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UV. absorbierender Begleitsubstanzen sich vorderhand, d. h. ohne wcitcre und evtl. 
muhscligc Rcinigung, verbietet. Dies abgesehen davon, dass die Extinktionskoeffi- 
zicnten nach Q KmLm-Reaktion D bei vielen der untersuchten Stoffe zwei- bis vier- 
ma1 so gross sind wie diejenigen der Indolmaxima im UV., dass also noch niedrigere 
Konzcntrationcn crfasst wcrden konnen. Eine optim,de Charakterisierung wird na- 
turlich, soweit dies nioglich ist, durch Kombination beider Methoden erziclt. 

Aus uber hundert Verglcichcn durch Mehrfachbestimmung bcrcchnet sich eine 
Standardabwcichung (ACT) der methodischen Streuung von 34% des Ergebnisses 
bei einer mittlcrcn Extinktion von rund 0,3 (bei helheren Extinktionswerten eher 
ctwas weniger, bei niedrigeren etwas mehr). 

Ilic vorliegentle iirheit wurdc dank Unterstiitzung durcli den EMIL-R~RELL-FONDS crmog- 
licht. Fiir die freundliche ubcrlassung von l’riiparatcn und UV.-Daten sind wir der Firma 
SANDOZ A(;., iin 1)esondcren Herrn Ur. A. H o ~ n r . % ~ x  und Herrn Dr. €1. G. LEEMAKN zu Dank 
vcrpflichtet. 

SUMMARY 
The proposed modified ((Kmxm-rcactiono is shown to be rather specific for 

indoles and the indole component pyrrole. Furthermore, different indolic compounds 
such as ( 3 )  indoles, (2) hydroxy-indoles, (3) lysergic acid derivatives show charactcr- 
istic absorption curves suitable for their qualitative differentiation and their assay. 

Forschungslaboratorium der Psychiatrischen Univ.-Klinik 
und der Neurolog. Univ.-Poliklinik, Basel 

197. Untersuchungen uber Diffusion in Triolein im Zusammenhang 
mit dem Problem der inneren Beweglichkeit der Fliissigkeiten 

von F. Grun und R. Jeanneretl) 
(11. VII. 59) 

1. Problemstellung 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber Diffusionsversuche an 7 Systemen 

mit Triolein2) als Diffusionsmcdium. Das Diffusionsniedium M hat also das verhalt- 
nismassig hohe Molekulargewicht MG*l von 885 ; die diffundierenden Substanzen S 
besitzen Molekulargewichte MGs zwischen 254 und 3430. Wir studieren die Abhan- 
gigkeit der Diffusionskoeffizienten D (abgekurzt D-Werte) von MG, und wir wahlen 
dabei die Substanzen S so, dass in 3 Fallen 

MGM -< MGs, (1) 
in weiteren 3 Fallen 

MG, >* MGs (2) 
und in einem Fall (auf 3 O / , ,  genau) 

MG, = MGs. (3) 
. 

l) Einige der hier mitgeteilten Uberlegungen und Resultate sind bereits in der Doktorarbcit 
von R. JEANNERET, Uiss. phil. 11, Basel 1958, enthalten. 

2, Urn die Kontinuitat mit friiheren Unter~uchungen~) I:I zu wahren, verwenden wir fur die 
Versuche in Wirklichkeit reinstes Mandelol. Da aber Man,delol im wesentlichen aus Triolein 
besteht (siehe z. B. A. GRUN & W. HALDEN, Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1929, Rd. 2, 
S. 241), durfen wir clas Diffusionsmcdium wohl als Triolein bezeichnen. 

3, R. JEANNERET & F. GRUN. Helv. 41, 1304 (1958). 
R. JEANNERET & F. G R U N ,  1Ielv. 41, 2156 (1958). 
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Mit dieser Untersuchung wollen wir eine Lucke ausfiillen, die in unseren Kcnnt- 
nissen uber Diffusion in fliissigen Systemen besteht. In grossen Ziigen dargestellt sind 
diese Kenntnisse die folgenden (wir zahlen hier die bestenfalls fest-fliissig zu nennen- 
den hochmolekularen Substanzen auch zu den Flussigkeiten) : Zunachst kennen wir 
von verschiedenen Fliissigkeiten die Selbstdiffusionskoeffizienten, d. h. die D-Werte 
von Systemen, fur welche die Beziehung (3) gilt. Es handelt sich dabei einerseits um 
niedrigmolekulare 5 ) ,  andererseits um ausgesprochen hochmolekulare Substanzen 6 )  ; 
kiirzlich wurden auch noch Selbstdiffusionskoeffizienten von Substanzen mit Mole- 
kulargewichten um 5000 bestimmt ’). Von den iibrigen Untersuchungen uber Diffu- 
sion in Flussigkeiten betrifft weitaus der grosste Teil niedrigmolekulare Diffusions- 
medien wie Wasser, Aceton u. a.s). Die Molekulargewichte MGs der diffundierenden 
Substanzen umfassen dabei - vor allem im Falle des Wassers - eincn grossen Bereich. 
-411s neuerer Zeit gibt es schliesslich zahlreiche Untersuchungcn uber Diffusion in 
hochmolekularen MedienU). Die Werte von MGs sind hier im allgemeinen klein, nur 
in einem Fall erreicht MG, den Wert 1086lO); es gilt also stets Beziehung (2). Somit 
fehlen bei den hochmolekularen Stoffen Untersuchungen an Systemen, fur welche 
dic Beziehung (1) erfiillt ist, und es fehlen, unsercs Wissens vollstandig, systematische 
Untersuchungen an fliissigen Diffusionsmedien von mittlerem Molekulargewicht ll). 

In  der vorliegenden Arbeit ist nun das Molekulargewicht MGM des von uns ge- 
wahlten Diffusionsmcdiums Triolein um mehr als eine Grossenordnung grosser als 
dasjenige der sonst venvendeten Medien, und MGs wird in einem weiten Bereich va- 
riiert. Wir kommen also, was Diffusion betrifft, zu einer einigermassen vollstandigen 
Kennzeichnung der Substanz Triolein. Eine solche Kennzeichnung ist vor allem aus 
folgendem Grund von Interesse : Bekanntlich besteht nach EINSTEIN 12) und nach 
v. SMOLUCHOWSKI 13) zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der Beweglichkeit B 
der diffundierenden Teilchen die Beziehung 

(4) 

wobei k die BOLTZMANN’SChe Konstante und T die absolute Temperatur ist. ctFalls 

D = kT.B, 

6, Siehe z. 13. den Abschnitt Self-diffusion in pure liquids)) in einem Fortschrittsbericht 
iiber Diffusion usw. von R. A. ROBINSON,&R. H. STOKES, Annual Review of Physical Chemistry, 
Palo Alto 1957, Bd. 8, S. 48. Als Beispiel einer seither erschienenen Arbeit sei genannt: D. C. 
DOUGLASS & I>. W. MCCALL, J. physic. Chemistry 62, 1102 (1958). 

6, F. BUECHE, W. M. CASHIN & P. DEBYE. J .  chem. Physics 20, 1956 (1952). 
?) D. W. MCCALL, I). C. DOUGLASS & E. W. ANDERSON, J. chem. Physics 30, 771 (1959). 

Siehe z. B. den zusammenfassenden Artikel von P. A. JOHNSON & A. L. BABB, Chem. 
Reviews 56, 387 (1956). 

s, Siehe z. B. den zusammenfassenden Artikel von R. M. BARRER, J. physic. Chemistry 61, 
178 (1957). Von dort noch nicht aufgefiihrten Arbeiten seien ohne Anspruch auf Vollstindigkeit 
genannt: D. W. MCCALL, J. Polymer Sci. 26, 151 (1957); D. W. MCCALL & W. P. SLICHTER, 
J. Amer. chem. sot. 80, 1861 (1958); S. D. GEHMAN, I. A4UERBACH, w. R. MILLER & w. c. 
KURYLA, J. Polymer Sci. 28, 129 (1958) ; L. v. ERICHSEN & N. RUDOLPHI, J. Chim. phys. 55, 247 
(1958). 

lo) F. GRUN, Experientia 3, 490 (1947). - W. KUHN, H. SUHR & K. RYFFRL, Helv. physica 
Acta 14,497 (1941), haben bereits fruher orientierende Messungen mit der Substanz mit MG, 
1086 durchgefiihrt und eine obere Grenze fur den Wert ihres Diffusionskoeffizienten angegeben. 

11) Allenfalls ware hier ?) zu nennen. 
12) A. EINSTEIN, Ann. Physik [4] 17, 549 (1905). 
13) M. v. SMOLUCHOWSKI, Ann. Physik [4] 21, 756 (1906). 
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die diffundicrcnden Molckiilc als gross gegeniiber den Molekiilen des Losungsmittels 
aufgefasst werden diirfen P), d. 11. vorausgesctzt, dasr; 

h1GhI << MG,, (5) 

kann dabei B nach Formeln der Hydrodynamik berechnet werden, wie sie fur makro- 
skopische Korper gelten. Wenn wir nun fur ein bestirnmtes Diffusionsmedium - im 
vorliegendcn Falle fur Triolein - D-Werte von Systemen bestimmen, fur die zumTcil 
( l ) ,  zum Tcil (2) und zum Tcil (3) gilt, so durfen wir erstens erwarten, Kaheres dar- 
iiber zu erfahren, welches der Giiltigkeitsbereich dieser hydrodynamischcn Formeln 
ist, der durch (5) natiirlich noch nicht hinreichend g ekennzeichnet wird. Zweitens 
crhalten wir dabei einigeWerte von D aus demjenigen Bereich von MGs, fur den (5) 
nicht erfiillt ist und fur den deshalb voraussichtlich dic: cnvahnten Formeln ihre Giil- 
tiglceit verlieren. Durch solche Untersuchungen am Diffusionsmedium Triolein cr- 
ganzen wir ahnliche Untersuchungen und Retrachtungen, wie sie fur niedrigmoleku- 
lare Diffusionsmedien bereits vorliegen15) ; wir werden weiter unten auf diese Arbei- 
ten zuriicklcommen. 

Im folgenden handelt Abschnitt 2 von den verwendeten Substanzen, Abschnitt 3 
von der Messung der D-Wcrte; in Abschnitt 4 diskuticrcn wir die Werte, und in Ab- 
schnitt 5 versuclien wir sie schliesslich zu den Ergebnisscn anderer Experimente an 
Fliissiglceiten in Beziehung zu sctzcn. 

2 .  Substanzen 
Als Diffusionsmedium M verwenden wir, wie erwahnt, Triolcin, als diffundicrende 

Substanzen S dcn Kohlcnwasserstoff Octadecan (I) und folgende 6 Stearinsaureester : 
Methylstearat (11), Hexandiol-distearat (111), Glycerin-tristearat (Tristearin) (IV), 
Pcntaerythrit-tetrastearat (V), Mannit-hexastearat (VI), Raffinose-hendecastcarat 
(VII). Alle Substanzen S sind mit 14C markicrt. Die Markierung erlaubt uns, die in 
Abschnitt 3 geschilderte Methode zur Messung der Diffusionskocffizienten TI zu vcr- 
mcndcn, dic f i i r  dicsc Systcmc bcsondcrs gccignct ist ; die Markierung gestattet uns 
iiberdics, init klcincn Konzcntrationcn von S zu arbeiten, d. h. in einem Iionzentra- 
tionsbcrcich, in den1 1) wohl als Konstantc bctrachtct werden darf. Die Substanzen 
M und S besitzen im weitereii die folgenden fur unscrc Vcrsuche notwendigen oder 
zumindest erwiinschten Eigenschaften : Die Nolekulargewichte haben Werte, welche 
den in Abschnitt 1 formulierten Bedingungen geniigen. Dabei durftcn dic Molckular- 
gcwichtc von S dcr Griissc der (( kinctisch unabhangigen Teilchen R entsprechen, da 
eine Assoziatioii der Molekeln dieser Substaiizen bei den von uns verwendeten nie- 
drigcn Konzentrationen wenig wahrscheinlich ersclieint. Weiter uberwiegt wohl der 
Eirifluss ties Molekulargewichts gegcniiber dernjmigen tlcr funktionellen Gruppen, und 
da iibcrdies die Substaiizen 11-VII eiiic Art polymerh omologer Reihe bilden, ist der 
allfallige Einfluss tler funktionellen Gruppen bei allen Substanzcn wohl ungcfahr glcich 
gross. Die Substanzen S sind in M loslich, z. T. allerdings nur in eincm fur die Dif- 
fusionsversuche knapp geniigenden Masse. 

In) A. ErNsmix, Z. Elektrochcm. 14, 235 (1908). 
15) W. SUTHEHLAND, Philos. Magazine [6] 9, 781 (1905) ; A. EUCKEN, Lchrbuch der chcmi- 

schen Physik, 2. ;\ufl.. Leipzig 1944, I3d. 2, S.  1064; \V. KUHN in Les grosses mnl6culcs cn solu- 
tion. Paris 1948, S. 49. Akus neuercr Zeit z. 13.: .A. SPERNOL & li:. WIRTZ, Z .  Naturf. 8a,  522 (1953) ; 
..2. SPERNOL, J .  physic. Chemistry 60, 703 (19.56). 
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L)ic Substanzen I und IV sind kauflich und zwar rnit spezilischcn Aktivitatcn y von 10 bzw. 
16 pc/mg16). Dic Substanzen TI, 111 und V-VTI mussten wir selbst herstellcn; in unmarkicrter 
Form sind sie - rnit Ausnahmc von V1') ' -  bercits bcschriebcn (III8), 111'3, VIZo), VIIzl)). Da 
I4C-markierte Stcarinsaure in hoher spczifischcr Aktivitat (y = 76 pclrng) kauflich ist, war es 
das Gegcbene, die Ester durch die Saure zu markieren. I1 erhielten wir durch Umsetzung der 
Saure rnit Diazomethan glatt und mit 1000/, Ausbeute. Die iibrigen Ester haben wir aus den cnt- 
sprechenden Polyolen und der Saure durch direkte Veresterung mittels Mcthoden hergestellt, 
die einen nur kleinen tlberschuss an Saure ben6tigen. IT1 wurde rnit Hilfe von p-ToluolsulfosPure 
hergestelltZ2). Fur V-VII beniitzten wir die Trif1uoressigsaurcanhydrid-Methode2~). wobei wir 
pro Hydroxyl ca. 1,3 Mol Stcarinsaure und ca. 40 Mol (d. h. ein Vielfaches der sonst iiblichen2a) 
Menge) Anhydrid verwendetcn. Die Ausbeuten waren befriedigend (bei I11 allerdings versagte 
die Methode aus unbckannten Grunden), das Umkristallisieren der klcinen Mcngen war aber 
verlustreich; dies gilt besonders fur V. Die nene Methode ist schonender als dic p-Toluolsulfo- 
saure-Methodc (Maximaltemperatur 60" gegen 180'). was vor allem beim Raffinoseester crwiinscht 
ist, und sie ist der an sich bewahrten Saurechlorid-Pyridin-Methode wegen ihrer Einfachhcit 
vorzuziehcn. Alle Synthcsen wurden zucrst rnit inaktivcr Stearinsaure durchgcfiihrt. dann rnit 
schwach aktiver und schliesslich mit starker aktiver Stcarinsaure wiedcrholt. (Von 111 wurde 
nur ein einzigcs, schwach aktives Praparat hergestellt.) In Tab. 1, Kolonne 3, sind die hochsten 
so erreichten Werte von y aufgcfiihrt. Auf die Herstellung noch aktivcrer Praparate haben wir 
verzichtet (an sich konnten wir Werte von ca. 70 pc/mg erreichen), da solche Praparate uns zu- 
nachst unnotig erschienen und vor allem, da sonst bei gleichen Curiemengen (d. h. gleichen Kosten) 
die Gewichtsmengen sehr klein und die Operationcn verlustreich werden. Bei der Durchfiihrung 
der Messungen stellten wir allerdings nachtraglich fest, dass bei I11 und VII hohcre Werte von 
y sehr giinstig gewesen w&ren. 

Bei den kauflichen Substanzen I und IV haben wir auf Grund der Angaben der Herstellcr- 
firma cine fur unsere Zwecke geniigende Reinheit vorausgesctzt ; bei den von uns selbst hergc- 
stclltcn sind als Verunrcinigungen in Rctracht zu ziehcn a) Stearinsaure oder Stearinsaure- 
anhydrid, b) nicht vollig veresterte Produkte, c) Zersctzungsprodukte, die sich unter dem Ein- 
f l u s  der @-Strahlen bilden. (Wegcn dcr Moglichkcit c) bewahren wir iibrigens die markierten 
Substanzen in Losung auf.) Leider ist es nicht leicht, die Reinheit der Ester zu priifen. Dic nahc- 
liegenden Verfahren, z. B. C-H-Bestimmung, Molekulargewichtsbestimmung, Ermittlung tler 
Hydroxyl- und Vcrseifungszahl, sind zu unempfindlich, um Verunrcinigungen in kleinen Mengcn 
von Verbindungen rnit zurn Teil so hohem Molekulargcwicht nachzuweisen. Wir bcschrankten 
uns auf die bciden folgenden Keinheitskritericn : 

a) Schmelzpunhfe. 1Xe Smp. der aktiven Praparate stimmten rnit den Literatur-Smp. dcr 
inaktiven Korper, soweit bekannt, iibcrein (s. Tab. 1). Das Verhaltcn von V I  konnte durch cine bei 
solchen Verbindungen oft beobachtete PolymorphieZ4) erklart werden. VTI zeigt einen zu niedrigen 
Smp.; cr sinkt iibrigcns bei wiederholtem Schmelzcn noch weiter ab. - Misch-Smp. rnit inak- 
tiven Verglcichspraparaten waren nicht, solchc rnit StcarinsLure waren dagcgen dt:utlich ernicdrigt. 

b) Infrarotspaktren. Von 111, V, VI und VII - allerdings nur von inaktiven Praparaten - 
wurdcn 1R.-Spektrcn aufgenommenz5). Fiir Anhydrid oder frcie SLurc charaktcristischc Banden 

le) Bezugsquellc: Radiochemical Centre, Amersham, England. 
17) Dagegen wird Pentaerythrit-tetrabehenat von E. G. HOFPJIAXX & H. HOBERG, Z. Elek- 

I*) Siehe z. B. Beilstcin 2, 379. 
la) Siehe z. B. H. HOBISRG, Diss. Aachcn 1954, S. 49. 
?") Siehe lo), S. 52. 
*l) S. OD~K, Arkiv Kemi Mineraloghi Geologi 7, Nr. 15 (1918-1920). 
2z) \Vir vcrwendeten die von HOBERGl9) angegebene Methode mit kleinen hderungen. 
B )  E. J. BOURNE, M. STACEY, J. C. TATLOW & J. M. TEDDER. J.  chem. SOC. 1949,2976. Vgl. 

auch die ubersicht von J. M. TEDDER, Chem. Rcviews 55, 787 (1955). 
24) C. WEYGAND in kIand- und Jahrbuch der chern. Physik, Leipzig 1941, Hd. 2, IIIC, 

S. 105ff. 
z5) Die 1R.-Spektren wurden in der Organisch-chemischen Anstalt der TJniversitat Hasel von 

Hcrrn G. ROTZLER aufgenommen, wofiir wir ihm bestens danken. Weiter danken wir ihm und 
Herrn Dr. P. ZOLLER auch fur die Interpretation der Spektren. 

trochem. 58, 646 (1954), erwahnt. 
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waren bei keincr tlcr Substanzen sichtbar, dagegcn waren bei VI und VII Hydroxylbanden 
nachweisbar ; offenbar sind diese Substanzen nicht vollstlndig vcrestert. Wir haben daraufhin 
VI nochnials mit Saurc und Anhydrid behandelt; dcr Smp. blieb aber unverandcrt, und die 
OH-Bande war nach wie vor vorhanden. 

Tabelle 1 . Eigensrhaften dev vcrwendeten Cubstanzeiz S 

nicht bestimmt 
35 -37" 
6 3 4 4 "  

niclit bestimnit 
72-73" 

65-68" 
nach einmaligem 
Durchschmelzen : 

5 8 O  
56 -58" 

5 
VI 

v1 I 

28" 16) gekauft 
38" 18) 

63,j-64" 19) kein OH 
54,5; 70,S0 26) gekauft 
Substanz nicht kcin OH 

beschrieben 
56' zo) wenig OH 

63" 21) wenigcr als ein 
OH pro Bloleke 

MG, yinpclmg 

1,43 
0,19 

1200 4,75 
891 16,3 

1787 

3430 5,0 

Smp. 1 Literatur-Smp. I Bemerkungen 

Dic Synthescn wurdcn durch Herrn W. HOFER, stud. Phil.. ausgcfiihrtZ7). 
Methylstearat ( T I ) .  20 mg Stearin~aure-[l-'~C] (y = 1,:; pc/mg) werden in wenig Ather 

Kt-lijst ; der cisgckiihlten Losung wird Diazomcthan in Ather zirgegeben, bis die gclbe Farbe nicht 
mehr verschwindet. ;4ther und uberschiissiges Diazomethan wcrden weggedampft : 21 mg Ester 
(100% d. Th.), Smp. 35-37'. 

Hexandiol-disteavat (111). 59 m g  Hexandiol-(1,6), 350  IT^ Stearinssure (y = 0,215 pc/mg) 
und 2 mg p-Toluolsulfosaure werden in 3 ml abs. Xylol 1 Std. unter Riickfluss (Badtemperatur 
145") gekocht. hnschlicssend wird das Xylol-Wasser-Gemisch vvegdestilliert (Badtcmperatur lSO') 
und laufend durch trockenes Xylol ersetzt. Zur noch warmen Usung gibt man Mcthanol und 
Iiltricrt den ausgefallenen Ester ab. Xach zweimaligem Losm in Benzol und Wiederausfallcn 
mit Methanol und einmaligem Umkristallisicrcn aus Benzol: 159 mg farbloser Ester (49%), 
Smp. 6344'.  

Pentaerythrit-tetrastemat ( V ) .  20 mg Stearinslure (y = 5 pc/mg) werdcn in 0,5 ml Trifluor- 
cssigsaureanhydrid gelost; man fiigt der gelbcn Losung 2 mg E'cntaerythrit zu und kocht 11/, Std. 
unter Riickfluss (Hadtempcratnr 60'). Dann nimmt man in Mcthanol auf und bringt die Losung 
durch Zusatz von gesattigter wasseriger Barytlosung auf p H  9. Nach Abdampfen im Vakuum 
wird in Chloroform aufgcnommen und vom Bariumstcarat ahfiltriert. Man trocknct die Chloro- 
formlosung mit Natriumsulfat und dampft anschliessend bei 50° zur Trocknc ein. Das Roh- 
produkt wird wicderholt aus Chloroform/Athanol umkristallisicrt: 0.4 mg farbloser Ezter (2,3y0), 
Smp. 72-73" (bci anderen Ansatzen musste weniger oft umkristallisiert werden; die Ausbeuten 
waren dann wesentlich hoher) . 

Mannit-hexastearat ( V I ) .  30 mg Stearinslure (y  = 5,55 ,uc/mg) werden bei 60" in 0,5 ml 
Trilluorcssigsaurennhydrid gclost; man fiigt 2,4 mg Mannit zu und kocht die farblose Llisung 
Ill, Std. unter Kiickfluss (Badtemperatur 603). Das Reaktionsgcmisch wird bei 50" in 3 ml abs. 
Athanol gelost, die Losung rnit festcm Kaliumcarbonat neutralisiert (pH 8) und das Athanol bei 
30' weggcdampft. Man cxtrahicrt den Riickstand wiihrcnd 3l/, Std. mit Ather; der Extrakt 
wird zur Trockne cingedampft. Das Rohprodukt wird zweimal aus Chloroform/Athanol um- 
kristallisiert: 11 mg farbloser Ester (47%). Smp. 65-68". 

Raffinose-hendecastearat ( V I Z )  wurde wie bei VI beschricben aus 3,7 mg Raffinosc herge- 
stcllt mit dem einzigen Unterschied, dass nur Std. unt,sr Riickfluss gekocht uvrde (nach 
Zusatz der Raffinose farbte sich die Losung dunkelbraun) . Nach drcimaligem Umkristallisieren 
des Kohprotluktes aus Chloroform/~thanol: 10,3 mg farbloser Estcr (40%), Smp. 56-58'. 

26) Siehe z. B. Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publishing Co. 
a') Wir danken Herrn W. HOFER bestens fur seine cifrige und verstandnisvolle Mitarbeit. 
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3. Messungen 
Den Diffusionskoeffizienten von Tristearin (IV) in Triolein haben wir bereits fru- 

her bestimmt : In einer erstcn Arbeit wurde fur dieses System D nach der sogenannten 
Kapillarmethode zu (15,O & 8 4  - cma/sec ermitteltS). Die unbefriedigende Ge- 
nauigkeit bcruhte dabei zum Teil auf Mangeln der verwendeten Methode. Die Methode 
war ausserdem unbequem; die Versuche dauerten mehr als 20 Tage. In einer weiteren 
Arbeit4) (im folgenden mit 1. c. bezeichnet) haben wir daraufhin eine neue Methode 
entwickelt, die in direkter Weise die Strahlung der diffundierenden Substanz aus- 
niitzt und allgcmein gut den Gegebenheiten eines viskosen Diffusionsmediums wie 
Triolein angepasst ist. Die Methode hat sich beim System Tristearin/Triolein bewahrt ; 
sie lieferte fur D den Wert (737 f 0,83) - 

In der vorliegenden Arbeit benutzen wir ausschliesslich diesc neue Methode, wobei 
wir die 1. c. fur Tristearin/Triolein gemachten Angaben im allgemeinen unverandert 
ubernehmen konnen. Die bei einzelnen der neuen Substanzen notigen Modifikationen 
der Versuchsdaten ergeben sich ebenfalls aus dem 1. c. Gesagten. Lediglich die folgen- 
den 4 Punkte sind hier zu besprechen : 

1803 

cm2/sec. 

a) Uas Auftvogen der Substanz. Wenn man I und I1 in der 1. c .  beschriebenen Weise in fester 
Form auf den Bodcn der Schalc bringt und anschliesscnd mit Triolein iiberschichtet, so crgeben 
sich - wohl wegen dcr grossen Loslichkeit dicser beiden Substanzcn - storende Konvektions- 
strome. Folgende Modifikation unseres Vorgehcns bemahrte sich im Falle von Octadecan (I) 
(bei Methylstearat (11) brachte sie cine gewissc Verhesscrung) : S wird in einer Mischung aus 7 
Teilen Hexan und 1 Tcil Mandelijl gclost und so in die Schale gebracht. Nach dem Verdunsten 
dcs Hexans und dem Ausreiben der Schale rnit einein Papiertiichlein befindet sich S in 
Mandclol gelost in den Poren dcs Schalenbodens. Anschliessend wird wic sonst iiberschichtet. 

b) Die Menge a der verwendeten Substanz S. Wir iiberlegen uns dam folgendes: Zu kleine 
Werte von a sind ungiinstig, denn sie geben kleine Zahlgeschwindigkeiten und beeintrachtigcn 
dadurch die Gcnauigkeit der Messungcn. Andererseits sind bei den Substanzen 111-VII, die in 
fester Form iibcrschichtet werden, zu grosse Werte von a cbcnfalls zu vcrmeiden: Dcr Zcit- 
bedarf t A  der Auflosung von S in M wird sonst zu gross, und dadurch werden, wie wir weiter unten 
noch etwas naher ausfiihren, zu kleine Werte von D vorgetiiuscht. Um nun zunachst eine untere 
Grenze fur a zu erhalten, verlangcn wir, dass die Streuung von L nicht mehr als 10% be- 
tragen soll. Auf Grund dieser Forderung bercchnen wir fur die einzclnen Substanzen nach Formcl 
(37) 1. c .  Maximalwcrte fur die Grosse a und weiter nach 

a = v/n(w) = v,ud/amln y?. (6) 

die gesuchtcn Werte von amm Um abzuklaren, wie weit wir rnit a nach oben gehen diirfen, 
haben wir anschliessend mit jeder dcr Substanzcn S 4-6 Vorversuche durchgefiihrt, wobei wir 
die Menge a von S, ausgehend von amin, bis zu 6a,jn variiert haben. Die Werte von D waren 
in diesem Bercich bei allen Substanzcn befriedigend konstant. Dagegen ergaben sich bci 111 
und VII insofern Schwierigkeiten, als n(w) bei den grosseren Wcrten von a jeweils wesentlich 
kleiner als erwartet war; wir stellten anschliessend fest, dass sich nicht die game verwendete 
Mcnge von S gelost hatte. Bei den endgiiltigen Versuchen haben wir deshalb bei 111 und VII 
lediglich die Mengc a,h eingesetzt (ca. 40 bzw. 1 pg). Bei V und VI habcn wir, den Bercich der 
Konstanz von D vorsichtshalber nicht ganz ausniitzend, die Menge 3amh vcnvcndet (ca. 6 ,ug, 
also gleich vie1 wie friiher bci Tristearin). 

c) Die Verhinderung von Konvektion. An Stelle des 1. c. fur Zahlrohr und Schale benutzten 
Haltcrs (1. c., Fig. 3) arbeiten wir nun mit einem Halter in der besondercn, seinerzeit nur fur 
Konvektionsversuche ( I .  c., Abschnitt 4.6) verwendeten Ausfiihrungsform, bei welcher obcrc und 
untere Messingplatte durch Kunstharz voneinander thermisch isoliert sind. Dadurch erreichen 
wir cinen Temperaturuntcrschied von 0,3" zwischen beiden Platten und einen grosseren stabili- 
sierenden Temperaturgradienten im Diffusionsmedium als bei den friiheren Versuchcn. 
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d) D i e  Messuizg dev Dicke d der Schicht von M .  An Stelle der 1. c. benutzten optischcn ver- 
I\ cndcn wir nun eine mechanische Methode. Sie erschcint ctwas zuverlassiger ; wir veranschlagcn 
a(d) zu 1,5 . lopa cm gegen 1,s 

Anschliessend an die Vorversuche haben wir mit den Substanzen I, I11 und V-VII 
je einc Rcihe von endgiiltigen Versuchen durchgefiihrt. I1 liess sich nicht gut uber- 
schichten; wir habcn dcshalb bei dieser Substanz auf definitive Versuche verzichtet. 
Zu diesen Versuchsreihen gehoren die Teile I, 111 und V-VII von Tab. 2; in Teil I1 
dicscr Tab. ist das Ergcbnis eines Vorversuches mit Methylstearat wiedcrgcgeben, 
und zwar desjenigen Versuchs, der den kleinsten Wert von D ergab; diese Wahl wird 
unten begrundet. Die Darstellung ist ahnlich wie in dcr 1. c. fur Tristearin gegebenen 

cm bci der fruheren Mcthode. 

'l'abelle 2. Resultale dev Mcssungen 
1 Octadecan 

11 Methylstearat 
111 Hexandiol-distearat 

V Pentaerytlirit-tetrastcarat 
VI Mannit-henastearat 

VII  Raffinose- hendecastearat 

Sub- 
s tmz 

Versuch 
Nr . 

n(m) 
in Ipm 

D.106 
n cmZ/sem 

nWpd 
in Ipm 

7150 
8000 
6120 
7370 
7490 
6340 

L 
in Min. 

d 
in mm 

1.076 
0,945 
0,992 
1,051 
1,051 
0,949 

72 
51 
65 
6 1. 
71  
52 

254 
325 
236 
269 
273 
256 

45 
48 
42 
50 
43 
48 

I 

11 1 0,872 43,4 55 38 985 

415 
383 
408 
417 
3S2 
472 

1296 
1525 
1105 
1555 
1372 
1370 

~ 

0,430 
0,435 
0,460 
0.428 
0,430 
0.430 

0,454 
0,508 
0,444 
0,493 
0.445 
0.487 

0,535 
0,545 
0.51 7 
0,532 
0,539 
0,538 

37,O 
33,7 
34,l 
37,4 
34,1 
42,l 

61 
54 
63 
60 
6 0 
50 

66 
82 
69 
81 
66 
80 

I11 

109 
115 
101 
121 
11s 
108 

120 
131 
121 
139 
113 
116 

1670 
1860 
1680 
1930 
1560 
1630 

174 
176 
180 
172 
182 
381. 

S,2 
3 , l  

.5,5 
5,3 1,9 
5,3 1,9 

10,7 
7,5 10,3 
4,9 1.5 

~~ 

1 
2 
3 

0.429 
0,486 
0,460 

13,8 
23,O 
28,O 

151 
298 
336 

209 
216 
197 

V I I  
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254 
298 
653 
891 

1200 
1787 
3430 

Tab. 2. Wir stellen lcdiglich die Kolonnen um und lassen die Kolonne mit der An- 
gabe der Anfangszahlgeschwindigkeit weg, denn diese war in allen Versuchen nur 
wenig grosser als der Nulleffekt Y ;  die 1. c. angegebene Bedingung ist also ausser bei 
Methylstearat stets erfullt. Weiter fehlt, aus unten angegebenen Griinden, die Kolonne 
mit der Angabe von no. v war bei allen Versuchen ca. 20 Ipm, und die Temperatur 
war stets 20,OO f 0,OS". 

In  Tab. 3 sind in Kolonne 4 fur die Substanzen I-VII die Mittelwerte von D und 
die Intervalle der 95-proz. Vertrauenswahrscheinlichkeit angegeben. Die Kolonnen 5 
und 6 enthalten Angaben uber die Streuungen von L und von D: Fur die einzelnen 
Versuche jeder Versuchsreihe wurden dazu nach Formel (37) 1. c. die Werte von 
lOOo(L)/L und nach (42) 1. c. die Werte von 1000 (D)/D berechnet; fur jede der Sub- 
stanzen sind die jeweils grossten dicser Werte in der Tab. eingetragen. Kolonne 7 
enthalt in ahnlicher Weise die jeweils kleinsten sowie dic jeweils grossten Werte von 
u = v/n(m). Die letzte Kolonne gibt die ungefahren Werte von a. 

Tabelle 3. Zusanantenstellung der Ergebnisse 

46,O f 3.5 
(38) 

8,47 0,54 
7,57 f 0,83 
8,05 f 0,33 
4,28 f 0,ZO 
2,70 & 0,86 

I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 
VII 

Substanz 

Octadecan . . . . . . . 
Methylstearat . . . . . 
Hexandiol-distearat . . . 
Tristearin . . . . . . . 
Pentaerythrit-tetrastearat 
Mannit-hexastearat . . . 
Raffinose-hendecastearat , 

MGs D. lo8 cm2/sec 

4,3 0,07-0,10 12 

11.1 0,42-0,56 38 
6.2 0,04-0,08 6 

6,6 0,13-0,17 6 

(8,3) 0,45 11 

7,8 0,14-0,19 5 

11.8 0,66-1,39 1 

&nlich wie in 1. c. sind innerhalb jeder der Versuchsreihen die Abweichungen der 
einzelnen Werte von D vom Mittelwert so, wie man auf Grund der Grosse von a(D)/D 
envartet. Was systematische Fehler betrifft, ist vor allem auf die folgenden beiden 
Punkte hinzuweisen : 

1. Beim Start dcr Versuchc wird stets etwas S ins Inncrc von M verschleppt. Die Versuche 
meichcn also von dem 1. c .  durch die Gleichungcn (1) - (4) definierten ridealen Versuchn ab;  
insbcsondere ist Bedingung (4) (S ist zu Beginn dcs Versuchs am Boden der Schale konzentriert) 
nicht erfullt. Falls wir solche Versuche, wie wir es obcn getan haben, nach der Formel 

da 6 
6 L  ( pade) 

D = -  I - -  (7) 

(vgL(28) 1. c.) auswerten, die streng nur fur dcn idealen Versuchn gilt, so crhalten wir fehlerhafte 
und zwar, wie man sich leicht klar macht, zu grosse Wcrte fur D. Urn untcr andcrem die Grosse 
dieses Fehlers abschatzen zu kiinncn, hahen wir kiirzlich Diffusionsvcrsuche dieser Art erncut 
thcoretisch behanclclt und dabei Redingung (4) 1 .  c. durch eine sehr vie1 schwachcrc crsctzt, dic 
wohl stets erfullt ist: S ist zu Beginn des Versuchs uber einen Rcreich mit der Breite v verteilt 
(fur Naheres siehe An Stelle von Formel (7) belt dann die folgcnde Ungleichung: 

Auf Grund von Rcobachtungen am Systcm TristearinjTriolein wurcle 1.  c. als nbere Grenzc 
von v 0,016 cm angcgcben; seither durchgcfuhrte Vcrsuche am System Octadccan/Triolcin 

28) F. GRUN & B. MARZETTA, Helv. physica .Icta 32, 339 (1959). 
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ergaben eher noch nicdrigcre Werte. Wir sind also wohl bcrcchtigt, bei allen untcrsuchten Sy- 
stcmcn (mit Ausnahme von hfethylstearat/Triolein) fur v Werte in dieser Grossenordnung an- 
zunchmcn. Daraus und aus den in Tab. 2 angcgcbcncn Werten von d folgt, dass der von dcr Breite 
tler i\nfangsvcrtcilung herriihrende Fchler von L, 5-10(% des Wertes von D nicht ubersteigen 
diirfte. 

2. Unsere Diffusionsvcrsuche weichen auch noch in folgendcr Hinsicht vom sidealen Ver- 
suchr ab: Gleichung (4) 1. c. sctzt voraus, dass sich S beim flbcrschichten mit M nmomentann 
lost; in Wirklichkeit ist jedoch die Auflosungszeit t A  nie exakt gleich 0. Falls w-ir die Versuche 
dcnnoch nach Formel (7) auswertcn, erhalten wir wiederum fehlerhafte, dicsmal zu kleine Werte 
von D. Immcrhin wird t.%/L klein, wenn a klein ist, und der Fehler von D kann unter Umstanden 
vernachlassigt wcrclen. Lndem wir dic Menge a der cingesctzten Substanz S, so wie oben ge- 
schildcrt, wahlcn. hoffen wir, bei allen Substanzen dicscn F.211 realisiert zu haben. Es diirftc 
allerdings schwer scin, dariiber hinaus fur die in Tab. 3 wiodergegebenen Wertc von D nun 
verbindlichc Angaben iibcr den von der Auflosungszeit herrullrenden Fchler zu machen. Einen 
Ansatz dam stcllt eine noch nicht vcroffentlichte Untersuchung dar, in der wir versuchen, den 
Prozess cler Auflosung von S quantitativ wiederzugeben. tlnter teilweiser Idealisierung dcr 
Verhaltnisse setzen wir dabci voraus, dass S vor dem Ubcrxhichten in gleichmassig dichter 
Schicht auf dem Hoclen der Schalc verteilt sei und dass wahrentl dcs Auflosens beziiglich S an 
der Grenzflache zwischen fester und fliissiger Phase stets Glcichgewicht herrschc. Hieraus lasst 
sich dic Aufldsungszeit unter idealen Verhaltnissen, tA, ideal. bcrcchnen. liiir die in Tab. 3 
angegebenen Wertc von a ergibt sich: tA, ideal ist fur 111, IV und VTI < 1 Min., fur V ca. 2 Min. 
und fur VI ca. 10 Min. In  Wirklichkeit ist S in dcn Versuchen nicht vollig gleichmassig verteilt ; 
die wahren Auflosungszeiten t A  sind also grosser als die angegebenen Werte. Immcrhin darf man 
erwarten, dass sich wenigstens der grosste Teil der Menge a nach der Zeit tA, ideal gelost hat. 
Da diese Zeit in allcn Fallen nur ein klciner Bruchteil von L ist, diirfte bei den wicdcrgegebenen 
Wcrten von Ll der von dcr Auflosungseeit herriihrende Fehlcr klein sein. 

Zur Fragc dcr Auflosungszeit gehoren noch dic folgcnden Experimente bzw. Beobachtungcn : 
Die Werte von n(m) entsprechen bei den 1. c. geschildcrtcn \%rsuchen mit Tristearin sehr gut 
dem, was man auf Grund dcr direkt bestimmten Aktivitiiten no dcr cingcsctzten Substanzmengen 
erwartet. Rei den in dicscr Arbeit verwendetcn Substanzen, vor allcm bci dcn wenig loslichen, 
waren im Gegensatz dazu (lie Wertc von n(m) oft um einige Frozent niedriger als crwartet. Wir 
konnen dicscn Effekt noch nicht ganz erklarcn. Einerseits zci@en zusatzliche Versuche, dass no 
kein auverlassijies Mass fiir a ist. (1)eshalb wird. wie bereits erwahnt, no in Tab. 3 nicht aufge- 
liihrt.) Andcrerseits ist es nicht vollig susgcschlossen, dass in einzclncn Fallen aucli nach bc- 
endetem Vcrsuch noch etwas Substanz ungelost ist. Da aber sdbst bei Vcrsuchcn mit wesentlich 
grosseren Substanzmengen, hei dencn sicher nicht dic ganzc lllenge a gelost war (vgl. .die oben 
gcschilderten Vorvcrsuche), keine kleincrcn Werte fur 1) crhaltcn wurden, mussen wir schliessen. 
dass ungcloste Substanz, falls iiberhaupt vorhanden, sich auf dcn Wert von L und damit auf den 
von D nur wenig auswirkt. 

Schliesslich muss die Moglichkeit einer Adsorption von S an dcr Schale ins -luge gefasst 
werden, was vor allem bei VII, das in der Menge von 1 pg verxendet wurdc, Fchler verursachen 
konntc. 

Abschlicssend kommcn wir zu folgcndcr Beurteilung der Werte von D in Tab. 3: 
Bei I und I1 existicrt das Problem der AuflBsungszcit nicht. Als Ursache fur syste- 
matischc Fchler kommt vor allem die brcitc Anfangsverteilung in Frage. Bei I ist, 
wie erwihnt, v/d klein ; die cntsprechende Korrektur isi: also wohl zu vcmachlassigen. 
1)cr fur I1 aufgefiihrte Wert von 38 - cm2/sec ist der kleinste der in den Vorver- 
suchen erhaltcnen Werte. Nehrnen wir an, dass beim entsprechenden Versuch v/d = 

0,7 war, so ware der Wert von D auf 20 - cm2/sec zii korrigieren. Wir wissen, dass 
bei I1 dic Uberschichtungen schlccht waren, immerhin konnen wir aus dcr Anfangs- 
zahlgeschwindigkeit abschatzen, dass v/d den Wert von 0,7 nicht uberschritt ; fur 
den betreffenden Versuch liegt also der richtigc Wert von D zwischen den beiden an- 
gegebenen Grenzwcrten. Wir nehmen an, dass die grosseren Werte von D, die bei den 
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anderen Vorversuchen erhalten wurdcn, durch grosse Wertc von v/d vorgetauscht 
sind, und berucksichtigen die entsprechenden Versuche nicht. Bei 111, IV, V und 
VI durften sich die Fehler durch ctbreitc Anfangsverteilungo und ccvon 0 vcrschiedene 
Auflosungszeit D ungefahr kompensieren. Bei VII ist der angegebene Wert unter 
Umstanden zu klein. 

4. Diskussion 
Um die Ergebnisse unserer Untersuchung ubersichtlich zusammenzufassen, haben 

wir in Fig. 1 die Werte von D aus Tab. 3, bzw. deren Vertrauensinter~alle~~), gegen 
die Molekulargewichte der diffundierenden Substanzen S aufgetragen 30). Wir mussen 
uns dabei bewusst sein, dass eine solche Darstellung weniger einen funktionellen als 
einen stochastischen Zusammenhang wiedergibt : Falls die Anzahl der untersuchten 
Substanzen grosser ware, wurden wir zu jcdem Wert von MGs je nach Gestalt und 
chemischen Eigenschaften der Molekcln von S verschiedene Werte von D erhalten. 
Die in Fig. 1 aufgetragenen Werte von D sind an sich fur jcden Wert von MGs 
lediglich als Stichproben eines Kollektivs zu betrachten. Da aber die Substanzen S 
(mit Ausnahme der ersten) eine Art polymerhomologer Reihe bilden, diirfen wir das 
Bild wohl doch - wenigstens fur diese Substanzen - als Wiedergabe des funktionellen 
Zusammenhangs zwischen D und MGs betrachten. 

"i 
-7 

-8 

-9 
2 3 

Fig. 1. Diffusionskoeffizienten D von Systemen mit Triolein als Diffusionsmedium hei 20" 
Die Lange der senkrechten Striche gibt die Gross, der Vetrauensintervalle wieder. Wegen der 

Bedeutung der schrilgen Geraden siehe Text 

Wir vergleichen nun die experimentell gefundenen Werte von D mit theoretischen 
Werten, die wir in folgender Weise gewinnen: Wir denken uns die Molekeln der ein- 
zclnen Substanzen S ersetzt durch Rotationsellipsoide, die wir durch dic Lange ihrer 
Rotationsachse Zp, durch die Lange der anderen Achse 2q und durch das daraus 
abgeleitete Achsenverhaltnis 

s = PI4 (9) 

kennzeichnen. Fur jede der Substanzen S wahlen wir p und q so, dass Ellipsoide 
und cntsprechende Molekeln einerseits in ihren Volumina und andererseits in ihren 

a8) Der Wert fur Methylstearat ist punktiert cingetragen, da er wenig zuverlassig ist. 
so) Die Art der Darstellung ist gleich wie die von R. HOBER in Physikalische Chemie der 

_~ - 

Zellen und Gewebe, Bern 1947, S. 14/15, gewahlte. 
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hydrodynamischen Beweglichkeiten R uberein~timrnen~~). Fur diese taquivalenten 
Ellipsoidc g32) konnen wir nun B berechnen, wahrent-l dies fur die Molekeln selbst 
wegen ihrer unrcgclmassigen, ja nicht einmal fixierten Gestalt schwierig ware33). 
(Natiirlich tritt dafur nun die neue Schwierigkeit der Bestimmung von p und von q 
auf; dies wirkt sich aber bei der Diskussion der D-Werre, die wir unten geben werdcn, 
wenig aus.) Verwendet man noch Beziehung (4), so erlialt man schlicsslich die zuerst 
von P E R R I N ~ ~ )  fiir die Diffusionskoeffizienten von Ehpsoiden angegebcnen Formeln 
(wir gcbcn dicse Formeln in einer gegentiber PERKIN leicht modifizierten Gestalt) 

wobci k D O L T Z M A N N ' s ~ ~ ~  Konstante 
T absolute Temperatur 
11 Viskositat des Diffusionsmediums 
und 

fqs) = arc cos s (s < 1, abgeplattetc Ellipsoide), 1/1-." 
bzw. 

3 ,- 
v s  

Xr cosh (s . 1, gestreckte Ellipsoide). 

Dic Funktion K (s) ist in Fig. 2 dargcstellt. 

Fig. 2. Die Funktion K(s) 

Setzt man p = q, so geht (10) in die bekannte STOKES-EINSTEIN'sChe Formel 
D = kT/Gxrjp (13) 

fur Kugeln vom Radius 1) ubcr. Wcnn wir nun nach diesen Formeln D-Wcrte be- 
rechnen, so miisscn wir beachten, dass solche Werte niir dann wirklich als Difiusions- 

:jl) 13ei diesen Korpern hat der Beweglichkeitstensor mehrere, wesentlich vcrschiedene Be- 
stimmungsstiicke; der Sltalar H wird durch Mittelung erhaltm. 

Lnser Vorgchen entspricht. abgesehen vnn Einzclheitcn, dcmjenigen von CH. SADRON, 
Proceedings Intcrnational Kheological Congress Holland, Amsterdam 1919, I, S. 83, snwie von 
H. :I. SCHEKAGA bc I , .  MANDELKERN, J. hmer. chem. SOC. 75. 179 (1953). 

3a) Das Pro1)lern tler hydrodynamischcn Reweglichkeit von Korpern allgemeincr Gestalt wird 
cingchend behandelt von W. KUHN, H. KUHN & 1'. BUCHNEZ in Ergebnisse exakt. Naturw. 25, 
1 (7931). 

34) F. I'ICRRIS, J.  f'hysiquc Radium [ X j  7, 1 (1936). 
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koeffizienten bezeichnet werden durfen, wenn die Molckulargewichte von S und von 
ill der Bcdingung (5) genugen. \Venn wir also in (10) Daten einsetzen, dic unscrcn 
Systcnien rnit Triolein entsprechen, fur welchc (5) zum Teil sicher nicht und zum 
Teil mijglicherweise nicht erfullt ist, so durfen wir die erhaltencn Werte von 1) nur 
als fiktive Diffusionskoeffizienten bezeichnen. Auch als solchc kiinnen sic uns aber 
als Hezugswerte fur die Beurteilung der experimentell gcfundcnen Wcrte von D 
dicnen. Um diese fiktiven D-Werte zu berechnen, benutzen wir fur q cinen Wert 
von 0,786; der Wert wurde durch Herrn Dr. J.  PETER^^) an dem fur die Diffusions- 
versuche verwendeten Mandelol bestimmP). Dcr Wert des Produktes pq2 in Formel 
(10) hrrechnet sich nach 

aus dcm Volumen dcr aquivalenten Ellipsoide VEII, bzw. ails VMcllchel, dem Volumcn 
der entsprechenden Molekeln, das nach Definition dcm Volumen der Ellipsoide 
gleich ist. Fur VMOMolekrl setzen wir an 

V ~ ~ ~ l ~ ~ ~ l  = 1,1.MGs.10-*4 cm3. (15) 
Proportionalitat zwischen VMolekal und MGs darf dabei in crster Naherung wohl 
angenommen werden. Fur die Proportionalitatskonstante wahlen wir den angege- 
benen Wert, weil sich so z. B. fur eine Substanz mit MGs 1000, kugelformigenhlolekeln 
und einer um 20% aufgeweiteten, hexagonal dichtcsten Kugelpackung37) ein Mol- 
volumen von 1120 cm3 ergibt, d. h. ein Wert, der ciner Dichte von 0,9 entspricht, 
die fur eine organische Substanz nicht uiiplausibel i ~ t ~ ~ ) .  Fur s wahlcn wir - zu- 
nachst willkurlich - die Werte 1; 5; 10; 20. Die so errechneten fiktiven Werte von D 
sind in Fig. 1 in Abhangigkeit von MGs eingetragen; fur jcden Wert von s ergibt sich 
eine Gerade mit der Steigung -1/3 39). 

Das Bild zeigt uns zuniichst , dass dcr Einfluss des Achsenverhaltnisses auf dic 
Werte von D verhaltnismassig klein ist. Wir erhaltcn die richtige Grossenordnung von 
D, auch wenn wir s nur ganz ungefiihr angebcn konnen. Bci dcr beabsichtigten Dis- 
kussion der Werte wirkt es sich also nur wenig aus, dass wir die genauen Abmessungcn 
dcr aquivalenten Ellipsoide nicht kennen. An Hand von Molekelmodellen konnen wir 
abschatzen, dass bei IV bis VII s unter 5 liegt; fur I und I1 ergebcn sich Werte von 
ca. 15, fur I11 ein solcher von 25. Diese Wcrte gelten fur vollstandig gerade Molekeln; 
da vermutlich die Molekeln von 111 etwas gekriinimt sind, ist der angegebene Wert 
von 25 wohl zu hoch40). Wir konnen somit feststellen, dass die fiktiven D-Werte der 
Substanzen S - allenfalls mit Ausnahme von I11 - in dem durch die Geradcn rnit 
s = 1 und s = 20 begrenzten Gebiet liegen. Einc Solvatation der Molekeln, die wir 
~ .- 

56) Wir tlanltcn Herrn Dr. J. I’HTPK bcstens Iiir die Ihrchfiihrung der Messungcn. 
36) E. KRUEGER, 2. physikal. Chem. 109, 435 (1924). gibt fiir Mandelol q = 0,75 I’oisc. 
37) Siehe z. n. W. KUHN, Physikalische Chemie, 3. Aufl., Basel 1946, S.  14. 
3s) Die \Verte fur V~,olckcl stimmen ungeflhr iiborein mit dem, was man a d  Grunt1 dcr ~ I I S  

RoNTc.EN-Interfereilren bekannten Abmessungcn der Molekeln bercchnet. 
30) Die eingezcichneten Gcraden gelten auch fur abgeplattete Ellipsoide mit - von obcn nach 

unten betrachtet - folgendcn Werten von s: 1: 0,18; 0,079; 0,036. 
40) Wir beschrhken uns darauf, gestreckte Ellipsoide zu betrachtcn; 1x3 den meisten tlcr 

Suhstanzcn S ist es iibrigens das Gegebene. Falls man cs vorziehen solltc. in einzelncn Flllen 
abgeplattete aquivalente Ellipsoide zu vcrwenden, so blieben die Sclilussfolgerungcn l~cxiiglicli 
der Lage der fiktiven Werte von r) unverlndert. 

I14 
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bis jetzt noch nicht berucksichtigt haben, wiirde alle D-Werte erniedrigen. Hohere 
Werte waren dann moglich, wenn wir in Abanderung der bei der Herleitung von (10) 
gemachten Voraussetzungen annehmen, dass die Ellipsoide im Diffusionsmedium 
glciten. Reibungsloses Gleiten wurde z. B. die Gerade fur s = 1 um 0,18 Einheiten 
der Ordinatenachse nach oben verschieben4l). - Betrachten wir nun auch die ex- 
perimentell gefundenen Werte, so stellen wir erstcns fest, dass sic gegenuber den 
fiktiven Werten nach oben verschoben sind. Diesel: Befund scheint gut gesichert : 
Eine Korrektur der fiktiven Werte nach unten (z. B. wegen Solvatation) wurde die 
Verschiebung noch vergrossern, und auch bei volligem Gleiten, fehlender Solvatation 
und Kugelgestalt der Molekeln waren die fiktiven Werte wenigstens bei I und I1 
niedriger als die gefundenen Werte. Ebensowenig di'irften allfallige Korrekturen der 
experimentellen Werte, niit denen wir wegen der in Abschnitt 3 erwahnten Fehler- 
moglichkeiten rechnen mussen, gross genug sein, urn die Verschiebungen zum Ver- 
schwinden zu bringen. Allenfalls konnte der Befund durch eine abnorme Konzentra- 
tionsabhkgigkeit der Diffusionskoeffizienten vorgetauscht sein43. Wir haben bis 
jetzt noch nicht gepriift, ob die D-Werte uberhaupt konzentrationsabhangig sind ; 
im Bereich der von uns venvendeten sehr niedrigen Konzentrationen erscheint es 
wenig wahrscheinlich. Zweitens stellen wir fest, dass die Verschiebung einen Gang 
zeigt : Sie ist am grossten bei I und am kleinsten bei VII. Auch dieser Befund er- 
scheint gesichert ; der Gang wiirde noch verstarkt, wenn wir berucksichtigten, dass 
bei unseren Substanzen die Werte von s mit steigendem MGs abnehmen. Unbestimmt 
bleibt wegen der schon erwahnten Unsicherheiten (die Grosse der Verschiebungen ; 
insbesondere konnen wir nicht genau sagen, fur welchen Wert von MG, die Ver- 
schiebung 0 wird. Bei MGs = 3430 ist dies noch nicht oder gerade eben knapp 
der Fall. 

Zum Vergleich sind in den folgenden Fig. 3-5 in ahnlicher Weise Diffusions- 
koeffizienten fur andere Diffusionsmedien dargestellt ; in den Fig. ist dabei 
jeweils nur die Gerade mit s = 1 eingezeichnet. Fig. 3 betrifft das Diffusionsmedium 
Benzol; die Werte entstammen der Zusammenstelhng von JOHNSON & BABB 8)43). 

Fig. 4 betrifft das Diffusionsmedium Wasser; wir haben fur die Fig. die von HOBER 
gewahlten Werte ubernommen44) : der Bereich von MGs erstreckt sich von 2 (Wasser- 
stoff) bis 3 - lo6 (Erythrocruorin). Weiter sind - in Fig. 4 nicht eingetragen - Diffusions- 
koeffizienten von Substanzen mit noch grosseren Teilchen bestimmt wordcn45) ; die ent- 
sprechenden ct Molekulargewichte )) (es handelt sich uin kolloide Substanzen, die nicht 
mehrverbindungen im Sinne der klassischen Chemie sind) liegen zumTeil weit uber 10 6. 

41) Bei reibungslosem Gleiten gilt fur eine Kugel vom Radius p: B = 1/4 n 9 p (siehe z. B. 
H. LAMB, Hydrodynamics, New York 1942, S. 604). Damit wird aus (4) D = kT/4 n 7 p gegen- 
uber Formel (13). die bei Nichtgleiten gilt. 

42) Siehe hiezu z. B. H . 4 .  ELIAS, 2. makromol. Chem. 37, 261 (1958:). Wir danken Herrn 
Dr. ELIAS. dass er uns auf diese Arbeit aufmerksam gemacht hat. 

@) Es handelt sich dabei zur Hauptsachc um Werte, die J. THOVERT, Ann. Chim. Physique 
(Physique) [9] 2, 369 (1914), bei verschiedenen Temperatiiren zwischen 6' und 25' bestimmt 
und auf 15" umgerechnet hat, wobci er annahm, dass D qjT eine Ronstante sei. Einige Werte 
stammen aus einer Arbeit von H. LEMONDE, Ann. Chim. Physique (Physique) [ll] 9,  539 (1938). 

u, Das Bild ist fast identisch mit dem von HOBER gcgebenenao). Die Gerade ist zwar bei 
uns anders dcfiniert als bei HOBER, liegt aber praktisch gleich wie bei ihm. 

J. PERRIN, C. r. hebd. SBanccs Acad. Sci. 146,967; 147,474, 530, 594 (1908). Aus neuerer 
Zeit: J.-B. DONNET & CH. SADRON, ibid. 234, 69 (1952). 

-. __ 
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Die Fig. 3 und 4 zeigen, dass, ahnlich wie bei Triolein, fur kleine MGs die experi- 
mentellen Werte von D hoher als die entsprechenden fiktiven Werte liegen. Dieser 
Sachverhalt ist fur die Diffusionsmedien Benzol und Wasser (auch fur iihnliche, wie 

-5 

I I I 
1 2 

Fig. 3. Diffusionskoeffizienten D uon Systemen mit Benzol als Diffusionsmedium bei 15" 
Innerhalb des durch die wiedergegebenen Werte abgegrenzten Gebietes liegen noch 28 weitere 

Punkte; im Interesse der ubersichtlichkeit haben wir sie nicht eingetragen 

z. B. Aceton) seit Iangerer Zeit bekannt und verschiedentlich diskutiert worden16). 
Im iibrigen ist bei Wasser der Bereich von MGs so gross, dass fur die hoheren Werte 
von MGs Bedingung (5) sicher erfullt ist. Tatsachlich hat man in Bestatigung der 
Voraussagen von EINSTEIN und von v. ~MoLucHOWSKI festgestellt, dass fur die Sub- 
stanzen mit sehr hohen Molekulargewichten fiktive und experimentelle D-Werte 
iibereinstimmen46) ; dieser Befund ist innerhalb der (allerdings hier recht weiten) 
Fehlergrenzen gut gesichert, vor allem auch deshalb, weil bei einzelnen der Substan- 

"1 
- 5  

-6 

- 
I 2 3 

Fig. 4. Diffusionskoeffizienten D von Systemen mil Wasser als Diffusionsmediurn bei 20" 

zen Grosse und Gestalt der Teilchen direkt bestimmt werden konnten. Fig. 4 zeigt 
weiter, dass auch bei Meineren Werten von MGs, bis h u n t e r  zu MG, = 200, ex- 
perimentelle und fiktive Werte (fur s = 1 berechnet) ubereinstimmen. Im einzelnen 
bestehen hier aber die schon bei Triolein diskutierten Schwierigkeiten ; deshalb sind 
wir nicht sicher, ob der Wert von 200 wirklich die untere Grenze fur die Anwendbar- 
keit von (4) darstellt oder ob diese Grenze hoher liegt. 

Fig. 5 betrifft schliesslich das Diffusionsmedium Kautschuk. Kautschuk, ins- 
besandere vulkanisierter, ist natiirlich keine Fliissigkeit im iiblichen Sinne ; er be- 
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sitzt aber wie eine solche eine hohe ctinnerc Beweglic'ikcit D, die sich in recht grossen 
Werten der Diffusionskoeffizicnten aussert, und es ltann ihm wie einer Flussigkeit 
eine Viskositiit 7 zugeschrieben werden. Aus Versuchen uber die Dampfung von 
Deformationsschwingungen von Kautschukproben hat man 11 zu ca. lo6 Poise be- 
stimmt46). Spatere Untersuchungen ergaben, dass die Viskositat von Kautschuk 

IGg. 5 .  I)iifzrsionskoeffibiente7z V O F Z  Systemen init schwach vulkanisiertem Kaiclschzck a ls  
I)iffzrsio~ismrdiitm bei 25" 

stark frequenzabhangig ist 47) ; der angegebene Wert von 77 gilt fur eine Frequenz (0 

in der Grossenordnung von his 10-l sec -la Die in Fig. 5 eingetragenen Werte 
von D sind einer fruheren DarstellunglO) entnommen; die Gerade wurde fur den 
Wert 77 = 106 Poise und s = 1 bcrcchnet. Man sieht - in etwas anderer Weise wurcle 
dies schon in lo) gesagt -, dass alle experimentellen Wertc von L) gegenuber den fik- 
tivcn sehr stark nach oben verschoben sind. Die Grosse der Verschiebung nimmt 
mit steigendem MGs ab; sie ist aber auch fur MG, = 1000 noch sehr betrachtlich. 
Naturlich gilt dies zunachst nur fur den angcgebenen Wert von q bzw. fur die zu 
seiner Messung verwendete Frequenz. Es ist aber bemerkenswert, dass eine solche 
Feststellung, sei es auch nur fur cine Frequenn oder fiir einen beschrankten Frequenz- 
bereich, uberhaupt gcmacht werden kann. 

Zusammenfassend stellen wir fest : Das in dieset- Arbeit neu untersuchte Diffu- 
sionsmedium Triolein verhalt sich ahnlich wie die drei anderen betrachteten fruher 
untersuchten Medien: Fur kleine IVVerte von MG, sind die beobachteten Werte von 

46) A. J .  A. VAN DXR WYK, Rubber Technology Conference London 1938, S. 985. 
47) J.  1.1. ~ ~ L L O X ,  1. B. PRETTYMIAN & G. 1.. HALL, J. applicd Physics 15, 309 (1944); \V. 

I i u H N  & 0. I<ONZI.E, Hclv. 30, 839 (1917). 
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D in allen Fallen grosser als die fiktivcn; die Differenzen zwischen gefundenen und 
fiktivcn Werten werden rnit wachsendem MGs kleiner. Rei Triolein ist dicse Er- 
scheinung deutlicher ausgepragt als bei Wasser und Benzol ; in noch starkercm Massc 
tritt sic bei Kautschuk auf. Der Wert von MG,, von dem ab die gefundenen und die 
fiktiven Werte zusammenfallen, scheint urn so grosser zu sein, je grosser MG,, ist. 
Dieser letztere Refund stimmt iiberein n i t  dem, was man auf Grund von Bedingung 
(5) erwartet. 

5. Beziehungen zum mechanischen Verhalten der Diffusionsmedien 
Einzelne der in Abschnitt 4 besprochenen Befunde sind bereits theoretisch be- 

handelt und auch weitgehend gedeutet worden. K u H N ~ ~ )  ist es z. B. gelungen, fur 
Kautschuk eine quantitative Beziehung zwischen der Grosse der Werte von D, insbe- 
sondere ihrer Abhangigkeit von MG,, und dem Relaxationszeitspektrum aufzustellen, 
das seinerseits aus dem Verhalten von Kautschuk bei einer aussercn mechanischen 
Beanspruchung ermittelt werden konnte. GIERER & \ V I R T Z ~ ~ )  haben zur Deutung 
der Versuche rnit niedrigmolekularen Diffusionsmedien den Begriff Mikroreibungs- 
faktor eingefiihr: und die ungefahre Grosse dieses Faktors berechnet. Mehrere Au- 
toren haben sich mit der Deutung von Selbstdiffusionskoeffizienten befasst 50).  

Hier soll rnit anderer Zielsetzung und in etwas anderer Weise als in den genann- 
ten Arbeiten versucht werden, die Befunde einheitlich und in ihrer Gesamtheit zu 
verstehen, ohne dabei spezielle molekulare Modelle zu verwenden. Es liegt nahe, dies 
zu versuchen, da alle vier hier besprochenen und voneinander recht verschiede- 
nen Diffusionsmedien sich insofern gleich verhalten, als die Unterschiede zwischen 
experimentellen und fiktiven Werten von D stets das gleiche Vorzeichen haben. Da 
wir hier nur qualitative Betrachtungen anstellen werden, geht unser Versuch einer 
Deutung weniger weit als die oben envahnten Arbeiten. 

Wir gehen aus von einer neuen Formulierung der Befunde des Abschnitts 4, 
wobei wir uns einer schon in lo) verwendeten Ausdrucksweise bedienen: Wir benut- 
Zen namlich die Werte von D, um aus ihnen auf Grund der Beziehungen (lo), (14) 
und (15) und unter geeigncten Annahmen uber s die Viskositaten der Diffusions- 
medien zu berechnen. Falls dabei MGs gegeniiber MG,* geniigend gross ist, sind die 
so errechneten Werte - wir bezeichnen sie mit qD - wirkliche Viskositaten und zah- 
lenmassig gleicli der Viskositat q, die wir bei einer ausseren mechanischen Beanspru- 
chung des betreffenden Diffusionsmediums beobachten ; falls dagegen MGs klein 
gegeniiber MGM ist, haben wir die Werte wiederum als fiktiv zu bezeichnen. In  Fig. 6 
sind solche fiktiven Viskositaten wiedergegeben. Die Figur ist, was die Diffusions- 
medien Wasser und Kautschuk betrifft, identisch rnit einer bereits fruher gegcbe- 
nen10). Neu sind die Angaben fur Triolein51); weiter sind die in iiblicher Weise er- 
mittelten Viskositaten r] der Diffusionsmedien als waagrechtc gestrichelte Geraden 
cingetragen. Man sieht, dass die Werte von qD hei allen 3 Medien den gleichen Gang 
besitzen: qD ist jeweils klein bei Substanzen mit kleinem MG,, es wachst rnit stei- 
gcnden Wertcn von MGs; von cinem bestimmten, von Medium zu Medium verschie- 

**) W. KLIHN, 0. KUNZLE & A. PREISSMANN, Helv. 30,464 (1947) ; \V. KUHN, Z.  rnakromol. 
Chem. 6, 224 (1951). 

A. GIERER & K. WIKTZ, Z. Naturf. 8a, 532 (1953). 
50) Sielie dcn in 5) genannten hrtikel voii ROBIXSOX & STOKES, dam noch z. 13. S. PETER, 

Z. Xaturf. 9a, 98 (1954). 
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denen Wert von MGs an wird es konstant und ist dann gleich der {(gewohnlichen, 
Viskositat 7. Dicse Feststellungen enthalten an sich nicht mehr als das, was in an- 
derer Weise in Abschnitt 4 gesagt wurde. Es bestehen sogar, wie bereits in lo) aus- 
gefiihrt und hier durch das Wort ufiktiv)) ausgedriickt wurde, Bedenken gegen die 
neue Formulierung, denn die festgestellte Inkonstanz von qD ist in Widerspruch 
mit der von uns stillschweigend bei allen Berechnungen gemachten Voraussetzung, 

Fig. 6 .  Fiktive Viskosilaten von Wasscv (o), Kautschuk (a) und Triolein ( I )  
i n  Abhiingigkeit uon MG:; 

Fur die Bedeutung der waagrechten gestrichelten Geraden siehe Text 

dass die Diffusionsmedien NEWTON’SChe Fliissigkeiten mit einer per definitiolzem 
konstanten Viskositat seien. Auf der anderen Seite ist aher zu sagen, dass uns heute 
verschiedcne Experimente und uberlegungen das NEwToN’sche Verhalten nicht 
mehr als unter allen Umstanden normal und selbstverstandlich erscheinen lassen. 
Wir sind dazu gekommen, strenggenommen jede Fliissigkeit als viskoelastischs2) zu 
betrachten und das NEwToN’sche Verhalten eher als Spezialfall anzusehen. Insbe- 
sondere KUHN hat dabei gezeigtSa), dass cs in der :Natur der viskoelastischen Sub- 
stanzen liegt, eine Viskositat zu besitzen, die in ihrer Grfisse von der Art der mecha- 
__ ~ 

n) Die Bereiche der Werte von ?iD sind gross; sie sind insbcsondere grosser als diejenigen der 
entsprechenden Werte von n, da wir von s uoraussetzen, dass es zwischen 1 iind 20 liege. Bei 
den Diffusionsmedicn Kautschuk und Wasser sind nur dic -Mittelwerte ton qD angegeben; das 
Diffusionsmedium Benzol wurde nicht beriicksichtigt, da der Rcreich von MGs nur klein ist. 

sa) J. C. MAXWELL, Philos. Magazine [4] 35, 129 (18681,; E. WIECHERT, I n n .  Physik Chem. 
N. F. 50, 335, 546 (1893). 

65) W. KUHN, Z. physikal. Chem. B 42, 1 (1939). 
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nischen Beanspruchung abhangt ; im speziellen ist die Viskositat bei einer periodi- 
schen Deformationsbeanspruchung - wir bezeichnen sie mit q- - frequenzabhan- 
gig: 7- ist fur kleine Frequenzen w grosser als fur grosse w ;  die Frequenzabhangig- 
keit wird dabei im einzelnen durch das Relaxationszeitspektrum der betreffenden 
Substanz bestimmt. Dies noch etwas verscharfend, konnen wir sagen: Aus den An- 
satzen der Theorie der viskoelastischen Substanzen64) folgt, dass die Viskositat q-, 
die eine solche Substanz bei einer periodischen Deformationsbeanspruchung zeigt, 
eine monoton fallende Funktion der Deformationsfrequenz cu ist. Dies gdt grund- 
satzlich fur jede subs tan^^^), insbesondere fur jede Flussigkeit, wobei sich allerdings 
in vielen F a e n  das Absinken der Werte von 17- erst bei Werten von cu zeigen durfte, 
die experimentell kaum zu erreichen sind. Bei hochmolekularen Stoffen ist die Er- 
scheinung experimentell ohne weiteres nachzuweisen ; wir verweisen z. B. auf die 
bereits erwahnten Versuche an Kautschuk48). 

Es liegt nun nahe, eine Beziehung zu suchen zwischen der bei den Diffusions- 
versuchen festgestellten Veranderlichkeit von q, und der eben geschilderten grund- 
satzlich stets vorhandenen Frequenzabhangigkeit von 7-. Wir uberlegen uns dazu. 
dass das Diffusionsmedium M bei der Diffusion einer Substanz S durch die Bewegung 
der Molekeln von S innerlich deformiert und mechanisch beansprucht wird. Diese 
Beanspruchung ist unregelmassig und nicht periodisch. Wir konnen aber fur die Be- 
wegung charakteristische Zeiten @ und damit auch Frequenzen f = ll@ definieren; 
z. B. konnen wir versuchsweise als charakteristische Zeit diejenige Zeit bezeichnen, 
die es braucht, bis eine Molekel durch Diffusion eine Strecke zuruckgelegt hat, die 
gleich dem Durchmesser der Molekel ist. Die so definierte Zeit wachst mit zunehmen- 
der Grosse der diffundierenden Molekeln und mit kleiner werdenden Werten von D. 
Wir sind uns bewusst, dass unsere Definition von 0 bzw. von f in gewissem Masse 
willkurlich ist, und vor allem, dass die Bewegung der Molekeln eher durch eine Ver- 
teilung von Zeiten als durch eine einzige Zeit gekennzeichnet werden sollte. Immer- 
hin ist zu bemerken, dass die festgestellte Abhangigkeit der Grosse 0 von D und MG, 
auch bei gewissen Abanderungen der Definition von 0 erhalten bliebe. Wenn wir 
nun die innere Beanspruchung der Flussigkeit durch Diffusion mit der charakteristi- 
stischen Frequenz f als gleichwertig betrachten mit derjenigen, die bei einer ausseren 
mechanischen Beanspruchung mit einer gleich grossen Frequenz auftritt, so ist die 
Variabilitat der aus Diffusionskoeffizienten berechneten Viskositatswerte zuriick- 
gefuhrt auf die bekannte Frequenzabhangigkeit der Viskositat bei einer ausseren 
Deformationsbeanspruchung. Diese Auffassung wird gestutzt durch eine Abschat- 
zung der entsprechenden Zahlenwerte. Der Einfachheit halber betrachten wir dabei 
die Molekeln als Kugeln, deren Durchmesser 2 p wir aus (14) und (15) s6) berechnen. 
Nach der bekannten Bezjehung 

(16) 
erhat  man weiter 0 und daraus f. In  dieser Weise ergibt sich zunachst fur das Dif- 
fusionsmedium Wasser aus dem grossten der angegebenen Werte von D (MG, = 2) 

0 = (2 p)%/2 D 

_ -  
64) B. GROSS, Mathematical Structure of the Theories of Viscoelasticity, Paris 1953. 
66) Dabei ist lediglich vorauszusetzen, dass sich die Substanz dinear, verhalt; dies ist aller- 

w, Urn konsequent zu sein, berechnen wir 2 p stets nach (14) und (15). obwohl z. B. bci H, die 
dings vor allem bei festen Stoffen und grossen Deformationen oft nicht der Fall. 

Abmessungen der Molekel besser aus anderen Quellen zu gewinnen w5ren. 
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f zu 4. 1011 scc -l. Rci cincr ausseren mechanischen IBcanspruchung mit einer Fre- 
qucnz dicscr Cri-iisscnorcl~iung~~) ist zu crwarten (wenn auch esperimcntcll kaum 
nachzuwciscn), (lass 7- Itlcincr als cler statischc Wert 7 von 0,Ol Poise ist. In Uber- 
einstimmung damit ist auch der Wcrt von vD (0,005 l?oise) kleincr als dcr statische. 
Fur MGs > 2 sind die Wcrtc von f kleiner als 4 . 10l1 scc -l; bei diesen kleineren 
Frcquenzcn durftc 11- ungefahr 0,Ol Poise sein. Antlerseits ist fur MGs > 2 auch 
ql) ungefiihr 0 , O l  Poise. - Als zwcitcs Reispicl betrachten wir Kautschzk Aus dcm 
klcinstcn der angegebenen Wcrte von II (MG, = 1086) folgt f = 3 - 303 sec -l, Bei 
einer glcich grossen Frequcnz durfte rl, wesentlich klciner sein als beispielsweise 
106 Poise, wic man cs fur n) = 1 0 P  bis 10-1 sec -l beobachtet (sithe z. 13 .47 ) .  In ubcr- 
einstimmung damit ist cler Wert von ql, (lo3 Poise) ebenfalls wcscntlich kleiner als 
106  Poise; noch ltlcincrc Werte von vl) erhalt man fiir MGs > 1086. - Schliesslich 
crgibt sic11 im Fnlle von Triolcin fiir dic Substanz mit RIGs = 3430, bei der fiktiver 
und experimentc4lcr Wert von I) ungefiihr ubereinstimmcn, f zu lo6 sec-l. Es ist mog- 
lich (und sol1 esperimcntcll gepriift werdcn), dass 7- fur (1) = lo6 sec-l und erst 

crc Wertc von (1) kleincr ist als dcr statische Wcrt von ti von 0,786 
Poise; damit in Cbcreinstimmung ware der Rcfund, (lass 9 1 ~  fur MMGs > 3430 cbcn- 
falls kleincr ist als dcr statische Wcrt. 

Nach dcn in diesem Abschnitt wicclergcgcbenen ~~bcrlcgungen sind die bcobach- 
tctcn Gesctzmassigkeitcn der Diffusionskocffizicnten eine allgemeine Konsequcnz 
der viskoelastischen Natur der Diffusionsmedicn. Es sind weitcrc Untcrsuchungen 
nijtig um zu priifcn, ob dicsc Auffassung die Ersclicinungen auch quantitativ wie- 
tlcrgibt und ob gegcbcnenfalls noch andcrc Effekte, insbesondere bei den nicdrig- 
rnolekularcn Diffusionsmcdien, zu bcriicksichtigen sind. 

Dicse l~ntrrsuclinnji gchijrt zn eineni vom Schweizevischrn ,\~atiomlfonds zzw FOudevwng der 
~ ~ . ~ s ~ ? z s c ~ z ~ ~ ~ ~ ~ c / / ~ ~ ~ .  1:~irschzr~zg unterstiitzten I~orscl~unjisprojckt ; wir danken bcstens fiir die uns 
gewihrton hlittcl. \Vcitcr ddnkt tlcr cine \'on uns (H. J.) tlcr Irsso KESEARCII LTD., London, 
fiir cin Stipcndiuni, tlas cr w2hrentl tlcs Jahrcs 10.58 cmpIing. 

s 1 I >In1 .A IZS 

Diffusion cocfficicnts I) wcrc detcrmincd for several systems consisting of triolein 
(molccular wight  885) as diffusion medium and octadecane, methylstearate and 
scveral stcarates of polyvalent alcohols as diffusing su'bstances, thc molccular weight 
of thc: latter ranging from 254 to 3430. 'l'he cspcrimen.ta1 valucs of 1) are higher than 
those which can bc calculatcd from tlic formnlac given by EINSTEIN, STOKES, and 
YHRRIN. 'I'he differences bctwccn calculated and obscrved d u e s  are grcatcst for the 
diffusing substances of low molecular wight  and dccrease almost to zero for the 
substance of highest molecular weight. Thcse findings obtaincd with triolein as dif- 
fusion medium are compared with what is ltnown about tlic molecular wciglit de- 
pcncicncy of diffusion cocfficients in  the diffusion mcdia henzenc, water, and rubber. 
Finally an att tmpt is made to establish a relationship betwccn the valucs of D and 
the mechanical properties, especially flow properties, of thc diffusion media in 
question. 

I'hysikaliscli-chc~nisclie A nstalt dcr Universitiit Hascl 

67) Siehc x. t<. \V. K ~ J H N  in bit), S .  10. 




