
Einflul1 tles Scliiittelris wiihrend der ersten 10 Xinuten auf die Reak- 
tir,iisgeschwindigkeit i n  der steil ansteigenden und sich dann im Ruhe- 

zustaude rasch verflachenden 

von der 2. bis zur 63. kliiiute 
geschtittelt. Die Kurve steigt 
voni Beginn cies Schuttelns 
ab ebenfalls steil a n ,  u n i  sich 
uur ganz allniahlich z u  ver- 
flacheu. Bei Versuch IV wurde 
eberifalls vou der -2. Minute 
ab bestindig gejchiittelt. I-Iier 
zeigt sich tleutlich der E i n -  
f l u 6  des  A l t e r n s  d e r  Bol-  
l o i d a l e ii l' n l  lad i u ni l ii s ii n g 
welche, zum 3 .  hlale henutzt 

untl zwischen Versuch 111 und IV 17 Tage sich selbst fiberlassen, im 
letzten Persuche eine weit schwacherere kztalj-tische Wirkung wie im 
vorhergehenden zeigte. E n  Einflufi der Verdiinnung des Hydrosols 
auf d i e  Wirksanikeit kann bei eineni Vergleich der beiden letzten 
Yerauclie nicht in Retracht ltoninien, (la das Voluinen der Palladiuni- 
losung beini dritten Versach 14.2 rcni, beim vierten 15 ccni betrng, 
nlao keinen uennenswerten Unterschied aufwles. 

60, , I I I I I 1 I<urve. Iu  Verswh I11 wurde 

334. L. Tschugaeff: 
Ober anomale Rotationsdispersion. 

[Yorldiifige hfitteil. a. d. Clieni. MJOY. (1. Kaiserl. Universitit St. Petcrsl~urg.] 
[Eiugegangen ain 14. J u n i  1909.) 

Ikkanntlich zeichnen sich einige optisch-aktive Substnnzen durch 
aiioinalen Verlauf der Dipersionskurve I )  aw, intleni die Werte des 
1)rehtingsverniiigens statt init nhnehmender Wellenliinge cles ziir Ales- 
sung gebrauchten I ich ts  stetig zuzunehmen, zunlchst bis z u  einem 
b l ; t s i i i i u ~ i i  ansteigen u n t l  darru nllniahlich zuriickgehen. 

Diese Erscheinnng, welche ziierst yon B i  o t ') egttleckt mortlen, 
tritt verhiiltnismiil3ig selten, und zwnr nuch bei fnrblcseu Substanzen 

I )  Vergl. 11. L:iu d o  I t :  Das optische ~)r~~liun,asrcrinii,nen organischer 

?) Yergl. bei H. Lnnt io l t ,  a. :I. 0. 

. . 
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auf. Ilire Crsnclie ist liiiclist\vnlirsclieinlicli i t i  tler 1;sisteiiz verschie- 
.tlener JIolekiilg~ittungeii iu der betreffenden Lijsuiig zu suclien, indeni 
diese llolektile in entgegeiigesetzter Iticliturig drelien und rerschie- 
denes nispersioiijvermogeti Lesitzen. 

K i n  nnderer Typus der auonialen Rotntioiisdispersiou, welclier 
zuerst voii Clotto n ') entdeckt worden ist, ist speziell fiir gefiirbte 
Substnnzen chnrakteristisch. I l k  Anomalie steht in dieseni Falle in 
inuigeiit %usa~niiieiiharige i i i  it der selektiven Absorption des betreffeu- 
den Kiirliers, u n t l  zwar l i l j t  sich aucli aus theoretischen Griinden er- 
warten :), tlall die Rotation in nnoninler Weise mit der Wellenliinge 
geiiiiclert wird, inderii sie sehr grofi lvird, sobald die %'ellenliinge des 
:ingeivnutlteu Lichtstraliles in der Kiihe einer Eigen~vellenlinge der ak- 
tiven Substanz lirgt 9. 

Diebe iriteressante Erscheinung ist indesseii bislier uur sehr wenig 
iintersiiclit \vorde!i und zwnr n n r  voni pliysiknlisclten, nicht aber rom 
cl i em iach en S t an p u n  k t e aii s. 

Gelegentlich meiner Untersuchungen :iuE tlem Ciebiete der  T e r  - 
peii-') l i n t 1  Ca l l i  p h e r d e r i r a t e j )  habe ich eine Keihe gefiirbter Ver- 
I)indmigrii tlnrgestellt und beschrieben, welche selektive Absorption 
zeigen r i n d  zugleicli optisch-:iktiv sind. An einigen dieser Substanzen 
hnbe ich n i i n  feststellen kiinnen, dalj sie die Erscheinung der anonialen 
Jnotnticin.diji)ersi~.n i n  reclit priignanter Weise zeigeri. 

1~(1l;eiide Kiirper siud  on mir untersucht worden : 

F a r b e  
(-JZenthyl-disnii th~)~enid (CIOI-I~S .0.C8)2S2 . . . . . . strohgelb 
Thionnhydrid der I-,\lentli~l-xnnthogeusiiure (C,,H1,.O.CS),S griinlichgelb 
I-~orn!-l-disantIiogenid (CloI-Il; .O.C,S)?Ss . . . . . . hellgelb 

Die Untersiichung wurde niit Hilfe eines L i p  p i c  hsclien Polari- 
satiousnpp:irnts nusgefiilirt., zii dessen Beleuclitung spektrnl gereiuigtes 
Licht riner K e r n  s t -Lxnipe dieute. Die IVellenliinge tles gebrauchten 
I,ichtstrnhles wurtle stets mit IIilfe einer geeicliten (juarzplntte r o n  
beknunter Pjicke kontrolliert. 

I )  Aun.  cliini. phys. [7] 8, 347 [199C,]. 
2, Yergl. z. B. i i i  D r u  d c s  Optik, 1906. 
:) 1.ergl. D o w e l  I ,  physik. I teview 1905, S. 162. 
') Pntei.niicliungen fiber Tcrpen- und Caniphertlerivate, h1osl;au I9CY3. 
j) Dies,: Untar-ucliung, ivelchc bcreits vor niehrcren Jallren mgefangen 

w d e n  iat, konnte  erst i n  der letzteren Zeit nnsgefuhrt wcrdeu, nnchdem icli 
iibcr (lie ni>tigeii App.w,ztc verfiig,.. 
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Die  Resultate de r  Messungen (in Toluolliisung) sin11 n u b  de r  Eol- 
genden %usammenstellung uucl nus de r  I<urrentnbelle ersicbtlich I). 

680 €60 690 620 600 580 560 540 523 503 48@ 960 440 

'111 i o a n 1. y tl r i d  tl e r I- $1 en  t 11 y 1- s a n t  h o g e n  s iiu 1' c il\nrve 11). 
C' = 5.657. 

. .~ ~ . ~ .  .~ ~- 

1 . . I 6S4 657 622 603 ~ 5S9 54s 
I 

- 48.5 - 49.S ~ - 49.6 ~ - 4S.4 - 46.5 ! - 34.3 
I 

~ ~~ 

i#06 ' 495.5 ' 491 

I [rl] . . 
._ . 

i. . . 1 527 I 516 

la].  . I - 21.3 I -- 11.8 I - 2.2 
I + 5.0 + 1l .S  

I) Hierbei Letleutet: C = A1nzahl Gramm Substanz in 100 ccm Liisung, 
1 = Wellenlange des gebraxliten Lichtstrahles und [-! spezifisches Dre- 

hungsvermogen nach der Formel [n] = a berechnet. Teruperatur = ?Oo. 

In  der Kurventabelle entsprechen die Abszissen den Wellenlangen, die 

2, Die IZurvc I ist der Ubersichtlichkeit weg2n in villkiirlichem Ma& 

1 X C  

Ordinaten den Werten der spezifischen Drehung in Kreisgraden. 

stabe gezeichnet worden. indem [a1565 gleich f 0" gesetzt wird. 
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I - ~ u r n y l - d i x n n t h o g e n i d  (Kurve 111;. C =  4.154. 
~ - ~ _ _  _._ ~.. .- . . . . 

i. 1 657 559 I 548 j 527 498 1 4S3.5 4 i S  466 451 /446 

[a] 1- 36.6:- 42.4;- 14.1 - 43.5 - :39.01- 33.i i- 29.61- lg . j ;+  2.7,f 11.3 

\Vie leicht ersichtlich, stcigeii in deii siiiiitlichrn 3 Fiillen ziiniiclist 
die Werte tles spezifischen Drehungsreriniigeus i i i  tlein Mafie, mie die 
Welleiiliinge tles betreffenden Lichtstrnhles n h u i m i n t ,  erreichen eiu 
3Insiniurn und gehen t h n u  wieder zuriick, uiitl zwnr  erfolgt hierhei 
tlas Siiiken tler Prehung iu bedrutend schnellereiii Tempo, als tias 

urspriingliche Auwachsen. You den :i iiiitersucliten Substnnzen zeigeii 
Iiierbei 2 (Kurven II und 111) sogar einen Wecllsel tier Drehungs- 
riclituug. Es ist reelit benierkenswert, dnf3 die Lnge tles Ilasimunis 
i n  lioheni Grnde dnrch die cheniische Sntiir tler :Iktiven Substnnz 
beeinilufit wirtl, und zwar tlaIJ dieser clinrakteristische Puukt der ])is- 
persionskurve bei deni strohgelben ~Ienthyldisanthogenid in der Nii he 
yon I = 481 liegt, wiihrend bei dein griinlicli-gelben Thioanhydritl, 
(lessen A1)sorptinnsgebiet yiel \veit,er nach tleiii roten Ende tles Spektrunis 
.nusgebreitet ist ,  die ninsintale Drehuiig deii orangeroten Strahleu, 
11130 tler Wrllenliinge Yon ca. 2. = 640 p p, entspricht - eiue la tsacbe,  
die Y O I ~  tlieoretisclien Stnndpunkte nucli gniiz rerstiiutllicli erscheiut. 

Schliel3lich sei noch erwiihiit, d:iO die I.age des Maximums Eiir 
rine und dieselbe xktive Suhstanz niich voiii  rerweiideten Li is  u n g q -  
i r i i t te l  in  hobem 1IalJe abhiingig ist, und zwnr sclieinen hier iin grolaen 
u u d  ganzeri tler bekannten I< u n d tsclien Regel annlnge I7erh5l tnise  
ZII  bestellen, incleni d a s  1I ; i s i i r i r im der Dispersionskiir\ e nach Clem 
roten 15nde tles Spektruins vrrschobeu wird i n  erater Aniiliheruug 
I J a P d k l  niit dew Anwnchsen des Refrnkticiriskoeffizieiiten tles zur ycr- 
\venduug koniinenrlen Losungsmittels. Die betreffenden Versnchs- 
resiiltate sollen demniichst i n  ausfiihrlicher Weise veroffentlicht wer- 
den. Diese Untersuchung wircl nncli verschiedeuen Xichtungen fort- 
gesetzt. 

I 

i i I 

S t .  P e t e r s b n r g ,  in1 SIai 1908. 
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