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Es wurde der Versuch unternommen, ein ffir die Aromatizi- 
t~t angegebenes Kri ter ium (,,4. Labarresches Xriterium"),  
ngmlich den Verlauf der Konzentrationsabh~ingigkeit der 
molaren magnetischen Drehung, auf Metallocene anzuwenden. 
Die dabei und bei anderen aromatischen Systemen erhaltenen 
Ergebnisse fiihren zu dem Sehlul~, dab diese Konzentrations- 
abhfingigkeit nieht auf diamagnetisehe Effekte eines induzierten 
gingstromes zurfiekzufiihren ist, sondern yon der konzentrations- 
bedingten Anderung des inneren Feldes herr/ihrt. Sie spiegelt also 
nieht die Aromatizit/it  eines Systems wider. 

Investigations on a "'Criterion o] Aromat ic#y ' :  The Con- 
centration Dependence o] the Molar ~l/[agnetic Rotation 

I t  was a t tempted to determine the relative aromaticities of 
metallocenes by means of a recently stated criterion ("Labarre's 
4th criterion"), which is based on the concentration dependence 
of the molar magnetic rotation. The results of the investigation 
of these and other aromatic systems lead to the conclusion that  
this concentration dependence does not correlate with dia- 
magnetic effects of an induced ring current ; it rather is associated 
with the concentration dependent change of the internal field 
of the solute. Consequently, it does not reflect the aromatieity 
of a system. 

Einleitung -- Zielsetzung 

Im l~ahmen yon Untersuehungen fiber Chemic und Stereoehemie 

yon Metalloeenen I war immer wieder das Problem der relativen Aromati- 

i 142. Schl6gl, in: ,,Topics in Stereochemistry" (hrsg. yon ~'. L. Allinger 
und E. L. Eliel), Band I, 39, Interseience, New York 1967. 
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z i tg ten  (zum Begriff  der  Aromat iz i t / t t  vgl. 2) dieser Verb indungen  yon 
Interesse.  I h r  ausgepr~tgter a romat i scher  Charak te r  war  ja  fri ih e rkann t  
und  mi t  Hilfe mehrere r  Methoden  naehgewiesen worden 3. Eine Ab- 
seh~tzung der  re la t iven  Aromatizi t /~ten der  einzelnen Metal loeene war  
zwar  mi t  Hilfe  yon K o n k u r r e n z r e a k t i o n e n  4 und  auch auI  Grund  der 
Lage  der  N M R - S i g n a l e  der  R ingp ro tonen  mSglich 5, doeh keineswegs 
befr iedigend.  

Ki i rz l ieh  h a t  Labarre  exper imente l le  Aromat i z i t~ t sk r i t e r i en  be- 
sehrieben 6, die auf der  Messung des F a r a d a y e f f e k t e s ,  und  zwar  en tweder  
auf der  magne toop t i sehen  E x a l t a t i o n  mi t  I t i l fe  eines I n k r e m e n t e n s y s t e m s  
oder  der  E r m i t t l u n g  der  Konzen t r a t i onsabh~ng igke i t  der  magneto-  
op t i sehen  Drehung  bei Verd t innung des A r o m a t e n  in einem , , iner ten"  
Lesungsmi t t e l  beruhen.  

Bei Metal locenen - -  vor  a l lem aber  be im Fer roeen  - -  is t  wegen der 
N/~he einer in tens iven  Abso rp t i onsbande  (beim Fer roeen  um 440 nm) 
die Anwendung  eines I n k r e m e n t e n s y s t e m s  p rob lemat i sch  ; as sollte daher  
ftir das  vor l iegende P rob lem das  Verd i innungsver fahren  (4. La b a r r e s eh es  

Kri t e r ium)  besser geeignet  sein. 

Die bei der Verdtinnung auftretende Abnahme der molaren magnegi- 
sehen Drehung [gJra, wird in Analogie zu dem aueh im NMR-Spek t rum auf- 
t retenden Ph/~nomen in~erpretiertS: Das magnetische Feld  induziert im 
aromatisehen System einen RingsCrom, der mit  steigender Konzentxation 
des Aromaten an den Naehbarmolek/ilen diamagnetisehe Effekte hervorruft.  
Die Allgemeing/iltigkeit dieses Kri ter iums wurde yon Labarre in einer folgen- 
den Mitt. ~ etwas eingesehr/~nkt; es hat te  sieh n/imlich gezeig~, dal3 nur 
struk~urell ghnliehe Verbindungen verglichen werden kennen:  so ent- 
spreehen wohl die Ergebnisse in der Reihe Fluorbenzol, Chlorbenzol, Benzol, 
Anilin den Erwartungen;  Jodbenzol und seine Methylderivate folgen aber 
auf das Anilin, wofiir prim/~r das greI~ere Molvolumen des Jodbenzols ver- 
antwortl ieh gemaeht, wird ~. 

2 W.  yon E.  Doering und D. W.  WiLey, Te~rahedron 11, 183 (1960); 
A .  Streitwieser,  Jr  . . . .  MO-Theory for Organic Chem.", Wiley, New York 1961 ; 
R.  Breslow, J .  B r o w n  und J .  J .  Gajewski,  J .  Amer. Chem. See. 89, 4383 
(1967) ; H.  J .  Dauben,  J .  D. Wi l son  und J .  L.  Lai ty ,  J.  Amer. Chem. See. 90, 
811 (1968). 

a M .  Rosenblum,  , ,Chemistry of the Iron Group 3/fetallocenes", Bd. I, 
Interscience, New York 1965. b) D. E.  Bubl i t z  und K .  L. R inehar t  Jr. ,  in: 
Org. 1Reae~. 17, S. 1, Wiley, New York 1969. 

4 M .  D. Rausch,  E .  O. Fischer  und H. Grubert, J.  Amer. Chem. See. 82, 
76 (1960). 

5 Z. B.  : E .  I .  F e d i n  und P.  V. Petrovs]cii, Progress i I10rganometal l .  
Chem. (hrsg. yon M .  I .  Bruce und F.  G. A .  Stone), Aug. 1969, Abt .  B 16; 
Zit. 3 a, S. 43. 

6 j .  F .  Labarre un4 F.  Crasnier, J. Chim. Physique 64, 1664 (1967). 
7 M .  Bonnafous ,  B .  Graziana, F .  Crasnier und J .  F .  Labarre, J.  Chim. 

Physique 66, 462 (1969). 
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W i r  h a b e n  n u n  v e r s u c h t ,  dieses neue  u n d  a t t r a k t i v  e r sche inende  

K r i t e r i u m  fiir  die  Aromat iz i t /~ t  auf  Me tMlocene  a n z u w e n d e n ;  in  E r -  

w e i t e r u n g  dessen  u n d  e iner  A n r e g u n g  L a b a r r e s  7 fo lgend,  sol l te  d ieser  

E f f e k t  auch  bei  a n d e r e n  A r o m a t e n  u n d  in  v e r s c h i e d e n e n  LSsungs-  

m i t t e l n  g e m e s s e n  werden .  H i e r t i b e r  soll  iIn f o l g e n d e n  b e r i c h t e t  we rden .  

M e t h o d i k  

Die Messungen der zur Berechnung  yon  [P]m erforder l iehen Drehunget t  
(bei 578 nm),  der Dieh ten  und  der Breehungsindizes  (Nap) werdell  im 
exper.  Teil besehrieben.  Aul?er dem Reinstoff  wurden  jeweils 9 Konzent ru-  
t ionen (im Bereieh yon 50 bis 100 Gew.~ in Cyelohexart,  e i~em , ,Kohlen- 
wassers toffgemiseh"  (vgl. exper .  Tell), A thano l  und  Acetoni t r i l  Ms LSsungs- 
mi t te l  gemessen. Die Mel3werte wurden  mi t  Hilfe eines Po lynoms  der F o r m  
Yc = Y~ " c~ -~ Y~ - (l---e2) ~- c2 " A �9 (1--c2) ausgeg-liehen (wobei :Yc die 
Gr61?e, wie Dichte  oder  Drehung  be im Gewiehtsbrueh  c2 des Aromaten ,  
Y1 die Gr613e fiir das LSsungsmi t te l  und  Y2 die des 1Reinstoffes ist ;  A ist der  
Ausgleiehskoeffizient) .  Diese Wer te  wurden  dann zur Bereehnung von  
[P]m herangezogen.  Die mi t t l e ren  Abweiehungen  der Mel3werte yon den a.us- 
geglichenen W e r t e n  be t rugen  0,2 ~ ffir die Drehungen,  0,01 c}~) f/ir die Dieh ten  
und  1 �9 10 -4 fiir die Breelmngsindizes.  

Zur  Auswer tung  der  MeBresutt~te haben  wir  die drM folgenden Beziehun-  
gen ve rwende t  : 

Aus der Miscbungsformel  f~r die V e r d e t - K o n s t u n t e n  mater der  Voraus- 
setzung von  Idealit/~t erhiilt  m a n  die molare  magnet i sehe  Drehung  des ge- 
15sten A r o m a t e n  [p]m. 2 s. 

[p]m, 2 : 21/i2/H " L [o:12/dlZ �9 02 - -  ~1 " m l / d l  " '~fb2] ([) 

M~ ist das Molgewieht  des Aromaten ,  ui sind die abgelesenen magnet i sehen  
Drehungen,  d{ die Diehten,  mi die E inwaagen  und  H - L  = Vii~o/a:g~.o ist 
die magnet i sehe  Potent ia ld i f ferenz  ; VH~ o ist die V e r d e t k o n s t a n t e  des Wa.ssers 9. 

Berfieksieht igt  m~n die Volumskont rakgion  bei der Mischung, so erh~,lt 
r n a n  1 0  : 

[P]m, 2 = M~/d~. �9 H �9 L [(~12 " do/dl~) " ( m l / d l  -i- m2/d~)  " d~/m~ - -  
- -  c t l  " m l  " d ~ / d l  �9 m ~ ,  (2) 

mi t  do der idealen Dichbe bei der  Konzen t r a t i on  ca. Bei Anwendung  dieser 
Beziehung be t ragen  abet  bei den yon uns gemessenen Sys temen  die Ab- 
weichungen yon  den aus (1) bereehneten  gTerten nu t  wenige Promille,  wes- 
halb  m a n  in guter  N/~herung auf  die Volumskor rek tu r  verz ieh ten  kanrt. 

Tr/~gt mart die so erhalten.en [p]ra, ~-Werte gegen den GewichCsbrueh auf, 
so erh/~lt mart einen wei tgehend  l inearen Zusammenhang  ~ (der Korrela t ions-  
koeffizient  der  Linearregression lag bei den  yon uns vermessenen Misehungen 
u m  0,98). Der  Anst ieg  der  so ert~.Mtenen , ,Verdf innungsfunkt ion"  stell t  das 
4. L a b a r r e s e h e  Kr i t e r ium 6 fiir die Aromat i z i t /~  da.r. 

s O. S c h 6 n r o c k ,  Z. Phys ik  78, 707 (1932). 
9 F .  Gal4ais und  D .  Voigt ,  Bull.  Soc. Chim. Fr .  1960, 70. 

lo K .  S c h a r f ,  Ann. Phys ik  13, 377 (1932). 
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Wie die Theorie der optisehen n bzw. magnetooptischen r2 Aktivit/it 
zeigt, ist die Invariante dieser Phs jedoeh eine GrSl~e, die durch die 
Ber/icksichtigung des inneren Feldes am Orb des gel6sten Molek/ils erhalten 
wird. Die Beziehungen (3) und (4) enthMten diese Korrektur in Form des 
Lorentz- F el d. M odells. 

[p] 'm,  2 ~ [p ]m,2"  9 n / ( n  2 ~- 2) 2 (3) 

mit dem Brechungsindex n der Misehung. In der Beziehung (4) werden in 
die GI. (1) bzw. (2) an Stelle yon ~2 der mit f12 / f s  und an S~elle yon el der 
m i t f l / f 2  multiplizierte ~rert eingesetzt, wobeifi = 9 ni/(ni 2 ~- 2) 2 bedeutet is. 
Alle Berechnungen wurden mit Hilfe geeigneter l~eehenprogramme (FOR- 
T~AN IV) durehgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengestellt: Fiir jede Ver- 
bindung ist der Anstieg der Regressionsgeraden in den vier LSsungs- 
mitteln ffir die nach den Beziehungen (1), (3) und (4) berechneten 
[p]m,2-Werte (~rad) eingetragen. Auf die Angabe der Absolutwerte yon 
[p]m,2 der reinen Aromaten wurde verzichtet, da sie innerhalb 0,3% mit 
den in der Literatur angegebenen Werten 1~ iibereinstimmten. Fiir die 
D~ten der MetMloeene vgl. den exper. Tell. 

D i s k u s s i o n  

Bei einer Analyse des exper. Materials (Abb. 1) fgllt vor allem auf, 
dab die unter der Annahme ideMen Verhaltens berechneten Werte 
[GI. (1) bzw. (2)] mit der Aromatizitgt der entsprechenden Verbindung 
kaum in augenfglligem Zusammenhang stehen. Die Anstiege der Regres- 
sionsgeraden werden beim Ubergang yon unpolaren zu polaren LSsungs- 
mitteln gr6Ber. Dieses ausgeprs Verhalten gegeniiber dem LSsungs- 
rnittel sowie die weitgehende Zusammenhanglosigkeit der erwghnten 
Anstiege mit bekannten Aromatizitgten liel3en Zweifel am Wert der 
Methode aufkommen. Zudem zeigten auch nicht-aromatische Ver- 
bindungen, wie Cyclohexen oder Fe(CO)5, eine Abhgngigkeit des [p]m,~" 
Wertes veto Gewiehtsbrucht 

n W.  Kauzman ,  J .  E .  Walter und H. Eyring,  Chem. Rev. 26, 339 (1940); 
S . . F .  Mason,  Quart. Rev. Chem. Soc. 17, 20 (1963); H.  Eyring, H.  L i u  und 
D. Caldwell, Chem. lgev. 68, 525 (1968). 

1~ R.  DeMallemann,  J. Phys. Radium 7, 295 (1926); A.  D. Buckingham 
und P. J.  Stephens, Ann. Rev. Physic. Chem. 17, 399 (1966). 

13 H.  Poltz, Z. Physik. Chem. B 32, 243 (1936); W. Schiitz, in: Wien- 
Harms  ,,Itandbuch der Experimentalphysik", Bd. 16/1, S. 21, Akad. 
Verlagsges., Leipzig 1936. 

1~ Landolt-B6rnstein, Bd. I/i,  S. 405, 6. Aufl., Springer, Berlin 1950; 
Handbook of Chem. & Physics, The Chem. l~ubber Publ. Corp., 1965; 
J .  t~. Labarre, F .  Crasnier und J .  P .  .Fauvher, J.  Chim. Physique 63, 1088 
(1966). 
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Wit haben deshalb zun~chst mit  HiKe der Beziehungen (3) und (4) 
versucht, die ~nderungen des inneren Feldes im Verlauf einer Mischungs- 
reihe zu beriicksichtigen. Dieser Effekt sollte ja bereits an sich - -  wie 
dies aus Messungen der L6sungsmittelabh/~ngigkeit der optischen Aktivi- 
t/~t bekannt  ist 15 __ den wesentlichen Anteil der Konzentrationsabh/~ngig- 
keit yon [p]m,2 ausmachen. Das den G1. (3) und (4) zugrunde liegende, 
mit  groBen Vereinfachungen abgeleitete Feldmodell nach Loren t z  stellt 
natiirlich nur eine grobe N/therung dar. Dies zeigt sich z .B.  bei der 
Bestimmung der Abh/~ngigkeit der optischen Drehung yon ~-Pinen im 
Mischungssystem Benzol~Cyclohexan yon der Benzol-Konzentration, 
die wir aus diesem Grund gemessen haben: es ergibt sick der weitgehend 
lineare Zusammenkang, [M]D = - -  72,60 - -  1,90 �9 c~enzol (Grad), der 
abet dureh die L o r e n t z - K o r r e k t u r  nieht invariant wird, wie dies z. B. 
beim Pinan 16 in verschiedenen LSsungsmitteln der Fall ist. Schon die 
geringe Polarit~t des a-Pinens ftihrt dazu, dab die erwS~hnte Korrektur  
nieht mehr anwendbar ist. in  solchen F~llen miil~te man dann auf ein 
genaueres Feldmodell 1~ zuriiekgreifen. 

Wie ans Abb. 1 hervorgeht, fiihrt die L o r e n t z - K o r r e k ~ u r  yon [p]m,2 
in manchen F~illen (z. B. bei Benzol--Cyelohexan) zur Invariante;  in 
den meisten Fi~llen effolgt dadureh aber lediglich eine Verringerung des 
Anstieges. 

Analoges ergibt sick aus der folgenden Betraehtungsweise. Das 
Mit, tel aus den Anstiegen nach G1. (1) bzw. (3) zeigt folgendes Bild: im 
,,Kohlenwasserstoffgemiseh" 139 zu 52 ~zrad, in Cyclohexan 76 zu 
43 ~zrad, in Athanol l l 0  zu 63 ~xrad und in Acetonitril 210 zu 65 fzrad. 

Einen weiteren Hinweis erh~ilt man aus der Korrelation des Anstiegs 
der gegressionsgeraden in den einzelnen L6sungsmit~eln mit  der Dff- 
ferenz [2 - - /1  (vgl. S. 472), bei der ein relevanter Zusammenhang zwischen 
der GrSl3e der Differenz der Brechungsindices yon LSsungsmittel und 
Gel5stem und dem Anstieg der Regressionsgeraden gefunden wird. Je  
grSfJer diese Differenz ist, desto grSi3er ist der Anstieg. 

Wie oben erw/ihnt, hat te  Labarre  fiir die Konzentrationsabh/~ngigkeit 
yon [p]m,2 den diamagnetischen Effekt, der aus einem im Aromaten 
dutch das magnetische Feld induzierten I~ingstrom resultiert, ver- 
antwortlich gemacht~; dabei verweist er auf den bei der N;1/R-Spektro~ 
skopie auftretenden is analogen Effekt. 

15 f .  M .  Lowry,  ,,Optical Rotatory Power", Dover Ed., New York 1964. 
16 H.  G. Ru le  und A .  R.  Chambers, J.  Chem. Soc. [London] 1937, 145. 
~7 j .  G. Kirkwood,  J.  Chem. Phys. 2, 351 (1934); J .  g .  Part ington,  ,,An 

Advanced Treatise on Physic. Chem.", Bd. 5, S. 426, Longmans, London 
1954. 

~s Znr ,,Verdiinnungsversehiebung" vgl. z. B.  H.  Suhr ,  ,,Anw. d. Kern- 
magnet, l~esonanz in der Org. Chem.", S. 314, Springer, Berlin 1965. 
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Wie aber yon Pauling 19 und anderen Autoren ~~ auf Grund yon 
Modellbetraehtungen gezeigt worden war, liegt die Gr68enordnung dieses 
Effektes bei etwa 10 -6 des Primgrmagnetfeldes; dies lieB sieh such 
experimentell nachweisen: z. B. im N M R - S p e k t r u m  bei der Verdiinnung 
yon Benzol mit  einem inerten LSsungsmitte121. Eine solche GrSBen- 
ordnung ist im magnetooptisehen Effekt aber nicht beobachtbar;  beim 
Vergleich der magnetooptischen Aktivitgten kann man ja die ver- 
schiedenen Suszeptibilit~ten vernachl/issigen, die beim Wechsel yon 
einem Medium zum anderen auftreten. Ein weiteres 5IaB fiir die GrSl3e 
des Ringstromeffektes erhs man aus der diamagnetisehen Anisotropie 
von Aromaten, die um 10 -a liegt. 

Die einzig mSgliehe Beeinflussung yon [p]m,~ - -  vgl. GI. (1) - -  dutch 
den diamagnetisehen Effekt des P~ingstromes (d. h. also dureh die 
Aromatizit~it) w/ire ein magnetisehes Zusatzfeld, das dem Prims 
proportional ist. Wegen der auBerordentlich kleinen Proportionalit/its- 
konstante besteht daher offensiehtlich lceine MSglichkeit, die Aromatizi- 
tgt  eines Systems auf Grund der Konzentrationsabhgngigkeit  yon 
[p]m,2 zu messen. 

Das ,,4. Labarresehe Kri ter ium" 6 ist also unseres Erachtens ein Aus- 
druck fiir die Anderung des (dielektrisehen) inneren Feldes mit  der Kon- 
zentration, die dann zu einer Konzentrationsabhgngigkeit  von [p]m,2 fiihrt. 
Es ist. demnaeh kein Kriterium fiir die Aromatizitgt  einer Verbindung. 

Herrn Prof. Dr. K. Schl6gl danken wir herzlieh fiir die ErmSglichung 
und FSrderung dieser Untersuchung sowie fiir die kritische Uber- 
arbeitung des Manuskriptes, und den Herren Dr. H. Egger Dr. A. 
Niki/orov und Ing. H. Begutter fiir massenspektroskopische bzw. gas- 
chromatographisehe Untersuchungen. Ftir die MSglichkeit zur Beniitzung 
der Rechenanlage IBM 360-44= des Inst i tuts  fiir Statistik der Univ. Wien, 
sind udr dessert Vorstand, Herrn Prof. Dr. S. Sagoro/f, zu Dank verpfliehtet. 

Anmerkung bei der Korrel~tur 

Wie uns durch eine Korrespondeaz mit  Dr. J. F. Labarre zur 
Kenntnis  kam, sind unsere Ergebnisse in yeller Ubereinst immung 
mit  denen seiner Untersuehungen der magnetooptischen Verdfinnungs- 
verschiebung yon Benzol in 15 Lbsungsmitteln:  J . F .  Labarre, 
R. Moezi und J . F .  Kg'ruzor~, J.  Chim. Physique; ~[anuskript ein- 
gegangen am 15.12.1969. Diese Autoren fanden gute Korrelat ion der 
Anstiege der Regressionsgeraden der Konzentrat ionsabhgngigkeit  des 

19 L. Pauling, J. Chem. Phys. 4, 673 (1936). 
2o j .  S. Waugh und R. W. Fessenden, J. Amer. Chem. See. 79, 846 (1957); 

R. E. Gliclc und D. 2 ~. Kates, J. Phys. Chem. 62, 1469 (1958); J. A. Pople, 
J. Chem. Phys. 41, 2559 (1964). 

~1 j .  R. Zimmermann und 2Vi. R. Zaoster, g. Physic. Chem. 61,282 (1957). 
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[p]m, 2 yon  der  Po la r i sa t ion ,  (n~- -  l.)/(n~ + 2), des be t re f fenden  L6su~gsmit -  

tels.  W i t  danken  an  dieser  Ste l le  H e r r n  Dr. J .  F.  Labarre (Toulouse) 
fli t  anregende  Diskuss ionen  und  eine Xop ie  des ~ a n u s k r i p r  seiner  
Mit t .  

Experimenteller Teil 

Bei den verwendeten Substanzen bzw. L6sungsmitteln handelte es sich 
z. T. um reinste :Produkte (,,Uvasol" und Analysenware) bzw. wurden k.~uf- 
liche Produkte  dutch fraktionierte Destil lation gereinigt. Die Reinheit  aller 
Substanzen wurde gasehromatographisch kontroll iert ;  sie liegt fiber 99,9%. 
Das , ,Kohlenwasserstoffgemisch" ist eine koas tan t  siedende (65 ~ C) Petrol- 
/~therfraktion, deren Zusammensetzung dureh gasehromatographisehe Auf- 
t rennung und massenspektrometrisehe Identifizierung best immt wurde: 
2-Mebhylpentaal 21,8%, 3-Methylpentan 20,4%, n-I-Iexan 42,4%, Methyl- 
eyclopentma 12,0% und Cyclohexan 3,4%. 

Tabelle 1. [ p J m , ~ - W e r t e  y o n  M e t a l l o e e n d e r i v a t e n  

Verbindung nD d 20 [p]m, 2 (~trad) 

~?~hylferrocen 1,6009 1,2588 1282 

Methyl-cyelopentadienyl-Mn- 
tr icarbonyl  1,5854 1,3811 1032 

n-Butylbenzol-Cr-tr icarbonyl 1,6138 1,2462 1433 

n-Butylbenzol-Chromtricarbonyl: 10,0 g Cr(CO)6 (45 mMol) wurden in 
30ml  n-Butylbenzol  20 Stdn. unter  Rfickflul3 (N2) gekoeht, wobei ab- 
sublimierendes Cr(CO)6 mechanisch zurfiickgeffihrt wurde. Ubliche Auf- 
arbeitung 2s, Reinigung durch Chromatographie an A12Os (Pet ro l~ther- -  
Benzol) und Hochvakuumdest i l la t ion (95 ~ C/10 -3 Torr) gab 8,0 g (65% d. Th.) 
an n-Butylbenzol-Chromtric~rbonyl.  Molgewicht (massenspektrometriseh) 
270 ; Cl~H14CrOa. 

Die Messungen der magnetisehen Drehungen ffihrten wir mit  Hilfe eines 
photoelektrischen Polarimeters 141 (Perkin-Elmer) bei 578 nm (Hg-Linie) 
und einem frfiher beschriebenen Permanentmagnetzusatz  23 bei 20 ! 0,5 ~ 
aus. Durch Mel~wertfibertragung auf einen Potentiometerschreiber und 
anschliel~ende Mittelung lal3t sich eine Genauigkeit v o n •  0,3 m Grad 
erzielen. 

Zur Best immung der Diehten bedienten wir uns des Verfahrens von 
Preg124 (20,0 ~ C), die Breehungsindices (Nap) best immten wit mit  einem 
Zeiss-l~efraktometer (20,0 ~ C) naeh Abbe. 

Die gaschromatographischen Bestimmungen erfolgten auf einem Varian 
Aerograph 1200 (FID), die massenspektrometrisehen Untersuchungen wur- 
den mit  einem Spektrometer  CH 7 (Varian MAT) gekoppelt  mit  einem 
Varian Aerograph 1200 durchgeffihrt. 

22 B. Nicholls und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. [London] 1989, 551. 
2s H. ]~alk, Mh. Chem. 10O, 411 (1969). 
~4 is'. Pregl und H. Roth, ,,Die quan~it, org. Mikroanai)se , 6. Aufl., 

S. 308, Springer, Wien 1949. 


