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Abstract—The knowledge of birefringence gives a better insight, especially
to the optical scattering properties of cholesteric liquid crystal films.

We therefore evaluated the mean refractive indices of about 16 aliphatic
and mono- e.g. di-alkyl-cholesteric esters as functions of temperature and
wavelength.

We first. ensured that the cholesteric liquids were nearly oriented between
carefully cleaned plane glass surfaces. In a conoscopic arrangement of a
polarizing microscope the probes showed a darker, blurred cross of principal
isogyres.

To get the mean refractive indices, we used an experimental set up existing
of a monochromator (400-750 mm) and a temperature controlled Abbe-
refractometer.

With some substances and mixtures clearing points and temperatures of
disappearing birefringence disagreed. Phase transitions, e.g. from smectic to
cholesteric phases, were marked by a sudden change in birefringence and
optical character. We always found normal dispersion within the visible part
of the spectrum. There are some relations between birefringence properties
and chemical constitution.

1. Einleitung

Zur Erklarung der optischen Eigenschaften cholesterinischer Fliissig-
keiten ist die Kenntnis der Hauptbrechungsindizes erforderlich.
Die dlteste uns bekannte Arbeit zur Messung der Hauptbrechungs-
indizes von p-Cyanbenzalaminozimtsiure-akt-amylester stammt von
F. Stumpf.®) Er benutzte eine optische Anordnung, bestehend aus
zwei drehbaren Flintglasprismen, wie sie in &dlteren Ausfithrungen
des bekannten Abbe-Refraktometers verwendet wurde. F. Stumpf
konnte die Hauptbrechungsindizes der cholesterinischen und den

t Presented at the Third International Liquid Crystal Conference in Berlin,
August 24-28, 1970.
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Brechungsindex der fliissig-isotropen Phase als Funktion von
Wellenlinge und Temperatur messen. Spiter hat P. Chatelain®)
an den beiden Substanzen mit nematischer Zwischenphase p-Azoxy-
anisol und p-Azoxyphenetol die Hauptbrechungsindizes nach dem
Verfahren der Newtonschen Ringe gemessen. Hierbei befindet sich
die Substanz zwischen zwei teildurchlissigen Flichen, wobei die
eine eben ist und die andere eine bekannte Kriimmung hat. Aus
den Radien der auftretenden Interferenzringe konnen die Haupt-
brechungsindizes bestimmt werden. Die Messungen wurden
spiater®:4) mit der bekannten Prismenmethode wiederholt. Hierbei
befindet sich die Substanz in einem Hohlprisma, an dessen brechender
Kante der eintretende Lichtstrahl eine Ablenkung erfahrt. Die
Messung erfolgt nach dem bekannten Verfahren der minimalen
Strahlablenkung. L. Kopf® hat diese MeBmethode auch bei einer
Substanz mit cholesterinischer Zwischenphase angewendet.

Cholesterinische Fliissigkeiten weisen fir links- und rechts-
zirkular polarisiertes Licht unterschiedlich groe Phasengeschwin-
digkeiten auf, was zu unterschiedlichen Brechungsindizes fiihrt.
Die Brechunsindizes fiir links- und rechtszirkulares Licht konnten
als Funktion von Wellenlinge und Temperatur an einer Mischung
aus Cholesterin-Benzoat und p-Azoxyanisol von P. Chatelain und
J. C. Martin® nach der eben beschriebenen Prismenmethode
gemessen werden. Ueber weitere Ergebnisse von Brechzahl-
messungen berichten H. Sackmann, D. Demus® und M. A. Jeppen-
sen, W. T. Hughes.® Letztere benutzen das Verfahren der Newton-
schen Ringe. Eine zusammenfassende Darstellung der Brechzahl-
messungen an Substanzen mit nematischer und cholesterinischer
Zwischenphase findet sich bei W. Maier.®

In der BAM werden cholesterinische Fliissigkeiten als Tempe-
raturindikatoren in der zerstérungsfreien Materialpriiffung mit
WiarmefluBverfahren eingesetzt. Hierbei werden die optischen
Eigenschaften—insbesondere das spektrale Reflexionsvermogen—
ausgenutzt.

Zur Erklirung der optischen FErscheinungen cholesterinischer
Fliissigkeiten—und damit ihrer Wirkungsweise als Temperatur-
indikatoren—miissen die Hauptbrechungsindizes als Funktion von
Wellenlange und Temperatur bekannt sein. Messungen hierzu
werden diskutiert.
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2. Zur Meflanordnung

Die Schwierigkeiten bei der Messung der Hauptbrechungsindizes
kristalliner Fliissigkeiten werden vor allem dadurch verursacht, dal3
bei allen bisherigen MeBverfahren die Orientierung der Fliissigkeit
durch Randeinwirkung gegeben ist. Dies wiederum bedingt eine
sehr sorgfiltige Reinigung der Glasoberflichen, die anschliessend z.
B. mit Linsenpapier einsinnig gerieben werden miissen, um eine
einheitliche Orientierung der Flussigkeit zu erzielen. Da auf diese
Weise nur ca. 20p dicke, quasi orientierte Fliissigkeitsschichten
erzielt werden konnen, sollte ohne weitere Hilfsmittel (elektrische
und magnetische Felder) eine Schichtdicke von ca. 20 nach Mog-
lichkeit nicht iiberschritten werden. Um dabei eine einheitliche
Orientierung zu erhalten, sind parallele Fliissigkeitsschichten zu
bevorzugen. Nach Moglichkeit sollte bei dem Einsatz der Prismen-
methode der brechende Winkel des verwendeten Hohlprismas
mdglichst klein sein. Ein Winkel von 30°(® ist moglicherweise schon
zu groB. Wir haben uns aus diesem Grunde fiir das Verfahren nach
Abbe entschieden, bei dem aus den Grenzwinkeln der Totalreflexion
fiir ordentlichen und auBerordentlichen Strahl auf die Haupt-
brechungsindizes geschlossen werden kann.19 Ein entscheidender
Unterschied des gewihlten MeBverfahrens gegeniiber den von P.
Chatelain u. a. gewihlten Verfahren der Newtonschen Ringe und der
Prismenmethode besteht darin, daB einmal das reflektierte, zum
anderen das durchgebende Licht untersucht wird. Infolge der
komplizierten schraubenférmigen Anordnung der Molekiile in
cholesterinischen Fliissigkeiten®) muf} geklirt werden, wie der
Zusammenhang zwischen den Dielektrizitdtskonstanten einer mono-
molekularen Schicht ¢,, €,, ¢; = ¢, und den makroskopisch gemessenen
Hauptbrechungsindizes ist. G. H. Conners(? gibt eine Trans-
formationsformel des Dielektrizitite-Tensors an, wobeil eine Koordi-
natentransformation vom ortsfesten MeBsystem in das mit der
molekularen Anordnung umlaufende ‘ Molekiilsystem *’ durchge-
fithrt wird.

Da bei der Messung des Grenzwinkels der Totalreflexion das
einfallende Licht grofenordnungsmiBig einige Wellenlangen tief in
die cholesterinische Fliissigkeit eindringt, darf in den Gleichungen
(1) und (2) iiber den Drehwinkel © integriert werden, wobel die
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Matrix (3) entsteht. Das heiflt: Parallel und senkrecht zur Schrau-
benachse liegt einmal die kleinere Dielektrizititskonstante, zum
anderen das arithmetische Mittel der Dielektrizitdtskonstanten
einer mono-molekularen Schicht vor. Ueber die bekannte
Maxwellsche Relation: n = /e ist in Verbindung mit (3) die Bezie-
hung zwischen ‘‘ mikroskopischen "’ und ‘“ makroskopischen >’ Haupt-
brechungsindizes gegeben.

Wir mul3ten zunéchst priifen, ob die von uns untersuchten Sub-
stanzen sich in ihrer cholesterinischen Phase zwischen Glasober-
flichen orientieren liefen. Hierzu wurden diinne Schichten der
cholesterinischen Fliissigkeiten zwischen sehr gut gesduberten, mit

D, € 0 0 E,
D, =10 € 0|.|E,
D, 0 0 € k,

D = dielektrische Verschiebung ()

E = elektrische Feldstirke

&, m, { = Molekiilsystem

€1, €, €3 = €; = Hauptdielektrizitatskon-
stanten einer monomolekularen Schicht.

€ te€ € —€ € —€y ,
D, {1T2[1 +;1—+::cos 2(pj|};{ ! 5 *gin 2(p} 0 0 E,
€, — €y . € +e €] — €y
= R REIALL |} 20 |%; 0. | E
D, { g~ sin 2(p} ,{ 3 |: . +€200s cpj|}, 0 ¥
D, 0 ; 0 J€1 E,
(2)
= € + € - D = Mittelwert der
D. 2 0 0 B diel. Versch. (3)
=1 € +¢€ = E = Mittelwert der
D=1 0 5= OB elekt. Feldst.
. 0 0 € E z, Y, = = MeDBsystem

Linsenpapier in einer Richtung geriebenen Objekttrigern im cono-
skopischen Strahlengang eines Polarisationsmikroskopes untersucht.
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Bild 1. Isogyrenkreuze verschiedener Cholesterinester:
Cholesterin-8-2-Butoxy-Propionat,
Cholesterin-Aethoxy-Aethoxy-Propionat,
Cholesterin-Methoxy-Aethoxy-Propionat,
Cholesterin-Decanoat.

Wie in@®) niher beschrieben, wurde in allen Fillen ein Isogyrenkreuz
beobachtet, woraus geschlossen werden konnte, dal das Priparat
sich wie ein optischeinachsiger Kristall verhielt. Weitere Unter-
suchungen zeigten, daf} die Priparate einen optisch-negativ-einach-
sigen Charakter hatten (Abb. 1). Nach AbschluB der Vorunter-
suchungen wurde eine Apparatur zur Messung der Hauptbrechungs-
indizes als Funktion von Wellenlinge und Temperatur aufgebaut.
Die Anordnung bestand aus einem lichtstarken Projektor mit
Halogenlampe sowie einem Prismen-Monochromator und Abbe-
Refraktometer nach Zeiss. Der MeBvorgang und die dabei beobach-
teten Phinomene wurden schon in®% ausfiihrlich beschrieben.
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Infolge unterschiedlicher Hauptbrechungsindizes und daraus fol-
gender unterschiedlicher Winkel der Totalreflexion wird das Gesichts-
feld in drei Anteile unterschiedlicher Helligkeit unterteilt. Es 148t
sich zeigen, daf3 ordentlicher und auflerordentlicher Strahl zueinander
senkrecht polarisiert sind, daB die untersuchte cholesterinische
Fliissigkeit optisch-negativen Charakter hat und das Auftreten einer
smektischen Phase mit einer Umkehr des optischen Charakters bei
sprunghafter Aenderung der Hauptbrechungsindizes verkniipft ist 1%
Die Messungen waren gut reproduzierbar. Die Oberflichenbehand-
lung der MeBprismen, die vor jeder Messung mit Methylenchlorid
gut gesiubert und mit Linsenpapier und Watte in einer Richtung
gerieben wurden, beeinflulte die Messung durch die Wahl anderer
Losungsmittel nicht.

Es wurde beobachtet, da3 bei einigen Substanzen durch Zusam-
menpressen der Glasprismen die beiden MeBkanten im Gesichtsfeld
des Refraktometers schiérfer wurden. Offenbar hangt die Deutlich-
keit der Anzeige vom Ordnungsgrad der cholesterinischen Fliissig-
keiten zwischen den Glasprismen ab. Um zu priifen, ob die gemesse-
nen Hauptbrechungsindizes von der Schichtdicke abhingen, wurde
bei der Messung an einer cholesterinischen sowie einer fliissig-isotropen
Fliissigkeit mit vergleichbarem Brechungsindex (Glyzerin) ein 20 p
dicker Draht zwischen die Glasprismen gebracht. Die Messungen
mit und ohne Drahtzwischenlage wurden miteinander verglichen.
Bei der cholesterinischen Substanz wurden die beiden MeBkanten
unschiirfer, verinderten aber nicht ihre Lage, wihrend beim Glyzerin
die MeB3kante scharf blieb und sich um ca. zwei Einheiten der vierten
Dezimale verschob. Die Reproduzierbarkeit der Messungen lag in
derselben GroBenordnung, wihrend die Absolutgenauigkeit ca.

+ 0,0002 betrug.

3. MeBergebnisse

Die untersuchten Mono- und Iso-Alkyl-Propionsdure-Cholesterin-
Ester wurden selbst hergestellt®®) und auf ihre Reinheit nach ver-
schiedenen Verfahren iiberpriift. Die aliphatischen Cholesterin-
Ester dagegen wurden im Handel bezogen.}

In Abb. 2 sind die am Cholesterin-Propionat gemessenen Haupt-

1 F. A, Schuchardt,
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Bild 2. Messung der Hauptbrechungsindizes der cholesterinischen und des
Brechungsindex der fliissig-isotropen Phase von Cholesterin-Propionat als
Funktion der Wellenlange. Parameter: Probentemperatur.
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Bild 3. Brechungsindizes als Funktion der Wellenlinge, gemessen am
Cholesterin-Decanoat. Parameter: Temperatur.
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Brechungsindizes als Funktion der Wellenlinge aufgetragen sind.
Parameter ist die Probentemperatur. Wegen des optisch negativen
Charakters der untersuchten Cholesterin-Ester in der cholesterini-
schen Zwischenphase wird ad. def der kleinere Brechungsindex dem
ordentlichen, der grilere dem auBerordentlichen Strahl zugeordnet.
Alle von uns untersuchten Cholesterin-Ester zeigten eine normale
Dispersion, d. h. die Brechungsindizes nehmen mit zunehmender
Wellenlinge ab. Wie auch aus Abb. 4 links oben zu erkennen, ver-
schwindet die Doppelbrechung bei ca. 109°C. Unabhiingig von der
jeweils vorliegenden Temperatur bzw. Zwischenphase haben die
n(A)-Kurven den gleichen Verlauf. Abb. 3 zeigt die am Cholesterin-
Decanoat gemessenen Kurvenscharen. Bei ca. 79 °C reduziert sich
die anfangs sehr gro3e Doppelbrechung auf einen wesentlich kleineren
Wert, mit zunehmender Erwiirmung verschwindet die Doppel-
brechung schlieBlich bei ca. 89 °C. Diese auch von Pelzl™ beobach-
tete Erscheinung ist damit zu erkldren, dal3 zuerst eine smektische
Phase vorliegt, die bei ca. 79°C verschwindet und durch eine
cholesterinische Zwischenphase abgelost wird. Mit zunehmender

150l s | R-Ctp— (7, I ___ T 7 [
M .'_ _ 2= 500nm \r\ﬁ:‘(CHZ}Z'CHJ 152 ™~ I }
TN 600+ . 0| T | Rk
WO T ) 700 + Lo S '
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I NN " ;
l ; ~. ~ . 5
o] T |
red] N .y I~o
- \\_‘r- - seackonad ~
" il T 149
9% 100 110 10 6 %0 00 TR
151 [ I - I [ 148
! —] 7. f | ~—
n| o Re(Chl-CHy || Retcy-cH,
150 Schmelzpunki T H 147 —\J‘\ ]
. . 70
149 : \\
T [ \\\"‘.-
148 L S - }._\\‘
Nt r\:‘w_
NI S H
1’47 "_J ~d -) ' ~ 9 ~e - 0 IJ
LJ 1
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Bild 4. Zusammenstellung der an aliphatischen Estern gemessenen Haupt-
brechungsindizes als Funktion der Temperatur. Parameter: Mefiwellenlinge.
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Temperatur findet schlieSlich. bei 89 °C die Umwandlung der cholester-
inischen in die fliissig-isotrope Phase statt. In Abb. 4 sind die an
verschiedenen aliphatischen Estern gemessenen Brechzahlen als
Funktion der Temperatur zusammengestellt. Parameter ist
jeweils die Wellenlange.

Um die Uebersicht zu wahren, haben wir aus jeder Gruppe der
untersuchten Cholesterin-Ester nur eine Substanz ausgewihlt und
die hierfiir gemessenen Hauptbrechungsindizes als Funktion von
Wellenldnge und Temperatur in den Abb. 5 bis 10 zusammengestellt.
Hierbei ist zu beachten, dal3 die Abhingigkeit der Hauptbrechungs-
indizes des B-2-Butoxy als Funktion der Temperatur (Parameter:
Wellenlinge) schon in Abb. 8 angegeben wurden. Wie eine genauere
Auswertung aller Messungen ergeben hat, lassen sich die Brech-
zahlen der anderen Substanzen als Funktion von Wellenlinge und
Temperatur recht gut interpolieren, wenn die Temperatur bei
zusammenfallender Doppelbrechung bekannt ist.

4. Isotropiepunkt, Klirpunkst, Schmelzpunkt

Angeregt durch die Arbeit von Sackmann, Demus, Pelzl® die den
Hinweis enthilt, dal die Temperatur zusammenfallender Doppel-
brechung bei cholesterinischen Fliissigkeiten oftmals nicht mit der
Temperatur des Klirpunktes identisch ist, haben wir selbst einige
Untersuchungen in dieser Richtung an Alkoxypropionaten des
Cholesterins®® und aliphatischen Estern durchgefithrt und diese
Aussage teilweise bestitigen kénnen. Eine Erklidrung hierfiir steht
noch aus.

Um MiBverstindnisse zu vermeiden, sollen Isotropiepunkt, Klar-
punkt und Schmelzpunkt definiert werden. Der Isotropiepunkt
wurde refraktometrisch als die Temperature bestimmt, bei der die
Doppelbrechung aufhért.

Zur Ermittlung des Klarpunktes wurde ein automatisch registrie-
rendes Schmelzpunktgerit der Firma Mettler—FP1—verwendet.
Das auf einem Objekttriger befindliche Priparat, z. B. ein Choles-
terin-Ester mit enantiotroper cholesterinischer Zwischenphase,
konnte im Innern eines Mikroheiztisches mit einer linearen Aufheiz-
rate von 2°/min erwirmt werden. Der Heiztisch war dabei auf dem
Tisch eines Stereomikroskopes angebracht, wobei sich die Probe
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Bild 6. Zusammenstellung der an Mono-Alkoxy-Propionsidure-Cholesterin-
Estern ermittelten Brechungsindizes als Funktion der Temperatur. Para-
meter: MeBwellenlange.

zwischen zwei gekreuzten Polarisationsfiltern befand. Wird die
cholesterinische Zwischenphase durchlaufen, so ist das Gesichtsfeld
infolge der Rotationsdispersion des Priparates aufgehellt. Beim
Uebergang von der cholesterinischen zur fliissig-isotropen Phase
verschwindet die optische Aktivitdt, das Gesichtsfeld wird dunkel.
Diese Temperatur soll Klarpunkt heifen.

Der Schmelzpunkt—in allen Diagrammen mit 7', bezeichnet—
wurde mit derselben Apparatur bestimmt. Er ist visuell erkennbar
an dem Abrunden der Kristallkanten mit anschlieBendem ZerflieBen
der Kristallite. Der so definierte Schmelzvorgang erstreckte sich
iiber einen Temperaturbereich von 1 bis 2 °C.

Die gemessenen Schmelzpunkte wurden mit Literaturwerten(®)
u. a. verglichen. Dabei ergaben sich nur unwesentliche Abweichun-
gen, was den SchluB3 zuldfit, dall die verwendeten Substanzen hin-
reichend rein waren. Die so definierten Temperaturen konnten mit
einer Genauigkeit von ca. + 1°C bestimmt werden.
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Bild 8. Gegeniiberstellung der an zwei Di-Alkoxy-Propionaten und einem
Iso-Alkoxypropionat gemessenen Brechungsindizes als Funktion der Tem-
peratur. Parameter: Melwellenlange.

5. Diskussion und Auswertung der MeBergebnisse

Bei Betrachtung der MeBwerte am Isotropiepunkt fillt-—besonders
bei den aliphatischen Estern—auf, daB fiir alle Substanzen bei ein
und derselben Wellenlinge die Brechzahlen der verschwindenden
cholesterinischen und der Brechungsindex der gerade beginnenden
fliissig-isotropen Phase sowie auch die Steigungen, d. h. die Aenderung
des Brechungsindex mit der Temperatur jeweils fast dieselben Werte
haben (Abb. 4). Die gewonnen MeQergebnisse kénnen qualitativ
wie folgt interpretiert werden:

1. Die Brechungsindizes nehmen mit zunehmender Temperatur

ab.

2. Alle Brechzahlen zeigen normale Dispersion, d. h. sie nehmen
mit zunehmender Wellenldnge ab.

3. Von den Brechungsindizes fiir aulerordentlichen und ordent-
lichen Strahl weist der erstere eine griBere Temperaturab-
héngigkeit auf.

4. Mit zunehmender Kettenlinge der substituierten Séure ver-
schiebt sich der Isotropiepunkt zu niedrigeren Temperaturen.
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Bild 9. Messungen am B-2-Butoxy-Cholesterin-Propionat, Brechungsindizes
als Funktion der Wellenlédnge. Parameter: Probentemperatur.
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Bild 10. Nach der Dispersionstheorie berechnete Hauptbrechungsindizes
als Funktion der Wellenléange.

5. Fiir Substanzen einer bestimmten Stoffklasse von Cholesterin-
Estern stimmen die am Isotropiepunkt gemessenen Werte
nahezu iiberein.

In Tafel 1 sind die an verschiedenen Cholesterin-Estern am
Isotropiepunkt gemessenen Werte zusammengestellt. In den ein-
zelnen Spalten sind von links nach rechts die Stoffklasse der unter-
suchten Cholesterin-Ester, die einzelnen Substanzen, die MeBwellen-
linge, die Temperatur am Isotropiepunkt, die Brechzahl der eben
beginnenden fliissig-isotropen Phase und die Doppelbrechung der
endenden cholesterinischen Phase sowie der Temperaturkoeffizient
der Brechzahl der isotropen Phase angegeben. Die Mef3werte in den
Spalten 5, 6 und 7 bestitigen die unter 5. gemachte Aussage.

Ausgehend von den aliphatischen zu den Mono-Di- und Iso-
Alkoxypropionaten nimmt der mittlere Brechungsindex der iso-
tropen Phase monoton zu. Das kann ebenso wie die monotone
Zunahme mit zunehmender Kettenlinge fiir Substanzen innerhalb
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einer Stoffklasse durch die Additivitit der Atomrefraktionen zur
Molrefraktion verstanden werden. Wie aus der Dispersionstheorie
bekannt, bestimmt der Brechungsindex die Molrefraktion. Dadurch
ist z. B. der Brechungsindex fiir Substanzen einer Stoffklasse von
Cholesterin-Estern eine charakteristische Grofe.

Nach dem heute allgemein akzeptierten Modell fiir eine choles-
terinische Fliissigkeit!) ordnen sich die Molekiile des Cholesterin-
Esters so an, daBl die quasi flachen Cholesteringeriiste innerhalb der
monomolekularen Ebenen liegen, wiihrend die substituierten Saure-
ketten aus den Ebenen herausragen. Dies hat zur Folge, daf3 die
Raumerfiillung innerhalb einer cholesterinischen Fliissigkeit rich-
tungsabhingig ist, und zwar ist die Raumerfiillung innerhalb einer
monomolekularen Schicht groBer als senkrecht dazu. Mit zunehmen-
der Kettenldnge der substituierten Siure sollte daher die Doppel-
brechung zunehmen, was in der Tat beobachtet wird. Interessant
ist die unterschiedliche Temperaturabhiingigkeit der Brechungs-
indizes fiir ordentlichen und aulerordentlichen Strahl. Wie aus der
Dispersionstheorie4) allgemein bekannt, sollte die Molrefraktion
temperaturunabhingig sein. Da in erster Néherung die fiir eine
Elektronenbindung verantwortlichen Krifte temperaturunabhingig
sind, sollte der Brechungsindex nur insofern von der Temperatur
beeinflult werden konnen, als die Dichte hiervon abhingt. Da der
Brechungsindex fiir den auBlerordentlichen Strahl sehr viel stirker
mit der Temperatur abnimmt als der fiir den ordentlichen, sollte die
thermische Ausdehnung in cholesterinischen Fliissigkeiten parallel
zu den monomolekularen Ebenen griofer sein als senkrecht dazu,
was auf unterschiedliche Beweglichkeiten der Molekiile schlieBen 1a03t.

Die Abhéngigkeit des Brechungsindex von der Wellenlinge a8t
sich fiir alle untersuchten Cholesterin-Ester erstaunlich gut mit der
Dispersionstheorie erkldren.4.15) Fiir den reellen Brechungsindex
ergibt sich in Gebieten ohne Absorption:

A

nd=1+
Vol — 12

(4)

Brechungsindex
: Konstante
vy: Elektronen-Resonanzfrequenz
v: Frequenz der einfallenden
Lichtwelle

S
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In®4 wird die angegebene Gleichung, insbesondere die Konstante 4
niher diskutiert; ebenso wird eine Umrechnung in die iibliche
Gleichung fiir die Molrefraktion angegeben. Die in der Formel
angegebenen Konstanten .4 und v, kdnnen aus jeweils zwei gemes-
senen Brechzahlen ermittelt werden. Die Mittelwerte der so gefun-
denen Konstanten wie v, und .1 bzw. A, sind in Abb. 10 angegeben.
Die zuerst an Cholesterin-Decanoat ermittelten Konstanten ergaben
eine Wellenlingenabhingigkeit des Brechungsindex, die innerhalb
einer Genauigkeit von zehn Einheiten der vierten Dezimale auf
alle anderen vermessenen Substanzen iibertragen werden konnte.
Hieraus folgt, dafB insbesondere die Resonanzwellenlinge von A,
ungefihr 100nm nur von dem Cholesteringeriist, nicht aber von
der substituierten Siurekette abhingig ist. Abweichungen von der
gefundenen Dispersionskurve treten erst dann auf, wenn in der
Saurekette Doppelbindungen, womdéglich in konjugierter Stellung,
vorhanden sind. Die hohere Beweglichkeit der =-Elektronen
verursacht niedrigere Resonanzfrequenzen, die in der Gleichung (4)
durch entsprechende Zusatztherme beriicksichtigt werden miissen.
Hierdurch entstehen steilere Dispersionskurven, wie sie z, B. am
Cholesterin-Oleat gefunden wurden (Abb. 11).

6. Zusammenfassung

Es wurden an verschiedenen Substanzen unterschiedlicher Typen
von Cholesterin-Estern die Hauptbrechungsindizes als Funktion
von Wellenlinge und Temperatur gemessen. Die hierbei gefundenen
Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Der Brechungsindex nimmt mit zunehmender Temperatur ab.

2. Alle vermessenen Brechungsindizes zeigen normale Dispersion.

3. Ordentlicher und auBlerordentlicher Brechungsindex zeigen
unterschiedliches Temperaturverhalten.

4. Mit zunehmender Kettenlinge der an das Cholesteringeriist
substituierten Siurekette nimmt die Doppelbrechung zu und
der Isotropiepunkt—definiert durch verschwindende Doppel-
brechung—verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen.

5. Die am Isotropiepunkt gemessenen Daten stimmen fiir Sub-
stanzen innerhalb einer Gruppe von Cholesterin-Estern etwa
iiberein.
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Bild 11. Am Cholesterinoleat gemessene Dispersionskurven. Parameter:
Temperatur. '

(=3

Die Ergebnisse der Brechzahlmessungen lassen sich qualitativ mit
dem von De Vries vorgeschlagenen Modell einer cholesterinischen
Fliissigkeit erkliren. Die Abhdngigkeit der Brechungsindizes von
der Wellenlinge konnte quantitativ mit der Dispersionstheorie
erkliart werden.
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