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243. Werner Rathje, K.  Hess und M. Ulmann: Zur Bestimmung 
von MolekulgroDen geloster Substanzen auf Grund der Dialysen- 

geschwindigkeit nach H. Brintzinger. 
[Aus c l .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, .Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Durch die Arbeiten von J. H. Nor thropl )  und H. Br in tz inger2)  ist 

nachgewiesen worden, daB die Diffusion geloster Substanzen durch Membrane 
entsprechenden Gesetzen folgt wie die freie Diffusion. Im besonderen hat 
H. Br in tz inger  gezeigt, dalj aus den durch ,,Membran-Diffusion" experi- 
mentell ermittelten Dialysen-Koeffizienten A nach G1. 1 das Molekulargwicht 
einer unbekannten Substanz (M,) ermittelt werden kann, wobei A wie bei der 
freien Diffusion nach G1. 2 berechnet wird. 

dc, - Ah 
---. - (c1-cz) (2) at v, A, \/& = A2 v&Ii = K4) (1) 

(A = Flache der Membran, c1 und c2 == Konzentrationen des diffundierenden Stoffes 
diesseits und jenseits der Membran, v1 = Volumen der konzentrierteren Losung.) 

M, wird also auf das Molekulargewicht einer bekannten Substanz bezogen 
und kann dementsprechend nur dann als richtig betrachtet werden, wenn die 
BezugsgroBe Ml als absolute GroBe gesichert ist. Die zunachst. nur empirisch 
bestatigte G1. 1 ist unlangst von S. Mij amoto3) unter Heranziehmg ver- 
einfachender Annahmen theoretisch begriindet worden. 

H. Br in tz inger  und Mitarbeiter haben die ,,Membran-Diffusions- 
me t  ho  de" im wesentlichen benutzt, um die Losungszustande zahlreicher 
anorganischer ionogener Systeme in bezug auf Dispergierung, Solvatation u. a. 
zu charakterisieren, J. H.  N o r t  h rop  zur Bestimmung von MolekiilgroBen 
von EiweiBstoffen. 

In  der 1etztenZeit haben H. Br in tz inger  undH.G. Beier6)  gezeigt, da13 
schon bei einfachen organischen Molekiilen neben dem Molekulargewicht auch 
noch die chemische Konstitution von Einflulj auf die Diffusionsgeschwindig- 
keit und damit auf den Dialysenkoeffizienten der Molekiile ist. Es werden 
fur K Werte zwischen 3.11 und 6.30 gefunden. Auch die Ergebnisse, die 
H. Br in tz inger  und Mitarbeiter6) bei Starke und Inulin mit Hilfe ihrer 
Methode erhalten haben, werden gegeniiber den guten Erfahrungen bei den 
anorganischen Salzen als unsicher hingestellt. Ebenso hat F. Klag  es ') 
einen EinfluB der Molekiilstruktur auf K festgestellt ; bei Alkoholen, Zuckern 

1) J .  H. N o r t h r o p  u. M.L .  Anson,  Journ. gen. Physiol. 12, 543 [1929]; J .  W. 
IMcBain II. Th.  H. I,iu, Journ. Amer. chem. SOC. 53, 59 [1931]. 

2) 11. Brin tz inger  u. B. Troemer ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 184, 97 
(19291; H. B r i n t z i n g e r ,  Naturwiss. 18, 354 [1930]; Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 
196, 33 [1931]; vergl. ferner auch G. J a n d e r  u. K. P. J a h r ,  Kolloid-Beih. 43, 345 [1936]. 

3) Kolloid-Ztschr. 74, 194 [1936]. 
4) K ist abhangig von der verwendeten Versuchsanordnung und im besondern der 

6 )  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 224, 325 [1935]. 
6 )  H. Br in tz inger ,  K. Maurer  11. J .  Wallach,  B. 66, 188 [1932], S .  189; vergl. 

7 )  A. 520, 71 (19351. 
Berichte d. D. Chern. Geuellschaft. Jahrg. LXX. 

Membran, die fur vergleichbare Versuche dieselbe sein niul3. 

auch H. u. W. B r i n t z i n g e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 196, 37 [1931]. 
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und Methyl-zuckern schwankt K zwischen 4.53 und 2.23. Diesen Feststellungen 
gegeniiber muB man sich dariiber im klaren sein, daB die ,,Membran-Diffu- 
sionsmethode" bei organischen Substanzen, zumal wenn es sich um weit- 
tragende Entscheidungen handelt, nur mit der groBten Vorsicht angewendet 
werden darf. 

Trotzdeni wird die Methode von Klages sowie auch von K. Freuden-  
b e r g  als besonders zuverlassig zur Untersuchung von Polyoxy-Verbindungen 
von unbekanntem Molekulargewicht verwendet. Nach Klages handelt es 
sich um eine Methode, ,,die alle bisher diskutierten Fehlermoglichkeiten ver- 
nieidet, also unabhangig von zwischenniolekularen Kraften ist und auf keinem 
osmotischen Effekt beruht". Halt die Methode auch zukiinftig in ihren appara- 
tiven Grundlagen einer Kritik stand, d. h. sind auch bei Verwendung von 
Cellulose-Membranen (H. Brintzinger)  Storungen infolge Osmose u. a. ausge- 
schlossen, so beansprucht sie in der Tat ein besonderes Interesse im Vergleich 
init den Ergebnissen, die nach den osmotischen Methoden (Methode der iso- 
thermen Destillation8), Membran-Methode) zur Bestimmung von Molekular- 
gewichten geGster Stoffe gewonnen worden sind. Wir haben uns daher auch 
dieser Methode zugewandt und zunachst an waBrigenLosungen von a-M e t  h yl- 
glucosid und Rohrzucker  gepriift, wieweit die Grenzen ihrer Anwendbar- 
keit reichen und wie weit die Ergebnisse mit denen bei der Messung des 
osmotischen Druckes iibereinstimmen. 

Aus den Untersuchungen iiber den osmotischen Druck namentlich der 
letzten Zeit, in der durch Verfeinerung der MeBmethoden der MeBbereich 
(Konzentration, Temperatur) wesentlich erweitert werden konnte, geht 
hervor, daB diese GroSe auch bei einfachen Stoffen in vie1 starkerem Mafie 
von der Konzentration abhangt, als zunachst angenommen worden ist. Da 
diese Erscheinung bei den hochpolymeren Verbindungen noch ausgepragter 
ist und bekanntlich ein erhebliches Interesse beansprucht, schien es in erster 
Linie wichtig, nachzupriifen, ob auch bei der Brintzinger-Methode ein 
Einf luB der  Konzen t r a t ion  auf die Dialysenkonstante besteht. Ein 
derartiger EinfluS ist zu erwarten, wenn die in Frage stehende Abhangigkeit 
des osmotischen Druckes durch Anderungen der TeilchengroBe bedingt ist 
(gegenseitige Beeinflussung der gelosten Molekiile in Abhangigkeit von der 
Konzentration der Losung unter Bildung von Molekiilkornplexen [Molekiil- 
assoziation]) . 

Die Priifung der Dialysenkonstante auf einen derartigen Konzentrations- 
einflul3 la& sich nicht in der Weise durchfiihren, daB (wie Klages  zu diesem 
Zweck verfahrt) nur die Konzentration im Innengefafi geandert wird. Denn 
die bei hoheren Konzentrationen moglicherweise vorhandenen Molekiilkorn- 
plexe werden voraussichtlich beim Ubertritt aus der Mernbran in das reine 
Losungsmittel zerfallen und gemafi der Zerfallsgeschwindigkeit, die nach 
den zuverlassigen Messungen des osmotischen Druckes durch isotherme 
Destillation zumal bei einfachen Substanzene) grol3 sein kann, der Beob- 
achtung auf diesem Wege entgehen. 

8) M. Ulmann,  Ztschr. physik. Chem. (A) 166, 419 [1931]; 164, 318 [1933]; M. U1- 

9) X. H e s s  u. M. Ulmann,  A.498, 77 [1932]; M. Ulmann u. K. Hess ,  B.66,  
m ann , MolekiilgroDenbestimmung hochpolymerer Naturstoffe, 1936, S. 135 f .  

495 [1933]. 
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Fur die Erfassung derartiger Molekiilkomplexe durch den Dialysen- 
Koeffizienten liegen die Verhaltnisse aber giinstiger, wenn entspr. G1. 2 
c1 und  c2 variiert wird, zweckmal3ig so, darj Ac praktisch konstant bleibt. 
Unsere Versuche bezielien sich dementsprechend auf die Bestimmung von A 

1) in Abhangigkeit von Ac bei Verwendung von reinem LBsungsmittel 
als Aurjenflussigkeit, 

2)  in Abhangiglreit von der absoluten Konzentration bei praktisch 
gleichem Ac. 

2) Versuchsfuhrung.  
Die benutzte Dialysier-Vorrichtung besteht aus einem oben offnenIO) flachen Glas- 

zylinder (vergl. Abbild. l i ,  0 = 11.5 cm, h = 3.5 cm), iiber den mittels eines 1 cm 
breiten Gumniiringes (g) eine wasser- 
feuchte, gut gewassertell) Cuprophan- 
Membran (m)12) in der Weise ge- 
spannt ist, daW die Membran auf der 
Glaswsnd faltenlos aufliegt und zur 
Vermeidung von unkontrollierbaren 
Anderungen der Membranflache die 
untere Kaiite des Gummiringes ge- 
nau mit der unterexi Kante des 
Zylinders absehneidet 13) .  

Fur den Versuch wird das Dialy- 
siergefafi so befestigt, dafi die Mem- 
bran die Fliissigkeitsoberflache der 
AuWenfliissigkeit (a) 14) gerade be- 
riihrtls). Nachdem die Riihrer 
(rl, r2) fur Innen- und AuDenfliissigkeit in Gang gesetzt sind, werden etwa 100 ccm der 
zu dialysierendeii Losung (auf 0.5 g genau gewogen) in das DialysiergefaB gegossen 
und nach etwa 3 Min., wahrend denen die Dialyse in Gang kommt (Verdrangung von 
Wasser iu der Membran durch Losung), 5 g der Innenfliissigkeit zur Bestimmung der 
Anfangskonzentration entnommen. Fliissigkeitsentnahme und Konzentrationsbestim- 
mung erfolgen fortlaufend etwa jede Stde. (Stoppuhr) 6- bis 8-ma1 fur einen 
Dialysen-Versuch, um eine geniigend grolje Zahl von Werten zur Rerechnung der Dia- 
lysen-Konstante zur Verfugung zu haben. Die Dialysen-Konstanten werden entspr. 
G1. 2 als A. log e angegeben. Die durch Fliissigkeitsentnahmen bedingte Volumvermin- 
derung ist wie bei H. Brintzinger16)  entspr. Gl. 3 beriicksichtigt. 

Konzentrationsbestimmung wie iiblich interferometrisch. 

Fig. 1. 

oder 

A,.v, = A,.v, (3) 

l o )  Wir haben gegeniiber der Anordnung von F. Klages  der Einfachheit halber 
offene Gefafie benutzt; Storungen durch Verdunstung haben wir nicht beobachtet. 

11) H. u. W. B r i n t z i n g e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 196, 33 [1931]. 
12) I. P. Bemberg  A-G., Wuppertal-Elberfeld, ,,Starke 15". 
Is) Zur Priifung der Membran auf Undichtigkeiten empfiehlt es sich, die Vor- 

richtung bis zum Rande mit Wasser gefiillt frei schwebend zu befestigen, wobei sich 
nach Abtropfen des auaerlich anhaftenden Wassers auch nach mehreren Stunden kein 
Wassertropfen an der Unterseite der Membran bilden soll. 

I*) Volumen der AuBenfliissigkeit 240-270 ccm im Falle c,> 0 und 5000 ccm 
im Falle ca = NO.  

H. Brin tz inger  u. B. Troemer ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 184, 97 
[1929]. 

16) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 168, 150 [1927], wo der Begriff der ,,spezifischen 
Oberflache" (Fliissigkeitsvolumen/Membran-Oberflache) eingefiihrt ist. 

90, 
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3) V er  su chs er g e b n i  s s e. 
I n  den Tabellen bedeuten: ci = Konzentration der Innenlosung in Gew.-%, ca = Kon- 
zentration der AuBenlosung in Gew.-%, Ac = ci-c,, A = Dialysen-Konstante, berechnet 

fur 100 ccm, t = Zeit in Min. 
a) Ac k le in ,  Augenflussigkei t  Wasser :  In  Tab. 1 sind die A.log 

e-Werte fur a-Methyl-glucosid bei Konzentrationsdifferenzen Ac bis hljchstens 
0.187 yo (Wasser als AuSenflussigkeit zu Beginn der Dialyse) zusammen- 
gestellt und in Tab. 2 die Werte fur h.log e fur Rohrzucker bei Ac bis h6ch- 
stens 0.13%. Aus den Versuchen geht hervor, daS unter diesen Konzentra- 
tionsverhaltnissen eine befriedigende Konstanz fur A besteht . Die Werte 
streuen oft nicht mehr als f 1 yo. 

t 
0 

28 
75 

117 
190 
293 

0 
17 
36 
57 
76 

0 
19 
32 
46 
75 

Tabel le  

Ci 

0.176 
0.141 
0.099 
0.069 
0:037 
0.017 

0.131 
0.100 
0.080 
0.056 
0.038 

1. cr-Methyl-glucosid i n  

'8 

0 
N O  
0.001 
0.001 
0.002 
0.004 

0 
0.001 
0.001 
0.002 
0.002 

0.187 0 
0.133 -0 
0.106 N O  
0.079 0.001 
0.040 0.002 

Wasser. 

Ac ?,.log e 
0.176 457 
0.141 456 
0.098 46 1 
0.067 457 
0.035 460 
0.013 

0.131 
0.099 
0.079 
0.054 
0.036 

0.187 
0.133 
0.106 
0.078 
0.038 

Tabel le  2. R o h r z u c k e r  i n  Wasser. 

t Ci CIL A c  
0 0.131 0 0.131 

32 0.084 N O  0.084 
60 0.054 N O  0.054 
95 0.028 N O  0.024 

455 
445 
470 
454 

464 
431 
465 
469 

?,.log e 
298 
296 
303 

Tabel le  3. cr-Methyl-glucosid i n  Wasser be i  groBein Ac. 

t Ci CIL A c  ?,.log e 
0 5.58 0.01 5.57 636 
9 4.65 0.02 4.63 
18 4.09 0.02 4.07 558 
21 3.47 0.03 3.44 597 
41 3.14 0.03 3.11 

0 5.27 0 5.27 581 
17.5 3.47 0.02 3.45 518 
33 2.45 0.03 2.42 560 
40 2.07 0.03 2.04 
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b) Ac gr6Ber, AuBenflussigkeit Wasser :  Aus Tab. 3, in der die 
Dialysen-Koeffizienten A .  log e fur a-Methyl-glucosid in waBrigen LSsungen 
bei groBerem Ac zusamniengestellt sind, geht hervor, daB die Koeffizienten 
bei grol3erem Ac zunehmen, d. h. daB die Substanzen mit zunehmendem Ac 
schneller dialysieren als nach dem Molekulargewicht und A bei kleinem Ac 
zu erwarten ist (scheinbar abnehmendes Molekulargewicht mit zunehmen- 
den1 Ac). 

c) Ac a n n a h e r n d  k o n s t a n t ,  c s te igend:  Nach den in Tab. 4 fur 
a-Methyl-glucosid und in Tab. 5 fur Rohrzucker zusammengestellten Er- 
gebnissen wird mit zunehmender Konzentration eine Abnahme der Dialysen- 
Konstante bemerkbar. Dies geht besonders deutlich aus den in Tab. 6 und 8 
in Abhingigkeit vom c bei annahernd gleichem Ac zusammengestellten 
Werten fur ?,.loge hervor. 

T a b e l l e  4. a -Methyl -g lucos id  i n  Wasser ,  d i a l y s i e r t  gegen Losung v e r -  
sch iedener  Ausgangskonzent ra t ion .  

t Ci c ,  A c  A.log e 
0 0.378 0.201 0.177 450 

16 0.340 0.207 0.133 453 
32 0.309 0.212 0.097 454 
54 0.277 0.217 0.060 456 
84 0.251 0.222 0.029 

0 0.555 0.428 0.127 378 
15 0.534 0.434 0.100 391 
45 0.498 0.441 0.057 387 
76 0.478 0.448 0.030 

0 0.764 0.666 0.098 374 
14 0.748 0.671 0.080 354 
31 0.737 0.675 0.062 346 
58 0.719 0.680 0.040 324 
88 0.708 0.684 0.024 

0 0.860 0.762 0.098 393 
12 0.844 0.767 0.077 357 
36 0.821 0.774 0.047 283 
60 0.811 0.776 0.035 180 
94 0.796 0.780 0.016 

4) Zusammenfassung u n d  Folgerungen.  
a-Methyl-glucosid und Rohrzucker geben in waBrigen Lijsungen nur 

dann praktisch konstante Dialysen-Koeffizienten, wenn bei kleinem Ac gegen 
Losungsmittel dialysiert wird. I n  Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
von F. Klages  ist auch bei der von uns benutzten Membran A.IR fur diese 
beiden Zuckerarten nicht konstant (fur Rohrzucker K = 2.7, fur a-Methyl- 
glucosid K = 1.4l7). 

Wird Ac groBer, so machen sich Abweichungen in der Dialysen-Konstante 
in Richtung groSerer Werte bemerkbar (offenbar von der Substanz ahhangig). 

17) Die Konstanten unterscheiden sich noch starker als bei F. Klages.  
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Tabe l l e  5. Rohrzucker  i n  Wasser, d ia lys ie r t  gegen Losung verschiedener  

t 
0 

16 
37 
60 
91 

122 

0 
20 
43 
72 

100 
137 

0 
22 
54 

0 
27 
97 

0 
17 
42 

106 
152 

0 
18 
45 

126 
194 

0 
34 
76 

146 

0 
35 
74 

112 
163 

0 
16 
36 
50 

Ci 

0.34.5 
0.318 
0.283 
0.255 
0.220 
0.194 

0.522 
0.492 
0.468 
0.434 
0.420 
0.398 

0.710 
0.687 
0.656 

0.562 
0.546 
0.516 

0.779 
0.755 
0.726 
0.676 
0.655 

0.994 
0.978 
0.9.58 
0.926 
0.919 

1.674 
1.635 
1.601 
1.581 

2.226 
2.168 
2.129 
2.107 
2.097 

1.808 
1.700 
1.578 
1.476 

Ausgangskonzentrat ion.  

Ca 

0.099 
0.103 
0.108 
0.113 
0.118 
0.121 

0.323 
0.328 
0.333 
0.338 
0.340 
0.343 

0.530 
0.535 
0.540 

0.466 
0.470 
0.476 

0.582 
0.590 
0.599 
0.615 
0.621 

0.850 
0.858 
0.868 
0.880 
0.882 

1.500 
1.514 
1.527 
1.536 

2.000 
2.020 
2.034 
2.043 
2.048 

1.000 
1.013 
1.027 
1.040 

A c  

0.246 
0.215 
0.175 
0.142 
0.102 
0.073 

0.199 
0.164 
0.135 
0.096 
0.080 
0.055 

0.180 
0.152 
0.116 

0.096 
0.076 
0.040 

0.197 
0.165 
0.127 
0.061 
0.034 

0.144 
0.120 
0.090 
0.046 
0.037 

0.174 
0.121 
0.074 
0.045 

0.226 
0.148 
0.095 
0.064 
0.049 

0.808 
0.687 
0.551 
0.436 

?,.log e 
254 
276 
233 
244 
225 

288 
236 
230 
215 
210 

228 
225 

215 
230 

276 
255 
2.56 
248 

261 
250 
176 
61 

222 
202 
113 

242 
205 
158 
67 

262 
265 
270 
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Tabel le  6. D i a l y s e n -  
k o n s t a n t e  (h . loge )  von 
a - M e t h y 1 - g l u  c o s i d i n  
Wasser i n  Abhangig-  
k e i t  v o n  der AuWen- 
k o nze n t r a t i o n 

k o 11 s t a n t e ni 

ca 

0.000 

0.000 

0.207 
0.408 
0.827 

0.001 
0.001 
0.001 

0.212 
0.434 
0.666 
0.861 

0.001 
0.001 
0.001 
0.217 
0.441 
0.675 
0.839 

-0 

N O  

N O  

A c  
0.15G 
0.141 
0.131 
0.133 
0.133 
0.127 
0.128 

0.090 
0.098 
0.100 
0.106 
0.097 
0.100 
0.098 
0.098 

0.058 
0.067 
0.056 
0.060 
0.057 
0.062 
0.055 

b e i  
A c .  

h.log e 
447 
456 
455 
431 
453 
378 
358 

435 
461 
445 
465 
454 
391 
374 
357 

480 
456 
454 
456 
387 
346 
319 

T a b e l l e  7. Abhangig-  
k e i t  des osniot ischen 
Druckes  v o n  d e r  K o n -  
z e n t r a t i o n  f u r  cr-Me- 

thy l -g lucos id  in 
Wasser. 

c in % 
0.040 
0.061 
0.098 
0.163 
0.272 
0.389 
0.500 

P in inm Hg 
39.0 
56.0 
65.0 
79.0 

102.0 
122.0 
138.5 

pic 
975 
918 
653 
484.7 
375 
313.6 
277 

Tabel le  8. Dia lysen-  
k o n s t a n t e  (A.log e )  von 
Rohrzucker  in Wasser  
i n  Abhangigkei t  von 
der A u a e n k o n z e n t r a -  
t i o n  bei  a n n a h e r n d  

k o n s t a n t e m  A c. 

Ca 

0.000 
0.113 
0.333 
0.850 
1.500 
2.000 

4 
0.102 
0.338 
0.466 
0.850 
2.000 

No 
0.343 
0.470 
0.850 
1.500 
2.000 

A c  
0.131 
0.142 
0.135 
0.144 
0.121 
0.129 

0.084 
0.102 
0.096 
0.096 
0.090 
0.095 

0.054 
0.055 
0.040 
0.046 
0.045 
0.049 

1 . 1 0 ~  e 
298 
244 
230 
261 
202 
158 

296 
225 
215 
215 
176 
158 

303 
210 
230 
61 

113 
67 

Diese Beobachtung steht \erniutlich mit der unlangst von V. Nowatkels) 
gemachten Feststellung in Zusammenhang, nach der bei den Systemen 
Alkalihalogenid-Wasser und Harnstoff-Wasser zu Beginn der Dialyse, d. h. 
also, wenn Ac den hochsten Wert hat, groljere, mit der Zeit abfallende Werte 
fur h beobachtet werden, die erst nach langerer Dialysendauer konstant 
werden. Nowatke  erklart die Erscheinung durch die Annahme, dalj zu 
Beginn der Dialyse die Membran noch Wasser enthalt, das erst nach langerer 
Zeit durch die Losung verdrangt wird. Abgesehen davon, daB durch eine 
derartige Annahme die Erscheinung kaum verstandlicher wird, da nicht 
ohne weiteres einzusehen ist, warum eine Verschiebung der fur die Dialyse 
wirksamen Grenze Losung-Wasser aus der Meinbran an die Oberflache der 
Membran ein Absinken der Dialysen-Konstante zur E'olge haben soll, geht 
aus unseren Versuchen hervor, da13 die Erscheinung nicht auf den Beginn der 
Dialyse beschrankt bleibt, sondern fortdauert, wenn die 1,Gsung das Wasser 
in der Membran sicher langst verdrangt hat, sofern Ac nur genugend pol3 
gehalten wird (vergl. z .  B. Tab. 3). Eine Erklarung fur die Abhangigkeit 
der Dialysenkonstante von Ac laljt sich zunachst noch nicht geben. Die Er- 
scheinung ist offenbar nicht auf a-Methyl-glucosid und Rohrzucker beschrankt , 

18) Kolloid-Ztschr. 76, 280 f f .  [1936]. 
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sondern wie aus den Versuchen von Now a t k e  und uns hervorgeht, allgemeiner 
Natur. Fur jede Substanz muB zur Ermittlung von h vorerst das geeignete 
Ac ermittelt werden, d. h. die Konzentrationsdifferenz, bei der in genugend 
weitem MeRbereich h praktisch konstant bleibt. 

Keine besonderen Schwierigkeiten durfte die Erklarung fur die fest- 
gestellte Abhangigkeit der Dialysenkonstante von der Konzentration bei 
praktisch konstantem und geniigend kleinem Ac bereiten. Vergleicht man 
hierniit die in einer vorangehenden Mitteilung 19) fur a-Methyl-glucosid in 
Wasser f estgestellte Abhangigkeit des osmotischen Druckes von der Kon- 
zentration, gemessen nach der Methode der isothermen Destillation, dann 
ergibt sich, daR der mit zunehmender Konzentration erfolgenden Abnahme 
der Dialysenkonstante eine Abnahme des osmotischen Druckes (Pic) parallel 
geht (vergl. Tab. 7). Dies mu13 erwartet werden, wenn einerseits in dem 
MeRbereich der osniotische Druck ein lW& fur die Zahl der Einzelteilchen 
in der Volumeneinheit und damit fur das Teilchengewicht und andererseits 
auch die Dialysenkonstante eine fur das Teilchengewicht charakteristische 
GroRe ist. Die bei gleichem Ac mit zunehmender Konzentration erfolgende 
Abnahme des Dialysen-Koeffizienten durfte also auf eine mit der Konzen- 
tration zunehmende MolekulvergroRerung (Komplex-Bildung, Molekiil-Asso- 
ziation) zuruckzufuhren sein. 

Wenn auch infolge des spezifischen Einflusses der chemischen Konstitution 
die Dialysen-Methode fur organische Stoffe als eine exakte Bezugsmethode 
sicher nicht anwendbar ist, so geht aus den vorangehenden Versuchen doch 
hervor, daR die Diffusionskonstante sich in Abhangigkeit von der Konzen- 
tration in gleichem Siniie andert, wie der osmotische Druck. In  dieser 
Hinsicht erganzen und bestatigen sich qualitativ die Diffusionsmethode und 
die osmotischen Methoden. 

Hr. Dr. Werner  R a t h j  e dankt der Deutschen  Forschungsgemein-  
schaf  t fur ein Stipendium, das ihm die Durchffihrung der vorliegenden Unter- 
suchung erm6glicht hat. 

244. H. LettrB, H. Barnbeck,  W. Puhst  und F. Hardt: 
Zur Isomorphie organischer Verbindungen (11. Mitteil.1)). 

[AUS d. Allgem. Chem. Universitatslaborat. Gottingen ] 
(Eingegangen am 20. Mai 1937.) 

Von Gr imni2) wurde darauf hingewiesen, daR Atome und Pseudoatome, 
die durch den Hydrid-Verschiebungs-Satz zusammengefdt werden konnen, 
bei organischen Stoffen als isomorph vertretbare Substituenten besonders 
haufig auftreten. Wir haben hieruber eine Untersuchung an der Benzoe- 
saure und an substituierten Benzoesauren durchgefuhrt . Als Kriterium der 
Isomorphie diente die Abscheidung von Mischkrystallen aus dem Schmelz- 
flu& Die substituierten Benzoesauren waren 0-, m- und p-Oxy-,  Chlor- ,  
B r om- und Met h y 1 - b en z o e s Bur e. 

1s) M. U l m a n n ,  Angew. Chem. 49, 926 [1936]. 
I. Mitteil.: L e t t r k ,  Barhbeck  u. Lege, B. 69, 1152 [1936]. 

z, Griinm, l ' i t tus  11. Giin ther ,  Ztschr. physik. Chem. (B)  14, 169 r19311. 


