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Uber den Einfluss des molekularen elektrostatischen Feldes
eines Losungsmittels auf das optische Drehvermogen
von N. Gutzwiller.
(22. IX. 1945.)

Zusammenfassung. Von allen Kriften, die auf eine in einem Lésungsmittel
geloste, optisch aktive Substanz wirken, hat in vielen Fallen das von den per-
manenten Dipolen der Fliissigkeitsmolekiile verursachte elektrostatische Feld den
grossten Einfluss auf die Drehung. Zwischen diesem Feld und der Drehung besteht
nach BECKMANN und CoHEN sowie nach Marks und BrEckMaNny!)2) eine lineare
Beziehung. Dabei gibt es zwei Mﬁglichk‘eitén, um das Dipolfeld abzuindern und
damit diese Relation nachzupriifen.

In dieser Arbeit werden beide Fille untersucht. Dabei wird an Losungen
von Didthyltartrat in acht verschiedenen Losungsmitteln durch Messung der
Drehung und der Dielektrizititskonstanten gezeigt, dass die Drehung als Funk-

tion von > in der graphischen Darstellung angenédhert eine Gerade ergibt.

Abweichungen der Punkte von der Geraden sind von vorneherein zu erwarten,
da ausser dem Dipolfeld noch andere molekulare Krafte wirksam sind.

Ohne derartige Nebenwirkungen kann das Dipolfeld abgeéindert werden, in-
dem als Losungsmittel das Gemisch zweier Fliissigkeiten beniitzt wird, von wel-
chen die eine einen permanenten Dipol besitzt, die andere dipollos ist. Hier er-
geben sich beim Auftragen der Drehungsinderungen als Funktion der als Mass
fir das Dipolfeld dienenden Molekularpolarisation der polaren Lésungsmittelkom-
ponente recht vollstindige Gerade.

Als Spezialfall wurde der Einfluss der Unloslichkeit der aktiven Substanz
in der unpolaren Losungsmittelkomponente untersucht. Auch hier wird die Giil-
tigkeit der theoretischen Relation bestatigt. Nur bei hohen Dipolkonzentrationen
fand man eine merkliche Abweichung. Neu ist auch die Verwendung des Losungs-
mittels Pyridin, das weder ein Benzol- noch ein Cyclohexan-Derivat ist. Die
Kurven verlaufen vollkommen normal.

Solche Untersuchungen werden hier zum erstenmal fiir ein ganzes Spektral-
gebiet durchgefiihrt. Dabei tritt die Anomalie der Rotatlonsdlspersmn des Tar-
trates in diesen Darstellungen keineswegs in Erscheinung.

32



498 N. Gutzwiller.

I. Drehvermégen und elektrostatisches Ldisungsmittelield.

§ 1. Das Drehvermogen einer optisch aktiven Substanz héngt
in verwickelter Weise vom Losungsmittel ab. BECKMANN und
CorEen?) ist es in einem Fall gelungen, zwischen der Drehung einer
aktiven Substanz und einer Eigenschaft der Losungsmittel einen
Zusammenhang zu finden, der aus der Theorie der optischen Ak-
tivitdt folgt und experimentell nachgepriift werden kann.

Weisen die Molekiile der Losungsmittel einen elektrischen Dipol
auf, so befinden sich die gelsten aktiven Molekiile in einem elektro-
statischen Feld, das fiir die einzelnen Fliissigkeiten verschieden ist.
BeckmanN und Conen?) haben gezeigt, dass zwischen der Drehung
und dem auf die aktiven Molekiile wirkenden Dipolfeld eine nach-
prifbare Beziehung besteht. Es gilt

[el ,

[A] = ere —a 4 bF (1)

wobei [oc]f, . = die spezifische Drehung bei der Temperatur ¢ fiir die Frequenz »
und die Konzentration ¢,

n = der Brechungsindex der Lésung bei der Temperatur ¢ fiir die Fre-
quenz ¥,
a, b = Konstanten,
F = das auf die optisch aktiven Molekiile wirkende Dipolfeld.
Diese Grosse [4] wird von BECEMANN und CoHEN'!) mit dem Ausdruck
,rotivity* bezeichnet, man kénnte ihn deutsch ,,reduzierte Drehung‘ nennen.

Der Einfluss des Brechungsindexes der Losungen wird dadurch
eliminiert, dass man nicht das Verhalten der spezifischen Drehung
[«], sondern das der Grosse %untersucht. Die ausser dem Dipol-
feld vorhandenen Krifte werden vernachléssigt und machen sich
als Unregelméssigkeiten bei der Nachprifung der fir das Dipolfeld

aufgestellten Beziehung bemerkbar.

§ 2. Anderung des Dipolfeldes. Das auf die optisch aktiven
Molekiile wirkende Dipolfeld kann auf zwei Arten leicht messbar
abgeindert werden.

a) Man untersucht das Verhalten der Drehung eines bestimmten
Stoffes in verschiedenen Losungsmitteln bei gleicher Volumkonzen-
tration und fir die gleiche Wellenldnge. Fir das Dipolfeld in den
einzelnen Losungsmitteln gilt nach BEckmaNN und ConEex?)

5 2 . e—1 5)
F=— 2tz 2)

wobei p, = das Dipolmoment der gelésten aktiven Molekiile,
d = der mittlere Abstand zweier Molekiilzentren,
¢ = die Dielektrizititskonstante der Ldsung.
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Der mittlere Molekiilabstand ‘d ist in den verschiedenen Lo-
sungsmitteln verschieden. Wenn aber fiir eine Messreihe nur Lo-
sungsmittel von adhnlicher Molekiilgestalt beniitzt werden, kann
man diese Abstdnde einander gleichsetzen. Aus den Gleichungen
(1) und (2) folgt dann

_fa} .2;11 ) e—1 ,.6‘-—1
[A]_n2+2_a+b - mwaer T ()

Zur Nachpriifung dieser Relation beniitzen die Autoren die
Drehung von Menthyl-o-nitrobenzoat und von Menthyl-methyl-
naphthalat in einer Reihe aromatischer Losungsmittel (monosub-
stitulerte Benzolkerne). Siehe Zusammenstellung (5). In Fig. 1a)
und 1b) sind fiir die Losungen der beiden aktiven Substanzen die

Drehungen [A4] gegen 2—;—% aufgetragen fiir die Wellenldnge A=

5461 AE. Die Abweichungen der Punkte von der Geraden werden
durch die neben der Dipolwirkung vorhandenen Einfliisse der bei

der Ableitung von Gleichung (3) vernachlissigten Krifte verur-
sacht.

b) Man kann aber auch die aktive Substanz in der Mischung
zweler Losungsmittel 16sen, von welchen das eine einen perma-
nenten Dipol besitzt, das andere dipollos ist. Wird das Mengenver-
héltnis der beiden Liosungsmittel gedndert, so dndert sich auch das
Dipolfeld, da dieses von der Konzentration der Dipole abhangt.
Fiir diesen Fall zeigten BEckmaNN und ConeN') und MARKs und
Brckmann?), dass die durch 1 gr des polaren Losungsmittels ver-
ursachte Drehungsénderung der Molekularpolarisation der polaren
Losungsmittelkomponente proportional ist. Es gilt also

[*4];[A0] —g+ fﬂP;; (4)
3

wobei [A] = die Drehung in den verschiedenen Lésungsmittelmischungen,
[4,] = die Drehung im unpolaren L&sungsmittel,

w; = die in 100 cm?® Ldsung vorhandene Gewichtsmenge an polarem
Loésungsmittel,
g, k = Konstanten,
P; = die Molekularpolarisation des polaren Losungsmittels, definiert nach
DEBYE®) durch
_ A7 &
Py et 3 N (p+ . T)
wobei p = die Polarisierbarkeit der polaren Molekiile,
u3 = das Dipolmoment der polaren Molekiile, oder, da sich die polaren

Molekiile mit wachsender Konzentration aneinanderlagern, das Mo-
ment der bei dieser Assoziation entstehenden Komplexe.
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P, kann fiir jede Losung aus deren Dielektrizité,tskonstanten &

bestimmt werden und ist proportional sieche V. § 9, Apparate

+2’
und Messmethoden.

An Diacetyl-diathyl-tartrat, Limonen, Dipropionyl-diathyl-
tartrat und Menthyl-acetat in Mischungen von Cyclohexan- und
Benzolderivaten wiesen BEcKRMANN und Comex!) und MARKS und
Brcrmann?) die Giiltigkeit der Gleichung (4) nach und zeigten,
dass in den meisten Fillen, von kleinen Dipolkonzentrationen bis
zur reinen Dipolfliissigkeit als Losungsmittel, die Punkte innerhalb
der Messfehler auf Geraden liegen. Ausser fiir 4 = 5461 AL wurden
einige Messungen fir 4 = 5895 AE ausgefiihrt und es wurde dazu
bemerkt, die Ergebnisse seien fiir beide Wellenldngen die gleichen.

Diese Beziehungen werden in der vorliegenden Arbeit an wei-
teren Substanzen nachgepriift, wobeil die Messungen fiir mehrere
Wellenléngen ausgefiihrt werden.

II. Verschiedene aktive Substanzen in der gleichen Loésungsmittelreihe.

§ 3. Relation (3) wird nun an mehreren aktiven Substanzen
nachgepriift, die in der gleichen Losungsmittelreihe gelost werden.
Fir eine bestimmte aktive Substanz wird fir jede Losung die

Drehung [A4] gegen i:r—; aufgetragen und durch die so erhaltenen

Punkte eine Gerade gelegt. Man kann- dazu schon vorhandene
Drehungsmessungen beniitzen und nimmt far » und & an Stelle
der Werte fiir die Losungen diejenigen fiir die reinen Losungsmittel.
Bei kleinen Konzentrationen des aktiven Stoffes konnen die da-
durch entstehenden Fehler vernachlissigt werden.

Die betrachtete Losungsmittelreihe besteht aus einem Teil der
schon von BEckmaNN und ComEN verwendeten Benzolderivate.

Die Angaben der Dipole sind der Stereochemie von FREUDEN-
BERG entnommen??).

(1) Benzaldehyd . . . . . puy=2,75-10"18 E.S.E.

2) Amilin . . . . .. .. wu=154- %

(8) Nitrobenzol. . . . . . u;=23890- s

(4) Benzomitril . . . . . . pu;=3892- .

(5) Chlorbenzol . . . . . uy=1,55- ’ (5)
(6) Benzol. . . . . . . . u;=000- '

(7) Toluol . . . . M1—04O-

(8) Xylol (Mlschung aus Ortho- Meta- und Paraxylol)

9) Anisol . . . . . . . . p=123-10"18ES.E.
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Die Molekiile dieser Flussigkeiten sind sich sehr dhnlich und
unterscheiden sich hauptséchlich durch ihre Dipolmomente. Fir
diese Losungsmittel werden aus Drehungsmessungen von RuULE
und Hizn4) an Octyl-Phthalsiure und Methyl-Octyl-Phthalat sowie
aus Messungen von RULE und CHAMBERTS®) an Pinan die fiir die
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o ] e—1 .
[4] = _la] als Funktion von fiir:
ni+ 2. : e+2

la) Menthyl-o-Nitro-benzoat.
1b) Menthyl-Methyl-naphtalat.
lc) Octyl-Phtalsédure.
1d) Diathyltartrat.
le) Methyl-Octyl-phtalat.
1f) Pinan.
Die Bezifferung bezieht sich auf die Losungsmittelangaben von Fig. 2.

Aufstellung der Geraden (3) notigen Zahlenwerte gerechnet (Fig. 1c,
le, 1f). Dazu kommen die aus eigenen Messungen erhaltenen Werte
fir Diathyltartrat, Fig. 1d (s. niichster Abschnitt). Das hier mit
Octyl-Phthalséure gerechnete Beispiel 1¢ steht in noch besserem
Einklang mit der Gleichung (8) als die von BEckmaNN und CoHEN
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selbst gegebenen Geraden der Fig. 1a und 1b. Pinan hat kein Dipol-
moment (¢, = 0), daher hat nach Gleichung (3) das elektrostatische
Losungsmittelfeld keinen Einfluss auf sein Drehvermégen und die
Gerade in Fig. 1f verlduft horizontal.

Ein systematisches Verhalten der Abweichungen von der Ge-
raden ist an den hier zusammengestellten Beispielen nicht fir jedes
Losungsmittel feststellbar. Man erkennt nur, dass Toluol (7) und
Nitrobenzol (3) wenig streuen und dass Anilin (2) besonders grosse
Abweichungen im Sinne derjenigen von Benzol aufweist.

III. Messungen an Didthyltartrat in einigen aromatischen
Losungsmitteln.

| § 4. Fir die folgenden Messungen wird als aktive Substanz
Diathyltartrat verwendet. Seine Drehung ist stark vom Losungs-
mittel abhéingig, die Rotationsdispersion ist anomal und da das
Tartrat eine Flissigkeit ist, steht die Drehung in Substanz zum
Vergleich mit der Drehung in Lésungsmitteln zur Verfiigung. Als
Losungsmittel dienen die in Zusammenstellung (5) angegebenen
Benzolderivate.

Obwohl Drehungsangaben fiir das Tartrat in diesen Losungs-
mitteln vorhanden sind, werden im Folgenden diese Zahlen nicht
beniitzt, sondern eigene Messungen von [«], 7 und & am gleichen
Material ausgefiihrt. Die Volumkonzentration des Tartrates ist fiir
die verschiedenen Losungen die gleiche und betragtnur 3gr/100 cm?3,
da der Einfluss des Losungsmittels sicher um so stérker zur Gel-
tung kommt, je geringer die Konzentration des aktiven Stoffes ist.
Fiir jede Losung werden die Dielektrizitétskonstanten und fiir sieben
Wellenlangen zwischen 6500 AE und 5000 AE die spezifischen Dre-
hungen und Brechungsindices bestimmt. In Fig. 2 ist fir die
einzelnen Losungen die Drehung [4] als Funktion der Wellenlidnge
aufgetragen. Die Bedeutung der Bezifferung folgt aus der Zusam-

menstellung (5). In Fig. 8 ist fiir jede der sieben Wellenléngen die
Drehung [ 4] als Funktion von %_{-1? , das dem Feld F' nach Gleichung
(2) proportional ist, dargestellt. Die Geraden werden, ausgehend
von einer Néherung, durch Ausgleichsrechnung gefunden und sind
in Fig. 4 zum besseren Vergleich noch einmal gezeichnet. Angabe

der Zahlenwerte in Tabelle 1.

§ 5. Diese Geraden zeigen die Anderung der Drehung mit
der auf die aktiven Molekiile wirkenden Feldstirke. Der Schnitt-

©~1 0,52 (e = 425) entspricht der Aut-

punkt der Geraden bei
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hebung (sehr flaches Maximum) der Dispersion fiir den hier be-
trachteten Wellenldngenbereich.

Die Streuung der Punkte ist ziemlich gross, es sind ausser
dem Dipolfeld auch hier noch andere, die Drehung beeinflussende
Krifte vorhanden, die bei den einzelnen Losungsmitteln verschie-
den sind, obwohl deren Molekiile sehr @hnlich gebaut sind.

2)
(3)

]2

e W

= 8¢

o 70

AN

3)

I
%
X

(6)
@

]

| o @
6500 6000 5500 —— 3 AE 5000

Fig, 2.

Didthyliartrat @n aromatischen Losungsmatteln.

[4] als Funktion der Wellenlinge fiir die folgenden Losungsmittel:
(1) Benzaldehyd.  (6) Benzol. '

(2) Anilin. (7) Toluol.
(3) Nitrobenzol. (8) Xylol.
(4) Benzonitril. (9) Anisol.
(5) Chlorbenzol. (10) Diathyltartrat.

Der Drehung einer optisch aktiven Substanz als Fliissigkeit
kommt keine besondere Bedeutung zu, sie entspricht nur der
Drehung in einem Losungsmittel, dessen Molekiile gleich denen der
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gelosten Molekiile sind. Didthyltartrat hat eine Dielektrizitdtskon-
stante von &= 4,6. Die Drehung und Dispersion ‘der Flussigkeit
passen mit diesem Wert iiberraschend gut in Fig. 2 und 3 hinein
(als Kreuze emgetragen), obgleich das Didthyltartrat als Losungs-

P .
| A =6440 AE |A=6241 AE | A=5895 AE | A=15614 AE

e
(20

£ L1
0.9 0.6.05 10 04 0..6,0.8 7.0
o Tt

2)0

=309 AE

a

1. 11 L1

CTOe 0T 0 0T 0507 7.0 04 08 08 1.0 e—Ije+2—
» Fig. 3.

Di&thyltaa‘tmt i aromatischen Losungsmatteln.
-1

e+ 2

Die Bezifferung bezieht sich auf die Losungsmittelangaben von Fig. 2.

[4] als Funktion von —— fiir die einzelnen Wellenlingen.

mittel sich sehr stark von den verwendeten Benzolderwaten unter-
scheidet.

In emem Losungsmittel mit e = 1 ist das elektrostatische Lo-
sungsmittelfeld gleich null. Extrapoliert man in Fig. 4 die Drehungs-

werte fur e = 1, also fiir —E—;é; 0, so erhalt man Drehung und Dis-

persion des ungestorten Tartratmolekiils (ungestért in bezug auf
Dipolwirkung). Uin aus den durch Extrapolation gefundenen



Einfluss eines Losungsmittels auf das optische Drehvermdgen. 5056

Werten von [A4] die spezifische Drehung [«] zu erhalten, miissen
die [ A] mit dem Faktor n? + 2 multipliziert werden. Dieser Faktor
betrdgt hier 3, da fiir eine Substanz, deren Dielektrizitatskonstante
gleich 1 ist, auch n ~ 1 ist. . -

Die Drehung nimmt von [a]gae = — 9,6% bis [0]559, = — 22,0°
ab. Nachprifbar wiren diese Angaben mit Me%sungen am gasfornn—
gen Aggregatzustand. ‘

- Einer beim Wechsel des Losungsmittels eintretenden Vor-
zeichendnderung der Drehung kommt sicher in den meisten Féllen

740

7

rl [A] grad gr—! em2 2
’20 =] 3
4

100 - 5
6

Y = 77

60
490
20
00
—20
—4q0 ] .B-I-Z [ 1 [}
04 06 08 10
Fig. 4.

Diithyltartrat in aromatischen Lisungsmaitteln.

Zusammenfassung der Figuren 3 zur Ubersicht.

gar nicht die Bedeutung zu, die ihr z. B. dadurch beigemessen wird,
dass zu ihrer Erklarung direkt eine chemische Bindung zwischen
den gelosten und den Loésungsmittelmolekiilen angenommen wird.

Schon in dem kleinen hier betrachteten Spektralbereich kommt
dies deutlich zum Ausdruck. In Fig. 2 sind in Anisol (9) und
Xylol (8) fir 4= 5090 AE die Drehungswerte negativ, in den
iibrigen Losungsmitteln positiv, wihrend z. B. fir 1= 5614 AE
alle Drehungswerte das gleiche Vorzeichen haben. Dieses Verhalten
folgt aus dem Verlauf der Dispersionskurven. Zur Erklirung des
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Zeichenwechsels ist die Annahme einer ungew6hnlich starken Be-
einflussung durch das Losungsmittel gar nicht nétig, da ja fiir das
Zustandekommen der verschiedenen Dispersionskurven keine solche
Annahme gemacht zu werden braucht. Der oft als Beispiel ange-
gebene Zeichenwechsel von Hexylstearat®) mit der spezifischen
Drehung [«] = 2,57% in Benzol und [«] = — 2,42% in Schwefelkohlen-
stoff wiirde wohl auch seine Bedeutung verlieren, wenn der Losungs-
mitteleinfluss in bezug auf die Rotationsdispersion zur Unter-
suchung kéme.

Aus der Theorie der optischen Aktivitit folgt nach Conpon7)
- fiir die Drehung [ 4] einer aktiven Substanz fiir die Lichtfrequenz »

o
[A]= 2 =K, (6)
wobei K = ein konstanter Zahlenfaktor = 3,09 105 cm™2- gr~! - sec?, wenn die
Drehung in grad - gr—!-cm?2, die Frequenz in sec™! und g, in cm?*
angegeben werden. ,
v = die Frequenz des auffallenden Lichtes,
B, = die fiir die Drehung eines Molekiils wesentliche Grésse, welche durch
die Theorie auf bekannte Molekiilparameter zuriickgefiihrt wird. Es

gilt
C R‘ r
O Py P s (6)

wobei v; = die Eigenfrequenz des aktiven Molekiils,
h = die Pranck’sche Konstante,
R; = den v, zugeordnete Groéssen, welche durch die mit diesen Elektronen-

iibergingen verbundenen elektrischen und magnetischen Momente
gegeben werden.

Mit Hilfe von (3) und (6) kann man nun die Anderung von 8,
angeben.
1= 6241 AE: B, dndert sich von —4,67 1073% fiir das ungestérte Molekiil (e=1)
bis +12,6 10—2> fiir das Molekiil in einem grosstmoglichen Di-
polfeld (e = o0)
.=>5090 AE: B, éndert sich von — 6,49 1035 fiir das ungestorte Molekiil (¢ = 1)
bis +12,9 10735 fiir das Molekiil in einem grosstmoglichen Di-
polfeld (¢ = o).
Dabei sind die Dimensionen fiir die Drehung [grad gr—! cm?],
tir die Lichtfrequenz [sec~!] und fiir £, [cm?].

IV. Messungen an Diédithyltartrat in der Mischung zweier Losungsmittel.

§ 6. Dudthyltartrat wn Benzol- Nitrobenzol- Mischungen. Um
nun auch Gleichung (4) ndher zu untersuchen, wird das Tartrat in
Mischungen von Benzol und Nitrobenzol von steigendem Nitro-
benzolgehalt gelost, wobei die Volumkonzentration des Tartrates
ungeféhr 2,5 gr in 100 cm?® Losung betriagt. Die einzelnen Losungen,
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nach steigender Nitrobenzolkonzentration geordnet, werden mit 0)
bis 9) bezeichnet. 0) entspricht der Verwendung von reinem Benzol,
9) der Verwendung von reinem Nitrobenzol als Losungsmittel. Fiir
Jede Losung werden &,[o] und n bestimmt, die beiden letzteren
tir die vier Wellenldngen 4 = 6241 AE, 2 = 5895 AE, 1 = 5614 AE
und 1 = 5245 AE.

Fig. 5 enthilt die Drehungen der einzelnen Losungen als Funk-
tionen der Wellenlinge. In Benzol 0) geht die Drehung durch ein
flaches Maximum, in Nitrobenzol 9) steigt sie mit wachsender
Frequenz stark an. Fig. 6 zeigt fiir jede der vier Wellenléingen die
die Abhéngigkeit der Drehung von der Nitrobenzolkonzentration
wg. wz bedeutet dabei die Anzahl gr Nitrobenzol in 100 cm? Losung.

12°k={A]} grad gr—1 cm2
9)
100
8)
80
6° 7)
6)
;
—33
2)
2ol 1)
O —O —O—1——0 0)
6000 oz 5500 5200
Fig. 5.

Diithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol- Mischungen.

[4] als Funktion der Wellenlinge in
0) Benzol.

1) bis 8) Losungen steigender Nitrobenzolkonzentration.
9) Nitrobenzol.

Die Kurven schneiden sich infolge der Drehungsanomalie in
Benzol bei ws ~ 10 gr.

Ausgehend von den Drehungswerten [4,] der Benzollosung

werden die durch 1gr Nitrobenzol verursachten Drehungsénde-

L2112 perechnet und in Fig. Ta, mit dem Faktor 100 mul-
3

tipliziert, als Funktionen von ws aufgetragen. Die Abhéngigkeit der

Molekularpolarisation P; des Nitrobenzols von der Konzentration

des Nitrobenzols, wie sie aus Messungen der Dielektrizitédtskon-

stanten bestimmt wird, wird durch die Kurve von Fig. 7b ange-

geben. Man erhilt nun die gesuchte lineare Beziehung zwischen

rungen
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Drehungsanderung und Molekularpolarisation, wenn man diel )" w[AO]

d. h. die Ordinaten in Iig. Ta gegen P, d.h. die Ordinaten in
Fig. Tb, auftrégt. Siehe Fig. 8. Die fir die Figuren 5—8 notwen-
digen Zahlenangaben sind in Tab. 8 zusammengestellt.

Obgleich sich sowohl die Drehung als auch die Molekularpolari-
sation sehr stark und gar nicht linear mit der Nitrobenzolkonzen-
tration @ndern, gilt Relation (4) sehr gut, sogar bis zur reinen Di-

r . _ 9
L l

[A] grad gr=! em?2
10%=
90k

Ll 8

7=

—

i A A 1 A
0 20 40 60 80 100

Fig. 6. grem™

Drithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen.
[4] als Funktion der Nitrobenzolkonzentration

gr Nitrobenzol
100 cm3 Losung

fiir vier verschiedene Wellenlingen. Die Bézifferung bezieht sich auf die Losungs-
mittelangaben von Fig. 5.

3=

polfliissigkeit als Lésungsmittel (Losung 9). Mit abnehmender Ni-
trobenzolkonzentration nimmt in den wund in P; die Aus-

wirkung der Messfehler zu, so dass die Streuung der Punkte sehr
gross wird, wie z. B. fir Losung 1) in Fig. 8. Die mittleren Fehler
von Ordinaten und Abszissen sind als Kreuze eingetragen.. Siehe
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den Abschnitt tiber die Messgenauigkeit. Von einem anomalen Ver-
halten des Tartrates ist nichts mehr zu erkennen. Der Kurvenver-
lauf fiir die verschiedenen Wellenlédngen ist anndhernd gleich. Die
Geladen von Fig. 8 werden durch folgende Gleichungen dargestellt :

21— 6241 AR [‘1—]%#91 .100 — 3,39 -+ 0,019 - P,

3 i
S S @
= 5275 AE —[ﬁ%—[f’**ﬂ 100 = 5,64 + 0,027 - Py

grad gr—2 ¢cm’
I

)
[AI—[4)) :
"T -100 1£E
: 7 )
> 0

9)

: é, P 1
20 40 60 0 . 100 120

gr o  go®
Fig. 7. S
Duithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol- Mischungen.
[4]—[4,]

7a) Drehungsanderung pro Gramm Nitrobenzol. als Funktion der

. W
Nitrobenzolkonzentration w, fiir vier verschiedene Wellenlédngen.
7b) Molekularpolarisation P; von Nitrobenzol als. Funktion von w;..
Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben von Fig. 5

wenn die Drehung [A4] in grad - gr—! - em?, die Konzentration wsy
in gr-cm~? und die Molekularpolarlsa,tlon P; in em?® angegeben
werden.

Noch besser kommt die Ahnlichkeit des Verhaltens fiir die
verschiedenen Wellenlingen zum Ausdruck, wenn man nicht die
Anderung der Drehung [4], sondern die Anderung der Grosse g,
von Gleichung (6) betrachtet. Aus (6) und (7) folgt

- B, B,

_ 4,61 -10-37 4 0,0259 - 10-37 - P,

b8 | (8)
' =5,49-10-37 + 0,0263 - 10-37. - Py

Fiir 1 - 6241 AE

fiir 1—5275 AR

3
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wobei die gleichen Einheiten wie in den Gleichungen (6) und (6)
verwendet werden. Hier dndert sich die Steigung der Geraden beim
Ubergang von 4= 6241 AE zu A= 5275 AE nur noch um 29,
wihrend die Steigungsinderung bei den Geraden (7) 409, betrigt.
Der letztgenannte Steigungsunterschied rihrt also hauptséichlich
von dem Faktor »2 in der Formel (6) fiir die Drehung her und hat
mit der direkten Beeinflussung des aktiven Molekiils durch das
Dipolfeld nichts zu tun. Der noch verbleibende Unterschied dirfte
durch die Nenner »,2— »2 in Gleichung (6) verursacht werden.

grad gr—2 cm3 1)
13- a=15275 AE

12 4 =15614 AE

@]
A=135895 AE

1=

10—

(o]
i=106241 AE

S

Fig. 8.
Driithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol- Mischungen.

Drehungsinderung pro Gramm Nitrobenzol als Funktion der Molekularpolarisa-
tion P; von Nitrobenzol. Die Bezifferung bezieht sich auf die Losungsmittelangaben
von Fig. 5. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen an.

Da aber iiber die Anderung der Eigenfrequenzen »; nichts be-
kannt 1st, konnen diese Nenner nicht eliminiert werden, um diese
Annahme nachzupriifen.

§ 7. Didthyltartrat in Cyclohexan- Nitrobenzol- Mischungen. Aus
§ 6 folgt, dass Didthyltartrat eine aktive Substanz ist, fiir welche
Relation (4) in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen sehr gut erfiillt ist.
Sie kann also dazu bentitzt werden, die Relation in weitern Losungs-
mittelpaaren nachzupriifen. Man kann z. B. untersuchen, ob die
Unloéslichkeit des aktiven Stoffes in einer der beiden Lésungsmittel-
komponenten einen Einfluss auf die Giiltigkeit obiger Relation hat.
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In Cyclohexan, CgH,,, lasst sich mit dem Tartrat keine dreipro-
zentige Losung herstellen. Wenn daher Cyclohexan als unpolare
Losungsmittelkomponente verwendet werden soll, wird die Reihe
der Losungen nicht mit reinem Cyclohexan begonnen, sondern mit
einem gewissen Gehalt an polarer Komponente, in diesem Fall mit
24 gr Nitrobenzol in 100 ¢cm?® Lésung. Die einzelnen Losungen, nach

grad gr—' em?
mp

100
[A]
fog
8%

708

) —
_— 2 | 1 [ ) A
20 40 60 80 100 120

grem—

Fig. 9.
Drdthyltartrat in Cyclohexan- Nitrobenzol- Mischungen.
[4] als Funktion der Nitrobenzolkonzentration
gr Nitrobenzol
~ 100 cc Losung

fir fiinf verschiedene Wellenlingen, wobei
9) Losung in Nitrobenzol,
8) bis 1) Losung in Mischungen fallender Nitrobenzolkonzentration.

W3

steigendem Nitrobenzolgehalt geordnet, werden mit 1) bis 9) be-
zeichnet, wobei 1) der kleinsten Nitrobenzolkonzentration, 9) der
Losung in reinem Nitrobenzol entsprechen. Die Volumkonzentration
des Tartrates betragt 2,1 gr in 100 cm?® Losung. In jeder Losung
werden fiir die finf Wellenlingen A= 6241 AE, A= 5895 AE,
A= 5614 AE, A = 5380 AE und 2 = 5177 AE Drehwinkel und Bre-
chungsindex gemessen.
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Die aus diesen Messungen folgende Abhingigkeit der Drehung
von der Nitrobenzolkonzentration w, zeigt Fig. 9. Der Verlauf der
Kurven ist dhnlich demjenigen der Kurven von Fig. 6. Nur bei
hohen Dipolkonzentrationen zeigen die Kurven von Fig. 9 ein- ab-
weichendes Verhalten. Bei Losung 8), d. h. fiir wy= 94 gr, weisen
sie einen Wendepunkt auf. Zur Berechnung der durch ein Gramm
Nitrobenzol verursachten Drehungséinderung kann man fiir die
[4o]-Werte nicht die Drehungen im unpolaren Losungsmittel be-

grad gr—2 ¢cm5
“r \-A »,'4
LA=IAS o,

W

5

12

17

) 2 ) ! 1 ]
100 120 140 160 180 200
Fig. 10.
Didthyltartrat in Cyeclohexan-Nitrobenzol- Muischungen.
Drehungsinderung pro Gramm Nitrobenzol als Funktion der Molekularpolarisa-
tion P; von Nitrobenzol. Die Bezifferung bezieht sich auf die Losungsmittelangaben
von Fig. 9. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen
an. Es ist: w;’ = wy;— 24,058 gr.

cm3

niitzen, da das Tartrat in Cyclohexan ja unléslich i1st. Man geht
daher von den Drehungen der Liosung kleinster Nitrobenzolkonzen-
tration aus und bezeichnet sie mit [4,]". Die damit berechneten

Drehungséinderungen [—A];{—A"]I werden fiir jede der fiinf Wellen-

langen als Funktionen der -3Molekularpolarisation Py in Fig. 10 auf-
getragen. P; wird wiederum aus Messungen der Dielektrizitiatskon-
stanten' der Losungen berechnet. w;’ 1st die Anzahl Gramm Nitro-
benzol, die in 100 cm?® der betreffenden Losung mehr vorhanden
sind als in 100 cm?® der ersten Losung von niedrigstem Nitrobenzol-
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gehalt. Die mittleren Fehler der Punktkoordinaten sind in Fig. 10
als Kreuze eingetragen. Die fiir die Figuren beniitzten Zahlen-
angaben sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Aus Fig. 10 folgt, dass auch fir den hier betrachteten Fall
Gleichung (4) erfiillt ist. Bei den hohen Dipolkonzentrationen tritt
aber eine Abweichung vom geradlinigen Verlauf ein. Die Drehungs-
dnderung erfolgt nicht mehr proportional der Molekularpolarisa-
tion. Die Abhiingigkeit der Drehung von der Nitrobenzolkonzen-
tration, Fig. 9, zeigt einen dementsprechenden Verlauf. Es sieht

2)
— A AE 1

1 -] 3 1 1} 1 4 |- 1 1 L

6000 5000 ' 4000 3600
Fig. 11.
Diithyltartrat in Pyridin- Benzol- Mischungen,
[4] als Funktion der Wellenlinge in
1) Benzol,

2) bis 8) Liisungeﬁ steigender Pyridinkonzentration,
9) Pyridin.

so aus, als ob die Cyclohexanmolekiile die Dipolmolekiile daran
hindern wiirden, den ganzen, ihrer Konzentration entsprechenden
Einfluss auf die aktiven Molekiile auszuiiben. Je weniger Cyclo-
hexan vorhanden ist, um so mehr kommt das Dipolfeld zu seiner
vollen Wirkung, wodurch auch der Wendepunkt entsteht. Inwie-
fern dies eine Folge der Unléslichkeit des Tartrates in Hexan ist,
kann nicht entschieden werden, bevor weitere Beispiele zur Ver-
figung stehen, in welchen die aktive Substanz nur in der einen
Losungsmittelkomponente loslich ist.
33
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§ 8. Didthyltartrat in Benzol- Pyridin- Mischungen. Um das Ver-
halten der Drehung bei Verwendung eines polaren Losungsmittels
zu untersuchen, dessen Molekiile keine substituierten Benzolkerne
sind, wie sie bis jetzt verwendet wurden und um den fiir die Mes-
sungen beniitzten Wellenldngenbereich moglichst auszudehnen,
wird das sechsgliedrige, heterocyclische Pyridin CgHzN verwendet.

220.grad gr=7 cm? 9
o 7
204 4
| 2
’80' 3
16:[
4
o 5
Of
12 .
ol 7
10 Z
80
6° — 3650 AE
—4047 AE
40 — 4358 AE
—5177 AE
20 1— 35380 AE
6 1—5614 AE
0° 7 1—5895 AE
8 A—6241 AE
_60
—4
—3 —W;
.y grem=3
'l Il ] i 1 A § L ']
0 20 30 40 o0 60 70 80 90 100
Fig. 12,

Diithyltartrat tn Pyridin- Benzol- Mischungen.

[4] als Funktion der Pyridinkonzentration
gr Pyridin

100 cm?® Losung

’w3=

fiir acht verschiedene Wellenlingen. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungs-
mittelangaben von Fig. 11.

Sein Dipolmoment betrigt 2,1 - 10-18 E.8.E. Seine Molekiilgestalt
und die bei steigender Konzentration durch Aneimanderlagerung
(Assoziation) der Dipolmolekiile entstehenden Komplexe geniigen
den fiir die Gultigkeit der Gleichung (4) aufgestellten Bedingungen.

Das Tartrat wird in Benzol-Pyridin-Mischungen von steigen-
dem Pyridingehalt gelost, seine Volumkonzentration betrégt 3,1 gr
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in 100 cm3 Losung. Die einzelnen Lisungen, nach steigender Pyri-
dinkonzentration geordnet, werden mit 0) bis 8) bezeichnet, wobei
0) der Verwendung von Benzol als Losungsmittel, 8) der Verwen-
dung von Pyridin entspricht. Die Messungen der Drehwinkel und

AEz 1=23650 AE
Max
F ['] 'l T le 1
sop p— A=4047 AE
- .
¥ i
Ll
Gq 45 -
3
% A—=4358 AE
40
35
30p=
A=5177 AE
. 1=5380 AE
A=S5614 AE
O 15895 AE
20 o
o 4= 6241 AE
15k
7] o
9)¥ 8 e
1 [

L i 1 A 1

60 70 80 90 100 110 120 opp3
Fig. 13.

Didthyltartrat in Pyridin- Benzol- Mischungen.

Drehungsinderung pro Gramm Pyridin als Funktion der Molekularpolarisation
P; von Pyridin. Die Bezifferung bezieht sich auf die Loésungsmittelangaben von
Fig.11. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen an.

w:;’ — w:;— 7,493 gr.
Fig. 13",
Diithyltartrat in Benzol- Pyridin- Mischungen.

Die Wellenlingen der Drehungsmaxima von Fig. 11 als Funktion der Molekular-
polarisation P,; von Pyridin.

der Brechungsindices werden fiir die Wellenldngen 4= 6241 AE,
A=5895 AE, 1=>5614 AE, 1=5380 AE, A=>5177 AE, 1=4358 AE,
A= 4047 AE und 1= 8650 AE ausgefiihrt. Fig. 11 zeigt fir die
verschiedenen Losungen die Drehung als Funktion der Wellenlénge.
Die aus diesen Messungen folgende Abhéngigkeit der Drehung von
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der Pyridinkonzentrations w, ist in Fig. 12 dargestellt. Diese Kur-
ven sind fiir 4 6241 AE und fir 2 = 8650 AE ziemlich verschieden.
Aus einem bis jetzt nicht erkldrten Grund passt die Drehung
in reinem Benzol, Losung 0), nicht in den Verlauf der Kurven von
Fig. 12. Beim Ubergang von reinem Benzol zu der Benzol-Pyridin-
mischung kleinster Pyridinkonzentration scheint sich ein zusétz-
licher Einfluss dieses Losungsmittelgemisches bemerkbar zu machen,
der dann fiir die weitern Gemische konstant bleibt und die Wir-
kung des Dipolfeldes nicht weiter stort. Man miisste durch Ein-
schalten einer grosseren Anzahl von Losungen zwischen Losung 0)
und 1) den genauern Verlauf der Drehung verfolgen, um eme Er-
klarung zu finden. Bei der Berechnung der Drehungsédnderungen
konnen also die Drehungen in Benzol nicht beniitzt werden, man
verwendet dafiir die Werte [4,]" der Losung 1), die 7,5 gr Pyridin

in 100 cm?® enthélt. Die mit diesen Werten berechneten Drehungs-
dnderungen [—4]—;—[;@ sind fiir die einzelnen Wellenléingen in Fig.13
gegen die aus D?’K-Messungen bestimmte Molekularpolarisation P
des Pyridins aufgetragen. w;’ entspricht dabei dem Pyridingehalt
der verschiedenen Losungen, vermindert um die in Losung 1) vor-
handene Menge, alles auf 100 cm?® Losung bezogen. Die mittleren
Fehler bei der Bestimmung der Drehungsanderungen und der Mole-
kularpolarisation sind in Fig. 18 als Kreuze eingetragen. Die fir
Fig. 11—13 notwendigen Zahlenangaben sind in Tabelle 4 zusam-
mengefasst.

Auch fiar diesen Fall gilt Relation (4) sehr gut fir alle zur
Messung verwendeten Wellenléngen. Die abweichende Lage des
Punktes (60,5/33,0) entspricht vermutlich einem Beobachtungs-
fehler. Bei den Geraden der Fig. 13 ist keine Wellenldnge mehr vor
den andern ausgezeichnet, die Drehungsmaxima spielen keine Rolle
mehr. Die Gleichungen der Geraden sind

tir 2= 6241 AE L= 500 0,10 + 0,14 P,

o (9)
tir 2= 8650 AE “H-AL . 100— 10,8 + 0,39 P,

3

wobel die Drehungen [ 4] in [grad - gr=! - em?], die Nitrobenzolkon-
zentration wy in [gr/ecm~3] und die Molekularpolarisation in [cm?]
gemessen werden. Die Steigung der Geraden @ndert sich um 1809,
beim Ubergang von der lingsten zur kiirzesten der verwendeten
Wellenlingen. Auch hier kommt die Ahnlichkeit des Verhaltens
fir die verschiedenen Wellenlingen noch besser zum Ausdruck,
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wenn die Anderungen der Grosse f, angegeben werden. Bei Be-
nutzung der gleichen Einheiten wie in (8) und (6) gilt

’

_Ro
fir 4 = 6241 AE i ‘?” = 1,88 -10-%8 41,95 -10~3%8 - P,
. . ﬁ _3ﬁ10 . | (10)
fir 4= 8650 AE ———= 5,16 - 1038 = 1,86 - 10-38 - P,

3

Hier &ndert sich die Steigung nur noch um 59, wobei die noch
verbleibende Anderung wie in (8) auf die in den Nennern von B,
auftretenden Differenzen »,2 — »2 zuriickzufiihren ist.

Fiir die Losungen 1) bis 5) kann die Lage der Drehungsmaxima,
angegeben werden. Triagt man die den Maxima entsprechenden
Wellenlangen als Funktion der Molekularpolarisation des Pyridins
auf, so erhélt man eine Gerade, Fig.13' oben. Die Drehungsmaxima
verschieben sich also proportional der auf die aktiven Molekule
wirkenden Feldstirke.

V. Apparate, Messmethoden und Messgenauigkeit.

§ 9. Zur Herstellung der verwendeten Ldsungen werden, je
nach der benétigten oder vorhandenen Substanzmenge, Flaschchen
von 25 oder 50 cm? Inhalt verwendet. Die notige Menge der aktiven
Substanz wird eingewogen, und ist fiir die verschiedenen Losungen
einer Reihe gleich auf + 8 mg. Dann wird im Fall der Verwendung
verschiedener Losungsmittel mit der betreffenden Flissigkeit bis
zur Marke aufgefiillt und gewogen. Bei der Verwendung des Ge-
misches zweler Losungsmittel wird die gewiinschte Menge des
polaren Losungsmittels zur eingewogenen aktiven Substanz hinzu-
gefiigt, gewogen und dann bis zur Marke mit der unpolaren Kom-
ponente aufgefiillt und wieder gewogen. Die Gewichte werden auf
Vakuum reduziert. | |

Die Dichien werden mit einem 5 cm3 fassenden Ostwald’schen
- Pyknometer gemessen.

Die Drehwinkel werden im 5 cm- oder 20 cm-Rohr mit einem
Halbschattenpolarisationsapparat von ScEMIDT und HarNscH,
dessen Teilkreis die Ablesung von 0,01° erlaubt, bestimmt. Als
Lichtquelle dient dabei der zum Polarisationsapparat gehorende
Monochromator. Die Drehungsmessungen fiir die drei Linien
A = 4358 AE, 4047 AE, und 8650 AE der Untersuchung der Pyridin-
Benzol-Losungen in § 8 werden mit dem von HacEnBAcHS) kon-
strulerten Polarisationsapparat fiir das ultraviolette Spektralgebiet
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bestimmt. Als Lichtquelle dient eine Quarz- Quecksilberlampe. Da
nur wenig Substanz zur Verfiigung steht und die gleiche Drehungs-
rohre wie im Sichtbaren bentitzt wird, hat das parallele Strahlen-
biindel einen Durchmesser von nur 9 mm. Es sind die drei IIg-Linien
bis 4 = 3600 AE ausmessbar, die Linien bis 4= 3000 AE, wo die
Absorption des Pyridins beginnt, sind zu wenig intensiv. Die photo-
graphischen Aufnahmen bestehen aus langen Spektrallinien, die
durch Schwenkung des als Prisma ausgebildeten Analysators ent-
stehen. Jede Linie weist eine Ausldschstelle auf, aus deren Lage
der gesuchte Drehwinkel hervorgeht. Die Giite der Nullstellen der
Linien hiingt stark vom durchstrahlten Medium ab. Bei den aus
drei Komponenten bestehenden Losungen tritt ein Streulicht auf,
das zu einer Aufhellung der Nullstellen fiihrt. Die etwa 1145 bis 2
Stunden betragenden Expositionszeiten diirfen wegen der Verstar-
kung dieses Streulichtes nicht verlangert werden, so dass der Wellen-
laingenbereich der Messungen nicht bis 1= 3000 AE ausgedehnt
werden kann. Zur Ausmessung werden die Filme in einer photo-
oraphischen Vergrdsserungsapparat gelegt und an dem vergrosser-
ten Bild der Spektrallinien links und rechts von den Ausloschstellen
Orte gleicher Intensitdt bestimmt und durch Mittelbildung dann
auf die Lage des Intensitdtsminimums geschlossen.

Die Brechungsindices werden mit einem Refraktometer nach
Pulfrich bestimmt. Als Lichtquelle dient der auch bei den Drehungs-
messungen verwendete Monochromator. Die Brechungsindices fiir
die Wellenlingen 4358 AE, 4047 AE und 3650 AE werden durch
geeignete Extrapolation gefunden.

Die Dielektrizititskonstanten der verschiedenen Flissigkeiten
werden durch die Kapazitatsanderung eines Kondensators ge-
messen, dessen Dielektrikum das eine Mal durch Luft, das andere
Mal durch die Flissigkeit gebildet wird. Es gilt dann

¢
£=—
¢

wobei ¢ = die Kapazitat des leeren Fliissigkeitkondensators,
¢ = die Kapazitat des gefiilllen Kondensators.

Zur Bestimmung dieser Kapazitdtsinderungen wird die einfachste
Form der sogenannten Uberlagerungsmethode®) beniitzt. Zwei
Roéhrenschwingkreise, durch einen Resonanzkreis lose gekoppelt,
ergeben durch die Uberlagerung ihrer Schwingungen einen Diffe-
renzton, dessen Verschwinden zur Einstellung beniitzt wird. Ohne
besondere Vorkehrungen reisst der Differenzton schon vor der
Frequenzgleichheit ab und setzt symmetrisch dazu wieder ein. Der
eine Kreis ,,nimmt den andern mit*‘. Hier gentigt es zum Einstellen,
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wenn das Mittel aus beiden Stellungen des Messkondensators beim
Abreissen und Wiedereinsetzen genommen wird. Fiir die vorliegende
Arbeit dient ein Seibt-Drehplattenkondensator als Messkonden-
sator, der mit seiner Einstellgenauigkeit von 0,3 pF gerade auch
der Leistungstahigkeit der ganzen Anordnung entspricht, und fiir
dessen Uberlassung ich Herrn Prof. ZickeENDRAHT bestens danke.
Es wird mit einer Wellenlinge von 50 m gearbeitet. Der Fliissig-
keitskondensator hat eine Leerkapazitdt von 24 pF und benotigt
3,5 cm?® Fliissigkeit (Fig. 14). Fiir die in Frage kommenden Flissig-
keiten wird oxydiertes Aluminium als Kondensatormatemal ver-
wendet. Die Eichung geschieht mit Benzol.

Kontakt-
stecker
Cibani! Gﬂbiﬂde
AN
’J
ibanjt
; N Fliissigkeits
: © hohe
Flissigkeits
3 schicht
3 0.8 mm
3
=18 mm :'
E Wasserbad
]
[
A
> Kontaktfeder
Fig. 14.

Flussigkeitskondensator.

Die Molekulmpoldrfisation der polaren Losungsmittelkompo-
nente wird aus der Dielektrizitéitskonstanten der Losung mit Hilfe
der Mischungsregel erhalten.

j ML 2.3 €.,237

d

1

=0, P+ ¢ Ps+c PV
PR 1473 T Ce L7 T C3L73 1)

" P—¢; P,—¢, P,

€3

P3=

wobei der Index 1 dem aktiven Molekiil,
2 dem unpolaren Lésungsmittel,
3 dem polaren Loésungsmittel entspricht,
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ferner ¢ = dem Molenbruch
P = der Molekularpolarisation
d = der Dichte
M = dem Molekulargewicht.
Mo, 5= c; My+ ey Myt ey My

P, ist konstant und wird fiir Benzol und Cyclohexan berechnet

M e-1
aus Po=7 3%

stanten an Losungen des Tartrates im unpolaren Losungsmittel mit
Hilfe der Mischungsregel fiir emn Zweikomponentensystem be-
stimmt.

Die bei der Messung von ¢, n, [«] und d konstante Temperatur
von 20° C erhélt man mit Hilfe eines elektrisch geheizten Wasser-
stromes. Ein Kontaktthermometer reguliert die Stromstarke, so
dass die auftretenden Temperaturschwankungen 0,1° nicht iber-
steigen.

§ 10. Bei der Abschéatzung der Messgenamgke@t stellt es sich
heraus, dass die Brechungsindices, die Dichten, und Konzentra-
tionen leicht so genau bestimmt werden konnen, dass ihre Fehler
bei der Berechnung der Drehungen, der Drehungsénderungen und
der Molekularpolarisationen -ohne Bedeutung sind neben den Feh-
lern mn der Bestimmung der Drehwinkel und der Dielektrizitits-
konstanten.

Die mittleren Fehler von Pjun sind derart, dass

in den die Schlussresultate enthaltenden Flguren 8, 10 und 13 Ordi-
nate und Abszisse eines Punktes, ungefahr den gleichen prozen-
tualen Fehler aufweisen.

Um die in Tabelle 5 zusammengestellten Fehler zu iberblicken,
wird in jeder der dreil Figuren fiir eine der Geraden bei jedem Punkt
der mittlere Fehler seiner Koordinaten angegeben, fiir die andern
Geraden sind die Angaben von derselben Grisse. Nur in Fig. 13
sind die Fehler der mit dem Ultraviolettpolarisationsapparat ge-
messenen Drehungsénderungen der Linien 4358 AE, 4047 AE und
8650 AE grosser als fiir die ibrigen fiinf Geraden.

Fir die Punkte der Fig. 3 sind die Fehler zu klein, um einge-
zeichnet werden zu koénnen.

Herzlichen Dank schulde ich Herrn Prof. A. HAcGENBACH,
unter dessen Leitung die vorliegende Arbeit entstanden ist. Ebenso
danke ich Herrn Prof. E. MigscrEr und Herrn Dr. W. Hive fir
ithre tatkraftige Unterstiitzung sowie Herrn Prof. P. Husgr fiir die
Uberlassung der Institutsmittel.

P, wird aus Messungen der Dielektrizitétskon-

a -4
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