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In Fortfuhrung fruherer Arbeitenl) wurden die Wanderungsgeschwindigkeiten zahlreicher organischer 
Substanzen in Benzol nach der  Dialysenmethode sowie die wahren Molvolumina der  betreffenden Stoffe 
in verdunnter benzolischer Losung gernessen. An Hand des gewonnenen experimentellen Materials 
wird untersucht, o b  die Molgewichte oder  die Molvolurnina fur die Diffusionsgeschwindigkeiten der  
gelosten Verbindungen entscheidend sind. Alle untersuchten Substanzen bilden im Gebiet verdunnter 

Losungen in Benzol keine Solvate. 

In der ersten Mitteilung') ist der molekulare Verteilungs- 
zustand geloster organischer Nichtelektrolyte in den ent- 
assoziierend wirkenden, stark polaren Losungsmitteln Was- 
ser, Athano1 und Dioxan mit Hilfe von Diffusions- und 
Dialysemessungen untersucht worden. Dabei hat sich u. a. 
ergeben, daO im Gebiet kleiner Yonzentrationen (c < 0,l 
niol.) Dipolsubstanzen im allgemeinen solvatisiert sind, 
wahrend bei dipolfreien gelosten Stoffen keine Solvatatio- 
nen vorliegen. Diese Folgerungen waren berechtigt, nach- 
dem sich auf Grund des umfangreichen Versuchsmaterials 
herausgestellt hatte, da6 in den genannten polaren Sol- 
ventien die Wanderungsgeschwindigkeit der gelosten Sub- 
stanz von deren Teilchengewicht M abhangig ist und da6 
bei konstanter Temperatur die sogenannte Rieckesche Be- 
ziehung: 

D , d M  - konst. bzw. iydM - konst. 

Giiltigkeit besitzt, worin 7 die Viscositat der Losung, h den 
Dialysekoeffizienten und D den Diffusionskoeffizienten be- 
deu ten. 

Die Untersuchungen sind nun auch auf Benzol als Bei- 
spiel eines unpolaren Solvens ausgedehnt worden. Da- 
durch sollten vor allem folgende beiden Fragen geklart 
werden: 

1) Wie ist der Losungszustand bei verdiinnten Losungen 
in unpolaren Losungsmitteln? D. h. sind auch im Solvens 
Benzol Solvatationen moglich, z. B. bei nicht zur Eigen- 
assoziation befahigten gelosten Stoffen oder aber bei gelo- 
sten Dipolsubstanzen unterhalb der Grenzkonzentration 
fur vollstandige Entassoziation, wo die Eigenassoziate be- 
kanntlich in die Einfachmolekeln aufspalten ? 

2)  1st die Diffusions- bzw. Dialysegeschwindigkeit des 
gelosten Stoffes nur  von dessen Teilchengewicht, oder 
aber auch von seinem Teilchenvolumen abhiingig? Die- 
ser Frage muD besondere Aufmerksamkeit geschenkt wer- 
den, weil sie fiir die Berechnung der wahren Teilchenge- 
wichte in Losung und der evtl. Solvatation der Teilchen 
von fundamentaler Bedeutung ist. Da man die Rieckesche 
Beziehung (GI. 1 )  bisher nicht theoretisch ableiten, son- 
dern nur auf Grund allerdings sehr zahlreicher experimen- 
teller Beobachtungen aufstellen konnte, wird vlelfach ihre 
strenge Gtiltigkeit angezweifelt. So vertreten z. B. Riehl 
und Wirthsz) die extreme Auffassung, daB das Teilchenge- 
wicht auf den Diffusions- bzw. Dialysekoeffizienten uber- 
haupt ohne EinfluD sei, sondern die Wanderungsgeschwin- 
digkeit in Losung einzig und allein vom Teilchenvolumen 
bestimmt werde. Sie stiitzen sich dabei auf die Ergebnisse 
einiger weniger Messungen und auf die fur Teilchen kolloi- 

( I )  

der Dimension abgeleitete Diffusionstheorie von Einsteina) 
und v. Smoluchow~ki~) sowie auf einen Platzwechsel-Me- 
chanismus, welcher fur die Diffusion niedrigmolekularer 
Losungen ma6gebend seln soll, ohne allerdings eine Formel 
fiir den behaupteten Zusammenharig zwischen Wan- 
derungsgeschwindigkeit und Teilchenvolumen anzugeben. 
Den gleichen Standpunkt vertritt auch v. Stackelbergs). 
Falls die Vorstellungen von Riehf und Wirths bzw. von 
v. Stackelberg zutreffen, so wiirde damit auch die quantita- 
tive Auswertung unserer friiheren Messungen in Frage ge- 
stellt. 

Zur  Yllrung der unter 2) formulierten Frage scheinen 
uns - wie sich unten zeigen wird - gerade Untersuchungen 
in einern unpolaren Lfisungsmittel wie Benzol geeignet, 
insbesondere Messungen der Dialysekoeffizienten von sol- 
chen Verbindungen wie organischen Nitro-Verbindungen 
und Halogen-Derivaten, welche zumeist bei gro6en Mol- 
gewichten relativ kleine Molvolumina besitzen. Dabei er- 
hebt sich allerdings die Frage nach der GroDe der wahren 
Molvolumina der betreffenden Stoffe im gelasten Zustand. 
Nur in seltenen Fallen wird die Raumbeanspruchung in 
verdunnter Lasung mit derjenigen der losungsmittelfrelen 
reinen Flfissigkeit tibereinstimrnen. Es erweist sich daher 
als notwendig, das Molvolumen der gelosten Substanzen 
in verdiinnter Losung pyknometrisch zu bestimmen. Dabei 
gilt folgende Formel fur das wahre Molvolumen des Gelo- 
sten in der Losung: 

M,.(as + r&ai,d 

a * 4  
v - - -  (2) 

Hierin bedeutet d, die Dichte des reinen Lilsungsmittels, 
a,, das Gewicht des Losungsmittels im niit reinem Lo- 
sungsmittel gefiillten Pyknometer, al,a das Gewicht der 
Losung im Pyknometer-Volumen, as das Gewicht des Ge- 
losten im Pyknometer-Volumen der Losung und M, das 
Molekulargewicht des Gelosten. 

Die angegebene Formel (2)  lUt sich elementar aus folgendem 
Ansatz ableiten: Das Gewicht der Lasung im Pyknometer-Vo- 
lumen (al,*) setzt sich additiv aus dem Gewicht des L6sungs- 
mittels (a l )  und dem Gewicht des Gelasten (a l )  zusamrnen: 

a1,* - a, + a,  

Ferner wird das Volumen des mit der Lasung beschickten Pykno- 
meters (Vl,2) additiv zerlegt in  das LBsungsmittel-Volumen (V,) 
und dasjenige Volumen (Vs), welches der gelaate Stoff in der LO- 
sung einnimmt: 

(3) 

(4) Vl,, - Vl + v, 
Diesea Volumen V, ist im allgemeinen nicht identisch mit dem- 

jenigen Volumen, das die gleiche Menge den gelasten Stoffes im 
lasungsmittelfreien Zustand besitzt, sondern erfaDt die beim 

1) H .  Spandau: Monographie Nr. 63 zur Angew. Chern. u. Chem.- 
1ng.-Technik, Vlg. Chemie 1951. Auszug: dicse Ztschr. 63, 41 
[1951]. 

*) N. Riehl u. G .  Wirths, Z .  physlk. Chern. 194, 97 [1944]. 

a )  A. Einstein, Z .  Elektrochern. u. angew. physik. Chern. 14,  235 

4 )  M .  Y. Smoluchowski, Ann. Physik ( 4 )  21, 756 [1906). 
I) M .  Y. Stackelberg, prlvate Mitteiiung. 

[1908]. 
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Leeen auftretenden Volumjmderungen. Entspreohendes gut auch 
ftir die Diohte dee Gelasten in der Lasung. 

Ftihrt man die Dichten der LoEUng (al,, - --), den LaEUngE- 

mittels (d, = a') und des Qelllsten in der Lllsung (d, = a t )  in 
Gleichung (4) ein, 80 erhalt man: 

a1,; 
VI,S 

3 v; 

a1,; a1 a2 
(5) _ -  + -  

4,; dl d2 

Durch Eliminierung der GrbDe a1 in den Gleichungen (3) und (6) 
unter gleicheeitiger Einfiihrung der oben definierten GrllDe a, 
resultiert fur die Diohte des Geltiaten in der Ltisnng der folgende 
Auedruck: 

a 2 4  
da-- -  

a, + ao-al,l 
(6) 

in dem alle GrllDen der rechten Seite experimentell leicht zugkng- 
lich sind. Auf Grund der Definition des Molvolamens ergibt sioh 
aus Gleichung (6) die obige Bedehung (2). 

Die W a n  d e r u n g s g e s c  h w i n d ig  ke i  t e n der gelosten 
Stoffe in Benzol wurden durch Dialysemessungen be- 
stimmt, wobei a k  Dialysiermembranen Cella-Filteld) mit 
einem mittleren Porenradius von 500 A verwendet wurden. 
Die Versuche wurden in gleicher Weise wie frnherl) vor- 
genomrnen. Eine den eigentlichen Dialysevorgang fiber- 
lagernde Verdarnpfung des Benzols und evtl. des gelfisten 
Stoffes wurde fur alle untersuchten Systeme gesondert be- 
stimmt und bei der Berechnung der Dialysekoeffizienten 
berficksichtigt. Die Konzentrationen der dialysierten Lo- 
sungen lagen zwischen 0,OI mol. und 0,07 mol. und waren 
so niedrig gewahlt, um die Bildung von Assoziations- 
komplexen des Gelosten nach Mbglichkeit auszuschlief3en.. 

Die MeDergebnisse enthalt Tab. 1 in den Spalten 1-3. 
Die in Spalte 3 aufgefahrten Dialysekoeffizienten sind 
Mittelwerte von mindestens 3 Einzeldialysen. Zur Priifung 
des Zusammenhanges zwischen Wanderungsgeschwindig- 

8 )  Hersteller: Membranfllter-Gesellschaft Gllttingen. 

- 

Substanz 1 Molaritat 

Phenantren 

Dlphenyl 
Nauhthalln . . . . . , . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . 0,Ol 

0,02 
' 0.02 

Anthracen ............... ~ 0,Ol . . . . . . . . . . . . . . . . 
Anllln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
DiB thylanilin . . . . . . . . . . . . . 
Dlphenylarnln . . , . . . . . . . . . 
p-Phen ylendlamin . . . . . . . . . 
Benzldin . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Nltrobenzol . . . . . . . . . . . . . . 
m-Dlnltrobenzol . . . . . . . . . . 
Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Acetylaceton . . . . . . . . . . . . . 
Benzophenon . . . , . . . . . . . . . 
Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . 
1,4-Dioxan . . . . . . . . . . . . . . . 
Diphenylather . . . . . . . . . . . . 
Urethan . . . . . . . . . . . . . . . . . 
I-Amylaceta t . . . . . . . . . . . . . 
Essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . 
Methanol . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-Propanol ............... 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Resorcln . . . . . . . . . . . . . . . . . 
&Naphthol . . . . . . . . . . . . . . 
p-Nitrophenol . . . . . . . . . . . . 
Pikrinsaure . . . . . . . . . . . . . . 

Schwefelkohlenstoff . . . . . . . 
Athylbromid . . . . . . . . . . . . . 
n-Bu tylchlorid . . . . . . . . . . . . 
TetrachiorHthan . . . . . . . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . 
Brornbenzol . . . . . . . . . . . . . . 

~ _ _ _  -_ . 

0,03 
0,04 
0,02 
0,02 
0 , O l  
0,04 
0,04 
0,03 
0,07 
0,02 
0,06 
0,04 
0,02 
0,05 

keit und Teilchengewicht bzw. Teilchenvolumen sind in 
den Spalten 6 9  die Werte far die Ausdriicke A@; 
AV; Xl /v" ;  h'fi' eingetragen. Da die von anderer Seite 
behauptete funktionelle Beziehung zwischen Wanderungs- 
geschwindigkeit und Teilchenvolurnen (D bzw. h = f (V)) 
bisher nicht forrnelrniBig angegeben ist, haben wir - wie 
auch schon in unserer 1. Mitteilung - versuchsweise die 
einfachsten Formulierungen: AV = konst. bzw. A p  = 

konst. bzw. IFi = konst. zugrunde gelegt; die dritte 
Forrnel ergibt sich z. B. aus der Diffusionstheorie von Ein- 
stein-Smoluchowski. Dabei konnte die Viscositat der Lo- 
sungen q, die in den Gleichungen von Riecke wie auch von 
Einstein-Smoluchowski als Faktor auftritt, unberticksich- 
tigt bleiben, da die Zshigkeiten der Losungen infolge der 
niedrigen Konzentrationen praktisch mit derjenigen des 
reinen Solvens tibereinstimrnen und ihre prozentualen Ab- 
weichungen von der Viscositat des reinen Benzols weit un- 
terhalb der Fehlergrenze der Diffusions- und Dialysemes- 
sungen liegen. 

Die fur die Berechnungen benutzten Molgewichte M in 
Spalte 4 der Tabelle 1 sind - mit Ausnahme der 5 Sub- 
stanzen Urethan, Essigsaure, Methanol, Phenol und Re- 
sorcin - die Forrnelgewichte. Bei ihnen kann mit den For- 
melgewichten gerechnet werden, da alle diese Verbindun- 
gen bei den jeweils vorliegenden Konzentrationen (Spalte 2 
der Tabelle 1)  in benzolischer Losung nach Aussage kryo- 
skopischer Unters~chungen~)  nicht assoziiert sind, d. h. die 
angewandten Yonzentrationen unterhalb der Grenzkon- 
zentration fClr vollstandige Entassoziation in Benzol liegen. 
Bei den oben als Ausnahrnen genannten 5 Substanzen 
iiberschreiten dagegen die bei den Dialyseversuchen be- 
nutzten Yonzentrationen die Grenzkonzentrationen fu r  
vollstandige Entassoziation. Daher sind bei diesen Ver- 
bindungen als Molgewichte M in Spalte 4 der Tabelle 1 die 

0,986 178,2 ' 157,6 
0,980 I78,2 159,5 
1,068 i 154.2 I 149,8 
1,102 
1,319 93,l 93,l 1282 1 l Z 3 I 8  

1,061 
1,040 
1,280 
0,984 
1,215 
1,035 
1,672 
1,217 
0,938 
1,270 
1,307 
0,985 
1,331 

0,03 1.091 
0,04 ' 1,268 
0,07 ~ 2,085 
0,05 1,663 
0,05 1,151 
0,03 1,198 
0,Ol 1,074 
0,02 1,104 
0.02 0,876 

~ ~ _ _ _ ~  , 
0,05 1,625 
0,05 1,582 
0,03 1,562 

1,157 
1,197 

0,05 1,300 

149,2 
169,2 
108,l 
184.2 
123,l 
168,l 
58,l 

100,l 
182,2 
I06,l 
88,l 

170,2 
103 
130,2 
102 
40 
60,l 

140 
133 
144,2 
139,l 
229,l 

-_ 

160,7 
1533 

158,O 
102,3 
115,4 
74,9 

105,4 
163,4 
100,3 
84,8 

159,5 
98,l 

152,9 
104,8 
51,2 
76,4 

127,9 
112,3 
122,3 
98.9 

132,l 

76,l , 62,7 
109,o 77,3 
92,6 108,l 

167,9 106,8 
153,8 97,7 
157,O ~ 107,9 

Tabelle 1 

13,2 
13,l 
13.3 
12,5 
12,7 
13,O 
13,5 
13,3 
13,3 
1 3 3  
13.4 
12,7 
12.2 

13,l 
12,3 
12,8 
i3,5 
12,5 
12,8 
13,2 
12,9 
13,6 
13,8 
12,g 
13,O 
13,2 

1277 

14,2 
16,5 
15,O 
1 5 , O  
14,8 
16,3 

' 155,2 
156,O 

I 160,O 
136,5 
122,7 
1 3 5  
159.7 

155,2 
124,5 
119,5 
125,3 
128,2 
153,O 
127,5 
1 10,s 
157,O 
130,8 
167.0 
133,O 
l o p  
127,O 
147,O 
134,5 
131,3 
109,3 
115,9 

102,o 
122,2 
169,O 
123,5 
117,O 
140,2 

~ 

12,3 
12,3 
13,0 
12,2 
12,7 
13,5 
12,9 

12,4 
12,3 
l l , l  
1 4 3  
12,5 
12,0 
12,7 
12,0 
12,4 
13,2 
133 
12,9 
'43 
14,5 
13,0 
12,7 
11,9 
1 i,o 
- 10,1 

.~ 

12,9 
13,9 
16,3 
12,0 
11,8 
13,5 

5,33 
5,31 
5.67 
5,49 
5,98 
5,77 
5 3 7  

5,32 
5,68 
5.04 
7,03 
5,75 
5,13 
5890 
5,74 
5,34 
6,14 
5,83 
5,92 
7,74 
7,06 
5,80 
5,78 
5,33 
5,10 
4,46 

' 6,46 
6,74 
7/44 
5,49 
5,51 

I 6,19 

Angew. Chem. f 65. Jahrg. 1953 / NT. 7 



mittleren Molekulargewichte der Assoziationskomplexe ein- 
gesetzt, wie sie sich bei den betreffenden Verdiinnungen 
auf Grund kryoskopischer Messungen in Benzol') ergeben 
haben. Der Temperatur-Unterschied von + 150 C bei den 
Dialysemessungen gegentiber den kryoskopischen Bestim- 
mungen durfte sich erfahrungsgeml6 auf den Assoziations- 
faktor nur sehr wenig auswirken, so da6 mit den kryosko- 
pisch bestimmten, etwas zu hohen Werten der Assozia- 
tionsfaktoren im Hinblick auf die Fehlergrenze der Di- 
alysenmethode ohne weiteres gerechnet werden darf. 

In Spalte 5 sind die fur  die Losungen rnaDgeblichen Mol- 
volumina verzeichnet, d. h. die Werte, die in verdiinnter 
benzolischer Losung nach dem oben angegebenen Verfah- 
ren (GI. 2)  bestimmt worden sind; dabei sind fur die Mo- 
lekulargewichte M, in GI. 2 die Daten der Spalte 4, also die 
Formelgewichte bzw. bei den assoziierten Substanzen die 
mittleren Molekulargewichte der Assoziationskomplexe ein- 
gesetzt. 

Dirkussion 
Bei der Diskussion der Versuchsergebnisse beschranken 

wir uns zunachst auf die in der ersten Gruppe der Tab. 1 
enthaltenen 27 Substanzen, deren Molekeln au6er Wasser- 
stoff nur Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, also 
Atome mit praktisch gleicher oder lhnlicher Raumerftil- 
lung enthalten. Ftir diese Substanzen - Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole, Phenole, Amine, Ketone, Aldehyde, 
Ather, Sluren, Saureester und Nitro-Verbindungen - ist 
das Produkt h p  praktisch konstant, namlich gleich 
13,O 6%. Demgegentiber variieren die Werte ftir AV 
bzw. hdv' bzw. h v  urn f 23% bzw. f 19% bzw. 
& 28% urn ihre Mittelwerte. Von den untersuchten Vo- 
lumen-Beziehungen zeigt - offenbar bedingt durch die 
angenaherte Proportionalitat der Molvolumina und Mol- 
gewichte - der Ausdruck h p  die relativ geringste 
Streuung, wobei nur die Werte ftir 6 Substanzen stark 
herausfallen, namlich ftir m-Dinitrobenzol, p-Nitrophenol 
und Pikrinslure infolge ihrer besonders gro6en Dichten 
und fiir Aceton, Methanol und n-Propanol wegen ihrer be- 
sonders kleinen Dichten. Der Zahlenwert 13,0, als Mittel- 
wert fur das Produkt h p  in benzolischer Losung, ist in 
guter ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten, 
die wir in den polaren Solventien Wasser, Athano1 und 
Dioxan gefunden hatten'). Wenn man nlrnlich die ver- 
schiedenen Viscositaten der Losungsmittel und die unter- 
schiedlichen Versuchstemperaturen durch Bildung der 
Ausdrucke: A, qp berticksichtigt, so erhalt man fur 
die Konstante der Rieckeschen Gleichung die Werte 9,70 
fur Benzol, 10,25 ftir Wasser bzw. 10,OO ftir Athano1 und 
10,45 ftir Dioxan. Auf Grund dieser Versuchsergebnisse 
in benzolischer Losung glauben wir uns zu folgenden Schltis- 
sen berechtigt : 

1) Ebenso wie in allen anderen untersuchten Losungs- 
mitteln ist auch in Benzol die Rieckesche Gleichung erftillt 
bei Beschrankung auf solche Verbindungen, deren Mole- 
keln lediglich aus H-, C-, N- und O-Atomen aufgebaut sind. 

2) Alle in Benzol gelllsten, untersuchten Substanzen - 
polare wie unpolare - bilden offensichtlich keine Solvate 
im Gebiet verdtinnter Losungen. Die zur Berechnung der 
Konstanten in der Rieckeschen Formel zugrunde gelegten 
Molekulargewichte - Formelgewichte bzw. kryoskopisch 
gemessene Gewichte - stellen also die wahren Teilchen- 
gewichte in benzolischer Losung dar. 

7)  E .  Beckrnunn, 2. physik. Chem 2 715 [1888Im K. won Auwcrs, 
ebenda f P  689 (18931. W. Bilfz,' ebenda 29: 249 [l899i; Mt 
Rosm. 2. 'Elektrochem'. angew. physlk. Chem. 17, 934 19111 
J .  Meisenheher  u. 0. Darner, Liebigs Ann. Chem. 482 ,  130 
[I9301 u. 513, 299 [1936]. 

Diese beiden Folgerungen ergeben sich aus der Konstanz 
fur A V M  in Benzol fur alle untersuchten Vertreter der 
verschiedenartigsten Stoffklassen in Verbindung mit der 
guten ubereinstimmung der Konstanten der Rieckeschen 
Gleichung in samtlichen Solventien. Nimmt man dagegen 
die Giiltigkeit der Formel h p  = konst. als gegeben an, 
so miiDte man aus den experimentell gefundenen Abwei- 
chungen der Aliv'-Werte von der Konstanz (Tab. 1, 
Spalte 8) recht merkwurdige und wenig wahrscheinliche 
Schlusse iiber den Losungszustand im Solvens Benzol 
ziehen. Man m M t e  namlich folgern, daD die Dipolsub- 
stanzen Methanol, n-Propanol und Aceton nicht solvati- 
siert sind, alle ubrigen Verbindungen dagegen, z. B. auch die 
unpolaren Kohlenwasserstoffe, in benzolischer Losung Sol- 
vate bilden. Aus der formalen Ubertragung der ftir Kol- 
loid-Teilchen abgeleiteten Einsfein-Smoluchowskischen Dif- 
fusionsgleichung auf Losungen niedrig-molekularer Stoffe 
ware eine Yonstanz der Ausdrticke D r y '  bzw. h p  
zu erwarten. Auch bei Annahme der Giiltigkeit dieser Be- 
ziehung zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Mol- 
volumen kommt man zu ganz entsprechenden, unwahr- 
scheinlichen Folgerungen hinsichtlich der Solvatation. In 
diesem Zusammenhang mu6 darauf hingewiesen werden, 
daR die Volumen-Beziehungen gerade dann versagen, wenn 
man Substanzen mit sehr verschiedenen Dichten vergleicht, 
wahrend auf der anderen Seite stark unterschiedliche Mol- 
gewichte auf den Zahlenwert der Rieckeschen Gleichung 
offensichtlich ohne EinfluB sind. Die Fremddiffusion in 
Fliissigkeiten gehorcht also bei Beschrankung auf ver- 
dunnte Losungen dem gleichen Gesetz wie die Diffusion 
von Gasen, wie ja auch irn gleichen Konzentrationsgebiet 
noch eine ubereinstimmung der osmotischen Gesetze zu 
den Gasgesetzen besteht. 

Die aus den Dialysemessungen in Benzol gezogene zweite 
Folgerung, da6 polare wie unpolare, in Benzol geloste Sub- 
stanzen im Gebiet verdtinnter Losungen keine Solvate bil- 
den, ergibt sich aus folgenden uberlegungen: Da nach un- 
seren friiheren Untersuchungen dipolfreie geloste Substan- 
zen in stark polaren Solventien nicht solvatisiert sind, bil- 
den die unpolaren Verbindungen, wie z. B. die Kohlen- 
wasserstoffe in Benzol, erst recht keine Solvate, was auch 
durch die Ubereinstimmung der Konstanten der Riecke- 
schen Gleichung in slmtlichen Solventien experimentell 
bestatigt wird. Nun ergeben aber auch die untersuchten 
polaren Substanzen in verdtinnter benzolischerL6sung beim 
Einsetzen ihrer Formelgewichte bzw. ihrer kryoskopisch ge- 
messenen Gewichte den richtigen Wert fur  die Rieckesche 
Konstante, folglich miissen auch sie unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen nicht solvatisiert sein. Diese Fest- 
stellung steht auch in ubereinstimmung mit dem Verhal- 
ten dipolfreier geloster Verbindungen in DipoLL6sungs- 
mitteln. Offensichtlich ist fur die Ausbildung von stabilen 
Molekel-Aggregaten - Assoziaten wie Solvaten - eine not- 
wendige Voraussetzung, da6 samtliche an den Aggregaten 
beteiligten Komponenten polaren Charakter haben. 

Andere VerhPltnisse liegen offenbar bei denjenigen or- 
ganischen Substanzen vor, deren Molekeln ,,schwere" 
Atome wie Schwefel oder Halogene u. a. enthalten. Be- 
reits in unserer 1. Mitteilung hatten wir bei Besprechung 
der alteren Diffusionsmessungen darauf hingewiesen, da6 
die Diffusionskoeffizienten der organischen Halogenide in 
den Losungsmitteln Athanol, Methanol und Benzol unver- 
hPltnismlRig groD sind und da6 die D@-Werte fnr 
korrespondierende Verbindungen im allgemeinen von den 
Chloriden tiber die Bromide zu den Jodiden ansteigen. Eine 
Bestatigung dieser Feststellung bringen die in der zweiten 

~ 
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Gruppe der Tab. 1 aufgeftihrten Ergebnisse der Dialysen 
in Benzol: Fur alle untersuchten, Schwefel- oder Halogen- 
haltigen Verbindungen ergeben sich ftir A p  Zahlen- 
werte, die betrlchtlich tiber dern Normalwert 13,O liegen. 
Bei diesen Substanzen, deren Molekulargewichte durch die 
Einftihrung relativ schwerer Atome mehr vergril6ert wer- 
den, als ihr Raumbedarf zunimmt, scheint die Wande- 
rungsgeschwindigkeit nicht nur von der Masse, sondern 
auch vorn Molvolumen abhingig zu sein. Eine Betrach- 
tung der GroDen XV bzw. AP und AT? zeigt, da6 
sich die Werte fPr die Halogenderlvate denen der tibrigen 
untersuchten Verbindungen in den jeweiligen, relativ brei- 
ten Streubereichen angleichen. Da aber einerseits mit den 
wahren Molvolumina fa r  die genannten Gr66en keine kon- 
stanten Werte erhalten werden und da andererseits die 
Forderung nach einer Yonstanz, wie oben bereits aus- 
einandergesetzt, zu unwahrscheinlichen Annahrnen fiber 
den Losungszustand ftihren wiirde, ist eine generell gtil- 
tige, alleinige Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindig- 
keit vorn Molvolumen mit Sicherheit auszuschlle6en. Wir 
glauben daher, da6 man grundsatzlich rnit der Rieckeschen 
Gleichung zum Ziel kommt, wenn man nur  noch als Yor- 
rekturglied einen Faktor einfiigt, welcher dern Teilchen- 
volumen und der Teilchengestalt Rechnung t r lgt .  Dieser 
Faktor wirkt sich nur dann aus, wenn die organischen Mo- 
lekeln ,,schwere" Atome enthalten (z. B. Halogen- oder 
Schwefel-haltige und metallorganische Verbindungen), 
wahrend er bei den tibrigen organischen Substanzen prak- 
tisch gleich 1 wird. Genauere Angaben Pber dieses Kor- 

rekturglied konnen z. Zt. noch nicht gemacht werden, 
da unser bisheriges Versuchsmaterial daftir nicht ausreicht. 
Die von Herzog und Mitarbb.s) gernessenen Diffusions- 
koeffizienten recht zahlreicher organischer Halogenide in 
Benzol sind leider ftir eine quantitative Auswertung nicht 
geeignet, da diese Messungen in relativ konzentrierten - 
anscheinend mindestens IOproz. - Losungen, also im Be- 
stlndigkeitsgebiet der Eigenassoziate durchgeftihrt sind, 
ohne da6 die mittleren Teilchengewichte der Assoziations- 
komplexe kryoskopisch ermittelt sind. 

Ftir die Fremddiffusion bzw. Dialyse solcher Molekeln, 
die lediglich aus H-, C-, N- und 0-Atomen aufgebaut sind, 
gilt die Rieckesche Formel; sie gestattet die Berechnung 
der ,,wahren" Teilchengewichte in Lilsung, d. h. gegebenen- 
falls der Solvatation oder des mittleren Assoziationsfak- 
tors, aus den gemessenen Diffusions- bzw. Dialysekoeffi- 
zienten. Die Wanderungsgeschwindigkeit von Molekeln 
rnit ,,schweren" Atomen ist nicht nur von der Masse, son- 
dern auch vorn Volumen und der Gestalt der Teilchen ab- 
hangig. Fur  letzteren Fall konnen die allgemeinen Gesetz- 
mi6igkeiten erst nach Vorliegen eines umfangreichen ex- 
perimentellen Materials endgiiltig gekllrt werden. Dies- 
beziigliche Untersuchungen sind von uns in Angriff ge- 
nommen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaift danken wir IUr dle 
Unterstiitzung durch oberlassung von Apparaten. 

Eingeg. am 4. August 1952 [A 4671 

I )  R.  0 .  Herzog, R .  I l l ig  u. H .  Kudar,  2. physik. Chem. 167 ,  328 
[19331. 

Z u r c h r i f t e n  

Bemerkungen zu den Arbeiten iiber 
Teilchengewichtsbertimmungen mit der Dlalysen- 

methode von H. Spandau 
Yon Prof. Dr. M. u. S T A C K E L B E R B ,  Bonn 

Die interessanten Arbeiten von H. Spandau fordern in Hinsicht 
der Einschhtzung der ,, Rieckeschen Formel" zu einer kritischen 
Bemerkung heraus. Die Rieckesche Formel ist grundstltzlich sicher 
n i c h t  r i c h t i g .  Sie verlangt, dall Molekeln gleicher Yasse, aber 
versehiedenen Volumens gleich schnell diffundieren. Dies wider- 
spricht ftir die Fremddiffusion in flilssigem Medium der Theorie 
und den experimentellen Befunden, auch denen von Herrn Span- 
dau: Tetrachlorkohlenstoff und Brombenzol diffundieren s c  h n e l -  
l e r  als die etwa gleich schwere, aber groBere Naphthalin-Molekel 

Richl und W i t h  aetzen rnit Recht auseinander, daB das Vo- 
lumen und die Form der Molekeln den Diffusionskoeffizienten in 
vie1 sttirkerem YaBe beeinflussen miissen als die Masse. Experi- 
mantell zeigen sie, daB die in ihrer Masse sehr verachiedenen, im 
Volumen und der Form aber etwa gleichen Ionen Baa+ und Ra$+ 
in wallriger LOsung annahernd gleich schnell diffundieren'). 

EE ist jedoch z. Zt .  weder mOglich, eine Formel anzugeben, die 
den Diffusionekoeffizienten als Funktion des Volumens, der Form 
(und der Masse) wiedergibt, noch auch eine Methode anzugeben, 
wie das ,,hydrodynamische Volumen" unabhgngig von Diffusions- 
versuchen zu bestimmen wiire. Sicher richtig ist - par definiti- 
onem - dall D . B - konst. (=- RT) ist, wenn B der ,,Reibungs- 
koeffizient" ist.  Spandaus Ergebnisse zeigen interessanterweise, 
dall B sich ale proportional dc erweist, wenn man sich auf 
CHNO-Verbindungen beschrsnkt. ELI ist aber sicher zweckmilllig, 
sich vorzustellen, dall die Masse auch in diesen Fallen nicht 
direkt den Diffusionskoeffizienten bestimmt, sondern iiber ein 
bei diesen Verbindungen der Masse symbat verlaufendes hydro- 
dynamisches Volumen. 

Institut fur  Physikalische Chemie der U?iiucrsitdt Bonn 

(usw.). 

l)  Erhohung der Masse wird zwar die Schwlngungen der Molekel 
verlangsamen, aber die Persistenz lhrer Bewegung vererblern, 
wodurch eine weitgehende Kompensatlon des Masse-Einflusses 
elntritt. Bei der Selbstditfusion 1st dies anders, da rnit elner er- 
hohten Masse der diffundierenden Molekel auch eine erhohte 
Masse der Nachbarmolekeln verknuptt ist, wodurch die Persi- 
stenzerhohung verhindert wird. 

I 86 

Die von Spandau als ,,wahres Volumen" bezeichnete GroBe wird 
gewohnlich als ,,scheinbares Volumen" bezeichnet'), und das mit 
gutem Grund. Die GI. (4 )  von Spandau ha t  rein formalen Cha- 
rakter: Die in der GroOe V, ,,erfaDte Volumllnderung beim LO- 
sen" beruht auf der Wechselwirkung zwischen GelOstem und LO- 
sungsmittel. Der EfIekt der Volumhderung darf nicht dern Ge- 
1Osten allein zugeschrieben werden. In den von Spandau unter- 
suchten Fallen wird allerdings die Volumllnderung im allgemeinen 
vermutlich klein sein. 

Der Volumen-EinfluB auf den Diffusionskoeffizienten wirkt 
sich also nach einer unbekannten Funktion eines unbekannten 
Volumens aua. Untersuchungen von der Art der Spandauschen 
werden zur Kliirung d i e m  noch offenen Problems beitragen. Einst- 
weilen bleibt nichts iibrig, a h  filr spezielle Probleme (z. B. der 
Solvatation) rnit Vorsicht die Rieckesche Formel heranzuziehen. 
An ihrer grundsatzlichen Unrichtigkeit wird aber dadurch nichts 
geandert. Elngeg. am I .  Dezember 1952 [Z 591 

Synthese von S-p-Oxybutyryl- und S-Acetacetyl- 
Coenzym A 

Von Prof. Dr. T H E O D O R  W I E L A N D  
und L U I S T R A U D  R U E F F  

Aus dern Insiitut iiir organ. Chemic der Universitdt Frankfurt a. M. 
Vor kurzer Zeit haben P. Lynen und Mitarb.') duroh die ISO- 

lierung eines Enzyms aus Schafsleber, das spezifisch Thioester der 
p-Oxybuttersilure in Gegenwsrt von Di-phosphopyridin-nucleotid 
dehydriert, sowie durch den papierchromatographischen Nachweis 
Yon P-Oxy-butyrhydroxamsiure a h  Umsetzungsprodukt dieses 
energiereich gebundenen Acyl-Reets, S -p- 0 x y b u t y r y l -  Co A (I)  
a h  ein Zwischenprodukt des oxydativen Fettsiureabbaus si- 
chergestellt. Das aus dieser Dehydrierung hervorgehende 9 - 
A c e t - a c e t y l - C o  A (11) bildet u. a. das Substrat fur ein weiteres 
speeifisohes Ferment (p-Ketothiolase), welohes daran eine thioly- 
tische Spaltung durch Co A-SH zu 2 Molekeln ,,aktivierter Essig- 
saure" bewirkt. Die beiden, enzymatiach reversibel ineinander 
umwandelbaren Acyl-Verbindungen des CoA haben wir in  ein- 
facher Weise synthetisch dargestellt. 

p ,  Z .  B. G .  Korfiirn: Einfuhrung in dle chernische Thermodynamik, 

') F. L 'nen, L. Wesselei, 0. Wfelond u. L. Rueff, dlese Ztschr. 64 ,  
S. 39 Gleichunq (51). Gottlnqen 1949. 

687 fi9521. 
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