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Abstract

　　　　The　X－r‘しy　d職’aCtig11　Uftloelg　Of　Or9ε・niC　liquidS　Of　v面OUs　C｝・c1董C　COmPOUndS　Werc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　そや
illvesむigated・1）y　tl｝e　photographic　method．　The　Shearer　met三t1　tube　excited　by　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロt艮’［tllS．foπnlcr　、vas，　in　Inos亡　of　our　expe】．iη1ents，　enlployed　as　a　soL’“rce　of　X－rays・　　1n

t’he　procluctioti　of　the　cli仔iEtcti。n　halo，　the　liquid　mdeculeヨmay　be　t；tkel．i　as　the　centers

fr。m　which　the　X－rays‘巳re　scatter（xl，　and　the（11nicnsions　oεthe　halo　wHl　be　dこ量e　to

thc　molecular　（listance　ttncl　not　to　　the　illter闇inolecnlar　collstit’tltioll．　　至t　is　llatural　to

considei’th訣t　tl〕e　niolecular　col15むit・lti。n　of　a　liquid　ls　mo！・e　or　less　cha聖r．ftcteristic　of

th‘lt】iquid　accordin9重：o　thc　form　of　it5　】no互ecules，沁　order　tha亡it　mny　have　a　de出1董te

clegsity“11（1　compressibi豆モty．1　roin　the＄e　consiclevat沁rls　it｛s　to　be　inferi・cd　that　spliericai

niolccules　、v11互　pl’ocluceこしsinglesharp　lllltxilllulll　of　intenslty呈ll　the　halo，、vh…ie　lno1ecules

OF　Ot’her　fOrms　wi員shOw　theirv．’・．　chl鳳acferiSt1C　illte11SitY　distribntion量ll　the　l】alo．

ConsequeHtly　some　su99estions　as　to　tllc　niolecular　form　or　the　molecular　collstittl亡童oll

o『orgこlllic　Iiquicls　wlll　be　obtitined　by　careful　observatiou　of　the　apPearancc　of　the　halo。

A1．thou＄h　all　halocs　lllily　llatu1’とtl］y　ll三we　their　own　pecl．磁三しr　apPearance，　they　seel）1　to

bc　capable　oεbeing　rotighly　classified　into丘ve　types，　which三tre　d1scussed　in　the　third

sect10葦1．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

　　　Next　tlle　e｛rect　of　the　dlff’く）1’el］t　slde・chalns　of　the　cyclic　compotmcls　o蹴t．he

aPP虹arance　of　haloes　wほs　observed，　and　indicntions　、vere　found　that　the　cheinicこしI

con．stit’tl亡ion：；t1　fot’mulac　do　not　genel．ally　show　the　rclし1　molecLllこしr　fOl’ITI．　Whe1｝，　howevc：r，

we　pick　out　som（三Particu互ar　Iiqtt三ds，　we　are　able　to　fhl（l　some　pam王lelisms　bctwcen　thc

Chこmgc｛n　the｛ig・ircS　oどthc　halOe5三llユd　thc　a亡oll）ic　collStitUtiOll。f亡he　lnO！eαIles．　SQme

of　thcsc　i1玉tc【¢sting　1’c！ati。11s　are　desei’ibed　and　discusscd　in　the】三lst　pこしrt　of　the　prcse厩

report・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．General　Desα量ption

　　　　　NVhen　a　narrow　pencil　of　monochroinatic　X－rays　wets　made　to　pass

through　a　eliin　lraye．ir　of　liquid　ancl　re．　ceived　on　a　photographic　plate，

tlie　X－rays　scatterecl　by．　the　liquicl　g．ave　rlse　to　a　more　or　less　sharp

circuiar　halo，　separated　from　the　direct　spot．　The　observation　of　this
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pl’ienomenon　was　carrie．d　out　by　Debye　and　Scherrer’　in　the　course

of　their　work　on　X－ray　diffractioti　by　irreg’ularly　oriented　sttbstances

wl｝ich　is　knowlt　as　the　powder　method　of　X－ray　crystal　analysis．　・As

they　employed　rather　complex　org’anic　liquld　coinpounds　lil〈e　benzene，

they　attributed　these　phenoithena　to　the　regular　arrangement　of　the

atoiins　iR　benzene　molecuies．　Such　a’broad　aRd　Cliffluse　halo　seeiined

to　be　clue　to　the　＄mall　n“mber　of　atoms　i．n　the　molecules　compared

with　those　in　the　crystcit　fragrnents　of　the　powder　methocl．　They．

considered　neither　the　arrangeinent　of　the　elect．rons　ln　the　atom　nor

that　of　the　molecules　i　n　the　liquid．

　　　　This　sug’gestion　was　ne．cratlved　by　the　investig’ati　on　of　XV．　1”1．

Keesom　and　J．　［De　Smedt2．　They　obtained　siinilckr　photo．o．’raphs　with

liquid　oxygen，　nitrogen　and　argon，　which　are　too　simple　to　compose

the　diffraction　g’ratingr．　They　utilized　thq　opinion　advanced　by

Ehrenfest3　to　e．xplain　the　sca．ttering　o£　a　diatomic　molecule．　According

to　hls　calculation，　the　dlrection　representing　a　inaxlmuin　iRtensity　of

the　scatterecl　radiation　by　a　cliatomic　molecule　could　be　derived　from

tiie　following　formula，

a　＝

7・72　a 2

47zr　siR－li2

　　　　　　2

L63・il・望

　　　　　　　2

whnt’e　a　is　the　d2seance　between　two　atoms，　a　the　wcave　iength　ol’　the

inci，dent　radjatlon　and　g　the　ang’le　of　maximum　intensity　to　the　in¢ident

rayl　．1〈eesom　and　Smedt　applled　this　formula　to　the　arbitrarily　restricted

two　neighbouring　molecules　and　cc“culated　the　molectilcrtr　distance　a

by　usiRg　the　above　formuica．　They　also　calculated　theoretlcally　the

molecular　distances　a　oR　the　special　assumption　tliat　the　molecules　in

a　liquid　possess　the　hexap．’onal　closest　pacl〈ed　arrangeinent　of　a　sphere，

and　obtainecl　some　agreemeitt　between　the　thoereticE　l　ancl　the　experl－

mental　vakies．　On　this　asumption，

　　　　　　　　　　　　一・33酔∬一23呼c1・・

where　Ai2”　is　the　inolecular　xvei．c，rht，　p　the　density　of　the　liqtticl　ancl　77z

the　mass　of　the　liquicl　inoiecule，　tal〈｛ngr　that　of　oRe　hydvogen　atom　as

　　i　Debye　and　Scherrer，　Nachrichten，　G6t，tingen．　16，　i6，　（igi6）．

　　2　1〈eesom　and　S］’nedt，　｝’roc．　Sect．　of　Science　（tXinster（lam＞　25，　i　i8，　ancl　26，

II2，　（1923）・

　　3　Elirenfest，　1？roc．　Sect．　of　Science　〈Amsterclam）　17．　i　i84，　（igis）．
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i．663×io－24　gins．　A．noth．　er　view　was　put　forward　by　Hewletti　who

observed　the　same　phenomencz　by　the　ionization　method．　1－le　sug’g’ested

that　ordinary　iiquids　possess　sQmething’　resembling　crystal　structure　or

lar，　ge　groups　of　re．crularly　arran．cred　atoins．　Notwithstandin．cr　that　the

explanation　ofthe　observed　facts　coulct　be　simply　underStood，　tliis　idea

was　saicl　by　Raman　and　Ramanathan2，　who　proposed　another　interes－

ting　idea，　to　be　somewhat　artlficial．　Their　opinion　depends　on　the

consideration　that　the　posit．ions　of　the　molecules　in　liquids　are　not　at

ran〈　om　but　possess　a　certaln　degree　of　resrularity　which　can　be　estlmated

thermodynamically　from　the　compressibility　of　the　liquid．　ln　the　case

of　X－ray　scatteriRg　the　wave－lens，’th　of　which　is　very　small，　the

maximum　lntensity　of　the　scattered　radiation　will　occur　in　the　direction

e　given　by　the　following一　equation，

，R　＝　2Ro　sin
θ
…
2

whe；oλis　the　wave－1ength　of　the　incicle11t　X－ray　and．le　the　meall

molecular　d量stance．　This　calcrilation　co！ユcerns　spherical　molecules　and

we　have　a　single　maxilnum　whose　shar脚ess　depe1．ids　on　the　compressi－

bili㌻y　of　the　liqu量ds．

　　　　On　the　other　h．and，　xvhei7　the　molecules　have　not　a　spherical　form

but　a　cylindrical　or　a冠at　disc　forlll，　they　will　give　a　diffFraction　halo

of　different　apPearance　even　though　they　possess　aLsymmetry　in　the

internal　str疑cture　of　the仕scattering　centers，　nainely亡he　electrons，　and

hence　in　cons｛dering・the　dlstances　between　two　molecules，　one　can

oilly　take　the　positions　of　their　g’eonaetrical　cellters．　Especially　whell

the　distributioi：L　of　the　sca，ttcriltg’centers　in　the　molecules　｛．e．　the

e重ectrons　is　lltlsy．lll董netrica正，　the　appearance　of　the　di働actlαユha韮。　will

show　lnore　comPlexity　because　the　important　point　in　the　molecule，

so　f。■r　as　mQle6u茎aτscatthlg　is　concerned，　xvill　nevcr　coincide　with　thc

geome毛r三cal　center，　but　be　shif亡ed　towards　the　poillt　where　there　is　a

cemparatively　dense　aggregation　of　the　electlrons．　Thus　the　structure

of　the　1量quid－halo　depends　ill　a　great　lneasuro　on　the　forin　and　symmetry

　　　　　　　　　　　　　　　　ゐof　the　molecu正es．　Sogεmi3　discqssed　this　problem　rather　conclusively．

As　he　stated，　it　seems　natural　to　consider　that　so　faτas　the　manner

oE　molecular　pack圭ng　is　concerned，　a　liqui“has　much　lnore　ill　cornmon

1
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w誌11solids　亡han　with　gases．　　りrhe　comple亡¢．　randomnes6　0f　molecu正ar

d量stribution　peculiar　to　a　gas　is　the　result　of　its　low　density・．In　other

words，　it墨s　due　to　the　fact　that　the　actual　space　occup三ed　by　thc

mQlecules圭s　very　sinall　in　comparison　witl｝its　total　volume．　In　the

cεしse　of　a　圭iquid，　however，　its　h量9h　densi．ty　and　low　compress｛bil｝ty

indicate　that　the　molecules　lll　ust　be　distributed　ill　a　fairly　regular

mamler，　as　regards　spacing，　espec1ally　when　the　shape　of　the　lnolecules

departs　from　the　spherical；because　i1ユorder　that　the　chaotic　distribution

may　be　possible，　the　space　in　the　liquid　per　inolecule　mllst　be　at　least

equal　tQ　the　volu匿ne　of．the　sphere　haヤin9εしdiametcr　equal　to　the　longest

dimension．　o£the　inolecules．　13ut　this　is　1］ot　true　in　actuai　bases．　Thus

in　a　iiquid　having’molecules　ohnsymmetric謡shape，　there　i．s　a　sensible

orientat呈ve　influence　of　neighbっur量王工9　molecules　on　．bach　other　tending

to　cause　the　moluecules　tQ　diminish　the　space　occμpied　by　them．

Thereforo　such　unsy1蒙ユmetrical　molecules　will　havc　a　dG丘nite　orielltatioll

in　the　liquid　in　ordr　to　have　a　definite　dens：ty　and　compress量bility，　and

亡hc　d量f壬’raction　haloes　ob亡a｛ncd、vith亡hcse蓋qu三ds　will　have　a　cha！・acとerls一

　　
t】c　aLppe．at’atace・

　　　　If　we　毎ke　as　a　simPle　e．xample，　the　dollgated　or　cylindrica，1

mQlccule，　and　theβ．a，t　molecule，　which　lne乱ns　the　flat　circular　disc　shape，

we　can　have　the　follo、villg’two　Id　ncls　of　arrangement　wllich　represe1｝t

equally　dense　packing　uader　th（）　actual　conditions　εLt　ordinary　tem－

peraturesゼ

　　　　The　neighbo“ring　l／aOlecules　aro　morc　or玉ess　parallel　and　plac∈｝d

nearly　end　to　clld　as　ill　the　solid　state，　and　in　one　case　thc　orientation

alters　ohly　gra，dually　from　ni　01ecul．c　to　molecule，　but沁　the　other　case，

avery　abrupt　change　in　orientation　occurs　very　often．　The　latter　is

perhaps　lnore　arbitrary　than　the　former，　which　seems　to　be　very

probabZe．　In　1）oth　cases，　the　diffi’action　halo　PつssosseS　two　maximum

intQnsities，　the　one　corresPollding　to　the　length　of　the　cylindr呈cal

moleculc　or　the　diameter　of　the　flElt　molecule，　and　the　other　correspon－

ding　to　the．．dlεしmctcr　of　the　cross－section　of　tho　former　or　the　thickness

of　the　IEしtとer．　Tho　relative　intens1ty　of　the　two　m弐xima　w量11，　however，

bc　quite　di登brent　according　to　the　M　：ttl　lle！’of　thc　orientat呈on　as　well

as　thc　shape　of　the　molecules，　which　ma，y　1）e　co1蓬sidered　for　each　case

in，the　last　section．

2．　Experirnental　Part

The　powder　photos，raphic　inethocl　of　Debye　ancl　Scherrer　x？vas
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employecl　in　the　present　experinient，　a　thin　layer　o£　liquicl，　instecad　o£

p．　oxvclered　crystals，　being　placed　in　the　same　position．’　As　the　source

of　X－rays，　chiefiy　a　Shearer　nietal．　tube　witli　copper　anticathocle，　but

sometimes　the　CooliclLoge　tube　wit’　h　molibdenum　anticathocle，　was　employ－

ed．　ln　the　case　of　the　former　tube，　it．　wcfts　evacucated　xx／ith　cre　molecular

pump　diiring　the　whole　tlme　of　exposure　and　excitecl　xxr・ith　a　trans－

former　；　・the　xvorl〈i　ng’　voltage　was　1〈ept　at　about　so　1〈．x・r．，　biit　the　current

in　the　tube　cotdd　unfortunately　not　exceed　2．s　milliamperes　because

of亡he　sinall　capaci亡y　Of　the　亡じ＆nsformer．　　The　Cつ9鼓dge　亡ube　was

oxcited　with　an　inductioR　coil　workins．　xvith　a　mercury　g’as　interrupter，

the　exciting？’　voltag－e　being　about　70　k，v・．　ancl　the　cttrrent　throug．　h　the

tube　about　2　milliamperes．　Undei’　t．hese　conditions，　thc　X－rays　were

fairly　mc　nochromatic，　co．　nsisting’　inainly　of　1〈ct　and　1〈：　lines　ancl　for

the　purpose　of　the　preg．　ent　worl〈，　it　seemecl　to　be・unnecessary　to　u＄e

a　fiIter　to　cut　o負「　the　］i〈s　1｛ne．　　二［ll　order　to　cOntain　the　1｛qufds　the

authors　used　an　excess　ix，　oly　thin　glass　tt｝be　i．s　mm，　i．n　cliameter，　except

in　tho　case　of　liquicls　of　high　（lensity　xx，rhich　cont，ainc．cl　sulphur，　chlorine

or　bromine，　’1“hese　liquids　dicl　not　s，ive　the　clifilrac．ticn　hE　lo　with　siick

a　g“lasg．　tube　on　account　of　their　g？’reat　absorbing　power，　ancl　therefc　re，

，a　vessel　of　abozit　o　3　n－ini．　in　t］liLi’e，1〈ness　cancl　having“　a　tliiit　i’tiicra　xxrindoveNx／

for　the　X－rL－ty　beani　xvas　passed，　as　was　sugg’estccl　by　SogLani．　This

v－essel　xvas　also　enipl．oyecl　f（）r　sc　nio　c　t．hor　liquids　ancl　i．t　xv・as　found　that

the　appearancc　of　the　clififraction　halo　dicl　not　sl’ioxv　any　clifferen，cc　from

tliat　obtai：，iecl　xv－ith　the　glass　tube．．

　　　　The　X－rays　radiated　from　the　Shoarer　tul’）e　were　made　to　pass

through　two　circular　slits　of　about　2　mm，　cMamete．r　ancl　separated

from　each　otlier　by　about　4　cm．，　ancl　t．hen　stril〈e　the　specimen．　The

photographi．6　platc　xvas　alw・ays　placed　behincl　the　specimen　at　a　distance

of　2．gi　cm　．　rl［he　time　of　exposure　xvere　i’rigtinly　3　’hours　but　sometimes

4　hours．

　　　　IFor　the．　Cooliclge　ttibe，　the　cli．ameter　o．　f　the　two　circular　slits　was

i．s　mm，　the　distaBce　bet．ween　them　3．，s　cm，．．　and　that　between　the

photog＋raphic　plate　aRc！　the　specimen　4．S2　cm．　The　time　of　exposura

xvas’@a，　bout　30　hours．　’1“he　specimens　markecl　十　iR　the　next　section　were

I〈ahlbaLmi’s　n3al〈e　and　those　nixc　rl〈ecl　一X’　］N，，ferk’s．　The　remainder，　whick

h．ave　1ユ。　mar1く：were　obta｛ned　from　the　org’anic　c1．1emistry　research

laboratory　in　our　College．　；　some　of　them　were　not　very　pure，　but　seemecl

to　be　sufficientl．y　so　for　the　purposg．　of　the　present　research．
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3“　Experimental　Results　and　Discussion

　　　　As　stated　in　the　previous　section，　it　ls　natural　to　consicler　that

the　diffraction　1ialo　is　due　solely’to　the　arrang’ement　of　the　molecules

in　the　liqu｛d，　ancl　not　at　all　to　the　inner　inolecular　structure．　The

fol！owi．ng　experi　ment　seems　to　afford　reliabie　proof　of　tl｝is　opiBion．

A畷xture　of　two　1｛qu量ds　which　would　give　different　diffraction　haloes，

gives　ic　nother　cliaracteristi．c　figtwe’，　and　does　not　E　how　the　superposition

of　one　above　the　other．　1；igs．　48，　4g，　s　o　and　s　i　of　．Plate　IV　are

reproductioRs　of　the　photographs　obtained　with　the　mixture＄　ef　equal

vo．　l！mies　of　two　liquids，　benzene　ancl　nitrobenzene，　benzene　and　ctecaline，．

nitrobenzene　and　cyclohexane，　pyridiiie　and　tetraline　respectiv・ely，　and

I’？igs・　i，　i　3，　47，　37，　3g　and　46　of　Plates・　1，　1’1，　III　and’IV　are　those　of

benzene，　nitrobenzene，　decaline，　cyclohexane，　pyridine　anct　tetraline

respectively．　The　name　of　the　liquid　is　written　above　each　figure．

　　　　By　g’lancing　at　these　figures　we　can　easily　recognize　the　folloN・v・ing

fcicts，　Nvhich　are　summarized　IR　Table　1；

　　i．　The　benzene－halo　has　a　feeble　but　distinct　scattering　outside　the

　　　　　sharp　principal　haio，　while　the　inner　reg’ion　shows　comparatively

　　　　　little　scateering．　’IL“he　nitrobenzene：halo　ls　vGiry　broad　and　has

　　　　　no　sharp　niaximum　in　it，　The　halo　for　the　nii，xture　of　these　two

　　　　　liquicls　lool〈s　essenti，ally　lil〈E｝，．　tl：｛e　nitrobenzene－halo，　1）ut　is　nivicliL

　　　　　sm．aller　i　n　size．　’1“he　raclii　of　the　haloes　’are　giv・en　in　Table　1．

　　2，　Though　t］｝e　decaline－halo　is　more　or　less　dififu．se　compared　wlth

　　　　　the　ber｝zene－ha正。，　yet　it　callL　be　c1assi丘ed　as　a　sh．arp　one．　　The

　　　　　size　is　much　smaller　ancl　the　outside　scattering一　of　tlie　benzene－halo

　　　　　can　not　now　be　recogrnizeCl．　The　halo　for　the　niixture　of　benzene

　　　　　and　clecaline　is　accompanied　by　a　recognizable　oRtsicle　scattering

　　　　　as　in　the　case　of　benzeii　e　and　the’principal　halo　is　miclway

　　　　　between　those　of　the　components　in　size．

　　3，　The　cyclohe，xane－halo　is　skcarp　and　soniething’　lil〈e　the　benzene

　　　　　halo　thovigli　its　outer　scattering　is　inuch　fai．nter．　X／VheR　nitro－

　　　　　benzene，　the　ha！o　of　which　is　very　broad，　is　niiked　with　it，　the

　　　　　halo　becomes　ratlier　diffuse　and　the　outer　scattering　bec6ines

　　　　　iess　faint，

　　4．　The　tetraiine－halo　is　broad　and　di’ffuse　like　thav　t　of　nitrobenzene，

　　　　　and　the　pyridine－halo　rather　sharp　accompav，nied　by　a　feeble　but

　　　　　distinct　outside　scattering　as　in　the　case　of　benzene．　The　mixture

　　　　　（）£　these　liquids　gi－N／es　a　halo　resemblintg　that　o．　f　t’etraline　btTt　much
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A’ame　of　Iiqtiid

Benzene

NTittrobenzene

l．Vlixture　of

thc　above　tsvo

Benzene

Deca董ine
liV’Iixture　of

the　above　t“ro

Nitrobei）zene

Cyclohexane
A，IixCtire　of

the　above　t“，o

［1］etraline

Pyridine
iiVliy．　ture　of

tl］e　above　tNvo

　Rad’；tis　of

lll：IX．　tntellSitY

O．94（Cmg．　）

1．02

0．76

O．94

0．76

0．85

1．02

0．87

0．93

o．80

0．g8

0．86

］kadius　of

inner　limit

O．75（crns）

o．5王

。．48

o．75

0．49

0．SI

O．51

0．63

0．62

o．48

0．68

0．48

Rこミdlus　of

out’er　limit

1．73（ctns）

1．4S

I．15

1．7・　3

r．05

1．28

1．43

1．IO

I，86

1’

@：2S

I．85

1．12

Table　II

NTame　of　liquid

Benzene

Benzylalcohol

i’yridine

）i“Titrobenzene

Ai）iline

e（／’ii

170S4’

17eIot

I8038’

19020’

17010’

d｛／h，　（A．V．）1　e“n，

4・93

5・i5

4・7・　S

4・57

S・15

80：　2t

8。エ4’

8039’

9012’

8e14t

d“k　〈A．U，〉

4・90

4・99

4・72

4・44

4・99

　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　In　Slze．

　　　　Next　the　size　of　the

halo　　cha，nges　propor－

tiona亡ely　x、lith　the　wave－

1ength　of　the　incident

X－ray　a1隻d　sllows　con－

c1鷺sively　that℃11e　spacing

of　the　molecules　圭n　the

liqu量d　does　llot　change

with　the　wave4ength。

This　was　tested　by
employl　llg　the　Iく4illes　of

copper　and　molybdenuin
a1．｝d　　the　　results　　are

Summarised　itl　Table　II，

Some　oぞthe　photographs

taken　with　the　K－1｛nes

of　molybdenum　are　re－

Produced　in　figures　52－

56ih　Platc　IVi

　　　　θCLi　andθMo　are　the

scattering　　an91es，　and

畝）Ralld　‘ZMo　the　spac－

illgs　for　the　principal

halo　　calcu圭ated　　frOlll

IBrE．t．o，’g”s　forinula

　　　　　　　　　　　　a　＝一・　：dsin！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

wliere　0　represents　the　scattering　angle，　and　a　the　wave－length　of　the

inclclent　IXL－ray；　i．s4　A．U．　for　the　K－lines　of　copper　and　o．7i2　A．U．

for　those　of　molybdenum．　This　al．　sug’gests　the　mean　molecular

clistances　iR　tke　theory　of　PtLaman　and　Ram．anathan，　or　the　spacings　．in

the　molecular　groups　in　the　theory　o£　Hewlett　aiid　others．　Ocu　and

clcti　are　．o．一iven　in　the　case　of　copper　lines，　and　OMo　and　arMo，　molybde－

num　lines．　Conslclering　that　the　results　obtained　with　inolybdenuni

lbies　can　hardly　be　accurate　on　account　of　their　sma，ll　scattering’　an．o‘le，

the　disagreement　between　acu　aricl　dMo　seems　to　lie　xvithin　the　limits　of

experimental　error
　　　　Now　we　shall　proceed　to　discziss　the　appearance　of　the　diffyaction



8 M．　lshiizo，　S．　Tanaka　and　A．　Tsztii
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v

halo　of　each　liquicl．　．rNll　the　photog’raphs　xvere　tcaken　witl’｝　the　1〈一lines

of　coPPer　and　are　reprQduced　in　且gures　I－47　in　P1εしtes工，　Ir，　II工　and

IV．　．　ln　spite　of　all　the　figures　shoxviRsr　iRdividual　peculiarities，　they

seem，　by　carefuil’bbservatioi］，　to　be　capable　gf　being一　divided　into

five　types　；

　　Type　A，　The　halo　having　a　considerable　scatte，ring”　otttside　the

　　　　principal　halo　ancl　that　ln　the　inner　resrion　being’　very　sli．g’ht，

　　　　In　this　type　there　are　two　classes　Ai　and　．tN’　2，　one　hckvin．cr　a　niarkecl

　　　　cliscontibnuity　between　the　principal　halo　and　the　outer　scattering，

　　　　the　other　showinsr　continuous　clegrease　of　lntensity　from　the　former

　　　　to　the　latter．　’1［’he　molecides　having’　two　1　rir｝cipal　diiinensionS　are

　　　　in　our　opinion　so　arranged　that　the　smcaller　dii．nension　is　niore

　　　　diistorted　than　the　lars．rer　one．　The　haloes　of　benzene，　aniline，

　　　　toluene，　phenyihydrazine，　chlorobenzene，　anisol，　phenylnxistardoil，

　　　　dipheltylether，　ortho，　］neta，　pari－i－cresol，　ortho，　inet’ct－toluidine，　ortho，

　　　　meta，　para－xylene，　cymene，　cyclohexene，　cyclohexylcamine　aHd

　　　　pyricline　belon．ony　to　this　type．

　　Type　13．　’JI’he　halo　hE　viRg，’　a　considerable　scattering　lnside　the

　　　　principal　halo　and’　a　very　slight　scattering　in　the　outer　reg－ion．

　　　　There　seems　to　be　crt2so　two　classes，　Bi　tLnd　］’32，　the　one　having　a

　　　　feeble　niaxin’｝um　in　the　scattering　in　the　inner　regioii　and　the　other，

　　　　no　niaxiniuna．　The　n　Lolecules　haxiring　two　pritiLcipal　dinieRsions

　　　　are　in　this　case　so　arrang’ecl　that　the　larg“er　dimension　is　more

　　　　clistortecl　than　tlie　other．　The　haloes　of　i．nonomethylaniline，

　　　　acetophenone，　di；nethylaniline，　ethylaniline，　ethylbenzoate　diethyl一・

　　　　aniline，　isoamyibenzoate　belong　to　this　type．

　　［1’ype　C．　The　haio　liavitiLg一　scatterlng’s　of　cxbout　equal　inter｝sity　on

　　　　both　sides　of　the　principcal　・halo．　The　figulres　of　this　type　show

　　　　inany　clifferent　ftc　ppearances，　but　they　can　roug’hly　be　cliviclecl　into

　　　　亡wo　c正asses　CI　a1ユd　G～；

　　　　　　Ci　is　a　broad　and　more　oi’　less　uni£ormly　bri．o．’ht　halo．　1．t　is

　　　　very　cliflficult　to　ascertain　the　mi．iximum　intenslty．　C2　is　a　broacl・

　　　　halo’　but　the　maxim“m　positioi’i　c．ar｝　be　observed　with　some

　　　　certainty．　The　niolecule．　s　having’　t－NxTo　principcrt［i　dinieRsions　are　in

　　　　this　ccftse　so　c7rranged　that　both　are　equally　clistorted　froni　the

　　　　regular　orieRtation．　The　haloes　of　benzonitri16，　benzalclehyde，

　　　　benzylalcohol，　thiophenol’1　nittobenzene，　benzylckloricle，　brorno－

　　　　benzene，　anisaldehyde，　carvacrol，　furfurol，　quinoline，　para－methyl；

　　　　quinoline　ac　nci　tetraline　belontt．’　to　this　type．
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　　Type　ID．　A　s｛ngle　＄harp　halo　liaving　a　very　faint　sce　ttering　on　both

　　　　sictes　The　form　of　tke　niolequle　xvill　1）e　spherical　and　the　haloes

　　　　of　cyclohexaRe，　thio｝）hene，　pyrrol　and　decali．ne　belong一　to　this　type，

　　’iL’ype　IE．　The　ha！o　haxring　two　distinct　iiiaxima　of　Beatly　Gqi“t．1

　　　　1ntensity．　’IL”1iie　moleci／iles　probably　have　txvo　prititcipal　din　iensions

　　　　．and　are　regularly　arrangecl．　The　haloes　of　ortho－nitrotoluene，

　　　　mesitylene　and　piperidine　belong　”to　this　typc．

　　　　T．he　ciass　to　which　each　figure　inay　bclong　is　given　in　the　columR

in　arl〈ed　‘‘apPearance，，　in　all　the　tεしbles　below，　and　the　graphs　shOwn

in　the　same　column，　care　g－iven　i．n　orcler　to　previcle　a　rough　idea　of

the　intensity　distributi．on　i．n　the　haloes．　The　scattering　angle　0　for　the

directioirt　of　maxi．mxii’ii　i．i：iteirNsity　in　tliLe　li1Etlo，　is　．o，一．’iveirL　ii’｝　tiite　iiext　colunan．

“There　the　halo　shows　two　ni．fttxima，　the　values　for　both　of　them．　wilr

be　found　in　ehis　column．　ln　the　case　of　some　fig－ures，　it　is，　of　course，

more　or　less　difiRcuit　te　determine　tlae　class　to　which　they　may　belon．o．’．

Tli｛is　characteristic　of　the　appearance　i．s　cazisecl　by　the　form　of　the

liquid　］nolecule　or　the　unsy］nnietriccal　distribution　of　electrons　in　it　or

both，　because　the　distribution　of　the　scatte．rinf．）’　center　of　the　molecules

in　liquids　must　depencl　on　these　factors．

　　　　It　was　stic　tecl　i．n　the　first　＄ection　that　・the　spherical　mole¢ules　the

scattering　center　of　which　coincides　with　the　gec　metrical　center　giv－e

a，　sing’le　sliarp　1iaio，　as　wcas　mentionod　by　Raman．　［［“his　will　corresponcl

to　the　kalo　c　f　type　ID．　XNThen　the　cylindrical　or　flat　chrcular　molecuies

are　arrangect　in　tlie　liquicl　state　so　as　to　hcav・e　a　density　not　differin．cr

from　the　soljcl　state，　the　clis’tribution　can　not　be　quite　at　random　but

somewhat　reguli，　r，　and　then　the　halo　will　have　two　maxiinum　intensities

corresponding’　to　the　two　principal　dimensions　of　tlie　molecules　i．e．

the　cHameter　of　the　cross－section，　the　length　o’f　the　mQlecules　for　the

former　aiLcl　the　cliameter　of　t！ie　flat　surface，　tl｝e　thicl〈ness　for　the　latter．

This　is　the　cat　se　for　type　［E．　The　manner　of’the　regular　clistributioR

is　peculiar　to　each　liqtiid　ancl　they　ail　differ　from　each　other．　1£　the

regularity　xvith　i－eg．’arcl　to　one　prititcipa．1　climenslon　is　niLore　promi＃ent

than　t］iat　of　the　other，　the　halo　shows　oBe　clistinct　maximum　having

ic　markecl　scattering’　Lat　one　sicle　of　it．　This　is　the　case　with　types　A

ac　Rd　B．　X／Vhen　the　regularity　with　rcig－ai‘d　to’ b盾狽?　dimensions　is　equally

distortecl，　the　halo　does　not　show　a　clistinct　max｛mum，　as　is　shown　in

type　C．　This　consicleratlon　inay　be　roug’hly　applied　to　the　cyclic

coinpounds　and　their　clerivatives　as　above　mentioned，　ln　the　col“mn

mirl〈e：1　“spaci．lt．o．’”　the　valuo．．of　al　calculatecl　from　Brczg．e”s　formula
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corresponding　to毫he　maximum　intensity，　the　inner　and　outer　limits　tQ

which　the　halo．．　extends　are　given　respectively．　　V～7henl　the　imler　or

outer　scattering　is　too　s1｛9hもto　allow　of　this　li搬it　being　determined，

these　deta　are，　of　course，　absent．　11he　x・・　alues　ozr（Smedt）g量ven｛ll　the

nQxt　column、　are　calcu1ated　from　Ehrenfest’s　formu重a．．　The　values　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

・・）・h Wa・d・・1・3吟1・e繋1・・9・…i・誠・・e…les・w一・

is　the　mass　of　a　molecule　of　the　liquid　andρits　density．　The　former

wi窒1　show　the　leng£h　of　the　edge　of　the　cubic　volumc　which　111　aSr　b（）

occupied　by　a　molecule　and　gi、rc　a　rough｛dea　oヂ㌻he　average　size　of

the　molecule，　a圃the　latter　w量11　show　the　molec　Lilar　distancc　when

the　molecules　are　assunied　to　havc　the　hexagonal　closest　pac1ζed

…・geme・t・…ph・・e　T・ec…c・d…e・・4（Smed・）・・d…23ブ誓

obtained　by　I〈eesom　al≧d　Smcdt　seems　to　be　acciclental　ilt　this　case，

as　no亡ed　by　So9ぞしni．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　The　third　column　g量、ノes　the　iannbeir　of　electrons翫dded　to　thc

benzene　molecule，　which　w｛11　roughly　sh◎w　the　unsymmetr呈ca達ity　of

thc　molccule．　　The　various　benzene　derivatives．having　o．ne，　two　and

three　brallches　alre　sull〕marised　in　Tables　I1王and　IV，　and　the　other

cyclic　compoullds　and　their　derlvatives　irl　Table　V　respectively．　：By

examining　thosQ　tables　and　the　annexed　figures　and　keeping　the　above

considerations　in　mind　we　can　have　at　Qnce　some　idea　of　the蚕orm　or

arranLg’ement　of　each　molecule　ill　the　liqu｛d．　　「～Ve　can　not　find　any

regu玉ar　change　in　the　d｛mensions　or　the　size　o£halo’es　corresponding

to　the　number　of　add｛tional　atoms　or　electrons　in　七he　side　chai！ユs．

Howev6r，　a11£he　cyclic　compounds　hav｛11g　no　branches，　like　benzene，

pyr圭d｛ne，　cychohexane，　pyrrol，　th量ophene，　decaline　and　quino1圭ne，．give

asharp　halo　accompa，nied　by　little　scattering・

　　　　王fthey　have　so単¢atoms　，in　their　branches　their　haloes　become　moτc

and　more　cllffuse　accQrding　to　the　llature　of　the　additioηal　atoms．

Although　anjline　a1ユd　nitrobenzene　have　three　atoms　at　one　cor1ユer　of

the　benzene　rin9，　thelr　haloes　are　quite　d…f壬もrent；　the　former　halo．．　is

m“ch丘ner　than　the　latヒer．　Diplleny1－ether　alld　lsO－amylbenzoate　have

much　lnore　comPlex　branches　than　nitrobenzello　all（」．　chlorobenzene，

but　the　haloes　Qf　the　for｝Tler　compounds　are　finer　than　those　of　the

latter．　This・seenls　to　indicate　dea且y　that　the　real　for置ηs　of　lnQlecules

aro　quitc　Ctifferent　from　the　structural　foirmula．

　　　　The　par註11dism　bet“reen　di飾sene＄s　of　ha，正。　a　ncl　increa．se　of　densiヒy

is　more　or　less　inar］〈ed，　except　in　the　case　of　some　exceptional　Iiqiユids、
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Generally，　the　compotmds　haviing’　any　La．toirn　of　coniparatively　high

atomic　一Nveig’ht　lil〈e　chlorine．，　bromine　or　sulphur　g’ive　very　difftise　haloes．

（The　clensity　of　these　liquid　is，　i　R　g－eneral，　great．）　lntloxvever，　if　xve　pi．ck

out　some　pec｛iliar　compounds，　there　seems　to　be　found　some　interesting

relatioris　as　clescr．ibecl　beiow．　［For　exai：np｝e　wheR　we　tal〈e　out　the

compounds　which　have　the　same　nmnber　of’　atoms　in　a　side　chain，

the　sharpct．r　halo　will　bo　，o，．’iven　by　those　｝iaving　fewer　electrons．　A－nd

also，　when　we．　take　out　the　ones　harring一　the　same　ntm3ber　of　eiectrons

in　a　side　chain，　the　shcairpe．r　halo　will　be　obtained．　from　those　haxr．ing

more　atoms，　This　state．　ment　agroes　for　the　most　pi　rt　with　the　assertion

that　t．he　sharper　｝n．　lo　will　be　／givcn　by　thc　conip．　ouncls　of　less　density．

The　above　relatic　ns　hold　for　compotinds　accompanieci　by　only　one

branch，　and　if　we　consider　the　case　of　those　having　t、vo　or　】．丁10re

bi”aRches　the　relation　inay　be　natui’a／ly．　more　complex．　By　comparing

the．　hE　loes　of　benzene，　chlo．　robenzene，．　bromoben7ene；　ben20nitrile，　thio．一

phenol　・；　aniline，　benzal’ р?ｈｙｄｅ，　nitrobenzene，　phenylmustardoU　；　toluene，

benzylchloride，　benzylalcohol，　plienylhyclrazine，　anisol　；　dimethylaniline

aRd　monoethylaniline，　3respecti．vely，　the　former　case　will　be　recogRized，

and　in　the　haloes　of　aniline，　tol“ene　；　chlorobenzene，　thiophenoi，　anisoi，

phenylhydrazine，　bonzylaユcohol，　　monomethylaniline；　　nitrobenzelle，

acetophenone；　benzylchloride，　cliinethylaniline，　m　onoet’hylani1ine，．　tke

latter　case　will　be　found．

　　　　Now　we　shall　proc．e｛；．rcl　to　discuss　the：一iihaloes　of　some　more　particular

compo田戴s．　Our　description　w刊1　deal　with　the　positioll　of　maximum

intensity，　the　limits　of　appreciable　scatterin．o．．’　and　the　mic　nner　of　inte．nsity

disti’ibuti．on　within　these　li｛nits．

1．　Be／25♂〃e，　lo／iie7ノビ，幻’”ノz♂，〃1（・’s！Z：レ～～－〃e　and　4γ〃zene．、　The　benzene－

　　halo　has　a　feeble　but　distinct　scatterin．o．’　outside　tlie　princi．pal　halo

　　with　a　marl〈ed　disconti　iiuity　bq．tween　them　（Class　．g）y，z）．　The　otitsic！e

　　scattoring’　is　．o．’radually　increasing　in　tke’toluene．一halo　and　the

　　di．scontinuity　beconios　va．o．’ue　（Class　A2）．　This　peculiarity　is　more

　　promincn．t　for　three　xylenes，　espqcially　in　tke　case　of　meta－xylene

　　the　principal　ha20．　can　scarcely　be　found　（aass　AL））．　［Finally，　the

　　mef　itylen　halo　shows　two　comparatively　sharp　and　narrow　max｛ma－

　　of　nearly　equal　intensi，ty　（Type　E）．　Altliough　cymene　has　four

　　CH3　groups，　they．　form　twO　branclies　and　，its　halo　is　resemble　the

　　xyle，ne　halo　belonging　to　class　A2　and　is　quite　dlfferent　from　the

　　mesitylene　type．

2・．B（ワZε耀，σ7〃〃ンノ♂’，助吻．砺’・加9～シle，〃ノ・ノ！0〃・嫌吻722劾Z4伽ノ’吻み
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　　　　a・ノ〃7i＞zgi，〃～o〃。‘物・ゐ・ノ〃〃厩野物・la．ノ〃ゐ泌a／9t／！oん勲ン詑ノ．　Clrhe　ani1｛ne

　　　　halo　is　essentially　lil〈e　the　benzeBe　htrtlo　acconipanied　’1）y　a

　　　　comparatively　strong・”er　scattering一　outside　the　principal　halo　（Class

　　　　Ai），　The　phenylhydrcft7．ine－halo　has　a　stM　stronttJer　outside

　　　　scattering’　showin．a．．’　ic　n　indiEtinct　botmdcar＞r　lil〈e　．the　tolttene－halo，

　　　　but　in　tliis　case　the　seattering一　in　the　inner　regioR　is　niore　or　less

　　　　niarl〈cd　（aass　A，，）．　T］／ie　nionomethy，　laniline　halo　has　nioire　inner

　　　　scatteriR．．o．’　E　nd　soiinewhat　poor　outside　scatterins，’　（Class　Bi）．　The

　　　　dimethylaniline　ha！c　shows　still　mote　inner　scatte，rin．c．r　（Class　B2）．　X？gre

　　　　ca，n，　however，　fincl　a　space　arouncl　the　direct　position　where　the

．　scEtttering　is　scarcely　observecl．　lp　the’monoethylaniline　ancl　the

　　　　・cliethy．　laniline　halio，　the　inner　scattering　extencls　and　almost　reaches

　　　　the　clirect　spot　and　shows　ex／en　a　small　maximum　of　i．ntensity

　　　　near　it　（Cle　ss　B，，）．　A．　lthou．o．“h　toluidine　has　the　sckine　nuinber　of

　　　　ato．　ms．ag　inononiethylani．line，　they　forni　t“・’o　branches　and　its　ha20

　　　　has　quite　a　clifferent　appearance：fyom　that　o£　thei　latter　be20ngi．ng

　　　　to　Class　A2，

　　3．0”‘・∫oろto　12〃励ノ4　a一ク！4卿’”フ2♂・All　thcse　compoumds　have　three

　　　　isomers　and　their　haloes　show　a　comparatively　：harp　princip．　al

　　　　maximum　of　intensit．y　accompaniecl　by　a　mocterate　outside　scatte．一

　　　　ring　（Class　fX2）．　Notwithstckncling’　that　tlie　ititensity　di＄tributlons

　　　　in　the　haloes　of　ortho－and　para一一compoutids　yesemble　esLch　other，

　　　　tliose　of　the　ortho－compouncts　show，　on　careful　observation，　a

　　　　cle．ftrer　boundai‘y　betxxreen　．the　principcftl　hic　lo　［ncl　the　outer

　　　　sct　tterin．o．’　thaii　t，hose　of　para－coinpouncls．　ln　the　haloes　of　ineta－

　　　　conipotmds，　the　boundary　of　tke　principal　halo　is　less　marked，

　　　　especially　in　the　meta一：　ylene－halo．　The　spacinf．｝’s　corresponding－

　　　　to　the　maximum　jntensity　for　met＆　coiinpouncls　are　consic！erably

　　　sma！ler　than　ita　the　other　tsvo．　These　seem’to　be　cl］aracteristic

　　　　of　meta．一compounds．　The　spacinL．o“s　corresponcling　to　the　para一

　　compoLmds　are　somewha．　t　sma，11er　than　those　of　the　ortho－

　　compounds．　lt　must　be　noted　that．　the　order　mentioned　above　is

　　unaiterecl　for　all　ortl－io一　naetac－ancl　parac－compouncls　ln　the　present

　　experinient．　The　ortl｝o－nitrotolu・ene－halo　has　txvo　’maxh’na　of　p，Garly

　　equal　intensity　（type　E）．

4．　クtrノ’tx／iン19，　ご～16ア6」a／i’na／PJIJノ’～2～？ン～らノ5ψ‘ワマ漉ンz‘ノ．　　The　tetraline　h．a正。　｛s

　　a’rather　diffuse　and　broad　bancl．　lt　is　some“，　hrat　difficult　to

　　determine　the　position　of　its　maximum　intensity　（Class　Ci），　The

　　decaline　halo．，　ho“Tever，　is　i，　ra．ther　sharp　ring／r　havin．o．一　very　iittle



Stt｛dies　on　X一・Ray　DirrMctioft　in　Orgatzic　Liattids，　Part　1．　etc． 13

　　and　hardly　observable　sc．atterin．cr　in　the　outer　and　inner　regioii

　　（type　D），　This　shows　that　the　decaline　molecule　is，　according’　to

　　our　opinlon，　a　typical　spherical　niolecule，　like　tlie　cyclohexane

　　molecule．，　The　pyiiiCline一一halo　has　a　comparatively　largre　imier

　　scatterinsr　belonging　to　class　C2　Tke　piperidine　halo，　however，

　　1．ias　two　niaxima　o£　nearly　equal　intensiey　（type　E）．　The　C｛ecaline

　　1｝alQ　is　much　smaller　than　the　tetrallne　halo，　and　is　the　saine　as

　　in　the　ccfLse　of　the　piperidine一一and　tlie　pyridine－halo．　Decaline　and

　　piperidine　molecules　can　be　derivect　fi’om　thou．　tetraMne　and　pyridine

　　molecules　by　acldingr　six　hyclro．o“en　atoms　iii　somewhat　similar

　　manner．　respectively．　This　seems　to　be　the　orig’in　of　the　clifference．

5．　ノ2｝η’lbe＞ze，（？7〃ン～o／i；ne　，・α1／clo　／i　evx　a・〃6，　Tctク’a・inzc．　The　appearance

　　of　all　these　haloes　1ias　been　already　mentionecl．　lt　will　be　noticed

　　at　once　that　the　quinoline－and　tetraline－haloes　are　much　more

　　cliffuse　than　those　of　pyridine　and　cyc．lohexane．　The　moiecules

　　of　the　former　can　be　clerived　fronl　the　latter　molecules　by　aclding

　　four　carbon　and　four　hydrog’en　atoins　in　lll〈e　inanner．　This　is　tl｝e

　　oniy　catise　of　the　clifference　in’　the　intensity　distribution．

　　　　In　conclusion　the　xvriters　xvish　to　express　their　best　thanl〈s　to

Prof．　S．　1〈omE　tsu　ELnct　A，fr．　R．　Nal〈ai　xvl・！o　have　1〈indly　supplieCl　inany

samples　requi！’ecl　for　these　］nvestigations．
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