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EinfluB des Schiittelns withrend der ersten 10 Minuten auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit in der steil ansteigenden und sich dann im Rube-
zustande rasch verflachenden
{ Kurve. Iu Versuch III wurde
| - -~ vyon der 2. bis zur 63. Minute
/31“ geschiittelt. Die Kurve steigt
‘ vom Beginn ces Schiittelns
R Z!  ab ebenfalls steil an, um sich
R Vi B e - nur ganz allmidblich zu ver-
4 __,,L—’ flachen. Bei VersuchIV wurde
- ebenfalls von der 2. Minute
ab bestindig geschiittelt. Hier
zeigt sich deutlich der Ein-
70 20 30 40 0 60 70 fluB des Alterns der kol-
Zert in Minaten loidalen Palladiumlosung
welche, zum 3. Male benutzt
und zwischen Versuch III und IV 17 Tage sich selbst itberlassen, im
letzten Versuche eine weit schwicherere katalytische Wirkuong wie im
vorhergehenden zeigte. Ein Lintlufl der Verdiinnung des Hydrosols
auf die Wirksamkeit Lkann bei einem Vergleich der beiden letzten
Versuche nicht in Betracht kommen, da das Volumen der Palladium-
16sung beim dritten Versuch 14.2 ccm, beim vierten 15 ccm betrug,
also keinen nennenswerten Unterschied aulwles.
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334. L. Tschugaeff:
Uber anomale Rotationsdispersion.

[Vorlanfige Mitteil. a. d. Chem. Labor. d. Kaiserl. Universitit St. Petershurg.]

(Eingegangen am 14, Juni 1909.)

Bekanntlich zeichnen sich einige optisch-aktive Substanzen durch
anomalen Verlauf der Dipersiouskurve’) aus, indem die Werte des
Drehungsvermigens statt mit abnehmender Wellenlinge des zur Mes-
sung gebrauchten Lichts stetig zuzunebmen, zunichst bis zu einem
Maximum ansteigen und dann allmihblich zuriickgehen.

Diese Erscheinung, welche zuerst von Biot?®) entdeckt worden,
tritt verhiltnismitllig selten, und zwar auch bei farblcsen Substanzen

) Vergl. H. Landolt: Das optische Droliungsvermdgen organischer
Substanzen. Braunschweig 1898, S. 135 u. ff.
%) Vergl. bei H. Landolt, a. a. O.
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anf, Ihre Ursache ist liehstwahrscheinlich in der Lxistenz verschie-
-dener Molekitlgattungen in der betreffenden Lésung zu suchen, indem
diese Molekiile in entgegengesetzter Richtung drehen und verschie-
denes Dispersionsvermdgen besitzen.

Ein anderer Typus der anomalen Rotationsdispersion, welcher
zuerst von Gotton?) entdeckt worden ist, ist speziell fiir gefiirbte
Substanzen charakteristisch. Die Anomalie steht in diesem Falle in
innigem Zusammenhange mit der selektiven Absorption des betreffen-
den Korpers, und zwar liflt sich auch aus theoretischen Griinden er-
warten ¥), dall die Rotation in anomaler Weise mit der Wellenlinge
geiindert wird, indem sie sehr grofl wird, sobald die Wellenlinge des
angewandten Lichtstrahles in der Nithe einer Eigenwellenlinge der ak-
tiven Substanz liegt?).

Diese interessante Lrscheinung ist indessen bisher mur sehr wenig
untersucht worden und zwar nur vom physikalischen, nicht aber vom
chemischen Stancpunkte aus.

Gelegentlich meiner Untersuchungen auf dem Gebiete der Ter-
pen-*) und Canipherderivate®) habe ich eine Reihe gefirbter Ver-
bindungen dargestellt und beschrieben, welche selektive Absorption
zeigen und zugleich optisch-aktiv sind. An einigen dieser Substanzen
habe ich nun feststellen konnen, dal} sie die Erscheinung der anomalen
Rotationsdispersion in recht priignanter Weise zeigen.

I'olgende Korper sind von mir untersucht worden:

Farbe
{-Menthyl-dixanthogenid (CioH;s.0.CS)8, . . . . . . strohgelb
Thioanhvydrid der/-Menthyl-xanthogensiure (Ci1oH19.0.CS).S griinlichgelb
I-Bornyl-dixanthogenid (CioH;;.0.C8%8: . . . . . . hellgelb

Die Untersuchung wurde mit Hilfe eines Lippichschen Polari-
sationsapparats ausgefiihrt, zu dessen Beleuchtung spektral gereinigtes
Licht einer Nernst-Lampe diente. Die Wellenliinge des gebrauchten
Lichtstrahles wurde stets mit Hilfe einer geeichten Quarzplatte von
bekannter Dicke kontrolliert.

1 Aunn. chim. phys. [7] 8, 347 [1896].

) Vergl. z. B. in Drudes Optik, 1906.

% Yergl. Dowell, physik. Review 1903, S. 162.

4 Untersuchungen iber Terpen- und Campherderivate, Moskau 1903,

%) Diese Untersuchung, welche bereits vor mehreren Jalren angefangen
worden ist, konnte evst in der letzteren Zeit ausgefihrt werden, nachdem ich
fiber die notigen Appagate verfiige.
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Die Resultate der Messungen (in Toluollésung) sind aus der fol-
genden Zusammenstellung und aus der Kurventabelle ersichtlich?).
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{-Menthyl-dixanthogenid (Kurve 17, C=9.404.
Y | 656 589 527 486 478 472 466 | 461
[a] . I— 182.8 — 925.1 — 2710 — 293.3 — 293.4 — 2920/ — ?SS.O!—— 281.9
Thioankydrid der {-Menthyl-xanthogensiure Kurve II).
C=35.657.
i | 681 | 657 | 62 603 | 589 . 54
! r
la] . . ' — 485 —498 ' —496 | —484 — 465 L343
—————— ——
P l 521 | 516 n06 | 4985 401
i ]
[a. . l —213 %' -118: —22 + 5.0 +11.8

) Hierbei bedeutet: C= Anzah! Gramm Substanz in 100 cem Lisung,
A= Wellenlingz des gebrauchten Lichtstrahles und [+] spezifisches Dre-

hungsvermégen nach der Formel [nz]———1 2 berechnet. Temperatur = 20°.

> C
In der Kurventabelle entsprechen die Abszissen den Wellenlingen, die
Ordinaten den Werten der spezifischen Drebung in Kreisgraden.
%) Die Kurve I ist der Ubersichtlichkeit wegen in willkiirlichem Mal-

stabe gezeichnet worden, indem [a]ses gleich == 09 gesetat wird.
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I-Bornyl-dixanthogenid (Kurve IlII}. C=4.154.

3 l 657 589 | 548 | 527 498 !485.5 478 466 451 | 446

(]

! * ‘ ! i i '
— 36.61— 42.4/— 44.1'—43.8 — 39.0— 33.7;—— ‘29.6E— ]9.51—4— 2.7!—4— 11.3
i i . < V 1 (

Wie leicht ersichtlich, steigen in den simtlichen 3 Fiillen zupiichst
die Werte des spezifischen Drehungsvermigens iu dem MaBle, wie die
Wellenliinge des betreffenden Lichtstrahles abnimmt, erreichen ein
Maximum und gehen dann wieder zuriick, und zwar erfolgt hierbei
das Sinken der Drehung iu bedeutend schnellerem Tempo, als das
urspriingliche Anwachsen. Von den 3 untersuchten Substanzen zeigen
hierbai 2 (Kurven II und III) sogar einen Wechsel der Drehungs-
richtung. Is ist recht bemerkenswert, dafl die Lage des Maximums
in hohem Grade durch die chemische Natur der aktiven Substanz
beeinilufit wird, und zwar dall dieser charakteristische Punkt der Dis-
persionskurve bet dem strohgelben Menthyldixanthogenid in der Niihe
von A =481 liegt, wihrend bei dem griinlich-gelben Thioanhydrid,
dessen Absorptionsgebiet viel weiter nach dem roten Iinde des Spektrums
ausgebreitet ist, die maximale Drehung den orangeroten Strahlen,
also der Wellenliinge von ca. 2 = 640 u , entspricht — eine Tatsache,
die vom theoretischen Standpunkte auch ganz verstindlich erscheiut.

Schliellich sei noch erwihnt, dafl die Lage des Maximums fir
eine und dieselbe aktive Substanz auch vom verwendeten Losungs-
mittal in hohem Malle abhiingig ist, und zwar scheinen hier im groflen
und ganzen der bekannten Kundtschen Regel analoge Verhiltnisse
zu bestehen, indem das Maximum der Dispersionskurve nach dem
roten Ende des Spektrums verschoben wird in erster Anniiherung
parallel mit dem Anwachsen des Refraktionskoeffizienten des zur Ver-
wendung kommenden Losungsmittels. Die betreffenden Versuchs-
resultate sollen demniichst in ausfithrlicher Weise verdffentlicht wer-
den. Diese Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt.

St. Petersburg, im Mai 1908,
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