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tn  einer friiheren Arbeit a wurde das volumetrisehe m~d dielek- 
zrisehe VerhMten yon Essigsgure in Misehungen mit  unpolaren 
L6sungsmitteln auf Grund yon zwei Voraussetzungen diskutiert : 
1. Die Interpretat ion von Freedman 4, weleher das Dimeri- 
sationsgleiehgewieht yon Essigsgure a.ls die Ursaehe der Ultra- 
sehalh'elaxation bei niederen Frequenzen ansah und danaeh 
Dimerisationskonstanten in reiner Essigsgure bereehnete, wird 
als korrekt angesehen. 2. Ftir die Konzentrationsabhgngigkeit 
der Dimerisationskonstanten K in Misehungen wird ngherungs- 
weise angenommen, dab In K linear mit  der Konzentration der 
Essigsgure geht. In  dieser Arbeit werden Ultrasehallgesehwin- 
digkeiten fiir das bingre System Essigsi~ure--CC14 bei 2 und 6 MHz 
and bei 20, 30 und 40~ mitgeteilt.  Welters wurde die Sehall- 
absorption bei 20~ und beiden Frequenzen gemessen. Auf 
Grund der experimentellen t tesultate karm die Konzentrations- 
abh/ingigkeit der Relaxationsfrequenz und des gelaxationsbetra-  
ges abgesehgtzt werden. Sie ist konsistent mit  den beiden oben 
a.ngegebenen Voraussetzungen. Eine Krit ik ~ der Freedmansehen 
Interpretat ion auf Grund yon Messungen an sehr verdtinnten 
Essigsguremisehungen scheint daher nieht bereehtigt zu sein. 
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Die aul3erordentlich starke Konzentrationsabh/~ngigkeit der 
Dimerisationskonstanten in Essigs~ure--CCla-Mischungen zeigt 
deutlich, wie empfindlich Assoziationsgleichgewichte gegeniiber 
Xnderungen in der molekularen Umgebung bzw. Xnderungen 
in der Dielektrizit/~tskonstanten sind. 

In  a pre~cious paper s, the volumetric and dielectric behaviour 
of acetic acid and its mixtures with nonpolar solvents has been 
discussed on the basis of two assumptions: (1) The interpretation 
of Freedman a, explaining the low frequency ultrasonic relaxation 
of pure acetic acid on the basis of a monomer-dimer equilibrium 
and resulting in values of the dimerisation constant, is correct; 
(2) The variation of the dimerisation constant K with concen- 
trat ion of the mixture may be approximated by a linear behaviour 
of In K. In  this paper, ultrasonic sound velocities are presented 
at 2 and 6 Mc per sec for the binary system acetic acid--CC14 
at 20, 30, and 40 ~ C, resp. Also absorption values are given 
for 20 ~ C at both frequencies. From these data, the concentration 
dependence of the relaxation frequency and the relaxation 
amount  can be estimated. I t  is consistent with the two assump- 
tions cited above. Therefore, criticism 5 on Freedman's inter- 
pretation, made on the basis of measurements in very dilute 
acetic acid mixtures, seem to be invalid. The rapid variation 
of the dimerisation constant in the mixture of acetic acid with 
carbon tetrachloride demonstrates very clearly, how sensitive 
association equilibria are to changes in the molecular surrounding, 
or to changes in the dielectric constant, resp. 

E i n l e i t u n g  

Fi i r  die Unte r suchung  des Assoziationsgleichgewichtes yon  Essigsi~ure 

in  Mischungen mi t  unpola ren  LSsungsmit te ln  bietet  Tetrachlorkohlen- 
stoff den Vorteil, dab verl~iftliche Werte  der Dimer i sa t ionskons tan ten  fiir 

unendl iehe Verdf innung aus infrarotspektroskopisehen Messungen zur 

Verfiigung stehen. Die Werte  s ind:  K ~ - ~  45 120 bei 20 ~ C, A H = 
= -  10 700 eal/mol% Itier bedeute t  K | die Dimer isa t ionskonstante  fiir 
unendl iche Verdi innung,  ausgedriickt in  Molenbriichen. Fi i r  reine Essig- 
s~ure sind wir ausschliel~lich auf Freedmans In t e rp re t a t ion  der Ultra-  
schallmessungen yon  Lamb u n d  Pinkerton 7 angewiesen. Diese ergibt  

K ~ = 62 bei 20 ~ C, A H = - -  6 210 cal/mol. 
Die Freedmansche In t e rp re t a t ion  wurde yon  Piercy und  Lamb kriti- 

siert 5, welche den Relaxationsprozeft in verschiedenen Mischungen bei 
hohen Verd i innungen  yon  Essigsi~ure s tudier ten u n d  zu dem SchluI~ 
kamen,  daft er n icht  die Konzent ra t ionsabhs  zeigte, die fiir ein 
Dimerisationsgleichgewicht zu erwar ten  wgre. Jedoeh haben  Piercy u n d  

G H. E. A]]sprung, S . D .  Christian und A . M .  Melnick, Speetrochim. 
Aeta 20, 285 (1964). 

J. Lamb und J. M. M. Pinkerton, Prec. Roy. Soc. [London] 199 A, 114 
(1949). 
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Lamb nicht mit einer Konzentrationsabh~ngigkeit der Dimerisations- 
konstante gerechllet. 

Demgegeniiber konnten wit in einer friiheren Arbeit zeigen, dai~ mit 
Freeclmans Werten fiir reine Essigsiiure und mit der Annahme einer 
]inearen Konzentrationsabh~ngigkeit yon hi .K das volumetrische und 
dielektrische Verhalten yon Essigs~uremischungen mit unpolaren L6sungs- 
mitteln gut erkls werden kann. Jetzt  soll gezeigt werden, dal~ sich auch 
der Konzentrationsgang des Relaxationsprozesses gut in dieses Bild ein- 
fiigt. Tatss ist dies fiir h6here Essigs~iurekonzentrationen ~ soweit 
sieh unsere Messungen auswerten lassen - -  der Fall. Es zeigt sich jedoeh 
eine Tendenz, als ob K zu h6heren K ~-Werten streben ~Sirde als durch die 
infrarotspektroskopischen Messungen bestimmt ~mrdelL Falls der Schall- 
relaxationsprozel~ wirklich durch h6here K-Werte (bei hoher Verdiinnung) 
zu beschreiben w~re, liel3e sich jegliehe Diskrepanz zu den Messungen yon 
Piercy und Lamb beseitigen. Doch dazu sind noch zus~tzliche Messungen 
bei hohen Verdiirmungen erforderlich, welehe mit einer empfindlieheren 
Teehnik ausgefiihrt werden miissen. 

Die lineare Abh~ngigkeit des Logarithmus der Dimerisationskonstante, 
zusammen mit den oben gegebenen Werten yon K ~ und K ~ , bedeutet etwa 
eine Verdopplung der Dimerisationskonstante, wenn die Konzentr~tion 
an Tetrachlorkohlenstoff um 10 Mol~ erh6ht wird. 

Experimenteller Teil 
Die Interferometertechnik zur Bestimmung der Ultraschallgeschwindig- 

keiten in Mischungen wurde sehon frfiher beschrieben s. Die Absorptions- 
koeffizienten wurden aus den Spam~ungsmaxima und 5~inima abgeleitet, 
welche am Schwingquarz auftreten, wenn der Reflektor langsam vom Quarz 
wegbewegr wird. Der Amplitudenabsorptionskoeffizient des fliissigen Me- 
diums ist gegeben durch 

~ - -  2 (12-- 11) In gl + (g~ + G2) ~/2 (l) 

Dabei bedeutet gl = (l/E0) Umax U m i n / ( U m a x  - -  Umin), wenn Umax mid 
Umin die aufeinanderfolgenden Extremwerte der Spannlmg bei einer mittleren 
Distanz ll zwischen Quarz und Reflektor bezeichnen. E0 ist die Spanmmg 
des Oszillators, an welchen fiber einen Kopplungswiderstand R~ der Schwing- 
quarz mi~ einem dazu parallel liegenden Resonanzkreis angekoppelt is~. G ist 
eine I(onstante, we]che yon den Eigensehaften yon Quarz, 5Iedium and der 
Sehalttmg abhgngt 9 : 

G : P m  v~n lc2/(8R~AH ~) (2) 

Hier bezeichnet pm bzw. vm Dichte bzw. Sehallgeschwindigkeit im 5/[edittm, 
lc die Dicke des Quarzkrist~lls, R~ den Kopplungswiderstand, mit dem der 

s R. Fischer, H. Posch und F. Kohler, Mh. Chem. 96, 1865 (1965); 
W. WratschIco und F. Kohler, Mh. Chem. 93, 374 (1962). 

9 Wegen Details siehe die Dissertation H. Posch, Universit~t W'ien 1967. 
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Quarz u n d  der  dazu  paxallele !~esonanzkreis  an den Oszilla$or gekoppe l t  
s ind,  A die effekt ive  Oberfl/~che der  schwingenden  Quarzseheibe und  H 
die effekt ive  piezoelektr isehe Elastizit /~$skonstante.  E in  Teil unserer  Mes- 
sungen  war  ausgef i ihr t  worden ,  bevor  wi t  die besehr iebene  Auswer tungs-  
m e t h o d e  ben i i t z ten .  Fi i r  diese Messungen muBte  die K o n s t a n t e  G empir i sch  
b e s t i m m t  werden ,  Desha lb  sehen  wir unsere  Abso rp t i onsmessungen  als vor- 
1/~ufig an. Der  so e rmi t t e l t e  Absorp t ionskoef f iz ien t  ~m muB noch  korr ig ier t  
werden ,  urn die Beugung  der  Schallwellen an den Begrenzungen  des E m i t t e r s  
zu ber i icks icht igen 1~ 

Die l~einigung u n d  Charakter i s ie rung  der  v e r w e n d e t e n  Subs tanzen  wurde  
ebenfal ls  in einer  fr i iheren Arbe i t  a beschr ieben.  

E r g e b n i s s e  

Die  M e s s u n g e n  de r  S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t  s ind  in  Tab .  1 u n d  2 zu- 

s a m m e n g e s t e l l t .  D a b e i  l iegt  de r  Mef t feh ler  z w i s c h e n  -+-0,3 m / s e c  u n d  

Tabelle 1. E s s i g s / ~ u r e - - T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

Gemessene  Schal lgeschwindigkei ten  bei 2,07 MHz und  20 ~ 30 ~ u n d  40~  
sowie deren  Abweichung  von  der  Add i t i v i t a t ,  d iv id ier t  d u t c h  das P r o d u k t  

der  Molenbri iche 

Vm20 V rn30 Vm4o f20 ]30 i40 
m/see m/see m/see m/see m/see m/see 

0,0000 936,8 905,5 874,3 - -  - -  - -  
0,0000 936,6 995,9 874,9 - -  - -  - -  
0,0000 937,0 905,9 . . . .  
0,0000 936,8 905,7 . . . .  
0,0000 936,8 . . . . .  
0,0004 - -  905,5 . . . .  
0,0039 936,9 905,8 874,5 188,7 209,2 221,8 
0,0115 937,1 906,0 - -  191,7 188,8 - -  
0,0133 937,1 906,0 - -  193,6 192,6 - -  
0,0163 936,9 905,9 - -  208,5 202,9 - -  
0,0489 937,6 906,4 874,6 206,0 202,6 210,9 
0,1086 - -  907,5 875,8 - -  213,0 212,7 
0,1746 942,5 - -  877,5 216,5 - -  222,4 
0,1764 942,7 910,8 878,2 215,7 215,1 218,2 
0,3077 950,8 917,7 - -  239,3 241,4 - -  
0,4480 - -  930,6 896,5 - -  272,3 274,3 
0,5513 979,1 944,4 - -  299,8 302,3 - -  
0,6720 1002,3 967,6 - -  347,1 346,7 - -  
0,7349 - -  983,5 947,6 - -  377,1 381,5 
0,8615 1064,4 1028,6 - -  456,2 456,3 - -  
0,9691 1125,0 t088,9 1051,6 549,3 543,7 573,9 
1,0000 1148,2 1111,4 1075,0 - -  - -  - -  
1,0000 1148,1 1111,8 1075,0 - -  - -  - -  
1,0000 1 I47,8 . . . . .  

lo H .  Sek i ,  A .  Granato u n d  R .  Truel t ,  J .  Aooust .  See. Amer .  28, 230 (1956). 
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Tabelle 2. E s s i g s ~ u r e - - T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

Gemessene SehMlgeschwindigkeiten bei 6,15 MHz und 20 ~ 30 ~ und 40~ 
sowie deren Abweiehung yon der Additivitiit,  dividiert dureh das Produkt  

der Molenbriiehe 

Xl 
Vm20 Vm30 Vm40 /20 /30 f40 
m/see m/see m/see m/see m/see m/see 

0,0000 936,9 905,9 874,6 - -  - -  - -  
0,0000 936,7 905,6 874,3 - -  - -  - -  
0,0000 936,7 905,6 . . . .  
0,0000 936,5 . . . . .  
0,0000 936,9 . . . . .  
0,0046 936,7 - -  - -  221,2 - -  - -  
0,0108 936,7 905,5 - -  217,1 230,8 - -  
0,0114 936,7 905,4 874,2 220,7 236,1 229,0 
0,0183 936,6 905,3 . . . .  
0,0183 936,7 905,4 - -  219,3 230,5 - -  
0,0458 937,3 906,2 874,5 209,8 207,2 214,5 
0,0591 937,7 906,7 874,6 206,7 204,5 214,7 
0,1462 941,1 909,1 876,8 213,9 217,4 221,9 
0,1808 943,0 - -  - -  216,8 - -  - -  
0,2533 947,2 9t4,7 881,5 228,7 232,1 237,5 
0,3301 953,3 919,6 - -  241,7 248,6 - -  
0,3994 958,7 925,8 - -  261,7 263,8 - -  
0,3994 - -  925,7 . . . .  
0,5431 978,8 944,2 909,8 294,6 301,8 306,9 
0,6801 1005,9 971,3 936,2 345,0 354,2 358,1 
0,8814 1076,1 104i,4 1006,8 454,6 462,5 465,4 
0,9475 1112,7 1078,8 - -  500,6 496,7 - -  
1,0000 1149,0 1114,6 1080,0 - -  - -  - -  
1,0000 1148,6 1114,4 1079,5 - -  - -  - -  
1,0000 1148,8 . . . . .  

~- 0,5 m/see fli t  die s tark  absorbierenden Mischungen. In  die Tabel len ist 

auch die F u n k t i o n  / =  (V - -  Vae~a)/xs(1-- xs)  aufgenommen,  d . i ,  die 

Abweichung der Schallgeschwindigkeit  yore Addi t ivwer t ,  d ividier t  durch 

das P roduk t  der Molenbriiche (xs ist der l~[olenbruch des L6sungsmittels) .  

K i t  Hilfe dieser Funk t ion  kSnnen durch graphische In te rpo la t ion  zuver-  

l~ssige Wer te  fiir die Schallgeschwindigkeit  bei beliebigen Molenbri ichen 

gewonnen werden. Abb. 1 zeigt die Mel3ergebnisse des Absorptions-  

koeffizienten, dividier t  durch das Quadra t  der Frequenz,  bei 20 ~ C. Die 

Wer te  yon Lamb  und Pinker ton  7 fiir reine Essigs/iure sind zu Vergleiehs- 

zweeken eingetragen.  Der  Mel3fehler betr/ igt  e twa 7% und  ist ebenfalls in 
der Abbi ldung vermerk t .  

Bei sehr hohen Verdi innungen yon Essigs/iure lagen unsere Megwerte  

fli t  die Schallgesehwindigkeit  bei 6 MHz ein wenig t iefer  als diejenigen 

bei 2 MHz. Da  diese Differenzen weir innerhalb der Megfehler  lagen, war 
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es uns trotz einer Anhi~ufung yon MeBpunkten nicht m6glich festzuste]len, 
ob sie als reell anzusehen sind. 
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Abb. 1. Die Schallabsorption im System ~Essigs~ure - -  Tetrachlorkohlenstoff bei 2,07 IVIHz 
und 6,15 MHz und 20 ~ 0 

D i s k u s s i o n  

Hier soll die Auswertung der MeBergebnisse fiir die Konzentrations- 
abh~ngigkeit der ehamkteris~isehen P~r~meter des Relaxationsprozesses 
besprochen werden. Die Bereehnung der lZelaxationsfrequenz ~r erfolgte  
naeh zwei versehiedenen Methoden. Die erste Methode beniitzt die Dif- 
ferenz der Sehallgesehwindigkeiten bei zwei versehiedenen Frequenzen, 
welehe nieht sehr genau gemessen werden kann, ist aber im iibrigen 
vorausseLzungsfi'ei ~ : 

2 7: (v~- -  vl) (3) 
V r - -  (a  2 - a l  ) v l  2 

Oabei bedeutet a~ = ~/v~2 und v~ die Schallgeschwin4igkeit bei der Fre- 
quenz v~. 

Die zweite Methode stiitzt sich nur auf AbsorpLionsd~tea; hier is~ eine 
Annahme hinsichtlich des relativ unbedeutenden Terms B der Gleichtmg 

A 
a~ = B + (4) 

1 + (~,/v~) 2 

11 N u x  die Gr6Be 2 (v2 - - V l ) / V l  is t  gegen t iber  E i n s  ve rnach l~ss ig f .  
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erforderlich. B besehreibt die klassische Absorption und die Absorptions- 
beitr~ge, welehe durch l~elaxationsprozesse mit  sehr hohen chara.kteristi- 
schen Frequenzen verursaeht werden. Setzen wir a ~ -  B = ai', so er- 
halten wir fiir die Rela, xationsfrequenz 

M r 2 =  M12 (al ' /a2') - -M2 2 

1 - -  ( a l ' / a ~ ' )  

2.! 

2.{) 

~r 
MH- 

I 1 
02 0.2 
CCl,, 

\: 

04 0.6 0.8 x] 1.0 
ESS 

(5) 

Abb. 2. Die ge|axationsfrequenz Vr im System Essigs~ure-- Tetrachlorkohlenstoff 

N~;herungsweise kann B bei groBen 1Violenbriichen der Essigss als 
konstant angenommen und der Zahlenwert gleich dem in reiner Essigs~ure 
gesetzt werden. Beide l~ethoden fiihren zu praktiseh identisehen Ergeb- 
nissen, welehe in Abb. 2 dargeste]lt sind. Um sie mit  der Theorie zu ver- 
gleichen, w~re eine Kenntnis der Konzentrationsabhangigkeit  der Ge- 
schwindigkeitskonstanten f~r Assoziation unct Entassoziation erforder- 
Iieh ~2. Ffir einen vorl~ufigen Vergleieh haben wir angenommen, dai~ die 
Amderung der GIeichgewiehtskonst~nter~ in 4er Misehung nnr auf einer 
Anderung der Reaktionskonstanten lfir die Assoziation beruht. Diese 
Annahme der Konstanz der Reaktionskonstanten fiir die Entassoziation 
bedeutet, dal~ sieh die Energieniveaus yon 5Ionomerem und aktiviertem 
Komplex in der Misehung gleichmagig versehieben. Fiir die Anderung der 
Gleichgewiehtskonstanten wurden zwei Versionen gerechnet : 

log K ~ xs log K | q- (i - -  xs) log K ~ (6a) 

12 Ffir die Ableitung unserer Gleichungen s. K .  F .  Herz]eld u n d  T . A .  
Litovitz ,  Absorption and Dispersion of Ultrasonic Waves, Academic Press 
1959, insbesondere Section 28. 
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log K = xs log K ~ § (1 - -  xs) log K ~ + 2 xs  (1 - -  xs) (6b) 

Dabei bedeutet xs den Molenbruch des LSsungsmittels (hier CCI4). Abb. 2 
vergleicht nun unsere Resultate mit der theoretischen Erwartung. Ferner 
sind in Abb. 2 einige Punkte yon Piercy und Lamb eingetragen, um die 
Diskrepanzen zu zeigen, welche diese Autoren bei dem System Essigs~ure 
--Chlorbenzo] gefunden h~tten. Innerhalb der relativ grol3en Unsieher- 
heiten der Meftwerte sowie unserer Annahme fiber die Geschwindigkeits- 

tP, max.lO 2 

o nach  C, t C 7 )  

' -  / / / /  z~ Piercy u. Lamb 

?,// 
02 0-2 0.4 0.6 O~ x I 12 
CCI 4 ESS 

Abb. 3. Die maximaie Absorption pro Welienl~age im System Essigs~ture--Tetrachlorkohlensto~f 

konstanten erscheinen beide Versionen (6 ~) und (6 b) m5glich, obwohl (6 b) 
vorzuziehen w/~re. 

Als M~i3 ffir den t~elaxationsbetrag haben wir die ~aximalabsorpti0a 
pro Wellenl/~nge [Zmax berechnet. Diese Gr58e ls sich genauer bestimmen, 
un4 ihr theoretischer Wert h/~ngt nur v o n d e r  Gleichgewichtskonstanten, 
nieht ~ber yon den Geschwindigkeitskonstanten ab. Die Auswertung 
erfolgte nach 

Vr 3 
�9 [ 1  -- (vl/vr) 2] [1 -~ (v2/Vr) 2] (a 1 - -a2)  (7) 

Der theoretische Wert yon [Zm~x ist gegeben durch le 

~-max ~ -  (7;;/2) (E - -  ] )  C ' / ( C p  ~ - -  C ' )  (S)  

Dabei bezeichnet • das Verhs der Molws Cp/Cv, C' den Beitrag 
zur ~olws welcher vonde r  St6rung des Dimerisationsgleichgewichtes 
herrfihrt (berechnet nach Herzfeld und Litovitz12). Cp ~ ist 4as Cp der 
lY[ischung Ifir ein Mol Teilchen. Es ist Cp ~ = Cp (1 ~- ~2), wenn Cp die 
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spezifische W/trme ffir ein Forlnalmol der Mischung bedeutet, d.h., die 
Essigs/iure nur als Monomeres vorliegen wfirde. 42 ist der MoleIlbruch des 
Dimeren in der Mischung. Die GrSBen Cp, • un4 A H (Reaktionsw/trme 
der Dimerisation; sie geht in C' ein) wurden fiber den Konzentrations- 
bereich der Misehung additiv angesetzt. Ffir log K (welches den Gang vo~ 
C' im wesentlichen bestimmt) wurden wieder beide Versionen (6a) und 
(6b) gerechnet. 

Die gesuItate sind in Abb. 3 verallschaulieht. Qualitativ gibt 
die Theorie die Konzentrationsabh&ngigkeit yon amax reeht gut wieder. 
Mit Version (6b) ist sogar die quantitative gTbereinstimmung recht gut. 
Es hat den Ansehein, als ob die experimentellen gesultate darauf him 
weisen, dab aueh bei geringen Essigs/~urekonzentrationen K weiter stark 
ansteigt, wie dies bei (6b) ffir die ersten Zus/itze yon Tetrachlor- 
kohlenstoff der Fall ist. Das wfirde bedeuten, dab die Sehallrelaxation bei 
hohen Verdfinnungen ein K miBt, welches um ein bis zwei GrSi3enor4nun- 
gen gr6Ber ist als die infrarotspektroskopisch gemessene Dimerisations- 
konstante. In dieses Bild wfirden sieh auch die ~ma~-Werte yon Piercy 
und Lamb (welche sieh auf Essigs/iure--Chlorbenzot beziehen) einfiigen. 
Doch sind noeh ausgedehnte Untersuchungen bei geringen Essigs//ure- 
konzentrationen notwendig, um fiber diese Verhi~ltnisse Klarheit zu be- 
kommen. 

~onabshefte fOx Chemie, Bd. 98/4 9~ 


