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Hochdruckeigenschaften und Struktur
der Fliissigkeiten

Von E. Kuss*!

Im Gegensatz zu Feststoffen iiberstreicht man in komprimier-
ten Gasen und Flissigkeiten mit Drucken bis etwa 10 kbar
einen sehr weiten Dichtebereich und kann aus den physi-
kalischen Eigenschaften wertvolle Aussagen iiber die zwi-
schenmolekularen Krifte und die noch weitgehend un-
gekldrte Struktur der Flassigkeiten erhalten. In diesem
Zusammenhang interessieren die pVT-Daten und Zu-
standsgleichungen, die Wairmeleitung, die Viskositdt, 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 fithren zu sehr komplizierten mathematischen
Ausdriicken und teilweise sehr unterschiedlichen Konstanten
fiir 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 Flissigkeiten bis 2000, in anderen Fillen
bis 5000 atm untersucht. Hierzu wurden eine Piezometer-
und eine Auftriebsmethode entwickelt. Mangels eines geeig-
neten Materials fiir den Auftriebskérper wurde die Mefisub-
stanz in das Innere eines Hohlk6rpers gebracht und der Auf-
trieb in einer Quecksilberumgebung gemessen. Noch nicht
abgeschlossene Messungen zeigen, daB einige Substanzen
mit extrem starker Druckabhingigkeit der Viskositit eine
auffallend niedrige Kompressibilitit haben (z.B. 2,4-Bis-
(1-phenylathyl)methoxybenzol).

Fiir die Viskosititsmessungen wurden ein Kugelfall-Viskosi-
meter (Genauigkeit + 2 %) und ein Kapillarviskosimeter (Ge-
nauigkeit + 10/49) verwendet, die beide fiir einen vollautoma-
tischen Betrieb geeignet sind. An umfangreichem Material
wurde der EinfluB der Kettenlinge, des ,,Verzweigungsgra-
des* und anderer Parameter der Molekulstruktur auf das
Viskositits-Druck-Verhalten nachgewiesen. Anhand der ge-
fundenen Beziehungen lieBen sich Substanzen synthetisieren,
deren Viskositit bei 2000 atm bis zu 8.106 gréBer ist als bei
Atmosphérendruck [1), — Ein Vergleich von Messungen der
Druckabhingigkeit der Viskositiat und der kernmagnetischen
Relaxation fiihrt nach Benedek und Purcell'2) zu dem Schluf3,

[*] Prof. Dr. E. Kuss

Institut fiir Erdoiforschung der Technischen Hochschule

3 Hannover, Am kleinen Felde 30
[1} E. Kuss, Chemie-Ing.-Techn. 37, 465 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 944 (1965).

[21 G. B. Benedek u. E. M. Purcell, J. chem. Physics 22, 2003
(1954).
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daB die Translations-Freiheitsgrade mit wachsendem Druck
stirker herabgesetzt werden als die Rotations-Freiheits-
grade.

Der sehr kleine Mefleffekt bei der elektrischen Doppelbre-
chung erfordert fiir Hochdruckuntersuchungen die vollige
Eliminierung der Stérdoppelbrechung der Hochdruckfenster.
An Benzol ergab sich eine starke Anomalie in der Druck-
abhingigkeit der Kerrkonstante (3], die auf eine Beeinflus-
sung der w-Elektronenwolke oder eine auBergewohnliche

Anderung der Fliissigkeitsstruktur unter Druck schlieBen
148t.

[Physikalisch-chemisches Kolloquium, Technische Universi-
tit Berlin, am 5. Juli 1968) [VB 170}

[3) E. Kuss u. H. H. Heydemann, Z. physik. Chem. N. F. 43, 97
(1964).

Elektrische Erregung der Axonmembran als
kooperativer Kationenaustausch

Von G. Adam!*]

Die weitgehend akzeptierte Theorie der Nervenerregung von
Hodgkin und Huxley ] macht keine Aussage, wie der Zu-
stand der Axonmembran durch das Membranpotential oder
die Kationenaktivititen gesteuert wird.

FaBt man dagegen die Axonmembran als einen zweidimen-
sionalen Kationenaustauscher in Wechselwirkung mit den
Elektrolytreservoiren innen und auBlen auf, so 148t sich ein
physikalisch-chemischer Mechanismus fiir die Steuerung des
elektrischen Membranzustands angeben 2, Danach binden
die Gitterplatze des Kationenaustauschers im Ruhezustand
Calcium-Ionen. Bei Depolarisierung oder Erniedrigung der
Calciumaktivitit im AuBenmedium wird der Ruhezustand
thermodynamisch instabil, und Calcium auf den Gitter-
plitzen wird kooperativ durch einwertige Kationen ausge-
tauscht. Die Ionenbewegungen bei diesem Kationenaus-
tausch ergeben einen Ionenstrom nach innen, wie er z.B. beim
,,voltage-clamp*-Experiment  (Spannungsklammer-Experi-
ment) beobachtet wird.

Dieser kooperative Kationenaustausch wird durch eine zwei-
dimensionale Phasenumwandlung beschrieben. Seine Kinetik
148t sich fiir 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

[*] Dr. G. Adam
Institut fiir Physiologische Chemie der Universitit
8 Miinchen 15, Goethestrade 33

[11 H. L. Hodgkin u. A. F. Huxley, J. Physiology 117, 500 (1952).
21 G. Adam, Z. Naturforsch. 236, 181 (1968).
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und Moore 131 angewendet. Im Giiltigkeitsbereich der Theorie,
d.h. fiir kleine Depolarisierungen, wird die experimentell ge-
fundene Abhingigkeit des Ionenstroms von der Zeit und
vom Membranpotential, insbesondere das fiir die Axonerre-
gung charakteristische Schwellenwertverhalten, quantitativ
durch die abgeleiteten Gleichungen beschrieben.

Es miissen drei Parameter angepa3t werden, von denen zwei
eine einfache molekulare Bedeutung haben und durch fol-
gende Zahlenwerte gegeben sind: ag = 21x21 A2 = Fliche
pro Bindungsplatz fiir die kooperativ austauschbaren

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

RUNDSCHAU

Kationen; w = 5,1 kcal/mol = Wechselwirkungsenergie zwi-
schen zwei Bindungspliitzen, an denen verschiedene Kationen
gebunden sind.

Nach der GroBenordnung dieser Parameter ist es wahrschein-
lich, daB die fiir die Axonerregung verantwortlichen Struk-
tureinheiten membrangebundene Proteine sind, wie es schon
Tasaki et al. 4] vermuteten.

[GDCh-Ortsverband Konstanz,
am 27. Juni 1968]

(4] I.Tasaki, I. Singer u. K. Takenaka, J. gen. Physiol. 48, 1095
(1965).

[VB 167]

Die Reaktionen von Methylradikalen mit Athanol untersuchten
P. Gray und A. A. Herod massenspektrometrisch. Die Methyl-
radikale wurden durch Photolyse (A > 3000 A) von Aceton
sowie Dg-Aceton bei 130—250°C erzeugt. Durch Vergleich
der Reaktionen von CH;CH,OH, CH3;CD;OH und
CH;3;CH,0D wurde festgestellt, daB bei 150 °C 75 % des dem
Athanol entzogenen Wasserstoffs aus der Methylengruppe
stammen, 20 %, aus der Hydroxy- und 5 9} aus der Methyl-
gruppe. Da das Hydroxy-H von Athanol mit Aceton eine
Austauschreaktion zeigt, muB3 zur Untersuchung der Reak-
tion von CH3;CH,OD Dg-Aceton als Radikalquelle verwen-
det werden. / Trans. Faraday Soc. 64, 1568 (1968) / —Hz.

[Rd 898]

Eine neuartige Ringverengung beobachteten J. W. Kang und
P. M. Maitlis. RhCl3-:3H,0 in Methanol geht mit iiber-
schiissigem Hexamethyl-Dewar-Benzol (/) nahezu quantita-
tiv in das dimere Pentamethylcyclopentadienylrhodium(in)-
chlorid (2) iiber, das sehr bestindige, dunkelrote Kristalle
bildet, die friiher als [(CH3)¢C¢RhCl])$t 4 Cl- angesehen wur-
den (1l AuBerdem entsteht Hexamethylbenzol. Die Struktur

Cl ¢y
RhCl, 1 7N
— R ,RhQ@’
Cl C|l
(1) (2)

von (2) wurde u.a. massenspektroskopisch gesichert. Mit
Triphenylphosphin, Pyridin und anderen Reagentien werden
die Chlorbriicken in (2) gespalten. Mit 1,5-Cyclooctadien in
Gegenwart von NazCO; bildet sich (w-1,5-Cyclooctadien)-
(w-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(i). / J. Amer. chem.
Soc. 90, 3259 (1968) / —KTr. [Rd 907]

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

(1), R = -(CH;);-0-(CHy),-
@CO'O\R (2), R = =(CHy)y~O~(CHy)yO-(CHy);-
co-o°  (3s R = -(CHy)s-
(4), R = -(CHa)s~

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. N. Haszeldine u. M. Hill, Chem. Commun.
1967, 1118.
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Die Reaktion von SCl, mit cyclischen Polyolefinen untersuchte
F. Lautenschlaeger. SCly addiert sich unter Bildung neuer S-
haltiger Ringsysteme. Aus Cyclooctatetraen, Cycloheptatrien
und trans,trans,cis-1,5,9-Cyclododecatrien wurden in 31, 35

@"Cl .-Cl Cl.. _Cl
cr- =

cr-
(1 (2) (3)

bzw. 69 ¢, Ausbeute in CH;Cl, bei —10 bis —20 °C die bicy-
clischen Sulfide (1), (2) und (3) erhalten. (Fp = 101—102°C,
47,5—49 °C bzw. 139,5-141,5°C). / J. org. Chemistry 33,
2627 (1968) / —Ma. [Rd 896]

Die Kinetik der Ringoffnung in fliissigem Cyclooctaschwefel
untersuchten T. K. Wiewiorowski, A. Parthasarathy und B. L.
Slaten. In geschmolzenem Schwefel stellt sich bekanntlich
(bei nicht zu hohen Temperaturen) ein Gleichgewicht zwi-
schen Sg-Ringen und Sg-Ketten ein. Verfolgt wurde diese
Reaktion durch Messung des Gefrierpunktes von fliissigem
Schwefel in Abhingigkeit von Erhitzungszeit und -tempera-
tur. Die im Cyclooctaschwefel ,,geldsten* Sg-Ketten bewir-
ken eine Gefrierpunktserniedrigung. Aus den Gefrierpunkts-
depressionen nach Vorerhitzung auf 130-150°C wurden
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Ringdffnung
von 0,5-10~2 bis 3,34:1072 min—! berechnet, aus ihrer Tem-
peraturabhingigkeit die Dissoziationsenthalpie einer S—S-
Bindung in Cyclooctaschwefel zu 32 kcal/mol. / J. physic.
Chem. 72, 1890 (1968) / —Hz. [Rd 901]

Die Ultraschallabsorption von Alkylestern studierten J. Bailey
und A. M. North im Bereich 1—30 MHz. Die Ergebnisse wer-
den benutzt, um Aussagen iber das Gleichgewicht zwischen
den Konformeren

1 1
R*C"’O R\C',,O
e Oz
cts trans

zu gewinnen. Unabhingig von R! und R2 ist die Aktivie-
rungsenergie der Umwandlung trans — cis 8,8 = 1,4 kcal/
mol; der Energieinhalt der cis-Form hingt hingegen von der
Summe der C-Atome in R! 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 héhere Dipol-
moment der cis-Form oder eine Wasserstoffbriickenstabili-
sierung der trans-Form sind demgegeniiber zur Interpreta-
tion der Versuchsergebnisse nicht geeignet. / Trans. Faraday
Soc. 64, 1499 (1968) / —Hz. [Rd 899]
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