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Abstrac宅

　　　In　the　present　exper｛naent，　the　anthors　used　two　narrQiv　long．　slits　to　］iinit　the

X－rays　instead　of　circular　ones，　and　ol）tained　finer　photogt’apl］s　of　the　diffraction

patterns．　Fourteen　substances，　nine　of　which　had　been　alreacly　studied　in　th．e　foriner

expceimeRt，　were　investigatecl　and　the　lle、v　resul亡s，■1・e　discussed．　A　second　n｝aximum

was　found　in　the　cliffraction　band　of　benzene，　and　the　dian］eter　aiid　the　thickness　of

tl］e　benzene　paolecule，　“rhicli　was　asstuned　to　have　．a　flat　discal　fonn，　was　deteuninecl．

The　sttbstitution　group　CI／13　changes　the　molecular　form　as　a　group　or　a　brancli　in

the　benzene　homologues．　The　diffraction　bands　of　cyclohexane　and　its　homologues・

all　gave　a　single　sliarp　inaxiintun　whicli　suggested　that　the　fonn　of　the　inolecules　“，as

spherical．　The　sLEbstittition　group　CI＋ln　seems　to　increase　tlieir　diameter　uniform］y．

Experimental　Part

　　　　In　the　prexrious　investigations　of　X－ray　diffra．ction　in　liquids，　two

circular・slits　of　about　2　mm．　in　cliameter　stanclin．cr　about　3．s　cms．

apart　were　usecl　to　limi．t　the　X－rays　coming’　from　the　tube．　Now

two　ncrL］L＝ow　slits　of　o．4　mna．　i　n　breadth　ancl　i．g　cms．　in　len．crth　were

placed　in　the　sic　me　relcfttive　positions，　so　that　bancls　were　obtaiRed　in

the　dif17i：action　pattei；ns，　instead　of　the　circular　haloes　of　the　previous

expeyiment，　and　the　former　exhibited　a　finer．structUre　than　the　latter．

The　distance　betxveen　tl｝e　sic　mple　ancl　the　pkotographlc　film　was　in－

creased　to　3，8　ciins，　in　order　to　have　a　g，．’ood　sc｝paration　of　the　diffrac－

tion　bancls．　IBy　tkese　two　improvements　tl｝e　structure　of　the　intensity

distribution　in　tlie　di．ffraction　pa．　ttern　was　observed　in　ore　precisely，
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and　conseqtiently　the　molecu！ar　consitittition　o£　the　several　1．iquicls

coulcl　be　somewhat　more　c1early　considerecl．

　　　　Tl｝e　Shearer　metal　tube　witk　a　copper　anticathocle　excited　at

about　so　1〈］．V．s　by　a　transformer　was　eirnployed　as　the　source　of　the

X－rays．　Notxvitkstanding’　that　the　current　tl］rou．o，．．，“1｝　the　tube　was　4－s

mi．11iamperes，　aR　exposttre　of　4　ho“rs　was　requirecl　to　obtain　a　fgood

plkotograph，　on　account　of　the　g・）“reat　clistance　between　the　sample　ancl

the　pho亡09τaph言。　filnユ，　and亡he　narrow　slits．　Tho　samPle　was　cofit読inecl

ancl　．sealed　in　a　long　thin　glass　tube　of　elliptical　crossiLsection　ancl

exanainecl　always　at　the　roem　temperature，　200－2b”OC．　The　same　s，’lass．

tube，　carefully　cleanecl　every　time，　was　eniployecl　for　all　the　g．　aniples，

so　that　the　slight　confusion　in　the　di’fFraction　patterns　clue　to　the

scatterin．cr　by　the　container　was　constant．

　　　　The　samples　noxy　examinecl　xvere　benzeneK，　toltieneK，　oirtl）o一，

ineta一，　para－xyletieK，　niesityleneK，　para－cymeneK，　cyclohe．　xaneT，　cyclo－

hexenef’V，　ethyl－benzeneT，　’ 垂唐?ｕｄｏ一一ｃｕｍｅｎｅＫ，　isopropyl－benzene．iC，　mono一一

inethyl－cyclolitexaneT，　meta－dimethyl－cycloheitianeK，　some　of　which　have

already　been　stRdiecl　by　the　present　authors　ancl　others｝．　The　results，

however，　were　somexvhat　unclear，　ancl　dicl　not　agree　xvith　ecftch

other　in’some　points．　The　marl〈s　1〈，　lr”．　ancl　T，　attachecl　to　the　names

of　the　samPles　indicate　K二ahlba，um，　Eastmann　and　T’akeda（Japan），　the

111allufactul‘ers．

Results

　　　　Nine　of　the　above　mentionecl　sE　mples　have　alreacly　been　inves－

tig’ated　by　the　present　authors　ancl　yeportecl　on　in　the　prevlous　papers．

The　fiRer　results　no“T　obtained　clid　not，　in　g，．’eneral，　dififer　from　thc

ones　already　reportecl　ancl　consequently　our　prev．ious　clescriptions　hav・e

been　made　niore　reliable．　Tlie　spacin．o．“s　d　calculac　tec／　by　the　present

data　xvith　IP）rag’g’s　forinulae　are　g’i．ven　in　Table　1，　xvliich　sho“rs　the

sniall　diffe1℃nces　duc　to　亡he圭mprove1擁e蓋比of　the　aPParatus．　　These

values　coyrespond　to　the　maximum　intensiity　of　each　band　and　if　there

，are　two　maxima，　we　have　txvo　vcklues　of　d．　lt　must　’be　notecl，　however，

i　The　present　atxthovs，　These　A／｛eanoirs．　8，　．i　（ig30）　・

　　Stewart，　Phys，　Rev．　33，　88g　（ig29）

　　Sog．ftni，　Tncl．　Jour．　Phys．　’2，　97　（i927）

　　1く1・ishlltlmlll・ti，　　　　　工nd．∫と）己u’．　Phys．2，491　（lg28）

　　1〈atz，　Zeit　］？hys・　45，　97　（i927）

　　1〈atz　and　Selman，　Zeit．　1’hys．　46，　392　（ig28）
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that　the　following一　new　interestin．cr　facts　have　been　observecl：　i）

There　is　a　small　m．aximum　of　intensity　near　the　outer　limit　of　the

scattering　outside　the　principal　baRcl　of　benzene．　2）　XVe　found　a

elear　seconc！　maximum　outside　the　principal　maximum　of　the　diffrac－

tion　bancl　of　ortho－xylene．　3）　Two　maximca　are　clearlv　observed　in

the　cliffraction　bancl　of　meta－xylene　x／vhicl｝　g－ave　a　sing‘le　brocad　difl’use

halo　in　the　previous　experiment，　ancl　the　diMeuity　in　ascertainiRg’　the

posit］ioiT1　o｛r　t］he　iiritensity　iii　taxiinum　causecl　us　to　give　too　siTticall　a　v・alue

to　d　in　that　case．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　i

Name　of　liquid

王｝enzene

To］uene

Ethyl－benzene

Ortiio－xylene

ewleta－xylene

Dava－xyleiie

Mesitylene

工）seiidO－ciUnehe

Isopropyl－benzene

I’ara－cymene

Cyclohexane

Cyclohexene

liN・／ronopiethy］　一cycl　oh　exane

EiVfeta－din］ethyl－cyclohextftne

Ra亡io1｝al　　fOrlll匙こIa

C，T－1’
C

Ca￥’T・　，一．（C　IIIn＞

CeFI，・，（C2｝Ir，）

c，T－i，〈gll’lr，［・，lj

c・H・＜ε糠3

c・Hリ尞J
・・馬ぐ罫羅

　　　　／Sk’　・！…1’：i（　1，　）

c・｝葺 ﾗε1｝：：緯｝

一9，H，Ci’i．〈．C14・si

c轟くε：雛kε笥

E，elill：’

CGI，1，，CI－1，

c，i，i，，〈C6111，if．B

Spacing　（A．U．）

‘fユ　　　　　d2

4・76

5．26

S・s8

s・67

5・78

S．26

6．43

5・72・

5・S8

S・39

4・94

斗．87

5．26

5・53

3．T2

3・54

3．82

3・77

　　　　Fiv・　e　new　liquicls・一ethyl一・benzene，　pseudo－cumene，　isopropyl－benzene，

nionomethyl－c＞lclohexane　an（1　meta一一climethyl－cyclohexane一一xvere　exa－

mined．　The　difiFraction　pa．　tterns　of　monomethyl－cyclohexane　ancl　ineta－

dimetlwl－cyclohexane　give　a　very　shE　rp　bancl　like　cy．　clohexane，　and

the　inner　scatterin．e．’　in　bc　th　is　slig’htly　s，reater　tht　r　the　outer　one．
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The　spacing　tl，　is　．crradually　increased　with　the　aclditioR　of　C．1：13　g’roups

as　in　the　case　of　beiizene　ancl　itg．　homol，o．crues．　The　diffraction　pattern

of　etkyl－benzene．　has　a　br6ad　bancl　accoinpaniecl　by　a　consiCerable

scatterin．o．’　outsi．cle　of　it．　The　p＄e“do－cume．ne　ancl　isopropyl－benzene．

bancls　are　very　cliffuse，　especi．ally　the　£ormer，　“，　hi．ch　se．ems　to　hav・e　a

£alnt　seconcl　maximuia3　in　tke　outer　region．　The　photo．　graphs　takc　n

in　our　present　experiment　are　reproduced　in　Plate　1．

Discussion

　　　　αフ7ZSZ’alC7・at・07z　Of　l／i・e　ben．7．e72c　allal〆ke　cp，c／o／irxa・fze刀～・／ec7〃乙・一

T．　he　X－ray・　cliffraction　haloes　o．£　benzene　ancl　its　hoinolo．．o’ues　hax／e

generally　an　intense　maxiinum　accompaniecl　by　a　consiclerable　scat－

tering　oti　both　sicles　o£　it，　ancl　sometimes　it　clevelopes　into　a　seconcl

one　Qn　the　outside　of’狽?ｅ　principal　maxknum．　From　this　fact　and

from　experinaent　on　the　monomolecular　li．qnicl　layer，　mE　ny　aizthors

have　tal〈en　the　form　o£　the　benzene　molecule　to　be　a　flat　disc，　and

deterniined　its　diameter　and　thickness．　So．o．“ani　cle”t’drn3ined　those　values

as　6．2　A．U．　and　3．2　A．U．　yespectivelrr，　E　ncl　Stewart　tool〈　4．70　A・U．

as　the　thickness　of　the　disc，　’fi：oni　their　X－ray　cMffractibn　clata，　They

observecl　only　a　si，ng／e　niaximuan　of　intensity　accompani．ed　by　a　con－

siclerable　scattering　on　botk　sides　of　it．　T．　he　former　calculated　the

above　valttes　from　the　positi．ons　of　the　inner　ancl　the　outer　limit　of

the　scic　ttet‘ing，　and　the　latter，　from　the　niaxlmuni　intensity．

　　　　In　our　present　experiment，　the　second　maxknum　could　be　obser－

vecl　near　the　outier　limit，　so　tliat　xve　coulcl　calculate　t．wo　spaciR．ogs

corresponding一　to　these　two　niaxi　ma　which　could　be　naturally　tal〈en

as　the　thickness　and　the　diameter．　These　values　are　3．エ2　A．U．　and

4・76　A．U．　This　value　£or　tke　th｛cl〈ness　cc）i．ncicles　with　that　cleto一．r－

mi．ned　for　benzene　in　the　solid　st．rLte　by　XV．　11i．［．．　Bragg’，’　IN・1［orse，2

Cac　spari3　and　others．　Xx　t’loreover　thes　econcl　maxknum　i．n　the　cli／ffraction

pE　ttern　of　ortho一，　meta－xy．　lene　and　inesitylene　giv・es　a　soinewhat　greater

thicl〈ness　for　each　molecule　oxvin．o．’　to　the　mocliflcation　by　t？，ie　subst．itu－

tecl　groups．　1£　we　calculate　the　density　of　the　benzene　inolecule　from

our　ic　bove　clata　and　the　molecular　weiglit　we　naturally　obtain　a　．cr．．　reater

value　for　benzene，

i　XXr．　1－1．　Bragg，　Proc．　Phys．　Soc．　Lond．　34，　33　〈1921）

2　Morse，　1？roc，　Nat．　Acacl．　13，　78g　（1927）

3　Caspari，　1’hil．　tw｛ag．．　26，　1276　（ig27）
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　　　　Cyciohexane　and　its　homologues　have　a　single　sharp　maximum

of　l就ellsity三n　their　di仔raction　pa，ttems．　There　is　only　a　▽ery　slight

scattering　on　both　sides’　of　it　and　no　seconct　mcaximum．　This　seems

to　stig’gest　that　the　nioleeular　shtape　of　these　svibstances　is　spherical，

and　the　spacings　corresponcling　to　th．is　maximum　g’ive　the　diameters

of　the　molecules．

　　　　Tlie　eLfiZ．／cX　of　l／ie　sicbstzZ2dlib7i　．crf’ozip　：一The　incre，ases　in　the　spaciRg

di　for　benzene，　toluene，　nieta一一xylene　and　mesitylene　are　o．so　A．U．

o，s2　A，U．　cind　o．6s　A．U．　respectively　anci　tliose　for　cyclohexane，

monomethyl－cyclohexane　ancl　meta－dimethyl一・cyclohexane　are　o．32　A．U．

and　o．27　A，U．　which　are　very　small．　ln　the　cac　se　of　the　chain

compoxincts，．　there　is　a　re．o．・’ular　increase　in　the　spacings　with　the

attachment　o’f　CI－13　as　the　side　branch，　the　value　of　which　as　deter－

mlnec1　by．　Stewart　altd　Skinneri　・and　the　prcsept　authorsL“’　｛s　nearly．

equai　to　the　former　values．・　The　increase　in　the　spacing　dt　for　the

aboxre　benzene　homologues　also　nearly　equal　in　value．　ConseqLielttly，　・

C，ILI3　is　addecl　to　the　benzene　molecule　as　a　g’roup　mal〈ing　a　branch，

anct　increases　the　diameter　or　the　thicl〈ness　of　it．　ln　the　case　of

cyclohexane，　1iowever，　the　substitution　g，roup　CU3　．　increases　uniformly

the　diaineter　of　the　spl｝erical　molecules　and　the　increased　values　are

smaller　thai．i　those　o£　the　benzene　homologues．

　　　　iNotwithstcandlng　thcat　the　cliang’e　in　the　spacin．crs　and　the　diffuse－

ness　of　the　diffraction　band　due　to　the　adclitioR　of　CIJ3　in　the　bei］．zene

homologues　is　very　complex，　it　seems　to　sug“gest’that　CH3　exercises

its　effect　on　the　inolecular　fonh　as　a　single　s，roup　or　a　branch．　Of

the　three　xylenes，　the　orth一　and　the　meta－xylene　show　two　intensity

maxima　altd　the　parE－xylene　only　one　maximum，　which　gives　the
smallest　spacing’　nli．

　　　　The　dianieter　of　the　cyclohexeiae　molecule　is　slight1y　smckller　than

that　of　the　cyciohexalte　molecule　clue　to　the　lacl〈　of　the　two　hydro一

．o－ ?ｎ　atoms．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IPhysicai　］Laboratory，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　esal〈a　U’niversity　of　Eng’ineering，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jan．　20，　i　g　30．

1　Ste“tart　ancl　Skinner，　］i’hys．　Rev．　51，　1　（lg28）

2　loc．　cit．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Plate　1’

Fig．　i．　Benzene　Fig．　8．　Pseudo一¢umene

Fig．　2．　Toluene

Fig．　3．　Ethyl－benzene

Eig．　4．　Ortho－xylene

Fig．　5．　Meta－xylene

F］g．　6．　Para一；sylene

Fig．　7．　fylesitylene J
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Fig．　g．　lsopropy］一benzene

Fig．　io．　Para－cymene

Fig．エL　Cyclohexane

Fig．　12．　Cyclohexene

Fig．　i3．　Monomethyl－cyclohex．ine

Fig・　i4，　Meta－dimeihyl－cyclohexane


