Teilchengewichts-Bestimmung organischer Verbindungen
mit Hilfe der Dialysenmethode

Il. Mitteilung. Dialysenmessungen in Benzol

Von Privatdezent Dr. HANS SPANDAU und Dipl.-Chem. EDGAR BRUNNECK
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Braunschweig

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten') wurden die Wanderungsgeschwindigkeiten zahireicher organischer

Substanzen in Benzol nach der Dialysenmethode sowie die wahren Molvolumina der betreffenden Stoffe

in verdiinnter benzolischer Lésung gemessen. An Hand des gewonnenen experimentellen Materials

wird untersucht, ob die Molgewichte oder die Molvolumina fiir die Diffusionsgeschwindigkeiten der

gelésten Verbindungen entscheidend sind. Alle untersuchten Substanzen bilden im Gebiet verdiinnter
Lésungen in Benzol keine Solvate.

In der ersten Mitteilung!) ist der molekulare Verteilungs-
zustand geldster organischer Nichtelektrolyte in den ent-
assoziierend wirkenden, stark polaren LOsungsmitteln Was-
ser, Athanol und Dloxan mit Hilfe von Diffusions- und
Dialysemessungen untersucht worden. Dabei hat sich u. a.
ergeben, daB im Gebiet kleiner Konzentrationen (¢ < 0,1
mol.) Dipolsubstanzen im allgemeinen solvatisiert sind,
wihrend bei dipolfreien gelosten Stoffen keine Solvatatio-
nen vorliegen. Diese Folgerungen waren berechtigt, nach-
dem sich auf Grund des umfangreichen Versuchsmaterials
herausgestellt hatte, daB in den genannten polaren Sol-
ventien die Wanderungsgeschwindigkeit der gelosten Sub-
stanz von deren Teilchengewicht M abhdngig ist und daB
bei konstanter Temperatur die sogenannte Rieckesche Be-
ziehung:

) D #4/M - konst. bzw. iy4/M = konst.

Gultigkeit besitzt, worin n die Viscositdt der Losung, A den
Dialysekoeffizienten und D den Diffusionskoeffizienten be-
deuten.

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

1) Wle ist der Losungszustand bei verdinnten Lésungen
in unpolaren Losungsmitteln? D. h. sind auch im Solvens
Benzol Solvatationen méglich, z. B. bei nicht zur Eigen-
assoziation befdhigten geldsten Stoffen oder aber bei geld-
sten Dipolsubstanzen unterhalb der Grenzkonzentration
fiir vollstdndige Entassoziation, wo die Eigenassoziate be-
kanntlich in die Einfachmolekeln aufspalten?

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

—’) H. Spandau: Monographie Nr. 63 zur Angew, Chem. u. Chem.-
Ing.-Technik, Vig. Chemie 1951. Auszug: diesc Ztschr. 63, 41

[1951].
) N. Riehl u. G. Wirths, Z. physlk. Chem. 194, 97 [1944].
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der Dimension abgeleitete Diffusionstheorie von Einstein®)
und v. Smoluchowski*) sowie auf einen Platzwechsel-Me-
chanismus, welcher fur die Diffusion niedrigmolekularer
Losungen maBgebend sein soll, ohne allerdings eine Formel
fiir den behaupteten Zusammenhang zwischen Wan-
derungsgeschwindigkeit und Teilchenvolumen anzugeben.
Den gleichen Standpunkt vertritt auch v. Stackelberg®).
Falls die Vorstellungen von Riehl und Wirths bzw. von
v. Stackelberg zutreffen, so wiirde damit auch die quantita-
tive Auswertung unserer fritheren Messungen in Frage ge-
stelit. .

Zur Klidrung der unter 2) formulierten Frage scheinen
uns — wie sich unten zeigen wird — gerade Untersuchungen
in einem unpolaren Ldsungsmittel wie Benzol geeignet,
insbesondere Messungen der Dialysekoeffizienten von sol-
chen Verbindungen wie organischen Nitro-Verbindungen
und Halogen-Derivaten, welche zumeist bei groBen Mol-
gewichten relativ kleine Molvolumina besitzen. Dabei er-
hebt sich allerdings die Frage nach der GriBe der wahren
Molvolumina der betreffenden Stoffe im geldsten Zustand.
Nur in seltenen Fdllen wird die Raumbeanspruchung in
verdiinnter Ldsung mit derjenigen der 16sungsmittelfrelen
reinen Flassigkeit tibereinstimmen. Es erweist sich daher
als notwendig, das Molvolumen der gelésten Substanzen
in verdiinnter Lésung pyknometrisch zu bestimmen. Dabei
gilt folgende Formel fiir das wahre Molvolumen des Geld-
sten in der Ldsung:

M,-(a; + a2, 5)

@ Vo~ _

a5-d,

Hierin bedeutet d, die Dichte des reinen Lésungsmittels,
a, das Gewicht des Lgsungsmittels im mit reinem Lo-
sungsmittel gefdllten Pyknometer, a,, das Gewicht der
Lisung im Pyknometer-Volumen, a, das Gewicht des Ge-
losten im Pyknometer-Volumen der Losung und M, das
Molekulargewicht des Gelgsten.

Die angegebene Formel (2) 148t sich elementar aus folgendem
Ansatz ableiten: Das Gewicht der Lésung im Pyknometer-Vo-
lumen (a,,,) setzt sich additiv aus dem Gewicht des Losungs-
mittels (a;) und dem Gewicht des Geldsten (a,) zusammen:

3 2y = 2 + 24

Ferner wird das Volumen des mit der Ldsung beschickten Pykno-
meters (V, ,) additiv zerlegt in das Losungamittel-Volumen {V,}
und dasjenige Volumen (V,), welches der geldste Stoff in der La-
sung einnimmt: .
4 Vipg = Vit V,

Dieses Volumen V, ist im allgemeinen nicht identisch mit dem-
jenigen Volumen, das die gleiche Menge des gelosten Stoffes im
Iosungsmittelfreien Zustand besitzt, sondern erfaBt die beim

) [A'g Ei'ns!ein, Z. Elektrochem. u, angew. physik. Chem. 14, 235
1908].

%) M. v. Smoluchowski, Ann, Physik (4) 21, 756 [1908).

5) M. v. Stackelberg, private Mitteilung.
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Losen auftretenden Volumanderungen. Entsprechendes gilt auch
fir die Dichte des Geldsten in der Lésung.

Fiihrt men die Dichten der Lésung (d; 4 = ~—), des Losungs-

mittels (d, = f-) und des Gelésten in der Ldsung (dg = --——) in
Gleiochung (4) am so erhilt man:
a5 2 aq

®) Ty
da 4 4

Durch Eliminierung der GroBe a, in den Gleichungen {3} und (5)
unter gleichzeitiger Einfilhrung der oben definierten GroSe a,
resultiert fir die Dichte des Gel6sten in der L¥sung der folgende
Ausdruck:

agd,

(6) dg = —— ¢
g+ ag—a, y

in dem alle Gré8en der rechten Seite experimentell leicht zughng-
lich sind. Auf Grund der Delinition des Molvolumens ergib$ sich
aus Gleichung (8) die obige Beziehung (2).

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der gelisten
Stoffe in Benzol wurden durch Dialysemessungen be-
stimmt, wobei als Dialysiermembranen Cella-Filter®) mit
einem mittleren Porenradius von 500 A verwendet wurden.
Die Versuche wurden in gleicher Weise wie frher) vor-
genommen., Eine den eigentlichen Dialysevorgang tiber-
lagernde Verdampfung des Benzols und evtl. des geldsten
Stoffes wurde fiir alle untersuchten Systeme gesondert be-
stimmt und bei der Berechnung der Dialysekoeffizienten
berficksichtigt. Die Konzentrationen der dialysierten Lg-
sungen lagen zwischen 0,01 mol. und 0,07 mol. und waren
so niedrig gewihlt, um die Bildung von Assoziations-
komplexen des Gelgsten nach Mdglichkeit auszuschlieBen.,

Die MeBergebnisse enthidlt 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-

%) Hersteller: Membranfilter-Gesellschaft Go&ttingen.

keit und Teilchengewicht bzw. Teilchenvolumen sind in
den Spalten 69 die Werte far die Ausdracke M/_

AV; AYV; kf eingetragen. Da die von anderer Seite
behauptete funktionelle Beziehung zwischen Wanderungs-
geschwindigkeit und Teilchenvolumen (D bzw. A = f (V))
bisher nicht formelméaBig angegeben ist, haben wir — wie
auch schon in unserer 1. Mitteilung — versuchsweise die

einfachsten Formulierungen: AV = konst. bzw. 7\}/7‘ =

konst. bzw. A}V’ = konst. zugrunde gelegt; die dritte
Formel ergibt sich z. B. aus der Diffusionstheorie von Ein-
stein-Smoluchowski, Dabei konnte die Viscositdt der Lo-
sungen v, die in den Gleichungen von Riecke wie auch von
Einstein-Smoluchowski als Faktor auftritt, unberficksich-
tigt bleiben, da die Zidhigkeiten der Losungen infolge der
niedrigen Konzentrationen praktisch mit derjenigen des
reinen Solvens fibereinstimmen und ihre prozentualen Ab-
weichungen von der Viscositdt 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, Essigsdure, Methanol, Phenol und Re-
sorcin — die Formelgewichte. 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 Lésung nach Aussage kryo-
skopischer Untersuchungen?) nicht assoziiert sind, d. h. die
angewandten Konzentrationen unterhalb der Grenzkon-
zentration fiir vollstidndige Entassoziation in Benzol liegen.
Bei den oben als Ausnahmen genannten 5 Substanzen
iiberschreiten dagegen die bei den Dialyseversuchen be-
nutzten Konzentrationen die Grenzkonzentrationen fir
volistindige Entassoziation. Daher sind bei diesen Ver-
bindungen als Moigewichte M in Spalte 4 der Tabelle 1 die

Substanz \ Molaritat de9 M \'% % AVM T' rAY ‘ ﬂ/v d/v
i - -

Phenantren .............. { 0,01 0,986 = 178,2 157,6 ’ 13,2 [ 155,2 \ 12,3 5,33
Anthracen ............... | o0l 0,980 178,2 159,5 13,1 i 156,0 12,3 5,31
Diphenyl ................ . 0,02 i 1,068 l 154,2 | 1498 ‘ 133 | 160,0 13,0 5,67
Naphthalin ............... 0,02 ¢ 1,102 ! 128,2 | 123,8 12,5 1365 | 12,2 5,49
Anilin ................... 0,03 1,319 93,1 931 ' 127 f 122,7 12,7 | 5,98
Diathylanilin ............. . 0,04 \ 1,061 14,2 . 160,7 | 13,0 | 170,5 \ 135 | 5,77
Diphenylamin ..,......... | 00z | 1040 | 1692 | 1535 | 135 | 159,7 | 12,9 | 5,57

p-Phenylendiamin ......... " 0,02 ! 1,28 ! 108,1 ‘ 13,3 ‘ ‘ ‘
Benzldin ..........cvonn.. . 0,01 \ 0,984 184,2 158,0 13,3 155,2 12,4 5,32
Nitrobenzol .............. , 004 . 1215 123,1 | 102,3 13,5 | 1245 12,3 5,68
m-Dinitrobenzol .......... " 004 | 1,035 | 1681 . 1154 : 134 l 119,5 1,1 ;504
ACBEON .veniinnennnn.. 0,03 ’ 1,672 | 58,1 74,9 { 127 | 1253 145 | 1,03
Acetylaceton ............. p007 11217 \ 100,01 ' 1054 122 . 1282 | 125 5,75
Benzophenon ............. © 0,02 0,938 1822 | 163,4 I 12,7 ‘ 1530 ' 12,0 5,13
Benzaldehyd ............. 006 1,270 | 106, 1003 | 131 | 1275 ‘ 12,7 5,90
1,4-Dioxan ............... 0,04 | 1,307 \ 88,1 84,8 123 |, 1108 | 120 | 5,74
Diphenylather ............ 0,02 ‘ 0,985 ‘ 170,2 159,5 12,8 ‘ 157,0 ‘ 12,4 5,34
Urethan ..........coov.n. . 005 | 1,33t | 103 98,1 135 ' 130,8 132 |, 6,14
i-Amylacetat ............. ' 0,03 : 1,001 1302 152,9 12,5 167,0 i3,5 : 5,83
ESSIZSAUTE ...vvvervnnnnnn © 0,04 | 1,268 ! 102 104,8 12,8 ‘ 133,0 12,9 5,02
Methanol ................ 0,07 } 2,085 | 40 51,2 132 | 1068 | 14,9 7,74
n-Propanol ............... 0,05 . 1,663 ' 60,1 76,4 129 © 1210 ' 14,5 7,06
Phenol ....ecovvvvnieennn 0,056 . 1,151 140 12,0 136 | 1470 . 130 5,80
Resorcinn ...e.vvvuninnnnn. . 0,03 1,198 133 112,3 | 138 | 1345 | 12,7 5,78
B-Naphthol ......ccc.o... " 0,01 1,074 | 1442 122,3 12,9 : 1313 | 11,9 5,33
p-Nitrophenol ............ 0,02 1,104 | 1391 ' 98,9 130 | 1093 | 11,0 5,10
Pikrins3ure .............. 0,02 0876 | 2291 ' 1321 13,2 | 1159 ; 10,1 4,46
— : I L I T

\ ‘ ! | T T
Schwefelkohlenstoff ....... 0,05 1,625 “ 76,1 ‘ 62,7 14,2 ‘ 102,0 } 12,9 ‘ 6,46
Athylbromid ............. 0,05 1,582 | 109,0 71,3 165 1222 | 139 , 674
n-Butylchlorid ............ 0,03 1,562 { 92,6 108,1 150 | 1690 | 163 | 7,44
Tetrachlorathan .......... - 0,06 1,167 | 1679 106,8 150 | 1235 ; 12,0 5,49
Tetrachlorkohlenstoff ...... 0,06 1,197 | 1538 97,7 14,8 [ 170 | 11,8 5,51
Brombenzol .............. 0,05 q 1,300 l 1567,0 | 107,9 | 16,3 | 140,2 | 13,5 6,19

Tabelle 1
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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 4 15° C bei den
Dialysemessungen gegentber den kryoskopischen Bestim-
mungen diirfte sich erfahrungsgemiB auf den Assoziations-
faktor nur sehr wenig auswirken, so daB 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 fiir die Lsungen maBgeblichen Mol-
volumina verzeichnet, d. h. die Werte, die in verdiinnter
benzolischer Lésung nach dem oben angegebenen Verfah-
ren (Gl 2) bestimmt worden sind; dabei sind fiir die Mo-
lekulargewichte M, in Gl. 2 die Daten der Spalte 4, also die
Formelgewichte bzw. bei den assoziierten Substanzen die
mittleren Molekulargewichte der Assoziationskomplexe ein-
gesetzt.

Diskussion

Bei der Diskussion der Versuchsergebnisse beschrdnken
wir uns zunichst auf die in der ersten Gruppe der Tab. 1
enthaltenen 27 Substanzen, deren Molekeln auBer Wasser-
stoff nur Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, also
Atome mit praktisch gleicher oder dhnlicher Raumerfiil-
lung enthalten. Ffir diese Substanzen — Kohlenwasser-
stoffe, Alkohole, Phenole, Amine, Ketone, Aldehyde,
Ather, Siuren, S#ureester und Nitro-Verbindungen — ist

das Produkt AJM' praktisch konstant, nadmlich gleich
13,0 + 69%,. Demgegenaber variieren die Werte fiir AV

bzw. AYV' bzw. AJV' um + 239 bzw. + 199 bzw.
+ 289, um ihre Mittelwerte. Von den untersuchten Vo-
lumen-Beziehungen zeigt — offenbar bedingt durch die
angendherte Proportionalitit der Molvolumina und Mol-

gewichte — der Ausdruck 7\1/\7 die relativ geringste
Streuung, wobei nur die Werte fiir 6 Substanzen stark
herausfallen, ndmlich fiir m-Dinitrobenzol, p-Nitrophenol
und Pikrinsdure infolge ihrer besonders groBen Dichten
und fiir Aceton, Methanol und n-Propanol wegen ihrer be-
sonders kleinen Dichten. Der Zahlenwert 13,0, als Mittel-

wert fur das Produkt AYM' in benzolischer Ldsung, ist in
guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten,
die wir in den polaren Solventien Wasser, Athanol und
Dioxan gefunden hatten!). Wenn man ndmlich die ver-
schiedenen Viscositdten der Losungsmittel und die unter-
schiedlichen Versuchstemperaturen durch Bildung der

Ausdriicke: 2y nlfﬁ berficksichtigt, so erhdlt man fir
die Konstante der Rieckeschen Gleichung die Werte 9,70
firr Benzol, 10,25 fir Wasser bzw. 10,00 ftir Athanol und
10,45 far Dioxan. Auf Grund dieser Versuchsergebnisse
in benzolischer Lésung glauben wir uns zu folgenden Schliis-
sen berechtigt:

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

2) Alle in Benzol geldsten, untersuchten Substanzen —
polare wie unpolare — bilden offensichtlich keine Solvate
im Gebiet verdiinnter Lisungen. 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.

") E, Beckmann, Z. physik. Chem, 2, 715 [1888]; K. von Auwers,

ebenda 12, 689 [1893]; W. Biitz, ebenda 29, 249 [1899?; M:

Rosza, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 17, 934 [1911];

J. Meisenheimer u. O. Dorner, Liebigs Ann. Chem. 482, 130
[1930] u. 523, 299 [1936].
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Diese beiden Folgerungen ergeben sich aus der Konstanz

fur A[/M' in Benzol far alle untersuchten Vertreter der
verschiedenartigsten Stoffklassen in Verbindung mit der
guten Ubereinstimmung der Konstanten der Rieckeschen
Gleichung in sdmtlichen Solventien. Nimmt man dagegen

die Giiltigkeit der Formel )\]/V‘ = konst. als gegeben an,
so miiBte man aus den experimentell gefundenen Abwei-

chungen der )\]/v‘-Werte von der Konstanz (Tab. 1,
Spalte 8) recht merkwiirdige und wenig wahrscheinliche
Schlisse iiber den Losungszustand im Solvens Benzol
ziehen. Man miiBte ndmlich folgern, daB die Dipolsub-
stanzen Methanol, n-Propanol und Aceton nicht solvati-
siert sind, alle iibrigen Verbindungen dagegen, z. B. auch die
unpolaren Kohlenwasserstoffe, in benzolischer Losung Sol-
vate bilden. Aus der formalen Ubertragung der fir Kol-
loid-Teilchen abgeleiteten Einstein-Smoluchowskischen Dif-
fusionsgleichung auf Lésungen niedrig-molekularer Stoffe

wire eine Konstanz der Ausdricke DJV' bzw. AJv'
zu erwarten. Auch bei Annahme der Giltigkeit dieser Be-
ziehung zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Mol-
volumen kommt man zu ganz entsprechenden, unwahr-
scheinlichen Folgerungen hinsichtlich der Solvatation. In
diesem Zusammenhang muB darauf hingewiesen werden,
daB die Volumen-Beziehungen gerade dann versagen, wenn
man Substanzen mit sehr verschiedenen Dichten vergleicht,
wihrend auf der anderen Seite stark unterschiedliche Mol-
gewichte auf den Zahlenwert der Rieckeschen Gleichung
offensichtlich ohne EinfluB sind. Die Fremddiffusion in
Fltssigkeiten gehorcht also bei Beschridnkung auf ver-
diinnte Losungen dem gleichen Gesetz wie die Diffusion
von Gasen, wie ja auch im gleichen Konzentrationsgebiet
noch eine Ubereinstimmung der osmotischen Gesetze zu
den Gasgesetzen besteht.

Die aus den Dialysemessungen in Benzol gezogene zweite
Folgerung, daB polare wie unpolare, in Benzol geloste Sub-
stanzen im Gebiet verdiinnter Lisungen keine Solvate bil-
den, ergibt sich aus folgenden Uberlegungen: Da nach un-
seren friitheren Untersuchungen dipolfreie geldste 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 Obereinstimmung der Konstanten der Riecke-
schen Gleichung in sdmtlichen Solventien experimentell
bestdtigt wird. Nun ergeben aber auch die untersuchten
polaren Substanzen in verdiinnter benzolischerL§sung beim
Einsetzen ihrer Formelgewichte bzw. ihrer kryoskopisch ge-
messenen Gewichte den richtigen Wert fiir 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 Dipol-Losungs-
mitteln. Offensichtlich ist fiir die Ausbildung von stabilen
Molekel-Aggregaten -— Assoziaten wie Solvaten — eine not-
wendige Voraussetzung, daB simtliche an den Aggregaten
beteiligten Komponenten polaren Charakter haben,

Andere Verhdltnisse 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 dlteren Diffusionsmessungen darauf hingewiesen, daB
die Diffusionskoeffizienten der organischen Halogenide in
den L@sungsmitteln Athanol, Methanol und Benzol unver-
hiltnismiBig groB sind und daB die D}/ﬁ-Werte far
korrespondierende Verbindungen im allgemeinen von den
Chloriden {iber die Bromide zu den Jodiden ansteigen. Eine
Bestdtigung dieser Feststellung bringen die in der zweiten

185



Gruppe der Tab. 1 aufgefohrten Ergebnisse der Dialysen
in Benzol: Fiir alle untersuchten, Schwefel- oder Halogen-
haltigen Verbindungen ergeben sich far )\]/A_A' Zahlen-
werte, die betrdchtlich aber dem Normalwert 13,0 liegen.
Bei diesen Substanzen, deren Molekulargewichte durch die
Einftihrung relativ schwerer Atome mehr vergroBert wer-
den, als ihr Raumbedarf zunimmt, scheint die Wande-
rungsgeschwindigkeit nicht nur von der Masse, sondern
auch vom Molvolumen abhdngig zu sein. Eine Betrach-

tung der GréBen AV bzw. AJV' und A}V’ zeigt, da8
sich die Werte fiir die Halogenderivate denen der fibrigen
untersuchten Verbindungen in den jeweiligen, relativ brei-
ten Streubereichen angleichen. Da aber einerseits mit den
wahren Molvolumina far die genannten GréBen keine kon-
stanten Werte erhalten werden und da andererseits die
Forderung nach einer Konstanz, wie oben bereits aus-
einandergesetzt, zu unwahrscheinlichen Annahmen (ber
den Losungszustand ftihren wiirde, ist eine generell giil-
tige, alleinige Abhéngigkeit der Wanderungsgeschwindig-
keit vom Molvolumen mit Sicherheit auszuschlieBen. Wir
glauben daher, daB man grundsitzlich mit der Rieckeschen
Gleichung zum Ziel kommt, wenn man nur noch als Kor-
rekturglied einen Faktor einfiigt, welcher dem Teilchen-
volumen und der Teilchengestalt Rechnung trdgt. Dieser
Faktor wirkt sich nur dann aus, wenn die organischen Mo-
lekeln ,,schwere* Atome enthalten (z. B. Halogen- oder
Schwefei-haltige und metallorganische Verbindungen),
wihrend er bei den fibrigen organischen Substanzen prak-
tisch gleich 1 wird. Genauere Angaben Qiber dieses Kor-

Zuschriften

rekturglied kénnen z. Zt. noch nicht gemacht werden,
da unser bisheriges Versuchsmaterial dafiir nicht ausreicht.
Die von Herzog und Mitarbb.8) gemessenen Diffusions-
koeffizienten recht zahlreicher organischer Halogenide in
Benzol sind leider fiir eine quantitative Auswertung nicht
geeignet, da diese Messungen in relativ konzentrierten —
anscheinend mindestens 10proz. — Ldsungen, also im Be-
stdndigkeitsgebiet der Eigenassoziate durchgefahrt sind,
ohne daB die mittleren Teilchengewichte der Assoziations-
komplexe kryoskopisch ermittelt sind.

Fir die Fremddiffusion bzw. Dialyse solcher Molekeln,
die lediglich aus H-, C-, N- und O-Atomen aufgebaut sind,
gilt die Rieckesche Formel; sie gestattet die Berechnung
der ,,wahren‘* Teilchengewichte in Lésung, d. h. gegebenen-
falls der Solvatation oder des mittleren Assoziationsfak-
tors, aus den gemessenen Diffusions- bzw. Dialysekoeffi-
zienten. Die Wanderungsgeschwindigkeit von Molekeln
mit ,,schweren* Atomen ist nicht nur von der Masse, son-
dern auch vom Volumen und der Gestalt der Teilchen ab-
hédngig. Fiir letzteren Fall kdnnen die allgemeinen Gesetz-
méBigkeiten erst nach Vorliegen eines umfangreichen ex-
perimentellen Materials endgiiltig gekldrt werden. Dies-
bezfigliche Untersuchungen sind von uns in Angriff ge-
nommen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die
Unterstiitzung durch Uberlassung von Apparaten.

Eingeg. am 4. August 1952 [A 46T7]

8) R. O. Herzog, R. Illig u. H. Kudar, Z. physik. Chem. 167, 329
[1933].

Bemerkungen zu den Arbeiten iiber
Teilchengewichtsbestimmungen mit der Dialysen-
methode von H. Spandau

Von Prof. Dr. M.v. STACKELBERG, Bonn
Institut fisr Physikalische Chemie der Universitit Bonn

Die interessanten Arbeiten von H. Spandau fordern in Hinsicht
der Einschétzung der ,,Rieckeschen Formel* zu einer kritischen
Bemerkung heraus. Die Rieckesche Formel ist grundsétzlich sicher
nicht richtig. Sie verlangt, daB Molekeln gleicher Masse, aber
verschiedenen Volumens gleich schnell diffundieren. Dies wider-
gpricht fiir die Fremddiffusion in flissigem Medium der Theorie
und den experimentellen Befunden, auch denen von Herrn Span-
dau: Tetrachlorkohlenstoff und Brombenzol diffundieren schnel-
ler als die etwa gleich schwere, aber gréere Naphthalin-Molekel
{usw.).

Riehl und Wirths setzen mit Recht auseinander, dal das Vo-
lumen und die Form der Molekeln den Diffusionskoeffizienten in
viel stirkerem Male beeinflussen miissen als die Masse. Experi-
mentell zeigen sie, daB die in ihrer Masse sehr verschiedenen, im
Volumen und der Form aber etwa gleichen Ionen Ba®*t und Ra*t
in walriger Losung anndhernd gleich schnell diffundieren’).

Es ist jedoch z. Zt. weder moglich, eine Formel anzugeben, die
den Diffusionskoeffizienten als Funktion des Volumens, der Form
(und der Masse) wiedergibt, noch auch eine Methode anzugeben,
wie das ,,hydrodynamische Volumen*‘ unabhingig von Diffusions-
versuchen zu bestimmen wire. Sicher riehtig ist — per definiti-
onem — daB D - B = konst. (= RT) ist, wenn B der ,,Reibungs-
koeffizient** ist. Spandaus Ergebnisse zeigen interessanterweise,
da8 B sich als proportional \/L_{ erweist, wenn man sich auf
CHNO-Verbindungen beschrinkt. Es ist aber sicher zweckmifig,
gich vorzustellen, daB die Masse auch in diesen Fillen nicht
direkt den Diffusionskoeffizienten bestimmt, sondern iiber ein
bei diesen Verbindungen der Masse symbat verlaufendes hydro-
dynamisches Volumen.

1) Erhohung der Masse wird zwar die Schwingungen der Molekel
verlangsamen, aber die Persistenz lhrer Bewegung vergriBern,
wodurch eine weitgehende Kompensation des Masse-Einflusses
eintritt. Bei der Selbstdiffusion ist dies anders, da mit elner er-
hdéhten Masse der diffundierenden Molekel auch eine erhdhte
Masse der Nachbarmolekeln verkniipft ist, wodurch die Persi-
stenzerhghung verhindert wird.
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Die von Spandau als ,,wahres Volumen' bezeichnete Grife wird
gewdhnlich als ,,scheinbares Volumen*‘ bezeichnet?), und das mit
gutem Grund. Die GIl. (4) von Spandau hat rein formalen Cha-
rakter: Die in der GréBe V, ,erfaBte Volum4nderung beim Lb-
sen‘* beruht auf der Wechselwirkung zwischen Gel8stem und Lo-
sungsmittel. Der Effekt der Volumé&nderung darf nicht dem Ge-
18sten allein zugeschrieben werden. In den von Spandau unter-
suchten Fillen wird allerdings die Volumanderung im allgemeinen
vermutlich klein sein.

Der Volumen-EinfluB auf den Diffusionskoeffizienten wirkt
gich also nach einer unbekannten Funktion eines unbekannten
Volumens aus. Untersuchungen von der Art der Spandauschen
werden zur Klarung dieses noch offenen Problems beitragen. Einst-
weilen bleibt nichts ibrig, als filr spezielle Probleme (z. B. der
Solvatation) mit Vorsicht die Rieckesche Formel heranzuziehen.
An ihrer grundsitzlichen Unrichtigkeit wird aber dadurch nichts
gedndert. Elngeg. am 1. Dezember 1952  [Z 58]

Synthese von S-3-Oxybutyryl- und S-Acetacetyl-
Coenzym A

Von Prof. Dr. THEODOR WIELAND
und LUISTRAUD RUEFF

Aus dem Institut tir organ. Chemie der Universitdt Frankfurta. M.

Vor kurzer Zeit haben F. Lynen und Mitarb.3) durch die Iso-
lierung eines Enzyms aus Schafsleber, das spezifisch Thioester der
B-Oxybuttersiure in Gegenwart von Di-phosphopyridin-nucleotid
dehydriert, sowie durch den papierchromatographischen Nachweis
von (3-Oxy-butyrhydroxamséure als Umsetzungsprodukt dieses
energiereich gebundenen Acyl-Rests, S-B-Oxybutyryl-CoA (I)
als ein Zwischenprodukt des oxydativen Fettsdureabbaus si-
chergestellt. Das aus dieser Dehydrierung hervorgehende 8-
Acet-agcetyl-Co A (II) bildet u. a. das Substrat fiir ein weiteres
spezifisches Ferment ((3-Ketothiolase), welches daran eine thisly-
tische Spaltung durch Co A—SH zu 2 Molekeln ,,aktivierter Essig-
sédure'' bewirkt. Die beiden, enzymatisch reversibel ineinander
umwandelbaren Acyl-Verbindungen des CoA haben wir in ein-
facher Weise synthetisch dargestellt.

%) Z. B. G. Kortdm: Einflihrung in dle chemische Thermodynamik,
S. 39, Gleichung (51); Géttingen 1049,

3) F. Lynen, L. Wesseley, 0. Wieland u. L. Rueff, diese Ztschr, 84,
687 [1952].
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