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5. p, p’-Dichlor -diSthyl-sulfid.  
p, p’-Dichlor-diSthyl-sulfid, Yperit, Lost, Senfgas (Siegfried) war 

eine wasserhelle Flussigkeit. Sie wurde zweimal im Vakuum destil- 
liert. Sdp. mm 116O. Das Destillat erstarrte unterhalb 14O zu einer 
weissen, krystallinen Masse. Losungsmittel : Hexan (Tab. 5,  S. 791). 

Schon fruher wurde hervorgehoben, dass das Dipolmoment einen 
wichtigen Faktor bei der Beurteilung der raumlichen Anordnung der 
Atome in der Molekel bildet. Die Untersuchungen iiber die aus 
unseren Dipolmomentmessungen bezuglich der Molekularstruktur zu 
ziehenden theoretischen Schlussfolgerungen stehen vor dem Abschluss 
und wir hoffen, demnachst ausfuhrlich daruber zu berichten. 

Fur die Zuwendung von Mitteln BUS der Ciba- und Jac. Brodbeck-Sandreuter- 

Fur experimentelle Mitarbeit danken wir Herrn J .  Sorge. 
Sti j tung danken wir dem Kuratorium verbindlich. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

92. Uber den Zusammenhang zwischen Depolarisationsgrad und 
Teilcheneigensehaften bei der Lichtstreuung in Kolloidenl) 

von W. Lotmar. 
(23. V. 38.) 

Einl eittmg. 
Bei der Lichtstreuung in kolloiden Losungen interessiert vor 

allem der Zusammenhang zwischen der Intensitat, Farbe und Polari- 
sation des Streulichts und der Grosse und Gestalt der streuenden 
Teilchen2). Die Theorie dieses Zusammenhanges wurde haupts5ich- 
lich durch .ZiayZeigh, N i e  und Guns gefordert. In letzter Zeit wurde 
das Problem in allgemeiner Form durch Ramun, Xrishnan3) und 
Xitarbeiter wieder aufgenommen. 

Die vorliegende Untersuchung nahm ihren Ausgang von einer 
Arbeit yon Wohlisch und 13eZonnos~hki.n~) iiber die Depolarisation des 
Streulichts in verschiedenen Eiweisslosungen. Da die von ihnen 
gegebenen Messungen und deren Deutung nicht ganz uberzeugend 
erschienen, wurden einige Eiweisslosungen neuerdings untersucht 
und auch die theoretischen Voraussetzungen der Autoren iiberpriift. 
Dabei stellte sich heraus, dass die Gans’sche Theorie hier wie auch 

1) Mit Unterstiitzung der Rockefeller Foundation ausgefuhrt. 
*) Zusammenfassende Darstellungen : R. Guns, Hdb. d. Experimentalphysik XIX ; 

H. A. Stuart, Hand- und Jahrbuchd. chem. Physik 8/11 (1936); M .  Born, Optik, Berlin 1933. 
3, Verschiedene Mitteilungen in Proc. Ind. Ac. Sc. [A] 1-5 (1935-1937). 
*) Bioch. Z. 284, 353 (1936). 
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in andern Arbeiten offenbar nicht immer sinngemass angewendet 
worden war. Um einen Uberblick iiber die Verhaltnisse bei der 
Lichtstreuung in hochmolekularen Kolloiden zu erhalten, wurden 
dann eine Anzahl solcher Systeme untersucht, woruber in einer 
folgenden Mitteilung berichtet wird. Es ergab sich dabei, dass 
uberdies die Voraussetzung der Gans'schen Theorie : Teilchen klein 
gegen die Lichtwellenlange, haufig nicht erfiillt ist. Auf Grund der 
Arbeiten von H i e  und E~ishnan kann man aber auch in diesem 
Fall aus den Depolarisationsmessungen Schliisse auf die Eigen- 
schaften der Teilchen ziehen. Die Darstellung dieser Zusammen- 
hange bildet den Inhalt der vorliegenden Arbeit. Ihre Hauptergeb- 
nisse sind, dass bei Kolloiden von dielektrischen Teilchen 1) aus 
dem Depolarisationsgrad im allgemeinen nicht auf die Form, wohl 
aber auf die inneren Eigenschaften der Teilchen geschlossen werden 
kann, und 2 )  f i i r  die Konzentrationsabhangigkeit des Depolarisa- 
tionsgrades die Gans'sche Theorie meist nicht zustandig ist. 

Wenn ein begrenztes Lichtbundel einen durchsichtigen Korper 
durchsetzt, so ist sein Weg bei geeigneter Beobachtungstechnik 
sichtbar; die vom Licht getroffenen Teile senden nach allen Seiten 
Streulicht aus, das sogenannte TyndaZZ-Licht. Diese Erscheinung 
ist sowohl in Flussigkeiten wie in Gasen und festen Korpern beob- 
achtbar j .  die sogenannten truben Medien (Kolloide, Suspensionen) 
unterscheiden sich hierin nur graduell von den ,,homogenen" Kor- 
pern. Einen ,,optisch leeren" Korper gibt es nicht. 

Dass auch ,,homogene" Korper bei Durchstrahlung seitliches 
Streulicht geben mussen, zeigt am anschaulichsten die von Einstein 
und Smoluchowski begrundete Schwankungstheorie der Lichtstreuung : 

Wenn eine elektromagnetische Welle auf Materie trifft, so 
werden die darin enthaItenen elektrischen Ladungen zum &'it- 
schwingen angeregt, wodurch sie zu Zentren von sekundaren Kugel- 
wellen werden. Die seitlich zur Richtung des Primarstrahls ausge- 
sandten Wellenzuge loschen sich nur dann durch Interferenz ga6z 
&us, wenn gleich grosse Volumina genau gleich stark streuen, d. h. 
vollig gleichartig strukturiert sind. Ein idealer Krystall beim ab- 
soluten Nullpunkt wiirde also ein Minimum an T'yndaZZ-Licht zeigen. 
Sobald jedoch Abweichungen von dieser streng homogenen Anord- 
nung vorhanden sind - Temperaturbewegung bei festen Korpern, 
mehr oder weniger regellose Verteilung bei Gasen und Flussigkeiten - 
so kompensieren sich die Sekundarwellen nicht mehr voUig und es 
tritt merkliche Streustrahlung auf. Diese Abweichungen von der 
idealen homogenen Anordnung werden in der statistischen Theorie 
allgemein als Schwankungen gefasst. Fur die Lichtstreuung sind 
vor allem die Dichteschwankungen von Bedeutung. Da in Flussig- 
keiten die Dichteschwankungen am kritischen Punkt besonders 
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gross werden (grosse Kompressibilitiit!), so muss dort auch die 
Lichtstreuung sehr stark sein : kritische Opaleszenz. 

Wir kommen auf die Schwankungstheorie in einer folgenden 
Mitteilung zuriick und stellen zungchst die element'are Theorie der 
Lichtstreuung an Einzelteilchen dar. 

I. ~ e i l c h e n d ~ r c h m e ~ ~ e ~  k l e k  gegen die LichtweRenlange ( d  << A). 
Rayleigh berechnete die S t r e u i n t e n s i t a t  fiir ein System, das 

aus einem homogenen Medium vom Brechungsindex no besteht, in 
welches pro Volumeinheit N gleiche kugelformige isotrope Teilchen 
vom relativen Brechungsindex n und Volumen V eingebettet sind, 
unter der Voraussetzung, dass sich die Teilchen nicht gegenseitig 
beeinflussen. Die Intensitat des von der Volumeinheit insgesamt 
gestreuten Lichtes ist 

J = 24 n3 

wenn J ,  die Intensitiit des eingestrahlten Lichtes und 1 dessen 
Wellenlange bedeutet. Hierbei wird also die Eigenstreuung des 
Aussenm,ediums vernachlassigt, was streng richtig ist, wenn es sich 
um den Ather handelt, und sehr annahernd richtig fur Kolloide, 
deren Teilchen gross gegen die Molekeln des Losungsmittels sind. 
(Hieruber siehe auch eine folgende Mitteilung.) 

Bezuglich der P o  1 ar i s a, t io n sver h 51 t n i  s s e genugt es, bei pa- 
rallel einfallendem Primarlicht, das Streulicht senkrecht zum Prim&- 
strahl zu betrachteh, da, sich die Polarisation in andern Richtungen 
daraus berechnen liisst. Unter den von Rayleigh gemachten Vor- 
aussetzungen ist dieses Streulicht vollstandig polarisiert. 

Das in einer isotropen Kugel induzierte elektrische Moment ist 
namlich stets parallel der aussern Feldrichtung. Bei parallelem 
natiirlichem Primarlicht schwingen also alle Momente in einer Ebene 
senkrecht zur Einfallsrichtung ; die Teilchen senden daher senkrecht 
zum Primkstrahl linear polarisiertes Licht aus, dessen elektrischer 
Vektor auf der Visionsebene senkrecht steht (Visionsebene = Ebene 
durch Primarstrahl und Beobachter). Die Teilchen konnen als iso- 
trope Oszillatoren aufgefasst werden j das sind solche, deren beweg- 
liche Ladungen nach allen Richtungen gleichmassig gebunden sind. 

In Wirklichkeit ist das unter 90° gestreute Licht bei den meisten 
Korpern, besonders den ,,homogenen", nicht vollstandig polarisiert, 
sondern mehr oder weniger stark depolarisiert. Es enthalt ausser 
der eben betrachteten Vertikalkomponente J ,  auch eine Horizontal- 
komponente J,,. 

Der Depolar i sa t ionsgrad  A g  (unpolarisiertes PrimSirlicht) ist 
das Verhaltnis dieser beiden Intensitaten : 

J h  4J=z 
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Im Rayleigk'schen Fall ist also A ,  = 0. 
Als Grunde fur teilweise Depolarisation des Streulichts kommen 

1) der Teilchendurchmesser ist nicht mehr klein gegen die 

2) die Teilchen streuen nicht unabh3ngig voneinander (Ein- 

3) die Teilchen sind nicht kugelformig; 
4) die Teilchen sind innerlich anisotrop. 
Fur den Fall 1) ist die Theorie von H i e  vollstandig gegeben 

worden (Abschnitt 11). Fall 2)  wird im Abschnitt I11 behandelt. 
Fiir die Falle 3) und 4) gelten nach Gans, der die Theorie gegeben 

hat1), folgende Oberlegungen : 
Jedes beliebig beschaffene und begrenzte Teilchen lasst sich 

hinsichtlich seiner elektrischen Eigenschaften beschreiben durch ein 
3-achsiges Ellipsoid seiner Polarisierbarkeit. Dieses ist vollstandig 
bestimmt durch Angabe der drei Hauptpolarisierbarkeiten ul u2 u3 
in den Richtungen der drei Hauptachsen des Ellipsoids2). Die ui 
sind die in den Hauptachsenrichtungen durch das Feld 1 induzierten 
Momente. Ein derartiges System ist ein anisotroper Oszillator. Fiir 
u2 = u3 = 0 geht er in den vollig anisotropen, linearen Oszillator 
uber. Wird ein solcher in beliebiger Lage in das Feld der Licht- 
welle gebracht, so wirkt deren Vektor nur mit der Komponente, 
welche in die Schwingungsrichtung des Oszillators fallt und erzeugt 
in ihm ein Moment in dieser Richtung. Die Ausstrahlung erfolgt 
dann wie bei einem Hertx'schen Dipol dieser Schwingungsrichtung. 
Da in dem betrachteten Medium die Oszillatoren' regellos verteilt 
sind, so wird Licht jeder Schwingungsrichtung ausgestrahlt, es tritt 
also starke Depolarisation auf. d kann jedoch nicht den Wert 1 
erreichen (unpolarisiertes Licht), weil die Starke der Anregung ja 
von der Lage gegen den Primarvektor abhangt ; ,,langsliegende" 
Oszillatoren werden gar nicht angeregt. 

Wenn die Oszillatoren nicht vollig anisotrop sind (u2 und u3 f 0 ) ,  
so ist die Depolarisation nicht so stark. Ein solches Gebilde kann 
aus drei senkrecht zueinander schwingenden linearen Oszillatoren 
verschiedener Starke zusammengesetzt gedacht werden. 

Bus den ui (i von 1 bis 3) kann der Depolarisationsgrad be- 
rechnet werden. Die Lage des im Teilchen induzierten Moments 
hangt niimlich nur von den ui und der augenblicklichen raumliche6 
Orientierung des Teilchens ab. Wenn das induzierte Moment in 
die zwei Komponenten aufgeteilt wird, welche die J,- und J,-Aus- 

in Betracht: 

Lichtwellenlange ; 

fluss der Konzentration) ; 

1) Ann. Physik 62, 331 (1920); 65, 97 (1921). 
2, Streng genommen nur bei Abwesenheit von Schraubensymmetrie. Siehe Born, 

Optik. 
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strahlung erzeugen, und beide Komponenten iiber alle raumlichen 
Lagen des Teilchens gemittelt werden, so bestimrnt das VerhBltnis 
dieser Mittelwerte den Depolarisationsgrad. 

Guns hat als Depolarisationsgrad eine Grosse 0 eingefuhrt, 
welche durch 

Jh A 
@=--=- 

J,- Jh 1 - A  (3) 

mit A zusammenhangt, da fur diese Grosse die Ausdriicke seiner 
Theorie einfacher werden. Es ergibt sich auf dem angedeuteten 
Wege : 

Den grossten Wert erreicht dieser Ausdruck f i i r  den linearen Oszil- 
lator (a, = a, = 0 ) ,  namlich 0, = 1 oder A ,  = 1/2. Fur den RuyZeigh- 
Fall (a1 = ag = ag) verschwindet er, wie es sein muss. 

Wenn zwei der ai gleich sind (Rotationsellipsoid), so geht (4) 
uber in 

2 ‘-1 

1 5 + 1 0  --1 + 2  --1 
0, = (:* )a ( 5 )  

(1: ) c: l2 
In diesem Fall kann also aus 0, das VerhBltnis al/a2 bestimmt 
werden. 

D ep  o la r  is a ti o n s g rad  u n  d T eil  c h e n ge s t a1 t. Das Polari- 
sationsellipsoid der at hat im allgemeinen mit der aussern Gestalt 
der Teilchen niehts zu tun. I n  einem speziellen Fall jedoch lassen 
sich die cci mit ihr in Busammenhang bringen, namlich dann, wenn 
die Teilchen innerlich isotrope dreiachsige Ellipsoitle sind. Es gilt 

n2- 1 
ui = nosv 4 n + ( n 2 - 1 ) P i  ’ 

worin die Pi positive Zahlen sind, die nur von den Achsenverhalt- 
nissen des Teilchens abhangen, und deren Summe gleich 4 n  istl).  
Fiir Kugeln (PI = P, = P, = 4 4 3 )  geht dieser Ausdruck in 

(7) 
u=L(L) 3 n 2 V  n2-  

iiber, was im wesentlichen das wohlbekannte Lor.e?ztx-Lorenx’sche 
Gesetz darstellt. 

Wie die Depolarisation bei nichtkugeligen isotropen Teilchen 
zustande kommt, sieht man anhand der Fig. 1 ein: Bei schriiger 
Stellung z. B. eines Ianglichen Teilchens zum Bussern Feld werden 
die im Innern verlaufenden Feldlinien etwas gegen die Langsachse 

4 n  n 2 + 2  

Bormeln bei Guns, Ann. Physik 62, 331 (1920). 
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bin abgebogen. Die Ausstrahlungsschwingung erfolgt aber in Rich- 
tung des innern Feldlinienverlaufs, es wird daher auch eine J,-Kom- 
ponente beobachtet. Die Starke der Abbiegung hangt von n ab. 

Fig. 1. 
Feldlinienverlauf in 

einem Ellipsoid. 

Man sieht aus den Gleichingen (6), dass 
der Einfluss der ,,Gestaltfaktoren" Pi auf die ui 
und damit auf 0 von der Grosse (n2 - 1) ab- 
hangt. Bei stark absorbierenden Stoffen kann 
man grobschematisch n -+ co gehen lassen und 
erhalt das Resultat, dass die ai nur noch von 
den P, abhiingen; hier ist der Einfluss der Teil- 
chengestalt massgebend. Gans konnte daher 
bei Metallsolen unter Annahme von Rotations- 
ellipsoiden deren Gestalt aus @ bestimmen. 

B ei  d i  ele k t ri s c h en (nichtabsorbierenden) 
Tei lchen k a n n  jedoch im allgemeinen aus  
dem Depolar i sa t ionsgrad  n i ch t  auf die  
Ge s t a1 t ge s c hlo s s en w er den .  Die Formeln(5) 
und (6) ergeben namlich, dass der zu erwartende 
Depolarisationsgrad auch bei extremen Teilchen- 
formen ausserordentlich klein ist. Beispiels- 
weise berechnet sich fiir eine wasserige Suspension 
von unendlich diinnen Stiibchenl) des Index 
1,5 (n  = 1,5/1,33 = lJ3, P, = 0, P, = P, = 2 n) 

0, zu 0,0024, fur Plgttchen (P, = 4 z, P, = P, = 0) zu 0,0074. 
Wenn, wie es haufig der Fall ist, ein grosserer Depolarisationsgrad 
beobachtet wird, so muss das auf eine innere Anisotropie der Teil- 
chen zuriickgefuhrt werden; denn die Differenzen der a d ,  von denen 
nach (4) im wesentlichen die Grosse 0 abhangt, konnen nach (6)  
nur dann grosser sein als durch die Verschiedenheit der Pi bedingt 
wird, wenn auch n keine Konstante, sondern richtungsabhangig ist. 
Solche Teilchen sind also optisch anisotrop, sie zeigen Eigendoppel- 
brechung. Die ai und damit 0 werden dann weniger durch die 
tiussere Gestalt als durch das Indexellipsoid bestimmt. Wegen der 
Kleinheit der oben berechneten Grenzwerte von 0 fur isotrope 
Teilchen wird es sogar meist in guter Naherung erlaubt sein, einen 
endlichen Depolarisationsgrad ganzlich auf die innere Anisotropie zu 
schieben und den Formeinfluss zu vernachlassigen. Man kann also 
in (6) 

setzen und kommt zu den Gleichungen 

l) Solche Stabchen waren streng genommen bei endlichem Volumen unendlich 
lang, was der Bedingung d (( 1 widerspricht. Das Ergebnis der O-Berechnung ist aber 
fur ein Achsenverhiiltnis von 1: 100 praktisch dasselbe. 
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welche das Lorentx-Lorenx'sche Gesetz fur eine a,nisotrope Kugel 
darstellen. 

Eine strengere Ableitung dieser Gleichungen ergibt sich folgendermassen: In einer 
anisotropen dielektrischen Kugel mit den Hauptdielektrizitatskonstanten E~ E~ eQ erzeugt 
ein ausseres Feld B, in Richtung der Hauptachsen die homogenen inneren Feldstarken 

E -  1 &. = - go1). Nun ist die Polarisation pro Volumeinheit '$ = __ B und das elek- 
E i + 2  4 n  

trische Moment p = 'p V.  Da die ai durch pi = a( Bi definiert sind, so folgt 

was im wesentlichen mit (8) ubereinstimmt, wenn fur die E, die ,,optiscben Dielektrizitats- 
konstanten" nt2 eingesetzt werden. 

Die aus dem Depolarisationsgrad erhaltenen Aussagen uber das 
Indexellipsoid konnen mit solchen verglichen oder kombiniert wer- 
den, welche mit andern Methoden gefunden werden, z.B. Doppel- 
brechung im festen Zustand, Eigendoppelbrechung bei der Stro- 
mungsdoppelbrechung2), usw. 

Es sei aueh hervorgehoben, dass starke Abweichungen der 
Kolloidteilchen von der Kugelform ja gerade bei anisotropen Stoffen 
auftreten und meistens durch die Anisotropie beclingt sind (ver- 
schiedenartige Molekelbindungen in verschiedenen Richtungen). 
Eine Formbestimmung auf Grund von (6) kommt also d a m  von 
vornherein nicht in Frage, Prinzipiell liessen sich allerdings wohl 
analoge Gleichungen ableiten, in denen auch die Veranderlichkeit 
von n (3 Hauptbrechungsindices) berucksichtigt w%re3). Urn eine 
Formbestimmung zu erlauben, mussten aber dann die n, bekannt 
sein. 

Wir wollen in Anlehnung an die Bezeichnungen bei der Doppel- 
brechung von Formdepolar i sa t ion  (Fall 3) und Eigendepolari-  
s a t ion  (Fall 4) sprechen. Grob gesprochen findet man also die 
erste bei Metall-, die zweite bei Nichtmetallkolloiden. 

Es sei noch insbesondere darauf hingewiesen, dass im Bereich 
d << A aus  dem Depolar i sa t ionsgrad  keine Schlusse auf die 
Teilchengrosse moglich sind. Das Teilchenvolumen V in (6) 
fallt n%mlich in Formel (4) heraus. Ein Wachsen der Teilchen bei- 
spielsweise wurde also keine 0-Anderung hervorrufen, solange nur 
die Teilchengestalt dieselbe bleibt. I m  Bereich d- A verhiilt sich 
das jedoch anders. 

Teilchen von molekularen  Dimensionen. Wir haben bis- 
her stillschweigend vorausgesetzt, dass die streuenden Teilchen nach 
allen Dimensionen so viele Molekeln enthalten, dass von einem 
Brechungsindex im Innern gesprochen werden kann. Es gibt aber 

1) Gum, Enc. Mat. Wiss. V/2, 336. 
2, Siehe C. Sadron, J. Physique [7] 8, 481 (1937). 
3) Diese Gleichungen haben nur dann eine einfache Form, wenn die Hauptachsen 

der Gestalt mit denen der Brechungsindices zusammenfallen. 
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such Kolloide, in denen Fadenmolekeln vorliegen, d. h. Teilchen, 
deren Molekulargewicht zwar von ,,kolloider" Grossenordnung ist, 
die ,aber in zwei Dimensionen nur die Ausdehnung kleiner Molekeln 
habenl). Bei solchen wird die Anwendbarkeit der Beziehungen (6) 
fraglich. Dagegen bleibt die optische Beschreibung der Teilchen 
durch die drei Hauptpolarisierbarkeiten erhalten. Bei der Einfuh- 
rung dieser Grossen brauchte namlich Guns fiir die Teilchengrosse 
keine untere Grenze anzunehmen. Er  war daher berechtigt, wie 
schon RayZeigh, seine Theorie auch auf Medien von molekularer 
Dispersitat, namlich Gase und Flussigkeiten, anzuwenden. Die 
Untersuchung der RayZeigh'schen Streustrahlung der ,,homogenen" 
Korper ist ja heute eine wichtige Methode zur Erforschung der 
Struktur der Molekeln geworden,). Hierbei ist allerdings eine der 
Voraussetzungen der R a  y Eeigh-Guns'schen Theorie, ntimlich dass die 
Teilchen unabhangig voneinander streuen, nur bei Gasen erfullt, 
nicht mehr aber in Flussigkeiten. (Naheres hierzu im Abschnitt 111.) 

An Gasen und Dampfen sind A-Messungen in grosser Zahl aus- 
gefuhrt worden. Die gefundenen Werte bewegen sich z. B. f i i r  viele 
einfache aliphatische Stoffe zwischen 0,Ol und 0,04, fur aromatische 
zwischen 0,04 und 0,07. Diese Werte sind um einen Faktor 10 
grosser als die oben fur isotrope Stjibehen angegebenen und zeigen, 
wieviel starker der Einfluss der Anisotropie ist als derjenige der 
Gestalt. Ein gutes Beispiel hierfur bilden besonders die normalen 
Paraffine. Sie zeigen folgende d-Werte3) : 

Methan 
0 

h h a n  Propan Butan Pentan Hexan Heptan Oktan 
0,Ol 0,Ol 0,Ol 0,013 ~ 0,015 1 0,016 0,017 

Daraus ist zu sehen, dass die volle Anisotropie schon bei wenigen 
CH,-Gruppen praktisch erreicht ist. Eine weitere Verlangerung hat 
nur noch einen sehr geringen Einfluss auf A .  

Es bleibt noch zu erwahnen, dass in der alten CZausius-,li[osotti'schen Theorie der 
isotropen Dielektrika ein Zusammenhang zwischen der molekularen Polarisierbarkeit a 
und der Grosse der Molekeln hergestellt wurde, indem angenommen wurde, dass die 
Molekeln als vollkommen leitende Kugeln aufgefasst werden konnen. I n  diesem Fall 
kann die Grosse a, welche ja die Dimension eines Volumens hat, als das ,,Molekulrtr- 
volumen" gedeutet werden. I n  Erweiterung dieser Anschauung hat G a d )  bei aniso- 
tropen Molekeln das Polarisierbarkeitsellipsoid der ccf als die Gestalt der Molekel ange- 
sprochen. Da jedoch diese Vorstellung von den Molekeln nach den heutigen Kenntnissen 
keineswegs zutrifft, so ist dieser Versuch der Formbestimmung nur noch von historischem 
Interesse. 

1) Siehe H .  Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin 1932. 
2, Siehe z.  B. J .  Cabannes, La diffusion mol6culaire de la lumihre. Paris 1929; 

H. A.  Stuart, Hd.- und Jahrb. d. chem. Physik 8/11. 
3, Nach Stuart, Hd.- u. Jahrb. d. ch. Ph. 8/11. 
4, Ann. Physik 65, 97 (1921). 
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I I .  Teilchendurchmesser vergleichbar mit cler Lichtuiellenlange (a- 31). 
Die allgemeine Theorie der Streuung durch isotrope kugelige 

Teilchen jeder Grosse ist von 1CIiel) durch Losung der MazwelZ’schen 
Gleichungen exakt gegeben und zur Diskussion der Farbe kolloider 
Goldlosungen herangezogen worden, wahrend Burner2) mit ihrer 
Hilfe umfangreiche Berechnungen fur dielektrische Teilchen ver- 
schiedener Grosse angestellt hat. Fiir grossere nichtkugelige oder 
misotrope Teilchen ist die Theorie noch nicht entwickelt worden. 
Die Beobachtungen uber die Polarisationsverhaltnisse des Streulichts 
lassen sber bei Abweichungen von den Forderungen der Mie’schen 
Theorie sehr chsrakteristische qualitative Schlusse zu. 

a 

W K 

Fig. 2. 
Anordnung von If‘rishnan. 

W = Wollaston. 41. = Kuvette. 

Bur Darlegung der Verhaltnisse beginnen wir in Anlehnung an 
Krishnan3) mit der Beschreibung eines Experimentes (Fig. 2 a) : Ein 
paralleles Lichtbundel werde durch ein Wollaston-Prisma in 2 gleich- 
starke, senkrecht zueinander polarisierte Strahlen aufgespalten, 
welche durch die Kuvette mit der streuenden Substanz gehen. Der 
obere Strahl soll senkrecht zur Visionsebene schwingen, der untere 
in dieser Ebene. Der Beobachter betrachtet die Spuren der beiden 
Strahlen in der Kiivette unter 90° durch ein zweites WoZZaston- 
Prisma, dessen Aufspaltungsrichtung ebenfalls senkrecht zur Visions- 
ebene ist, so dass jedes der beiden Streulichtfelder wieder in zwei 
Bilder aufgespalten wird. Der zweite Wollaston soll so gerichtet 
sein, dass die von ihm erzeugte Vertikalkomponente iiber der hori- 
zontalen liegt. Der Beobachter sieht dann im allgemeinen ein Bild 
wie Fig. 2b. In  den angeschriebenen Symbolen V,VhH,Hh fur die 
Intensitaten der vier Komponenten beziehen sich dabei die grossen 
Buchstaben auf die vertikale und horizontale Schwingungsrichtung 
des eingestrahlten, die kleinen wie in I auf die entsprechenden des 

1) Ann. Physik 25, 377 (1908). 
2, Z. Physik 32, 119 (1925); 38, 304, 920; 39, 195 (1926). 
3, Proc. Ind. Ac. Sc. [A] 1, 782 (1935). 
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gestreuten Lichtes ; dessen Schwingungsrichtungen sind durch Pfeile 
angedeutet. 

In  Anlehnung an unsere friihere Definition 

(2) A - J h  
u - J V  

fuhren wir die Grossen 

A -- vh und A -- Hh 1) v -  v, H - H, (9) 

ein, die Depolarisationsgrade bei Einstrahlung mit polarisiertem 
Licht, welches senkrecht bzw. parallel zur Visionsebene schwingt. 
Fur den Depolarisationsgrad bei naturlichem Licht gilt 

(Summe der ~A-~omponenten/Summe der J,-Komponenten). 
Bwischen den drei d -Grossen besteht ein Busammenhang. 

Krishnan hat namlich beobachtet, dass die Intensitaten der beiden 
mittleren Komponenten immer einander gleieh sind, 

welcher Art auch das streuende Medium sein moge, und hat dafur 
auch eine theoretische Begrundung gegeben2). Durch Einfuhrung 
dieser Beziehung in (10) folgt dann 

V A  = H, 

1 + A j y  
A -  , - 1 + l / A ,  

Die Richtigkeit dieser Beziehung ist von Gans bestritten worden3). Er fordert aus 
theoretischen tfberlegungen, dass VA = HA4) sein sol1 und erhalt dann die Formel 

Die Giiltigkeit dieser Forderung wird aber sowohl durch Krishnan’s wie durch 
meine Beobachtungen widerlegt, welche die Gleichheit von Vh und H, und die Ver- 
schiedenheit von VA und HA zeigen. Die Gans’sche Formel gibt auch in der Tat bei ex- 
tremen Werten von A ,  vollig falsche Werte fur A , .  

Die Aussagen der  Mie’schen Theorie fur isotrope kugel- 
formige Teilchen lauten nun: 

1) Die beiden Mittelkomponenten sind immer = 0,  also A ,  = 0 
und A ,  = co. 

2) Die Komponente HA ist bei kleinen Teilchen ebenfalls = 0 ,  
wachst aber mit zunehmendem Durchmesser. A , = HA/V, ist also 
ein Mass fur die Teilchengrosse. 

1) Krishnan versteht unter eA das Inverse, also H,/H,. 
2) Proc. Ind. Ac. Sc. I ,  782 (1935). 
3) Phys. Z. 38, 625 (1937). 
4) In der Arbeit steht zwar H, = HA, doch ist das nach dem Sinn des Textes offen- 

bar ein Druckfehler und wiirde auch nicht zu der Gans’schen Formel fiihren. 
51 
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Im allgemeinen Fall (Auftreten von V, und H,J gilt, dass fur 
d < A die Grosse A ,  = 1 ist und fur d - 1 grosser als 1 wird. Hier 
ist also auch A ,  ein Mass f i i r  die Teilchengrosse, was hauptsachlich 
von den indischen Autoren zu interessanten Schlussen benutzt wurde. 

Guns hat namlich schon gezeigt, dass fur d < A  allgemein 
0, = 2 0, ist, oder damit gleichbedeutend 

Daraus folgt durch Vergleich mit (11) A , =  1. Die drei untern 
Romponenten der Fig. 2 b  sind also alle gleich (im Ruyleigh'schen 
Fall = 0). Bei kleinen Teilchen ist daher eine Messung von A ,  
gleichwertig mit einer solchen von A ,. Ob die Bedingung d < 3, 
in einem gegebenen Fall erfullt ist, lasst sich jedoch ausser durch 
Messung von d, auch durch Prufung der Beziehung (12) entscheiden, 
oder, was dasselbe bedeutet, durch Berechnung von d, aus d , und 
d, nach (11). 

Aus den obigen Forderungen der Mie'schen Theorie geht her- 
vor, dsss das Auftreten der Mittelkomponenten V, und H, auf Ab- 
weichungen von der Kugelform oder auf innere Anisotropie schliessen 
lasst. Als Mass fur solche Abweichungen kann d v  betrachtet werden, 
wahrend A ,  allein hieruber keine Auskunft mehr gibt, da ja die 
Komponente Hh auch bei isotropen Kugeln auftritt. 

Wir haben im ersten Abschnitt gesehen, dass bei kleinen dielek- 
trischen Teilchen die aussere Form einen sehr geringen Einfluss 
auf den Depolarisationsgrad hat, dass hierfur vielmehr die innere 
Anisotropie msssgebend ist. Man darf wohl schliessen, dass diese 
Verhaltnisse auch fiir grossere Teilchen in bezug auf d einigermassen 
erhalten bleiben, obwohl fiir solche die Theorie noch nicht durch- 
gefuhrt ist. Die Abbiegung der Feldlinien durch ein isotropes Ellip- 
soid (Fig. 1) hangt niimlich nur vom Brechungsindex und Achsen- 
verhaltnis, dagegen nicht von der absoluten Grosse ab. Die Form- 
depolarisation wird also auch bei grosseren Teilchen klein bleiben. 
(Experimentelle Belege in einer folgenden Mitteihmg.) Aus dem 
Wert Ton d, kann wieder in erster Linie nicht auf die Form, sondern 
auf die innere Anisotropie geschlossen werden. A ,  dagegen ist 
ausser von der Anisotropie (Komponente V,) auch stark von der 
Grosse abhangig (Komponente H,). 

Das Zustandekommen der Komponente H, bei grosseren isotropen dielektrischen 
Kugeln kann man sich folgendermassen klar machen : 

Die Streustrahlung einer grossern Kugel kann nach Mie als Uberlagerung ver- 
schiedener Multipolstrahlungenl) aufgefasst werden, deren erste die Dipolstrahlung ist. 

1) I n  der Mie'schen Theorie setzt sich jede einzelne Multipolstrahlung aus einer 
,,elektrischen" und einer ,,magnetkchen Partialwelle" zusammen. Diese Trennung hat 
jedoch nur fur die mathematische Behandlung Bedeutung. 
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Sie ist bei kleinen Kugeln allein vorhanden und herrscht auch bei grosseren noch vor. 
Die zweite ist die Quadrupolstrahlung. Ebenso wie der von der Lichtwelle induzierte 
Dipol aufzufassen ist als ein periodisches Auftreten von zwei entgegengesetzten Ladungen 
in Richtung des ausseren Feldes, ist ein Quadrupol ein Gebilde aus einem Paar solcher 
Dipole in Gegenphase. Fig. 3 zeigt schematisch, wie eine solche Schwingungsform au- 
stande kommt, sobald der Kugeldurchmesser nicht mehr klein gegen die Wellenlange 

X I ,  P 

Fig. 3. 
Induzierter Quadrupol. 

x = Strahlrichtung. 
z = Richtung des elektrischen Primarvektors. 

des erregenden Lichtes ist. Am ,,vorderen" und ,,hinteren" Ende der Kugel hernchen 
namlich dann aussere Feldstirken venchiedener Grosse und Phase, deren Kraftlinienbild 
in Fig. 3 fur einen bestimmten Augenblick gezeichnet ist. Der induzierte Quadrupol 
liegt bei Erregung mit polarisiertem Licht in der Ebene des elektrischen Vektors und 
der Strahlrichtung. Senkrecht zu dieser Ebene strahlt er nichts &us. (Die beiden Dipole 
sind geneu in Gegenphase.) Von z aus gesehen (Fig. 3) haben jedoch der ,,obere" und 
,,untere" Dipol eine Phasendifferenz von 1/2 plus einer Grosse, die etwa dem Kugel- 
durchmesser entspricht. Wenn daher d .- I wird, so tritt in Richtung z Strahlung aufl), 
und zwar liegt ihr elektrischer Vektor parallel zur Primarstrahlrichtung. Sie ha t  also 
die Eigenschaften der Komponente H,. 

Die Intensitiit der Quadrupolstrahlung geht mit l,-*. Bei Be- 
strahlung mit weissem Licht wird also die Komponente H h  relativ 
noch mehr blaues Licht enthalten als V,, welches ja mit geht. 
Es ist das schon von TyrzdaEZ und RayZeigh an wachsenden Schwefel- 
teilchen beobachtete ,,Restblau", welches nach dem Gesagten also 
auftritt, sobald der Teilchendurchmesser mit der Wellenlange ver- 
gleichbar wird. Wenn die Teilchengrosse weiter wachst, geht es 
dann wegen des Hinzukommens hoherer Multipolstrahlungen all- 
mahlich in Weiss uber. 

Kr i te r ien  fur  die Teilchengrosse. Das Rayleigh'sche Ge- 
setz gilt unter der Voraussetzung d < l,. Es fragt sich, bei welcher 
Teilchengrosse die Grenze seiner Gultigkeit liegt, wobei aber diese 
Grenze fiir die verschiedenen in (1) auftretenden Faktoren nicht 
dieselbe zu sein braucht. Demgemiiss gibt es ausser 

l) Nach Tabelle 1 wird sie etwa von d = 1/4 an merklich. 
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1) A ,  > 0 noch drei weitere Kriterien, namlich 
2) Abweichungen vorn k4-Gesetz, 
3) Abweichungen vorn V2-Gesetz, 
4) Abweichungen von der symmetrischen Intensitatsverteilung 

der nach vorwarts und ruckwarts gestreuten Strahlung, wie sie die 
RayZeigh’sche Theorie fordert. Dies ist der sogenann te Mie-Effekt : 
grobere Teilchen strahlen starker nach vorn (in der Strahlrichtung) 
als nach hinten. 

Fur dielektrische Kugeln lassen sich nun hieruber BUS den 
Blumer’schen Rechnungenl) die in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellten Angaben gewinnen. 

Tabelle 1. 
~ 

A ,  

0 
0 
0 
0 

< 0,0001 
< 0,001 

0,014 
0,013 
0,013 
0,125 

5(Oo)/J(1800) 

l,oo 
1 ,oo 
1,15 
1,56 
1,57 
1,73 

11,s 
16,5 
19,5 

214 

J (9OO)/V 

1 ,oo 
l,oo 
0,97 
1,28 
1,28 
0,87 
1,45 
1 , O l  
0,37 
0,16 

- 
J(L1L1) 
__ __ 

0 
43 
57 
71 
86 

115 
143 
172 
229 
286 - 

Tabelle 2. 

I ,  = 393 p p  
I ,  = 524 p p  

Die Tabellen sind fiir einen relativen Brechungsindex Teilchen/- 
Aussenmedium n von 1,25 gegeben. Spalte 3 von Tabelle 1 gibt 
das Verhaltnis der in der Strahlrichtung und gegen dieselbe ge- 
streuten Intensitaten ( Mie-Effekt)2). Spalte 4 enthalt den Wert 
des Verhaltnisses J ( 90°)/V2 bezogen auf seinen Wert bei unendlich 
kleinen TeiIchen. I n  Spalte 5 finden sieh die zugehorigen Teilehen- 
durchmesser fiir Licht der Wellenlange 500 pp und no = 1,33 
(Wasser). In  Tabelle 2 gibt die zweite Spalte den Exponenten m, 
welcher bei der Bildung des Intensitatsverhaltnisses fur zwei Wellen- 
langen A, und 1, in der Form ( J J J , )  = (A2/A,)z  auftritt. Es ist also 
~t: = log (J,/J2)/10g (A2/A1). Die Tabelle bezieht sich auf die unter 90° 
gestreuten Intensitaten. 

Man sieht daraus, dass der Mie-Effekt und Abweichungen vom 
A-*-Gesetz wesentlich fruher auftreten als ein endlicher (messbarer) 
d,-Wert, namlich bei ca. 70 pp Teilchendurchmesser, wahrend A ,  
erst etwa von 120 pp an messbar von 0 versehieden ist. Ein starker 

1 )  1. c.  
2) Kiinlich sind weitere Berechnungen (fur n = 1,44) von Engelhard und Friess 

mitgeteilt worden, Koll. Z. 81, 129 (1937). 
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idfie-Effekt tritt allerdings auch erst bei dieser Teilchengrosse auf. 
Abweichungen vom V2-Gesetz dagegen beginnen erst etwa bei 
d = 200 pp. Fur eine qualitative Beurteilung kann man also etwa 
sagen, dass kugelige Teilchen vom relativen Brechungsindex 1,25 
von einem Durchmesser von ca. 100 pp an Abweichungen vom 
Ray Zeigh’schen Gesetz zeigen werden, die sich in einem endlichen 
Depolarisationsgrad, Mie-Effekt und ‘CTmschlag der Farbe des Streu- 
lichtes von blau-violett nach weiss aussern. 

Der plotzliche Anstieg des Depolarisationsgrades bei nrzod/A = 1 , O  
ruhrt ubrigens im wesentlichen daher, dass das Polarisationsmaximum 
nicht mehr bei 90° liegt, sondern sich allmahlich nach ruckwarts 
(gegen den einfallenden Strahl hin) verschiebt. In  diesem Maximum 
selber ist A ,  noch wesentlich kleiner (ca. 0,003)l). 

Aus den BZumer’schen Rechnungen erhalt man weiterhin das 
interessante Ergebnis, dass der Exponent x des in der Form 

geschriebenen IntensitLtsgesetzes sich mit wachsender Teilchengrosse 
nicht kontinuierlich Lndert, sondern bei (7crcod/l) = 1,0 ziemlich plotz- 
lich von 2 nach 0,s umschlagt. Dieser Wert wird dann bis xu 
der grossten von Bbumer berucksichtigten Teilehengrosse, namlich 
(nn,d/A) = 8, beibehalten. In Fig. 4 ist log J(90O) gegen log ( ~ n , d / l ) ~  
(fur die Reihe mit n =  1,25) aufgetragen; das letztere Argument 
entspricht dem Volumen. x ist also die Neigung der Kurve. Man 
sieht den merkwurdig geradlinigen Verlauf der beiden As te und den 
scharfen Knick beim Abszissenwert 0, d. h. (nrc,d/A) = 1. 

J = kVZ 

5 .  

4 ’  

3 ’  

2 .  

/ log Inn,d/A}3 

-?  0 1 2 3 

/“ l /  

Fig. 4. 

I )  Berechnungen iiber den Depolarisationsgrad grosserer Teilchen auch bei 31. A. 
Schirmann, Ann. Physik 59, 493 (1919). 
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I I I .  Einf luss  der Eonxentration auf den Depolarisationsgrad. 
Bei Kolloiden beobachtet man im allgemeinen, dass der Depola- 

risationsgrad mit sinkender Konzentration abnimmt und sich bei 
grosser Verdunnung einem Grenzwert nahert. Diese Erscheinung ist 
von Guns1) so erklart worden, dass sich jedes streuende Teilchen 
ausser in dem Feld der Lichtwelle noch in dem ,,molekularen Feld" 
der in den andern Teilchen induzierten Dipolmomente befindet j 
dieses letztere Feld ruft in dem betrachteten Teilchen ein Zusatz- 
moment hervor, das dem aussern Feld im allgemeinen nicht parallel 
ist und daher auch einen Beitrag zu der Komponente Jh liefert. 
Der Einfluss des molekularen Feldes muss bei grosser Verdunnung 
verschwinden, dort bleibt nur die vom Einzelteilchen hervorge- 
rufene Depolarisation 0,. Gans hat fur die Abhangigkeit des De- 
polarisationsgrades von der Konzentration eine Formel gegeben 
(s. w. u.), welche z.B. von Isnardi2), Lunge3) ,  Wohlisch4) u. a. zur 
Berechnung des Grenzwertes 0, herangezogen worden ist. Wir 
werden jedoch im folgenden zeigen, dass gerade bei stark streuenden 
Kolloiden, wo d besonders konzentrationsabhangig ist ( Gummigutt, 
Paraffin, Eiweisse) die Ursache dieser Abhiingigkeit wahrscheinlich 
nicht das molekulare Feld, sondern die Mehrfachs t reuung des  
Lich tes  in der Losung ist. Die Rolle der Mehrfachstreuung (sekun- 
dare Streuung des Primarstreulichtes in der Losung selbst) bei 
d-Messungen wurde von Rousset5) erkannt, der damit das Ansteigen 
von d , bei biniiren Flussigkeits-Gemischen kurz vor der Entmischung 
erklairte. Er berechnete die Sekundarstreuung in einer Losung, 
durch welche ein begrenzter Lichtstrahl geht, und zeigte, dass bei 
grosser Streuintensitat ein Anwachsen von d, und d, zu erwarten 
ist, wahrend d v  gegen 0 geht6). 

Eigene Versuche mit Paraffin- und Gummiguttsolen, die wegen 
des Bhnlichen optischen Verhaltens als Modelle fur Eiweisslosungen 
betrachtet werden konnen, fuhrten nun zu dem Ergebnis, dass bei 
hoheren Konzentrationen gerade die von Rousset beschriebenen Er- 
scheinungen auftreten. (Abnehmen von d v  und Wachsen von dB.) 
Dieses Ergebnis wird aber nur bei geeigneter Versuchstechnik erhalten, 
da die gefundenen d-Werte in sehr starkem Mass von der optischen 
Anordnung abhangen. Das Ansteigen von A ,  mit der Konzentra- 
tion, welches von verschiedenen Autoren gefunden wurde, und 

I) Ann. Physik 62, 331 (1920). 
2, Ann. Physik 62, 573 (1920). 
6 ,  Ann. physique 5, 5 (1936). 
Beim Himmelslicht ist schon lange bekannt, dass dessen starke Depolarisation auf 

Mehrfachstreuung beruht. Siehe z. B. Jensen, Hdb. d. Physik 19, 70 (1928). 
6 ,  Krishnan ist allerdings der Ansicht, dass gerade im Fall der biniiren Gemische 

die Rousset'sche Erkliirung durch Mehrfachstreuung nicht zutrifft. (Proc. Ind. Ac. Sc. 
[A] 5, 577 (1937).) 

3, Z. physikal. Ch. 132, 1 (1928). 
4, Bioch. Z. 284, 353 (1936). 
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welches den Forderungen der Gans'schen Theorie entsprechen wiirde 
( OV = 2 O V ) ,  kommt nach unserer Ansicht ausschliesslich durch eine 
ungeeignete Methodik zustande und hat mit der Wirkung des mole- 
kularen Feldes nichts zu tun. (Naheres hieruber in einer folgenden 
Wtteilung. ) 

Aber auch die folgende Abschatzung mit Hilfe der Gans'schen 
Theorie selber zeigt, dass bei dielektrischen Kolloiden eine Depolari- 
sation durch das molekulare Feld bei kleinen Konzentrationen kaum 
in Betracht kommt. 

Gans leitete auf Grund der oben beschriebenen Modellvorstellung 
des molekularen  Fe ldes  fur kleine dielektrische Rotationsellip- 
soide ( d  Q A) folgende Beziehung ab: 

, (13) I + # @  15 s3 no4 
wo 0 f i i r  OU steht und s der kleinste mogliche Mittelpunktsabstand 
zweier Teilchen ist. Fiir kugeIformige Teilchen (0, = 0,  a1 = a2 = a )  
geht dies in 

(14) 

uber. 
Bur bequemen Abschatzung bringen wir (14) noch in eine andere 

Form, indem wir den Wert. a aus (7)  einsetzen und die Beziehungen 
s3 = V (der Einfachheit halber Wurfel statt Kugeln) und V N  = c/e  
benutzen, worin e die Dichte der Teilchen, G ihre Konzentration 
in g/cm3 bedeutet. Man erhalt dann 

0- 0, - 8 nN(uIa  + 2 u2') -- 

8 n N u 2  -- -- 0 
1 + Q 0 5 s3n0* 

Es ist bemerkenswert, dass hier die Teilchengrosse uberhaupt 
nicht mehr eingeht, sondern nur die streuende Masse. 

Fiir organische Substanzen ist (,n2 - 1)/(n2 + 2) - 0,3. Der grosste 
Wert von (15) wird fiir ein Kolloid erreicht, das , , n u  aus Teilchen 
besteht", namlich einen homogenen Korper, wo c =  e wird. Die 
rechte Seite und damit auch 0 selber wird dann was bei- 
spielsweise fur eine ,,Kugelflussigkeit " wie Tetrachlorkohlenstoff die 
richtige Grossenordnung ist. ( A  = 0,05 gemessenl)). Fur ein Kolloid 
jedoch, dessen Konzentration 0,Ol g/cm3 betragt, also z. B. eine 1-proz. 
Eiweisslosung, wird der Ausdruck - also auch 0 - 0, von dieser 
Grossenordnung2). (Dabei ist noch nicht beriicksichtigt, dass auch n 
betrachtlich kleiner ist.) Das heisst aber, dass nach dieser Theorie 

l) In Fliissigkeiten von anisotropen Molekeln ruhrt der Hauptanteil der Depolarisa- 
tion von den Anisotropieschwankungen her (Abweichungen der rhmlichen Verteilung 
der Molekelachsen von der Isotropie). 

2, Dementsprechend ist auch bei Gasen festgestellt worden, dass ein Einfluss des 
Druckes auf A bis zu 10 Atmospharen nicht vorhanden ist. Volkmann, Ann. Physik 24, 
457 (1935.) 
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der Depolarisationsgrad einer 1-proz. Losung sich von demjenigen 
einer hochverdunnten kaum messbar unterscheiden sollte. Insbe- 
sondere sollte das auch bei den von uns hergestellten Paraffinsolen 
der Fall sein, da die Konzentration hier noch wesentlich kleiner war. 

Wir kommen im ganzen zu dem Schluss, dass die Verande r -  
l i chke i t  des  Depolar i sa t ionsgrades  in verd i inn ten  kol lo iden  
Losungen keine Wi rkung  des molekularen  Fe ldes ,  s o n d e r n  
eine solche der  Mehrfachs t reuung i s t  u n d  d a h e r  n i c h t  
d i r ek t  von  der  Konzen t r a t ion  a b h a n g t ,  sontlern v o n  de r  
I n t e n s i t a t  des S t reu l ich tes .  

Die Ermittlung von @,-Werten durch Extrapolation der durch 
2 Punkte bestimmten Gans’schen Ole-Kurve nach c = 0 (Lange, 
Wiihlisch) ist daher sehr unsicher, ganz abgesehen von den Kompli- 
kationen, die bei kleinen Konzentrationen durch die Streuung des 
Losungsmittels selber hinzukommen ( Wohlisch). Ein zuverlassiger 
do-Wert lasst sich jedoch experimentell ermitteln, indem man die 
Losung so weit verdunnt, dass die unmittelbare Umgebung des 
Primarstrahls praktisch dunkel erscheint. Die Ausschaltung der 
Mehrfachstreuung kann an der Konstanz von A ,  und d v  bei wei- 
terer Verdunnung gepruft werden. 

Auf ahnliche Weise wie (15) kann man aus (13) auch eine Ab- 
schatzungsformel fur nichtkugelige Teilchen erhalten. Wenn die 
Teilchen Stabe der Dicke b und LSnge Z sind, so erhiilt man (indem 
man s = b, also V = s3  - Z/b setzt): 

(16) 
0-0, 9 n2- 1 \ 2 1 ___- 4. l + $ 0  lox  e n + 2  

Dabei ist allerdings statt des Mittels der a,* das Quadrat des Wttels der cc, ge- 
nommen worden, was jedoch bei nicht zu verschiedenen m,-Werten keinen grossen Fehler 
bedingt. 

Formel (16) erlaubt also im Prinzip eine Formbestimmung der 
Teilchen Z/b aus der Konzentrationsabhangigkeit von 0, wofern die- 
selbe nicht von Mehrfachstreuung herruhrt. 

Wir wollen die durch das molekulare Feld bewirkte Depolari- 
sation als K onz en t r a t ions dep  olar is  a t i o n bezeichnen, den Ein- 
fluss der Mehrfachstreuung als Nebelwirkung.  

I V.  Intensitatsfragen. 
Die RayZeigh’sche Intensitatsformel (1) fiir Kugeln lasst sich 

durch Einfuhren von a aus (7 )  folgendermassen schreiben: 

Fur nichtkugelige Teilchen erhiilt man in analoger Weise aus 
der allgemeineren Theoriel) : 

12* 7Zs N J o  .L (a12 + a22 + a32) 
3 A4 3 J =  

l) Siehe Born, Optik. 
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Formeln lasst sich z. B. berechnen, wie sich 
zweier isotroper Teilchen gleichen Volumens 
eines kugelformig und das andere ein unend- 
istl). Wir wahlen als Beispiel wieder Teilchen 

vom relativen Index 1,13 und finden aus (6) mit Pi = 0 ,  P, = P, = 2 ?G 

J(Stabchen) 
J (Kugel) = 1 , O l  

Im Bereich d < 1 hat also eine Formanderung der Teilchen 
wie auf den Depolarisationsgrad, so auch auf die Intensitat einen 
sehr geringen Einfluss. 

Dasselbe ist auch im Bereich d - 1 zu erwarten, wie aus der 
Konstanz des Exponenten von V nach Fig. 4 zu schliessen ist. Wenn 
dagegen eine Kugel von der Grenzgrosse der beiden Bereiche zu 
einem Stabchen ausgezogen wird, so ist eine Abnahme von J zu 
erwarten, da das Wachsen von J im Bereich (nn,d/l-) > 1 die Ab- 
nahme im Bereich < 1 nicht mehr wettmacht. 

Aus (17) lasst sich weiterhin schliessen, dass im Bereich d < 1 
eine V o l u  m a n  d e r  un  g eine s T eil c h ens  bei gleichbleibender Masse 
keinen Einfluss auf die Streuintensitat hat. Das Lorentx-Lorenx'sche 
Gesetz besagt namlich, dass die Grosse tc f i i r  ein Teilchen eine Kon- 
stante ist, insbesondere unabhangig von der Dichte (Aggregatzu- 
stand). Bei Volumanderung andert sich der Brechungsindex gerade 
so, dass der Ausdruck (7 )  konstant bleibt. Daraus lasst sich schliessen, 
dass z. B. die Quellung eines Teilchens in einem ,,homogenen" 
Medium (d. h. einem solchen von vernachlassigbarer Eigenstreuung) 
keine Intensitatsanderung der Streuung nach sich zieht. 

Dies gilt jedoch nicht mehr im Bereich d - 1. Hier nimmt nam- 
lich J langsamer als mit V 2  zu. Das Lorentx-Lorenx'sche Gesetz 
gilt naturlich fur jede Teilchengrosse. Bei einer Teilchen-,,Verdiin- 
nung" wird also die Abnahme von J ,  welche durch den kleineren 
Brechungsindex bedingt ist, durch die Zunahme von V nicht mehr 
wettgemacht ; hier muss die Intensitat bei Quellung abnehmen. 

Mischungsformel.  Es sol1 der Depolarisationsgrad fur ein 
System berechnet werden, welches aus zwei verschiedenen Teilchen- 
sorten besteht. Die Depolarisationsgrade der beiden Anteile seien 

Jhl Jh2 
A i z ~ ,  A * = - ,  1) 

ihre Intensitaten 
J, =. Jhl + Jvl, J2 = J h 2  + Jv2. 

Der Depolarisationsgrad der Mischung ist als 

(19) 

62, 573 (1920). l )  Eine entsprechende Rechnung bei Jsnardi, Ann. Physik 
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anzusetzen, ganz analog dem Ansatz (10). Indem man rechts die 
Grossen d l ,  A , ,  J1, J ,  einfuhrt, gelangt man zu der Formel 

oder nach d, aufgelost: 

worin J-+, = J ,  + J ,  die Intensitat der Mischung bedeutet. 
Diese Ableitung gilt auch fur den Fall, dass der eine Anteil das 

Losungsmittel selber ist. Es kann also auf diese Weise die Mit- 
wirkung der Eigenstreuung des Losungsmittels zum Depolarisations- 
grad berucksichtigt werden. Gleichung (21) wurde beispielsweise 
den Depolarisationsgrad der suspendierten Teilchen zu berechnen 
gestatten, falls die relativen Intensitaten von Losung und reinem 
Losungsmittel und der d-Wert des letzteren bekannt sind. 

Wohlischl) hat kiirzlich eine ahnliche Formel angegebea. Er ging vom Ansatz aus: 

d. h. er nahm das Mittel aus den O-Werten der Komponenten unter Verwendung der 
J-Werte als Gewichtsfaktoren. Dieser Ansatz ist jedoch physikalisch nicht ganz korrekt. 
Auch bei Emetzung von O durch A stimmt er mit (20) nicht uberein. Bei kleinen A -  
Werten ist der Unterschied allerdings gering. 

Zusammennf assung. 
I. Bezuglich der Lichtstreuung an Teilchen, die klein gegen 

die Lichtwellenlange sind (d < A) ,  gilt : 
1) Fur kugelige isotrope Teilchen ist der Depolarisationsgrad 

d = 0 (RayZeigh). 
2) Fur nichtkugelige isotrope Teilchen kann d nur bei stark 

absorbierenden Stoffen betrlchtliche Werte annehmen, wahrend sein 
Wert bei dielektrischen Kolloiden auch fur extrem nichtkugelige 
Teilchenform hochstens die Grossenordnung erreicht. (Theorie 
von Gans.) 

3) Grossere Werte von d bei dielektrischen Kolloiden kommen 
durch innere Anisotropie der Teilchen zustande. Bei Molekeln uber- 
wiegt dieser Einfluss. 

4) Aus dem Wert von A kann daher bei dielektrischen Teilchen 
im allgemeinen nicht auf die Form, oft aber auf die Anisotropie 
geschlossen werden. 

5 )  Der Depolarisationsgrad ist unabhangig von der Teilchen- 
posse. 

6) Fur die FBlle 2) und 3) werden die Bezeichnungen F o r m -  
d e p  o I a r i s a t i o n und E ig  e n d e  p o 1 a r i s a t i o n vorgeschlagen. 

1) Bioch. Z. 294, 145 (1937). 
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11. Fur dielektrische Teilchen, deren Durchmesser vergleichbar 

mit der Wellenliinge ist (d  -A), gilt: 
1) Bei kugeligen isotropen Teilchen haben die Depolarisations- 

grade bei Einstrehlung mit vertikal bzw. horizontal polarisiertem 
Licht die Werte A ,  = 0 und A H  = 00. Der Wert von d, (unpolari- 
siertes Licht) ist ein Mass fur die Grosse der Teilchen. (Theorie von 

2) A ,  ist ein Mass fiir Abweichungen von der Kugelgestalt 
und Isotropie. Fiir dielektrische Teilchen ist zu erwarten, dass Ab- 
weichung von der Kugelform einen geringeren Einfluss auf d v  hat 
als innere Anisotropie. 

Mi&) 

3) Es gilt allgemein fur jedes lichtstreuende System: 
1 + A ,  

A -  u -  l + l / d v  ( Krishnan-Beziehung). 

4) Fiir kleine Teilchen (d < A )  gilt 
2 4 ,  A -  u -  l + A ,  ’ 

daher dH = 1 (Gans). 
5 )  Kriterien fur das Vorliegen grosSerer Teilchen sind: 

a) Abweichungen von den Beziehungen unter 4). 
b) Abweichungen vom RayZeigh’schen A-4- Gesetz. 
c) Abweichungen von der symmetrischen Intensitjitsvertei- 

lung der nach vorwarts und ruckwarts gestreuten Strah- 
lung (Xie-Effekt). 

d) Abweichungen der Intensitat vom V 2 -  Gesetz. 
Fiir dielektrische Kugeln vom relativen Brechungsindex 1,25 

und A = 500 pp beginnt a) bei einem Durchmesser von ca. 120 ,up, 
b) und c) bei ca. 70 pp, d) bei 200 ,up (BZumer). 

111. 1) Als Ursachen der Konzentrationsabhkngigkeit von A 
sind zu unterscheiden : 

a) das molekulare Feld: Beeinflussung der in den Teilchen 
induzierten Momente durch benachbarte Teilchen (K o n - 
z en t r a t  i o n s d ep o 1 a r  i s a t  i o n). 

b) Depolarisation durch Mehrfachstreuung des Lichtes (Ne - 
be1 wirkung). 

2) Eine Abschatzung rnit Hilfe der Gans’schen Theorie zeigt, 
dass der Einfluss des molekularen Feldes bei verdiinnten dielek- 
trischen Kolloiden im allgemeinen zu vernachlassigen ist. Mehrfach- 
streuung aussert sich darin, dass mit steigender Konzentration A H  
zu- und A ,  abnimmt (Rowset). 

3) Fur dielektrische zylinderformige Teilchen lasst sich aus der 
Gans’schen Theorie eine Formel ableiten, wonach die Form der 
Teilchen aus der Eonzentrationsebhtngigkeit von d bestimmt wer- 
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den kann, wofern diese auf der Wirkung des molekularen Feldes 
beruht (G1.16). 

I V .  1) Formanderungen der Teilchen bei konstantem Volumen 
haben sowohl im Bereich d < ;I als d - 1 geringen Einfluss auf die 
Skreuintensitat. 

2)  Bei homogener Quellung der Teilchen ist im Bereich d < A  
keine Anderung, fur d - 1 Abnahme der Intensitat zu erwarten. 

3)  Es wird die Mischungsformel fur den Depolarisationsgrad 
eines Systems angegeben, welches aus zwei Arten streuender Teil- 
chen besteht (GI. 20). Diese Formel kann zur Berucksichtigung 
der Eigenstreuung des Losungsmittels Verwendung finden. 

Hallerianum Bern 
(Physiologisches Institut der Universitiit). 

93. Uber Reduktions-Reaktionen des p-Dinitro-benzols 
Ton Ilse Antener. 

(27. V. 38.) 

I n  einer friiheren Arbeitl) wurde darauf hingewiesen, dass Ke- 
tone- und Aldehyde mit Dinitrobenzolen in Gegenwart von Natron- 
huge intensiv rote bis violette Farbtone liefern. Bei Uberschuss von 
Keton oder Aldehyd wurden rein violette Farbtone erhalten. In 
gleicher Weise reagieren such direkt reduzierende Zuckerarten sowie 
Arabinose und Xylose. Ascorbinsaure liefert wie die Zucker violette 
Farbtone. Es wurde damals die Vermutung ausgesprochen, dass 
diese Farbungen der Reduktion des Dinitrobenzols im alkalischen 
Medium zuzuschreiben seien. 

Zur Abkllirung dieser Frage wurden zunachst die Reduktions- 
produkte von p-Dinitrobenzol mit Methanol und metallischem Na- 
trium zu fassen versucht. 

Im  alkalischen Medium werden Nitrokorper bekanntlich zu 
Azoxykorpern reduziert. Es bilden sich primar Nitroso- und Hydro- 
xylaminverbindungen, welche sich jedoch zu Azoxykorpern kon- 
densieren. Diese Kondensation verliiuft schneller als die weitere 
Reduktion. Nach Gattermam2) lasst sich Nitrobenzol durch Re- 
duktion mit Methylalkoholat zu Azoxybenzol reduzieren. Verlauft 
die Reduktion von p-Dinitrobenzol in Sihnlicher Weise, so miisste man 
zum p, p’-Dinitro-azoxybenzol gelangen, wobei indessen zum vorne- 
herein mit einer Storung durch die zweite Nitrogruppe zu rechnen war. 

1) Mitt. 28 (1937). 
*) Gattermann, Die Praxis des org. Chemikers, IX. Aufl., 1909. 


