
Auffiingerspalt und Objektspalt um einen Winkel von etwa 1 definierenden EffektivpolrandesB) korrigieren. Sol1 der z-Fehler 
parallel zueinander und parallel zur Feldrichtung in der Mittel- beseitigt werden, so ergibt die Rechnung, daD dafiir die Kriim- 
ebene sein miissen, wenn die Justierfehler nicht groBer als die mung dieses Effektivpolrandes Null sein mu8. Daher lassen sich 
Bildfehler 2. Ordnung werden sollen. niemals beide Fehler gleichzeitig beseitigen. Der vz-Fehler 

Der dffnungsfehler 2. Ordnung liOt sich durch geeignete ist unvermeidiich, wenn das Teilchenbiindel ein Streufeld 
Kriimmung des Polrandesll) bzw. eines im Streufeld niher  zu durchsetzt, also aus dem Sektorfeld in den feldfreien Raum 

austritt. 
11) W .  R. Smythe, L. H .  Rumbough, S. S. West, Physic. Rev. 45,724[19341; 

H .  Hintenberger, Z .  Naturforsch. 3u, 125 [ l a ] .  Eingeg. am 9. Juli 1949. [A 2211 

Verwendung chemischer Reaktionen zur akustisch-optischen 
Bildwandlung 

Von Dozent Dr. R. H A U L ,  Dr. H .  J .  S T U D T  und Dr. H .  H .  RUST')  

Chemisches Staatsinstitut und Institut fur Angewandte Ph ysik der Universitiif Hamburg 

Es wird eine Methode beschrieben, urn unterschiedliche Intensitsten eines Schalifeldes dadurch sichtbar zu machen. 
daO in einem rasterartig aufgebauten und mit geeigneten Fliissigkeiten gefiilltem Kammersystem chemische Re- 
aktionen ausgelost werden. Verwendet wird hierbei z. B. die durch Tetrachlorkohlenstoff sensibilisierte Jod- 

Ausscheidung bei Beschallung einer Kaliurnjodid-Starke-Losung. 

ZU dem in Technik uwl Medizin lange bewlhrten Verfahren 
der Durchleuchtung mit Rontgenstrahlen zur Grobstruktur- 
untersuchung von Werkstoffen und Geweben, ist seit einiger 
Zeit die Untersuchung mit UI t r a s c  h a l l  wel len getretenl). 
Infolge der unterschiedlichen Absorptions- und Reflexionsver- 
hiltnisse kann man erwarten, daD beide Methoden in verschie- 
dener Weise auf Strukturunterschiede ansprechen und sich daher 
ihre Aussagen erganzen werden. Bei dem akustischen Verfahren 
wird der Probekorper mit Ultraschall durchstrahlt und entweder 
die SchwBchung des austretenden Schallstrahls oder das Schall- 
echo durch geeignete physikalische Methoden beobachtet. Einen 
grundsitzlichen Fortschritt brachten die Versuche von Pohf- 
marine), der inzwischen ein technisches Schallsichtgerlt ent- 
wickelt hat, welches unter Verwendung von Schallinsen die 
Herstellung schalloptischer A b  b i l d u n g e n  ermoglicht. Als 
akustisch-optischer Bildwandler dient hierbei eine Suspension 
aus flachen, blanken Metallflittern, deren Fllchen durch die 
Schallwellen normal zur Fortpflanzungsrichtung orientiert wer- 
den. Ein auffallender Lichtstrahl wird daher nur a n  solchen 
Stellen gerichtet reflektiert, an denen die Teilchen durch das  
Schallfeld geordnet sind. 

Es  erhebt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob es 
maglich ist, Schallwellen auch durch ihre c h e m i s c h e n  Wir- 
kungen sichtbar zu machen. Der Gedanke, Fotoplatten als Bild- 
wandler zu verwenden, liegt nahe und eine Beeinflussung photo- 
graphischer Schichten durch intensive Ultraschallwellen ist auch 
beobachtet wordens); die Empfindlichkeit dieses Effektes scheint 
aber nicht ausreichend zu sein. Es  finden sich jedoch in der 
Literaturl) Angaben, wonach Ultraschall in wBOrigen, lufthal- 
tigen Lasungen chemische Reaktionen bewirkt, die darauf 
zuriickgeflthrt werden, dab infolge Yavitation in irgendeiner 
Weise Sauerstoffmolekeln angeregt werden, so daO es gleich- 
zeitig auch zur Bildung von Wasserstoffperoxyd kommt. So er- 
kllren sich Oxydationsreaktionen wie die Verfarbung von or- 
ganischen Farbstoffen oder die Jod-Ausscheidung aus Yalium- 
jodid-Losungen. Diese letztere Reaktion, welche durch An- 
wesenheit von z. B. Tetrachlorkohlenstoff wesentlich verstirkt 
wird, schien uns als Model1 fiir einen chemischen Bildwandler 
besonders geeignet, zumal sie durch Titration des ausgeschiedenen 
Jods leicht quantitativ verfolgt werden kann. 

Beschallt man beispielsweise in einem Reagenzglas eine 
schwach angesluerte Y a l i u m  j o d id-  S t l r  ke-  Lo s u n g ,  so tritt 

+) Die Problemstellung ergab sich gelegentlich einer Diskussion fiber die 
Beeinflussung von Grenzflachenvorgangen durch Ultraschall. Da Wir 
flauben, daB die von uns durchgefiihrten orientierenden Experimente 
m Zusammenhang rnit Versuchen zur schalloptischen Abbildung von 
lnteresse sein kannen, teilen wir die erhaltenen Ergebnisse k u n  mit. 

1) Literatur s. L,. Bergrnunn: Der Ultraschall. Berlin 1942. 
a) R. Pohlmann, 2. Physik 113,697 (19391; Z. angew. Physik I, 181 [19481. 
a) N. Murfncsco u. J.  J .  Trillut, C .  R. hebd. Seancer Acad. Sci. 188, 858 

(10331. 

nach kurzer Zeit Blaufkbung auf. Sind gleichzeitig geringe 
Mengen T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  vorhanden, so werden die 
Lasungen bereits nach einigen Sekunden tief blau-schwarz ge- 
f i rb t .  Fiir den vorliegenden Zweck kommt es nun darauf an, 
die Versuchsbedingungen so zu wihlen, daD nur die von Schall- 
wellen unmittelbar getroffenen Bereiche eingefarbt werden und 
nachtraglich keine Vermischung erfolgt. Es liegt daher nahe, 
auf Glasplatten Schichten verschiedener Dicke z. B. aus  Ka- 
liumjodid und Starke-haltiger Gelatine oder Yaliumjodid-hal- 
tiger S t l rke  herzustellen. Es gelang uns jedoch in keinem Fall, 
durch das Schallfeld Jod-Ausscheidung zu erzielen, offenbar 
weil in Gelen keine Yavitation auftritt. Wir verwendeten daher 
ein aus dtinner Plexiglasfolie (0,3 mm) hergestelltes Rasterd), 
das in diesem Fall aus 64 kleinen quadratischen Yammern be- 
stand. (Querschnitt 4x4 mm2, Hohe 1 cm). Das Raster wurde 
rnit der be1 unseren Versuchen iiblichen Yaliumjodid-Losung ge- 
fiillt und durch Eintauchen des Bodens in die Ubertragungs- 
fliissigkeit a n  das  Schallfeld angekoppelt6). 

Bild 1 zeigt eine derartige Rasteraufnahme, welche die Quer- 
ausdehnung des verwendeten Schallfeldes erkennen HBt,  wobei 

Bild 1 

Abbildung eines Schallfeldes 
Plexiglasraster. Kammerquerschnitt 4x4  mm, Yammertlefe 1 cm, Rarter- 
flfissigkeit wie angegeben. Schalleistung 10,5 Watt. Abstand des Rasters 

vom Piezoquarz 2,5 cm. Beschaliungszeit 2 min. 

4) Die relativ groaen Abmessungen der Yavernen (Blldpunkte) war durch 
die manuelle Fertigung des Rasters bedingt. (Fa. Kopperschmidt, Ham- 
burg). 

') Wir tauchten das Raster anfangs unmittelbar in das Petroleum, in wel- 
chem sich der Piezo-Quan befand. Nach mehrmaliger Verwendung des 
Rasters wurde jedoch bei sehr intensiver Beschallung die Jodausschei- 
dung zunehmend geringer. Wir beobachteten da6 bereits sehr geringe 
Verunreini ungen von Petroleum, die infolge blffusion durch die Plexi- 
glasfolien t die Kaliumjodid-LOsung gelangen, hlerfiir verantwortlich 
sind. Als Obertragungsfliissigkelt verwendeten wlr daher Wasser das 
sich In elnem Gefil6 mlt elnem Boden aus yupferfolle (0,W mm) befand. 
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die Farbtiefe von Schalleistung und Beschallungszeit abhangt. 
Bild 2 stellt einen einfachen Schattenwurf von einem als Schall- 
hindernis wirkenden viereckigen Korkstiickchen dar. Um quan- 
titativ die Einfarbung der Rasterflfissigkeit zu verfolgen, haben 

tere Querschnittsgrenze au6er von der Sauerstoffmenge und 
mbglicherweise von dem Aufhbren der Yavitation noch von 
anderen Einftilssen abhangt, IaBt sich ohne weitere Versuche nicht 
entscheiden. Voraussetzung hierzu ware die Herstellung hin- 
reichend unterteilter Raster. 

Bild 2 
Schattenwurf eines Schalihlndernisses 

Unter dem Raster befand sich ein YorkstUckchen von 3 mm Dicke und 
10x20 mm Querschnitt. Schaiieistung 10,5 Watt. Das Raster wurde in 
einem Abstand von 1.5 cm iiber dern Piezoquarz langsam hin und herbe- 
Wegt, um ein mSglichst gieichmllOiges und geniigend ausgedehntes Schall- 
feld zu haben. Nach etwa 10 min war die Rasterfliissigkeit gleichmaDig 

eingeftlrb t. 

wir etwa der photographischen Gradationskurve entsprechend, 
die Abhgngigkeit der Jod-Ausscheidung von der Schalleistung 
und der Beschallungszeit gemessen. 

Als Sohallquelle diente ein piezoelektrisoher Ultrasohallgeber. Der 
verwendete Quam hatte folgende Daten: 0 30 mm, Eigenfrequenz 
560 KHz. Die Anordnung war derart, daD die eine Seite des Quarzes 
duroh ein Luftpolster abgedeokt war. Zur Speisung diente ein Hooh- 
frequenxgenerator mit einer maximal abgebbaren Hoohfrequenzleistung 
von 100 Watt in Halbwellenbetrieb (Anodenwcohselspannung). Die je- 
weils bei den Versuohen vom Quarz abgegebene Sohalleistung wurde 
oalorimetrisoh bestimmt und die Absorption dcr Bodenplatte des Unter- 
suohungsbeohers mittels Sohallradiometers ermittelt. 

Die Zusammensetzung der Kaliumjodid-Lbsung war folgende: 10 omr 
n K J +  10 om8 H,O, geshttigt mit CCl,+ 5 om* 1% St%rkelbsung+ 

0.05 oma gesHttigte Ammoniummolybdat-Lbsung + 0,25 oms l/loo n 
HCl. 25 oma dieser Lijsung befanden doh in einem etwa 5 om weiten Ge- 
fLO mit einem Boden aus 0,8 mm starker Plexiglasfolie in cinem Abstand 
von 3.5 om vom Quarz. Das ausgesohiedene Jod wurde mit l/loeo n 
Thiosulfat-Lbsung titrimetrisoh bestimmt. 

Man erkennt aus Bild 3 und 4, da6 anfanglich ein h e a r e r  
Anstieg der Jod-Ausscheidung erfolgt, die erst bei gra6eren 

25 5 8 10 w n.5 
lnm Schalleist ung 

Bild 3 
Jod-Ausscheidung in Abhhgigkelt von der Schalleistung 

Schalleistungen bzw. Beschallungszeiten einem Grenzwert zu- 
strebt, da die FlUssigkeit allmahlich an ge lbs t em S a u e r s  toff  
verarmt. Vorn Standpunkt etwa der Bildaufliisung interessiert, 
wieweit der Querschnitt der Rasterkavernen herabgesetzt wer- 
den kann. Wir haben in Glasrohrchen von 1,8 mm Durchmesser 
noch sehr deutlich Jod-Ausscheidung beobachtet, die rnit wach- 
sender Schichth6he zunimmt, weil die ffir die Umsetzung zur 
Verffigung stehende Sauerstoff-Menge groBer wird. Ob die un- 

5 10 15 20 mn 25 
mm 8esehdiungsztit 

Bild 4 
Jod-Ausscheidung in Abhgngigkeit von der Beschallungszeit 

Die Abhangigkeit der Jod-Ausscheidung von der Sch i c  h t - 
d ic k e  der Lasung haben wir in dem beschriebenen Plexiglas- 
gefM quantitativ verfolgt (Bild 5). Oberhalb der Schallwellen- 
lacge (etwa 3 mm) setzt steigende Jod-Ausscheidung ein, die 
dwch die iibethaupt zur Verfiigung stehende Schallenergie be- 
grenzt ist. 

10 20 cm 30 0 
KZEl Schichf&ke 

Bild 5 
Jod-Ausscheidung in Abhgngigkeit von der Schichthahe der Rasterfllls8lg- 

keit. Beschallungszeit 5 mln, Schalleistung 4,s Watt 

Der Schwellwert der S c h a l l i n t e n s i t B t ,  bei welcher die Re- 
aktion noch anspricht, lag unter den oben angegebenen Versuchs- 
bedingungen bei 0,4 Wattlcm'. Offenbar tritt  oberhalb dieses 
Grenzwertes Yavitation auf, deren Vorhandensein ffir das Zu- 
standekommen von Oxydationsreaktionen als wesentlich ange- 
sehen wird. Wir fanden aber, daB unterhalb dieses Schwellwertes, 
namlich bis unter0,07 Watt/cms, Jod-Ausscheidung erfolgte, wenn 
der Lbsung eine vorher mittels Ultraschall hergestellte Wasser- 
Tetrachlorkohlenstoff-Emulsion zugefUgt wurde. Auf Zugabe 
von Kaliumjodid-Starke tritt dann bereits eine intensive Blau- 
farbung auf, die vor dem eigentlichen Beschallungsversuch mit 
Thiosulfat entfarbt werden muD. Bemerkenswert ist, daB neben 
Tetrachlorkohlenstoff auch. andere Polychloride wie Trichlor- 
athylen oder Chloroform sehr wirksam sind, wahrend aromatische 
Chlor-Verbindungen wie Chlorbenzol oder Hexachlorbenzol eben- 
so wie Benzoylperoxyd praktisch wirkungslos blieben. 

DieseFrage erschicn uns interessant gmug, um hierzu nooh einigo q u a -  
titative Versuche anzustcllen. Die vcrwendcte Kaliumjodid-Lbsung (20 em8 
1/10 n KJ-Lag. + 5 em3 O/,, Sthkclcg. + 0,05 em1 ges. Ammonium- 
molpbdat-Lbng. + 0,25 em3 l / l O O  n HCl) wurde mit versohiedonen ali- 
phatischen Polyhalogen-Verbindungen versetzt und zwar a) so dan 5 - 10-8 
molare Lbsungen b) gestittigte Lbsnngen entatanden. Besohsllt wurde 
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Konzen- 
tration 

- - - .  
farbung von MethylenweiB, bzw. Me- 
thylenblau, Malachitgrtin, Gentiana- 

1 CHCl,-CHCI, I CHBr,-CHBr,I CCI,=CHCI I CH,CI-CH,CI I CCII-CCI, I CCI,Cz 

hinweisen, daB vermutlich weitere 
versuch I 1 chemische Reaktionen gefunden wer- Null- CCI, I CHCI, I CHBr, ~ CH,CI, ~ CH,Br, 

5.10-lm. I 4,l I - I - 1 - 1 - 1 -  violett und Methylrot in Tetrachlor- I 4,s I 1,4 geslttigte Lsg. 
____ kohlenstoff-haltigen Liisungeq, sowie 

Tabelle 1 

Dae auffallendete Ergebnis ist, dab Tetrachlorkohlenstoff, welcher in 
5~10-~ molaren Lbsungen verhii1tnismZLbig wenig wirkeam ist, in den ge- 
slttigten Lbsungen bei weitem die grbbte VerstArkung ergibt, obwohl die 
Lbslichkeit etwa nur ein Zchntel derjenigen des an sich wirksammen 
Chloroforms betrkt. Die ErklZLrung durfte wohl darin zu suchen sein, dal) 
der unpolare Tetrachlorkohlemtoff im Gebiet der SZLttigung im Wasser in 
Form grbberer, inselartiger Molekelamoziate vorlicgt, an deren Grenzfla- 
chen durch die Einwirkung des Ultraschalls Chlor in Freiheit gesetzt 
wird. Das Entstehen von Chlor baw. weiterhin von Chlorid durch Be- 
schallung von Waseer, das mit Tetrachlorkohlenstoff gesattigt ist, kann 
leicht rnit Silbernitrat nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist weiterhin, 
daO die vom Athan abgpleiteten Halogenverbindungen im allgemeinen 
eine gcgenliber drm Nullversuch negative Wirkung seigen. Ebcnso ver- 
halten sich Kaliumjodid-Lbsungen, die mit Tetrachlorkohlenstoff geeat- 

Quecksilber-( 11)-jodids in die rote Mo- 
difikation qualitativ geprtift. 

For eine technische Durchftihrung kommt es darauf an, rnit 
moglichst geringen Schallintensitaten chemische Verhderungen 
eines Systems herbeizufiihren. Dies gelingt auch in folgender 
Weise: Uberschichtet man geringe Mengen SO, enthaltenden 
Tetrachlorkohlenstoff mit einer durch Jod blaugefarbten K J- 
Starke-Losung, so tritt bereits bei sehr geringen Schallintensi- 
taten, die betrachtlich unter dem MeBbereich einer Schalldruck- 
waage liegen, eine Entflrbung der oberen Fltissigkeitsschicht ein. 
Gegentiber der durch Diffusion langsam erfolgenden Reaktion, 
t r i t t  durch den Ultraschall z. B. eine zehnfache Beschleunigung 
ein. Elngeg. am 3. August 1949. [A 2231 

Uber Hexachlorbutadien und seine Gemische mit Hexadecan 
bzw. Mineral01 A 

Von Dr.-Ing. A. B E  R G E  R und Dr.-Ing. M A R  I A JOE RG ES, Institut fiir EleMronen- und Ionenforschung, TH.  Miinchen 

Hexachlorbutadien wird neuerdings als synthetisches Schmierol und nicht brennbares lsolierol verwendet. Einige 
seiner physikalischen Eigenschaften wurden daher - teilweise im Gemisch mit Hexadecan (CleHd bzw. MineralGI 

A - untersucht. 

1. Dichte und Volumeneffekt 
Die Dichtemessungen an Hexachlorbutadien (fortan HB) 

erfolgten zwischen 20-90°. Die Extrapolation der Dichte p (T) 
[pea - 1,68181 auf den absoluten Nullpunkt ergab ein Null- 
punktvolumen V,, = 133 cm3. Mit Hilfe der aus der Guldberg- 
schen Regel Tk = T,/0,64 gewonnenen kri tischen Temperatur, 
dem gemessenen Siedepunktl) von 215O und der Caillrtet-Mathias- 
schen Regel erhalt man V, = 133 cm*; nach der Saslawskischen 
Formel ftir die Schmelztemperatur T,: T, = 0,44 T k  und dem 
gemessenen Fp. von t, = -21O erhalt man V, = 129 cms. 

Die Dichtemessungen im Gemisch mit Mineral61 A (ein pa- 
raffinbasisches 61) [pzo - 0,88251 als Funktion der Beimischung 
im Temperaturbereich zwischen 20 und 90, ergaben einen po- 
sitiven Volumeneffekt rnit einem Maximum bei ca. 0,5 Molan- 
teilen. Der Volumeneffekt wachst rnit steigender Temperatur. 
Das Molgewicht von Mineralbl A wurde zu ca. 263 bestimrnt. In 
den Rechnungen wurde es gleich dem des HB, also gleich 261 
gesetzt (Bild 1) .  

I 
Z)AV=f( t )  

hnp. t "C 
ff 12  44 016 48 10 Malbruch n 

Hexachlorb - - Oel 
PmZl 

Blld 1.  Molarer Volumeneffekt von Mineral61 In Hexachlor-Butadlen 

Mlneralbl A 

l ) - A  V in Abhanglgkelt des Molantells von Mlneralbl A be1 70° 
2) A V In Abhangigkelt von der Temperatur fur n = 0,48 Molanteiie 

3) 0. Fruhwirlh, Ber. dtrch. chem. Oea. 74, 1700[1941]. 

2. ViscosltPt 
Die Viscositat von H B  und seinen Gemiachen rnit 61 wurde 

nach einer Kapillarmetbode zwischen 20 und 900 bestimmt. Die 
lineare Beziehung In '1 = A + Q/RT wird gut  erftillt zwischen 
50 und 900, weniger gut bei niederen Temperaturen. Die Yon- 
zentrationsabhangigkeit des Ig q for niedere Temperaturen ist 
fast linear, ftir hohere steigt sie rnit zunehmendem Olgehalt erst 
schneller, dann langsamer als linear (Bild 2). Die GroBe Q kanri 
als KohBsionswirme') (auch Aktivierungsenergie genannt) ge- 
deutet werden und wurde ftir den linearen Bereich von Igq als 
Funktion der Beimischung berechnet. Die Abweichung der 
Kurven Igq f(n)T = konst. vom linearen Verlauf ist als zwi- 
schenmolekularer Effekt zu deuten. Unter Benutzung von 

Q In? = A +  - wird lnqee - I n T h .  - A Q/RT. Alnq ist posi- 
tiv und enthBlt einen infolge des Mischungsvorganges zus8tz- 
lich zur KohBsionsw3rme Q auftretenden Betrag A Q. Ftir niedere 
Temperaturen liegt sie innerhalb der MeBgenasigkeit; ftir 60 und 
9 0 O  erhalt man ftir die 0,5 rnolare-MischungAQ,,o = 40 cal und 
Qeoo - 60 cal. (Bild 2; s. S. 189). 

3. Verdunstungsgeschwindigkeit 
Durch Wagung der pro Zeiteinheit aus einem offenen Becher 

unter leichtem Luftstrom verdunsteten Fltisslgkeitsmenge wurde 
die Verdunstungsgeschwindigkeit von H B  und seinen Gemischen 
mit Hexadecan bei 20 und 70, bestirnmt. Die Verdunstungsge- 
schwindigkeit von H B  wird etwas weniger als proportional dem 
Molanteil von Hexadecan herabgesetzt. Mit dieser Methode 
wurde auch die Verdunstungsgeschwindigkeit von H B  als Funk- 
tion der meBbaren Stgrke eines tiber die Fltissigkeit hinweg- 
geblasenen Luftstrornes bestimmt und auf ruhende Luft extra- 
poliert, wodurch man wegen Druckschwankungen und Ober- 
flarheneffekten (Wassethaut, Staubteilchen) einen mit weniger 
Fehlern bebafteten Wert gewinnen kann als bei direkter Messung. 

RT 

3) E. Karrer u.F.  Nutting, zit. in E. Bcrl u. H. Umstdltcr, Kolloid-Bh. 841-79. 

I 88 Angew. Chem. 1 62. Jdrg. 1950 1 Nr. 8 


