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Unter Benutzung dieser Jlethode wird das in einigen natiir- 
lichen Eiweisstoffen vorkommende Leucin auf seinen Gehalt am 
,,unerwiinschten“ Antipoden ( d (  -1-Leucin) gepriift. 

Rosshaarproben von zwei alten Pferden ergaben einen Gehalt 
an d(-)-Leucin von 3,3 und l ,S%,  die Probe von einem jungen 
(7-jiihrigen) Pferde 0 %  d(-)-Leucin. Es ist also moglich, dass mit 
fortschreitendem Alter eine Sbnahme des optischen Reinheitsgrades 
ein trit t . 

I n  einer Probe von Casein (aus Milch) wurde kein d(-)-Leucin 
gefunden. 

Durch Hontrollversuche wurde festgestellt, dass weder bei der 
Hydrolyse der Eiweisstoffe noeh bei der nschfolgenden Veresterung 
und Reingewinnung des Esters durch Destillation eine innerhalb der 
Xachweisgrenzen liegende Racemisieruag stattfindet. 

Der Ciba-Stiftibng und der Jacques Brodbeck-Snndrezkter-st~ftzii~g sprechen wir fur 
die Mittel, die uns zur Durchfiihrung dieser Arbeit gewahrt wurden, unsern Dank &us. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel. 

196. Sur la mobilite des molecules etrangeres dissoutes 
dam le caoutchouc 

par Jean Haegel. 
(11 s 44) 

Les thbories rtctuelles de l’&asticitk du caoutchouc voient l’ori- 
gine de ce phenornbne dam l’agitation thermique des moldcules qui 
le c o m p o ~ e n t l ) ~ ) ~ ) .  Un point capital en est la libertd de cette agita- 
tion tsnt  qu’elle n’intdresse que des parties de ces trks longues molP- 
cules, et  en meme temps l’impossibilitd des grands d6placements 
browniens qui en modifieraient profonddment la constellation. Ces 
propri6th doivent se trouver v6rifiPes mGme clans le caoutchouc ne 
contenant aucun solyant qui le gonflerait. 

Un moyen commode d’6tudier cette agitation thermique est 
fournie par l’6tude de la mobilitd des molPcules dtrangkres ou des 
parties de ces moldcules B l’dtat dissous dans le caoutchouc. I1 est 
pratique d’utiliser, B cet effet, des corps color&. 

Les recherches qui ont ddja dt6 fsites dans le m&me laboratoire 
n’ayant pas $puisP; la question e t  ayant fourni des rPsultats assez 
inattendus, il nous a paru justifik d’en continuer l’ktude. 

I) E. W o h l ~ ~ e h ,  Verh. physik.-med. Ges. Wurzburg [N. F.] 51, 53 (1926). 
2 ,  I<. H. Meyer, 11. Susieh e t  Valko, Koll. Z. 59, 208 (1932). J, W. K u h ,  Koll. Z. 68, 2 (1934); Z. angew. Ch. 51, 640 (1935). 
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A. Travaux anthieurs. 

H. Suhr’) a conduit les premibres experiences tendant L mettre en Bvidence la 
diffusion de mol6cules etrangeres dans le caoutchouc. Dans la partie de son travail qui 
nous intBresse, nous trouvons trois series d’essais sup la diffusion dans le caoutchouc vul- 
cenid gonflB par du benzbne, dans du caoutchouc vulcanisB tel quel sans solvant, e t  
enfin des essais ayant pour but de mettre en evidence une orientation du colorant aprbs 
une extension rapide, en se servant du dichroisme que devrait, dans ces conditions, pr6- 
senter une lamelle de caoutchouc color&. 

Les corps mis en oeuvre ont 6tB les suivants: Carobhe (P. M. 536), distearate du 
p, p’-azophenol (P. M. 746), et 4 autres colorants B tres longues molecules, de P. M. 
Bchelonnes entre 1086 e t  1250. 

L’auteur constate que dans du caoutchouc gonfle de benzene, la coloration homo- 
gene de la lamelle de 1 & 2 mm. d’bpaisseur demande avec du carotene quelques minutes, 
avec le distearate de l‘azophhol une heure, e t  avec les deux colorants de poids mole- 
culaire le plus BlevB 25 B 30 heures. 

Dans le caoutchouc libre de tout solvant, l’auteur n’arrive L mettre en Bvidence 
aucune diffusion des 4 derniers colorants, m6me apres des mois. (L’auteur n’indique 
cependant pas si pendant ces essais de longue durBe, les lamelles Btaient protegees de 
l’oxydation, car pour leur coloration elles ont 6th plongees dans du benzbne, ce qui enleve 
les antioxydants incorpores normalement au caoutchouc). 

Dans la troisihme dr ie  d’essais, la lamelle est montCe dans un appareil ou elle peut 
&re Btendue brusquement. Un dispositif optique permet de mettre en evidence un di- 
chroisme Bventuel au moment mbme oh l’extension est terminbe. Le colorant utilis6 est 
le carotbne. Aucun effet de ce genre n’a 6tB constate par l’auteur. 

Le temps, mesurB par nous, mis par cet appareil pour Btendre L loo:/, la lamelle 
de caoutchouc est d’environ 7/1000 de seconde, donc supBrieur L celui estime par l’auteur. 
Dans ces conditions, il faut revoir ses conclusions. 

W. Kuhn, H.  Suhr et  K. Ryf feP)  ont complBt6 le travail prbcedent, e t  observent 
les faits suivants: Dans le caoutchouc vulcanisB gonfl6 par du benzene, une augmentation 
du poids molBculaire des substances dissoutes de 500 L 1200 fait baisser la constante de 
diffusion d’un facteur 200 au lieu du facteur 1,5 que l’on attendrait. La constante de 
diffusion du phenol dans le caoutchouc non gonfl5 est indiquee comme &ant Bgale Q 
lO-ll, mais une erreur s’est glissQ dans ce travail, e t  la vraie valeur de 10-8 est donnee 
dans une publication post6rieure3). Les essais tendant & mettre en evidence une orien- 
tation du colorant par une extension rapide de la lamelle de caoutchouc ont 6t6 repris 
avec le mbme dispositif et un colorant de P. M. 1250 (le mPme que celui dont nous nous 
sommes servis, voir plus bas). Dans ces conditions, ces auteurs ont constate une orien- 
tation durable du  colorant dans le caoutchouc Btendu. Ceci aurait indiquB une constante 
de diffusion bgale pratiquement B zBro, et aurait confirme, i l’aide d’une m6thode bien 
plus sensible, les rBsultats dBjB indiques par Suhr et retrouvBs dans cette publication, sup 
la diffusion de ces colorants de poids moleculaire 6lev6, dans le caoutchouc non gonfl6. 
Ces auteurs ont toutefois cru bon d’htre prudents dans leurs conclusions. 

Cependant, des essais actuellement en cows et  fnits dans ce meme laboratoire par 
F. Grun tendent L montrer que la constante de diffusion de ce colorant dans le caoutchouc 
vulcanid est loin d’6tre infiniment petite, ce qui l’a conduit L penser que cette orientation 
durable avait une autre origine. I1 Ctait donc inthessant d’en entreprendre une etude 
d6taillbe. 

I1 reste de tout cela que la diffusion des molecules Btrangeres dissoutes dans le 
caoutchouc se fait dans des conditions tr6s anormales, et que les rbgles simples, posant 

l) H .  Suhr, these Kiel 1939. 
2 ,  W .  Ruhn, H .  Suhr et  K.  Ryj fe l ,  Helv. phys. acta 16, 495 (1941) 
7 W .  Kuhn e t  K.  R y f f e l ,  Z. physiol. Ch. 276, 160 (1942). 
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des rapports entre poids mol6culaire du corps dissous, viscosith du solvant e t  constante 
de diffusion ne sont pas applicables telles quelles pour dhcrire les ph6nomBnes qui se 
passent pour les corps dissous dans le caoutchouc. En effet, dans un certain intervalle 
de poids mol6culaire la constante de diffusion dhcroit infiniment plus vite que dans un 
Iiquide ordinaire. 

B. Sotre travail. 

Le but principal de notre travail a B t B  de reprendre a l’aide d’un 
appareil plus perfectionn6, les essais ddja conduits par Suhr et par 
K~td2.n~ Suhr et Ryffe2, ayant pour but de ddceler une orientation 
Bventuelle des longues molkcules d’un colorant par l’extension rapide 
de la lamelle de caoutchouc oil elles sont dissoutes, en profitant du 
dichroisme que doit presenter le colorant orient& Ces essais ont en 
effet l’intdret suivant : On a vu dans le paragraphe prBcddant que la 
diffusion dans le caoutchouc des corps a poids moleculaire 6levB est 
trks anormale par rapport a celle des petites molBcules, la mesure de 
la constante de diffusion &ant faite de la fagon habituelle, c.a.d. en 
analysant la libre diffusion sur un parcours d’au moins disons 1/10 
de millim6tre. I1 &sit intdressant de savoir si cette anomalie se 
fait Bgalement sentir pour des parcours de l’ordre de grandeur des 
dimensions moldculaires elles-memes. 

A cet effet, soit une lamelle de caoutchouc coloree par un corps 
a longue chaine molBculaire. Supposons qu’un dispositif quelconque 
l’6tende instantandment a un moment donnd, jusqu’h plusieurs fois 
sa longueur initisle. I1 en rdsultera que les molkcules colorantes se 
verront partiellement orientdes paralldement a la direction de l’es- 
tension. L’examen optique indiquera alors un dichro’isme de la lame 
de caoutchouc. Mais ce dichroisme aura tendance a disparaitre par 
suite de la diffusion des molkcules colorantes, en suivant une fonction 
exponentielle dBcroissante, et l’on pourra admettre en premiere appro- 
ximation que le temps de relaxation de ce phenomkne sera, Bgal au 
temps mis par les mol6cules pour diffuser SIX une distance 6gwle h 
leur demi-longueur. Ceci permettra d’estimer la constante de diffusion 
sur des parcours de quelques dizaines d’Angstrom. I1 s’agit en somme, 
puisque nous avons affaire a une molBcule longue et flexible, cle 
mesurer le temps mis par la micro-diffusion des diffkrentes parties 
de 1s moldcule pour dktruire l’orientation qui esistait au dBbut. 

Or, le resultat ndgatif des essais faits par Suhr Ptait dii k la 
diffusion relativement rapide du carotene et 31, la sous-estimation du 
temps mis par son appareil faire l’extension. Nous avons repris 
ces essais avec un dispositif plus perfectionne, et en colorant la 
lamelle de caoutchouc B l’aide d’un colorant a t,rks longue chaine, 
de P.M. 1250 ddja  utilisd par Suhr pour des mesures de diffusion et 
par Ksuhn, Suuhr e t  RyjfeZ pour des experiences d’orientation : 



- 1672 - 

C,,H,, - CO est un melange des restes d’acides 9- et  10-ph6nyl- 
steariques. La longueur totale de cette molBcule peut &re estimBe 
B env. 80A. Sa constante de diffusion pour de longs parcours est 
env. 10-l’ a 10-l2 (d’aprbs des mesures non encore publiBes de 
F. Griin). 

Si la m6me constante est valable pour la diffusion sur de tr&s 
petits parcours, le temps de relaxation du dichroisme devrait &re: 

x2 
?. = __ 2 D  

(40 x 10-8)2 > j. > (40 x 
2 x 10-12 2 x 10-11 

lo-’ sec. > i > lo-? sec. 
Y = parcours, i = temps de relaxation, 

D = constante de diffusion. 

Or, nous avons vu que Kzihlz, STuhr et RyffeZ avaient constat6 
avec ce colorant un dichroisme durable. Ceci nous a conduit B faire 
une Btude plus complete des penom8nes optiques qui accompegnent 
l’extension du caoutchouc color6 avant d’aborder l’objet principal 
de notre travail, afin d’6liminer si possible ce qui, selon toute proba- 
bilitd, Btait un phknomhe parasite. 

a) Etude dic dichrozsmc diirnblc dh  d, l’extetisio,c clrc cnoi&houc colore 
0th rion. 

DejB Kundt en 18‘74l) avait observe que le caoutchouc fortement 
Btendu ktait dichroitique. Le ph6nombne cst tr8s facile B observer 
m6me au moyen de dispositifs de fortune. 

Pour en faire YBtude spectrographique, nous avons place la larnelle de caoutchouc 
Btendue entre deux plaques de verre, avec interposition d’un liquide d’immersion con- 
venablez), car sa surface est toujours rugueuse. A travers la lamelle ainsi rendue trans- 
parente, et placQ 5, la pupille d’un systhme optique, nous avons projete sur la fente d’un 
spectrographe I’image d’un prisme double de Rochoia, compose de deux moities accolBes, 
polarisant la lumihre l’une paralldement et l’autre perpendiculairement A I’extension du 
caoutchouc. La source de lumihre Btait un arc au fer. Cette image, en ?absence de caout- 
chouc, est un petit rectangle lumineus, composB de deus moitiks Bgalement BclairBes, 
et correspondant aux deux moitiBs du prisme. Si on intercale alors dans le trajet de la, 

1) liundt, Pogg. Ann. 151, 125 (1574), cite d’aprhs C. Pulfrich, These Bonn (1581) 

2) Solution de LiBr dans le glycBrol (Suhr, loc. cit.) ou de HgI,, 2 KI ou de CdI,, 
et Ann. Phys. 14, 177 (1881) et Sckerrer-Toss, Ann. Phys. 6, 278 (1879). 

2 KI dans l’eau, amen& a l’indice de rbfraction no = 132  (presques satur6es). 
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lumiBre un objet dichroitique, l‘intensit6 lumineuse sera diff6ente dam les deus moitiks 
de l’image. 

La Iamelle de caoutchouc1) &endue 6tant mise en place, on s’apergoit que I’image 
du prisme de R G C ~ G V ~  revet l’aspect de la fig. 1 (planche I, p. 1680). 

La partie correspondant au rayon dont le vecteur dlectrique eBt perpendiculaire 
B la direction de l’extension est nette. Par contre le rayon parallele parait trbs affaibli; il 
est fortement diffus6, mais seulement dans le plan perpendiculaire B la direction de l’ex- 
tensiona). Ceci nous interdit 6videmment de conclure sur l’existenca d‘un dichroisme 
vrai du caoutchouc, car nous ignorons la quantit6 de lumihre polarisbe parallelement a 
I’extension, perdue par diffusion. (f?eherrer-Toss (loc. cit.) avait d6jA soupgonn6 en 1879 
le rBle de la diffusion dans le dichroisme du caoutchouc). 

Nous avons alors, L l’aide d‘un miroir oscillant, fait se deplacer de gauche B droite 
et de droite B gauche, I’image de la fig. 1 sur la fente du spectrographe, de faqon & faire 
l’intkgration automatique de la lumiere diffusBe. Nous avons alors conatat6 la presence 
effective d’un dichroisme vrai, s’6tendant sur toute la bande d’absorption dans le visible 
et le proche ultra-violet du caoutchouc utilis6 (jaune clair). Le rayon Polaris6 pamllble- 
ment L l’extension 6tait plus affaibli que celui polaris6 perpendiculairement. La fig. 2 
est identique L la fig. 1, mais on a int6gr6 la lumihre diffus6e. Ceci fait apparaitre le 
dichroisme vrai du caoutchouc Btendu. (I1 reste naturellement la possibilit6 d’une assez 
forte perte par diffusion dans la direction d’entr6e de la lumiere.) 

Mais nous avons vite Bt6 intrigue par la grande irrBgularit6 de ce 
phdnombne de double diffusion (ou dityndallisme), tant6t trbs intense, 
tant6t B peine visible ou inexistent. Ceci ne rendait que plus intP- 
ressante la question de savoir quelle hetBrog4nitd optique Btait 
responsable de cette diffusion de la lumibre. 

Au point de vue optique cette apparition s’explique bien si on 
admet que les particules qui la produisent sont allongkes, orientPes 
parallklement 8, la direction d’extension, et de dimensions trans- 
versales du meme ordre de grandeur que la longueur d’onde de la 
lumibre employde, ou un peu plus grandes. 

En effet, avee une suspension de particules spheriques petites 
par rapport a la longueur d’onde de la lumiere incidente, l’effet Tyn- 
dull a son maximum dans la direction qui est a la fois perpendiculaire 
B la direction dn faisceau incident et au plan de polarisation de ee 
faisceau. 

Si les particules sont allongbes et orientPes parallltlement, seul 
le rayon polarise parallelement a la direction d’orientation des parti- 
cules donne un effet Tyndalb. Si les particules deviennent grandes 
par rapport 2, la longueur d’onde de la lumibre employbe, le maxi- 
mum se dbplace vers la direction de sortie du rayon incident. 

C’est bien ce que la fig. 1 nous montre. L’angle d’ouverture (lev 
rayons diffuses est env. de loo. 

Remarquons d’ailleurs que l’esploitation quantitative tie ce 
phknomkne a l’aide de la thdorie de RuyZeigh &endue par JIie, M o g -  

l) Dans tous nos essais nous nous sommes servis de caoutchouc pur faiblernent 
vuIcanis6 & chaud, sans addition de corps Btrangers. I1 &sit transparent et  jaune clair. 

2, Sehwarzenbaeh, Helv. phys. acta 12, 270 (1939), fait une observation analogue 
mais non identique. 
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Zich, Blurner etc., pour en tirer des conclusions sur la forme des 
particules et leur grandeur, est trbs delicate sinon impossible. En  
effet, non seulement pour cet ordre de grandeur des particules les 
phhomenes deviennent tres complexes, mais encore, si l’on connaft 
les indices de rBfraction du caoutchouc selon les d e n  directions prin- 
cipales, on ignore ceux des particules responsables de la diffusion. 

se demander quelles sont ces particules, qui pourraient 
trPs bien btre des impurett5s du caoutchouc. 

On est vite frappe de l’irrBgularit6 de l’apparition du phenomkne. Certaines lamelles 
le donnent facilement pour des extensions faibles, d’autres ne semblent rien donner mGme 
pour de fortes extensions. Mais on s’aperpoit que si Yon attend assez longtemps (qqf. 8jours) 
toutes les lamelles le donnent. Leffet augmente beaucoup si on refroidit vers Oo. Il dis- 
parait totalement B une temperature comprise entre 30° et i O o ,  qui croit avec le degr6 
d’extension et le temps depuis lequel la lamelle est Btendue. Au-dessus de cette tempera- 
ture on n’observe plus ni dityndallisme ni dichroisme (fig. 3). 

Ceci suggbre immbdiatement que les particules responsables ne 
sont autres que les cristallites de caoutchouc, qui sont d’ailleurs 
beaucoup mieux orient& pour une extension donn4e que les molB- 
cules elles-m6mes. On sait que le point de fusion des cristallites croit 
avec l’extension et  le temps’). On sait d’autre part que pour les 
m&mes extensions pour lesquelles nous avons aperpu cet effet, la 
double rkfraction croit avec le temps”, indice de cristallisation. Les 
irr6gularitBs d’apparition seraient alors dues a la prksence ou a l’ab- 
sence de germes cristallins. Un caoutchouc longtemps stock6 donne 
trhs rapidement (30 see.) un effet d6jB net pour 150 yo d’extension, 
tandis que si le caoutchouc a B t B  prbalablement chauffb a 40-50°, ou 
gonflk dans le benzene pour couper les lamelles sur un microtome a 
congBlation, ce qui fait fondre les germes, il faut souvent attendre 
plusieurs jours. I1 s’agit d’une surfusion. On observe d’ailleurs 
facilement et sans appareil que la cristallisation du caoutchouc ktendii 
ou non (dans ce cas non vulcanisd), se traduit par une opacification 
qui disparait si on dktruit la cristallisation par khauffement 011 

dkformation mecanique. 
Mais mbme dens les cas les plus dBfavorables, B la temperature 

ordinsire, ce phBnomBne met plusieurs secondes a se produire et ne 
peut gbner les observations faites dans les premibres fractions de 
seconde qui suivent une extension pratiquement instantanke. 

Les lamelles de caoutchouc utilisdes dans les essais prkcbdents 
avaient une 4paisseur de 2 - 3  mm non Btendues. Si on &end line 
lamelle de seulement 0,l B 0,2 mm d’epaisseur, ces effets sont trop 

I1 reste 

l) S u s ~ h ,  Xatunviss. 18, 915 (1930); li. H .  Illeyer, Naturwiss. 26, 199 (1938): 
Van Rossena et Lotzchius, Kautschuk 5, 2 (1929), cite daprhs K .  I$. JLeyer et H. N u r k ,  
Hochpolymere Chemie, 11, p. 154, Leipzig 1940. 

2, Thiessen et Wittstudt, Z. physikal. Ch. [B] 41, 33 (1938). 
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faibles pour &re visibles. Mais coloronsl) cette lamelle a l’aide d’un 
colorant convenable, a trbs longue chaine, par exemple celui dont 
nous avons donnB la formule plus haut. Si on Btend la lamelle ainsi 
colorBe on constate aprhs un temps analogue a celui qui Btait nBces- 
saire a la cristallisation du caoutchouc non traitB, l’apparition d’un 
fort dichroisme Bvidemment dli au  colorant, du fait de la faible 
Bpaisseur du caoutchouc. Ce dichroisme n’a rien ij, voir avec une 
orientation des mol6cules colorantes due 17extension m6me du 
caoutchouc. I1 n’apparait en effet que bien aprbs la fin de cette 
extension, alors que la diffusion naturelle du colorant aurait dii avoir 
dBtruit depuis longtemps son orientation. De plus il croit avec le 
temps. Ceci suggbre de rattacher cet effet a ceux dont nous parlions 
plus haut, qui se rambnent une cristallisation du caoutchouc. Ce 
rapport s’impose encore plus quand on essaie de chauffer la lamelle 
Btendue e t  dichroitique: on constate pour la m&me tempBrature ou 
la cristallisation disparaissait, la disparition du dichroisme. Par 
contre le refroidissement l’augmente beaueoup. Les circonstances 
nous ont emp&chB de faire des essais sBrieux avec d’autres substances, 
mais on constate facilement que cet effet depend fortement de la 
nature du colorant utilisd. 

L’hypothhse la plus simple serait d’admettre que les cristallites 
qui se forment dans le caoutchouc adsorbent ou dissolvent le colorant 
a longue chaine, en l’orientant dans une direction privildgide par 
rapport au cristallite. Or, les cristallites eux-m&mes sont trbs bien 
orient& dans une lamelle Btendue. Le colorant se trouve lui-m&rne 
orient&, de sorte qu’il n’absorbe plus de la m&me fagon la lumibre 
polaris6e parallelement ou perpendiculairement a la direction de ses 
groupes chromophores. 

De I’intensitB des noircissements de la plaque photographique 
pour les rayons polaris& parallblement et  perpendiculairement a la 
direction de l’extension, on peut, en admettant que le colorant soit 
totalement dichroitique, calculer la proportion du colorant orienthe. 
L’affaiblissement des faisceaux lumineus est de - 1000 aprks passage 
dans la lamelle. Le rapport des deux noircissements pour une exten- 
sion de 200 yo est de -4 Q 4. I1 vient que dans ces conditions 10 a 20 yo 
du colorant est orient6 par les cristallites. Ceci est Bgalement une 
limite supBrieure du quantum de caoutchouc cristallisk dans ces 
conditions, si on admet que le colorant orient6 Ptait a l’endroit m@me 
oh la cristallisation s’est faite. Or, il est bien dvident que les mold- 
cules peuvent se ddplacer par diffusion pour gagner un cristallite, ce 
qui empkhe toute Bvaluation prdcise. 

l) Toutes les colorations ont dte faites de la fagon suivante: la lamelle dtait im- 
mergde dans une solution benzknique de colorant, ou elle se gonfle, a p r h  quoi le colorant 
y diffuse assez rapidement. Puis le benzene est &vapor6 sous vide vers 50° (Suhr, loc. cit.). 
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Remarquons en passant que cette explication du dichroisme du 
caoutchouc color6 Btendu s’applique aussi au dichrofsme du caout- 
chouc naturel, car si celui-ci est purifi6, il ne prbente pas de bande 
d’absorption dans le visible, et son dichrofsme provient donc des colo- 
rants &rangers qu’il renferme et qui lui donnent sa couleur jaune. 

On a vu que ces effets que nous avons passes en revue ne peu- 
vent pas nous g h e r  dans la mesure du dichrofsme du caoutchouc 
color6 trbs rapidement, si cette mesure est faite immediatement aprbs 
l’extension. La cristallisation n’aura pas encore eu le temps d’inter- 
venir. 

b) Recherche d’un dichroisme ternpornire dG b l’extension rupide dzc 
cuoutchosic colore’. 

1. Appareil. 
Nous avons utilise dans ces recherches un appareil d’extension que nous avions 

conqu dans un autre but, pour lequel il dtait important que l‘extension se fasse non 
seulement tres rapidement, maie encore de faqon linbaire. Nous ne pourrons donc pas 
nous servir comme Suhr d‘un ressort declenchb brusquement pour Btendre le caoutchouc, 
car l’extension aurait alors une allure parabolique. 

L’appareil se compose de 3 parties principales, la partie mobile A, la pince fixe B 
et la cuvette C. La lamelle de caoutchouc est visible en L sup la fig. 4, montbe entre la 
pince fise e t  la partie mobile. La fig. 4 montre la partie mobile posbe sur la table, et la 
pince fixe pos6e sup la partie mobile, dans les positions respectives que ces deux pieces 
ont, l’appareil &ant monte. Le caoutchouc est fix6 sur B par une pince analogue B celle 
que l’on voit sur A, plac6e sur la face non visible de B, et serrQ par les deux vis que I’on 
voit sur la photographie. 

La cuvette (fig. 5 ) ,  porte en haut une rainure horizontale i* ou s’engage la pince fixe, 
qui peut y Btre fix& par deux vis B t6te molletee. La partie mobile glisse dans les deux 
rainures verticales ,!? plac6es en regard l’une de l’autre sur les parois intbrieures de la 
cuvette. Quand la partie mobile est en haut de sa course, la lamelle est au repos. Si on 
fait glisser cette partie vers le bas, on &end Is Iamelle. L’observetion optique peut se 
faire par une fente de la partie mobile, dont le haut cst encore juste visible sur la fig. 1, 
au-dessus de la pince fixe. 

La fig. 6 montre l’appareil monte. On  y distingue encore en haut devant un frein 
(F sur la fig. 4) qui s’appuie sur la facc anterieure de la partie mobile. 

La force motrice necessaire & l’extension est fournie par le marteau 11 qui peut 
glisser sur les guides G. La hauteur totale de ces guides est de 6 mbtres et en chute libre 
le marteau arrive en bas avec une vitesse de 10 ni s. I1 frappe sur la partie mobile e t  
l’enfonce brusquement jusqu’au bas de sa course. Une pastille de plomb P, placee sur 
la partie mobile, dont la forme a et6 determinee par titonnements, a pour but de trans- 
mettre I’effort du marteau, puis lorsqae la lamelle est Ctendue et que A touche le fond 
de la cuvette, d’absorber 1’6nergie superflue en s’kcrasant. Son aspect est alors P’ (fig. 4). 

En dosant judicieusement l’sction du frein et  de la pastille de plomb, on arrive 
b ohtenir un arrdt absolument net de l’extension, sans le nioindre rebondissement sur le 
fond de la cuvette, plac6e sur une enclume ordinsire de forgeron, qui assure la stabilit6 
de l’ensemble. 

D est un diaphragme qui arr@te certains rayons parasites et qui peut se placer j, 
l’intkrieur meme de la cuvette. La cuvette p u t  Btre fermQ par deux vitres, ce qui rend 
plus precis le rdglage de temperature, qui est rBalis6 par une circulation d‘eau (contenant 
de l’alcool pour les temphratures inferieures B zero), Tenant d‘un thermostat. 
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L’appareil Btant mont6, la lamelle non &endue et  le marteau IM en haut de sa 

course, une traction sup la ficelle fix6e aux bras du crochet auquel le marteau est suspendu, 
le libitre. I1 tombe. E n  arrivant B environ 30 cm du bas de sa course, il actionne un petit 
levier qui ouvre un obturateur photographique, puis il &end le caoutchouc et Bcrase la 
pastille de plomb. 

La lamelle a 3 mm de long au repos, 12 mm 6tendue. Le marteau pese 350 gr. e t  
arrive avec une vitesse de 10 m/s au bas de sa.course. L’ensemble des piitces mobiles 
pAse 35 gr. e t  se trouve donc entrain6 presque instantanement avec une vitesse de 9 m/s. 
L’arrBt, qui se fait sans rebondissement sur le fond en acier de la cuvette est Bgalement 
instantan& La fig. 7 est l’enregistrement photographique du deplacement de la pince 
mobile. L’extension est pratiquement linbaire, elle est de 300% et  se fait en ljl000 de 
seconde, donc avec une vitesse lineaire 21 fois plus grande que pour l’appareil dBcrit 
par Suhr (loc. cit.). Le calcul et l’expbrience montrent que les frottements dils au frein 
principalement sont negligeables vis-L-vis de l‘bnergie cinetique du marteau. 

Dispositif optique. 
I1 est monte sur deux bancs d’optique places de part et d‘autre de la cuvette d’eu- 

tension. La partie anterieure comporte un condensateur C (fig. 8) qui projette l’image 
d’une lampe B arc S sur la lamelle. Un filtre F de 5 cm d’epaisseur rempli d’une solution 
de sulfate de cuivre est intercale dans le trajet lumineux et  a pour but d‘6viter l’6chauffe- 
ment de la lamelle pendant la courte p6riode d’illumination, e t  d‘absorber la majeure 
partie des rayons en dehors du domain0 d‘absorption du colorant utilis6, qui presente 
une seule bande trits large allant de 500 B 300 m p  et  de hauteur B peu pres constante 
(log. E = 4,5) (Szihr, loc. cit.). La lamelle sert ainsi de source secondaire de lumiere e t  
c’est la lumiGre de cette source que la partie post6rieure du  dispositif optique va analyser. 

L’ouverture numBrique de la partie anterieure a 6tB choisie tres grande (f/1,5), 
tandis que le mat6riel que nous poss6dions nous imposait pour la partie posterieure une 
ouverture tr6s petite (f/30). Cette combinaison, qui est Bquivalente la combinaison 
inverse (faisceau incident tres 6troit - grande ouverture de la partie post6rieure), nous 
dispense de liquide d’immersion qui causerait des troubles das aux accelerations Bnormes 
des pieces mobiles. 

La partie postbrieure comporte essentiellement un prisme de R O C ~ O ~  R compose 
de deux moitiBs superposees, et donnant ainsi deux rayons polarises l’un parallelement 
e t  I’autre perpendiculairement L la direction de l’extension du csoutchouc. Une lentiIle 
L, placCe contre le prisme, projette B la pupille de L2 l’image de la lamelle de caoutchouc, 
source de lumiere. L, est un objectif photographique muni d’un obturateur dbclench6 

f a r f i e  anterieure Parfie posterieure I 

S F C Lamelle K L,  Tambour 

Fig. 8. 
Schema du dispositif optique. Les diaphragmes, Bcrans et  obturateurs ont B t B  omis. 

par la chute du marteau. I1 projette l‘image de R sup le tambour portant le film sensible. 
Cette image est un petit rectangle lumineuu, divis6 en deux moitibs, dont l’une est po- 
larisk parallelement e t  l’autre perpendiculairement B l’extension. Le tambour tourne 
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de fapon que ces deux parties donnent BUT le fiIm deux t ra inhs impressionnhs, super- 
posBes, e t  d’intensitk Bgale tant que la lamelle ne prBsente pas de dichroisme. Des essais 
B blanc permettent de contrbler le r6glage de l’appareil. 

Le tambour est mQ par un moteur a vitesse r6glable e t  relie en permanence a un 
tachymbtre, la vitesse &ant telle que l/lOOO de seconde s’enregistre sur 1 cm. Limage 
du prisme de Rochon sur le film ayant une largeur de 1 mm., on peut apprBcier les varia- 
tions d’intensitb relative d’une plage par rapport B l’autre, ayant une dur& de l’ordre 
de 10-4 seconde. Le oalcul d6jA effect& plus haut permet de se rendre compte que ce 
dispositif permet d’apprBcier une constante de diffusion du colorant infBrieure B leg. 

2. Re’sultats. 
Dans les conditions expBrimentales qui viennent d’6tre dbcrites, il nous a 6th im- 

possible de mettre en Bvidence le moindre dichroisme temporaire, dii Q l’orientation du 
colorant cause par l‘extension rapide du caoutchouc, e t  cela m6me en refroidissant la 
lamelle jusqu’h - 50, ce qui devrait avoir pour effet de diminuer la constante de diffusion 
du colorant dans le caoutchouc. 

Alors que pour un parcours de quelques dixibmes de mm., ce colorant a dans le 
caoutchouc une constante de diffusion de l’ordre de B 10-12, la micro-diffusion 
sup un parcours de - 40 A, s’effectue avec une const,ante siirement supBrieure B 
cmZ/sec. 

c)  Conse’quences. 
Si nous nous cantonnons 8 la diffusion dans le caoutchouc 

vulcanise libre de solvants, nous voyons que si la macrodiffusion 
d’une grosse molecule est tr6s anormale par rapport 8 celle du phenol 
par exemple, la micro-diffusion de cette m6me molecule se rapproche 
de plusieurs ordres de grandeur de cette normale. Nous pouvons nous 
servir de la formule d’Einstein-SmoZuchowski pour deerire ces phkno- 
m6nes. Cette formule donne la constante de diffusion D d’une mol6- 
cule de rayon r dans un liquide de viscosite q :  

1 
6 r c q r  

D = k.T.---- 

k &ant la constante de BoZtzmam et T la temperature absolue. I1 
s’agit Bvidemment d’une extrapolation puisque cette formule, Btablie 
sur des considerations hydrodynamiques, n’est rigoureusement 
valable que pour les suspensions colloidales de particules spheriques 
(J. Perrin). Cependant on peut facilement constater qu’elle fournit 
un ordre de grandeur tr6s acceptable pour les solutions moleculaires 
(p. ex. saccharose dam l’eau), &ant entendu qu’il reste un certain 
arbitraire dans la fixation de r pour une molecule non spherique. 
Mais &ant donne que de toutes fagons nous serons dans la suite obliges 
de restreindre le calcul aux ordres de grandeur, nous considererons 
l’emploi de cette formule comme justifie, 

La relation d’Einstein-Smoluchowski nous permet d’interpreter 
les anomalies de diffusion qui ont Bt6 mises en Bvidence dans la 
psrtie experimentale de ce travail comme des anomalies de viscosite 
du solvant, le caoutchouc, vis-8-vis de certaines molecules dans 
certaines conditions. I1 peut sembler audacieux d’extrapoler 8 tel 
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point la notion de viscositb, dont la definition ordinaire est purement 
mdcanique et  macroscopique, pour decrire la diffusion de simples 
molbcules, surtout quand nous parlerons de viscositds qu’on ne peut 
plus mettre macroscopiquement en evidence. Nous le ferons cepen- 
dant, puisque dans un liquide ordinaire la viscosite macroscopique 
permet de dbcrire les conditions de diffusion, et que la grandeur que 
nous introduirons sous ce nom, meme si elle ne se manifeste plus 
macroscopiquement, aura toujours la dimension d’une viscositb. 

Selon cette conception et d’aprhs la relation d’Einstein-Smolu- 
chowski, le caoutchouc ne prbsente pas la meme viscositb vis-8-vis 
d’une molecule de phbnol et  d’une mol6cule de P.M. -1000, ni 
vis-a-vis des macro- ou microd6plaeements de cette molecule. 

Ou encore, la viscosit4 n’est pas la m6me dans le domaine nhees- 
site par la diffusion du phenol, ou dans celui employe pour la diffu- 
sion d’une grande molbcule. Nous entendons sous le terme de domaine 
nbcessith par la diffusion d’une molbcule donnee, le volume balayb 
par un deplacement blementaire de cette moldcule, et puisqu’il s’agit 
toujours d’ordres de grandeur et que nous ne voulons pas pousser 
l’analyse trop loin, nous dirons simplement qu’une molecule dont les 
dimensions lineaires sont de x A n6cessite pour sa (macro)-diffusion un 
domaine de l’ordre de grandeur (lineaire) de xA. 

Ces d6finitions que nous venons de poser nous permettent de 
formuler la, proposition suivante qui englobe qualitativement les 
resultats espbrimentaux de ce travail et des travaux precbdents : 
L a  viscosite’ d u  caoutchouc varie suivant la grandeur du domaine en- 
visage’. 

Nous allons maintenant essayer de voir si les th6ories actuelle- 
ment en vigueur sur 1’6lasticitk du caoutchouc sont compatibles avec 
cette proposition. 

Un morceau de caoutchouc vulcanis4 de dimensions ordinaires 
a une viscosit6 infinie puisque si on le dbforme, les forces r6sultsnt 
de cette deformation ne s’annulent jamais. I1 ne coule pas. D’autre 
part la liberte du micro-mouvement des mol6cules qui le composent, 
qui est un point capital des theories cinPtiques de 1’4lasticit8 du 
caoutchouc, suppose que la viscosite dans un trks petit domaine soit 
faible, ou du moins finie. C’est cette notion que nous allons essayer 
de prbciser par des considbrations quantitatives. 

On sait que pour decrire les proprieths d’un caoutchouc reel, 
on est obligb de faire intervenir plusieurs mkcanismes blastiques, qui 
se distinguent par leurs modules partiels d’blasticitb, qui est leur 
contribution au module d’elasticite total du caoutchouc a p r h  une 
extension instantsnde, et  par leurs temps de relaxation1). 

I) W .  Kukn, Z. physikal. Ch. [B] 42, 1 (1939), et Z. angew. Ch. 52, 289 (1939); 
Ti.’. Brenschade, Koll. Z. 104, 1 (1943). 
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On admet aujourd’hui gtkdralement que ces temps de relaxation 

ne sont pas group& par valeurs discrktes, mais plut6t rBpartis dans 
plusieurs regions plus ou moins &endues, ou m6me qu’ils forment 
un continuum s’ktendant de l’infini & des valeurs extr6mement 
faibles. 

Pour les besoins de notre cause, nous allons cependant grouper 
ces m6canismes en 4 catkgories, ce qui nous suffira pour le moment. 

a) Module d’6lasticitB E, = lo6 - lo7, temps de relaxation 
12, = a. C’est le mecanisme le plus important du caoutchouc vulca- 
nis6. GrDce 3, lui, si on dBforme un morceau de caoutchouc, les 
forces qui prennent naissance ne s’annulent pas. Faisons appel & la 
th6orie cinbtique de 1’6lasticit6 du caoutchouc. Cette Blasticite est 
fondee sur la libertB des segments de molBcule compris entre deux 
points de fixation. Le temps de relaxation est Li6 a la vie moyenne 
des ponts de fixation. Le module d’Blasticit6 est determine par le 
poids molBculaire des segments libres. 

Une relation Btablie par W. Kuhnl) permet de calculer ce poids M 
connaissant le module d’Blasticit6 E et la densit6 6 du haut poly- 
mere Blastique BtudiB, R Btant la constante des gaz parfaits et T 
la tempdrature absolue 

6 
E M = 7 R-T--- 

Cette relation suppose Bvidemment que toutes les molbcules du corps 
BtudiB participent en moyenne Bgalement BU mdcanisme en question. 
On arrive a l’aide de cette relation, pour les caoutchoucs vulcanises 
courants, a des valeurs de M de l’ordre de 20 000 et 200 000. D’aprBs 
ce que l’on sait de la constitution du caoutchouc2), ces poids mole- 
culaires correspondent & des longueurs moyennes libres de 1000 B 
10 000 A. 

La distance moyenne h entre les extrBmitBs d’une chaine de 
cette longueur a Bt6 calcul6e par W .  K ~ h 1 2 ~ ) .  Si A est la longueur 
de 1’616ment statistique de la chalne, et X le nombre d’616ments 
dans la longueur de chaine envisagee: 

h=A<V 
Nous pouvons prendre A = 20 A, donc X = 50 a 500 

I1 est h ident  qu’une mol6cule dont l’ordre de grandeur serait 
supkrieur ces dimensions, ne pourrait pas traverser les mailles de 
cette grandeur. Vis-h-vis d’elle, le caoutchouc aurait une viscositB 
infinie. Par contre une molBcule de phenol par exemple pourrait 

140A < h < &OL$ 

l) 11’. Kuhn, Koll. Z. 76, 258 (1936). 
2, Voir I<. H .  Ueyer et  H .  N a r k ,  loc. cit. p. 116 ff. 

W .  Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934). 
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diffuser h l’intdrieur d’un tel rdseau pratiquement comme s’il n’exis- 
tait pas. La viscositd du caoutchouc pour elle serait faible. 

8) Ego = lo2 B, lo6; Lg = 10  a lo4 see. 
Ces m6canismesl) sont responsables de la plasticit6 du caoutchouc, 

qui est en gdndral un dbfaut, qui se fait sentir meme dam ses appli- 
cations technologiques, du fait de la valeur relativement grande 
de 1. Le module partiel Ego est, pour les caoutchoucs vulcanisds, 
infdrieur B E m .  C’est, si l’on veut, un rdsidu de 1’6tat non vulcanisd 
du caoutchouc, .la vulcanisation ayant superpose au systkme 8, 
prdponddrant dans le caoutchouc non vulcanisd, un systhme de ponts 
cle soufre, crdaiit le systkme t( qui devient alors le principal. 

Les modules Ego &ant plus faibles que Ea, ces mdcanismes ne 
peuvent rien cianger aux conditions de diffusion des moldcules 
dtranghres ddtei. nindes par les systhmes K. Des valeurs de Ego on con- 
clut en effet soit que les 616ments libres de chaine sont plus longs 
que pour les mdcanismes a ,  soit que seulement une petite partie des 
moldcules particcpent aux mkcanismes /?. 

C’est 8, ces mdcanismes que l’on doit la haute viscositd que 
Vcm der Wyk2) a mesurde en dtudiant l’amortissement des oscil- 
lations de torsion d’un fil  de caoutchouc. Une relation due a Mnx- 
weZ2 permet en effet de ddterminer la viscosit4 d’un milieu connais- 
sant son module de torsion G o ,  mesurk a p r h  une ddformation instan- 
tande, et  son temps de relaxation 2,  la condition qu’il n’y ait qu’un 
temps de relaxation dans ce milieu 

ou bien si on veut introduire le module d’6lasticitd E,: 
7 = Go.]. 

p &ant le coefficient de Poisson,  qui, pour le caoutchouc, est dgal 
a O,S3). Cette relation ne peut &re appliqu6e telle quelle dans un 
milieu ou plusieurs temps de relaxation existent. W .  Kuhn4) a 
montrd que dans ce cas il fallait faire la somme des diffdrentes 
viscositds partielles, calculdes s6par6ment pour chaque mecanisme 
distinct : 

Les valeurs de Ep, et  Lg sont telles que la viscositd partielle 778 
soit de l’ordre de lo6 poises, valeur qui correspond B celle me- 
surde par Van der Wyk. Or, nous verrons que le facteur 7~ est 

l) Nombreuses publications techniques et p. ex. V .  Hauk et W .  fleumann, Natur- 

2, van der W y k ,  Rubber techn. conf. London 1938, cite d’aprh K. H. Xeyer et 

3, ilfemmler, Handbuch der Kautschukwissenschaft, 1. vol., Leipzig 1930, p. 439. 
4, loc. cit. 

wiss. 26, 365 (1938). 

H. Nark, loc. cit., p. 156. 

106 
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de loin la plus importante de toutes les viscositds partielles (si 
on neglige 7, = a, mais p. ex. dans les mesures d’amortissement 
les mecsnismes x jouent seulement le r61e de mecanismes dlastiques). 
Bien qu’incapables de modifier la viscositd dans de petits domaines 
tlu caoutchouc, les mkanismes ,8 sont responsables de la forte 
viscositb qui amortit ses oscillations mecaniques macroscopiques. 

Xous reunissons dans ce groupe des mBcanismes qui ont 6te 
souvent 6tudiBs ces dernibres annt5es l ) ,  qui relaxent relativement vite 
mais dont les modules partiels sont -10 fois plus elevds que E,. 
Xous pouvons conduire les m&mes calculs que pour x .  La longueur 
des Bldments libres de chaine est comprise entre 1.50 et 1500 A - la 
distance moyenne entre les extrdmites, h sera encore plus faible, 
environ 50 b 150 A2) .  Les domaines de cette dimension sont de 
l’ordre de grandeur cle ceux ndcessites par la macro-diffusion du 
colorant dont nous nous sommes semi dans nos essais, et c’est la 
viscositt5 partielle qy qui sera la premibre Q determiner les conditions 
de diffusion des molPcules de cet ordre de grandeur. La relation de 
,Xaxwell nous donne 

y )  E ~ , ,  = 10’ B, 108,  I.? = 10-3 g, 10-4 .  

I / . /  - 10‘ poises 

Le parsgraphe suivant nous montrera, que l’on est oblige d’ad- 
mettre que cette viscosite ~b est m6me la seule ( p i  joue pour ces 
molPcules un r61e important - tout se passe donc comme si la, macro- 
diffusion de notre colorant s’effectuait clans un liquide simple rle 
viscosite ’1 = lo4 poises. E t  la relation t l ’ E i n s t e i n - S m o l i L c h ~ ~ s ~ ~  
tlonne pour une telle molPcule et une telle 7-iscositt nne constante tle 
diffusion tle l’ordre tle 10-l2, en trPs hon accord avec ce qui a Pte 
observe. 

6 )  Dans ce groupe nous englobons tous les mecanismcs B temps 
tle relaxation plus courts que sec., sur lesquels les donnees 
eupdrimentales directes manquent presque absolument. I1 doit y 
exister des modules partiels trbs grands, comme clans tous les corps, 
m&me liquicies, de l’ordre cle l o l l 3 ) ,  mois les temps de relaxation 
sont assez courts pour que la viscositP soit tle l‘ortlre de -10 poises. 

Cette valeur nous est fournie par la grandeur 10-8 cm2,isec de  
la constante de diffusion des petites molPcules comme le pht5nol ou 
les solvants organiques 5L l’interieur du caoutchouc. D’autre part 
elle est du m&me ordre de grandeur que la viscositP de hauts poly- 

1) W .  Brerischede, loc. cit. r t  .f?exandroru et  Lainrkirs, ;\eta physicoch. URSS. 12, 
647, 669 (1940). 

2)  Dans notre manitre de concevoir la structure du caoutchouc ces mkcanlsmes 
seraient dGs B un grand nombre de liaisons intermolkculaires de caract& instable, qui 
se superposent au systkme stable des ponts de soufre d t s  B la vulcanisation, e t  plus rares. 

3, Voir B ce sujet 1T. ICithir, Z. angew. Ch., 52, 289 (1939). 
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mhres liquides ou  les ponts intermoldculaires, responsables de l’dlas- 
ticitd du caoutchouc, n’existent pas. 

Et c’est Bgalement dans des domaines dont l’ordre de grandeur 
est supdrieur a celui des mdcanismes 6 mais inf6rieur a celui des 
mdcanismes y que s’effectue la micro-diffusion de notre colorant. 
C’est pourquoi nous n’avons pas pu mettre en 66dence une orien- 
tation de la molbcule par une extension rapide. I1 serait intdressant 
de trouver un dispositif qui permettrait d’6tendre la lamelle 10  a 
100 fois plus vite. 

D’aprks cette conception de 1’6tat intdrieur du caoutchouc, une 
moldcule dissoute de quelques centaines d’A n’y diffuse pas du tout - 
une mol4cule de quelques dizaines d’*k comme clans un milieu de 
viscosit6 -lo4 poises; une moldcule de quelques -4 comme dans un 
liquide de viscositb dgale a 10  poises. C’est une consdquence de la 
libertB croissante des micromouvements browniens dam le caoutchouc. 

Xous avons trouvd une confirmation intdressante de cette manibre 
de voir dans la faqon dont notre colorant diffuse dans le caoutchouc 
non vulcanisd. Alors que dans le caoutchouc mlcanisd sa constante 
de diffusion est de 10-l1 b, 10-l2 cm2/see, elle est de B 10-lo 
dans le caoutchouc non vulcanisd. Ceci traduit le fait que, comme 
la vulcanisation introduit dans le caoutchouc des liaisons inter- 
molkculaires stables, elle Blhve la viscosit6 dam un domaine donnB 
en augmentant les modules d’8lasticitB et  les temps Lie relaxation. 

Nous tenons B faire remarquer ici que la rgpartition des cliffd- 
rents mPeanismes en 4 groupes distincts est purement arbitraire et 
n’a Ptd introcluite que dam un but de simplification. On sait en effet 
que l’ensemble des temps de relaxation ctu caoutchouc forme u11 
continuum s’6tendant de valeurs trks faibles jusqu’h I’infini, point 
sur lequel Bremchede (loc. cit.) a particulikrement insist&, mais sur 
lequel W .  1luh.n avait dejh attir6 l’attention’). Dans ce cas il est 
clair que la viscositk varie d’une fagon continue avec lo grandeur 
clu domaine envisage au lieu de la dkcroissance par valeurs discrhtes 
que nous avons dkcrite. Si nous avions cherch6 B faire un calcul plus 
rigoureux que nous ne l’avons fait, notre simplification n’aurait 
Bvidemment plus BtB possible, mais dans ce cas nous nous seriona 
heurtds B de nombreuses difficult& tenant d’une part au manque 
de rdsultats exp6rimentaus et d’autre part h la complexite des pheno- 
m h e s  6tudiPs. 

R$XJfiKI?. 
L’Btude de la mobilit6 des mol6cules 4trangbres dissoutes dans le 

caoutchouc fournit un moyen commode d’etudier l’agitation ther- 
mique a petite ou B grande echelle qui existe dans le sein de ce corps. 

l) W. Kzthn, Z. angew. Ch. 52, 292-293 (1939). 
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Les thBories actuelles de l’Blasticit6 du caoutchouc montrent l’impor- 
tance de cette etude. 

Aprks avoir mis de c8tB deux effets dfis b, la cristallisation du 
caoutchouc qui peuvent g6ner l’exphrimentateur, nous avons montrB 
en Btudiant optiquement l’orientation temporaire d’un colorant de 
poids moleculaire Blev6 dissous dans une lamelle de caoutchouc que 
l’on Ptend brusquement, que la constante de diffusion de ce corps 
an sein du caoutchouc depend fortement clu parcours sur lequel la 
molecule diffuse. 

En  combinant ce fait et les rBsultats antkrieurement acquis sur 
la diffusion des substances Qtrangi?res dissoutes dans le caoutchouc, 
nous sommes arrivBs b, la conclusion que la viscosite du caoutchouc 
doit varier selon la grandeur du domaine que l’on y envisage. 

Nous avons rattach6 ce fait aus  th6ories actuelles de 1’6lasticitB 
cln caoutchouc. 

Ce travail a 6t6 fait en 1943-44 B 1’Institut de Chimie-Physique de l’Universit6 
de BLle. Je tiens B remercier ici M. le Prof. W.  Kuhn de l’hospitalit6 qu’il m’a accord&, 
des conseils qu’il m’a prodigu6s et de l’intbrbt constant qu’il a port6 B mon travail, ainsi 
que M. le Dr. P. Grzin, avec qui les diff6rents points experimentaux et thkoriques ont 6t6 
longuement discutb, et B qui je suis redevable de nombreuses suggestions. 

Institut de chimie physique de l’Universit6 de BBlr. 

197. Uber Violaxanthin, Auroxanthin und andere Pigmente 
der Bluten von Viola tricolor 
von P. Karrer und J. Rutschmann. 

(20. 5. 44.) 

In  den Bluten des gelben Stiefmutterchens (Viola tricolor) hatten 
wir neben dem von R. Ruhn und A .  Wintersteinl) darin entdeckten 
Violaxanthin noch zwei weitere Carotinoide aufgefunden2) : Auro- 
xanthin C,,H,,O, und Flavoxanthin C,,H,,O,. Nunmehr konnte ein 
viertes Pigment dsraus isoliert werden, das nach Analyse, Schmelz- 
punkt, Loslichkeit, Krystauorm und Absorptionsspektrum (in Alko- 
hol) mit Blattxanthophyll C,,H,,O, identisch ist. Wahrscheinlich 
kommt auch Zeaxanthin in kleiner Menge in den Bliiten vor (vgl. 
weiter unten). 

Der eine von uns hatte frfiher mit U. SoZmssen3) durch Hydrie- 
rungsversuche wahrscheinlich gemacht, dass Violaxanthin 10 Mol 

l) B. 64, 326 (1931). 
J, P. Iiarrer und U. Solmssen, Helv. 19, 1024 (1936). 

2, Helv. 25, 1624 (1942). 



Planche I. 

1 

Fig. 1. 

Fig. 6. 

Fig. 2. 

Fig. 4. 

Fig. 3. 


