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SUMMARY

Trifluoroacetic anhydride is a mild reagent for specifically rearranging
heterocyclic N-oxides to the corresponding nuclear oxygenated heterocycles.
2-Cyanoquinol-4-one is thus obtained from 2-cyanoquinoline N-oxide, while
two products are formed from 4-cyanoquinoline N-oxide, namely 4-cyano-
quinol-2-one, and 3-hydroxy-4-cyanoquinoline. - The structures of the new
compounds -have been confirmed by degradation.

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel,
Pharmazeutische Abteilung

227. Methode zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
in Fliissigkeiten
von R. Jeanneret!) und F. Griin
(22. IX. 58)

1. Einleitung

Wir haben kiirzlich iiber die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von
Tristearin in Triolein nach der sogenannten Kapillarmethode (unter Ver-
wendung von radioaktiv markiertem Tristearin) berichtet?). Diese Messungen
gehéren zu einer grosseren Untersuchung, in der wir fiir Diffusionsmedien M
mit Molekulargewichten von ca. 1000 — meist viskose Fliissigkeiten — studieren,
wie der Diffusionskoeffizient D vom Molekulargewicht der diffundierenden
Substanz S abhingt. Bereits /. ¢. wurde darauf hingewiesen, dass die Kapillar-
methode bei derartigen Systemen nur beschriankt brauchbar ist. Die Bestim-
mung der Konzentration des radioaktiven Tristearins in M ist miihsam und
ungenau. Noch ernsthafter ist eine zweite Schwierigkeit: Aus praktischen
Griinden miissen die Kapillaren ca. 1 cm lang sein; der Zeitbedarf, um einen
Weg dieser Linge durch Diffusion zuriickzulegen, ist bei kleinem D gross,
und es ergeben sich ungiinstig lange Versuchsdauern. In der vorliegenden
Mitteilung berichten wir iiber eine neue, andersartige Methode zur Bestimmung
von D in solchen Fliissigkeiten. Die Methode niitzt im Gegensatz zur Kapillar-
methode die Strahlung der diffundierenden Substanz in direkter Weise aus;
weiter betragen die durch Diffusion zuriickzulegenden Wege nur ca. 0,05 cm.
Dadurch werden die beiden oben erwihnten Schwierigkeiten vermieden. Um
die Methode zu entwickeln, sind wir einerseits von den bereits existierenden
Verfahren ausgegangen, nach welchen man D-Werte fiir feste Diffusions-
medien unter Verwendung radioaktiv markierter Substanzen bestimmt.

1) Diese Arbeit enthilt einen Teil der Ergebnisse der Dissertation von Herrn
R. JEANNERET.
2) R. JEANNERET & F. GrRUN, Helv. 41, 1304 (1958).
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Andererseits haben wir ein ebenfalls an sich bekanntes Prinzip zur Messung
von D-Werten auf unseren Fall iibertragen: Wir fithren die Bestimmung von
D auf die Ermittlung einer Induktionszeit L zuriick, d. h. einer Grosse, die
den Zeitbedarf der Erreichung eines stationiren Zustandes kennzeichnet.

Die ersten Diffusionsmessungen unter Verwendung radioaktiver Substanzen wurden
1920 von GréH & v. HEVEsSY?) durchgefiihrt, wobei die radioaktive Markierung aber zu-
nichst nur analytisches Hilfsmittel war. 1923 wurde dann von WERTENSTEIN & DoBRO-
WOLSKA%), unseres Wissens zum ersten Male, die Strahlung der diffundierenden Substanz
in spezifischer Weise ausgeniitzt: man ermittelt die Verteilung der diffundierenden Sub-
stanz durch Messung der von ihr ausgesandten Kernstrahlung®).  Derartige Verfahren
wurden seither von mehreren Autoren?®) fiir Messungen an festen Diffusionsmedien ver-
wendet. Das Prinzip der Induktionszeit - wir iibersetzen mit JosT? den Ausdruck
«time lag» in dieser Weise ~ wurde von DayNEs!%) angegeben und dann vor allem von
BARRER!!) und anderen Autoren!?) bei vielen Untersuchungen an Membranen verwendet.
Der eine von uns hat das gleiche Prinzip zusammen mit BRAUN?), und spiter in modi-
fizierter Form mit HAEFELFINGER!Y) verwendet. Zwei theoretische Arbeiten iiber das
Verfahren wurden von Friscu1%) verdffentlicht, ‘

Vor allem durch die Untersuchungen von HAEFELFINGERM) sowie auch
durch die Arbeit von STEIGMAN, SHOCKLEY & Nix?®) d) angeregt, haben wir
nun — wiederum am Beispiel Tristearin/Triolein — folgende Methode zur Be-
stimmung von D in fliissigen Systemen entwickelt: Man bringt die radioaktiv
markierte Substanz S in sehr diinner Schicht auf den Boden eines Gefisses,
der «Schale», wie wir es nennen. Hierauf iiberdeckt man diese Schicht von S
mit einer Schicht des Diffusionsmediums M von bekannter Dicke d. Nach
kurzer Zeit hat sich die kleine Menge S in M geldst; S ist dabei zunédchst in
der Nihe des Bodens der Schale konzentriert. Durch Diffusion verteilt sich S
allméhlich in M; asymptotisch ist die Verteilung gleichmissig. Wir verfolgen

3) J. GréH & G. v. HEVEsY, Ann. Physik 63, 85 (1920).

4) L. WERTENSTEIN & H. DoBrOWOLSKA, J. Physique Radium [VI] 4, 324 (1923).

5) Dabei ist das Zahlrohr fest montiert, und zwar mit seiner Lingsachse in Richtung
des Diffusionsstromes. Ausserlich dhnlich, tatsichlich jedoch davon verschieden, sind das
Verfahren von WALKER®) sowie dasjenige von SALVINIEN ef al.7), bei denen man die Ent-
wicklung der Konzentrationsverteilung mit einem verschiebbaren Zihlrohr von der Seite
her (quer zum Diffusionsstrom) verfolgt. '

8 L. A. WALKER, Science 112, 757 (1950).

7y J. SaLviNiEN, R. MARIGNON & S. CorDIER, J. Chim. phys., 51, 101 (1954).

8) Die wichtigsten uns bekannten und zuginglichen Arbeiten seien hier chronologisch
aufgefiihrt: a) G. v. HEVEsy & A. OBrRUTSHEVA, Nature, 115, 674 (1925); b) G. v. HEvEsy
& W. SeirH, Z. f. Physik 56, 790 (1929); c¢) G. v. HEvEsY, Trans. Farad. Soc. 34, 841
(1938); d) J. SteEIGMAN, W. SHOCKLEY & F. C. N1X, Physic. Review 56, 13 (1939); ) C. L.
RavNor, L. THomassEN & L. C. Rouce, Trans. Amer. Soc. Metals 30, 313 (1942); f)
F. BuecHE, W. M. CasuiN & P. DEBYE, J. chem. Physics 20, 1956 (1952); g) G. S. Park,
Radioisotope Conference 1954, Vol. II, S.11.

%) W. Jost, Diffusion, Fortschritte der physikalischen Chemiel, Darmstadt 1957, S.60.

10y H. DaynEs, Proc. Royal Soc. 97 A, 286 (1920).

11} R. M. BARRER, Diffusion in and through Solids, Cambridge 1941, S. 217.

12} Siehe z. B. G. S. PARK 8%)g).

18) F. GRUN & H. BrauN, Chimia 6, 92 (1952).

14y P. HAEFELFINGER, Diss. phil. II, Basel 1957, sowie F. GRUN & P. HAEFELFINGER,
Trans. Farad. Soc. 53, 1145 (1957).

15y H. L. FriscH, J. physic. Chemistry 61, 93 (1957); 62, 401 (1958).
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den Vorgang des Konzentrationsausgleichs mit einem tiber der Schale mon-
tierten Zihlrohr; es registriert die von S ausgesandten Strahlen und «sieht»
so, wie S auftaucht. Die vom Zihler registrierte Impulszahl wichst monoton.
Schliesslich stellt sich ein Zustand ein, in dem die Impulszahl linear mit der
Zeit zunimmt. Aus der Zeitabhingigkeit der Impulszahl ermittelt man die
Induktionszeit L und errechnet aus ihr sowie aus d und unter Beriicksichti-
gung der Wechselwirkung der von S ausgesandten Strahlen mit M, den ge-
suchten Diffusionskoeffizienten D.

Abschnitt 2 gibt die theoretischen Grundlagen der Methode und Ab-
schnitt 3 die Durchfithrung der Experimente. In Abschnitt 4 folgen Bemer-
kungen zu verschiedenen Einzelfragen. Abschnitt 5 enthilt schliesslich die am
System Tristearin/Triolein erhaltenen Ergebnisse.

2. Theoretische Grundlagen der Methode

2.1. Das Diffusionsproblem. Der Diffusionsvorgang spielt sich in einem
Medium M ab, das die Gestalt eines senkrechten Kreiszylinders hat. Seine
Oberfliache, gebildet durch die Winde der «Schale» und die Grenzfliche von
M gegen die Atmosphire, ist fiir S undurchlissig. Zu Beginn des Versuchs
befindet sich S gleichmissig verteilt in der Grundfliche des Zylinders. Da in
Ebenen senkrecht zur Zylinderachse wihrend des ganzen Versuchs keine Kon-
zentrationsunterschiede auftreten, ist das dem Vorgang entsprechende mathe-
matische Diffusionsproblem eindimensional.

Wir legen die x-Achse eines Koordinatensystems in die Achse des Zylinders,
mit dem Nullpunkt in seiner Grundfliche; die positive Richtung der x-Achse
weise ins Innere (siehe Fig. 1).

Fig. 1
Diffusionsanordnung mit Koordinatensystem

Es gelten folgende Beziehungen:
A. Fick’sche Gleichung

%%:D%‘; fir0 <x <d und 0<t< oco. (1)

B. Randbedingungen
-%—:0 firx =0 und 0 < t< oo. (2)
ﬁ=0 firx=d und 0 <t< oo 3)

0x
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C. Anfangsbedingung
cx) =0 firx+0 undt=20 ‘
a “)
und lim F/c(x, t)idx = a [
tlo
In diesen Gleichungen bedeuten:

c(x, t} die Konzentration der diffundierenden Substanz S,
D denDiffusionskoeffizienten von S in M,

d die Hohe des Zylinders,

F den Querschnitt des Zylinders und

a die Menge von S.

Die Losung der Differentialgleichung (1), unter Beriicksichtigung der Rand-
und Anfangsbedingungen, lautet:

a > VX 722Dt
ofx, t) = o | 142 Zcos - exp(— 3 ) ) (5)
r=1

Man iiberzeugt sich durch Nachrechnen, dass das durch (5) gegebene
c(x,t) die Beziehungen (1)-(4) erfiillt. Da das Diffusionsproblem nur eine
Losung besitzt, ist (5) die Losung.

2.2. Die von der diffundierenden Substanz erzeugte Zihlgeschwindigkeit. Uber
dem Gefiss, in dem sich der Diffusionsvorgang abspielt, und koaxial mit ihm,
ist ein Zdhlrohr montiert. Sein Fenster ist der oberen, zunichst von S freien
Seite von M zugekehrt. Da S eine radioaktive Substanz, z. B. ein f-Strahler
ist, beobachten wir eine im allgemeinen von der Zeit abhingige Zihlgeschwin-
digkeit; wir bezeichnen sie mit n(t) und geben sie in Ipm (Impulse pro Min.)
an. Um die Funktion n(t) fiir den Diffusionsversuch zu berechnen, gehen wir
vom Ansatz

dn = yAFp(x) c(x, t) dx (6)
aus. Darin ist dn der Beitrag zur Zihlgeschwindigkeit, der von demjenigen
Teil von S herriihrt, der sich mit der Konzentration c(x, t) in M zwischen
den Ebenen x und x 4 dx befindet!®). y ist die spezifische Aktivitit von S,
z. B. in uc/mg??), wenn c(x, t} in mg/cm® angegeben wird. A ist ein fester
Faktor von der Dimension Ipm/uc. Die Funktion ¢ (x), mit der Dimension
einer reinen Zahl, gibt wieder, wie dn von der Lage x der Schicht zwischen
den beiden Ebenen abhingt. ¢ (d) soll gleich 1 sein. Dadurch ist der Wert von
A festgelegt als der Quotient aus Zihlgeschwindigkeit und Menge radioaktiver
Substanz in uc, wenn sich diese, in unendlich diinner Schicht auf die Fliche F
verteilt, in der Oberfliche von M befindet. Durch Integration iiber x zwischen
0 und d erhalten wir aus (6) die gesuchte Zihlgeschwindigkeit n(t).

d
n(t) = yAF [@(x) c(x,1) dx. )
0

18) Wir sehen dabei vom Nulleffekt (background) ab. Somit bedeutet dn (und im fol-
genden n(t), N{t)) die dem Priparat zugeordnete, also keinen Nulleffekt enthaltende Grosse.
17y uc bedeutet Mikrocurie (= 3,7-104 Zerfille/sec).
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Hieraus folgt mit (5) fiir den in 2.1. behandelten Diffusionsvorgang im speziellen

o0

VX n2p? Dt

=g/(p 1+22003 ep(— 3 )
y=1

wobei zur Abkurzung
ayl =g )

dx, (8)

gesetzt wurde.

Um fiir das Weitere zu expliziten Ausdriicken zu kommen, machen wir fiir
@ (x) den Ansatz

@(x) = exp [—u(d—x)], {10)

wo p ungefihr gleich dem Absorptionskoeffizienten der Strahlung von S in M
ist. Mit diesem Ansatz geben wir wieder, dass die x-Abhingigkeit von ¢. vor
allem auf der Absorption der Strahlung in M beruht. Das Ausmass dieser Ab-
sorption kann in seiner x-Abhingigkeit niherungsweise durch ein Exponen-
tialgesetz wiedergegeben werden®). Daneben treten noch andere Effekte auf;
ihr Einfluss ist aber verhiltnismaissig klein und wurde in (10) dadurch beriick-
sichtigt, dass wir u einen gegeniiber dem Absorptionskoeffizienten leicht ver-
anderten Wert gegeben haben. Wir werden unser Vorgehen in Abschnitt 4.1.
begriinden.

Mit (10) wird (8) zu

:g .7[14-2 ZCOS rx exp (__ 7!21:th):| exp[—p(d—x)] dx (11)

und unter Vertauschung der Reihenfolge von Integration und Summation zu

d
‘n(t) = % ' feXP[—ﬂ(d—X)] dx +

nzszt d VX
+2 Zexp < )/cos exp[—p(d—x)] dx}, (12)
0
beziehungsweise zu
1—exp(—pud) > nszDt) (—1)? —exp(—pud)
t) = g | EVTTRE) _ . ]
n(t) g[ o +2yd;1‘exp< 3 P (13)

Durch Integration von n{t) zwischen den Grenzen O und t erhalten wir die
gesamte seit Beginn des Versuchs bis zur Zeit t registrierte Anzahl von Im-
pulsen; wir nennen sie kurz Impulszahl und bezeichnen sie mit N(t). Nach
Ausfiihrung der Integration wird

[t[1~eXP(—ud)] +

N(t) =
® gl nd
2n0dd & v 2,2
2pd (—1)? —exp(—pd) 1 722Dt
D &y PR e e [1 exp dz (14)

Entscheidend ist fiir unsere Methode das Verhalten von n(t) und N(t) fiir
grosse Zeiten. Anschaulich ist zu erwarten, dass n(t) — entsprechend der dann
gleichmissigen Verteilung von S in M — asymptotisch einen konstanten Wert

18) Siehe z. B. M. CALVIN ¢f al., Isotopic Carbon, New York und London 1949, S. 21.
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annimmt und N(t) eine lineare Funktion der Zeit wird. Tatsichlich folgt zu-
nichst aus (13), wenn wir anstatt lim n(t) karz n(co) schreiben

t—>o00
_ [1—exp(—pd)
n(co) = g [——_ud ] (15)
Entsprechend folgt aus (14)
%\T(t) =g [At+B+o(1)], (16)
wobei
_ l1—exp(—ud)
A= o 17
und
_ 2ud® & (=1 —exp(—ud) 1 a8)
- D & pr a2 +n?a? »
Die Summierung ergibt19)
d 1 1 1 1 1
B b % e (w +aa t 3)ew cua]. 9

Auch bei endlichen t-Werten konnen wir niherungsweise n(t) durch n(cc)
und N(t) durch die lineare Funktion
N*(t) = g(At+B) (20)
ersetzen. Sobald t > 3,5 L ist (die Induktionszeit L wird in Abschnitt 2.3.
erliutert), weicht n{cc) um weniger als 0,69, von n(t) und N*(t) um weniger
als 0,39, von N(t) ab. Die Ausdriicke fiir A, B und n(oc) vereinfachen sich im
iibrigen fiir grosse Werte von ud. Sobald ud > 8,1 ist (diese Bedingung ist bei
allen unseren Versuchen erfiillt), gilt auf 1%/,, genau:

n(00) ~ g/ud, (21)
A~1fud, (22)
d 1 1

2.3. Die Induktionszeit L und die Ermittlung von D aus L. Die Funktion
N{(t) (Gleichung (14)) und die lineare Funktion N*(t) (Gleichung 20)) sind in
Fig. 2 graphisch dargestellt; N*(t) ist eine Asymptote der Kurve N(t). Sie
schneidet auf der t-Achse den Abschnitt L ab, den wir Induktionszeit nennen.
Aus (20) folgt

L = —-BJ/A. (24)

Zur Ermittlung von L kénnen wir folgendermassen vorgehen:

Fiir zwei beliebige Punkte P,(N,*, t;) und P,(N,*, t,) der Asymptote gilt
auf Grund der Fig. 2 (N* steht fir N*(t,)): )

_ N * B N, *
=h— %y T ANt (25)
wobei
AN* = Nj* — Nj* und At =t, —t,. (26)

1%) Wir verzichten daraunf, die Rechnungen wiederzugeben. Wir werden in einer néch-
sten Mitteilung (voraussichtlich in Helv. physica Acta) die theoretischen Grundlagen der
Methode eingehender behandeln.

136
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Wihlen wir P, und P, so, dass ihre Abszissen > 3,5 L sind, so k&énnen wir
N;* und N,* in (25) durch die experimentell bestimmten Werte von N; und

N, ersetzen und erhalten N
! 27)

Der Unterschied der nach beiden Formeln bestimmten L-Werte betrigt weni-
ger als 0,89, von L.

Anzaht
Jmputse

/\
// M t

-—

Fig. 2
Die Funktionen N (t) und N* (t)

Aus (24) folgt fiir D unter Beniitzung der Ndherungen (22) und (23) fiir
A und B: az 6
o= ox ()
2.4. L als Zujallsgrésse. Die Werte von N(t), die wir experimentell bestim-
men, entsprechen Anzahlen von Atomzerfillen und stellen somit Werte von
Zufallsgrossen dar. Infolgedessen ist auch die daraus hergeleitete Induktions-
zeit L eine Zufallsgrésse. Damit wir beurteilen konnen, wie stark der nach (27)
berechnete Wert von L méglicherweise vom Erwartungswert von L abweicht,
wollen wir o (L) angeben. In Beziehung (27) sind N; und AN voneinander
statistisch unabhéangige Gréssen. Fiir ihre Streuungen gilt bekanntlich 20)

o(N) = )N, und ¢(AN)=})AN. (29)

Weiter gilt fiir die Streuung einer Funktion f(x;, x,...) von Zufalls-

variablen x, — unter gewissen Voraussetzungen fir f und die x;, die wir als
erfiillt betrachten wollen?t) —:

o(f(x;, X5,... ]/2 Ox (30)

Wir wenden diese Formel auf (27) an und‘ berticksichtigen (29) die Streuung
der t-Werte soll Null sein. Es wird

_ 4e? {402 o,
o(L) = VWNI+WNI. (31)
20 Siehe z. B. M. CALVIN ¢f al.18), S. 284,

21) Siehe z. B. F. KonrLrauscH, Praktische Physik, Stuttgart 1955, 20. Aufl., Bd. 1,
S. 231f.

{28)
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Indem wir die aus (27) folgende Beziehung
N, At/AN = t,—L, (32)
sowie
AN/At = n (o) (33)

beniitzen, erhalten wir schliesslich aus (31)

1 (t,—L)2
L)= ————— —L .
) vqﬁﬁlﬂq )+ (34)

Formel (34) ist anzuwenden, wenn der Nulleffekt » gegentiber den anderen
Zihlgeschwindigkeiten klein ist. In den anderen Fillen muss (34) durch einen
etwas komplizierteren Ausdruck ersetzt werden. Zunichst gilt, falls v = 0, an-
statt (27) die Gleichung (35), wobei die gestrichenen Symbole die in den Ex-
perimenten ermittelten unkorrigierten Grossen sind:

Ny —»t; N/ —»t;

=T ANy T T Wiy

(33)

Beriicksichtigt man, dass
o%(y) =/t (36)

ist, wobei T die Zeit ist, wihrend welcher » beobachtet wurde, so folgt durch
eine analoge Rechnung wie oben

1 (t,—L)* (1 +) L2
e e

o = v/n(oo) (38)

wobei

gesetzt wurde. Fiir v = 0, also o = 0, geht Formel (37) in Formel (34) iiber.
Fiir « < 0,1 und v > 300 Min. (beides ist bei unseren Versuchen der Fall) gilt

—1)2
o(L) < 1,06 Vﬁlﬂtl—m + (tlAt ” (39)

also im Prinzip wieder Formel (34), nur sind die ¢ (L)-Werte um 6%, hoher als
nach (34).

Der Vollstindigkeit halber sei hier noch aus (28) eine Formel fiir ¢ (D)
hergeleitet. Wir vereinfachen fiir diese Berechnung (28) zu

D ~ dZ/6L. (40)
Bei allen unseren Versuchen ist ndmlich ud > 13, somit 6/u2d? < 0,036; der
Faktor 1 — 6/u%d? hat fast den Wert 1, und vor allem kann seine Streuung

gegeniiber der von d?/6 L vernachlissigt werden. Aus (40) folgt unter Beniit-
zung von (30) nach kurzer Rechnung:

2 d4
o (D) = 1/;%}02 @ + ez ot @) (41)

oder

a(D) 4 ¢%(d) 4 % (L)

) 3 TE - (42)
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3. Experimente

3.1. Aligemeines. Wenn wir nach der oben theoretisch begriindeten Methode Versuche
durchfiithren wollen, haben wir 4 Forderungen zu erfiillen:. Erstens muss ‘der Diffusions-
vorgang entsprechend den Gleichungen (1)-(4) ablaufen, d. h. die Anfangs- und Rand-
bedingungen miissen erfiillt sein, und S darf wihrend des Versuchs nur durch Diffusion,
nicht aber durch Konvektion, transportiert werden. Zweitens muss n(t) zum mindesten
fiir grosse Zeiten messbar sein, d. h. wir haben die Gréssen a, p, 4, ¢ und d, von denen
n(oo) nach (15) abhingt, geeignet zu wihlen. Drittens muss n(co) innert einer Zeit erreicht
werden, die weder zu kurz noch zu lang ist, d. h. die Werte von D und d, die die zeitliche
Entwicklung von n(t) bestimmen, miissen aufeinander abgestimmt sein. Viertens muss
die Genauigkeit der Bestimmung von D geniigend sein. Dies erfordert, dass, abgesehen
von den bereits genannten Grossen, auch », 7, t; und At geeignete Werte haben.

3.2. Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist sehr einfach (siehe Fig. 3). Die
Schale Sch wird gebildet aus einem quadratischen Stiick Spiegelglas und einem mit
Araldit aufgekitteten Glasring (Durchmesser des Rings 50 mm, H6he 6 mm). Der Boden
der Schale ist durch «Sandstrahlen» aufgerauht. Die Schale passt in einen Halter H aus
Messing, der ein GEIGER-MULLER-Zahlrohr Z mit diinnem, nicht graphitiertem Fenster2?)
tragt.

Der Durchmesser des Zihlrohrfensters betragt 28 mm und sein Abstand vom Schalen-
boden ca. 10 mm. Der Halter steht auf einem Nivelliertisch N, der sich seinerseits anf
dem Boden eines Kupfergefiasses G befindet. Die Schale kann dadurch unabhingig von
der Lage von G horizontal gestellt werden. G hangt vibrationsfrei in einem thermo-
statisierten Wasserbad. Zur Abschirmung des Zahlrohrs ist der Halter von 4 Bleiklétzen
umgeben. Uber dem Plexiglasdeckel D liegt eine Aluminiumfolie F, um Wirmestrahien
zu reflektieren und den Innenraum dunkel zu halten.

3.3. Versuchsablauf (die Angaben in eckigen Klammern betreffen den am 26. Juni
1958 durchgefiihrten Versuch Nr. 5). Man bestimmt zunichst unter den Bedingungen des
eigentlichen Diffusionsversuchs, jedoch unter Weglassung der Schale samt Inhalt, den
Nulleffekt ¥ der Anordnung [18,2 Ipm]. Daneben bereitet man die Schale fiir den Versuch
vor: Man stellt eine Losung von S in Hexan her und bringt einige Tropfen davon auf den
Boden der Schale. Die Losung breitet sich rasch aus und dringt grésstenteils in die durch
das Aufrauhen entstandenen Poren. Nach einigen Sekunden ist das Hexan verdunstet,
und S befindet sich in sehr diinner Schicht auf dem Boden der Schale bzw. in ihren Poren.
Substanz, die sich allenfalls ausserhalb der Poren befindet, wird durch Ausreiben der
Schale mit einem Papiertiichlein weggewischt. Die Menge der aufgebrachten Loésung
[ca. 0,05 ml] muss so gross sein, dass der Boden der Schale ganz bedeckt ist; die Konzen-
tration der Losung [ca.6-10~% mg Tristearin*23), mit einer spezifischen Aktivitit von
16,3 uc/mg in 0,05 ml Hexan] muss so sein, dass die Schale nach dem Abdunsten des
Hexans in unserer Anordnung eine geniigende Zihlgeschwindigkeit n, ergibt. Der Wert
von n, (6280 Ipm] entspricht dem, was man auf Grund von

ny ~ ayi (43)
mit einem 4 von ca. 5-10* Ipm/uc (Zdhlausbeute 29%,) erwartet. Formel (43) folgt aus (6),
wenn wir Fc(x, t)dx durch a und dn durch n; ersetzen und vernachiissigen, dass sich S
(in unendlich diinner Schicht) nicht an der Stelle x=d, sondern x=0 befindet. Wir
werden unten n, zu n(oo) in Beziechung setzen. Die so vorbereitete Schale wird in den
Halter H eingesetzt und mit diesem am Kabel K in das Gefdss G hinuntergelassen. In
dasselbe Wasserbad, in welches G eintaucht, wird ferner ein Gefiss mit Diffusionsmedium

22) Wir verwenden Zihlrohre ohne Graphitschicht auf dem Zihlrohrfenster, da wir
festgestellt haben, dass die Graphitschicht leicht Spuren von Substanzen adsorbiert, wo-
durch sich, wenn die Substanzen radioaktiv sind, der Nulleffekt erhtht. Man muss dabei in
Kauf nehmen, dass das Zahlrohr sehr lichtempfindlich wird.

) * bedeutet radioaktiv markierte Substanz: Glycerin-tri-[1-14C]-stearat, bezogen
vom RaprocHEMIcAL CENTRE in Amersham, England.
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M [Mandelsl puriss. an Stelle von Triolein, vgl. )] eingesetzt, um es auf die Versuchs-
temperatur {21,00° + 0,05°] zu bringen. Nachdem die Temperaturen ausgeglichen sind,
hebt man H aus G heraus und beschickt die Schale mit der ndtigen Menge M. Man ver-
wendet dazu eine 1-ml-Pipette, die widhrend des Ausfliessens von M iiber der Schale
spiralférmig bewegt wird. Die Menge von M [ca. 1,6 ml Mandel6l] ist so bemessen, dass
d ca. 0,6 mm wird. Anschliessend wird die Schale rasch, aber doch sehr vorsichtig, in den
Halter H gebracht und wieder in G versenkt.
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Fig. 3
Die Versuchsanordnung
Sch Schale A Abschirmung
Z  Zahlrohr K Anschlusskabel
H Halter D Deckel aus Plexiglas
N  Nivelliervorrichtung F  Aluminiumfolie
T  Stockthermometer G Kupfergefiss

Unmittelbar nachher wird der Zihler eingeschaltet; wir betrachten diesen Zeitpunkt
als den Beginn des eigentlichen Diffusionsversuchs, d. h. als die Zeit t=0 in den Formeln
von Abschnitt 2.1. Man stellt fest, dass die Zihlgeschwindigkeit zunichst [wihrend
15~20 Min.] zwischen 1,0 ¥ und 1,5 » [23,0 Ipm] liegt, also etwas grésser als der Nulleffekt
ist (N4heres dariiber in Abschnitt 4.2). Dann nimmt die Zahlgeschwindigkeit langsam zu.
In Zeitabstanden von ungefahr 0,5 L [ca. 60 Min.], wobei man L auf Grund geschitzter
Werte von d und D errechnet, wird der Stand des Zihlers abgelesen und fiir jedes der
Intervalle zwischen zwei Ablesungen die mittlere Zahlgeschwindigkeit bestimmt. Sobald t
grosser als ca. 3,5 L ist, sind die Werte fiir die einzelnen Intervalle innerhalb der Fehler-
grenzen konstant; wir haben praktisch den stationiren Zustand erreicht. Nach 8-12 Ab-
lesungen, d. h. fiir t = 4L-6L, wird der Versuch abgebrochen.
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Anschliessend wird nach einer optischen Methode d bestimmt: Man bringt die Schale
samt Inhalt unter ein Mikroskop und stellt durch M hindurch auf den Boden der Schale
scharf ein. Hierauf stellt man auf den Boden der leeren Schale scharf ein. Aus der Ver-
schiebung 6 [0,188 mm] des Tubus und dem Brechungsindex np [1,467] von M berechnet
man d [0,588 mm] nach der Formel

d = é-np/(np—1). (44)

3.4. Auswertung und Fehlerabschitzung. Zuerst wird auf Grund von (35) L ermittelt.
Als t; [422 Min.] wihlen wir den Beginn desjenigen Intervalls, in welchem der stationére
Zustand erreicht wird. Als t, [608 Min.] nehmen wir den letzten Messpunkt. Fiir das
angegebene Beispiel ergibt sich so:

133600 —422-18,2 .
L =422 — 138182 = 122 Min.
Gleichung (28) liefert schliesslich mit d = 0,588 mm: D = 7,7-10~8 cm?/sec.

Eine gewisse Kountrolle des Versuchs — allerdings nicht seines zeitlichen Verlaufs —
ergibt die Gegeniiberstellung von n(oo) und n,: Wir multiplizieren n{oo) [22 420 Ipm]
mit zd [15,4] und erhalten nach (21) g; dies muss wegen (9) und (43) ungefihr gleich n,
sein. Der so berechnete Wert [6450 Ipm] stimmt befriedigend mit dem direkt ermittelten
14 [6280 Ipm] iiberein.

Fir die Streuung von L erhalten wir nach (39)%4) (die Zahlenangaben betreffen
wiederum den Versuch Nr. 3): ¢ (L) < 1,45 Min. bzw. ¢ (L)/L < 0,0119. Streuung von d:
Bei jeder der beiden Ablesungen am Mikroskop muss mit einem Fehler von 4- 0,004 mm
gerechnet werden. Wir schitzen daraus g (8) zu 1/2‘(0,604)‘2 = 0,00565 mm ab. Nach (44)
wird, mit np/(np-1) = 3,13 (Streuung vernachlissigbar), ¢ (d) 0,018 mm und, da d in
der Gréssenordnung von 0,6 mm liegt, o (d)/d = 0,03. Nach (42) ergibt sich schliesslich fiir
D: o (D)/D < 0,0612; ¢ (D) betragt somit etwa 6% von D. Wir kénnen also als Resultat
des Versuchs angeben: D = (7,7 — 0,5)-10-8 cm?/sec.

4. Bemerkungen

4.1, Die Funktion @ (x). Wir haben in Abschnitt 2.2. bereits erwdhnt, dass die x-
Abhingigkeit der Funktion ¢ durch Zusammenwirken mehrerer Effekte zustande kommt.
‘Wir kénnen dementsprechend schreiben

PG = Pr(x) P (x)... (45)
Durch ¢, soll derjenige Anteil der gesamten x-Abhidngigkeit wiedergegeben werden,
der auf der Wechselwirkung der §-Strahlen mit dem Diffusionsmedium beruht. ¢, (x)
lasst sich fiir nicht zu grosse x bzw. solange die Zdhlgeschwindigkeit gross ist, gut durch
ein Exponentialgesetz darstellen, das im wesentlichen den Effekt der Absorption der
p-Strahlen ausdriickt. Fiir unsere Versuche kann der Absorptionskoeffizient von 14C-§-
Strahlen in Mandelsl zu 260 cm™! abgeschitzt werden?). Bei grosseren Werten von x
ergeben sich starke Abweichungen vom Exponentialgesetz, unter anderem deshalb, weil
der Beitrag der Bremsstrahlung zur beobachteten Zihlgeschwindigkeit merkbar wird
(siehe auch Abschnitt 4.2.). Wir haben diese Abweichungen in den Formeln des Abschnitts
2.2. nicht beriicksichtigt, da sie erst in einem Bereich auftreten, in dem die Zihlgeschwin-
digkeiten ohnehin sehr klein sind.

24) Gleichung (39) gibt allerdings nur den «statistischen Zahlfehler» im iiblichen Sinne.
Ein weiterer Faktor, der die Genauigkeit der n(t)-Werte beeinflusst, ist z. B. die nicht voll-
stindige Konstanz der am Zahlrohr liegenden Spannung. Eine Anderung der Spannung
um -+ 5 Volt ergibt bei einer Plateausteigung von 5%/100 Volt eine Verinderung der Zahl-
geschwindigkeit von + 0,25%,.

2) BuEecHE und Mitarbeiter 8)f) geben fiir Polystyrol (Dichte 1,06) einen Wert von
302 cm~! an. Die Dichte von Mandelol betragt 0,917; unter Vernachlissigung der Unter-
schiede in der chemischen Zusammensetzung ergibt sich auf Grund des Verhiltnisses der
Dichten der im Text angegebene Wert.
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Der Faktor ¢, (x) sollden Einfluss der «Geometrie» wiedergeben, d. h. die Erscheinung,
dass die Ziahlgeschwindigkeit, auch bei Abwesenheit eines absorbierenden Mediums zwi-
schen S und dem Zahlrohr, davon abhidngt, an welcher Stelle x sich S befindet. Quanti-
tative, auf unsere Versuche anwendbare Angaben iiber ¢, (x) sind schwer zu finden;
immerhin kénnen wir auf Grund eines Diagramms im Buche von Cook & DuNcan?2§),
das ein verwandtes Problem betrifft, herleiten, dass eine Probe radioaktiven Materials in
Form einer Scheibe vom Durchmesser des Zahlrohrfensters im Abstand 10 mm eine
Zahlgeschwindigkeit ergibt, die um ca. 109, kleiner ist, als wenn sich die Probe im Abstand
9 mm befindet. Diese Abstinde und die Verschiebung um 1 mm entsprechen ungefdhr
unseren Versuchen. Wir diirfen deshalb ansetzen, dass g,{x) bei unseren Versuchen von
0,9 auf 1 zunimmt, wenn sich S von 0 nach d verschiebt. Durch lineare Interpolation
zwischen diesen Werten erhalten wir

0,1

go(x) = 1— == (@—x), (46)
oder niherungsweise

P = exp [ - 2 @-x]. (+7)
Auf der anderen Seite gilt fiir unsere Anordnung

@, (x) = exp [—260(d—x)]. (48)
Mit d = 0,1 cm wird somit

@1 (%) @ (x) = exp [—261(d —x)]. (49)

Wir erhalten also wieder ein Exponentialgesetz; sogar zahlenméssig dndert die Be-
riicksichtigung von ¢, (x) fast nichts. Wir sind somit berechtigt, den Ansatz (10) zu ver-
wenden. Weitere Effekte kénnen wohl gegeniiber diesen beiden vernachlissigt werden.

4.2. Bremsstrahlung. Die Grossenordnung der Intensitit dieser Strahlung bei unseren
Versuchen haben wir folgendermassen abgeschidtzt: Wir haben ein Stiick 4C-Polymeth-
acrylsdureester, das in 1 cm Abstand vom Zihlrohr eine Zihlgeschwindigkeit von ca.
20000 Ipm ergab, mit einer 0,1-0,2 cm (100 bis 200 mg/cm?2, d. h. wesentlich mehr als «un-
endlich») dicken Schicht Wasser iiberdeckt, so dass alle §-Strahlen absorbiert wurden.
Die dann noch beobachtete, von der Bremsstrahlung herrithrende Zahlgeschwindigkeit
variierte (nach Subtraktion des Nulleffektes) zwischen 34 und 21 Ipm je nach der Dicke
der Wasserschicht. Sie betriagt also 0,19, bis 0,29, der Zahlgeschwindigkeit der unbedeckten
Probe. Wir schliessen daraus, dass bei unseren Diffusionsversuchen, bei denen die aktive
Substanz unbedeckt ca. 5000 Ipm ergibt, eine zusitzliche Zihlgeschwindigkeit von ca.
5 bis 9 Ipm zu erwarten ist. Dies erklirt zusammen mit dem Nulleffekt den grdssten Teil
der Zihlgeschwindigkeit, die wir beim Start beobachten.

4.3. Wahl von d. Nach Formel (40) bestimmt die Grésse von d bei gegebenem D den
Wert von L. Fiir L haben wir folgende Bedingungen:

a) L muss wesentlich — z. B. zehnmal — grésser sein als die Zeit, die es braucht, bis S
bei Beginn des Versuchs gelost ist (wir bezeichnen diese Zeit mit t,; siehe auch Ab-
schnitt 4.7.).

b) L und damit die Versuchsdauer sollen nicht iibermissig gross sein, um die Gefahr
von Storungen des Diffusionsvorganges durch Konvektion méglichst klein zu halten.

Aus Bedingung a) folgt fiir t, = 10 Min.: L >> 100 Min,, und mit D = 8-10~8 cm?/sec
als Bedingung fiir die Dicke: d > 0,535 mm. Wenn wir einen viermal grosseren Wert von
L wihlen und damit eine viermal gréssere Versuchsdauer in Kauf nehmen, so wird d ca.
1 mm. An sich sind grosse Werte von d wiinschbar, weil sie sich genauer bestimmen
lassen.

4.4. Wahl von t; und t,. Die in Abschnitt 2.4, hergeleitete Formel (39) zeigt, wie die
Genauigkeit einer L-Bestimmung von t;, 4t, L und n(oo) abhdngt. Bei unseren Versuchen

26) G. B. Coox & J. F. Duncan, Modern Radiochemical Practice, Oxford 1952, S. 233.
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ist n(oo) so gross, dass der Beitrag von ¢ (L) zu ¢ (D) neben dem von ¢ (d) nur wenig ins
Gewicht fillt (siche Ende von Abschnitt 3.4.). Wir kénnen also t; und At = t,-t;, weit-
gehend so wiihlen, wie es uns bequem ist, ohne die Genauigkeit stark zu beeintrachtigen.
Tab. 1 gibt die entsprechenden Zahlenangaben. Fiir L und n(co) sind dabei Werte an-
genommen, die ungefihr unseren Versuchen entsprechen. Fiir andere Werte von L und
n{oo) wire nach (39) der Gang der Fehler der gleiche.

Tabelle 1. 100-0(L)/L in Abhingigkeit von ¢, und At
(L = 100 Min., n(c0) = 325 Ipm)

r~3% 05 | 10 |15 |20 |25 |30 | 40 | oo
3,5 2,28 | 1,74 | 1,52 | 1,40 | 1,32 | 1,26 | 1,19 | 0,93
4,5 311 | 233 | 2,00 | 1,82 1,71 | 1,62 | 1,50 | 1,10

4.5. Die Evfiillung dev Randbedingungen. An der Oberfliche von M wird die Bedingung
0c/0x = 0 dann verletzt, wenn S aus M wihrend des Versuchs verdampft. Ob dies der
Fall ist, haben wir dadurch kontrolliert, dass wir nach beendetem Versuch n{co) wiahrend
langerer Zeit beobachteten. Sobald wir andere Fehlerquellen ausgeschaltet hatten, konn-
ten wir in dieser Weise bei Tristearin keine Verluste feststellen. Die Beobachtungen iiber
die Verseuchung des Zihlrohrfensters (vgl 22)) deuten allerdings darauf hin, dass offenbar
dennoch, wenn auch in sehr geringem Masse, Tristearin verdampft. An den anderen Be-
grenzungsflichen des Diffusionsmediums wird die Bedingung verletzt, wenn ein Ad-
sorptionsvorgang oder eine chemische Reaktion von S mit dem Schalenmaterial stattfindet.
Bei Metallschalen haben wir solche Effekte beobachtet, aber nicht niher untersucht; bei
Glasschalen treten sie nicht mehr auf.

4.6. Die Verhindevung von Konvekttion. Konvektion tritt auf, wenn das Diffusions-
medium oben kilter als unten ist (wir nehmen dabei an, dass sein Ausdehnungskoeffizient
positiv ist). Wir haben hiezu einige Diffusionsversuche durchgefiihrt, bei denen wir ab-
sichtlich Temperaturgradienten in M erzeugten. Zu diesem Zweck wurde der Halter H
(sieche Abschnitt 3.2.) etwas abgedndert: obere und untere Platte bestanden wiederum aus
Messing, fiir die Seitenwinde wurde jedoch ein Isoliermaterial (Kunstharz Dellit) ver-
wendet. Die untere Platte hatte so stets die Temperatur des Wasserbads, wihrend wir
der oberen durch einen geeignet temperierten Luftstrom (Gefdss G ohne Deckel und keine
Abschirmung um H) eine andere Temperatur geben konnten; in M herrschte dann ein
Temperaturgradient von der Grossenordnung 10°/cm. Diejenigen Versuche, bei denen
der Gradient die Richtung der Schwerkraft hatte, ergaben ungefihr doppelt so grosse
D-Werte als die mit einem entgegengesetzt gerichteten, stabilisierenden Gradienten. Bei
den eigentlichen Versuchen sorgten wir fiir einen stabilisierenden Gradienten; da wir aber
mit dem ganz aus Messing bestehenden Halter arbeiteten, war der Gradient stets klein.

4.7. Die Evfiillung dev Anfangsbedingung. Die Realisierung der Anfangsbedingung (4)
ist, abgesehen von der Verhinderung der Konvektion, bei dieser Methode das schwierigste
Problem. Nach vielen Vorversuchen kamen wir auf das in Abschnitt 3.3. geschilderte Ver-
fahren, um den Versuch zu «starten». Es muss folgenden Bedingungen geniigen: a) Beim
Uberschichten darf S nicht ins Innere von M verschleppt werden. b} Nach beendetem
Uberschichten muss S innert kurzer Zeit gelost sein; wir wollen fordern, dass t 4 <01L
sein soll. Es ist schwierig, a) und b) gleichzeitig zu erfiillen. Entscheidend ist die Ver-
wendung der aufgerauhten Schale; das Verschleppen wird dadurch wesentlich erschwert, .
die Aufldsungszeit jedoch mnicht vergréssert. Zur Frage, wie gut nun bei unseren Ver-
suchen a) und b} erfiillt werden, kénnen wir folgendes sagen:

a) Wir haben eine Reihe von «Startversuchen» durchgefiibrt, bei welchen wir die
Schichtdicke d des Diffusionsmediums systematisch bis zu einem Minimalwert von
0,36 mm variierten. Bei keinem dieser Versuche war kurz nach dem Start n(t) signifikant
grosser, als dem Nulleffekt und der Bremsstrahlung zusammen entspricht. Da erst eine
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0,2 mm dicke Schicht Mandelél fiir 14C-8-Strahlen «unendlich» dick ist, kann S nicht mehr
als 0,16 mm tief ins Innere von M gelangt sein. Wir schliessen daraus, dass auch bei den
eigentlichen Versuchen S hochstens in geringem Masse verschleppt wird. Man kann ab-
schitzen?), dass die Grosse von L dadurch nur wenig beeinflusst wird.

b) Abschatzung des Wertes von t, . Einerseits stellen wir folgende Uberlegung an
(alle Angaben ungefihre Werte): Die Loslichkeit von Tristearin in Triolein betrigt bei
20° 1,6-10~% g/ml. Wir verwenden pro Versuch 6-10~% g Tristearin. Um diese Menge zu
lésen, brauchen wir 3,8-10~2 ml Triolein. Dies ergibt in der Schale eine Schicht von 2-10~8
cm. Diese Strecke wird durch eine diffundierende Molekel in 25 sec zuriickgelegt. Aller-
dings muss S bei der Auflosung zum Teil wesentlich weiter wandern; doch diirfte der
Wert von 10-25 sec = 250 sec eine obere Grenze fiir t4 sein. Dieser Wert ist kleiner als
0,1 L. Andererseits kénnen wir experimentell — ebenfalls approximativ — gewisse Aussagen
iiber t, gewinnen. Wir haben verschiedene Versuche angesetzt, jeweils nach 5 oder
10 Min. das Mandelol wieder abgegossen, den Rest mit einem Papiertiichlein aufgesogen
und schliesslich die -Aktivitit des restlichen, ungeldsten Tristearins* bestimmt. Dabei
haben wir festgestellt, dass nach 5-10 Min. 959, von S geldst sind. Auch Bedingung b)
ist also einigermassen erfiillt.

All dies gilt fiir Tristearin in Triolein. Bei anderen Systemen haben wir je nach den
Loslichkeiten usw. etwas andere Verhiltnisse. In jedem einzelnen Fall muss in ghnlicher
Weise wie oben gepriift werden, ob a) und b) erfiillt sind bzw. erfiillt werden konnen.

5. Ergebnisse und Diskussion

Nach mehreren Serien von Vorversuchen haben wir 6 endgiiltige Versuche
durchgefiihrt. Die Daten, die bei den einzelnen Versuchen erhalten wurden,
und die daraus errechneten D-Werte sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Die
Grossen v, oo und ud sind darin nicht aufgefiihrt; sie haben von Versuch zu
Versuch nur wenig verschiedene Werte. Die Grenzen sind fiir »: 18,2-22,5 Ipm,
fiir &0 = »/n(oco): 0,043-0,075, und fiir pd: 13,7-16,3.

Tabelle 2. Diffusion von Tristearin* in Triolein, bzw. Mandeldl
Ergebnisse von 6 Versuchen. T = 21,00° 4- 0,05°

. 8
Ver- 3 N(t)/t. n(0) L n n(co)ud D.10
such | . t=15Min. | t,/L | At/L |. R . in
. in mm ] in Ipm{in Min.}in Ipm} in Ipm 2
Nr. in Ipm cm?/sec
1 0,618 ~ 3 31 1,4 344 140 5710 5540 7,4
2 0,573 ~5 3,5 1,2 341 131 5000 5100 6,8
3 0,551 ~1 4,0 1,6 368 119 5625 5280 6,9
4 0,523 ~9 3,6 31 397 97 5430 5420 7,6
5 0,588 ~5 3,5 1,5 420 122 6280 6440 7,7
6 0,623 ~ 4 3,5 1,6 304 118 4660 4940 9,0
+3% + 10% +1% | £3.5%

Die D-Werte liegen nahe beieinander; derjenige von Versuch 6 ist etwas
hoch. Dieser Versuch verlief aber wie die anderen; wir haben deshalb keinen
Grund, ihn zu verwerfen. Aus den 6 Werten errechnet sich mit- 95-proz. Ver-
trauenswahrscheinlichkeit (t-Verteilung): D = (7,57 + 0,83) - 10-8 cm?/sec.
Die Abweichungen der einzelnen D-Werte vom Mittelwert entsprechen dem,
was man auf Grund der Abschidtzungen in Abschnitt 3.4. erwartet. Nachdem
festgestellt ist, dass man bei Konstanthaltung der Versuchsbedingungen gut

27) ‘Wixd voraussichtlich in Helv. physica Acta verdffentlicht. Vgl. 19).
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reproduzierbare Werte von D erhilt, sollte als nichstes gepriift werden, ob sich
auch bei Variation der Bedingungen konstante D-Werte ergeben. Wir haben
bereits in diesem Sinne Vorversuche durchgefiihrt, z. B. wurde fiir verschie-
dene Werte von d zwischen 0,5 und 1,3 mm innerhalb der Fehlergrenzen stets
der gleiche D-Wert erhalten.

In unserer fritheren Arbeit?) haben wir fiir Tristearin in Triolein (ebenfalls
mit einer Vertrauenswahrscheinlichkeit von 959%,) D zu (15,0 4 8,8) - 10-8 cm?/sec
angegeben. Das Konfidenzintervall des in der vorliegenden Arbeit bestimmten
Wertes liegt in diesen Grenzen. Wir geben dem neuen Wert wegen seiner
grosseren Genauigkeit den Vorzug.

Wir sind dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fivderung dev wissemschaftlichen
Forschung fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet; weiter dankt

der eine von uns (R.].) der Esso ResearcH LrtD., London, fiir die Gewdhrung eines
Stipendiums.

SUMMARY

A method for measuring diffusion coefficients in liquids is described. The
diffusing substance S is radioactively tagged. At time zero it is concentrated
at the bottom of a vessel containing the diffusion medium M. During the ex-
periment it moves through M by diffusion towards a GEIGER-MULLER tube.
From the total number of counts registered as a function of time a time lag L
is determined which is characteristic for the experiment. The value of the
diffusion coefficient D is calculated from L and from the thickness d of M.
For tristearin in triolein we find (with a confidence level of 95%,) D = (7,57
+- 0,83)-10-% cm?/sec.
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228. Fluoreszierende Stoffe aus Drosophila melanogaster
11. Mitteilung

Chemische Eigenschaften des 2-Amino-6-hydroxy-pteridins

von M. Viscontini und H. R.Weilenmann
(24. IX. 58)

Das 2-Amino-6-hydroxy-pteridin (I) wurde als Naturstoff zum ersten Male
aus Drosophila melanogaster, wo es das HB,-Pteridin begleitet, isoliert)?).
Spater haben wir dieses Pterin, immer in Begleitung von HB,, in Asfacus
fluviatilis®) und in Ephestia kiihniella®) wiedergefunden.
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