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a f f ec t ed  b y  t h e  PH of t h e  s o l v e n t  a n d  o t h e r  f u n c t i o n a l  
g roups ,  w h e r e a s  t h e  a c t i v i t y  of p a l l a d i u m  is l i t t l e  or  n o t  
i n f l u e n c e d  (Tables  I a n d  I I ) .  

Table I 
Influence of PH on the rate of reduction of nitrobeazene 

PH 

3 
7 

10 

k - 10 5 

Rh Pd 

0.69 1"62 
0.30 1"62 
1"38 1-57 

Table I I  

Influence of substituents on the rate of reduction of nitrobenzene 

p - C N  
p - C H O  
p - N O  2 

Substance 
Rh 

11"1 
10"8 
10"4 

k • 106 

Pd 

18"9 
18"7 
18"5 

p - C O O H  
p - I .  
p-c1 
p - B r  

N o n e  
p - O C H  3 
p - N H 2  

i0"I  
9 '25 
9"02 
8"79 
8.33 
6"25 
1"85 

18"5 
1 18"5 

18"5 
18"5 
18-5 
18"5 
18"5 

T h e s e  s t r i k i n g  d i f fe rences  s ugges t  t h a t  t h e  m e c h a n i s m s  
of  h y d r o g e n a t i o n  w i t h  R h - P V A  a n d  P d - P V A  m a y  be  
d i f f e r en t .  A ser ies  of s u b s t i t u t e d  n i t r o b e n z e n e s  (Tab le  I I )  
a n d  p r o p y l e n e  d e r i v a t i v e s  (Tab le  I I I )  were  s t u d i e d .  T h e  

Table I I I  
Influence of adjacent groups on the hydrogenation of C=C 

Compound k • l0 t (Rh) 

A l l y l a m i n e  . . . . . . . . .  
Acry l i c  ac id  . . . . . . . .  
A c r y l o n i t r i l e  . . . . . . . .  
Al lyl  a l coho l  . . . . . . . .  
Allyl  a c e t a t e  . . . . . . . .  
Al ly l  e t h y l  e t h e r  . . . . . .  
Ac ro l e in  . . . . . . . . . .  

3"12 
2 '63 
2"12 
2"08 
1"94 

"97 
"28 

T h e  R h - P V A  c a t a l y s t  is e f fec t ive  a lso in  t h e  de- 
h y d r o g e n a t i o n  of  f o r m i c  ac id  a n d  i s o p r o p y l  a l coho l  a t  
95 0C. T h e  p r e s e n c e  of  e l e m e n t a r y  su l fu r  i nc r ea se s  t h e  
r a t e  of d e h y d r o g e n a t i o n .  K i n e t i c  s t ud i e s  s h o w  t h a t  t h e r e  
is a s t o i c h i o m e t r i c  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  r h o d i u m  a n d  
s u l f u r :  

Table I V  

Rate of decomposition of HCO2H by Rh (5 rag) in the presence of S 

Amount of S 
(rag) 

0 5 
1 7 
2 9 
5 19 

cm 3 of gas evolved in minutes 

15 20 1° I 
6.5 i 

11 
16 
27 

7"5 flocc. 
12 flocc. 
23 27 
37 45 

T h e  i n f l u e n c e  of s u l f u r  was  also s t u d i e d  in  t h e  h y d r o -  
g e n a t i o n  of ma le i c  ac id  a n d  n i t r o b e n z e n e  in  o r d e r  to  
c o r r e l a t e  t h e  m e c h a n i s m s  of h y d r o g e n a t i o n  a n d  d e h y d r o -  
g e n a t i o n .  S u l f u r  p r o v e d  to  b e  t ox i c  in  t h e  f o r m e r  case.  

T h e  a v a i l a b l e  e v i d e n c e  r e g a r d i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  ol 
s u l f u r  p o i n t s  to  a twofo ld  r61e: (1) S u l f u r  in  c o n j u n c t i o n  
w i t h  r h o d i u m  m a y  ac t  as a h y d r o g e n  a c c e p t o r  1, h y d r o -  
gen  b e i n g  s u b s e q u e n t l y  l i b e r a t e d  in  m o l e c u l a r  f o r m  a n d  
c o m b i n e d  w i t h  su l fu r  as  H~S w h o s e  p r e s e n c e  h a s  b e e n  
d e t e c t e d .  (2) A n  i n t e r m e d i a t e  c o m p l e x  ( S - R h - H - s u b -  
s t r a t e )  is a p p a r e n t l y  f o rmed .  T h e  a t t a c h m e n t  of  s u l f u r  
t o  t h e  r h o d i u m  a t o m  w e a k e n s  t h e - H - s u b s t r a t e  l i nkage .  

This study had the support of the Bathe fund of the National 
Academy of Sciences, the Office of l~%val Research, and Baker & 
Co., Inc., Newark, N. J. 
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Z u s a m m e n [ a s s u n g  

Mit  Hi l fe  e ines  n e u e n  R h o d i u m p o l y v i n y l a l k o h o l - K a -  
t a l y s a t o r s  w u r d e  de r  M e c h a n i s m u s  k a t a l y t i s c h e r  H y d r i e -  
r u n g e n  u n d  D e h y d r i e r u n g e n  u n t e r s u c h t .  Aus  d e n  m i t g c -  
t e i l t e n  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  g e h t  he rvo r ,  d a b  m o l e k u l a -  
r e r  W a s s e r s t o f f  d u r c h  R h o d i u m  i on i s i e r t  wird,  w~ihrend 
m i t  P a l l a d i u m  a t o m a r e r  W a s s e r s t o f f  g e b i l d e t  wird .  Bei  
de r  U n t e r s u c h u n g  y o n  D e h y d r i e r u n g e n  w u r d e  fes tge-  
s te l l t ,  daB diese  R e a k t i o n e n  in  G e g e n w a r t  y o n  e l emen-  
t a r e m  Schwefe l  b e s c h l e u n i g t  we rden .  D c r  Schwefe l  
w i r k t  e n t w e d e r  als  W a s s e r s t o f f a k z e p t o r  ode r  n i m m t  a n  
e ine r  K o m p l e x b i l d u n g  tel l .  

r e d u c t i o n  of  t h e  NO~ g r o u p  w i t h  R h  is a c c e l e r a t e d  b y  
e l e c t r o n - a t t r a c t i n g  p a r a - s u b s t i t u e n t s ,  wh i l e  i t  r e m a i n s  
u n a f f e c t e d  in  t h e  case  of Pd .  W i t h  p r o p y l e n e  d e r i v a t i v e s ,  
h y d r o g e n a t i o n  of C =  C w i t h  R h  is f a v o r e d  b y  t h e  po la r -  
i t y  of t h e  a d j a c e n t  g roups .  

T h e  r e su l t s  i n d i c a t e  t h a t  r h o d i u m  i o n i z e s  m o l e c u l a r  
h y d r o g e n ,  t h e  p o s i t i v e  H + b e i n g  t h e  e f f ec t i ve  s t a r t i n g  
a g e n t  1. P a l l a d i u m ,  on  t h e  o t h e r  h a n d ,  s e e m s  to  f o r m  
a t o m i c  h y d r o g e n  H ' .  These  a s s u m p t i o n s  a re  s u p p o r t e d  
b y  a s t epwi se  r e d u c t i o n  of n i t r o b e n z e n e ,  b y  t h e  elec- 
t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s  of P d  a n d  R h  a t o m s  a n d  b y  t h e  
d i f f e r e n t  n a t u r e  of t h e  a d s o r p t i o n  of h y d r o g e n  b y  t h e s e  
me ta l s .  

1 R. KVHN, Naturwiss. 13, 171 (1925). 

1 L. J. SClARX~¢I and F. F. NORD, Arch. Biochem. 3, 261 (1943). 

D i f f u s i o n s m e s s u n g e n  a n  K a u t s c h u k  

H o c h m o l e k u l a r e  S tof fe  ze igen  u n t e r  e i n e r  ?iufleren me-  
c h a n i s c h e n  B e a n s p r u c h u n g  g a n z  b e s o n d e r e ,  e i g e n t i i m -  
l i che  E f f e k t e ;  es l i eg t  d e s h a l b  n a h e ,  a u c h  das  i n n e r e  
m e c h a n i s c h e  V e r h a l t e n ,  i m  spez ie l len  die  i n n e r e  Beweg-  
l i chke i t  d iese r  S tof fe  zu  u n t e r s u c h e n .  P r i nz ip i e l l  k a n n  
dies  u n t e r  a n d e r e m  in  de r  ~Veise g e s c h e h e n ,  d a b  m a n  
[ r emde  Te i l chen ,  i n s b e s o n d e r e  so lche  y o n  m o l e k u l a r e n  
A b m e s s u n g e n  a ls  S o n d e n  in  das  zu u n t e r s u c h e n d e  M a t e -  
r ia l  e i n b r i n g t  u n d  i h r e  ]3ewegl ichke i t  b e s t i m m t ;  p r a k -  
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Diffusionskonstanten verschiedener Substanzen in schwachvulkanisiertem Kautschuk 

Substanz 

D i o l e a t  d e s  D F * *  . . 
D i b e n z o a t  d e s  D . . .  
D i a z e t a t  d e s  D . . . 
A z o n a p h t h a l i n  . . . 
A z o b e n z o l  
K o h l e n d i o x y d * * *  . . 
S t i c k s t o f f  
S a u e r s t o f f  
W a s s e r s t o f f  

Mol.-Gew. 

1086  
522 
398 
282 
182 

44  
28 
32 

2 

20 o 

2 ,1 .  i 0  -9 
2 ,7  • i 0  -~  
8 , 1 , 1 0  - 9  

2,4-  I 0  - s  

Diffusion.~konstante* D in cm2/sec. Temperatur  

250 

1,1" 10 -n 
1,5" 10 -e  
2 , 1 . 1 0  -e  
8 , 5 . 1 0  - 6  

300 

2 , 9 . 1 0  -g 
7 , 4 " 1 0 - g  i 
2 , 0 - 1 0  - s  

1 

400 

2 ,5 .  i0 -x° 
9,6" 10 -9  
2 ,6-  10 - s  
3 ,9-  10 - s  

* Die angegebenen Zahlen sind auf etwa '25% genau, der Weft  ffir die Diffusionskonstante des Dianisidinfarbstoffs ist nur  der GrSBen- 
ordnung nach richt~g. 

** DF := Dianisidinfarbstoff, D ~ Dioxy-azo-naphthalin. 
*** Der Vulkanisationsgrad des Kautschuks,  an dem diese Messungen durehgeffihrt wurden,  ist nicht bekannt ;  da die Diffusionskon- 

s tanten yon Gasen aber nur  wenig vom Vulkanisationsgrad abhfingen, ist es wohl gestattet,  diese Werte hier mit  den an anderem Material 
gewonnenen Daten zusammenzustellen. 

t i s c h  b e d e u t e t  d a s ,  d a b  m a n  d a s  Di / /us ionsverha l t en  1 y o n  
S u b s t a n z e n  u n t e r s u c h t ,  d i e  i n  d e m  b e t r e f f e n d e n  M a t e -  
r i a l  g e l 6 s t  s i n d .  

I n  A n l e h n u n g  a n  d i e  b e k a n n t e n  M e t h o d e n  ~ z u r  M e s -  
s u n g  y o n  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  f a r b i g e r  S u b s t a n z e n  i n  
F t t i s s i g k e i t e n  w u r d e  ff i r  d i e s e  U n t e r s u c h u n g  z u n f i c h s t  
e i n  V e r f a h r e n  e n t w i c k e l t ,  d a s  es  g e s t a t t e t ,  d e r a r t i g e  M e s -  
s u n g e n  a u c h  a n  ]esten, hochmolekularen D i t f u s i o n s m e d i e n  
d u r c h z u f i i h r e n ;  a l s  B e i s p i e l  e i n e s  h o c h m o l e k u l a r e n  M a t e -  
r i a l s  d i e n t e  i m  s p e z i e l l e n  s c h w a c h  v u l k a n i s i e r t e r  K a u -  
tschuk.  A l s  d i / /und ierende  S u b s t a n z e n  w u r d e n  b i s  j e t z t  
u n t e r s u c b t  : A z o b e n z o l ,  1, l " - A z o n a p h t h a l i n ,  D i a z e t a t  u n d  
D i b e n z o a t  d e s  2 , 4 - D i o x y - ( 1 , 1 ' - a z o - n a p h t h a l i n s ) s o w i e  
d a s  D i o l e a t  d e s  3 , Y - D i m e t h o x y - d i p h e n y l - 4 , 4 " - b i s - ( [ a z o  
4 ] - n a p h t h o l - 1 ) .  

Die Auswahl resp. die Synthese dieser Verbindungen erfolgte 
nach folgenden Gesichtspunkten: Die Substanzen in~ssen erstens 
intensiv gef~rbt und  zweitens ziendich gut 15slieh in Kautsehuk sein, 
drit tens sollen die einzelnen Verbindungen zwar ehemiseh Rhnlieh 
in ihren Molekulargewiehten jedocb stark versehieden sein. 

I n  d e r  T a b e l l e  s i n d  d i e  E r g e b n i s s e  d e r  M e s s u n g e n  a n  
d e n  g e n a n n t e n  S u b s t a n z e n  z u s a m m e n g e s t e l l t ,  z u r  E r g ~ n -  
z u n g  s i n d  n o c h  d i e  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  e i n i g e r  G a s e  3 
a u f g e f t i h r t .  

A u f  G r u n d  d i e s e r  Z a h l e n  k a n n  m a n  n u n  o h n e  w e i t e r e s  
A u s s a g e n  t i b e r  d i e  B e w e g l i c h k e i t s v e r h ~ i l t n i s s e  i m  f e s t e n  
K a u t s c h u k  m a c h e n ;  e i n e  e i g e n t l i c h e  A n a l y s e  u n d  t h e o -  
r e t i s c h e  D e u t u n g  d e r  V e e r t e  so l l  a l t e r d i n g s  e r s t  s p ~ t e r  g e -  
g e b e n  w e r d e n .  

1 1,V ' KUHn ha t  auf die Notwendigkeit derartiger Messungen stets 
hingewiesen; er selbst ha t  auch bereits ffir das Diffusionsmedium 
Kautschuk die Gr6Benordnung der Diffusionskonstanten yon Phenol 
angegeben sowie eine obere Grenze ffir den Wert  der Diffusionskon- 
st  anten des weiter unten erw~ihnten Dianisidinfarbstoffs abgesehiitzt. 

W. KtinN, H. S u n g  und K. RVF~EL, Helv. phys. Aeta 14, 497 
(1941). - W. KUItN und K. R v r ~ L ,  Hoppe-Seylers Z. f. physiol. 
Chemie 276, 145 (1942). 

Vor allem ist hier die Mikromethode yon R. FORTH ZU nennen, 
Phys. Z. -°6, 719 (19~5). 

a Die Diffusionskonstanten yon Gasen in Kautsehuk und fihn- 
lichen Materialien sind sehon seit 1/tngerer Zeit bekannt,  sie werden 
nach anderen blethoden als den hicr verwendeten bestimmt. Die 
wiedergegebenen Werte sind einer Zusammenstel lung yon R. BAggER, 
Diffusion in and through solids (Cambridge 1941), entnommen.  - 
Fiir we~tere, neuere Messungen siehe F. It .  MI3LLER, Phys. Z. 42, 48 
(1941), KotL Z. I00, 355 (1942). - P. DOTY, J. ehem. Phys. 14, 
244 (1945). 

Z u  d i e s e m  Z w e c k  s i n d  z u n ~ c h s t  d ie  g e f u n d e n e n  K o n -  
s t a n t e n  g e g e n  d i e  M o l e k u l a r g e w i c h t e  d e r  d i f f u n d i e r e n -  
d e n  S u b s t a n z e n  a u f g e t r a g e n  (F ig .  1);  d a s  b e d e u t e t ,  w i r  
w o l l e n  d i e  \ V e r t e  d e r  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  vor al lem a l s  
d u r c h  d i e  Gr6fle d e r  d i f f u n d i e r e n d e n  M o I e k f i l e  bedingt  
a n s e h e n .  D i e s  i s t  w o h l  zul~issig,  d e n n  d i e  u n t e r s u c h t e n  
S u b s t a n z e n  s i n d  j a  c h e m i s c h  v e r w a n d t ,  k e i n e  y o n  i h n e n  
t r~ ig t  G r u p p e n ,  f i i r  d i e  e i n e  b e s o n d e r e ,  be i  a n d e r e n  V e r -  
b i n d u n g e n  d e r  R e i h e  n i c h t  v o r h a n d e n e  W e c h s e l w i r k u n g  
z u  e r w a r t e n  w ~ r e .  Z u m  V e r g l e i c h  e n t h ~ i l t  d i e  g l e i c h e  
F i g u r  x D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  v e r s c h i e d e n e r  S u b s t a n z e n  
f i i r  d a s  D i f f u s i o n s m e d i u m  W a s s e r  ~. 

Io~ D . . . . . . .  

0 

0 

_~ OQ 

0 
0 0 

-7 

O0 
0 

0 

-10 

1 2 3 ~ 5 6 /o#M 
Fig. 1. Diffusionskonstanten D I~r die Diffusionsmedien Wasser (o) 
und Kautschuk (=) in Funkt ion des Molekulargewichts M der dif- 

fundierenden Substanzen. 

M a n  e n t n i m m t  d i e s e r  D a r s t e t l u n g  u n m i t t e l b a r  d i e  B e -  
s o n d e r h e i t  d e s  D i f f u s i o n s m e d i u m s  K a u t s c h u k  8. Z u -  

1 Ffir diese Darstellung sind natfirlich alle den Kautschuk betref- 
fenden Werte auf ein und dieselbe Temperatur  (25 °) umgerechnet.  

2 Einer Darstellung bei R. H6BER, Physical Chemistry of Ceils 
and Tissues (London 1946), entnommen.  

z Kautschuk ist hier lediglieh aIs Beispiel einer hochmolekularen 
Substanz ~ihnliehen Baues 'zu nehmen,  ebenso Wasser ats (besonders 
gut  unte~uehtes)  Beispiel einer gew6hnliehen Flfissigkeit. 
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n~ichst i s t  das  hochmoleku l a r e  Mate r ia l  K a u t s c h u k  deu t -  
l ich y o n  d e n  gew6hn l i chen  fes t en  S to f fen  ve r sch ieden ,  
die D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  s ind  in d iesen  u m  Gr613enord- 
n u n g e n  kleiner.  K a u t s c h u k  verh/ i l t  s ich e h e r / i h n l i c h  wie 
eine Flf issigkeit ,  vo r  a l lem was  die Di f fus ion  y o n  Sub-  
s t a n z e n  mi t  k le inem Moleku la rgewich t  be t r i f f t  ; er  unter- 
scheidet sich a b e t  da r in  v o n  e iner  ~gew6hnlichem~ Flfissig- 
ke i t  wie z. B. W a s s e r  1, dab  die D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  
m i t  s t e i g e n d e m  Moleku la rgewich t  der  d i f f u n d i e r e n d e n  
S u b s t a n z e n  sehr  s t a r k  a b n e h m e n .  A u f  diese T a t s a c h e  
h a t  W.  I4~UHN, ges t i i t z t  auf  seine S c h ~ t z u n g e n  y o n  Dif-  
f u s i o n s k o n s t a n t e n  (vgl. N o t e  1, Kol ,  1, S. 491), be re i t s  vor  
e in igen J a h r e n  in der  eben  g e n a n n t e n  Arbe i t  h ingewiesen .  

Mit  Hil fe  der  EINSTEINschen Theor ie  der  Dif fus ion  
k a n n  m a n  we i t e r  aus  den  g e f u n d e n e n  W e r t e n  der  DiG 
f u s i o n s k o n s t a n t e n  formal Viskosit~Lten der  Dif fus ions-  
med i en  e r r echnen ,  Ahnlich wie m a n  aus der  Gr6Be der  
Beweg l i chke i t  m a k r o s k o p i s c h e r  K 6 r p e r  auI  die Viskosi -  
t~.t des  M e d i u m s  schlieBt,  in d e m  sich diese K 6 r p e r  be-  
wegen.  Die in d ieser  Weise  g e w o n n e n e n  Z a h l e n w e r t e  
(Fig. 2) k 6 n n e n  zur  vor l~uf igen  C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  
~fliissigen~ D i f fu s ionsmed ien  K a u t s c h u k  u n d  W a s s e r  
d ienen.  

log ~2 I 

3 

1 d 

0 , 

-2 

0 Q 

o o_oo 0 O 0  0 0 

t 2 3 ~ S ~/0am 
Fig.  2. Aus  d e n  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  fo rmal  e r r eehne t e  ~Verte de r  
Viskosit/it ~1 von Wasser (0) uud yon Kautschuk (.) in Funktion des 
Molekulargewichts M der zur Bestimmung verwendeten Substanzen. 

Wasser 1/il3t s ich  d a d u r c h  kennze i chnen ,  dab  diese 
Viskosit~it k o n s t a n t  ist ,  sie h~ingt k a u m  ab  y o n  der  
Gr613e a der  Molekfile de r  d i f f u n d i e r e n d e n  S u b s t a n z e n ;  
i iberdies  i s t  ihr  W e r t  nahezu  gleich d e m  in i ibl icher  
Weise  aus  ganz  a n d e r e n  V e r s u c h e n  e r m i t t e l t e n  W e r t  Iiir 
die Viskosit~it des  Wassers .  

Die in  e n t s p r e c h e n d e r  Weise  ffir Kautschuk er rech-  
n e t e n  ~Viskosi t~ten~ hAngen im  Gegensa t z  dazu  s t a r k  
ab  y o n  der  Gr6Be der  d i f f u n d i e r e n d e n  Molekti le;  aus  den  
D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  von  S u b s t a n z e n  m i t  e inem kle inen  
Moleku l a rgewich t  e r r e c h n e t  m a n  zwar  e r s t aun l i ch  n ied-  
r ige Viskos i t / i t swer te ,  die W e r t e  n e h m e n  aber  sehr  s t a r k  
zu m i t  s t e igende r  GrSl3e der  d i f f u n d i e r e n d e n  Te i lchen;  
aus  der  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e  der  S u b s t a n z  mi t  e inem 

1 Siehe No te  3, Kol.  2, Sei te  491. 
Es wird bei der Berechnung von ~l vorausgesctzt (ebenso bei der 

entsprcchenden Berechnung iln Falle des Kautschuks), dab die 
Molektile der diffundierenden Substanzen Kugclgestalt besitzen. 
Diese Voraussetzung ist einigermaBeu erflillt, auf Details soll in die- 
sere Zusammenhang nicht eingegangen werden. 

Moleku la rgewich t  1000 e rg ib t  s ich bere i t s  eine Viskos i t~ t  
des  K a u t s c h u k s  y o n  103 Poisen .  

Diese V e r~n d e r l i ch k e i t  de r  Viskos i t~ t  is t  gerade  y o n  
de r  Ar t ,  wie sic y o n  W. I~UHN u n d  M i t a r b e i t e r n  I ftir 
Mate r i a l i en  wie K a u t s c h u k  in e iner  ki irzl ich e r s ch i enenen  
A r b e i t  g e f o r d e r t  wurde ,  auf  G r u n d  e iner  A n a l y s e  y o n  
E x p e r i m e n t e n ,  die s ich m i t  d e m  iiufleren m e c h a n i s c h e n  
V e r h a l t e n  des  K a u t s c h u k s  befassen .  

Auf  der  a n d e r e n  Seite  i s t  de r  e r w ~ h n t e  W e r t  yon  10 ~ 
Po i sen  ffir eine Viskos i t~ t  des  K a u t s c h u k s  noch  e rheb -  
l ich k le iner  als de r j en ige  yon  10 ~ Po i sen  fiir se ine ge- 
w6hnl iche ,  gu0ere ,  bei  l a n g s a m e r  D e f o r m a t i o n  zu beob-  
a c h t e n d e  Viskos i t~ t  ~. Man k a n n  d a r a u s  in be sonde r s  un-  
m i t t e l b a r e r  Weise ,  in  V e r s c h ~ r f u n g  f r i ihere r  ~hnl icher  
Aussagen ,  folgern,  daB bei  e iner  D e f o r m a t i o n  y o n  K a u -  
t s chuk ,  bei  de r  j a  K a u t s c h u k t e i l c h e n  in K a u t s c h u k  se lbs t  
d i f fund ie ren ,  die Gr6Be dieser  d i f f u n d i e r e n d e n  Tei lchen  
be t rXch t l i ch  sein muI3, dab  sich somi t ,  genau  wie es die 
s t a t i s t i s che  Theor ie  der  Kau t schuke lag t i z i tA t  ve r l ang t ,  
bei  e iner  D e f o r m a t i o n  grol3e Bere iche  der  Molekiilf~iden 
im K a u t s c h u k  frei b ew eg en  k6nnen .  

Ich danke der Arbeitsgemeinschaft ~Pro Helvetia* sowie der 
Stiftung ftir Stipendien auf dem Gebiete der Chemie~ ffir die Ge- 

w~hrung yon Stipendien, die mir die Durehffihrung dieser Arbeit er- 
m6glicht haben. F. GRON 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  A n s t a l t  de r  U n i v e r s i t ~ t  Basel,  
d e n  11. N o v e m b e r  1947. 

Summary  

The  c o n s t a n t s  of d i f fus ion  of va r ious  s u b s t a n c e s  were  
m e a s u r e d  in r u b b e r  as t h e  m e d i u m  of di f fus ion.  Q u an t i -  
t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n s  of t h e  i nne r  m o t i l i t y  of r u b b e r  
can  be m a d e  on t h e  bas is  of t h e  va lues  t h u s  ob ta ined .  

1 W. KUHhr, O. KUNZLE, A. PREISSMANN, Helv .  ch im.  A c t a  30, 
464 (1947). 

2 A. VAN I~Eg WvK,  R u b b e r  Techn .  Conf.  L o n d o n ,  1938, p. 985;  
von W. KUHN und Mitarbeitern ist in der eben zitierten Arbcit (FuB- 
note 1) sowie in zwei weiteren Publikationen (Helv. chim. Acta 30, 
307 [1947] ; Z0, 839 [1947]) gezeigt worden, dab der ViskositStswert 
durchaus yon der Frequenz der Beanspruchung abh~ingt. Der an- 
gegebene Wert yon l06 Poisen wird bei einer Frequenz yon etwa 
0,05 see -1 gefunden. 

~ b e r  die M e m b r a n s u b s t a n z e n  
v o n  Chlorochgtridion tuberculatum W. Vischer  

H e r r  Kol lege  XV. V I S C H E R ,  Basel ,  h a t  uns  Mate r ia l  
e ines  n e u e n  gr i inen  E inze l l e r s  Chlorochytridion tuber- 
culatum i zur  Ver f i igung  geste l l t ,  u m  die s tof f l iche  Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  der  e igena r t ig  h6cker igen  Zel lw~nde die- 
ses E inze l le r s  abzuklS.ren. I n s b e s o n d e r e  w a r  fes tzus te l -  
len, ob die M e m b r a n  Zellulose ode r  Chi t in  als Gerf is t-  
s u b s t a n z  e n t h a l t e .  

Die f ibl ichen mikrochemischen Membranfh'rbemethoden 
v e r s ag en  (keine F~irbung m i t  s u b s t a n t i v e n  Benz id in -  
f a r b s t o f f e n  zum N ach w e i s  y o n  Zellulose oder  Chit in ,  
ke ine  F / i rbung  m i t  R u t h e n i u m r o t  zum N a c h w e i s  v o n  
P e k t i n s t o f f e n ,  ke ine  F i i r b u n g  m i t  Millons iReagens z u m  
N ach w e i s  y o n  t y r o s i n h a l t i g e n  EiweiBstof fen ,  Gelbfiir-  
b u n g  m i t  Chlorz inkjod) ,  w~ihrend im Zel l inha l t  le ich t  
St~irke, F e t t  u n d  EiweiB n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  k6nnen .  
A u c h  unspez i f i sche  F a r b s t o f f e  (Gen t i anav io l e t t ,  F u c h -  
s in usw.) v e r m 6 g e n  die  Ze l lwand  n i c h t  a n z u f ~ r b e n ;  
es muB o f f en b a r  ein s eh r  d i ch t e s  s u b m i k r o s k o p i s c h e s  
M e m b r a n g e r t i s t  vor l iegen.  

1 W. VISCHER, Verh .  n a t u r f .  Ges.  Basel  56, 41 (1945). 


