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134. Herbert Brintzinger: Zur Molekulargewichts-Bestimmung
organischer Stoffe durch Dialyse (Bemerkung zu der gleichnamigen
Abhandlung von H. Spandau und W. GroB3¥)).

(Aus Jena eingegangen am 19. April 1941.)

Fiir die Bestimmung der Gewichte geléster Einzelteilchen, also von
Molekiilen oder Ionen, sind bekanntlich die iiblichen Verfahren zur Molekular-
gewichts-Bestimmung, wie die kryoskopische oder ebullioskopische Methode,
nicht gut geeignet!), da durch sie nur Aufschlu dariiber gegeben wird, in
wieviele Einzelteilchen eine in Lésung gegangene Stoffmenge zerfillt.

Um das wahre Gewicht geloster Einzelteilchen zu erhalten, mu8 ein
MeBverfahren angewandt werden, bei dem nicht die Anzahl der in Iésung
befindlichen Einzelteilchen ermittelt wird, sondern durch welches Vorginge
messend verfolgt werden, auf welche die wahren Teilchengewichte von ent-
scheidendem Einflu8 sind.

Ein solcher Vorgang ist nun die freie Diffusion geldster Stoffe in das
reine Losungsmittel, da die Geschwindigkeit dieser Diffusion in gesetzmiBigem
Zusammenhang mit dem Teilchengewicht steht. Auf die Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten, der ein MaB fiir die Diffusionsgeschwindigkeit ist,
baute daher W. Oeholm?) seine Methode zur Molekulargewichts-Bestimmung
auf.

Die bekannten Mangel der Diffusionsmethode verhinderten aber deren
allgemeine Anwendung: eine einzige Messung erfordert eine bis zwei Wochen,
wihrend welcher Zeit die Apparatur absolut erschiitterungsfrei und thermo-
konstant gehalten werden muB, damit Durchmischungen bzw. Strémungen
der Fliissigkeiten nicht eintreten kénnen; selbstverstindlich mufB8 bei der
Beschickung des Apparates, sowie bei der Entnahme und Trennung der zu
untersuchenden Fliissigkeitsschichten jegliche Erschiitterung und Durch-
mischung vermieden werden.

Trotz dieser Schwierigkeiten wurde die Diffusionsmethode — in Ermange-
lung eines besseren Verfahrens — zur Bestimmung von Molekulargewichten,
insbesondere héhermolekularer Stoffe, von verschiedenen Forschern beniitzt,
wobei die Genauigkeit der Messungen den Gegebenheiten des Verfahrens
entsprach®). Die Diffusionsmethode wurde dann zur Molekulargewichts-
Bestimmung herangezogen, wenn aus besonderen Griinden sich die {iblichen
Verfahren nicht gut eigneten; an die Untersuchung der Zusammensetzung
der Stoffe im gel6sten Zustand als ein Arbeitsgebiet fiir sich?) wurde kaum ge-
dacht,

*) B. 74, 362 [1941].

) H. Brintzinger, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 281, 327 [1937); 282, 415
{1937]. :
5) W. Oeholm, Ztschr. physik. Chem. §0, 309 [1904]; 70, 378 [1910].

%) Man vergleiche die in den Physikalisch-Chemischen Tabellen von Landolt-
Bérnstein-Roth aufgefiihrten Diffusionskoeffizienten, u. U. nach Umrechnung auf
die gleiche Temperatur.

4 H. Brintzinger u. W. Eckardt, Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 281, 327
{1937].
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Ein grundlegender Fortschritt auf diesem Gebiet wurde dadurch er-
reicht, daB die schwierig zu handhabende und wenig genaue Diffusionsmethode
erginzt bzw. ersetzt wurde durch die von mir ausgearbeitete, sehr viel ein-
facher und sicherer durchgefiihrte Dialysenmethode.

Die Dialyse war frither ein nur in der priparativen Kolloidchemie an-
gewandtes Verfahren zur Befreiung kolloider Losungen von echt geldsten
Stoffen. Durch das Studium des Vorgangs der Dialyse gelang es mir, die Be-
dingungen zu finden, durch deren Einhaltung man die Dialyse nach ein-
fachen, ebenfalls von mir gefundenen Gesetzen verlaufen lassen kannf). So
erhilt man bei Einhaltung bestimamter Versuchsbedingungen, z. B. Tempe-
raturkonstanz, Einhaltung eines so groBen Verhiltnisses des Volumens der
AuBenfliissigkeit zum Volumen der zu dialysierenden Losung, daBl wihrend
der Dauer der Dialyse die Konzentration des dialysierenden Stoffes in der
AuBenfliissigkeit nicht merklich zunehmen kann, praktisch also gleich Null
bleibt, den Dialysenverlauf nach dem Gesetz®): ¢, = ¢, xXe**. Hierin ist ¢,
die Konzentration des zu bestimmenden Teilchens in der zu dialysierenden
Lésung zu Beginn der Messung, ¢, die Konzentration nach der Zeit t, e die
Basis des natiirlichen Logarithmus und A der unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen fiir das zu untersuchende Molekiil oder Ion charakteristische
Dialysenkoeffizient. Dieser Dialysenkoeffizient ist das MaB fiir die Dialysier-
geschwindigkeit der geldsten Einzelteilchen des zu untersuchenden Stoffes.
Er wird nach folgender Gleichung?) berechnet: A = IOgT;"ToglLeg&. Aus dem
so gefundenen Dialysenkoeffizienten des zu bestimmenden Stoffes, sowie aus
dem unter genau denselben Versuchsbedingungen ermittelten Dialysen-
koeffizienten eines Bezugsstoffes, dessen Molekular- bzw. Ionengewicht be-

2
kannt ist, 148t sich nun nach der Beziehung®) M, — (;P ) My das gesuchte
Molekular- oder Ionen-Gewicht bestimmen. )

Auf Grund dieser Beziehung lassen sich, wie aus einer grolen Zahl von
Messungen hervorgeht, die Gewichte anorganischer Ionen mit bestem Erfolg
bestimmen. Insbesondere wurden so die Gewichte vieler komplexer Ionen,
wie der Kobalt- und Chrom-Ammine®), der Formiato-19), Cyano-!!), Rhodano-12)
und anderer Ionen, festgestellt. Dagegen erwies sich die Ermittlung des

§) H. Brintzinger u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 168, 145, 150
[1927]; 196, 33 [1931]; 224, 325 [1935]; 228, 77 (1936); 282, 415 [1937]; Naturwiss. 18,
354 [1930].

®) H. Brintzinger, Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 168, 145 [1927].
") H. Brintzinger, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 168, 151 [1927].

%) H. Brintzinger, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 196, 33 [1931]; Naturwiss.
18, 354 [1930). .

') H. Brintzinger u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 222, 312 [1935];
224, 280 [1935); 286, 110 [1937].

1) H. Brintzinger u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 242, 197 [1939)].

') H. Brintzinger u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 220, 177 [1934];
285, 244 [1938].

1) H. Brintzinger u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 228, 106 [1935].
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Gewichtes geléster organischer Molekiile bei Verwendung von Cellophan-
membranen nicht als so einfach wie die Bestimmung anorganischer Ionen.
Wir stellten niémlich fest, daB bei Verwendung von Cellophanmembranen
nicht nur das Gewicht, sondern auch die Form der Molekiile von Einflu
auf deren Dialysiergeschwindigkeit ist!3). So fanden wir, daB fiir K = A}M
sehr verschiedene Werte erhalten werden, wenn man einerseits aliphatische,
andererseits aromatische Verbindungen untersucht. Aber auch innerhalb
dieser Gruppen machen sich sehr starke Verschiedenheiten der K-Werte be-
merkbar, je nach dem Bau der betreffenden Molekiile. Langgestreckte Mole-
kiile gleichartigen Charakters, wie z. B. die aliphatischen Alkohole, zeigen
nahezu gleiche K-Werte, dagegen ist der K-Wert des kompakter gebauten
tertidiren Butylalkohols wesentlich kleiner, auch der Wert fiir Glucose wurde
kleiner gefunden als der K-Wert der langgestreckten aliphatischen Alkohole.
Noch gréBer sind die Unterschiede, die sich bei den aromatischen Verbindungen
ergeben. Selbst fiir isomere Verbindungen, wie z. B. die drei isomeren Nitro-
phenole, wurden auffallend verschiedene K-Werte erhalten!

Im folgenden seien kurz die so gefundenen K-Werte einiger Verbindungen
angegeben: Athylalkohol (3.95), Propylalkohol (3.80), iso-Propyl-
alkohol (3.69), n-Butylalkohol (3.79), sekundirer Butylalkohol
(3.79), n-Amylalkohol (3.79), aber tertidrer Butylalkohol (3.11}),
Glucose (3.57), Benzylalkohol (4.26), o-Nitro-phenol (6.30), m-Nitro-
phenol (5.33), p-Nitro- phenol (5.39), o-Nitranilin (5.72), m-Nitranilin
(5.73), p-Nitranilin (6.07), Anilin (5.07).

Diese iiber das Verhalten verschiedenartiger organischer Molekiile bei
der Diffusion durch eine Cellophanmembran Auskunft gebende Arbeit wurde
von H. Spandau und W. GroB*) bei ihrer Betrachtung iiber die Dialysen-
methode nicht beriicksichtigt, obwohl sie ihnen nicht nur durch die Original-
verdffentlichung, sondern auch durch meine Erwiderung!¥) auf die Abhandiung
von G. Jander und H. Spandau?®) bekannt sein muflte, da in dieser Er-
widerung niher hierauf eingegangen wurde,

Ich wiirde es aber begriien, wenn sich die Angaben von Spandau
und GroB bestitigen und sich mit Hilfe der Cellamembranen nunmehr auch
die Gewichte der organischen Molekiile im gelosten Zustand einwandfrei
ermitteln lassen wiirden, wodurch der von mir zum physikalisch-chemischen
MeBverfahren entwickelten Dialysenmethode ein weiteres, iiberaus wichtiges
Anwendungsgebiet erschlossen wiirde. Da sich Cellophanmembranen hierfiir
nicht gut bzw. nur fiir eng begrenzte Fille eignen, wie schon durch uns vor
6 Jahren und nicht erst jetzt durch Spandau und GroB8 festgestellt wurde,
wiirde man fiir die Bestimmung des Gewichts organischer Molekiile Cella-
membranen anwenden, trotz deren iiberaus geringen Festigkeitseigenschaften
und hohen Preises. Die von Spandau und GroB8 wegen der leichten
ZerreiBbarkeit der Cellamembranen vorgeschlagene Art der Befestigung der
Membran diirfte den Nachteil haben, daB sich Luftblasen unter der Membran

1) H. Brintzinger u. H. G. Beier, Ztschr. anorgan. alljgem. Chem. 224, 325
[1935].

W) H. Brintzinger, Ztschr. physik. Chem. [A] 187, 317 [1940].

) Ztschr. physik. Chem. [A) 185, 325 [1939).
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wegen des Gummi- und Metallrings nicht leicht entfernen lassen. Man kann
aber, ohne die Cellamembran zu zerreiBen, diese in der bisher iiblichen Weise
auf das DialysiergefaB aufziehen, indem man erst die Membran lose iiber das
Dialysiergefi8 legt und nun ein sehr feinfidiges, verhiltnismiBig weitmaschiges
Netz bzw. Gewebe, etwa aus PC- oder Perluranfasern, auf die Membran legt
und nun das Netz mit der Membran in der gewohnten Weise auf das Dialysier-
gefiB aufzieht. Die Zugkrifte, welche die Membran nicht aushilt, werden
dann von den Fasern des Netzes im wesentlichen aufgenommen, so dal die
Membran geschont wird.

135. Hans Spandau: Zur Molekulargewichts-Bestimmung orga-
nischer Stoffe durch Dialyse (Bemerkung zu der vorstehenden
Arbeit von H. Brintzinger®*)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 16. Mai 1941.)

In der vorstehenden Abhandlung*) setzt sich H. Brintzinger mit
einer Arbeit von W. Grof3 und mir!) auseinander. Im folgenden seien mir
noch einige Hinweise und kurze Ausfiihrungen zur Frage der Molekular-
gewichts-Bestimmung organischer Stoffe durch Messung ihres Dialysekoeffi-
zienten gestattet.

1) Die vielen Vorteile, welche die Dialysenmethode gegeniiber anderen
Verfahren zur Bestimmung des Teilchengewichtes geloster Stoffe aufweist,
sind von mir nie bestritten, sondern in meinen Arbeiten!)?) ausdriicklich
hervorgehoben worden. Gerade weil ich mir der groen Vorziige dieser ein-
fach zu handhabenden Methode bewuflt war, habe ich es als meine Aufgabe
betrachtet, die Voraussetzungen zu priifen, unter denen die Dialysenmethode
von Brintzinger fiir die Bestimmung von Molekular- und Ionengewichten
sichere und eindeutige Ergebnisse liefert, um so die Grundlage fiir ein még-
lichst groBes Anwendungsgebiet zu schaffen. Wenn ich auch auf Grund
meiner Untersuchungen in einer duflerst wichtigen Frage — der Frage der
geeigneten Dialysiermembranen — zu anderen Ergebnissen und Folgerungen
als Brintzinger gekommen bin, so sollen selbstverstindlich nicht die Ver-
dienste verkannt werden, die sich Brintzinger dadurch erworben hat, da
er als erster auf die Méglichkeit einer Teilchengewichts-Bestimmung durch
Messung der Dialysenkoeffizienten hingewiesen, einen groflen Teil der damit
im Zusammenhang stehenden Probleme, z. B. das Abklingungsgesetz der
Dialyse, den Einflul der spezifischen Oberfliche, geklart und eine einfache
Versuchsapparatur ausgearbeitet hat.

2) Die freie Diffusion und die Dialyse beruhen grundsitzlich auf dem

gleichen Vorgang. Daher sind auch ihre Ergebnisse in gleicher Weise zu be-
werten. Die Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten ist zwar umstind-

*) B. 74, 1125 [1941].
1) H. Spandau u. W. Gro8, B. 74, 362 [1941].
5) G. Jander u. H. Spandau, Ztschr. physik. Chem. [A] 185, 325 [1939].





