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Hochdruckeigenschaften und Struktur 
der Fliissigkeiten 

Von E. Kussl*1 

Im Gegensatz zu Feststoffen uberstreicht man in komprimier- 
ten Gasen und Flussigkeiten mit Drucken bis etwa 10 kbar 
einen sehr weiten Dichtebereich und kann aus den physi- 
kalischen Eigenschaften wertvolle Aussagen uber die zwi- 
schenmolekularen Krafte und die noch weitgehend un- 
geklarte Struktur der Flussigkeiten erhalten. In diesem 
Zusammenhang interessieren die pVT-Daten und Zu- 
standsgleichungen, die Warmeleitung, die Viskositat, die 
Spin-Gitter-Wechselwirkung der kernmagnetischen Re- 
sonanz und die elektrische Doppelbrechung. 

Die theoretische Berechnung der zweiten, dritten, vierten und 
hoheren Virialkoeffizienten aus zugrundegelegten Potential- 
funktionen fiihren zu sehr komplizierten mathematischen 
Ausdrucken und teilweise sehr unterschiedlichen Konstanten 
fur die Potentialfunktionen. Wegen der mathematischen 
Schwierigkeiten wird das Potential U(r) stets kugelsymme- 
trisch angesetzt, d.h. der EinfluB der Molekiilform ist 
theoretisch noch nicht zu erfassen. 

Experimentell wurde der EinfluB der Molekiilstruktur auf die 
pVT-Daten von Flussigkeiten bis 2000, in anderen Fallen 
bis SO00 atm untersucht. Hierzu wurden eine Piezometer- 
und eine Auftriebsmethode entwickelt. Mangels eines geeig- 
neten Materials fur den Auftriebskorper wurde die MeBsub- 
stanz in das Innere eines Hohlkorpers gebracht und der Auf- 
trieb in einer Quecksilberumgebung gemessen. Noch nicht 
abgeschlossene Messungen zeigen, daR einige Substanzen 
mit extrem starker Druckabhangigkeit der Viskositat eine 
auffallend niedrige Kompressibilitat haben (z. B. 2.4-Bis- 
(I -phenylathyl)methoxybenzol). 

Fur die Viskositatsmessungen wurden ein Kugelfall-Viskosi- 
meter (Genauigkeit & 2 %) und ein Kapillarviskosimeter (Ge- 
nauigkeit lO/oo) verwendet, die beide fur einen vollautoma- 
tischen Betrieb geeignet sind. An umfangreichem Material 
wurde der EinfluR der Kettenlange, des ..Verzweigungsgra- 
des" und anderer Parameter der Molekulstruktur auf das 
Viskositats-Druck-Verhalten nachgewiesen. Anhand der ge- 
fundenen Beziehungen lieBen sich Substanzen synthetisieren, 
deren Viskositat bei 2000 atm bis zu 8.106 groBer ist als bei 
Atmospharendruck [I]. - Ein Vergleich von Messungen der 
Druckabhangigkeit der Viskositat und der kernmagnetischen 
Relaxation fuhrt nach Benrdek und Pureell 121 zu dem SchluR, 
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Institut fur Erdolforschung der Technischen Hochschule 
3 Hannover, Am kleinen Felde 30 

[l] E. Kuss, Chemie-1ng.-Techn. 37, 465 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 944 (1965). 
[2] G. B. Benedek u. E. M. Purcell, J. chem. Physics 22, 2003 
(1954). 

daR die Translations-Freiheitsgrade mit wachsendem Druck 
starker herabgesetzt werden als die Rotations-Freiheits- 
grade. 
Der sehr kleine MeReffekt bei der elektrischen Doppelbre- 
chung erfordert fur Hochdruckuntersuchungen die vollige 
Eliminierung der Stordoppelbrechung der Hochdruckfenster. 
An Benzol ergab sich eine starke Anomalie in der Druck- 
abhangigkeit der Kerrkonstante [31, die auf eine Beeinflus- 
sung der x-Elektronenwolke oder eine auBergewohnliche 
h d e r u n g  der Flussigkeitsstruktur unter Druck schlieBen 
lam. 
[Physikalisch-chemisches Kolloquium, Technische Universi- 
tat Berlin, am 5. Juli 19681 [VB 1701 

[3] E. Kuss u. H .  H .  Heydernann, 2. physik. Chem. N. F. 43,97 
(1964). 
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Elektrische Erregung der Axonmembran als 
kooperativer Kationenaustausch 

Von G .  A d a m [ * ]  

Die weitgehend akzeptierte Theorie der Nervenerregung von 
Hodgkin und Huxlry[lI macht keine Aussage, wie der Zu- 
stand der Axonmembran durch das Membranpotential oder 
die Kationenaktivitaten gesteuert wird. 
FaRt man dagegen die Axonmembran als einen zweidimen- 
sionalen Kationenaustauscher in Wechsdwirkung mit den 
Elektrolytreservoiren innen und auI3en auf, so la& sich ein 
physikalisch-chemischer Mechanismus fur die Steuerung des 
elektrischen Membranzustands angeben [21. Danach binden 
die Gitterplatze des Kationenaustauschers im Ruhezustand 
Calcium-Ionen. Bei Depolarisierung oder Erniedrigung der 
Calciumaktivitat im AuRenmedium wird der Ruhezustand 
thermodynamisch instabil, und Calcium auf den Gitter- 
platzen wird kooperativ durch einwertige Kationen ausge- 
tauscht. Die Ionenbewegungen bei diesem Kationenaus- 
tausch ergeben einen Ionenstrom nach innen, wie er 2.B. beim 
,,voltage-clamp"-Experiment (Spannungsklammer-Experi- 
ment) beobachtet wird. 
Dieser kooperative Kationenaustausch wird durch eine zwei- 
dimensionale Phasenumwandlung beschrieben. Seine Kinetik 
laDt sich fur kleine Depolarisierungen nach dem Konzept der 
Keimbildung und des Keimwachstums theoretisch erfassen. 
Die so erhaltene kinetische Theorie wurde auf die Messungen 
des Ionenstroms beim ,,voltage-clamp"-Experiment von Cole 
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und Moore angewendet. Irn Giiltigkeitsbereich der Theorie, 
d.h. fur kleine Depolarisierungen, wird die experirnentell ge- 
fundene Abhangigkeit des Ionenstrorns von der Zeit und 
vom Membranpotential, insbesondere das fur die Axonerre- 
gung charakteristische Schwellenwertverhalten, quantitativ 
durch die abgeleiteten Gleichungen beschrieben. 
Es miissen drei Parameter angepaBt werden, von denen zwei 
eine einfache rnolekulare Bedeutung haben und durch fol- 
gende Zahlenwerte gegeben sind: a0 = 21x21 A2 = Flache 
pro Bindungsplatz fur die kooperativ austauschbaren 

[3] K .  S. Cole u. J .  IV. Moore, J. gen. Physiol. 44, 123 (1960). 

Kationen; w = 5,l kcal/rnol = Wechselwirkungsenergie zwi- 
schen zwei Bindungsplatzen. an denen verschiedene Kationen 
gebunden sind. 
Nach der GroBenordnung dieser Parameter ist es wahrschein- 
lich, daB die fur die Axonerregung verantwortlichen Struk- 
tureinheiten rnernbrangebundene Proteine sind, wie es schon 
Tasaki et al. [41 verrnuteten. 
[GDCh-Ortsverband Konstanz, 
am 27. Juni 19681 [VB 1671 
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[4] I.Tasaki, I. Singer u. K.Takenaka. J. gen. Physiol. 48, 1095 
(1965). 

RUNDSCHAU 

Die Reaktionen von Methylradikalen mit Athanol untersuchten 
P. Gray und A. A. Herodrnassenspektrometrisch. Die Methyl- 
radikale wurden durch Photolyse (A > 3000 A) von Aceton 
sowie D6-Aceton bei 130-250 "C erzeugt. Durch Vergleich 
der Reaktionen von CH3CH20H. CH3CD20H und 
CH3CH2OD wurde festgestellt, daB bei 150 "C 75 % des dern 
Athanol entzogenen Wasserstoffs aus der Methylengruppe 
stamrnen, 20 :< aus der Hydroxy- und 5 "/, aus der Methyl- 
gruppe. Da  das Hydroxy-H von k h a n 0 1  mit Aceton eine 
Austauschreaktion zeigt, muB zur Untersuchung der Reak- 
tion von CH3CH20D Ds-Aceton als Radikalquelle verwen- 
det werden. / Trans. Faraday SOC. 64, 1568 (1968) / -Hz. 

[Rd 8981 

Eine neuartige Ringverengung beobachteten J.  W. Kang und 
P. M .  Maitlis. RhCI3.3H20 in Methanol geht rnit iiber- 
schiissigem Hexamethyl-Dewar-Benzol ( I )  nahezu quantita- 
tiv in das dirnere Pentarnethylcyclopentadienylrhodium(lrr)- 
chlorid (2) uber, das sehr bestandige, dunkelrote Kristalle 
bildet, die fruher als [(CH&C6RhCI]:+ 4 C1- angesehen wur- 
den "1. AuBerdem entsteht Hexarnethylbenzol. Die Struktur 

von (2) wurde u.a. massenspektroskopisch gesichert. Mit 
Triphenylphosphin, Pyridin und anderen Reagentien werden 
die Chlorbriicken in (2) gespalten. Mit 1,5-CycIooctadien in 
Gegenwart von Na2CO3 bildet sich (n-1.5-Cyc1ooctadien)- 
(3-pentarnethylcyclopentadienyl)rhodium(~). / J. Arner. chem. 
SOC. 90, 3259 (1968) / -Kr. [Rd 9071 

Uber die Synthese makrocyclischer o-Phthalatester aus den 
entsprechenden Polyestern berichtet W. A. Ehrhart. Ver- 
esterung von Phthalsaureanhydrid mit Glykolen in Gegen- 
wart von Katalysatoren wie Tetrabutyl-orthotitanat liefert 
Polyester, aus denen durch Destillation bei 220-260 "C/1-4 
Torr die betreffenden makrocyclischen o-Phthalatester er- 
halten werden. Die Polyester von Diathylen- und Triathylen- 

glykol sowie 1,5-Pentan- und 1.6-Hexandiol geben die makro- 
cyclischen Verbindungen (1) - (4)  in fast quantitativer Aus- 
beute. / J. org. Chemistry 33, 2930 (1968) / -Ma. [Rd 894b] 

[11 B. L .  Booth, R.  il;. Hmzeldine u. M .  Hill, Chem. Commun. 
1967, 1118. 

Die Reaktion von SCl2 mit cyclischen Polyolefinen untersuchte 
F. Lautenschlaeger. SC12 addiert sich unter Bildung neuer S- 
haltiger Ringsysteme. Aus Cyclooctatetraen, Cycloheptatrien 
und trans,trans,cis-l,5,9-Cyclododecatrien wurden in 31, 35 

(3) 

bzw. 69 % Ausbeute in CH2C12 bei -10 bis -20 "C die bicy- 
clischen Sulfide (I), (2) und (3) erhalten. (Fp = 101-102°C. 
47.5-49OC bzw. 139,5-141,5 "C). / J. org. Chemistry 33, 
2627 (1968) / -Ma. [Rd 8961 

Die Kinetik der Ringoffnung in fliissigem Cyclooctaschwefel 
untersuchten T. K. Wieiviorowski, A. Parthasarathy und E.  L. 
Slaten. In geschmolzenem Schwefel stellt sich bekanntlich 
(bei nicht zu hohen Temperaturen) ein Gleichgewicht zwi- 
schen Ss-Ringen und Ss-Ketten ein. Verfolgt wurde diese 
Reaktion durch Messung des Gefrierpunktes von fliissigem 
Schwefel in Abhangigkeit von Erhitzungszeit und -tempera- 
tur. Die irn Cyclooctaschwefel ,,geliisten" S8-Ketten bewir- 
ken eine Gefrierpunktserniedrigung. Aus den Gefrierpunkts- 
depressionen nach Vorerhitzung auf 130-150 "C wurden 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die Ringoffnung 
von 0.5.10-2 bis 3.34.10-2 min-1 berechnet, aus ihrer Tern- 
peraturabhangigkeit die Dissoziationsenthalpie einer S-S- 
Bindung in Cyclooctaschwefel zu 32 kcal/mol. / J. physic. 
Chern. 72, 1890 (1968) / -Hz. [Rd 9011 

Die Ultraschallabsorption von Alkylestern studierten J. Eaiky 
und A. M. North im Bereich 1-30 MHz. Die Ergebnisse wer- 
den benutzt, urn Aussagen uber das Gleichgewicht zwischen 
den Konforrneren 

RtCI,O R!C P 
1 - 1  

R2-O O-RZ 
cis trma 

zu gewinnen. Unabhangig von R1 und R' ist die Aktivie- 
rungsenergie der Umwandlung frans + cis 8.8 :! 1,4 kcal/ 
rnol; der Energieinhalt der cis-Form hangt hingegen von der 
Surnrne der C-Atome in R1 und R2 ab. Daraus wird geschlos- 
sen, daB die Energiedifferenz zwischen den beiden Konforme- 
ren im wesentlichen auf die sterische Wechselwirkung der 
Alkylgruppen in der cis-Form zuriickgeht. Das hahere Dipol- 
moment der cis-Form oder eine Wasserstoffbruckenstabili- 
sierung der trans-Form sind derngegenuber zur Interpreta- 
tion der Versuchsergebnisse nicht geeignet. / Trans. Faraday 
SOC. 64,1499 (1968) / -Hz. [Rd 8991 
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