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267. Aminodiacylhydrazin-Umlagerung 

Saure-Base-Eigenschaften von a-Aminodiacylhydrazinen 
von R. Weber, W. Hofer, W. Heer und M. Brenner 

(6 .  X. 61) 

3.  Mitteilungl) 

a-Aminodiacylhydrazine I l) konnen reversibcl in Acyl-a-aminosaurehydrazide I1 
umgelagert werden z, : 

RCO . WHNH 1 OCCHR’NH, 2 RCO . NHCHR’ CO . NHNH, 
I I1 

Zum besseren Verstandnis dieser Reaktion ist eine genaue Kenntnis der Saure- 
Base-Eigcnschaften von I und I1 erwunscht. Die Acyl-a-aminosaurehydrazide I1 sind 
ziemlich schwache Basen 3, 4). Die a-Aminodiacylhydrazine I bilden mit Salzsaure 
odcr Trifluoressigsaure wasserbcstandige Sake l) ,  vgl. auch3). Als Abkommlinge des 
N, N’-Diacetylhydrazins, das saure Eigenschaften besitzt 7, miissen sic auch ein 
Proton abgeben konnen, also Ampholyt-Charakter aufmeisen. 

Unsere Versuche dienten zunachst dazu, die Protolyse-Konstanten einiger u- 
Aminodiacylhydrazine (I) zu bestimmen und die Literaturdaten iiber Saurehydrazide 
(11) durch pK-Messungen an einigen weiteren Beispielen zu erginzen. In Abschnitt A, 
Tabelle 1, sind samtliche nunmehr vorliegenden Befunde zusammengestellt. Wie man 
sieht, geben a-Ammoniunidiacylhydrazine ein erstes Proton bei etwa pH 7, und 
ein zweites bci etwa pH 10 ab. 

Mit der Existenz zweier salzbildender Gruppen in I stellt sich naturlich die weitere 
Frage nach der Zuordnung der beiden Dissoziationskonstanten. Sind die a-Amino- 
diacylhydrazine bevorzugt nach I a oder nach I b zu formulieren ? 

8 
z__- 

RCO-NH . XH-OCCHRNH, RCO--.N . N-OCCHRSH,@ 
--z 

H 
Ia Ib 

Zuordnung des kleineren pK-Wertes zur Diacylhydrazin-Gruppe nach Formel I b 
miisste bedeuten, dass eine a-standige NH,@-Gruppe die Dissoziationskonstante 
einer Saure RCO-NHNH-OCR von etwa 10 -11 (N, N’-Diacetylhydrazin) auf etwa 
10-7 (Ac-Hy.Phe.H6)) vergrossern wurde (vgl. Tab. 1). Ein solcher Effekt er- 
scheint angesichts des geringen AciditMs-Unterschiedes von @NH,NH-OCCH, 
(pK> = 3,24) und @NH,NH-OCCH,NH,@(pK>l = 2,38) wenig wahrscheinlich. Die 
pKa,-Werte von I passen eindeutig besser zur a-NHP-Gruppe. Diese Betrachtungs- 
weise spricht also gegen Formulierung I b. Der grosscre pK‘-Wcrt dagegcn steht 
1) 2. Mitteilung: 31. BRENNER & W. HOFER, Hclv. 44, 1798 (1961). 
2) 1. Mitteilung: M. BRENNER & W. HOFER, Helv.  44, 1791 (19G1). 
3, A. N. KURTZ & C. NIEMAXN, J. :Imcr. chem. Soc. 83, 3309 (1961). 
4) C. R. LINDKGREN & C. XIEMAXX, J .  Amer. chem. SOC. 71, 1504 (1949). 
5) N, X’-Diacctylhydrazin bildet mit Alkali isolierbare Salze. 
6 ,  Zur abgekurztcn Schreibmcise vgl. die IlrlHuterungcn in Tabelk 1. 
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weder zu I a noch zu I b in Widerspruch. Er kann zwanglos sowohl der Ionisierung der 
Hydrazidgruppe (Formulierung I a, vgl. pKI von N, N'-Diacetylhydrazin) als auch 
der Entladung dcr Ammoniumgruppe (Formulierung I b, vgl. pK2, von cr-Amino- 
sauren) zugeschrieben werden. Als Indizien fur eine zwitterionische Struktur waren 
eventuell die hohen Schmelzpunkte von manchen a-Aminodiacylhydrazinen und 
die geringe Loslichkeit in organischen Solventien zu werten. Unsere Zusammen- 
stellung in1) zeigt aber so viele Ausnahmen, dass dieses letzte Argument nur wenig 
Gewicht besitzt. Alles in allem erscheint Formulierung Ia den Vorzug zu verdienen. 
Um jedoch eine zuverlassige Grundlage fur das weitere Studium der Aminodiacyl- 
hydrazin-Umlagerung zu schaffen, entschlossen wir uns, die Zuordnung der Kon- 
stanten an einem Beispiel so eindeutig als moglich abzuklaren (Abschnitt B). 

A. Dissoziationskonstanten einiger a- Aminodiacylhydrazine (I), einiger Saure- 
hydrazide (11) und einiger verwandter Substanzen 

Die yon uns untersuchten Verbindungen sind mit Ausnahme von Bzo Hy - Gly . 
Gly . H6a) nachl) oder nach bekannten Methoden hergestellt worden. Tabelle 1 ent- 
halt die Titrationsresultate. 

Tabelle 1. Scheinbave Dissoziationskonstanten 

6,93 3 0,02 
6,73 
6,76 
6,73 
6,67 
6.65 
7,08 
7,17 

Nr. 

- 
10,24 
9,60 
9,60 
9,70 
9,54 
9,80 

10,02 

I Verbindung ') 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 

a-Aminodiacylhydrazine (I) 
A c . H y * L - T y r . H  . . . . . .  
Ac.Hy*DL-Phe .€I  . . . . . .  
Bz0.1-Iy*DL-Phe-H . . . . .  
Hzo. Glye Hya DL-PhemH . . .  
Cbzo.Gly. H y - L - P h e ' H  . . .  
Cbzo . Gly . Gly . H y  . DL-Phe * H 
C b z o . G l y . H y * ~ - V a l * H  . . .  
Cbzo . u-Val. Hy . D-Val. €I . . 

Saurehydrszide (IT) 
R c . H y * H .  . . . . . . . . .  
BZO-I-1y.H . . . . . . . . .  
A c - D L - P h c - H y * H  . . . . . .  
C b z o . G l y . H y * H  . . . . . .  
C b z o - G l y - G 1 y . H y . H  . . . .  
H . Gly . H y  . H . . . . . . . .  

H.DL-l 'he-Hy-H . . . . . .  
€I . DL-Phe. NH, . . . . . . .  

H . L-Tyr. Hy . I1 . . . . . . .  

I3 . uL-Phe . OCH, . . . . . . .  

9 
10 

3,24 f 0,lO 
2,97 
2,58 
2,75 
2,70 
2,38 
3,2 & 0,02 

- 

7,33 * 0,02 
7,11 A 0,4 

~~~ 

Bzo. H y .  Gly. Gly.  H 
AC . Hy . Ac 

. . . .  
. . . . . . . . .  

7,69 
7,12 & 0,02 
7,16 f 0,04 

Autoren 

NIEMANN3) 
WEHER et a1.8) 

WEHER et al.8) 
WEBER et al.s) 
WEBER et aZ.8) 

WEBER et al. 8 )  

WEBER et al. n, 

WEBER et al.8) 
WBBER et al.8) 

W E H E R  e t  al .8)  

NIEMANN4) 
WEBER et aZ.8) 

T?TEnER et al.8) 

WEBER et d8) 

NIEMANN~) 

W E B E R  et al,') 

NIEMAXN4) 

NIEM.4NNe) 

N I E M A N N ~ )  
NIEMANN g, 

6a) Durch Benzoylierung von Carbobcnzoxyglycyl-glycinhydrazid erhalt man N-Benzoyl-N'- 
(Carbobenzoxyglycyl-glycy1)-hydrazin vom Smp. 207-208" und daraus durch Hydrogenolyse 
in 50-proz. Athanol, unter Zusatz von 1,2 Aquivalenten Salzsaure, dss N-Benzoyl-N'-(gly- 
cylglycy1)-hydrazin-hydrochlorid : Kristallc aus Methanol/Ather, Smp. 222-224". 

') Abkiirzungen vgl. l). Verb. Nr. 4 ist z. B. C,H,CONHCH,CO-NHNH-OCCH(CH,C,H5) NH,. 
Diese Arbeit. 

9, H. R. ALMOND, JR . ,  K. J .  KERR & C. NIEMANN, J .  Amcr. chem. SOC. 57, 2856 (1959). 
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Vcrbindung 

Bz0.Gly.Hy.D-Phc'H 

2;:;. A; : : : : : 

Unserc Titrationen wurden bei 24' & 1' mit 1~ NaOH durchgefuhrt. Anfangsbedingungen: 
0 , l  mMol Hydrochlorid der Substanz in 10 ml Wasser (Nr. 8 und 9) bzw. 0,l mMol Substanz + 
0,2 mMol HCl in 10 ml Wasser (ubrige Verbindungen). Vgl. im ubrigen den experimentellen Teil. 
Die pKA'-Werte aus unserem Laboratorium sind mit einem mittleren Fehler, einschliesslich mog- 
licher systcmatischer Abweichungen, von & 0,l behaftet. Fur Vcrgleiche innerhalb unserer Mess- 
reihe betragt der rnittlerc Fehlcr * 0,05. 

B. Zuordnung der beiden Dissoziationskonstanten von N-Hippury1-N'- 
phenylalanyl-hydrazin (Tabelle 1, Nr. 4) 

1. Vergleich von Dissoziationsenthalfiien. Die Grossenordnung der Enthalpie- 
anderung bei der Dissoziation eines Protons aus einer Funktion HA ist mehr oder 
weniger charakteristisch fur die Art dieser Funktion. Man kann deshalb durch Ver- 
gleich der Dissoziationswarme einer unbekannten Gruppe HX mit den Dissoziations- 
warmen bekannter Stoffe HA auf die Nstur von HX schliesscnlO). Im vorliegcnden 
Fall besitzt die Molekel in saurer Losung 2 Gruppen HX, die bei Zusatz von Lauge 
nacheinander dissoziieren, und es ist zu entscheiden, ob das zuerst dissoziierende H X  
die Ammonium- oder die Diacylhydrazin-Funktion ist. Vergleichssubstanzen sind 
also primare Amine 11) einerseits und N, N'-Diacetylhydrazin anderseits. 

Mittcls der thermodynamischen Beziehung 

25" 0,2" 40" f 0,2" 

pK',, 6,73 0,05 6,41 & 0,05 
~ K ' A ,  9,GO f 0,05 9,43 f 0.05 
pK', \0,86 * 0,05 /LIJi f 0,05 

d In K 
dT 

AH = R T 2 -  

0,32 & 0,07 
0.17 & 0,07 
0,11 & 0,07 

lassen sich dic Dissoziationsenthalpien aus der Temperaturabhangigkeit der Dissoziationskon- 
stantcn berechncn. Wir haben die Konstanten unserer Verbindungen bei zwei Temperaturen, 25O 
und 40", ermittclt. Nimmt man in diesem Temperaturintervall A H  als konstant an, was im Rah- 
men dcr fur die vorliegende Diskussion benotigten Gcnauigkeit zulassig ist, so kann man die 
Dissoziationsenthalpie unmittelbar gemass der integrierten Form (2) von (1) ausrechnen : 

(2) 

Tabelle 2 enthalt die Resultate. Das A H  der ersten Dissoziationsstufe fallt ein- 
deutig in das Interval1 der Dissoziationsenthalpien von Ammonium-Gruppen, und 
das AH der zweiten Stufe ist mit der Dissoziationsenthalpie von N,N'-Diacetyl- 

Tabelle 2. Temperaturabhdingigkeit der scheinbaren Dissoziationskonstanten und daraus berechnete 
Dissoziationsenthalpisn uon iV-Hippuryl-N'-phenylalanyl-hydrazin, N,N'-Diacetylhydrazin und 

RNHa@ 
0,l mMol Substanz + 0,2 mMol HC1 in 8 ml Wasser wurden mit 1~ NaOH titriert. Einzelheitcn 

uber Eichung und Ausrechnung irn experimentellen Teil 

TI ' T, 
Tz- =1 

AH = - 2,303 R ( ~ K T ,  - ~ K T , )  - ~ 

9100 & 2000 
4700 + 2000 
3100 2000 

10000 300011) 

fur A?'= 15' A H  cal I 

lo) E. J .  COHN & J. T. EDSALL, Proteins, Amino Acids and Peptides as Ions and Dipolar Ions, 

11) Dissoziationsenthalpien fur KNH,@ -f RNH,+ H a  finden sich boi COHN & E D S A L L ~ ~ ) ,  
Reinhold Publishing Corporation, New York 1943, pp. 81-83, 88-90. 

pp. 82, 89. 
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hydrazin vergleichbar. Somit erfolgt offenbar im Gebiet des pK‘,, der ubergang 
vom Ammoniumsalz (Kationsaure) in die Neutralform durch Abgabe des Ammonium- 
Protons, wodurch eine ladungsfreie Molekel entsteht, und im zweiten Schritt (pK’,, = 

9,6) der ubergang zum Anion durch Abgabe eines Protons aus der Diacylhydrazin- 
Gruppe. Dabei bleibt die Frage nach der Struktur des Diacylhydrazin-Anions 
natiirlich offen. 

Wenn man die Enthalpie-Regel im vorliegenden Fall anwenden darf, so liegt 
unsere Substanz im Neutralzustand uberwiegend in der ungeladenen Form I a vor. 

2. Existenzbereich der isoelektrischen Form. Der folgende Gedankengang scheint 
etwas komplizierter, fuhrt aber zu einer ubersichtlicheren experimentellen Beweis- 
fiihrung als die vorangehende. 

Y A / Y R  bedcute das Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten zweier an einem Gleichgewicht teil- 
nehmcnden Stoffe A und B. Vergleicht man dieses Verhaltnis, wenu die Stoffe einerseits in Wasser 
gelost sind (YA/YB)H,O,  mit demjenigen des gleichen Stoffpaares in einem weniger polaren Lo- 
sungsmittel M, ( Y A / Y B ) M ,  so ist (YA/YB)H,O < ( Y A / Y B ) M .  wenn A mehr Bruttoladung tragt als B1,). 
Steht z. B. eine Saure HY mit ihrer konjugaten Base Y im Gleichgewicht, so verschiebt sich beim 
Ubergang in ein weniger polares Losungsmittel (gleichbleibende Aktivitat von H+ !) das Aktivi- 
tatskoeffizienten-Verhaltnis in dem Sinne, dass die Konzentration der weniger geladenen Form 
auf Kosten der Konzentration der starker geladenen Form zunimmt. Die scheinbare Dissoziations- 
konstante K ’ A ~ ~ )  nimmt also beim Ubergang von Wasser in ein weniger polares Losungsmittel ab, 
wenn die Abspaltung des Protons mit einer Zunahme der Bruttoladung (Summe der Absolut- 
werte der Ladungen von HY und Y) verbunden ist13a). Ersetzt man bei der Titration eines Am- 
pholyten das Wasser ganz oder teilweise durch ein weniger polares Medium, z. B. Alkohol, so 
wird das Existenzgebiet (PK’~~-~K’,,) der isoelektrischen Form breiter, wenn es sich vorwiegend 
um ungeladene Teilchen handelt, und schmaler, wenn vorwiegend Zwitterionen vorliegen. 

Die Frage nach dem Vorwiegen von I a  oder I b  in einer wasserigen Losung von 
N-Hippuryl-N’-phenylalanyl-hydrazin laisst sich also qualitativ auf einfache Weise 
anhand von Vergleichstitrationen in Wasser und wasserigem Alkohol entscheiden. 
Dabei sind lediglich noch einige messtechnische Fragen zu erwagen. 

a) Bestimmungen von Protolysenkonstanten in nicht reinwasserigen Losungsmitteln lassen 
sich mit einer iiblichen Laborausrustung (Glaselektrode und Kalomelelektrode mit KC1-Schliissel) 
nicht als einwandfreie Absolutmessungen durchfiihren. Treten aber zwei Dissoziationskonstanten 
in derselben Molekcl auf, so sind Messungen des Verhaltnisscs dicscr Konstanten moglich. 

b) Man darf im nichtwasserigen System nicht ohne weiteres eine lineare Beziehung zwischen 
Messkettenspannung und Protonenaktivitat voraussetzen. Wir wahlten deshalb eine nicht zu 
hohe Alkoholkonzentration (75 % j und iiberpriiften die Regel iiber den Existenzbereich zur gros- 
seren Sicherheit an einigcn Ampholyten bekanntcr Konstitution (Glycin, p-Aminobenzosaure, 
o-Aminophenol; vgl. Tabelle 3 ) .  

c) Bei genauen Messungen, insbesondere von pK-Werten, die sehr von 7 verschieden sind, 
darf bei der Ermittlung des in 13) einzusetzenden [Y]-Wertes dieser letztere nicht einfach dem 
Alkalivcrbrauch glcichgcsctzt wcrden; er ist um dcn Betrag [H30+]-[OH-] zu vermehren, und 
bei Ampholyten sind iilierdies noch die andern Ionenformen zu beriicksichtigen. Da wir bei un- 
seren Messungen in 75-proz. Alkohol von einer Aussage iiber die Konzentration von H30+ und 
R-OH,+-Ionen Abstand nehmen mussten, war eine entsprechende Korrektur und eine strenge 
Berechnung der scheinbaren Dissoziationskonstanten KA, nicht moglich. Wir begniigten uns des- 
halb bei der Beurteilung der Titrationskurven in Wasser und 75-proz. Alkohol mit einem Vergleich 

COHN & EDSALL~O), p. 105-109. 

die Protonenaktivitat bedeutet. 

10,82; p K ~ , 9 0 - p r o z . ~ t 0 ~  = 9,78, (COHN & EDSALL’O), p. 109, Tabelle 9). 

13) K‘A ist dcfiniert durch K‘A = [Y] (H@)/[HY], wobci [Y] und [HY] Konzentrationen, (He) 

l3 ”) Beispiele: Essigsaure p K h , ~ , o  = 4,70; pKA,gO-proz.EtOH = 7,lO; AthylammoniumpKh,H,o = 
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dcr bci T-Inl!>titration gemessenen, cler Einfachheit halber direkt in pH-Einhcitcn ausgcdriickten 
Spannungen. Der Fehler geht natiirlicli in das Endresultat (Ta1)ellc 3, /fpl('l?_tOH-dpI<'H,O) ein, 
ist aber im :lljsolutwert klein und sichcr ohnc Einfluss auf die gewiinschtc Xussage. 

Das Versuchsergebnis ist in Tabelle 3 dargestellt. Die Effelite, die in den Diffe- 
renzen ,4pK~,,,-~3 pK& zuin Ausdruck kommen, sind massiv und verhalten sich 
im Falle der Vergleichssubstanzen vorzeichenmassig irn Sinne iinserer Regel. Wir 
konnen cleshalb auch auf Grund dieses Eefundes fur r/.-Aminodiacylhydrazine das 
uberwicgcnde Vorliegen der ungeladeiien Struktur postulieren. 

Tabelle 3.  Existeizzbeveiche dpFZ'l4) dev isoelelhischmz Form uom N-I i ippzzr? l -~ ' -phc~i~lu la?iy l -  
hyydvazin i ind  uoia ~ev~leichssubstuizzelz  i2.z Wassev  uwd 75-pvoz. A lkohol 

Tcmpc~:ttiir 2.5" jT lo, lionzcntrationen uncl Titration wie in Tabelle 2 

Zni- Unrchfiihrung dieser Arbeitcn standcn uns Jlittc.1 seitens des SCHWFIZERISCHEN N a n o -  
N . k i A t w x i i s ,  der CIUX AIITIEPZC;~:S~~I,L~CHAFT, Basel, iintl aus den Xrbeitsbescliaflungskr~diten des 
Bundcs zur T'erfiigung, fur die wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 

Experimentelles .- Die Titrationskurvcn wurclcnmit den GeratenTTT 1 und Titrigraph SBR 
der Firma RADIOM R, Kopenhagen, auigenommcn. Das bci diescni Gerat angewandte Prinzip 
des ti Proportionalhalides ))16) hetlingt einen systeniatischcn Fehler in der pH-Ablesung, der durch 
Bcrucksichtigung dcr Iinrveiitieigung korrigicrt werden muss. l'hr dic in Tabcllc 1 mifgcfiihrtcn, 
bci 24" -L 1 ' gcmcsscnm pli:4-\Vcrtc Xvurcle das I~lektrodensystcm (Glas- 11nd gcs%ttigtc Kalo- 
niel-Elrktt.odt~ dcr Firma R.~DIOMETER) mit einern Phosphatpuffcr vom pH 6 3 0  & 0,02 gwicht. 

Llic Rcstimmung v o ~ i  Dissoziationskonstantcn bci vcrschicdcncn Tcmpc.raturen erfordertc 
bcsondci-c SoI-gfalt, um allfallige durch den 'rrinpcr3t~ii-"eclisel beclingte systeruatisclie Mess- 
fehler nach bloglichkeit auszuschlicssen. Rei diesen Messungen wurdcn dcshalh zur  Iiontrolle 
dcr pH-T7ichung aucli noch die Titrationskurvcn voii Glycin (0,l  mMol Glycin + 0,2 mMol HC1 
+ 8 ml I3,O titricrt niit lr; KaOll) au€genomnicn uncl mit dcl- fiir Glycin berechneten Kurve 
verglicijcn. Als scheinbare Dissoziatioiislronstnriten des Glycins wurden eingesetzt : bei 25" p K k ,  = 

2,41, p K k 2  = 9,71; bei 40" pIiA1= 2,38, pR.  -= 9,34. Uiese Werte ~ u r d e n  aus der von COHN & 
E U S A L L ~ ~ )  angefiihrttcn Glcichung fur die Tenipcrat~irabhangigkt,it der thermodynamischcn Kon- 
stantcn berechnet, untcr h i i w m d u n g  dcr DEGYE-HuCKEL'SChen Reziehung und eiiier klcinen 
(- 0 , O l )  Korrcktur iiir die l\ktivit&t yon ZTvitterionen (gt?schatzt nach COHK & E D S A L L ~ ~ ) ) ,  

Rci .Impholyten. clcren Pufferungsgt~bic~tc nahc bcicinander liegen, wiirden die aus  den Kur- 
win rc:suItierenden H Titrationsltoiistantcn I) gcmiiss dcm itberkgungen von simIslQ) a d  die 1)isso- 
zintioiiskoIislantcn umgcrcrhnct. 

.-\Is Existcnzhereich A p K k  dcfinieren wir das in pi%-Einheiten gcmcsscnc Intcrvall pli~>,-pIi~,, 
in wclchcm cin gegebcner Ampholyt mindestens zur  I~Ialfte mit der Xettoladung Null vorliegt. 

Lor .  c i f . lQ) ,  p. 79. 
L o r .  c / t . l r ' ) ,  p. 112. 
11. S. SI~IITS,  J .  .A.mer. chein. Soc. $8, 1239 (1926). 
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Die in den Tabellcn angefuhrten mittleren Bcstiminungsfehler beruhen auf Schatzungen ; es 
wurde dabci versucht, auch allfalligc durch die begrenzte I’razision der verwcndeten Gcraitc be- 
dingte systcmatische Feliler einzubcziehen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden die scheinbaren Dissoziationskonstanten einiger a-Aminodiacyl- 
liydrazine und einer Anzahl von Vergleichssubstnnzen angegeben (Tabclle 1). a- 
Aminodiacylliydrazinc sind Ampholyte mit pKL, - 7 und pKL, N 10; KL1 ist 
der protonierten u-Aminogruppe, KL2 der Diacylhydrazin-Gruppierung zuzuordnen. 
Dies ergibt sich 
a) aus dem Vergleich mit den Saure-Base-Eigenschaften verwandtcr Verbindungen, 
b) aus dem Verglcich der Dissoziationswarmen (Tabclle 2), 
c) aus dem Vergleich der Titrationskurven in Wasser und 75-proz. Athanol (Ta- 

belle 3) .  
Institut fur Organisclic Chr>mic dfr Univcrsitat Bas:Jl 

268. Optische Methode zur Bestimmung von Diffusionskoeffizientcn 
Notiz zu einer Arbcit von A. VAN TETS und Hs. 13. G ~ N T H A R D  mit glcichem Titel 

von F. Griin und B. Marzetta 

(5. X. 61) 

1. Die ((Optische Methodeo dcr genannten Autorenl) bestelit darin, dass einer- 
seits die vom Diffusionsmedium A, einer Folie, aus einem Gasraum aufgenommene 
Menge m der Substanz B als Funktion der Zeit t kolorimetrisch gernessen, und dass 
andererseits die Funktion m (t) unter geeigncten Voraussetzungen uber den Me- 
clianismus der Substanz-Aufnahme und -Verteilung in A berechnet wird. Die bc- 
rechnete Funktion enthalt dabei als Parameter die zum Teil zunachst unbekannten 
Grossen, welche die verwendeten Substanzen und die Versuchsanordnung kenn- 
zeichnen. Anschliessend vergleicht man die gemessene Funktion m (t) ,  bzw. die ihr 
proportionale optische Dichte D ( L , t ) 2 )  der Folie bei der Wellenlange A,, mit der ent- 
sprechenden berechneten Funktion und ermittelt so die Werte von D und 3, den 
Volumen- und den Grenzflachen-Diffusionskoeffizienten von B in A, Die Durch- 
fuhrung dieses Programmes erfordert einigen mathematischen und rechnerischen 
Aufwand, da die Funktion D ( A , t )  nur in Form einer unendlichen Reihe angegeben 
werden kann. 

\Vir mochten in dieser Notiz eine weitere, grundsatzlich andere Art der ALE- 
wertung solcher Experimente angeben ; sie scheint uns wegen ihrer Anschaulichkeit 
und Einfachheit von gewissem Interesse. IJnsere Methode ist allerdings im Gegen- 
satz zu dem von den Autoren angegebenen Verfahren nicht allgemein anwendbar : 
sie setzt voraus, dass die Versuche und Messungen so lange fortgesetzt werden, bis 

l) A. VAN TETS & Hs. H. G ~ N T H A K D ,  lIelv. 44, 1356 (1961). 
z) Wir vcrivcnden die in 1) eingcfiihrtcn Bezeichnungen. 




