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Ultraschallabsorption in biniren fliissigen Gemischen
mit dimer assoziierender Komponente

Von Wilhelm Maier
und Heinz Dieter Rudolph

Physikalisches Institut der Universitat
Freiburg (Br.)

(Z. Naturforschg. 10a, 588—589 [1955]; eingegangen am 31. Mai 1955)

Losungen von assoziierenden Stoffen in unpolaren
Losungsmitteln zeigen — verglichen mit Losungen
nicht assoziierender Substanzen — eine charakteri-
stische zusitzliche Ultraschallabsorption!. Wir haben
den Temperaturverlauf derselben in einem speziellen
Falle, namlich in einer Losung der nur dimer assoziie-
renden Benzoesidure in Tetrachlorkohlenstoff, experi-
mentell untersucht in der Hoffnung, hierin eine weitere
Stiitze fiir unsere Hypothese zu finden, dal} die zusétz-
liche Absorption auf die verzigerte Einstellung des
Assoziationsgleichgewichts im schnell verdnderlichen
Schallfeld zuriuckzufiihren sei.

Verhilt sich die Mischung hinreichend ideal und ist
ferner — was hierzu ohnehin meist erforderlich ist —
die Konzentration des assoziierenden Stoffes gering,
so liefert die Theorie? speziell fiir den Fall einer nur
dimer assoziierenden Substanz
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fiir die Abhingigkeit der Zusatzabsorption von Kon-
zentration, Frequenz und Temperatur folgenden Aus-
druck:
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Hierin bedeuten: v, Schallgeschwindigkeit, ¢,°, ¢,° die

(statischen) spezifischen Warmen, na, na,, ny, Molzah-
len, Index L kennzeichnet das Losungsmittel,

mit

n* = np + 2 np, + nr;

M Gesamtmasse der Lisung, 1 H Reaktionsenthalpie
der Assoziation, ka(7'), kq(T) spezifische Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten,

na’
np, (A + nay + ng)
Fiur Kxn<e<1 [e= (n*/ny)—1] 1laBt sich (1) durch
folgende Naherungsformel ersetzen:
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I'W. Maier u. A. Mez, Z. Naturforschg. 7a, 300
[1952]; K. Eppler, Naturwiss. 41, 370 [1954].

2 Die nachfolgenden theoretischen Aussagen sind der
Dissertation des einen von uns (H.D.R.) entnommen.
Es wurde dabei von der durch E. Freedman,J.Chem.

NOTIZEN

2n® ¢, —e¢, AH\® n* 1
mit B = R ( )

RT|] M 16°
Dieser Fall liegt bei einer verdiinnten Lisung von
Benzoesdure in CCl, vor (e~ 1072, Kx~107%; s. Anm. 3).
Wir haben nun bei fester Frequenz und verschiede-
nen Konzentrationen die erfahrungsgemafl sehr deut-
liche Temperaturabhiangigkeit der Zusatzabsorption
untersucht. Da der Faktor B in einem kleineren Tem-
peraturbereich nur schwach veradnderlich ist (seine
Anderung mit der Konzentration ist auch gering), muf}
der zweite Faktor fiur den Temperaturgang von a/v?
wesentlich verantwortlich sein; B kann demgegeniiber
als konstant angenommen werden. Fiir die Geschwin-
digkeitskonstanten wahlen wir den einfachen Ansatz*

k;(T) = C;-exp (— AF,RT)

(i=a, d; C; Konstanten, AF; Energiewerte, im be-
trachteten Temperaturintervall konstant angenom-
men).

Dieser Ansatz tragt der starken Temperaturabhin-
gigkeit von a/v* Rechnung. Bei tieferen Temperaturen
(1/kq kq - @*/8e>1) folgt
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a/v* wiachst also proportional zu kq mit steigender Tem-
peratur. Bei hoheren Temperaturen (1/ky kq *w?/8e << 1)
gilt

alv: ~ Blky, (4)
d. h. a/v* fallt wie 1/ks mit zunehmender Temperatur.
a/v* hat ein Maximum fir

1/ka kq - w?/8e = AFy/AFg . (5)
Der qualitative Temperaturverlauf der Zusatzabsorp-
tion (2) ist in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Zusatzabsorption
bei fester Frequenz fiir zwei verschiedene Konzentra-
tionen ¢, berechnet nach (2).

Phys. 21, 1784 [1953], gegebenen Theorie ausgegangen.
3J.T.Harris u. M. A. Hobbs, J. Amer. Chem. Soc.
76, 1419 [1954].
4 8. Glasstone, Theory of Rate Processes, New
York 1941.
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NOTIZEN

Bei unseren fritheren Messungen an Phenol—CCl,?
befanden wir uns auf der rechten Flanke dieses Maxi-
mums; bei unseren jetzigen Messungen (v=20 MHz)
am System CsH,COOH—-CCL* wurde, wie Abb. 2
zeigt, das Maximum von «/»? und die nach tieferen
Temperaturen hin gelegene Flanke des Absorptions-
maximums erfaf3t.
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Abb. 2. Ultraschallabsorption einer Lisung von Ben-
zoesaure in CCly bei v = 20 MHz.

Die Trennung der Zusatzabsorption von der durch
den Mischungseffekt erniedrigten Absorption des Lo-
sungsmittels nach dem vor kurzem angegebenen Prin-
zip ® war besonders schwierig, da die Messungen nicht
auf so tiefe Temperaturen ausgedehnt werden konnten,
daf3 jenes Verfahren® unmittelbar anwendbar gewor-
den ware. Es wurde trotzdem versucht, den Mischungs-
effekt wenigstens annahernd richtig zu bericksichti-
gen, indem eine Parallele zur Absorption des Lisungs-
mittels in einem solchen Abstand gezogen wurde, dal3
am Tieftemperaturende des durchgemessenen Tempe-
raturintervalls sowohl die Zusatzabsorption nach (3)
als auch der Mischungseffekt der Konzentration ¢ pro-
portional sind, wiahrend am oberen Temperaturende

5 W. Maier u. A. Mez, Z. Naturforschg. 10a, 167
[1955].
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die Zusatzabsorptionen auch bei (nicht zu sehr) ver-
schiedenen Konzentrationen ungefihr gleiche Grolle
haben, wie es (4) verlangt (vgl. auch Abb. 1). Pro-
portionalitat von Mischungseffekt und Konzentration
stellt eine brauchbare Anniherung an den iblichen
Verlauf der Mischungskurven bei kleinen Konzentra-
tionen dar.

Man ermittelt nach (2) aus den Melwerten bei zwei
verschiedenen Konzentrationen aber derselben Tem-
peratur [(a/v2)e, = y;, (a/v?)e, = 9]
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Tragt man Bkq und k,/B logarithmisch gegen 1/7" auf,
so sollten sich — falls die Annahmen richtig und die
Néherungen nicht zu grob sind — Geraden ergeben, die
unter einer zu A Fq bzw. AF, proportionalen Steigung
verlaufen. Das ist der Fall. Damit lassen sich A /g und
AF, bestimmen:

AFy ~ 4,95 keal/Mol,

AFaq ~ 10,45 keal/Mol.

Wegen KNx=CN-exp (—AH|RT)=kalka ergibt sich:

I»';),/B =

AH = AFq — AF, ~ 5,5 kcal/Mol.

Dieser Wert stimmt mit der bekannten Reaktionsen-
thalpie bei der Wasserstoff briickenbildung der Assozia-
tion gut uiberein®. Die zur Kontrolle dienende Formel
(5) liefert ebenfalls hinlinglich gute Ubereinstimmung.
Mit AF,, AFq, AH sind die relativen Werte von ka, kq,
Kx bekannt. Da jetzt der Faktor B nur zugingliche
Groflen enthilt, sind auch die absoluten Werte von k,,
ka, KN sowie die Relaxationszeit prinzipiell berechen-
bar. (In unserem Falle wurde hierauf allerdings ver-
zichtet, da Messungen zur Bestimmung der in B ent-
haltenen GroBen nicht durchgefiihrt werden konnten.)

Die vorliegende Untersuchung durfte eine weitere
Stiitze fiir die Ansicht darstellen, daf3 die Ultraschall-
zusatzabsorption in verdiinnten Lisungen assoziieren-
der Stoffe wirklich auf die Relaxation des Assozia-
tionsgleichgewichts zuriuckzufiihren ist. Der qualita-
tive, im Rahmen der Ndherungen sogar der quantita-
tive Temperaturgang der Zusatzabsorption stimmt mit
dieser Vorstellung iiberein. Bemerkenswert erscheint
uns, dall hier ein Weg gefunden ist, Reaktionsdaten
sehr schnell verlaufender Reaktionen aus Messungen
bei einer einzigen Frequenz abzuschitzen.

Herrn Professor Dr. W. Gentner haben wir fur
seine freundliche Unterstiitzung mit den Hilfsmitteln
des Instituts sehr zu danken. Weiterhin danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die
Uberlassung von MeBgeriten.

* Eine ausfiihrliche Veroffentlichung hieriiber er-
scheint demnéchst.
6§ E. Freedman, 1. c.2



