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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) .  
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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. 
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sich zwischen Folie und Gasraum beziiglich B ein Gleichgewicht eingestellt hat. Bei 
einzelnen Versuchen der Autoren scheint dies immerhin der Fall gewesen zu sein, 
und es durfte sich, falls die Folien diinn sind, stets erreichen lassen. 

2. Wir gehen davon aus, dass m(t) schematisch den in Fig. 1 

" T  

Fig. 1. m(t)  und F ( t )  

gezeigten Verlauf besitzt : Die Kurve nahert sich asymptotisch der dem Gleich- 
gewichtszustand entsprechenden Geraden m (co). Fur die schraffierte Flache F (t) gilt: 

t 

~ ( t )  = m ( m )  t - ,i' m(T) dt . (1) 
0 

Dividieren wir F (t)  durch m (co), so erhalten wir eine Grosse von der Dimension 
einer Zeit. Wir lassen t nach 00 gehen und machen die Voraussetzung - sie wird 
sich als berechtigt erweisen -, dass F einen Grenzwert besitzt: 

0 nennen wir Induktionszeit. 
Einerseits ist nun 0 aus den Versuchen, sofern sie nur lange genug fortgesetzt 

werden, leicht zu  ermitteln. Wir bilden aus m(t),  bzw. aus der ihr proportionalen 
Funktion D (A, t ) ,  durch numerische oder graphische Integration die Funktion 

Y(t)  = J D ( A , t )  d t .  Tragen wir Y gegen t graphisch auf, so erhalten wir das in 
t 

0 

Fig. 2. Dze Induktionszezt 0 

Fig. 2 gezeigte Bild: Y(t)  nahert sich asymptotisch einer Geraden, deren Zeitachsen- 
abschnitt auf Griind der Definitionen (1) und (2) gleich 0 ist. Urn die Asymptote und 
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damit 0 zu erhalten geniigt es, Y fur zwei hinreichend grosse Zeiten t, und i2 zu 
bestimmen. 

Andererseits kann @ ohne weiteres berechnet werden. Ausl) (3.2-6') erhalten 
wir, da der Logarithmus der Transmission T proportional zu m ist, 

Setzt man dies in (2)  ein, so erhalt man 

wobei 
1 LID 
u D  urn tg urn = - = - 

gilt. Die Summation der Reihe (4) ergibt 

(5) 

Mit dieser durch ihre Einfachheit ausgezeichneten Beziehung ist die Bestimmung 
der Diffusionskoeffizienten D und D auf die Ermittlung der Induktionszeit 0 und 
der Foliendicke 2L zuriickgefiihrt. Dabei hat man (6) auf Messungen an zwei Folien 
verschiedener Dicke anzuwenden oder, falls Messungen an nur einer Folie vorliegen, 
mit einer geeigneten Beziehung aus l), z. B. mit (4. 1-7), zu kombinieren. 

3. Die explizite Losung des Diffusionsproblems und die etwas umstandliche 
Summation der Reihe (4) lassen sich umgehen. Man kann namlich das Integral 
in (Z), ahnlich wie wir dies in zwei friiheren Arbeiten3) gezeigt haben, direkt aus- 
rechnen. Aus den Identitaten L: 

C,(L, t )  = C,(O, t )  + J C,,(E, f) @ ,  (7) 
0 

J cg, t )  a = 
0 

aus der Diffusionsgleichung 

DCxx(x, 4 = Ct(% 4 (9) 

(10) 

und aus den Randbedingungen 
D 
D C,(O, t )  = 0 ,  C ( L ,  t )  + ~ C,(L, t )  = c; 

eliminieren wir C(L, t ) ,  C, (0, t ) ,  C, (L,  t )  und C, (x, t )  und erhalten : 

3, F. GRUN & B. MARZETTA, Helv. Physica Acta 32, 339 (1959) ; B. MARZETTA & F. GRUN, Helv. 
43, 1068 (1960). 
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Dies in (2) eingesetzt gibt, wenn wir die Reihenfolge der Integrationen vertauschen und 

C ( X ,  0) = 0 ,  C(x,  00) = c; 
beriicksichtigen, 

und hieraus folgt (6). 

SCHUNG danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR- 

SUMMARY 

From sorption experiments as described by A. VAN TETS and Hs. H. GUNTHARD 
a time lag can be determined which is directly related to the diffusion coefficients 
D and 113 of the system investigated. 

Universitats-Augenklinik Base1 (Vorsteher : Prof. F. RINTELEN), 
Wissenschaftliches Laboratorium 

269. uber Steroide und Sexualhormone 

UV.-Bestrahlung von 11-0x0-Steroiden I 
Die Darstellung von ll,!?, 19-Cyclo-, 9p, 19-Cyclo- und 

19-Hydroxy-5a-pregnan-Verbindungen 3, 

von H. Wehrli, M. S.  Heller4), K .  Schaffner und 0. Jeger 

(6. X. 61) 

223. Mitteilung’) 2, 

In einer vorangehenden Mitteilung 3 hatten wir bereits darauf hingewiesen, dass 
nach der UV.-Bestrahlung von 11,20-Dioxo-pregnan-verbindungen keine 18,20-Cyclo- 
Steroide gefasst werden konnten, wie dies in Analogie zur photochemischen Isome- 
risierung anderer 20-0x0-pregnan-Verbindungen 7 6, hatte erwartet werden konnen. 
Immerhin fielen bei diesen Versuchen schwer auftrennbare, olige Anteile an, in wel- 
chen 1R.-spektroskopisch Hydroxylgruppen nachweisbar waren. Die zusatzliche 

l) 222. Mitt. : Helv. 44, 1927 (1961). 
2) Diese Arbeit bildet gleichzeitig die 11. Mitteilung in der Reihe (1 Photochemische Reaktionena; 

10. Mitt.: Helv. 44, 1927 (1961), Fussnote 2 ) .  

Die Ergebnisse dieser Arbcit wurdcn auszugsweise am (I Symposium of Dynamic Stcreochem- 
istrya anlasslich des XVIII. I.U.P.A4.C.-Kongresses in Montreal, August 1961, vorgetragen. 

4, Gegenwartige Adresse : Albright College, Reading, Pennsylvania. 
5 ,  H. W E H R L I ,  M. CEREGHETTI, K.  SCHAFFNER, J .  IJRECH & E. VISCHER, Helv. 44, 1927 (1961). 
6 ,  (a) P. BUCHSCHACHER, M. CEREGHETTI. H.  WEHRLI, K. SCIIAFFNER & 0. JEGER, Helv. 42, 

2122 (1959) ; (b) M. CEREGHETTI, H. WEHRLI ,  K.  SCHAFFNER & 0. JEGER, ibid. 43, 354 (1960) ; 
(c) H. WEHRLI,  M. CEREGHETTI, K. SCHAFFNER & 0. JEGER, ibid. 43, 367 (1960); (d) N. C. 
YANG & D.-D. H. YANG, Tetrahedron Letters 4, 10 (1960). 




