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НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ

ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ *

Ж. Ж. Трилля, Париою

В этой статье мы предполагаем рассмотреть исследова-
ния органических соединений, производимые с помощью
рентгеновых лучей, и показать достаточно подробно, какие
теоретические и практические выводы можно сделать на
основе этого изучения в области, которая до сих пор оста-
валась закрытой для спектрографических исследовании

рентгеновыми лучами.
Здесь мы не будем касаться всего того, что не от-

носится непосредственно к определению кристаллической
структуры органических веществ за исключением тех слу-
чаев, когда такое рассмотрение будет находиться в прямом
•отношении с нашей непосредственной задачей. Мы будем
рассматривать лишь соотношения физико-химического по-
рядка, как-то: определения длины молекул> явлений ориен-
тации, изучение поверхностных реакций, аналитические
приложения, изучение явлений смазывания и т. д.

ОРИЕНТАЦИЯ МОЛЕКУЛ

Расположение молекул и их ориентация тесно связаны
« явлениями капиллярности. Изучение некоторых тонких
яленок, — таких, как мыльные пузыри, показало, что эти
пленки построены из серии листочков равной толщины и
что поверхностное натяжение пленки зависит от этой слои-
стой структуры. Существует также большое число веществ,

* Глава на книги J. J. Τ г i l l a t , Lea applications des Rayons X.
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обладающих такой пластинчатой структурой и в твердом
и в вязком состоянии. Достаточно для примера упомянуть,
что жирные кислоты, будучи расплавлены на стекле, ориен-
тируются так, что их молекулы располагаются между пря-
молинейными равноотстоящими плоскостями, образуя на-
стоящую слоистую структуру.

Так как изучение значительного числа органических
соединений при помощи рентгеновых лучей непосредственна
связано с наличием такого слоистого состояния, не беспо-
лезно дать краткий обзор работ, посвященных этому во-
просу; существует кроме того ряд проблем более важных,
связанных с изучением поверхностных слоев тонких пленок,
как-то: явления капиллярности; явления, так называемые
контактные, благодаря которым происходит очень большое
число химических реакций; явления трения, смазки и т. д.

Состояние поверхностных слоев, обусловливающее необъ-
ятное число фактов, является во многих случаях более важ-
ным для изучения, чем внутренняя структура тел.

Мы уже упоминали о мыльных пленках; Ж. П е р р е н у
удалось показать, что в известных условиях эти пленки со-
ставлены наложением друг на друга листочков; аналогич-
ных листочкам бумаги одинаковой толщины, скользящих
один по другому. С другой стороны, Л э н г м ю р , 2 изучая
такие слои жирных кислот на поверхности воды, высказал
предположение, что молекулы, расположенные на поверх-
ности воды в момент максимального натяжения имеют вы-
тянутую форму и всегда располагаются на поверхности
соответственно сродству воды к гидроксильной группе..

Г Г Я Н И Я С В О е о б Р а 3 1 1 о й по
р у д к гидроксильной группе.,

тел х я Г Г С В О е о б Р а 3 1 1 о й поляризации для твердых
тел характеризуются появлением поверхности, способной
смачиваться водой, и поверхности внешней, не удерживаю-

S w T r ( Д б В 0 ) · 3 В° ВСеХ ЭТИХ тонких пленках мо̂
в о я Г / Г П 0 Л а г а 1 0 т с я б о к ° б о к> образуя листочек твердый
кос™ СИ ? Г В Л е Н И И ' / Т° В р е М Я к а к присутствие плос-
по ™ v r L ΘΤ о б Р а з о в а н и е «овв, скользящих один
чения Ϊ' Д а В а Я Т 6 М °а м ы М с в о й с т в а своеобразного те-
чения, в направлении, перпендикулярном к указанному
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Изучение кристаллических форм с помощью рентгеновых
лучей показывает, что своеобразное расположение молекул
таких тонких поверхностных пленок обнаруживается как у
веществ, находящихся в состоянии промежуточном между
жидким и твердым, так и у твердых кристаллов. Такое
расположение является характерным для очень большого
числа веществ.

Опыт, показал, что эти вещества, особенно когда они
обнаруживают пластинчатую структуру, обладают сетча-
тыми плоскостями, способными отражать рентгеновы лучи
так же, как и правильно образованные кристаллы.

Для веществ, которые не имеют кристаллического со-
стояния, нужно искать происхождение этих сетчатых плос-
костей в образовании цепочек из длинных молекул, как это
имеет место для некоторых жидких кристаллов. Распола-
гаясь параллельно друг другу, молекулы становятся так,
что их концы образуют систему равноотстоящих плоско-
стей ; так как эти концы обладают более значительной спо-
собностью рассеяния рентгеновых лучей, чем остальная
час-рь молекулы, то плоскости, по которым эти концы рас-
полагаются, образуют сетчатую систему, способную отра-
жать рентгеновы лучи.

У других веществ, которые, не обладая подлинно кри-
сталлической структурой, обнаруживают тем не менее не-
которые признаки кристаллического строения, появление
отражающих плоскостей происходит вследствие преимуще-
ственного расположения микрокристалллов, вызванного
внешним влиянием, как например плавление на ориенти-
рующей подставке, давление и т. д. В этом случае моле-
кулы не располагаются свободно, но образуют как бы кри-
сталлическую решетку. Можно представить себе, что боль-
шое число маленьких призматических кристаллов с парал-
лельными основаниями, расположенных р'ядом друг к другу
и слой на слой, вызывает появление равноотстоящих плос-
костей, в которых находятся концы молекул. Вещества, та-
ким образом ориентированные, также обладают пластинча-
той или слоистой структурой, которая может быть выявлена
и оптическим способом.
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и дают серию линий, характерных для данного вещества.
На полученных таким образом фотографиях можно видеть
{рис. 1) группу хорошо выраженных линий, симметричных
по отношению к центральному
пятну. Важно отметить, что
взаимное расположение этих
линий меняется с веществом»
Оно уменьшается с возраста-
нием числа СН2, что соответ-
ствует увеличению расстояний
между сетками. На фотогра-
фии можно видеть линии, от-
носящиеся к 10-му порядку
отражения.

Кроме э тих интенсивных
линий, происходящих от отра-
жения на плоскостях наиболь-
шей плотности, существуют другие, которые располагаются
между предыдущими и происходят от плоскостей, разделен-
ных меньшими расстояниями; положение этих линий по-

стоянно для одной
и той же серии ве-
ществ. , .

Расчет больших
рарстояяий между
сетками показывает,
что их увеличение
с„ числом 0Н 2 по-
стоянно (рис. 2): для
насыщенных .жир-

р и с ^ ных кислот Ц ока-

залось равным одно-
му ангстрему. Таким образом прибавление каждой группы 0Н2

проявляет свое влияние в постоянном и измеримом удли-
нении молекулы.

Другая серия опытов была произведена с насыщен-
ными жирными кислотами, с насыщенными утлеводоро-
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дами, эфирами, кетонами, ал!
веществ с длинной цепью. Д.г
оказалось, что увеличение ЧЕ
вильннгм
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2. Вели резко о х л а ж д а т ь препарат или если нанести
кислоту на холодную пластинку, слои не будут иметь вре-
мени для образования благодаря слишком большой скорости
кристаллизации; молекулы будут фиксироваться в тех по-
ложениях, в которых они достигли стекла. Но тот же тон-
кий слой, нагретый и мед-
ленно охлажденный, дает
хороший спектр ориента-
ции.

3. Кислотные или осно-
вные свойства поверхно-
сти. Стекло — щелочной
силикат, и жирная ки-
слота смачивает его до-
статочно хорошо. Инте- ,
ресно проследить, будут
ли явления повторяться
в случае кислотной по-
верхности, как например
у кварца. Опыт показы-
вает, что в этом случае
жирная кислота плохо
смачивает поверхность и
собирается в шарики бла-
годаря увеличению по-
верхностного натяжения.
Группы СООН, вместо
того чтобы притягиваться»
в известной мере оттал-
киваются от поверхности, р 3

и получаемый спектр ха-
рактеризует эту' дезорганизацию. Таким образом химиче-
ское действие либо благоприятствует, либо мешает ориен-
тации молекул. '

4. Вели это явление действительно имеет место, можно
рассчитывать обнаружить его также в случае жирных ки-
слот на поверхности металлов ( Т р и л л я , loc. cit.).

В этом случае часто наблюдается спектр сложного вида,.



500.



НЕКОТОРЬШ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 501

СтчатЬе плоскости
сош

Опора (стекло ит металл)

Рис. 4.

оканчивается химически активной группой (жирные кислоты*
алкоголи, глицериды и т. д.), бимолекулярны, причем две
молекул ы повернуты
друг к друг5' „спи- — 1 _
нами". Листочки мо-, —\\\\\\\—
номолекулярны,если —il l l l i l i—
на конце молеку- ^ГпПр57""
лы нет такой ак- iL.uii.5i
тивной группы (угле-
водороды, некоторые
кетоны); один взгляд
на полученные спек-
тры позволяет ска-
зать, к какому клас-
су относится изучае-
мый продукт (рис. 4).

Мы увидим также далее приложение изучения распре-
деления интенсивностей в спектре к определению располо-
жения кетона С = 0 в углеродной цепи (Ширер).

И З У Ч Е Н И Е ХИМИЧЕ-

СКИХ с в о й с т в

Перейдем теперь к хи-
мической стороне вопроса.

Ж и р н ы е кислоты.
Спектрографическим ме-
тодом был изучен полный
ряд жирных кислот с
четным числом атомов С.
Именно из этого изуче-
ния выведен закон, вы»
сказанный нами вначале.
Пополняя этот ряд изу-
чением насыщенных ки-
слот с нечетным числом
атомов О, автор нашел,

что они не располагаются на одной прямой о четными кисло*
тами (рис. 5). Некоторое различие в свойствах четных и не-
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Мыла. Мы видели выше, что жирные кислоты способны
соединяться с металлами, давая хорошие дифракционные
спектры. Очень легкая кор-
розия, которая получается
в результате, — слабая, по-
тому что. взаимодействуют
очень малые количества
вещества, — представляет
соль металла, например
пальмитат свинца, СООИ
укореняются в металл, и
молекулы, получив твердую
<5азу, ориентируются парал-
лельно, группируя свои
концы в равноотстоящих
плоскостях.

Возьмем какой-либо ме-
талл, например РЬ, и иссле-
дуем его разъедание насы-
щенными кислотами. Пре-
жде всего обнаруживается
один интересный факт: жир-
ные кислоты, жидкие при
•обыкновенных температу-
рах, могут быть изучаемы
•на стекле только с помощью
сложных приспособлений
(камера низких температур
Гиб б с, loe. cit. 1П); эти
же кислоты при простом
нанесении на свинцовую ?; .-̂ рц,;, 7.
пластинку дают очень ин-
тенсивные спектры, которые представляют естественное
продолжение спектров мыл твердых кислот. (Этим приемом
можно в настоящее время дойти до самого начала ряда и
даже изучить уксусную кислоту.)

Мы изучили таким приемом все жирные кислоты, начи-
ная от первых членов ряда и кончая кислотой Свг· На сним-
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стояния между сетчатыми плоскостями оказываются не-
сколько большими, по сравнению с теми, которые получа-
ются для кислоты на стекле. Повидимому, атом свинца
располагается между двумя молекулами и их раздвигает.

Между прочим заметим, что расстояния между сет-
чатыми плоскостями, которые получаются в этих случаях,
значительно больше тех, которые когда-либо были из-
мерены спектрографически: например, достоянная решетки
слюды, которая обладает самой большой постоянной решет-
кой среди минеральных кристаллов,—10,1 А; наибольшее
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Рис. 9.

значение, полученное М ю л л е р о м и Ширером,—54 А;
здесь же рас тояиие между сетчатыми плоскостями дости-
гает 92 А. Такие дифракционные решетки были использованы
для изучения рентгеновых лучей большой длины волны
чисто спектографическими методами и позволили совсем
недавно сомкнуть между собой области крайней ультра-
фиолетовой и рентгеновой части спектра ( Д о в и й е 8).

Г л и ц е р и д ы . Остановимся еще на жирах пли глице-
ридах. Их спектры тоже характерны и выявляют тог же
закон возрастания. Молекулу Жира в грубых чертах можно
рассматривать как род „вешалки" стремя длинными крюками
(рис. 9). Такие „вешалки",поставленные друг на Друга и сло-

"женные спинками попарно, образуют бимолекулярные слои.

С Т Р У К Т У Р А М О Л Е К У Л Ы О Р Г А Н И Ч Е С К И Х , СОЕДИНЕ-

НИЙ с д л и н н о й Ц Е П Ь Ю

Бее эти результаты позволяют указать общий 'принцин
построения молекул веществ с длинной цепью. Эти моле-

Уоцехи фияичрвкпх лаук. Т. XJ, вып 3.
10
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кулы строятся путем последовательного присоединения
группы СН2. Это присоединение, согласно некоторым авто-
рам, идет по ломаной линии, зигзагами; по мнению дру-
гих авторов —по прямой линии. Ориентация происходит
благодаря присутствию активной группы на конце моле-
кулы: группы кислотной, алкогольной, глицеринового ради-
кала и пр. Молекулы, расположенные вначале как попало,
становятся нормально или наклонно на их подставке, оста-
ваясь параллельными между собой, и образуют таким обра-
зом серию листочков. Плавление вещества или легкое да-
вление на его поверхность способствует улучшению такой
структуры; таким* образом можно искусственно получить
настоящие кристаллы из веществ по внешнему виду вполне
аморфных, как жиры, сало, масло, лецитин.

Исследованиями последнего времени удалось совершенно
точно установить положение и форму углеродных цепей
путем-полного изучения хорошо построенных кристаллов
жирных кислот и углеводородов (Марк, Μ е и е р, Б ρ и л л ь,
У а й к о в , М ю л л е р э).

Полученные результаты повлекли за собой целый ряд
следствий, некоторые из которых оказались достаточно
неожиданными. Однако оставим здесь область молекуляр-
ной физики, чтобы перейти к рассмотрению различных при-
ложений рентгено-спектографии органических веществ
с длинной молекулой.

АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРИЛОЖЕНИЯ

Первое приложение спекрографии с помощью рентгено-
вых лучей, представляющее достаточно большой интерес, —
это анализ.

Если подумать о трудностях и времени, которое требует
химический анализ органических веществ при всей его
неточности, нельзя не прийти к мысли о том, что именно
здесь рентгенографический метод мог бы иметь многочис-
ленные практические приложения.

Мы уже видели, как в определенном гомологическом
ряду оказалось возможным определять число атомов угле-
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рода одного из соединении этого ряда, рассчитывая рас-
стояния между сетками по положению линий на рентгено-
грамме. При этом, однако, следует соблюдать некоторую
осторожность, так как на спектры может оказать влияние
способ приготовления ориентированных слоев (см, далее
изоморфизм). Тем не менее, с небольшими предосторож-
ностями, этим методом можно в течение нескольких минут
-определить число атомов углерода данной цепи: мы при-

ложили этот метод к датуровой кислоте, формула которой
много раз дискутировалась и которая оказалась насыщен-
ной кислотой с Оп; исследование было произведено с по-
мощью спектрограмм этого вещества сначала на стеклянной
пластинке, затем на свинцовой ( Т р и л л я , 10 рис. 10 и 11).

^ О п р е д е л е н и е п о л о ж е н и я к е т о н н о й и л и эфир-
1 ной г р у п п ы в ц е п и

Замечательное приложение спектрографического метода
дали Ш и ρ ер и С е в и л ь. * Изучая распределения интен-
-сивностей в спектрах различных порядков кетонов формы
€ Н Б ( С Н 2 ) Ш - С О - ( Р Е , ) „ - С Н З , они заметили, что элемен-
тарные листочки мономолекулярны (нет активных групп
на концах). Далее, в зависимости от положения групп υυ
в цепи, некоторые порядки оказывались ослабленными или
вовсе исчезали: так, если группа СО расположена посре-
дине симметричной цепи кетона

• 0Н3 - (СН2)„ -i CO - (СН2)„ - ОЙз

— исчезают четные порядки; если же. группа СО занимает
положение, определяемое отношением:

#»££1 ° я I2L ? _ . Ρ . ! ^
длина молекулы
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то некоторые порядки были усилены, другие ослаблены
таким, образом, что первый же взгляд на спектры позволял
тотчас же определить положение группы 0 0 (рис.Ί2 и 18).

Подобного же рода расследо-
вание может быть произведено

_ 1 над эфирами с формулой CH;t —
У - ( 0 Ш ) т - С 0 — О - ( ( Щ а ) „ — С Н Я .

Эти два интересных примера
Ряс" 12> характеризуют важность метода,

который позволяет из чисто фи-
зических соображений быстро определить положение хими-
ческих групп в цепи в тех случаях, где химические методы
слишком длинны и сомнительны. Полная теория этих явле-
ний дана частью С е в и л е м и III и ρ е р ом, " частью д е
В ρ ой л ем и Т р и л л я . '*•<•·

Рис. 13.

Ь) Анализ смесей

Можно думать a priori, что спектрографический метод
может оказать большие услуги в таком деликатном вопросе,
как изучение смесей веществ, близких по своему составу-
Здесь в очень большом количестве случаев явления изомор-
физма искажают результаты и не позволяют получить ни-
чего кроме сомнительных цифр, Все же возможно, принимая

h
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аекоторые предосторожности, вывести правильные заклю-
чения, если оперировать в строго определенных условиях.
Так, для случая смеси триглицеридов нам удалось полу-
чить спектры с очень отчетливо разделенными линиями
трилаурина, грипальмитина и тристеарина (Три л ля, Ann.
de Phys., loc cit. и 0. R. Acad. Sc. 1 0). Также и в случае
сме^и стеариновой и пальмитиновой кислот удалось полу-
чить линии отличные от линий датуровой кислоты с Си
(рис. 10 и 11). Однако эти методы пока лишь качественные
и не позволяют открывать малых количеств.

ЯВЛЕНИЯ- ИЗОМОРФИЗМА

При получении всех вышеупомянутых результатов пред-
полагалось само собой очевидным, что определенное орга-
ническое соединение с длинной цепью, исследуемое по ме-
тоду вращающегося кристалла, дает всегда один и тот же
спектр. Однако это утверждение- верно только в известных
границах. П а й п е р , М а л к и н и Остин, де Вер, К л а р к
и Тиб о 13 показали, что одно и то же вещество может
давать два или даже три ряда характеристических линий,
относящихся к двум или даже трем различным расстояниям
между сетчатыми плоскостями, в зависимости от метода при-
готовления образца (плавлением, давлением или испарением
растворителя), в зависимости от температуры, а также и
в зависимости от чистоты продукта. Так, для пальмитино-
вой кислоты, кроме обычных расстояний о 35,6 А, можно
обнаружить еще расстояния 41 А и 39,08 А; для стеари-
новой кислоты — 39,9, 43,9 и 46,6 А. Нормальные парафи-
новые углеводороды также дают в зависимости от темпера-
туры две различные постоянные решетки.

Эти результаты показывают, что некоторые соединения
могут кристаллизоваться в нескольких формах; каждая из
этих форм устойчива при вполне определенных внешних
условиях, которые трудно точно установить. Вероятно раз-
шчные формы получаются благодаря различному наклону
лолекул по отношению к нормали листочков.
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Исследования смесей жирных кислот (стеариновая кис-
лота, пальмитиновая кислота), произведенные П а й п е р о м
я автором ( Т р и л л я ) показали,что высшая кислота застав-
ляет низшую располагаться в той решетке, в которой рас-
положены ее собственные молекулы; так, за исключением
очень большого содержания пальмитиновой кислоты, в ее
смеси со стеариновой кислотой, наблюдается спектр, «соот-
ветствующий расстояниям близким или несколько меньшим
расстояниям сетчатых плоскостей стеариновой кислоты.
Напротив,· в смеси кислот с достаточно различным числом
атомов С, например в случае смеси лауриновой или миристи-
новой кислоты со стеариновой, наблюдаются спектры каждой
из кислот. Здесь налицо то же самое явление как и в пара-
финах, изученных К л а р к о м : расстояния между плоско-
стями изменяются в зависимости от скорости кристаллиза-
ции—чем больше время, даваемое молекулам для ориен-
тации, тем большими делаются ити расстояния.

Следует отметить один .замечательный факт: такой про-
дукт, как парафин, содержащий до 18 углеводородов с раз-
личными длинами цепей, образует равноотстоящие друг от
друга слои и дает спекяр как бы одного вещества. В· этом
направлении необходимы, очевидно, дополнительные иссле-
дования.

Таким образом перед нами стоит еще большое число
проблем, которые требуют объяснения. Изучение соединений
с длинной цепью, повидимому, не так просто, как это
кажется с первого взгляда. Измерения расстояний между
сетчатыми плоскостями этих тел, если их употреблять как
средство идентификации, должны быть произведены с боль-
шой тщательностью; тем не менее следует заметить, что
„нормальные" расстояния между сетчатыми плоскостями,
т. е. те, о которых шла речь в предыдущих параграфах
и которые наиболее часто получаются при исследованиях
получаются всегда, когда препараты жирных кислот приго-(

товлены плавлением. Применяя этот метод, автор наблюдал
в течение многих сотен опытов всегда только одну группу
сетчатых расстояний — тех самых, которые следуют выше-
высказанным законам. Кроме того способ разъедания метал-
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лических пластинок жирными кислотами позволяет как
будто бы избегать ошибок, связанных с изоморфизмом.
У образующихся при атом мыл до сих пор это явление
не обнаружено.

ПРИЛОЖЕНИЕ К ЯВЛЕНИЮ СМАЗЫВАНИЯ

М а с л я н и с т о с т ь

Согласно предположению Б р э г г а , 1(i объяснение явле-
ниям смазывания следует искать в слоистой структуре тон-
ких ориентированных пленок. В таком образовании боковые
стороны молекул прочно связаны между собой, в то время
как метиловые концы обладают слабым сцеплением, поэтому
слои легко скользят один по другому. Подобной структу-
рой обладает графит: изучение его спектра действительно
приводит к представлению о существовании листочков оди-
наковой толщины, сцепление между которыми очень 'слабо.
Известно дакже, что графит часто используется в качестве
смазочного вещества.

. Было бы интересным проверить эту гипотезу на настоя-
щих смазочных жирах, а не на .кристаллизующихся веще-
ствах, вроде стеариновой кислоты ( Т р и л л я и ) .
• Выше было указано, что если нанести жирную кислоту,

безразлично — твердую или жидкую, на металлическую пла-
стинку и затем снять спектр этой кислоты по методу вра-
щающегося кристалла, то кроме спектра самой кислоты,
даже и в том случае, когда эта кислота твердая, получают
спектр, характеризующий разъедание металла кислотой. На
рис. 3 мы уже видели некоторые из этих спектров. Их ин-
терпретация и расчеты показывают, что при разъедании
металла кислотой происходит образование очень тонких пле-
нок, в большинстве случаев невидимых, и что эти пленки
обладают структурой, напоминающей колоду игральных
карт: СООИ впедряется в металл, и молекулы, получив та-
ким образом твердую базу, ориентируются параллельно,
группируя свои концы в равноотстоящих плоскостях.

В точности те же явления происходят, если иметь дело
с минеральным маслом, обладающим свободной кислотностью,



512



НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 513

именно он закрепляется на опоре, затем вертикально под-
нимаются три цепи (рис. 9); вторая молекула обращается
лицом к первой и 'располагается в обратном направлении.
•Элементарный листочек здесь содержит две молекулы.

Плоскости СН3 суть плоскости легкого скольжения; дей-
ствительно, взаимная активность метиловых концов очень,
•слабая, к тому же по распределению интенсивностей
в спектрах различных порядков можно обнаружить, что
между двумя плоскостями СН8, расположенными параллельно,
•существуют как бы пустые места.

При минимальном усилии, касательном к этим плоско-
-стям, происходит скольжение или легкое скалывание; именно
поэтому эти вещества производят ощущение жира и СКОЛЬЗ-

КОСТИ. Главным образом именно в этой своеобразной струк-
туре нужно искать объяснения явлениям маслянистости.

Свойство маслянистости,. согласно результатам, получен-
ным с помощью рентгеновых лучей, определяется· главным
образом легкостью, с которой вещество может ориентиро-
ваться и принимать слоистую или пластинчатую структуру.
Является ли маслянистость постоянным свойством веществ
или чем-то случайным, искусственно,, вызванным? Рентге-
новы лучи должны дать нам ответ на этот вопрос.

Обратимся к таким веществам как сало, смазки для кра-
нов, густые смазки и пр., которые имеют аморфное строение
и обладают вязкой консистенцией.

Небольшое количество одного из этих веществ нанесем
на стеклянную или металлическую пластинку, прикроем
другой пластинкой, придадим ей движение взад и вперед
по отношению к первой, одновременно прижимая пластинки
одна к другой. При этом можно заметить, что сопротивление
движению, вначале большое, уменьшается прогрессивно по
мере того как смазка распределяется, и слой становится
тоньше. Молено затем скольжением разделить обе пластинки;
каждая из них оказывается покрытой тонким слоем смазки.
Приготовленный таким образом препарат можно исследо-
вать по методу вращающегося кристалла (Три л л я 1 4).

Для большинства изученных .этим · способом веществ
констатировано появление спектров ориентации, иногда
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очень интенсивные







НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 517

П р и л о ж е н и е к о к и с л е н и ю н е н а с ы щ е н н ы х
к п с л о т

Еще одно приложение втого метода исследования можно
сделать к высыханию красок или по существу к окислению
ненасыщенных жирных кислот. Вопрос этот чрезвычайно
сложен и далек от ясности. Полученные результаты дают
однако некоторые новые сведения (Τ ρ и л л я, Ann. cb Phys.5).

Ненасыщенные жирные кислоты густеют на воздухе;,
-это явление аналогично с явлением затвердевания высыхаю-
щих красок. Затвердевание сопровождается реакциями по-
лимеризации и окисления, которые делают исследования
почти невозможными.

Различные жирные кислоты, извлеченные из льняного
масла, наливались на свинцовую пластинку; двух-трех ка-
пель вполне достаточно для того, чтобы произошло взаимо-
действие и поверхность металла очистилась. Свинец не был
выбран случайно—он очень быстро окисляется и следова-
тельно должен способствовать затвердеванию высыхающих
красок. Именно поэтому все краски содержат небольшие·
количества свинца или марганца и кобальта, которые дей-
ствуют подобным же образом.

Если поместить свинцовую иласганку,на столик спектро-
графа и снимать рентгенограммы одну за другой, в течение
2 или 3 час, можно заметить, что по мере сгущения жид-
кого слоя получаемые спектры изменяются (рис. 14).

На рис. 14 можно видеть, что число полос уменьшается
и что они делаются все менее и менее отчетливыми по мере
того, как происходит высыхание. Наконец наступает момент,,
когда слой делается пластичным и твердым; вещество схва-
тилось; оно высохло. С этого момента невозможно более
получить спектр; на отпечатках получается сплошная вуаль,.
не пересекаемая никакими хотя бы едва заметными линиями.

1 · Изучение этого явления привело к следующим гипотезам;
молекулы жирных кислот удлиняются при присоединении
молекулы кислорода. Каждая молекула может удержать
определенное число молекул кислорода, определяемое сте-
пенью ее недонасыщения. С каждым присоединением, она
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удлиняется на определенную величину. Это возрастание
•создает неустойчивую постройку, подобно строению, к ко-
торому добавляются все новые и новые атажи. Физически
удлинение молекулы проявляется в уменьшении числа ли-
ний, а ее· нестабильность—в размывании их.

Итак наступает момент, когда
конструкция ломается и рушится;
осколки соединяются вместе, образуя
сложные и различные соединения;

Рис. 14. этой стадии соответствует схватыва-
• ., ние красок. Разумеется, на фотогра-

фиях, начиная с этого момента, не получается характерных
линии, так как именно присутствие длинных молекул, па-

раллельных одна другой, вызывало
появление плоскостей, отражающих
рентгеновы лучи. Теперь перед нами
более или менее однородная кучи,
без хорошо выраженного расслоения,
одним словом „настоящее аморфное
вещество".

Р и с · 14а» Мы уже видели, насколько инте-
ресным оказалось применение спектр'-
графии рентгеновых лучей для орга-
нической химии как с физической, так
и с химической стороны. В частности,
что касается столь часто встречаю-
щегося состояния расслоения, мы

Рис.146. показали, какие приложения здесь
может найти метод рентгенанализа по

отношению к изучению молекул, а также и некоторых явле-
ний, вроде явления смазывания. Изучение этих слоев ока-
залось очень плодотворным для новой физики, и боль-
шинство работ, произведенных в этом направлении, нашли
свое обоснование именно благодаря применению метода
спектрографии с помощью рентгеновых лучей, который яв-
ляется одним из наилучших при исследовании УТИХ явлений.

Прежде чем закончить эту статью, попытаемся указать
еще на общие свойства органических соединений с длинной
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молекулой и веществ, имеющих пластинчатую структуру
( Б р э г г 16). '

ОБЩИЕ СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

•С ДЛИННОЙ МОЛЕКУЛОЙ И ВЕЩИСТВ, ИМЕЮЩИХ ПЛА-

СТИНЧАТУЮ СТРУКТУРУ

Методом спектрографии удалось показать, что вещества
•с длинной цепью, ориентированные стеклом или металлом,
•обладают структурой, аналогичной структуре мыльных пу-
зырей или пленок мыла на поверхности воды. Условия, ко-
торые приводят к образованию пленок на поверхности воды,
ж слоистой структуре жирных кислот и других подобных
тел, имеют место также и в случае образования большого
числа твердых кристаллов. Они обусловливают о с о б о е
•слоистое с о с т о я н и е ; кристаллы очень легко раскалы-
ваются на тонкие слои, которые скользят один по другому,
создавая ощущение маслянистости. При этом боковые связи
молекул должны быть более сильными по сравнению со
•связями концов; таким образом слои могут быть очень легко
отделены один от другого. Слоистая структура этих ве-
ществ во всех случаях вызывается одними и теми же при-
чинами—общей ориентацией молекул поперек слоя и при-
сутствием активных концов (СООН, ОН и т. д.).

Если пересмотреть основные свойства этого большого
жласса пластинчатых кристаллов, мы увидим, что мономо-
лекулярные слои Л э н г м ю р а и многократное расслоение
П е р р е н а , так же как весь класс „тонких пленок", имеют
много общего с твердыми телами этого класса. Существует
•однако и некоторая разница между ними.

В самом деле, слои, которые мы изучали и которые пред-
ставляют совершенные кристаллы этого класса тел, в пла-
стинчатом состоянии, бимолекулярны; таким образом по-
нятно, почему, например, правильный кристалл олеиновой
кислоты имеет в два раза больше ориентированных частиц,
чем мономолекулярная пленка кислоты на воде; мономоле-
жулярный слой составлен из молекул, поднимающих свои
цепи вверх, в то время как для полной кристаллической
структуры необходимо еще присутствие молекул с проти-
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воположным направлением цепей. Если предположить, что-
две пленки олеиновой кислоты — одна с молекулами в од-
ном направлении, другая с молекулами противоположного-
направления—приходят в соприкосновение, мы "будем иметь
все условия, необходимые для образования кристаллической
структуры. При этом карбоксильные группы встречаются
и соединяются, каждая молекула верхней группы связы-
вается с двумя или четырьмя молекулами нижней и на-
оборот. Полученная таким образом форма гораздо более-
устойчива, чем мономолекулярная пленка; две пленки стре-
мятся благодаря этому обстоятельству увеличить зоны
своего соприкосновения, что и является причиной явле-
ния р а с т е к а н и я ж и р н ы х к и с л о т иа воде.

Полученный таким образом слой представляет настоящий
кристалл, несмотря на то, что олеиновая кислота плавится
при 10°, ее кристаллическая структура воспроизводится и.
в жидком состоянии. .

На первой пленке могут образовываться и другие пленки
как благодаря слабому притяжению метиловых групп между
собой, так и благодаря давлению воздуха. Эти слои легко-

> скол мят друг по другу и обладают структурой такой же,
как действительно кристаллическая олеиновая кислота^
В твердых кристаллах однако слои не скользят так легко;
даже если они и скользят один по другому как нечто целое,
подобно колоде игральных карт, между ними существует
трение, которое их удерживает. Причина этого трения не
совсем точно известна; возможно — вто эффект молекуляр-
ный, и тогда скольжение не происходит, пока связи, и так
слабые, не будут еще более ослаблены (близость точки пла-
вления например). Может быть также этот эффект вызы-
вается несовершенством кристаллической структуры.

Явления молекулярной ориентации представляют нако-
нец большой интерес при изучении к а т а л и з а и ад-
сорбции.

Действительно, реакции существенным образом зависят*
от ориентации молекул и от их расстояний, так же как и
от природы плоскостей, находящихся в контакте, как пока-
зал Лэнгмюр.
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Поэтому в качестве базы этих контактных действий не
обходимо обсудить расположение молекул на поверхност;
как тех, которые существовали, до реакции, так и тех, кс
торые оказываются там после нее. Как-раз эти идеи поле
жены в основу работ Г а р к и н с а , Адама, П е р р е н а :
мн. др. Исследования, произведенные с помощью рентге
новых, принесли новые данные для этой теории и позве
лили надеяться несколько осветить этот до сих пор тем
ный вопрос.
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