Kolloid-Z. 69 (1934) 324.
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nur das Diagramm B und kein Diagramm 4. Es ist dieses offenbar
Fettkorpern zuzuschreiben — Kohlenwasserstoff, Sduren oder Estern —,
welche im Laufe der langen Zeit doch auf den Film gelangen konnen.
Sie diffundieren offenbar allmihlich auf die Oberfliiche des Films, bilden
zunichst kleine geordnete Bereiche und spiter weitergehend orientierte
diinnste Haute.

Wenn man bedenkt, daB die Elektronenstrahlen ein auBlerordent-
lich geringes Durchdringungsvermodgen haben und daf§ ihre Wechsel-
wirkung mit der Materie ganz erheblich stéirker ist als die der Rontgen-
strahlen, dann kann man durchaus daran denken, daf auBerordentlich
geringe Spuren, wenn sie sich irgendwo an der Oberfliche des Films
konzentrieren konnen, sichtbare Effekte geben konnen. Vielleicht ist

Fig. 5.

eine mono- oder bimolekulare Schicht von aliphatischen ldngerkettigen
Substanzen ausreichend fiir diesen Effekt, wenn sich die Molekiile
nach TriLLaT senkrecht zur Filmebene anordnen. Die auBerordentlich
kleine Menge, welche geniigt, um eine mono- oder bimolekulare Schicht
zu liefern, macht es verstindlich, daf manche Filme von Hochpoly-
meren beim Altern in der gewohnlichen Atmosphére des Laboratoriums
das Diagramm 4 geben. Man braucht nur daran zu denken, daf {iberall
Fette gegenwirtig sind, welche sich auf dem Préiparat ausbreiten kon-
nen wie ein Oltropfen auf Wasser. Wenn wir annehmen, daB sich
eine bimolekulare Schicht auf der Oberfliche bildet, dann gentigt ein
Milligramm Sterinsdure, um 2500 c#® Film mit einer Schicht von
45 Angstrom Dicke zu iiberziehen.

Nicht alle Priparate scheinen die gleiche Affinitét fiir die Fette
zu bieten. Am geeignetsten sind organische Substanzen und polierte
Metalle, weniger giinstig salzartige Verbindungen.

Will man vollstindigen FettausschluB im Laboratorium errei-
chen, dann muB man mit VorsichtsmaBregeln arbeiten, die nicht weniger
schwierig sind als die beim bakteriologischen Arbeiten tiblichen. Die
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Leichtigkeit, mit der sich Oberfliichenschichten in allen Fillen ausbreiten,
verlangt nicht nur eine Reinigung der Priparate selbst, sondern auch
aller umliegenden und mit ihnen in Beriihrung kommenden Teile. Als
Beispiel seien hier die MaBnahmen angefiihrt, welche notwendig waren,
um einen Film von Dinitrozellulose so rein herzustellen, da er das
~ Diagramm A nicht lieferte.

1. Extraktion der Nitrozellulose im Soxhlet mit einer geeigneten,
wiederholt destillierten Petroldtherfraktion.

2. Verwendung mehrfach destillierter Losungsmittel zur Auf-
losung der Nitrozellulose, Reinigung sémtlicher Gefifle mit mehrfach
destilliertem Benzol.

3. Herstellung des Films auf Wasser, das in absolut entfetteten
Gefifen aufgehoben wurde.

Fig. 7. Fig. 8.

4. Anbringung des Films auf einem Préparatenhalter, der mehr-
fach mit wiederholt destilliertem Benzol gereinigt wurde. Aufbewahren
der Priparate unter volligem Ausschluf von Fetten.

5. Weder der Film noch der Halter noch die Vorratsflaschen
diirfen jemals mit der Hand beriihrt werden, sondern immer nur mit
sorgfiltig entfetteten Instrumenten. .

Nur wenn man diese Vorschriften peinlich befolgt, gelingt es,
das Diagramm A4 bei den Zellulosederivaten, Polystyrol und Polyvinyl
derivaten zu vermeiden.

Derart sorgfiltic behandelte Priparate liefern ein anderes Dia-
gramm, von dem wir fiir den Fall der Nitrozellulose Ubereinstimmung
mit dem Rontgenogramm feststellen konnten, mindestens fiir die Iden-
titétsperiode in der Kettenrichtung (vgl. Fig. 7 und 8).

Ein weiterer Beweis, daff das Diagramm 4, so wie es normale
Kollodiumfilme liefern, einer oberflichlichen Verunreinigung zu ver-
danken ist, ergibt sich aus dem folgenden Vergleich mit den Rontgeno-
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grammen. Wie schon MArRk und TrILLAT ™ betonten, stimmen die
Rontgenogramme der verschiedenen Zellulosederivate nicht mit den
Elektronenbildern iiberein. Weder die Intensitéiten der gleich indi-
zierten Reflexe noch auch die Dimensionen des Elementarkorpers las-
sen sich miteinander vergleichen. Der Unterschied liefe sich nun wohl
durch eine Polymorphie der hochpolymeren Substanz erkliren, die in-
folge der besonderen Verhiltnisse beim Verdampfen einer sehr diinnen
Schicht auftritt. In der Tat hat ja K. Hess bei den Hochpolymeren eine
grofe Reihe verschiedener Modifikationen festgestellt. Dafl man die
dem Diagramm A entsprechende Modifikation noch nicht mit Rontgen-
strahlen hat feststellen konnen, wiirde ebenfalls seine Erklirung ohne
Schwierigkeiten in der Tatsache finden, daB so diinne Filme nicht mit
Rontgenstrahlen untersucht werden konnen. Um diesen Vergleich
zu ermoglichen, haben wir etwa 1000 diinne Filme von gealtertem Kol-
lodium tibereinandergelegt und auf diesem Weg ein Préparat erhalten,
dessen Dicke etwa */,, mm betrug. Es lieferte mit Rontgenstrahlen
ein Diagramm, dessen Vergleich mit dem Diagramm 4 nunmehr mog-
lich war. Es zeigte sich jedoch keine Ahnlichkeit. Niemals erhdlt man
bei diesen aus vielen Lagen zusammengeschichteten Folien mit Ront-
genstrahlen Linien, die dem Diagramm A entsprechen wiirden, wohl
aber stets solche vom Typus B, d. h. dieselben, die man mit Elektronen
 beim Durchleuchten wollstindig gereinigter dinner Folien beobachtet.

Hiedurch ist wiederum gezeigt, daf das Diagramm A auf ober-
flichlicher Verunreinigung oder auf einer hesonderen Oberfldchenstruk- -
tur beruht. Die Tatsache, daB bei einer bloBen Siuberung des Films
mit Petroliither das Diagramm A4 verschwindet, das Diagramm B zu-
riickbleibt und daB bei entsprechender Fernhaltung jeglicher Fett-
spuren das Diagramm A nicht wiederkehrt, zeigt in einer recht ein-
deutigen Weise, daB dieses Punktdiagramm fremden Verunreinigungen
zuzuschreiben ist.

Zu diesen Resultaten waren wir schon vor einigen Monaten Ze-
kommen, wollten sie aber im Hinblick auf die Ergebnisse anderer
Autoren erst nach besonders sorgfiltiger Priifung verdffentlichen.

Es ist von Interesse, hinzuzufiigen, dafl das Paraffin und viele
andere hohere aliphatische Siuren und Ester in reinem Zustand Inter-
ferenzen geben, welche dem Diagramm 4 vollkommen entsprechen und
an Intensitdit ihm erheblich iiberlegen sind (vgl. Fig. 9). Der Ein-
wand, daB die verunreinigenden Fette doch wohl nicht gut alle genau
den gleichen Ursprung haben konnen und daher eine immer wieder
verinderliche Mischung darstellen miiten, kann durch den Hinweis

15 Erg. d. techn. Rontgenkunde 4 (1934) 70.
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auf den Isomorphismus aller langkettigen aliphatischen Verbindungen
beseitigt werden, die unteréinander mit Vorliebe Misehkristalle zu bilden
in der Lage sind. So hat Murisox *® beobachtet, daf Mischungen von
Kohlenwasserstoffen ebenso leicht gut ausgebildete Kristalle liefern wie
reine Substanzen. Wenn man noch bedenkt, wie wenig die Ketten-
linge und die chemische Natur der langkettigen Verbindungen den
Typus der Diagramme veréndern, so sieht man, da8 es im wesentlichen
darauf ankommt, lingere parallel nebeneinanderliegende Kohlenwasser-
stoffketten vor sich zu haben, die ihrerseits auf der Ebene des Pripara-
tes senkrecht stehen. In einer folgenden Mitteilung sollen aus dem
Diagramm A iiber die Natur dieser Fettfilme weitere Schliisse ge-
zogen werden.

Die Leichtigkeit, mit der fettartige Verunreinigungen sich auf
der Oberfliche von Festkorpern ausbreiten,
kann vielleicht auch diz Beobachtungen
von FiNcH erkliren, daB man bei Unter+
suchung von Oberflichen mit streifenden
Elektronenstrahlen Diagramme erhiilt, welche
charakteristische Periodizititen zeigen, die
aber von der Natur des Metalls unabhiingig
sind. Die Erkldrung von Rupp!7, dafl es sich
hiebei um eine diinne amorphe Schicht des

Fig. 9. betreffenden Metalls handelt, scheint nicht be-
sonders tragfihig zu sein und erklirt nicht die
von der Konstitution des Metalls vollstindig unabhingige Gitterkon-
stante. Endlich findet TRILLAT in den Diagrammen A4 eine Identitiits-
periode von 2:5 Angstrom senkrecht zur Folienebene mit Hilfe der
Methode der schiefen Inzidenz. Wir glauben, daB diese Periode den
Fettsubstanzen zuzuschreiben ist, welche, wie Murisox festgestellt hat,
in der Tat eine Periodizitit von 2-56 Angstrom aufweisen, was ver-
stdndlich ist, wenn man bedenkt, dafl dies der Abstand zweier iiber-
nidchster C-Atome in einer Kohlenwasserstoff-Zickzackkette ist, also
der Identitéitsabstand, wenn man annimmt, daB die Ketten auf der
Unterlage senkrecht stehen.

Unsere Resultate zeigen auf der einen Seite, um wieviel emp-
findlicher Elektronenstrahlen bei der Untersuchung von Kristallaggre-
gaten sein konnen als Rontgenstrahlen und wie sehr man bei der
Interpretation solcher Diagramme von Verunreinigungen abhiingig ist.
Die meisten Forscher, welche sich bisher mit der Untersuchung von

16 Philos. Mag. 17 (1934) 201.
17 Kolloid-Z. 69 (1934) 369.
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diinnen Filmen hochpolymerer Substanzen beschiftigt haben, waren
geneigt, diese Diagramme der Substanz selbst zuzuschreiben. Nur bei
H. Mark und J. J. TriLLAT sind diesbeziigliche Vorbehalte erwihnt *.

Zusammenfassung.

Es, wurden systematische Untersuchungen iiber Interferenzen von
raschen Elektronen an organischen Substanzen, besonders an hoch-
polymeren Stoffen, durchgefithrt, mit der Absicht, die verschiedenen
Typen von Photogrammen, welche hiebei auftreten, zu erkliren. Es
wurde die ungeheure Empfindlichkeit der Elektronenbeugungsmethode
betont und gezeigt, daf in manchen Fillen die Diagramme lediglich
auf Spuren von Verunreinigungen zuriickzufiihren sind, welche die
Oberfliche der Priparate bedecken.

Die Punktdiagramme, welche von verschiedenen Autoren der .
Nitrozellulose, dem Zelluloid und anderen Zellulosederivaten zugeschrie-
ben wurden, stammen lediglich von diinnen, wahrscheinlich bimoleku-
laren Adsorptionsschichten von Fetten. Dies ist auch der Grund dafiir,
daf fast alle organischen Substanzen, und sogar manche anorganische,
Punktdiagramme von groBter Ahnlichkeit geben. Arbeitet man unter
besonderen Vorsichtsmafiregeln und schlieBt hiedurch jegliche Verun-
reinigung mit Fett und fettartigen Substanzen aus, dann erhilt man
Elektronenbilder, welche mit den réntgenographischen iibereinstimmen.

18 Erg. d. techn. Rontgenkunde, 4 (1934) 70.



