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267. Aminodiacylhydrazin-Umlagerung
3. Mitteilung?)

Saure-Base-Eigenschaften von a-Aminodiacylhydrazinen
von R. Weber, W. Hofer, W. Heer und M. Brenner
(6. X. 61)

a-Aminodiacylhydrazine 1) kénnen reversibel in Acyl-a-aminosiurehydrazide II
umgelagert werden?):

RCO - NHNH « OCCHR'NH, = RCO - NHCHR’ CO - NHNH,
I IT

Zum besseren Verstindnis dieser Reaktion ist eine genaue Kenntnis der Siure-
Base-Eigenschaften von I und IT erwiinscht. Die Acyl-x-aminosjurehydrazide 1T sind
ziemlich schwache Basen?)4). Die a-Aminodiacylhydrazine I bilden mit Salzsiure
oder Trifluoressigsiure wasserbestdndige Salzel), vgl. auch?®). Als Abkémmlinge des
N, N’-Diacetylhydrazins, das saure Eigenschaften besitzt®), miissen sic auch ein
Proton abgeben kénnen, also Ampholyt-Charakter aufweisen.

Unsere Versuche dienten zunidchst dazu, die Protolyse-Konstanten einiger o-
Aminodiacylhydrazine (I) zu bestimmen und die Literaturdaten iiber Sdurehydrazide
(II) durch pK’'-Messungen an einigen weiteren Beispielen zu ergdnzen. In Abschnitt A,
Tabelle 1, sind simtliche nunmehr vorliegenden Befunde zusammengestellt. Wie man
sieht, geben a-Ammoniumdiacylhydrazine ein erstes Proton bei etwa pH 7, und
ein zweites bei etwa pH 10 ab.

Mit der Existenz zweier salzbildender Gruppen in I stellt sich natiirlich die weitere
Frage nach der Zuordnung der beiden Dissoziationskonstanten. Sind die «-Amino-
diacylhydrazine bevorzugt nach Ia oder nach Ib zu formulieren ?

e
RCO-NH - NH-OCCHRNH, RCO-N - N-OCCHRNH®
—_—
H
Ia Ib

Zuordnung des kleineren pK-Wertes zur Diacylhydrazin-Gruppe nach Formel Ib
miisste bedeuten, dass eine a-stindige NH,®-Gruppe die Dissoziationskonstante
einer Saure RCO-NHNH-OCR von etwa 101! (N,N’-Diacetylhydrazin) auf etwa
10-7 (Ac-Hy-Phe-H¢)) vergrossern wiirde (vgl. Tab.1). Ein solcher Effekt er-
scheint angesichts des geringen Aciditdts-Unterschiedes von ®NH,NH-OCCH,
(pK’, = 3,24) und ®NH,NH-OCCH,NH,®(pK/,, = 2,38) wenig wahrscheinlich. Die
pK/;;-Werte von I passen eindeutig besser zur «-NH3®-Gruppe. Diese Betrachtungs-
weise spricht also gegen Formulierung Ib. Der grésscre pK'-Wert dagegen steht

1

2. Mitteitlung: M. BRENNER & W. HoFER, Helv. 44, 1798 (1961).
2

)

) 1. Mitteilung: M. BRENNER & W. HoFER, Helv. 44, 1794 (1961).
3) A. N. Kurrz & C. NiemManN, J. Amer. chem. Soc. 83, 3309 (1961).
4 C. R LinpDEGREN & C. NIEMANYN, J. Amer. chem. Soc. 77, 1504 (1949).
5) N, N’-Diacetylhydrazin bildet mit Alkali isolierbare Salze.

)

8 Zur abgekiirzten Schreibweise vgl, die Iirliuterungen in Tabelle 1.
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weder zu Ia noch zu Ib in Widerspruch. Er kann zwanglos sowohl der Ionisierung der
Hydrazidgruppe (Formulierung Ia, vgl. pK’, von N,N’-Diacetylhydrazin) als auch
der Entladung der Ammoniumgruppe (Formulierung Ib, vgl. pK/, von a-Amino-
sduren) zugeschrieben werden. Als Indizien féir eine zwitterionische Struktur wiren
eventuell die hohen Schmelzpunkte von manchen x-Aminodiacylhydrazinen und
die geringe Loslichkeit in organischen Solventien zu werten. Unsere Zusammen-
stellung in?) 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 zuverlissige Grundlage fiir 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 Sdure-
hydrazide (IT) und einiger verwandter Substanzen

Die von uns untersuchten Verbindungen sind mit Ausnahme von Bzo-Hy-Gly:*
Gly-H®*) nach?) oder nach bekannten Methoden hergestellt worden. Tabelle 1 ent-
hilt die Titrationsresultate.

Tabelle 1. Scheinbare Dissoziationskonstanten

Nr. Verbindung?) PK 41 pK’ 45 Autoren
«-Aminodiacylhydrazine (I)

1 [Ac-Hy r-Tyr-H . .. .. .]69340,02 - NIEMANN?)
2 |Ac-Hy'pL-Phe-H . . . . . .]673 10,24 WEBER ¢! al.?)
3 |Bzo-Hy-pr-Phe-H . . . . .]676 9,60 WEBER eéf al.8)
4 |Bzo:Gly-Hy-prL-Phe-H . . .| 6,73 9,60 WEBER et al.8)
5 |Cbzo-Gly -Hy-1-Phe:H . . .| 6,67 9,70 WEBER ¢ al.8)
6 |Cbzo-Gly-Gly-Hy-pr-Phe-H | 6,65 9,54 WEBER ¢f al.8)
7 [Cbzo-Gly-Hy:p-Val-H . . .} 7,08 9,80 WEBER et 4l.8)
8 |Cbzo-p-Val-Hy-p-Val-H . .| 7,17 10,02 WEBER et al.8)
9 [Bzo-Hy-Gly-Gly-H . . . .|[773 9,30 WEBER ¢¢ al.8)

10 JAc-Hy+Ac . .. .. .. . .]10,86 WEBER ¢t al.®)

Sdurehydrazide (1I)

11 |[Ac-Hy-H. .. . . .. .. .|132440,10 NIEMANNY)

12 |Bzo-HMy-H . . . .. ... .]297 . WERER ¢t al.8)

13 'Ac-pr-Phe-Hy-H . . . . . .|258 ‘WERER ¢! al.8)

14 |(Cbzo-Gly-Hy-H . . . . . .]275 WEBER et al.8)

15 {Cbzo-Gly-Gly-Hy-H . . . .[2,70 WEBER ¢t al.8)

16 H-Gly*rHy-H. . .. . .. .|238 7,69 NIEMANNY)

17 |H .- Tyr-Hy-H . . . . . . .]32 -£002] 7124 0,02 | NIEMANN?)

18 |H-prL-Phe-Hy-H — 7,16 4+ 0,04 | NIEMANN?®)

19 |H:pr-Phe-NH, . .. . .. .|73340,02 NIEMANN?)

20 |H-pL-Phe-OCH; . . . . . . .[7,114+04 NIEMANN?)

¢2) Durch Benzoylierung von Carbobenzoxyglycyl-glycinhydrazid erhdlt man N-Benzoyl-N’-
(Carbobenzoxyglycyl-glycyl)-hydrazin vom Smp. 207-208° und daraus durch Hydrogenolyse
in 50-proz. Athanol, unter Zusatz von 1,2 Aquivalenten Salzsiure, das N-Benzoyl-N’-(gly-
cylglycyl)-hydrazin-hydrochlorid: Kristalle aus Methanol/Ather, Smp. 222-224°.

?) Abkiirzungen vgl.1). Verb. Nr. 4 ist z. B. C;H;CONHCH,CO-NHNH-OCCH(CH,C,H;) NH,.

8) Diese Arbeit.

%) H. R. ALmoxp, Jr., R. J. KErr & C. NIEMANN, J. Amer. chem. Soc. §7, 2856 (1959).

s
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Unserc Titrationen wurden bei 24° + 1° mit 1N NaOH durchgefiihrt. Anfangsbedingungen:
0,1 mMol Hydrochlorid der Substanz in 10 ml Wasser (Nr. 8 und 9) bzw. 0,1 mMol Substanz +
0,2 mMol HCl in 10 ml Wasser (iibrige Verbindungen). Vgl. im iibrigen den experimentellen Teil.
Die pK 4’-Werte aus unserem Laboratorium sind mit einem mittleren Fehler, einschliesslich mog-
licher systematischer Abweichungen, von + 0,1 behaftet. Fiir Vergleiche innerhalb unserer Mess-
reihe betrdgt der mittlere Fehler + 0,05.

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

1. Vergleich won Dissoziationsenthalpien. Die Grossenordnung der Enthalpie-
dnderung bei der Dissoziation eines Protons aus einer Funktion HA ist mehr oder
weniger charakteristisch fiir die Art dieser Funktion. Man kann deshalb durch Ver-
gleich der Dissoziationswirme einer unbekannten Gruppe HX mit den Dissoziations-
wirmen bekannter Stoffe HA auf die Natur von HX schliessen!?). Im vorlicgenden
Fall besitzt die Molekel in saurer Lésung 2 Gruppen HX, die bei Zusatz von Lauge
nacheinander dissoziieren, und es ist zu entscheiden, ob das zuerst dissoziierende HX
die Ammonium- oder die Diacylhydrazin-Funktion ist. Vergleichssubstanzen sind
also primire Amine 1) einerseits und N, N’-Diacetylhydrazin anderseits.

Mittels der thermodynamischen Beziehung

0ln K
— 2
AH =RT 3T 1)

lassen sich die Dissoziationsenthalpien aus der Temperaturabhidngigkeit der Dissoziationskon-
stantcn berechnen. Wir haben die Konstanten unserer Verbindungen bei zwei Temperaturen, 25°
und 40°, ermittelt. Nimmt man in diesem Temperaturintervall AH als konstant an, was im Rah-
men der fiir die vorliegende Diskussion benétigten Genauigkeit zuldssig ist, so kann man die
Dissoziationsenthalpie unmittelbar gemiss der integrierten ¥orm (2) von (1) ausrechnen:
T, T
AH = - 2,303 R(pKT, - pK1,) = =2 (2
TZ - Tl
Tabelle 2 enthilt die Resultate. Das AH der ersten Dissoziationsstufe fillt ein-
deutig in das Intervall der Dissoziationsenthalpien von Ammonium-Gruppen, und
das AH der zweiten Stufe ist mit der Dissoziationsenthalpie von N,N’-Diacetyl-

Tabelle 2. Tempevaturabhdngigheit dev scheinbaren Dissoziationskonstanten und daraus bevechnete
Dissoziationsenthalpien von N-Hippuryl-N'-phenylalanyl-hydvazin, N,N’-Diacetylhydrazin und
RNH,®
0,1 mMol Substanz + 0,2 mMol HCI in 8 ml Wasser wurden mit 18 NaOH titriert. Einzelheiten
iber Eichung und Ausrechnung im experimentellen Teil

ApK’

Verbindung 25° + 0,2° | 40° 4+ 0,2° Hir AT — 15°

AH cal

Bzo-Gly-Hy:p-Phe'H pK’'4; | 6,73 £ 0,05 | 6,41 40,05 | 0,32 & 0,07 | 9100 4+ 2000
PK 42 | 9,60 £ 0,05 | 9,43 4 0,05 | 0,17 4- 0,07 | 4700 + 2000
Ac-Hy-Ac . . . . .| pK'4 |10,86 4 0,05 (10,75 + 0,05 | 0,11 4 0,07 | 3100 + 2000
RNH,® e 10000 + 300011)

1) E. J. ConnN & J.T. Epsarr, Proteins, Amino Acids and Peptides as Ions and Dipolar Ions,
Reinhold Publishing Corporation, New York 1943, pp. 81-83, 88-90.

11} Dissoziationsenthalpien fiir RNH;® - RNH,+ H® finden sich bei Coun & EpsarLrlV),
pp. 82, 89.
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hydrazin vergleichbar. Somit erfolgt offenbar im Gebiet des pK’,, der Ubergang
vom Ammoniumsalz (Kationsdure) 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 {iberwiegend in der ungeladenen Form Ia vor.

2. Existenzbereich der isoelektrischen Form. Der folgende Gedankengang scheint
etwas komplizierter, fithrt aber zu einer iibersichtlicheren experimentellen Beweis-
fihrung als die vorangehende.

v4/y B bedeute das Verhiltnis der Aktivitatskoeffizienten zweier an einem Gleichgewicht teil-
nehmenden Stoffe A und B. Vergleicht man dieses Verhiltnis, wenn die Stoffe einerseitsin Wasser
gelost sind (y4/yB)H,0, mit demjenigen des gleichen Stoffpaares in einem weniger polaren Lo-
sungsmittel M, (y4/yB)m, soist (y4/yB)H,0 < (y4/yB)M, wenn A mehr Bruttoladung tragt als B12).
Steht z. B. eine Sdure 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-Verhiltnis in dem Sinne, dass die Konzentration der weniger geladenen Form
auf Kosten der Konzentration der stirker geladenen Form zunimmt. Die scheinbare Dissoziations-
konstante K’41%) nimmt also beim Ubergang von Wasser in ein weniger polares Lésungsmittel ab,
wenn die Abspaltung des Protons mit einer Zunahme der Bruttoladung (Summe der Absolut-
werte der Ladungen von HY und Y) verbunden ist'%2). 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’,,—pK’,,) derisoelektrischen Form breiter, wenn es sich vorwiegend
um ungeladene Teilchen handelt, und schmailer, wenn vorwiegend Zwitterionen vorliegen.

Die Frage nach dem Vorwiegen von Ia oder Ib in einer wisserigen Lésung von
N-Hippuryl-N'-phenylalanyl-hydrazin lisst sich also qualitativ auf einfache Weise
anhand von Vergleichstitrationen in Wasser und wisserigem Alkohol entscheiden.
Dabei sind lediglich noch einige messtechnische Fragen zu erwigen.

a) Bestimmungen von Protolysenkonstanten in nicht reinwésserigen Losungsmitteln lassen
sich mit einer iiblichen Laborausriistung (Glaselektrode und Kalomelelektrode mit KCl-Schliissel)
nicht als einwandireie Absolutmessungen durchfiihren. Treten aber zwei Dissoziationskonstanten
in derselben Molekel auf, so sind Messungen des Verhiltnisses dicscr Konstanten moglich.

b) Man darf im nichtwisserigen System nicht ohne weiteres eine lineare Beziehung zwischen
Messkettenspannung und Protonenaktivitit voraussetzen. Wir wihlten deshalb eine nicht zu
hohe Alkoholkonzentration (75%,) und iiberpriiften die Regel iiber den Existenzbereich zur gros-
seren Sicherheit an einigen Ampholyten bekannter Konstitution (Glycin, p-Aminobenzosiure,
o-Aminophenol; vgl. Tabelle 3).

¢) 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
Alkaliverbrauch gleichgesctzt werden; er ist um den Betrag [HyO+]-[OH~] zu vermehren, und
bei Ampholyten sind iiberdies noch die andern Ionenformen zu beriicksichtigen. Da wir bei un-
seren Messungen in 75-proz. Alkohol von einer Aussage iiber die Konzentration von H,O+ und
R-OH,*-Ionen Abstand nehmen mussten, war eine entsprechende Korrektur und eine strenge
Berechnung der scheinbaren Dissoziationskonstanten X 4, nicht méglich. Wir begniigten uns des-
halb bei der Beurteilung der Titrationskurven in Wasser und 75-proz. Alkohol mit einem Vergleich

12) ComN & Epsarrl?), p. 105-109.

13) K’ 4 ist definicrt durch K'4 = [Y] (H®)/[HY], wobci [Y] und [HY] Konzentrationen, (H®)
die Protonenaktivitidt bedeutet.

182) Beispicle: Essigsiure pK H,0 = 4,70; pK4,00-proz Et0H = 7,10; AthylammoniumpKy u,0 =
10,82; pK,00-proz.EtoH = 9,78, (CoBN & EpsaLL?), p. 109, Tabelle 9).
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der bei Halbtitration gemessenen, der Einfachheit halber direkt in pH-Einhciten ausgedriickten
Spannungen. Der Fehler geht natiirlich in das Endresultat (Tabelle 3, APK'EtOH—APK'Hzo) ein,
ist aber im Absolutwert klein und sicher ohne Einfluss auf die gewiinschte Aussage.

Das Versuchsergebnis ist in Tabelle 3 dargestellt. Die Effekte, die in den Diffe-
renzen ApKrgou-A pK;{p zum Ausdruck kommen, sind massiv und verhalten sich
im Falle der Vergleichssubstanzen vorzeichenmissig im Sinne unserer Regel. Wir
koénnen deshalb auch auf Grund dieses Befundes fiir «-Aminodiacylhydrazine das
iiberwiegende Vorliegen der ungeladenen Struktur postulieren.

Tabelle 3. Existenzbeveiche ApK’'%) dev isoelektrischen Foym von N-Hippuryl-N'-phenylalanyl-
hydvazin und von Vergleichssubstanzen in Wassey und 75-proz. Alkohol

Temperatur 25° 4 1°, Konzentrationen und Titration wie in Tabelle 2

Ungefihrer
Existenzbereich in Differenz der Bevorzugte Konstitution
Verbindung Wasser | 75-proz. Existenzbereiche der isoelcktrischen Form
Athanol | ApKLtou-ApKi,o in wisscriger Losung

ApEp,0 NpKEon
Hip - Hy - Phe - 11 . 2,5 3,9 +1,4 ungeladen
Glyein . . . . . . 6,95 6,20 —-0,75 Zwitterion1%)
p-Aminobenzoesdure 2,07 4,45 + 2,38 ungeladen1?)
o-Aminophenol . . 5,15 7,10 +1,95 ungeladen

Zur Durchfithrung dieser Arbeiten standen uns Mittel seitens des SCHWEIZERISCHEN NATIO-
NALFONDS, der CIBA AKTIENGHESELLSCHAFT, Bascl, und aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des
Bundes zur Verfiigung, fiir die wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

Experimentelles.—Die Titrationskurven wurdenmit den Gerdten TTT 1 und Titrigraph SBR
der Firma RaDIOMETER, IKopenhagen, aufgenommen. Das bei diesem Gerdt angewandte Prinzip
des «Proportionalbandes»16) bedingt einen systematischen Fehler in der pH-Ablesung, der durch
Beriicksichtigung der Kurvenneigung korrigiert werden muss. Fiir dic in Tabclle 1 aufgefiihrten,
bei 24° 1. 1° gemesscnen pAy-Werte wurde das LElektrodensystem (Glas- und gesittigte Kalo-
mel-Eleltrode der Firma RADIOMETER) mit einem Phosphatpuffer vom pH 6,50 4 0,02 gecicht.

Die Bestimmung von Dissoziationskonstanten bei verschiedenen Temperaturen erforderte
besondere Sorgfalt, um allfillige durch den Temperaturwechsel bedingte systematische Mess-
fehler nach Moglichkeit auszuschliessen. Bei diesen Messungen wurden deshalb zur Kontrolle
der pH-Richung auch noch die Titrationskurven von Glycin (0,1 mMol Glycin + 0,2 mMol HCI
+8ml H,O titriert mit 1x NaOIl) aufgenommen und mit der fiit Glycin berechneten Kurve
verglichen. Als scheinbare Dissoziationskonstanten des Glycins wurden eingesetzt: bei 25° pK/; =
2,41, pKyy = 9,71; bei 40° pK ;= 2,38, pK. = 9,34, Diese Werte wurden aus der von CoHN &
Epsarp') angefithrten Gleichung fiir die Temperaturabhéangigkeit der thermodynamischen Kon-
stanten berechnet, unter Anwendung der DEBYE-HUcKEL’schen Beziehung und ciner klcinen
(~ 0,01) Korrektur fiir die Aktivitit von Zwitterionen (geschitzt nach Coux & EDpsarr!8)).

Bei Ampholyten, deren Pufferungsgebicte nahe beicinander liegen, wurden die aus den Kur-
ven resultierenden « Titrationskonstanten» gemiss den Uberlegungen von SimMms %) auf die Disso-
ziationskonstanten umgerechnet.

1y Als Existenzbereich Ap Ky definieren wir das in pH-Einheiten gemessene Intervall pKo-p Ky,
in welchem cin gegebener Ampholyt mindestens zur Fldlfte mit der Nettoladung Null vorlicgt.
1) [INHLCH,CO0™T N GHCOO™) & Fraaits 0
mr‘w 5 W@ ~ /7 ;vgl, COAN LDSALL ), P 99,
18) Vgl. Firmendokumentation.
7 Loc. cit. 1), p. 79.
)
)

8y Loc. ¢it.19), p. 112.

19) H. S. Simms, J. Amer. chem. Soc. 48, 1239 (1926).
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Die in den Tabellen angefiihrten mittleren Bestimmungsfehler beruhen auf Schitzungen; es
wurde dabei versucht, auch allfillige durch die begrenzte Prizision der verwendeten Gerdte be-
dingte systematische Fehler einzubeziehen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die scheinbaren Dissoziationskonstanten einiger «-Aminodiacyl-
hydrazine und einer Anzahl von Vergleichssubstanzen angegeben (Tabelle 1). a-
Aminodiacylhydrazine sind Ampholyte mit pK), ~7 und pK/, ~10; K/, ist
der protonierten a-Aminogruppe, K/, der Diacylhydrazin-Gruppierung zuzuordnen.
Dies ergibt sich
a) aus dem Vergleich mit den Sdure-Base-Eigenschaften verwandter Verbindungen,
b) aus dem Vergleich der Dissoziationswirmen (Tabelle 2),

c) aus dem Vergleich der Titrationskurven in Wasser und 75-proz. Athanol (Ta-

belle 3).

Institut fiir Organischce Chemic der Universitdt Basel

268. Optische Methode zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
Notiz zu einer Arbcit von A. vax TErs und Hs. H. GOUNTHARD mit gleichem Titel
von F. Griin und B. Marzetta
(5. X. 61)

1. Die «Optische Methode» der genannten Autoren?) besteht darin, dass einer-
seits die vom Diffusionsmedium A, einer Folie, aus einem Gasraum aufgenommene
Menge m der Substanz B als Funktion der Zeit ¢ kolorimetrisch gemessen, und dass
andererseits die Funktion s (f) unter geeigneten Voraussetzungen iiber den Me-
chanismus der Substanz-Aufnahme und -Verteilung in A berechnet wird. Die be-
rechnete Funktion enthélt dabei als Parameter die zum Teil zunichst unbekannten
Grossen, welche die verwendeten Substanzen und die Versuchsanordnung kenn-
zeichnen. Anschliessend vergleicht man die gemessene Funktion s (¢), bzw. die ihr
proportionale optische Dichte D(4,#)2) der Folie bei der Wellenlinge A, mit der ent-
sprechenden berechneten Funktion und ermittelt so die Werte von D und ®, den
Volumen- und den Grenzflichen-Diffusionskoeffizienten von B in A. Die Durch-
fiihrung dieses Programmes erfordert einigen mathematischen und rechnerischen
Aufwand, da die Funktion D(4,#) nur in Form einer unendlichen Reihe angegeben
werden kann.

Wir méchten in dieser Notiz eine weitere, grundsitzlich andere Art der Aus-
wertung solcher Experimente angeben; sie scheint uns wegen ihrer Anschaulichkeit
und Einfachheit von gewissem Interesse. Unsere 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

1) A. vaN TeTs & Hs. H. GOUNTHARD, lelv. 44, 1356 (1961).
2) Wir verwenden die in !) eingefithrten Bezeichnungen.





