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1. Drehungsvermogen und Absorption isosterer Molekel.

2. Magnetisehe Rotationsdispersion von Thiophen, Furan, Pyrrol
und Benzol
von Peter Preiswerk (Basel).

Inhalt: Zwei verschiedene Reihen chemisch ahnlicher Stoffe werden in
ihrem Verhalten der Drehung der Polarisationsebene gegeniiber untersucht.

Es wird erstens das natiirliche Drehungsvermégen und im Zusammenhang
damit die Absorption von Molekeln verglichen, die sich in den isosteren Gruppen
OH—, CH;— und Cl— unterscheiden.

Es wird zweitens die magnetische Rotationsdispersion von Thiophen, Furan,
Pyrrol und Benzol gemessen.

I. Apparatur.

Zur Messung der Rotationsdispersion stand mir der Polari-
sationsapparat fiir Ultraviolett von A. HacexBacu!) zur Ver-
fiigung. Dieser Apparat i1st nach dem von A. Corrox und R.
Drscamps?) angegebenen Prinzip ohne Halbschatten konstruiert.
Der Analysator dreht sich zugleich mit dem Spektralapparat mit
konstanter Geschwindigkeit um emen willkiirlich einstellbaren
Winkel. Die den verschiedenen Winkelstellungen des Analysators
entsprechenden Intensititen des spektral zerlegten Lichtes werden
so lings einer Linie, fiir die verschiedenen Wellenlingen der
beniitzten Lichtquelle nebeneinander, auf einem photographischen
Film registriert. Die maximalen Ausloschungsstellen (Schwiirzungs-
minima) der einzelnen Linien werden durch Photometrierung
lings der Linien bestimmt, und durch Messung der Abstédnde
von Eichmarken werden die den Ausléschungsminima entspre-
chenden Stellungen des Analysators ernuttelt. Eine eingehende
Beschreibung von Apparatur und Messverfahren befindet sich
mm den Arbeiten von A. HacrxBacu!) und K. Miescuer3).

In dieser letzteren Arbeit ist auch der maximale Fehler bel
der Bestimmung eines Drehwinkels nach dieser Methode aus
zwel Aufnahmen, Drehungs- und Nullpunktsaufnahme, abge-
schatzt. Der von der Bestimmung des Schwérzungsminimums

1) A. HageEnNBacH, Helv. Phys. Acta 3, 168, 1930.
2y A. CorroN und R. Descamps, C. R. 182, 22, 1926.
3) E. MiescHER, Helv. Phys. Acta 4, 398, 1931.
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herrithrende Fehler im Winkelwert ist klein gegentiber der Ablese-
genauigkeit am Analysatorteilkreis. Zur Steigerung der Genauig-
keit wurde daher der Teilkreis mit /5% Ablesegenauigkeit durch
einen neuen, im hiesigen Institut hergestellten, mit einer Ablese-
genauigkeit von /0% ersetzt. Dadurch verringert sich der maximale
Fehler in der Drehwinkelbestimmung auf 3/;44%. Die bei den Mes-
sungen der natiirlichen Drehung gefundenen Abweichungen ver-
schiedener, voneinander unabhingiger Aufnahmen waren durch-
wegs klemner als dieser Wert, sie betrugen maximal 2/,4,°.

II. Natiirliche Drehung und Absorption von isosteren Molekeln,
1. Ewleitung.

Eine zusammenfassende Darstellung der wichtigsten iiber
die natiirliche Drehung bekannten Tatsachen und Theorien findet
sich bet W. Kvu~x und K. FFrREUDENBERG!). An eimige Punkte
sel hier kurz ermnert.

Die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes 1st darauf
zuriickzutfithren, dass die rechts- und lhinkszirkularschwingenden
Komponenten des linearpolarisierten Strahls verschieden stark
mit der optisch aktiven Molekel in Wechselwirkung treten und
Uegenemdndm eme Phasenverschiebung erleiden. Ihr(, Grosse ist,
wie bel jeder solchen Wechselwirkung, durch die Resonanzstellen,
in denen ber der optisch aktiven Molekel die beiden Komponenten
verschieden stark absorbiert werden (Zirkulardichroismus), be-
stimmt. KEs ldsst sich daher die Drehung fiir eine bestimmte
Wellenldnge als zusammengesetzt aus Drehungsbeitrigen auf-
fassen, die von den einzelnen Absorptionsbanden herrithren. Zur
quantitativen Charaktersierung emer solchen Absorptionsbande
1st neben ihrer Lage »; und Stirke f, als Grosse, die ithre Anisotropie
ausdriickt, der Anisotropiefaktor g, eingefiihrt worden, der als
relativer Unterschied der Absorptionskoeffizienten der beiden
Lichtkomponenten definiert wird,

R Hy— Ay
4 % (%Z . & Z,.)
Den quantitativen Zusammenhang zwischen Drehung und
Zirkulardichroismus hat W. Kunx?2) durch Weiterbildung der
klassmchen Dispersionstheorie berechnet. Damit optische &ktlwtat

1) W. KUHN und K. FREUDENBERG: Drehung der Polarisationsebene des
Lichtes. Hand- und Jahrbuch der chem. Physik, Leipzig 1932.
%) L. ¢, s. a. M. Born: Optik, S. 527, Verlag Springer 1933.
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auftritt, 1st notwendig, dass in der Molekel mindestens ein Paar
von Oszillatoren vorhanden 1st, die verschiedene Eigenfrequenzen
besitzen und miteinander in einem Abstand (Hebelarm) gekoppelt
sind, der gegen die Wellenldnge des Lichts nicht verschwindend
klein ist. Der Anisotropiefaktor ist danach modellmissig ein
Mass fiir die minimale Grosse des IHebelarmes?). Er ldsst sich
direkt durch Messung des Zirkulardichroismus bestimmen oder
i vielen Fillen durch Analyse aus der Rotationsdispersion ge-
winnen, die innerhalb von anmsotropen Banden zu beiden Seiten
des Bandenschwerpunktes einen Wendepunkt (Anomalie) aufweist.

Die Beziehungen zwischen Drehvermogen und Struktur,
die 1m  Gebiet des Sichtbaren durch verschiedene Autoren in
umfangreichen Untersuchungen eine Bearbeitung erfahren haben?),
sind in den letzten Jahren durch die Ausdehnung der Messungen
auf das ultraviolette Gebiet des Spektrums insbesonders durch
W. Kvnx, K. Freunpensere und Mitarbeitern®) erfolgreich unter-
sucht worden. Die Zusammenhinge zwischen Struktur und Drehung
sind dadurch gegeben, dass jede Gruppe und Bindungsart eine An-
zahl von Eigenfrequenzen i die Molekel hineintriigt, die in erster
Niherung eine gewisse Individualitit beibehalten und dadurch oft
eine Zuordnung von einer Bande zu einer Gruppe moglich ist.
Thr Beitrag zur Drehung entsteht daraus, dass durch Kopplung
mit den anderen Gruppen deren Banden anisotrop werden konnen,
oder dass ihren Banden durch die anderen Gruppen eine An-
isotropie aufgepriigt wird. Da sich diese Kopplungskrifte einst-
wellen auch nicht grossenordnungsmissig berechnen lassen, sind
systematische Untersuchungen, die bestimmte Variationen vor-
nehmen, interessant.

2. Untersuchte Stoffe.

In der vorliegenden Arbeit werden die Gruppen —OH, —CHj,
—Cl als Substituenten in optisch aktiven Molekeln verglichen.
Diese Gruppen sind nach dem Ilydridverschiebungssatz von
Grimm?) einander dhnlich. Die Ahnlichkeit, die einer #hnlichen
Ausbildung der iiusseren Elektronenhiille entspricht, erstreckt
sich auf diejenigen physikalischen Eigenschaften, die im wesent-

) W. Kva~ und K. BEx, ZS. {. phys. Chem. (B) 22, 406, 1933.
%) General Discussion on Optical Rotatory Power, Trans. Faraday Soc.,
10, 14—138, 1914, 26, 265—461, 1930. S. a. H. RupPE und Mitarbeiter, Helv.
Chim. Acta, 440, 215, 1924; 442, 61, 1925.

%) loc. cit.

1) H. G. GrimMm, ZS. f. Elektrochem. 31, 474, 1925. Handbuch d. Physik
(Springer) 24, 519, 1927.
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lichen von Grissen- und nicht von Symmetrieverhéltnissen ab-
hingig sind.

Ein Vergleich dieser Gruppen, in Bezug auf die Drehung,
kann in der Weise durchgefithrt werden, dass die Wirkung dieser
Gruppen mit einem gleichbleibenden Rest auf eine im Dreh-
messungsgebiet liegende Bande, deren Lage, Stirke und An-
1sotropie untersucht wird. Die Gruppen selbst besitzen im Dreh-
messungsgebiet keine Absorptionsbande.

Zum Vergleich wurden die Stoffe:

Benzom . . . . . . . . . CgH;CH(OH)COCgH;
Methyldesoxybenzoin . . .  CgH;CH(CH,;)COCiH,
und Desylehlond . . . . CH,;CH(Cl)COCH;

gewihlt. Sie besitzen eine fast vollstindig 1solierte Bande, deren
Anisotropie sich bestimmen lésst.

Die Herstellung dieser Stoffe verdanke ich Herrn Prof.
H. ERLENMEYER.

3. Absorptionsmessung.
a) Methode.

Die Absorptionsspektra von Methyldesoxybenzom und Desyl-
chlorid mm Hexanlosung wurden nach der Sektormethodel!) mit
Sektor und Spektrograph von Hilger aufgenommen. Die Linge
des Spektrums war 16 cm fiir das Gebiet von 4000—2100 AE.
Als Lichtquelle wurde ein kondensierter I'unke zwischen Fe—Cd-
Elektroden beniitzt. Fir die verwendeten Agfa-Isochrom-Platten
wurde der Schwarzschild’sche Exponent durch Aufnahme des
Absorptionsspektrums einer Normalsubstanz (K,CrO, in 0,5
normal KOII)2) zu 1 (+ 0,05) bestimmt.

b) Resultate.

In Tabelle 1 und 2 sind einige der gemessenen molekularen
Extinktionskoeffizienten ¢ angegeben. & 1st definiert durch die
Beziehung I = I,10-¢¢¢ worin I, die Intensitit des in die Schicht
des absorbierenden Mediums eintretenden Lichtes, I die des aus-
tretenden bedeutet und die Konzentration ¢ in Mol/Liter, die
Schichtdicke d in c¢m ausgedriickt wird.

Das Beer’sche Verdiinnungsgesetz erwies sich fiir die Konzen-
trationen ¢ = 1,00 10-2 bis 1,00 - 10-® molar mnerhalb der Fehler-
grenzen als erfiillt.

“.1-) Vgl—z B. V. Hardung, Helv. Phys. Acta [, 474, 1928.
2) G. RoOssLER, Chem. Ber. 59, 2606, 1926.
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Die Extinktionskurven sind in Fig. 1 eingezeichnet, neben deren
von Methyldesoxybenzoin (Kurve 1) und Desylchlorid (Kurve 2)
die von A. CasTILLE?) gemessene des Benzoins (Kurve 3). Einige Ben-
roinwerte wurden nachgemessen und iibereinstimmend gefunden.

Der Vergleich der drei Kurven zeigt einen im grossen an-
nihernd gleichen Verlauf. Eine erste Bande liegt zwischen 3600
und 3000 AE. Sie ist nach A. CastiLrg!) der CO-Gruppe zuzu-
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Fig. 1.
Extinktion von 1 = Methyldesoxybenzoin. 2 = Desylchlorid. 3= Benzoin.

ordnen. Das Gebiet zwischen 3000 und 2650 AE enthilt zwel
Bandenmaxima, die Bande zwischen 2650 und 2200 AE findet
sich bei allen Molekeln mit zwei Benzolringen. Das Benzoin,
dessen OH-Gruppe die stiarkste Polaritat aufweist, hat die ausge-
prigtesten Banden, die Banden der zwei anderen Stoffe sind
breiter und verwaschener, isbesondere beim Desylchlorid. Der
fiir die Drehung im Sichtbaren, die 1im wesentlichen durch die
im nahen Ultraviolett liegenden Banden bestimmt wird, wichtigste
Unterschied besteht darin, dass die erste Bande beim Benzoin
an Stdrke nahezu verdoppelt ist gegeniiber Methyldesoxybenzoin
und Desylchlorid und dass sie eine geringere Halbwertsbreite
aufweist.

1) A. Castiiie, Bull. de Belg. 12, 498, 1926.
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4. Drehungsmessung.

Da die Spaltung des Racemats von Desylchlord nicht gelang,
konnte nur das Drehungsvermégen von (- )-Benzoin und (+)-
Methyldesoxybenzoin gemessen werden. Als Losungsmittel diente
,optisch reines Hexan von der Firma Siegfried in Zofingen.

a) Methode.

Als Lichtquelle wurde eine Quarzquecksilberlampe benititzt.
Die Expositionszeit varierte je nach Aufnahme zwischen 50 Minuten
und 4 Stunden. Der Analysator, dessen Schwenkungswinkel auf 14°
eingestellt war, fithrte tiber diese Zeiten 10 bis 60 Schwenkungen
aus. Der Spalt war 1 mm lang und 0,1 mm breit eingestellt.

Zur Ausniitzung der vollen Lichtstirke der Apparatur wurde
ein Polarisationsrohr mit emer lichten Weite von 2,5 em verwendet,
die Linge betrug 5,14 em. Die Verschlussplatten aus amorphem

Tabelle 1.
Eaxtinktion von Methyldesoxybenzoin.

(Hexanlésung ¢ -~ 1,15 1072 bis 5,74 10773)

4 | 1/ “ & | log &
AE - 10emt | >
3572 ] 2799 | 43,6 1,64
3490 2865 | 97 | 1,99
3408 2033 122 2,09
3250 | 3067 45 2,16
3100 | 3225 122 | 2,09
2071 3365 122 ! 2,00
2939 3402 166 | 2,22
2912 | 3433 488 | 2,69
2863 3492 | 559 ! 2,75
2834 | 3528 697 | 2,84
2713 3685 905 | 2,96
2694 | 3711 905 ' 2,96
2671 | 3743 905 | 2,96
2551 3919 | 2780 3,45
2518 | 3970 | 4180 3,62
2481 4020 | 6970 3,84
2340 ‘ 4272 | 10700 4,03
2252 | 4439 | 6970 3,84
2208 | 4528 4180 3,62
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(Quarz, die frei von Inhomogenititen sein miissen, wurden unter
dem Handelsnamen ,,Silucid“ von der Firma Heraeus bezogen.
Sie wurden mit Wasserglas aufgekittet.

Die Drehwinkel wurden gegen Nullpunktsaufnahmen mit dem,
mit dem Losungsmittel gefiillten, Rohr bestimmt. Der Drehungs-
verlauf, der bis durch die erste Absorptionsbande gemessen werden
konnte, wurde bestimmt aus Aufnahmen mit zwel verschiedenen
Konzentrationen. Im lichtdurchldssigen Gebiet richtete sie sich
nach der zur Verfiigung stehenden Stoffmenge und nach der Loslich-
keit. Beim Benzoin, dessen Loslichkeit in Hexan gegeniiber
Methyldesoxybenzoin geringer ist, wurde fiir die Drehungsmessung
im durchléssigen Gebiet eine Schichtdicke von 20 em genommen.
Fir das Absorptionsgebiet wurde die Konzentration so gewahlt,
dass die Expositionszeit nicht allzu ausgedehnt werden musste.
Ein Einfluss der Konzentration auf die Drehung machte sich nicht
bemerkbar, die Werte der verschiedenen Aufnahmen schliessen
sich innerhalb der Fehlergrenze einander gut an.

Tabelle 2.
Extinktion von Desylchlorid.
(Hexanlésung ¢ = 2,19 10~3 bis 1,44 10-3)

) 12 | 1
AE 10 em™? I ¢ 08 ¢
|
3570 2800 | 46,0 1,66
3399 | 2941 | 138 2,14
3324 | 3008 | 161 2,21
3058 3269 | 161 2,21
3029 3305 | 173 2,24
3000 3332 | 231 2,36
2983 ' 3351 346 ‘ 2,54
2929 | 3413 | 692 2,84
2886 3464 925 ' 2,97
2855 3502 1250 3,10
2784 3591 1520 | 3,18
2693 3712 2220 ! 3,35
2696 3851 4860 3,69
2551 3919 7620 3,88
2515 3975 10300 4,02
2500 3999 11100 4,05
2420 4133 11800 ‘ 4,08
2333 4285 11100 4,05
2320 4309 10300 ! 4,04
2212 4519 7620 : 3,88

14
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Tabelle 3.

Drehungsvermigen von (- )-Benzoin.
in Hexanlésung, Temperatur 19° Celsius.

Aufnahme 1. | Aufnahme 2. Aufanahme 3.

d 2,0 dm | 4 0,514 d” 0,0514
‘im ) ¢’ 0,0732 I ¢ 0,0023 ¢ 0,0023 [M]
Exp.Zt. 2h 30" Exp. Zt. 3h 30" Exp. Zt. 3h 45
it B —
5893 0,18 - 260
5461 0,18 276
4359 0,59 855
4078 0,79 1142
4047 0,81 - - 1171
3655 1,82 0,02 0,01 2640
3342 —— 0,05 0,04 80.10%
3132 - 0,03 - 0,03 — 54
3126 - - 0,04 - 0,04 - 71
3028 - - 0,08 - 0,08 - 142
2968 0,09 - 0,09 — 160
Tabelle 4.
Drehungsvermiogen von ( -+ )-Methyldesoxybenzois
in Hexanlosung, Temperatur 19° Celcius.
Aufnahme 1. ' Aufnahme 2. - Aufnahme 3.
d 0,514 dm | d 0,514 d’ 0,0514
2xg ¢ 0,4574 ¢ 0,0114 = ¢ 0,0114 (M|
Exp. Zt. 50" Exp.Zt.2h40’ Exp.Zt. 4 h
%1 B 72““" %3
5803 0,564 182
5769 0,55 - 491
5461 0,70 = 626
4359 1,57 - 1403
4078 2,16 0,05 1930
4047 2,27 | 0,06 — 2030
3901 2,91 | 0,07 0,07 2600
3655 — 0,13 0,13 46.102
3342 — 0,05 0,04 16
3132 | — - 0,15 - 0,14 - 52
3126 I s -0,17 -0,16 - 59
3023 | — - 0,19 -0,21 -70
2968 | — - 0,20 - 0,22 -75
2925 | s - - 0,21 -5
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Im Absorptionsgebiet wurden die Drehwerte aus zwel un-
abhangigen Aufnahmen gewonnen. Die gemessenen Drehwinkel
sind, der geringen Konzentration entsprechend, mit der gearbeitet
werden musste, klein. Die Genauigkeit fiir die Werte in der Nihe
der Drehungsmaxima erreicht immerhin 10%,.

Fiir die D-Linie wurde die Drehung okular mit emnem Halb-
<chattenpolarisationsapparat von Schmidt & Haensch gemessen.

. b) Messresultate.

Die gemessenen Drehwinkel « in Grad und die daraus be-
stimmte molekulare Drehung [M] sind in den Tabellen 3 und 4

(M]
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/.5-2
_____ 2] /
Ofpe——" 7 J
3 S ———— -l |‘
1
1
: 1
% 0
it
.
N
— 5000} )
1 b
) 152
1 ]
1 )
I I
i
il
—10 000 A
— 15000
7
6000 5000 4000 3000 2 AE

Fig. 2.
Drehungsvermagesn. von (+ )- Benzotn.
Kurve 1= Drehung gemessen. 2 = Drehungsbeitrag der (‘O-Bande berechnet.
3 = Gesamtdrehung vermindert um den Drehungsbeitrag der CO-Bande.
4 = Extinktion. 5= Extinktion der CO-Bande berechnet.
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: M e : ;
zusammengestellt. [M] = = , wobei M das Molekularcewicht
g - d’ ¢ =

des optisch aktiven Stoffes bedeutet, der Drehwinkel o in Grad,
die Schichtdicke d’ in dm, die Konzentration ¢ in gr aktiver
Substanz pro 100 cm?® Losung ausgedriickt werden.

5. Drehungsverlauf und Analyse.

In Figur 2 und 3 ist der gemessene Drehungsverlauf ginge-
zeichnet (Kurve 1). Die Drehung verliuft bei beiden Stoffen

M/
log &
/ i
+ 5000 7
24
»)
0 L]
Y 2
I
!
/
\ /
\ /
- 5000 : ¥
L/
5000 4000 3000 r AE

Fig. 3.
Drelongsverinéyen von (+) Methyldesoxybenzoin.
Kurve 1 - Drehung gemessen. 2= Drehungsbeitrag der CO-Bande berechnet.
3= Gesamtdrehung vermindert um den Drehungsbeitrag der CO-Bande.
4= Extinktion. 5= Extinktion der CO-Bande berechnet.

gleichsinnig. Innerhalb der ersten Bande tritt eine Anomalie auf.
Bis in die Nihe 1hres zweiten Wendepunktes konnte noch gemessen
werden.

Von dieser Drehung, die von den Drehungsbeitriigen sidmt-
licher anicotroper Banden der Molekel herriihrt, lisst sich der
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Drehungsbeitrag der ersten Bande rechnerisch, nach der Kuhn’-
schen Theorie, abspalten und daraus der Anisotropiefaktor dieser
Bande gewinnen.
Die Absorptionskurve der ersten Bande kann durch eine
Fehlerkurve
"(,,0_., )-z
&= Emayx € 2

approximiert werden (Kurve 5 in Figur 2 und 3). Fir die Kon-
stanten, den maximalen Extinktionskoeffizienten ¢, 1m Schwer-
punkt v, der Bande und den Verteilungsparameter @ wurden die
aus der Absorptionsmessung gefundenen Werte eingesetzt:

Emax }'ﬂ Yo 0
beim Benzoin . 406 3162 AE 9,488 - 1014 sec~1 0,50 - 1014 sec—!
Methyldesoxy-

benzomn . . . 145 3250 9,231 - 1014 0,87 -1014

Der Verteilungsparameter @ wurde aus der Halbwertsbreite »’
der Bande, deren eine Seite allerdings von den néchsten Banden
iberlappt ist, bestimmt, @ = 0,6005 »".

Der Drehungsbeitrag einer solchen Absorptionsbande mit
Ifehlerverteilung ist nach W. Kun~x und E. BrRaux?) in und ausser-
halb der Absorption gegeben durch:

Iy —

——

} / o= 1 2 . -
[M], = . e-_(_"’ )fez-d.l'—~—~g+

0,541 ve 2 (vy+ 1)

]

Als einzige Konstante, die in dieser Beziehung frei gewiithlt werden
muss, tritt die Grosse [ @] aul, die den Maximalwert angibt, den
der Drehungsbeitrag bei vy ~ vy + 0,9 - @ erreicht. [ @] wird so
gewdhlt, dass bei der Differenz von Gesamtdrehung und berechnetem
Drehungsbeitrag der ersten Bande die Anomalie an der Stelle dieser
Bande moglichst verschwindet. Die Differenz stellt den von den
ibrigen Banden herrihrenden Drehungsbeitrag dar. Bel einer
Wahl von [ @] = 10300° ber Benzoin und [ @] = 5500° ber Methyl-
desoxybenzoin 1st bei diesem Restbeitrag die Anomalie ver-
schwunden (Kurve 3 in Figur 2 und 3).

Der Berechnung liegt die Annahme zugrunde, dass die Bande
durch einen einheitlichen Elektronensprung zustande kommt,
mit einem in der Bande praktisch konstanten Anisotropiefaktor

1) W. Kvnax und E. Bravx, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 445, 1930.
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g, = Go :0 . was nur durch direkte Messung des Zirkulardichroismus
festzustellen wire. Das vollstindige Verschwinden der Anomalie
1mm Restbeitrag lisst aber auf richtige Erfassung durch die Analvse
schliessen.

Der Verlaut der Drehung ist, bei Benzoin und Methvldesoxy-
benzoin, wie man aus Fiour 2 und 3 ersieht, 1im Sichtbaren im
wesentlichen durch den Drehungsbeitrag der ersten Bande be-
stimmt, der Rest liefert emnen negativen, mm Sichtbaren nur sehr
kleinen Drehungsbeitrag. Der Beitrag der ersten Bande steigt
ber  Benzoin gegeniiber Methvldesoxvbenzoin von niedrigeren
Werten 1im Sichtbaren zu hoheren in den Maxima in der Bande
steiler an, entsprechend der germmgeren  Halbwertsbreite und
grosserem &, ..

Aus der Grosse [@]. in Bogenmass ausgedriickt [@]', eraibt
sich der Anisotropiefaktor der Bande
R

100 - Emax

y -

Jo = 2,85

und die 1hm entsprechende minmmale Grosse des Oscillatoren-
hebelarmes

;g ) /:—;
(./:‘_).:T.gl:z]/]’

wobel die Stirke der Bande sich ber Fehlerverteilung aus der

Extinktion zu f =- 2,54 - 10 ¢ @ hestimmt:

Anasotropiefaktor und Stirke der ersten. CO-Bande von

y / d .
Benzom . . . . . . . . 0,012 0,0052 0,38 AL
Methyldesoxybenzom . . 0,019 0,0032 0,48

Der Anisotropiefaktor der stirkeren Bande des Benzoims ist
etwas klemer als m der schwiicheren des Methyldesoxybenzoins.
Der Unterschied liegt ausserhally der IFehlergrenze. Das Produkt
aus Anisotropiefaktor und Stiirke 1st bei beiden Stoffen innerhalb
der Fehlergrenze gleich. Die Grisse dér gefundenen Anisotropie-
faktoren entspricht der von W. Kuvux!) an verschiedenen Bei-
spielen gefundenen notwendigen, aber nicht hinreichenden Be-

>

dingung, dass £ <7 102 semm muss, damit g > 10-3
L D' L

Hl .
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III. Magnetische Rotationsdispersion von Thiophen, Furan, Pyrrol und
Benzol.

1. Ianleitung.

Fir die diamagnetische Drehung der Polarisationsebenel?)
liefert die klassische Dispersionstheorie®) tfir Atome ausserhalb
der Absorptionsstellen », eine Frequenzabhingigkeit der Form

ey Ay 92
A e
=75 ( = L ey
— (v — %)

wobel die Grossen A,, die die Grosse des Drehungsbeitrages der
Absorptionsstellen », angeben, als wesentlichen Parameter die
Absorptionsstirke f; enthalten. Zur analogen Frequenzabhingig-
keit fithrt die quantenmechanische Rechnung von L. Rosen-
rELD3), wobel in obiger Formel nur an Stelle der Eigenschwingungs-
zahlen »;, des Atoms die Ubergangsfrequenzen v,,, eingehen, und
die 4; sich aus entsprechend anders zu deutenden Grossen zu-
sammensetzen. Bei Molekeln treten nach R. SeErRBER?) weltere
Glieder hinzu vom Typus der paramagnetischen Frequenzab-
hiangigkeit,

Die Messung der magnetischen Drehung in der Niéhe von Linien
liefert ber Atomen die Konstanten 4;, aus denen sich bel einge-
ordneten Serienlinien die Ubergangswahrscheinlichkeiten dieser
Linien ergeben. Bei Molekeln ist die Kenntnis der magnetischen
Drehung noch gering, da die Messung des Drehungsverlaufes
i der Niahe von Bandenlinien oder innerhalb kontinuierlicher
Banden mit experimentellen Schwierigkeiten verkniipft ist®).
Erfahrungsgemiiss geniigt es zur Darstellung des Drehungs-
verlaufes, auch bei mehratomigen Molekeln, die verschiedenen
Absorptionsstufen in zwer Frequenzen v,, v,, als einer Art von
Schwerpunkten der Gesamtabsorption, zusammenzufassen zu
einer zweigliedrigen Formel, wobei bei der Entwicklung des zweiten

1) Ein zusammenfassender Artikel iiber Magnetorotation findet sich bei
R. LapENBURG: Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Physik II, Optik 2te Halfte 1929.

2) 8. z. B. M. Borx: Optik, S. 353, 508, Verlag Springer 1933.

3) L. RoseEnreLDp, ZS. f. Phys. 57, 835, 1930.

1) R. SERBER, Phys. Rev. 41, 489, 1932.

3) Uber einen Versuch in dieser Richtung, Messung in der Nihe einer isolierten
Bande, s. A. Cortrox und M. ScuHirer., C. R. 195, 1342, 1932.
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Gliedes im allgemeinen schon beim konstanten Teil abgebrochen
werden kann,

Solange die Drehungsbeitrige einzelner Banden nicht bestimmbar
1st, wirde auch die Bestimmung von mehr Konstanten nur un-
sicherer werden.

Um Beziehungen zwischen magnetischer Drehung und Konsti-
tution zu finden, werden zweckmaéssig Messungen an systematischen
Reithen von Stoffen ausgefithrt und die aus obiger Formel ge-
wonnenen Konstanten verglichen?).

In dieser Richtung wird in der vorliegenden Arbeit an einer
Reihe chemisch #@hnlicher Stoffe die magnetische Rotationsdis-
persion gemessen. Die Absorption der ausgesuchten Stotffe reicht
bis ins Drehmessungsgebiet, so dass wenigstens bis in unmittelbare
Nihe der Absorption gemessen werden kann. Ein Uberwiegen des
Drehungsbeitrags der ersten Bande ist hier, im Gegensatz zur
natiirlichen Drehung, infolge der kleinen 4, von schwachen Banden
trotz der Néhe der Bande nicht zu erwarten.

2. Untersuchte Stoffe.

Es wurde die magnetische Rotationsdispersion der folgenden
Finfer-Ringe gemessen

] HC—-CH HC-—-CH ‘ HC CH
Thiophen = | , Furan | | , Pyrrol | |
HC CH HC CH HC CH
NS Nt N o
S 9] NH
und ausserdem von Benzol
H
|
C
H—C C—H
| )
H—C C—H
g
C
|
H

In dieser Reihe besitzt vor allem das Thiophen dem Benzol
aegeniiber im chemischen Verhalten eimne auffallende Ahnlichkeit?),

1) S. Evaxs und Mitarbeiter, Phil. Mag. 15, 905, 1933.
C. G. DARwIN und W. H. WaTtsox, Proc. Roy. Soc. London A 114, 474, 1927,
%) S. z. B. RICHTER-ANscHUTZ, Chemie der Kohlenstoffverbindungen 12. Aufl.
Bd. III, S. 21, 1932, Leipzig.
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far die eine befriedigende Deutung noch aussteht. Einen Anfang
quantenmechanischer Behandlung liegt in der Arbeit von E.
HucekeL?!) vor, der ein wesentliches Charakteristikum dieser Stoffe
m den sechs nicht in Einfachbindungen unterzubringenden Elektro-
nen sieht. Eine weitere Diskussion auf Grund von Ramanunter-
suchungen 1st 1 den Arbeiten von G. B. BoxNixo, R. ManzoxI
und P. PraTtesi?) im Gange.

Die Absorption m Dampf-, Losungs- und remem Zustand
1st von S. MENczEL?) gemessen worden und auch von V. HENRIY)
und IH. Levy?®) diskutiert worden.

3. Messung der magnetischen Drehung.

Die Verdetkonstante von Flissigkeiten bestimmt sich aus
dem gemessenen Drehwinkel g zu
o B - 60
* H-l
der Drehwinkel g i Grad, die Feldstirke H imn Gauss, die Schicht-
dicke I m e¢m ber der Temperatur ¢ ausgedriickt.

Fir Messungen ausserhalb des Absorptionsgebietes reicht
das Feld eimner eisenfrelen Magnetspule, da die Schichtdicken
genligend gross gewihlt werden konnen. Die verwendete Spule
lieferte ber 10 Amp. 1m Innern eine Feldstirke von 551 Gauss.

Als Polarsationsrohr beniitzte ich eine Réhre von Schmidt &
Haensch von 5 em Liénge und 6 mm Durchmesser, die 1% mm
dicken Quarzfenster waren mittels Gewindeteilen befestigt. Wegen
der geringen Ausbeute an reinen Substanzen konnte kein langeres
Rohr verwendet werden, um griossere Drehwinkel zu erhalten,
auch kein weiteres zur besseren Ausniitzung der Lichtstirke der
Apparatur.

Zur Elimination der magnetischen Drehung der Verschluss-
platten wurden die Drehwinkel als Ditferenz aus Autnahmen nnt
gefilltem und leerem Rohr gefunden.

Zur Eichung der magnetischen Feldstirke, beziehungsweise
des Produktes Feldstirke mal Schichtdicke, wurde die magnetische
Drehung des gleichen mit Wasser von 20° C gefillten Rohres
fir die Natrium D-Linie okular bestimmt. Fir die ber allen Auf-

1) E. HUckEL, ZS. f. Phys. 70, 204, 1931.

%) G. B. Boxivo, R, Maxzon1-Ansidei und P. Pratesy, ZS. {. phys. Chem. (B)
22, 21, 1933.

) 8. MENczEL, Z8S. f. phys. Chem. 125, 161, 1927.

1) V. Hexgi, C. R. 1932, 1037, Journ. de phys. et le Radium 3, 202, 1922.

) H. Ley, Handbuch d. Physik (Springer) 21, 136, 1929.
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nahmen benutzte Stromstiarke ergab sich, da nach J. W. Ropcrr

und W, Wartsox?) cui? fir Wasser 0,01309 betriigt,

0,601 - 60 LI
LH = 0.01300 2755 em Gauss
beil einer Schichtdicke von 5,00 em fur die Feldstirke 551 Gauss.
Zur Kontrolle wurde ausserdem eine Dispersionsaufnahme von
Wasser gemacht, die den selben Wert ergab.

Fir die Genauigkeit der Bestimmung der magnetischen
Drehung sind, neben der Genawigkeit des Auswertevertahrens
i der Bestimmung der Ausloschungsminima, die folgenden Grossen
wesentlich

Konstanz des Magnetfeldes: Der Strom von 10 Amp., ciner
Akkumulatorenbatterte von 120 Volt entnommen, wurde mit
einem  feinregulierbaren  Widerstand eingestellt und dauernd
kontrolliert. i konnte tiber die Expositionszeit, die fir die ver-
schiedenen Aufnahmen zwischen 2 h 30 Minuten und 4 h 30 Mi-
nuten varnerte, auf 4% genau konstant gehalten werden. Die
Quarzquecksilberlampe brannte mit einem konstanten Betriebs-
strom von 3,1 Amp. Uber kleine Schwankungen wird gemittelt,
da der Analvsator ber obigen Expositionszeiten 40 bis 70 Schwen-
kungen ausfiihrt. Der Schwenkungswinkel war bei allen Aufnalimen
auf 14° eingestellt, die Schwenkungsgeschwindigkeit 31 Grad/
Minute.

Konstanz der Temperatur: Die Temperatur der Substanz
wurde durch emen Kithlmantel im Innern der Spule, durch den
davernd Wasser floss, aut 20° C gehalten. Die Temperatur des
Kiihlwassers wurde durch eine elektrische IHeiwzspirale reguliert
und war auf ?/,,° C konstant gehalten.

ITomogenitiit der Substanzen: Die Optik der Appavatur ist
dusserst empfindlich gegen Inhomogemtiten der Substanzen
und Verschlussplatten, die depolarisieren und falsches Licht
geben. Die untersuchten Fluassigkeiten bilden leicht Schlieren
und  Schichten. Auch bei langem Stehenlassen war kein voll-
kommener Ausgleich zu erreichen. Die  Ausloschungsminima
sind daher etwas unschirfer und konnen bei Uberexposition
nicht mehr ausgewertet werden, wihrend ber schirferen Minima
die Expositionszeit fiir die Auswertung weniger ins Gewicht
tiallt. Trotzdem betrugen die Abweichungen der aus zwel oder
drel unabhingigen Bestimmungen gewonnenen Werte im Maximum
nur 0,039 Dem entspricht in den Verdetkonstanten ein maximaler
Fehler von 6 Einheiten in der letzten angegebenen Dezimale.

1) J. W. Ropger und W. Watsox, ZS. f. phys. Chem. 19, 323, 1896.
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4. Messresultate.
a) Thiophen.

Das kautliche Priparat Thiophen (Kahlbaum) war nur bis
3500 AE lichtdurchlissig, wihrend die Absorption von reinem
Thiophen erst ber 2900 AE beginnt!). Ich reinigte es nach An-
caben von O. Dimroth?) iiber ein Quecksilbersalz. 300 g Queck-
silberoxyd wurden in 300 gr Eisessig gelost. Die Losung wurde
mit Wasser verdiinnt und 20 gr Thiophen zugegeben, dann im
Rickflusskihler 30 Minuten gekocht. Es bildete sich ein weisses
Quecksilbersalz. Dieser Niederschlag wurde in 1500 ¢m?® Wasser
mit konzentrierter Salzsiure aufgespalten. Das Thiophen wurde
daraus durch Destillation gewonnen, tiber Natriumsulfat getrocknet
und destilliert. Mit dem so gereinigten Thiophen konnte die
Drehung bis zu 2968 gemessen werden.

Tabelle 5.
Magnetische Rotationsdispersion von Thiophen.
Temperatur 20° Celsius.
Schichtdicke 5 ¢m, Feldstarke 551 Gauss.

Fxp. Zeit 3h30  3h45 | 4 h 30 5 »

5% ﬁl ﬁg e ; ﬂn Mittelwert “;
Drehwinkel in Grad
| {

5893 . — | 1,383 0,0280
4359 2,54 2,67 | — | 256 0,0558
4078 3.05 306 | — | 3,05 0,0664
4047 3,08 3,08 3,08 0,0671
3663 3.98 3,95 — | 3,97 0,0865
3652 4,04 4,05 4,05 0,0882
3342 515 | 514 5,15 0,1122
3132 , 6,13 6,12 | 613 0,1335
3126 : | 6,15 | 6,15 0,1342
3023 - 6,76 | 6,76 0,1472
2968 , 6,93 i 6,93 0,1510

b) Furan.

Furan, aus Brenzschleimsiure hergestellt, erhielt ich wvon
Herrn Prof. H. Erlenmever. Furan wird mit der Zeit infolge
von Polymerisation leicht gelblich. Es wurde daher vor jeder

)y 8. MENczeL, 1. c.
%) O. DimroTH, Chem. Ber. 32, 759. 1899.
3) Die Drehwinkel fiir die I)-Linie wurden okular gemessen.
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Aufnahme frisch destilliert zu emer klaren farblosen Flissigkeit.
Die Absorption beginnt bei etwa 3000 AE, die Drehung konnte
biz 2967 AE gemessen werden.

Tabelle 6.
Magnetische Rotationsdispersion von Furan.
Temperatur 20° Celsius.
Schichtdicke 5 c¢m, Feldstarke 551 Gauss.

.| . o
Exp. zeit| 31 %0 3 h 30 4h00 s »
‘g __.ﬁl _i_-—f?_ -..i___ﬂ_a--— Mittelwert | “a
Drehwinkel in Grad | 3
5893 — | = — 0,82 | 0,0178
14359 ~ | 1,73 1,73 | 0,0377
4078 1,97 | — 1,96 1,97 | 0,0429
4047 — 2,00 2.00 2,00 | 0,0436
3907 — 2,18 2,18 0,0475
3663 2,62 2,62 | 0,0571
3652 2,66 2,63 2,65 | 0,0577
3342 3.30 3,29 3,32 3,31 | 0,0521
. 3132 | — 4,00 4,01 4,01 | 0,0873
3126 | — 4,03 4,04 4,04 | 0,0880
3023 - 4.49 4,49 449 | 0,0978
2968 4,85 4,85 | 0,1056
| ‘ |

¢) Pyrrol.

Praparat Kahlbaum. Pyrrol polymerisiert an der Luft rasch
zu emer dunkelbraunen Ilissigkeit. Es wurde kurz vor jeder
Aufnahme 1m Vakuum zu einer farblosen Fliissigkeit destilliert,
die rasch in die Polarisationsrohre gegossen wurde. Die Absorption
beginnt bei etwa 3300 AE, die Drehung konnte bis 3342 AE
cvemessen werden.

d) Benzol.

Die magnetische Rotationsdispersion ist im Sichtbaren von
W. PrLeEIDERER?), ferner von R. A. CasrLeman~y und E. O. Hur-
BURT?) gemessen worden. 0. Scnoxrock?®) hat die Werte
Verdetkonstanten umgerechnet. Im Ultraviolett hat S. 5.
ArcuarpsoN?) bis 83100 AE gemessen. Ich habe den Dispersions-

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

2) R. A. CasTLEMANN und E. O. HvLBURT, Astrophys. Journ. 54, 45, 1921.
3) O. ScHONROCK, Phys. Chem. Tab. Landolt-Boérnstein, 2ter KErg.-Bd.
N. 883, Berlin 1931.

4) S. 8. Ricuarpsox, Phil. Mag. 31, 232, 1916.
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Tabelle 7.

Magnetische Rotationsdispersion von Pyrrol.
Temperatur 20° Celsius.

Schichtdicke 5 ¢m, Feldstarke 551 Gauss.

Exp. Zeit E 3h15" | 3h30" | 3h50 | 6 i e
g | P 1 P Bs | \tittelwert|
Dreh“ mkel in Grad I |
)

5893 — ‘ — | — 1,12 0,0244
4359 2,256 | 2,22 2,24 2,24 0,0488
4078 = — 2,68 2,68 0,0584
4047 1 2,70 2,71 2,70 2,70 0,0588
3907 —_ — 2,98 2,98 0,0649
3663 3,52 3,63 3.53 0,0769
3652 = — 3,60 3,58 3,59 0,0782
3342 | - - . 4,61 4,61 0,1004

j i | |

Tabelle 8.
Magnetische Rotationsdispersion von Benzol.
Temperatur 20° Celsius.
Schichtdicke 5 cm, Feldstirke 551 (Gauss.
; | ;
Exp. Zeit 2 h 30 2h45 [ 3 h 30 8. -
ik ﬁl~—~~ ; ﬁ% - ﬁs | Mittelwert “
Drehwinkel in Grad
| [
5893 — — l — 1,37 0,0298
4359 2,70 2,70 | 2,70 2,70 | 0,0588
4078 3,27 — ‘ - 327 | 0,0712
3663 - i — | 4,34 _ 434 | 0,0946
3652 4,43 4,40 — 4,42 0,0963
3342 | 591 580 | — | 590 0,1285
3132 | 7,40 i 7,40 | — | 740 | 01612
3023 ' — | 844 841 | 843 | 0,1836
2968 9,06 9,03 9,056 | 904 | 0,1969
2894 l ‘ - - 10,07 10,07 ‘ 0,2193
|

verlauf noch einmal aufgenommen und bis 2894 AE erginzt.

Die Absorption setzt ungefiihr bei 2800 AE ein.

Das Benzol

(Préaparat Kahlbaum) wurde durch mehrmaliges Ausfrieren ge-

reinigt.

Die gemessenen Werte schliessen sich den Werten von PrLEI-
DERER gut an und stimmen im Dispersionsverlauf mit den in
Verdetkonstanten umgerechneten Werten von RicHaArDsON iiberein.
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In Figur 4 ist der Dispersionsverlauf der Verdetkonstanten
cingezeichnet. Zur Diskussion empfiehlt sich eine formelmiissige
Darstellung des Dispersionsverlaufes. Es zeigt sich aber, dass es
dazu nicht gentigt, fiir den in den Grossen C; enthaltenen Brechungs-

; 20
o 1 ’Bcnzc-f
02.2000 1
|
2
0,1500 IFThiop =
4 Furan
0,000 /
3Pyrro/
0,5000 ’/f;
' =
//{
/
5000 4000 3000 AAE

Fig. 4.
Magnetische Rotationsdispersion von
1= Benzol. 2 - Thiophen. 3= Pyrrol 4= Furan.

o Tabellen 5—S8. o PFLEIDERER. ? RICHARDSON,

mdex emen mittleren Wert zu setzen, sondern dass dessen Fre-
quenzabhéngigkeit mit beriicksichtigt werden muss, Die Be-
stimmung der gewohnlichen Dispersion fir Thiophen, Furan und
Pvrrol 1m Ultraviolett, fiir welche Stoffe noch keine Messungen
vorliegen, 1st 1m Gange.
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IV. Zusammenfiassung.

1. Es wird die Absorption von Benzoin, Methyldesoxybenzoin
und Desylchlorid gemessen und das Drehungsvermogen der beiden
ersteren Stoffe bestimmt. Der Drehungsverlauf kann bis durch die
erste  Absorptionsbande, die der CO-Gruppe zuzuordnen 1ist,
verfolgt werden. Innerhalh der Bande tritt eine Drehungs-
anomalie auf. Die Kuhn’sche Theorie lisst sich auf diesen Fall
anwenden, sie erlaubt, den Drehungsbeitrag der CO-Bande rech-
nerisch von der Gesamtdrehung abzuspalten und den Anisotropie-
faktor der Bande zu cewinnen.

Der Vergleich von Absorption und Drehung zeigt, dass bel
den drei Stoffen sich der ansgepriigt polare Charakter der OII-
Gruppe 1 Benzoin gegentiber der CH,y- und Cl-Gruppe in Methyl-
desoxybenzom und Desylehlorid in der Absorption auswirkt,
und zwar hauptsiichlich m der Verstiarkung der schwachen, und
daher empfindlichen CO-Bande und Verringerung ihrer IHalb-
wertshreite.  Die Anisotropie dieser Bande, deren Drehungs-
beitrag das Drehungsvermoigen im Sichtbaren im wesentlichen
hestimmt, 1st in der stiirkeren Bande des Benzoins etwas geringer.

2. Es wird die magnetische Rotationsdispersion von Thiophen,
TFuran, Pyrrol und Benzol im Ultraviolett bis an die Absorptions-
orenze dieser Stoffe gemessen.

Die vorliegende Arbeit entstand im physikalischen Institut
der Universitat Basel. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem
Vorsteher desselben, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof.
Dr. A. HacexBacu fiir das stete Interesse an ihrem Fortgang
meinen besten Dank auszusprechen. Herrn Prof. Dr. . ErRLEN-
MEYER danke ich herzhich fiir anregende Diskussionen und die
Herstellung der Substanzen.

Basel, Physikalische Anstalt.
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