
1.) D i e  R e a k t i o n s o r d n u n g  d e r  E n t a l k y l i e r u n g .  Der van H. 
B6hhme und W. Kruuse angegebene ?ifechanismus verlauft uber die Stu-  
fen I -+ I11 in monomolekularen Schritten. Dies bedeutet aber, daB der 
EntalkylisierungsprozeB u n a b h a n g i g  v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  van I 
mit gleichbleibender Geschwindigkeit ablaufen sollte. Dies ist jedoch 

a(mMot/l) t(min) x (mMol/l) 

3 0,04 1,21 
6 0,06 1,11 

20 0,20 1,zo 

240 0,23 0,84 
60 0,32 I ,21 

I 

Bild 1 
A = 1 mMoVl 
B = 10mMoVl 
C = 100 mMol/l 

I x  k = ~ t a(a-x) 

9,43.10-' 
9 3 8  ,, 
8 3  ,, 

1,66 ,, 
4896 3 ,  

Bild 2 
A = Entalkylierung, bezogen auf Gesamtamin in yo 
B = Polyacrylnitril, bezogen auf  Acrylnitril in % 
C - Verbrauch an Oxydationsmittel, bezogen auf [I] 

Zu qualitativ gleichartigen Resultaten gelangt man, wenn man ein 
aliphatisches Amin, z. B. Trimethylamin mit Chlor, unterchloriger Saure, 
Dichloroxyd oder anderen Spendern fur unterchlorige Saure wie Chlor- 
amin T, Chlorsuccinimid USW. zusammenbringt. Auch Bromsuccinimid 
lost - wenn auch langsam - die Polymerisation aus. 

Dies8 Bcfunde werden aber nur dann verstandlich, wenn man R a d i -  
k a l e  a l ~  Reaktionspartner annimmt. Wir stellen uns vor, daB die Chlor- 
molekel im Sinne eines Redoxvorgangs einen Zerfall in  Anion und Chlor- 
Atom erleidet: 

f 
\ 

H,C HaC 

H,C-N; + C1;Cl --+ H,C-N x C1- + C1 x 
\ 

/ I  1 H& __-__ 
Weber u. Wilson, J. biol. Chemistry 35, 398 [1918]. 

J e  naoh 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 n CH, = CH-CN H 
b) C1 x + CH, = CH-CN -+ Cl-CH,--CCN 

I 
Bei gemisoht aliphatiach-aromatisch tertiaren Aminen tritt uber Re- 

aktionsformen, die (IV) und (V) analog sind, Kernsubstitution ein. Hier- 
iiber SOU a n  anderer Stelle berichtet werden. 

3.) D i e  o x y d a t i v e  S p a l t u n g  von A t h e r n  u n d  T h i o a t h e r n .  
I n  orientierenden Versuchen haben wir festgestellt, daO Ather (2. B. Te- 
trahydrofuran und Dioxan) in  waBriger Ltisung rnit Chlor bzw. unterchlo- 
riger S lure  Acrylnitril zu einer - i m  Vergleioh zur Kontrolle deutlich ver- 
starkten, gegeniiber tertiiiren aliphatisohen Aminen jedoch wesentlich ab-  
geschwlchten - Polymerisation anregen ktinnen. Aceton verhiilt sich 
analog. 

Mit Thioathern konnte auf Grund erster Versuche keine Polymerisa- 
tion ausgelost werden. Auch in  diesem System soheint aus irhnlichen 
Griinden wie bei den gemisoht aliphatisch-aromatischen Aminen der Sub- 
stitutionsvorgang zu dominieren. 

Eingeg. am 11. August 1951 [ Z  41 

Zu dem Beitrag ,,Kritische Betrachtungen zur Dielektro- 
metrie von FlOssigkeiten" von Dr. H. H. Rust. 

Von Dr. K .  H O F F M A N N ,  Farbwerke Hoechsl, Frankfurt/M.-Hdchsl 
I n  dieser Ztschr. 63, 43-44 [1951] erschien eine kurze Notiz von H. H. 

Rusf iiber den EinfluD der (gelost oder adsorbiert) auftretenden Gasphase 
in Fliissigkeiten auf die Dielektrizitatskonstante. Danach sollte bei Te- 
trachlorkohlenstoff der Unterschied in der D K  2,27 * betragen. Dieser 
Betrag erscheint aber vie1 zu hoch, als daB er allein auf den EinfluB geltister 
Gase zuriickgefiihrt werden ktinnte. 

Im allgem. liegt die Leslichkeit reiner Gase wie Stickstoff, Sauer- 
stoff oder Wasserstoff in Flilssigkeiten in  der GroBenordnung einiger Vol. %, 
wie BUS eigenen Untersuchungen oder von in  der Literatur vorhandenen 
Angaben hervorgeht. Das wurde bei dem gewahlten Beispiel e twa 5 .  
Gew.% ausmachea. Da  sich auBerdcm Gase in Fliissigkeiten mit  einer 
Dichte in der Gegend von 1 losen, s teht  zu erwarten, daB die Anderung der 
Refraktion oder der Dielektrizitatskonstante noch unterhalb des Betrages 
yon 5 .  liegen wiirde. 

Um eine Abschatzung iiber die zu erwartende GrtiBenordnung der DK- 
Anderung zu gewinnen, wurden einige Dichtebestimmungen a n  Tetrachlor- 
kohlenstoff durchgefiihrt. Dieser wurde zunichst  im Vakuum entgast und 
anschlieoend durch Einleiten von Lqft wieder rnit Gas gesfttigt. Es  wurde 
dabei gefunden, daB beim erstmaligen Entgasen die Dichte um 0,0005 
g/cms anstieg, dann aber keine Anderung der Dichte mehr eintrat, die die 
MeIjgenauigkeit van 0,0001 g/cms iibertrofien hirtte. Der anfangliche 
Anstieg der Dichte diirfte auf das Entweichen von niederchlorierten Me- 
thanen oder anderen leichter fliichtigen Verbindungen, die bei der Her- 
stellung noch im CCI, vorgelegen haben, zuriickzufiihren sein. 

Auch die Yessung der Brechungsindizes ergibt analoge Verhiltnisse: 
Breohungsindizes von gewohnlicbem 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, daB es sich bei dem von H. H .  Rust mitgetcilten Veraueh nicht um 
den EinfluD geloster Gase, sondern um den leichter fliichtiger Verbindun- 
gen handelt, die noch yon der Herstellung aus im technischen CCI, vorlie- 

(2.61 
gen. Eingeg. am 4. Oktober 1951 

Akustochemie oder Phonochemie 
Von Prof. Or.  G .  S C H M I D  

Aus dem Laboratorium fur physikalische Chemae und Elektrocheinie 
der T H .  Stutlgart 

Vor kurzem erschien in der Chemie-Ingenieur-Technik eine Abhand- 
lung von R. Auerbackl) ,,Mdglichkeiten einer Akustochemie", in dem der 
Ausdruck ,,Akustochemie" als Sammelname fur die Erscheinungen der 
Erzeugung von Scliall beliebiger Frequenz durch chemische Energie oder, 
umgekehrt, der Beeinflussung chemischer Reaktionen durch akustisohe 
dchwingungen vorgeschlagen wird. 

uber  die Notwendigkeit, diesen neuen Wissenschaftssweig abzu- 
grenzen und ihn mit einem Namen zu belegen, besteht Einigkeit. Der 
Ausdruck ,,Akustochemie" erscheint jedoch nicht sehr gliicklich und 
weniger konsequent als der &Itere, schon vor 15 Jahren eingefuhrteP) und 
seither hin und wieder benutzte Ausdruck , , P h o n o c h e m i e " .  Da  88 
nicht gans gleichgiiltig ist, sich in terminologischen Fragen schon in einem 
moglichst friihzeitigen Stadium zu einigens), seien die Griinde .fur die 
Wahl des Ausdrucks ,,Phonochemie" kurz dargelegt. 

l) R. Auerbach Chemie-1ng.-Technik 23 1 (19511. 
*) Vgl. diese Zischr. 49, 117 [1936]; Z.'Elektrochern. 44, 728 [1938]. 
s, Herr Auerbach hat  der Wortbildung ,,Phonochemle" als der sprachllch 

logischeren in perstinlicher Yorrespondenz bereits zugestirnrnt. 
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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 
.,sonochemical effects", die an sich natiirlich ebenfalls das Bediirfnis nach 
einem zusammenfassenden Ausdruck demonstriert, mull deshalb fur einen 
internationalen Gebrauch als abwegig betrachtet werden. Nun leitet sich 
der Ausdruck ,,Akustik" von dem griechischen Wort ~ K O U ~ T L K ~ S  = ,,das 
HBren betreffend" ab, ebenso wie das Wort ,,Optik" auf den griechischen 
Ausdruok 6xrtx6< = ,,das Sehen betreffend" zuriickgeht. Da  bei der 
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie weniger das Sehen als viel- 
mehr das Substrat des Sehens, das Licht (griechisch: qpDg, Gen. ' p 0 ~ 6 5 )  
zur Wirkung kommt, so ist es eine durchaus treffende Bezeichnung, wenn 
man das entsprechende Forschungsgebiet P h o  t o c h e m i e  und nicht etwa 
Optochemie genannt hat. Konsequent mull man dann ebenso dort, wo 
der Schall (griechiach: rpwvt) mit der I a t e r i e  in Wechselwirkung tritt,  
von h e r  P h o n o c h e m i e  und nicht von einer Akustochemie sprechen. 

Teilerscheinungen dieser Phonochemie konnen dann entsprechende 
Rezeichnungen erhalten, wie sie von der Photochemie her schon gelaufig 
sind. So ware die Bildung von H,O, aus H,O odcr die Bildung von N H ,  
oder HNO, BUS H,O und N, im Ultraschallfeld als , , P h o n o s y n t h e s e " ,  
die zahlreichen Zersetzungen anorganischer und organischer Stoffe sowie 
der Abbau von Makromolekeln im Ultraschallfeld als , , P h o n o l y s e " ,  
die Bewegung sehr kleiner Teilchen im Schallfeld als , . P h o n o p  h o r e s e "  
zu bezeichnen, wie es auch ganz konsequent ist, daB die Energiequanten 
des Schalls als , , P h o n o n e n "  bezeichnet worden sind'). 

Im Interease einer einheitlichen Wissenscbaftssystematik sollte man 
jedoch in  Anlehnung a n  den Brauch in den anderen Teilgebieten, beson- 
ders der Photochemie, nur diejenigen Wechselwirkungen zwischen Schall 
und Materie als phonoohemisch bezeichnen, die mit b l e i b e n d e n  c h e -  
m i s c h e n  V e r B n d e r u n g e n  verkniipft sind, oder bei denen eine echte 
chemische Reaktion i n  ihrem Ablauf oder in ihrer Geschwindigkeit durch 
Schall beeinflufit wird. Die mehr physikalischen Wechselwirkungen der 
oszillierenden Gleichgewichtsverschiebunq versehiedener chemischer oder 

') J. Franck u. E .  Teller, J. Chem. Physics. 6, 861 [1938]; R.  Auerbach, 
Kolloid-2. 119, Heft 3 119501. 

V e r s a m m l u n g s b e r l c h t e  

verschiedener Anregungszustande, wie sie z. B. dem ausgedehnten For- 
schungsgebiet der Schalldispersion und anomalen Absorption in Gasen 
und F'liissigkeiten zugrunde liegen, oder die Anwendungen der Schall- 
geschwindi~keitsmessungen zur Aufklarung chemiseher Konstitutionen, 
die in der refraktometrischen Konstitutionsforschung ihr optisches 
Analogon haben, sind demnach nicht zu einer Phonochemie in diesem 
strengeren Yinne zu rechnen. 

Dagegen waren, wie R. Auerbach richtig hervorhebt, grundsatzlich 
auch solche ehemischen Reaktionen, bei deren Ablauf Schall entstsht, 
also ,,tonende" Reaktionen, der Phonochemie zuzurechnen. Sie waren. 
das akustische Analogon zur Chemilumineszenz. Es ware jedoch nicht 
richtig, hierzu jede8 Gerausch, etwa einer Flamrne oder eines Lbsungs- 
vorgangcs oder jeden Detonationsknall, zu z&hlen, genau so wenig, wie 
jedes Aufleuchten eines BIitzlichtes oder jedes Leuchteo einer Flarnrne 
von vornhwein als Chemilurnineszenz anzusprechen ist. Vielmehr diirfte 
man von einer phonochemischen Erscheinung (Chemisonaszenz) nur dann 
sprechen, wenn die Schall- bzw. Ultraschallerzeugung nicht nur durch 
zufallige oder gewollte au5ere Anordnungen physikalisch verursacht, 
sondern irn Chemismus der Reaktion begrundet ware, so daB man etwa 
durch Schallanalyse Aussagen uber die Reaktion, 2. B. uber einen rhyth-  
mischen Reaktionsablauf machen konnte, was immerhin denkbar wiLre. 
Dagegen haben die fur den Bau von Ultraschallgerlten sicher sehr wert- 
vollen Anregungen R .  Auerbachs, mit Hilfe periodisch ausgeloster Explo- 
sionen kraftige Ultraschallwellen zu erzeugen, doch wohl mit Phonochemie 
in diesem genaueren Sinne nichts zu tun. Sie stehen, ins Optische iiber- 
tragen, einer stroboskopischen Beleuchtungseinrichtung rnit einem Tempe- 
raturstrahler als Lichtquelle ntiher als einer Chemilumineszenz. 

[Z 31 Eingeg. am 14. Juni 1951 

Nach wie vor gebe ich zu, dall r e i n  p h i l o l o g i s c h  das Wort ,,Phono- 
chemie" richtiger ist als ,,Akustochemie". Da  aber in dem eingefuhrten 
Sprachgebrauch praktisch genau die entgegengesetzte Begriffsbildung 
in Bezug auf Phonetik und Akustik iiblich ist, sehe ich keine Veranlassung 
ru der vorgeschlagenen Anderung. R .  Auerbach. 

8th International Congress of Refrigeration 
Nach fast funfzehnjahriger Unterbrechung tagte in  London vom 28. 

August bis zum 11. September der Internationale Kongrell fur Kiilte- 
forschung. Vor etwa 350 Kaltetechnikern, Phyeikern, Nahrungsrnittel- 
chemikern, Konservierungsfachleuten und Biochemikern wurde in 156 
Referaten der derzeitige Erkenntnisstand der wissenschaftlichen und an- 
gewandten KBlteforschung dargelegt. Hier 6011 im wesentlichen uber die 
Referate der Commission 111 berichtet wcrden, die Fragen grundsatz- 
licher Art auf dem Gebiet der Biochemie und Biophysik unter dem Vor- 
sitz von Dr. Franklin Kidd,  Direktor of Food Investigation, Great Bri- 
tain behandelte. 

P A U L  B E C Q  U E R E L ,  Paris: Verhalten von Lebensuorgangen 
in  der Nlhe  des absoluten Nullpunktes. 

Organismen wie Protozoen, Spinnen und Radertiere, Samen und 
Sporen von Bakterien, Pilzen, Algen, Flechten und  Moosen wurden mit 
Eisenalaun-Pulver gemisoht, im flUssigem Helium suspendiert und im 
Hochvakuum 2 h Temperaturen bis zu -272, 9925" C ausgesetzt. Alle 
Organismen besa5en nach dem Auftauen v o l l e  L e b e n s f l h i g k e i t .  
Diese physikalischen Existenzbedingungen, die den fiir die biologischen 
Austauschvorginge erforderlichen kolloiden Zustand der lebenden Ma- 
terie zum Einfrieren bringen, beeintrachtigen keineswegs die Reaktions- 
fahigkeit naoh der Klllteeinwirkung. Die Widerstandskraft, die selbs t 
unter so extremen Verhiiltnisaen erhalten bleibt, erscheint daher unbe- 
grenzt. V o r a u s s e t z u n g  fur  das lfberleben ist das Vermeiden einer 
irreversiblen Koagulation wllhrend des Durchfrierens. Die Lebensfihig- 
keit konnte in all den Fillen erwiesen werden, in denen die Koagulations- 
bedingungen vermieden wurden. Hierzu gehort in erster Linie ein hoher 
Wassergehalt. Sein EinfluD wird durch rasches Auftauen verhindert. Die 
Ergebnisse sind aufschluDreich im Hinblick auf die Existenzbedingungen 
der alpinen und polaren Flora, die unter dem EinfluB der natiirlichen 
Kalte jahrlich monatelangen Frosteinwirkungen ausgesetzt ist und dann 
platzlich unter der kurzen aber intensiven Sonnenbestrahlung auftaut. 

M .  L.  G E N E  V E S ,  Paris: Kcilfeeliekl an  Zellgeweben von Chichorium 
intybus. 

Das gefarbte Material wurde bei mikroskopischer Beobachtung im 
Objekttisch auf etwa 0" C abgekiihlt. Cytoplasma und Kerne wurden 
nicht wahrnehmbar angegriffen, dagegen unterlag das Chondriom einer 
Granulation, die zu Ausbauohungen und Blasenbildung fiihrte. Obgleich 
die Strbmung im ganzen Gewebe bedeutend vermindert war, kam sie 
nie ganz rum Stillstand. Die Beobachtungen lassen auf Storungen im 
Wasserhaushalt des kolloiden Plasmas schlieBen. Wahrend des ,Auf- 
tauens nimmt die StrOmungsbewegung allmahlich wiedcr das normale 
Tempo an, die durch die Tieftemperatur verursachten Veranderungen 
klingen ab, so dall nur von einem voriibergehenden Eingriff reversibler 
Natur  geeprochen werden kann. 

. I R E  A' A M O D  L I BO W S K A ,  Cambridge : Tieftemperaturschaden 
und Frostwidersfand an pflanzlichen Geweben. 

Wiihrend eine reine Unterkuhlung bedeutungslos erscheint, verur- 
sacht der Einflufl tiefer Temperaturen auf pflanzliche Gewebe immer dann 
Veranderungen, wenn es innerhalb des Gewebes zur E i e b i l d u n g  kommt. 
Diem Kristolle kbnnen je  nach Lage - in oder zwischen den Zellen - 
zwei Folgen haben: mechanische Schaden (meistens irreversibel) und 
Storungen im physikaliacb-chemischen Austausch im Protoplasma. Beide 
Einfliisse sind starker bei grbfierem Wassergehalt. Die Widerstands- 
fahigkeit gegen Frosteinflusee ist letztlich in der Konstitution der Erb- 
masse begriindet. AuDere Faktoren, die diese Fahigkeiten erkennen las- 
sen, sind z. B. Unempfindlichkeit gegen Dehydratation und Widerstands- 
firhigkeit gegen Koagulation. Bei der Beurteilung des Materials miissen 
selbstverstandlich die Fahigkeit der Abhartung, das Alter der Pflanze 
und das Stadium des Pflanzenwuchaes herucksichtigt werden. 

L .  B U C C I A N T E ,  Mailand : Gewebekulturmethode zum Studium tie-  
rischen Zellmaterials bei liefen Temperaturen. 

Die vom Vortr. fur andere Zwecke entwickelte bekannte Methode 
zur Verfolgung von VorgLngen 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 angepabt. 

G.  P I E  R A N G E L I ,  Mailand: Lebensfahigkeit uon embryonalen Huh- 
nerzellen bei -500 C .  

Die Versuche wurden nach der Bucciante-Methode vorgenommen. 
Unterhalb der fur das Wachstum erforderlichen optimalen Temperatur 
sind die Entwicklungsvorgange gehemmt. Die Zellen Uberleben selbst 
-50O C. Nach dem Auftauen erlangen sie die volle Aktivitat wieder. 
A u s s p r a c h e :  

Die Befunde waren in sich widerspruchsfrei. Allen gemeinsam Ist, daO 
Zellmaterial tierischer oder pflanzlicher Herkunft die Kiltebehandlung selbst 
unter den von Becquerel verwendeten Tiefenrekorden unter gewissen Bedin- 
gungen glatt uberlebt. Zu den Bedingungen des Oberlebens geh6ren vom 
Standpunkt der Tiefkiihltechnlk bei stark wasserhaltigen Objekten vor 
allem das s c h n e l l e  Gefrleren, das nicht hinreichend Zeit fu r  die Ausbildung 
grofierer zellsprengend wirkender Eiskristalle bietet. Kolloidchemisch ist 
die Bedingung fur die Aufrechterhaltung der Lebensfahigkeit die Vermei- 
dung jeder Voraussetzung fur eine Koagulation, die irreversible Vorgiinge 
zur Folge hat. 

H .  L E l  C H  T E R ,  Clauathal-Zellerfeld: Entzdcklung und Fortschritfe 
der Kryolyse. 

In der anorganischen Kolloidchemie besteht die Tieftemperatur-Ein- 
wirkung stets in einer Teilchenaggregation, die zur Koagulation fiihren 
kann. Die Koagulationsf&higkeit iat eine Funktion des Reinheitsgrades. 
Die von Nord und I i tarbei tern beohachtete konzentrationsabhlngige 
Desaggregation bzw. Aggregation a n  organischen Substansen wird be- 
dingt durch eine Wechselwirkung zwiaohen dispereer Phase und 
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