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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　X－ray　diffraction　in　aqaeotis　and　non－aqueous　solutions　o£　sevei“al　substnnces　1］as

been　stud童ed　by　using　the　Ctl　X二utdiation．　In　the　case　of　the　aqαeous　solv亡ions，　the

rer，tilts　seem　to　agree　with　the　recent　insrestigations　of　1？．　1〈rishnamurti　thoagh　otu’

ph・tggraphs　are　11・亡s・9・・d・In　the　case・f　s・me！｝・1岡し・e・t・s　s・luti・ns，　h・wever，

qnite　different　phenomena　are　’ 盾b唐?ｒｖｅｄ．　Diltite　aqueotts　solutions　give　a　pattern

consistin．cr　ef　the　otiter　rin．cr　（ltie　to　the　svLftter，　and　a　eorona　arouncl　the　central　spetr．

XViith　increasin．ty　concentration　the　intensity　of　the　corona　increases　g．radaally　and　finally

it　clevelops　into　a　halo．　Dilute　non－aqueous　solatiotts－benzene，　et’hyl　ether　ancl

ethyl　alcohol　are　the　solvents－give　only　tt　fine　ring　Qf　somewhat　smallet’　diameter．

XVith　increasing　concentratlon　the　diameter　of　the　ring　decreases　markeclly，　and　the

inPer　scatte｝‘in．cr　cloes　not　sincrease；　the　outer　scatteiing，　on　the　contrary，　increases

gradually，　and　finally　it　develops，　in　soine　cases，　into　a　halo　of　large　diameter．　lll’he

soltitions　of　catnphor　’in　benzene　show　i，t　most　clearly．

　　　　When　the　authors　studied　the　X－ray　diffraction　in　vavious　1〈inds

of　organic　liquids，　they　also　investigated　that　in　several　m’i　xt“res’　o£

those　liqul　ds，　and　found　that　the　halo　of　the　mixture　did　not　show

superposition　of　the　haloes　of　each　of　the　components　but　indicated

an　other　characteristic　fi．c．rure．　This　seemed　to　inCiicate　that　the　halo

was　due　to　diffraction　by　nei．．crhbouring　molecules　i．　e．　the　caizse　of

the　halo　wets　intermolecular　and　not　intramolecular，

　　　　In　the　present　experiment　the　X－ray　di　ffraction　in　aqtieous　and

non－aqueotis　solutions　of　several　substances　was　studied　by　using　t．he

1　These　rvlomoirs，　15，　i　ancl　i　7．　（ig30）
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Cu　K　radiation．　The　appftc　rattts　and　the　conc！itions　of　the　eXperiment

were　the　same　as　in　the　presriou＄　ones　except　that　the　current　i．n　the

tube　was　now　about　s　milliamperes　ancl　hence　the　tiine　of　exposure

about　2　hours．

　　　　IFor　the　aqueous　solutions，　cane　sug．ar，　citric　acid，　aminoRlum

nitrate，・　potassi　t｝m　hydfoxide，　and　soclium　chloride　iinanufactured　by

Me．　rl〈　were　taken　・as　the　solutes，　the　former　two　being　non　or　weac　k

olectrolytes　ancl　tlae　latter　three　btrong一　electrolytes，　The　photog．raphs

were　tal〈en　for　several　coiicent’fations　with　each　solute，　and　seenied

to　indicate　g’enerally　the　same　results　as　those　of　the　recent　inves－

tigations　of　P．　Krishnainurti．i，　though　our　photographs　were　not　so

good．　Dilute　sol“tions　give　a　pattern　consisting　of　the　6uter　rjng一　due

to　the　water，　and　a　corona　4rouRcl　the　central　spot．　XVith　lncreasing

concentration　the　intensity　of　th2　corJna　increases　．．o’radtially　and　finally

it　develops　into　a　ha！o．　The　size　anCt　the　intensity　distvibL｝tion　of　the

halo　showecl　a　graclual　chang－e　in　accordance　wi．th　the　concentration

as　well　as　with　its　owR’lncrea．　si，ng　diffuS’e：idss　and　lacl〈　of　clearhess，　and　the

maximum　sharpness　of　the　laalo　xvas　given　with　the　solutions　i　n　x，vhlch

the　solute　and　the　solvent　were　n　earl．v　equal．　ll“he　haloe＄　xvere，

unfortunately，、too　di飾se　for　their　t　t　chεしracteristic　aPP（iarance　to’be

observecl　inore　precisely，　and　hence　our　considerations　could　not　be

cleveloped．　lt　’niay，　however，　bg・conclttded　that　the　increasecl　inner

scatterin．cr　is　causecl　by　the，　irre）gularly　distributed　mo1ecuies　of　the

solute・aiid　that　the　outer　ring’　．　is　otigi．natecl　by　the　neig’1ibouring

molecules　of　t，wo　kinds　（soltite　anci．　solvent），　anEl　lience’　the　origin　of

the　halo　is　probably　again　intermoiecular．

　　　　IFrom　the　pointi　of　view　of　the　diffuseness　of　1ialo，　water　is　n　ot

a　suitable　solvent　for　o“r　purposes，　and　consequently　org“anic　solvents

like　benzene，　ethyl　ether，　and　ethyl　alcohol　which　give　a　sharper　ancl

cl．earer　halo　in　the　puee　state　are　tal〈en　for　the　solvents．　All　the

samples　used　except　the　camphor，　which　is　macle　in’our　country，

“｝ere　mantifacturect　by　rvlerk．　Some　o£　the　photog’raphs　obtained　with

the’org’anic　solutions　ancl　the　powcler　phototLraph　c　f　campho．　r・are

reprc　duced　in　Plates　1　and　II．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　Benzene　and　Camphor

　　　　Benzen’e　．gives　a　vcS．rv　fine．and　intense　halo　accomp，aniecl　by　a

　　i　1〈t’ishnamtirti；　lnd．　Jour．　1’hys．　2，　Sol　and　5，　20g，　（Ig28）
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and　for　a　g’o．　ocl　ring一　the　most

wei．6ht．　Tfie　outer　scatterin’
〟f，

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　i

feeble　but　cl｛stinct　scattering’　outside　of　it．　lnner　scattering　is　com一一

paratively　small．　’］rhe　X－ray　powcle］r　photograph　of　Debye　anc｛

Sclaerrer　for　camphor　shows　two　broad　anCl　strons，．r　rings．　The　haloes

of　the　ditute　solutions　are　similar　to・that　of　benzene　only　and　the

marked　increase　of　the　inner　scattering’　cannot　be．observed　as　in　the

case　of　the　aqueous　solutions．　X7Vith　・increasing’　concentration，　the

o！iter　scattering，　on　the　contrary，　increases　gradually　until　it　comes　to

have　a　m　axii’tiui’ri　at　the　position　where　the　outer　ring　in　the　poxvder

photograph　of　camphor　will　appear．　Thig．　outer　maximuna　is　obser－

vable　with　solutions　bavin．g　a　concentration　of　over　i　oo　：　70　b：　wei，g’ht，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．concentrated

howeverl　ls
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mum　is　just　the　same　as　that　of　the　outer　ring　of　the　powder

photograph　ot’　camphor，　and　is　inclependent　of　the　concentration　；　the

size　of　the　principal　halo，　however，　decreic　ses　marl〈edly　with　i　ticreasing・’

concentration．　The　rate　of　the　contr．｛　ction　of　the　principal　halo　is

greater　for　dilute　sQlutions　i　it　is　denoted　by　cunre　i．　in　：Fig’，　1．　”lrhe

weights　of　camphor　in　i　oogr．　solven£s　are　represented　in　abseissit　aRd

the　radii　for　corresponding’　haloes　ln　ordinate．　．　ln　Fig．　1，　curv　e　‘；

denotes　the　radii　of　the　oiiter　maximuni　obtained　with　the　vac　rious

solutions　ancl　camphor　only．　The　marl〈　o　represe’nts　the　radius　of

the　outer　rin．cr　of　camphor　and　the　marl〈　．　those　of　the　present　solutions．

Tke　radii　and　the　spacing　calculated　by　IBragg’s　e．quation　are　writen

in　the　Table　i．　The　wftc　ve　length　of　the’　X－ray　is　taken　as　i．s4　A，U．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　Ethyl　Ether　and　・Camphor

　　　　The　ethyl　ether　halo　is　i“n　ore　or　less　diffuse　cbni｝）arecl　with　the

benzene　halo，　and　the　inner　scatteri．ng　i．s　rather　intense　eg．　pecially　neit　r

the　dia‘ect　spot．　For　concentrated　soiutions　of　the　compositions　i　oo　：

200　or　r　oo　：　i　so　by　weight，　the　ottter　ma・xi　muiin　can　be　easily　observeCi

thoug－h　it，　is　fainter　than　in　the　case　o｛　the　benzene　solutions．　The

solutions　・of　less　concentratio．　n　show　haloes　having　only　the　uniform

outer　scatterin，o．’，　which　seems　to　ctecrease　rapidly　at　the　conce　ntratlon

of　about　loo：Ioo　by　weight．、　The　1ncrease　of　the　hinei’scat亡er星11g

by　the　dissolving　of　the　camphor　is　not　again　recognizecl，　and　the

principal　halo　shows　its　inaximum　sharpness　at　the　concentration　of

about　i　oo：ioo　though　it　is　more．　diffuse　than　the　hale　of　ptire　ether．

　　　　The　size　of　the　outer　maximum　is　constant　for　ali　concentrations

and　equai　to　that　ef　the　benzene　solution．　Tine　principic　l，　halo，　how－

ever，　contracts　graduall’ 凵@with　increas．　ing　concentration　throu．trh　the

coml）aratively　dilute　solutions，　until　lt　reacheg．　nearly　a　constant　at

concentrations　of　over　i　oo：ioo　by　weight．　This　is　shown　by　cui7ves

4　and　2　in　IFig．　1．　The　marl〈　×　in　curve　4　denotes　the　obserxred

vafue．s　of　the　radii　for　the　present　solutl　ons．

　　　　The　radii　ancl　the　spacings　corresponding’　to　the　various　concen－

trations　are　also　tabulatecl　in　Table　2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　Ethyl　Alcohol　and　Camphor’

　　　　The　ethYi ar160hol　1ialo　has　a　consicle．rable　inner　scatterin．．o，．’　wh；ch

shews　an　in．tense．maximum　near　the　central　spot，　flnd　thus　it　；ooks
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　　　　　　　　　　　Table　2　aLg　i．f　it　were　composed
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i30　by　we．　ight）．　The　principal　laalo，　liowever，　shows　the　sanie　changie

as　in　the　case　of　the　former　solutions：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

increasing　concentration　until　it　reaclies

sharpness　is　best　with　the　solution　of　the

by　weight．　The　radii　xc　nd　the　spa．　cing’　for　solutiens　of　various　cence，n－

t．rations　are　tabulated　in　Tabie　3，　and　their　change　with　the　concen－

tratiofls　is　rePresented　by　curve　3　in　Fig．　1．

　　　　It　is　interesti．ng　to　note　that　the．　sizes　of　the　haloes　with　the

most．concentrated　solutions　for　each　solvent　are　ne．　arly　equal　ev・en

thoug’h　the’haloes　of　all　the　solvents　show　clifferent　values．

　　　　　　　　　　　　　　　of　two　rin．ogs．　Thls　inner

　　Oiiter　riiig　maximum　becomes　less

ill，Ilcil’II，gT151　EEilll；s．pac・，nL．．．　intense　on　the　camphor

　　　　　　　　　　　　　　　bein9’　　disso正ved　　aad

　　　cin　1　ww　A．IT．
　　　　　　　　　　　　　　　immediately’　disappears

　　　　　　　　　　　　　　　with　increasing　concen－

　　　　　　　　　　　　　　　tration．　Although　the

　　　　　　　　　　　　　　　outet　scattering　increases

　　　　　　　　　　　　　　　grq．　dually，．　the　rill．O．’　Of

i・48　lb’．3Q　the　outer　maximum　i・・n－

i・44　13・38　tensity　does　not　appear

i・49　13・3i　even　with　the　most　con－

　　　　　　　　　　　　　　　centrated　soiution　（ibo：

　　　　　　　　　　　　　i．　e．　its　size　contracts　with

　　　　　　　　　　　　a　constarit　vakte，　and　itg．

　　　　　　　　　　　　　concentration　of　I　oo：Ioo

rrable　3　一

Concentrat1011
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　　　　　　　　　　　　　　　（4）　Ethy1　Alcohql．　and　Resorcinol

　　　　Resorcinol　is　also　a　cyclic　compouncl　having　a　simple　iTnolecular

constitution．　ln　this　case，　the　euter　scattering　i　ncr．eases　very　slightly

compared　with　．　that　obtainecl　with　the　camphor　solution，　and　hence

the　outer　ring　characteristic’of　the　solute　does　not　appear　eveii　with

the　most　concentratecl　soltition，　i　oo　：　i　30　by　wei．o’ht．　The　contraction

蕪。夢鼎1、1齢　　　’・・bl・・

ner　scatterin9，　however，

decreases　gradually，　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　SOIne　COnCentrat10nS

the　　inner　　11ユaxlmum

near　the　centra互　spot，

characteristic　of　pure　a1－

coho1，　disappears　and
becoIγ1es　　　　an　　　ULnifon〕1

b正ackening’．

1ess　diffuse　again　on

sharpness　is　obtained

Ioo：Ioq　by　weight・
　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　サ

sp批cmgS、、are　91ven　m

Concentration

（by　weight）　，
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alcohol
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　　Ioo

　　Ioo
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1．eg

i．06
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　　alcQho正

R記乙dius

O．57Cu｝

o．55

0．so

Spaclng

7・94A．U．

s．63

g・06

Geinerally　speaking，　the　principal　halo　beeomes　more　or

　　　　　　　　the　solute　being　dissolved　and・the　maxi．mum

　　　　　　　　　　with　the　＄olution　of　the　concentration　of’

　　　　　　　　The　radii　of　the　haloes　ancl　the　correspondin，cr．

　　　　　　　　Table　4‘

　　　　（5）．　”　Benzene　and　Benzophenone，　Naphthalene，　Anthracene

　　　　In　these・cases　the　solvent　and　the　solutes　are　a11　cyclic　conipounds

like　benzene　and　camphor．　The　molecular　constitutions　are　rather

complex・and　seem　likely　to　give　an　outer　ring　owing　to　the　intra－

molecular　effect　of　the　solutes．　Their　solubility，　however，　is　unfor－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tunately　so　sikall　that　the　outer　scat－1

　　　　　　　　　Table　s　．　terlng’no　more　lon．oger　shows　tii，e，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　一　　　　　　　　一　．　　　　　　　　　　　一Concentration
（by　sVelcr．ht）

恥zene
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0
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5
簡
’

Radius

0電q2c田

e．g6
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Spacin．rr．

5．06tt．u
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is　also－no　incre　ase　o£　the　inner　scattering　even　with　dilute　solutions．

The　r4dii　of　the　haloes　and

marked　increase　and　does　not　．crive

the　o，uter　ring　of　the　maximum　in．ten－

sity．．　The　solubility　of　benzoplienone　is

greatest　and　hence　the　outer　blackep－

ing　is　greatest．　The　contraction　and

the　．diffusi　ng　effect　due　to　the　solute

are　always　easlly．　observable．　There

　　　　　　　　ts

the　corresponding　spacings　f．or　the



　　　　n・伽乃脚姻・曜茅R・ry　Dtffra・ti・…i・・伽ids，　P・・t・L・t・．δ3

solutions　of　benzophenone　are　／given’ln　the　Table　s．

　　　　In　conclusion　’the　writers　wish　to　express　their　hearty　thanks　to

Prof．・Ishino　for　the　interest・he　has　taken　in　the　research．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Physical　Laboratory，　．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rrhe　Osaka　Unive．rslty　of　F．ngineering，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SePt．　I　O，　1929．
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