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Physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XI.*) 
Uber die Bedeutung und Anwendung der Rotationsdispersion (R.D.) f ir  chemische Fragen. 

Von Dr.Jng. G. KORT~JM, 
Physikalisch-chemkches Seminar der Universitat WUnburg. 

(Eingeg. 28. Januar 1930.) 
I. N i s D m e t h o d i k ,  b e s o n d e r s  i m  U l t r a -  

v i o l  e t t en.  
Die Methodlik zur Bestimmung der  Rotationsdis- 

persion im s i c h t b a r e n  Spektralgebiet ist eingehend 
in der Literatur beschrieben'). Fur genaue Messungen 
kommt heute wohl ausschlieijlich die  Methde von 
L i p p i c  h in Frage, die das Halbschattenprinzip mit 
allen den Vorteilen verbindet, die sich aus der spektralen 
Reinigung des Lichtes v o r dem Eintritt in das Polari- 
meter ergeben. Eine allgemeine, oft sogar die wichtigste 
Fehlerquelle bei polarimetrischen Messwen  ist - 
richtige Justierung') des Apparates und einwandfreier 
Strahlengang vorausgesetzt - das sogenannte falsche 
Licht, d. h. diffuses Licht anderer Wellentiingem, das 
durch Reflexion und Beugung siets rnit austritt. Es ver- 
ursacht, besonders bei grofjeren Drehungswinkeln, eine 
Aufhellung des Gesichkfeldes in der Ausloschungs- 
st ellung des Halbschattens und bei physiologisch 
schwacher wirkenden Spektrallinien aufjepdem eine ver- 
schiedene Farbung der einzelnen Toile des Gesichts- 
feldss, die erhebliche Fehler in der Einstellung hervor- 
rufen kann. Die Reinigung des Lichtes v o r dem Ein- 
tritt in das Polarimeter kann man beliebig weit treiben, 
z. B. mdurch doppelte epektrals Zerlegung mittels zweier 
hintereinandergestellter Monochromatoren und aui3er- 
dem noch durch Einschalten von Filtern; dagegen mui3 
man sich im allgemeinen damit lbegniigen, weifjes Licht 
n a c h dem Durchgang durch das Polarimeter einfach 
spektral zu zerlegen, wobei man n i e m l s  ein reines 
Spektrum erwarten kaan. Deshalb ist fur exakte Mes- 
sungen immer das erstere Verfahren vorzuziehen. 
Ferner empfiehlt es sich, statt einer Lichtquelle rnit 
kontinuierlichem Spaktrum eine solche mit Linien- 
spektrum zu verwenden (Quecksilberlampe, Cadmium- 
bogen, Flammenspektren). Auch fur diesen Fall ist die 
Verwendung von Farbfiltern anzuraten2). 

Wahrend die EnMeckung der optischen Aktivitat 
durch B i o t im Jahrs  1815 eine sehr friihzeitige Ent- 
wicklung der Polarimetrie im sichtbaren Spektralgebiet 
hervorgerufe~ hat, i s t  )die Methdik ,der Rotationsdisper- 
sionsmessung im U 1 t r a v i o 1 e t t e n erst in neuerer 
Zeit entwickelt worden; in den letzten Jahren hat sich 
die Moglichkeit ergeben, auch in diesem Bereich Mes- 
sungen zu machen, deren Genauigkeit mit der im Sicht- 
baren moglichen verglichen werden kann. Da diese Me- 

*) Nr. X dieser Reihe stellte die Arbeit S i p  p e l ,  Para- 
chor, dar (diese Ztschr. 42, 849 [1929]), der entsprechende Titel 
war versehentlich weggelassen worden. 

1) Siehe vor allem: 0. S c h o n r o c k , Polarimetrie, Handb. 
der Physik XIX [1928]; ferner: Q r o B m a n n  u. W r e s c h -  
ne r , Samml. chem. u. &em.-techn. Vortrage XXVI, 274 [1922]. 

z, Als solche kommen vor allem die Jenaer Farbglaser von 
Schott & Gen. in Frage. Siehe 0. S c h ii n r o c k 1. c. Auder 
den dort angefiihrten sind noch die Filter UG 2 zur Absorption 
aes sichtbaren und G G  3 zur Absorption des ultravioletten 
Spektrums niitzlich. aber andere Filterarten siehe W e i g e r t , 
Optische Methoden der Chemie, 1927. 
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t h d e n  bisher noch nicht iIn Zusammenhang k p r o c h e n  
sind, SOU im folgenden dargelegt werden, wie weit die 
einzelnen den hmtigen Anforderungen an  Genauigkeit 
entsprechens) und welche von ihnen fur den Gebrauch im 
chemischen Laboratorium am geeignetsten erscheinen. 

1. F l u o r e s c e n z m e t h o d e n .  Diese iilteslen von 
S o r e t  und S a r a s i n ' ) ,  v a n  S c h a i k s )  und B o r e l a )  ent- 
witkelten Methoden beruhen auf der Benutzung eines fluorescie- 
ienden Okulars zur Sichtbarmachung des ultravioletten Spek- 
trums. Sie sind nicht hinreichend genau, da der Ehtellungs- 
fehler bis zu einigen Graden betriigt, und brauchen daher nicht 
im einzelnen beschrieben werden. 

2. P h o t o g r a p h i s c h e  M e t h o d e n .  Die 
photographisch'e Platte, zuerst von P. J o u b i n 7 an 
Stelle des Fluorescenaschirms eingefiihrt, hat gegeniiber 
d m  Auge zwei Vorteile: Erstens schaltet sie alle mit 
der direkten Beobachtung des Qesichtsfeldes verbun- 
denen subjektivea Fehlerquellen aus, zweitens vermag 
sie innerhalb eines weiten Spektralbreichs kleine B e  
trage an Lichtenergie uber langere Zeit zu summieren 
und gestattet ihre bequeme Registrierung, wahrend das 
Auge stets auf die Bestimmung momentaner Energie- 
werte beschrankt bleibt. Daher kann man rnit photo- 
graphischen Methoden auch in wenig intensiven Spek- 
tralgebieten und mit schwachen Lichtquellen genaue 
Drehungswerte erhalten. Demgegeniiber haben a 11 e 
photographischen Methoden den Nachteil, daD die Ge- 
nauigkeit der Mesung von der gleichmafligen Empfind- 
lichkeit der photographischen Schicht abhangt, da die 
Messung auf dern photometrischen Vergleich der Schwar- 
zung an verschiedenen Stellen der Platte beruhta). Aus 
diesem Grunde ist die photographische Methode nicht 
mehr geeignet zur Bestimmung kleiner Drehungsdiffe 
mnzen, sobald dies0 in den Bereich der Empfindlichkeits- 
schwankungm der Schicht fallen; fur solche Falls ist 
sicherlich die spater zu W h r e i b e n d e  photoelektrische 
Methode vorzuziehen. Die Abhangigkeit der Mef3genauig- 
keit von richtiger Beleuchtung und Reinheit des Lichtes 
ist bei der aufierordentlich verschiedenen spektralen 
Empfindlichkeit der Platte eher noch groi3er als bei 
visuellen Messungen. 

Will man in der photographischen Polarimetrie die 
groi3tmogliche Empfindlichkeit erreichen, so ist auch die  
Anwendung des H a l b s c h a t t e n p r i n z i p s  er- 
forderlich. Die erste photographische Halbschatten- 
methode wurde von V o i g t O) angegeben; spater haben 

8 )  Eine genauere Behandlung dieser Frage sol1 demnachst 

4) Geneva Archives (111) 8, 1-59, 97-132, 201--229 [1882]. 
") Arch. Nkerland. 17, 373 [1882]. 
a) Arch. Sciences physiques nat., Geneve (4) 16, 24 [1903]. 
7, Ann. de Chimie et de Physique (6) 16, 78 [1889]. 

Nach W e i g e r  t ,  1. c., S. 78, zeigen nebeneinander- 
liegende Plattenstellen bei gleicher Belichtung und Entwicklung 
Verschiedenheiten bis zu etwa 5% in der Lichtschwachung. 

gegeben werden. 

0 )  St. L a n d a u, Physikal. Ztschr. 9, 417 [1908]. 
11 
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sie D a r n i o i s l O ) ,  L o w r y l l ) ,  M a l l e m a n n 1 2 )  
S c h o n r o c k 13) und K u h n 14) erweitert und ver- 
bessert. Das gemeinsame Prinzip aller dieser Methoden 
geht au's Abb. 1 hervor. 

Das Bild der Lichtquelle A wird durch die Linse Li in der 
Blende B entworfen. PI ist ein feststehendes Halibschatten- 
prisma, dos 90 angebracht iet, dafi die Trennungslinie des Halb- 

/ c -  Abb. 1. G 

schattens h o r i z o n t a 1 liegt und den v e r t i k a 1 stehenden 
Spalt S des Spektrographen halbiert. P2 ist der init einem Teil- 
kreia versehene Analysator, T die  aktive Substanz. L, bildet 
den Polarisator PI auf den Spalt S ab. Der Spektrograph DEF 
entwirft dann auf der Platte G ein Spektrum, das durch eine 
horizontale Trennungslinie in zwei Halften geteilt erscheint. 
d ie  den beiden Feldern des Halbschattens entsprechen. 

Die voil den versohiedenen Autoren angegebenen Aus- 
fuhrungsformen unterscheiden sich im allgemeinen nur darin. 
da5 entweder Polarisator und Analysator in ihrer Stellung ver- 
tauscht sind oder daI3 verachiedene Halbsohattenprismen ver- 
wendet werden. Optisch einwandfreie Resultate eniel t  man 
mit Glan-Thompson-Prismen rnit Glycerin- oder Ricinusol- 
kittung, die sich durch ein sehr gleichmiii3iges Gesichtsfeld und 
verhaltnismaflig grofien Offnungswinkel auszeichnenlb). Letzterer 
gibt die maximale Divergenz an, d ie  das durchtretende Licht- 
biindel haben darf, um nooh vollstandig polarisiert zu werden. 
Die Verwendung von Glan-Prismen mit Luftzwischenschicht ist 
auf d ie  Falle beschrankt, wo man Gewahr fur besonders gute 
Parallelitat des Lichtes ubernehmen kann, da diese Prismen 
einen Offnungswinkel von nur 70 besitzen. Als Linsen dienen 
Quarzobjektive oder besser Quarz-FluBspat-Achroniate. 

Die N u 1 1 s t e 11 u n g des Polarisators auf gleiche Intensitat 
der beiden Gesichtshalften kann als unabhangig von der Wellen- 
lange betrachtet werden. M a n  erniittelt sie ungefahr rnit Hilfe 
einer in  G eingesetzten fluorescierenden Mattscheibe und stellt 
dann den zu untersuchenden Teil des Spektrums in die  Mitte 
derselben ein. Der exakte Nullpunkt Ial3t sieh sehr genau be- 
stimmen, indem man eine Reihe von Aufnahmen des Spektrums 
macht, wobei jeweils die Platte vertikal verschoben und der 
Analysator urn wenige Minuten gedreht wird. Von den ein- 
zelnen - moglichst photometrierten - Aufnahmen gibt die- 
jenige den Nullpunkt an, bei der beide Halften des Spektrums 
oben und unten gleich hell erscheinen. Schaltet man nun die 
aktive Substanz ein und dreht den Analysator um bestimmte 
Winkel, wobei man jedesmal eine Aufnahme macht, so erhalt 
man eine Reihe von Spektren; dann gibt es in jeder Aufnahme 
eine Wellenlhge, bei weloher die ubereinanderliegenden 
Halften des Spektrums gleiche Intensitat zeigen. Die zugehorige 
Stellung des Analysators gibt die Drehung fur diese Wellen- 
lange an. Dies gilt zunachst nur fur kontinuierliche Spektra. 
Zur riohtigen Ablesung der  Wellenlangen photographiert man 
oben und unten auf der Platte ein bekanntes Linienspektrum 
mit. Urn die Messung von dem EinfluB ortlicher Plattenfehler 
unabhangig zu rnachen, rnacht man mehrere Aufnahmen bei 
der gleichen Analysatorstellung und vergleicht sie im Photo- 
meter. 

Wesentlich ist, daB der  Spalt S sehr gleichmal3ig beleuchtel 
wird, da  sonst, wie man sofort erkennt, leicht systematische 
Fehler entstehen konnen. L o w  r y 16) zieht es deshalb vor, 
statt eines Halbschattenpolarisators mit zweiteiligem einen 
solchen mit dreiteiligem Gesichtsfeld zu verwenden, der Un- 
gleichmUigkeit der Beleuchtung sofort dadurch verrat, dafi die 
Intensitat der Schwarzung im oberen und unteren Drittel nicht 
die  gleiche ist. 

10) Ann. de Chimie et  de Physique, 8. Serie, 22: 247 [1911]. 
11) Proceed. Roy. SOC., London, Serie A, 81, 472 [1908]. 
12) Ann. de  Physique (11) 5, 59 [1924]; Philos. Trans. Roy. 

13) 1. o., S. 766. 
14) Ber. Dtach. chem. Ges. 62, 1727 [1929]. 
16) Siehe H. S c h u 1 z , Handb. der Experim.-Physik, Bd. 18, 

SOC. London 226, 413 [1927]. 

Leipzig 1928. 18) 1. c. 

In der  beschriebenen Anordnung ist der Kalkspat 
das am starksten lichtabsorbierende Material. Bei 
Messungen in den Spektralgebieten, die der Grenze der 
Lichbdurchlassigkeit von Kalkspat nahekommeri (2'20 bis 
200 mp), kann die verschieden stnrke Absorption in 
dsri beimden Feldern eines L i p p i c h schen Halbschatten- 
polarisators eine Verschiebung des Nullpunktes hervor- 
rufen. Diesen Fehler vermeidet S c h o n r o c k 18) durch 
Verwendung eines Halbschattenprisnias, dns zwar einen 
Festen Halbschatten besitzt, jedoch fur beide Halften des 
Gesichtsfeldes gleiche Absorption zeigt. 

Mit der Wellenlange noch unter 220 m p  herunter- 
zugehen, ist nur mtiglich bei Verwendung von Quarz- 
prismen, fur die neuerdings W. K u h n lo) eine brauch- 
bare Form arigegeben hat. Es haiidelt sich uni Rochon- 
bzw. SBiiarmoritprismen, wie sie i n  Abb. 2 schematisch 

Abb. 2. 

dargestellt sirid; die Achsenrichtungen des Quarzes sind 
durch Schraffierung angedeutet. 

Der Polarisator besitzt einen festen Halbschatten; von den 
boiden BUS dem Polarisator austretenden Strahlen wird der 
au5erordentliehe duroh die Blende B (Abb. 1) ausgeblendetl7). 
Bei dieser Anordnung ist d ie  optische Aktivitat des Quarzes zu 
beriieksichtigen, aul3erdem der Umstand, daf3 Licht, welches 
senkrecht zur Achsenrichtung des Quarzes lauft, nicht linear, 
sondern schwacli elliptisch polarisiert wirdla). Die Einzelheiten 
sind an leicht zuglnglicher Stelle beschrieben. 

Benutzt man bei den bisher beschriebenen Methoden 
ein diskontinuierliches Spektrurn (z. B. Quecksilber- 
lampe), so mu5 man aus der Reihe der Aufnahmen die- 
jenigen heraussuchen, bei denen die Halften gerade a11 
den Stellen einer Spektrallinie die gleiche Intensitat be- 
sitzen. Das w i d  im allgemeinen nur zufallig eintreten, 
und man mui3 d a m  gewohnlich in der  Nahe der b e  
treffenden Analysatorstellung nochmals eine Reihe von 
A u f d n i e n  machen, indem nian den Analysator jeweils 
um entsprechend kleinere Winkel dreht. Die relative 
Genauigkeit der  Messung hangt naturgemafi von der  
Kleinheit dieser Winkel und der  albsoluten Grofie der  
Drehung ab in dem Sinne, dai3 bei kleinen Drehungen 
auch entsprechend kleine Winkelintervalle zu wahlen 
s h d .  So machte D a  r m  o i s i8 ) ,  der Drehungen bis 
zu 92O mafi, in der Nahe der  Ausloschungsstellen Auf- 
nahnieri in Intervallen von lo', L a n d a u 18) bei der  
Messung kleiner rnagneti,scher Drehungen solche von 3', 
L o w r y I D )  dagegen erreichte sohon mit Intervallen von 
2 - - 3 O  bei der Restimmung der Rotationsdispersion einer 
% m langen Quarzsaule infolge der auflerordentlich 
hohen Drehwerte (e4wa 12 000-100 OOOo) e ine Genauig- 
keit von 0,002O pro Millimeter Quarz. Weiter hangt die  
Genauigkeit der Messung noch von dem gewahlten 
Linienspektrum abZ0), da sowohl schwache Linien a19 
auch Stellen, an denen Haufungen auftreten, nur schwer 
die genaue Ausloschungsstellung ermitteln lassen. 

Diese Methoden sind also geeignet, rasch ein Bild 
der Rotationsdispersionskurve einer Substanz zu liefern, 
und daher fur eine allgemeine Orientierung besonders 
brauchbar; dagegen sind fur sehr genaue Drehungs- 

17) 6 b e r  die dabei zu beachtenden Vorsichtsmafinahmen 
vgl. 0. S c h o n r o c k ,  1.c. 

1s) Vgl. S z i v e s s y , Kristalloptik, Handb. der Physik, 

20)  6 b e r  Lichtquellen ini Ultravioletten vgl. W e i g e r t ,  1.c. 
Bd. XX, S. 811ff. 19) 1. c. 
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messungen an vie len  Stel len d e s  Spektrums auch sehr zisionsarbeit, die nur von einer ersten optisclien Werkstatt ge- 
Aufnahmen erforder l ich,  so dafi die MHsungen lelStet werden k m .  W q e n  der  Einzelheiten sei auf die 

langwier ig  werden. A u s  diesem Grunde haben C o t -  Originalliteratur verwiesen. 
t o n u n d  D e s c a ni p s ?I)  e i n  photographisches Spektro-  Eine letzte photographische Methode wurde von 
polar imeter  konstruier t ,  das e i n  bedeutend schnelleres €3 r u h a t  ~ n d  P a  u t h 8 n i e r 22) beschrieben,  die sich 
Meflverfahren erlaubt un,d die D r e h b e w a g u n g  des Ana-  von den u b r i g e n  pr inzipiel l  dadurch unterscheidet ,  dai3 
lysators  k o n t i n u i  o r l i c h  regis t r ier t .  Man erhalt so m o n o c h r o m a t i s c h e s  Licht zur Messuw ver- 
nichf e i n e  begrenz te  Anzahl von A u f n a h m e n  fur be- wendet  w i d ,  dai3 also d i e  spektrale Rein igung v o r dern 
s t immte  f e t e  Werte der Analysatorstellung, sondern  fur  Eintr i t t  d M  Lichtes  in das P o l a r i m e t e r  gwhieht. Da- 
j d e  Spektrallinie l<ontinuierli&e K u r v e  dor Inten- durch  ist sio besonders fur Prazis ionsmessungen ge- 
si ta tsanderungen,  die d u r c h  gleichmafiige Drehung des eignet, erfordert aber a n d e r e r e i t s  €?in ziemlich zeit- 
Analysators  hervorgerufen  werden .  Das P r i n z i p  der Me- r a u b e n d e s  Verfahren, weil fur jede Wellenlange e i n e  

Anzahl  Aufnahmen gemacht und alusphotometriert wer- - 
d,en miissen. 

Das Prinzip der Anordnung ist das gleiche wie in Abb. : 

F '  & ' 
' I  i IK 

Abb.  3. 

thode geht aus Abb. 3 hervor ,  d i e  Bezeichnullgen s i n d  
die gleichen w i e  in ,4bb. 1. 

Die Methode ist keine Halbschattenmethode im ublichen 
Sinne; als Polarisator dient ein gewohnliches Glan-I'risnia PI, 
das Lichtbiindel wird dureh Lz parallel gemacht. Der Analy- 
sator ist ersetzt durch das erste Prisma P2 des Spektmgraphen, 
das aus K a l  k s p a  t besteht, und dessen brechende Kante 
parallel zur optischen Achse des Kalkspats lluft. Von den 
beiden aus diesem Prisma austreteitden Spektren wird nur  das 
ordentliche verwendet, das auBerordentliche wird ausgeblendet. 
P, besteht aus Quarz, und sein brechender Winkel, ist so ge- 
wahlt, dai3 die Ablenkung €iir den Bereich des mittleren Ultra- 
violetts (3025 A) gerade 900 betragt, wenn beide Prismen die 
Stellung niinimaler Ablenkung haben. Der Quan-FluBspat- 
Achromat F entwirft dann fur jede Spektralliiiie ein Bild des 
Spaltes S auf dem Film G. Dreht man nun die auf derselben 
Platte festmontierten Stiicke P2, P, und F sowie den Spalt S 
gleichmaflig um die Gerade xx als Achse, so beschreibt jedes 
dieser Bilder auf dem in einer zylidrischen Kassette K 
Iiegenden Film eine Kreislinie senkrecht zur Zeichenebene, die 
an der Ausloschungsstelle ein Minimum an Intensitat besitzt. 
Man IaBt in  Praxis den beweglichen Teil des Apparats keine 
vollen hidrehungen,  sondern hin- und hergehende Schwen- 
kungen von etwa 6 0 0  ausfiihren. Gleichzeitig bringt man oben 
und unten auf dem Film duroh geeignete Belichtung Bezugs- 
zeichen an, deren Abstand voneinander einer bekannten 
Drehung entspricht. Die Entfernung einer Ausl6schungsstelle 
von einem dieser Bezugszeichen gibt direkt die Drehung der 
Substanz fur die betreffende Wellenlange an, wenn auf einern 
zweiten Film die Nullstellung niit den gleichen Bezugszeichen 
aufgeuoiiimen wird. 

Aus der gegenseitigen Lage der Ausliiscl~ungsstellen be- 
kommt man mit einer einzigen Aufnahme ein Bild von deni 
Verlauf der Rotationsdispersion der Substanz. Die Methode 
eignet sich daher besonders fur  eine rasche Orientierung iiber 
den allgemeinen Charakter der Kurve (Anomalitat I ) .  Will man 
die einzelnen Drehungwerte selbst messen, so mu5 man langs 
jeder Kurve das Minimum der Schwarzung bestimmen, an1 
besten mit Hilfe eines selbstregistrierenden Mikrophotometers. 
Voraussetzung fur exakte Resultate ist eine sehr konstant und 
ruhig brennende Lichtquelle, weswegen die Methode zunachst 
auf die Verwendung des Quecksilberbogens beschrankt blieb; 
ferner eine sehr gleichmaflige Entwicklung des ganzen Films, 
der keine rnerklichen Einpfindlichkeitsanderungen in der Nahe 
der Ertinktionen zeigen darf. Die letzte Fehlerquelle l U t  sic!] 
durch niehrere Aufnahnien bei verschiedenen Belichtungszeiten 
sehr vermindern, doch biiflt dadurch die Methode einen Teil 
ihrer Vorzuge ein. AuBerdem verlangen die Justierung der 
Prismen und die ganze Mechanik des  Appnrats hochste Pra- 

21) Compt. rend. Aend. Sciences 182, 22 [1926]. Revus 
d'0ptique 5, 481 [1926]. 

in umgekehrter Reihenfolge; & entsteht schliefllich ein mono- 
chroniatisehes Bild der Liahtquelle von etwa % mm Dmr. auf 
der Platte. Man macht eine Reihe von Aufnahmen dieses 
Rildes, mit genau gleicher Belichtungsdauer und jede von der 
vorhergehenden durch eine gleich grofle Drehung des Analy- 
sators getrennt. Das Verfahren wird vollkommen autoniatisch 
(durch ein Uhrwerk) geregelt. Zur Ermittelung des Drehwertes 
tragt man die im Mikrophdometer bestimmten Schwarzungen 
der einzelnen Bilder auf in Abhanfigkeit von den Drehungen - -  
des Analysators. Man erhalt so 
eine Kurve (Abb. 4), deren verti- 
kaler Durchmesser die Stelle der 
Ausloschung angibt. 

Die Genauigkeit der Messung E 
ist um so groBer, j e  genauer sich f 
die Lage dieses Durchmessers be- $ 
stimmen lai3t. Dam eignen sich 3 
naturgemaa diejenigen Punkte der G 
Kurve am besten, die der normalen 
Schwarzung der Platte entsprechen 
und die  durch Verlangerung der 
Belichtungszeit und Verbreiterung 
des Lichtbundels beliebig nahe 
an die Ausloschungsstelle selbst verlegt werden konnen. 
Es stellt also auch diese Methode, obgleich keine Halb- 
schattenprisnien benutzt werden, in gewisseni Sinne eine 
Halbschattenmethode dar, wobei der  Halbschattenwinkel 
der Differenz zwischen dem wahren Drehwinkel und 
dem Winkel der normalen Schwarzung entspricht. Die Emp- 
findlichkeitsgrenze ist auch hier wieder durch die Ungleich- 
mafligkeit der  photographischen Schicht und durch Mitwirkung 
falschen diffusen Lichtes gegeben. Ein Kriterium fur  die Ge- 
nauigkeit der Messug ist die  vollige S y m m e t r i e  der 
Schaarzungskurve. Die Verfasser geben an, unter giinstigen 
Bedingungen die Achse dieser Kurve und darnit die Drehung 
auf genau bestimmen zu konnen. 

3. L i c h t s l e k t r i s c h e  M e t h o d e .  Die Messung 
opt ischer  D r e h u n g  en mi t t  els pho t oelekt  rischer Z ellen is t 
der Messung mit d e r n  Auge insofern vergleichbar, als es 
sich hier auch um die Bestimmung m o m  e n  t a n e r  
E n e r g i m e r t e  handel t ;  es ware daher prinzipiel l  richtig, 
sich bei dieser Methode  aller der Vor te i le  zu bedienen 
(monochromatisches Licht, Halbschat tenprismen,  Linien-  
spekt ren usw.) , die D r ehungsmessung en im sichtba r ell 
Spekt ra lgebie t  so iiberaus exakt auszufuhren  gestatten, 
und lediglich d i e  visuel le  Beobachtung d u r c h  eine R e  
gis t r ie rung  mitt& Photozel le  und Elektrometer zu er- 
setaen. Dimes Prinzip is t  b i s  heute infolge technischer 
Schwierigkeiten noch nicht restlos durchgefiihrt; daher 
scheint die photoelektr ische Methode noch w e i t e r e r  Ent- 
wicklung fahig. Dennoch erreicht die Methode, w i 0  s i e  
von v. H a l b a n  und M a y r h o f e r Z 3 )  angegeben und 

t 

z2) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 888 [1926]. 
1 5 )  Dissertation, Wiinburg 1924. Vgl. ferner: H. v. H a 1 - 

b a n und H. G e i g e 1 ,  Ztschr. physikal. Chem. 96, 214 [1920]; 
H. v. H a !  b a n  und K. S i e d e  n t o p f , Ebenda 100, 208 [1922]; 
H. v. H a 1 b a n und L. E b e r t , Ztschr. Phyeik 14, 18!2 [1623]. 

17* 
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erstmalig zu Messungen benutzt wurde, bereits eine Ge- 
nauigkeit, die der  der photographischen Methoden nicht 
nachsteht, sondern sie in den meisten Fallen erheblich 
ubertrifft. Abb. 5 zeigt die Mehnordnung. 

L jJ  I- _ I  
l - - - l T /  

4 - L - - J  

1- - -2- -o++[-] pJ -p 
S I a L I P  7j A I +  1111. . .  ..k E d  

Abb. 6.  

A m  dem Spalt S ein- Monochromators f a t  das Licht auf 
eine unter 450 cur opti6chen A c h e  des Apparates geneigte 
Quarzplatte Q, die einen Teil des Liohtes (etwa 10%) nach der 
Seite reflektiert, den iibrigen Teil durchlaBt. Dadurch e r h d t  
man zwei Lichtbundel von konstantem Intensitatsverhaltnis, 
die  durch d ie  Quarzlinsen L, ulrd L, parallel gemacht werden. 
Diese Teilung des Lichtweges hat den  Zweck, die  Messung von 
Intensitatsschwankungen der Lichtquelle unabhgngig zu machen, 
was man dadurch erreicht, daf3 man die am Ende der beiden 
Lichtwege entstehenden Photostrome gegeneinander schaltet. 
Man kompensiert die beiden Strome durch Variation der an den 
Zellen liegenden Spannungen auf Null und benutzt das Elektro- 
meter B als Nullinstrument. 

Die Starke des von den beiden Prismen P und A (Glansche 
Luftprismen) durchgelassenen Lichtes ist proportional cos*a, 
wenn a das Azimut der Schwingungsebenen beider Prismen be- 
zeichnet. Sie ist besonders empfindlich gegen kleine Xnde- 
rungen dieses Winkels, wenn dieser 450 betragt, da in diesem 

d (cosza) 
da 

Fall ____ ein Maximum ist; man wird daher maglichst in  

der Niihe dieser Stellung messen, urn die Empfindlichkeit der 
Methode auszuniitzen. 

Der Gang einer Messung ist folgender: Man flillt die beiden 
gleich langen Troge T, und T2 mit reinem Losungsmittel und 
kompensiert beide Photostrome auf Null. Ersetzt man d a m  das 
Losungsmittel durch die Troge T’i und T’, mit der aktiven 
Losung, so wird die Lichtintensitat gelndert und man mud 
den Analysator so lange nachdrehen, bis wieder Kompensation 
erreicht ist. Der abgelesene Winkel gibt die Drehung der 
aktiven Substanz an. Die Troge T2 und T’2 haben den Zweck, 
die Messung von dem Einflud der Absorption freizumachen, die 
sonst ehenfalls eine Anderung in  dem Intensitatsverhlltnis 
beider Lichtstrome hervorrufen und dadurch eine Drehung vor- 
Lauschen wiirde. In  dcr Apparatnr von v. H a l b a n  und 
M a y  r h o f e r wurde der Polnrisator P gedreht und der 
Analyeator A sland fest, damit stets Licht gleicher Schwingungs- 
richtung auf die Zelle falle. Diese Anordnung scheint jedoch 
theoretisch nicht ganz einwandfrei, da das aus Q austretende 
Licht bereits infolge der Brechungen und Reflexionen inner- 
halb des Monochromators und der Quanplatte Q zu erheblichem 
Teil (linear oder elliptisch) polarisiert sein wird; deswegen 
konnen beim Drehen von P bereits ohne Einschalten der 
aktiven Substanz Intensitatsanderungen eintreten, die einer 
Drehung durch die Losung aquivalent sind. Es ist daher 
wohl zu empfehlen, den Polarisator fest anzuordnen und A zu 
drehen, zunial bisher eine Abhangigkeit des Photostromes von 
der Schwingungsrichtung des auffallenden Lichtes nicht fest- 
gestellt werden konnte. FUr den Fall, daf3 diese dennoch auf- 
treten sollte, ware die Zelle Z1 mit dem Analysator A zu- 
sammen zu drehen. 

Infolge der au5erordentlichen Empfindlichkeit der 
Zellm gegen kleine Intensitatsinderungen des Lichtes 
ist dies0 Methode besonders fur die Messung kleiner 
Drehungswinkel geeignet, die daher mit sehr vie1 
gro5erer Genauigkeit bestimmt werden konnen, als mit 
photographischen Methoden. Au5erdem erlaubt diese 
Methode ein rascheres Me5verfahren im ultravioletten 
Spektralgebiet. Dem stehen die Nachteile gegenuber, 
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da5 die spektrale Enipfinldlichkeit der Zellen stark von 
Zelle zu Zelle variiert, so dai3 hier eine sorgfaltige Aus- 
wahl notwentdig ist; ferner mui3 aus dem gleichen 
Grunde auf sehr vollkommene Reinigung des mono- 
chromatimhen Lichtss der  groBte Wert gelegt werden, 
da unreines Licht auch hier eine sehr gefahrliche 
Fehlerquelle darstmellt. 

11. A n w e n d u n g e n .  
Schon B i o t selbst hat wiederholt auf die Wichtig- 

keit von Dispersionsmessungen der optischen Drehung 
hingewiesenZ4), da er erkannte, da5 die Form der R. D.- 
Kurve fiir die  spetzifischen Eigenschaften eines Molekuls 
ein ebenso wichtiges Kriterium bildet wie die Existenz 
der Drehung selbst. Tatsiichlich besitzt die R. D. fur 
die Aufklarung k o n  s t i t u t i o n  s c  h e m  i s c  h e r Pro- 
bleme eine groi3e Bedeutung, s~ dal3 sie heute bereits 
als eine der wichtigsten Methoden fur die Erforschung 
dee Molekulbaues anzusehen ist. Im folgenden sol1 ein 
‘Uberblick gegeben werden uber die  neueste Entwick- 
lung dieses Gebietes unter besonderer I’erucksichtigung 
solcher Falle, in denen die Beziehungei. zwischen R. D. 
und chemischer Konstitution besonder:, klar erscheinen. 

(Anomalie der 
R. D. i n  b e s  t i m m t e n  A b s o r p t i o n  s g e b  i e t en.)  
Die grundlegende Erscheinung des C. E. gestattet oft! 
einen sicheren Schlu5 zu ziehen, vudcher Teil eines 
komplizicrten Molekuls Sitz der optischen Asymmetrie 
ist. Hierzu kommt man durch folgende Oberlegung: Nach 
F r o s n 8 1 ist das optische Drehungsvermijgen einer 
Substanz proportional der  D i f f e r e n z ihrer 
B r Q c h u n g s i n d i z e s fur rechts- und links-zirkular- 
polarisiertes Licht: a =? (nr-n,), wobei d die  Schicht- 
dicke angibt. Nach F r e s n e 1 s Vorstellung spaltet sich 
also ein in das aktive Medium eintretender linear polari- 
sierter Lichtstrahl in einen rechts- und einen links- 
zirkularplarisierbn Strahl, d ie  verwhidei ie  Fort- 
pflanzungsgeschwinldigkeiten besitzen und sich daher 
beim Austritt zu einem linear polarisierten Strahl zu- 
sammensetzen, d m e n  Schwingungsebene gegen die 
fruhere um a gedreht ist. a stellt also ein uberaus 
empfindlichw Mai3 dar fur die sehr kleine Differenz 
n,-n,, die sich ihrer Bestimmung mit den Methoden der 
Refraktionsmessuag im allgemeinen wegen i h r e r  Klein- 
heit entzieht. (Diese Differenz betragt auch bei stark 
drehenden Stoffen nur einige Einheiten in der 6. Dezi- 
malen.) 

Da die  Abhangigkeit des Brechungsindex von 
der Wellenlange und der  Zusammenhang zwischen 
Brechungskoeffizient und Absorptionskoeffizient eines 
Stoffes aus den allgemeinen Dispersionsgleichungen be- 
kannt ist, so ergibt sich aus der  F r  e s n e l s c h e n  An- 
nahme die Vermutung, da5 auch der Verlauf der R.D. 
ahnlichen Gesetzen Iolgen wird. C o t t o n 2u) fand dies 
tatsachlich zuerst an alkalischen Losungen von Kupfer- 
und Chromtartraten bestatigt. Dime Zusammenhange 
gehen aus der (schematischen) Abb. 6 hervor, welche 
z eigt : 
a) die Abhangigkeit der  Absorptionskoeffizienten tr 

und E, eines aktiven Stoffes fiir rechts- und links- 
zirkulares Licht von der  Wellenlange. Die Ver- 
schiedenheit von tr und bezeichnet man als 
Z i r k u l a r d i c h r o i s m u s ,  

24) Mem. Acad. Sci. 2, 41 [1817]; Ann. chim. phys. (3) 59, 

*‘a) Ann. chim. phys. (7) 8, 347 [1896]. 

1. D e r  C o t t o n - E f f e k t  (C.E j. 

t. 

.___ 

206 [1860]. 
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b) die Dispersionskurven von rechts- und links-zirku- 
larem Licht (zirkulare Doppelbrechung) desselben 
S tof fes, 

c) den Verlauf der  Drehung in Abhangigkeit von der 
Wellenlange (R. D.). 

h 
Abb. 6. 

Der Drehungswinkel ist ein MaD fur die Differenz 
der beilden n-Kurven nach GroBe und Vorzeichen (in 
der Abb. b durch Pfeile angedeutet). Wechselt das 
Drehungsvermogen einer Substanz innerhalb einer Ab- 
sorptionsbande von hohen positiven zu hohen negativen 
Werten, so lie@ Zirkulardichroismus vor, und um- 
gekehrt muD 01 an den Stellen verschiedener Ab- 
sorptionskoeffizienten E~ und ausgepragte Anomalien 
zeigen (Cotton-Effekt). Diese werden jedoch nur dann 
auftreten, wenn die Elektronengattungen, welche d ie  Ab- 
sorption hervorrufen, auch gleichzeitig die Trager der 
Aktivitat oder mit den Elektronen des asymmetrischen 
Systems gekoppelt sind. Da man die selektive Absorp- 
tion vieler Chromophore kennt, so gibt diese Tatsache 
ein wichtiges Mittel in die Hand, Lage und Art von Ab- 
sorptionszentrum und Asymmetriezentrum eines Mole- 
kuls in bezug auf ihre Entfernung und gegenseitige Be- 
einflussung festzulegenZ5). Diese Zusammenhange 
haben bereits L. T s c h u g a e f f l e )  undH.  R u p e Z 7 ) ,  in 
neuerer Zeit vor allem I. L i f  s c h i t  z Z 8 )  und 
W. K 11 h n ZD) zur Behandlung stereochemischer Fragen 
herangezogen. Dafur sollen i m  folgenden einige Bei- 
spiele gegeben werden. - 

L i f s c h i t z betrachtet den EinfluD der verschieden- 
artigen cheniischen Bindungen (im Sinne W e r n e r s) 
zwischen Absorptions- und Asymmetriezentrum auf das 
Drehungsvermiigen. Dabei ergibt sich eine charakte- 
ristische Verschiedenheit in dem Verhalten heteropo- 
larer und homoopolarer Hauptvalenzbindung sowie 

25) Uber die GroBe des Beitrags, den verschiedene Ab- 
sorptionsbanden einer Substanz zu der Drehung auBerhalb 
dieser Banden leisten, siehe die neueren Arbeiten von 
W. K u h n , Ztschr. physikal. Cheni. 4, 14 [1929] und Ber. Dtsch. 
chern. Ges. 63, 190 [1930]. Dort wird auch eine quantitative 
Beziehung zwischen Drehungsvermogen und Zirkulardichrois- 
mus nngegeben. Diese Fragen sollen spiiter eingehender be- 
Iiandelt werden. 

' 8 )  Vgl. z. B. T s c h u g a e f f  u. O g o r o d n i k o f f ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 73, 503 [1910]; 85, 481 [1913]. 

2 7 )  R u p e u. K o p p ,  Ann. Chini. 440, 215 [1924]. 
Z e )  Ztschr. physikal. Chem. 105, 37 [1923]; 114, 485 [1924]. 
28) 1. c. 

reiner Nebenvalenzbindung. Bei n i c h t i o n o g e n e n 
(organischen) Verbindungen tritt ein C. E. nur dann auf, 
wenn der Chromophor durch eine direkte Valenz rnit 
dem asymnietrischen C-Atom verbundm ist, mit anderen 
Worten, wenn absorbierendes und asymmetrischos 
System Elektronen gemeinsam haben oder eng gekop- 
pelt sind. 

Abb. 7 zeigt die R. D. des g e 1 b e n C a m p h e r c h i n o  n s 
(Kurve a), die einen ausgepragten C.E. aufweist. Da der 
Chromophor des Chinons in  der  CO-CO-Gruppe liegt, die in 

I I 

709 600 50Q - A f m ~ )  
Abb. 7. 

direkter Bindung rnit den beiden asymrnetrischen C-Atornen 
steht, so war dies zu erwarten. Die zweite Kurve b gibt die 
H.  D. des ebenfalls gelben C a m p  h e  r c h  i n o  n p h e n y l -  
h y d r a z o n s  w i d e r  und k t  normal. L i f s c h i t z  gibt dafur 
folgende Erklarung: Das Hydrazon besteht aus zwei stereo- 
isonieren Formen, die im Gleichgewicht rniteinander stehen : 

H 

I. oder nach F o r s t e r 3 0 )  : 11. 

trans-Form, farblos cis-Form, gelb 
Die Formen I sind farblos und konnen daher im Sichtbaren 

keinen C.E. aufweisen. Bei den Formen I1 liegt der Chromo- 
phor in der Azogruppe bzw. in  dem Nebenvalenzring, die beide 
nicht in direkter Bindung mit den asyrnmetrischen C-Atomen 
stehen. Daher ist hier ebenfalls kein C.E. moglioh. - Das 
gleiche Verhalten zeigen farblose Campherderivate, bei denen 
aas selektive Absorptionsband nach Ultraviolett verschoben ist. 
d-Isonitrosocarnuher 

GH14cC=iOH- /C=CHCCH, 
, B?nzylidencampher C8H,, I 

C=O \c=o 
sowie Campher selbst haben normale Dispersionskurven. Dies 
gilt naturlich nur fur  das sichtbare Spektrum; im ultravioletteri 
Bereich vermochte D a r rn o i s 81) auch fur Campher den C. E. 
Iiachzuweisen, da dieser bei 290 mp ein sohwaches Absorptions- 
band zeigt, das auf die CO-Gruppe zuruckgeht. 

Liegt eine h e t e r o p o 1 a r e Verbindung vor, 
handelt es sich also um optisch aktive Elektrolyte, s o  ist 
die optische Drehung eine reine I~neneigenschaft~z), 
sofern vollige Dissozistion eingetreten ist. Daher be- 
sitzen z. B. starke Sauren, wie a-Bromcamphersulfon- 
saure und ihre Salze, bei gleichen Konzentrationen auch 
annahernd gleiches Drehungsvermogen. Beim Zusatz 
groi3er Mengen inaktiver Ionen treten allerdings starke 
Aaderungen des Drehungsvermogens auf, infolge der 

3 0 )  F o r  s t  e r  u. Z i m m e r l i ,  Chem. Ztrbl. 1911, 11, 145, 
1416. 31) Thhse de Doctorat, Paris 1910. 

Vgl. z. B. H. H a d r i  c h ,  Ztschr. physikal: Chem. 12, 
476 [1893]. P. W a l d e  n, ebenda 15, 196 [1894]. Dies gilt 
nach einer neueren Arbeit von W a l d e n  (Monatsh. Cheni. 
53/54, 14 [1929]) nicht nur  fur die freien, sondern auch fur 
latente, noch nicht abdissoziierte Ionen. 
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elektrostatischen, deformierenden und dehydratisieren- 
den Wirkungen der Ionen aufeinander33). Doch kann 
niemals ein inaktives, gefarbtes I o n einem aktiven I o n 
einen C. E. aufpragen. Zerfallt etwa ein farbiges Metall- 
salz einer einfachen aktiven Saure, die selbst keine 
selektive Absorption im sichtbaren Spektralbersich mi@, 
in seine Ionen, so wird man in Losungen immer nur die 
R. D.-Kurve des Anions beebachten, die zwar in ver- 
schiedenen Fallen erheblich verschoben sein kann, die 
aber niemals prinzipielle Unterschiede gegenuber der 
Kurve der  reiaen Saure oder ungefarbter Salze zeigen 
darf. Selbst in festen, heteropolaren Stoffen sollte man, 
solange ein Ionengitter im Kristall vorliegt, keinen C. E. 
erwarten, der durch die Banden des inaktiven, farbigen 
Ions hervorgerufen ware. Tritt ein solcher dennoch auf, 
wie z. B. bei den farbigen Tartraten des Kupfem oder 
Chroms, so kann man auf i n n e r k o m p 1 e x e Binduii- 
gen schliei3en. Die Messung der R. D. gibt also auch hier 
ein Mittel an  Hand, auf Grund der  erhaltenen Kurven den 
valenzchemischen Aufbau eines Molekuls zu ' ermitteln. 

I n n e r k o m p 1 e x e Bindung bei Metallsalzen l i q t  
bekanntlich dann vor, w m n  das Metallatom aufSer durch 
eine Hauptvalenz auch noch durch Nebenvalenz mit dem 
Anion verkettet ist. Ober das  Auftreten eines C. E. fand 
L i f s c h i t z in diesem Falle folgendes: 1st ein farbiges 
Metallatom innerkomplex an  ein farbloses aktives Saure- 
molekul gebunden, so tritt in den Absorptionsbanden 
des sichtbaren Spektrums ein C. E. nur dann auf, wenn 
der Nebenvalanzrisng das asymmetrische C-Atom enthalt; 
andernfalls fehlt der C. E. 

Erwihnt 
seien hier die Lactates') und Oxymethylenchamphorate35) von 
Nickel, Kobalt und Kupfer. 

Dafiir gibt e s  eine ganze Reihe von Beispielen. 

CH, 
Y CH2-C ~ -C=COH H x  CH3-C-OH 

I ' \  I I \  

Die Lactate dieser gefarbten Metallionen zeigen ausgesprochene 
Anomalie der R. D. im Sichtbaren, die Oxymethylenchamphorate 
dagegen nicht. Auch hier beruht dieser Unterschied offenbar 
auf der in einem Fall sehr engen, im andern sehr lockeren bzw. 
nicht vorhandenen Kopplung der Elektronensysteme von 
Asymmetrie- und Absorptionszentrurii. 

H a t  man es mi t  r e i n e r Nebonvalenzbindung zu 
tun, etRa rnit einer Koordinationsverbindung farbloser 
aktiver Molekiile an einen farbigen Metallkomplex, so 
beobachtet man k e i n e n  C. E. Hierher gehoren vor 
allem die  Komplexe z w e i wertiger Metalle wie Co, Ni, 
Cu, UO, mit aktivem Propylendiamin, Nitrocampher, 
Oxymethylencampher, Alanin, Asparagin usw., die nicht 
in optischen Isomeren auftreten. Eine Ausnahme machen 
hier nur eiaige Komplexe des Kupfers. So zoigt z. B. 
[Cu l-pn,]SO, einen C. E. in blaugriin. Das weist auf die 
Moglichkeit hin, dai3 diesen Komplexen eine tetraedri- 
sche Konfiguration zukommt, so daS sie solbst spa l tb r  
sein miifiten, was auch auf Grund des Fehlens von cis- 
trans-Issomerie bei den Cuprisalzen der Aminosauren ge- 
schlossen ~ ~ u r d e ~ ~ ) .  

33) Vgl. vor allem die neueren Arbeiten von D a r m o i s : 
EinfluD von Neutralsalzen auf das Drehungsvermogen der Wein- 
saure und Tartrate, Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1438 
[1927]; Ann. Phys. X, 70 [1928]. Ferner L u c a s : R. D. von 
Losungen, Ann. Phys. IX, 381 [1928]. 

34) M. V o 1 k , Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 3744 [1912]. 
35) I. L i f s c h i t z , 1. c. Daselbst weitere Literatur. 

Vgl. H. L e y und Th. T e m m e , Ber. Dtsch. chem. Ges. 

- ~- 

59, 2712 [1926]. 

Ein sehr weites Feld zur Beobachtung dec; C.E. 
bieten die zuerst von A. W e r ne r 37) dargestellten 
optisch aktiven Komplexe der dreiwertigen Metalle wie 
Co, Cr, Fe, Ir, Rh usw. vom Typus der  Hexamin- odcr 
der TriacidoSalze dar, deren Aktivitat sich bekanntlich 
durch das Okbederschema erklaren 1al3t. Him liegt be- 
reits ein ausgedehntss Versuchsmaterial V O ~ ~ ~ ) ,  und es 
sol1 im folgenden nur an zwei Beispielen gezeigt wer- 
den, daD auch hier die  Untorsuchung der  R.D. cin 
aui3erst wertvolles Mittel darbidet mr Entscheidung von 
Fragen, die mit anderen Methoden kaum zu gewinnen ist. 

Abb. 8 gibt die R. D.-Kurven von drei Bromiden des Dinitro- 
athylendiamin-propylendiaminkobalts nach Messungen W e r - 
n e r s  wieder, von denen zwei den C.E. zeigen. Da alle drei 
Salze gleiche selektive Absorption aufweisen, so l2Bt das Fehlen 
des C.E. in dern einen Fall 
darauf schlieBen, daL3 hier die 
Aktivitat n u r  dem pn zuzu- 
schreiben ist, wahrend der 
Komplex als Ganzes razemisch 
ist. Die Kurve der R.D. gibt 
also hier direkt an, ob eine 

,,totalaktive" Verbindung vor- 
liegt. Es wurde nun mehrfach la/ 

stellung solcher spaltbarer 
Komplexe mit Hilfe a k t i v e r 
Komponenten haufig nur die 
totalaktive Form erhalten 
wurde, was eine partiell asym- 
metrische Synthese rnit ein- - d-Co, racpn 
schliieBt. So stellte S m i r n o ff39) ---- '-'O* Impn [(N0)2Co~~]Br  

die Salzreihen [Pt d-pn,]X, 
und [Pt I-pn3]X4 dar, die aufierordentlich hohe und entgegen- 
gesetzt gleiche Drehungen aufwiesen, die sich nur durch einc 
Asymmetrie des Gesamtkomplexes erklaren lassen. Da diesc 
Salm farblos sind, ist ein C.E. im sichtbaren Spektralgebiet 
nicht zu erwarten, doch miidte hier im Ultraviolett ein doppelter 
C.E. auftreten bei den Frequenzen, die der Absorption des 
Gesamtkomplexes und bei denen, welehe der des pn ent- 
s p r d e n .  Eine Ausdehnung der Untersuchungen auf das Ultra- 
violett ware also sehr erwiinscht. F. M. J a e g e r  39) hat ini 
besonderen darauf hingewiesen, daD Komplexsalze von diesem 
Typus ein spezielles Interesse fur die  Erforschung des Zu- 
sammenhangs zwischen R. D. und Konstitution darbieten, weil 
hier wegen der  Identitat der  Substituenten die Drehungseffekte 
ausschlieBlich von der molekularen Dissymmetrie des Gesanit- 
komplexes herriihren. 

2. A n o m a l i e n  d e r  R.D. a u f i e r h a l b  d e r  
A b s o r p t i o n s g e b i e t e .  (Intra- und extramoleku- 
lare R. D.anomalie). Fur diejenigen Gebiete des Spek- 
trums, die genugend weit vcm eelektiven Absorptions- 
gebieten entfernt liegen (in Abb. 1 etwa links von A), 
hat D r u d e aus der Dispersionstheorie eine Gleichung 
abwleitet, mittels deren sich die  meisten R. D.-Kurven 
darstellm lassen: 

# wo t300!-4 
# I  +zoo 1 ,  

; i  
I roo 

,,komponentenaktive" oder eine . 
beobachtet, daB bei der Dar- - roo b' 

620 wo sso m 
+-- 4F! 

\ .  

t U 4-'-*- ' #  

I '  
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Abb. 8. 

-.-.- rac-Co, 1-pn 

Man nennt die k Rotationskonstanten, die  Ai Dispersions- 
konstanten; letztere haben die Bedeutung von Eigen- 
frequenzen bestimmter, dem mymmetrischen System an- 
gehoriger Elektranengattungen, entsprechen also den 
Absorptionsbanden. Aus der  Gleichung geht hervor, dai3 

s7)  Helv. chim. Acta 1, 5 [1918]. 
la) Siehe u. a. F. M. J a e g e r  und H. B. B l u m e n d a l ,  

Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175, 161 [19%3]; I. L i f s c h i  t z ,  
1. c., und L i f  s c h  i t z und R o s e n b o  h m ,  Ztschr. wiss. 
Photogr., Photophysik u. Photochem. 19, 198 [1920]; L e y  und 
T e m m e ,  1. c.; A. S m i r n o f f , Helv. chim. Acta 3, 177 [1920]. 

80)  1. c. 



Kortum: Physikalische Methoden im chemischen Laboratorium 347 Zeitschr. IGr angew. 
a e m i e ,  43. J. 19301 - -. 

anomale R. D. auch aul3erhalb einer Absorptionsbande 
aultreten kann, sofern mindestens zwei Terme mit ver- 
xhiedeneni Vormichen zur Dar6tellung ider Kurve er- 
forderlich sind, ,die dann allso d ie  Uberlagerung zweier 
Hyperbeln darstellt: 

1st im besonderen ki > ks und gleichzeitig [ I . :  <)\?, so 
treten alle (die Merkmale a d ,  die  man als charakteristisch 
Iiir anomale R. D. anzwhen pflegt, Maximum, Wende- 
punkt unld Vorzeiche~~wechsel~~).  

Nach einem Vorschlag von L. T s c h u g a e f f 41) teilt 
inan die verschidenen Arten der durch Superposition 
von Partialdrehungen hervorgerufnen anomalen R. D. 
in zwei Gruppen ein: 

I. E x t r a ni o 1 e k u 1 a r e Dispersionsanomalie tritt 
auf bei Gemischen mehrerer Molekiilarten von entgegen- 
gesetztem Drehungsvermogen und verschiedener Disper- 
sion und wurde lbereits von B i o t IZ) an Losungen von 
rechtsdrehendem Campher in Essigsliure und links- 
drehendem Terpentinol beobachtet. 

11. I n t r a m o 1 e k u 1 a r e Dispemionsanomalie be- 
ruht auf dem entgegengesetzten DrehungsvermCigen 
mehrerer Asymmetriezentren im gleichon Molekiil. Ein 
Beispiel liir diesen Typus fmd T s c h u g a e f  € 4 3 )  im 
d-p-Caniphersulfonsaure-I-Menthylester, der ein Mini- 
mum der Drehung bei 527 mp  zeigt, wahrend der 1-,3- 
Camphersulfonslure-Menthylester normal dispergiert. 

Beobachtet man also bei einem chemisch reinen Stoff 
anomale R. D. aui3erhalb von Absorptionsgebieten, so 
bleibt zunachst die Frage offen, ob man es mit mehrsren 
isomeren Formen zu tun hat - deren jede ihre @&me 
H. D. besitzt - od,er ob man in dem Molekiil mehrere 
Asymmetriezentren anzunehmen hat. Solche Schliisse 
sin'd oft whwierig und selten iiberzeugend eindeutig. 
Schon sehr geringfiigige daderungen in der Konstitution 
konnen den Charakter der R.D. vollig verandern. Aus 
der grof3en Zahl der  Beispiele seien folgende genannt: 

Nach H. R u p e  und E. K oppa4)  besitzt das M e t h y l -  
cmphan-keton 

eine totale Anonlalie der  R. D., die sich in  einem Maximum der 
Kurve au5ert. Bei dem entsprechenden A t h y  1 derivat fehlt 
dieses Maximum. R u p e erklart dies durch venchiedene 
Valenzbeanspruchung der beiden Radikale. Diese starke Beein- 
flussung beruht wohl darauf, da5 das Drehungsvermogen ein 
i d e r s t  empfindliches M a 5  darstellt fur Effekte in  der kleinen 
Differenz n,-n,. 

Sehr auffallend und oft bearbeitet sind diese Verhiiltnisse 
bei der W e i  n s a u r e  und ihren Derivaten. Wahrend die 
Weindure und ihre Ester eine schon seit langem bekannte sehr 
ausgesprochene Anomalie der R. D. besitzen, dispergiert z B. 
der Methylenester der Weinsaure vollig normal, und seine 
Kurve la5t sich sogar durch eine eingliedrige Drudesche 
FormeI ausdrucken45). Das steht offenbar im Zusammenhang 

40) Vgl. G r o f J m a n n  u. W r e s c h n e r ,  Die anomale 
R. D. Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 26, 259 [1923]. 
H. L e y : Polarisation und chem. Konstitution. Handb. der 
Physik, Bd. X X  [1928]. Ober die mathematische Formulierung 
der Begriffe ,,einfache" und ,,kompIexe" R. D. siehe L o w r y 
u. D i c k s o n ,  Journ. chem. SOC. London 103, 1068 [1913]; 
107, 1173 [1915]. 

- ~~ 

41) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2023 [1911]. 
9 Ann. Chim. Phys. (3) 36, 405 [1852]. 

9 1. c. Weitere Beispiele siehe bei H. L e y ,  1. c. 

45) A u s t i n  u. C a r p e n t e r ,  Journ. chem. SOC. London 

S. auch G r o 5 -  
m a n n  u. W r e s c h n e r ,  1. c. 

Ann. Chem. 440, 215 [1924]. 

damit, dab anomale R. D. besonders bei Verbindungen an- 
getroffen wird, die Hydroxylgruppen enthalten (Weinsaure, 
Apfelsaure u. a.). Werden diese Hydroxylgruppen fixiert, wie 
beim Methylenester 

0- CH-COOH 
H2C' 

\O-CH- COOH' 
so verschwindet die Anomalie. Das macht sich schoii darin 
bemerkbar, da5 auch die Abhangigkeit der  Drehung von Kon- 
xentration und Losungsmittel sehr gering wird; eine solche 
Abhangigkeit geht im allgemeinen mit ausgepriigter Anomalie 
der R.D. Hand i n  Hand. Ebenso ist die R. D. von Diacetyl- 
weinsaure und ihrem Anhydrid in trockenem Aceton als 
Liisungsmittel normaW). Da jene linksdrehend, das Anhydrid 
dagegen rechtsdrehend ist, und da die Dispersionskonstanten k 
beider Verbindungen verschieden groi3 sind, so sind bei der 
Hydrolyse des Anhydrids in feuchtem Aceton alle Vorbedin- 
gungen gegeben fiir die  Entotehung extrarnolekularer Dis- 
persionsanomalie. 

Abb. 9 besutigt diese Annahme. Das Diacetylweinsaure- 
nnhydrid erleidet in waBrigem Aceton Mutarotation, wobei die 

'I tM 

- tf 

- 0  

- -5 

- A nu/. 
Abb. Q. 

ursprunglich normale R. D.-Kurve I alle Phasen der Anomalitat 
(11-VII) durchlauft, um schlie5lioh wieder normal zu werden 
(VIII), wenn die Hydrolyse beendet ist. 

Diese Verhiiltnisse legen den  Gedanken nahe, da5 auch 
die Anomalie der R. D. der Weinsaure selbst und ihrer Ester 
auf der Oberlagerung der Dispersionskurven zweier 'isomerer 
Formen beruht, dai3 also auch hier extramolekulare Dispersions- 
anomalie vorliegt. 

Diese Ansicht wurde schon 1858 von A r n d t s e n aus- 
gesprochen und spater verschiedentlich gestutzt. L o n g - 
c h a  m b o n 47) fand, daD feste kristalline Weinsiiure reine 
Linksdrehung und normale Dispersion zeigt, und schloB daraus, 
da5 in  Losungen zwischen dieser linksdrehenden a-Form und 
einer reversibel daraus entstahenden rechtsdrehenden /?-Form 
ein Gleichgewicht vorliege, das die Anomalie der  R. D. hervor- 
ruft. L o w  r y  und A u s t  in48)  stellten die R. D. 50%iger 
waBriger Weinsaurelosung durch die Gleichung dar : 

17 485 __.._ 12,080 
kz - 0,03 1: - 0,074' 

und es ist bemerkenswert, da5 das experimentell bestimmte 

Dispersionsverhaltnis 3% = 2,14 fur kristalline Weinsaure mit 
dem aus dem n eg  a t i v e n Term der Gleichung errechneten 
2,2 iibereinstimmt. Fur den Einflu5 der elektrolytischen Disso- 
ziation stellten V 1 B s und V e I 1 i n g e r 40) eine Gleichung auf, 
die jedoch die Fkobachtungen auch nicht vollstandig wieder- 
zugeben vermochte. D a r m o i s 6 0 )  versuchte durch Messungen 
nn CaCl,-haltigen Weinsaurelosungen von gleichem pH-Wert 
und versahiedenem Gehalt an CaC1, nachzuweisen, daB sich die 
anomale R. D. nicht durch die Dksoziation allein erklaren Iti5t, 

a518 

'9 A u s  t i  n u. P a  r k ,  ebenda 127, 1926 [1925]. 
47) Compt. rend. Aoad. Sciences 178, 951 [1924]. 
48) Philos. Trans.. Roy. SOC. London A. 222, 293 [1922]. 
' 9  Compt. rend. Acad. Sciences 184, 94, 1010, 1284 [1927]. . -  

125, 1939 [1924]. 60) Ann. Phys. X, 70 [1928]. 
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und schloi3 ebenfalls auf das Vorhandensein zweier optisch ver- Lidadrehung auch in Losung norh leilweise erhalten bleib!, 
schied.ener Formexi. Auf Grund der Leichtigkeit der Umwand- konnte auf einer kettenartigen Gruppenbildung iiifolge der 
lung der beiden Formen ineinander nelunen L o w r y und wahrscheinlich sehr grofien Dipolrnomente der  Molekule be- 
A u s t i ns1) an, daB es sich nur urn geringfiigige Struktur- ruhen. Nach einer neueren Arbeit von W o o d und N i c h o - 
anderungen handeln konne, die etwa der Keto-Enol-Tautomerie 1 a s  54) kann auch bereits ein einzelnes Asyrnmetriezentruni 
entsprechen. AnIaB geben zu anomaler R. D., wenn es Eigenfrequenzen ini  

Trotz allef aqef i ihr ten Arbeiten ist das Weinsgureproblem ultravioletten U n d i 11 f r a r 0 t e n Spektralgebiet besitzt, die 
noch nicht als geliist zu betradten, so fassen B r h a  t und Drehungen verschiedenen Vorzeichens zur Gesamtdrehung bei- 
P a u t h e n  i e r 52) die  anomale R. D. der Weinsaure als i n t r a- tragen. 
molekulare Dispersionsanomalie auf; hiernach waren also zwei Wie die wenigen Beispiele zeigen, fiihrt die  Betrach- 
asymmetrisahe Zentren im Weinsauremolekiil vorhanden. Diese tung der R. D. tief in wichtige aktuelle Fragen des Mole- 
Zentren konnten uach A s t b u r y Is) einersejts in  der Kette kulaufbaua. Z w e i f e l l ~  wird di.e weiter,e Audehnung 
der 4 C-Atonie bestehen, andererseits in  der Kette der 4 OH- de,r Forschung, die besond,ers im Ultravioletten noch ein 

weites Gebiet vor sich hat, unsere Kenntnisse vom Mole- Gruppexi, die eine asymnietrische Struktur nur erhalten konnen 
unter dem EinfluB richtender Krlfte, wie sie im Kristall vor- 
liegen. Daher sol1 die Orientierung der OH-Gruppen die kulh'u erw'eitern. - 
Linksdrehung der festen Weinsaure verursachen. DaB diese Herrn Prof. Dr. L. E b ' e  r t bin ich fur seine An- 
____ regungen bei der  Abftassung dies& Berichtes zu groDem 

Dank verpflichtet. [A. 20.1 Nature 114, 431 119241. 
52) ,Journ. Physique Radium 8, 153 [1927]. 
53) Nature 114, 122 [1924]. 

Ostwald: Katalyse in der Maltechnik 

54) Journ. chern. SOC. London 130, 1671 [1928]. 

Katalyse in der Maltechnik. 
Von Prof. Dr. WI. OSTWALD, GroBbothen i. Sa. 

(Emgeg. 12. Mirz  1930.) 

In seinem Buche uber Malerei schildert Cennino 
C e n n i n i (um 1400) die  damals gebrauchlichste 
Technik, die Farbstoffe mit EiweiB, Eigelb oder dem 
ganzen Ei zu binden, und schreibt dabei vor, das Eiweii3 
mit frischabgeschnittenen Zweigen vom Feigenbaum zu 
verriihren. An einer anderen Stelle laat er den Milchsaft 
des Feigenbaums hinzufiigen. Uber den Zweck dieser 
merkwudigen Anweisung sind mancherlei Vermutungen 
ausgesprochen worden, die aber keine uberzeugende 
Aufklarung gegeben haben. C e n  n i n i selbst gibt 
keinen Grund an. Nachstehend wird ein Gesichtspunkt 
entwickelt, de r  das Problem zu losen scheint. 

Wie IBS aus dem Ei kommt, ist das Eiweid zum Maleii 
nicht geeignet, weil e~ nicht nur schleimig, sondern 
wegen zahlreicher Zellhaute im Innern gallertartig ist. 
Es besteht deshalb die sehr alte Vorschrift, das EiweiB 
zu Schaum zu schlagen und diesen wieder zusammen- 
flieBen zu lassen. Hierbei werden (die Haute entfernt, 
und das EiweiB wird flussiger. C e n  n i n i kennt das 
Verfahren. 

Sie enthalt V e r - 
d a u u n g s f e r m e n t e I), welche einen beginnenden 
Abbau des EiweiDes bewirken und es dadurch fliissiger 
machen, und zwar vie1 leichter unld schneller, als (durch 
das Schaumschlagen. DaD durch den beginnenden Abbau 
ein geeigneteres Bindemittel entsteht, geht aus einer 
anderen Bemerkung C e n n i n is  hervor, daB, wenn dns 
EiweiD (zum Aufkleben von Goldblattchen) schon etwas 
stinkt, es um so besser ist. 

Ein anderer Fall der  Verbesserung eines Binde- 
mittels durch K a t a l p  hat in jiingster Zeit die Miin- 
chener Fachkreise aufgeregt. Der bekannte Maler 
U r b a n bat gelegentlich gesehen, dai3 ein italienischer 
Anstreicher dem Leim, mit dem er  seine Tiinchen an- 
niachte, Salpetersaure zugesetzt hat. Er hat dann zahl- 
lose Veiwche gemacht (11 000 nach seinen eigenen An- 
gaben) und einen Leim erhl ten,  der bei Zimmertempe- 
ratur flussig bleibt und sich gut zum Grundieren von 
Leinwand fur dlbilder eignet. Es hat sich dann heraus- 
gestellt, daB seit langem Vorschriften bekannt sind, auf 
solche Weise kaltflussigen Leim zu bereiten (ich er- 
innere mich selbst, wahrend meiner Schulzeit damit ex- 

Ahnlich wirkt die Feigenmilch. 

1) 0 p p e n h e i m e r 11, 1105. 

perimeiitiert zu haben), so daB man nicht recht begreift, 
was jetzt in Munchen so explosiv hat wirken konnen. 

Ich selbst benutze solchen kaltflussigen Leim seit 
etwa zehn Jahren, weil er  ein sehr gut- Biridemittel fur 
Deckwassertunchen (Guasch) ist. Versuche haben mir 
gezeigt, daB er  Farbpulver nicht schlechter hindet, als 
eine ebenso starke Losung von unverandertem Leim, 
wahrend e r  wegen seiner Leichbflussigkeit zum Leimeii 
von Holz nicht geeignet ist. 

Natiirlich habe ich mir d i e  Frage gestellt, worauf 
jene Verflussigung beruht. Man erhalt einen kaltflusigen 
Leim auch auf ganz anderem Wege, namlich durch Zu- 
satz von Chloralhydrat in1 halben Gewicht des  Leims. 
Beide Verfahren kommen trotz ihrer Verschiedeiihdt auf 
dasselbe heraus. 

Die geronnene Leimlhung ist, w ie  bekannt, ein 
Gebilde aus zwei Phasen, in welche die warme einheit- 
liclie Losung beim Abkuhlen zerfallt. Die eine ist Wasser 
mit etwas Leim, die andere Leim mit etwas Wasser. Dio 
gegenseitige Loslichkeit nininit niit steigender Tempe- 
ratur zu, und beim Schmelzpunkt der Gallerte haben 
beide Phasen die gleiche Zusammensetzung. 

Dieser Schmelzpunkt wird nach bekannten Gesetzen 
erniedrigt durch solche dritte Stcrffe, welche in beiden 
Phasnn loslich sind und sie dadurch ahnlicher machen. 
Ein solcher Stoff ist Chloralhydrat. Die gleiche Wir- 
kung haben die bei der Hydrolyse des Leims entstehen- 
den Abbaustoffe. Darum verfliissigen Faulnisbakteriea 
die Leimgallerte, da sie solche Abbaustoffe erzeugen, wie 
die Leinifabrikanten zuweilen zu ihreni Schaden er- 
fahren miissen. 

Hierauf beruht u. a. das Verfahren, Leinilosungen 
durch langeres Erhitzen kaltflussig zu machen. Ferner 
kann man die Hydrolyse durch Wasserstoffion, Hydroxyl- 
ion und zahlraiche Verdauungsfermente bewirken. AIle 
diese Wege fiihren zu kaltflussigen Leimen, und w a n  
die Wirkung rechtzeitig unterbrochen wird, entstehen 
Losungen von praktisch ungeschwachter Bindekraft fur 
Pulver. 

Die Vorschriften fur den Salpetersaure-Leim schrei- 
ben rund 10% der  gewohnlichen Salpetersaure van 
3,4 sp. G. voni Trockengewicht des Leims vor. Wenn 
nlan die Mischung nach der Herstellung in gelinde: 
Warme gleich abgekuhlt, so gerinnt sie, weil die Hydro- 


