
brorn-tnaphthol darzustellen, dessen Struktur  als Chinolather sichergestellt 
wurdc, wahrend bci zwei anderen Dchydronaphtholen die Peroxydformel 
aus der Bestandigkeit gegcn Permanganat bei -40° folgte. 

Die Untcrsuehung des Dehydro-tetrachlor-p-Kresols wurde jetzt  gemcin- 
sam mit G'. Schmidulz wieder aufgenommen und festgcstellt., dall es in bcnzo- 
lisehcr Losung zu SO--SOq/, in frcie Radikale gespalten ist. Xerfall in Methy- 
lcnehinon und Tetraehlor-p-Kresol kann nicht die Ursaehe 'dcr starken Ge- 
fricrpunktsernicdrigung win, d a  mit  Ammoniakgas das unlosliche Ammon- 
salz dcs letzteren nieht ausfallt. Gemafl den friiheren Arbeiten iiber Dehy- 
drophenole kommen bci deren Dissoziationen in Radikale die k roxy  - und Ke- 
tomcthylformeln ( I  bzw. 11) in Bctracht. die friiher als tautomer angenommen 
wurden, aber nach der jetzt  geltenden Definition als mesomer zu bezeichnen 
sind. 

CH, C1 
\/ 

I 0  
II 

I t  0 
I1 

111 0 

Wasserstoff in Form von Hydrochinon, Tetrachlorhydrochinon oder Jod- 
wasserstoff (Titration) wird am Sauerstoff von I angelagert, auch Stickoxyd 
cntfarbt die gelbe Losung der sehwefelgelben Substanz wahrscheinlich unter 
Anlagerung am Sauerstoff, obwohl bei der Aufarbeitung kein Nitrit, sondern 
nur Tetrachlor-p-Kresol gewonnen wurde. Einc Addition von Stickoxyd a m  
C, der Formel I1 miiflte mindestens vorubergehend zu einer Farbung fuhren. 
Am C, greift nur rauchende Salpetersaure an, mittels der bereits Zincke das 
Chinitrol zuriickerhielt. 

Eine weitere besonders reaktionsfahige Btelle des Radikals ist  C,, so daD 
liier als Arbeitshypothesc cine weitere Grenzformel 111 zur Diskussion gestellt 
wird, die durch Wanderung cines Elektrons von C ,  an C ,  des Ketomethyls 
entstehen konntc, wobei in beiden Formcln allerdings Protonbriicken anzu- 
nehmen waren. Die Losung des Radikals i n  Benzol triibt sieh nach etwa 4 
min. und seheidet dann allmahlich bis zu 66% der Theorie an p, p'-Octochlor- 
dioxy-diphcnyl-athan (VI)  

c1 c1 c1 c1 
v I  HO-- (>- -CH~-CH,-C) -OH 

c1 c1 c1  CI 

Eine Reaktion, die von der Peroxydformel aus an  die Renzidin-Umla- 
grrung erinnert, aber aueh durch den Zusammentrit t  zweier Benzylradikale 
111 erklart werden konnte. Chlorwasscrstoffgas in  Benzol liefert qur IIalfte 
das alkaliunlosliche Tetrachlor-p-kresol-pseudochlorid IV von Zincke und 
Tetrachlor-p-Kresol. 

Die Alkaliunlosliehkeit dcr sogen. Pseudochloride bzw. ihre Existenz als 
Ketoform wird ebenfalls dureh Annahme ciner Protonbrucke (s. Formel IV) 
verstandlieher. Ebenso dic Unlosliehkeit vieler sogen. Pscudophcnole, die in 
o-Stellung zur aromatischen Oxygruppe eine 

aus. 

H II 
--C= N-Ar oder -C= N-NH-Ar Konfiguration 

Iiabrn. Brim Kochen mit  Methanol entstehen aus Dehydro-tetrachlor-p- 
Kresol aquivalcnte Mengen von Tctrachlor-p-Krcsol und dem 7-Methoxy- 
Derirat .  

Bci hohcrr Tcmperaturcn sind schon Benzylradikale abgefangen worden 
( I m  Dampfzustand aus T o l u 0 1 ~ ~ ~ .  Es crscheiirt nicht aussichtslos, durch pas- 
ycndc Substitution drs Toluols rnit z. B. Methoxy- oder Dimethylamido- 
Oruppen unter mildrrrn Brdingiingrn Benzylradikalc zu erhalten. Die Bil- 
dung von Alkylhydroprroxj-den nach Hock aus Tetralin, hijheren Bcnzol- 
honiologcn und Sauerstoff, wfre auch darauf zu untersuchen, ob nicht kryp- 
toradikalisehe Rcaktioncn vorliegcn. 

A u s s p r a e h e :  Brill, IIeidrlberg: scliliigt die Verwendung von F s t a t t  
CI vor. da  F die Trndrnz noch vcrstfrkcn wiirdc. Schopf, Darmstadt:  1st es 
rijllig sichcrgcstrllt, daB dir  durch Anlagrrung von HCI an  das Radikat ent- 
strhcndr Chlorverbindung die angcgebenc Konstitution mit  dcr Gruppierung 
-CII,CI bcsitzt? Hs ware in. E. vir l  chcr vrrstfndlieh, wcnn das Anlagerungs- 

produkt sicli von der Ketomethyl-Formel des Radikals ableiten und die Kon- 
stitution V besitzen wiirde. Richlzenhain, Heidelberg: Bei dcr Dehydrierung 
von 5-Mrthylpyrogallol -1,3- dimcthylather durch eine aus Champignons ge- 
onnenc Oxydase wurde in verdiinnter wallriger 'Losung Syringylalkohol, 
3J'-5,5'- Tetramethoxy -4,4'- dioxystilben sowie das entsprechende Diphe- 
nylathan in ganz analoger Reaktion erhalten. Hoyer, Selters Oberlahnkreis: 
Vom Standpunkt der heutigen Kenntnis der Wasserstoffbriickenbindung mull 
man die Existenz cines Vierringcs im pseudo-Kresylchlorid noch fiir zweifel- 
haft  ansehcn, weil die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen einer 
CH-Gruppe und einem Chloratom offcnbar schlcchter erfolgt als zwischen 
IIydroxyl-Gruppe und Sauerstoffatom, wie sic moglicherweise in  der nicht 
assoziierten Carboxyl- Gruppe vorliegt. Die bishcr eicher naehgewiescnen 
innermolekularen Wasserstoffbriiekcn enthalten mindestens 5 Ringatome. 
Vortr.: Zincke hat  sich mit  gutcii Griinden fur die - CH,ClFormel des 
Pseudoehlorids ausgesprochen. 

S. SIIRAUP,  Wiirzburg: h'inige Reaklioilen der Aniiizoxgds. 

Werden Aminoxyd-Salze in schneller Reaktion an Athylen-Doppclbin- 
dungen, z. B. der Crotonsaure, angelagcrt, so entstehen hydroxylierte Trial- 
kylammoniumbasen bzw. die entspreehenden Betaine (VII). Bei Einwirkung 
der Aminoxydsalze auf langsani reagiercnde i thylene,  wie Cyelohexen oder 
Stilben, treten tertiares Amin und die Oxydo-Verbindung (111) bzw. der zu- 
pehorige, steriseh einheitliche trans-Monoazylestcr des Glycols ( IV) - Isohy- 
drobenzoinmonobenzoat z. B. - auf. 

Daa ist wohl eher als Folgereaktion der zunachst cingetretenen Addition 
zum T y p  1/11 aufzufassenss), wahrend einc Zwisehenbildung von z. B. Benzo- 
persaure und Amin aus dem Aminoxydbcnzoat den Verfasscrn wenig wahr- 
schcinlich ist, wenn sic auch noch nicht ganz ausgcsehlossen werdcn konntc. 

Bei Diarylsulfoxyd- und Triarylarsinoxyd-Salzen sehrincn die Rcaktions- 
produkte I-IV sieh nebcneinander zu finden. 

Wahrend freics Hydroxylamin~7) sich an Crotonsaurc-(ester) zur P-Hx- 
droxylamino-buttersaun? addiert, ergibt Hydroxylaminsalz  entsprechend 
1/11 dic Oxy-amino-buttersfuren. 

Aminoxyd-, Sulfoxyd- und Arsinoxydsalze dchydriercn Pinakonc (und 
Glycole iiberhaupt) vollig glatt  zu 2 Molen Keton (bzw. Carbonyl-Verbin- 
dung). Die Eihsaurigkcit dieser Salze sowie die Zugthorigkeit ihrer Zentral- 
a t o m  N und S zu den kleinen Periodcn berauben den bisher allein als plau- 
sibel angeschenen Mechanismus dicser Drhydrierungsspaltung - Bildung 
cyclischcr Alkoholate und paariger Valenzwechsel des oxydicrenden Zentral- 
atoms - seiner Allgemeingiiltigkeit oder Notwendigkeit. 

Auf die Moglichkrit biochcnlischcr Bcdeutung dicser und dcr weitcr un- 
tersuchten Reaktionen der Aminoxyd-Salze wird hingcwiesen, insbesondere 
sol1 ihre Funktion zur Entgiftung und Vcrwertung des Wasserstoffsuperoxyds 
in der Pflanzenzelle gepriift werdcn. 

CH,-CH4HOH-C OO-- CIl,--CHOH--CH-COO -- R--CH--CH--K 
I I \ /  
NR,+ 

I 
NR,+ 0 

I1 111 

R - C H O H - C H  (0Ac)-R 
IV 

A u s s p r n c h e :  Schdpl, Darnistatlt: Der Vortragcridc n i n m t  fur  dcn Ab- 
bau a, a-ungcsit t igtcr Sdurc~i im Organismus cine11 cbrrgang eincs quar- 
t l r cn  Ammoniumsalzrs mit  r-st lndiger Hydroxyl-Gruppe in cin Oxyd an 
Ein solchrr, z. R. hri d m  Ephcdrincn hrobachteter IIo/ntairitschrr hbbau 
tri t t  abcr nur in alkalisclirr LiJsung, bzw. beim Erhitzcn drr quartLrrn 14111- 

monium b a s e n  ein, und darf somit wohl nicht als zcllmijglichc Itraktion an- 
gcgeben wcrden. 
In seiner Schlullansprachc wies der Lciter der Tagung, IIcrr Prof. Preudeii- 
berg daraufhin, daU die mannigfaltigen vorgctragcnen Arbcitcn faUt :a,,- 
nahmslos in drn Kriegsjahrrn aupgrfiihrt worden srien, ab r r  dcnnoch allc 
friedensmaDigen lnlialt hattcn. Dies sr i  cin Iioffnungsvollcs %richcn fur drn 
Willen der deutsclicn Chrmikcr zu cclitcr wi~srnseli;tftlicl~cr Arbrit ini Dirnstc: 
dos Fricdens. H O .  

Bei ,900-1 loOD rnittels Quecksilberdampf nach Hein und Mesee; Na- 
turwiss. 2 6 ,  710 (19381. 

Vgl. Robe Ber. dtsch. cheni. G e s .  4 3  884 [191OJ. 
") Posner, Bkr. dtsch. chern. Ges. 36, 43'16 [1903]; 3 8 ,  2316 [I9051. 

Dahlemer wissenschaftliches Kolloquium 

6 .  Mar:  1347 

Prof. I'hilo, Urrlin : Rcdd io)ieit co)t S i t i k d m ,  

Vortr. bericlitcte zungchst iibcr drn allgrin. Bau drr Silikatc'). Der 
Itraktioiismechanismus kann nur  iin festen Zustand untcrsucht wcrden und 
lfflt sich laufend rijntgcnographiscli vrrfolgen. Vortr. beriehtet iiber Reaktionen 
von 3 verschiedenen Silikattypen: A n t h o p h y l l i t ,  Mg,Si,O,,(OH), und 
T r r m o l i  t ,  MgsCa2Sie02r(OH)2, bcidc fascrig kristallisicrend wie Asbest, 

I) vgl. diese Ztschr. 52, 579 (19391. 
- _ _ ~  

T a l k ,  My3Si101u(OH)2, z u r  Glilii~iii~r:'rti~ipt~ ~~~I iu r r i t i l .  u n i l  i l i v  I " t ~ l t l ~ p B 1 ~  
Orthoklas, KAISi,O.,, und Natronfeltlspat, Sa.ilSi,O,. 

Anthophyllit und Trrrriolit Iiabcn Anioncn rnit Dnypclk~~ttr i i ,  Talk ist 
schiehtcnformig gcbattl, und dir  Frltlspiitr sind riutnliclic Gcbildr. 1211- 
thophyllit und Tremolit, dir nls rinfachstc Asbcstartrn angrschcn wrrtlcir 
konnen, sind thcrmostabil, Talk jst  thrrniiseh rclativ stabil, wird abcr Iwi 
hoheren Temperaturrn in Steati t  umgewandelt. Bci diesen Silikaten I h i b t  
die Struktur  beim Erhilzen aher  nur  Bullerlieh erhaltcn; tatsfchlich bildct 
sich aus Anthophyllit das Mg-mctasilikat in Form des Enstati ts  neben amor- 
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pher Kicselskurc, aus Tremolit Pigconit ncben Kicsclsaure in Form von Gri- 

stohalit, aus Talk ohenfalls amorphc Kiesels~urc und My-mcta-silikat, hicr Orthoklas Lcuzit Wollastonit 
abcr in Form des Mesoenstatits: 

1000~ 
1. KAlSi308 -!- GaO -4 KAISi,O, + '/, (Cn,Si,O,) 

I nnno 
9000 

Mg,Si,O,,(OH), -+ 7 MgSiO, 4- HzO 3. SiO, 
An thophyllit Enstatit (amorph) 

Mg,Ca,Si,O,,(OH), -+ Mg,Ca,(SiO,), -1- H,O + SiO, 
Tremolit Pigeoni t Gristob alit 

Mg,Si,O,,(OH), -----> 3 MgSiO, + H,O + SiO, 
Talk Mesoenstati t (amorph) 

11000 

9000 

Bci 11000 entsteht auch aus Anthophyllit Mesoenstatit. 
DaO beim Erhitzen von Anthophyllit und Tremolit, welche Doppclketten 

als Anion cnthalten, und dcr dabei erfolgcndcn Bildung von Enstatit bzw. 
Pigeonit, die aus einfachen Ketten aufgebaut sind, auBerlich keine Struktur- 
anderung eintritt, ist durch folgenden Mechanismus zu erklaren: H,O entsteht 
aus jeweils benaehbarten OH-Gruppen der Ausgangssilikate; dabei wird 0 
frci, dcr die Si-O-Bindung aufbricht unter Sprengung der Doppelketten in 
einfaehe Ketten. Jedes achte SiO, tritt  aus dem Verband aus. Die verhleiben- 
den Kettenbruchstiicke aus j e  7 Tetraederfl treten sofort zu langen Ketten zu- 
sammen, die wegen der engen Packung parallel zu den urspriinglichen Doppel- 
kcttcn angeordnet sind. 

Bei hoherem Erhitzen von Enstatit entsteht Mesoenstatit, was im Ront- 
gcndiagramm an dem Auftreten von Denye-Ringen, die eine eingetretene GP- 
fugeanderung anzeigen, bewiesen werden kann. Schwache Debye-Ringe treten 
auch beim Erhjtzen des Tremolits auf durch wahllos angeordnctes, d. h. nicht 
orientiertes SiO, (Cristobalit). 

Aus Talk entstehen durch das Austreten jedes vierten Tetraeders Bruch- 
stiicke aus je 3 Tetraedern, jedenfalls kein orienticrtes Gebilde, da die kleinen 
Tejlchen nicht so fest eingelagert sind und sich freier zusammenscblieBen 
konncn: Bildung von Mesoenstatit, der also ein komplizierteres Anion a h  
Enstatit rnthalt (Debye-Ringe!). Fur  den Talkist,die Entstehung dieses komp- 
lizierten Anions Mesoenstatit charakteristisch, dessen Struktur noch. nicht 
bckannt ist. 

Silikate mit raumlich gebautem Anion sind bisher wenig untersucht. Vom 
SiO, ist bckannt, daB es in allen Modifikationen mit CaO oder MgO, unab- 
bangig vom Mengenverhaltnis, immer zuerst Mg,SiO, (bzw. Ca,Sio,) (mit 
cinem einfachen Tetraeder als Anion) bildet: 2 MgO + SiO, + Mg,SiO,. 
Jander crklarte dieses Verbalten durch die Annahme, daB CaO wesentlich 
scbneller diffundiert als SiO,. Vortr. hat  nun das Verhalten von Albit und 
Orthoklas gegeniiber GaO untersucht, das ein vollkommcn anderes und bei 
bcidcn Feldspaten yollkommen verschieden ist. Aus Orthoklas entsteht zu- 
nlchst bis zum fast volligen Verbraueh des Feldspats Leuzit und Wollast- 
onit, aus Albit dagcgen Melilith, dessen Menge ehenfalls bei Verbraueh von 
2 GaO cin Maximum crreicht. Bei Mehrverbrauch von CaO nimmt die Leu- 
zit-Menge ah, wcil cs weiter mit CaO reagiert. Wollastonit reagiert ebenfalls 
rnit CaO, seine Mengc durclilauft ein Minimum, da er nur in dem MaBe niit 
CaO weiter reagieren kann, wie cr aus Leuzit nachgebildet wird. Die Mengc 
gebildetcn Meliliths hlcibt dagcgcn aueh bei wachsendcm CaO-Verbrauch 
kon st an t, : 

ca,Si,O, + 3 CaO x-4 3 Ca,SiO, 
Wollastonit Ca-orthosilikat 

1 000Q 
2 KAISi,O, + 2 CaO ~--+ K,SiO,+ CaAI,O,+ 
Lruzit Ca-aluminnt Wollastonit , 

1000" 
K,SiO, i- 2 CaO + Ga, SiO, + K,O 

(Ca,Si,O9) -1- 2 SiO, 

Ca-orthosililiat 

Wollastonit Melilith 
2. NaAISi,O, + 2 CaO + I/, (Ga,Si,O,) + NaCaAISi,O, 

Albit 
Ca,Si,Og + 3 GaO -+ 3 Ca,SiO, 
Wollastonit Ca-ortbosilikat 

Wahrend also Kalk und SiO, miteinandcr ausschlieDlich unter Bildung 
von Orthosilikat als Primarprodukt reagieren, bildot sich aus den Feldspaten 
Wollastonit, das kompliziertere Silikat. Hierfiir ist noch keine Rrklarung zu 
finden. Orthoklas schmilzt bei 1170O unter Zersefzung zu Leuzit und SiO, 
Vielleicht findet diese Zersetzung unnachweisbar schon bei niederen Tempera- 
turen statt,  so da13 SiO, bier schneller diffundiert als GaO. Lcuzit entsteht 
wahrscheinlich orientiert aus Orthoklas im Gegensatz zu Wollastonit. Es ist 
ungeklart, ob Leuzit ein ,,Relikt" des Orthoklas ist oder ob hei der Reaktion 
das System zusammenbricht und sich die neuen Produkte erst dann biiden. 
Bcim Albit ist bisher noch gar keine Erklarung moglich, da hier sowohl Sio, 
als auch CaO leicht heweglich sein miillten. - 

Aussprache:  L. Holzapfel, Berlin: weist darauf hin, daO der Name 
,,Mesoenstatit" (nach Thilo) nicht eingefiihrt zu werden braucht, d a  diesc 
Form i. allg. als ,,Protoenstatit" bezeichnet wird. Ferner werdeu die Arbeiten 
von Goldschmidt erwahnt, die die Vorst-ellungen von Jander iiber die Dif- 
fusion von CaO und EiO, erganzen. K .  Plieth, Berlin: 1st die Kettenlange 
von 7 Gliedern des bei der Erhitzung von Anthophyllit entstehenden Primar- 
produktes rontgenographisch nachgewiesen ? Vortr. : Sie kann nicht nachge- 
wiesen werden, da die Bruchstiicke mit ihren freien Valenzen nicht bestandig 
sind, sondern sieh sofort zusammenschlie5en. - K. Plieth, Berlin: Bei Me- 
soenstatit treten neue Pchichtlinien auf. Stehen diese in einem rationalen Ver- 
haltnis zu den vorher vorhandenen ? Vortr, : Ja, in doppeltem Verhaltnis. - 
Stranski, Berlin: fragt nach der Natur des ,,amorphen" SiO,. Vorlr.: ES han- 
delt sich um ungeordnete Subkristallehen. - Stranski, Berlin: Sind die Ver- 
suehe auch rnit Lithiumfeldspaten vorgenommen worden ? Vortr.: Diese sind 
bisher sowohl natiirlich a h  auch kiinstlich nicht bekannt. - Knllnzann, 
Berlin: Wie ist das Bindungsverhaltnis im Si0,-Tetraeder ? Vodr.: 'Nach 
Untersuchungen.von BriEl und Grimm handelt es sich genau um ein Mittel 
zwischen Ionen- und Atombindung. - L. Holzapfel: Berlin: Das ,,amorphe" 
SiO, gcht aus einem ,,glasigen" Zwischenzustand hervor. B. Reuler, Berlin : 
Gcgen die Glasphase spricht hier cin vie1 zu geringes Mcngenverhaltnis dcs 
SiO,. - Ziallmann, Berlin: fragt nach dem Zusammenhang der Einzelketten. 
Vortr.: Dic Kationen zwischen den Ketten halten dicse zusammen. - Maus, 
Berlin: fragt nach dcr Geschwindigkeit der Umsctzungen. Vorfr.:  Der Haupt- 
tcil der Reaktion ist nach 2, sicher nach 10 Stunden abgelaufcn, vorausge- 
setzt, da13 die Tcilchcn fein pulvcrisiert sind, nach Erhitzen erncut pulvcrisicrt 
werdcn usw. 

Medizinisch-chemisches Kolloquium an der Universitat Freiburg, 13. M a i  1947 

Prof. Dr. R. MECKE, Frciburg ? Assoziation und Wasserstoffbriicke. 
Vortr. berichtete iiber Ergcbnisse aus dem physika1.-ehem. Institut dcr 

Clniversitat, die im wesentlichen in den beiden letzten Jahren gcfunden wur- 
den. Assoziation ist Ursache und Sammelbegrjff fur eine Ansahl ron ano- 
malen Eigenschaften, z. B. des Wassers, bei dem Siedepunkt, Schmelzpunkt, 
Verdampfungswarme, Schmelzwarme, Dichte (Dichtemaxinium), Molvolu- 
men, spez. Warme (Minimum der spez. Warme) und Vjskositat auf ein Molc- 
kulargewieht deuten, das hoher liegt als das chemisch ermittelte. 
Trcten bei der Mischung zwcier Stoffe Eigenschaften auf, die sich nicht nach 
der Mischungsregel aus den Eigenschaften der Komponcnten berechnen lasscu, 
deiitet man die Abweichungen als Assoziation. Es gibt 2 Ursaohen: 1. Eine 
Eigcnsehaft h ist durch die andere Molekelsorte verandert. 2. Bei der Bereeh- 
nung der Eigcnschaften aus der Mischungsregel wurden falsehe Molekular- 
gewielite eingesetzt. Filr cine fliissige Mischung, bzw. Losung bestchen 2 
Grcnzmogliebkeiten. 1. Die verschiedenen Molekelsorten verteilen sich sts- 
Iistisch. 2. Es entstehen Assoziationskomplexe, deren GroBe als Molekular- 
gewicht bestimmt werden kann. Welehe Moglichkeiten verwirklicht sind, das 
ist eine Frage der Zeit. Haften 2 Teilchcn genugend lange aneinander, dann 
kann man von eincr chem. Bindung sprecbcn. Bei dem groBtenTei1 allerVer- 
bindungen mit Assoziationserscheinungen bestelm spezifische Haftpunktc. 
Die Untersuchung der Wasserstoffbriickcn-Bindung geschah nach folgenden 
drei Untersuchungsmethoden: 

I. D a s  o s m o t i s c h c  V e r h a l t c n .  Fur hssoziatc wie hlkoholc gilt div 
Gleichung f (fll) = k . c, wobei f die Zahligkeit (Assoziationsgrad), c dic Kon- 
zentration bedeutet. Voraussetzung fur die Giiltigkeit dieser Glcichung ist 
die Anwendharkeit des Massenwirkungsgesetzes, das Vorliegen von Ketten- 
assoziaten, wobei beliebige TeilchengroBen vorhanden sein diirfen' (praktisch : 
Zahligkeit 10-20), und eine Konstanz von k fur  allc TeilchengroBen. Dic 
Assoziationswarme ist fur  die verschiedenen Alkohole nicht sehr verschicdcn, 
sie betragt etwa 4,5 Kcal. Mit Hilfe obiger Gleichung lassen sieh die ,+no- 
malen" Dampfdruckkurven deuten. 

11. D a s  spekt r0skopiseh .e  V e r h a l t e n .  Die Spektroskopie gibt mclir 
AufschluB als osmotische und thermische Messungen. Die C-H Schwingung 
wird im UR-Gebiet gemessen. Lage und Starke sind sehr emyfindlich gcgcn 
innerkonstitutionelle hderungen ,  aber unabhangig von Assoziationsvor- 
gangen. Die O-H Schwingung wird dagegen dureh Assoziationsvorgangc br- 
cinfluBt. ,Man m X t  spektroskopisch die Zahl der Einermolckcln und der ge- 
bundcncn Molckeln. Aus der Starkc dkr Extinktion wird dcr Assoziations- 
grad bestimmt. Durch Extrapolation auf unendlichr: Verdunnung kann dur 
Extinktionskoeffizient fur das Monomerc bestimmt werden q,. Es gilt die 

Glcichung 1 2/u = k . cc . c, cc = untcr den gleichen Voraussctzungen wie 

oben. Durch Messungeir bei vcrschicdencn Tcmpcraturen wurdc mit Hillc de r 
EO 
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