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Lösungen v o n assoziierenden Stof fen in unpolaren 
Lösungsmitte ln zeigen — vergl ichen m i t Lösungen 
nicht assoziierender Substanzen — eine charakteri -
stische zusätzliche Ultraschal labsorpt ion 1 . W i r haben 
den Temperaturver lauf derselben in e inem speziellen 
Falle, nämlich in einer L ö s u n g der nur d imer assoziie-
renden Benzoesäure in Tetrachlorkohlensto f f , experi -
mentel l untersucht in der H o f f n u n g , hierin eine weitere 
Stütze f ü r unsere H y p o t h e s e zu f inden, daß die zusätz-
liche Absorpt i on auf die verzögerte Einstellung des 
Assoziat ionsgle ichgewichts im schnell veränderl ichen 
Schallfeld zurückzuführen sei. 

Verhält sich die Mischung hinreichend ideal und ist 
ferner — was hierzu ohnehin meist erforderl ich ist — 
die Konzentrat ion des assoziierenden Stoffes gering, 
so liefert die Theor ie 2 speziell f ü r den Fall einer nur 
dimer assoziierenden Substanz 
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zentration, Frequenz und Temperatur fo lgenden Aus -
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fo lgende Näherungsformel ersetzen: 
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Dieser Fall liegt bei einer verdünnten Lösung v o n 
Benzoesäure inCCl 4 v o r IO - 2 , 1 0 - 4 ; s. A n m . 3) . 

W i r haben nun bei fester Frequenz und verschiede-
nen Konzentrat ionen die er fahrungsgemäß sehr deut -
liche Temperaturabhängigkei t der Zusatzabsorpt ion 
untersucht. Da der Faktor B in e inem kleineren T e m -
peraturbereich nur schwach veränderl ich ist (seine 
Änderung mit der Konzentrat ion ist auch gering) , m u ß 
der zweite Faktor f ü r den Temperaturgang v o n u/v2 

wesentlich verantwort l ich sein ; B kann demgegenüber 
als konstant angenommen werden. F ü r die Geschwin-
digkeitskonstanten wählen wir den e infachen A n s a t z 4 

kdT) = Ct • exp (-AFJRT) 
(i = a, d ; C t Konstanten , A F { Energiewerte , im be -
trachteten Temperaturinterval l konstant a n g e n o m -
men) . 

Dieser Ansatz trägt der starken Temperaturabhän-
gigkeit von a/v2 Rechnung . Be i t ieferen Temperaturen 
(1/fca fed - ö > 2 / 8 e > l ) f o lg t 
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a/v2 wächst also proport ional zu /r<i mi t steigender T e m -
peratur. Bei höheren Temperaturen (1 /fca fcd - a>2/8e<^ 1) 
gilt 

a/v2 ** (4) 

d. h. a/v2 fällt wie 1 /fca mit zunehmender Temperatur . 
a/v2 hat ein M a x i m u m f ü r 

\lkzka-co-l8e = AFJAFA. (5) 
Der qualitative Temperaturver lauf der Zusatzabsorp-
tion (2) ist in A b b . 1 dargestellt . 
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A b b . 1. Temperaturabhängigkeit der Zusatzabsorpt ion 
bei fester Frequenz f ü r zwei verschiedene K o n z e n t r a -

tionen e, berechnet nach (2) . 
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Bei unseren früheren Messungen an Phenol—CC14 5 

befanden wir uns auf der rechten Flanke dieses Maxi -
m u m s ; bei unseren jetzigen Messungen (» = 20 M H z ) 
a m System C 6 H 5 COOH—CC1 4 * wurde , wie A b b . 2 
zeigt, das Max imum v o n a/v2 und die nach tieferen 
Temperaturen hin gelegene Flanke des Absorpt ions-
m a x i m u m s erfaßt. 

A b b . 2. Ultraschallabsorption einer Lösung von B e n -
zoesäure in CC14 bei v = 20 M H z . 

Die Trennung der Zusatzabsorption von der durch 
den Mischungseffekt erniedrigten Absorpt ion des L ö -
sungsmittels nach dem vor kurzem angegebenen Prin-
z ip 5 war besonders schwierig, da die Messungen nicht 
auf so tiefe Temperaturen ausgedehnt werden konnten, 
daß jenes Verfahren5 unmittelbar anwendbar gewor-
den wäre. Es wurde trotzdem versucht, den Mischungs-
ef fekt wenigstens annähernd richtig zu berücksichti-
gen, indem eine Parallele zur Absorpt ion des Lösungs-
mittels in einem solchen Abstand gezogen wurde, daß 
a m Tieftemperaturende des durchgemessenen T e m p e -
raturintervalls sowohl die Zusatzabsorption nach (3) 
als auch der Mischungseffekt der Konzentrat ion E pro -
port ional sind, während am oberen Temperaturende 
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die Zusatzabsorptionen auch bei (nicht zu sehr) ver-
schiedenen Konzentrat ionen ungefähr gleiche Größe 
haben, wie es (4) verlangt (vgl. auch A b b . 1). Pro -
portionalität von Mischungseffekt und Konzentrat ion 
stellt eine brauchbare Annäherung an den üblichen 
Verlauf der Mischungskurven bei kleinen Konzentra-
tionen dar. 

Man ermittelt nach (2) aus den Meßwerten bei zwei 
verschiedenen Konzentrat ionen aber derselben T e m -
peratur [(alv2)bl = yv (a/v2)e2 = y2]: 

Trägt man Bk\\ und k&jB logarithmisch gegen l/T auf , 
so sollten sich — falls die Annahmen richtig und die 
Näherungen nicht zu grob sind — Geraden ergeben, die 
unter einer zu A Fd bzw. AF& proportionalen Steigung 
verlaufen. Das ist der Fall . Damit lassen sich AF& und 
A FA bes t immen : 

AF& «B 4,95 kcal/Mol, 
AF& m 10,45 kcal/Mol. 

Wegen Ku = C n • exp (—A HjRT) = kdlk& ergibt s ich: 

AH = AFd — AFn* 5,5 kcal/Mol. 

Dieser Wert s t immt mit der bekannten Reaktionsen-
thalpie bei der Wasserstoff brückenbildung der Assozia-
tion gut überein6 . Die zur Kontro l le dienende Formel 
(5) liefert ebenfalls hinlänglich gute Übereinstimmung. 
Mit AFn, AFd, A H sind die relativen Werte von kA, kd, 
KN bekannt . D a jetzt der Faktor B nur zugängliche 
Größen enthält, sind auch die absoluten Werte von A'a, 
kd, A'N sowie die Relaxationszeit prinzipiell berechen-
bar. (In unserem Falle wurde hierauf allerdings ver-
zichtet, da Messungen zur Best immung der in B ent-
haltenen Größen nicht durchgeführt werden konnten. ) 

Die vorl iegende Untersuchung dürfte eine weitere 
Stütze f ü r die Ansicht darstellen, daß die Ultraschall-
zusatzabsorption in verdünnten Lösungen assoziieren-
der Stof fe wirklich auf die Relaxat ion des Assozia-
tionsgleichgewichts zurückzuführen ist. Der qualita-
tive, im R a h m e n der Näherungen sogar der quantita-
tive Temperaturgang der Zusatzabsorption st immt mit 
dieser Vorstellung überein. Bemerkenswert erscheint 
uns, daß hier ein W e g gefunden ist, Reaktionsdaten 
sehr schnell verlaufender Reakt ionen aus Messungen 
bei einer einzigen Frequenz abzuschätzen. 
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