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Die Ultraschallabsorption quasikristall iner Flüssigkeiten beruht z. T l . auf einem Relaxations-
effekt der Struktur. Diese lben Störungen des quasikristallinen Gitters, auf denen die Fluidität 
beruht, sind auch für diese Relaxationsabsorptioi) verantwortlich. D i e Lebensdauer einer Stö-
rung, und damit ihre Relaxationszeit , ist nach der Platzwechseltheorie durch die Platzwechsel-
häufigkeit eines Tei lchens gegeben und läßt sich daher durch die Zähigkeit ausdrücken. D i e 
Energie einer Störung läßt sich nicht unmitte lbar angeben, soll jedoch ein wesentlicher Anteil 
der Platzwechselaktivierung sein, was durch die Exper imente bestätigt wird. Sie verhält sich 
zur Verdampfungswärme eines Moleküls etwa wie das Volumen der Störung zum Molekül-
volumen. In manchen Fä l l en treten starke Absorptionen mit größeren Relaxationszeiten auf. 
Sie lassen sich als zusätzliche Anregung innerer Freiheitsgrade oder als Dissoziationsprozeß 
fester gebundener molekularer Assoziate deuten. I m al lgemeinen ist die Relaxationszeit um so 
größer, je höher die Ordnung des betreffenden Reaktionsvorgangs ist. 

Das quasikristall ine Flüssigkeitsmodell führt also zu der Auffassung, daß ein Te i l der bei 
allen derartigen Flüssigkeiten beobachteten Absorption des Ultraschalls mit dem Hauptcharak-
teristikum einer Flüssigkeit , ihrer Fluidität , wesensmäßig verknüpft ist. 
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antei l ergibt 5 : 

M rel AL 
2.T 2 

— O TT (4) 

(c — Schallgeschwindigkeit ; a-K — Absorptionskoeffi-
zient der Ampli tude pro c m ; v = Schall frequenz) . I m 
al lgemeinen ist und damit o seinerseits von p ab-
hängig, hat nur für v < 1/r seinen Gleichgewichts-
wert und sinkt für v ^ 1/r auf Null herab. I m fol-
genden wird stets v ^ 1/r vorausgesetzt ; dann ist 
Mrei f requenzunabhängig . 

Nach Gl . (4) ist die Größe M r e i also bes t immt durch 
den Anteil o des relaxierenden Freihei tsgrades an 
der gesamten Kompressionsenergie, multipliziert mit 
der durch Gl . (1) best immten Relaxationszeit r . E r -
folgt die Anregung eines Freihei tsgrades nur über 
die die adiabatische Druckwelle begle i tende T e m p e -
raturwelle und ist die Anregung nicht mit e iner 
Volumenänderung verbunden, so ist der zugehörige 
Anteil der Kompress ib i l i tä t 2 : 

therm = (1 - c j c j c,. — C: 
(5) 

Ci ist die spezifische W ä r m e des angeregten F r e i -
heitsgrades. D a s erste Gl ied in der K l a m m e r be-
schreibt den Anteil der Kompressionsenergie , der in 
W ä r m e verwandelt wird; er ist i. allg. von der 
Größenordnung 2 0 % und verschwindet für cp — cv; 
der zweite F a k t o r beschreibt den Anteil dieser W ä r m e , 
der von dem Freihei tsgrad aufgenommen wird. E s 
m a g F ä l l e g e b e n (z. B . Anregung innerer Schwin-
gungen oder E lektronensprünge 2 ) , in denen die An-
regung allein durch obiges Otherm richtig beschrieben 
wird. I m al lgemeinen muß man berücksichtigen, d a ß 
die thermische Anregung mit Volumenänderungen 
verbunden ist und daß außerdem die Druckwel le 
selbst den Fre ihei tsgrad anregen kann. In der R e g e l 
werden thermische und Kompressionsantei le nicht 
additiv sein. In vielen Fäl len wird aber umgekehr t 
der Anteil der Temperaturwel le neben dem der 

5 Allgemein ergibt sich als Absorptionskoeffizient der 
ebenen Schallwelle4 pro cm 

2 .72 v- /. , . „ , 
= (i + a = /. - f 2 . 

'' c 

/ setzt sich zusammen aus ^stokes + 

9, 

"Stokes 
Daraus folgt, daß 

•t 2 ' ' 2 * , , „, 8.7 2y. 
n , M r e l = M — n — . 

Druckwel le zu vernachlässigen sein, z. B . dann, wenn 
cp Ä cv, wie be i W a s s e r in der N ä h e des Dichte-
maximums, oder dann, wenn die Anregung mit merk-
lichen Volumenänderungen verknüpft ist. I m folgen-
den werden wir e inen solchen F a l l untersuchen. 

2. S t r u k t u r r e l a x a t i o n 
d e r q u a s i k r i s t a 11 i n e n F l ü s s i g k e i t ; 
Z u s a m m e n h a n g m i t d e r F l u i d i t ä t 

Auf die Möglichkeit, daß die Struktur einer Flüs-
sigkeit e inen Be i t rag zur Schallabsorption liefert , 
wurde zuerst von D e b y e 6 und später auch von 
F r e n k e 1 4 h ingewiesen. Im quasikristall inen F lüs-
sigkeitsmodell ist das Molekülgit ter durch Verdün-
nungen und Verspannungen in molekularen Bereichen, 
im folgenden kurz Störungen genannt , in einer die 
F e r n o r d n u n g aufhebenden W e i s e gestört. Nach der 
P la tzwechse l theor ie 7 k o m m t die F luidi tä t durch das 
W a n d e r n solcher S törungen durch die Flüssigkei t zu-
stande. Jedes Molekül wechselt dabei /-mal in der 
Sekunde seinen O r t um eine mit dem Moleküldurch-
messer vergle ichbare Strecke l relativ zu e inem oder 
mehreren Nachbarn. F ü r die Newtonsche Konstante 
der Schubviskosität ergibt sich: 

6 R T/Vj (6) 

(V = Molvolumen, R — Gaskonstante) . F ü r /' macht 
m a n in der Platzwechseltheorie einen durch die E r -
fahrung nahege legten zweikonstantigen Exponent ia l -
ansatz 

/ = h e 
— q/RT 

(7) 

/o hängt mit der Oszi l lat ionsfrequenz des Tei l -
chens um seine R u h e l a g e zusammen, während q die 
zum Platzwechsel notwendige Aktivierungsenergie im 
S inne des Arrheniusschen Gesetzes darstellt . Versuche, 
den Ansatz (7) theoretisch zu begründen, findet man 
z. B . be i E y r i n g 8 . D i e Aktivierungsenergie q teilt 
m a n gewöhnlich auf in einen Anteil qL , der die Kon-
zentrat ion NL (pro Tei lchen) der Störungen („Löcher" ) 
m i ß t : 

-ILIRT 
(8) 

3 c 3 c 

sowie einen Antei l C/H, der die Platzwechselhemmung 
eines Moleküls be i Anwesenhei t einer Störung be-
deutet . E i n e S törung macht also in der Sekunde 
/ ' 0 e x p ( — q u / R T ) Platzwechsel . Mi t diesen einfachen 

6 P. D e b y e , Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
45, 174 [1939], 

7 K. W i r t z , Z. Naturforschg. 3a , 672 [1948]. 
8 G l a s s t o n e , L a i d l e r u. E y r i n g , The Theory 

of Rate Processes, New York u. London 1941. 



Ansätzen kann man Viskosität , (Selbst-)Diffusion und 
z. T l . Ionenbewegl ichkei t und Thermodif fusion dar-
stellen. M a n wird damit vermutlich noch weitere , mit 
Strukturstörungen zusammenhängende E f f e k t e be-
handeln können. 

E s wird im folgenden an H a n d dieses Modells ge-
zeigt, daß dieselben strukturellen Störungen, die die 
F luidi tä t verursachen, i. allg. auch für e ine struk-
turelle Schallabsorption verantwortl ich sind. Flüssig-
keiten werden also, soweit sie sich als quasikristall in 
beschreiben lassen, stets einen Absorptionsantei l b e -
sitzen, der mit ihrem wesentlichsten Kennzeichen, der 
F luidi tät , verknüpft ist und der im idealen Kristall 
und im Gas fehlt . Zur D e u t u n g einer solchen Ab-
sorption m u ß man nach Gl . (4) zeigen, d a ß in der 
Struktur Kompressionsantei le mit großer Relaxat ions-
zeit vorhanden sind. D i e E n t s t e h u n g von Störungen 
ist als Dissoziationsvorgang, oder Verschwinden als 
Wiedervere in igung in einer Reakt ion 2. O r d n u n g auf-
zufassen, für die außerdem i. allg. ein „sterischer" 
F a k t o r g notwendig sein dürfte. 

D e n n eine Störung, die durch Platzwechsel der be-
tei l igten Moleküle wandern kann und auf die daher 
z. B . die Fluidi tät zurückführbar ist, kann in einem 
regulären Gi t tergefüge nur zusammen mit einer zwei-
ten komplementären Störung entstehen. (So können 
e twa durch Dissoziation einer zwischenmolekularen 
„ B i n d u n g " zwei Störungen entstehen, die durch je 
ein Molekül mit einem fehlenden nächsten Nachbarn 
charakterisiert sind und unabhängig wandern kön-
nen.) D i e Herstel lung eines reguläreren Gefüges 
unter dem Einf luß einer Kompression kann nur durch 
Rekombinat ion komplementärer S törungen erreicht 
werden. Dies ist eine Reakt ion 2. Ordnung, be i der 
sich durch die kleinen Lochkonzentrat ionen geringe 
Rekombinationswahrscheinl ichkeiten, also große Re-
laxationszeiten ergeben. Model lparameter gehen in 
solche G r ö ß e n wie z. B . den Orient ierungsfaktor g 
ein; die Existenz der Strukturrelaxation beruht aber 
ganz al lgemein darauf, daß die Kinet ik der Flüssig-
keiten eine teilweise Dissoziation des Molekülgi t ters 
voraussetzt, die empirische Platzwechselakt ivierung q 
also — unabhängig von einer speziellen Interpreta-
tion — notwendig einen Anteil qL enthält , dessen 
Anregung mit Reaktionsgleichungen 2. Ordnung ver-
bunden ist. 

Ist N die Zahl der unangeregten Fre ihe i tsgrade , 
NL die der angeregten, so ist die Zahl der An-
regungen pro sec und pro Molekül : 

und die Zahl der Rekombinat ionen 

N = AN£, (9 b) 
—y •<— 

A und A sind die zugehörigen Übergangswahr-

scheinlichkeiten. D i e in Gl . (1) definierte G r ö ß e N , 

die Änderung der Konzentrat ion eines Zustandes, ist 

N = N — N. (10) 

I m Gleichgewicht, N = N , NL = NL, ist N = N . 
Daraus folgt : 

Ä = ANl/N. (11) 
Also wird: 

N? N = A[ - > N-N'i N L 
(12) 

Ist nun NL^NL; N « I V , sowie NL<1, so folgt 

N = A(NI — N2l) = 2 A N l ( N l — N l ) . (13) 

M a n erhält also nach Gl. (1) für die Relaxationszeit 

z = 1/2 A N l . (14) 

D i e Übergangswahrscheinl ichkeit A ist in unserem 
Model l gleich dem Produkt der Platzwechselhäufig-
keit der Störstel le und des Orientierungsfaktors g. 

gjoe qH/RT 
(15) 

Mit Gin . (6) und (8) folgt damit die Relaxations-
zeit : 

1 
o • —qnlRT—qilRT 2gpe H e L 

1/2 g = Vi//12 g R T . 

(16) 

D e r F a k t o r g ist a l lgemein schwer zu bes t immen. 
M a n über legt jedoch leicht, daß für einfache Störun-
gen im kubischen Git ter g = 1/6 gilt. Wahrscheinlich 
ist dieser W e r t auch sonst von der richtigen Größen-
ordnung. D a m i t wird: 

3// = V r i / 2 RT. ( 1 6 a ) 

N = AN (9 a) 

Man erhält also das Resultat, daß die Lebensdauer 
einer Störung und mithin die Relaxationszeit der 
Struktur im Sinne der Schallabsorption von der 
Größenordnung der reziproken Platzwechselfrequenz 
j eines Teilchens ist. 

3. K o m p r e s s i b i l i t ä t s a n t e i l 
d e r S t r u k t u r 

Zum Vergleich mit dem Exper iment nach Gl . (4) 
benöt igt man noch eine Abschätzung des Bei t rages y.\ 
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w o r d e n . B e i n o r m a l e n F l ü s s i g k e i t e n ist d i e V e r g r ö -

ß e r u n g des V o l u m e n s V b e i m Ü b e r g a n g v o m K r i s t a l l 
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d e n L ö c h e r n e n g v e r k n ü p f t ist, z e i g t b e k a n n t l i c h u. a . 

d i e e m p i r i s c h e T a t s a c h e , d a ß h ä u f i g P r o p o r t i o n a l i t ä t 

m i t d e r D i f f e r e n z z w i s c h e n M o l v o l u m e n VFI d e r F l ü s -

s i g k e i t u n d des Kr is ta l l s V K b e s t e h t ( E y r i n g 8 , 

S , 4 8 6 ) : f = c o n s t ( V F 1 — V K ) . ( 1 8 ) 

D e r e b e n f a l l s v o n E y r i n g u n d M i t a r b b . 8 e r w ä h n t e 

U m s t a n d , d a ß / in v i e l e n F ä l l e n v o n d e r T e m p e r a t u r 

n a h e z u u n a b h ä n g i g wird , w e n n m a n V k o n s t a n t h ä l t , 

w e i s t a u f d e n s e l b e n Z u s a m m e n h a n g h i n . 

W i r e r s c h l i e ß e n v aus der D r u c k a b h ä n g i g k e i t d e r 

V i s k o s i t ä t nach G l . (6), (7) u n d ( 1 7 ) : 

V (p) = v (0) e 
PV/RT 

RT d In >1 

dp 

( 1 9 ) 

(20) 

D a das g e s a m t e Z u s a t z v o l u m e n N L Ü ist, e r h ä l t m a n 

d a m i t f ü r d e n i s o t h e r m e n K o m p r e s s i b i l i t ä t s a n t e i l des 

F r e i h e i t s g r a d e s : 

v ^ L 
V dp 

RT ( d\n >}Y —qT iRT 
v h i p ] e 

(21) 

D a d u r c h , d a ß d e r V o r g a n g a d i a b a t i s c h v e r l ä u f t , 

k o m p l i z i e r e n sich d ie V e r h ä l t n i s s e . D u r c h d i e T e m -

p e r a t u r w e l l e t r e t e n G l i e d e r n a c h A r t d e r G l . (5) h i n -

z u . A u ß e r d e m w e r d e n d ie A n r e g u n g e n d e r D r u c k -

w e l l e u n d d i e d e r T e m p e r a t u r w e l l e n i c h t u n a b h ä n g i g 

v o n e i n a n d e r se in . W i r w e r d e n i m f o l g e n d e n v o n d i e -

sen E f f e k t e n a b s e h e n , d a i. a l lg . d i e G l i e d e r n a c h A r t 

d e r G l . (5) k l e i n e r o d e r a l l en fa l l s g le i ch d e m K o m -

p r e s s i b i l i t ä t s a n t e i l ( 2 1 ) s ind. 

4 . S t r u k t u r a b s o r p t i o n d e r S c h a l l w e l l e 

S e t z t m a n d i e W e r t e f ü r r [ G l . ( 1 6 a ) ] u n d f ü r o 

[ G l . ( 2 1 ) ] in d i e A b s o r p t i o n s f o r m e l (4) e in , u n d s e t z t 

a u ß e r d e m x = «adiabatisch = 1/QC2, w o Q — D i c h t e d e r 

F l ü s s i g k e i t , so e r h ä l t m a n f ü r d e n A b s o r p t i o n s a n t e i l : 

M = Mo e-QLlRT; Mo = x2 Q c v d In i j 

dp 
(22) 

M 0 k a n n aus e x p e r i m e n t e l l e n W e r t e n v o n q , c u n d r] 

b e r e c h n e t w e r d e n , qL m u ß n a c h d e m in A b s c h n i t t 3 

G e s a g t e n e i n w e s e n t l i c h e r B r u c h t e i l d e r g e s a m t e n 

P l a t z w e c h s e l e n e r g i e 

q = RT r ^ + i ( 2 3 ) 

se in . S e t z t m a n q ^ ^ q / 2 , so e r h ä l t m a n m e i s t f ü r 

Mx W e r t e v o n d e r G r ö ß e n o r d n u n g d e r b e o b a c h t e t e n 

A b s o r p t i o n . 

D i e T a b . 1 z e i g t f ü r e i n e R e i h e v o n F l ü s s i g k e i t e n 

f o l g e n d e P r ü f u n g d i e s e r Ü b e r l e g u n g e n . E s w i r d a n -

g e n o m m e n , d a ß d e r A b s o r p t i o n s a n t e i l 

M 0 M Stokes = M e x p - f ^ V » ( 2 4 ) 
e p 3 o c 

a u s s c h l i e ß l i c h a u f S t r u k t u r r e l a x a t i o n b e r u h t , u n d aus 

d i e s e m e x p e r i m e n t e l l e n M r n a c h ( 2 2 ) d e r W e r t d e r 

L o c h b i l d u n g s e n e r g i e b e r e c h n e t , u n d m i t d e r n a c h 

( 2 3 ) g e w o n n e n e n P l a t z w e c h s e l e n e r g i e q v e r g l i c h e n 

w i r d . I n d e r T a t ist q L ^ q / 2 b i s q/S. F e r n e r w i r d 

<7L m i t d e r V e r d a m p f u n g s w ä r m e q w v e r g l i c h e n . 

q d q w ist u n g e f ä h r 0 , 1 5 . V o n g l e i c h e r G r ö ß e n o r d -

n u n g so l l t e das V e r h ä l t n i s des S t ö r u n g s v o l u m e n s v 

n a c h G l . ( 2 0 ) z u m M o l e k ü l v o l u m e n V se in , w a s sich 

e b e n f a l l s b e s t ä t i g t . M a n e r k e n n t , d a ß f ü r d e n g r ö ß t e n 

T e i l d e r F l ü s s i g k e i t e n d i e A b s o r p t i o n b e i h o h e n 

F r e q u e n z e n d e r a u s d e r S t r u k t u r r e l a x a t i o n zu er -

w a r t e n d e n G r ö ß e n o r d n u n g e n t s p r i c h t . ( F l ü s s i g k e i t e n 

w i e B e n z o l s i e h e A b s c h n i t t 6 . ) 

B e i m v e i n a t o m i g e n Q u e c k s i l b e r f ü h r t d e r P l a t z -

w e c h s e l a n s a t z G l . (7 ) t r o t z d e r z i e m l i c h g r o ß e n Z ä h i g -

k e i t a u f d e n k l e i n e n W e r t v o n q = 1 , 2 K c a l / M o l . 

D i e s ä u ß e r t sich in d e r T a b . 1 d a r i n , d a ß q ^ ^ q i s t 9 . 

D i e R e l a x a t i o n s z e i t e n l i e g e n m e i s t b e i e t w a 1 0 — 1 1 s e c 

u n d s i n d d a h e r b i s l a n g n i c h t d i r e k t m e ß b a r ; s ie s i n d 

j e d o c h m e i s t n o c h w e s e n t l i c h g r ö ß e r als d i e j e n i g e n , 

d i e m a n a u f G r u n d d e r N e w t o n s c h e n S c h u b v i s k o s i t ä t 

a l l e i n z u e r w a r t e n g e h a b t h ä t t e (vgl . D e b y e 6 ) . D i e s 

9 Dies beruht vermutlich nur darauf, daß die Gl. (7) 
für H g insofern schlecht gilt, als sich aus der Temperatur-
abhängigkei t der Zähigkeit ein verhältnismäßig kleines q 
ergibt . Jedenfal ls führt unser Modell , wie T a b . 1 lehrt, 
auch be i e inatomigen Flüssigkeiten auf eine Absorption, 
die über den Stokesschen und Wärmelei tungsantei l hin-
ausgeht, wie sie b e i H g und Argon experimentell be-
obachtet wird. 
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Kcal Kcal 
QLI^W 

V c [m/sec] 
£ £ sf Mol Q Mol QLI^W V r -10 1 1 [sec] 

Aceton 20 1190 31 24 116 0,9 1,8 0,12 0,21 0,47 
Äther 20 1006 30 20 130 1,1 2,2 0,17 0,21 0,50 
Äthylacetat . . . 20 1187 37 30 210 1,1 2,5 0,12 0,17 0,91 
Äthylalkohol . . 20 1168 54 32 274 1,25 3,9 0,12 0,21 1,43 
Äthylbromid. . . 20 932 62 52 174 0,7 2,1 0,11 0,19 0,61 
Äthyljodid . . . . 2 923 42 30 370 1,4 2,2 0,20 0,17 1,02 
Butylbromid. . . 2 1038 49 36 480 1,4 2^5 0,17 0,16 1,48 
Essigsäure . . . . 20 1384 151 127 395 0,7 2,6 0,10 (0,20) 1,45 
Glycerin 20 1913 3000 < 3 0 0 106 > 2 14 > 0 , 1 0 0,21 1600 
Heptan 20 1150 80 70 240 0,7 2,4 0,08 0,14 1,25 
Hexan 20 1085 77 67 170 0,53 2,3 0,07 0,16 0,88 
Methylacetat . . 20 928 41 34 179 1,0 2,3 0,12 0,20 0,64 
Methylalkohol. . 20 1121 31 17 103 1,1 3,1 0,12 0,27 0,50 
Propylalkohol . . 20 1234 75 35 1110 2,0 4,2 0,20 0,23 3,5 

Sauerstoff . . . . — 2 0 3 1094 8,7 3 91 0,47 0,29 (0,1) 0,76 
Stickstoff —199 962 11 4 40 0,34 — 0,24 (0,1) 0,46 
Argon — 1 8 8 853 10 2 52 0,55 — 0,33 (0,1) 0,54 
Quecksilber . . . 20 1451 6,1 1 16 1,6 1,2 0,10 0,04 0,47 

Benzol 20 1324 880 872 495 _ 3,0 0,22 1,20 
Toluol 20 1305 83 75 297 0,8 2,6 0,09 0,16 1,28 
i?i-Xylol 20 1322 70 62 365 1,0 2,6 0,10 0,16 1,57 

Tab . 1. Schallabsorption durch Relaxation der Flüssigkeitsstruktur. 

c Schallgeschwindigkeit; M e x p = ; « e x p = Absorptionskoeffizient für die Amplitude bei Frequenzen v > 107 sec 1 ; 

M r = M e x p — M S t o k e s ftach Gl. (24). Bei Quecksilber ist der Wärmeleitungsanteil ebenfalls abgezogen. M0 nach Gl. (22); 
qL Lochbildungsenergie, nach Gl. (22), berechnet aus M0 und M r ; q nach Gl. (23) ; qLlq-w (</w Verdampfungswärme 

pro Mol) ; u/V nach Gl. (20), berechnet nach Werten von log- J U U " l u ; r nach Gl . (16a) . 
Atm 

Die der Berechnung zugrunde liegenden Werte sind aus Landolt-Börnsteins Tabellen, H. O. K n e s e r2 sowie L. B e r g m a n n 8 

entnommen. Die eingeklammerten Werte sind interpoliert. Alle Werte beziehen sich auf Frequenzbereiche r > 10T s e c - 1 , 
d. h. liegen oberhalb längerer Relaxationszeiten (eine solche „längere" Relaxationszeit wäre z. B. die von Essigsäure bei 
10~6sec.) . 

z . B . 1 0 ) mi t zwischenmolekularen H - B r ü c k e n negat ive 

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n bes i tzen . Auch W a s s e r ge-

hör t h ierhin , dessen Absorpt ion vom S t a n d p u n k t der 

S t rukturre laxa t ion b e i anderer G e l e g e n h e i t b e h a n d e l t 

w e r d e n soll. 

W e n n qH klein ist, w i e in vielen der in T a b . 1 b e -

h a n d e l t e n Be i sp ie len , wirkt d e m kleinen E x p o n e n t i a l -

gl ied vor a l lem die T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des 

E x t r a v o l u m e n s v, die meis t positiv sein wird, ent-

g e g e n u n d wird e ine nur ger inge, mögl icherweise 

posi t ive T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t von M r zur F o l g e 

h a b e n . 

1 0 L . B e r g m a n n , Der Ultraschall, S. Hirzel-Verlag, 
Stuttgart 1949. 

ist der G r u n d dafür , d a ß die S t r u k t u r a b s o r p t i o n ein 
so wesent l icher Antei l der g e s a m t e n A b s o r p t i o n vie ler 
F l ü s s i g k e i t e n ist. 

5. Z u r T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t 

d e r S t r u k t u r r e 1 a x a t i o n 

D i e G l . ( 2 2 ) lehrt , d a ß w e g e n >] = y] 0e^ ! R T [ G i n . (6), 

(7)] für die Absorpt ionskonstante gi l t : 

Mre(«-<lL)IRT_emIRT ( 2 5 ) 

F a l l s <7H groß ist, w i e m a n b e i g r o ß e n zwischenmole -

kularen K r ä f t e n erwarte t , wird in fo lge dieses E x -

ponent ia l faktors der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t von M r 

negat iv sein. Hierzu p a ß t , d a ß die A l k o h o l e (vgl. 



6. N i c h t s t r u k t u r e l l b e d i n g t e 
R e l a x a t i o n s v o r g ä n g e 

Bekannt l i ch ist häuf iger versucht w o r d e n , d e n 
Ü b e r s c h u ß der Scha l labsorpt ion ü b e r den S tokesschen 
Antei l auf R e l a x a t i o n s v o r g ä n g e a n d e r e r Art zurück-
zuführen . So ist nach K n e s e r 2 in A n a l o g i e z u d e n 
B e f u n d e n in der G a s p h a s e b e i m e h r a t o m i g e n M o l e -
külen e ine R e l a x a t i o n in fo lge von A n r e g u n g i n n e r e r 
S c h w i n g u n g e n durch die T e m p e r a t u r w e l l e zu e r w a r -
ten. K n e s e r b e r e c h n e t , d a ß m a n für r , ähnlich w i e in 
der Gasphase , e t w a 1 0 0 0 S t o ß z e i t e n a n n e h m e n m u ß , 
w e n n m a n die b e o b a c h t e t e n A b s o r p t i o n e n e r k l ä r e n 
will. E s ist jedoch a n z u n e h m e n , d a ß die e n g e W e c h s e l -
wirkung zwischen den i n n e r e n S c h w i n g u n g s f r e i h e i t s -
graden u n d d e n e n des quas ikr is ta l l inen Gi t te rs d iese 
Re laxat ionsze i ten i. al lg. h e r a b s e t z t . E s ist ü b r i g e n s 
zu vermuten , d a ß diese Kneserschen R e l a x a t i o n e n , 
w e n n sie in der F l ü s s i g k e i t vor l iegen, auch b e i m 
Ü b e r g a n g z u m E i n k r i s t a l l e rha l ten b l e i b e n , w ä h r e n d 
der quasikr is ta l l ine S t ruktur an tei l verschwinden sol l te . 
Hierdurch w ä r e e ine U n t e r s c h e i d u n g der E f f e k t e 
möglich. 

H o h e W e r t e für die G r ö ß e M finden sich in a b -
n e h m e n d e m M a ß e b e i B e n z o l , T o l u o l , X y l o l ( T a b . 1) 
sowie u. a. in der nicht a u f g e n o m m e n e n R e i h e C C 1 4 , 
C H C 1 3 , CH3CI . C 6 H 6 u n d CCI4 lassen sich durch 
S t rukturre laxat ion al le in nicht b e s c h r e i b e n . H i e r 
k ö n n t e die A n r e g u n g eines i n n e r e n F r e i h e i t s g r a d e s 
e ine R o l l e spie len, d e r e n R e l a x a t i o n b e i S u b s t i t u t i o -
nen, z. B . von M e t h y l g r u p p e n im B e n z o l , a b n i m m t , 
so d a ß be i T o l u o l u n d b e i X y l o l vie l le icht die 
S t rukturre laxat ion w i e d e r vorherrscht . 

B e i e in igen a n d e r e n F l ü s s i g k e i t e n , z. B . E s s i g -
s ä u r e 1 1 , M e t h y l - u n d Ä t h y l a c e t a t 2 b e o b a c h t e t m a n 
a u ß e r d e m noch A b s o r p t i o n e n m i t R e l a x a t i o n s z e i t e n 

x ^ 1 0 — 6 sec u n d 1 0 ~ 1 4 s e c — 2 c m — 1 ( für v ). 
T 

E s ist k a u m a n z u n e h m e n , d a ß diese g r o ß e n R e l a -
xat ionszei ten auf R e a k t i o n e n 1. O r d n u n g , a lso ein-

11 J . L a m b u. J . M. M. P i n k e r t o n , Proc. Roy. 
Soc. [London], Ser. A 199, 114 [1949], 

facher A n r e g u n g b e r u h e n . D a g e g e n s ind u n t e r der 
A n n a h m e von R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n m i n d e s t e n s 
2 . O r d n u n g , z. B . Dissoz ia t ionen, d ie g r o ß e n Z e i t e n 
u n d Absorpt ionskoef f iz ienten nach Gl . (14) u n d (4) 
o h n e wei teres erklärbar . D e n n nach Gl . ( 14 ) f ü h r e n 
d a n n sehr kle ine K o n z e n t r a t i o n e n NL , d. i. h ier die 
K o n z e n t r a t i o n des Dissozi ier ten , auf sehr g r o ß e R e -
laxat ionszei ten x . W e l c h e r Art d iese R e a k t i o n e n 
sind, ist b e i M e t h y l - u n d Ä t h y l a c e t a t noch offen. 
B e i der Ess igsäure dür f te es sich u m die Dissoz ia t ion 
der in der F lüss igke i t ü b e r w i e g e n d v o r h a n d e n e n 
D o p p e l m o l e k ü l e handeln , in d e n e n 2 M o l e k ü l e durch 
2 H - B r ü c k e n verknüpf t sind. D a s D o p p e l m o l e k ü l 
kann dissoziieren, die Dissoz ia t ionsprodukte w a n d e r n 
u n a b h ä n g i g durch die F l ü s s i g k e i t und r e k o m b i n i e r e n 
wieder . E s gil t das R e a k t i o n s s c h e m a der G i n . (9) bis 
(15) , w o b e i an Ste l le von q n h ier die Akt iv ierungs-
energ ie der W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t t re ten m u ß , 
und d a h e r gleich der P la tzwechse lenerg ie q der E s s i g -
säure ist, w ä h r e n d Nl Ä i e~Q,RT, w e n n Q d ie B i n -
d ungse ne r g ie pro Molekül , also die E n e r g i e e iner 
H - B r ü c k e b e d e u t e t . E s ist d e m n a c h 

7 ist von der G r ö ß e n o r d n u n g 10 1 1 s e c - 1 ; mi t 

r ' = 1 0 — 6 s e c erhäl t m a n für die H - B r ü c k e n e n e r g i e 

Q ^ 7 Kcal/Mol . U n a b h ä n g i g h iervon erha l ten 

L a m b u n d P i n k e r t o n 1 1 aus der T e m p e r a t u r -

a b h ä n g i g k e i t von x' den W e r t R T 2 7 = 8 , 9 K c a l , 
T dl 

der nach Gl . (26) der G r ö ß e Q + q e n t s p r i c h t 1 2 . M i t 
q = 2 , 6 Kcal/Mol (vgl. T a b . 1) erhäl t m a n für die 
B i n d u n g s e n e r g i e der Wassers to f fbrücke 6 , 3 Kcal/Mol . 
I m G a s z u s t a n d m i ß t m a n h ier für e t w a 7 Kcal/Mol , 
w ä h r e n d in F lüss igke i ten die W e r t e häuf ig e twas 
n iedr iger s ind; die Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t d e n W e r t e n 
aus der Schal labsorpt ion ist also b e f r i e d i g e n d . 

12 Die von L a m b und P i n k e r t o n hieran ge-
knüpften Schlüsse bezüglich der H-Brückenenergie wei-
chen von unserer Interpretation ab. 


