
fahren bedingten Form Gl. (52) vorliegen muß, die 
Energiebilanz Gl. (84) gültig ist. Das bedeutet zu-
gleich, daß auf die x-Komponenten, die durch die 
Schwingungsgleichung (43) nicht erfaßt werden, im 
Rahmen der hier betrachteten Näherung keine Ener-
gie übertragen wird. Deshalb kann die x-Kompo-
nente der Gl. (33), wie bereits im Anschluß an Gl. 
(37) bemerkt wurde, im Fall, daß die Abhängigkeit 
der Materialkonstanten der Gl. (52) genügt, zu-
mindest für ungedämpfte Wellen undiskutiert blei-
ben. Damit ist die Abtrennung und alleinige Be-
handlung der y- und z-Komponenten der Variablen 
unter den genannten Voraussetzungen aucb energe-
tisch gerechtfertigt. 

Für die 3 Möglichkeiten ungedämpfter Wellen 
sind die in Gl. (85) auftretenden Brechungsindizes 

aus dem Abschnitt B unter b), c ) , d) zu entneh-
men. Danach gilt 

O 2 - ^ 0 , ^ N = ( £ 2 + « ' ) I , I I , 

Qo 0 , &l ii = 1 . 
Herrn Prof. Dr. G. H E T T N E R bin ich für die Anregung 

zu dieser Arbeit und für ihre ständige Förderung durch 
zahlreiche Diskussionen zu großem Dank verpflichtet. 
Herrn Doz. Dr. A. H A U G danke ich für Diskussions-
bemerkungen und Ratschläge. Besonders dankbar bin 
ich Herrn Dr. E . F I C K und Herrn Dr. F . E N G E L M A N N für 
zahlreiche Gespräche, in denen ich viele wertvolle Hin-
weise erhielt. 
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Uber das innere Feld beim Kerr-Effekt von Dipolflüssigkeiten * 
V o n A L B R E C H T S T E P P U H N 

A u s d e m I . P h y s i k a l i s c h e n Institut d e r J o h a n n e s - G u t e n b e r g - U n i v e r s i t ä t M a i n z 
(Z. Naturforschg. 11 a, 912—919 [1956] ; eingegangen am 12. September 1956) 

A u f d e r G r u n d l a g e e iner A r b e i t v o n KLAGES zur T h e o r i e des KERR-Effektes f ü r unpo lare F lüss ig -
ke i ten , in d e r das M o l e k ü l a ls E l l i p s o i d a n g e n ä h e r t w i r d u n d als zusätzl icher P a r a m e t e r die D K d e r 
M o l e k ü l m a t e r i e erscheint , w i r d e ine B e z i e h u n g f ü r d ie KERR-Konstante p o l a r e r M o l e k ü l e in d e r 
f lüss igen P h a s e abge l e i t e t . Be i A n w e n d u n g d i e s e r R e c h n u n g auf L ö s u n g e n zeigt sich dann , d a ß d ie 
m o l a r e n KERR-Konstanten d e r untersuchten D i p o l m o l e k ü l e : M e t h y l ä t h y l k e t o n , M e t h y l i s o b u t y l k e t o n , 
n - D o d e c y l c h l o r i d u n d D i - n - b u t y l ä t h e r in d e n L ö s u n g s m i t t e l n H e x a n u n d C y c l o h e x a n ü b e r d e n ganzen 
K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h u n a b h ä n g i g v o n d e r K o n z e n t r a t i o n w e r d e n . D i e b i sher in d iesen L ö s u n g s -
mi t te ln g e f u n d e n e u n d t e i lwe i se als b e s o n d e r e F lüss igke i t s s t ruktur gedeute te A b h ä n g i g k e i t d ü r f t e 
d a h e r im wesent l i chen auf d e m nicht r i cht igen A n s a t z f ü r das innere F e l d b e r u h e n . D a g e g e n ist in 
B e n z o l l ö s u n g b e s o n d e r s b e i d e n b e i d e n K e t o n e n e ine m e r k l i c h e A b h ä n g i g k e i t ihrer m o l a r e n KERR-
K o n s t a n t e von d e r K o n z e n t r a t i o n festzuste l len . 

Vergleicht man die bisher bekannten molaren 
KERR-Konstanten MK der reinen Flüssigkeiten mit 
denen ihrer Gasphase, so findet man die MK der 
Flüssigkeit stets wesentlich kleiner als die des Gases. 
Nachdem dieses früher auf eine besondere Flüssig-
keitsstruktur zurückgeführt wurde1, ist in letzter 
Zeit2 bei dieser Auswertung ein nicht richtiger An-
satz im inneren Feld vermutet worden. Für die po-
tentielle Energie eines Moleküls und damit für seine 
mittlere Orientierung zur Feldrichtung ist nämlich 
die sogenannte innere Feldstärke F beim K E R R -

Effekt maßgebend," die am Molekül selbst herrscht. 
Sie unterscheidet sich wegen der elektrischen Wech-
selwirkung der Moleküle untereinander von der 

* D 77 , M a i n z 1 9 5 6 . 
1 u . a . H .A .STUART, Naturwiss . 3 1 , 123 [ 1 9 4 3 ] . 
2 G . KLAGES, Z . N a t u r f o r s c h g . 9 a , 6 0 2 [ 1 9 5 4 ] . 

außen an die Platten des Kondensators angelegten 
Feldstärke E0 , die in Zukunft als äußere Feldstärke 
bezeichnet wird. Nur wenn man die Größe des inne-
ren Feldes kennt, kann man aus der gemessenen 
KERR-Konstanten mit Hilfe eines Feldfaktors X die 
molare KERR-Konstante berechnen. Ist z. B. dieser 
Feldfaktor für den Anisotropie- und den Dipol-
anteil der KERR-Konstanten K gleich groß, so wird 
die molare KERR-Konstante MK = K M / X q , wenn 
M das Molekulargewicht und Q die Dichte der be-
trachteten Substanz ist. 

Überträgt man nun das von O N S A G E R 3 berechnete 
innere Feld auf den KERR-Effekt4, so erhält man 
wenigstens größenordnungsmäßige Ubereinstim-

3 L . ONSAGER, J. A m e r . C h e m . S o c . 58 , 1 4 8 6 [ 1 9 3 6 ] . 
4 G . K L A G E S , Z . N a t u r f o r s c h g . 7 a , 6 6 9 [ 1 9 5 2 ] . 
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mung von Gas- und Flüssigkeitswerten der molaren 
KERR-Konstanten, wogegen das früher verwendete 
innere Feld von LORENTZ 5 keinerlei brauchbare Re-
sultate ergibt. Besonders bei Anwendung auf den 
KERR-Effekt enthält der ONSAGERsche Feldansatz je-
doch Mängel, die man beseitigen kann. So wird das 
Molekül als Kugel angenähert, außerdem einem pola-
ren Molekül neben seinem Dipolmoment ju als innere 
DK das Quadrat des Brechungsindex n2 zugeordnet. 
Bedenkt man aber, daß nur etwa 1/3 des Volumens 
der Flüssigkeit von den Molekülen s e l b s t eingenom-
men wird, so dürfte diese innere DK mit n2 wesent-
lich zu klein angesetzt sein. Bei unpolaren Molekü-
len geht der ONSAGERsche Feldfaktor 

(i2 + 2)4 _ / \2 
n2 \2 s + n2 ) 

wegen £ = n2 wieder in den von CLAUSIUS-MOSOTTI 

Z C - M = ( " 2 + 2 ) L (e + 2)2 

n2 

über, der auf dem nicht richtigen LoRENTZ-Feld be-
ruht. Hier gelangte dann K L A G E S 2 durch Einfüh-
rung einer DK der Molekülmaterie, die größer als 
n2 ist, und Annäherung des Moleküls als Ellipsoid 
zu molaren KERR-Konstanten von unpolaren Flüssig-
keiten, die mit denen des Gases ziemlich gut überein-
stimmen. Für Dipolmoleküle in der Flüssigkeit soll 
nun auf der Grundlage dieser Arbeit und mit Hilfe 
des Ü N S A G E R s c h e n Modelles der Feldfaktor X wei-
ter verbessert und mit KERR-Effektsmessungen an 
geeigneten Substanzen geprüft werden. Besonders 
die Konzentrationsabhängigkeit der KERR-Konstan-
ten von Lösungen polarer Moleküle dürfte danach 
auf eine bessere Diskussionsgrundlage gestellt wer-
den. 

I. Die Faktoren des inneren Feldes 

a) Effektives Dipolmoment für die potentielle 
Energie 

Wir legen die drei Hauptachsen a, des ellipsoid-
förmigen polaren Moleküls in die Richtungen der 
statischen Hauptpolarisierbarkeiten a-t und bezeich-
nen die Komponenten des Momentes fi in Richtung 
dieser Achsen mit p i . Nun hängt die in die Orientie-
rungstheorie 6 des KERR-Effektes eingehende poten-

5 H . A . LORENTZ, Elektronentheor ie , Teubner , Le ipz ig 1909, 
S. 3 0 3 . 

6 P . LANGEVIN, J. Phys. R a d i u m 7, 249 [ 1 9 1 0 ] und M . BORN, 
A n n . Phys . , Lpz. 55 , 177 [ 1 9 1 8 ] . 

tielle Energie des Dipols in der Flüssigkeit nicht nur 
vom Moment ju sondern auch wegen der Wechselwir-
kung mit dem umgebenden Medium von dessen DK £ 
und von der DK £JJ und den Entelektrisierungsfakto-
ren At des Moleküls ab. Die Berücksichtigung von 
und der Ai kann nun formal durch Veränderung der 
Komponenten des Dipolmomentes erfolgen, wenn 
man zweckmäßigerweise das äußere Feld E0 in den 
Gleichungen ungeändert beibehalten will. Man erhält 
dann für die potentielle Energie des permanenten 
Dipols in der Flüssigkeit den Ausdruck 

3 

£/ = - V ju* E0 cos 
i=1 

mit = (a;, E0), der an die Stelle der potentiellen 
Energie 

3 
U = — V jui E0 cos d'i 

i= l 

für den gasförmigen Zustand tritt, wenn mit ju* die 
geänderten Komponenten des Dipolmomentes be-
zeichnet werden. In den bekannten Beziehungen der 
Orientierungstheorie sind dann einfach die jui durch 
die effektiven Momente u * zu ersetzen. Zur Bestim-
mung der ju* aus der potentiellen Energie gehen 
wir von dem am Molekül angreifenden inneren Feld 
aus, das sich nach ONSAGER vektoriell aus der Hohl-
raumfeldstärke G und der Rückwirkungsfeldstärke 
R 7 zusammensetzt. Letztere besteht aus zwei An-
teilen, der Rückwirkungsfeldstärke des permanenten 
Dipols ju / und der des induzierten Momentes a f F. 
f hat dabei für ein Ellipsoid in Richtung der Achse 
ai nach SCHÖLTE 8 die Größe 

i = 3 Ai(l-Ai) ( £ - 1 ) 
1 at a, a3 £ + ( 1 —s)Ai ' 

wenn A[ der Entelektrisierungsfaktor des Ellipsoides 
in dieser Achsenrichtung ist, zu der für die weiteren 
Betrachtungen das äußere Feld E0 parallel liege. 
Da sich der Dipol nicht in seinem eigenen Feld aus-
richten kann, geht von dem momentanen inneren 
Feld 

p Gi + fiPi 
1 - fi o-i 

nur das erste Glied als richtende Feldstärke in die 
potentielle Energie ein. Dieses kann man noch unter 
Verwendung des Zusammenhanges zwischen dem 

7 S iehe a u d i : C. J. F . BÖTTCHER, T h e o r y of Electr i c Polar i -
sat ion, Elsevier P u b l . C o m p . 1952 , S. 174. 

8 TH. G. SCHÖLTE, Phys ika 15 , 437 [ 1 9 4 9 ] . 



Hohlraumfeld Gj und der makroskopischen Feld-
stärke E0: 

£ Gi = E0 e+O—s) Ai 

umformen. Schreibt man außerdem noch die stati-
sche Polarisierbarkeit des Ellipsoides mit der 
„Molekül-DK" eM als 

— _ a,a2a3 £M~1 
3 l + ( * M - l M i 

indem hier eine isotrope Polarisierbarkeit der Mo-
lekülmaterie angenommen wird, so erhält man für 
die potentielle Energie 

3 r-
U - - Y Mi 

i=1 i —hm 

= _ v /(iE 1+(£M-1 ) ^ 
fr-, £+(£M —e)Ai 

COS , 

womit für 

Hi =jUiE 1 + ( £M -D Ai 
« + («M —«) Ai 

gefunden wird. Wir wollen nun die unmittelbaren 
Meßgrößen an Stelle der Modellparameter A,- ein-
führen und setzen weiterhin 

£M + 2 a, a9 a, = a — 
1 2 3 « M - l 

wobei die hier nur in zweiter Ordnung in den A-, 
auftretende Anisotropie des Moleküls vernachlässigt 
wird. Damit wird schließlich: 

£M+ 2 

mit 

Mi = Mi£ 
(£M+2 s) Zi 

ai—a 3«m(£ — 1) 
(1) 

a (£M —1) (2 £ + £M) 

b) Dipolglied 

Zur Berechnung des Dipolgliedes der KERR-Kon-
stanten benötigt man nun noch die optische Polari-
sierbarkeit in Achsenrichtung, für die sich, ebenso 
wie bei unpolaren Molekülen 2, ein effektiver, durch 
Influenzwechselwirkung mit der Umgebung verän-
derter Wert ergibt: 

RM2+2 Gti — OCj TI 

mit 

(nM2+2 n2) Yi 
ai—a 3nyi2(n2 — 1) 

a (nMl — 1) (2 n*+nü*) ' 

Setzt man jetzt = so wird der auftretende 
Fehler von der Größenordnung des Ultrarotbeitra-
ges sein, der jedoch einige Prozente von £M nicht 
übersteigt. Mit dieser Vereinfachung erhält man für 

das Dipolglied 02*, das sich aus dem Dipolglied 
der Orientierungstheorie für den Gaszustand 02 

durch Ersetzen von u * und a* an Stelle von //,• 
und ai ergibt, die Beziehung: 

eo* = s2n2 (£M+2)4 (£M-R2) 
(£M + 2f ) 2 (fM+2 n2)2 (£i[-l) 

. - — 1 s ' 
YtYtYt (ZtZtZ,)' 2 (2) 

mit 

Q' = 45 W t * { ( Z 2 2 ^ ~ / < 2 2 ) ( 3 1 " a 2 ) 

+ ( V ,"22 - Z22 ,«32) («2 - a 3 ) Y i Z l 2 

+ (Zl2 / V - Z 3 2 , " l 2 ) ( a 3 - a l ) Y2 Z22} • 

02 unterscheidet sich von 02 n u r durch einen 
Faktor, wenn das Molekül als Rotationsellipsoid 
angenähert werden kann und außerdem das Mo-
ment // in eine der Hauptachsen des Ellipsoids fällt. 

c) Anisotropieglied 
Die Beziehung für die abgeänderten Komponen-

ten der statischen Polarisierbarkeit cl * des Ellipsoids 
entnehmen wir wieder der zitierten Arbeit2, wenn 
wir dort n~ durch £ ersetzen: 

(£M- e) (£M + 2) a; = OC; £ 
(£M-1) (2 £ + £M) Ui 

mit U{ = 1 + a i ~ a 3£M(«-1) 
OL («M — 1) (2 £+£M) 

Setzt man noch zur Vereinfachung a,- = a;, also auch 
Ui = Zj , so erhalten wir als abgeändertes Aniso-
tropieglied: 

e* = En~ ( £ M + 2 ) 4 M ~ A 2 (£M- n2) 
1 (£M-1)3 (£M + 2 n2)2 (£M + 2 i)2 

J t T 1 

Y! Y2 Y3 Zt Z2 Z3 

mit (3) 

0' = — i — { ( a 1 - a 2 ) 2 y 3 Z3 1 45 kT ^ 1 2 3 3 
— ( a 2 - a 3 ) 2 y i Z 1 + ( a 3 - a 1 ) 2 F 2 Z 2 |. 

Zusammenfassend ergibt sich die KERR-Konstante 
(A7 = Anzahl der Moleküle pro cm3) : 

K = n*~ns 1 =3.-TN-2n*+m (0S + 0**) 
n E02 2 n4 +£M 

•= 3?r Agre2(£M + 2)4 (e^-n2) 
(£M + 2 n4) (£M+2 n2) ( f M + 2 e)* (£M~1) 

. 1 / / j M : i f \ 2 0 ' i g 0'\ 
Yt y2 y3 zTz 2 z 3 \ U m - i / 1 ^ z2z3 2 / 

Die Fi und Zf sind dabei als Korrekturgrößen auf-
zufassen und weichen nicht erheblich von eins ab. 

(4) 



d) Molare KERR-Konstante 

Wie man an dem für die KERR-Konstante erhal-
tenen Ausdrude (4) erkennt, werden die Feldfakto-
ren für das Anisotropie- und das Dipolglied ver-
schieden. Aus der gemessenen KERR-Konstante K 
kann jedoch nur eine molare KERR-Konstante, in 
die allein die Daten des freien Moleküls eingehen, 
berechnet werden, wenn der Feldfaktor für das An-
isotropie* und das Dipolglied der gleiche ist. Mit 
Hilfe der Beziehung (4) sind wir jedoch bei Kennt-
nis des Anisotropiegliedes in der Lage, aus dem 
Meßwert K das Dipolglied zu ermitteln. Dies gilt 
auch für Lösungen, wenn das Anisotropieglied des 
Lösungsmittels bekannt ist. An Stelle der molaren 
KERR-Konstanten können wir dann aus den Flüssig-
keitsmessungen den Wert (n/27) /VL @2 ' (AL LO-
scHMiDTsche Zahl) bestimmen, den wir als Dipol-
anteil MKD der MK bezeichnen wollen. Er stellt 
aber den Hauptanteil der molaren KERR-Konstante 
dar, da der Anisotropieanteil im allgemeinen unter 
20% des Dipolanteils liegt. 

II. Meßmethode 

Die Untersuchung des KERR-Effektes von Lösungen 
erforderte die Bestimmung von KERR-Konstanten im 
Bereich von etwa B = ( 2 0 — 0,2)- 10~7, wobei zur Mes-
sung der Doppelbrechung der vereinfachte Halbschat-
tenkompensator von S Z I V E S S Y und D I E R K E S M A N N 9 ver-
wendet wurde. Je nach der Größe der auftretenden 
Phasendifferenzen fanden dann die Meßmethoden von 
S Z I V E S S Y und H E R Z O G 10 oder von S Z I V E S S Y und D I E R -

K E S M A N N 9 Anwendung. Als Lichtquelle diente eine mit 
220 V Gleichspannung betriebene Quecksilberhochdruck-
lampe H.A.Q. 300, deren grüne Linie mit dem opti-
schen Schwerpunkt bei 546 mpi ausgefiltert wurde. Als 
Polarisator und Analysator standen vergütete G L A N -

THOMPsoNsche Nicols zur Verfügung. Zur Konstant-
haltung der Temperatur während der Messung wurde 
Wasser aus einem HöppLER-Thermostaten durch den 
die KERR-Zelie umgebenden Kühlmantel geleitet. Bei 
beiden Meßanordnungen lag der Eichung die KERR-
Konstante von Schwefelkohlenstoff nach C H A U M O N T U , 

#5 = 3,6152 • 1 0 - 7 bei 18° C und 1 = 546 m^, zugrunde. 
Die Meßtemperatur betrug 22° C. Der Fehler der ge-
messenen KERR-Konstanten liegt bei vorsichtiger Be-
rücksichtigung aller Fehlerquellen im Mittel nicht über 

9 G . SZIVESSY u . A . D I E R K E S M A N N , A n n . P h y s . , L p z . 5 , 1 1 , 9 4 9 
[ 1 9 3 1 ] ; Z . K r i s t a l l o g r . 7 7 , 2 3 9 [ 1 9 3 1 ] u n d Z . I n s t r u m k d e . 

5 2 , 3 3 7 [ 1 9 3 2 ] . 
1 0 G . SZIVESSY U . W . H E R Z O G , Z . I n s t r u m k d e . 5 2 , 3 0 5 [ 1 9 3 7 ] , 
1 1 L . CHAUMONT, A n n . P h y s . , P a r i s ( 9 ) 5 , 6 8 [ 1 9 1 6 ] . 

III. Meßergebnisse und Diskussion 

Zur Untersuchung gelangten die Dipolsubstanzen 
Methyläthylketon, Methylisobutylketon, rc-Dodecylchlo-
rid und Di-rc-butyläther. Die Reinigung der Substanzen 
und Lösungsmittel geschah durch zweimalige, zum Teil 
im Vakuum durchgeführte Destillation und, wenn nötig, 
durch anschließende Trocknung. Die KERR-Konstanten 
von Methyläthylketon und Methylisobutylketon wurden 
in den drei Lösungsmitteln Hexan, Cyclohexan und 
Benzol, rc-Dodecylchlorid in Hexan 12 und Benzol und 
Di-n-butyläther in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff bis 
zu möglichst kleinen Konzentrationen gemessen. Außer-
dem wurde der Verlauf der statischen DK, der Dichte 
und des Brechungsindex in Abhängigkeit von der Kon-
zentration in den erwähnten Lösungsmitteln bestimmt. 

a) Methyläthylketon 

Als Beispiel sei zunächst Methyläthylketon aus-
führlicher besprochen, da sich hier alle Änderungen, 
die sich durch Verwendung des verbesserten Feld-
ansatzes gegenüber denen von L O R E N T Z und O N S A G E R 

ergeben, gut erkennen lassen. In Abb. 1 ist zunächst 
der gemessene Verlauf der KERR-Konstanten B der 
Mischungen über den ganzen Konzentrationsbereich 
aufgetragen. Methyläthylketon wurde früher von 
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A b b . 1. Die gemessenen KERR-Konstanten B von Methyläthyl-
keton in : Hexan X , Cyclohexan O und Benzol O 

( / = M o l e n b r u c h von Methyläthylketon) . 

12 Für die freundliche Überlassung von n-Dodecylchlorid und 
Hexan sind wir der Firma H e n k e l , Düsseldorf, bzw. 
Herrn Dr. SPENGLER (Ruhrchemie A G ) zu besonderem 
Dank verpflichtet. 



L E I S E R 13 als reine Flüssigkeit ohne exakte Tempera-
turangabe bei weißem Licht zu 4,2 S bestimmt. Im 
Vergleich mit dem von uns bei 22 ~ C erhaltenen 
Wert liegt die KERR-Konstante nach L E I S E R um etwa 
8% zu hoch. Im Dampf sind KERR-Konstante und 
Depolarisationsgrad gemessen, woraus von S T U A R T 

und V O L K M A N N 14 das Polarisierbarkeitsellipsoid be-
rechnet worden ist. 

Um einen Vergleich mit den Werten aus der von 
uns erweiterten Theorie ziehen zu können, wurden 
die molaren KERR-Konstanten 

MK,, = MKa - (MKab - MKa ) / /b 

(/i, = Molenbruch der Dipolsubstanz) 

nach O N S A G E R aus den gemessenen B berechnet und 
in A b b . 2 dargestellt. Der Gaswert der KERR-Kon-
stanten ist bei Annahme des idealen Gaszustandes 
auf 22 C umgerechnet worden und ebenfalls in 
Abb. 2 eingetragen. Die molare KERR-Konstante MK 
der reinen Flüssigkeit unterscheidet sich nun nach 
C L A U S I U S - M O S O T T I , deren MK],-Werte in Hexan zum 
Vergleich in Abb. 2 eingezeichnet sind, von der MK 
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A b b . 2. Die molaren KERR-Konstanten M K von Methyläthyl-
keton nach ONSAGER in : Hexan X , Cyc lohexan Q und 

Benzol O • 

des Gases um den Faktor 7, während sich nach 
O N S A G E R die beiden MK nur um den Faktor 2 un-
terscheiden. Außerdem ist der Gang der beiden MK 
gerade entgegengesetzt. Es zeigen also die MKb der 
Lösungen nach O N S A G E R wenigstens größenordnungs-
mäßige Übereinstimmung mit dem Gas, und wir kön-
nen sie daher als Werte erster Näherung auffassen. 

13 R . LEISER. A b h . Dtsch. Bunsengesellsch. 4 [ 1 9 1 0 ] . 
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MKb steigt nach O N S A G E R in den Lösungsmitteln 
Hexan und Cyclohexan von M K b = l l * 10~12 nahe-
zu linear mit der Konzentration an, wogegen die 
MKb in Benzol ein anderes Verhalten mit erheblich 
unterhalb der in Hexan und Cyclohexan gefundenen 
Werte zeigen. Dieser stark abweichende Verlauf in 
Benzol wird sich wohl kaum ausschließlich auf die 
Mängel des ONSAGERschen Ansatzes zurückführen 
lassen. 

Wie schon in Abschnitt I erwähnt, werden nach 
unserer Beziehung (4) die Feldfaktoren für das 
Anisotropie- und das Dipolglied verschieden, und 
zwar im wesentlichen um den Faktor e. An Stelle 
einer molaren KERR-Konstante, wie sie für den Gas-
zustand ermittelt werden kann, wurde für die Flüs-
sigkeit der Dipolanteil der molaren KERR-Konstan-
ten MKj) eingeführt, wobei der dabei nicht berück-
sichtigte Anisotropieanteil bei Methyläthylketon nur 
10% dieses Dipolanteils beträgt. Die zur Ermittlung 
der MKp> notwendigen £M der Lösungsmittel ent-
nehmen wir aus der bereits zitierten Arbeit 2, wobei 
hier die aus dem Gleichsetzen der MK des Gases 
und der reinen Flüssigkeit erhaltenen Werte genom-
men werden. Die Anisotropieglieder berechnen wir 
nach S T U A R T 15. Weiterhin benötigt man zur Ermitt-
lung von MKd die DK der Molekülmaterie £M v o n 

Methyläthylketon. Durch Gleichsetzen der auf glei-
che Anzahl von Molekülen bezogenen KERR-Kon-
stanten im Gaszustand und in der reinen Flüssigkeit 
findet man hier für = 4,7, ein Wert, der nach den 
bisherigen Erfahrungen bei unpolaren aliphatischen 
Molekülen2 — dort ergab sich im Mittel 4,5 — 
etwa zu erwarten ist, wenn die Molekülform im Gas 
und in der reinen Flüssigkeit annähernd die gleiche 
ist. Mit diesem % ist dann der in Abb. 3 dargestellte 
Verlauf von MKp berechnet worden. Es gelingt hier, 
da die Hauptpolarisierbarkeiten in der Gasphase 
bekannt sind15 und dazu noch in der Flüssigkeit 
im Mittel unverändert bleiben, die Größe (9gb z u 

ermitteln, die unabhängig von Yib und Z,b (4) ist 
und die dann in Abb. 3 in der Form 

(n/27) Nh 02B = MKD 

in Abhängigkeit von der Konzentration aufgetragen 
wurde. 

Zur Frage nach der mittleren Molekülform in der 
reinen Flüssigkeit, zu deren Beantwortung der Un-

13 H. A . STUART. Die Struktur des freien Moleküls , Springer 
1952, S. 416. 
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A b b . 3. D ipo lante i l der molaren KERR-Konstanten M K D von 
Methy lä thy lke ton i n : H e x a n X , C y c l o h e x a n • und 

Benzo l O • 

terschied zwischen der MK im Gaszustand und in 
der reinen Flüssigkeit heranzuziehen ist, kann also 
für Methyläthylketon festgestellt werden, daß eine 
merkliche Änderung der Hauptpolarisierbarkeiten a.j 
beim Übergang vom Dampf zur Flüssigkeit auf 
Grund des erhaltenen Wertes von unwahrschein-
lich ist. Dabei hängt der so gewonnene Wert von £jf 
sehr empfindlich von den beiden zugrunde gelegten 
Meßwerten ab — 5% Änderung des einen bewirkt 
eine solche von 0,1 in £M . 

Die Konzentrationsabhängigkeit der molaren 
KERR-Konstanten läßt dagegen auf eventuelle Un-
terschiede im Einfluß der Lösungsmittel- und der 
polaren Nachbarmoleküle auf die mittlere Form des 
polaren Moleküls in der Lösung schließen. Wie man 
dazu in Abb. 3 sieht, beträgt bei Verwendung des 
verbesserten inneren Feldes in Hexan und Cyclo-
hexan die maximale Abweichung zweier Werte längs 
des Konzentrationsbereiches von 0,25 bis 1 Molen-
bruch etwa 5%. Sieht man von dem leichten Anstieg 
unterhalb von /b = 0,25 ab, so kann man MK^ über 
den ganzen Konzentrationsbereich mit guter Nähe-
rung als konstant ansehen. Auf den relativen Ver-
lauf dieser Kurven hat dabei nur einen geringen 
Einfluß, da es im wesentlichen nur den Absolut-
betrag von 02b bestimmt. So ist also in den Lö-
sungsmitteln Hexan und Cyclohexan keine merkliche 
Veränderung der mittleren Form des Moleküls ge-
genüber der reinen Flüssigkeit festzustellen. In 
Benzol dagegen ist der Verlauf der MK von Methyl-
äthylketon ein ganz anderer und könnte vielleicht 
als Hinweis auf Assoziation gedeutet werden. 

Nachdem nun die wesentlichen Gesichtspunkte an 
Methyläthylketon erläutert wurden, können wir uns 
bei den übrigen drei untersuchten Dipolmolekülen 
kürzer fassen. Die Meßwerte der KERR-Konstanten 
in den oben angegebenen Lösungsmitteln sind in 
den Abb. 4, 5 und 6 aufgezeichnet. 
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A b b . 4. D i e gemessenen KERR-Konstanten B von M e t h y l i s o -
buty lketon i n : H e x a n X , C y c l o h e x a n • u n d B e n z o l O -
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A b b . 5. D i e gemessenen KERR-Konstanten B von rc-Dodecyl-
chlor id i n : H e x a n X und Benzo l O • 
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A b b . 6. D i e gemessenen KERR-Konstanten B von Di-rc-butyl-
äther i n : H e x a n X und Tetrach lorkohlensto f f O • 



b) Methylisobutylketon 

Diese Substanz ist bisher weder im Gaszustand 
noch als Flüssigkeit untersucht worden. Der 
(CH3)2CH-Rest, der darin an die Stelle der CH3-
Gruppe in Methyläthylketon tritt, wird das Mole-
kül etwas kugelförmiger machen, was eine kleinere 
optische Anisotropie und damit eine kleinere mo-
lare KERR-Konstante zur Folge hat. Experimentell 
zeigt sich der ähnliche Aufbau beider Moleküle 
schon in einem ganz ähnlichen Verhalten der MKb 

nach ONSAGER. wobei die entsprechenden Werte von 
Methylisobutylketon um etwa 25% unterhalb derer 
von Methyläthylketon liegen. 

Da bei Methylisobutylketon der Gaswert der 
KERR-Konstanten und die Hauptpolarisierbarkeiten 
nicht bekannt sind, läßt sich zur Auswertung nach 
unserer Beziehung (4) fy nicht in der oben geschil-
derten Weise bestimmen. Es erscheint jedoch wegen 
der bei unpolaren Molekülen2 für eine homologe 
Reihe gezeigten Konstanz von £>i sinnvoll, den für 
Methyläthylketon erhaltenen Wert fM = 4,7 heran-
zuziehen. Die Größe des weiterhin benötigten An-
isotropiegliedes wurde aus den Werten anderer ali-
phatischer Ketone 15 zu 2,45 • 10~35 abgeschätzt. 
Dann ergibt sich ein Verlauf von MKD' in den 
angegebenen drei Lösungsmitteln, der in Abb. 7 
dargestellt ist. Die dabei unberücksichtigt gebliebe-
nen Korrekturglieder Y;b und Zjb haben zur Folge, 
daß die aufgetragenen Werte 0ob ' gegenüber den 
02b u m etwa 10% zu groß ausfallen, wie eine Über-
schlagsrechnung zeigt. Die aus Abb. 7 zu ziehenden 
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A b b . 7 . D ipo lante i l der mo laren KERR-Konstanten M K D ' von 
M e t h y l i s o b u t y l k e t o n i n : H e x a n X , C y c l o h e x a n Q und 

Benzo l O • 

qualitativen Schlüsse sind ganz analog denen bei 
Methyläthylketon. Während in Hexan und Cyclo-
hexan die molare KERR-Konstante MKD in guter 
Näherung unabhängig von der Konzentration ge-
funden wurde, ist in Benzol wieder ein abweichen-
des Verhalten festzustellen. 

c) n-Dodecylchlorid 

Aus den bekannten Werten der normalen alipha-
tischen Paraffine wurden hier, da die K E R R - K o n -

stante im Gaszustand nicht bekannt ist, Anisotropie-
glied und DK der Molekülmaterie £M (4,5) abge-
schätzt. Den dann erhaltenen Verlauf von MKD ' zeigt 
Abb. 8, wo in dem milieugleichen Lösungsmittel 
Hexan wieder Unabhängigkeit der MKD ' von der 
Konzentration festzustellen ist. Dieses Ergebnis läßt 
die bisherige Vorstellung 1 ' 1 6 von der bevorzugten 
Parallellagerung längerer Ketten, die sich hier in 
einem Absinken des Dipolgliedes 02b mit wachsen-
der Konzentration bemerkbar machen müßte, frag-
lich erscheinen. In Benzol deutet sich dagegen wie-
der eine schwache Abhängigkeit der MKD' von der 
Konzentration in dem Sinne an. daß die Einlagerung 
von Benzolmolekülen die optische Anisotropie etwas 
herabsetzt. 
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A b b . 8. D ipo lante i l der m o l a r e n KERR-Konstanten M K D ' von 
n - D o d e c y l c h l o r i d i n : H e x a n X und Benzo l O • 

Zur Frage nach der Orientierung des Moleküls 
im äußeren Felde läßt sich16 formal die optische 
Anisotropie 6 unter Annahme von Rotationssym-
metrie aus Dipol- und Anisotropieglied ausrechnen. 
Als Verhältnis der beiden so ermittelten Anisotro-
pien findet man dann den Wert 4,5, wenn dabei für 
u = 2.02 D und für den vom Moment mit der lan-
gen Molekülachse gebildeten W'inkel /? = 20~ ange-
nommen wird. Diese Abweichung in 6 könnte man 
wieder10 als Hinweis dafür deuten, daß sich nur 
ein Teil der dem Dipol benachbarten CH3-Gruppen 
des Moleküls in die Feldrichtung orientiert. Aller-
dings hängt das Verhältnis erheblich von der Wahl 

16 G. KLAGES U. A . STEPPUHN, Z . E lek t rochem. 5 6 , 668 [ 1 9 5 2 ] . 



des Winkels ß ab, jedoch erscheint uns ein Winkel 
/? = 48 J , für den es gleich eins wird, nach den bis-
herigen Erfahrungen an aliphatischen Chloriden zu 
groß. 

d) Di-n-butyläther 

Beim letzten der untersuchten Dipolmoleküle, 
Di-n-butyläther, ist die KERR-Konstante im Gas-
zustand bei 184° C gemessen15. Da aber der De-
polarisationsgrad nicht bestimmt ist, gelingt es ohne 
zusätzliche Annahmen nicht, das Dipolglied vom 
Anisotropieglied zu trennen. Dazu muß man die 
optische Anisotropie ö~ aus für ähnliche Äthermole-
küle bekannten Werten l o abschätzen und kann dann 
erst die KERR-Konstante des Gases auf 22° C — die 
Meßtemperatur der Flüssigkeit — umrechnen. Diese 
benötigt man ja, um mit Hilfe der in der reinen 
Flüssigkeit gemessenen KERR-Konstanten zu er-
mitteln. Der dann bei Di-rc-butyläther mit d2 von 
2,0 — 2,5 • I O - 2 gefundene Werte für £M von 3,2ö bis 
3,0 ist nach den bisherigen Erfahrungen aber mit 
Sicherheit zu klein, so daß die Voraussetzung dieser 
Rechnung — gleiche mittlere Molekülgestalt in Flüs-
sigkeit und Gas — hier nicht mehr erfüllt sein 
dürfte. 

Hierzu läßt sich nun umgekehrt mit Hilfe des be-
kannten Dipolmomentes 15 und einem = 4,5, das 
sich für aliphatische Ketten als mittlerer Wert be-
währt hat, formal die Anisotropie Ö2 aus Anisotro-
pie* und Dipolglied der KERR-Konstanten der Flüs-
sigkeit ausrechnen, wenn man dazu das Molekül 
rotationsymmetrisch annähert. Die sich dabei er-
gebende optische Anisotropie <52 ist im flüssigen 
Zustand um etwa eine Zehnerpotenz kleiner als im 
Gase und die mittlere Form des Moleküls würde 
danach im Gaszustand wesentlich gestreckter sein 
als in der Flüssigkeit. 

Auf die ausführliche Darstellung der Konzentra-
tionsabhängigkeit der MKD ' von Di-n-buthyläther 
in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff, die mit dem 
Erwartungswert £M = 4,5 aus den Meßwerten ermit-
telt wurden, sei hier verzichtet. Man findet wieder 
in den beiden Lösungsmitteln keine wesentliche Ab-
hängigkeit von der Konzentration. 

Ist bei polaren Molekülen keine elektrische oder 
optische Anisotropie der „Molekülmaterie" vorhan-
den, die durch in den drei Hauptachsen verschiedene 
£.\ii zu beschreiben wäre, d. h., ist die optische An-
isotropie der Molekeln allein durch ihre Form be-
dingt, so gelingt es also ähnlich wie bei unpolaren 
Molekülen2, durch eine elektrostatische Theorie den 
Vergleich von Gas- und Flüssigkeitmessungen des 
KERR-Effektes auf eine brauchbare Grundlage zu 
stellen. Zur Frage nach der Konzentrationsabhän-
gigkeit zeigt sich, daß die bisher gefundene Ab-
hängigkeit der molaren KERR-Konstanten von der 
Konzentration bei ihrer Berechnung aus den Meß-
werten bei Hexan und Cyclohexan auf den nicht 
richtigen Ansatz des inneren Feldes zurückzuführen 
ist. Die Größe £j[, die als unbekannter Parameter 
in die neuen Beziehungen eingeht, läßt sich meist 
aus ähnlich aufgebauten Molekülen gut abschätzen, 
wenn nicht eine Berechnung mit Hilfe des Gaswertes 
der KERR-Konstanten möglich ist. 
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Uber die untersten Anregungszustände 
von J127 bei der elastischen Streuung von D,D-Neutronen 

V o n H . H E Y M A N N , G . L I N D S T R Ö M u n d H . N E U E R T 

Aus dem Physikalischen Staatsinstitut, H a m b u r g 
( Z . Naturforschg. I I a, 9 1 9 — 9 2 0 [1956] ; eingegangen am 30. September 1956) 

Das Ansprechvermögen von Szintillationszählern 
mit NaJ (TI)-Kristallen auf mittelschnelle Neutronen 
ergab sich bei früheren Untersuchungen 1 zu etwa 

1 K . G. STEFFEN U. H. NEUEKT. Z . Phys. , im Druck. 

\%. Der Nachweis solcher Neutronen ist vor allem 
auf die y-Strahlungen zurückzuführen, die bei der 
unelastischen Streuung der Neutronen am Jod und 
am Natrium entstehen. Wegen der starken Energie-
abhängigkeit der Absorption der ^'-Quanten im Kri-


