DIE CHEMIE

(Angewandle Chemie, Neue Folge)

56. Jahrgang, Nv. 11/12, Seiten 67—82, 20. Mdrvz 1943

Neueres iiber die Anwendung von Ultraschall in der Chemie*)

I'on Pyvof. Dv. G. SCHMID

Aus dewm Labovatovium fiv physikalische Chemie und Elektvochemie dev T. H. Stutigart

Itraschallwellen sind bekanntlich Schallwellen, deren
Frequenz iiber der oberen menschlichen Horgrenze, also
itber etwa 20000 Schwingungen in der Sekunde; liegt. Jenseits
dieser Horgrenze liegt noch ein ausgedehntes Reich der Téne,
von denen zwar niemand etwas hoért, die man aber noch bis
etwa 15 Oktaven iiber die Horgrenze hinaus experimentell
herstellen und nachweisen kann. Ja, man kann sogar seit
etwa 25 Jahren Ultraschallwellen von ganz aulerordentlicher
Intensitdt erzeugen, die um viele GroBenordnungen hoher
liegt, als wir vom gewdhnlichen Schall beim Sprechen ge-
wohnt sind. Die verhialtnismiBig einfache Herstellbarkeit
eines so hochintensiven Ultraschalls hat in den letzten 15 Jah-
ren zur Entdeckung einer Reihe iiberraschender Wirkungen
des Ultraschalls auf Stoffe und Stoffsysteme gefiihrt, die in
das Fachgebiet der Chemie fielen, und die meist weniger
cine Angelegenheit der hohen Frequenz des Ultraschalls als
vielmelir der hohen Intensitdt waren, d. h. man konnte sie
nachtraglich auch im Horbereich erzielen, wenn man dort
nur eben auch dafiir sorgte, dafl die Intensitit auf eine ent-
sprechende Hohe gesteigert wurde!). Daneben aber erwies
siclhh bald auch der schwache Ultraschall, der keine dauernden
Veranderungen in der Materie hinterlie3, als ein hervorragen-
des Forschungsmittel in der Hand des Physikochemikers, und
zwar diesmal dank seiner hohen Frequenz.

Die iiberraschenden Wirkungen und Forschungsergeb-
nisse wurden dann wohl zum Anlaf, daff die Bedeutung des
Ultraschalls fiit die Chemie eine Zeitlang iiberschitzt wurde
und dall man vielleicht mancherorts zu grofle Hoffnungen auf
ihn setzte. Die Enttduschung konnte nicht ausbleiben, und
so scheint es, dafl heute die Bedeutung des Ultraschalls fiir
die Chemie vielfach eher unterschitzt wird, obgleich gerade
auch die jiingste Zeit nicht arm an neuen Forschungsergeb-
nissen auf diesem Gebiet gewesen ist.

Es sind wohl weniger die Wirkungen des intensiven
Ultraschalls, die uns noch viele neue Uberraschungen be-
scherenn werden, als vielmehr die methodischen Moglichkeiten
der Verwendung des schwachen, aber hochfrequenten
Ultraschalls zu MeBzwecken, die bisher noch nicht an-
ndhernd ausgeschopft sind und die mehr und mehr die
,,Phonochemie’ als wertvolle Erganzung neben ihre alteren
und entwickelteren Schwestern, die Thermochemie, die
Tilektrocheinie, die Photochemie usw., treten lassen.

Nachdem iiber die alteren Ergebnisse in dieser Zeitschrift
bereits austfiihrlich und zusammenfassend berichtet worden
ist?), sei im folgenden ein kurzer, notwendig sehr unvollstin-
diger Uberblick {iber die Ergebnisse der phonochemischen
Forschung der letzten 5 Jahre gegeben.

Methodisches.

1. Erzeugung. Man kann bekanntlich im Reagensglas
mit intensivem Ultraschall eine Anzahl Wirkungen hervor-
bringen, die von allergréfiter technischer Bedeutung wiren,
wenn sie sich wirtschaftlich ins Grofitechnische iibersetzen
lieBen. Man denke nur daran, daB es im Reagensglas mit
Ultraschall gelingt, fast jede beliebige Fliissigkeit in einer
anderen zu emulgieren, fiberhaupt kolloide Zerteilungen aller
Art zu erzeugen, Kornverfeinerungen bei Kiristallisations-
prozessen zu erzielen, Abgase fast augenblicklich zu ent-
stauben, gashaltige Glas- oder Metallschmelzen rasch zu ent-
gasen, makromolekulare Substanzen abzubauen, das Poten-
tial elektrochemischer Gasabscheidungsprozesse stark zu ver-
schieben1, die Metallpassivitiat zu beseitigen usw. Leider aber

*) Vorgetragen auf der Vortragsveranstaltung des VDCh in Strafburg am 2. Mai 1942,

1y E. W. Flosdorf u. L. A. Chambers, J. Amer. chem. Soc. 55, 8051 [1933]; E. W. Flos-
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scheiterten die Versuche, die erstaunlich vielseitigen Wir-
kungen fiir groBtechnische Zwecke nutzbar zu machen, bisher
meist an der kostspieligen Erzeugung und verlustreichen
Ubertragung des Ultraschalls auf das Reaktionsgut.

Zur Erzeugung des Ultraschalls benutzte man Quarz-
kristalle, die in einem elektrischen Wechselfeld in ihrer mecha-
nischen Eigenschwingung erregt wurden, oder ferromagne-
tische Stabe oder Rohren, die durch ein magnetisches Wechsel-
feld in kraftige mechanische Schwingungen versetzt wurden.
Handliche Gerate fiir Laboratoriumsversuche sind seit kurzem
auch im Handel zu haben. Das Schwierige und Kostspielige
ist nun meist nicht einmal so sehr die Erzeugung des Ultra-
schalls an sich, sondern vielmehr die Ubertragung auf das
zu beschallende Gut; denn lier gilt es fast immer, un-
angenehme Gefifwandungen zu fiberwinden, die meist den
Ultraschall stark reflektieren, hier gilt es, die verschiedenen
Teile: Schallerzeuger, Ubertrager, GefaBwandung, Beschal-
lungsgut, die ein kompliziertes, mehr oder weniger eng oder
lose gekoppeltes mechanisches Schwingungssystem darstellen,
in ihren Abmessungen auf Resonanz abzustimmen. Es geht
nicht an, etwa einfach einen kraftigen Schallgenerator in der
Nahe des Beschallungsgerates aufzustellen und die Luft als
Ubertrager zu benutzen. Denn die Luft scheidet als Schall-
iibertrager zwischen dichten Medien vollkommen aus, weil
der Ultraschall iiber die Grenzfliche Gas/Dichtes Medium
nicht ohne gewaltige Schwichung hinwegkommt und auBer-
dem auch in der Luft stark absorbiert wird.

Die groftechnische Anwendung des Ultraschalls wiirde
sofort in ganz anderem Umfang einsetzen, wenn es geliange,
das Beschallungsverfahren zu vereinfachen bzw. zu verbilligen.
Es scheint, dafl wenigstens fiir metallkundliche Anwendungen
in letzter Zeit ein neuer gangbarer Weg gefunden worden ist.

W. Esmarch, T. Rummel u. K. Beuthsr®) haben vor knapp
2 Jahren berichtet, dafl sie nach einem elektrodynamischen
Prinzip TUltraschall unmittelbar in Metallschmelzen erzeugen
konnten. Das Metall wurde einfach in einem Induktionsofen
im keramischen Tiegel geschmolzen, und dabei wurde dem
Wechselstrom der Induktionsspule ein kriftiger Gleichstrom
iiberlagert. Die in der Schmelze induzierten Wechselstrénie
zusammen mit dem statischen Magnetfeld des Gleichstroms
filhren dann zu einer Erregung mechanischer Schwingungen.
Dabei wird also der Ultraschall bzw. Hérschall (10 kHz) in ein-
fachster Weise unmittelbar in der Schmelze erzeugt, so daBl die
groBen Verluste und Schwierigkeiten, die bei der Ubertragung
des Schalls vom Erzeuger zum Gut auftreten, vollstindig weg-
fallen. Die Verfasser erhielten mit einer behelfsmifigen An-
ordnung an Chargen von 4 1 Metallschmelze immerhin Beschallungs-
intensitdten, mit denen sie Leichtmetallentgasungen durchfiihren
konnten, und man darf wohl hoffen, dafBl sich dieses Verfahren
zur grofitechnischen Ausfiihrung eignen wird, wenn es auch leider
auf Metalle beschriankt bleiben mub.

Neben diesem neuen Erzeugungsvorschlag, der fiir die
Metallindustrie von grofler Bedeutung werden kann, sind
noch zwei Neuerungen auf dem Gebiet der Schallerzeugung
kurz zu erwihnen, die zwar kein neues Erzeugungsprinzip,
aber eine besonderen ILaboratoriumszwecken angepalte
Anordnung bringen, namlich die,,Ultraschallzentrifuge*
von P.Girard u. N.Marinesco®) und der Objekttriager-
vibrator von M.uv. Ardenne®).

Die Ultraschallzentrifuge ist eine Anordnung, bei der
Fliissigkeiten im Zentrifugalfeld beschallt werden kénnen, so
daBl also die durch den Ultraschall erzeugten verschieden
dispergierten Teilchen eines Sols sofort und noch wihrend der
Wirkung des Ultraschalls getrennt werden und sich daher nach
Abschaltung des Schalls nicht wieder vereinigen kénnen.

®) Wiss, Verdff, Siemens-Werken, Werkstoffsonderheft, 8.78 [1940]; Metallwirtsch.,
Metallwiss., Metalltechn, 19, 1029 [1940].

9 C. R. hebd. 8éances Acad, Sci, 208, 2000 [1938]; N. Marinesco, Génie civil 113 (58),
317 [1938].

) Kolloid-Z. 93, 158 [1940]; diese Ztschr, 54, 144 [1941]; Fette u. Seifen 48, 619 [1941]
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Der Objekttragervibrator ist ein kleines, iiberaus ein-
faches Gerit, das allerdings micht mit Ultraschall, sondern mit
gewdhnlichemn Schall von 50 oder 100 Hz arbeitet, das aber in
der Mikroskopiertechnik zu Dispergierzwecken und Vermeidung
von Zusammenballungen und Klumpenbildungen in ganz dhnlicher
Weise und mit demselben Erfolg wie ein Ultraschallgerdt ver-
wendet wird. Der Objekttriger wird durch eine Stimmgabel
in kriftige Vibrationen versetzt, wodurch die Klumpen zerfallen
und die primidren FEinzelteilchen einer mikroskopischen Beob-
achtung besser zuginglich werden., Auch kann man mit diesem
Geriat Emulsionen, z. B. von Quecksilber in Wasser, herstellen,
ganz dhnlich wie mit Ultraschall,

2. Das Ultraschallfeld. Auch bei der mefBtechnischen
Anwendung des Ultraschalls im Laboratorium sind wir noch
keineswegs am Ziel unserer Wiinsche. Gerade fiir den stiir-
keren Ultraschall fehlt eine einfache und genaue Intensitits-
mefBmethode, und es geh6rt noch immer zu den wesentlichsten
Schwierigkeiten der IExperimentiertechnik, starken TUltra-
schall von einer ganz bestimmten Intensitit in ein Versuchs-
gefill reproduzierbar einzubringen. Auch alle anderen Mef}-
grofen, die schlieBlich auf eine direkte oder indirekte Intensi-
tatsmessung hinauslaufen, sind in ihrer absoluten GroBe heute
noch nicht sehr genau bekannt, so z. B. auch der Absorp-
tionskoeffizient in Fliissigkeiten, auf dessen Bedeutung fir
die Erforschung der Fliissigkeitsstruktur wir nachher noch zu
sprechen kommen werden, und dessen Gréfe von verschiede-
nen Forschern fiir die gleichen Fliissigkeiten oft noch mit er-
heblichen Unterschieden angegeben wird.

Demgegeniiber ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit
des Schalls in Gasen, Fliissigkeiten und festen Stoffen durch
die Ultraschallforschung eine auflerordentlich genau zuging-
liche Gr68e geworden, und es geniigen bereits etwa 100 cm?
einer Fliissigkeit, um deren Schallgeschwindigkeit mit einer
der modernen Prizisionsmethoden auf Bruchteile eines Pro-
mille genau zu bestimmen. Hunderte von organischen Fliissig-
keiten, in denen die Schallgeschwindigkeit bisher nicht be-
kannt war, sind in den letzten Jahren mit Ultraschall auf ihre
Schallgeschwindigkeit ausgemessen worden.

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalls ist aber
im Ultraschallgebiet nicht nur sehr genau, sondern auch sehr
einfach zu bestimmen und kann daher auch in Fallen, in denen
es auf die rasche Bestimmung einer physikalischen Kenngrofe
mehr ankommt als auf allerhdchste Genauigkeit, wie z. B. bei
der Betr _bskontrolle, herangezogen werden.

Erst vor kurzem haben F. B. Fox u. G. D. Rock® eine
iiberaus einfache optische Anordaung zur™Messung der Schall-
geschwindigkeit in durchsichtigen Fliissigkeiten angegeben, bei
der nicht einmal eine Linse oder ein Spalt erforderlich ist, bei
der man vielmehr mit einem kleinen Ultraschallsender bekannter
Frequenz, 2 Spiegeln und einem Schirm oder Photographen-
apparat die Schallgeschwindigkeit einer Fliissigkeit in wenigen
Minuten mit ertriglicher Genauigkeit messen kaun. Aber auch
in undurchsichtigen Fliissigkeiten kann man mit dem akustischen
Interferometer bei einem Substanzaufwand von einigen Kubik-
zentimetern die Schallgeschwindigkeit in wenigen Minuten mit
grofler Genauigkeit bestimmen. Ahnliches gilt fiir Gase und
feste Korper.

Ultraschall als physikalisch-chemisches
Forschungsmittel.

Es sind vor allem fiinf Hauptgebiete, in denen sich bisher
der Ultraschall als physikalisch-chemisches Forschungsmittel
entweder schon bewihrt hat oder doch zu Hoffnungen Ver-
anlassung gibt: 1. bei der Analyse von Stoffgemischen, 2. bei
der Autklarung der physikalischen Struktur von reinen
Fliissigkeiten, von Fliissigkeitsgemischen und von Losungen,
3. bei der Erforschung det chemischen Konstitution or-
ganischer Verbindungen, 4. bei der Kinetik sehr rascher
Gasreaktionen und 5. bei der zerstérungsireien Werkstoff-
priifung.

1. Analyse. Die Vorteile, die die modernen optischen
und mechanischen Gerdte zur Bestimmung der Schall-
gescl windigkeit fiir analytische Zwecke bieten konnen, sind
bis heute noch sehr wenig ausgeschépft worden. Eine Gas-
analyse von Helium-, Stickstoff-Sauerstoff-Mischungen mit
Horschall beschreiben z. B. W. B. Dublin, W. M. Boothby
u. M. M. D. Williams?).

%) Rev. sci. Instruments 10, 345 [1939].

7} Science [New York] (N. 8.) 90, 399 (1939]. Vgl. a, J. Tvanescu, Ann. sci. Univ. Jassy,
Part. I 27, 167 [1941], zitiert nach Qhem, Ztrbl. 1948 I, 155.
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2. Molekulare Struktur der Fliissigkeiten wund
Lésungen. Die Schallgeschwindigkeit hiangt aufs engste mit
der Kompressibilitit des Mediums zusammen, die ihrerseits
der makroskopische Ausdruck der zwischenmolekularen Krifte
ist, die Schallgeschwindigkeit wird daher auf Verbindungs-
bildung oder Assoziation der Molekiile in besonderer Weise
ansprechen.

Dies sei an einem Beispiel erliutert: K. Sacher8) hat vor
2 Jahren das Schallgeschwindigkeitsdiagramm einer Mischung
von Athylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen. Bei
einer Molenbruchkonzentration von 49, der Dipolkomponente
Alkohol und 969, des unpolaren Tetrachlorkohlenstoffs tritt in
verschiedenen physikalischen Gré8en ein unerwartetes Verhalten
auf; z. B. hat die Orientierungspolarisation dort ein Minimum,
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dafl dort die Alkoholdipole sich
zu Quadrupolen zusammenlagern., An derselben Stelle zeigt
nun auch die Schallgeschwindigkeit ein Minimum,.

Man sieht an diesem Beispiel deutlich, wie die Schall-
geschwindigkeit mit den zwischenmolekularen Kriften zu-
sammenhéngt und wie sie mit einem Extremwert auf eine
extreme Assoziation anspricht. Die Mogliclikeiten, sie als
Forschungsmittel zur Aufklirung der Fliissigkeits- und
Losungsstruktur auszunutzen, liegen hier auf der Hand, sind
aber bisher noch wenig erschlossen®).

Eine solche akustische Analyse fiihrt vielleicht zu viel
tiefer gehenden Erkenntnissen iiber die Struktur von fliissigen
Mehrstotfsystemen, als dies die thermische Analyse, z. B. bei
Legierungen, vermocht hat. Man koénnte etwa den Begriff
der partiellen molaren Schallgeschwindigkeit eines geldsten
Stotfes in verd. Losungen bilden und beobachten, wie sich
diese Grofle mit der Konzentration oder mit dem Lésungs-
mittel dndert, insbes., ob sich die Schallgeschwindigkeit einer
Losung linear mit der Konzentration des gelésten Stoffes
andert, ob also fiir die Schallgeschwindigkeit die Mischungs-
regel giiltig ist.

W. Schaaffs'%) hat vor einigen Jahren gefunden, daB die
Mischungsregel zwar manchmal ganz gut anwendbar ist, i. allg.
aber nicht giiltig ist, daBl man vielmehr gekriimmte Linien im
Schallgeschwindigkeits-Konzentrationsdiagramm erhilt. Man kann
aber trotzdem in vielen Fillen, namentlich bei Verwendung
verschiedener Ldsungsmittel, ganz gut extrapolieren auf die
Schallgeschwindigkeit des reinen, hundertprozentigen geldsten
Stoffes. Schaaffs hat so die Schallgeschwindigkeit einer Anzahl
geldster, fester organischer Substanzen, wie z. B. wver-
schiedener Benzol-Derivate, Campher, Naphthalin, Harnstoif,
verschiedener Zucker und auch einiger anorganischer Salze,
bestimmt, und er vermutet, daB diese extrapolierte Schall-
geschwindigkeit gleich der Schallgeschwindigkeit der geldsten
Substanz im reinen, unterkiihlten, fliissigen Zustand ist, und
bestitigt dies auch in einigen Fillen experimentell. Wir werden
auf die Bedeutung dieser neuen MeBgré8e nachher noch einmal
zu sprechen kommen.

Andererseits kénnen in Elektrolytldsungen die in der Solvat-
hiille der Ionen durch Elektrostriktion weitgehend inkompressibel
gewordenen Loésungsmittelmolekiile durch Vergleich der Schall-
geschwindigkeit von Lésung und reinem ILésungsmittel bestimmt
werden. So haben A. Giacomini u. B. Pescel') nach einem Vor-
schlag von A. Pagssynski aus der Schallgeschwindigkeit wialriger
Elektrolytlésungen die Hydratation einet Reihe anorga-
nischer Salze bei verschiedenen Xonzentrationen bestimmt.

Ahulich wie die Schallgeschwindigkeit kann man die
Schallabsorption als analytisches Hilfsmittel heranziehen.
Sie kann zwar nicht so genau gemessen werden, eignet sich
aber trotzdem in manchen Fallen noch wesentlich besser fiir
derartige Zwecke,

Ein Beispiel, bei dem die Schallabsorption mit groflem
Vorteil als Indicator fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion
verwendet werden kann, haben E. Meyer u. Q. Buchmann?)
geliefert, indem sie den Abbindevorgang des Zements durch
Messung der Ultraschallabsorption verfolgten. Hs leuchtet ein,
dafl der weiche unabgebundene Zementbrei den Schall bzw.
Ultraschall viel stirker aufschluckt als der harte abgebundene
Zement. Man besitzt also in der Stirke der Absorption ein emp-
findliches MaB fiir den Fortgang des Abbindevorgangs.

Die Schallabsorption vermag aber auch infolge ihrer
spezifischen FEigenart viel tiefer greifende Einblicke in die
Struktur der Materie, insbes. der Fliissigkeiten und Fliissig-
keitsgemische zu gewihren.

8) Physik. Z. 41, 360 [1940).

%) Messungen an Wasser-Methanol-Mischungen s. B, Pesce u. A. Gincomini, Ric. sei.
Progr. teen. Beon, naz. 11, 619 [1940], ref. in Chem, Ztrbl. 1941 IT, 1119.

10 Z, Physik 103, 658 (1937].

1) Rie, sci. Progr, tecn. Econ, naz, 11, 605 [1940].

12y Akust. Z. 3, 132 [1038].
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So fanden z. B. R. Lucas u. P. Biquard?®), daB eine Mischung
aus Nitrobenzol und Hexan in der Nihe der Mischbarkeitsgrenze
eine etwa 30mal stirkere Absorption fiir Ultraschall zeigt als
jede der Einzelkomponenten. Die Verfasser machen es wahr-
scheinlich, dafB schon vor der eigentlichen Entmischung, nahe
am makroskopischen Entmischungspunkt, eine mikroskopisch-
statistische Entmischung eintritt, und dafl die Lésungen sozusagen
akustisch ,,triib** werden, d. h., dal} sie, obwohl sie optisch
noch véllig klar und homogen erscheinen, in ihren elastischen
Eigenschaften bereits heterogene Bezirke aufweisen, wodurch
der Ultraschall diffus zerstreut und entsprechend geschwicht
wird. Ganz dhnliche Verhiltnisse fand vor kurzem 4. F. Goro-
detzki) am System Phenol—Wasser.

Lucas u. Biquard glauben, mit Hilfe der Ultraschallabsorption
in dhnlicher Weise sogar auch einen Blick in die Struktur der
reinen Fliissigkeiten tun zu kénnen. Es ist ndmlich in zahl-
reichen Messungen der Schallabsorption in reinen Fliissigkeiten
den verschiedensten Autoren immer wieder aufgefallen, daf} der
Absorptionskoeffizient gréfer, manchmal um Gré8enordnungen
groBer gefunden wird, als man auf Grund der Viscositit und
Wirmeleitfihigkeit in Fliissigkeiten klassisch berechnet. Lucas
u. Biquard schreiben nun diese abnorm hohe Absorption ebenfalls
einer diffusen Schallstreuung zu. Auch die reinen Fliissigkeiten
wiren also danach akustisch triib, weil in ihnen erstens die nor-
malen Dichteschwankungen und zweitens aber auflerdem mikro-
kristalline Molekularaggregate auftreten, die eine elastische
Heterogenitidt bedingen.

Wir haben hier die ersten Ansitze, den Ultraschall als
Forschungsmittel zur Untersuchung der quasikristallinen
Struktur der Fliissigkeiten heranzuziehen. Freilich sind es
die ersten noch sehr unsicheren Schritte in unberiihrtes Neu-
land, und P. Debye's) hat dieselbe Erscheinung der abnorm
hohen Schallabsorption ebenfalls auf Grund der quasikristal-
linen Struktur der Fliissigkeiten wieder in ganz anderer Weise
zu deuten versucht. Wir kénnen darauf hier nicht naher ein-
gehen; es sei nur bemerkt, daf3 Debye aus der Ultraschall-
absorption die Relaxationszeit der quasikristallinen Struktur
der Flissigkeiten abzuschiatzen versucht hat.

3. Chemische Konstitution organischer Verbin-
dungen. S. Parthasarathy'®), der allein die Schallgeschwin-
digkeit von mehr als 100 organischen Fliissigkeiten gemessen
hat, hat eine Anzalil empirischer Regeln iiber den Gang der
Schallgeschwindigkeit in homologen Reihen, bei Isomerie, z. B.
o- und p-Benzol-Derivaten, beim Auftreten von Doppel-
bindungen, usw. aufgestellt. Wesentlich grundsitzlicher wurde
das Problem vor etwa zwei Jahren von W.Schaaff{s'?) an-
gefalit, und danach scheint sich der Uitraschall als Konsti-
tutionsforschungsmittel wiirdig an die Seite der Molrefrak-
tion stellen zu koénnen.

Schaaffs zeigte, daf3 man auch das inkompressible Vo-
lumen der Fliissigkeiten, also das b der van der Waalsschen
Gleichung, in sehr einfacher Weise aus der Schallgeschwindig-
keit ausrechnen kann, wiahrend man es frither aus den kri-
tischen Daten, also in nicht ganz einfachen Versuchen, be-
stimmen mufite. Dieses b, das in der van der Waalsschen
Theorie den vierfachen Betrag des von den Molekiilen wirklich
eingenommenen Raums bedeutet, ist aber, wie schon van Laar
gefunden hat, eine GroBe, die sich additiv aus entsprechenden
Finzelgrélen der Elemente bzw. Molekiilgruppen zusammen-
setzt, wobei die Bindungsverhaltnisse mit zu beriicksichtigen
sind; es ist also genau wie bei der Molrefraktion. Die
Methode bleibt nicht nur auf fliissige Stoffe (ahnlich wie
die refraktometrische Methode auf durchsichtige Stoffe)
beschrankt. Sie 148t sich vielmehr auch auf feste Stoffe
ausdelinen; man mufl nur die Substanzen in diesem
Fall in einem Lésungsmittel 16sen, die Schallgeschwindig-
keit in verschiedenen Konzentrationen messen und auf die
1009, ige geloste Substanz extrapolieren, wie bereits oben er-
wahnt. Auch daraus erhilt man b-Werte, die sich den Addi-
tivitdtsregeln ohne weiteres einfiigen.

4. AkKustische Relaxationserscheinungen?!®), Wenn
wir sehr tief ins Ultraschallgebiet hineinsteigen, d.h., wenn
wir die Schwingungszahl immer mehr steigern, so kann man
sich leicht vorstellen, dal manche Vorginge, die im Hor-
gebiet den Schwingungen einer Schallwelle gut folgen kénnen,

schlieBlich doch zu trige sind, um auch den iiberaus raschen
Schwingungen einer sehr hochfrequenten Ultraschallwelle
noch folgen zu konnen, Denken wir etwa an ein chemisches
Gleichgewicht, das ja i.allg. druck- oder mindestens
temperaturabhéingig ist. Wird der Reaktionsraum beschallt,
so verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht an einem be-
stinunten Ort im Takt der sehr rasch wechselnden Druck- bzw.
Temperaturschwankungen der Schallwelle: das chemische
Gleichgewicht schwingt ebentalls um seine Ruhelage. Wenn
aber die Reaktionsgeschwindigkeit der Gleichgewichtsein-
stellung schlieBlich nicht mehr ausreicht, um den raschen
Wechseln von Druck und Temperatur in der Schallwelle zu
folgen, so sprechen wir von einer Relaxation, einer Erschlaf-
fung der Nachstellung des Gleichgewichts.

Ahnliche Relaxationen kénnen natiirlich auch durch rein
mechanische Tragheitserscheinungen eintreten. Wird ein
Aerosol oder auch ein gewShnliches Hydrosol beschallt, so
werden die Kolloidteilchen von den mechanischen Schwin-
gungsbewegungen des schallfiihrenden Mediums vollkommen
mitgeschleppt, wenn der Schall keine zu hohe Frequenz hat.
Steigert man jedoch die Frequenz bis weit ins Ultraschall-
gebiet hinein, so sind gréBere Kolloidteilchen einfach zu trage,
um den raschen Schwingungsbewegungen noch folgen zu
koénnen, Sie ruhen dann praktisch in dem schwingenden
Medium, und auch das ist eine Relaxationserscheinung.

Das Wichtige ist nun, dafl man diese Relaxations-
erscheinungen, auch wenn man &duflerlich nichts von ihnen
sieht, doch sehr genau nachweisen und messend verfolgen
kann, u. zw. wiederum auf Grund der genauen MeBbarkeit
der Schallgeschwindigkeit. Sobald nimlich ein chemisches
oder physikalisches Gleichgewicht die Schwingungen nicht
mehr mitmacht, dndert sich die Kompressibilitit des Me-
diums, und sobald die Xolloidteilchen nicht mehr mit-
schwingen, dndert sich die Masse des in der Volumeneinheit
schwingenden Mediums, also die Dichte des schwingenden
Mediums. Von beiden Groéflen ist aber nach einer bekannten
Grundformel die Schallgeschwindigkeit unmittelbar abhangig.
Man erhilt bei Eintreten einer Relaxation mit wachsender
Frequenz als dulleres Kennzeichen immer eine Zunahme der
Schallgeschwindigkeit von einem ganz bestimmten niedereren
auf einen ganz bestimmten héheren Wert, u. zw. in einem ganz
bestimmten Frequenzbereich; man nennt diese FErschei-
nung eine Dispersion der Schallgeschwindigkeit. Die
Starke der Zunahme der Schallgeschwindigkeit bzw. der Ab-
nahme der Kompressibilitat oder Dichte gibt dabei einen Hin-
weis auf die Art des relaxierenden Vorgangs, und die Frequenz
des Dispersionsgebiets zeigt unmittelbar, wie rasch die
Schwingungen sein miissen, damit der Vorgang nachhinkt,
wie groB3 also die Geschwindigkeit des Vorgangs ist bzw., wenn
es sich um nachhinkende trage Teilchen handelt, wie grol} die
Tragheit der Teilchien ist.

Solche Dispersionserscheinungen sind bisher mit Sicher-
heit nur in Gasen beobachtet und dort allerdings sehr haufig
und genau ausgemessen worden. Dort sind auch einige Ge-
schwindigkeitskonstanten chemischer Zerfallsreaktionen aus
der Frequenz des Dispersionsgebiets berechnet worden!s),
Vor allem aber sind in den letzten zehn Jahren sehr aus-
gedehnte Versuche zur Messung der Geschwindigkeit der
Schwingungsanregung der Molekiile, also des Ubergangs der
Translations- in Schwingungsenergie in reinen Gasen und
Gasgemischen, gemacht worden, und A. Eucken?®) hat lier
einen Weg gezeigt, wie man auf Grund dieser Anregungs-
geschwindigkeiten einen Blick tun kann in die cliemisclien
Anregungsvorgange der Molekiile, in die Vorstufen zu einer
chemischen Reaktion2?1). Es mul} jedoch betont werden, daB
der Ultraschall bzw. die Schalldispersion als meBtechnisches
Hilfsmittel zur reaktionskinetischen Untersuchung sehr schuell
verlanfender Gasreaktionen, z. B. der Verbrennungsvorginge
im Explosionsmotor, bisher noch keineswegs ausgeschopft ist.
Erst vor wenigen Monaten hat G. Damkdhler??) einen Weg ge-
zeigt, wie man diesen wichtigen Vorgingen durch Schall-
dispersionsmessungen beikommen kann.

15) (. R. heb. Séances Acad. Sci. 203, 459 [1936]; J. Physique Radium [7] 8, 41 [1937];
Trans. Paraday Soc. 33. 130 [19471.

1ty T. exp. theoret. Physik [russ.] 10, 694 [1940], zitiert nach Chem, Ztrbl. 1941 I, 862.

15) 7. Blektrochem. angew. physik, Chem, 45, 174 [1039].

16) Qurrent Sci. 8, 322 [1938] sowie eine groBe Zahl weiterer Arbeiten in Proc. Indian
Acad. 3ci., Sec . A und in Current Sci, aus den Jahren 1935—1938. Vgl. a. M, Rama
Rao, Current Sci. 8, 510 [1939].

17y 7, Physik 114, 110, 251 [1939], 115, GO [1940]; Ann, Phys, [5] 40, 393 ['94].

18) Ein nnsamusnfassender Vortrag ist von H. O. Kneser, Physik. Z. 39, 800 [1938],
verdffantlicht worden,
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) W, T, Richards u. J, A. Reid, J. Amer. chem, Soc. 54, 3014 [1932]; J. chem. Physics
1, 114, 737 [1933]; C. E.J. Teeter, ebenda 1, 251 [1933]; vgl. a. H.O. Kneser u,
0. Gauler, Physik. Z. 37, 677 [1936].

W) J, Frank u. A. Eucken, Z, physik. Chem., Abt. B 20, 460 [1933]; A. Eucken u.
gg ge]d‘er, ebenda 27, 235 [1934]; A. Eucken, Osterr, Chemiker-Ztg, (N. F.) 38, 162

351,

1) Dies ist bereits kurz in dem 1. Bericht, diese Zt=chr. 49, 117 [1936], bebandelt worden;
weitere Arbeiten von A, Ewrken und seinen Schiilern vgl. die Ultraschall-Lehrbiicher
ferner Z. physik. Chem., Abt. B 48, 195, 212 [1940], 50, 73 [1941].

) Z, Elektrochem, angew, physik, Chem. 48, 62, 116 [1942].
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In den letzten Jahren hat man in vielen selir genauen
Messungen an den verschiedensten Stellen2?) sehr viel Miihe
darauf verweundet, nun auch eine Dispersion in reinen
Fliissigkeiten machzuweisen, jedoch bisher ohne Erfolg.
Wahrscheinlich verlaufen die Gleichgewichtseinstellungen der
verschiedenen FEnergiezustande der Fliissigkeitsmolekiile so
auflerordentlich rasch, dafl Relaxationen in dem heute zu-
ganglichen Ultraschallgebiet noch nicht in nachweisbarem
MafBe auftreten; bei noch hoheren Frequenzen diirfte aber
auch hier eine Dispersion gefunden werden. Dal} die abnorm
hohe Absorption in Fliissigkeiten in diesem Sinne gedeutet
werden kann und z. B. von Debye im Sinne einer Relaxation
der quasikristallinen Struktur der Fliissigkeiten gedeutet
worden ist, wurde schon erwihnt.

Die meiste Aussicht, Dispersion und anowmale Absorption
in Flissigkeiten auch im heute zugéinglichen Ultraschallgebiet
zu erhalten, liegt in kolloiden Systemen vor, und wahr-
scheinlich lafit sich der Ultraschall zu einem sehr wertvollen
Hilfsmittel der kolloidchemischen Forschung entwickeln.
Denn auch Kolloidteilchen, namentlich grobere, miissen Re-
laxationserscheinungen geben wenn die Frequenz des Ultra-
schalls so lioch wird, daf3 die Kolloidteilchen infolge ihrer
Tragheit den raschen Schwingungen nicht mehr folgen kénnen.
Die Schallgeschwindigkeit mufl dann steigen, und die Schall-
absorption infolge der Reibung der Fliissigkeit an den rulien-
den Teilchen anomal hohe Werte annehmen. Zu dieser ano-
malen Absorption in kolloiden Ljsungen liegen auch einige
Beobachtungen und theoretische Betrachtungen?¢) vor, doch
sind die Verhaltnisse bei der Absorption ziemlich uniiber-
sichtlich. Dagegen liegen die Verhiltnisse fiir eine Schall-
dispersion in fliissigen Solen, zum Unterschied von den
Aerosolen, ganz besonders giiustig, weil eben die reinen
Fliissigkeiten selbst im Gegensatz zu den Gasen Kkeine
Dispersion zeigen. Leider sind aber dariiber bisher noch
keine Versuche ausgefithrt worden.

Besonders auch in makromolekularen Gellésungen
ist eine Dispersion zu erwarten, die interessante Aufschliisse
iiber die Frage der Steifheit der Makromolekiile bzw. iiber die
Frage der Relaxationszeit des Gelgeriists der Makromolekiile
in der Gellosung versprechen?’). Eine Gellosung ist ja eine
Losung, in der die Makromolekiile sich schon vielfach gegen-
seitig Dberithren und eine lockere Gelstruktur oder wenig-
stens eine Vorstufe dazu ausbilden, obgleich sie noch in sehr
grofler Verdiimuung vorliegen. Wahrscheinlich verhalt sich
dieser makromolekulare Filz elastisch wesentlich anders als
das reine tlissige Medium und kann wegen der groflen Ver-
diinnung wnabhangig von der Fliussigkeit schwingen. Bei
langsanien Schwingungen wird er sich den Schwingungen des
beschallten Mediums, mit dem er durch Reibungskrifte ver-
kniipft ist, weitestgehend anpassen, bei sehr raschen Schwin-
gungen dagegen ist die Nachstellgeschwindigkeit zu klein.
Auch hier ist also Dispersion und anoiale Absorption, u. zw.
in einem gut melBbaren Bereich, zu erwarten. Ein weicher
Kautschukschlauch kann z. B. fir niederfrequente Schall-
wellen wie eine zahe Ifliissigkeit, fiir hochfrequente dagegen
wie eine Stahlrohre wirken, und es wire sehr aufschluflreich,
die Frequenz zu kennen, bei der eine solche Anderung im Ver-
halten eintritt. Leider sind die Versuche, die in dieser Rich-
tung bei uns vorbereitet waren, durch den Krieg unterbrochen
wordem.

5. Zerstorungsfreie Werkstoffprifung. Man kann
mit Ultraschall Werkstoffe aller Art auf Baufehler, Risse,
Locher, Lunker usw. untersuchen, u. zw. gerade auch dort,
wo andere Priiffmethoden versagen, z. B. in sehr dicken Ma-
terialsehichten, durch die Réntgenstrahlen nicht mehr hin-
durchzudringen vermogen, wihrend die Schallstrahlen nur
sehr wenig absorbiert werden, oder beim Auftreten von feinen
Rissen, iiber die die Rontgenstrahlen hinweglaufen, ohne
davon Notiz zu nehmen, wahrend die Schallstrahlen dort
reflektiert oder stark geschwicht werden. Im iibrigen ist das

) 8, I’arthasamlhy, Proc, Indian Acad. Sci., Seet. A 8, 207 [1936], 4, 17 [1936]; Current
Sci. 8, 55 {1937]; B. Spakovskif, C. R. [Doklady] Acad Sci. URSS [russ.] 3, 588 (1934],
18. 169, 173 [1938]; E. Hiedemann, N. Se¢ifen u. E. Schreuer, Naturwiss. 24, 681 [1936];
R. Bir, Helv. physica Acta 11, 472 [1938]; A. Deubner, diese Ztschr. 51, 471 [1938];
A. K. Duita, Physik. 7. 39, 186 [1938]; F. Matossi, ebenda 40, 204 [1939]; L. Zachoval,
C. R. hehl. Séances Acad. Sci. 208, 265 [1939]; G. W. Willard, Physic. Rev. [2] 5'7,
1057 [19407; J. acouss. Soc. Amer. 12, 438 [1941]. Zur Theorie vgl. vor allem: H. 0.
Kneser, Aun, Physique [5] 82, 277 [1938]; K. F. Herzfeld, J. acoust. Soc, Amer, 13,
33 [1941].

2y R, Pohlmann, Physik, Z. 40, 159 [1939]; G. K. Hartmann u. A. B, Focke, Physic,
Rev. 57, 221 [1940]; R. E. H. Rasmussen, Physisk Tidsskr. 39, 51 [1941]; D. W.
Ssiwuchin, J. exp, theoret, Physik [russ,] 10, 679 [1940], vgl, Chem, Ztrbl. 1941 T, 862.

25) @, Schmid, Physik. 7. 41, 826 [1940].
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Prinzip des Abtastens mit Ultraschallstrahlen ganz dasselbe
wie beim1 Abtasten mit Lichtstrahlen in durchsichtigen Kor-
pern oder mit Réntgenstrahlen. Der Ultraschall 1a8t sich in-
folge seiner kurzen Wellenlinge, genau wie das Licht, zu
feinen geradlinigen Strahlen zusammenbiindeln, und diese
Schallstrahlen, die den Vorzug haben, auch durch undurch-
sichtige Korper hindurchzudringen, werden an den Felilstellen
reflektiert und verraten so deren Lage.

Leider haben sich der praktischen Durchfiihrung dieses
einfachen Grundgedankens erhebliche Schwierigkeiten in den
Weg gestellt, auf die wir natiirlich nicht naher eingelien
konnen?). Die Hauptschwierigkeiten beruhen in der ein-
wandfreien Ankopplung des Schallstrahlers an das Werkstiick,
also in dem definierten Einbringen des Ultraschalls, und in
dem Auftreten zahlloser Resonanzschwingungen in kompli-
zierteren Werkstiicken infolge der vielen verschieden dicken
Stellen, die zu Eigenschwingungen erregt werden konnen.
Immerhin sind trotzdem auch in neuster Zeit wieder Erfolge
mit diesem Verfaliren bei der Priifung von Betonbalken??)
und bei der Feststellung der Hartungstiefe in Stahlen?®)
erzielt worden.

FEinen sehr interessauten und erfolgversprechenden neuen
Weg hat vor kurzem R. Pohlmann?®) eingeschlagen. Er baute
namlich akustische Sammellinsen, d.h. linsenférmige
Gebilde, die auf die Ultraschallstrahlen in Wasser als Medium
gerade so wirken, wie die bekannten optischen Linsen auf
Lichtstrahlen. Mit diesen akustischen Linsen gelang es ihm,
Fehlstellen im Material oder irgendwelche Gegenstinde, die
in Wasser eingetaucht waren, statt mit Lichtstrahlen mit
Ultraschallstrahlen akustisch abzubilden. Das akustische
Bild konnte durch einen Kunstgriff (Glitzereffekt mit Alu-
minium-Plattchen) in einsichtbares Bild umgewandelt werden.
So war es moglich, statt mit Lichtstrahlen jetzt mit Ultra-
schallstrahlen sichtbare Abbildungen von Fehlstellen im
Innern eines Metallstiicks oder von irgendwelchen Gegen-
standen durch dicke Metallklotze hindurch zu erzeugen.

Chemische Wirkungen des Ultraschalls.

Die kolloidchemischen Wirkungen des Ultraschalls, also
die Herstellung von Emulsionen und Suspensionen, die Ent-
staubung von Rauchen und Nebeln, die Kornverfeinerung von
Metallen, die Plattchenorientierung, die Verfliissigung thixo-
troper Gele usw., sind bereits groflenteils in dem fritheren
Bericht geschildert worden?); trotz vieler neuwer Anwen-
dungsvorschlige im einzelnen ist nichts grundsatzlich Neues
dazugekommen. Aus demselben Grund wollen wir auch die
Bildung von Wasserstoffperoxyd und salpetriger Saure im
Ultrasehallfeld und ihre Folgeerscheinungen jetzt ibergehen,

Dagegen wollen wir ganz kurz auf die depolymeri-
sierende Wirkung der Ultraschallwellen eingehen. Bereits
frither wurde dariiber berichtet, daf3 die Vicositit von Gela-
tine-, Starke-, Gummiarabicum-, Agar-Agar und &hnlichen
Losungen bei intensiver Beschallung lherabgesetzt wird und
daf dies i. allg. als eine Depolymerisation, als ein Abbau der
Makromolekiile, aufgefaBit wurde?). Die Hrscheinung war
aber ziemlich ratselhatt, und es war keineswegs sicher, ob es
sich dabei um eine umninittelbare Wirkung der Ultrasclhiall-
wellen oder nur um eine sekundire Wirkung der H,0,-Bil-
dung, der Warmeentwicklung, der Kavitation oder anderer
Begleiterscheinungen handelte.

Diese Depolymerisationsversuche sind nun in unserem
Berichtsabschnitt auf sehr viel geeignetere Substanzen iiber-
tragen worden, namlich auf Polystyrol und andere Vinylpoly-
merisate, auf Nitrocellulose, Naturkautschuk usw., und es
zeigte sich %), dafl der Abbau an diesen ausgesprochen faden-
férmigen Makromolekiilen um GréBenordnungen stirker war
als an den frither untersuchten. Amn ilnen konnte dann auch
der Beweis erbracht werden, daB diese Fadenmolekiile tat-
sdachlich vom Ultraschall selbst zerrissen werden. FEs ist also
unter geeigneten Bedingungen mdéglich, echte chemische
Hauptvalenzen mit Ultraschall unmittelbar zu 18sen, Walir-
scheinlich tritt in den Gelldsungen, in denen der Abbau statt-
findet, eine Relaxation der Gelstruktur gegen das schwingende
Losungsmittel auf. Dadurch konimt es zu Relativbewegungen

) Ausfiihrliche Diskussion bei F. Kruse, Akust. Z. 4, 153 [1039], 8, 137 [1941].

¥y E. Meyer u. (. Buchmann, ebenda 3, 132 [1938].

%) 8. Ja. Ssokolow, J.techn. Physies [russ.] 11, 160 {1941], ref. in Chem, Ztrbl. 1941
II, 2492.

) Z. Physik 113. 697 19391,

30 @, Schmid u. 0. Rommel, Z. Blekbrochem, angew, physik. Chem, 45, 6359 [1959];
Z, physik. Ohem., Abt, A 185, 97 [1939]; @. Schmid, ebenda 188, 113 [1940].
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zwischen Makromolekiilen und Losungsmittel, und die Makro-
molekiile werden dann von dem schiwingenden Losungsmittel
zerrieben3l)., Man kann durch eine Uberschlagsrechnung
zeigen, dafl die Reibungskrafte, die dabei an sehr langen
Fadenmmolekiilen frei werden, tatsichlich in die GréBenord-
nung der chemisclien Bindekrafte fallen, daB also lange Fadeu-
molekiile vou der schwingenden Fliissigkeit einfacli ausein-
andergezogen werden. Interessant ist, daf die Fadeninole-
kiile dabei nichit bis zum Grundinolekiil abgebaut werden,
sondern nur bis zu einer immer noch hochpolynieren Forui.
Der Polymerisationsgrad wird nur bis zi1 einem gewissen Grad
herabgesetzt, und auch dies ist zur technischen Anwendung
vorgeschlagen worden, da ein solcher mittlerer Polymeri-
sationsgrad in der Technik z. B. bei der Kunstseide oder
beim Kautschuk oder bei Kunststoffen erwiinscht und meist
auf andere Weise nicht einfach zu erreichen ist.

G. A. Kausche, E. Pfannkuch u. H. Ruska®®) haben vor
kurzem mit dem Elektronenmikroskop die Zerreillung der Protein-
molekiile des Tabakmosaikvirus durch TUltraschall auch dem
Auge sichtbar gemacht und sehr schéne elektronenmikroskopische
Bilder verdffentlicht, in denen der stufenweise Abbau der Virus-
stdbechen von 320 mp Linge iiber 120, 80 nach 40 mu verfolgt
werden kann. Auch mit der TUltrazentrifuge ist schon friiher
von 8. Brohult®®) ein solcher stufenwciser Abbau eines Proteins
durch Ultraschall nachgewiesen worden.

Auf einige weitere neue Beobachtungen chemischer
Wirkung, die zuin gréBten Teil noch nicht geklart sind, sei
nur noch kurz hingewiesent. So fanden H. Beuthe, E. Furbach
1. Ch. Sorvensen ), dall man mit Ultraschall eine Ausschei-
dung der Carbonatharte und der Nichtcarbonat-
hiarte des Wassers erzielen kanu, wobei erstere eine se-
kundare tliermischie Wirkung des Ultraschalls, letztere wahr-
scheinlich eine Wirkung des im Ultraschallfeld aktivierten
Sauerstoffs ist, die bis jetzt nicht weiter erklart werden kann.
Weiter wurden in letzter Zeit eine schwaclhe, aber reprodu-
zierbare Beeinflussung des Flammpunktes von Mineral-
6lenss), eine Anderung der elektrischen Leitfahigkeit
und dielektrischen Eigenschaften von nichtleiten-
den Fliissigkeiten?®) und eine Reihe von Zersetzungs-
reaktionen3?), wie Flockenbildung in Eiweilll6sungen,
Abbau von Gelatine, Tannin, Stirke usw., beobachtet,
die aber alle noch ziemlich ratselhaft sind.

Auch einige neuere Beobachtungen auf dem Gebiet der
chemischen Kinetik seien nur kurz erwiahnt; bekanntlich sind
frilther schon verschiedentlicli Beschleunigungen chemischer
Reaktionen durchh TUltraschall beobachtet worden. In den
letzten Jahren wurden Beschleunigungen der Zer-
setzung von Benzazid?) und der Hydrolyse von Ka-
liumpersulfats?) beobachtet, wihrend die Zersetzung von
Trichloressigsaure und die Umwandlung von Rhodanam-
monium in Thioharnstoff im Schmelzflufl durch den Ultra-
schallnicht beeinflullt wurden49). Auch die Anlauivorginge
von polierten Kupferstaben in Schwefelwasser-
stofi oder Jod-Dampf erfahren e¢ine bemerkenswerte Be-

*y (7. Schmid, Physik. Z. 41, 326 [1040].

33) Napure [London] 1490. 305 [19377.

4y K. Furbach, ebenda 5, 212 [1940].

Sy Meyer, 7. Physik 102, 279 [1936]; £. Seidl, cbenda 116, 350 {19401

XL Sude, Kolloid-Z. 87, 186 [1939], 88, 182 [1930]; Bull. chem. Soc. Japan 15, 180
[t940]; 8. Onro, Rev. physic. Chem. Japan 14, 25 [1940].

*) (W, Porter u, L. Young, J. Amer. chem. Soc. 60, 1497 [1938].

wy W, 0, Schumb w. FE. S, Ritther, ehenda 62, 3416 [1940].

) 8. 8. Urasowski v, [, (7. Polotzki, Acta physicochim, URSS 13, 443 [1940].

3% Naturwiss, 29, 573 [1941]-
s) Aknst. 7. 4, 209 [1930].

schleunigung41). Diese Versuche sollen auflerdem eine Me-
thode zur Beurteilung der Sprédigkeit und Haftfestigkeit von
Metallbeldgen liefern. Stark beschleunigt wurde auch die
Aufldsung von Eisen in einer Zink-Schmelze 12),
Interessant ist ferner die Mitteilung aus den Krupp-Werken 43),
dafl der Ultraschall auf Polymerisations- und Xon-
densationsprozessestark beschleunigend wirken soll; selbst
die gewohnliche Aldol-Kondensation soll danach unter Ultra-
schalleinwirkung sehr viel rascher und andersartig verlaufen
als ohne Ultraschall, eine Erscheinung, die theoretisch bis
heute schwer fafBbar ist. Diese Kondensations- oder Poly-
merisationsbeschleunigung soll sogar Aussicht anf praktische
Anwendung haben, indem es gelingt, mit Ultraschall aus
Treibdlen verharzbare Bestandteile herauszuholen, Nach
kurzer Beschallung, u. U. unter Zugabe von Waschmittelu
oder unter gleichzeitiger Druckerhitzung, kéniten die verharz-
baren Bestandteile als Harz abfiltriert werden und stéren dann
bei der Verwendung von Benzin oder Benzol uicht melir.
Als letztes seien noch einige neue Beobachtungen auf
dem Gebiet des Ferromagnetismus kurz besprochen. Es
hat sich namlich in allerjiingster Zeit#) ergeben, dafB die
Magnetisierung von Nickel durch Ultraschall selr stark ge-
steigert werden kann. Das ist an sich nichts Besonderes, da
man ja durch Erschiitterungen wie auch durch Druck oder
Zug allgemein die Magnetisierung von ferromagnetischen
Materialien steigern kann. Das Interessante an diesen neuen
Versuchen ist jedoch das Ergebnis, daf} die raschen Wechsel-
spannungen, die durch den Ultraschall in das Material her-
eingebracht werden, um Gréflenordnungen stiarker wirken als
eine gleich grofle statische Zug- oder Drucklast. Wir haben
hier eine dhnliche Erscheinung, wie sie in der Festigkeits-
lehre unter dem Namen Dauerfestigkeit, Ermiidungsbruch
usw. gelaufig ist: ein einmaliger Wechsel von Druck und Zug
hat nicht anndhernd die Wirkung einer dauernden Wechsel-
belastung. Da wir iiber die Vorginge der Magnetisierung
schon ziemlichi gesicherte theoretische Vorstellungen haben,
werden auch diese Versuclie mit Ultraschall auf dem Umweg
iiber den Magnetisnius vielleicht ein neues Licht auf das
groBe Problem der Danerfestigkeit iiberhaupt werfen,

Diese kurze Ubersicht iiber die Ergebnisse und Aussichiten
der phonochemischen Forschung der letzten tiint Jahre diirfte
zeigen, wie der Ultraschall als Forschungsmittel in der
Analyse, in der Aufklirung der Fliissigkeitsstruktur und der
Betitigung der Nebenvalenzkrifte, in der chewmischen
Konstitutionsforschung, in der Xinetik schueller Gas-
reaktionen, in der Untersuchung makromolekularer Substan-
zen, in der zerstdrungsfreien Werkstoffpriifung wertvolle
Dienste leisten kann, und wie auch in den letzten Jahren
wieder neue Wirkungen gefunden worden sind, die in das
Gebiet der Kolloidchemie, der reinen Chemie, der Reaktions-
kinetik, der Elektrochemie und des Magnetisimnus fallen.
Zahllose Einzelheiten und praktische Anwendungsvor-
schlige der Patentliteratur multen iibergangen werden, da
sie nichts grundsitzlich Neues bringen, wenn sie zum Teil
auch sehr interessant sind. Eing. 27, April 1942, [A, 22.]

Yy J. A, Hedvall u, 0. Jonsson, Naturwiss. 29, 726 [1941].

) G. Schmid u. A. Roll, Z. Elektrochem, angew, physik. Chem. 48, 653 [1040].

) W. Demann u, H. R. Asback, Techn, Mitt, Krupp, Forschungsber, 3, 12 [{940];
Chem. Fabrik 13, 274 [1940].

) G. Schmid u, U, Jetter, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 155 [1941]; 48,
227 [1942], und weitere d~mniich=t erscheinende Arbeiten,

Neuere Erkenntnisse zum Stoffwechsel der Mikroorganismen

Von Prof. Dv. WILHELM FRANKE

Institut | ovganisch-chemische Technologie u. Gdvungschemie d. Universiiit Wiirzbuyyg

IV. Abbaureaktionen von Mikroorganismen.

Bekanntlich unterscheidet man bei den biologischen Ab-
bau- oder Dissimilationsprozessen zwischen den vorbereiten-
den nud anfschliefenden hydrolytischen und den destruk-
tiven und dadurch energieliefernden desmolytisclien Reak-
tionen®?;. Uber beide Gruppen von Vorgéingen bei Mikroorganis-
men liegt — im Gegensatz zu den synthetischen Zellprozessen
—- ein so gewaltiges Tatsachenmaterial vor, daBl eine auch nur
auf die Hauptlinien beschrinkte zusammenfassende Be-
trachtung i hier gegebenen Rahmen zur Unméglichkeit wird.
Gerade auf diesem Gebiete zeigt sich der ganze .. Erfinduags-

®a) Allgenicines iiber den Mechanismus desmolytischer Reaktionen vgl. T7. Franke,
Jdiese  Ztschr. §3, 580 [1940].
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reichtum' der Mikrohenzelle und eine gegeniiber der hoheren
Organismenwelt erstaunliche Vielgs=staltigkeit der Stoff-
wechselformen: Wiahrend sich z. B. die héhere tierische
Zelle beim anaeroben Kohlenhydrat-Abbau auf die Milch-
sdure-Garung, die Glykolyse, die hdhere Pflanzenzelle
im wesentlichen auf die alkoholische Girung beschraukt,
kennen wir bei den Mikroorganismen Dutzende verschic-
dener Garungsformen, zn denen bei manchen Bakterien
und vielen Pilzen mnoch charakteristische gemischt an-
aerob-aerobe Abbauformen, die sog. oxydativen Garun-
gen, hinzukommen. Hier liegt ein erst teilweise erschlossc-
nes Forschungsgebiet von z.T. erheblicher praktisclier Be-
dentung vor.
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