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Zur Theorie der Ultraschallabsorption in Fliissigkeiten

Von A. Gierer und K. WirTz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik, Gottingen
(Z. Naturforschg. 5a, 270—275 [1950]; eingegangen am 25. Februar 1950)

Die Ultraschallabsorption quasikristalliner Fliissigkeiten beruht z. T1. auf einem Relaxations-
effekt der Struktur. Dieselben Stérungen des quasikristallinen Gitters, auf denen die Fluiditit
beruht, sind auch fiir diese Relaxationsabsorption verantwortlich. Die Lebensdauer einer Sté-
rung, und damit ihre Relaxationszeit, ist nach der Platzwechseltheorie durch die Platzwechsel-
hiufigkeit eines Teilchens gegeben und liBt sich daher durch die Zihigkeit ausdriicken. Die
Energie einer Storung lift sich nicht unmittelbar angeben, soll jedoch ein wesentlicher Anteil
der Platzwechselaktivierung sein, was durch die Experimente bestiitigt wird. Sie verhilt sich
zur Verdampfungswirme eines Molekiils etwa wie das Volumen der Stérung zum Molekiil-
volumen. In manchen Fillen treten starke Absorptionen mit groferen Relaxationszeiten auf.
Sie lassen sich als zusitzliche Anregung innerer Freiheitsgrade oder als Dissoziationsprozel3
fester gebundener molekularer Assoziate deuten. Im allgemeinen ist die Relaxationszeit um so
groBer, je hoher die Ordnung des betreffenden Reaktionsvorgangs ist.

Das quasikristalline Fliissigkeitsmodell fiihrt also zu der Auffassung, daB3 ein Teil der bei
allen derartigen Fliissigkeiten beobachteten Absorption des Ultraschalls mit dem Hauptcharak-
teristikum einer Fliissigkeit, ihrer Fluiditit, wesensmiBig verkniipft ist.

Die Proportionalititskonstante hat die Dimension
einer reziproken Zeit. Die ,Relaxationszeit” 7 wird
durch die Reaktionskinetik des betreffenden Prozesses

1. Relaxationstheorie der Volumen-
viskositidt

Die Absorption einer ebenen fortschreitenden
Schallwelle in Fliissigkeiten ist in allen Fillen grofer,
als sie sich nach der Theorie von Stokes! unter
der Annahme ergibt, da3 eine allseitige Kompression
reibungslos erfolgen wiirde. Wirmeleitung spielt nur
bei Metallen, Strahlung und Diffusion bei normalen
Fliissigkeiten wohl nie eine wesentliche Rolle. Die
Gesamtabsorption ist in der Regel in weiten Be-
reichen dem Quadrat der Frequenz proportional und
deutet damit auf eine Volumenviskositit hin, die
durch die endliche Einstellgeschwindigkeit thermo-
dynamischer Gleichgewichte, die durch die Schall-
welle verschoben werden, zustande kommt2.

Die zeitliche Anderung der Konzentration N eines
solchen beteiligten , Reaktionspartners® (,,Freiheits-
grades®) in einem bestimmten Zustand kommt durch
die Abweichung vom Wert N zustande, der sich im
thermodynamischen Gleichgewicht einstellen wiirde.
In einfachen Fillen ist die Anderung N der Abwei-
chung proportional:

e i 1T(N—IV). (1)

1 G. Stokes,
[1845].

Trans. Cambr. Philos. Soc. 8, 287

bestimmt. Sie miB3t im wesentlichen die Lebensdauer
des angeregten Zustandes.

Ist » die Kompressibilitit der Fliissigkeit, »; der
Anteil, der auf den Freiheitsgrad entfillt, so mift
0 = xi/x seinen Anteil an der gesamten Kompres-
sibilitit. Die zeitliche Anderung des Volumens auf
Grund des Relaxationsvorgangs wird also:

LA LYY 2 o= L o—D),

v .
@)

Der rechte Teil der Gl (2) bedeutet, daf3 der
Druck p iiber dem hydrostatischen Gleichgewichts-
druck p liegt. Zugleich ist durch (2) ein Koeffizient 1,
der Volumenviskositiit3 definiert

J_o=o0Tl%, (3)

T

aus dem sich in bekannter Weise* ein Absorptions-

2 H. O. Kneser, Ergebn. exakt. Naturwiss. 22, 121
[1949].

3 Definition z. B. bei J. Frenkel, Kinetic Theory
of Liquids. Oxford 1946, S.224.

4] Frenkel, Kinetic Theory of Liquids. Oxford
1946, S. 233.
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anteil ergibt™:

ot _ 2

T 1'2

M 6T (4)

rel c

(¢ = Schallgeschwindigkeit; «; = Absorptionskoeffi-

zient der Amplitude pro cm; » = Schallfrequenz). Im

allgemeinen ist »; und damit o seinerseits von p. ab-
hiingig, hat nur fiir » < 1/r seinen Gleichgewichts-
wert und sinkt fiir » > 1/7 auf Null herab. Im fol-
genden wird stets » <1/t vorausgesetzt; dann ist
M. frequenzunabhingig.

Nach GI. (4) ist die GréBe M also bestimmt durch
den Anteil o des relaxierenden Freiheitsgrades an
der gesamten Kompressionsenergie, multipliziert mit
der durch Gl (1) bestimmten Relaxationszeit 7. Er-
folgt die Anregung eines Freiheitsgrades nur tiber
die die adiabatische Druckwelle begleitende Tempe-
raturwelle und ist die Anregung nicht mit einer
Volumeninderung verbunden, so ist der zugehorige

~ Anteil der Kompressibilitit2:
C;

o, (5)

—c.

Otherm — gl == Cv/Cp) e
1

v

¢; ist die spezifische Wirme des angeregten Frei-
heitsgrades. Das erste Glied in der Klammer be-
schreibt den Anteil der Kompressionsenergie, der in
Wirme verwandelt wird; er ist i. allg. von der
GroBBenordnung 20% und verschwindet fiir ¢, = ¢y;
der zweite Faktor beschreibt den Anteil dieser Wirme,
der von dem Freiheitsgrad aufgenommen wird. Es
mag Fille geben (z. B. Anregung innerer Schwin-
gungen oder Elektronenspriinge?), in denen die An-
regung allein durch obiges otherm richtig beschrieben
wird. Im allgemeinen mufl man beriicksichtigen, daf3
die thermische Anregung mit Volumeninderungen
verbunden ist und daB auBerdem die Druckwelle
selbst den Freiheitsgrad anregen kann. In der Regel
werden thermische und Kompressionsanteile nicht
additiv sein. In vielen Fillen wird aber umgekehrt
der Anteil der Temperaturwelle neben dem der

5 Allgemein ergibt sich als Absorptionskoeffizient der
ebenen Schallwelle4 pro cm
, . 2.a2viy
=« t,= —— P

(A +27n).
. setzt sich zusammen aus Agioes T 4,3

':'Stokes = 3 n.
Daraus folgt, daf3
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Druckwelle zu vernachlissigen sein, z. B. dann, wenn
Ccp~=cy, wie bei Wasser in der Nihe des Dichte-
maximums, oder dann, wenn die Anregung mit merk-
lichen Volumeninderungen verkniipft ist. Im folgen-
den werden wir einen solchen Fall untersuchen.

2. Strukturrelaxation
der quasikristallinen Fliissigkeit;
Zusammenhang mit der Fluiditit

Auf die Méglichkeit, daB3 die Struktur einer Fliis-
sigkeit einen Beitrag zur Schallabsorption liefert,
wurde zuerst von Debye® und spiter auch von
Frenkel* hingewiesen. Im quasikristallinen Fliis-
sigkeitsmodell ist das Molekiilgitter durch Verdiin-
nungen und Verspannungen in molekularen Bereichen,
im folgenden kurz Stdérungen genannt, in einer die
Fernordnung aufhebenden Weise gestért. Nach der
Platzwechseltheorie” kommt die Fluiditit durch das
Wandern solcher Stérungen durch die Fliissigkeit zu-
stande. Jedes Molekiil wechselt dabei j-mal in der
Sekunde seinen Ort um eine mit dem Molekiildurch-
messer vergleichbare Strecke [ relativ zu einem oder
mehreren Nachbarn. Fiir die Newtonsche Konstante
der Schubviskositiit ergibt sich:

n=6RT/Vj (6)

(V = Molvolumen, R = Gaskonstante). Fiir j macht
man in der Platzwechseltheorie einen durch die Er-
fahrung nahegelegten zweikonstantigen Exponential-
ansatz
at i e IRT 7
jo hidngt mit der Oszillationsfrequenz des Teil-
chens um seine Ruhelage zusammen, wihrend g die
zum Platzwechsel notwendige Aktivierungsenergie im
Sinne des Arrheniusschen Gesetzes darstellt. Versuche,
den Ansatz (7) theoretisch zu begriinden, findet man
z.B. bei Eyring?8. Die Aktivierungsenergie g teilt
man gewdhnlich auf in einen Anteil q1,, der die Kon-
zentration N, (pro Teilchen) der Stoérungen (,,Locher®)

mif3t: P
Ny = e~ LRT (8)

sowie einen Anteil gi, der die Platzwechselhemmung
eines Molekiils bei Anwesenheit einer Stérung be-
deutet. Eine Stérung macht also in der Sekunde
jo exp (—qu/RT) Platzwechsel. Mit diesen einfachen

6 P. Debye, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
45, 174 [1939].

7 K. Wirtz, Z. Naturforschg. 3a, 672 [1948].

8 Glasstone, Laidler u. Eyring, The Theory
of Rate Processes, New York u. London 1941.
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Ansiitzen kann man Viskositit, (Selbst-)Diffusion und
z. T1. Ionenbeweglichkeit und Thermodiffusion dar-
stellen. Man wird damit vermutlich noch weitere, mit
Strukturstérungen zusammenhingende Effekte be-
handeln konnen.

Es wird im folgenden an Hand dieses Modells ge-
zeigt, daB dieselben strukturellen Storungen, die die
Fluiditit verursachen, i. allg. auch fiir eine struk-
turelle Schallabsorption verantwortlich sind. Fliissig-
keiten werden also, soweit sie sich als quasikristallin
beschreiben lassen, stets einen Absorptionsanteil be-
sitzen, der mit ihrem wesentlichsten Kennzeichen, der
Fluiditiit, verkniipft ist und der im idealen Kristall
und im Gas fehlt. Zur Deutung einer solchen Ab-
sorption mul man nach Gl. (4) zeigen, da3 in der
Struktur Kompressionsanteile mit groBer Relaxations-
zeit vorhanden sind. Die Entstehung von Stérungen
ist als Dissoziationsvorgang, oder Verschwinden als
Wiedervereinigung in einer Reaktion 2. Ordnung auf-
zufassen, fiir die auBerdem i. allg. ein ,sterischer
Faktor g notwendig sein diirfte.

Denn eine Storung, die durch Platzwechsel der be-
teiligten Molekiile wandern kann und auf die daher
z.B. die Fluiditit zuriickfithrbar ist, kann in einem
reguldren Gittergefiige nur zusammen mit einer zwei-
ten komplementiren Storung entstehen. (So kénnen
etwa durch Dissoziation einer zwischenmolekularen
,Bindung“ zwei Stérungen entstehen, die durch je
ein Molekiil mit einem fehlenden nichsten Nachbarn
charakterisiert sind und unabhingig wandern kon-
nen.) Die Herstellung eines regulireren Gefiiges
unter dem EinfluB} einer Kompression kann nur durch
Rekombination komplementirer Storungen erreicht
werden. Dies ist eine Reaktion 2. Ordnung, bei der
sich durch die kleinen Lochkonzentrationen geringe
Rekombinationswahrscheinlichkeiten, also grofle Re-
laxationszeiten ergeben. Modellparameter gehen in
solche Groflen wie z. B. den Orientierungsfaktor g
ein; die Existenz der Strukturrelaxation beruht aber
ganz allgemein darauf, daf3 die Kinetik der Fliissig-
keiten eine teilweise Dissoziation des Molekiilgitters
voraussetzt, die empirische Platzwechselaktivierung g
also — unabhingig von einer speziellen Interpreta-
tion — notwendig einen Anteil gi, enthilt, dessen
Anregung mit Reaktionsgleichungen 2. Ordnung ver-
bunden ist.

Ist N die Zahl der unangeregten Freiheitsgrade,
Ni, die der angeregten, so ist die Zahl der An-
regungen pro sec und pro Molekiil:

N-AN (9a)

A.GIERER UND K. WIRTZ

und die Zahl der Rekombinationen

N-AN;, (9b)
A und A sind die zugehoérigen Ubergangswahr-

scheinlichkeiten. Die in Gl. (1) definierte GroBe N,
die Anderung der Konzentration eines Zustandes, ist
N=N—N. (10)

PR

Im Gleichgewicht, N =N, N = Ny, ist N=N.
Daraus folgt:

A

>

~AN}/N. (11)
Also wird:
. (N
N_.A(NL N—Ni). (12)

Ist nun N, =~ Np; N~ N, sowie N <1, so folgt

N=AM:—N)=2AN_ (N, —N,). . (13)

Man erhilt also nach Gl (1) fiir die Relaxationszeit

r=1/2AN;. 14)

Die Ubergangéwahrsdleinlidlkeit A ist in unserem
Modell gleich dem Produkt der Platzwechselhiufig-
keit der Storstelle und des Orientierungsfaktors g.

«—

A= gio e_qH/RT.

(15)

Mit Gln. (6) und (8) folgt damit die Relaxations-
zeit:
o
—qHy’RTe—q /RT

e =1/2gj=Vn/12gRT.
2gije

(16)

Der Faktor g ist allgemein schwer zu bestimmen.
Man iiberlegt jedoch leicht, daB fiir einfache Storun-
gen im kubischen Gitter g = 1/6 gilt. Wahrscheinlich

ist dieser Wert auch sonst von der richtigen Groflen-
ordnung. Damit wird:

T

r=238/j=Vuy/2RT. (16a)

Man erhilt also das Resultat, daf3 die Lebensdauer
einer Storung und mithin die Relaxationszeit der
Struktur im Sinne der Schallabsorption von der
Gréfenordnung der reziproken Platzwechselfrequenz
j eines Teilchens ist.

3. Kompressibilitidtsanteil
der Struktur

Zum Vergleich mit dem Experiment nach Gl. (4)
benétigt man noch eine Abschitzung des Beitrages x;
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des relaxierenden Freiheitsgrades zur gesamten Kom-
pressibilitit. Hierzu wird jeder Storung ein Zusatz-
volumen v zugeschrieben, zu dessen Bildung eine
Arbeit pv gegen den duBleren Druck p geleistet wer-
den muB. Es ist also nach Gl. (8) die Zahl der St6-
rungen beim Druck p:

By, =g~ rPRT, (17)

Dieses Zusatzvolumen einer Stérung ist unter dem
Begriff ,Locher in Fliissigkeiten“ hiufig diskutiert
worden. Bei normalen Fliissigkeiten ist die Vergro-
Berung des Volumens V beim Ubergang vom Kristall
zur fliissigen Phase am Schmelzpunkt ein MaB3 fiir
dieses Lochvolumen. DaBl die Fluiditit f= 1/# mit
den Léchern eng verkniipft ist, zeigt bekanntlich u. a.
die empirische Tatsache, da3 hiufig Proportionalitit
mit der Differenz zwischen Molvolumen V¥ der Fliis-
sigkeit und des Kristalls Vg besteht (Eyring?,
S. 486): f = const (Vg — Vy). (18)

Der ebenfalls von Eyring und Mitarbb.® erwihnte
Umstand, daB f in vielen Fillen von der Temperatur
nahezu unabhingig wird, wenn man V konstant hilt,
weist auf denselben Zusammenhang hin.

Wir erschlieBen v aus der Druckabhiingigkeit der
Viskositit nach Gl. (6), (7) und (17):

n (p) = n (0) &R,

 _ppdng
v=RT i .

(19)
(20)

Da das gesamte Zusatzvolumen Ny v ist, erhilt man
damit fiir den isothermen Kompressibilititsanteil des
Freiheitsgrades:

dN BT(d] P
L = 2 LRI falng aRT _ 5., (21
Y v [ ap )e oz. (21)

Dadurch, da der Vorgang adiabatisch verlduft,
komplizieren sich die Verhiltnisse. Durch die Tem-
peraturwelle treten Glieder nach Art der Gl. (5) hin-
zu. Auflerdem werden die Anregungen der Druck-
welle und die der Temperaturwelle nicht unabhingig
voneinander sein. Wir werden im folgenden von die-
sen Effekten absehen, da i. allg. die Glieder nach Art
der Gl (5) kleiner oder allenfalls gleich dem Kom-
pressibilititsanteil (21) sind.

4. Strukturabsorption der Schallwelle

Setzt man die Werte fiir 7 [Gl. (16a)] und fiir ¢
[GL (21)] in die Absorptionsformel (4) ein, und setzt
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auBerdem » = xadiabatisch = 1/0¢2, wo o = Dichte der
Flissigkeit, so erhilt man fiir den Absorptionsanteil:

M,=Moe—9LRT; M, =a%ocy (iln—nr. (22)
dp
M, kann aus experimentellen Werten von ¢, ¢ und
berechnet werden. g1, muB3 nach dem in Abschnitt 3
Gesagten ein wesentlicher Bruchteil der gesamten
Platzwechselenergie

dlny

=RT|(—T——+1 23
g—RT(—1 420 1 1) (29)
sein. Setzt man g1, = q/2, so erhilt man meist fiir
M, Werte von der Gréenordnung der beobachteten
Absorption.

Die Tab. 1 zeigt fiir eine Reihe von Flissigkeiten
folgende Priifung dieser Uberlegungen. Es wird an-
genommen, dafl der Absorptionsanteil

8 a2
Mexp - MStokes = Mexp - _37) éa n

(24)

ausschlieB8lich auf Strukturrelaxation beruht, und aus
diesem experimentellen M; nach (22) der Wert der
Lochbildungsenergie berechnet, und mit der nach
(23) gewonnenen Platzwechselenergie g verglichen
wird. In der Tat ist g = q/2 bis g/3. Ferner wird
g mit der Verdampfungswirme gw verglichen.
qL/qw ist ungefihr 0,15. Von gleicher GroéBenord-
nung sollte das Verhiltnis des Storungsvolumens v
nach GI. (20) zum Molekiilvolumen V sein, was sich
ebenfalls bestitigt. Man erkennt, daf fiir den groten
Teil der Fliissigkeiten die Absorption bei hohen
Frequenzen der aus der Strukturrelaxation zu er-
wartenden Grof8enordnung entspricht. (Fliissigkeiten
wie Benzol sieche Abschnitt 6.)

Beim « einatomigen Quecksilber fithrt der Platz-
wechselansatz Gl. (7) trotz der ziemlich gro3en Zihig-
keit auf den kleinen Wert von g = 1,2 Kcal/Mol.
Dies #uBert sich in der Tab. 1 darin, daB3 g1, = g ist®.

Die Relaxationszeiten liegen meist bei etwa 1011 sec
und sind daher bislang nicht direkt meBbar; sie sind
jedoch meist noch wesentlich grofer als diejenigen,
die man auf Grund der Newtonschen Schubviskositit
allein zu erwarten gehabt hitte (vgl. Debye®). Dies

9 Dies beruht vermutlich nur darauf, da3 die GI. (7)
fiir Hg insofern schlecht gilt, als sich aus der Temperatur-
abhingigkeit der Zihigkeit ein verhiltnismiBig kleines q
ergibt. Jedenfalls fithrt unser Modell, wie Tab.1 lehrt,
auch bei einatomigen Fliissigkeiten auf eine Absorption,
die iiber den Stokesschen und Wirmeleitungsanteil hin-
ausgeht, wie sie bei Hg und Argon experimentell be-
obachtet wird.
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T | =] =

s T |1

-

2 g g

S s | =

= = =

. & - - Kcal Kcal v
TS | eljen) -3 -3 = 9L | Mol 91 ™Mol law V | 7-10" [sec]
Aceton . . . . .. 20 1190 31 24 116 0,9 1,8 0,12 0,21 0,47
Ather. . . .. .. 20 1006 30 20 130 1,1 2,2 0,17 0,21 0,50
Athylacetat . . .| 20 1187 37 30 | 210 1,1 2,5 0,12 0,17 0,91
Athylalkohol . .| 20 1168 54 32 274 1,25 3,9 0,12 0,21 1,43
Athylbromid. . .| 20 932 62 52 174 0,7 2,1 0,11 0,19 0,61
Athyljodid . . . . 2 923 42 30 370 1,4 2,2 0,20 0,17 1,02
Butylbromid. . . 2 1038 49 36 480 14 2,5 0,17 0,16 1,48
Essigsdure . . . . 20 1384 151 127 395 0,7 2,6 0,10 |(0,20) 1,45
Glycerin . . . . . 20 1913 3000 |<300 10¢ =>2 14 =0,10 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 . . . . |—203 1094 8,7 3 91 0,47 =Ly 0,29 (0,1) 0,76
Stickstoff . . . . . —199 962 11 4 40 0,34 — 0,24 0,1) 0,46
Argon . ... .. —188 853 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
m-Xylol . . . .. 20 1322 70 62 365 1,0 2,6 0,10 0,16 1,57
Tab. 1. Schallabsorption durch Relaxation der Fliissigkeitsstruktur.
«a
¢ Schallgeschwindigkeit; M = :’;p } (texp = Absorptionskoeffizient fiir die Amplitude bei Frequenzen r > 107 sec™L;

M, =M exp — Mg, ores hach Gl. (24). Bei Quecksilber ist der Wirmeleitungsanteil ebenfalls abgezogen. M, nach Gl. (22);
qy, Lochbildungsenergie, nach GL. (22), berechnet aus M, und M, ; g nach Gl (23); q;/qy (qy Verdampfungswirme
n
pro Mol); v/V nach Gl. (20), berechnet nach Werten von log ]500 A ; T nach Gl. (16a).
1 Atm

Die der Berechnung zugrunde liegenden Werte sind aus Landolt-Bornsteins Tabellen, H. O. Kneser? sowie L.Bergmann®

entnommen. Die eingeklammerten Werte sind interpoliert. Alle Werte beziehen sich auf Frequenzberelche » = 107sec "},

d.h. hegen oberhalb lingerer Relaxationszeiten (eine solche ,,lingere* Relaxationszeit wire z. B. die von Essigsiure bei
10 sec.).

ist der Grund dafiir, da3 die Strukturabsorption ein  z.B.1%) mit zwischenmolekularen H-Briicken negative
so wesentlicher Anteil der gesamten Absorption vieler =~ Temperaturkoeffizienten besitzen. Auch Wasser ge-
Flissigkeiten ist. hért hierhin, dessen Absorption vom Standpunkt der
Strukturrelaxation bei anderer Gelegenheit behandelt
werden soll.

Wenn gj klein ist, wie in vielen der in Tab. 1 be-

Die G1.(22) lehrt, daB3 wegen # = 7,e9RT [Gln. (6), handelten Beispielen, wirkt dem kleinen Exponential-
(7)] fir die Absorptionskonstante gilt: glied vor allem die Temperaturabhingigkeit des
Extravolumens v, die meist positiv sein wird, ent-
gegen und wird eine nur geringe, moglicherweise
Falls gy groB3 ist, wie man bei groen zwischenmole-  positive Temperaturabhiingigkeit von M; zur Folge
kularen Kriiften erwartet, wird infolge dieses Ex-  haben.
ponentialfaktors der Temperaturkoeffizient von M, 10 L. Bergmann, Der Ultraschall, S. Hirzel-Verla
negativ sein. Hierzu paf3t, da3 die Alkohole (vgl. Stuttgart 1949.

5.Zur Témperaturabhingigkeit
der Strukturrelaxation

_ R RT
M{_\e(q q)/RT _ eH R'I. (25)
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6. Nicht strukturell bedingte
Relaxationsvorgidnge

Bekanntlich ist hiufiger versucht worden, den
Uberschuf3 der Schallabsorption iiber den Stokesschen
Anteil auf Relaxationsvorginge anderer Art zuriick-
zufiihren. So ist nach Kneser? in Analogie zu den
Befunden in der Gasphase bei mehratomigen Mole-
killen eine Relaxation infolge von Anregung innerer
Schwingungen durch die Temperaturwelle zu erwar-
ten. Kneser berechnet, da3 man fiir 7, ihnlich wie in
der Gasphase, etwa 1000 StoBzeiten annehmen muf,
wenn man die beobachteten Absorptionen erkldren
will. Es ist jedoch anzunehmen, daf3 die enge Wechsel-
wirkung zwischen den inneren Schwingungsfreiheits-
graden und denen des quasikristallinen Gitters diese
Relaxationszeiten 1i. allg. herabsetzt. Es ist iibrigens
zu vermuten, dal3 diese Kneserschen Relaxationen,
wenn sie in der Fliissigkeit vorliegen, auch beim
Ubergang zum Einkristall erhalten bleiben, withrend
der quasikristalline Strukturanteil verschwinden sollte.
Hierdurch wire eine Unterscheidung der Effekte
moglich.

Hohe Werte fiir die Grole M finden sich in ab-
nehmendem MafBe bei Benzol, Toluol, Xylol (Tab. 1)
sowie u. a. in der nicht aufgenommenen Reihe CCly,
CHCl;, CH,Cl. CgHy und CCl lassen sich durch
Strukturrelaxation allein nicht beschreiben. Hier
konnte die Anregung eines inneren Freiheitsgrades
eine Rolle spielen, deren Relaxation bei Substitutio-
nen, z. B. von Methylgruppen im Benzol, abnimmt,
so daBl bei Toluol und bei Xylol vielleicht die
Strukturrelaxation wieder vorherrscht.

Bei einigen anderen Fliissigkeiten, z. B. Essig-
sdure!!, Methyl- und Athylacetat? beobachtet man
aulerdem noch Absorptionen mit Relaxationszeiten

7'~ 10%sec und M ~10sec2cm! (fiir » <l)
T

Es ist kaum anzunehmen, daB diese groBen Rela-
xationszeiten auf Reaktionen 1.Ordnung, also ein-

11 J.Lamb u. J. M. M. Pinkerton, Proc. Roy.
Soc. [London], Ser. A 199, 114 [1949].

facher Anregung beruhen. Dagegen sind unter der
Annahme von Reaktionsmechanismen mindestens
2. Ordnung, z.B. Dissoziationen, die groflen Zeiten
und Absorptionskoeffizienten nach Gl. (14) und (4)
ohne weiteres erklirbar. Denn nach Gl. (14) fithren
dann sehr kleine Konzentrationen Np,, d.i. hier die
Konzentration des Dissoziierten, auf sehr gro8e Re-
laxationszeiten 7. Welcher Art diese Reaktionen
sind, ist bei Methyl- und Athylacetat noch offen.
Bei der Essigsiure diirfte es sich um die Dissoziation
der in der Fliissigkeit iiberwiegend vorhandenen
Doppelmolekiile handeln, in denen 2 Molekiile durch
2 H-Briicken verkniipft sind. Das Doppelmolekiil
kann dissoziieren, die Dissoziationsprodukte wandern
unabhiingig durch die Fliissigkeit und rekombinieren
wieder. Es gilt das Reaktionsschema der Gln. (9) bis
(15), wobei an Stelle von gu hier die Aktivierungs-
energie der Wanderungsgeschwindigkeit treten muf,
und daher gleich der Platzwechselenergie g der Essig-
sdure ist, wihrend Ny =~ e~ 9BRT wenn Q die Bin-
dungsenergie pro Molekiil, also die Energie. einer
H-Briicke bedeutet. Es ist demnach

1 grr 1 1
'~ e =——. (26)
fo NL ]NL
j ist von der GroBenordnung 10'! sec™!; mit

7'=10"%sec erhilt man fiir die H-Briickenenergie
Q =~ 7 Kcal/Mol. Unabhingig hiervon erhalten
Lamb und Pinkerton! aus der Temperatur-
abhingigkeit von 7" den Wert RT? 117 Z’rl' = 8,9 Kcal,
der nach Gl (26) der GroBe Q + g entspricht'?. Mit
g = 2,6 Kcal/Mol (vgl. Tab. 1) erhilt man fir die
Bindungsenergie der Wasserstoffbriicke 6,3 Kcal/Mol.
Im Gaszustand miBt man hierfiir etwa 7 Kcal/Mol,
wihrend in Fliissigkeiten die Werte hiufig etwas
niedriger sind; die Ubereinstimmung mit den Werten
aus der Schallabsorption ist also befriedigend.

12 Die von Lamb und Pinkerton hieran ge-

kniipften Schliisse beziiglich der H-Briickenenergie wei-
chen von unserer Interpretation ab.



