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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. 
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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 
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nur relativ einfach ist, sondern auch den Gegebenheit.en in vielen F~llen 
hinreichend gerech~ wird. 

In  neuerer Zeit beginnt man mehr und mehr der Auswertung nach  
Onsager 3 und Kirkwood 4 den Vorzug zu geben 5, was zweffelsohne fiir 
Untersuchungen yon stark assoziierenden Stoffen, speziell bei hSheren 
Konzentrationen, bereehtigt ist. I m  Falle der unendlich verdiinnten 
L6sung jcdoch - -  vernachl~ssigbare Assoziation bei kleinen Konzentra- 
tionen vorausgesetzt - -  weichen die Werte nach DCM kaum yon den 
Werten nach Onsager ab, w/~hrend die Kirlcwoodsche Formel gem~g 
den Untersuchungen yon E. Fischer G bei starker Verdiinnung fiberhaupt 
versagt. Und daB in keinem Fal]e letzten Endes der Gaswert yon/~  
unmitte]bar aus der Berechnung hervorgeht, mug bei beiden Methoden 
als unbefriedigend bezeichnet werden. Somit erscheint es berechtigt0 
Wege aufzusuchen, die eine mSglichst exakte Extrapolation yon PDCM er- 
lauben, da hierin - -  yon den an und fiir sich grol3en Schwierigkeiten 
pr~ziser DK-Messungen an hochverdiinnten LSsungen abgesehen - -  eine 
wesentliche Fehlerquelle in der Auswertung nach DCM erblickt werden 
mllf~. 

In  der I. Mittlg. wurde eine Extrapolationsformel angegeben, die 
hinsichtlich der bisher verwendeten Methoden gewisse Vorteile bringt. 
Bei der En twickhng  dieser Formel wird Mlerdings strenge G/iltigkeit~ 
der Mischungsregel ffir die ~olvolumina der Komponenten der LSsung 
vor~usgesetzt. Da diese Bedingung aber in vielen F~llen auch bei sehr 
kleinen Konzentrationen nicht erfiillt ist, werden in Anlehnung an diese 
Arbeit zwei weitere Ans~tze zur Bestimmung der Molpolarisation bei 
unendlicher Verdfinnung angegeben 7, die diese einschr~nkende Bedingung 
nicht enthalten. 

(Es wurde die in der I I I .  Mit~lg. festgclegte Bezeichnungsweise verwendet. 
Den Indizes kommen zun~chst folgendc Bedeutungen zu : S bzw. Z bezeichnet 
die Substanz,/5 bzw. Adas unpolare L6sungsmittel; GrSl~cn, die aus N[isch~m- 
gen abgeleitet werden, sind iiberstrichen (~, g usw.), P8 bzw. PL ist dann 
die Polarisation der Komponenten beim Molenbruch x S bzw. x L = 0, also 
bei tmendlicher Verdiinnung, Ps* bzw. PL* ist die Polarisation beim Molen- 
bruch 1 und P d i e  Mischpolarisation bei einem beliebigen lV[olenbruch. Fiir P 
gil~ st eLs die allgemeine Beziehung P = x L PA + xs P2' wobei PA und P~, 
die partiellen l~lolpolarisationen der bciden Komponcnten darsgellen. Die 

a L. Onsager, J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 (1936). 
J. G. Kirlcwood, J. chem. Physics 7, 911 (1939). 

5 Vgl. z. B. R. Meclce und A. Reuter, Naturwiss. 86, 251 ( 1 9 4 8 ) . -  
R. Meclce, A. Reuter und R. Schupp, Z. Naturforsch. 4a,  182 ( 1 9 4 9 ) . -  
R. Mecl~e und A. Reuter, ibid. 4 a, 368 (1949). - -  M. Joerge8 und A. Nikuradse, 
ibid. 5a,  259 (1950). 

6 E. Fischer, Ann. Physik (6) 6, 117 (t949). 
7 H. Koren, Dissertation, Universitat Graz, 1950. 
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Orientierungspolarisation der Substanz sei dann P s '  - -  zusammengefal~t 
mit  dem Ultrarotglied derselben (P"u/~, s): ~ ' s  - -  und die Versehiebungs- 
polarisation P"S '  die sieh bekanntlich aus den Summanden P"~vl = Rcx~ 

(Molrefraktion) und P"tJR zusammensetzt.  Ferner bedeuten: s = Dielektri- 
zit~tskonstante, n = Breehungsindex, V ~ Molvolumen, M = l~{olekular- 
gewieht nnd ~ = Diehte.) 

Die friiher h~ufig verwendete  Formel  zur Ext rapola t ion ,  die m a n  
dutch  U m f o r m u n g  der DC?CLBeziehung f/it die Polar isat ion eines bin~ren 
Gemisehes erh~lt, 

P - - x L P  A 
P~,  - -  , (1) 

Xs 

fiihrt im Falle x s = 0 (unendliehe Verdiinnung) zu einer unbes t immten  
F o r m  0 / 0 ;  die U m f o r m u n g  dieses unbes t immten  Ausdruekes  ergibt :  

dP 
Ps = (~s )0+  PL*. (2) 

d P  
Bildet  m a n  den Ausdruck  d~ss aus der DCM-Be~.iehang, so erhiilt 

m a n  dami t  einen b rauchba ren /kusd ruek  zur Ex t rapo la t ion  alff unendliche 
Verdi innung in der F o r m :  

3 d~ 1 - (3) 
M/~ ]" 

Die Bes t immung  der Elektronenpolar is~t ion P " ~ , s ,  die ja  identisch 
mit  der ~uf unendlich lange Wellen ext rapol ier ten  Molrefr~ktion Rc~, s 
ist, folgt analog d~zu: 

�9 p, ,  , [  3 t d~%o t 

1 d~ ~ MS ] 

Die unkorrigier te  Orientierungspolarisat ion 

~ ' s  = P s -  P"Ez, s (5) 

ist somit  aus den G1. (3) und (4) bereehenbar.  

Einen zweiten Ansatz  liefer~ folgende U m f o r m u n g  der DCM-Be- 
ziehung : 

P - -  P "  = P ' z  Xs. (6) 
t I ier in  isg 

P "  ~- xL P A -t- x~ P "  P "  ~2 _ 1 - -  E~ , z  + x s  w , z  - -  ~.~ + 2 V ,  (7) 

wobei ~ den Brechungsindex darstell t ,  den man  unter  Berfieksiehtigung 
der U] t rarot f requenzen erhMten wiirde. Nach  U m f o r m u n g  yon (6) ist 
die Orientierungspolarisat ion der Substanz  P ' z  gegeben dutch  

75* 



1150 It. Koren und E. Treiber : Zur Bereehnung der Molpolarisation V. 

3 V (~ _ ~ 2 )  
P ' s -  (s + 2) (~2 + 2) xs (8) 

G1. (8) wird nun ffir x S = 0, d~ wegen der vereinbarungsgem~g fehlenden 
Polarit~t des LSsnngsmittels s L = 'J,L 2 ist, wiederum nnbestimmt. Dureh 
Differentiation yon (8) erh~lt man die Beziehung: 

P's - (~L + 2) ( ~ -  ~) ~ o-- ~ l o f  (9) 

Da nun n experimentell kaum zug~nglich ist, ersetzen wir den Aus- 
d~ 2 d ~  druck d x  z durch d x  z , wobei folgende stets giiltige Beziehung be- 

nutzt wird : 

- -  a (10 )  

ste]lt somit das Verh~ltnis der gesamten Verschiebungspolarisation 
zur Elektronenpolarisation dar. Aus G1. (9) l~l~t sigh nnter Bentitzung 
yon (10) die Gleichung 

p , s = 3 P ,  [ 1 { dd~z) 
(% + 2) ( % -  1) o - -  

__ ~ i [ d ~  l I- 
n 2 + 2) n ~ ~ ( ~,  L - -  1) ( a s - -  az) R ~  s (11) 

( ~ , ~  ~ s  /0J 
entwickeln. 

In dieser is~ nun aber die Gr5ge a s experimentell kaum bestimmbar, 
da sie ja die Kenntnis des Ultrarotgliedes der polaren Substanz voraus- 
setzt. Setzt man jedoeh in (11) a s = l, das ist naeh der Definition 
yon a gleichbedeutend mit P "  - -0 ,  so erhi~lt man den Wert ffir u R ,  s - -  

die unkorrigierte Orientierungspolarisation ~'s.  G1. (11) ist in diesem 
FMle voilinhaltlieh identiseh mit den naeh G1. (5) zusammengefagten 
Ausdriieken (3) und (4). 

Einen zweiten N~herungswert ffir die Orientierungspolarisation der 
Substanz erhglt man, wenn man a s = a L setzt. Dies bedeutet, dab gilt 

R ~ ,  s R ~ ,  ~ P "  - -  (12)  Ps"  - -  P~" oder v R ,  s - -  ( a L  - -  1) Rz% s" 

Sowei~ diese N~herung wegen der Gleichsetzung in (12) gilt, besteht der 
Vorteil, dab die Dichte in (11) nicht aufscheint. 

Zur Bestimmung der Orientierungspolarisation naeh den G1. (3), 

(~) und (11)ist  nur die Kenntnis der Steig~mgen ~ o' ~dx~--]o' 

, ~ (  7:-)onotwendig,  die a i r  gr0ger Genauigkeit aus mehreren Megwerten 

dureh Ausgleiehsreehnung bestimmt werden kSnnen (siehe z.B.~). Alle 
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iibrigen GrSBen sind LSsungsmittelkonstanten, k6nnen also dureh ein- 
mMige pr~zise Messungen an den vorhandenen LSsungsmitteln best immt 
werden (vgl. aueh2). 

(Jbcr den Ligningehalt  von H~ilzern. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
A. Wacek und D. Schroth. 

Aus dem !nstitut fiir org~nische Chemie und org~niseh-chemische Teehnologie 
und dem Institut ffir Holzchemie der Technisehen ~Ioehsehule Graz. 

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

Bei Aufstellung einer genauen Methoxylbil~nz eines Tropenholzes 
(Ent~ndrophr~gm~ utile) ergab sich, dug yon den in 100 g utro Holz 
(entharzt) vorhundenen 6,5 g 5fethoxyl in den aus den versehiedenen 
Fraktionen gewonnenen S~ureligninen nur zirk~ 5,5 g wiedergefunden 
wurden, fund 1 g Methoxyl also in den verschiedenen Mutterl~ugen in 
LSsung blieb. 

Dug nieht das gesam~e Ho!zmethox.yl im S~urelignin erfagt wird, ist 
sehon wiederholt und yon vielen Autoren bei versehiedenen H61zern 
beobaehtet worden. Das fehlende Methoxyl wurde bisher ligninfremden 
Substanzen (Pektin, methoxylierte Kohlehydrate) zugesehrieben. 

Ein Methoxylanteil, der ebenfalls nieht im S~urelignin f~llbur is~ 
und der GrSBe nueh dem obenerw~hnten Fehlbetrag entsprieht, ver- 
bleibt nun aueh in der mittels der Natriumehloritmethode gewonnenen 
Holoeellulose, bei der das Lignin quunti tat iv oder nuhezu qu~ntitativ 
entfernt sein soll. Es gel~ng uns, diesen Anteil zu isolieren 1. Er  ist 
eine Sgure, eine Mlem Ansehein naeh einheitliehe Substanz yon offenbur 
verhfi,ltnism~13ig niedrJgem Molekulargm~4eht und ist naeh den Ergebnissen 
der Oxydation (Guaja, eyl- bzw. Syringylderivate) und na.eh dem Ultra- 
violettabsorptionsspektrum zweifellos den Lignink6rpern zuzureehnen. 
Er :r in seinen Eigensehuften sehr dem yon E. Beckmann, O. Liesche 

und F. Lehmann 2 aus Winterroggenstroh gewonnenen Alkalilignin, das 
aueh yon R . O .  Herzog und A.  Hillmer 3 besehrieben und untersueht 
wurde. Ein anMoger K6rper konnte aueh aus Fiehtenholz isoliert werden. 
Aueh in den Hydrolysaten der Si~ureligninbestimmungen konnte seine 
Anwesenheit teils dutch dus Ultraviolettabsorptionsspektrum festgestellt 
werden, teils konnte er daruus, ullerdings noeh nieht rein, isoliert werden. 

1 A.  Wacek und D. Schroth, ,,Das Papier", 1950 (im Druek). 
~- Bioehem. Z. 189, 491 (1923). 

Bet. dgseh, chem. Ges. 62, 1602 (I929); 64, 1288 (1931). 


