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Ultraschalluntersuchungen iiber die Dimerisation 
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Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemic der Universit/it Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(2Eingegangen am 5. Juli  1971) 

Ultrasonic Investigations about the Dimerisation o] Acetic Acid 
in Mixtures with Carbon Tetrachloride 

Velocities and absorptions of ultrasonic sound have been 
measured for the system acetic acid + carbon tetrachloride 
at 1 and 10 Mc/s for the temperature range 20--40 ~ These 
results are evaluated together with the results of previous 
work 1 at 2 and 6 Mc/s. The evaluation follows the lines of 
Freedman 2, and HerzJeld and Litovitz 3, but  takes into account 
the considerable deviations from ideal behaviour in the pseudo- 
ternary system acetic acid monomer + acetic acid dimer + 
carbon tetrachloride. From the measured data of the ultrasonic 
relaxation in pure acetic acid the relaxation behaviour of the 
mixture is calculated and compared with the observed one. 
The agreement is satisfactory. 

Es werden die Gesehwindigkeiten und  Absorptionen des 
Ultraschalls ftir das System Essigs/iure + Tetrachlorkohlenstoff 
bei 1 und  10 MHz fiir den Temperaturbereich 20--40 ~ gemes- 
sen und  gemeinsam mit den Resultaten einer friiheren Arbeit 1, 
welehe bei 2 und  6 MHz durchgefiihrt wurde, ausgewertet. Die 
Auswertung folgt den Arbeiten yon Freedman ~ sowie Herz]eld 
und Litovitz a, berticksichtigt aber zus~ttzlieh die betr/~chtlichen 
Abweichungen voln idealen Verhalten im pseudotern/~ren 
System Essigs/~ure-Monomeres + Essigs/~ure-Dimeres + CC14. 
Aus den gemessenen I)aten der Schallrelaxation in reiner Essig- 
s/iure wird das ]~elaxationsverhalten in der Misehung berechnet 
und mit  der gefundenen verglichen. Die Ubereinstimmung ist 
zufriedenstellend. 

E i n l e i t u n g  

I n  einer friiheren Arbei t  1 wurdea  Geschwindigkeiten uncl Absorp- 
t ionskoeffizienten des Ultraschalles im Misehsystem Essigs~ure + Tetra-  

* t te r rn  Univ.-Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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chlorkohlenstoff bei 2 und 6 MHz bestimmt und daraus gesehlossen, dab 
das Relaxationsverhalten yon Essigs/~ure qualitativ durch das Gleieh- 
gewieht zwischen Monomerem und eyelisehem Dimeren erkl/irt werden 
kann. Dabei wurde die Auswertung der Ultrasehallrelaxation fiir reine 
Essigs/~ure nach -Freedman ~ zugrunde gelegt und fiir den Logarithmus 
der Assoziationskonstanten K'  (in Molenbriiehen ausgedriiekt, 
K ' =  x2 /x l  ~) eine lineare Interpolation zwisehen dem Weft in reiner 
Essigs/iure und dem infrarotspektroskopisch bestimmten Wert fiir 
unendliehe Verdiinnung in CC14 ~ beniitzt. Bei der quantitativen Be- 
rechnung der Konzentrationsabh/ingigkeit yon Relaxatioasfrequenz und 
Relaxationsbetrag zeigten sich Diskrepanzen zu den experimentellen 
Werten, welche eine genauere Untersuchung wiinschenswert machten. 

Vom experimentellen Standpunkt erschien zun/~chst eine Erweiterung 
des Frequenzbereichs geboten. Deswegen werden in der v6rliegenden 
Arbeit Geschwindigkeiten un4 Absorptionskoeffizienten des Ultraschalls 
im Mischsystem Essigs/~ure ~- Tetrachlorkohlenstoff fiir 1 und 10 MHz 
mitgeteilt. 

Zur Berechnung muBten AktivitS~tskoeffizienten im pseudotern/~ren 
System Essigs/iure-Monomeres ~ Essigs/iure-Dimeres @ Tetrachlor- 
kohlenstoff abgesch/itzt werden, damit eine thermodynamische Assozia- 
tionskonstante K = K ' f 2 / f l  2 formuliert werden kann. Diese Ab- 
sch~tzung konnte auI Grun4 yon Dampfdruckmessungen 5 vorgenommen 
werden. Die yon Freedman  ~ bzw. Herzfe ld  und Li tovi tz  8 gegebene Aus- 
wertung des Relaxationsverhaltens war dann dutch Eirffiihrung der 
Aktivitgtskoeffizienten zu korrigieren. 

Experimenteller Teil 

Die Ultraschallmessungen wurden mit Hilfe eines Interferometers aus- 
gefiihrt. Die Messung der Gesehwindigkeiten wie auch die Bestimmung der 
Absorptionskoeffizienten wurden in fr/iheren Arbeiten besehrieben 1, 6. Den 
mittleren Fehler der Gesehwindigkeiten setzen wir mi~ • 0,05%, den der 
Absorptionskoeffizienten mit • 7 % an. F~r geringe Absorption erhSht sieh 
dieser Fehler, so dal3 z. B. die CC14-reiehe Seite bei niedrigeren Frequenzen 
nieht gemessen werden kann. Die Molenbriiehe der Misehungen sind auf 
i 0,0001, die Frequenzen auf ~: 0,002% genau. 

Die l~einigung und Charakterisierung der verwendeten Substanzen 
wurden ebenfalls in einer friiheren Arbeit 7 besehrieben. 

E rgebn i s se  

Die gemessenen Schallgeschwindigkeiten c sind in Tab. 1 und 2 zusammen- 
gestellt. In den Tabellen ist ~uch die Funktion 

f = C a d  d - -  c 

~'B (1 --~(B) (1) 

36*  
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Tabelle 1. Die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t e ~  v0n Ess igsgure  ( A ) +  
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  (B) bei 1,01MtIz und  20 ~ , 30 ~ und  40~ 

(in ms -1 ) 

YA c20 C30-C~0 C30 C40-Ca0 c40 ]20 ]30 /40 

0,0000 936,9 31,0 9 0 5 , 9  
0,0000 
0,0000 
0,0381 
0,1199 
0,2063 
0,3000 
0,4155 
0,5015 
0,5963 

937,0 31,0 906,0 31,4 
936,4 31,0 905,4 31,1 
937,4 31,0 906,4 32,1 
940,1 31,7 908,4 32,3 
943,9 3 2 , 1  911,8 32,8 
950,1 32,9 917,2 33,2 
960,3 33,9 926,4 33,6 
971,0 34,0 937,0 34,1 
.986,9 35,1 951,8 35,8 

0,6955 1006,8 35,5 971,3 35,6 
0,7984 1038,2  37,0 1001,2  37,8 

874,6 
874,3 
874,3 1 9 6 , 8  188 ,6  202,8 
876,1 203,6 201,5 201,0 
879,0 217,3 214,0 212,8 
884,0 232 ,1  230,4 227,5 
892,8 257 ,1  256,3 251,1 
902,9 278,2 274,8 269,0 
916,0 303,9 302,4 300,0 
935,7 348,6 345,4 337,4 
963,4 395,5 396 ,1  394,1 

0,8974 1080,5  38,3 1042,2 38,1 1004,1  455,2 461,7 451,9 
0,9554 1113,0 3 8 , 7  1074 ,3  39,0 1035,3  501,8 513,8 504,1 
1,0000 1143,7  38,2 1105 ,5  39,6 1065,9 
1,0000 1143,6  38,8 1104 ,8  3 9 , 6  1065,2 
1,0000 1143,9  38,8 1105,1 40,2 1064,9 

Tabelle 2. Die S c h ~ t l g e s c h w i n d i g k e i t e n  von  Essigs/~ure ( A ) +  
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  (B) bei 10,01Mttz und  20 ~ , 30 ~ und  40~ 

,, (in ms -1) 

vA c2o c3o-e2o c3o c4o-c3o c4o ho /30 /4o 

0,0000 936,9 31,1 905,8 31,0 
0,0074 936,7 31,0 905,7 31,1 
0,0142 936,7 31,0 905,7 31,3 
0,0372 937,2 30,6 906,6 32,4 
0,1032 939,4 31,7 907,7 32,2 
0,2024 943,4 32,2 911,2 32,5 
0,3065 950,4 32,6 917,8 33,4 
0,4019 959,3 33,2 926,1 33,8 
0,4978 970,8 
0,5598 980,7 32,9 947,8 35,4 
0,5970 987,7 34,4 953,3 33,9 
0,6999 1010,6 34,6 976,0 34,2 
0,8004 1041,9 34,8 1007,1 34,5 

874,8 
874,6 230,9 211,9 240,5 
874,4 222,5 213,2 238,2 
874,2 2 0 9 , 1  193 ,7  230,8 
875,5 208,0 211,3 222,3 
878,7 224,6 228 ,1  234,1 
884,4 241,6 244,3 251,6 
892,3 256,0 259 ,7  266,4 

281,8 
912,4 303,0 305,2 314,9 
919,4 314 ,1  320,0 325,1 
941,8 354,5 361,3 366,6 
972,6 403,1 410,8 418,4 

0,9027 1087,4 34,6 1052,8  3 4 , 1  1018,7  461,6 470,7 476,7 
0,9504 1114,6 3 4 , 7  1079 ,9  3 4 , 1  1045 ,8  497,2 511,9 520,8 
1,0000 1148,7  34,2 1114,5  33,8 1080,7 
1,0000 1148,9 34,3 1114,6  34,2 1080,4 
1,0000 1148,0 33,8 1114,2 

vermerkt, d. i. die Abweichung der Schallgeschwindigkeit vom AddiVivwert, 
dividiert durch das Produkt der formalen Molenbrfiche im bini~ren System 
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Tabel le  3. U l t r a s c h a l l a b s o r p t i o n  v o n  E s s i g s / i u r e  (A) -[- T e t r a -  
c h l o r k o h l e n s t o f f  (B) b e i  20 ~ , 30 ~ u n d  40 ~ (in 10 -17 s2cm -1) 

20 30  40  

F f i r l , 0 1 M H z :  

0,4155 3 800 
0,5015 4 600 7 300 
0,5963 8 500 11 300 11 400 
0,6955 15 000 19 700 18 000 
0,7984 21 600 27 100 26 300 
0,8974 27 500 37 400 36 900 
0,9554 36 800 46 900 46 500 
1,0000 37 900 52 300 51 ]00 
1,0000 40 100 50 500 53 200 
1,0000 40 500 53 200 50 500 

F i i r l 0 , 0 1 M t t z :  

0,0000 575 550 565 
0,0074 575 545 
0,0142 513 575 545 
0,0372 525 555 
0,1032 455 470 
0,2024 360 455 
0,3065 310 430 580 
0,4019 310 465 820 
0,4978 300 
0,5598 355 
0,5970 380 630 1 075 
0,6999 460 775 1 380 
0,8004 515 825 
0,9027 585 930 1 655 
0,9504 610 940 t 715 
1,0000 680 1 030 1 775 
1,0000 720 990 I 780 

(~*B ist  der  Molenbruch des L6sungsmit tels) .  Mit  Hilfe dieser Funk t ion  
k6nnen  du tch  graphische In te rpo la t ion  zuverl~ssige ~u fiir die Schall- 
geschwindigkei t  bei beliebigen Molenbrflchen gewonnen werden.  

Tab.  3 gibt  die Nel3ergebnisse des Absorpt ionskoeff iz ienten,  d iv id ier t  
durch  das Quadra t  der  Frequenz ,  wieder.  Tab.  4, 5 und  6 zeigen die inter-  
pol ier ten  Wer t e  fiir runde  Molenbri iche an, wetche aus dieser und  der vorher-  
gehenden  Arbe i t  gewonnen und  der  wei teren Auswer tung  zugrunde  gelegt  
wurden.  U m  die ffir die n iederf requent ige  Re laxa t ion  charakter is t i schen 
Antei le  zu gewinnen,  muB nach 

- -  = - -  ~ + B ( 2 )  
~)2 C02 Vr 1 -~ (V/Vr) 2 
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Tabelle 4. I n t e r p o l i e r t e  W e r t e  f i i r  r u n d e  M o l e n b r i i c h e  u n d  a l l e  
g e m e s s e n e n  F r e q u e n z e n  be i  20 ~ 

YA C (ms -I) ~/v 2. 1017 (s2em -1) 

1,01 2,07 6,15 10,01 1,01 2,07 6,15 10,01 (Mgz) 

0,0 936,8 936,8 936,7 936,9 - -  540 580 575 
0,1 938,7 939,4 939,2 939,3 - -  560 590 445 
0,2 943,5 943,9 943,9 943,4 - -  650 600 365 
0,3 949,7 950,2 950,3 950,0 - -  1 100 625 315 
0,4 958,6 959,1 959,4 959,4 2 600 2 130 710 305 
0,5 970,9 971,5 972,0 971,8 4 500 3 200 840 315 
0,6 987,0 987,9 988,9 988,3 8 700 4 625 940 385 
0,7 1008,1 1009,5 1010,7 1010,6 14 800 6125 1075 455 
0,8 1038,4 1039,8 1041,7 1041,7 21 700 7600 1225 520 
0,9 1081,9 1083,3 1085,4 1086,0 29 400 9325 1380 590 
1,0 1 143,7 1 148,0 1 148,6 1148,5 39 900 11270 1540 700 

Tabelle 5. I n t e r p o l i e r t e  W e r t e  f / i r  r u n d e  M o l e n b r f i c h e  u n d  a l l e  
g e m e i n s a m e n  F r e q u e n z e n  be i  30 ~ 

YA c (ms -1) a/~2 . 1017 (s2em-1) 

1,01 2,07 6,15 10,01 1,01 2,07 6,15 10,01 (MHz) 

0,0 905,8 905,8 905,7 905,8 - -  550 580 550 
0,1 907,8 907,6 907,8 907,6 - -  560 590 475 
0,2 911,5 911,5 911,6 911,2 - -  650 600 445 
0,3 917,1 917,1 917,6 917,3 - -  1 100 700 435 
0,4 925,3 925,5 925,9 926,2 - -  2 130 875 465 
0,5 936,8 937,6 938,0 938,2 7 000 3 500 1 100 550 
0,6 952,5 953,2 953,9 953,9 11 800 5 500 1 340 640 
0,7 972,4 974,4 975,5 976,0 19 400 8 025 1 680 750 
0,8 1 001,7 1 004,3 1 006,9 1 007,0 27 200 11 000 2 050 840 
0,9 1 043,5 1 047,1 1 051,1 1 051,4 37,800 14 450 2 375 925 
1,0 1 105,1 1 111,6 1114,5 1 1.14,4 52000 18 150 2640 1 010 

noch die hochfrequente Absorption B abgezogen werden. Fiir Essigs/~ure ist 
B von L a m b  und P i n k e r t o n  s angegeben worden. Werte ffir Misehungen 
kSnnen nach einer Mischungsformel yon P i n k e r t o n  9 berechnet werden. 

Die ffir B verwendeten Werte sind in Abb. 1 zusammen mi~ den 
~/~2-Wer~en ffir 10 Mttz gezeigt. 

Die Dispersion der Schallgeschwindigkeit ist durch 

gegeben. Die Gln. (2) und (3) enthalt~en die f/ir die Relaxat~ion eharakteristi- 
sehen GrSl3en , (Relaxationsbetrag) und Vr (Relaxationsfrequenz) sowie die 
niederfrequente Sehallgesehwindigkeit co. Wir haben nun mittels eines 
Computer-Programms die Summe der mitt leren Fehlerquadrate unserer 
experimentellen GrSl3en e und ~z/v~ f~r versehiedene vorgegebene Werte yon 
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Tabelle 6. I n ~ e r p o l i e r t e  W e r t e  ff i r  r u n d e  M o l e n b r f i c h e  u n d  a l l e  
g e m e s s e n e n  F r e q u e n z e n  b e i  40 ~ 

YA c (ms -1) ~/,j2 . 10z7 (s2cm-1) 

1,01 2,07 6,15 10,01 1,01 2,07 10,01 (MHz) 

0,0 874,5 874,6 874,5 874,8 - -  555 565 
0,1 875,8 875,7 875,5 875,4 - -  560 540 
0,2 879,3 879,0 879,0 878,6 - -  650 575 
0,3 883,9 883,8 884,4 884,1 - -  1 100 615 
0,4 891,3 891,6 892,3 892,5 - -  2 130 780 
0,5 901,9 903,1 904,0 904,1 7 000 4 075 945 
0,6 916,7 918,2 919,6 920,0 11 600 6 875 1 115 
0,7 936,2 938,8 941,1 941,9 18 400 i0 600 1 315 
0,8 964,1 968,3 972,3 972,5 26 500 14 575 1 480 
0,9 1 005,4 1 010,4 1 016,5 1 017,3 37 600 19 100 1 650 
1,0 1 065,3 1 075,0 1 079,8 1 080,6 51 600 23 750 1 780 

r und Vr ermittel t .  Dabei  wurde zun/ichst aus jedem c-Wert fiir die ent- 
sprechende Frequenz der niederfrequente Wer te  co gebildet und ffir die 
weitere Rechnung dann das ari thmetische Mittel dieser c0-Werte zugrunde 
gelegt. Dabei  zeigte sich, dab trotz der relat iv hohen Genauigkeit  in c die 
Dispersionskurven viel unempfindlicher gegen eine Ver/inderung yon ~ und 
Vr sind als die Absorptionskurven.  Die dutch die Fehlergrenzen normierten 
Summen der mit t leren Fehlerquadrate  in a/v2 sind in Abb. 2 gezeigt. 

T h e o r i e  d e r  R e l a x a t i o n  

Der  Fa l l  einer Ul t raseha l l re laxa t ion ,  ve ru r saeh t  durch  die endliche 
Eins te l lze i t  eines chemischen Gleiehge~dchts,  i s t  sehon yon  Freedman 
sowie Herzfeld und  Litovitz ausfi ihr l ich behande l t  worden und  mug  hier  
nur  durch  Einf i ih rung  der  Aktivi t /~tskoeff iz ienten kor r ig ie r t  werden.  W i r  
geben die Fo rmul i e rung  gleieh speziell  fiir das  Dimer isa t ionsgle iehgewieht  
der  Essigs/~ure 

2 CHaCOOH ~ (CH3COOH)~, (4) 

wobei die Gleichgewiehtskonstante gegeben ist durch 

K - -  x2f~ _ _ K ' f ~  (5) 
x12f12 f12" 

Dabe i  bedeu te t  x2 und  x l  den  Molenbruch,  f2 und  f l  den Aktivit/~ts- 
koeff iz ienten von Dimerem bzw. Monomerem im pseudotern~ren  
Sys tem,  also z. B. x2 = n2/(nl + n2 + riB), wenn nl ,  n2 und  nB die Mol- 
zahlen yon  Monomerem,  D imerem und  LSsungsmi t te l  sind. Die Ver- 
anderung  4er Reak t ions laufzah l  ~ yon  R e a k t i o n  (4) ist  gegeben durch  

d ~  : d n 2  = - - d n l / 2 ,  (6) 



562 G. Becker und F. Kohler: 

die (Netto.)Reaktionsgeschwindigkeit  4urch 

1 d ~ _ ~x12fl 2 - -~x2 f2  (7) 
nl  -~ n2 -~ nB dt 

Hiebei ist die Reakt ionskonstante  im Sinn der Theorie des (3bergangs- 
zustandes eingesetzt, also z. B. 

ZOO [ • + 

~00 1 x x + o o 

,f00 

~ i  4- + o 

o 

~oo \Lx , , .  o o 
o 

zoo _ . . . . ~ . ~ . : ~  

~ I I i I I I ~-r~--~ 

�9 

(s) 

Abb. 1. Die verwendeten Werte yon B im Vergleich zu den bei 10,01 Mttz 
gemessenen Werten yon a/,2 bei 20 ~ ( - -  bzw. O), 30 ~ ( - - - - - -  bzw. 

~-q--k-k) und 40~ ( bzw. • • •  

wena fx  der Aktivit/~tskoeffizier~t des aktivierten Komplexes ist. Wie 
sp/~ter gezeigt wird, imdert  sich jedoeh nichts an der folgenden Ableitung, 
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit  in Termen yon  Molenbriichen 

formuliert  wird, also Reakt ionskonstante  k~'----~fl 2 usw. eingefiihrt 

werden. 
I m  Gleichgewicht ist die Nettogeschwindigkeit  Null;  eine kleine 

StSrung des Gleichgewichts, e twa durch ein Schallfeld, ergibt 

d ~ __ (~1 -~ n2 -~ riB) [3 ~" xl2fl  2 -~- ~" 2 xl ~ Xlfl  + 
dt 

-{- ]cxl 2- 2f1 ~f l  - -  ~ ~-" x2f2 - -  ~" ~ x2f2 -- lcx2" 8f2] = (9) 

1 
- -  (nl -4- n2 -k riB) ~ In ( f  l~/f2) l . 

J 
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Der  mi t  ~ ~ zu mul t ip l iz ie ren4e  K l a m m e r a u s d r u c k  erg ib t  sich aus der  
S t6chiomet r ie  der  R e a k t i o n ;  wir  ki i rzen ihn, wie Herzfe ld  u a d  Litovi tz ,  
mi t  9 -~ ab [Freedman beni i tz te  (hi ~- n2 ~ nB)D-1].  Die Vergnderung  
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Abb. 2. Die ~u von ~ und Vr (in MHz), welche die Werte  der Tab. 4---6 
befriedigen. Die Kmwen entsprechen dem 0,5fachen ( ), ]fachen 
( - - . - - . - - ) ,  2fachen ( - - - - - - )  und 4fachen ( . . . . .  ) des normierten Fehler-  

quadrates.  ~A ist der Formalmolenbruch an Essigss 

der  Gle ichgewichtskons tan te  k a n n  un te r  dem EinfluB der  Tempera tu r -  
oder  der  Druckschwankungen  in der  Schallwelle erfolgen. Wi r  nehmen  im 
folgenden an, da~ die Druckschwankmlgen  ke inen  EinfluB auf  das  
Dimer isa t ionsgle ichgewicht  haben,  was fiir reine Essigs~ure exper imen-  
tel l  gezeigt  werden k o n n t e %  Es gi l t  dann  
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d ~ [ A H  
d~ . . . .  -kx2f2 ~ - 1 _  (nx § n2 § nB) ~ ~ T - -  

|.. 

- -  (nl § ns § nB) ~ln (f12/fe)] (10) 

F~lls die Reaktionsgeschwindigkeit in Termea yon Molenbriiehen 
formuliert wird, so kommt m~n in analoger Weise stat t  zu G1. (9) zu 

d 3~ 
-- ]c'x2 [ ~ 0  -1 - -  (nl § n2 § nB) ~ In K'] 

dt 
(9') 

und weiter zu 

d 8~ 
dt 

A H  
- -  k'x2 ~ - 1 _  (nl § n2 § nB) ~ ~ T - -  

- -  (nl § n2 § nB) ~ln (f12/f2)] (10') 

Die weitere Behandlung yon G1. (10) setzt nun einen Ansatz fiir l n f l  
und In/2 voraus. Fiir das System Essigs/iure § Tetrachlorkohlenstoff 
haben wir kiirzlich folgenden Ansatz beniitzt~l: 

l n f l  = ~12 x22 § ~IBXB 2 § X2XB (0~12 § ~ I B  - -  ~2B) - -  

X22XB 0 c~ (~2B-- ~2B) (11) 
X2 § XB 

ao 
lnf2 = ~ 1 2 x l  2 § ~2BXB 2 § XlXB (0~2B § ~12 - -  r - -  

x22x8 (~~ ~2B) + (2 x .  + x2) x2x~ ( 0  __ ~2.) .  
z2 + x~ (x~ + x~)~ 

Dieser Ansatz ftihrt auf 

(nl § n2 § nB) ~ ln (f12/f2) = 2 ~ {~12 xlx2 ~-l § XB[2 ~12 § 

c~ 0 ~ ( XB 2 
§ XB~IB § (1 + X2) (~IB--~2B)--(~.2B--~2B) ( l - - x 1 )  ~ + 

\ 

x x. +  !ill (12) 
+ (1-zl)~ + 1 - x l  I l l  

Fiir die GrSl~e ~ - 1 _  (nl § n2 § riB)" ~ In (f12/f2)/~ ~ fiihrea wir im 
~olgenden die Abkiirzung r ein. Fiir XB = 0 erh/ilt maa 

r  = q9-1 (1 - - 2  0r (13) 
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I m  Falle der Mischung Essigsiture q- Tetraehlorkohlenstoff  erweist sich 

das mi t  XB multipl izierte  Glied als unbedeu tend ,  so daf~ auch d a n a  r  
im wesentl ichen durch G1. (13) gegeben ist. 

Setzt m a n  n u n  die F luk tua t i onen  proport ional  zu e ~ an, also z. B. 
: ~o d ~ so erhMt m a n  

1 ~ kxef2 J ~T = (nl d- n2 ~- riB) r RT 2 

Daraus  folgt fiir die Relaxat ionszei t  z 

= 

(14) 

(15) 

und  fiir den Aatei l  der W~rmekapazi t i i t  Cr~ welcher auf die chemische 
Reak t ion  zuriickzufiihren ist, 

C r : A H  ~-+o = R ( n l d - n 2 d - n B ) r  (16) 

Die Gr59ea v u a 4  Cr stehen mi t  den charakteris t ischen GrSBen der 
Relaxat ion  ~r u n d  ~ in folgender Beziehung:  

1 2~ C p - -  Cr 
- = ~ ( 1 7 )  
"~r Cp 

(Cv - -  Cv) Cr 
- r  ( C ~  - -  C r )  ' ( i s )  

A u s w e r t u n g  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Reine Essigsgiure 

Die Berechnung yon  Cr erfolgt aus d e n  experimeatet l  erhal tenen 
Wer ten  yon  ~ (Abb. 2 u n d  Tab. 7), L i t e ra tu rda ten  1~ yon  Cp, sowie aus 
Cv-Werten, welche aus deft L i t e ra tu rda ten  voa  Cp, aus yon  uns  gemes- 
senen Werter~ der s tat ischen Schallgeschwindigkeit co u n d  aus Dichte- 
messungen 7 berechnet  werden. 

Tabelle 7. ~, ~r u n d  co f i i r  r u n d e  M o ] e n b r t i c h e  u n d  20 ~ 30 ~ u n d  40 ~ 

7A Vr (MHz)  c 0 (ins - I )  

20 ~ 30 ~ 40 ~ 20 ~ 30 ~ 40 ~ 20 ~ 30 ~ 40 ~ 

0~4 0,0020 0,0026 0,0036 2,00 3,30 5,70 958,5 925,1 891,3 
0,5 0,0036 0,0045 0,0062 1,60 2,50 4,18 970,4 936,4 902,0 
0,6 0,0061 0,0075 0,0098 1,31 1,91 3,10 985,8 951,0 916,2 
0~7 0,0097 0,0117 0,0146 1,07 1,51 2,47 1005,9 970,4 935,5 
0,8 0,0143 0,0167 0,0200 0,88 1,29 2,10 1034,2 998,5 963,1 
0,9 0,0214 0,0237 0,0270 0,72 1,08 1,79 1073,3 1038,2 1003,2 
1,0 0,0333 0,0353 0,0374 0,55 0,90 1,47 1129,6 1094,9 1060,5 
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Ffir vorgegebene Werte yon ~12 enthi~lt dann G1. (16) zwei Unbe- 
kannte, nitmlich A H und xl (bzw. die Assoziationskonstante K ffir die 
entsprechende Temperatur).  Da die Temperaturabhi~ngigkeit yon K 
durch A H gegeben ist, geniigt ein Wert  von Cr bei einer zweiten Tempe- 
ratur,  um K un4 A H auszuwerten. Bestimmungen bei einer dritten 
Temperatur  vermitteln eine Absch~tzung fiber die Unsicherheit in K 
un4 A H (Abb. 3). 

Es bleibt noch die Frage, welche Werte von c~12 vorzugeben sind. 
Vom Standpunkt  der reinen Essigs~ure ]~13t sich der Bereich yon ~t2 

/ 

I I 
2000 JO00 

~o 
Abb. 3. G1. (16), in A H und Ka0 ausgedrtickt, ffir ~12 ~ - -  2,0 und 20 ~ 30 ~ 

und 40 ~ aufgetragen 

nur durch folgende Gesichtspunkte einengen: 1. Der Molenbruch an 
Monomerem Xl son nichb zu klein werden, da sonst das dielektrische Ver- 
halten 7 yon Essigs~ure nicht erkli~rt werden kann; 2. der Dampfdruck 
der hypothetisehen Monomeren sol] in der Gr6Benordnung yon Stoffen 
vergleichbarer Molekiilgr6fte und PolaritKt liegen, also etwa dem Dampf- 
druck yon Aeeton entsprechen. 

Ein weiterer Gesichtspunkt zur Wahl des g12 1/iBt sich auf Grund von 
thermodynamischen Messungen 5 am Mischsystem Essigs~ure ~- Tetra- 
chlorkohlenstoff gewinnen. Eine entsprechende Anpassung yon Wechsel- 
wirkungskonstanten an Dampfdruckmessungen ist schon frfiher 11 vor- 
genommen worden, allerdings noch mit Riicksicht auf die Freedmansche 
Auswertung der Ultraschallmessungen yon Lamb und Pinkerton. Eine 
Wiederholung der Anpassung auf Grund der hier mitgeteilten Messungen 
und Answertungsmethoden fiihrt auf die in Tab. 8 angegebenen Si~tze 
yon Wechselwirkungskonstanten. Auf Grund qualitativer Vorstellungen 
wird man verlangen, dab die Wechselwirkung des polaren Monolneren mit  
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T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  e rheb l i ch  p o s i t i v e r  is t  als die des u r tpo la ren  

D i m e r e n ,  d a b  also ~IB > g2B. Diese r  G e s i c h t s p u n k t ,  ebenso  wie  die 

B e d i n g u n g ,  dab  fiir  e ine  E r k l ~ r u n g  des  d i e l ek t r i s chen  V e r h a l t e n s  y o n  

re ine r  Ess igs~ure  die M o n o m e r e n k o n z e n t r a t i o n  r f c h t  zu  k le in  w e r d e n  

darf ,  v e r l a n g t  ~12 ~ > - - 2 .  Ande re r s e i t s  sol l te  de r  D a m p f d r u c k  des  

h y p o t h e t i s c h e n  r e inen  M o n o m e r e n  in tier G r 6 B e n o r d n u n g  des D a m p f -  

d ruckes  y o n  Acetor t  l iegen u n d  d e s w e g e n  - - 1 , 5  /> g12 >/ - - 2 , 5  seia.  

D e s w e g e n  h a b e n  wir  die  n a e h f o l g e n d e n  R e c h n u n g e n  m i t  ~12 = -  2 

u n d  m i t  ~12 = - -  1,5 sowie den  z u g e h 6 r i g e n  P a r a m e t e r s ~ t z e n  der  T a b .  8 
ausgef i ihr t .  

Tabelle  8. D i e  A u s w e r t u n g  vor~ G1. (16) m i t  W e e h s e l w i r k u n g s -  
k o n s t a n t e n ,  w e ] c h e  a n  d i e  D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  5 a n g e p a B ~  

w u r d e n  

. F Q U  ist  das Feh l e rquad ra t  pro MeBpunkt  5, x l  0 der Molenbruch an Mono- 
merem in reiner Essigs~ure, K und  A H die Gle ichgewichtskonstante  (in 
Aktivit /~ten ausgedrfickt) und  die Dimer isa t ionsenthalpie ,  P1 ~ der Dampf-  

druek yon hypo the t i s ehem reinen Monomeren  

~o ~ F Q U  A H  P10 PAoeton 
C~12 ~IB ~2B sOB - ~2B (Torr 2) x l~  K (cM/mol) (Torr) (Torr) 

20 ~ 

40 ~ 

- -  1,5 2,35 1,22 - -  0,78 0,94 0,0891 1 368 8 520 70,3 
- -  2,0 1,78 1,23 - -  0,77 0,97 0,0786 4 390 9 260 124,2 
- -  2,5 1,21 1,22 - -  0,73 0,98 217,9 
- -  3,0 0,65 1,23 - -  0,73 1,01 0,0647 42 085 10 520 381,7 

- -  1,5 2,17 1,10 - - 0 , 6 8  1,74 0,1255 537,5 8520  174,2 
- - 2 , 0  1,64 1,11 - - 0 , 6 6  1,85 0,1126 1591 9260  295,2 

- - 2 , 5  1,12 1,11 - - -0 ,64  1,95 498,1 
- -  3,0 0,53 1,13 - -  0,62 2,08 0,0951 13 258 10 520 892,0 

Tabel le  9. D i e  k i n e t i s c h e n  G r 6 B e n  f f i r  d i e  D i m e r i s a t i o n  y o n  
r e i n e r  E s s i g s i i u r e  

180 

425 

(s -1) (eal/mol) (cal/mol �9 grad) 

Gerechne t  mi t  : 
~12 ~ -- 2,0: 

20 ~ 2,16 
40 ~ 2,81 

Gerechne t  mi t  : 
~:t2 = - -  1,5: 

20 ~ 0,802 
40 ~ 1,16 

0,492 
2400 11660 1,77 

0,586 
3350 11870 2,15 

- -  1 2 , 2  - -  27,1 
- -  12,3 - -  27,2 

- -  10,9 - -  25,6 
- -  11,0 - -  25,7 
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Die Auswertung der Reaktionskonstanten nach G1. (15) bzw. (17) 
zeigt Tab. 9. Fiir die Aktivierungsenthalpie der Assoziationsreaktion 

A l~ 4 ergibt sich eirt Wert, wie er fiir l~otationsbarrieren in Fliissigkeiten 
zu erwarten ist. Der Wert fiir die Aktivierungsentropie ist betr~chtlich, 
vermutlich well eine I~ingschliel~urtg vorbereitet werden mul~ la. Dieser 
Umstand gibt Anlal~ zu dem hohen Wert yon ~ bzw. der niederen 
Relaxationsfrequenz und damit zu den hohen Werten yon g/v 2 bei 
niedrigen Frequenzen. Von diesem Gesichtspunkt aus kann man die 
Ultraschallabsorption in Mischsystemen mit H-Briicken als selektiv fiir 
cyclische Assoziate ansehen. 

Bei der numerischen Auswertung yon A H �9 und A S* ist der Aktivi- 
ts fx des aktivierten Komplexes beriicksichtigt worden, 
nnd zwar wurden dem aktivierten Komplex die thermodynamischen 
Eigenschaften des Dimeren zugeschrieben. Fiir die qualitativen Aussagen 
bei reiner Essigg~ure ist dieses Detail unerheblich. 

b) Mischsystem EssigsSure -~ Tetrachlorkohlenstoff 

Da Cr nach G1. (16) fiir das Mischsystem berechnet werden kann, 
sollte man in Mischungen experimentelle und berechnete Werte ver- 
gleichen k6nnen. Die Auswertung experimenteller Werte h~ngt allerdings 
nach G1. (18) yon der Kenntnis der W~rmekapazit~t ab. Fiir diese haben 
wir angenommen, dab die spezifisehe WS, rme je g C~| ---- C p * - - C r *  
linear zwisehen Essigsi~ure und Tetrachlorkohlenstoff variiert. Da 
Cp/Cv - -  1 : co2(z2T/Cp * und da Messungen des Ausdehnungs- 
koeffizienten fiir dieses Mischsystem vor]iegen, benStigen wir keine 
weitere Kenntnis. 

Der Vergleich zwisehen berechne~em und experimentellem l~elaxa- 
tionsbetrag ist in Abb. 4 fiir 20 ~ gezeigt. Fiir die iibrigen Temperaturen 
ergibt der Vergleich dasselbe Bild. 

Schliel~lich ist in Tab. 10 noeh der Gang tier Geschwindigkeits- 
konstanten und der Aktivierungsenthalpien mit der Konzentration 
gezeigt. Der Aktivits des aktivierten Komplexes ist wieder 
wie ffir ein Dimeres berechnet worden. Das ist hier yon Bedeutung, da 
sich fx mit der Konzentration betr~chtlich i~ndert. 

Die verh~ltnisms gute Konstanz tier Werte zeigt, dai] der l~elaxa- 
tionsprozel~ fiir steigende Konzentrationen yon Tetrachlorkohlenstoff 
keine wesentlichen J~nderungen erfi~hrt. Damit ist das Schallverhalten 
yon Essigsimre in Tetrach]orkoh]enstoff auf der Basis der Dimerisations- 
reaktion konsistent mit den thermodynamischen Daten. Als unbefriedi- 
gend verbleibt lediglich der Umstand, dab fiir die Wahl der Wechsel- 
wirkungsparameter, welche uuf die Monomerenkonzentr~tionen in 
reiner Essigs~ure einen wesentlichen Einflu~ haben, ein verhs 
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Abb. 4. Der l~elaxationsbe~rag z als Funktion des Molenbruehes ffir 20 ~ 

o experimentell, - -  bereehnet mit  dem Parametersatz en~spreehend 
I 

e12 = - - 2 , 0 ,  bel~ehnet mit  dem Parametersatz entspreehend 
~12 = - -  1,5 

Tabelle 10. D i e  l % e a k t i o n s k o n s t a n t e n  (in s -1) u n d  A k t i v i e r u n g s -  
e n t h a l p i e n  (in ca l /mo l )  ff ir  d ie  I ) i m e r i s a t i o n s r e a k t i o n  v o n  

E s s i g s { i u r e  in  M i s c h u n g e n  m i t  T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f  

Die Werte beziehen sieh uuf den Par~metersatz mit  ~1~ = - -  2,0, die ~Verte 
in Kl~mmern auf den Parametersatz mit  ~12 = - -  1,5 

~A /~0"10-s /x~o'lO-S 1~o'10-5 !~40-10-5 asT* AH* 

1,0 2,16 (0,802) 2,81 0,492 (0,586) 1,77 2 400 11 660 
0,9 2,53 (0,902) 3,21 0,576 (0,659) 2,02 2 170 11 430 
0,8 2,66 (0,914) 3,46 0,606 (0,668) 2,17 2 400 11 660 
0,7 2,65 (0,885) 3,53 0,604 (0,647) 2,22 2 620 1t 880 
0,6 2,63 (0,858) 3,72 0,599 (0,627) 2,34 2 920 12 180 
0,5 2,62 (0,841) 3,93 0,597 (0,615) 2,47 3 700 12 960 
0,4 2,75 (0,870) 4,94 0,626 (0,636) 3,10 5 350 I4 610 

brei ter  Spielraum gegeben ist. Auch  soll darauf  aufmerksam gemacht  

werden, dug ein Fehler  in z yon 10% die Monomerenkonzen t ra t ion  in 

reiner Essigs/~ure urn 30~o verschiebt .  
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Die Computer -Programme wurden auf einer IBM-Maschine 360/44 
des Ins t i tu tes  fiir Stat is t ik  der Univers i t~t  gerechnet. Fi ir  die 0be r -  
lassung der Rechenzei tea  danken  wir bestens. 
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