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fahren bedingten Form Gl. (52) vorliegen muB, die
Energiebilanz Gl. (84) giiltig ist. Das bedeutet zu-
gleich, daf} auf die z-Komponenten, die durch die
Schwingungsgleichung (43) nicht erfalt werden, im
Rahmen der hier betrachteten Nidherung keine Ener-
gie ubertragen wird. Deshalb kann die z-Kompo-
nente der Gl. (33), wie bereits im Anschluf} an Gl.
(37) bemerkt wurde, im Fall, daf} die Abhangigkeit
der Materialkonstanten der Gl. (52) geniigt, zu-
mindest fir ungeddmpfte Wellen undiskutiert blei-
ben. Damit ist die Abtrennung und alleinige Be-
handlung der y- und z-Komponenten der Variablen
unter den genannten Voraussetzungen auch energe-
tisch gerechtfertigt.

Fir die 3 Moglichkeiten ungeddmpfter Wellen
sind die in Gl. (85) auftretenden Brechungsindizes
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aus dem Abschnitt B unter b), c), d) zu entneh-
men. Danach gilt

2 4
6,—=>0, = (+Fe)Ln,

2 47oyc? )
0y—>c0, O1q =|— +1
0—>0, Jfu=1.
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Uber das innere Feld beim Kerr-Effekt von Dipolfltissigkeiten™

Von ALBRECHT STEPPUHN

Aus dem I. Physikalischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitit Mainz
(Z. Naturforschg. 11 a, 912—919 [1956] ; eingegangen am 12. September 1956)

Auf der Grundlage einer Arbeit von Kraces zur Theorie des Kerr-Effektes fiir unpolare Fliissig-
keiten, in der das Molekiil als Ellipsoid angendhert wird und als zusétzlicher Parameter die DK der
Molekiilmaterie erscheint, wird eine Beziehung fiir die Kerr-Konstante polarer Molekiile in der
fliissigen Phase abgeleitet. Bei Anwendung dieser Rechnung auf Losungen zeigt sich dann, daf} die
molaren Kerr-Konstanten der untersuchten Dipolmolekiile: Methylathylketon, Methylisobutylketon,
n-Dodecylchlorid und Di-n-butylidther in den Losungsmitteln Hexan und Cyclohexan iiber den ganzen
Konzentrationsbereich unabhiangig von der Konzentration werden. Die bisher in diesen Losungs-
mitteln gefundene und teilweise als besondere Fliissigkeitsstruktur gedeutete Abhingigkeit diirfte
daher im wesentlichen auf dem nicht richtigen Ansatz fiir das innere Feld beruhen. Dagegen ist in
Benzollosung besonders bei den beiden Ketonen eine merkliche Abhédngigkeit ihrer molaren Kerr-

Konstante von der Konzentration festzustellen.

Vergleicht man die bisher bekannten molaren
Kerr-Konstanten MK der reinen Flissigkeiten mit
denen ihrer Gasphase, so findet man die MK der
Flissigkeit stets wesentlich kleiner als die des Gases.
Nachdem dieses frither auf eine besondere Flissig-
keitsstruktur zurtickgefithrt wurde!, ist in letzter
Zeit? bei dieser Auswertung ein nicht richtiger An-
satz im inneren Feld vermutet worden. Fiir die po-
tentielle Energie eines Molekiils und damit fiir seine
mittlere Orientierung zur Feldrichtung ist namlich
die sogenannte innere Feldstirke F beim KEerr-
Effekt malgebend, die am Molekiil selbst herrscht.
Sie unterscheidet sich wegen der elektrischen Wech-
selwirkung der Molekiile untereinander von der
* D 77, Mainz 1956.

1 u.a. H. A. Stuart, Naturwiss. 31, 123 [1943].
2 G.Kuaces, Z. Naturforschg. 9a, 602 [1954].

aullen an die Platten des Kondensators angelegten
Feldstarke E,, die in Zukunft als dulere Feldstarke
bezeichnet wird. Nur wenn man die Grofle 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 fiir den Anisotropie- und den Dipol-
anteil der Kerr-Konstanten K gleich grof3, so wird
die molare Kerr-Konstante MK =K M/X o, wenn
M das Molekulargewicht und ¢ die Dichte der be-
trachteten Substanz ist.

Ubertrigt man nun das von Onsacer?® berechnete
innere Feld auf den Kerr-Effekt?, so erhdlt man
wenigstens  grofenordnungsmiBige  Ubereinstim-

3 L. Oxsacer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
4 G.Kraces, Z. Naturforschg. 7a, 669 [1952].
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INNERES FELD BEIM KERR-EFFEKT VON DIPOLFLUSSIGKEITEN

mung von Gas- und Flissigkeitswerten der molaren
Kerr-Konstanten, wogegen das frither verwendete
innere Feld von Lorentz keinerlei brauchbare Re-
sultate ergibt. Besonders bei Anwendung auf den
Kerr-Effekt enthélt der Onsacersche Feldansatz je-
doch Mingel, die man beseitigen kann. So wird das
Molekiil als Kugel angenéhert, aulerdem einem pola-
ren Molekiil neben seinem Dipolmoment u als innere
DK das Quadrat des Brechungsindex n* zugeordnet.
Bedenkt man aber, dal nur etwa !/3 des Volumens
der Flissigkeit von den Molekiilen selbst eingenom-
men wird, so diirfte diese innere DK mit n> wesent-
lich zu klein angesetzt sein. Bei unpolaren Molekii-
len geht der Onsacersche Feldfaktor
T

n? 2 e+n2
wegen ¢=n? wieder in den von Crausius-MosortI

XCM _ _(_”2_“2_2.),2, (e+2)2
2

tiber, der auf dem nicht richtigen Lorentz-Feld be-
ruht. Hier gelangte dann Kraces? durch Einfih-
rung einer DK der Molekiilmaterie, die grofler als
n? ist, und Anndherung des Molekiils als Ellipsoid
zu molaren Kerr-Konstanten von unpolaren Flissig-
keiten, die mit denen des Gases ziemlich gut iiberein-
stimmen. Fir Dipolmolekiile in der Flissigkeit soll
nun auf der Grundlage dieser Arbeit und mit Hilfe
des Onsacerschen Modelles der Feldfaktor X wei-
ter verbessert und mit Kerr-Effektsmessungen an
geeigneten Substanzen gepriift werden. Besonders
die Konzentrationsabhangigkeit der Kerr-Konstan-
ten von Losungen polarer Molekiile diirfte danach
auf eine bessere Diskussionsgrundlage gestellt wer-
den.

I. Die Faktoren des inneren Feldes

a) Effektives Dipolmoment fiir die potentielle
Energie

Wir legen die drei Hauptachsen a; des ellipsoid-
formigen polaren Molekiils in die Richtungen der

statischen Hauptpolarisierbarkeiten a; und bezeich-
nen die Komponenten des Momentes 1 in Richtung
dieser Achsen mit u; . Nun héngt die in die Orientie-
rungstheorie® des Kerr-Effektes eingehende poten-

5 H. A. Lorentz, Elektronentheorie, Teubner, Leipzig 1909,
S. 303.

§ P. Lanceviy, J. Phys. Radium 7, 249 [1910] und M. Bory,
Ann. Phys., Lpz. 55, 177 [1918].
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tielle Energie des Dipols in der Fliissigkeit nicht nur
vom Moment « sondern auch wegen der Wechselwir-
kung mit dem umgebenden Medium von dessen DK ¢
und von der DK ey und den Entelektrisierungsfakto-
ren A; des Molekiils ab. Die Beriicksichtigung von &y
und der A4; kann nun formal durch Veranderung der
Komponenten des Dipolmomentes erfolgen, wenn
man zweckmiBigerweise das duflere Feld E; in den
Gleichungen ungeéndert beibehalten will. Man erhalt
dann fiir die potentielle Energie des permanenten
Dipols in der Flissigkeit den Ausdruck

3
U= —Z,ui* E, cos ¥
i=1

mit #;=<L(a;, E,), der an die Stelle der potentiellen
Energie

3
U= —> uiEycos ¥,
=1
fiir den gasformigen Zustand tritt, wenn mit y;* die
gednderten Komponenten des Dipolmomentes be-
zeichnet werden. In den bekannten Beziehungen der
Orientierungstheorie sind dann einfach die u; durch
die effektiven Momente «;* zu ersetzen. Zur Bestim-
mung der ;" aus der potentiellen Energie gehen
wir von dem am Molekiil angreifenden inneren Feld
aus, das sich nach Onsacer vektoriell aus der Hohl-
raumfeldstirke G und der Riickwirkungsfeldstirke
R7 zusammensetzt. Letztere besteht aus zwei An-
teilen, der Riickwirkungsfeldstdrke des permanenten

Dipols « f und der des induzierten Momentes a f F.
f hat dabei fiir ein Ellipsoid in Richtung der Achse
a; nach ScuorLte® die Grofle

e 3 A—4) (=)

= .. L

e+ (1—¢) 4i

a, a, ag

wenn A; der Entelektrisierungsfaktor des Ellipsoides
in dieser Achsenrichtung ist, zu der fiir die weiteren
Betrachtungen das &uflere Feld E, parallel liege.
Da sich der Dipol nicht in seinem eigenen Feld aus-
richten kann, geht von dem momentanen inneren
Feld
F;= Gitfisi
1-fia

nur das erste Glied als richtende Feldstirke in die
potentielle Energie ein. Dieses kann man noch unter
Verwendung des Zusammenhanges zwischen dem
7 Siehe auch: C.]J.F. Bérrcuer, Theory of Electric Polari-

sation, Elsevier Publ. Comp. 1952, S. 174.
8 Tu. G. Scuorte, Physika 15, 437 [1949].
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Hohlraumfeld G; und der makroskopischen Feld-
starke E,:
&

(oo 4 Do

umformen. Schreibt man auflerdem noch die stati-
sche Polarisierbarkeit a; des Ellipsoides mit der
,,Molekiil-DK“ M als

a, a, ag eM—1

=] o
3 14 (en—1) 4;

indem hier eine isotrope Polarisierbarkeit der Mo-
lekiilmaterie angenommen wird, so erhalt man fir
die potentielle Energie

Gi
(I
1_;1 1—fiai
3
=N e tteu=D Ai g
M e —e) A "
womit fir
1+ (em—1) 4i
=g TR
= en—e) 4

gefunden wird. Wir wollen nun die unmittelbaren

MeBgrofien a; an Stelle der Modellparameter 4; ein-
fithren und setzen weiterhin

ayaya3=a gyﬂhf
&M

5

wobei die hier nur in zweiter Ordnung in den 4;

auftretende Anisotropie des Molekiils vernachlassigt
wird. Damit wird schlieBlich:

CN .
Mi Ui G2 -
mit Zi—14 %2  3em(e=1)
=

@ (eM—1)(2eten)
b) Dipolglied

Zur Berechnung des Dipolgliedes der Kerr-Kon-
stanten benotigt man nun noch die optische Polari-
sierbarkeit in Achsenrichtung, fir die sich, ebenso
wie bei unpolaren Molekiilen 2, ein effektiver, durch
Influenzwechselwirkung mit der Umgebung verin-
derter Wert ergibt:

* 2 ny[2+2
o =a;n? ;
T (me+2nY) Y
T 2Ine
mit Yyl 4 28 S B D

a  (n2—1) (2 n2+ny?)

Setzt man jetzt ny*>=¢y, so wird der auftretende
Fehler von der Grofenordnung des Ultrarotbeitra-
ges sein, der jedoch einige Prozente von ey nicht
tibersteigt. Mit dieser Vereinfachung erhilt man fiir
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das Dipolglied ©,*, das sich aus dem Dipolglied
der Orientierungstheorie fir den Gaszustand 6,
durch Ersetzen von ;" und o;*
und o; ergibt, die Beziehung:

(eM+2)* (em—n?)

(eM+2 )% (eM+21n2)?2 (ey—1)

an Stelle von u;

*_ 022
o =

1 1 :
Yy, Gnzr 2 @
mit
’ 1 5 5 5 )
Oy = e V2 1® = 247 1%) (2~ 0) Yy Zg?

(2 1g® —Z5* ug®) (ap—ag) Y, Z,2
+ (27 ug® — Z5* uy*) (a3 —ay) ¥, 222)

6, unterscheidet sich von @, nur durch einen
Faktor, wenn das Molekiil als Rotationsellipsoid
angendhert werden kann und auBerdem das Mo-
ment « in eine der Hauptachsen des Ellipsoids fallt.

c) Anisotropieglied

Die Beziehung fiir die abgeanderten Komponen-
ten der statischen Polarisierbarkeit o;* des Ellipsoids
entnehmen wir wieder der zitierten Arbeit2, wenn
wir dort n? durch ¢ ersetzen:
at—a;e (em—e) (eM+2)
(em—1) (2 e+2m) Ui

—a 38M(8—7) N
a (sM—1)(2 s+eM)

mit U;=1+ &

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

(eM+2)* (eM—¢) % (eM—n?)

O =¢en?
(eM—1)3 (eM+2 122 (ex+2 )2
71 ) *1 - ’
Y, Yy Xy Zy 2, 2y
mit (3)
6, = 4.kT\(a1_°‘2) Y, Z,

T (a3—23)? Y Zy+(93—ay) ¥, Z2} :
Zusammenfassend ergibt sich die Kerr-Konstante

(N = Anzahl der Molekiile pro cm?):
—nNg 1 2 * *
K= g =37N 21%4{2& (0, +6,%)
3aNen?(eM+2)* (eM—n?) (4)

T (em+2nY) (en+2 1) (en+2 6)* (en—1)
Lol 1 flem—e 6, \ .
Y. Y,Y, 2,2, 2, {<5M 1) @1 szzz:l 2[
Die Y; und Z; sind dabei als Korrekturgréfen auf-

zufassen und weichen nicht erheblich von eins ab.
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d) Molare Kerr-Konstante

Wie man an dem fiir die Kerr-Konstante erhal-
tenen Ausdruck (4) erkennt, werden die Feldfakto-
ren fiir 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 Molekiils eingehen,
berechnet werden, wenn der Feldfaktor fiir 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
MeBwert K- das Dipolglied zu ermitteln. Dies gilt
auch fiir Losungen, wenn das Anisotropieglied des
Losungsmittels bekannt ist. An Stelle der molaren
Kerr-Konstanten konnen wir dann aus den Flissig-
keitsmessungen den Wert (77/27) N, ©," (N, Lo-
scumiptsche Zahl) bestimmen, den wir als Dipol-
anteil MKp 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. MeBmethode

Die Untersuchung des Kerr-Effektes von Losungen
erforderte die Bestimmung von Kerr-Konstanten im
Bereich von etwa B= (20—0,2)- 1077, wobei zur Mes-
sung der Doppelbrechung der vereinfachte Halbschat-
tenkompensator von Szivessy und Dierkesmany? ver-
wendet wurde. Je nach der Grofle der auftretenden
Phasendifferenzen fanden dann die MeBmethoden von
Szivessy und Herzoe ! oder von Szivessy und Dier-
kesManN ? Anwendung. Als Lichtquelle diente eine mit
220V Gleichspannung betriebene Quecksilberhochdruck-
lampe H.A.Q. 300, deren griine Linie mit dem opti-
schen Schwerpunkt bei 546 mu ausgefiltert wurde. Als
Polarisator und Analysator standen vergiitete GraN-
Trompsonsche Nicols zur Verfiigung. Zur Konstant-
haltung der Temperatur wihrend der Messung wurde
Wasser aus einem HoppLer-Thermostaten durch den
die Kerr-Zelie umgebenden Kiihlmantel geleitet. Bei
beiden MeBanordnungen lag der Eichung die Kerr-
Konstante von Schwefelkohlenstoff nach Cuaumont 11,
Bs=3,6152-1077 bei 18° C und 1 =546 mu, zugrunde.
Die MeBtemperatur betrug 22° C. Der Fehler der ge-
messenen KEerr-Konstanten liegt bei vorsichtiger Be-
riicksichtigung aller Fehlerquellen im Mittel nicht iiber
5%.

¢ G. Szivessy u. A. Dierxesmany, Ann. Phys., Lpz. 5, 11, 949
[1931] ; Z. Kristallogr. 77, 239 [1931] und Z. Instrumkde.
52, 337 [1932].

10 G. Szivessy u. W. Herzoe, Z. Instrumkde. 52, 305 [1937].
11 L. Cuavmoxnt, Ann. Phys., Paris (9) 5, 68 [1916].
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II1. MeBlergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung gelangten die Dipolsubstanzen
Methyldthylketon, Methylisobutylketon, n-Dodecylchlo-
rid und Di-n-butyldther. Die Reinigung der Substanzen
und Losungsmittel geschah durch zweimalige, zum Teil
im Vakuum durchgefiihrte Destillation und, wenn nétig,
durch anschlieBende Trocknung. Die Kerr-Konstanten
von Methyldthylketon und Methylisobutylketon wurden
in den drei Losungsmitteln Hexan, Cyclohexan und
Benzol, n-Dodecylchlorid in Hexan !> und Benzol und
Di-n-butyldther in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff bis
zu moglichst kleinen Konzentrationen gemessen. Aufler-
dem wurde der Verlauf der statischen DK, der Dichte
und des Brechungsindex in Abhingigkeit von der Kon-
zentration in den erwdhnten Losungsmitteln bestimmt.

a) Methylathylketon

Als Beispiel sei zundchst Methylathylketon aus-
fiihrlicher besprochen, da sich hier alle Anderungen,
die sich durch Verwendung des verbesserten Feld-
ansatzes gegeniiber denen von LorenTtz und ONsaGer
ergeben, gut erkennen lassen. In Abb. 1 ist zunéachst
der gemessene Verlauf der Kerr-Konstanten B der
Mischungen tiber den ganzen Konzentrationsbereich
aufgetragen. Methyldthylketon wurde frither von

74
13

8707

2D W M v
— —

=

0 07 02 03 g% 05 g6 07 08 09 70

7 q

Abb. 1. Die gemessenen Kerr-Konstanten B von Methyldthyl-
keton in: Hexan X , Cyclohexan [] und Benzol O
(f=Molenbruch von Methyldthylketon).

12 Fiir die freundliche Uberlassung von n-Dodecylchlorid und
Hexan sind wir der Firma Henkel, Diisseldorf, bzw.
Herrn Dr. SeencLer (Ruhrchemie AG) zu besonderem
Dank verpflichtet.
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Leiser '? als reine Flissigkeit ohne exakte Tempera-
turangabe bei weillem Licht zu 4,2 S bestimmt. Im
Vergleich mit dem von uns bei 22° C erhaltenen
Wert liegt die KErr-Konstante nach LEIsEr um etwa
8% zu hoch. Im Dampf sind Kerr-Konstante und
Depolarisationsgrad gemessen, woraus von STUART
und Vorkmann ! das Polarisierbarkeitsellipsoid be-
rechnet worden ist.

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

MKh = MK:l = (MK:\h S MKq) J/fl.
(f» = Molenbruch der Dipolsubstanz)

nach Onsacer aus den gemessenen B berechnet und
in Abb. 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 Fliissigkeit unterscheidet sich nun nach
Craustus-Mosorri, deren MK;-Werte in Hexan zum

Vergleich in Abb. 2 eingezeichnet sind, von der MK

20
18 |
T 16 |
A
S 1}
N
§ 10 | ~x ,Gas
8t .
6 % \x
i SN\ (IAUSIUS-MOSOT
4t ™
~.
2t ~
===ty

0 07 02 03 0% 05 06 07 08 09 10

Abb. 2. Die molaren Kerr-Konstanten MK von Methylédthyl-
keton nach Onsacer in: Hexan X, Cyclohexan [] und
Benzol O .

des Gases um den Faktor 7, wihrend sich nach
Oxsacer die beiden MK nur um den Faktor 2 un-
terscheiden. Auflerdem ist der Gang der beiden MK
gerade entgegengesetzt. Es zeigen also die MK, der
Lésungen nach OnsaGer wenigstens groflenordnungs-
mifige Ubereinstimmung mit dem Gas, und wir kon-
nen sie daher als Werte erster Ndherung auffassen.

13 R. Leiser, Abh. Dtsch. Bunsengesellsch. 4 [1910].
14 H. A. Stuart u. H. VoLkmany, Ann. Phys., Lpz. (5) 18, 121
[1933] und H.Vorkmany, Angew. Chem. 61, 201 [1930].
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MK, steigt nach OxsaGer in den Losungsmitteln
Hexan und Cyclohexan von MK} =11 -107!2 nahe-
zu linear mit der Konzentration an, wogegen die
MK}, 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 ausschlieBlich auf die
Mingel des Onsacerschen Ansatzes zuriickfiithren
lassen.

Wie schon in Abschnitt I erwihnt, werden nach
unserer Beziehung (4) die Feldfaktoren fiir das
Anisotropie- und das Dipolglied verschieden, und
zwar im wesentlichen um den Faktor ¢. An Stelle
einer molaren Kerr-Konstante, wie sie fiir den Gas-
zustand ermittelt werden kann, wurde fiir die Flis-
sigkeit der Dipolanteil der molaren Kerr-Konstan-
ten MK, eingefiihrt, wobei der dabei nicht beriick-
sichtigte Anisotropieanteil bei Methylathylketon nur
10% dieses Dipolanteils betrdgt. Die zur Ermittlung
der MKy notwendigen ey der Losungsmittel ent-
nehmen wir aus der bereits zitierten Arbeit 2, wobei
hier die aus dem Gleichsetzen der MK des Gases
und der reinen Fliissigkeit erhaltenen Werte genom-
men werden. Die Anisotropieglieder berechnen wir
nach Stuarr 5. Weiterhin benotigt man zur Ermitt-
lung von MKy die DK der Molekilmaterie &y von
Methyldthylketon. Durch Gleichsetzen der auf glei-
che Anzahl von Molekiilen bezogenen Kerr-Kon-
stanten im Gaszustand und in der reinen Flissigkeit
findet man hier fiir ¢yy = 4,7, ein Wert, der nach den
bisherigen Erfahrungen bei unpolaren aliphatischen
Molekiilen? — dort ergab sich im Mittel 4,5 —
etwa zu erwarten ist, wenn die Molekiilform im Gas
und in der reinen Flissigkeit annéhernd die gleiche
ist. Mit diesem ¢y ist dann der in Abb. 3 dargestellte
Verlauf von MKy, berechnet worden. Es gelingt hier,
da die Hauptpolarisierbarkeiten in der Gasphase
bekannt sind!® und dazu noch in der Flissigkeit
im Mittel unverindert bleiben, die GroBe O, zu
ermitteln, die unabhéngig von Y, und Z;, (4) ist
und die dann in Abb. 3 in der Form

(2/27) Ny, O3, = MKp

in Abhéngigkeit von der Konzentration aufgetragen
wurde.

Zur Frage nach der mittleren Molekiilform in der
reinen Fliissigkeit, zu deren Beantwortung der Un-

15 H. A. Stuart. Die Struktur des freien Molekiils, Springer
1952, S. 416.
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Abb. 3. Dipolanteil der molaren Kerr-Konstanten MK von
Methylithylketon in: Hexan X, Cyclohexan [] und
Benzol O .

terschied zwischen der MK im Gaszustand und in
der reinen Flissigkeit heranzuziehen ist, kann also
fiir Methylathylketon festgestellt werden, dal} eine
merkliche Anderung der Hauptpolarisierbarkeiten o;
beim Ubergang vom Dampf zur Fliissigkeit auf
Grund des erhaltenen Wertes von &y unwahrschein-
lich ist. Dabei héangt der so gewonnene Wert von &y
sehr empfindlich von den beiden zugrunde gelegten
MeBwerten ab — 5% Anderung des einen bewirkt
eine solche von 0,1 in &y .

Die Konzentrationsabhingigkeit der molaren
Kerr-Konstanten 1t dagegen auf eventuelle Un-
terschiede im Einflu der Losungsmittel- und der
polaren Nachbarmolekiile auf die mittlere Form des
polaren Molekiils in der Losung schlieBen. Wie man
dazu in Abb. 3 sieht, betrdgt bei Verwendung des
verbesserten inneren Feldes in Hexan und Cyclo-
hexan die maximale Abweichung zweier Werte langs
des Konzentrationsbereiches von 0,25 bis 1 Molen-
bruch etwa 5%. Sieht man von dem leichten Anstieg
unterhalb von f, =0,25 ab, so kann man MK}y, tiiber
den ganzen Konzentrationsbereich mit guter Nahe-
rung als konstant ansehen. Auf den relativen Ver-
lauf dieser Kurven hat dabei ¢y nur einen geringen
EinfluB, da es im wesentlichen nur den Absolut-
betrag von @, bestimmt. So ist also in den Lo-
sungsmitteln Hexan und Cyclohexan keine merkliche
Veridnderung der mittleren Form des Molekiils ge-
geniiber der reinen Flissigkeit festzustellen. In
Benzol dagegen ist der Verlauf der MK von Methyl-
athylketon ein ganz anderer und konnte vielleicht
als Hinweis auf Assoziation gedeutet werden.

Nachdem nun die wesentlichen Gesichtspunkte an
Methyldthylketon erlautert wurden, konnen wir uns
bei den ibrigen drei untersuchten Dipolmolekiilen
kiirzer fassen. Die MeBwerte der Kerr-Konstanten

in den oben angegebenen Losungsmitteln sind in
den Abb. 4, 5 und 6 aufgezeichnet.
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Abb. 4. Die gemessenen Kerr-Konstanten B von Methyliso-
butylketon in: Hexan X, Cyclohexan [] und Benzol O.
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Abb. 5. Die gemessenen Kerr-Konstanten B von n-Dodecyl-
chlorid in: Hexan X und Benzol O .
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Abb. 6. Die gemessenen Kerr-Konstanten B von Di-n-butyl-
dther in: Hexan X und Tetrachlorkohlenstoff O .
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b) Methylisobutylketon

Diese Substanz ist bisher weder im Gaszustand
noch als Fliissigkeit untersucht worden. Der
(CH;) ,CH-Rest, der darin an die Stelle der CHj-
Gruppe in Methylathylketon tritt, wird das Mole-
kiil etwas kugelformiger machen, was eine kleinere
optische Anisotropie und damit eine kleinere mo-
lare Kerr-Konstante zur Folge hat. Experimentell
zeigt sich der &hnliche Aufbau beider Molekiile
schon in einem ganz dhnlichen Verhalten der MK
nach ONsAGER, wobei die entsprechenden Werte von
Methylisobutylketon um etwa 257% unterhalb derer
von Methyldthylketon liegen.

Da bei Methylisobutylketon der Gaswert der
Kerr-Konstanten und die Hauptpolarisierbarkeiten
nicht bekannt sind, 1dBt sich zur Auswertung nach
unserer Beziehung (4) &y nicht in der oben geschil-
derten Weise bestimmen. Es erscheint jedoch wegen
der bei unpolaren Molekiilen? fiir eine homologe
Reihe gezeigten Konstanz von &y sinnvoll, den fiir
Methylithylketon erhaltenen Wert &y =4,7 heran-
zuziehen. Die Grofle des weiterhin benétigten An-
isotropiegliedes wurde aus den Werten anderer ali-
phatischer Ketone'® zu 2,45-107% abgeschitzt.
Dann ergibt sich ein Verlauf von MK, in den
angegebenen drei Losungsmitteln, der in Abb. 7
dargestellt ist. Die dabei unberiicksichtigt gebliebe-
nen Korrekturglieder Y, und Z;, haben zur Folge,
daB die aufgetragenen Werte O, gegeniiber den
65, um etwa 10% zu groB ausfallen, wie eine Uber-
schlagsrechnung zeigt. Die aus Abb. 7 zu ziehenden
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Abb. 7. Dipolanteil der molaren Kerr-Konstanten MKp’ von
Methylisobutylketon in: Hexan X , Cyclohexan [] und
Benzol O.
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qualitativen Schliisse sind ganz analog denen bei
Methyldthylketon. Wihrend in Hexan und Cyclo-
hexan die molare Kerr-Konstante MKp in guter
Naherung unabhingig von der Konzentration ge-
funden wurde, ist in Benzol wieder ein abweichen-
des Verhalten festzustellen.

¢) n-Dodecylchlorid

Aus den bekannten Werten der normalen alipha-
tischen Paraffine wurden hier, da die Kerr-Kon-
stante im Gaszustand nicht bekannt ist, Anisotropie-
glied und DK der Molekiilmaterie &y (4,5) abge-
schitzt. Den dann erhaltenen Verlauf von MKp' zeigt
Abb. 8, wo in dem milieugleichen Losungsmittel
Hexan wieder Unabhingigkeit der MKp von der
Konzentration festzustellen ist. Dieses Ergebnis liBt
die bisherige Vorstellung "% von der bevorzugten
Parallellagerung langerer Ketten, die sich hier in
einem Absinken des Dipolgliedes ©,,” mit wachsen-
der Konzentration bemerkbar machen miiSite, frag-
lich erscheinen. In Benzol deutet sich dagegen wie-
der eine schwache Abhingigkeit der MKp' von der
Konzentration in dem Sinne an, daf} die Einlagerung
von Benzolmolekiilen die optische Anisotropie etwas
herabsetzt.
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Abb. 8. Dipolanteil der molaren Kerr-Konstanten MKp” von
n-Dodecylchlorid in: Hexan X und Benzol O .

Zur Frage nach der Orientierung des Molekiils
im dufleren Felde 1dft sich1® formal die optische
Anisotropie 0 unter Annahme von Rotationssym-
metrie aus Dipol- und Anisotropieglied ausrechnen.
Als Verhaltnis der beiden so ermittelten Anisotro-
pien findet man dann den Wert 4,5, wenn dabei fiir
1#=2,02D und fiir den vom Moment mit der lan-
gen Molekiilachse gebildeten Winkel f=20° ange-
nommen wird. Diese Abweichung in 0 konnte man
wieder ¢ als Hinweis dafiir deuten, daf} sich nur
ein Teil der dem Dipol benachbarten CHy-Gruppen
des Molekiils in die Feldrichtung orientiert. Aller-
dings hingt das Verhiltnis erheblich von der Wahl

16 G. Kraces u. A. Steepuns, Z. Elektrochem. 56, 668 [1952].
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des Winkels 3 ab, jedoch erscheint uns ein Winkel
B =48°, fiir den es gleich eins wird, nach den bis-
herigen Erfahrungen an aliphatischen Chloriden zu
groB.

d) Di-n-butylither

Beim letzten der untersuchten Dipolmolekiile,
Di-n-butyldther, ist die Kerr-Konstante im Gas-
zustand bei 184° C gemessen . Da aber der De-
polarisationsgrad nicht bestimmt ist, gelingt es ohne
zusétzliche Annahmen nicht, das Dipolglied vom
Anisotropieglied zu trennen. Dazu mufl man die
optische Anisotropie 02 aus fiir dhnliche Athermole-
kiile bekannten Werten 1> abschétzen und kann dann
erst die Kerr-Konstante des Gases auf 22° C — die
MeBtemperatur der Flissigkeit — umrechnen. Diese
benotigt man ja, um mit Hilfe der in der reinen
Flissigkeit gemessenen Kerr-Konstanten &y zu er-
mitteln. Der dann bei Di-n-butyldther mit 6> von
2,0 — 2,5 1072 gefundene Werte fiir ¢y von 3,25 bis
3,0 ist nach den bisherigen Erfahrungen aber mit
Sicherheit zu klein, so dal} die Voraussetzung dieser
Rechnung — gleiche mittlere Molekiilgestalt in Flis-
sigkeit und Gas — hier nicht mehr erfillt sein
diirfte.

Hierzu 1af3t sich nun umgekehrt mit Hilfe des be-
kannten Dipolmomentes ! und einem ¢y =4,5, das
sich fiir aliphatische Ketten als mittlerer Wert be-
wihrt hat, formal die Anisotropie 6> aus Anisotro-
pie- und Dipolglied der Kerr-Konstanten der Fliis-
sigkeit ausrechnen, wenn man dazu das Molekiil
rotationsymmetrisch anndhert. Die sich dabei er-
gebende optische Anisotropie 0% ist im fliissigen
Zustand um etwa eine Zehnerpotenz kleiner als im
Gase und die mittlere Form des Molekiils wiirde
danach im Gaszustand wesentlich gestreckter sein
als in der Flussigkeit.
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Auf die ausfiihrliche Darstellung der Konzentra-
tionsabhingigkeit der MKp" von Di-n-buthylither
in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff, die mit dem
Erwartungswert &y =4,5 aus den MeBwerten ermit-
telt wurden, sei hier verzichtet. Man findet wieder
in den beiden Losungsmitteln keine wesentliche Ab-
hingigkeit von der Konzentration.

Ist bei polaren Molekiilen keine elektrische oder
optische Anisotropie der ,,Molekiilmaterie“ vorhan-
den, die durch in den drei Hauptachsen verschiedene
eyi zu beschreiben wire, d. h., ist die optische An-
isotropie der Molekeln allein durch ihre Form be-
dingt, so gelingt es also dhnlich wie bei unpolaren
Molekiilen 2, durch eine elektrostatische Theorie den
Vergleich von Gas- und Fliissigkeitmessungen des
Kerr-Effektes auf eine brauchbare Grundlage zu
stellen. Zur Frage nach der Konzentrationsabhin-
gigkeit zeigt sich, dal die bisher gefundene Ab-
hingigkeit der molaren Kerr-Konstanten von der
Konzentration bei ihrer Berechnung aus den MeB-
werten bei Hexan und Cyclohexan auf den nicht
richtigen Ansatz des inneren Feldes zuriickzufiihren
ist. Die GroBle ¢y, die als unbekannter Parameter
in die neuen Beziehungen eingeht, ldft sich meist
aus dhnlich aufgebauten Molekiilen gut abschitzen,
wenn nicht eine Berechnung mit Hilfe des Gaswertes
der Kerr-Konstanten méglich ist.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Kraces,
auf dessen Anregung diese Arbeit entstand, bin ich fiir
sein stindiges Interesse und seine fordernden Ratschlige
zu groflem Dank verpflichtet. Desgleichen danke ich
Herrn Prof. Dr. H. Kvums fiir die freundliche Zurverfii-
gungstellung von Institutsmitteln, durch die diese Ar-
beit ermoglicht wurde. Auflerdem schulde ich der Firma
Leitz, Wetzlar, fiir die freundliche Herstellung und
Uberlassung der Grax-Tuomesonschen Nicols sowie
der Deutschen Forschungsgemeinschaft

fiir die Zurverfiigungstellung eines AssE-Refraktome-
ters und eines HoppLer-Thermostaten aufrichtigen Dank.

_ Uber die untersten Anregungszustinde
von ]"*" bei der elastischen Streuung von D,D-Neutronen

Von H. Hevymann, G. Linpstrom und H. NEUERT

Aus dem Physikalischen Staatsinstitut, Hamburg
(Z. Naturforschg. 11 a, 919—920 [1956] ; eingegangen am 30. September 1956)

Das Ansprechvermégen von Szintillationszihlern
mit NaJ (T1)-Kristallen auf mittelschnelle Neutronen
ergab sich bei fritheren Untersuchungen! zu etwa

1 K. G. Sterrex u. H. Neuvert, Z. Phys., im Druck.

1%. Der Nachweis solcher Neutronen ist vor allem
auf die y-Strahlungen zuriickzufiihren, die bei der
unelastischen Streuung der Neutronen am Jod und
am Natrium entstehen. Wegen der starken Energie-
abhingigkeit der Absorption der y-Quanten im Kri-



