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die Leistungsfghigkeit einer Nachweisreaktion durch die Grenzkonzen- 
tration der Testl6sung durchzuffihren. Ferner sei bemerkt, dag es allein 
schon deswegen nicht zweckmi~Big war, Absolutmengen ~nzugeben, 
weil mit einem Tropfen yon 0,0i ccm ffinf und mehr Blenden belegt 
werden k6nnen. Ahnlieh liegen die Verhgltnisse bei der Sublimation 
der Haare, wo doch nut ein Tell des Sublimats fiber die zentrale Bohrung 
der Blende zu liegen kommt und damit der Abbitdung zuggnglich wird. 

Zur Verteilung der arsenigen S/~ure im K6rper der Maus sei noch 
folgendes bemerkt: H: Jansch u n d  F. X .  Mayer  beh~upten, daft zum 
Eindringen der arsenigen S~ure in die I-Iaare der Maus mehrere Tage 
verstreichen mfissen. Dem halten wit entgegen, daft der Zeitpunkt 
dieser Feststellung vor allem eine Frage der Methodik ist und fibrigens 
in jiingster Zeit an Hand yon Versuehen mit radioaktivem Arsen und 
Phosphor festgestellt wurde, daft nach Verabreiehung eines solchen be- 
reits in kurzer Zeit das Arsen, bzw. der Phosphor in s~mtliehen K6rper- 
teilen nachweisbar war (G. Hevesy, Radioactive Indicators, New York- 
London, 1948, S. l l l  und 129). 

Chinonhemmung des Benzoylperoxydzerfal ls  in Liisung. 
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Der Mechanismus des Zerfalls von Benzoylperoxyd in L6sung als 
Radikalkettenreaktion ist besonders durch die Untersuchungen yon 
Nozaki und Bartlett 1, 2 und Barnett und Vaughan 3 sichergestellt. 

Die kinetische Analyse des Vorganges zeigt, dab die Abh'&ngigkeit 
der Zersetzungsgeschwindigkeit yon der Peroxydkonzentration yon 
sehr verschiedener Form sein kann, je nach dem Ausma$ der Reaktion 
der prim~ir gehildeten Peroxydradikale mit dem LOsungsmittel und j e  
nach der Reakti0nsfithigkeit der dahei entstehenden LOsungsmittel- 
radikale. Bei dieser Lage der Dinge scheint es uns hesonders wertvoll, 
eine MOglichkeit zu besitzen, die Geschwindigkeit der Prim~rreaktion 
und damit die kinetische Kettenlgnge unabh~ngig yon speziellen An- 

1 K. Nozal~i lind P. D. Bartlett, J. Amer. chem. Soe. 68, 1686 (1946). 
P. D. Bartlett und K. Nozalci, J. Amer. chem. Soe. 69, 2299 (1947). 

a B. Barnett und W. E. Vaughan, J. Phys. Coll. Chem. 51,926, 942 (1947). 
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nahmen  fiber den Reak t ionsmechan i smus  zu bes t immen.  Eine solche 
M6gliehkeit  bes teh t  in der  Messung der  max ima len  Herabse tzung  der  
Zersetzungsgeschwindigkei t  durch Reakt ionsverzSgerer .  Unsere  umfang- 
reichen Versuche auf dem Gebiete der  Polymer isa t ionsverzSgerung liefien 
uns die Chinone auch fiir diese g e a k t i o n  als geeignete VerzSgerer er- 
scheinen. Wi r  haben  einige or ient ierende Versuche mi t  Benzochinon 
durchgeff ihr t .  Zun/ichst wurde festgestell t ,  dal~ bei einer Peroxvd-  
konzentration yon 2.10-3Molen pro Mol L6sungsmitte] schon mit~ 

1. ]0 -4 Molen Chinon pro Mol L6sungsmittel maximale Hemmung er- 

re icht  ist. Zu diesen Versuchen wurde A t h y l a c e t a t  a!s L6sungsmit te]  
verwendet .  Hie r  is t  n~imlich die Zersetzungsgeschwindigkei t  des Pe roxyds  
verh'~ltnism~Big grog und eine H e m m u n g  daher  leieht  q u a n t i t a t i v  
meBbar.  

Wi r  huben in einer t~eihe yon LSsungsmit te ln  Zersetzungsversuche 
mi t  2 . 1 0 - a M o l  Benzoy lpe roxyd  und  4 , 6 . 1 0 - 4 M o l  Benzoehinon pro 
Mol LSsungsmit te l  ausgeffihrt.  

T a b e l l e  I. 

L6stmgsmittel 

Toluol . . . . . . . . .  
Styrol  . . . . . . . .  " 

_~thanol ....... 

Cyclohexan . . . .  
Cyclohexen . . . .  
Hydrinden . . . . .  
Inden . . . . . . . . .  
n-Octan ....... 
Octylen ....... 
~thylacetat .... 

Vinylacetat  . . . .  

Propionitri l  . . . .  

Temperatur 
ia ~ C 

80 
80 

( 60 
60 
80 
80 
80 
80 
8O 
80 
80 
8O 

( 60 

t 60 
80 
80 

Zeit in h 

1,0 
0,50 
1,0 
6,0 
0,167 
0,50 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
0,25 
0,25 
5,67 
0,25 
1,0 

P0-Umsatz in % Xinetische Kettenl~ingc 

aus der 
tternrnung ohne Ch. mit Ch. 

11,5 16,5 
8,1 6,9 

8713 
13,1 

93,1 4,1 
18,5 6,7 
6,5 15,7 

16,8 15,7 
26,9 30,3 
30,2 13,8 
11,3 12,7 
11,5 3,7 
2,05 
- -  3,83 
4 2,72 

1.5,4 14,9 

1 

1,2 
40 

23 
2,8 
1 
1 

1 

2,2 
1 
3,1 

12 

] 

nach 
N. nnd  B. 

1,2 

1,7 
1,3 

1,6 

i 

Man sieht, daft in vielen Fgl len  eine merkl iche H e n m l u n g  auf t r i t t .  
I n  einigen L6sungsmi t te ln  (Cyelohexan, Inden,  Toluol) wird  al lerdings 
dureh  das Chinon die Zersetzungsgeschwindigkei t  des Pe roxyds  erhSht.  

In  diesem Falle ~rat durch die angeregte Polymerisat ion im Reaktions- 
gef~13 schon im Laufe weniger Minuten eine Temperatursteigerung um 40 ~ C 
ein. Noch heftiger erfolgte die ungehemmte Polymerisation beim Acrylnitril ,  
wo nach kurzer Zeit der Gefal?inhalt festgeworden war. 
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Das sprieht dafiir, dab hier in merklichem AusmaBe neben dem Radikal- 
zerfall des Peroxyds aueh eine direkte bimolekulare Reaktion zwischen 
Peroxyd und Chinch stattfindet. Grunds~ttzlich ist daher aueh zwischen 
Peroxyd und L6sungsmittel eine solehe zus~Rzliche, radikalfreie 1Reaktion 
mSglich. Beide Umst~tnde bewirken, dab die Geschwindigkeit der Prim~tr- 
reaktion in solchen F~illen noeh etwas defer liegen wird, als den Hemmungs- 
werten entspricht. Die kinetischen Xettenl~ngen sind dann entsprechend 
hSher als die bereehneten. Das gilt besonders ftir alle mR I angegebenen 
~7erte, wie aueh der Vergleieh mit den Zahlen der letzten SpaRe beweist. 
Diese sind aus den Ang~ben yon ;Vozaki und Bartlett 1 bereehnet, die 
die Gesehwindigkeit des Prim5rzerfalls aus der Konzentrations~bhgngig- 
keit des Peroxydzerfalls ermitteln. Ws hier also unsere Ergebnisse 
mit  denen von Nozaki  und Bartlett iibereinstimrnen, liegt die Sa.che anders 
in Cyclohexan und Athylacetat.  Unsere Ketteni~ngen sind hier grSJ~er 
und sind daher mit  denen yon iu und Bartlett nieht vereinbar. 
Um die Ursaehe dieses Widerspruches zu finden, haben wit in At.hyl- 
acetat die Konzentrationsabh~ngigkeit der Peroxydzersetzung gemessen. 
Es ergab sieh, dab keine lineare Abhgngigkeit des Peroxydumsatzes yon 
der Wurzel aus der Peroxydkonzentration, wie sie den Bereehnungen 
yon NozaIci und Bartlett zugrunde liegt, vorhanden ist. 

Besondere t~edeutung hat die Chinonhemmung in L6sungsmitteln, 
wie Athylalkohol, wo naeh den Messungen yon Bartlett und Nozalci 2 

aus der Konzentrationsabhgngigkeit der ZersetzungsgesehwindigkeR 
iiberhaupt kein Sehlul3 auf das Ausmal3 der Prim&rreaktion mSg!ieh ist. 

Beitrag zur Berechnung der Molpolarisation V. ~ 
(Kurze  5{i t tei lung.)  
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tI. Koren und E. Treiber. 

Aus dem Institut fiir theoretische und physikatische Chemie 
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(Eingelanyt am 5. Okt. 1950. Vorgelegt in der Sitzu~g am 12. Okt. I950.) 

In  der vorausgegangenen I I I .  Mittlg. 2 wurde bereRs darauf hin- 
gewiesen, d~13 die Bes~immung ~on Dipo!momenten aus der ~olpolari-  
sation P s  nach der DCl~I-Beziehung durch Extrapolation auf unendliehe 
Verd~innung abgeleitet (unpolares L6sungsmittel vorausgesetzt), nicht 

1 I. Mitdg., E. Treiber und G. Porod, Mh. Chem. 80, 481 (1949). - -  
II. Mittlg., E. Treiber und H. Koren, ibid. 81, 627 (1950). - -  I I I .  IViittlg., 
E. Treiber, H. Koren und J. Schurz, Z. 1k'aturforsch. 5a,  208 (1950). - -  
IV. Mittlg., E. Treiber, J.  Schurz und H. IKoren, Mh. Chem. (1951; im D r  :ck). 

E. Treiber, H. Koren und J. Schurz, Z. 1XTaturforsch. 5 a, 208 (1950). 
-'~[onatshefte ffir Chemie, Bd. 81/7. 75 


