
haben fur zahlreiche R e a k t i o n s p r o b l e m e  i n  N a t u r  
u n d  T e c h n i k .  Das gilt z. B. fur die vielen Reaktionen 
im festen Zustand, die, zurn wenigsten in erster Phase, 
sBmtlich tiber Oberflachenprozesse verlaufen. Das gilt 
ferner fur  die h e t e r o g e n e  K a t a l y s e ,  soweit sie nicht 
ausschlieI3lich energetischer Natur ist, sondern morpholo- 
gisch-strukturelle Einfltisse zweidimensionaler oder ein- 
dimensionaler, unendlicher oder endlicher Art einschliel3t. 
Strukturelle Einfltisse diirften aber gerade bei der hetero- 
genen Katalyse in den weitaus meisten FBllen mitwirken, 
obwohl sie bisher noch wenig diskutiert wurden. Weitere 
zahlreiche Anwendungsbeispiele fur morphologisch-struk- 
turell gebundene Keimbildurigen und Reaktionsabllufe 
wurden bereits envBhnt, so z. B. die Eutektstrukturen, 
MitreiDvorgange, chromatographische S e l e k t i ~ n e n ~ ~ ~ ) ,  In- 
hibitoren-Effekte, Trachtbeeinflussungen, Metallkorrosion, 
Anlaufhaute, Metallverlackung, Bildung galvanischer uber- 
ztige. 

GroDes Interesse erweckten neuerdings zwei weitere An- 
wendungen des Prinzips der strukturgebundenen Keim- 
bildung bzw. des strukturgebundenen Reaktionsansatzes 
auf festen Oberflachen, nrmlich die k t i n s t l i c h e  R e g e n -  
b i ldung-und die Entstehung der S i l i c o s e .  

Die neueren Forschungen Uber die Regenbildung haben 
ergeben, daR die Entspannung einer tibersattigten Regen- 
wolke iiber eine sehr kurzzeitige Bildung von a-Eis-Yer- 
nen bzw. ihrer instabilen Vorformen verliiuft und sich erst 
dann Kondenstropfchen bildensl). E s  lag also nahe, die 
Keimbildung von a-Eis durch feinste Verteilung eines dern 
a-Eis zweidimensional-analog gebauten Feststoffes anzu- 
regen. Als solcher Feststoff erschien hexagonales Ag J ge- 
eignet. Entsprechende Versuche verliefen bisher sehr aus- 
sichtsreich. Strukturgebundener Reaktionsansatz wird 
neuerdings ftir die Entstehung der Silicose mehr und mehr 
d i s k ~ t i e r t ~ ~ ) .  Doch scheint dem Verfasser, da6 bei struk- 
turgebundenen Reaktionen auf bi  ol  o g i s c  h e  n F e s  t o b e r  - 
f lBchen  ein Schritt weiter zu gehen und der im allgemei- 
nen e n a n t i o m o r p h e  B a u  d e r  b i o l o g i s c h e n  M a t e r i e  
zii berucksichtigen ist. Dieser Gedanke liegt gerade bei 
der Silicose besonders nahe, da der Tiefquarz das Haupt- 
agens der Silicoseerkrankungen zu sein scheint33). 
~~ Elngeg. am 17. Dezember 1951 [A 4081 
31) S .  E .  Reynolds, W .  Hume I 1  u. McWhfrfer,  Vorberlcht d. D1skuss.- 

1 2 )  Staublunaenforschuna u. Oewerbehygiene. Mfinster 1951 (Ta- 
Tag. d. Bunsen-Ges. Berlin, Jan. 1952, S. 44-52. 

I - _ -  . 
gung). 

*J)  A. Neuhaus, Dlskussionsbemerkung LTagg. d: Sektion1f.I Kri- 
stallkunde, Frankfurt, Mai 1951. 

Untersuchungen zur Klarung einiger chemischer Wirkungen 
des Ultraschalls 

Van Dr. H A N S  H E I N R I C H  RUST, Hamburg 
Aus dem Institut jiir angewandte Physik der Universitat Hamburg 

Es wird nachgewiesen, daR die durch Ultraschall bewirkte Sauerstoff-Bildung in wasserhaltigen Flussig- 
keiten und d e r  Bruch d e r  Molekel-Bindung von in Wasser gelostern CCI, an das Vorhandensein von 
in Resonanz schwingenden Gasblbchen gebunden ist. Bei entgasten Flussigkeiten sowohl wie auch bei 
Verhinderung stehender Wellen finden die erwahnten chemischen Ultraschallwirkungen nicht statt .  

Bekanntlich wird Jodkaliumstarke-Losung unter dem Einflufi 
von Ultraschall blau gefirbt'), wobei die abgeschiedene Jod-Menge 
bzw. die Extinktion der Losung eine Funktion der Ultraschall- 
energie istY). Weissler, Cooper und SnyderS) haben nachgewiesen, 
dafi die Jod-Abscheidung nicht von in  der Fliissigkeit befindlichem 
gelustern oder adeorbiertem Sauerstoff abhlngt ;  es ist lediglich 
erforderlich, dafi sich in  ihr iiberhaupt eine Gasphase befindet 
(mit  Ausnahrne von COZs), N,O, SF,, CCI,F,'), Ather-Dampi), 
Es kommt demnach zu einer Sauerstoff-Genese, die a n  das Ein- 
treten von Kavitation') gebunden ist. Wird T e t r a c h l o r k o h -  
l e n s t o f f  in wafiriger LBsung beschallt, SO entsteht freiee Chlorzl 
und zwar bei Ultraschalleistungen, die weit unter dem Leistunge- 
schwellwert, bei dem Kavitation in Wasser einsetzt, liege$). So 
gelingt es, mittels Losung von Tetrachlorkohlenstoff in  Jodkalium- 
stlrke-Losung eine Empfindlichkeitssteigerung zu erzielen. Ob 
dabei das entstandene Chlor infolge der hoheren Affinitat zum 
Kalium gegeniiber Jod  daa letztere direkt ersetzt oder ob iiber 
unterchlorige Saure Saueretoff gebildet wird, der das Jod  sub- 
stituiert, ist hierbei von sekundarer Bedeutung. 

EE ist nicht einfach, zu verstehen, wie es zum Bruch der Tetra- 
chlorkohlenstoff-Molekel kommt. In reinem Tetrachlorkohlen- 
E t O f f  wird SdbSt bei erheblichen Ultraschallintensitaten kein 
Chlor in  Freiheit gesetzt. Weissler und MitarbeiteP) vermuten 
ein ZerreiDen der Chlor-Bindungen in der Tetrachlorkohlenstoff- 
Molekel durch mechanische Schallwirkung. Dies ist jedoch nicht 
sehr einleuchtend, miiDte es doch auch im reinen Tetrachlorkohlen- 
E t O f f  zu beobachten sein. EE ist also naheliegend anzunehmen, daB 
die Gegenwart r o n  W a s s e r  eine mallgebliche Rolle spielt. AuDer- 
dr& ist zu bedenken, dall ResonanzuberhBhungen der Molekel- 
smwingungen ausgeschlossen sind, d a  deren Eigenfrequenz im 

Ultraroten liegt. Auch der Gedanke, dafi moglicherweise so hohe 
harmonische Frequenzen im Ultraschallspektrum enthalten sind, 
da5 Resonanzanregung der Molekel stattfsnde, ist abwegig. Selbst 
wenn im Ultraschall derart hohe Frequenzanteile auftreten wiir- 
den, blieben sie ohne Wirkung, da ihre Reichweite infolge der mit 
der Frequenz quadratisch zunehmenden Absorption minimal ware. 
Prudhomnre und Grnbard61 deuten die chemische Wirkung der- 
art,  dafi Ultraschall-Lumineszenz photochemisch im Wasser einc 
Molekeltrennung hervorrufen kunnte, wobei gleichzeitig nebenher 
mechanische Effekte beim Zusammenfallen der Kavitationsblasen 
eine Rolle spielen. Weyl und Marboe'~ 8 )  erklilren die chemische 
Wirkung wie folgt: Sie setzen yoraus, dafi fliissiges Wasser nicht 
aus Einheiten i n  Form diskretir Wassermolekeln analog zur 
~ ~ n g m u i r a c h e n ~ )  Auffassung besteht (Langmuir bezeichnet in 
drastischer Weise den ganzen Ozean als einzige lockere Molekel). 
Infolge der Kavitation kommt es zum Bruch der Makromolekel 
Wasser, wobei Wasserstoff- und Sauerstoff-Atome freigelegt wer- 
den. Nicht polare Substanzen, wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff in 
Wasser, bilden schwache Stellen ( L o c k e r s t e l l e n )  in der Wasser- 
makromolekel, die die Ultraschall-Kavitation erleiohtern. 

Haul, Studt und RustZ) nehmen an, da6 es in dem Sy- 
stem Wasser-Tetrachiorkohlenstoff nicht zu einem mole- 
keldispersen Zustand kommt, sondern da6 die Tetrachlor- 
kohlenstoff-Molekeln in lose gebundenen Aggregaten vor- 
liegen. Eine derartige Konzeption lB6t es als moglich er- 
scheinen, da6 es bei Aggregaten passender GrijRe zu R e -  
s o n  a n z s c  h w  i n g u n g e  n derselben kommt, die eine Bin- 
dungstrennung innerhalb der Molekei bewirken. 

l) F .  0. Schmilf, C .  H .  Johnson u. R. A. Olson, J. Amer. Chem. SOC. 

*) R.'Haul, H .  J .  Sfudf  u. H .  H .  Rusi diese Ztschr. 62, 186 (19501. 
a) A. Weissler, H .  W .  Cooper u. S .  Snjder ,  J. Amer. Chem. SOC. 72, 

') V. Griffing, J. Chem. Physics 18, 997 [1950]. 

51  370 [1929]. 

1769 [1950]. 

s, R .  0. Prudhomme J. Chlm. Physique 46 318 (19491. 
") R. 0. Prudhomme'u. P .  Grabard ebenda'4.5 323 19491. 
'1 W .  A. Weyl  u.  E.  C .  Marboe Research 2 1$[1949\ 

E.  C .  Marboe, Chem. a. Ening. News i7 2198 [1649]. 
I. Langmuir, zitiert in J .  Kcndall:  
Forces In Pure Liquids and Solutions,~London_l936, S. 3. 

S t r k t u r e  and Molecular 

I 62 Angezu. clrem. / 64. Jahrg. 1952 / Nr.  6 



Venuche 
Zur Klarung des Wirkungsmechanismus des Ultraschalls 

wurden vergleichende Untersuchungen rnit kontinuier- 
lichem und diskontinuierlichem Ultraschall angestellt. Die 
Versuchsanordnung war die gleiche, die Rust und Feindt'o) 
in anderem Zusarnmenhang gewahlt hatten. Es wurde 
sowohlfiir die Erzeugung des k o n t i n u i e r l i c h e n  wie auch 
des I m p u l s s c h a l l s  der gleiche Quarzgeber (Eigen- 
frequenz ca. 570 KHz, 30 mm Plattendurchmesser) 
verwendet. Die Impulse bestanden aus gedampften an- 
und abklingenden Schwingungszugen, die rnit einem 
Loschfunkensender erzeugt wurden. Die Impulsbreite 
betrug weniger als 10 sec. 

Das Ve r s u c  h s e r g e  b n i s  ist auBerordentlich interes- 
sant. Wahrend bekanntlich2) bei Anwendung von kon- 
tinuierlichem Ultraschall bereits bei sehr kleinen Leistun- 
gen schon nach kurzer Zeit eine tiefblaue Farbung einer 
rnit Tetrachlorkohlenstoff versetzten Jodlialiumstarke- 
Losung eintritt ( 3  cm3 bei einer Gesamtleistung von 3 W 
nach ca. 5 sek.), ist mit Impulsschall k e i n e r l e i  Blaufar- 
bung zu erzielen. Es wurden Impulsbeschallungen bis 
zum Fiinffachen der Leistung des kontinuierlichen Schalls 
und bis zur fiinfzigfachen Dauer durchgefuhrt, ohne daB 
auch nur der geringste Effekt zu beobachten war. Gibt 
man der Jodkaliumstarke-Losung im UberschuB Tetra- 
chlorkohlenstoff zu, so kann man bereits nach kurzer Ein- 
wirkungszeit der Impulse beobachten, daR sich ein d is -  
p e r ses  S y s t e m  Tetrachlorkohlenstoff-Wasser bildet. Es  
findet bei Impulsschall die gleiche kraftige E n t g a s u n g  
wie bei kontinuierlichem statt.  Der angestellte Versuch 
zeigt auch, da8 es bei kontinuierlicher Schalleinwirkung 
nicht zu einer Chlor- bzw. Sauerstoff-Befreiung kommt, 
wenn in der Losung die Gasphase fehlt. Eine langere Zeit 
intensivem Impulsschall ausgesetzte, mit Tetrachlorkoh- 
lenstoff aktivierte Jodkaliumstarke-Losung bleibt im 
kontinuierlichen Ultraschallfeld unverandert. Erst nach 
Zugabe von einem Tropfen Leitungswasser (und damit 
Zugabe der Gasphase) tritt  augenblicklich Jod-Abschei- 
dung und damit Blaufarbung ein. Dieser einfache, schone 
Versuch ist sehr lehrreich' und eindrucksvoll. 

Diskussion des Versuchsergebnisses 
Betrachtet man die beiden verwendeten Ultraschallar- 

ten kritisch, so erkennt man, daB bei gleicher integrierter 
Leistung der Impulsschall Maximalamplituden der Be- 
wegung, der Geschwindigkeit und des Wechseldrucks auf- 
weisen mu8, die diejenigen des kontinuierlichen erheblich 
ubertreffen. Da bei gleicher integrierter Leistung auch die 
entstehenden Absorptionswarmen im Feldmedium die 
gleichen sein miissen, konnen sowohl die genannten spezifi- 
schen SchallfeldgroRen wie auch die Temperatur des Me- 
diums nicht fur das Zustandekommen der chemischen Wir- 
kungen verantwortlich sein. Der Grund mu6 vielmehr in 
einem dem kontinuierlichen Schall eigentiimlichen Ver- 
halten gesucht werden. Bei vergleichender Gegeniiber- 
stellung erkennt man sogleich eine spezifische Eigenschaft 
des kontinuierlichen Ultraschalls: Die Moglichkeit zur 
B i l d u n g  s t e h e n d e r  W e l l e n .  Dieser Sachverhalt bietet 
wiederum die Moglichkeit des Zustandekommens von in 
R e s o n a n z  schwingenden Gaskugeln. Man hat sich den 
Vorgang so vorzustellen, daB bei der durch den Ultraschall 
bewirkten Befreiung der in der beschallten Flussigkeit ent- 
haltenen Gasphase zunachst sehr kleine Gaskugeln ent- 
stehen. Diese wachsen standig auf Kosten anderer, ent- 
weder bereits vorhanden gewesener bzw. neu entstandener 
oder durch laufende Speisung aus der in Losung befind- 
lichen Gasphase, bis sie eine Gro8e erreicht haben, bei der 
10) H. H. Rust u. W. Feindt, Naturwiss. 38, 248 [1951]. 

die durch den Ultraschall bewirkte erzwungene Schwingung 
in Resonanz iibergeht. Infolge der Hesonanzuberhohung 
konnen Drucke in der Umgebung der Gaskugel auftreten, 
die das etwa 104-fache des an der betreffenden Stelle herr- 
schenden hydrostatischen Druckes betragen''). Daneben 
konnen durch die Gaskompressionen G a s t e m p e r a t u r e n  
von mehreren looo C zustande kommen, wie atis den Unter- 
suchungen von Mastagli, Mahoux  und Bricard'z) sowie 
Griffing4) hervorgeht. Es sind also in der Nachbarschaft 
derartiger in Resonanz schwingender Gaskugeln erheb- 
liche mechanische und thermische Wirkungen zu erwarten. 

Zweifellos beruht der Effekt der Jod-Abscheidung auf 
der m e c h a n i s c h e n  W i r k u n g  d e r  G a s k u g e l n ,  da eine 
thermische Beanspruchung nicht nur keinen Effekt aus- 
lost, sondern sogar nach Einfarbung der Losung eine Zu- 
riickfuhrung in die Leukoform hervorruft, wie leicht durch 
Erwarmen auf ca. 90° C nachzuweisen ist. 

Die angestellten Betrachtungen werden gesttitzt durch 
den erwahnten experimentellen Befund, daR nur gashal- 
tige Losungen (unter Berucksichtigung der eingangs 
vermerkten Ausnahmen) Jod abscheiden. Eine weitere Be- 
statigung folgt aus dem von Meyer und Tamm13) mitge- 
teilten Sachverhalt, daB es praktisch nicht moglich ist, in 
mit Kohlensaure iibersattigtem Wasser eine stehende Welle 
darzustellen. Diese Tatsache scheint das bisher noch un- 
geloste Problem, warum diese Gasphase die Jod-Abschei- 
dung verhindert, in Verbindung mit den vorliegenden Ex- 
perimenten zu klaren. 

Es  sol1 noch darauf hingewiesen werden, daR nicht nur 
rnit den gedampft an- und abklingenden Schwingungszu- 
gen des Loschfunken-Generators, die einen Spezialfall der 
Amplituden-Modulation darstellen, stehende Wellen zu 
verhindern sind. Dies kann auch durch phasen- oder fre- 
quenzmodulierten Ultraschall geschehen. Die bei den 
vorliegenden Untersuchungen verwendete Ultraschallart 
ist als hesonders gtinstig zu erachten; sie zeigt in drasti- 
scher Weise, daB die oft fur das Zustandekommen von 
chemischen Wirkungen verantwortlich gemachten Schall- 
feldgroBen Partikel-Geschwindigkeit, -Beschleunigung und 
-Amplitude sowie Wechsel- und Gleichdruck vollig aus 
dern Kreis der Betrachtungen ausscheiden. 

Zuram menfassu ng 
Es wird gezeigt, daR es bei mit Tetrachlorkohlenstoff 

gesattigter Jodkaliumstarke-Losung nur bei kontinuier- 
lichen Ultraschallschwingungen zu einer Jod-Abscheidung 
kommt. Impuls-Ultraschall gleicher und hoherer Leistung 
sowie gleicher und hoherer Einwirkungsdauer gegendber 
dem kontinuierlichen bewirkt keine Jod-Abscheidung. Die- 
ser Sachverhalt laBt es als naheliegend erscheinen, daR in 
Resonanz schwingende Gaskugeln im stehenden Wellen- 
feld die Ursache fur Sauerstoff- bzw. Chlor-Entstehung 
bei Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff sind. Pulsierende 
Gaskugeln erzeugen infolge der Resonanzuberhohung in 
ihrer Nachbarschaft starke Druckwirkungen und hohe 
Temperaturen. Fur die Auslosung der chemischen Wir- 
kung konnen nur die Druckeffekte maBgebend sein, da 
blau gefarbte Jodkaliumstarke-Losung bei thermischer Be- 
anspruchung in die Leukoform zuruckgeht. 

Fur die Bereitstellung von Institutsmitteln danke ich dern 
Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr.  H .  Raether, vielmals. - 
Herrn H .  Drubba mochte ich fur  viele anregende Diskussionen 
und Hilfe bei den Evperimenten meinen ganz besonderen 
Dank aussprechen. Eingeg. a m  26. November 1951 [A 4101 

11) F. D .  Smith, Philos. Mag. J. Sci. (7), 19, 1137 [1935]. 
12) P. M.-Mastagli, A. P. Mahoux  u. A. Bricard, C. R. hebd. S6ances 

Acad.gSci.-226, 667 [1948]. 
18) E.  Meyer u. K. Tarnrn, Akust. Z .  4,  145 119391. 
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