
flussige Schmelze erst bei etwa 180O klar werden; eine Substanz mit 50 Mol.-"; 
gibt bei 1320 eine klare Schmelze. Der theoretische Schmelzpunkt des Salzes 
I NaI'1, 3 HP1 wurde bei etwa 74-760 und der des Salzes z NaP1, I HP1 
bei etwa 114- 116O liegen. Den theoretischen Schnielzpunkt des Salzes 
I NaPl, I HP1 habe ich nicht feststellen kiinnen; er wird wahrscheinlich in 
der Gegend von IOOO liegen4). 

!I bo,  Finnland; Physika1.-chem. Institut d. Akademie. 

114. Kurt  G. S t  e r n  : Ober die Diffusion des Hydroperoxyds in 
verschiedenen Losungsmitteln. 

[r\us d .  Chem. 1,aborat. d. Strahleii-Instituts am Virchow-Kranketihaus, Eerlin.' 
(Eingegangen am 10. Mirz 1933.) 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber den Mechanismus der  
k a t  a l a t  i s ch en Hydro  pe r o x y d -Sp a l t  un g l )  ergab es sich als wiinschens- 
wert, Naheres iiber die TeilchengroBe des  gelosten Hydroperoxyds  
zu erfahren. Altere kryoskopische Messungen von T a m m a n n ,  Orndorf f 
und Whi te ,  Ca r ra ra ,  Calver t2)  an waf3rigen Hydroperoxyd-Losungen 
verschiedener Konzentration fiihrten zu der Annahme einer monomoleku- 
laren Verteilung. Von den sparlichen Angaben uber den Diffusionskoeffi- 
zienten des gelosten Hydroperoxyds ist der Wert von Wei ge r t  3, (I. 2 cmZ/Tage 
fur 0.049-n. H,O,, sowie ein Wert von Heymann4)  (1.18 cm2/Tage fur 
0 . 1 - f ~ .  H,O,) auf indirektem Wege, namlich aus der Keststrom-Formel von 
N e r n s t ,  erhalten worden. Heymann  (1. c.) stellte auaerdem einige Diffu- 
sionsversuche mit 0.1-n. H,O, in einem einfachen Unterschichtungs-Apparat 
nach Os twa ld -Lu the r  an, die fur IIO einen Wert fur D = 0.98 im Mittel 
ergaben. I m  Gegensatz zu den durch Kryoskopie gewonnenen Werten 
spiicht die GroBe der Diffusionskoeffizienten fur eine mehr oder minder 
grol3e Asso zi a t i  on des Hydroperoxyds in waWriger Losung. Aus Messungen 
der Oberf lachenspannung reinen Hydroperoxyds bei 0 . 2 ~  und 18.2" 
berechnen Maass und Hatcher5)  nach der Formel von Ramsay und 
Shields  einen Assoziationsgrad von 3.48 bei oo. Hieraus, sowie aus kryosko- 
pischen Messungen an anderen Peroxyden, leitet Rieche 6, die Annahme 
her, daB Hydroperoxyd in konz. Form, wahrscheinlich auch in organischen 
Losungsmitteln, stark assoziiert ist. 

In  Anbetracht der Bedeutung des Diffusionskoeffizienten des Hydro- 
peroxyds sowohl fur die Kenntnis der TeilchengroBe in verschiedenen Losungs- 
mitteln als auch fur kinetische Betrachtungen des katalytischen Zerfalls 
und weiter z. B. fur die Kenntnis der Dicke dcr ungeruhrten Diffusions- 
schichten bei makro- und mi kro-heterogenen Hydroperoxyd-Katalysen oder 

4, uber die bei der Herstellung der sauren Salze nus alkoholischer Losung ver- 
wendeten Methoden siehe: P. E k w a l l ,  i lcta Acad. Xboensis. Math. e t  Physica V I I ,  

6. T a m m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. 4, 441 l18891, 12, 431 [1893-;; W7. Orri- 
dorff  11. J . W h i t e ,  ebendn 12, 63 [1893]; G. C a r r a r a ,  ebenda 12, 498 [1893>; H.  T. 
C a l v e r t ,  ebenda 38, 538 ~19011. 

"933!. ') Ztschr. physiol. Chern. 209, 176 i19jzj. 

3, ebenda 60, j r j  119071. 
4 j  Ebenda 81, zo j  119131. 5 ,  Journ. Amer. diem. Soc. 48, 2j48 [1920j. 

-1lkylperosyde und Ozonide, S. 127 (Dresden, 1931). 
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bei der Funktion der Verbindung als anodischer Depolarisator haben wir 
die Diffusion des Hydroperoxyds in einigen Lijsungsmitteln studiert. Hierzu 
bedienten wir uns mit Vorteil der unlangst von Nor th rop  und Anson') 
angegcbenen Vorrichtung, bei der die Losung des zu untersuchenden Kijrpers 
durch eine diinne, porose Platte vom I,Ksungsinittel getrennt ist. Wahrend 
die alteren Apparate, z. B. diejenigen von o h o l m ,  an erschiitterungs-freien 
Orten (z. R. in Tiefkellern) aufgestellt werden muBten und ein einzelner 
Versuch sich iiber "age erstreckte, wild niit Hilfe der Trennwand der neuen 
Anordnung die Diffusions-Grenzschicht derart stabilisiert, daB an jedeni be- 
liebigen Orte gearbeitet werden kann, Weiterhin wird durch die Einschie- 
bung einer Siebplatte, die in unseren Versuchen aus gefrittetem Glaspulrer 
bestand, ein hoher Konzentrations-Gradient erzeugt, der die Diffusion er- 
heblich beschleunigt und die Versuchszeit auf wenige Stunden abkiirzt. In 
jedem der Poren-Zylinder, die im Vergleich mit der gelosten Substanz so 
groW sind (Poren-Durchmesser hier 5--10 [L, Durchmesser z. B. eines Hamo- 
globin-Molekiils 2.7 x 10-~ [L), daB osmotische oder elektrostatische Zffekte 
vermieden sind, bildet sich relativ rasch ein konstanter Konzentrations- 
Gradient aus. Da die genauen Dimensionen der wirksamen Diffusionsflachen 
derartiger Membranen kaum direkt gemessen werden konnen, wird jede 
Zelle zunachst mit Hilfe von Substauzen mit anderweitig genau bestimmten 
Diffusionskoeffizienten, ahnlich wie eine fur Leitfahigkeitsmessungen benutzte 
Zelle, geeicht. In  unseren Versuchen wurde die Zellkonstante mittels Kalium- 
chlorids ermittelt, dessen Diffusionsgeschwindigkeit von Cohen und Br tiins*) 
exakt bestimmt worden ist. 

verdanken wir Mc Bain und Liug) .  
Autoren bis auf 0.1 yo reproduzierbar. 

Eine eingehende kritische Nachpriifung der Methode vo~i  N o r t h r o p  und Anson  
Die Resultate der Messungen sind nach diesen 

Die vorliegenden Diffusionsversuche wurden rnit einer Glasmenibran 
durchgefiihrt, die tinter der Rezeichnung ,,Glasfilterplatte G 4" von der I k i a  
S c h o t t  81 Gen. ,  Jena. hergestellt und bereits fertig auf eine geeignete 
Glaszelle aufgeschmolzen geliefert wird. Skizzen der Vers~chs-~4nordnung 
finden sich in den Arbeiten von Nor th rop  und Anson,  sowie von M c B a i n  
und Liu. 

Die Zelle, deren Volutnen his Z u n i  Hahu 75 ccm betrug, wurde mit der zu nuter- 
suchenden Losung gefiillt und sodann etwa 1-2 cm tief unter die Oberflache des in einem 
passenden Zylinder befindlichen reinen Losungsmittels von gleichem Volumen getaucht 
Das ganze wurde miiglichst tief in einen konstant gehaltenen Wasser-Thermostaten ein- 
gehangt und die AuBenfliissigkeit in gleichen Ititervallen, die bei verschiedenen Versucheu 
zwisclien 20 und 60 Min. variierten, rasch gewechselt und durch vortemperiertes Losungs- 
mittel ersetzt, bis der stationire Zustand erreicht war. Die Menge des herausdiffundierten 
KC1 wurde nach Mo h r ,  diejenige des Hydroperoxyds jodometrisch in iiblicher Weise 
bestimmt. Die organischen Liisungsmittel wurden vor der Analj-se im Luftstrom bei 
Raum-Temperatur weitgehend entf,zrn t .  Da wal3rige Hydroperoxyd-Liisungen bereits 
von einem H,O,-Gehalt von 0.1-n. aufwirts ofters von der gefritteten Glasmembrau 
mehr oder weniger deutlich zersetzt wurden, war ein Stabilisator-Zusatz erforderlicll . 
Meist wurde zu diesem Zweck Acetan i l id  in einer Gesamtkonzentration von 0.1 Oi, 

gewahlt, das einen wirksamen Scliutz selbst iiber langere Versuchs-Zeiten ausiibte und. 
wie Versuche mit variierender Stabilisator-Konzentration lehrten, ohne Effekt auf die 

7 )  Journ. gen. Physiol. 12, 543 [192g]. 
8) Ztschr. physikal. Chem. 103, 349 r19~31, 113, 1j7 [1g21] 
9) Journ. -4mer. chem. Soc. j3 ,  59 [I931!. 



(I933)I in verschiedenen Liisungsmittelrc. 549 

Diffusionsgeschwindigkeit des Hydroperoxyds war. Ilas gleiche yilt fiir H a r n s  t o  f f .  
Hieraus geht hervor, daR diese Schutzkorper, die in festern Znstnnd definierte Molekiil- 
rerbindungen mit H,O, bilden, in waWriger Losung voin Hydroperosyd getreiiiit vor- 
liegen. Zur Stabilisierunp ist meist auch eine Deselisibilisierung der Glasmenihran durch 
TTorspulen der Zelle mit Acetanilid- oder Harnstoff-Losung ausreichend. 

Die durch Analyse ermittelte, aus der Zelle in das Losungsmittel diffun- 
dierte Stoffmenge, Qcc,,, wird nach dem Vorgang von N o r t h r o p  und Anson 
in ccm der konz. Innenlosung ausgedruckt. I)ic Zellkonstante wird nach 
.der Formel K = I)t/Q,.cm berechnet, wo den bekannten Diffusionskoeffi- 
zienten der Eichsubstanz, t die GroBe der einzelnen Versuchs-Intervalle 
bedeutet. Fur die von uns benutzte Zelle wurde mit Hilfe von 0.1-n. KC1- 
Losung (D = 1.448 cm2/Tage) eine Zellkonstante von 0.122 gefunden (vergl. 
Versuchs-Protokoll Nr. I ) .  Der Diffusionskoeffizient der untersuchten H,O,- 
Losungen wurde nach der Formel D = K Qcc,,/t ermittelt (Bedeutung der 
Buchstaben siehe oben) . 

T a b e l l e  I :  Di f fus ion  waWriger H y d r o p e r o s y d - I , o s u n # e n  bei  roo 
Intervall: 20 Min. Zellkonstante: 0.121. 

Vers.-Nr. II,O,-Gehalt Zusatz Qcclll I) cm'/'%e 
0.107-72. 

0.103-n. 

0.098- n.  
0.098-?a. 
o ,099-n. 

0.099-n. 

0.8 5 -11. 

4.78-n. 

0.099-?&. 

0.099-la. 

0.011-97. 

0.1% Acetanilid 
desgl. + mil5 KH,I'O, 
desgl. + mIl5 Na,WPO, 
desgl. +m/,, Puffer ( I  : I 

desgl. + m  NaCl 
0.10/0 Harnstoff 
o.010/0 Acetanilid 
ohne Zusatz 
ohne Zusatz 
0.1% Acetanilid 
0.1% Acetanilid 

0.096 
0.09.7 
0.115 

) 0.104 
0.111 

0.10.3 

0.10.; 

0.134 
0.123 

0.110 

0.08 7 

0.8425 

I .oar; 

0.9741 
0.9039 
0.9653 
0.9039 
0.7635 
1.176 
1.123 

0.7976 

0.9127 

'r a b e 11 e I1 : D i f f  u s ion  w a I3 r ig e r H y d r o  p e r o s y  d -L o s u n ge n be i ve r s c h i e  de  n e n 
're m pe  r a t  u r e n . 

Vers.-Xr. H,O,-Gehalt Zusatz 
0.102-n. 
0.104-n. 
0.103-n. 
0.107-12. 

0.098-n. 
0.102-n. 
O . I O I - r ? .  

0.102-n. 

0.1 yo Acetanilid 
0.1 % ilcctanilid 
0.1 % Xcetanilicl 
0.1% Acetanilid 
0.1 Acetanilid 
0.1 yo Xcetanilid 
0.1 yo Acetanilid 
0.1 % Acetanilid 

0.169 
0.13.5 
0.118 
0.096 
0.089 
0.052 
0.044 
0.0603 

1.483 

I .03 j 
0.8425 
0.781 
0.4563 
0.3861 
0.533 

1.18j 

T a b e l l e  111: Dif fus ion  yon H y d r o p e r o s y d  in  v e r s c h i e d e n e n  L o s u n g s m i t t e l n .  
Intervall: 60 Min. Temperatur: zoo. Ohiie Zusatz. 

Vers. Nr. Losnngsmittel H,O,-Gehalt Qcclll I) ,.1112,"l'ag 
Wasser 

12.5% Athylalkohol 
2 5% Xthylalkohol 
50% ~thylalkohol  
99% Athylalkohol 

Methanol 
Aceton 
Ather 

0.103-12. 
0 . 1 0 1 - 1 2 .  

0.102-11.. 

0.102-11. 
0.101-n. 

o.ogg-,r. 
0. 104-". 

0.109-11. 

0.8542 
0.5178 
0.354 
0.3364 
0.30'3 
0.6787 
1.287 
2.407 
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Zu den in Tabelle I zusammengestellten Ergebnissen ist zu bemerken. 
daB die ohne und mit Stabilisator- bzw. Fremdstoff-Zusatz erhaltenen Diffu- 
sionskoeffizienten zwar Abweichungen voneinander zeigen, diese jedoch 
zu gering sind, urn hieraus SchluBfolgerungen auf eine Beeinflussung der 
Diffusion des Hydroperoxyds durch derartige Zusatze ziehen zu kiinnen.. 
Im Gegenteil hat es den Anschein als ob weder Komplexbildung mit den 
Stabilisatoren Acetanilid bzw. Harnstoff, noch Effekte etwa im Sinne einer 
fliissigeri Diffusionspumpe durch die zugesetzten Pufferlosungen und Salze 
zutage treten. Das merkliche Ansteigen der Diffusionsgeschwindigkeit mit 
zunehniender Hydroperoxyd-Konzentration bei gleichbleibender Temperatur 
besitzt, wie eine Durchsicht der Daten im Tabellenwerk von L a n d o l t -  
B o rn  s t ei n - R o t  h ergab, ein Analogon im Verhalten des Natriumchlorids. 
und Kaliumchlorids nach den Messungen von Clack (vergl. hingegen die 
Daten von Zuber ,  ebenda). I m  Gegensatz hierzu pflegen die Diffusions- 
koeffizienten der ineisten anderen untersuchten Stoffe zienilich deutlich mit 
dem Ansteigen der Konzentration abzunehmen. 

i l b e r  d ie  Tei lchengroBe des  H y d r o p e r o x y d s  in  Losungen.  
Eine einfache Gegenuberstellung der fur Hq-droperosyd gefundenen 

Diffusionsgeschwindigkeiten mit denjenigen von Substanzen ahnlicher, 
wahrer &IolekulargriiBe, wie sie z. B. in den l'abellenwerken von L a n d o l t -  
Bi i rns te in-Roth  oder in den International Critical Tables zusammenge- 
stellt sind, lehrt, daB Hydroperoxyd selbst in relativ verdiinntcn Losungen 
langsamer diffundiert, als seinem Molekulargewicht entspricht. Ob fur dieses. 
Verhalten eine Solvatation oder eine Assoziation der Hydroperosyd-Molekule 
in 1,osungen verantwortlich zu machen ist, kann durch Diffusions- 
rnessungen allein nicht entschieden werden. Im Hinblick auf die allgemeine 
Assoziations-Neigung von Korpern init Peroxydgruppen (vergl. hierzu 
R ieche ,  1. c , ) ,  sowie auf die von ScheibelO) und Rieche auf optischem 
Wege nachgewiesene Dipolnatur der Peroxyde mit EinschluB des Hydro- 
peroxyds (Verschiebung der Absorption durch polare Losungsmittel in Ab- 
hangigkeit vom Dipolmoment) besitzt die Annahme einer Assoziation als 
Ursache der geringen Beweglichkeit der gelosten Hydroperoxyd-Teilchen 
grooere Wahrscheinlichkeit . Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimniungen, 
die, wie bereits eingangs erwahnt wurde, zur Annahme einer monomdeku- 
laren Verteilung gefuhrt haben, sind anscheinend nur mit waBrigen Losungen 
durchgefuhrt worden. Um den Widerspruch aufzuklaren, haben wir die 
Diffusionsgeschwindigkeit in waBriger Losung auch bei tieferen Temperaturen 
gemessen (vergl. Tabelle 11) und wiederholt gefunden, daB in der Tat unter- 
halb 5O, his zu welchem Punkt die Diffusionsgeschwindigkeit einen normalen 
Temperatur-Koeffizienten aufweist, ein Anstieg der Diffusionsgeschwindig- 
keit eintritt. Dies sprache fur eine beginnende Dissoziation der Hydro- 
peroxyd-As3oziate. Ob diese soweit geht, daB beim Gefrierpunkt der Losungen 
nur noch Einzelmolekiile vorliegen, oder ob die kryoskopischen Ergebnisse 
zum Teil auf dem Auskrystallisieren einer Additionsverbindung zwischen 
Hydroperoxyd und Wasser beruhen (vergl. hierzu Maass  und H a t c h e r ,  
1. c . ) ,  bleibe dahingestellt. 

Um von den beobachteten Diffusionsgeschwindigkeiten auf das schein- 
bare Molekulargewicht des gelosten Hydroperoxyds und weiter auf den Asso- 

10) G .  Scheibe  u.  Mitarbeiter, B. 59, 1321, 2616, 2617 [1926]. 
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ziationsgrad (unter Vernachlassigung der Solvatation) schlieflen zu konnen, 
wurden die erhaltenen Werte in Formeln eingesetzt, die in bekannter Weise 
die Diffusionsgeschwindigkeit rnit der TeilchengriiWe, ihrern Gewicht, der 
inneren Reibung des Lkmgsmittels usw. gesetzrnaigig verknupfen. H e r  zogll) 

hat  die Nalierungsformel M = ~ . -- R.T ' I die sich aus den von 

N e r n s t ,  E ins t e in  und S tokes  gefundenen Beziehungen herleitet, auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit einiger Kolloide angewandt. Hierin bedeutet N 
die Avogadrosche  Zahl, R die Gaskonstante, -4 die innere Reibung der 
Losung, 1) den Diffusionskoeffizienten und IIV die Uichte der diffundierenden 
Substanz irn festen Zustand. Diese Gleichung liefert nur fur Suspensionen 
kolloider, sphhischer Teilchen zutreffende Werte fur das Molekulargewicht (M) . 
Fur Elektrolyte und, wie Tabelle IV zeigt, auch im Falle waBriger Hydro- 
peroxyd-Losungen, ergibt die Anwendung dieser Gleichung offensichtlich 
zu kleine Werte. Vergleichsweise sei erwahnt, dafl bei Einsatz der entspreehen- 
den Konstanten fur KC1 (in 0.1-n. waflriger Losung bei zoo) ein Teilchen- 
gewicht von 10.35 erhalten wird. Die Einstein-Stokessche Beziehung 

I) = ~ zwischen Diffusionskoeffizient und TeilchengroBe ergibt fur 

H,O, einen Teilchenradius r = 2.2  x 10-8 cm und fur KC1 r -1.27 x I O - ~  em. 

Auch die Anwendung der Formel von Suther landl , )  D.B1'3 = 2 1 . 1 ~ ~  
(wo B das Molekularvolurnen bedeutet) , bzw. ihrer Umforrnung in die 

(s = Dichte des festen Hydroperoxyds = 1.6434 Gleichung M = 

(Maass und H a t c h e r ,  1. c.)) ergibt, wie Tabelle IV zeigt, gleichfalls viel 
zu kleine Werte fur M. Die weitere Beziehung von S u t h e r l a n d  (1. c . )  

kann ihrer Natur nach nur auf Diffusionsprozesse ange- 

wandt werden, bei denen kleine Molekiile des gelosten Korpers gegen viel 
groflere Solvens-Molekule bewegt werden (vergl. hierzu Miller 13)). 

Eine einfache Prufung der Gultigkeit der fur grofle Molekiile entwickelten 

kann erfolgen, indern Einstein-Stokesschen Beziehung D = ~~~~ . 
das Produkt aus Molekulargewicht und Viscositat (D. rj) fur die gleiche 
Substanz bei gleicher Versuchs-Temperatur in verschiedenen Losungsmitteln 
gebildet wird. Die entsprechenden Diffusionskoeffizienten fur Hydroperoxyd 
finden sich in Tabelle 111. Die Viscositatswerte wurden dem Tabellenwerk 
von L a n d o l t - B o r n s t e i n - R o t h  entnommen, die Werte fur alkoho1.- 
waflrige Losungen zurn Teil durch graphische Interpolation ermittelt. Das 
Ergebnis zeigt Tabelle V. Danach ist das Produkt D.  y1 fur verschiedene 
Solvenzien nicht konstant. Auffallig ist, daS die Werte fur wasser-haltige 
Losungen einerseits und fur nicht-waBrige J,Gsungen anderseits untereinander 
eine gewisse i'bereinstimrnung zeigen (eine ahnliche Priifung fur den Fall 
des Jods hat Miller 1. c. durchgefiihrt). 

Es ~erb l ieb  noch die Moglichkeit, das scheinbare Molekulargewicht 
des geliisten Hydroperosyds rnit Hilfe der bekannten E u l e r  schen Beziehung 14) 

Is) Philos. Mnxnzine 9, 781 j1905'. 
14) \Vied. Ann. 63, 273 [1897]. 

162~'N'  (q.D) ' v  

K T  I 
N 6xr.4 

s . 2 I8 .  I0 -18 

D3 

RT I 

N $x-cr  
D == - . 

RT I 

N 6x-qr 

1') %tschr. Elektrochem. 13, .j3 3 i 1907". 
13) Proceed. Roy. Soc.  A 106, 72-1 i19241. 
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zu ermitteln, wonach fur Korper von ahnlicher Diffusionsgeschwindigkeit 
der Diffusionskoeffizient der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht 
umgekehrt proportional ist. Die entsprechende Kolumne der Tabelle I T -  
zeigt das Ergebnis der Anwendung der Formel DJD, = vK/ VMl. Die 
eingeklammerten Werte sind mangels anderen Materials aus stark vom Hydro- 
peroxyd in den1 betreffenden Medium abweichenden Diffusionskoeffizienten 
errechnet. Die herangezogenen Substanzen sind eingeklammert angegeben. 
Im ganzen betrachtet, durfte den auf die letztgenannte Art gewonnenen 
Werten fur Molekulargewicht und Assoziation des Hydroperoxyds die grol3ere 
Wahrscheinlickeit unter den Werten der Tabelle IV zukommen, da zu ihrer 
Berechnung die wenigsten Annahmen erforderlich sind . 
'I'abelle IV:  W e r t e  f i r  d i e  sche inbaren  Molekulargewichte  d e s  H y d r o p e r -  
o x y d s  i n  verschiedenen  L o s u n g s m i t t e l n  n a c h  d e n  F o r m e l n  T-on Herzog ,  

S u t h e r l a n d  u n d  Euler .  

(Gewinnung der Diffusionskoeffizienten s. in Tabelle IIJ.) 
M Assoziat M -1ssoziat. Mnacli 

Losungsmittel D,,? /Tape  nach E u l e r  
ber. 

Wasser.. . . . . . . . . . . . . . .  0.8542 92.28 2.7 
(Dicyandiamid) 

12.5% Athylalkohol . . .  0.5178 
25% Athylalkohol . . .  0.354 
50% Athylalkohol . . .  0.3364 
99% Athylalkohol . . .  0.3013 173.2 5.1 

(Resorcin) 
Methylalkohol . . . . . . . . .  0.6787 C680.8 20 1 

.Iceton . . . . . . . . . . . . . . .  1.287 [835.4 24 1 
(Bromoform) 

(Bromoform) 

( J 4  

. . . . . . . . . . . .  Athylather 2.407 334.7 10 

nach Herzog  
ber. 

41.66 

35.5 
39.31 
28.85 --- 

~. 

549.3 16 

364.1 10 

335.8 10 

161.7 5 

(Assoziation = Scheinbares Molekulargewicht/Einfaches Molekulargewicht (34) .) 

Tabel le  V :  Pr i i fung d e r  Gii l t igkei t  d e r  Eins te in-Stokesschen  Beziehung 
f u r  d ie  Hydroperoxyd-Dif fus ion  a n  H a n d  d e r  K o n s t a n z  des  P r o d u k t e s  D:r,. 

1,osunpsmittel D,,r/Tage 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  0.8542 

25% Athylalkohol . . .  0.354 
12.5% dthylalkohol . . .  0.5178 

50% Xthylalkohol . . .  0.3364 
99% Athylalkohol . . .  0.3013 
Methylalkohol . . . . . . . . .  0.6787 
Aceton . . . . . . . . . . . . . . .  1.287 
A%thylather . . . . . . . . . . .  2,407 

?20" 

0.0174 
0.0246 

0,010 

0.028j  
0.0120 

o.oo611 
0.00331 
0.002258 

D . ?  
0.00854" 
0.009010 
0.008708 
0.00965 5 
0.00361 56 
0.004147 
0.00426 
0.005435 

Beschreibung der Versuche. 
Bei der Durchfuhrung der Diffusionsversuche wurde in1 allgemeinen 

nach den Vorschriften von N o r t h r o p  und A n s o n  (1. c.) wrfahren. D7.s 
Wesentlichste hieruber, sowie die erhaltenen Ergebnisse (in Form der Ta- 
bellen 1-111) enthalten die vorang2henden Abschnitte. Hier sollen deshalb 
nur wenige Versuchs-Protokolle als B-ispiele wiedergegeben werden. 
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P r o t o k o l l  I ) :  E i c h u n g  d e r  Diffusions-Zel le  m i t t e l s  Kal iumchlor ids .  
1.364 g KC1 pro anal. in 2jo ccm ausgekochteni Aq. dest. gelost. Zelle mit 75 ccm dieser 
Liisung gefiillt. AuWenflussigkeit : Fur jedes Interval1 7.j ccm Aq.  dest. Chlor-Bestimmung 

nacli Mohr in den AuBenfliissigkeiten. Versuchs-Temperatur 20.0 & 0.1~.  

-4uBenlosung Mittel Leerwert 
!eit verbraucht der 4 letzten der 
rage ccm n/,,-ilgNO, Werte Benf liissigk. 

Innenl6sung 

0.11-n. KCl 0.0139 11.88 
0.0139 5.35 
0.0139 1.97 
0.0139 1.14 
0.0139 1.17 
0.0139 1.16 1.15 ccni 0.24 ccm 
0.0139 1.14 -0.24 ,, 

0.91 ccm 
0.91 x0.0:: 

QCC,,, = ~ --- --- 0.165 ccm; I)cm?/'l'age f.  O.I-?IL KCl,,: 1.448 (Cohen) 
0 . 1 1  

Dt 1.448 x0.0139 
Zellkonstante K = ~ - -~ ~~~~ ~~ ~~~~ - = 0 .122  

QCC, 0.165 

P r o t o k o l l  2 ) :  Diffusion von 0.1-n. H y d r o p e r o x y d  in  Wasser  be i  zoo. 

o..j ccm Perliydrol pro anal. Merck + Aq. dest. ad IOO ccm. 
14uUenfliissigkeit jeweils 75 ccm Aq. dest. 

Zelle mit 75 ccm gefiillt. 
Analyse: AuWenfliissigkeiten + 10 ccrn I-proz. 

KJ-Losung + 3 ccm 33-proz. H,SO, + 3 Tropfen hlolybdansaure-Msung. 

Au Wenlosung 
Innenlosung Zeit verbraucht &Iitte1 Vccm der 3 letzten 

Werte 
Tage ccm 

Thiosulfat 
0.103-n. H,<>, 0.0417 6.10 

0.0417 2.97 
0.0417 2.98 
0.0417 3.08 7.01 ccm 0.292 ccm 

K Qrcln - 0.122 x0.292 
= 0.8542 cm2/Tage. 1) ~ ~ - - ~ -  

t 0.0417 

P r o t o k o l l  3 ) :  Diffusion von 0.1-n. H y d r o p e r o x y d  in  d t h y l a l k o h o l  bei zoo. 
0.5 ccm Perhydrol mit absol. dthylalkohol ad IOO ccm verdiinnt. Zelle mit 75 ccm der 
Losung gefiillt. Jeweils 75 ccm absol. Alkohol vorgelegt. AuBenfliissigkeiten vor der 
Analpe im Luftstrom eines Ventilators bei Raum-Temperatur auf etwa 30 ccm ein- 
geengt, um die Storung der Jod-Starke-Reaktion auszuschalten. Den Rest mit etwa 
100 ccm Aq. dest. verdiinnt, Jodkalium-Losung und Schwefelszure, soivie MolybdHnsaure 

wie iiblich zugesetzt. 

AuBenl6sung Mittel 
verbraucht ccm der beiden &ccm 

Zeit 

Tage n/,,,-Thiosulfat letzten Werte 

0.0417 I .60 
0.0417 I .08 
0,0417 I .oo 1.04 ccm 0.103 ccm 

Innenlosuns 

0.101-n. H,02 0.0417 4.65 
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P r o t o k o l l  4): Dif fus ion  v o n  0.1-n. H y d r o p e r o s y d  i n  M e t h y l a l k o h o l  bei  zoo. 
-1nordnung wie tinter 3) beschrieben, jedoch Methylalkohol (rein) an Stelle des Athyl- 

alkohols benutzt. 

AluDenlBsung: Mittel 
ccm niloo- der 3 letzten 
Thiosulfat n'erte 

Zeit 
Tape Innenlosung 

0.109-n. H,O, 0.0417 7.3" 
0.0417 2.6.j 

0.0417 2.4.3 
0.0417 2. j 0  z . j j  ccm 0.2.32 ccm 

P r o t o k o l l  .j): Dif fus ion  von  0.1-17. H y d r o p e r o s y d  i n  Ac,-ton bei  20°. 

Als 1,osungsmittel reines ;Iceton henutzt. 

AuWenlosung : Mittel 
Zeit 

'rage Tliiosulfat IVerte 
ccm nilno- der 2 letzten QCC, Innenlosung 

0.099-r~.  H,O, 0.0417 nicht bestimmt 
0.041 j 4.85 
0.0417 3.54 
0.0417 4.13 
0,0417 4.58 4.35 ccm 0.44 ccm 

I( &, - 0.122 X 0.44 
1 ) -  .~ = 1.287 cm2/Tage. 

t 0.0417 

P r o t o k o l l  6 ) :  Dif fus ion  \-on 0.1-n. H y d r o p e r o s y d  i n  X t h y l a t h e r  b e i  20"- 

AuWenlosung : Mittel 
Zeit 

Tage Tlliosulfat Werte 

0.0417 8.46 
0.041 j 8.46 
0.041 j 8.7 j 8..jf, ccm 0.623 ccm 

ccm nilno- der 3 letzten Qecm 1niie:ilosung 

o.~o+n.  H,O, 0.041 j etwa 21.4 

K Q 0 1 2 L X  0 8 2 3  
. ___~___~-  - 2 407 cm2/Tage. t 0.0417 D -  

Dein Direktor des Instituts, Hrn. Dr. G. B u c k y ,  sei auth an dieser 
Stelle fur sein forderndes Interesse bestens gedankt. 


