
DK-Messungen an assoziierenden Substanzen. 

( Z u g l e i c h  VII .  M i t t e i l u n g  z u r  B e r e e h n u n g  d e r  M o l p o l a r i s a t i o n l 0  

Von  

J.  Sehurz, H.  Koren  ~ und  E. Treiber~% 

Aus dem Ins t i tu t  ffir theoretisehe und physikalische Chemie der Universi t~t  
Graz. 

Ni t  3 Abbildungen.  

(Eingdangt  am 27. Oktober 1955.) 

Es werden die Ergebnisse yon DK-Messungen an p-Diehtorbenzol, symm.  
Tinitrobenzol, 4,4 ' -Dioxydiphenyl ,  2-A*hylhexans~ure, 3-Methyl-5-dimethyl- 
hexans~iure und J~thyllaetaL mitgetei l t  und im I-Iinbliek a.uf zu erwar~ende 
Assoziationsph~inomene bei diesen Substanzen diskutiert .  

E i n l e i t u n g .  

I m  folgenden sollen kurz  NeBergebnisse yon DK-Messungen  an  
einigen Subs tanzen  wiedergegeben werden,  die vor  1/ingerer Zei t  a m  
hiesigen I n s t i t u t  ausgef i ihr t  w u r d e n t  3 D a  diese Mit te i lung nur  d ie  
vorl~tufige B e k a n n t g a b e  unserer  MeBresul tate  bezweckt ,  haben  wir  anf  
eine ausfi ihr l iehe Diskuss ion an  dieser Stelle ve rz ieh te t ;  es is t  j edoeh  
beabs ieht ig t ,  eine e ingehende Auswer tung  der  bier  mitge~eil ten E x p e r t  
men te  spi i ter  naehzu t ragen .  

AIIe un te r such ten  Stoffe s ind solche, bei  denen eine Assozia t ion ,  
und  zw~r in verseh iedenem Ausmag ,  mSglieh und  wahrseheinl ieh  ist .  
Bekann t l i eh  s ind es heu te  ger~de solehe Probleme,  die m a n  mi t  t t i l f e  

* Gegenw~rtige Ansehrift  : J.  P. Bemberg A. G., ~Vuppertal-Oberbarmen. 
** Gegenw~irtige Ansehrift  : Cellulosaindnstriens Central laboratorium, 

Stockholm 0. 
1 E.  Treiber und ~{itarb. m:  I.  N_h. Chem. 80, 481 (1949) ; I I .  Mh. Chem. 81, 

627 (1950); I I I .  Z. Naturforseh. 5 a, 208 (1950); IV. Nh. Chem. 82, 32 (1951); 
V. Mh. Chem. 81, 1147 (1950); VI . .Z .  Naturforseh. 6 a ,  206 (1951). 

2 H.  Koren, Diss. Universit~i~ Graz (1950). 
a j .  Schurz, Diss. Universi t~t  Graz (1951). 
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von DK-Messungen zu 15sen versucht; jedoch sind hierbei die Anfor- 
derungen an die MeBgenauigkeit wesentlich hSher als bei Kl/~rung einfacher 
Strukturprobleme. Die dazu nStigen Vorarbeiten, wie Ban einer empfind- 
lichen MeBapparatur 2, Erstellung yon verl/~Blichen Eichwerten ~, 4 Be- 
riicksiehtigung der Ultrarotglieder 5 sowie Erweiterung der D e b y e - C l a u s i u s -  

M a s o t t i - B e z i e h u n g  6 wurden schon in frfiheren Arbeiten des Institutes 
gegeben. Besonders die in der VI. Mitteilung gemachten theoretischen 
Ansi~tze erlauben nun die Behandlung solcher Fragen in verdfinnten 
LSsungen ohne Heranziehung der Onsagerschen  oder K i r / c w o o d s c h e n  

Theorien, deren Vorteile auch auf einem anderen Gebiet (konzentrierte 
LSsungen, dipolmomentbehaftete LSsungsmittel) liegen. Somit sollen 
hier einige weitere Resultate mitgeteilt werden, und zwar Messungen 
an p-Diehlorbenzol 2, sym. Trinitrobenzol 2, 4,4'-Dioxydiphenyl 2 sowie 
an 2-Athylhexansiiure a, 3-Methyl-5-dimethylhexansi~ure a und Xthyl- 
lactat  ~. Alle Messungen wurden bei 20 ~ C durchgeffihrt. Die verwendeten 
Symbole so.wie die Auswertung sind analog zu unseren/~lteren Arbeiten 5. 

I. Die  B e e i n f l u s s u n g  de r  P o l a r i s a t i o n  d u r c h  A s s o z i a t i o n .  

Besitzen die zu Assoziaten zusammentretenden Molekfile keine 
oder vernachl~ssigbar kleine Partialmomente, so ist Ms ma•geblieher 
Effekt der zwischenmolekularen Bindung der Dispersionseffekt anzu- 
sehen. Aus Polarisationsmessungen werden sich bei Assoziationen dieser 
Art nur in den wenigsten F~llen Einblieke ergeben, da die durch diese 
Form der Bindung verursachte ~nderung der Polarisation ~uiterst gering 
ist und daher eine besonders hohe MeBgenauigkeit erfordert. Fiir den 
Fall, dab die zu Ubermolekiilen zusammentretenden Einzelmolekfile 
polare Gruppen besitzen, hat Briegleb 7 folgendes Schema gegeben: 

Besitzen die in Verbindung tretenden Molekiile eine polare Gruppe P1 
und einen polarisierbaren unpolaren Molekiilteil M1, so sind folgende 
MSgliehkeiten der Zusammenlagerung gegeben: 

a) Die Molekiile treten unter Abs~ttigung ihrer polaren Gruppen 
zusammen M 1 P1 - -  Pe Me. 

b) Die unpolaren polarisierbaren Molekfilteile M lagern sich durch 
Dispersionskr/~fte zusammen P1 M1 - -  M 2 Pe. 

c) Es tr i t t  Ankoppelung durch , , A u f p o l a r i s i e r u n g "  der polarisierbaren 
Gruppe M ein M 1 P 1 -  Me P2. Solche Verbindungen sind besonders 
dann zu erwarten, wenn P1 eine oder mehrere im Vergleich zu P2 starke 
Dipolgruppen darstellt und die Gruppe M 2 stark polarisierbar ist. 

4 E.  Treiber, J .  Schurz  u n d  H.  Koren ,  Mh. Chem. 82, 32 (1951). 
5 E.  Treiber, H .  Koren  und J .  Schurz ,  Z. Naturforsch. 5 a, 208 (1950): 
6 H.  Koren  und E .  Treiber, Z. Naturlorsch. 6 a, 206 (1951). 
7 G. Briegleb, Zwischenmolekulare Kr~fte. Karlsruhe. 1949. 
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Die Wasserstoffbrfieke als h/~ufig anzutreffende Bindungsart ist 
naeh den neuesten Ansehauungen Ms eine I)'berlagerung mehrerer Effekte v 
zu betraehten, wobei der Dipol-Dipoleffekt der wesentliehste ist. In  allen 
diesen Fgllen ist dureh die Bildung yon 1)bermolekfilen eine )knderung 
der Molpolarisation zu erwarten. 

Aas der mittleren Z~hligkeit z und den Mo!polarisationen Pi der 
versehiedenen i-Sorten yon l]bermolekfilen, deren jeweilige Anzaht 
dureh ihre Molenbrfiehe x i gegeben ist, lg[~t sieh, wie der eine yon uns 

zeigen konnte 2, die mel~bare Molpolarisation P der L6sung ausdrfieken 
naeb : 

X s z~ X i P i  Z-, i x i Z x i P i  
~-  XL P L  -~- ~ -  Z x i  wobei z - -  Z x i und Pi - -  

' ~ m i 

(Der Index L bezieht sich auf das L6sungsmittel.) 

In  dieser Gleichung sind Mle Gr6gen mit Ausnahme des Quotienten 
P i / z  durch MeBwerte gegeben. Aus der gefundenen t~eziehung lassen 
sich nun folgende Aussagen machen: 

a) Aus 5{essungen der M01polarisation Mlein k6nnen a llgemein keh~e 
konkreten Aussagen fiber Assoziationserscheinungen gemacht werden 
falls nieht a priori-AnnMamen fiber die mittlere Zghligkeit z (durch 
Annahmen fiber die Gleiehgewichtskonstanten) oder aber fiber die Gr6ge 
der Molpolarisation der Ubermolekfile gemacht werden. Die Molpolari- 
sation der einfaehen Molekfile kann man bekanntlich dureh Extrapolat ion 
auf unendliehe Verdfinnung bestimmen. 

b) I m  Falle unpolarer Substanzen, bei welehen die Pi-Werte nur 
sehr wenig vom Ausdruek (i. P~) verschieden sein werden, ist nut  bei 
sehr groger Meggenauigkeit ein erkennbarer und diskutierbarer Effekt. 
zu erwarten. 

1I. Mess  u n g e n  an e i n i g e n  a s s o z i i e r e n d e n  S u b s t a n z e n .  

1. p - D i e h l o r b e n z o l  in T e L r a e h l o r k o h l e n s t o f f .  

P~ --  37,01. 

Die Resultate sind in Tabelle i wiedergegeben. Die Substanz stellt 
ein Beispiel dar ffir Assoziation bei Beti~tigung yon PartiMmomenten, 
wobei sowohl beim Monomeren wie bei den Assoziaten h6herer Zghlig- 
keit das Gesamtmoment  Null ist. Die Abweiehungen im Verlauf der 
Polarisation, die in der Gegend der Si~ttigung in Tetraehlorkohlenstoff 
auftreten, sind jedoeh zu unsieher, um einwandireie Rfieksehlfisse auf 
den Assoziationsmechanismus zu ziehen. Ffir derartige Probleme mfiBte 
noeh die 5. Dezimale in e erfaBbar sein. 
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Tabelle 1. p - D i c h l o r b e n z o l  in T e ~ r a c h l o r k o h l e n s t o f L  

0,00000 
0,03680 
0,06928 
0,17136 
0,i9219 
0,20617 
0,28392 
0,31464 
0,34658 

2,2358 1,5943 
2,2437 1,5807 
2,2507 1,5686 
2,272 v 1,5327 
2,2771 1,5250 
2,2807 1,5200 
2,2969 1,4951 
2,3037 1,4863 
2,310a 1,4776 

28,151 
28,47 s 
28,768 
29,669 
29,86~ 
30,002 
30,665 
30,916 
31,16e 

2. S y m m .  T r i n i t r o b e n z o l  in B e n z o l .  

P~ = 53,50, R ~ ,  s = 40,0, # '  = 0,80. 

Die I~esultate sind in Tabelle 2 
angegeben. Hier sollte der Mech,- /oge 
nismus der Assozi~tion festgestellt 
und gepriift werden, ob ein As- 
sozi~tionsgleichgewieht mit  einer 
Molekiilverbindung mit dem un- 
polaren LSsungsmittel besteht r 
und ob dieser Molekfi]verbindung 
ein Moment znkommt.  Aus den 
MeBergebnissen unter Hinzu- z 
ziehung yon l~esultaten aus Mes- 
sungen der UV-Absorption (vgl. 
Abb. 1) kann der Sehlu8 gezogen 
werden, dag das beobaehtete 
Moment yon 0,80 Debye der 
Molekiilverbindung zuzusehreiben 

2 
/ 

2 

I I I I 
2000 3#00 ~,000 ~ m - z ~ P  

Abb. 1. UV-Spek t r en  yon 1: s. Tr in i t robenzol  
in CCla, 2: s. Tr ini t robenzoi  in Benzol. 

ist. Es scheint hier d~s Gleiehgewieht ganz zugunsten der Molekiil- 
verbindung verschoben zu sein, so dab pr~ktisch die Molekiilverbindung 
selbst zur Messung kommt.  Bemerkenswert ist der Umstand, dab beide 
unpol~ren Komponenten dutch Deformierung der Elektronenwolken 
polare Komplexe ]iefern. 

3. 4 , 4 ' - D i o x y d i p h e n y l  in 1 , 4 - D i o x ~ n .  

Ps = 225,3, Rc~, s = 61,2, /~' = 2,79. 

gesul ta te  siehe Tabelle 3. Bei dieser Substanz ist grSl3ere Ket ten-  
assoziation unter Betgtigung yon Wasserstoffbriieken zu erwarten. 
Die Auswertung der Megergebnisse legt den Sehlug nahe, dab die Situation 
dutch zusgtzliehe stgrkere Weehselwirkung mit  dem LSsnngsmittel 
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Tabelle2. Symm.  T r i n i t r o b e n z o l  in Benzol .  

xS'108 ~ ~ ~ = 5790  A 

0,000 
1,988 
3,064 
4,284 
6,315 
8,419 

10,23 
12,63 
17,48 

2,2825 
2,2846 
2,2859 
2,2875 
2,2894 
2,2917 
2,2940 
2,2966 
2,3015 

0,8779 
0,8802 
0,8815 
0,8829 
0,8852 
0,8877 
0,8898 
0,8925 
0,8982 

2,2553 
2,256i 
2,2565 
2,2570 
2,2578 
2,2586 
2,2593 
2,2603 
2,2622 

26,644 
26,696 
26,727 
26,760 
26,812 
26,86a 
26,921 
26,987 
27,10~ 

Dioxan noch weiter kompliziert wird. Die ~essung der UV-Absorption 
(Abb. 2) sprieht ebenfMls ffir diese Annahme. Die Berechnung des 
unkorrigierten Dipolmomentes ergab den Weft  2,79. Dieser Weft  er- 
scheint aueh unter Berticksiehtigung des Uttrarotgliedes gegenfiber 
dem theoretiseh erreehenbaren etwas zu hoeh zu liegen, was wohl auf 
die erw/~hnte starke WeehsMwirkung mit dem L6sungsmittel zuriiek- 
zuffihren sein dfirlte. Eine n~here Diskussion der flit die Assoziation 

eharakteristisehen GrSBe P~/z wurde aus ebendiesen Ursaehen zun/~chst 
zuriiekgestellt. 

Tabelle 3. 4 , 4 ' - D i o x y d i p h e n y l  in 1 ,4 -Dioxan .  

xS ' 1 0 s  ~ "~ ~ ~ 5790  A 

0,000 
1,112 
2,33 
4,36 
5,75 
8,06 

11,92 
14,58 

2,2847 
2,2981 
2,3128 
2,3357 
2,3527 
2,3765 
2,4145 
2,4389 

1,0342 
1,0343 
1,0345 
1,0351 
1,0357 
1,0371 
1,0404 
1,0434 

2,0234 
2,0249 
2,0265 
2,0292 
2,0311 
2,034I 
2,0393 
2,0428 

25,54~ 
25,759 
25,991 
26,34 s 
26,592 
26,95~ 
27,49~ 
27,814 

4. 2 - X t h y l h e x a n s ~ u r e  in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  

Ps = 53,1, Ro~, s 39,5, #'  = 0,81. 

3 - M e t h y l - 5 - d i m e t h y l h e x a n s g u r e  in  T e t r a c h l o r k o h l e n -  
stoff. 

Ps = 58,0, Rc~, ~ = 42,9, /J/ = 0,85 

i%esultate siehe Tabellen 4 und 5. 5{an kann annehmen, dab die 
Karbons/~uren in der bekannten Weise fiber Wasserstoffbrfieken dimeri- 
siert sind (Chelatbildung) und es ersehien daher yon Interesse zu unter- 
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suohen, ob bei hoher  Verdiinnung auch hShero Fe$ts~uren, zumal  ver- 
zweigte (in denen sich Abschirmeffekte bemerkbar  machen kSnnten),  
in der dimeren Form vorliegen. Die Auswer tung der MeBergebnisse 
zeigt aber, dab bereits bei sehr hoher  Verdiinnung Doppelmolekiile vor- 
liegen, so dab lediglich das Moment  des Dimeren bes t immbar  ist. Die 

/ogz 

4' /I~\\ 

c- ~ z/0-* ~//Z 

I c = 2 ,  8:, zs -z~:I/Z 

[ I I I 
,?000 d500 //000 #500 m/n-: ~A, 

Abb. 2. UV-Spektrum yon 4,4'-Dioxydiphenyl in 1,4-Dioxan. 

erhal tenen Werte  fiir das Dipolmomen~ (2-X~hylhexansiiure 0,81 und  
3-Methyl-5-dimethylhexansi~ure 0,85) ffigen sich befriedigend in die Reihe 
der  Momentwerte  dimerer l%tts~uren ein, wie folgende Tabelle zeigt: 

Ameisens~ure . . . . . . . . . .  
Essigs/~ure . . . . . . . . . . . . .  
Propions/~ure . . . . . . . . . .  
Bu~ters~ure . . . . . . . . . . .  
Valerians~ure . . . . . . . . . .  
n -Iieptans~ure . . . . . . . . .  

gmonomer ~dimer 

1,51 
1,73 
1,71 

1,45 
1,04 
0,88 
0,93 
0,89 
0,88 

Der grOBere Wer t  der Nonans~ure (3-Methyl-5-dimethylhexans/iure) 
ist durch  die starke Asymmetr ie  in der Verzweigung befriedigend erkliirbar. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 86/6. 65 
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Tabelle4. 2 - J ~ t h y l h e x a n s a u r e  in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  

~2 
z~ ~ NaD ~ P- 

0,00555326 
0,0119960 
9,0145297 
0,0215594 
0,0352937 
0,0480895 
0,0550906 
0,109658 
0,159989 
0,202649 

2,23894 
2,24164 
2,24278 
2,244091 
2,247337 
2,25189 
2,25431 
2,26961 
2,28825 
2,31401 

2,130257 
2,130645 
2,13111 

1,587613 
1,57997 
1,577021 

2,12971 
2,126340 
2,12542 

i 2,12276 
2,11557 

I 2,10823 
2,10128 

1,566898 
1,554543 
1~539913 
1,532737 
1,477401 
1,429013 
1,389165 

28,31 
28,48 
28,55 
28,74 
29,00 
29,32 
29,49 
3O,75 
32,01 
33,30 

Tabelle5. 3 - M e t h y l - 5 - d i m e t h y l h e x a n s ~ , u r e  in T e t r a -  
c h l o r k o h l e n s t o f  f. 

~2 
x s  ~ NaD ~ 

0,0106575 
0,0144469 
0,0201573 
0,0258717 
0,0299557 
0,0554386 
0,0764033 
0,144392 
0,191367 
0,218223 

2,24182 
2,24278 
2,24564 
2,24658 
2,24848 
2,25692 
2,26339 
2,28413 
2,31086 
2,31837 

2,13076 
2,12965 
2,12846 
2,12742 
2,12625 
2,12189 
2,11750 
2,10930 
2,10288 
2,09945 

1,581763 
1,575555 
1,567842 
1,561613 
1,556097 
1,526128 
1,499911 
1,427627 
1,382242 
1,355513 

28,48 
28,61 
28,81 
28,94 
29,07 
29,81 
30,46 
32,431 
34,03 
34,86 

5. : 4 t h y l l a k t a t  in B e n z o l .  

P~ = 139,9, R~,.~ = 27,28, # '  = 2,32. 

Resultate siehe Tabelle 6. !m  Gegensatz zu den Karbons~iuren be- 
sitzt Athyl lakta t  nur eine schwache Wasserstoffbrficke, so dM~ Aussicht 
vorhanden war, die mit  steigender Konzentrat ion ebenfalls ansteigende 
Assoziation zu beobaehten. ]Die Met~resultate zeigen eindeutig eine mit 
steigender Konzentrat ion ansteigende Assoziation, die besonders ab 
Molenbrueh x~ = 0,02 sehr deutlieh in Erscheinung tr i t t  (Abb. 3). Aus 
den Messungen bei niedriger Konzentration, die im wesenttiehen dem 
Polarisationsverlauf der monomeren Verbindung entspreehen, kann deren 
Moment zu # ' ~  2,32 best immt werden. Der Wert  erseheint plausibel, 
wenn man bedenkt, dM~ Athylpropionat  ein tt' yon 1,74 besitzt und durch 
die zusi~tzliehe OH-Gruppe beim Ubergang yon der Propions~ture zur 
Milchs~ure das Moment zweifellos eine VergrSl]erung erfahren mu~. 
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Da, r s t e l l u n g  d e r  S u b s t a n z e n ,  t ~ e i n i g u n g  d e r  L 6 s u n g s m i t t e l .  

p-Dichlorbenzol  war ein Merek-:Pr~parat und wurde dutch mehrmaliges 
vorsichtiges Sublimieren gereinigt. Sehmp. 59 ~ 

S y m m .  Tr in i t robenzol  wurde herges~ellt, indem zuerst Dinitrotoluol 
zum Trinitrotoluol aufnitrierg, dieses mi~ Chroms~ure zur Trinitrobenzoes~ure 
oxydierg and  letztere sehlieglieh dureh Kochen mit  Wasser dekarboxylier~ 
wurde. Dabei seheidet sieh das Trinitrobenzol bereits in sehr reinen Kristallen 
ab, die durch Uml~'istallisieren aus Alkoho]-Wasser vSllig gereinigt wttrden. 

Pz 

]56 

ZS# 

75Z 

750 

T4Z 

7O0 

M6 

TJ6 

o 

o ~-7 
k-~z 

i i ~ i i f i I r i i 
o,3~ o,37 o,J~ O, Y2 o,~o 

ibb. 3..~thyllaktat in Benzol. 

Sehmp. 122% [Einige Vorsieht ist bei der Oxydation des TNT (Trinitro- 
toluol) wegen dessen bekannten explosiven Eigensehafgen notwendig!] 

4 ,4 " - D iox y d ipheny l  wurde aus Benzidin dureh Diazotieren und  Verkoehen 
zum PhenoI herges6ellt. Die Reinigung erfolg~e dutch mehrmaliges Um- 
kristallisieren rnit Tierkohle aus Alkohol-Wasser, Vakuumsublimation und  
noehmaliges UmkristMlisieren. Sehmp. 272 ~ 

2 - ~ t h y I h e x a n s ~ u f e  (Sdp. 144,5 bis 145 ~ bei zirka 40 Tort, ni~aD = 1,4256). 
3-31e thy l -5-d imethy lhexansgure  (Sdp. 139,4 bis 139,9 ~ bei zirka 30 Torr, 

nNai) = 1,4295). 
Die t~einigung der beiden Karbons~uren (yon der Fa. Carbid & Carbon 

zur Verfdgung gestell~) erfolgte folgendermal?en : Ans~uern mi~ einigen Tropfen 
Sehwefelsaure, 5maliges Sehfitteln mit  PermanganatlSsung (bis keine Ent-  
f~rbung mehr erfolgt), Abfil~rieren, 2mal Digerieren mit  Aktivkohle bei 50 ~ 
und  noehmaliges Filtrieren. Ansehlieflend 2real Vortroeknen m i t  wasser- 
freiem Natriumsulfa~, fiber Naeht fiber friseh entw~isser~em Natriumsulfat  

65* 
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TabeHe 6. X t h y I l a k t a t  in  B e n z o I .  

~2 
xS ; NaD ) "P 

0,00201361 
0,0034931i 
0,00499330 
0,00633667 
0,00814456 
0,0114953 
0,0137615 
0,0180976 
0,0203627 
0,0218868 
0,0243561 
0,0299753 
0,0324936 
0,0395901 
0,0448748 
0,0702093 
0,0762459 

2,29691 
2,30750 
2,31824 
2,32785 
2,34079 
2,36477 
2,38139 
2,41308 
2,42788 
2,44049 
2,46156 
2,51395 
2,54272 
2,61161 
2,67390 
2,92650 
3,00864 

2,25282 
2,25209 
2,25145 
2,25052 
2,25018 
2,24873 
2,24775 
2,24580 
2,24471 
2,24403 
2,24280 
2,24045 
2,23944 
2,23620 
2,23401 
2,22414 
2,22193 

0,87901 
0,87925 
0,87949 
0,87970 
0,87998 
0,88051 
0,88087 
0,88165 
0,88215 
0,882304 
0,882736 
0,883647 
0,884156 
0,885252 
0,886168 
0,890548 
0,891836 

26;85 
27,01 
27,18 
27,33 
27,53 
27,90 
28,14 
28,63 
28,85 
29,04 
29,35 
30,10 
30,50 
31,46 
32,29 
35,53 
36,49 

stehen lassen und dram im Vak. desti[Iieren. Die Substanzen sind v61lig 
farb- tmd geruehlos. 

2s war ein analysenremes Pr~parat  yon C. I-I. Boehringer & Sohn 
mad ,amrde keiner weiteren l~einigung unterzogen. Sdp. 154 ~ Diehte 1,0295, 
nNa D = 1,4127. (Alle angegebenen Dagen gelten bei 20~176 

L S s u n g s m i t t e l .  

Benzol wurde fiber wasserfreiem Aluminiumehlorid destill iert  und hinter- 
her 2 Stdn. mi t  t IgO und Essigs~ure gekocht. Darm ~-drde es gewasehen 
und mi t  KMilauge, mehrmats mi t  konz. Sehwefelsiim'e und noehmals mi t  
Kali lauge gesehfittelt, fiber w~gr. HgSO4 destill iert  und zuletzt  fiber Nat r ium 
rektifiziert.  

Tetrachlorlsohlensto]] wurde mi t  alkohol. KMJlauge, mi t  konz. Sehwefel- 
s~ure uad  mi t  Bikarbon~t  mehrmals in der obigen l%eihenfolge gesehatte!g, 
fiber CaCle getroeknet  und fraktioniert .  

1,~-Dioxan wurde rnit 37~ igem I-IC1 und ~r (1 I Dioxan, 12 eem 
37~ }[C1, I00 cem Wasser) unter  Durehleiten yon Stiekstoff 5 Stdn. 
am Wasserbad unter  l~fiekflug erhitzt.  Naeh dem Abkfihlen wurde bis zur 
S~ttigtmg mit  festem K O H  versetzt  und gesehfittelt. Naeh mehrmaligem 
Sehfitteln mit  K O H  wurde fiber Natr i t tm destilliert und ansehliegend fiber 
Magnesiumsp~nen und Sulfanils~iure rektifiziert.  Das erhaltene Produkt  
wurde mehrmals ausgefroren. 

Unserem Ins t i t u t svo r s t~nd ,  H e r r n  Prof.  Dr.  0.  Kratky, d a n k e n  wir  
ftir viele Diskuss ionen und  sein f6rderndes  In te resse  an dieser Arbei t ,  
den  F i rmen  Carbide & Carbon sowie C. H.  Boehr inger  & Sohn fiir die 
f reundt iehe Uber l~ssung yon  Subs tanzen .  


