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Der elektrooptische Kerr-Effekt in der Konformationsanalyse 

Von Manuel James A r o n e y [ * ]  

Als Kerr-Effekt wird die Doppelbrechung bezeichnet, die durch Einwirkung eines elektrischen 
Feldes in einem Material hervorgerufen wird. Die grol3e Empfindlichkeit dieser Eigenschaft 
gegenuber Veranderungen von Molekulgeometrie und -umgebung hat sie zur Grundlage einer 
wirksamen Methode zur Untersuchung der Konformation von Molekulen gemacht. Sie wurde 
auI3erdem erfolgreich zur Erforschung der Geometrie von Solvatation und Aggregation geloster 
Stoffe angewendet. Dieser Aufsatz gibt eine Ubersicht uber die allgemeine Methode zur Messung 
des Kerr-Effekts, die Herkunft gerichteter effektiver Polarisierbarkeiten geloster Molekiife und 
Struktureinheiten, die Berechnung theoretischer Kerr-Konstanten zur Priifung von Molekul- 
strukturen und die Verfahren zur Bestimmung der Konformationen geloster Stoffe. Anwendungs- 
bereich und Grenzen der Methode werden an speziellen Konformationsproblemen erlautert. 
Bei hochbeweglichen Molekulen lassen sich gemessene und berechnete Kerr-Konstante nicht 
exakt vergleichen, weil die Konformationsenergie nicht genugend genau bekannt ist. Diese 
Ubersicht befaRt sich vorwiegend mit der Bestimmung detaillierter Konformationsmerkmale 
von Molekulen. Auf die Anwendung gepulster orientierender Felder zur Untersuchung von 
Gestalt und GroRe biologischer Makromolekule wird jedoch ebenfalls hingewiesen. 

Neue analytische 
Methoden (10) 

1. Einfuhrung teilweise geordnete System ein Strahl monochromatischen, 
linear polarisierten Lichts gesandt wird, wobei die Polarisa- 
tionsebene um 45" gegen E gedreht ist. Der Vektor des einfal- 
lenden Lichts kann als Summe von zwei phasengleichen Kom- 
ponenten betrachtet werden, die parallel bzw. senkrecht zu 

Wenn ein starkes, homogenes elektrisches Feld auf eine 
Aggregation von Molekulen im gasformigen oder flussigen 
Zustand einwirkt, wird ein gewisser Grad an Ordnung durch 
die Wechselwirkung permanenter und induzierter elektrischer 
Momente mit dem Feld E hervorgerufen. Dabei wird ein 
statistisches Gleichgewicht erreicht, in dem die ungerichtete 
thermische Bewegung den orientierenden Wechselwirkungen 
entgegenwirkt. Das Molekulsystem im Feld wird optisch an- 
isotrop. Der Brechungsindex, in Richtung des Feldes gemessen 
(rill), unterscheidet sich vom Brechungsindex senkrecht zum 
Feld ( n l ) ,  d. h. die Substanz wird doppelbrechend. Experimen- 
tell wird der Effekt gewohnlich untersucht, indem durch das 

[*] Dr. M. J .  Aroney 
Department of Inorganic Chemistry, University of Sydney 
Sydney, New South Wales 2006 (Australien) 

+ + + + + + + + +  

- -  - _ _ _ _ _ _  
Abb. 1. Linear polarisiertes Licht, das in ein ,,geordnetes" System von Molekii- 
len eintritt. nil + nl. 
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E sind. Da nil und 111 ungleich sind, durchwandern die Licht- 
komponenten in diesen Richtungen das Medium rnit verschie- 
denen Geschwindigkeiten und geraten auBer Phase; der austre- 
tende Lichtstrahl ist dann elliptisch polarisiert (Abb. 1). 

Die Phasendifferenz 6 in Bogeneinheiten steht in Beziehung 
zur Doppelbrechung An (= rill - 121) durch die Gleichung 

wobei 1 die Lange des Lichtweges durch das doppelbrechende 
Medium ist. i. ist die Wellenlange des Lichts und B die ,,Kerr- 
Konstante" der Substanz. Diese experimentell abgeleitete Be- 
ziehung wird Kerr-Gesetz genannt nach John Kerr ,  der 1875 
als erster iiber diesen Effekt berichtete[']. 

2. Messung des Kerr-Effekts 

Fur Gase und nichtleitende Fliissigkeiten kann die Kerr- 
Konstante B ohne Schwierigkeiten durch Anwendung der 
experimentellen Grundanordnung (Abb. 2)['] bestimmt wer- 
den. Ein monochromatischer Lichtstrahl von der Quelle ML 
wird durch eine Linse L parallel gerichtet und durch ein 
polarisierendes Clan-Thompson-Prisma P geleitet, so daR das 
Licht in einer Ebene von 45" zum statischen elektrischen 
Feld E polarisiert wird. Dieses Feld befindet sich zwischen 
zwei parallelen Elektroden bekannter Crone in einer Kerr-Zel- 
le KC. A ist ein zweites Clan-Thompson-Prisma, welches 
gegeniiber P gekreuzt steht. PM ist ein Photoverstarker. Die 
Probe (ein Dielektrikum) befindet sich in der Kerr-Zelle. Solan- 
ge kein Feld angelegt wird, bleibt das aus KC austretende 
Licht linear polarisiert und wird durch den Analysator A 
ausgeloscht. Legt man in KC eine hohe Spannung an (ca. 
1 O6 V m- bei einer nichtleitenden Fliissigkeit ohne Dipolmo- 
ment wie Benzol), tritt das Licht elliptisch polarisiert aus 
und passiert den Analysator. Die Lichtintensitat, die vom 
Photoverstarker registriert wird, kann - in Verbindung rnit 
der Intensitat des auftreffenden Lichtes ~ benutzt werden, 
um die Phasendifferenz 6 zu bestimmen. Alternativ kann eine 
Kompensationsvorrichtung C (ein Glimmerplattchen oder ei- 
ne zweite Kerr-Zelle rnit einem Standardl3I), die eine bekannte 

lichere Beschreibung der Bestandteile ist in der Literatur zu 
finden[']. Bei einer weiteren, hochempfindlichen Methode wird 
ein Q4-Plattchen benutzt, um die Elliptizitat in eine optische 
Drehung umzuwandeln, die durch eine Faraday-Spulen-An- 
~ r d n u n g [ ~ ]  aufgehoben wird. Die Messung von 6 und damit 
von B fur eine Substanz wird normalerweise rnit Licht im 
sichtbaren Bereich durchgefuhrt, jedoch nicht in der Nahe 
von Absorptionsbanden, um anomale Dispersionseffekte zu 
vermeiden. Da B fur eine Substanz von i [GI. (I)]  abhangt, 
sollte die Wellenlange des verwendeten Lichtes angegeben 
werden. Gepulste Spannungen von kurzer Dauer werden eben- 
falls zur Erzeugung orientierender Felder benutzt. Puls-Verfah- 
ren fur die Doppelbrechung sind im allgemeinen weniger emp- 
findlich als Methoden, bei denen ein statisches Feld kompen- 
siert wird, lassen sich aber breiter anwenden, weil mit ihnen 
auch leitende Medien", '3 61 untersucht werden konnen. 

Der Kerr-Effekt einer aus Molekulen aufgebauten Substanz 
wird oft durch die molare Kerr-Konstante ,K ausgedriickt, 
die als 

definiert ist. n ist der Brechungsindex, i:, die relative Durchlas- 
sigkeit, M das Molekulargewicht und d die Dichte. Diese 
Beziehung wurde urspriinglich auf verdiinnte Gase angewen- 
det. Physikalisch ist ,K ein MaR der Differenz ~ bezogen 
auf ein Feld der Starke 1 ~ der Molrefraktionen[*] RIl und 
R1, parallel bzw. senkrecht zur Feldrichtung gemessen[']. Fur 
Molekiile, die in einem unpolaren Losungsmittel gelost sind, 
kann die molare Kerr-Konstante des gelosten Stoffes bei 
unendlicher Verdiinnung, die man als r (mKz)  bezeichnet, aus 
Messungen von B, E,, d und n rnit Hilfe einer Verdiinnungsreihe 
gewonnen werden[']. 

3. Theoretische Grundlagen 

3.1. Molekulare Anisotropie der Polarisierbarkeit 

Jedes Molekiil, das einem homogenen statischen elektri- 
schen Feld E ausgesetzt ist, unterliegt einer Deformation seiner 

Abb. 2.  Anordnung zur Messung des Kerr-Effektes. ML Monochromatische Lichtquelle, S Blende, L Linse, M Modulator, P Polarisator, 
KC Kerr-Zelle, C Kompensator, A Analysator, PM Photoverstirker. 

Phasenanderung hervorruft, zwischen die Kerr-Zelle und den 
Analysator gesetzt werden, um S zu bestimmen. Eine ausfiihr- 

_ _ _ _ _ ~ ~  

[*I Die physikalische Eigenschaft der Molrefraktion wird durch dle Berie- 
hung [S] R,  = ( n -  l)M/(n:+2)d definiert. 
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Elektronen und geringen Lageveranderungen der Atome rela- 
tiv zueinander. Ein Dipolmoment m wird im Molekiil induziert 
(zusatzlich zum permanenten Moment p, welches es vielleicht 
schon besitzt), wobei - vorausgesetzt, das Feld ist nicht zu 
stark - die GroDe des induzierten Moments direkt proportio- 
nal der Intensitat des angelegten Feldes ist. 

Die Proportionalkonstante a (d. h. das induzierte Moment, 
bezogen auf das Feld der Starke 1) wird als mittlere Polarisier- 
barkeit des Molekuls bezeichnet. Sie setzt sich aus aE und 
aA, der Elektronen- bzw. Atom-Polarisierbarkeit, zusammen. 
In den Wechselfeldern elektromagnetischer Strahlung rnit Fre- 
quenzen im Bereich des sichtbaren Lichts sind nur die Elektro- 
nen genugend beweglich, um vom Feld beeinflul3t zu werden, 
so daB das induzierte Moment fast ausschlieBlich von aE 
bestimmt wird. Die GroBe aE ist rnit der molaren Elektronen- 
Polarisation EP einer Substanz durch die bekannte Lorentz- 
Lorenz-Gleichung verbundenc8] 

worin die Konstanten NA und E~ die Loschmidtsche Zahl 
bzw. die Durchlassigkeit des Vakuums bedeuten. EP wird 
aus Messungen der Refraktionsdispersion (Ri) durch Extrapo- 
lationsverfahren ermittelt, die angewendet werden, um jeg- 
lichen Anteil der Atom-Polarisation ausz~schlieDen[~~. 

Die Elektronen in einem Molekiil sind im allgemeinen nicht 
in allen Richtungen gleich stark polarisierbar; so wiirde man 
z. B. bei den Benzol-Elektronen eine groDere Deformierbarkeit 
in der Molekulebene als senkrecht dazu erwarten. Daher sagt 
man, daD die Polarisidrbarkeit eines Molekuls anisotrop ist : 
Sie andert sich bezuglich des Molekulgerustes rnit der Rich- 
tung. Man kann einem Molekul ein Polarisierbarkeits-Ellipsoid 
zuschreiben, das durch die Halbachsen b l ,  bz ,  b3 in den Rich- 
tungen der Hauptachsen I ,  2 und 3 gegeben ist. So ist bl 
das Moment, das durch ein elektrisches Feld der Intensitat 
1 induziert wird, welches in Richtung der Achse I angelegt 
ist. Analog sind b2 und b3 durch Felder der Starke 1 entlang 
den Achsen 2 bzw. 3 induzierte Momente. Die Hauptachsen 
liegen so, daD je eine von ihnen der Richtung der groDten 
und der kleinsten Polarisierbarkeit entspricht und alle drei 
senkrecht aufeinanderstehen (Abb. 3). Die Lage der Hauptach- 

Abb. 3. Polarisierbarkeits-Ellipsoid eines Molekiils 

sen kann manchmal aus Symmetrie-Uberlegungen abgeleitet 
werden : eine Symmetrieachse mu0 rnit einer der Hauptachsen 
zusammenfallen, wahrend eine Symmetrieebene zwei Haupt- 
achsen enthalten muD. Aus GI. (4) folgt, daB 

da aE der Mittelwert von b l ,  b2 und b3 ist. 

3.2. Interpretation des Kerr-Effekts 

(5 )  

Der Kerr-Effekt kann als Folge einer teilweisen orientieren- 
den Ausrichtung von anisotrop polarisierbaren Molekiilen 
durch das angelegte Feld erklart werden[lO. "1. Dadurch wird 
die Substanz insgesamt optisch anisotrop und doppelbrechend. 
Abbildung 4 zeigt die bevorzugte Ausrichtung von Molekulen 
fur drei Arten der Wechselwirkung: a) unpolare Molekule 
wie Benzol, die sich rnit der Achse der groaten Polarisierbar- 
keit, und daher dem maximalen induzierten Moment, parallel 
zum Feld ausrichten; b) polare Molekiile, in denen das perma- 
nente elektrische Moment p in Richtung der Hauptachse der 
Polarisierbarkeit liegt; c) polare Molekule, in denen p senk- 
recht zur Hauptachse liegt. Methylchlorid und Chloroform 
sind Beispiele fur b) bzw. c). 

+ + + + I +  +++++I 

0 
+ + + + + +  

Abb. 4. Orientierende Wirkung eines homogenen elektrischen Feldes auf 
unpolare (a) und polare Molekiile (b) und (c) .  Erklarung siehe Text. 

Da permanente Momente ca. 105mal grol3er als induzierte 
Momente sind, wird die orientierende Wirkung eines Feldes 
auf ein polares Molekiil fast ausschliel3lich durch die Anord- 
nung von p innerhalb des Molekulgerusts bestimmt. Das be- 
deutet, daD B und ,K bei polaren Molekiilen einen positiven 
oder negativen Zahlenwert haben konnen, je nach der Lage 
von p bezuglich der Achsen der Polarisierbarkeit. Bei unpola- 
ren Molekiilen ist der Kerr-Effekt positiv, allerdings im allge- 
meinen kleiner als bei polaren Molekiilen. Waren jedoch die 
Molekiile isotrop polarisierbar (d. h. bl = b2 = b3), ware der 
Effekt naturlich gleich Null. Daraus geht hervor, daD GroDe 
und Vorzeichen der Kerr-Konstante ,K in Beziehung zur 
Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils und zur 
GroDe und Lage des permanenten elektrischen Moments ste- 
hen. Quantitativ wird dies durch G1. (6), eine abgewandelte 
Form['] der klassischen Gleichungen von Langeuin und Born, 
ausgedruckt : 
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Die molare Verformungspolarisation (,,distortion polarisa- 
tion") DP ist die Summe der molaren Elektronen- und Atom- 
Polarisationen (EP + AP)[lzl. Bei polaren organischen Substan- 
zen kann man fur das Verhaltnis oP/EP gewohnlich den Wert 
1.1 annehmen. Er gibt eine befriedigende Naherung, da der 
zweite Teil von G1. (6) fast immer ein weitaus grol3eres Gewicht 
hat als der erste. In Fallen, in denen eine genauere Kenntnis 
des Verhaltnisses benotigt wird, kann oP durch die auch fur 
Dipolmomentmessungen angewendeten Standardmethoden 
ermittelt werden["]. pl ,  ,uz und p 3  sind die Vektorkomponen- 
ten des permanenten Moments in Richtung der Hauptachsen 
1 , 2  bzw. 3, k ist die Boltzmann-Konstante und Tdie absolute 
Temperatur. Fur unpolare Molekiile vereinfacht sich die Glei- 
chung, da die Ausdrucke mit pl,  p z  und 1 3  wegfallen. 

Die Ableitung von G1. (6) setzt voraus, dalj die Polarisierbar- 
keit eine lineare Funktion der Starke des angelegten Feldes 
ist [wie in G1. (3)]. Buckingham und P ~ p l e [ ' ~ ]  haben die Lange- 
vin-Born-Naherung abgewandelt, so dalj sie eine Feldabhan- 
gigkeit der Polarisierbarkeit berucksichtigt : 

m ist das induzierte Moment, CI die normale Polarisierbarkeit 
bei geringen Feldstarken, p, y . . . sind Ausdriicke fur die Hyper-  
polarisierbarkeit, die die zusatzlichen (nichtlinearen) Effekte 
starker Felder beschreiben. Beide Behandlungen lassen sich 
exakt auf Molekule in der Gasphase bei niedrigem Druck 
anwenden. Die einfachere (abgewandelte) Langevin-Born-In- 
terpretation ist umfassend genutzt worden, um ,,effektive" Elek- 
tronen-Polarisierbarkeiten geloster Stofle (b) aus ,(,K2)-Mes- 
sungen in unpolaren Losungsmitteln herzuleiten. Die Analyse 
solcher Daten mit der Buckingham-Pople-Naherung ist fur 
die meisten Molekule vie1 zu komplex. Diese Theorie erklart 
jedoch die Beobachtung sehr kleiner positiver Kerr-Konstan- 
ten, die auf Feld-induzierte Verformung (y-Glied) zuruckzufuh- 
ren sind, bei Molekulen wie Tetrachlorkohlenstoff. 

3.3. Hauptpolarisierbarkeiten von Molekiilen in Losung 

Bei Molekulen wie Ammoniak, Chloroform oder Benzol, 
die eine drei- oder mehrzahlige Symmetrieachse haben, sind 
zwei der Hauptpolarisierbarkeiten (namlich diejenigen in einer 
Ebene senkrecht zur Symmetrieachse) gleich, so daD das Ellip- 
soid ein Rotationsellipsoid ist. In solchen Fallen kann man 
die Gleichungen ( 5 )  und (6) fur b l ,  bz  und b3 losen. Im allgemei- 
neren Fall, fur bl=+ bz + b3, ist eine dritte Gleichung notwendig. 
Sie kann aus Rayleigh-Lichtstreuungs-Experimenten erhalten 
werden. 

Wenn man einen unpolarisierten monochromatischen 
Lichtstrahl durch ein System anisotrop polarisierbarer Gas- 
molekule leitet, wird das senkrecht zum Weg des einfallenden 
Lichts gestreute Licht nicht vollkommen polarisiert. Der De- 
polarisationsgrad A,[*] ist mit der ,,molekularen Anisotropie" 
6' der Molekule durch die Beziehung 

6*= 10Au/(6-7A,) 

verkniipft. Aus A,-Messungen an Losungen kann der &- 
Wert (fur unendliche Verdiinnung in unpolaren Losungsmit- 

[*I A. wird als Intensitatsverhaltnis yon horizontal polarisiertem (d. h. in 
der Ebene, die durch den einfallenden und gestreuten Strahl gebildet wird) 
zu vertikal polarisiertem Licht gemessen. 

teln) des gelosten Stoffes erhalten werden. Dieser Wert steht 
nach der Ableitung von Le F h r e  und R u o [ ' ~ ]  zu den effektiven 
Polarisierbarkeiten (b)  des gelosten Stoffes in der durch G1. 
(8) gegebenen Beziehung : 

Die Gleichungen (5 ) ,  (6) und (8) bilden nur dann drei unabhan- 
gige Gleichungen, wenn p +O. Voraussetzung ist auch, daI3 
die Symmetrie eines polaren Molekuls dem Moment p eine 
Anordnung in Richtung der Hauptachsen gestattet. Tabelle 
1 enthalt einige Beispiele molekularer Hauptpolarisierbarkei- 
ten, die auf diese Weise hergeleitet wurden. 

Tabelle 1. Molekulare Hauptpolarisierbarkeiten [lo4' b/Cm2 V -  '1 [a. b]. 
~ 

Molekiil b ,  b3 Lit. 

c1 
I 
t: 5.66 

H' $H 

8.27 

0 12.4 

4.57 

10.0 

7.61 

9.89 

12.4 

14.0 

4.57 [15] 

10.0 [I41 

5.36 [14] 

5.97 1161 

8.z8 1171 

9.1, [IE] 

[a] In SI-Einheiten. Umrechnung in das CGS-System: 1 Cm2 V- '  
=0.8988 x 10l6 cm3. 
[b] Aus Messungen bei h = 589 nm. 

3.4. Polarisierbarkeiten von Bindungen und Struktureinheiten 

Es ist bekannt, daD zwei miteinander verbundene Atome 
sowie funktionelle Gruppen charakteristische Refraktionsin- 
kremente und mittlere Polarisierbarkeiten habenL8* "1. Gerich- 
tete Polarisierbarkeiten lassen sich einzelnen Bindungen und 
Gruppen zuordnen und konnen aus der Analyser8] experimen- 
tell bestimmter Hauptpolarisierbarkeiten von Molekulen 
bekannter Geometrie hergeleitet werden. Eine Auswahl solcher 
Werte gibt Tabelle 2. bL fur eine Bindung bedeutet die Polari- 
sierbarkeit entlang der Kernverbindungs-(Langs-)Achse, bT 
und bv (transversale und vertikale Polarisierbarkeit) stehen 
senkrecht zu dieser Achse. Eine aliphatische C-C-Bindung 
z. B. ist achsensymmetrisch, so dalj bL =l bT = bv. Bei der C=O- 
Bindung dagegen sind alle drei Polarisierbarkeiten ungleich; 
in solchen Fallen liegt bT in der Ebene der Valenzen des 
trigonalen Kohlenstoffs und bv senkrecht zu dieser Ebene. 

Es hat sich gezeigt[*, *I, dalj dieses Konzept von b-Werten 
fur Bindungen und Gruppen zur Vorhersage anisotroper Pola- 
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risierbarkeiten und Kerr-Konstanten von Molekulen benutzt 
werden kann, vorausgesetzt, daJ die fur  bestimmte molekulare 
Gegebenheiten verwendeten Daten aus analogen Situationen ab- 
geleitet werden. Die Parameter einer Bindung sind naturlich 
nicht konstant fur jede beliebige Umgebung im Molekul; 
z. B. fuhrt die Mesomerie in den Halogenbenzolen zu Polari- 
sierbarkeiten fur die CAr-Halogen-Bindung, die sich von den 

Tabelle 2. Gerichtete Polarisierbarkeiten von Bindungen und Gruppen 
[1040b/CmzV-1] [a]. 

Bindung bL(AB) br(AB) bv(AB) Umgebungder Lit. 
oder Bindung 
Gruppe(AB) 

1.08 0.29 0.29 

C-H 

c-c 
c=c 3.12 0.81 0.86 
C-N 0.89 0.57 0.57 
c=o 2.56 1.56 0.51 
N-H 0.45 0.98 0.98 
c-CI 3.54 2.45 2.45 
cA,-cI 4.7 2.2 1.7 
C-Br 5.17 3.45 3.45 
CA,-Br 6.9 2.7 2.4 
C - e N  4.05 1.95 1.95 
C6H5 11.7 11.7 7S5 

Cyclohexan und 1201 [b] 
verwandte Kohlen- 
wasserstoffe 
1,l-Dichlorethylen [21] 
Trimethylamin P I  [.I 
Ammoniak P I  [CI 

Methylchlorid 121 [CI 

Chlorbenzol P I  [CI  

Methylbromid PI  [CI 

Brombenzol PI [ G I  

Acetonitril [21 [CI  

Aceton ~ 3 1  [CI 

Benzol 71 [di 

[a] Aus Daten bei E.=589nm (1Cm2V-1=0.8988x10'6cm3). 
[b] Le Feure, Orr und Ritchie [20] recbtfertigten die isotropen b(C-H)-Werte 
als diesem Modell eher angemessen als die anisotropen geschatzten a(C-H)- 
Werte, die aus Rarnan-Untersuchungen von Methan in der Gasphase abgelei- 
tet wurden [24, 251. 
[c] Diese Polarisierbarkeiten schlienen, aufgrund ihrer Herleitung, Anteile 
der freien Elektronenpaare ein. 
[d] bL und br sind die in der Molekiilebene gelegenen Polarisierbarkeiten 
der Phenylgruppe. 

entsprechenden Werten in Methylhalogeniden unterschei- 
den["l. Wenn die Bindungspolarisierbarkeiten nicht durch 
Messungen des Kerr-Effekts zuganglich sind, kann man Nahe- 
rungswerte aus empirischen und halbempirischen Beziehungen 
unter Verwendung von Atomdurchmessern und Bindungslan- 
gen" ', 261, Sch~ingungsfrequenzen~~~l oder 6-Funktions-Po- 
tentialen["] erhalten. 

4. Anwendung des Kerr-Effekts auf Konformationsun- 
tersuchungen 

Kerr-Effekt-Messungen sind auf vielerlei Konformations- 
und Konfigurationsprobleme angewendet worden. Mehr als 
300Publikationen sind seit 1953 iiber dieses Gebiet erschienen. 
Die wichtigsten Zusammenfassungen der Ergebnisse sind unter 
IZ, ' 9  2 9 3  301 zu finden. Gewohnlich wird die Kerr-Konstante, 
d. h. &Kz), einer zu untersuchenden Substanz in Losung 
gemessen und dann mit theoretischen ,K-Werten verglichen, 
die fur mogliche geometrische Anordnungen berechnet wur- 
den. Das Vorgehen ist im Prinzip ahnlich wie bei Dipolmo- 
ment-Untersuchungen, jedoch ist der Kerr-Effekt bedeutend 
vielseitiger, weil seine Anwendung nicht auf Konformationssi- 
tuationen beschrankt ist, bei denen die relative Anordnung 
dipolarer Gruppen eine Rolle spielt. Oft konnen die beiden 
Verfahren einander erganzen. Andere physikalische Methoden, 
insbesondere die NMR- und IR-Spektroskopie, liefern haufig 
Daten, die die Analyse des Kerr-Effekts erleichtern, indem 
sie einen Bereich der moglichen Konformationen definieren 
undloder ihn einschranken. 

4.1. Berechnung theoretischer molarer Kerr-Konstanten 

Folgende Angaben werden zur Berechnung der molaren 
Kerr-Konstante ,K fur eine bestimmte geometrische Anord- 
nung eines Molekuls gebraucht : a) die anisotropen Polarisier- 
barkeiten aller beteiligten Bindungen oder Gruppen, b) die 
permanenten elektrischen Momente aller dipolaren Bindungen 
oder Gruppen. 

Die Polarisierbarkeit fur eine Molekulstruktur bestimmter 
Geometrie kann durch Addition der gerichteten Polarisierbar- 
keiten (vgl. Tabelle 2) der Struktureinheiten errechnet werden. 
Die Methode IaBt sich am einfachen Beispiel eines gewinkelten 
Molekuls A-B-A erlautern, in dem die A-B-Gruppen je- 
weils die Polarisierbarkeiten bL(A-B), bT(A-B), &(A-B) 
besitzen (siehe Abb. 5).  Aufgrund der Symmetrie konnen die 
Hauptachsen 1 und 2 fur das Molekul wie in Abbildung 
5 gelegt werden; 3 steht senkrecht zur AzB-Ebene. 

I 
I I I E  

I '  

1 t 
Abb. 5. Ein elektrisches Feld E, in Richtung der I-Achse des Molekiils 
A2B angelegt, polarisiert die Struktureinheiten A-B und induziert Momente. 

Ein elektrisches Feld E der Starke 1, das man sich in Rich- 
tung der 1 -Achse wirkend denkt, hat die Feldkomponenten 
EcosO langs der Longitudinalachse jeder A-B-Bindung, wo- 
bei die Momente bL(A-B)Ecos8 in Richtung dieser Achsen 
induziert werden. Die Vektorkomponenten des Feldes in Rich- 
tung der transversalen Achse jeder A-B-Bindung betragen 
Esin Q und induzieren Momente von bT(A-B)Esin 8. Das 
resultierende induzierte Moment fur das Molekul ist 

2bL(A-B)cos2B+2bT(A-B)sin2B 

(die elektrische Feldstarke betragt 1) und ist entlang der 1 -Ach- 
se gerichtet. Auf diese Weise haben wir das molekulare Mo- 
ment bl errechnet, welches-per Definition- das durch Einwir- 
kung eines Einheitsfeldes langs 1 induzierte Moment in dieser 
Richtung ist. Wenn man sich das Einheitsfeld nacheinander 
langs der 2- und 3-Achse gerichtet denkt, konnen bz und 
b3 analog durch Vektor-Addition der induzierten Gruppenmo- 
mente errechnet werden. Man geht hier umgekehrt vor wie 
bei der Herleitung der Bindungs- und Gruppenpolarisierbar- 
keiten aus molekularen Hauptpolarisierbarkeiten (Abschnitt 
3.4). Es ist wichtig sich einzupragen, daD ein in Richtung 
einer Hauptachse wirkendes elektrisches Feld ein Gesamtmo- 
ment induziert, welches mit dieser Achse zusammenfallt. Wenn 
das Feld in einer anderen Richtung als der der Hauptachse 
angelegt ware, wurde der resultierende Vektor des induzierten 
Moments im Molekul nicht mit der Feldrichtung ubereinstim- 
men. 

Bei komplizierteren Strukturen kann die Lage der molekula- 
ren Hauptachsen gewohnlich nicht mehr festgestellt werden. 
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Man wahlt dann irgendeine bequeme Anordnung orthogona- 
ler Achsen X ,  I: Z im Molekiil. Ein elektrisches Feld der 
Starke 1, das langs X wirken soll, polarisiert jede Strukturein- 
heit; der resultierende Vektor aller induzierten Momente im 
Molekiil liegt aber nicht in Richtung von X ,  da X keine 
Hauptachse ist. Das resultierende induzierte Moment hat Vek- 
torkomponenten langs X ,  Y und Z, die rnit b,,, b,, bzw. 
b,, bezeichnet werden. Analog werden bei einem Feld, das 
langs Y wirkt, die Momente bYX, by, und by, in Richtung 
von X ,  Y und Z induziert und entsprechend langs Z die 
Momente b,,, b,, und bzz. Demzufolge hat die Polarisierbarkeit 
des Molekiils, ausgedriickt in bezug auf die gewahlte Anord- 
nung der Achsen X ,  Y und Z, neun Komponenten: b,,, bxy, 
usw. Mathematisch oder durch empirische Methoden kann 
man eine solche Anordnung der X - ,  Y- und Z-Achsen finden, 
fur die alle Glieder aul3er b,,, by, und b,, null sind. Man 
weiD dann, daI3 man die Hauptpolarisierbarkeiten bl ,  bz und 
b3 und damit die Hauptachsen im Molekul bestimmt hat. 
Diese letzte Information macht es moglich, die permanenten 
elektrischen Momente aller Teilgruppen langs der Hauptach- 
sen zu errechnen und damit pl, p z  und p3 zu erhalten. Einsetzen 
der errechneten Werte von bi und pi (i = 1 bis 3) in G1. (6) 
ergibt die theoretische molare Kerr-Konstante fur die zugrun- 
de gelegte Geometrie des untersuchten Mo1ekuls"l. 

Zwei Dinge sollten beachtet werden: a) Korrekturen fur 
die Polarisierbarkeiten werden in das Additivitatsschema ein- 
gefiigt, wenn die experimentelle mittlere Polarisierbarkeit et- 
was groDer ist als die Summe der Teilgruppen-Polarisierbarkei- 
ten. Solche Erhohungen, die die verstarkte Elektronenmobili- 
tat in konjugierten und hyperkonjugierten Systemen wider- 
spiegeln, werden in die Berechnungen als zusatzliche Polari- 
sierbarkeitsinkremente einbezogen, die Iangs der Achse der 
groljten mesomeren Verschiebung[*l gerichtet sind. Die Be- 
rechnung der Polarisierbarkeit aus Teilgruppen-Inkrementen 
kann beim gegenwartigen Wissensstand noch nicht vernunftig 
auf Molekiile wie konjugierte Polyene, bei denen umfassende 
Wechselwirkungen durch Resonanz auftreten, angewendet 
werden. b) Das permanente elektrische Moment eines unter- 
suchten Molekiils wird ebenfalls gemessen. In vielen Fallen 
helfen diese Werte bei der Analyse von Molekiilkonformatio- 
nen ausschlieI3lich aus Dipol-Vektor-Betrachtungen. Oft kann 
man aus p (beobachtet) pl, p z  und p 3  fur G1. (6) ableiten. 

4.2. Einige Anwendungen 

Die Methode wird am besten durch einige neuere Beispiele 
erlautert. 

4.2.1. Carbonsaureester 

Viele Verfahren, einschlieDlich der Messung und Deutung 
des Kerr-Effekts, wurden zum Studium der Konformation 

[*I Man erkennt hier, daD die Polarisierbarkeit ein symmetrischer Tensor 
ist. Sie wird eleganter in Matrix-Form (bezogen auf das gewahlte Achsensystem 
X ,  r; 2) dargestellt. 

Es ist bei Strukturbestimmungen allgemein ublich, die Notwendigkeit einer 
Achsentransformation zu umgehen und stattdessen eine allgemeinere Form 
von GI. (6) zu benutzen, um das theoretische ,K direkt aus den Ausdriicken 
b,,, b,, usw. und aus den px-, py-, p,-Gleichungen 30, 35, 36 von [8] zu 
errechnen. 

von Carbonsaureestern herangezogen (siehe Ubersichtsarti- 
keIC3 'I). Neuere Untersuchungen betreffen ungesattigte Ester. 
Fur Ameisensaurevinylester ergaben sich z. B. ein experimen- 
telles Dipolmoment von 5.07['] und ein &.,Kz)-Wert von 
48.1 "1 in Tetrachlorkohlenstoff-Losung[32]. Modell-Konfor- 
mationen wurden durch die Interplanarwinkel Q und 4 (siehe 
Abb. 6) festgelegt. Q ist der Diederwinkel zwischen den O=C- 
6- und C-&C-Ebenen, 4 derjenige zwischen den G C -  
6- und C-&C-Ebenen. Fur die coplanare s-cis-s-trans-ver- 
gleichsstruktur haben 8 und 4 den Wert 0. Aufgrund der 
Additivitat der Bindungsdipole liegen die vorhergesagten Mo- 
mente zwischen einem Minimum von 5.01 (Q = 0") und einem 

H 
\ 

cis- trans cis - cis 

(e-0'.$-03 (e-0.. 4 -1 so> 

Abb. 6. Konformationsmodelle fur Ameisensaurevinylester. 

Maximum von 11.67 (Q= 180"), was deutlich darauf hinweist, 
daI3 das Molekiil in Losung eine s-cis-Geometrie rnit 8=0 
besitzt. Diese Form wird durch die antiparallele Anordnung 
der Dipole der CdC- und C+O-Gruppe stabilisiert. Das 
Dipolmoment des Molekiils wird durch innere Rotationen 
rnit Anderung von 4 nicht beeinfluI3t. Die berechnete Kerr- 
Konstante andert sich dagegen rnit 4, da die Vinylgruppe 
anisotrop polarisierbar ist. Man erhalt folgende theoretische 
,K-Werte fur Konformationen, die durch bestimmte Werte 
von 4 festgelegt sind (wobei Q stets 0" bleibt): 

4 0" 30" 60" 90" 120" 150" 180" 
,K(ber.) f 4 9  f 3 8  f21 +22 +51 +90 f109 

Eine Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Kerr-Konstanten ergibt sich fur Strukturen rnit 4 z 0" oder 
4 z 120". Die erste durfte wegen der Stabilisierung durch Kon- 
jugation giinstiger sein. Daraus wurde geschlossen, daD Amei- 
sensaurevinylester in Losung bevorzugt eine s-cis-s-trans-Kon- 
formation (8=0* lo", 4 = O f  10") aufweist. Dieses Ergebnis 
wurde durch ab-initio-MO-Rechn~ngen[~~] bestatigt und steht 
im Einklang rnit den Ergebnissen einer fruheren Untersuchung 
in der Gasphase rnit Hilfe der Mikrowellen-Spektr~skopie[~~~. 
Eine ahnliche SchluDfolgerung wurde fur Essigsaurevinylester 
gezogenL3 '1. 

4.2.2. Diaryldisulfide 

Die synclinale Konformation (,,skew") der Disulfid-Briicke 
von Verbindungen des Typs R2S2 in Losung ist durch Messun- 
gen des Dipolmoments und des dielektrischen Verlustes bei 
Mikrowellenbestrahlung nachgewiesen ~ o r d e n [ ~ ~ ,  351. Aus 
dem gemessenen Dipolmoment von 6.07 wurde fur Diphe- 

[*I Dipolmomente und molare Kerr-Konstanten sind durchweg in SI-Einhei- 
ten angegeben als lo3' p/C m bzw. lo2 '  ,K/m5 V-2 mol-'. Umrechnungsfak- 
toren: 1Cm=O.2998xiO3'D und 1 m 5 V ~ 2 m o l ~ ' = 0 . 8 9 8 8 x 1 0 ' 5  e.s.E: 
mol-'. 
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nyldisulfid der Winkel 0 zwischen den beiden R-S-S-Ebenen 
zu 85" bestimmt. Die experimentelle Konstante ,(,Kz) wurde 
dann analysiert um nachzuweisen, dab jede der beiden Phenyl- 
gruppen mit ihrer C6H5-Ebene praktisch koplanar mit der 
angrenzenden CA,SS-Ebene ist. 

Abb. 7. Konformation von Diphenyldisulfid. 

Das Ergebnis ist eindeutig, da der beobachtete Wert (- 12.8) 
dem berechneten Wert fur das obige Modell (-16) (siehe 
Abb. 7) nahe kommt und jede Drehung einer oder beider 
Phenylgruppen aus der koplanaren Anordnung heraus zu ei- 
nem schnellen Anstieg von ,K (ber.) fuhrt. Wenn z. B. beide 
Phenylgruppen senkrecht zur angrenzenden CA,SS-Ebene ste- 
hen, betragt der ,K(ber.)-Wert 186. Mit ahnlichen Argumenten 
wurden auch die synclinalen Anordnungen von Di(4-pyridy1)- 
und Di(2-pyridy1)disulfid in Losung nachgewiesen (Q = ca. 74"), 
wobei die Pyridyl- und die benachbarten Cp,SS-Gruppen fast 
koplanar ~ i n d [ ~ ~ ] .  

Das oben beschriebene Verfahren wurde ebenso auf die 
Konformationsanalyse aromatischer Diketone wie Benzilr3 '1, 

Di(2-~yridyl)-[~~I, Di(1-naphthy1)- und Di(2-naphthyl)di- 
k e t ~ n [ ~ ' ]  in Losung angewendet. 

4.2.3. Konformationsgleichgewichte 

Bei Molekulen, die in Losung als Gleichgewichtsgemisch 
zweier oder mehrerer K ~ n f o r m e r e [ ~ ~ '  vorliegen, kann die ge- 
messene molare Kerr-Konstante des gelosten Stoffes als Mit- 
telwert angesehen werden, der mit den molaren Kerr-Konstan- 
ten der Einzelformen durch die Beziehung 

(9) 

verknupft ist, wobei Ni der Molenbruch des i-ten Konformers 
und ,Ki die molare Kerr-Konstante dieses Konformers ist. 
Der analoge Ausdruck fur Dipolmomente wird durch G1. 
(10) gegeben. 

,u'(exp.) = 1 Nip? 
i = l  

Dabei gilt ebenfalls 

Die Gleichungen (9) und (1 1) werden zur Bestimmung des 
translgauche-Verhaltnisses bei Molekulen wie den n-Propylha- 
logeniden herangez~gen[~~] ,  deren Dipolmomente - im Gegen- 
satz zu denen der 1,2-Dihalogenethane - durch Konforma- 
tionsanderungen nicht beeinflufit werden. Voraussetzung ist je- 
doch, dafi die Geometrie jedes Rotamers verniinftig festgelegt 
werden kann. Altere Arbeiten uber das Konformationsgleich- 
gewicht der Stickstoffheterocyclen Morpholin, Piperazin usw. 
(aufgefuhrt in 1'1) berucksichtigten nicht den starken Losungs- 
mitteleffekt von Benzol (siehe Abschnitt 4.3) und werden gegen- 
wartig mit den Werten der molaren Kerr-Konstanten und 
Bindungspolarisierbarkeiten in ,,wechselwirkungsfreien" 
Losungsmitteln berichtigt. In neuerer Zeit untersuchten Huang 
et a1.[423431 eine Anzahl substituierter Ethane, bei denen sich 
sowohl die Dipolmomente als auch die molaren Kerr- 
Konstanten mit der Rotation um die Ethan-C-C-Bindung 
merklich andern. Mit den Gleichungen (9) bis (11) wurden 
die experimentellen Daten durch zwei Variablen ausgedruckt : 
den Prozentsatz an gauche-Population (x) und den Diederwin- 
kel (Q), der das gauche-Konformer definiert. Fur 2,2,3,3-Tetra- 
methylbutandinitril in Tetrachlorkohlenstoff bei 25 "C wurden 
x = 18 %, Q = 85" und AE (die Differenz der inneren Energien 
der Isomere) = 5.5 kJ mol- gefunden (siehe Abb. 8). Huang 

CN 

gauche p (ber.) = 16.7 
,K (berd = 345 

CN 
I 

Abb. 8. Konformationsisomere von 2,2,3,3-Tetramethylbutandinitril. 

et al. benutzen manchmal ein graphisches Verfahren, um x 
und 0 fur derartige Molekule, z. B. 1,2-Dibrompropan, herzu- 
l e i t e ~ ~ [ ~ ~ ] .  Die Ergebnisse fur dieses Molekul sind jedoch etwas 
unsicher, weil die errechneten molaren Kerr-Konstanten der 
beiden gauche-Konformere nicht gleich sind. Die Epihalogen- 
hydrine (2-(Halogenmethy1)oxirane) sind Beispiele fur Konfor- 
mationsgleichgewichte zwischen drei definierten Formen nied- 
riger Energie[44! Auf dieser Grundlage wurden aus experimen- 
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tell bestimmten Dipolmomenten und molaren Kerr-Konstan- 
ten durch Losung der Gleichungen (9) bis (1 1 )  Konformeren- 
verteilungen e r h a l t e ~ ~ l ~ ~ ] .  Arbuzou et aLr3'9 461 haben in diese 
Betrachtungen Lichtstreuungsuntersuchungen (Au in Ab- 
schnitt 3.3) einbezogen, die einen weiteren konformationsab- 
hangigen Parameter liefern. Die Autoren beschreiben eine 
dreidimensionale graphische Analyse unter Einbeziehung aller 
drei gemessenen GroBen, die sie zur Bestimmung des Konfor- 
mationsgleichgewichts an Molekulen wie den Tetrahalogen- 
norcaranen benutzen (siehe Abb. 1 in [461). Es ist jedoch klar, 
daB die Methode im allgemeinen auf Molekule rnit relativ 
wenigen Rotationsisomeren beschrankt ist. 

4.2.4. Substituierte Cyclopropane 

Die Cyclopropylgruppe hat wegen ihres ungesattigten Cha- 
rakters die Fahigkeit, mit benachbarten n-Elektronensystemen 
in Konjugation zu treten. Phenylcyclopropan z. B. hat bekann- 
termaBen eine resonanzstabilisierte bisektierte (,,bisected") 
Struktur (definiert durch $ = O0), in der die Ebenen der Phenyl- 
und Cyclopropylgruppe senkrecht zueinander angeordnet 
~ i n d [ ~ ' ] ,  d. h. die CCC-Winkelhalbierende (gestrichelte Linie 
in Abb. 9) liegt in der Ebene der C6-Gruppe. Die Rechnung 

f? 

Abb. 9. Konformationen substituierter Arylcyclopropane in Abhangigkeit 
von d. 

zeigt, daI3 der theoretische ,K-Wert fur dieses Molekiil nur in 
geringem MaBe von der Drehung 4 um die C(Pheny1)-C(Cy- 
clopropy1)-Bindung beeinfluljt wirdc4*I. Werden jedoch polare 
Gruppen als Substituenten in den Cyclopropanring eingefuhrt, 
nimmt ,K(ber.) einen weiten Bereich von Werten fur 

Abb. 10,TheoretischeJ-Wertefur KonformationenO"l4 I180"von 1,l-Di- 
chlor-2-phenylcyclopropan. 4 ist der Rotationswinkel. Die Phenylgruppe wird 
aus der bisektierten Form (4 =On) herausgedreht in Richtung des Pfeils in 
Abb. 9 (R = CI, R' bis R"'= H). 

0" < 4 < 180" an. Dies geschieht, weil die Drehung $ rnit einem 
Richtungswechsel des Dipolmoments im Molekul relativ zur 
hoch anisotrop polarisierbaren aromatischen Gruppe verbun- 
den ist. Eine typische Berechnung, die fur l,l-Dichlor-2-phenyl- 
cyclopropan, ist in Abbildung 10 graphisch wiedergegeben, wo- 
bei die theoretischen ,K($)-Werte gegen $ aufgetragen sindL4'I. 
Man erkennt, daB das gemessene ,(,K2) rnit dem berechneten 
Wert fur 4 ~ 6 0 "  und z 170" ubereinstimmt, wobei der zweite 
Wert aus sterischen Griinden ausgeschlossen werden kann. 
Es gibt jedoch auch alternative Interpretationen"]. 

Das gewahlte Verfahren bestand in der Berechnung analo- 
ger, aber unabhangiger &($)-Funktionen fur eine Reihe para- 
substituierter 1 ,l-Dichlor-2-phenylcyclopropane. Es zeigte 
sich, daI3 fur die Reihe nur eine Ubereinstimmung zwischen 
der theoretischen und beobachteten molaren Kerr-Konstante 
erreicht wird, wenn $ = 60f 5" ist. Weiterhin wurde die Ande- 
rung der Molekulgeometrie in Abhangigkeit von den Gruppen 
R, R ,  R" und R"' (siehe Abb. 9) untersucht. Man erhielt 
einen Winkel $ z 6" fur l,l-Difluor-2-phenylcyclopropan~45~, 
wahrend bei den Chlor- und Brom-Analogen (4 = 67 f 6" fur 
letztere~[~*I) das cis-standige Halogen die Phenylgruppe uber 
die zur Cyclopropyl-Methylengruppe ekliptische Anordnung 
hinausdrangt. Beim l,l-Dichlor-2-mesitylcyclopropan (Mesityl 
= 2,4,6-TrimethyIphenyl) ist 4 z 76". Im Gegensatz zu Phenyl- 
cyclopropan wurde fur N-Phenyla~iridin['~I ein Winkel 4 von 
ca. 90" gefunden (stabilisiert in dieser Anordnung durch Delo- 
kalisierung des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff in 
den Phenylring). 

Diese Methode wurde ebenfalls bei folgenden Stoffen zur 
Konformationsbestimmung in Losung angewendet : Cyclopro- 
pylmethylket~n[~ '1 (,,bisektierte" s-cis-Form, wie sie auch in 
der Gasphase durch Mikrowellen-Spektroskopie gefunden 
wurder5']), Cyclopropylphenylketonen rnit substituiertem Phe- 
nylringr5 'I, substituierten Bicyclopr~pylen[~~] und Aryloxira- 
nen[451. Die gegenwartigen Untersuchungen richten sich 
auf die Wechselwirkungen zwischen elektronenliefernden Sub- 
stituenten und dreigliedrigen Ringen sowie die Weiterleitung 
elektronischer Effekte in polysubstituierten Cyclopropanen 
durch Konjugation. 

4.2.5. Substituierte Pentafluorbenzole 

Die Bestimmung der Polarisierbarkeiten der Pentafluorphe- 
n y l g r ~ p p e [ ~ ~ ]  erlaubte die Analyse der gemessenen molaren 
Kerr-Konstanten von Decafluorbiphenyl, Decafluorbenzo- 
phenon und Molekulen der allgemeinen Formel C6F5R 

Decafluorbiphenyl ist nicht-dipolar, aber die berechnete mola- 
re Kerr-Konstante andert sich schnell bei einer Anderung 
der gegenseitigen Anordnung der beiden C6F5-Gruppen, da 
sie stark anisotrop polarisierbar sind. Abbildung 11 zeigt eine 
Auftragung von ,K(ber.) gegen den Diederwinkel 4. Dabei 
gilt 4 = 0" fur die coplanare Anordnung. Der experimentelle 

(R=OH,NHz, CHO, COCH3,OCH3, SCH3, CHzCN)155,561. 

[*] &Kz) sollte eigentlich als Mittelwert fur eine Vielzahl von Konformatio- 
nen betrachtet werden, die eine Torsionsoszillation urn eine oder mehrere 
energetisch begiinstigte geometrische Anordnungen ausfuhren, d. h. 

<,W = - n  ,K(e).exp[-U(4);kT]dg/l -n e x ~ [ - U ( 4 ) / k T l d 4  
+n t n  

U ( 4 )  ist die Funktion der Potentialenergie, die die Verteilung unter den 
moglichen Molekulkonformationen festlegt. Diese Gleichung wird nicht oft 
angewendet, da  U(e)-Funktionen im allgemeinen unsicher und spekulativ 
sind (siehe jedoch Abschnitt 4.2.6). 
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,(,Kz)-Wert in Cyclohexan betragt 43.2 und stimmt mit dem 
berechneten Wert fur einen Winkel 4 2 6 2 "  uberein. Dies 
kommt den Werten nahe, die fur die Konformation in Losung 
(ca. 60") durch UV-spektroskopische Messungen in 
Ethanol[571, im festen Zustand (62") durch Rontgen-Struk- 
t ~ r a n a l y s e ~ ~ ~ ]  und in der Gasphase (70") durch Elektronenbeu- 
gungL5 9 l  bestimmt wurden. 

i 

loo r 

Abb. 11. Berechnete molare Kerr-Konstanten fur Konformationen von Deca- 
fluorbiphenyl in Abhangigkeit von 4. 

Tabelle 3. Molare Kerr-Konstanten und Konformationen (abhangig von 
6) fur Molekiile der Formel C6F5R in Cyclohexan-Losung. 

R in &&)[a] d ( b e r . ) [ a I  mK(ber.)[al 4 ["I 4 ["I 
C ~ F S R  (exP.) (@=o") (6=90") (CsFsR) (CIHSR) 

P I  [b, .I 
OH 186 199 ~ 59 ca. 0 ca. 0 
NHz [d] 423 43 1 542 ca. 0 0 
CHO I03 181 -154 28+6 0 
COCHn -113 34 1 - 269 5 8 + 7  0 
OCH, 124 185 48 4 7 k 5  ca. 18 
SCHa 112 240 80 64+5 ca. 23 
CH2CN -357 512 - 524 6 8 k 4  ca. 32 

[a] lo2' , K / m 5 V ~ 2 m o l ~ ' .  
[b] Bei diesem Wert 4 stimmen gemessene und berechnete Kerr-Konstante 
iiberein. 
[c] Zitiert aus friiheren Publikationen. Die Originalarbeiten sind in [56] 
angegeben. 
[d] Die H ..' H-Linie ist bei 4 =0" parallel zum C,-Ring. 

Die Ergebnisse fur die Verbindungen C6F5R sind in Tabelle 
3 zu~amrnengefaBt[~~~. 4 bezieht sich auf die Drehung von 
R aus der resonanzstabilisierten ,,planaren" Form. Bei jeder 
Verbindung C6FsR wurden die ,K(+)-Werte fur 0054 590" 
errechnet; die Werte fur 0 bzw. 90" sind in den Spalten 3 
bzw. 4 aufgefuhrt. Die Angaben fur 4 in Spalte 5 bezeichnen 
die Konformation, fur die die theoretische und gemessene 
molare Kerr-Konstante ubereinstimmen. Diese Werte geben 
in Wirklichkeit Durchschnittskonformationen wieder. Spalte 

6 enthalt die ebenfalls aus Kerr-Effekt-Daten bestimmten 4- 
Werte fur die analogen Verbindungen C6H5R. Danach liegen 
die Molekiile C6H50H, C6F50H,  C6H5CH0 und 
C6H5COCH3 in Losung praktisch planar vor. Bei C6H5NH2 
und C6F5NH2 ist die Anordnung der Aminogruppe durch 
4 20" gegeben. Anisol und para-substituierte Anisole sind 
- nach Aussage des Kerr-Effekts ~ planar oder fast planar, 
je nach der Art des para-Substituenten[60]. Eine annahernd 
planare Struktur fur Anisol wurde kurzlich auch von Emsley 
et a1.L6 '1 aufgrund von 'H-NMR-Spektren nematischer Losun- 
gen vorgeschlagen. Es sollte allerdings angemerkt werden, 
dal3 diese Autoren die Kerr-Effekt-Ergebnisse von nicht 
korrekt zitieren. Emsley et a1.[621 untersuchten ebenfalls Penta- 
fluorbenzaldehyd (in nematischer Losung), das nach ihrer 
SchluBfolgerung eine planare ,,Gleichgewichtsstruktur" hat. 
Die 4-Werte fur C6F5R, wobei R =  OCH3, SCH3 oder CHzCN 
ist, sind groher als fur die entsprechenden C6H5R-Verbindun- 
gen, was im Vergleich zu Wasserstoff auf groBere sterische/ 
elektrostatische AbstoBung zwischen den ortho-Fluoratomen 
und jeder dieser Gruppen R hinweist. Bei R = C H O  oder 
COCH3 konnen die hoheren 4-Werte der Pentafluorphenyl- 
Verbindungen auf groBere AbstoDung von R und ortho-F 
zuruckgefuhrt werden und zusatzlich auf verminderte Re- 
sonanzenergie, die durch den induktiven elektronenziehenden 
Effekt der Fluoratome auf das aromatische n-System hervorge- 
rufen wird. 

4.2.6. Kerr-Konstanten von Amiden und Peptiden 

Flory et al.[631 haben versucht, die in Dioxan-Losung gemes- 
senen molaren Kerr-Konstanten von einigen Amiden und 
Peptiden mit Hilfe von Abschatzungen von Konformations- 
energie-Daten auszuwerten. Fur N-Methylpropionsaureamid 
z. B. wurden theoretische ,K-Werte fur die innere Rotation 
I) in der CHz-CH3-Gruppe im Bereich 0" I I) I 180" berech- 
net (siehe Abb. 12). Es wurde angenommen, daD die Amidgrup- 
pe in der planaren s-trans-Konformation bleibt. Die mittlere 
theoretische molare Kerr-Konstante wurde durch Addition 
der ,K(ber.)-Werte - gewichtet nach Konformationsenergien 
- berechnet. Letztere wurden fur verschiedene Werte von $ 

Abb. 12. Konformationen von N-Methylpropionsaureamid in Abhangigkeit 
von I). 

als Summe der Wechselwirkung zwischen nicht verbundenen 
Atomen und des eigentlichen Torsionspotentials fur die Rota- 
tion um die zentrale C-C-Bindung e r r e ~ h n e t ' ~ ~ ] .  Man erhielt 
eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischem und expe- 
rimentellem (,,,K). Bei N-Ethylacetamid ist das experimentelle 
Ergebnis jedoch betrachtlich grol3er als der in ahnlicher Weise 
fur die Rotation der N-Ethylgruppe errechnete Wert. Bei bei- 
den Molekulen ist die Konformationsenergie minimal, wenn 
die rotierende CHz-CH3-Gruppe ungefahr senkrecht zur 
Ebene der Amidgruppe steht. Das Verfahren wurde auf Gly- 
cyl-, L-Alanyl- und L-Leucyl-Derivate des Typs 

Angew. Chem. 89, 725-136 ( 1 9 7 7 )  733 



(in denen die Aminosaure-Einheit durch zwei Torsionswinkel 
festgelegt ist) sowie auf Oligoglycine und Oligo-L-alanine aus- 
gedehnt. Es zeigte sich, daD die berechneten mittleren molaren 
Kerr-Konstanten empfindlich von den Konformationsenergi- 
en abhangen, diese jedoch noch nicht rnit ausreichender Ge- 
nauigkeit bekannt sind, um quantitative Berechnungen von 
(,K) zu erlauben. Flory et al.[63] kamen auch zu dem SchluD, 
dab ,,die Kerr-Konstante ein besonders aussagekraftiges 
Kennzeichen der mittleren Konformation" ist. 

4.2.7. Der Cotton-Mouton-Effekt 

Eine weitere, kurzlich fur die Konformationsanalyse ange- 
wendete Methode benutzt die Messung der durch ein magneti- 
sches Feld induzierten Doppelbrechung (Cotton-Mouton-Ef- 
fekt) bei diamagnetischen organischen Molekulen. Das experi- 
mentelle Vorgehen entspricht demjenigen beim Kerr-Effekt, 
nur daB die Molekule in der Zelle einer starken homogenen 
magnetischen Induktion (ca. 2 Tesla) ausgesetzt werden. Die 
Molekule versuchen sich aufgrund ihrer magnetischen Aniso- 
tropie nach dem magnetischen Feld auszurichten. Da jedes 
Molekiil anisotrop polarisierbar ist, wird das teilweise geord- 
nete Molekiil-System optisch anisotrop und doppelbrechend. 
Die molare Cotton-Mouton-Konstante ,C - eine vorgegebene 
Eigenschaft eines Molekuls - hangt sowohl rnit der magneti- 
schen Anisotropie als auch rnit der Anisotropie der Polarisier- 
barkeit zusammen (siehe GI. 1 und 4 von r651). 

Der Cotton-Mouton-Effekt wird analog dem Kerr-Effekt 
im Hinblick auf die Konformationen geloster Stoffe ausgewer- 
tet. Das gemessene ,C des gelosten Stoffes wird rnit theoreti- 
schen ,C(ber.)-Werten fur mehrere mogliche geometrische 
Formen verglichen. Die Berechnungen basieren auf der Additi- 
vitat der Gruppeninkremente der magnetischen Anisotropie 
und der Polarisierbarkeits-Anisotropie (wie in Abschnitt 4.1). 
Der Cotton-Mouton-Effekt ist im allgemeinen keine vergleich- 
bar empfindliche Sonde zur Strukturuntersuchung wie der 
Kerr-Effekt. Dieses trifft jedoch bei einigen nicht-dipolaren 
aromatischen Molekulen wie 9-Phenylanthracen oder 1,3,5- 
Triphenylbenzol nicht zu, bei denen der Bereich der errechne- 
ten Cotton-Mouton-Konstanten fur die moglichen Stereo- 
strukturen grol3er als der Bereich der entsprechenden Kerr- 
Konstanten ist. Fur 9-Phenylanthracen zum Beispiel variiert 
,C(ber.) bei der Rotation der 9-Phenylgruppe rnit einer Ande- 
rung des Winkels 4 zwischen 515 (fur 4=0", das ist die 
planare Form"]) und 213 (4=90"), ,K(ber.) dagegen nur 
zwischen 244 (4 = 0") und 119 (4 = 90"). Vergleicht man die 
theoretischen ,C($)- und ,K($)-Funktionen mit den ge- 
messenen m C -  und ,K-Werten (248 bzw. 134 in Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung), erhalt man in beiden Fallen fur die Kon- 
formation einen Mittelwert von 70" f 6. Dieses Ergebnis 
stimmt sehr gut mit dem Interplanarwinkel von 68" uberein, 
der aus der Analyse des Elektronenspinresonanz-Spektrums 
des 9-Phenylanthracen-Radikalanion~[~~] erhalten wurde. 

4.3. Wechselwirkungen zwischen gelostem Stoff und Losungs- 
mittel 

Bei gelosten Stoffen in verdunnter Losung kann eine nicht-li- 
neare Konzentrationsabhangigkeit der elektrischen Doppel- 

[*I Molare Cotton-Mouton-Konstanten sind hier in SI-Einheiten angegeben 
als loz6 m C / m S A ~ 2 m o l ~ * ;  1 m5A-*rnol-'  =0.6333x 101Oe.m.E..mol-' 

brechung durch Molekiil-Assoziation des gelosten Stoffes wie 
bei Anilin[671 oder durch Konformationsanderungen entste- 
hen, die durch das Reaktionsfeld des Mediums[68, 691 hervorge- 
rufen werden (die dielektrischen Eigenschaften des Mediums 
hangen natiirlich von der Konzentration des gelosten Stoffes 
ab). 

Fur Strukturuntersuchungen werden die molaren Kerr- 
Konstanten eines gelosten Stoffes bei unendlicher Verdunnung 
bestimmt, am besten in unpolaren, ,,inerten" und nahezu iso- 
trop polarisierbaren Losungsmitteln wie etwa Cyclohexan. 
Auch Tetrachlorkohlenstoff ist oft venvendet worden, obwohl 
er bekanntermakn rnit gelosten Stoffen wie Aminen["* 701 

in Wechselwirkung tritt. Bei Losungen in Benzol jedoch kon- 
nen die im Zeitmittel in einer Vorzugsrichtung verteilten Mole- 
kule des hoch-anisotrop polarisierbaren Losungsmittels um 
den gelosten Stoff herum scheinbare ,(,Kz)-Werte bewirken, 
die sehr verschieden von denen in ,,unschadlichen" Losungs- 
mitteln sind. Der ,(,K2)-Wert von Chloroform zum Beispiel 
betragt - 26.9 in Tetrachlorkohlenstoff und -45.5 in Benzol. 
Das negative Inkrement A,K 1aDt vermuten, daD die Benzol- 
molekiile im Losungsmittelcluster um das CHC13-Molekul 
so ausgerichtet sind, daD die Polarisierbarkeit senkrecht zur 
Dipolachse von CHCI3 in groBerem AusmaB erhoht wird 
als in der Richtung parallel zu dieser Achse. Dies ist vereinbar 
mit einer beuorzugten vorubergehenden CHC13. C6H6-Asso- 
ziation, die iiber eine n-Wasserstoff-Bindung zustandekommt, 
in der das Dipolmoment des Chloroforms senkrecht zur Ebene 
des Benzolmolekuls stehtr7'I. 

Die Kerr-Konstante eines gelosten Stoffes kann, ebenso 
wie sein Kernresonanzspektrum, stark durch stereospezifische 
Wechselwirkung rnit aromatischen Losungsmitteln beeinfluDt 
~e rden[~ ' ] .  Ein extremes Beispiel liefert der neutrale Metall- 
komplex N,N,N',N'-Tetramethylethylendiaminzink(I1)-chlo- 
rid, fur den folgende scheinbare ,(,Kz)-Werte ermittelt wur- 
den: - 7 (in ,,inertem" Losungsmittel), -2450 (in Benzol) 
und + 5560 (in Hexaflu~rbenzol)[~~]. Messungen des Kerr-Ef- 
fekts in Benzol und anderen aromatischen Losungsmitteln 
sind schwierig in bezug auf die Konformation des gelosten 
Stoffes zu interpretieren, liefern aber zweifellos eine empfindli- 
che und wirksame Methode zur Untersuchung der Geometrie 
der Solvatation. 

5. Elektrische Doppelbrechung geloster Stoffe in Was- 
ser 

Die Anwendung von Verfahren rnit gepulster Spannung 
hat die Ausdehnung von Kerr-Effekt-Untersuchungen auf lei- 
tende Medien gestattet. Kleine Molekiile und einfache Ionen 
in Wasser sind wenig untersucht worden. Eine Hauptschwie- 
rigkeit ist die theoretische Auswertung der gemessenen Daten, 
was die Unzulanglichkeit der bestehenden dielektrischen 
Theorie widerspiegelt. Das experimentelle Verfahren fur solche 
Messungen ist in der Literatur beschriebed2! Ein Rechteck- 
Spannungspuls wirkt auf ein Molekulsystem ein, das doppel- 
brechend wird. Das durch die gekreuzten Prismen austretende 
Licht und die angelegte Spannung werden gleichzeitig auf 
einem Doppelstrahl-Oszilloskop sichtbar gemacht (Beispiele 
in Abb. 6.11 von ['I). Die Lichtintensitat, gemessen als die 
Hohe der Lichtspur der Stationarzustands-Doppelbrechung, 
ist linear von E4 abhangig, wenn das Kerr-Gesetz befolgt 
wird. Die Kerr-Konstanten B(L = 633 nm) fur reines Wasser 
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und fur eine Anzahl organischer Losungsmittel wurden kiirz- 
lich durch dieses Verfahren bestimmt, indem Spannungspulse 
von 70ps Dauer und Felder bis zu einer Starke von 
15 x lo5 Vm-'[731 benutzt wurden. Orttung und M e y e r ~ [ ~ ~ ]  
hatten schon friiher versucht, die anisotropen Polarisierbarkei- 
ten von Glycin, DL-Alanin und a-Aminoisobuttersaure aus 
in Wasser gemessenen B-Werten zu berechnen. 

Das Verfahren der elektrischen Doppelbrechung ist in den 
letzten Jahren oft bei stereostrukturellen Untersuchungen von 
biologisch wichtigen Makromolekiilen angewendet wor- 
denc5s6, 751. Die Dauer des orientierenden Pulses der Recht- 
eckspannung wird so eingestellt, daD eine maximale Orientie- 
rung der Makromolekiile erreicht wird (sichtbar gemacht 
durch den horizontalen Abschnitt der Doppelbrechungslicht- 
spur), jedoch darf die Pulsdauer nicht unnotig lang sein, um 
Elektrolyse, Erhitzung und Zersetzung moglichst gering zu 
halten. Makromolekulare Stoffe in Losung zeigen gewohnlich 
drei Bereiche der Doppelbrechung (Abb. 13): die Aubauphase 
AnR (wenn das Feld angelegt wird), den stationaren Zustand 
Ano und das Abklingen AnD (bei plotzlicher Entfernung des 
Feldes). 

I I  

t-+ 
Abb. 13. Darstellung der Lichtspur der zeitabhangigen elektrischen Doppel- 
brechung. 

Bei hohen Feldstarken kann eine Sattigungs-Doppelbre- 
chung Ans erreicht werden, d. h. ein Grenzwert des gemessenen 
An mit Ansteigen der Feldintensitat, so daD das Kerr-Gesetz 
nicht mehr befolgt wird. Die GroDe Ans steht in Beziehung 
zur Polarisierbarkeits-Anisotropie des gelosten S t ~ f f e s [ ~ ~ I .  Ein 
komplizierender Faktor bei solchen Auswertungen - beson- 
ders bei Losungen von Polyelektrolyten - ist die ,,Grenzfla- 
chen-Polarisierbarkeit", die entsteht, wenn Gegenionen durch 
das angelegte Feld langs der Makroionen verschoben wer- 
den'". 781. Benoitr7'] hat gezeigt, dal3 das Abklingen der Dop- 
pelbrechung einer monodispersen Losung von Teilchen zylin- 
drischer Symmetrie durch 

gegeben ist, wobei die Doppelbrechung zur Zeit t nach 
Entfernung des Feldes ist. Ano ist der Wert fur die Doppelbre- 
chung in dem Augenblick, in dem der Puls geloscht wird; 
0 ist eine Konstante (die Rotations-Diffusions-Konstante) 
und z die Relaxationszeit der Teilchen. Der Ausdruck 0 steht 
in Beziehung zur TeilchengroDe[61: fur zylindrische, 
stabchenformige Teilchen der Lange 21 und Breite 2 m  gilt 

0 = 3 kT[ln(2 l/m) -0.8]/8 nq l 3  (13) 

wobei t,~ die Viskositat des Losungsmittels ist. So kann die 
Lange eines langen, starren Makromolekiils abgeleitet werden, 

wenn eine Abschatzung des Achsenverhaltnisses llm vorliegt, 
z. B. aus Viskositatsmessungen. Die Analyse der Abklingkurven 
der Doppelbrechung ist jedoch ein kompliziertes und unsi- 
cheres Verfahren bei polydispersen gelosten S t ~ f f e n I ~ ~ I  oder 
bei flexiblen Teilchen, bei denen die Relaxation durch Orientie- 
rung von Abschnitten des Makromolekiils auftreten kann. Fre- 
dericq und Houssier[61 haben kurzlich eine Ubersicht iiber 
die Methode der dynamischen elektrischen Doppelbrechung 
in Anwendung auf biologische Makromolekiile gegeben; die 
Autoren gehen detailliert auf Untersuchungen an Viren, 
Nucleinsauren, Nucleoproteinen, fibrillaren und globularen 
Proteinen ein. Die Auswertung geschieht zwar hochst selten 
in Ausdriicken exakter Konformationsparameter, das Verfah- 
ren ist jedoch von groDem Wert bei der Erforschung des 
Formen- und GroDenwechsels von Biopolymeren in Losung 
bei Veranderung von Temperatur, pH-Wert, Konzentration, 
Ionenstarke oder Intensitat des angelegten Feldes. 

6. SchluDbetrachtung 

Der elektrooptische Kerr-Effekt ist die Grundlage eines 
hochempfindlichen, doch relativ unkomplizierten Verfahrens, 
das umfassend zur Untersuchung bevorzugter Molekiil-Kon- 
formationen in unpolaren Losungsmitteln genutzt worden ist. 
Die Methode ist auDerdem zur Untersuchung der Geometrie 
der Solvatation, der Aggregation geloster Stoffe[801 und der 
Formen und Abmessungen von Biopolymeren in Losung ange- 
wendet worden. Es bleiben Probleme der theoretischen Aus- 
wertung zu losen, besonders fur polare und leitende dielektri- 
sche Medien. Das Verfahren wird immer haufiger herangezo- 
gen, obwohl keine kommerziellen Gerate erhaltlich sind. 
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