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Beitrag zur Kenntnis der anomalen magnetischen
Rotationsdispersion von Losungen
von Ernst Miescher.
(26. 11. 1930.)

Inhalt: Es wird die magnetische Rotationsdispersion absorbierender
Losungen gemessen: 1. von organischen, anomal optisch aktiven Kérpern. Resul-
tate von PriEipirir an Kampherchinon werden nicht bestitigt gefunden. 2. Von
cinfachen Kobalt- und Ferrisalzen. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang
mit der Absorption mit der Ladenburg'schen Theorie der paramagnetischen
Drehune verglichen.

I. Einleitung.
§ 1.

Iline  Zusammenstellung  der dlteren Literatur zur Frage
der anomalen magnetischen Rotationsdispersion findet sich bel
Driprper?) und bei Erias?).

In neuerer Zeit licgen nur wenige Untersuchungen auf diesem
Giebiete vor. Drer Arbeiten von RoBerts?) und seinen Mitarbeitern
bringen Messungen an Salzen von e, Co und Ni, hauptséchlich
im  Ultraviolett.  Proeiperer?) findet  starke Anomalien  bel
ovganischen Korpern. Wi werden auf diese Arbeiten noch aus-
fithrhich zurickkommen, weshalb sie hier nur erwiahnt seien.

Neuere theoretische Untersuchungen scheinen endlich den
alten Streit zwischen der sogenannten ,,Drude’schen Theorie der
Molekularstrome®* und der ,,Voigt’schen Theorie des Ialleffektes*
zu beenden. DorrmManNN®) und LADENBURG®) zeigen, dass dic
zwel Typen von Anomalien die symmetrische, wie sie vor allem

1) Fr. Drepper: Uber anomale Dispersion der magn. Rotationspolarisation.
Diss. Miinster 1907.

%) G. J. Erias, Anomale magn. Drehungsdispersion und selektive Absorption.
Utrecht 1909.

3) R. W. RoBerts, J. H. SmitH und S. S. Ricuarpson, Phil. Mag. 44,
912, 1922. — R. W. Roserts, Phil. Mag. 49, 397, 1925. — E. Ricuarps und
R. W. Roserts, Phil. Mag. 3, 770, 1927.

4) W. PrLEIDERER, ZS. f. Phys. 39, 663, 1926.

) J. Dorrmann: ZS. f. Phys. 17, 98, 1923.

%) R. Lape~xBurG, ZS. f. Phys. 34, 898, 1925; 46, 186, 1928; Phys. ZN. 26,
685, 1925.
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bei Gasen, und die unsymmetrische, wie sie in anderen Fillen
beobachtet wird, auf zwei verschiedenen Wirkungen des Magnet-
feldes Dheruhen. Die diamagnetische Drehung, beruhend auf der
Larmorprizession der Elektronenbahnen, fithrt zu einer Anomalie
der Form

1

» — Frequenz des Lichtes r Eigenfrequenz .

l

also dem symmetrischen Typus (Fig. 1), Die paramagnetische

|
Fig. 1. Symmetrische Drehungsanomalie.

Drehung ist eine IFolge der Orientierung der Elektronenbahnen.

Sie kann also nur bet Atomen mit magneti=chem Moment auf-

treten. IThre Kennzeichen sind cime Anomalie der Form

|
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also von unsymmetrischem Typus (g 2) und die allen para-

e - = - - -
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Fig. 2. Asymmetrische Drehungsanomalie.
magnetischen Phianomenen eigene Temperatur- und Feldabhiangig-
keit. BecQueren!) und pe IHaas bestiitigten kiirzlich quantitativ
diese  Abhidngigkeit durch Messungen an emem Kristall mit
seltenen Erden bei tiefen Temperaturen. Ebenso wiesen sie an

1) . B[V-;u,u'lzm-;l. und W. J. v Haas, Z80f Phys, 82) 678, 1929; 57, 11. 1929



demselben Korper die Giltigkeit der Ladenburg’schen Formeln
der paramagnetischen Rotationsdisperion nach, wenigstens 1m
Gebiete normaler Dispersion. Die Anwendung der Ladenburg’schen
Formeln im Absorptionsgebiete selbst beschriankt sich natur-
gemiss auf Gase, in festen und flissigen Koérpern kann nur quali-
tative Ubereinstimmung erwartet werden.

Die von Scumauss!) erhaltenen Resultate an Farbstoffen
in wissriger Losung, welche als Drehungsanomalien 1m Sinne
der Dorfmann-Ladenburg’schen paramagnetischen Drehung ge-
deutet. werden konnten, miissen heute wohl als nicht reell ange-
sehen werden, nachdem sie trotz mehrfacher Versuche?) nicht
reproduziert werden konnten.

Die ausgedehnten Messungen von Erias®) an Salzen seltener
Erden zeigen sehr komplexen Charakter. Ihre Entwhrrung in
dem Sinne, dass eine iibersichtliche Beziehung zwischen den
Drehungsanomalien und der Absorption hergestellt wire, 1st
bis jetzt nicht vorgenommen.

Krerunow?) versuchte die Resultate von PrLEIDERER®) an
Kampherchinon in diesem Sinne zu analysieren. Er zerlegt die
Absorptionsbande m Resonanzkurven und konstatiert ein Zu-
sammenfallen dieser Resonanzmaxima mit den Maxima und
Minima der Drehungskurve.

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob sich solche
Zmsammenhidnge auch bel andern Korpern auffinden lassen.
Znu diesem Zwecke wurden die in dieser Arbeit zusammengestellten
Messungen vorgenommen.

II. Apparatur.
§ 2. Magnetield.

Zr Messung der magnetischen Drehung stand mir die Appara-
tur, welche Pfleiderer benititzt hatte, zur Verfligung. Sie 1ist
cingehend von Krernrnow®) beschrieben. Ein Halbschattenpolarisa-
tionsapparat mit dreiteiligem Gesichtsfeld von Schmidt u. Haensch.
Zwischen Polarisator und Analysator war eine grosse, cisenfreie
Magnetspule eingepasst, die wiahrend angemessener Zeit cin Feld
von rund 2000 Gauss zu liefern vermochte.

1) A. Scumauvss, Ann. d. Phys. 2, 280, 1900; 8, 842, 1902; 10, 853, 1903.

2) Fr. Bares, Ann. d. Phys. 12, 1091, 1903. — Fr. DrerpEr, loc. cit.

) G. J. Enias, loc. cit. und Ann. d. Phys. 35, 298, 1911.

1) A. Krerurow, ZS. f. Phys. 42, 840, 1927.

?) W. PrLEIDERER, loc. cit.
5) A. Krrrurow, ZS. f. wiss. Phot. 23, 233, 1925.
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Ber der Untersuchung von Losungen muss man danach
trachten, die Differenz zwischen den gemessenen Drehungen von
Lésung und Losungsmittel moglichst gross zu erhalten. Diese
Differenz ist in erster Naherung proportional dem Produkt (cf. § 9)

q-d-H
q = Konzentration der Losung
d = Schichtdicke
H = Feldstarke.

Handelt es sich um absorbierende Korper, wie stets im Falle
anomaler Rotationsdispersion, so kann q-d nicht iiber cinen

Fig. 3. Apparatur.

vewissen Betrag gesteigert werden, der von der Lichtstiarke der
zur Messung verwandten Apparatwr abhidngt. Denn niat wachsen-
dem q-d wiichst eleichzertic die Absorption der Losung. Eine
Stergerung des Drehungseffektes i<t also nur durch Vergrosserung
der Peldstirke H moghceh. Starke IFelder konnen ohne sehr grossen
Aufwand zwar nur in kleiner Ausdehnung erreicht werden, so-
dass die Schichtdicke klein gewihlt werden muss. Bel stark absor-
bierenden Korpern, worum es sich im folgenden nur handelt, macht
es trotzdem keine Schwierigkeit, den maximalen Wert q-d zu
crreichen, da die Loshichkeit hiezu gentigt.

In dieser Uberlegung ersetzte ich die von Pfleiderer beniitzte
Spule durch einen grossen Elcktromagneten. Zur Verwendung
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kam der Magnet von Boas?!). Er ist in der zitierten Abhandlung
eingehend Dbeschrieben. Mit 1thm war es moglich, Felder tber
20000 Gauss zu erhalten, was also einer Steigerung des Drehungs-
effektes aut mehr als das Zehntache des mit der Spule zu erhaltenden
Betrages entspricht.

Der 1n der Konstruktion von der iiblichen Bauart abweichende
Magnet hat sich im Verlaufe meiner Messungen gut bewdhrt.
Die Kiihlung durch den eingebauten Ventilator erwies sich stets
als ausreichend, der Magnet vertrug dauernd 2,1 Kilowatt
Belastung. Eine Viertelstunde nach Inbetriebnahme war die
Temperatur und somit der Widerstand der Wicklung konstant,
die Temperatur des Eisens allerdings erst nach Stunden. In betriebs-
warmem Zustande konnte durch eine Akkumulatorenbatterie
von 120 Volt unter Vorschaltung eines kleinen, fein regulierbaren
Widerstandes von einigen Zehntel Ohm ein Strom von 18 Ampere
unterhalten werden. Durch den Regulierwiderstand konnte der
Strom wihrend des anfinglichen Widerstandsabfalles und bel
gelegentlichen Spannungsschwankungen der Batterie konstant
gehalten werden. Zur Strommessung diente emn Siemens und
Halske-Prazisionsinstrument mit Shunt. 1 Skalenteill = 0,5 Amp.
Konstanz auf 0,1 Amp. konnte leicht erreicht werden.

Wegen der besonderen Wicklungsart und der dadurch erreich-
ten hohen Isolation darf nach Boas?) ohne Durchschlagsgefahr
der volle Strom ein- und ausgeschaltet werden. Aus Vorsicht
geschah trotzdem Ein- und Ausschalten in der Regel be1 gedros-
seltem Strom. Versehentlich plotzliche Abschaltung ertrug der
Magnet aber durchaus ohne Schaden.

Um den Magnet zwischen Polarisator und Analysator ein-
bringen zu kénnen, mussten diese mit ihren Stativen von der
Grundplatte entfernt werden. Sie wurden in grosserem Abstande
(78 em) aut einer gusseisernen, zweimal rechtwinklig gebogenen,
auf Stellschrauben ruhenden Schiene neu montiert. Auf diese
Weise war es moglich, den Magnet zum Zwecke der Justierung
em- und aus zu schieben. Anfinglich standen Polarisations-
apparat und Magnet auf besonderen Gestellen, dieser auf einem
tahrbaren Tisch. Um der Notwendigkeit vielen Nachjustierens,
die diese Aufstellung mit sich brachte, zu entgehen, wurde spater
die ganze Apparatur auf einem stabilen Tisch mit Marmorplatte
aufgebaut. Der Magnet stand auf dinnen, geseiften Holzunter-
lagen und konnte auch so trotz seines Gewichtes von 220 kg
ohne Miihe auf der Tischplatte verschoben werden.

Vl)riHr.r Boas und Tu. Peperzani, ZS. f. Phys. 19, 351, 1923.
%) Boas, loc. cit., p. 358.

-3
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Die verschiebbaren, durch Spannkloben festgehaltenen Pol-
kerne von 85 mm Durchmesser hesassen Durchbohrungen von
18 mm Durchmesser; sie trugen Kegelstutzpolschuhe: Kegelwinkel
gegen die Achse 60° Stirnflichen 19 mm Durchmesser.

Die Polschuhe erhielten schlitzformige Offnungen von 8 x 8 mm.
s y ] o :

Schlitze schwichen das Feld weniger als gleich grosse, runde
Offnungen?).

§ 3. Optik.

Durch eine Linse (L; in IMig. 4) von 73 mm Brennweite wurde
der Spalt (Sp) des als Lichtquelle dienenden Monochromators
zwischen den Polschulen (PS) abgebildet.

Damit die Ilelligkeitsverteilung im Gesichtsfeld eines Hall-
schattenapparates gleichmiissig und konstant, d. h. unabhéngig
von Schwankungen in der Lichtquelle und der Augenstellung 1st,

Magre!

feTal

ALxe

Lingsdimensionen 1
Die Bilder der Lichtquelle sind durch Pfeile angedeutet.

. Querdimensionen 20
Fig. 4. Strahlengang ( Ml ks N —) .

muss auf der Blende (I3,) beim Analysator und auf der Augen-
pupille (A2) ein Bild der Lichtquelle liegen, und es darl kein
zwischen den Diaphragmen (By, By) von Polarisator (P) und
Analysator (4) moglicher Strahl cine Abblendung  erfahren?),

ELias®) gentigte dieser Bedingung am einfachsten, indem er
die Polspalte selbst als Analysatorblende benutzte. Er setste
den  Analysatornicol unmittelbar hinter den Polschul in die
Bohrung des Polkernes hinein.

') H. bu Bors, Ann. d. Phys. 42, 939, 1913.

‘) Laxport, Das opt. Drehungsvermigen. 2. Aufl. Braunschweig 1898,
p- 289. — Scuoxrock, Handb. d. Phys. (Springer) Bd. XIX, p. 732.

%) ELias, loc. cit.



Die Montierung von Analysator und Teilkreis an meinem
Apparat erlaubte mir eine solche Anordnung nicht. Ich musste
deshalb eine Hilfslinse (L,) beniitzen, mit der ich ein zweites Bild
der Lichtquelle auf der Analysatorblende (B,) erzeugte. Diese
Linse von 90 mm Brennweite befand sich in der Mitte zwischen
Polschuh (PS) und Analysator (4) in der Bohrung des Magneten
(M). Zur Verstirkung des Fernrohrobjektivs (I,) musste diesem
eine zweite Hilfslinse (Ly) von 100 mm Brennweite vorgesetzt
werden. Diese wurde so abgeblendet, dass die erwahnte photo-
metrische Bedingung {iberall erfiillt war.

Es 1st zwar prinzipiell nicht richtig, Linsen zwischen Polarisator
und Analysator einzuschalten. Durch Reflexion und Brechung
wird die Polarisation beeinflusst, was sich in Nullpunktschwan-
kungen des Apparates fiir verschieden farbiges Licht #ussert.
Jedoch spielen diese ber der Messung der magnetischen Drehung
keine Rolle, da durch Kommutieren des Magnetfeldes die Lage
des Nullpunktes eliminiert werden kann. Das Gesichtsfeld war
vollkommen homogen, die Trennungslinien absolut scharf. Auf-
einander folgende Einstellungen ohne zwischengeschaltete Sub-
stanz stimmten bel kleinem Halbschatten tiberein bis zur Grenze
der Ablesungsgenauigkeit am Teilkreis (0,019).

§ 4. Monochromator.

Als  Spektralapparat zur Erzeugung homogenen Lichtes
diente der geradsichtige, zum Polarisationsapparat passende
Monochromator von Schmidt und Haensch. Die geradlinig ange-
ordnete Wolframdrahtspirale einer gasgefiillten 6 Volt Osram-
Glihlampe, auf den Eintrittspalt projiziert, diente als Licht-
quelle. Um maximale IHelligkeit zu erreichen, konnte die Lampe
wihrend der Einstellung am Analysator durch Kurzschliessen
eines Widerstandes erheblich tberlastet werden.

Ein- und Austrittspalt wurden beide einander gleich (0,25 mm)
gewahlt.  Bei gleichen Spaltweiten ist (vorausgesetzt gleiche
Objektivhrennweiten) fiir eine bestimmte Homogenitit die Inten-
sitit des Lichtes am grossten!). Der ausgeschnittene Spektral-
bezirk hat dann in erster Nidherung dreieckformige Intensitits-
verteillung, deren Grundlinie in meinem Falle bei 0,25 mm Spalt-
breite 3 bis 5 mgp fiir Violett resp. Rot iiberdeckte. Diese ver-
hdaltnismissig grossen Spaltweilten mussten gew#hlt werden, um
auch In den Absorptionsgebileten geniigend Licht zur Messung

1) G. J. En1as, ZS. f. Instr.-Kunde 11, 79 und 145, 1911.
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zu haben. Es wird spater diskutiert werden, ob Fehler aus diesem
Umstande entspringen konnen.

Die Spaltbreiten wurden konstant belassen, also in verschie-
denen Spektralbezirken mit Licht verschiedener Homogenitit
gemessen. Denn in der zu untersuchenden Losung im Magnetfeld
befand sich ein Spaltbild; eine Verdnderung des Spaltes hitte
wegen der Inhomogenitit des Feldes zu Iehlern Anlass geben
konnen.

Nach der Spaltbreite hatte sich, entsprechend der Vergrosse-
rung durch die Beleuchtungslinse die Schlitzbreite der Polschuhe
zu richten. Es ergab sich so die Breite von 3 mm.

Die Trommel des Monochromators wurde mit Hilte von Spek-
trallinien neu geeicht, die Eichung mit emmem Iilger Spektral-
apparat mit Wellenlingen-Trommel nachgepriift. Die angegebenen
Wellenliingen beziehen sich auf die Mitte des ausgeschnittenen
Spektralbereichs (opt. Schwerpunkt).

Storend, aber nicht vermeidbar sind ber Monochromatoren
die Reflexionen an den Flichen der Objektive. Sie bewirkten hier,
dass bel den Messungen im Violett 1m Gesichtsfeld rote Flecken
auftraten. Wenn der Korper selektiv Violett absorbierte, traten
diese naturgemiss besonders stark hervor. Ein Gelatinefilter,
enthaltend Indigokarmin, hinter dem Austrittspalt befestigt,
entfernte das Rot vollkommen.

§ 7. Gefiiss zur Auinahme der Losung.

Die Herstellung passender Gefasse bereitete anfinglich einige
Schwierigkeit. Da die Polschuhe sich im Betriebe langsam er-
wiarmen (bis 30—35%, musste fiir gleichbleibende Temperatur
der Losung gesorgt werden.

Zur Untersuchung der benzolischen Losungen musste wegen

' 1
CC— =

. 1

l

Fig. 5. Messinggefiss.

der nach Stunden dauernden Messzeit das Gefiass vollkommen
dicht semn. Es wurde ein Metallgefiss (Messing) (Iig. 5) mnen
vergoldet, mit Wasserdurchfluss hergestellt.
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Ein U-formiger Messingrahmen wurde mehrmals quer durch-
bohrt, abwechselnd auf beiden Seiten mit Aussparungen versehen,
dann beidseitig mit Messingblechen von 0,5 mm Dicke verlétet.
Durch die Bohrungen wurde Wasser der gewiinschten Temperatur
geleitet, worauf sehr rasch Gefdss mit Inhalt diese Temperatur
annahmen. Die seitlichen Messingbleche besassen Offnungen von
4 x 8 mm, nur wenig grisser als zum Durchlass des Lichtes notig
war. So war die Losung bestmoglich gegen Wiarmeaufnahme von
den Polen geschiitzt.

Die Fenster wurden mit aufgekitteten Glisern verschlossen.
Als Kitt, der von Benzol nicht angegriffen wird und vollkommen
dicht hélt, kam reines Wasserglas zur Verwendung. Die Gliser
mussten 1,5 mm dick gewihlt werden (Deckgliiser der Polarisa-
tionsrohren von Schmidt und Haensch), da diinnere unter der
Wirkung des Kittes gekriimmt wurden und die Optik des Apparates
storten. Der zur Reinigung des Geféssinnern abnehmbare Deckel
war ebenfalls mit Wasserglas abgedichtet. Er trug zum Einfiillen
der Losung eine kleine, mit Stopsel dicht verschliesshare Offnung.
Auf diese Art war die Losung gegen Verdampfung geschiitzt;
auch nach Stunden war keine Konzentrationsinderung zu kon-
statieren.

Bei den alkoholischen Lésungen konnte an Stelle von Wasser-
glas Picein zur Kittung verwendet werden. Es gelang dann,
diinnere, planparallel geschliffene Gldaser von 0,4 mm Dicke
spannungsfrei aufzukitten, indem mittels Durchleiten von Wasser-
dampf durch die Kiihlbohrungen das ganze Gefdss iiber den
Schmelzpunkt des Piceins erwirmt wurde.

Zur Untersuchung der anorganischen, zum Teil stark hydro-
lysierten Salzlosungen eignete sich das Metallgefass trotz Ver-
goldung nicht. Es wurde deshalb noch ein zweites Gefiss ganz
aus Glas hergestellt, was fiir wissrige Losungen moglich war,
da die Abdichtung hier keine Schwierigkeiten bereitet. Ein dick-
wandiges, U-formig gebogenes Glasrohr erhielt beidseitig durch
Abschleifen parallele Flachen zum Aufkitten der die Seitenwinde
bildenden Deckgliser. Diese, 0,5 mm dick, konnten mit Picein
wiederum mittels Durchleiten von Wasserdampf spannungsfrei
aufgekittet werden. Oben erhielt das Gefiss eine ebene Fliche,
die mit einem Glasplattchen abgedeckt wurde.

Zur Konstanthaltung der Temperatur des Gefassinnern
erwies sich der Wasserdurchfluss durch das Glasrohr als ungentigend.
Der Temperaturausgleich durch die schlechtleitende, dicke Glas-
schicht vollzog sich zu langsam.
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Deshalb wurden die Polschuhe noch mit Kihlménteln aus
Kupferblech versehen: An der Kegelfliiche anliegende, von Wasser
durchstromte Hohlkérper, vorne tber den Stirnfliachen der Pole
mit einem 0,5 mm dicken Kupferblech versehen, das den Durch-
bohrungen entsprechende Ausschnitte trug und die Losung gegen
die Pole schiitzte.

Die Poldistanz wurde so eingestellt, dass die Gefisse gerade
dazwischen passten. Wegen der Inhomogenitit des Feldes ist
es unerlisslich, das Gefiiss 1in emne exakt definmerte, reproduzier-
bare Stellung zu bringen. Nach Ierausnehmen und Wiederein-
setzen ergaben die gemessenen Drehungswerte keine Abwelchungen
ausserhalb der IFehlergrenze.

Die Schichtdicke betrug 5,2 mm beim Metallgefiss, 6,5 mm
beim Glasgefiisss. Zur Berechnung der Verdetkonstanten ist die
Kenntnis derselben nicht notig. Es geht nur das Produkt H - d
ein, welches mit elner Normalsubstanz divekt bestimmt werden
kann. Nur zur Berechnung der spezifischen Drehung optisch
aktiver Substanzen muss die Schichtdicke bekannt sein. Sie
wurde dann mikrometrisch gemessen.

Bei 18 Amp. betrug die mittlere Feldstirke in beiden Gefassen
23—24000 Gauss, wobe1l die Poldistanz nach dem oben Gesagten
= Schichtdicke + 2 mal Glasdicke (4 2 mal 0,5 mm Kupfer-
dicke beim Glasgefiass) war.

III. Messverfahren.
§ 6. Drehungsmessung.

Bei allen Messungen betrug die Stromstérke 18,0 Amp. Die
Einstellung des Stromes geschah stets im gleichen Sinne (steigend),
um jeden Einfluss der tbrigens sehr kleinen Hysteresis auszu-
schalten.  Ber 18 Amp. entsprach emner Stromstirkeinderung
um 1%, eine Feldianderung von 149%,. Die Stromschwankungen
waren kleiner als 0,1 Amp., also die Feldschwankungen kleiner
als 1,5%,.

Stets wurde das Feld kommutiert. Die Einstellungen fiir
die zwel Feldrichtungen erfolgten fiir jeden Punkt sofort hinter-
einander; wenn viele Einstellungen nitig waren, worde mehrmals
kommutiert.

Die Zahl der Einstellungen fir einen Punkt betrug je nach
der vorhandenen Lichtintensitiit 2 bis 12 (in Einzelfillen noch
mehr) fiir jede Feldrichtung. Alle Messungen wurden im vollig
verdunkelten Zimmer ausgefiihrt.
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In den Fallen, wo nicht gleichzeitig die optische Drehung
bestimmt wurde, konnte der Halbschattenwinkel in den verschie-
denen Spektralbezirken verschieden gewihlt werden. Er wurde
dann so veridndert, dass die Helligkeit des Gesichtsfeldes fiir alle
Farben ungefihr gleich und zur Beobachtung giinstig war: Fiir
Rot und Gelb meist 3—59, ansteigend bis zu 20° im Violett.

Vor Beginn und mehrmals zwischen den Messrethen wurde
das Gefidss mit Wasser von 20° gefiillt, am Monochromator die
dem Na-Licht entsprechende Wellenlinge eingestellt und die
Drehung gemessen. Unter Zugrundelegung des Wertes 0,01309
als Verdetkonstante fir Wasser von 209, Na-Licht!), wurde hieraus
der Faktor zur Umrechnung der Drehungswerte aut Verdetkon-
stanten ermittelt.

Die Messung der Rotationsdispersion geschah von Rot nach
Violett und wieder zuriick, meist wurden 1m Zuriickgehen nur
einige  Kontrollmessungen gemacht. Die Aufnahme der fiint
dussersten Punkte im Vielett erforderte ungefihr dieselbe Zeit
wie das ganze {ibrige Spektrum und war fiir das Auge sehr er-
miidend.

Aut dieselbe Welse wurde auch die Drehungskurve des leeren
Gefidsses aufgenommen.

Zur Bestimmung der optischen Drehung eines Korpers muss
der Nullpunkt des Polarisationsapparates bekannt sein. Wie oben
in § 3 bemerkt, unterlag derselbe in meiner Apparatur infolge der
eingeschalteten IHilfslinsen kleinen Verschiebungen beim Durch-
messen des Spektrums; im Violett machte sich ein Anstieg bis
0,29 bemerkbar. Der Nullpunkt wurde deshalb wenn notig geson-
dert bestimmt und in Rechnung gesetzt.

Bedeuten u* und p— die fiir die zwei Feldrichtungen abgelese-
nen Winkel am Teilkreis und ferner

o = Nullpunkt (also abgelesener Winkel ohne zwischen-
oeschaltete Substanz);
o = optische Drehung des Korpers;
X o
# = magnetische ,, 34 .
y = .y . ,» leeren Gefisses,
so gilt

pt=0+4+a+ gty
- = —{—d.——ﬁ—’}’,
1) J. W. Robcer und Wartsox, ZS. f. phys. Chem. 19, 323, 1896.
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und es berechnen sich o und A nach den Formeln

B g ,_ pt—p-
o= 9 —0 R S
Aus o berechnet sich die spezifische Drehung:
o
] = -
CE

% in Graden,
d = Schichtdicke in dm,
q = Konzentration angegeben als g Substanz in 1 em?® Losune.

Aus g (in Graden) folgt die Verdetkonstante (Drehung des Korpers
in Minuten, in 1 em Schichtdicke, im Felde 1 Gauss):
B - 60 p

L BT
H-d 51{20”

d = Schichtdicke 1n em,
H = Feldstiarke in Gauss,
Pu.0, = dic unter denselben Versuchsbedingungen fiir Wasser
von 20° fiir Na-Licht erhaltene Drehung in Graden.

=

§ 7. Absorptionsmessung.

Zur Absorptionsmessung diente das Spektralphotometer von
Konig-Martens!). Da mir nur die kleine Beleuchtungsvorrichtung
zur Verfiigung stand, bei der die beiden Lichtwege vor dem Ein-
trittspalt nur wenige Millimeter Abstand haben, wire es mir
in der tblichen Anordnung nicht méglich gewesen, die Losungen
in  demselben Gefiisse, in dem die Drehungsmessung vorge-
nommen war, zu untersuchen. Von einem Teil der Losungen
verfiigte 1ch jedoch nur tber kleine Mengen, sodass ich dieselben
Proben zu beiden Messungen verwenden musste; ein Umgiessen
der kleinen Mengen z. I. konzentrierter benzolischer Losungen
in die Absorptionsgeféisse ist ohne Konzentrationsénderungen
nicht moglich.

Aus diesem Grunde beniitzte ich folgende Anordnung, Fig. 6,
die mir erlaubte, die Absorptionsmessung an dem gleichen
Gefiiss, ohne es zu o6ffnen, vorzunehmen:

Den einen Lichtstrahl in der Beleuchtungsvorrichtung blendete
ich auf der Zwillingslinse ab. In den verbleibenden (Strahl 1)
brachte ich das Gefidss einmal mit Losungsmittel, einmal mit
der Losung gefillt. Den zweiten Spalt beleuchtete ich von der

717)” F. F. MarTeNs und F. GrUNBAUM, Ann. d. Phys. 12, 984, 1903.
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Seite unter Beniitzung des kleinen am Photometer angebrachten,
total reflektierenden Prismas mit einer zweiten Lichtquelle
(Strahl 2). Als solche dienten zweil genau gleiche Osram-Milchglas-
lampen (60 Watt) parallel an dieselbe Spannung angeschlossen,
sodass gewdhrleistet war, dass sie sich wihrend der Messung
relativ zu einander nicht verdnderten.

Es se1 J, die durch den Spalt 2 eintretende Lichtintensitit,

Jtralit 2
N Jpalt 2
Iy
. —=
| § A A
B =
'\ :
Gefdss
" Fig. 6.

J, die auf das Gefass auftreffende 1im Strahl 1, dann tritt aus dem
Gefass aus und in den Spalt 1 ein die Intensitit

Jy) = e dy,
wenn das Gefiiss Losungsmittel enthilt (o = Reflexionsverlust)
Jlu =0 10“Eln016d J.l’

wenn das Gefiass die Losung enthilt.

emot = Mmolarer Absorptionskoeffizient,

¢ = Konzentration in Grammolekiilen 1m Liter,
d = Schichtdicke in cm.

Im ersten Falle gilt

1m zwelten Falle
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o, und o sind die am Teilkreis abgelesenen Winkel (korrigiert
um den Nullpunktsfehler). Es folgt zur Berechnung von e:

2 (lgtg o—lg tg o)
Emol = - d - -

.

Der Winkel o, erwies sich als konstant beim Durchmessen des
Spektrums,

IV. Resultate.
§ 8. Messungen an organischen, optisch aktiven Kérpern.

Die Beobachtungen von Prreimperir?') an Kampherchinon und
Diphenylmethylenkampher liessen vermuten, dass die von ihm
gemessene aussergewohnliche Anomalie der magnetischen Drehung
vielleicht mit der ebenfalls anomalen optizchen Drehung dieser
Korper ursiichlich zusammenhiinge. Denn so ausgepriigte Ano-
malien sind an andern verdimnten Losungen mit selektiver Absorp-
tion (cf. DrePPER, loc. cit.) ausser an den seltenen Erden nicht
beobachtet worden.

Ieh untersuchte deshalb zunéichst weitere selektiv absor-
bierende und zugleich anomal optisch aktive Substanzen. Sehr
geeignet hiezu sind die von Tscnvcarrr?) dargestellten Korper:
Derivate der Xanthogensidure. Ilerr Prof. Rupe hatte die grosse
Freundhchkeit, mir einen solchen Korper, das Dithiourethan des
[- Borneol (C24TI27 5 No0) 1n seinem Institute darstellen zu lassen.
Ausserdem stellte er mir bereitwilligst einige absorbierende Korper
aus seiner reichen Sammlung von optisch Aktiven zur V erfligung.
Es sel Ierrn Prof. Rupe auch an dieser Stelle hiefir der beste
Dank ausgesprochen.

Dithiourethan des - Borneol in Benzol.
CH,

CHC-N—CH,

) /
S—(S—0—CH
|

CH,
CH,-L-CH, |
('.'Hgi CH,

CH”

Losungen rot gefirbt. Bande bet 520 mg.
Losung 1: 1,03 gr in 100 em?® Losung.
B w o 824 o . 100 5
m—---)—‘-’v PI‘LLIUI« RER, loc. cit.
%) L. Tscaveaerr, ZS. f. phys. Chem. 74, 503, 1910.
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Optische und magnetische Drehung.

d = 0,5181 em H = 23000 Gauss 1T = 20,00°.
Tabelle 1.
Benzol Losung 1 ' Losung 2
/‘-m;t — . S T e
w-10% B ’w -10¢| & (o] l p° \ w-10" |« | [x]
653,0  238,0 | 4,78 237,0 -009 — 170 4,84 | 2400 068  — 142
642,0 @ — 4,97 i 246,4 -0,13 |- 240 5,02 | 2489 |-0,89 |—186
632,0 | 2558 | 5,16 2558 -0,17 - 320 521 | 2583 |-113 |-236
622,0  — | 534 2648 0118 — 330| 540 | 2677 |- 1,42 296
612,0  275,2 | 5,54 274,7 -0,20 — 375| 5,58 | 276,7 |—1,72 |- 359
602,0 -— 5,75 285,1 —-0,24 — 450 5,66!) 280,71): - 1,871 - 3901
592,0 | 296,0 | 5,96 295,5 -0,27 — 505 '
581,5 | — 6,17 3059 -0,29 — 545 < :
571,51 3198 | 6,43 318,8 0,28 — 525
561,56 | — 6,71 1 332,7 1 -0,23 - 430
551.5 | 348,6 | 7,00 347,1 - 0,14 — 260
541,0 | — 7,32 ‘ 362,9 +0,01 + 20
531,0  380,8 | 7,67 380,3 +0,13 + 240 |
521,0 — ! 8,03 ' 398,1 | +0,29 +~ 545 Bezeichnungen siehe § 6.
5105 4175 | 8,39 416,0 |+~0,48 + 900 |
490,5 4596 | 9,26 459,1 +0,65 +1220
470,5  — 110,30 | 510,7 |+0,78 + 1460
' ‘- 1 i a
Absorption:
Tabelle 2.
; Losung 1 | Losung 2 ; | Losung 1
’ €mol €mol ) ! €mol
— — e ’L" - — - -
665,0 1,4 0,53 526,0 | 157
647.5 |  — 1,66 512,0 157
633.0 5,1 4,18 497.0 143
618,0 e 8,72 486,5 | 127
606,0 16,9 16,5 475,0 | 111
582,0 47,9 — 465,0 101
561,0 92,6 — 455,5 99
542,0 | 133 | — 447,0 117

Die Genauigkeit der Drehungswerte f und o betrigt 1%49,.
Innerhalb dieser Genauigkeit waren die Zahlen reproduzierbar.
Aus unmittelbar aufeinander folgenden FKEinstellungen berechnen
sich zwar kleinere Fehler, es treten dann die wechselnden sub-
jektiven Einflisse des Beobachters nicht zu Tage.

1) 7 = 607,0 mpu.
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Die absoluten Fehler in o« sind von derselben Grosse wie die
absoluten Fehler in B, also 0,02° bis 0,05° von Rot bis Violett.

Die magnetische Drehung zeigt keine Anomalie, obwohl die
optische stark anomal 1st. Bei der kleinen Konzentration, wo
die Messung in das Absorptionsgebiet hinein moglich ist, liegt
kein messbarer Unterschied vor zwischen den Drehungskurven
von Lésung und Losungsmittel. Die Werte der optischen Drehung
und der Absorption schliessen sich den von Tschugaeff in Toluol
erhaltenen gut an. Von einer Darstellung der Resultate durch
Kurven muss hier und im folgenden abgesehen werden, da die
Kurven fir Losung und Losungsmittel in der Reproduktion
vollstindig zusammenfallen wiirden.

Benzalcamphoryledon-3-aceton') in Benzol

C=CH - (O - CH,
CSH14 I
Cco
Losungen gelb geféarbt. Absorption im Violett.
+ Losung 1: 0,421 g in 100 em?® Losung
Lésung 2: 1,85 g ,, 100 cm? -
Lésung 3: 15,7 g ,, 100 cm? i

Optische und magnetische Drehung:
d = 0,5181 em H = 23000 Gauss T = 20,00.

Tabelle 3.
' Benzol 1 Losung 2 | Losung 3

Amp - I T——— R T E— :

(w10t B e 10 A el @ | L]
: | 1

653,0 | 236,9 - 4,69 12347 | 1,15 141

632,0 | 255,2 5,06 | 253,2 1,25 154

612,0 | 274,2 5,45 | 2727 1,36 167

592,0 | 296,0 587 | 293,7 1,50 | 185

571,56 | 320,0 6,35 | 317,8 1,66 205

551,56 | 348,0 6,92 | 346,3 1,85 228

531,0 381,1 | 7,67 378,8 2,07 2556

510,5 | 4184 | 8,31 |4154 2,33 287

500,5 — 8,78 | 439,4 8,73 | 436,9 2,49 307

490,5 | 4614 9,24 | 4624 9,19 | 459,9 2,66 327

485,5 — 9,47 | 473,9 9,42 | 4714 2,77 341

480,5 — 9,68 | 4844 9,63 | 481,9 2,89 356

475,5 — 9,97 | 498,99 | 9,79%) | 489,9%) | 2,922%) | 359?)

470,56 | 510,9 | 10,25 | 5129

465,5 — 10,49 | 524,9

460,5 — 10,75 | 538,0

450,5 | 571,7 | 11,48 | 574,56 || .

440,0 — 12,16 | 608,5 || %

|

) H. Rupg, M. WErDER und K. Takaci, Helv. chim. acta 1, 309, 1918.
%) 2=478,5 mpu.
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Absorption:
Tabelle 4.

. Losung 2 | Losung 3 ; , Losung 2 | Losung 3
iy " €mol ; €mol = ‘ €mol €mol

g ‘ pasaes — - ‘ . - =

|
6060 | — | 009 | 4810 @ — | 34l
542,0 | 042 | 044 | 4755 725 | 6,04
511,5 I 0,85 | 0,81 | 4650 21,7 |
497,5 - - L16 | 4550 49,0 |
486,0 2,07 @ 2,10 | 4510 — i

| % |

Benzalcamphoryledon-3-aceton in Alkohol (999%,).

Losungen gelb gefarbt. Absorption 1m Violett.
Losung: 2,12 g in 100 cm?® Lisung.

Optische und magnetische Drehung:
d = 05181 ecm H = 24000 Gauss T = 20,00,

Tabelle 5.
Alkohol Losung

| ®-10* ' | w-10¢ ! «* | [a]

| x | ‘
653,0 | 90,1 1,94 935 | 015 137
632,0 | 964 2,07 997 | 0,16 146
612,0 | 1036 |, 221 = 1065 | 019 = 173
592,0 | 110,8 | 2,37 | 1141 | 0,22 201
571,50 | 1190 2,55 | 1229 | 025 | 228
551,6 = 128,6 2,76 133,0 | 0,28 255
531,0 | 1397 2,99 1440 | 0,31 283
510,56 | 151,2 3,26  157,0 | 0,36 328
490,5 I 165,8 356 | 17,0 | 042 = 383
485,5 | — 3,63 1748 | 0,42 = 383
480,5 173,0 371 | 1787 | 043 392
4755 | — 3,79 | 1825 1 0,44 401
470,5 180,6 3,89 | 1874 | 045 410
465,5 — 394 1898 | 042 383
460,5 — 1 410 197,5 | 0,39 356
450,5 199,0 | |
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Absorption :
Tabelle 6.

; Losung

e €mol
497.5 0,2
486,0 0,7
475,5 4,2
465,0 13,9
455,5 25,0
451,0 41,5

Beziiglhich der Genauigkeit gilt dasselbe wie oben. Eine
Anomalie der magnetischen Drehung ist auch hier nicht fest-
stellbar.  Wiederum fallen fir die kleinen Konzentrationen die
Werte fiir Losung und Losungsmittel zusammen. Bei der alkoho-
lischen Losung zeigt sich ein messbarer Unterschied, der Verlaut
1st aber vollig normal. Die optische Drehung zeigt eine beginnende
Anomalie,

Diese entgegen der Erwartung vollstindig negativen Resultate
veranlassten mich, die Pfleiderer’schen Messungen mit meiner
vervollkommneten Apparatur zu wiederholen. Da die Menge des
von Pfleiderer bentitzten Kampherchinons aufgebraucht war,
liess mir Herr Prof. Rupe in verdankenswerter Weise neues her-
stellen.

Nach dem Vorschlag von MarLeyaxy?) nahm ich als Losungs-
mittel Alkohol, welcher nur rund halb so stark dreht als das von
flerderer hentitate Toluol.

Meine Messungen ergaben das folgende Resultat:
Kampherchinon in Alkohol (999).
Losungen gelb gefirbt. Selektive Absorption bei 4 = 470 mp.
Losung 1: 1,215¢ 11 100 em?® Lisung

Losung 2: 2,04 ¢ ,, 100 cm?

»

1) R. pe Mavuemany, Bull. Soc. frang. d. phys. N© 242, p. 30 8, 1927.
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Optische und magnetische Drehung:

d = 0,5181cm H = 24000 Gauss T = 20,00,
Tabelle 7.
lAlkohol | Losung 1 | Losung 2
e e I S
" 1 w - 104 | gy ! w101 r % o | B | w-10° | o’y e
653,0 | 90,1 | 1,86 896 - 0,08 ! 1,88 90,5 | —0,10
632,0 | 964 | 2,00 96,3 | —0,12 | 201 96,8 - 0,10
612,0 | 103,6 | 216 1040 -0,10 | 215 | 1035 0,12
592,0 | 1108 | 231 111 -010 227 | 1093 0,14
5715 1190 | 247 1189 | -010 | 249 ! 119,8 %--0,19
551,50 1286 | 2,68 1290 | —0,12 | 269 @ 1295 0,21
53,0 | 139,7 2,91 1401 0,07 | 291  140,0 0,35
521,0 | — 3,03 | 1458 | 023 | — — | -
5105 | 15,2 315 1516 | -031 | 316 1521 0,60
500,5 . 329 1583 | —048 3,30 1589 | -095
4905 | 1658 @ 3.44 1657  —0,70 341 1641 1,14
480,5 | 173,0 | 3,57 1720  —019 | 3,62 1742 —044
475,5 . 365 1757  —008 | — — —
470,5 | 180,6 3,74 1800 0,00 | 3,68 1771  +0,04
4655 = — 383 | 1843 | +014 | — — —
1605 | 4,00 | 1925  +0,23 | 397 1912 -
4555 @ — 401 | 1932  +027 | — —
1505 | 1990  4.08 } 1965 | +048 | - ~ -
440,0 — 428 | 2060 @ +0,54 —_ | -
| |
Absorption:
Tabelle 8.
. Losung 1 - Losung 1
Emol Emol
512 0,5 460 29,0
497 | 3,2 456 27,9
492 9,5 451 26,9
48 | 19,5 447 23,5
481 . 264 438 18,5
475 205 431 12,6
470 30,1 425 10,5
465 ‘ 30,6
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Es ist hier die optische Drehung umgerechnet auf 1 cm
Schichtdicke (% ., angegeben. Von der Berechnung der
spezifischen Drehung ist abgesehen.

Optische Drehung und Absorption zeigen denselben Ver-
lauf, wie er von WgepeENEEwaAl), LirscHITz?), PFLEIDERER®),
KreTHLOW?) gemessen wurde in Toluol. Die magnetische Drehung
1st normal. Die kleinen Abweichungen im Violett kénnen nicht
als Anomalie gedeutet werden, sie iiberschreiten zwar die oben
angegebene Fehlergrenze von 1459, ein wenig, konnen aber doch
nicht bestimmt als von systematischen, subjektiven Fehlern
frei erkliart werden. Denn bei kleiner Lichtintensitdt und grossem
Halbschatten sind die Einstellungen am Analysator sehr schwierig
und nicht vollkommen von Willkiir frei.

Dieses negative Resultat steht zwar wegen der Verschiedenheit
der angewandten Losungsmittel noch nicht in direktem Gegensatz
zu Pfleiderers positivem Befund.

Die folgenden Tabellen 9 und 10 enthalten noch Messreihen
mit Benzol und Toluol als Losungsmitteln. Sie sollen nur zur
Orientierung iiber einen etwaigen Einfluss des Losungsmittels
dienen.

Kampherchinon in Benzol.
Magnetische Drehung:
Lisung: 1,22 g m 100 ¢m?® Losung.
(Verdetkonstanten von Benzol s. Tabelle 3.)
d=0.581 em H = 23000 Gauss T == 20,0°

Tabelle 9.

Jmp B w101
653,0 | 478 | 2365
602,0 573 | 2835
551,5 6,99 346,0
5H21,0 | 7,99 395,56
500,5 8,76 | 434,0
490,5 9,23 4570
480,5 9,72 4820
470,5 10,26 | 508,0
460,5 10,76 |,  533,0
450,5 1145 | 5665
440,0 12,24 ’ 606,0

1) N. WeDENEEWA, Ann. d. Phys. 72, 122, 1923.
%) J. Lirscuirz, ZS. f. phys. Chem. 105, 27, 1923.
3) W. PrLEIDERER, loc. cit.

4) A. KrEruLow, loc. cit.
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Die Drehung der Liosung ist vollig normal, etwas kleiner als
die des Losungsmittels.
Kampherchinon in Toluol.
Magnetische Drehung:
Lésung 1: 1,00 g in 100 em® Losung
Losung 2: 1,24 ¢ ,, 100 cm?® .
Lésung 3: 10,0 ¢ ,, 100 cm3 .
d=0,518cm H = 23000 Gauss 1T = 20,0°

Tabelle 10.

Toluol') | Losung 1 | Losung 2 Losung 3

|
2"”‘ - S { T !
w108 BO | @-10t go w 1nl|

f)"’ 10"

551,5 | 6,23 | 308,5 | 6,22 3080 597 | 2955
541,0  — | — | — — 624 3090
53,0  — | — 680 | 3365 — . — 6,53 | 323,5
52,0 | — | — | 7,10 | 351,56 | 7,10 35 5 681 | 3375
5106 | — | — 742 | 3675 — | — | 7,11 | 3520
5055 | — | — 759 | 3760 — | — | 7.23 358,
500,5 | 7,80 | 386,1 7,77 | 3845 7,77 | 3845 734 3635
4955 | — | — | 1796 | 3940 — | — |

4905  — | — | 818 | 4050 | 8,17 | 4045

4865 | — | — | 841 | 4165 — | — |

480,5 | 8,65 | 428,0 | 8,59 | 4250 | 8,62 | 427,0

4705  — | — | 907 | 449,0 | 9,04 | 4475
460,5 | 9,62 | 476,0 9,59 | 473,0
4505 | — | — | 10,04 | 495,5

’ | i
|

Auch in Benzol und Toluol verhidlt sich die magnetische
Drehung vollig normal. Die von Pfleiderer beobachtete Anomalie
zeigt sich nicht.

Vergleichen wir z. B. die an meiner Lisung 2 in Toluol
(Tabelle 10) beobachteten Werte mit den von Pfleiderer an seiner
Losung 1 erhaltenen. Aus Fig. 2 der Arbeit von Pfleiderer ent-
nehmen wir z. B. fiir 4 == 460 my eine Differenz der Drehungswerte
von Losung und Losungsmittel der Grisse 0,045°2%), gemessen
im 5 cm-Rohr fiir 1 Amp. (60,8 Gauss). Umgerechnet aut meine

) Das mir gerade zur Verfiigung stehende Toluol war nicht vollkommen
rein, weshalb seine Verdetkonstanten etwas kleiner als bei Pfleiderer sind.

%) Tabelle 15 daselbst enthilt fiir Toluol Werte, die mit den in Fig. 2 ein-
gezeichneten nicht iibereinstimmen, da wohl die in Tabelle 15, aber nicht die in
Tabellen 1—5 und in Fig. 2 eingetragenen Werte um die Drehung der Verschluss-
platten korrigiert sind.

[s's}
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Versuchsbedingungen miisste sich crgeben (0,518 em Sehichtdicke,
23000 Gauss):

0,045°- 0,518 - 23 000
5- 60,8

~ 1,759,

In erster Néherung 1st der Unterschied der Drehungen von
Losung und Losungsmittel der Konzentration proportional (cf. § 9).
Die Losung 1 von Pfleiderer enthielt 0,2024 ¢ in 100 cm?,
Meine Losung 2 enthielt 1,24 ¢ m 100 cm?3,
5 b )
also wire zu erwarten gewesen:

1,241,759
0,2024

Nicht 1, dieser zu erwartenden Anomahe konnte nach-
gewlesen werden. 0,1° hiatte sicher beobachtet werden konnen;
der tatsichlich gemessene Unterschied betrigt nur 0,03° (cf.
Tabelle 10) und liegt noch innerhalb der Fehlergrenze.

Vergleichen wir ferner meine Losung 1 (Toluol, Tabelle 10)
mit Losung 4 von Ptleiderer. Beide sind von derselben Konzen-
tration, 1,00 g in 100 cm?,

Fiir 2 =493 mp gibt Pfleiderer als Differenz 0.028° 1) woraus
nach Umrechnung wie oben sich ergibt

1,15
also elfmal mehr als zur Beobachtung sicher gereicht hiitte.

Nach meinen Messungen halte ich die Pleiderer’schen Resul-
tate nicht fiir reell. Ich glaube sie durch einen Mangel in seiner
Apparatur erkliren zu missen. Es hatte sich ndmlich vor Beginn
meiner Untersuchung als notig erwiesen, den Monochromator,
den kurz vorher Pfleiderer beniitzt hatte, zur Reparatur an die
Herstellerfirma zu schicken, da das austretende violette Licht durch
Rot stark verunreinigt war. (Der IFehler lag in den Kittflichen
oder in Reflexionen im Prisma.) Wenn Ptleiderer seine Messungen
an Violett absorbierenden IKorpern austiihrte, blich thm im Absorp-
tionsgebiet vorwiegend das falsche rote Licht, das die Substanz
ungeschwicht durchsetzte. Pfleiderer beniitzte keme Ifilter. So
erklart sich die Abnahme der Drehungswerte 1m  Violett mit
Eintritt in die Bande.

Man vwvergleiche mit dieser Erklirung die Beobachtungen
Ptleiderers: ,,dass da, wo die Absorption flach verlauft, die
Umkehr der magnetischen Drehung langsam vor sich geht; wo

=104,

1) Die Differenz ist wieder der Kurve in Fig. 2 (Original der Diss. Basel)
entnommen, nach Tabelle 4 wire sie noch grosser.



die Absorption steil geht, 1st auch die Umkehr der magnetischen
Drehung eme rasche.?)

,»Bs verschieben sich die Umkehrpunkte in den Kurven der
magnetischen Drehung mit zunehmender Konzentration nach Rot,
und zwar ist die Verschiebung derart, dass die Umkehrpunkte
der optischen und der magnetischen Anomalie an der gleichen
Stelle im Spektrum liegen (beim Beginn des Absorptionsstreifens)*?)

Die kleinen Unregelmissigkeiten der Drehungskurven, die
Ptleiderer als kleine, der Hauptanomalie iiberlagerte Anomalien
deutet, dirften durch Zufialligkeiten i der Verteillung des falschen
Lichtes vorgetduscht sein.

Natiirlich konnen ber dieser Sachlage auch die Ptleiderer’schen
Kurven der optischen Rotationsdispersion nicht quantitativ
richtig sein. Es erklart sich vielleicht auf dieselbe Weise, dass
Ptleiderer fiir seine Losung 2 (von derselben Konzentration wie
die in semer Fig. 1 ebenfalls eingezeichnete Kurve von Wedeneewa)
mm  Absorptionsgebiet hohere Werte findet als Wedeneewa, so-
lange die Drehung klemer als im Rot, kleinere Werte, sobald die
Drehung grosser als im Rot 1st.

Dieselbe Deutung wird auch die in Fig. 4 der Arbeit Pfleiderers
enthaltene merkwiirdige Anomalie des Diphenylmethylenkamphers
i Benzol treffen.

Prremirer?) zog aus seinen Messungen den Schluss, dass
dem Kampherchinon negative magnetische Drehung zuzuschreiben
sel.  Von Marnemaxy?) wurden hiegegen Bedenken erhoben.
Ptleiderer gibt zwei Griinde an: Der erste Schluss, die im Absorp-
tionsgebiet sicher negative Drehung wird mit der obigen Deutung
hinfallig.  Der zweite Schluss, der sich auf die ausserhalb des
anomalen Gebietes erhaltenen Resultate griindet, muss in doppelter
Beziehung korrigiert werden: Pfleiderer zeigt, dass in seiner
Losung 4 auf 1000 Molekiile Toluol sechs Kampherchinonmolekiile
entfallen. ,,Wire die magnetische Drehung des Kampherchinons
gleichsinnig wie die von Toluol nur von kleinerem Betrage, =0
konnte der Unterschied zwischen der magnetischen Drehung von
Toluol und der Losung hochstens 6%/, betragen', schliesst er.
Hiegegen ist einzuwenden, dass dieser Schluss nur richtig wire,
wenn 1n der Losung ein Kampherchinonmolekiil den Raum eines
Toluolmolekiils einnihme, was aber von vorneherein sicher nicht
vorausgesetzt werden darf. Zudem berechnet Pfleiderer die

1) Loc. cit. p. 673.

2) Loc. cit. p. 672.

*) Loec. cit. p. 668.

) R. b ManLemaxx, loc. cit.
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Differenz fiir 2 = 632,5 und 568,5 mu zu 3 bzw. 49, aber offen-
bar unter Beniitzung der in seinen Tabellen 4 und 15 nicht ver-
gleichbar angegebenen Werte fiir Losung und Toluol, wodurch
er 1n Wirklichkeit die Drehung der Verschlussplatten erhalt
(vgl. Anmerkung 8. 113). Beriicksichtigt man dieses Versehen,
<0 findet man nur 2 resp. 1,5%, was an der von ihm angegebenen
Fehlergrenze liegt.

Es dirfte also kein Grund mehr bestehen, dem Kampher-
chinon eine Ausnahmestellung zuzuschreiben.

Als Resultat meiner Untersuchungen an optisch aktiven
Korpern ergibt sich also das folgende: Das Vorhandensein einer
Anomalie der optischen Drehung bedingt nicht anomale magne-
tische Drehung; jedenfalls 1st eine solche mit den iiblichen Hilfs-
mitteln nicht zu beobachten.

§ 9. Messungen an Kobaltsalzen.

Die Arbeiten von RoBerTs!) und semen Mitarbeitern an Co-.
Ni1- und Fe-salzen veranlassten mich, meine Untersuchungen
an diesen Korpern fortzusetzen. Roberts hat hauptsichlich 1m
Ultraviolett gemessen, einzelne Punkte auch 1m Sichtbaren.
Bei den Co-Salzen konstatierte er einen Sprung der Drehungen
auf den beiden Seiten des Absorptionsbandes, oft mit Vorzeichen-
wechsel verbunden, jedoch setzte er seine Messungen nicht durch
den Absorptionsstreifen hindurch fort. Seine Kurven lassen deut-
lich eine Anomalie vermuten (betm Co (NH,SO,), ergénzt Roberts
seine Kurve in diesem Sinne) ; es war also von Interesse, den genauen
Verlauf durch die Absorption hindurch zu verfolgen.

Die Co-salze eignen sich hierzu vortrefflich, ithre Absorption
(Maximum bei 510 my) liegt vollkommen im Sichtbaren.

Es wurden die folgenden Salze untersucht:

[ Sulfat  CoSO),
Nitrat ~ Co(NOy),
I Chloriir CoCl,

Die Substanzen waren als reinst nickelfrer bezogen von
E. Merck in Darmstadt.

Von den Salzen wurden wissrige Losungen hergestellt.
Wegen 1hres stark hygroskopischen Charakters kann die Konzen-
tration nicht durch Auflosen einer gewogenen Menge bestimmt
werden. Es wurde mittels Pyknometer die Dichte fiir verschiedene
Temperaturen ermittelt. Aus den Tabellen von Landolt-Bornstein

Co

1) RoBERTs, loc. cit.
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Kobaltsulfat in Wasser.
Magnetische Drehung:

Tabelle 11.

Losung 1 | Loésung la  Losung 2 Loésung 3
H,0 | ¢,=0,0580 | ¢,=0,0629 ¢,= 0,1485 q, = 0,298
Fonpe Sa0rq = 1,0545 Sp0/a = L0596 | 55574 = 11390 559, = 1,2720

S | i
w10 w100 Qw100 0 w-lll'| 0

w-100 0

| | I
653,0 1058 1052 —0,11 1048 —0,20 1034 —0,17 100,] 0,16
642,0  109,5 1082 —0,29 108.6 —0,17 1068 —0,20 103,8 —0,16
632,0 1133 111,8 -035 1122 -0,22 11,4 -010 1078 —0,15
622,0 | 117,1 | 1163 - 0,16 1169 0,00 1155 -0,07 1128 —0,08
612,0  120,9 | 120,1 —0,16 120,7 0,00 120,5 |+0,05 117,3 —0,04

602,0 | 125,4 | 124,8 f—0,0SE 1254 +0,05 124,8 i+¢).04' 122,9 +0,03
592,0 ' 129,8 | 129,8 |+0,08 | 130,0 +0,10 130,2 '+0,15|129,4 +0,14

5815 | 134,4 | 135,2 £0.29) 1359 +0.42 1363 +030 1369 10,30
5715 | 1394 | 141,1 +0,53 | 141,7 +0.62 1433 +0,52 1462 +0,53
3615 1451 | 1474 +0,69 1482 +081 1510 +0.73| 1562 +0,76

551,56 | 151,0 | 153,2 +0,67 153,6 +0,71 157,7 |+0,81| 1621 +0,76
541,0 | 156,9 | 158,9 +0,61 1597 +0.76 1625 +0,71

531,0 | 163,7 | 164,1 +0,19 | 1643 +0,22 164,7 +0,23 |

521,0 i 170,3 | 168,4 | — 0,43 | 168,4 !_0’39
510,5 | 178,1 | 1720 —1,52 172,4 —1.33
500,5 | 185,8 | 177,2 — 2,18 | 176,0 | — 2,34
4905 11942 | 1835 2,75 1817 -3,01
480,5 | 203,9 | 188,9 —3,90| 188,9 |- 3,67
470,5 ' 213,3 | 198,9 3,76 1958 |- 4,24,
460,5 2235 | 210,1 | — 3,47 208,7 |- 3,57
450,5 2349 | 2214 |- 347 221,6 |- 3,18

440,0 247 237 |-2,53|233,5 |-3,20

jo ot | 0,2 0.2 0,09 | 0,04
T violett 0,5 0,5 5

konnte die Konzentration entnommen werden. Jedoch stimmen
die dort angegebenen Werte unter sich nicht iiberein (natiirlich
auf dieselbe Temperatur umgerechnet, wozu die Dichtebestim-
mungen fiir verschiedene Temperaturen dienten). Z. B. weichen
die Werte s — 1 (s = Dichte) tiir CoCl, nach Franz (Interpolations-
tafel I, p. 386, 5. Auflage 1923) um 8%, ab von den nach WAGNER,
JoNEs, HEYyDWEILLER In den kleineren Tafeln (Tafel 6, p. 419,
421, 424) angegebenen, die jedoch unter sich iibereinstimmen.
Es wurde deshalb eine Stammlosung jedes Salzes, aus der die
andern durch Verdiinnen hergestellt waren. einer quantitativen
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Kobaltnitrat n Wasser.

Magnetische Drehung:

Tabelle12.
Losung 1 | Lsung 2 Losung 3
q, = 0,0638 o= 0,162 g, = 0,559
Tt Soy/y = 1,0494 S99 = 1,1265 Sapra = 1,4221
w-100 Qw100 o - 107 0
653,0 103,0 -0.37 99, - 0,35 80,7 - 0,35
642,0 106,2 — 0,55 103, 027 34,6 - 0,33
632,0 110,4 ~ 0,43 106, —0,33 384 - 0,31
622,0 1143 ~0,37 | 111 ~0,25 92,7 - 0,28
612,0 118,5 ~0,26 | 115. i 1% 97.9 10,82
602,0 122,9 ~ 0,26 19 ~0.15 103,2 417
592,0 127.6 = 0,17 125, ~ 0,02 110.4 ~ 0,06
581,5 1326 —0,03 131, | +0,12 119.3 +0.10
571,5 1385 +0,23 137, +0,36 129.8 +0.30
561,56 | 1445  +0,34 144, +0,53
551,56 150,4 | +0,37 151 +0,60
541,0 | 156,4 | +0.43 156, +0,59
531,0 161.1 | —0,17 |
521,0 1657 | —0,72
510,5 170.2  — 164 |
500,56 1748 | =250
490,5 179,9 —3,42 | |
480,5 187,5 -3,99 | |
470.5 1956 = —4,30 i
460,5 2067 | —4.02 |
450,5 | 2192 —3.68
4400 2317 | —3.50 |
40 rot | 0.2 0,09 0,03
violett | 0,5

clektrolytischen Féllung des Co witerworfen, welche mit der nach
den kleinen Tafeln bestimmten lonzentration Ubereinstimmung
bis 19, ergab?l).

Von jedem Salz wurden dri1 Konzentrationen untersucht
(beim CoSO, 4), die kleinste war = gewihlt, dass die Lichtintensi-
tat reichte, um durch den Absoptionsstreifen hindurch messen
zu konnen.

1) Herrn Prof. FicuTER, in dessen Intitut ich die Analysen ausfithren durfte,
sei auch hier bestens gedankt.
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Kobaltchloriir in Wasser.
Magnetische Drehung:

Tabelle 13.

Losung 1 Losung 2 Losung 3
gy = 0,0548 q, = 0,0828 q, = 0,257

o S90/3 = 1,0469 Sp0/3 = 10712 Sp0/3 = 1,2163

w10t | @ | w-l0 0 w100 0
653,0 109,6 +1,04 111,8 +1,10 129,6 +1,41
642,0 113.4 +1,07 115,9 +1,18 134,6 +1,49
632,0 117,5 +116 | 1203 + 1.2 140,9 +1,62
622,0 1221 | +1,35 1248 +1,38 147,6 1,97
612,0 126,2 | +1,42 1294 +1,52 155,0 +1,96
602,0 131,2 | +1,54 134,8 +1,66 163,3 +2,16
592,0 136,5 | +1,78  140,3 +1,84 172,8 | +242
581,5 1421 | +2,02 | 1470  +218 183.5 = +2,74
571,5 148,6 | +237 1538 +2,46 1954 | +3,10
561,5 155,4 + 2,66 160,7 +2,67 | 2043 | +3,27
551.5 161,3 +2,66 167,5 +2,81
541,0 167.5 +2,73 | 1734 +2,82
531,0 172,8 +2,40 177,6 +2,43
521,0 176.8 +1,78 179.5 | +1.69
510,5 180,7 | +0,88
500,5 1853 | +0,14
490,5 1910  —0,50 |
4805 1970  —135 | |
470,5 207,56 = -1,07 | | ;
460,5 2200 = -052 |
1450,5 2313 —052 | i
4400 2451 | —0,10 | |
10 rot ! 0,2 0,10 0,05

violett 0,45

Die Tabellen 11—13 und Fig. 7—9 enthalten die Resultate
ausgedriickt i Verdetkonstanten.

Zur Aufnahme der Losungen diente das in § 5 beschriebene
Grlasgefiiss.

Schichtdicke: 0,65 c¢m

Mittlere Feldstirke: 22600 Gauss.

Temperatur: 20—21°,
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Es bedeutet :

o)

0}

q>

S0, 4

Verdetkonstante der Losung:
. des Losungsmittels Wasser;

o wasserfreies Salz

Konzentration angegeben 1n
m 1 em? Losung;

Dichte der Losung fir 209, reduziert auf Wasser
von 49

Die Bedeutung von £ und 42 wird spiter erklart werden.

Die Genauigkeit der Werte » betragt %9%. Dem entspricht
mm Rot em Fehler von 0.6 10-% 1m Violettt 1,1 10-4.

Alle drei Salze drehen anomal; es 1st aber noch zu priifen,
ob die Anomalien nicht etwa dhnlich wie vielleicht die Schmauss-
schen durch Umstiande vorgetiuscht sind, auf die Bartes!) auf-
merksam gemacht hat, und die darin bestehen, dass an den Rén-
dern eines Absorptionsstreifens bel nicht vollkommen homogenem
Licht Verschiebungen des fiir die Analysatoremstellungen mass-
gebenden Schwerpunkts des Lichtes eintreten und scheinbar
anomale Rotationsdispersion bewirken konnen.

1) F. J. BaTtes, Ann. d. Phys. 12, 1080, 1903.



Ein sicheres Kriterium dafiir, ob solche Fehler vorliegen,
kann folgendermassen gefunden werden'). Man fillt das Gefiss
im Magnetfeld mit reinem Lisungsmittel und bringt die absor-
bierende Losung in einem Iilfsgefiiss an irgend eciner Stelle ausser-
halb des Feldes in den Strahlengang. Treten dann keine Anomalien
auf, so sind sicher die Bates'schen Ifehler oline Einfluss. Auf
diese Weise gemessene Werte gaben keine messharen Abweichungen
von der Drehungskurve des Lisungsmittels (Wasser), Ubrigens
miissten sich solche Fehler beim Kampherchinon mit viel steilerer
Absorptionskurve stirker als bet den Co-salzen bemerkbar gemacht
haben.

Die von Rorrts gegebenen Kurven im angrenzenden Ultra-
violett schliessen sich den hier gemessenen cut an. Er findet tiber-
einstimmend positive Drehung fiir das Chloriir, negative fir das
Sulfat und das Nitrat.

Diec Anomalie der Kurven muss alzo als reell und von den
Co-Atomen bewirkt angesehen werden. Der Gang der Anomalie
st bei allen drei Salzen parallel, es tritt jedoch eine durch das
Anion bewirkte Verschiebung in Richtung der Ordinatenachse
ein?).

Uber die Absorption der Co-salzlosungen licgen ausgedehnte
Messreihen iiber das ganze infrarote, sichtbare und ultraviolette
Gebiet vor von Housroux.3) Die von ihm (p. 531) angegebenen
Werte von &, (definiert wie in § 7) berechnet aus zwei Konzen-
trationen, sind in Fig. 7—9 eingezeichnet. Das Beer’sche Gesetz
o1lt annidhernd nur bei Co(N0O,),, wihrend e, wichst bel CoCl,,
aber abnimmt bei CoSO, mit der Konzentration,

Im folgenden wird versucht, aus den Verdetkonstanten von
Losung und Lisungsmittel unter der Annahme einfacher Additivitit
ohne Wechselwirkung die Drehung der gelosten Substanz zu
berechnen. Es ist zu untersuchen, ob die so errechnete Drehung
von der Konzentration unabhingig 1st (Verdet’sches Gesetz)
oder nicht.

Um die aus den verschiedenen Salzen errechineten Drehungs-
werte unter sich vergleichen zu kinnen, miissen sie auf die gleiche
Molekiilzahl bezogen sein.

Ist o die Verdetkonstante einer Substanz, so definleren wir
als molare Drehung:

)

C) e
Q=3 (1)

- 1)7 F J“.. Bates, loc. cit. p. 1096.
2) Vgl. R. WacusmuTH, Wied. Ann. d. Phys. 44, 381, 1891.
) R. A. Housrory, Proc. of the Roy. Soc. of Edinburgh, 31, 521, 1910/11.

=2
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wenn N die Anzahl der in 1 em?® Substanz enthaltenen Mole der-
selben bedeutet.

£ ist also die Drehung einer Substanz in Minuten, im Felde
1 Gauss, fir 1 em Schichtdicke, wenn in 1 em® 1 Mol enthalten 1st.

Es ailt
N=- ) (2)

WO s = Dichte der Substanz = Gewicht eines em?,
M — Molekulargewicht,

alzo aus (1) und (2)

Q=—M, (3)

Um aus £ die in der Literatur als molekulare Drehung?)
bezeichnete Grosse zu berechnen, 1st £ durch wyM, zu dividieren.

w, = Verdetkonstante fiir Wasser von 49,

M, = 18,016 (Molekulargewicht des Wassers).

Die molekulare Drehung eignet sich zur Darstellung der
Rotationsdispersion nicht, da sie wegen des von 2 abhiingigen
w, die Drehung fiir verschiedene Wellenlangen mit verschiedenen
Einheiten misst.

Enthalt eine Mischung (Losung)

q, ¢ der Substanz 1 (Losungsmittel) 1n 1 cm?
G B a5 ” 2 (geloste Substanz) ,, 1 c¢m?

mit den resp. Molekulargewichten M, M,, so enthilt sie

n, =3 Mole der Substanz 1
M,

(4)
2 9

Ny = ‘\1 23 3 s
- 4

in 1 em3. Die entsprechenden molaren Drehungen seien 2, £2,,
dann gilt gemiss der obigen Definition (1) ber Annahme von
Additivitat fir die Verdetkonstante o der Losung:

w=mn; 2,4+ mn, 2,, (5)

also mit (4)

_ 0 92
=M, Ay, ¥ M, 2,

1) Vgl. z. B. KounrauscH, Lehrb. d. prakt. Phys., p. 391, 14. Aufl. 1923.



und mit (3)

q e
0 = - 0y + = 0 (6)
woraus
M ( \ -
.—éz = 2 (w - oy | . (7)
92\ 51
(Molare Drehung der gelosten Substanz.)
Aus (6) folgt mat (3):
( (s
. | - 2 M, . (8)
5 [

Mischungsregel in der Form von Scnoxrock'). Aus (8)
ersicht man, dass zur Berechnung von o, der Verdetkonstanten
des gelosten Stoffes die Kenntnis der Dichte desselben (s,)
notig 1st.

Aus (8) folat

/ { S I ( 5
0 -—; = ( o ) 0, - —!‘ ",
-\'1 i \‘2
und mat
1 42
Ly )
iy By

~welche Gleichung aussagt, dass bel der Vermischung keine Volum-
kontraktion oder Dilatation eintritt:

W—m; = (i': (o — ) . (10)
Da (8) und (9) somit auch (10) bei verdiinnten Lisungen jedenfalls
m erster Naherung giiltig sind, so folgt hieraus die friithere Behaup-
tung (cf. § 2, § 8), dass n erster Niherung die Differenz der Drehun-
gen von Losung und Losungsmittel der Konzentration propor-
tional 1st.
Die nach Gleichung (7) berechneten Werte der molaren Drehung
2 sind in den Tabellen 11—13 enthalten und in Fig. 7—9 als
Kurven aufgetragen.

1) O. Scuoxrock, ZS. f. Phys. 46, 314, 1928,
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Fir die Genauigkeit der Werte Q2 ergibt sich gemiss Gleichung

(7) folgendes: Der Fehler 4 2 in 2 berechnet sich in iiblicher Weise
nach

M, 4/ 24 g\ | |
AQ= 1~-]/(w—‘1—‘w1) (4'_912-) + Aw®+ (‘71)41(1 -:-(wl)Aql .

4> 51 P 81 51
Es gilt
s, ~ 1 (Dichte des Wassers),
1 = §—q, ~ 1,
Agqu = Ads+ Aqg,~ A4 q.,
(45«1 qy)
A q. , .& Co . : . .
AR -2 (Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung 1%)
P
1.2 0,
(')1 o, 2 3 1(’ 2 A(U"““i] (l’)l g 1() 4

[obere Zahlen fiir Rot (600 mu), untere fir Violett (450 m u)].
somit :

10-8 + (15’

A 4= ---I"IL]//((U =gy )® 1044

qs

b

1N |

10-8g,2.

wo

i
) LS

Nach dieser Formel sind die in den Tabellen angegebenen
A Q berechnet, sie sind in der Hauptsache durch die Fehler in
w und o, bedingt.

Aus den Kurven fiir 2 folgt innerhalb der erreichten Genauig-
keit die Giltigkeit der Mischungsregel (Verdet’sches Gesetz)
fiir Co(NOj), und CoSO,, wihrend fiir CoCl, die molare Drehung
mit der Konzentration wichst. Es ist offensichtlich, dass dieser
Anstieg mit dem von Iloustoun konstatierten Anwachsen des
molaren Absorptionskoeffizienten zusammenhingt. Beir CoSO,
ldsst sich derselbe Parallelismus nicht nachweisen; hier sind aber
die Absolutwerte von £ klein und von der Grossenordnung der
Fehler.

Die Kurven der molaren Drehung fiir CoSO; und Co(NOs),
lassen sich durch eine kleine Verschiebung von 0,2 in Richtung
der Ordinatenachse innerhalb der Iehlergrenze vollstindig zur
Deckung bringen; der Einfluss der SO, und 2 (NO,) Ionen auf
die Rotationsdispersion #ussert sich also in derselben Weise.
Be1 CoCl, 18t die Differenz der Extrema merklich kleiner, erklirlich
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durch die stdarkere Dispersion der auch absolut grosseren Drehung
des Cl-Ions.

Die molare Drehung zeigt deutlich den Verlauf, wie 1hn die
Theorie der paramagnetischen Drehung verlangt: Die Anomalie
ist unsymmetrizch (cf. § 1). Das Maximum der Absorption fallt
mit dem Wendepunkt der Anomalie zusammen.

Das Maximum der Drehung liegt auf der langwelligen, das
Minimum auf der kurzwelligen Seite des Absorptionsbandes.
In einer von Evrias!) erhaltenen Kurve zeigt eine blaue Losung
von CoCl, in Salzsdure (nach K. A. HormaxN, Lehrbuch der
Chemie, 4. Aufl.,, p. 631 enthélt eine solche Lésung komplexe
Tonen) gerade umgekehrtes Verhalten bei den Banden im Rot.
Theoretisch kénnen beide Félle auftreten?).

Die hier untersuchten roten Liésungen enthalten die 2-wertigen
Kobalto-ionen; diesen muss die hier gefundene Drehungsanomalie
und die zugehorige Absorptionsbande zugesprochen werden.

Einfache, d. h. nicht komplexe Kobalti-salze gibt es nicht
ausser dem Kobaltisulfat Coy(S0O,);; doch ist auch dieses dusserst
unbestindig und geht in kurzer Zeit in das Kobaltosalz iber.
Seine wissrigen Losungen sind griin gefarbt. Ihr Absorptions-
spektrum zeigt nach Torr?®) Banden bei 620 mg und 400 m .
Drehungsmessungen an Kobaltisulfat wurden der erheblichen
experimentellen Schwierigkeiten wegen bis jetzt nicht ausgefiihrt.
Es kann aber keinem Zweifel unterliegen, dass seine Rotations-
dispersion entsprechend dem Verhalten der Absorptionsspektren
von der der Kobaltosalze verschieden sein wird.

Schliesslhich seien noch die Resultate erwahnt, die an diinnen
Schichten von metallischem Kobalt erhalten wurden. Danach
dreht Kobaltmetall stark positiv mit anomaler Dispersion, insofern
als die Drehung 1m Rot grosser ist als im Blau?).

Die wissrigen Losungen der Nickelsalze zeigen Absorptions-
banden bei 700 und 405 mu (HousToux)?), also an den Grenzen
des sichtbaren Spektrums. Eine Losung von Nickelnitrat (Ni(NOjy),)
in Wasser (s, = 1,201, g, = 0,25) heferte im Sichtbaren eine
vollig normal verlaufende Kurve der Rotationsdispersion. Die
Drehuno des Salzes 1st positiv. RoBERTS (loc. cit.) findet dasselbe,

l) {J J Erias, Ann. d. Phys. 35, p. 344, 1911.

%) Vgl. R. LapENBURG, ZS. f. Phys. 46, p. 172.

3) J. Topp, Uber den Sattlgungszustand innerer Komplexsalze. Diss.
Miinster in W. 1928.

1) Literatur bei W. Voicr im Artikel ,,Magnetooptik’* des Graetz’schen
Handb. d. Elektr. u. d. Magn. Bd. 4, p. 433 ff.

5) R. A. Housroux, Proc. of the Roy. Soc. of Edinburgh, 31, 538, 1910/11.
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seine Messungen 1m  Ultraviolett zu beiden Seiten der Bande
ber 405 mgu lassen einen dhnlichen Gang der Drehungskurve
vermuten, wie ithn die Kobaltsalze 1im Sichtbaren zeigen.

§ 10. Messungen an Eisensalzen.

Ricuarps und Rogerts!) fiihrten anschliessend an ihre
Untersuchungen an Kobaltsalzen auch Messungen an Eisensalzen
aus.  Sie bestimmten an sechs bis acht Stellen 1m sichtbaren
Spektrum  die magnetische Drehung  wiissriger Lisungen von
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Fig. 10. Magnetische Drehung und Absorption von Ferrisulfat in Wasser.

Ferrisulfat  Fey(S0,)5, Fernnitrat  Fe(NOy), und  Ferrichlorid
FeCly. Alle Salze drehen stark negativ; die Kurven des Nitrats
und des Sulfats zeigen Anomalien, die von ithnen mit Teilbanden
im Absorptionsspektrum m Beziehung gebracht werden.

Diese Messungen habe ich mit memer Apparatur wiederholt,
m der Hoffnung, den Verlaut der Anomalien durch Aufnahme von
mehr Punkten genauer festzulegen.

Die folgenden Tabellen 14 und 15 enthalten die Resultate an
wiassrigen Losungen von Ferrisulfat und Ferrinitrat in verschie-
denen Konzentrationen.

1) E. Ricnarps und R. W. Roserts, Phil. Mag. 3, 770, 1927.
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Ferrisulfat Fey(S0,); in Wasser.
Magnetische Drehung :

d = 0,63 ¢cm

H = 22600 Gauss
Tabelle 14.

T = 20—21°.

Losung 1 Losung : Losung 3
$19a = 1,1354 S1aa = 1,1905 S19/a = 1,4059
Fange g, = 0,154 ¢, = 0,218 G, = 0,480
i w104 l g w104 : _:,_ w108 .f)?
653,0 80,9 | -3.00 | — — 25,4 - 3,03
642,0 — | — | 73 ; -316 | 250 | -3,9
632,0 86,0 |« -330 & — @ — 24,6 - 3,36
622,0 - | = TS C-349 240 ~ 3,53
612,0 908 | —-364 | — | — 240 | -3,67
602,0 e E 80,5 | —38+ 236 — 3,87
592,0 | 967 | —400 | 825 404 226 ~ 4,08
5815 | 9 — | — | 850 422 | 226 | —4,26
57,6 | 1034 —436 | 875 —445 | 21,0 | -452
561,56 | —  — | 903 | —471 | 20,0 ~4,78
55,6 | 1096 | —504 | 922 | -505 | 184 - 5,07
541,0 — - 955 = —-528 | 16,5 - 5,38
531,0 l n7.7 | -561 98,3  —561 14,5 ~5,73
2,0 | — | — 1011 —5.96 12,1 - 6,09
5105 | 1256 | —6.41 103.7 -643 | 89 | -6,52
5005 | — | — | 1068  —68l 48 | -699
490,5 | 1355 | —-7.20 | 1094 = -1733 04 | —7,50
4805 | — — | 1120 | -798 | -52 | -810
4705 | 1439 | -853 — — - -
450,5 | 1542 | —9,98 — - — —
40 } rot 0,2 0,2 0,1
} violett 1‘ 0,5 1 0,4 0.2

Das Ferrisulfat war als trockenes Pulver ohne besondere
Reinheitsbezeichnung von der I'irma Siegfried in Zofingen bezogen,
das Ferrinitrat von E. Merck in Darmstadt als ,,reinst pro analvsi®.

Die Konzentrationsbestimmung geschah titrimetrisch mit
KMnO, in schwefelsaurer Losung nach Reduktion des Ferri-
zu Ferro-eisen mittels Zn. (Beim Nitrat, nachdem vorerst die
Salpetersdure durch Schwefelsdure vertrieben war.) Zur Titer-
stellung diente Natriumoxalat nach Soérensen von E. Merck.

In Fig. 10 und 11 sind auch die von RicHarps und RoBERTS
an ihren Losungen erhaltenen Punkte, sowie der von ihnen ver-
mutete Verlauf der Drehungskurve eingezeichnet. Die Konzen-



Ferrinitrat Fe (NOy)y in Wasser.

Magnetische Drehung:
o =0,65cm H = 22600 Gauss T = 20—21°

Tabelle 15.

Losung 1 i Lisung 2 Losung 3

\ Sa9r4 = LOTH2 S99 = 1,1964 Sa/4 = 1,3770
£ iy = 0,107 4, = 0,265 7, = 0,520

- 101 0 e 107 £ Lo 10 £
653.0 91,4 — 2,63 68.6 — 256 306 | —2,81
632,0 97.3 = 2497 72.6 ~ 3,04 31.6 - 3,07
612,0 103.7 - 3.18 76,5 - 3.31 31,6 - 3.36
5920 110.3 - 3,65 81,2 — 3.65 32.0 -3,71
581,5 14,5 - 3,74 83,3 — 3.86 31,6 | -3,91
571,5 118.8 - 3.90 36,2 - 4,02 31.6 —-4,11
561,5 122.9 ~ 4,20 88,7 ~ 4,28 31.0 - 4,37
551,5 127.0 — 4,56 90,9 —4. 55 30,4 ~ 4,63
541,0 132.5 — 4,65 94,3 — 4,78 30,0 — 4,88
531,0 1377 —~ 4,95 96,9 -5,10 206 | -5,17
521,0 1428 —5.26 99,9 ~ 5,30 284 —5,50
510,5 147,8 ~ 5,85 102.8 ~5.83 230 = —5,83
500,5 154,3 — 6,08 106,5 ~ 6,14 — -
490,5 160,0 — 6,62 11,1 - 6,41 — | —
480,5 167.5 ~7.03 116.6 ~ 6,73 — | =
470,5 | 1740  -7.71 — — = —
10 rot 0,2 0.1 0,05

violett 0.4 0.2 0,1

trationen waren nahe dieselben wie die von mir bentitzten. Im
Gegensatz zu diesen Kurven verlaufen die von miur erhaltenen
vollkommen glatt. Es liegen keine Anzeichen der vermuteten
Anomalien vor.

Ricnarps und RoBerTs machen keine Angaben iiber die
Genawgkeit 1hrer Zahlen. Die Abweichungen ihrer Punkte von
den glatten Kurven betragen nur wenige Einheiten der letzten
von ithnen angegebenen Dezimalen.

Aus der Absorptionskurve ihrer Lésungen vermuten sie
Teilbanden der Absorption fiir Fe,(S0,); bel 570 und 530 m gy,
fiir Fe(NO,); bet 535 mu, deren Lagen im Spektrum mit ihren
Drehungsanomalien {ibereinstimmen.

Die Resultate der Absorptionsmessung an meinen Lésungen
sind in Tabelle 16 zusammengestellt und in Fig. 10 und 11 ein-

9
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gezeichnet. Zur Messung diente das Spektralphotometer, hier
unter Bentitzung der gewohnlichen Beleuchtungsvorrichtung.
Ferrisulfat und Ferrinitrat in Wasser.
Absorption:
d = 0,975 und 0,268 cm.
Tabelle 16.

‘ Fe, (S0,), Fe (NO,),

idhon $15/4—= 1,1878 | Lésung 1 | Losung 2 Lésung 3
= 0,214 | 5,0,a=1.0792 5,0, = 1,1964  s,0/,=1,3770
Emol | ¢=0,107 | ¢,=0,265 Go="0,520

‘ a '.)r - Emol £mol Emol
650 0,10 0,15 0,10 0,06
630 | 0,13 0,14 0,09 0,06
610 | 0,17 0,13 0,10 0,06
600 | 0,21 g 0,17 0,11 0,08
500 025 | 018 013 0,10
58 | 029 | 022 0,16 0,13
570 | 032 | 02 | 020 0,18
560 0,35 0,35 0,26 0,25
550 0,39 ! 045 0,35 0,35
540 0,42 } 0,63 048 0,52
530 | 0,44 0.90 070 0,71
520 0,45 ‘ 1.24 | 1,00 1,01
510 0,46 1.69 1,31 - 1,31
500 | 0,48 2.10 1,71 1.65
490 | 0,56 ! 2,62 2,17 _—
480 0,64 3.15 — —
470 0,80 | 336 — _

|

Das Absorptionsspektrum des Ierrisulfats steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Befund von Ricuarps und RoBerts,
es lasst deuthich ber 530 m g eine Teilbande hervortreten. Beim
Ferrinitrat hingegen kann auch in verschiedenen Konzentrationen

f=lut =)
e Andeutung der vermuteten Teilbande gefunden werden.
kel Andeutung der vermuteten Teilbande gefunden werden

In  Ubereinstimmung mit meinen Resultaten stehen die
Angaben von ANDERsoN!). Auch er findet eine Teilbande 1m
Sichtbaren nur beim Ferrisulfat.

H

A~xperson fiithrte Absorptionsmessungen an Ferrisalzen auch
m  Infrarot aus. Danach liegt emn Maximum bel ungefihr
800—900 m« und em Minimum 1 Sichtbaren.

1) J. 8. Axpersox, Proe. Roy. Soc. Edinburgh, 33, 35, 1912.



LA) rd ’
— o [ér ‘I//g V4 4 F é mel
-— L) 2 ,/ /
s 1
I (S e 3 p ,
— O _A Y77 n
N £ scrplion ‘ L 51
0015 —
7] 22
=] — 210
0,010 —
] - 15
s | ,
_ 0. Rrchards a Roberds ,f,,/ L 10
el
0 005 — P
| /0,//
a PY & . D’//{ B U:"
- - * T
_ _-0--9I-%"
SRT T gz o g RO
1 1111 1 r 1+ 1 17 17 17 17 17T ©T © T 11
650 600 550 500 A 7
Fig. 11. Magnetische Drehung und Absorption von Ferrinitrat in Wasser.
Q
- 3 -~
3 = .
e~y Fe (MO, ),
~ LSy
P 4 — X 3\0
R\s ‘\%
\' ~—
Fo (50,0, TSy g
- _5 -— \R '\O
~e B
\ﬂ -\
-0 — .\.‘ RaS
Y
. LN
-7 4  —— losung / AN
—_— » 2 N . 8
. J ?\ \
- 6 - ,: '
A\,
s o \
10 — o
P T T T T T T T T T 17 T T T 17 1T 711 b T
0650 GCO 550 500 smp 450

Fig. 12. Molare Drehung von Ferrisulfat und Ferrinitrat.



— 132 —

Fig. 12 enthilt die Dispersionskurve der molaren Drehung 2
der untersuchten Salze. Sie erwelst sich innerhally der Messgenauig-
keit als von der Konzentration unabhinglg, ist negativ (nach
INGersoLL!) auch 1m Infrarot) und steigt ihrem Absolutwert
nach stark an bet Anndherung an die Absorptionsgrenze 1m Violett.
Ein gleiches Verhalten fand Sterrsema?) an Kaliumferricvanid
(rotem Blutlaugensalz).

(Zur ausgedehnten Literatur iiber die I'ragen der magnetischen
Drehung und der Konstitution vel. den Bericht von W. Vorer
in Graetz Handb. d. E. u. d. M., Bd. IV, § 6, p. 404 {f.)

Der Zusammenhang zwischen magnetischer Drehung und
Absorption 1st bel den Eisensalzen nicht klar. Es kann nicht
cntschieden werden, ob normale Dispersion negativer Drehung
oder anomale mm Verbindung mit der Absorption im Vieolett vor-
liegt, solange Messungen tber den Verlauf im Ultraviolett noch
ausstehen.

V. Zusammenfassung.

§ 11.

Es wird eine Apparatur beschrieben mit starkem Magnetfeld
(23000 Gauss) zur Messung der magnetischen Rotationsdispersion
absorbierender Losungen. Losungen von drer anomal optisch
aktiven, selektiv absorbierenden Korpern: Dithiourethan des
l-Borneol (Tschugaetf), Benzalcamphoryledon-3-aceton (Rupe) und
im Gegensatz zu Befunden von PrrnempeErer Kampherchinon in
verschiedenen Losungsmitteln zeigen keine anomale magnetische
Drehung. Die Resultate von Pfleiderer werden als vorgetiduscht
erklart durch einen Mangel in seiner Apparatur. Die Griinde.
die Pfleiderer dem Kampherchinon negative magnetische Drehung
zusprechen liessen, werden als nicht stichhaltig bewiesen.

An wissrigen Lisungen von drer Salzen des Kobalt wird
anomale magnetische Drehung beobachtet. Es 1st moglich, den
Verlauf durch die Absorptionsbande hindurch zu verfolgen und
die vollstindige Drehungsanomalie zu messen. Dieselbe wird mit
der Absorption verglichen und steht In qualitativem Einklang
mit der Dorfmann-Ladenburg’schen Theorie der paramagnetischen
Drchung. Es wird die molare Drehung der gelosten Salze berechnet.
sie erweist sich ausser bei CoCl, innerhalb der Messgenauigkeit
als von der Konzentration unabhinglg (Verdet'sches Gesetz).

') L. R. IxcersoLr, Journ. Opt. Soc. Am. 6, Nr. 7, 1922,
3) L. H. SierrsemA, vgl. Ann. d. Phys. Beibl. 25, 206, 1901; 23. 614, 1902,
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An wissrigen Losungen von Ferrisultat und -nitrat koénnen
d1e Anomalien der Drehungskurve, welche Ricinarps und RoBERTS
fannden. nicht beobachtet werden. Die Kurven verlaufen voll-
kommen glatt.  Ubereinstimmend wird stark negative molare
Drehung getunden. Der Zusammenhang zwischen Drehung und
Absorption ist hier nicht klar.

e vorliegende Arbeit entstand 1m phyvsikalischen Instutut
der Umiversitit Basel. Es ist nir eine angenehme Pflicht, dem
Vorsteher desselben, memem hochverehrten Lehrer Herrn Prof.
Dro A Hacexsacn fir die Anregung hiezu, sowie fiir das stete
Interesse an threm Fortgang den herzhchsten Dank auszusprechen.

Basel, Physikahsche Anstalt.
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