1.) Die Reaktionsordnung der Entalkylierung. Der von H.
Béhme und W. Krause apgegebene Mechanismus verlauft tiber die Stu-
fen I =+ III in monomolekularen Schritten. Dies bedeutet aber, daB der
Entalkylisierungsproze unabhéngig von der Konzentration von I
mit gleichbleibender Geschwindigkeit ablaufen sollte. Dies ist jedoch
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nicht der Fall. Wir haben eine eindeutige Abhingigkeit der Entalkylie-
rungsgeschwindigkeit von der Konzentration feststellen konnen (Bild 1).
Es 148t sich weiter zeigen, daB die erste Phase der Reaktion der zweiten
Ordnung gehorcht (Tabelle 2).

. 1 x
t(min) x (mMol/1) a (mMol/1) k = taa—x)
3 0,04 1,21 9,43-10-?

6 0,06 1,1 9,58 ,,

20 0,20 1,20 8,33 ,,
60 0,32 1,21 4,96 ,,
240 0,23 0,84 1,66 ,,

Tabelle 2

Die von H. B6hme und W. Krause in Tab. 1 niedergelegten Werte
sind nicht mit unseren in Bild 1 niedergelegten Ergebnissen in Einklang
zu bringen. Wir finden - mit der iiblichen Methode der Bestimmung von
sek. und tert. Aminen8) — reproduzierbar und unabhingig von der Kon-
zentration der Ausgangslosung an I jeweils gleiche Endwerte (zwischen
24 und 299%). Die Werte der Marburger Autoren liegen dagegen um etwa
109, tiefer (27,2 mMol I =+ 16,2%; 25,8 mMol I -+ 16,7% Entalkylierung).

Da wir auch in anderen Fillen Differenzen fanden, sind wir dabei, das
von H. Béhme und W. Krause angegebene Analysenverfahren auf seine
Zuverliassigkeit zu priifen.

2.) Die Auslésung der Polymerisationvon Acrylnitril durch
(I)in wiBriger Ldosung als Beweis fiirdie Bildung von Radika-
len. Wenn man (I) zu ciner wiBrigen Losung von Acrylnitril zusetzt, so
scheidet sich nach kurzer Zeit unlgsliches Polyacrylnitril ab. Auch diese
Umsetzung fiihrt in Abhingigkeit von der Konzentration an (I) zu ver-
schiedenen Umsatzen an Monomerem und zu verschieden hohem Einbau
an wohl endstindig gebundenem Halogen (je nach Konzentration: 1 bis
10%). In einfachen Versuchen kann gezeigt werden, (Bild 2), daB ein
enger Zusammenhang zwischen Entalkylierungsgeschwindigkeit (Kurve
A), Polymerisation (Kurve B) und Verbrauch an Oxydationsmittel
(Kurve C) besteht. Zu Beginn der Reaktion ist sowohl die Entalkylierung
als auch die Polymerisation maximal. Lésungen, in welchen der Ental-
kylierungsproze3 bereits abgeklungen ist, zeigen dagegen -keine Fihigkeit
zur Polymerisationsauslosung mehr.

] S !
0 1 1 S L Il
700 200 300 400
[Z22 min
Bild 2
A = Entalkylierung, bezogen auf Gesamtamin in 9
B = Polyacrylnitril, bezogen auf Acrylnitril in 9%
C = Verbrauch an Oxydationsmittel, bezogen auf [I]

Zu qualitativ gleichartigen Resultaten gelangt man, wenn man ein
aliphatisches Amin, z. B. Trimethylamin mit Chlor, unterchloriger Sdure,
Dichloroxyd oder anderen Spendern fiir unterchlorige Siure wie Chlor-

~ amin T, Chlorsuccinimid usw. zusammenbringt. Auch Bromsuccinimid
l6st — wenn auch langsam — die Polymerisation aus.

Diese Befunde werden aber nur dann verstindlich, wenn man Radi-
kale als Reaktionspartner annimmt. Wir stellen uns vor, daB die Chlor-
molekel im Sinnc eines Redoxvorgangs einen Zerfall in Anion und Chlor-
Atom erleidet:

H,C H,C +

\ X
H,C-NE 4+ C1JCl —>» [ HC—N x| ClI™+Clx
H,C H,C

®) Weber u. Wilson, J. biol. Chemistry 35, 398 [1918].
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Je nach der Natur der Reaktionspartner kann das atomare Chlor
a} substituierend wirken und somit die oxydative Entalkylierung einlei-
ten oder b) in Gegenwart von Acrylnitril substituierend und Polymerisa-
tion auslosend wirken.

H,C + H,C + H,C +

H,C
AN e xCl N O H,0 N
DHCoNx| €17 — | HCoNH| € o> | BCoNH| € = NH|a
w. 2 /
H,C HC H,C HyC
| | tzw. Cl x + CHy0
(v) v cl + HCl
H n CH, = CH-CN H H
b) €1 x + CHy = CH-CN —» CI-CH,~C-CN —>———>  CCH,~C—|CH,—C-
. | |
| CN CN/a

Bei gemisoht aliphatisch-aromatisch tertiiren Aminen tritt iiber Re-
aktionsformen, die {IV) und (V) analog sind, Kernsubstitution ein. Hier-
iiber soll an anderer Stelle berichtet werden.

3.) Die oxydative Spaltung von Athern und Thioithern.
In orientierenden Versuchen haben wir festgestellt, da8 Ather (z. B. Te-
trahydrofuran und Dioxan) in wiiBriger Lésung mit Chlor bzw. unterchlo-
riger Saure Acrylnitril zu einer — im Vergleich zur Kontrolle deutlich ver-
stirkten, gegeniiber tertidren aliphatischen Aminen jedoch wesentlich ab-
geschwiachten — Polymerisation anregen konnen. Aceton verhilt sich
analog.

Mit Thioithern konnte auf Grund erster Versuche keine Polymerisa-
tion ausgeldst werden. Auch in diesem System scheint aus ihnlichen
Griinden wie bei den gemischt aliphatisch-aromatischen Aminen der Sub-
stitutionsvorgang zu dominieren.

Eingeg. am 11, August 1951 [Z 4]

Zu dem Beitrag ,,Kritische Betrachtungen zur Dielektro-
metrie von Fliissigkeiten‘‘ von Dr. H. H. Rust,

Von Dr. K. HOFF M AN N, Farbwerke Hoechst, Frankfurt/ M.- Héchst

In dieser Ztschr. 63, 43—44 [1951] erschien eine kurze Notiz von H. H.
Rust iber den EinfluB der (gelost oder adsorbiert) auftretenden Gasphase
in Flissigkeiten auf die Dielektrizitatskonstante. Danach sollte bei Te-
trachlorkohlenstoff der Unterschied in der DK 2,27 - 10~3 betragen. Dieser
Betrag erscheint aber viel zu hoch, als daB er allein auf den EinfluB geléster
Gase zuriickgefithrt werden konnte.

Im allgem. liegt die Loslichkeit reiner Gase wie Stickstolf, Sauer-
stoff oder Wasserstoff in Fliissigkeiten in der Gro8enordnung einiger Vol. %,
wie aus eigenen Untersuchungen oder von in der Literatur vorhandenen
Angaben hervorgeht. Das wiirde bei dem gewihiten Beispiel etwa 5 - 105
Gew.9% ausmachen. Da sich aulerdem Gase in Fliissigkeiten mit einer
Dichte in der Gegend von 1 l¢sen, steht zu erwarten, daB die Anderung der
Refraktion oder der Dielektrizitatskonstante noch unterhalb des Betrages
von 5 - 10-5 liegen wiirde.

Um eine Abschitzung iiber die zu erwartende GrdBenordnung der DK-
Anderung zu gewinnen, wurden einige Dichtebestimmungen an Tetrachlor-
kohlenstoff durchgefithrt. Dieser wurde zunichst im Vakuum entgast und
anschlieBend durch Einleiten von Luft wieder mit Gas gesittigt. Es wurde
dabei gefunden, daB beim erstmaligen Entgasen die Dichte um 0,0005
g/cm® anstieg, dann aber keine Anderung der Dichte mehr eintrat, die die
MeBgenanigkeit von 0,0001 g/em?® iibertroffen hitte. Der anfingliche
Anstieg der Dichte diirfte auf das Entweichen von niederchlorierten Me-
thanen oder anderen leichter {lichtigen Verbindungen, die bei der Her-
stellung noch im CCl, vorgelegen haben, zuriickzufiihren sein.

Auch die Messung der Brechungsindizes ergibt analoge Verhaltnisse:
Brechungsindizes von gewdhnlichem CCl, 1,4607, dasselbe evakuiert 1,4601,
wieder beliiftet 1,4600—1,4601, bei einem anderen Ausgangsmaterial waren
dagegen alle drei Werte gleich (1,4601). Der Verfasser mochte daher an-
nehmen, dag es sich bei dem von H. H. Rusf mitgeteilten Versuch nicht um
den EinfluB geloster Gase, sondern um den leichter {liichtiger Verbindun-
gen handelt, die noch von der Herstellung aus im technischen CCl, vorlie-

gen. Eingeg. am 4. Oktober 1951

Akustochemie oder Phonochemie
Von Prof. Dr.G. SCHMID

Aus dem Laboralorium fur physikalische Chemie und Elekirochemie
der TH. Stultgart

Vor kurzem erschien in der Chemie-Ingenieur-Technik eine Abhand-
lung von R. Auerbach!) ,,Moglichkeiten einer Akustochemie*!, in dem der
Ausdruck ,,Akustochemie’ als Sammelname fiir die Erscheinungen der
Erzeugung von Schall beliebiger Frequenz durch chemische Energie oder,
umgekehrt, der Beeinflussung chemischer Reaktionen durch akustisehe
Schwingungen vorgeschlagen wird.

Uber die Notwendigkeit, diesen neuen Wissenschaftszweig abzu-
grepzen und ihn mit einem Namen zu belegen, besteht Einigkeit. Der
Ausdruck ,,Akustochemie** erscheint jedoch nicht sehr gliieklich und
weniger konsequent als der dltere, schon vor 15 Jahren eingefiihrte?) und
seither hin und wieder benutzte Ausdruck ,,Phonochemie*. Da es
nicht ganz gleichgiiltig ist, sich in terminologischen Fragen schon in einem
moglichst friihzeitigen Stadium zu einigen®), seien die Griinde fiir die
Wahl des Ausdrucks ,,Phonochemie‘* kurz dargelegt.

1) R. Auerbach, Chemie-Ing.-Technik 23, 1 [1951].

2) Vgl. diese Ztschr. €9, 117 [1936]; Z. Elektrachem. ¢4, 728 [1938].

3) Herr Auerbach hat der Wortbildung ,,Phonochemie** als der sprachlich
logischeren in persénlicher Korrespondenz bereits zugestimmt,
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Zweifellos ist es im Hinblick auf die anderen Teilgebiete der physika-
lischen Chemie richtig, ein griechisches Wort zur Abgrenzung zu verwen-
den. Die in der USA-Literatur hin und wieder auftauchende Bezeichnung
w8onochemical effects'‘, die an sich natiirlich ebenfalls das Bediirfnis nach
einem zusammenfassenden Ausdruck demonstriert, muB deshalb fiir einen
internationalen Gebrauch als abwegig betrachtet werden. Nun leitet sich
der Ausdruck ,,Akustik* von dem griechischen Wort dxoustinég = ,,das
Horen betreffend‘* ab, ebenso wie das Wort ,,Optik* auf den griechischen
Ausdruck dmrivéc = ,,das Sehen betreffend* zuriickgeht. Da bei der
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie weniger das Sehen ala viel-
mehr das Substrat des Sehens, das Licht (griechisch: ¢éc, Gen. pwtéc)
zur Wirkung kommt, so ist es eine durchaus treffende Bezeichnung, wenn
man das entsprechende Forschungsgebiet Photochemie und nicht etwa
Optochemie genannt hat. Konsequent muf man dann ebenso dort, wo
der Schall (griechisch: pwv#) mit der Materie in Wechselwirkung tritt,
von einer Phonochemie und nicht von einer Akustochemie sprechen.

Teilerscheinungen dieser Phonochemie konnen dann entsprechende
Bezeichnungen erhalten, wie sie von der Photochemie her schon geliufig
sind. So wire die Bildung von H,0, aus H;0 oder die Bildung von NH;,
oder HNO, aus H,0 und N, im Ultraschallfeld als ,, Phonosynthese*,
die zahlreichen Zersetzungen anorganischer und organischer Stoffe sowie
der Abbau von Makromolekeln im Ultraschallfeld als ,,Phonolyse*,
die Bewegung sehr kleiner Teilchen im Schallfeld als ,,Phonophorese*
zu bezeichnen, wie es auch ganz konsequent ist, daB die Energiequanten
des Schalls als ,,Phononen* bezeichnet worden sind*).

Im Interesse einer einheitlichen Wissenschaftssystematik sollte man
jedoch in Anlehnung an den Brauch in den anderen Teilgebieten, beson-
ders der Photochemie, nur diejenigen Wechselwirkungen zwischen Schall
und Materie als phonochemisch bezeichnen, die mit bleibenden che-
mischen Verdnderungen verkniipft sind, oder bei denen eine echte
chemische Reaktion in jhrem Ablauf oder in ibrer Geschwindigkeit durch
Schall beeinfluBt wird. Die mehr physikalischen Wechselwirkungen der
oszillierenden Gleichgewichtsverschiebung verschiedener chemischer oder

4) J. Franck u. E. Teller, J. Chem, Physics. 6, 861 [1938]; R. Auerbach,

Kolloid-Z. 119, Heft 3 [1950].

Versammliungsberichte

verschiedener Anregungszustinde, wie sie z. B. dem ausgedehnten For-
schungsgebiet der Schalldispersion und anomalen Absorption in Gasen
und Flissigkeiten zugrunde liegen, oder die Anwendungen der Schall-
geschwindigkeitsmessungen zur Aufklirung chemischer Konstitutionen,
die in der refraktometrischen Konstitutionsforschung ihr optisches
Analogon haben, sind demnach nicht zu einer Phonochemie in diesem
strengeren Sinne zu rechnen.

Dagegen wiren, wie R. Auerbach richtig hervorhebt, grundsitzlich
auch solche chemischen Reaktionen, bei deren Ablauf -Schall entsteht,
also ,,tonende'* Reaktionen, der Phonochemie zuzurechnen. Sie wiren.
das akustische Analogon zur Chemilumineszenz. Es wire jedoch nicht
richtig, hierzu jedes Geriusch, etwa einer Flamme oder eines Losungs-
vorganges oder jeden Detonationsknall, zu zahlen, genau so wenig, wie
jedes Aufleuchten eines Blitzlichtes oder jedes Leuchten einer Flamme
von vornherein als Chemilumineszenz anzusprechen ist. Vielmehr diirfte
man von einer phonochemischen Erscheinung (Chemisonaszenz) nur dann
sprechen, wenn die Schall- bzw. Ultraschallerzeugung nicht nur durch
zulillige oder gewollte duBere Anordnungen physikalisch verursacht,
sondern im Chemismus der Reaktion begriindet wire, so dal man etwa
durch Schallanalyse Aussagen iiber die Reaktion, 2. B. iiber einen rhyth-
mischen Reaktionsablauf machen kénnte, was immerhin denkbar wire.
Dagegen haben die fiir den Bau von Ultraschallgeriten sicher sehr wert-
vollen Anregungen R. Auerbachs, mit Hilfe periodisech ausgeléster Explo-
sionen kriftige Ultraschallwellen zu erzeugen, doch wohl mit Phonochemie
in diesem genaueren Sinne nichts zu tun. Sie stehen, ins Optische itber-
tragen, einer stroboskopischen Beleuchtungseinrichtung mit einem Tempe-
raturstrahler als Lichtquelle niher als einer Chemilumineszenz.

Eingeg. am 14. Juni 1951 [Z 3]

Nach wie vor gebe ich zu, daB rein philologisch das Wort ,,Phono-
chemie'* richtiger ist als ,,Akustochemie**. Da aber in dem eingefiihrten
Sprachgebrauch praktisch genau die entgegengesetzte Begriffsbildung
in Bezug auf Phonetik und Akustik iiblich ist, sehe ich keine Veranlassung
zu der vorgeschlagenen Anderung. R. Auerbach.

8th International Congress of Refrigeration

Nach fast finfzehnjahriger Unterbrechung tagte in London vom 28.
August bis zum 11. September der Internationale Kongref fiir Kilte-
forschung. Vor etwa 350 Kiltetechnikern, Physikern, Nahrungsmittel-
chemikern, Konservierungsfachleuten und Biochemikern wurde in 158
Referaten der derzeitige Erkenntnisstand der wissenschaftlichen und an-
gewandten Kilteforschung dargelegt. Hier soll im wesentlichen iiber die
Referate der Commission 111 berichtet werden, die Fragen grundsdtz-
licher Art auf dem Gebiet der Biochemie und Biophysik unter dem Vor-
gitz von Dr. Franklin Kidd, Direktor of Food Investigation, Great Bri-
tain behandelte. )

PAUL BECQUEREL, Paris:
tn der Ndhe des absoluten Nullpunkies.

Organismen wie Protozoen, Spinnen und Ri#dertiere, Samen und
Sporen von Bakterien, Pilzen, Algen, Flechten und Moosen wurden mit
Eisenalaun-Pulver gemischt, im fliissigem Helium suspendiert und im
Hochvakuum 2 h Temperaturen bis zu —272, 9925° C ausgesetzt. Alle
Organismen besalen nach dem Auftauen volle Lebensfahigkeit.
Diese physikalischen Existenzbedingungen, die den fiir die biologischen
Austauschvorginge erforderlichen kolloiden Zustand der lebenden Ma-
terie zum KEinfrieren bringen, beeintrichtigen keineswegs die Reaktions-
fihigkeit nach der Kilteeinwirkung. Die Widerstandskraft, die selbst
unter 80 extremen Verhiltnissen erhalten bleibt, erscheint daher unbe-
grenzt. Voraussetzung fir das Uberleben ist das Vermeiden einer
irreversiblen Koagulation wahrend des Durchirierens. Die Lebensfihig-
keit konnte in all den Fallen erwiesen werden, in denen die Koagulations-
bedingungen vermieden wurden. Hierzu gehort in erster Linie ein hoher
Wassergehalt. Sein EinfluB wird durch rasches Auftauen verhindert. Die
Ergebnisse sind aufschlufreich im Hinblick auf die Existenzbedingungen
der alpinen und polaren Flora, die unter dem Einflul der natiirlichen
Kalte jihrlich monatelangen Frosteinwirkungen ausgesetzt ist und dann
plotzlich unter der kurzen aber intensiven Sonnenbestrahlung auftaut.

Verhalten von Lebensvorgingen

M. L.GENEVES, Paris: Kalleeffekt an Zellgeweben von Chichorium
intybus. :

Das gefarbte Material wurde bei mikroskopischer Beobachtung im
Objekttisch auf etwa 0° C abgekihlt. Cytoplasma und Kerne wurden
nicht wahrnehmbar angegriffen, dagegen unterlag das Chondriom einer
Granulation, die zu Ausbauchungen und Blasenbildung fithrte. Obgleich
die Stromung im ganzen Gewebe bedeutend vermindert war, kam sie
nie ganz zum Stillstand. Die Beobachtungen lassen auf Stérungen im
Wasserhaushalt des kolloiden Plasmas schlieBen. Wahrend des Aui-
tauens nimmt die Stromungsbewegung allmahlich wieder das normale
Tempo an, die durch die Tieftemperatur verursachten Verinderungen
klingen ab, so daB nur von einem voriibergehenden Eingriff reversibler
Natur gesprochen werden kann.
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IRENA MODLIBOWSKA, Cambridge: Tieftemperaturschiden
und Frostwiderstand an pflanzlichen Geweben.

Wihrend eine reine Unterkiihlung bedeutungslos erscheint, verur-
sacht der Einfluf} tiefer Temperaturen auf pflanzliche Gewebe immer dann
Verinderungen, wenn es innerhalb des Gewebes zur Eisbildung kommt.
Diese Kristalle konnen je nach Lage — in oder zwischen den Zellen —
zwei Folgen haben: mechanische Schiden (meistens irreversibel) und
Stérungen im physikalisch-chemischen Austausch im Protoplasma. Beide
Einfliisse sind stirker bei groBerem Wassergehalt. Die Widerstands-
fihigkeit gegen Frosteinfliisse ist letztlich in der Konstitution der Erb-
masse begriindet. AuBere Faktoren, die diese Fahigkeiten erkennen las-
gen, sind z. B. Unempfindlichkeit gegen Dehydratation und Widerstands-
fihigkeit gegen Koagulation. Bei der Beurteilung des Materials miissen
gelbstverstindlich die Fihigkeit der Abhirtung, das Alter der Pflanze
und das Stadium des Pflanzenwuchses beriicksichtigt werden.

L. BUCCIANTE, Mailand: Gewebekulturmethode zum Studium tie-
rischen Zellmaterials bei tiefen Temperaturen.

Die vom Vortr. fiir andere Zwecke entwickelte bekannte Methode
zur Verfolgung von Vorgingen des Zellwachstums in Abhangigkeit von
der Temperatur wurde auch mit Erfolg zum Studium des Tieftemperatur-
einflusses herangezogen. Die erforderlichen Modifikationen waren den
Arbeitsbedingungen bei tieferen Temperaturen angepalt.

G. PIERANGELI, Mailand: Lebensfihigkeit von embryonalen Hiih-
nerzellen bei —50° C.

Die Versuche wurden nach der Bucciante-Methode vorgenmommen.
Unterhalb der fiir das Wachstum erforderlichen optimalen Temperatur
sind die Entwicklungsvorginge gehemmt. Die Zellen iiberleben selbst
—50° C. Nach dem Auftauen erlangen sie die volle Aktivitit wieder.
Aussprache:

Die Befunde waren in sich widerspruchsfrei. Allen gemeinsam ist, daB
Zellmaterial tierischer oder pflanzlicher Herkunft die Kéltebehandlung selbst
unter den von Becquere! verwendeten Tiefenrekorden unter gewissen Bedin-
gungen glatt iberlebt. Zu den Bedingungen des Uberlebens gehdren vom
Standpunkt der Tiefkiihitechnik bei stark wasserhaltigen Objekten vor
allem das schnelle Gefrieren, das nicht hinreichend Zeit fiir die Ausbildung
groferer zellsprengend wirkender Eiskristalle bietet. Kolloidchemisch ist
die Bedingung fiir die Aufrechterhaltung der Lebensfahigkeit die Vermei-
dung jeder Voraussetzung fiir eine Koagulation, die irreversible Vorgange
zur Folge hat.

H. LEICH TER, Clausthal-Zellerfeld: Entwicklung und Fortschritte
der Kryolyse.

In der anorganischen Kolloidchemie besteht die Tieftemperatur-Ein-
wirkung stets in einer Teilchenaggregation, die zur Koagulation fihren
kann. Die Koagulationsfihigkeit ist eine Funktion des Reinheitsgrades.
Die von Nord und Mitarbeitern beobachtete konzentrationsabhéngige
Desaggregation bzw. Aggregation an organischen Substanzen wird be-
dingt durch eine Wechselwirkung zwischen disperser Phase und
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