
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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