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Das spricht dafiir, dafl hier in merklichem Ausmalle neben dem Radikal-
zerfall des Peroxyds auch eine direkte bimolekulare Reaktion zwischen
Peroxyd und Chinon stattfindet. Grundsétzlich ist daher auch zwischen
Peroxyd und Lésungsmittel eine solche zusétzliche, radikalireie Reaktion
moglich. Beide Umsténde bewirken, dal} die Gesehwindigkeit der Primiér-
reaktion in solchen Fillen noch etwas tiefer liegen wird, als den Hemmungs-
werten entspricht. Die kinetischen Kettenldngen sind dann entsprechend
héher als die berechneten. Das gilt besonders fiir alle mit 1 angegebenen
Werte, wie auch der Vergleich mit den Zahlen der letzten Spalte beweist,
Diese sind aus den Angaben von Nozaki und Bartlett' berechnet, die
die Geschwindigkeit des Primérzerfalls aus der Konzentrationsabhéngig-
keit des Peroxydzerfalls ermitteln. Wahrend hier also unsere Ergebnisse
mit denen von Nozaki und Bartlett ibereinstimmen, liegt die Sache anders
in Cyclohexan und Athylacetat. Unsere Kettenlingen sind hier grisBer
und sind daher mit denen von Nozeki und Bortlett nicht vereinbar.
Um die Ursache dieses Widerspruches zu finden, haben wir in Athyl-
acetat die Konzentrationsabhangigkeit der Peroxydzersetzung gemessen.
Es ergab sich, dall keine lineare Abhdngigkeit des Peroxydumsatzes von
der Wurzel aus der Peroxydkonzentration, wie sie den Berechnungen
von Nozak: und Bartlett zugrunde liegt, vorhanden ist.

Besondere Bedeutung hat die Chinonhemmung in Losungsmitteln,
wie Athylalkohol, wo nach den Messungen von Barilett und Nozaki?
aus der Konzentrationsabhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit
tiberhaupt kein Schlufl auf das Ausmall der Primérreaktion méglich ist.

Beitrag zur Berechnung der Molpolarisation V.!
(Kurze Mitteilung.)

Von
H. Koren und E. Treiber.

Aus dem Institut fir theoretische und physikalische Chemie
der Universitdt Graz.

(Eingelangt am §. Okt. 1950.  Vorgelegt in der Sitzung am 12. Okt. 1950.)

In der vorausgegangenen III. Mittlg.? wurde bereits daraul hin-
gewiesen, dafl die Bestimmung von Dipolmomenten aus der Molpolari-
sation Pg nach der DCM-Beziehung durch Extrapolation auf unendliche
Verdimnung abgeleitet (unpolares Losungsmittel vorausgesetzt), nicht

I L. Mittlg., E. Treiber und G@. Porod, Mh. Chem. 80, 481 (1949). —
IT. Mittlg., E. Treiber und H. Koren, ibid. 81, 627 (1950). — TIL. Mittlg.,
H. Treiber, H.Koren und J.Schurz, Z. Naturforsch. 5a, 208 (1950). —
IV. Mittlg., £. Treiber, J. Schurz und H. Koren, Mh. Chem. (1951 ; im Dr.ck).

* E. Treiber, H. Koren und J. Schurz, Z. Naturforsch. 5 a, 208 (1950).
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nur relativ einfach ist; sondern auch den Gegebenheiten in vielen Fillen
hinreichend gerecht wird.

In neuerer Zeit beginnt man mehr und mehr der Auswertung nach
Onsager® und Kirkwood* den Vorzug zu geben®, was zweifelsohne fiir
Untersuchungen von stark assoziierenden Stoffen, speziell bei hoheren
Konzentrationen, berechtigt ist. Im Falle der unendlich verdiinnten
Losung jedoch — vernachléssigbare Assoziation bei kleinen Konzentra-
tionen vorausgesetzt — weichen die Werte nach DCM kaum von den
Werten nach Onsager ab, wihrend die Kirkwoodsche Formel gemif
den Untersuchungen von E. Fischer® bei starker Verdiinnung {iberhaupt
versagt. Und daB in keinem Falle letzten Endes der Gaswert von u
unmittelbar aus der Berechnung hervorgeht, mufl bei beiden Methoden
als unbefriedigend bezeichnet werden. Somit erscheint es berechtigt,
Wege aufzusuchen, die eine méglichst exakte Extrapolation von Ppqy er-
lauben, da hierin — von den an und fiir sich groBen Schwierigkeiten
priiziser DK-Messungen an hochverdiinnten Losungen abgesehen — eine
wesentliche Fehlerquelle in der Auswertung nach DCM erblickt werden
mufl.

In der I Mittlg. wurde eine Extrapolationsformel angegeben, die
hinsichtlich der bisher verwendeten Methoden gewisse Vorteile bringt.
Bei der Entwicklung dieser Formel wird allerdings strenge Giiltigkeit
der Mischungsregel firr die Molvolumina der Komponenten der Lisung
vorausgesetzt. Da diese Bedingung aber in vielen Féllen auch bei sehr
kleinen Konzentrationen nicht erfiillt ist, werden in Anlehnung an diese
Arbeit zwel weitere Ansitze zur Bestimmung der Molpolarisation bei
unendlicher Verdinnung angegeben’, die diese einschrinkende Bedingung
nicht enthalten.

{Es wurde die in der III. Mittlg. festgelegte Bezeichnungsweise verwendet.
Den Indizes kommen zunéchst folgende Bedeutungen zu: S bzw. X bezeichnet

die Substanz, L bzw. A das unpolare Lésungsmittel; Gré8en, die aus Mischun-
gen abgeleitet werden, sind Giberstrichen (s, n usw.), Py bzw. P, ist dann

die Polarisation der Komponenten beim Molenbruch zg bzw. x; = 0, also

L
bei unendlicher Verdiinnung, P¢* bzw. P, * ist die Polarisation beim Molen-

bruch 1 und P die Mischpolarisation bei einem belisbigen Molenbruch. Fir P

gilt stets die allgemeine Beziehung P = 2y P, + xg Py, wobel P, und Py

4
die partiellen Molpolarisationen der beiden Komponenten darstellen. Die

3 L.Onsager, J. Amer. chem. Soc. 8, 1486 (1936).

¢ J. Q. Kirkwood, J. chem. Physics 7, 911 (1939).

5 Vgl. z. B. R. Mecke und A. Reuter, Naturwiss. 86, 251 (1948). —
R. Mecke, A. Reuter und R. Schupp, 7Z. Naturforsch. 4 a, 182 (1949). —
R. Mecke und A. Reuter, ibid. 4 a, 368 (1949). — M. Joerges und A. Nikuradse,
ibid. 5 a, 259 (1950).

6 F. Fischer, Ann. Physik (6) 6, 117 (1949).

7 H. Koren, Dissertation, Univergitdt Graz, 1950,
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Orientierungspolarisation der Substanz sei dann P — zusammengefafit
mit dem Ultrarotglied derselben (P"pp, o) B'g — und die Verschiebungs-
polarisation P”S, die sich bekanntlich aus den Summanden P”El = Reo
(Molrefraktion) und P”, . zusammensetzt. Ferner bedeuten: ¢ = Dielelktri-
zitatskonstante, n = Brechungsindex, V = Molvolumen, M = Molekular-
gewicht und ¢ = Dichte.)

Die frither hiufigz verwendete Formel zur Extrapolation, die man
durch Umformung der DCM-Beziehung fiir die Polarisation eines biniiren
(Gemisches erhilt,

Pz . Pa

Py = 1)

fihrt im Falle zg = 0 (unendliche Verdiinnung) zu einer unbestimmten
Form 0/0; die Umformung dieses unbestimmten Ausdruckes ergibt:

6P
Py = (573)04— Py, (@)
Bildet man den Ausdrlick (?TP aus der DCM-Bezichung, so erhilt
3

man damit einen brauchbaren Ausdruck zur Extrapolation auf unendliche
Verdinnung in der Form:

3 ds 1 (de Mg
Py=P* s ) —— |5 ) 3
ST [ (tz+2) (e —1) (dms)u 7 (d”3)0+ ML] ®
Die Bestimmung der RElektronenpolarisation P’y g, die ja identisch

mit der auf unendlich lange Wellen extrapolierten Molrefraktion B, s
ist, folgt analog dazu:

- 3 oo
I -— rr * - .
Plgs=P'y [(nzoo’L+ 3) ("o, 1 — 1) ( dag )0

— ,_.L ié__ I l‘/IS (4)
o \dag |y~ My | '

Die unkorrigierte Orientierungspolarisation
Pg=Ps— Py g (5)

ist somit aus den Gl (3) und (4) berechenbar.

Einen zweiten Ansatz liefert folgende Umformung der DCM-Be-
ziehung:
P — P = Py xg (6)
Hierin ist
B » ., w1 = .
P'=wm Py + a5 P'y 5+ ag P URY= iga Vs (7)
wobei n den Brechungsindex darstellt, den man unter Beriicksichtigung
der Ultrarotfrequenzen erhalten wiirde. Nach Umformung von (6) ist
die Orientierungspolarisation der Substanz P’y gegeben durch
75%
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3V (5 — 72) g
(g + 2) (0* + 2) rg ®
Gl. (8) wird nun fiir g = 0, da wegen der vereinbarungsgema fehlenden
Polaritit des Losungsmittels g5, = #¢ ;% ist, wiederum unbestimmt. Durch
Differentiation von (8) erbidlt man die Beziehung:

PIEZ

3 P} de dn
Py = L ——] . 9
S (2 () [(dms)u ( dzg )0] ©!
Da nun » experimentell kaum zuginglich ist, ersetzen wir den Aus-
dn? dn? . . .
druck TZS durch o?xzo’ wobei folgende stets giiltige Beziehung be-
nutzt wird:
n?—1 — nfco—1
2 =% e, e (10)

a stellt somit das Verhiltnis der gesamten Verschiebungspolarisation
zur Elektronenpolarisation dar. Aus Gl (9) 1aBt sich unter Beniitzung
von (10) die Gleichung

' = Y S S . O N
Py=3P, [(6L+ 2) (e, — 1) (d$s>o
i dntoo
T (Moo n T 2) (e 1) (dms )0]~<ws—%> Ry s (11)

entwickeln.

In dieser ist nun aber die Grofie ag experimentell kaum bestimmbar,
da sie ja die Kenntnis des Ulirarotgliedes der polaren Substanz voraus-
setzt. Setzt man jedoch in (11) ag =1, das ist nach der Definition
von @ gleichbedeutend mit P’z ¢ =0, so erhdlt man den Wert fir
die unkorrigierte Orientierungspolarisation B’g. Gl (11) ist in diesem
Falle vollinhaltlich identisch mit den nach Gl (5) zusammengefallten
Ausdriicken (3) und (4).

Einen zweiten Niaherungswert fiir die Orientierungspolarisation der
Substanz erhilt man, wenn man ag = a;, setzt. Dies bedeutet, dafl gilt

Roo S Roo, L 7]

*PS;,* = —”PLT oder P UR, 8§ — (&L— 1) Roo, S (12)
Soweit diese Niherung wegen der Gleichsetzung in (12) gilt, besteht der
Vorteil, daB die Dichte in (11) nicht aufscheint.

Zur Bestimmung der Orientierungspolarisation nach den Gl (3),

4 . . di dn?
(4) und (11) ist nur die Kenntnis der Steigungen (d—g—) ) (—nmoﬁ),
Zs /o dzg |,
(Edg%) notwendig, die mit groBer Genauigkeit aus mehreren Mefiwerten
s /o :

durch Ausgleichsrechnung bestimmt werden kénnen (siehe z. B.1). Alle
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dbrigen Groflen sind Losungsmittelkonstanten, kénnen also durch ein-
malige prizise Messungen an den vorhandenen Losungsmitteln bestimmt
werden (vgl. auch?).

Uber den Ligningehalt von Holzern.
(Kurze Mitteilung.)

Von
A. Wacek und D. Schroth.

Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
und dem Institut fliir Holzchemie der Technischen Hochschule Graz.

(Eingelangt am 14. Okt. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Oks. 1950.)

Bei Aufstellung einer genauen Methoxylbilanz eines Tropenholzes
(Entandrophragma utile) ergab sich, dafi von den in 100 g atro Holz
(entharzt) vorhandenen 6,5 g Methoxyl in den aus den verschiedenen
Fraktionen gewonnenen Saureligninen nur zirka 5,5 g wiedergefunden
wurden, rund 1g Methoxyl also in den verschiedenen Mutterlaugen in
Losung blieb.

Dal} nicht das gesamte Holzmethoxyl im Séurelignin erfafit wird, ist
schon wiederholt und von vielen Autoren bei verschiedenen Hélzern
beobachtet worden. Das fehlende Methoxyl wurde bisher ligninfremden
Substanzen (Pektin, methoxylierte Kohlehydrate) zugeschrieben.

Ein Methoxylanteil, der ebenfalls nicht im S#urelignin fallbar ist
und der GroBe nach dem obenerwihnten Fehlbetrag entspricht, ver-
bleibt nun auch in der mittels der Natriumchloritmethode gewonnenen
Holocellulose, bei der das Lignin quantitativ oder nahezu quantitativ
entfernt sein soll. Es gelang uns, diesen Anteil zu isolieren. Er ist
eine Sdure, eine allem Anschein nach einheitliche Substanz von offenbar
verhaltnism&Big niedrigem Molekulargewicht und ist nach den Ergehnissen
der Oxydation (Guajacyl- bzw. Syringylderivate) und nach dem Ultra-
violettabsorptionsspektrum zweifellos den Ligninkdrpern zuzurechnen.
Er dhnelt in seinen Eigenschaften sehr dem von . Beckmann, O. Liesche
und F. Lehmann® aus Winterroggenstroh gewonnenen Alkalilignin, das
auch von R.O. Herzog und A. Hillmer® beschrieben und untersucht
wurde. Ein analoger Korper konnte auch aus Fichtenholz isoliert werden.
Auch in den Hydrolysaten der Siureligninbestimmungen konnte seine
Anwesenheit teils durch das Ultraviolettabsorptionsspektrum festgestellt
werden, teils konnte er daraus, allerdings noch nicht rein, isoliert werden.

1 A. Wacek und D. Schroth, ,,Das Papier”, 1950 (im Druck').
2 Biochem. Z. 189, 491 (1923).
s Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1602 (1929); 64, 1288 (1931).



