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Verdünnte Lösungen von Phenol und Alkoholen in bestimmten organischen Lösungsmitteln zeigen 
eine zusätzliche Ultraschallabsorption, die durch das Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht des 
gelösten Stoffes verursacht sein dürfte. Es wird ein Verfahren angegeben, nach welchem man diese 
zusätzliche Absorption empirisch von der gemessenen Gesamtabsorption der Lösung abtrennen kann. 
Dasselbe wird auf Messungen des Ultraschallabsorptionskoeffizienten bei 20 MHz im Temperatur-
bereich von 15° bis 50° C an Lösungen von Phenol in CC14 , C6H1 2 und C6H5C1 angewandt. Die auf 
diese Weise bestimmte „Zusatzabsorption" der Assoziations-Dissoziations-Reaktion zeigt eine Konzen-
trationsabhängigkeit, die im Bereich genügend kleiner Konzentrationen in befriedigender Weise mit 
einer für Monomer-Dimer-Assoziation abgeleiteten theoretischen Beziehung übereinstimmt. Weiter-
hin wird über ergänzende Schallgeschwindigkeits- und Viskositätsmessungen sowie über Absorptions-
messungen an Lösungen von Toluol in CC14 und C6H5C1 berichtet. 

Verdünnte Lösungen assoziierender Stoffe wie 
Phenol1, Alkohole2,3 und Carbonsäuren4 in 

Lösungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoff1, Dekalin 
und Chlorbenzol3 zeigen eine zusätzliche Ultraschall-
absorption, als deren Ursache wir die Assoziations-
Dissoziations-Reaktionen des gelösten Stoffes an-
nehmen. Um diese Deutung quantitativ nachprüfen 
zu können, ist es notwendig, diese „Zusatzabsorp-
tion" aus dem der direkten Messung allein zugäng-
lichen Gesamtabsorptionskoeffizienten der Lösung 
herauszuanalysieren. Das in der Ultrarot- und Ultra-
violett-Spektrographie in solchen Fällen mögliche 
Verfahren, die gewünschte Absorption des gelösten 
Stoffes einfach als Differenz zwischen dem Absorp-
tionskoeffizienten der Lösung und dem des reinen 
Lösungsmittels zu bestimmen, ist hier aus folgenden 
Gründen leider nicht anwendbar: Der Ultraschall-
absorptionskoeffizient a dieser Lösungen setzt sich 
aus vier Anteilen zusammen, nämlich der durch die 
Viskosität0 verursachten sog. „klassischen" Absorp-
tion a0 , der molekularen Absorption durch die Lö-
sungsmittelmoleküle aL , der molekularen Absorp-
tion durch die gelösten Moleküle bzw. durch deren 
Assoziationskomplexe a^ und der oben genannten 
Zusatzabsorption OL7J . Unter „molekularer Absorp-
tion" sei hierbei diejenige Ultraschallabsorption ver-

* A. M e z , Dissertation Freiburg (Brg.) 1955. 
1 W. M a i e r u. A. M e z , Z. Naturforschg. 7 a , 3 0 0 [1952] , 
2 W. L e f r a n k , Staatsexamensarbeit Freiburg (Brg.) 1953. 
3 K E p p l e r , Naturwiss. 41, 370 [1954] , 
4 K. E p p l e r u. H. D i e t e r , Naturwiss. 42, 122 [ 1 9 5 5 ] ; 

W. M a i e r u. H. D. R u d o 1 p h , Z. Naturforschg. 10 a, 
588 [1955]. 

standen, die durch die Relaxation der Energievertei-
lung auf die inneren Freiheitsgrade der Moleküle 
verursacht ist. Sie scheint nach dem derzeitigen Stand 
unserer Kenntnisse bei Flüssigkeiten wie CC14, C6H6, 
C6H5C1, C6H14 USW. der einzige im Frequenzbereich 
zwischen 1 und 50 MHz wirksame Absorptionsprozeß 
zu sein. a0 + aL + ccc; nennen wir die „Grundabsorp-
tion" der Lösung6. Sie ist auch bei sehr kleinen 
Konzentrationen, bei denen man gegen aL ver-
nachlässigen kann, keineswegs gleich der reinen 
„Lösungsmittelabsorption", d. h. der durch das reine 
Lösungsmittel verursachten Absorption. Der Grund 
hierfür ist bekannt: Der Energieaustausch zwischen 
Translations- und Schwingungsfreiheitsgraden der 
Lösungsmittelmoleküle wird durch die Anwesenheit 
von Fremdmolekülen schon bei sehr kleinen Kon-
zentrationen der letzteren wesentlich beschleunigt, 
so daß sich das Relaxationsgebiet zu höheren Fre-
quenzen verschiebt, woraus bei den üblichen Meß-
frequenzen eine merkliche Verringerung der Ab-
sorption des Lösungsmittels resultiert. In Abhängig-
keit von der Konzentration aufgetragen sinkt a^ 
vom Wert des reinen Lösungsmittels ausgehend zu-
nächst also immer ab. Dieser Effekt kann in allen 
Fällen direkt beobachtet werden, bei denen keine 
zusätzliche Absorption durch starke Assoziations-

5 Die durch die Wärmeleitung verursachte Absorption kann 
bei Flüssigkeiten gegenüber der durch die Viskosität beding-
ten bekanntlich vernachlässigt werden. 

6 Es kann selbstverständlich auch Lösungen geben, bei 
denen diese „Grundabsorption" einen gewissen Anteil an 
Strukturrelaxations-Absorption enthält. 

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



bildung zu erwarten ist7. Handelt es sich um Mi-
schungen höherer Konzentration, bei denen nicht 
mehr vernachlässigt werden kann, dann gilt die 
analoge Verringerung auch für diesen Absorptions-
anteil. Es ist also keinesfalls möglich, aL und aq 
aus den an den reinen Substanzen gemessenen Ab-
sorptionskoeffizienten unter Berücksichtigung der in 
der Lösung vorliegenden Konzentration zu berech-
nen. Einzig und allein der „klassische" Anteil a 0 , 
der aber nur eine untergeordnete Rolle spielt, kann 
berechnet werden, sofern Viskosität, Schallgeschwin-
digkeit und Dichte der Lösung bekannt sind. 

Man könnte nun daran denken, die von B a u e r 8 

und S e 11 e 7 gegebene Theorie der molekularen 
Absorption binärer Mischungen anzuwenden und 
nach ihr die gesuchten Anteile aL und OCQ ZU berech-
nen. Im Falle der hier interessierenden Lösungen, 
bei denen der eine Partner assoziiert, ist dieser Weg 
aber nicht gangbar, weil die molekulare Absorption 
der Einermoleküle und der verschiedenen Assozia-
tionskomplexe unbekannt ist und keinesfalls aus 
den Daten der assoziierten reinen Substanz entnom-
men werden kann. 

Wir glauben nun eine empirische Methode gefun-
den zu haben, nach der man in vielen Fällen die ge-
wünschte Abtrennung der zusätzlichen Assoziations-
Absorption vornehmen kann. Es ist hierzu nur not-
wendig, den Absorptionskoeffizienten der betreffen-
den Lösungen bei fester Frequenz über einen mög-
lichst großen Temperaturbereich hinweg zu messen. 
Wir wollen diese Methode im folgenden an Ergeb-
nissen erläutern, die wir an Lösungen von Phenol 
in CC14, C6H12 und C6H5C1 erhalten haben, und 
über die hiermit gleichzeitig berichtet werden soll9. 

Experimentelles 

Die Messungen erfolgten nach dem bekannten 
optischen Verfahren, bei welchem die Intensität der 
ersten Ordnung des an dem Phasengitter einer fort-
laufenden Ultraschallwelle gebeugten Lichtes als 
Maß für die Ultraschallintensität genommen wird10. 
Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung der be-
nutzten Apparatur. Derartige Apparaturen sind in 
der Literatur mehrfach beschrieben11, so daß wir 
uns auf die Angabe folgender Verbesserungen be-

7 D. S e t t e , J. Chem. Phys. 18, 1592 [1950] . 
8 E. B a u e r , Proc. Phys. Soc., Lond. (A) 62,141 [1949]. 
9 Eine kurze Mitteilung hierüber erschien schon in Z. Na-

turforschg. 10a, 167 [1955]. 

schränken können, mit denen eine gewisse Steige-
rung der Meßgenauigkeit erreicht werden kann: 
Störendes Streulicht ist nach dem von T a m m 1 2 

angegebenen Verfahren durch Modulation der Ultra-
schallwelle mit 10 kHz und Benutzung eines auf 
diese Frequenz abgestimmten Resonanzverstärkers 
eliminiert, so daß das Lichtmarkengalvanometer G 
nur die Intensität der 1. Ordnung anzeigt. Um von 
Nichtlinearitäten des Verstärkers und des Gleich-
richters unabhängig zu sein, wird die Messung da-
durch vorgenommen, daß mittels eines dem Ver-
stärker vorgeschalteten geeichten Dämpfungsgliedes 
immer ein geeignet gewählter fester Ausschlag des 
Galvanometers eingestellt wird. Der Meßvorgang 
besteht also darin, daß man die Küvette um bekannte 
Strecken verschiebt und die dabei eintretende Än-
derung im Multiplierstrom mit dem Dämpfungsglied 
kompensiert. Da letzteres logarithmisch geteilt ist 
(in Dezibel), erhält man einen linearen Zusammen-
hang zwischen Verschiebung der Küvette und abge-
lesener Dämpfung, aus dessen Steigung man den 
Absorptionskoeffizienten 2 a (a = Amplituden-Ab-
sorptionskoeffizient) unmittelbar ablesen kann. 

Abb. 1. Schema der Apparatur. 

Diese Methode setzt nur voraus, daß der Multi-
plierstrom exakt proportional der auffallenden Licht-
intensität ist und daß die Intensität der ersten Beu-
gungsordnung exakt proportional der Schallintensi-
tät ist. Beide Bedingungen haben wir experimentell 
sorgfältig geprüft und eingehalten. Die Meßmethode 
wird außerdem noch durch die Güte des linearen 
Zusammenhangs zwischen Logarithmus des Multi-
plierstromes und Küvettenverschiebung kontrolliert. 
Da die Intensität der ersten Ordnung stark vom 
Winkel cp zwischen Schallwellenfronten und Richtung 

10 D. S e t t e , Nuovo Cim. 7, 55 [1950] , 
11 s. z. B. L. B e r g m a n n , Der Ultraschall, 6. Aufl., 

S. 452 ff., Hirzel, Stuttgart 1954. 
12 G. K u r t z e u. K. T a m m , Acustica 3, 33 [1953]. 



Abb. 5. Toluol in Tetrachlorkohlenstoff. 
Temperaturabhängigkeit der Ultra-

schallabsorption bei verschiedenen 
Konzentrationen. 

Abb. 4. Phenol in Chlorbenzol. Tem-
peraturabhängigkeit der Ultraschall-
absorption bei verschiedenen Konzen-

trationen. 

Abb. 6. Toluol in Chlorbenzol. Tem-
peraturabhängigkeit der Ultraschall-
absorption bei verschiedenen Konzen-

trationen. 

Abb. 3. Phenol in Cyclohexan. Tem-
peraturabhängigkeit der Ultraschall-
absorption bei verschiedenen Konzen-

trationen. 
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Abb. 2. Phenol in Tetrachlorkohlenstoff. 
Temperaturabhängigkeit der Ultra-

schallabsorption bei verschiedenen 
Konzentrationen. 
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des einfallenden Lichtes abhängt, sind exakte Par-
allelverschiebung der Küvette und Fehlerfreiheit der 
Küvettenfenster sehr wichtig. Um diese Fehlerquelle 
zusätzlich noch möglichst unschädlich zu machen, ist 
es zweckmäßig, die Intensität der ersten Ordnung 
in Abhängigkeit von cp aufzunehmen und die Appa-
ratur so zu justieren, daß man in einem Extremwert 
der Intensität arbeitet. 

Die Absorptionsmessungen erfolgten bei einer 
Frequenz von 20,15 MHz. Sie wurden in der Weise 
ausgeführt, daß ein je nach Absorption geeignet ge-
wählter Verschiebungsbereich von 5 bis 15 mm in 
mindestens 10 Intervallen wenigstens dreimal in 
jeder Richtung durchfahren wurde. Die Messungen 
der Schallgeschwindigkeit wurden mit einer opti-
schen Apparatur bei einer Frequenz von 9 MHz mit 
einer Genauigkeit von ± 2 m • sec - 1 durchgeführt. Die 
Viskositäten wurden mit einem Kapillarviskosimeter 
gemessen. Die Temperaturmessungen geschahen mit 
Thermoelementen und sind auf ± 0 , 2 ° genau. 

Ergebnisse 

Wir haben zunächst den Absorptionskoeffizienten 
an einigen Lösungen von Phenol in CC14 bei v = 12, 
20, 28 und 36 MHz gemessen13 und fanden keine 
die Streuung dieser Messungen (etwa ±5° /o) über-
steigenden Unterschiede in den a/r2-Werten. Es 
schien uns daher ausreichend, bei einer festen Fre-
quenz (20,15 MHz) die Absorptionskoeffizienten 
mit größtmöglicher Genauigkeit zu untersuchen. Die 
Abb. 2 bis 4 geben für die Lösungen von Phenol 
in CC14, C6H12 und C6H5C1 den Verlauf der Ab-
sorption mit der Temperatur für einen Teil der ge-
messenen Konzentrationen wieder. Zur Vermeidung 
eines systematischen Ganges ging die Reihenfolge 
der Meßpunkte nicht monoton mit der Temperatur. 
Bei diesen Kurven liegt die Streuung im allgemeinen 
innerhalb i 5 * 10~17 c m - 1 sec2. Das bedeutet bei 
CC14 eine Genauigkeit von 1 % und bei C6H5C1 im-
mer noch 4°/o. Abb. 5 und 6 zeigen die zum Vergleich 
gemessenen entsprechenden Kurven für Lösungen 
einer nicht assoziierenden Substanz, nämlich Toluol, 
in CC14 und C6H5C1. Abb. 7 gibt einen Überblick 
über den gesamten Konzentrationsverlauf der Ab-

13 Herrn Prof. Dr. E. M e y e r und Herrn Dr. K. T a m m , 
Göttingen, möchten wir auch an dieser Stelle sehr herzlich 
dafür danken, daß sie uns ihre Apparaturen für diese Mes-
sungen zur Verfügung stellten. 
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sorption bei 20° C. Bei dieser Temperatur sind die 
Mischungen mit hohem Phenolgehalt nicht mehr 
flüssig; die entsprechenden Kurventeile sind durch 
Extrapolation von höheren Temperaturen gewonnen. 
Abb. 8 und 9 stellen für den besonders interessanten 
Bereich kleiner Konzentrationen die Konzentrations-
abhängigkeit der Absorption mit der Temperatur 
als Parameter dar. Die Reproduzierbarkeit der Ab-
sorptionskoeffizienten bei Änderung der Konzen-
tration ist natürlich geringer, da durch Reinigung, 
Füllung und Neujustierung der Küvette jedesmal 
neue Versuchsbedingungen entstehen; die Streuung 
liegt aber immer noch innerhalb i 10 • 10~17 cm" 1 

sec2. Für Phenol in Chlorbenzol ist wegen der Klein-
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Abb. 8. Phenol in Tetrachlorkohlenstoff. Ultraschallabsorption 
bei kleinen Konzentrationen. ( Grundabsorption bei 

20° C.) 

'»10" Abb. 7. Ultraschallabsorption bei 20° 
und 20 MHz. 
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Abb. 9. Phenol in Cyclohexan. Ultraschallabsorption bei klei-

nen Konzentrationen. 

heit der Zusatzabsorption eine Darstellung wie in 
Abb. 8 oder 9 nicht mehr sinnvoll. 

Zur Berechnung von a„ wurden Viskosität, Dichte 
und Schallgeschwindigkeit bei verschiedenen Kon-
zentrationen und Temperaturen gemessen; die Er-
gebnisse sind in den Tab. 1 — 3 zusammengefaßt. 

X T V 9 V a 0 / v ! • 1 0 " 
M o l - % ° C c P g c m _ s m s e c - 1 c m - 1 sec 1 

0 , 0 0 2 0 0 , 9 7 0 1 ,593 9 4 1 19 ,2 
3 0 0 , 8 4 0 1 ,574 9 0 9 18 ,7 
4 0 0 , 7 3 2 1 ,555 8 7 8 18 ,3 
5 0 0 , 6 4 8 1 ,536 8 4 6 1 8 , 3 

0 , 7 0 2 0 0 , 9 7 3 1 ,591 9 4 2 1 9 , 3 
3 0 0 , 8 4 2 1 , 5 7 2 9 1 1 1 8 , 7 
4 0 0 , 7 3 4 1 ,553 8 8 0 18 ,3 
50 0 , 6 5 0 1 ,534 8 4 8 18 ,3 

1 , 6 2 2 0 0 , 9 8 4 1 ,587 9 4 4 1 9 , 4 

3 0 0 , 8 4 6 1 ,568 9 1 3 1 8 , 7 

4 0 0 , 7 4 1 1 ,548 8 8 2 1 8 , 4 

5 0 0 , 6 5 2 1 ,529 8 5 1 1 8 , 2 

3 , 9 2 2 0 1 ,018 1 ,575 9 4 8 2 0 , 0 

30 0 , 8 7 5 1 ,556 9 1 7 19 ,2 

4 0 0 , 7 5 5 1 ,537 8 8 6 1 8 , 6 

5 0 0 , 6 6 5 1 ,518 8 5 6 1 8 , 4 

5 , 5 6 20 1 , 0 4 6 1 ,566 9 5 2 2 0 , 4 

30 0 , 8 9 2 1 ,548 9 2 1 19 ,4 

4 0 0 , 7 7 0 1 ,529 8 9 1 18 ,7 
50 0 , 6 7 6 1 ,510 8 6 1 18 .5 

8 . 2 9 2 0 1 ,105 1 ,554 9 6 0 2 1 . 1 
3 0 0 , 9 3 4 1 ,536 9 3 0 19 ,9 
4 0 0 , 8 0 4 1 ,517 8 9 9 1 9 , 2 
5 0 0 , 6 9 8 1 ,498 8 6 8 18 ,8 

1 3 , 2 0 2 0 1 , 2 2 6 1 ,533 9 7 5 2 2 7 
3 0 1 , 0 3 0 1 ,515 9 4 4 21 2 
4 0 0 , 8 8 0 1 ,497 9 1 4 2 0 , 3 
5 0 0 , 7 6 2 1 ,479 8 8 3 19 ,7 

T a b . 1. Phenol in Tetrachlorkohlenstof f . 
Viskosi tätsantei l a„ des Absorpt ionskoef f iz ienten. 

X T V e f AJV* • 1 0 " 
Mol- 6 /o ° C c P g c m - 5 m s e c - 1 c m - 1 sec* 

0 , 0 0 20 0 , 9 5 3 0 , 7 7 9 1 2 8 2 15 ,3 
3 0 0 , 7 9 8 0 , 7 6 9 1 2 3 3 1 4 , 6 
4 0 0 , 6 8 2 0 , 7 6 0 1 1 8 4 14 ,2 
5 0 0 , 5 9 0 0 , 7 5 0 1 1 3 4 14 ,2 

1 ,24 2 0 0 , 9 5 5 0 , 7 8 1 1 2 8 0 15 ,3 
3 0 0 , 7 9 6 0 , 7 7 2 1 2 3 2 14 ,5 
4 0 0 , 6 7 6 0 , 7 6 2 1 1 8 4 14 ,1 
5 0 0 , 5 8 2 0 , 7 5 3 1 1 3 5 13 ,9 

2 , 3 2 20 0 , 9 9 6 0 , 7 8 4 1 2 7 8 1 6 , 0 
3 0 0 , 8 2 0 0 , 7 7 4 1 2 3 1 1 4 , 9 
4 0 0 , 6 9 9 0 , 7 6 5 1 1 8 3 14 ,5 
50 0 , 5 9 9 0 , 7 5 5 1 1 3 6 14 ,2 

5 , 9 7 20 1 , 0 1 0 0 , 7 9 3 1 2 7 9 16 ,0 
3 0 0 , 8 3 5 0 , 7 8 3 1 2 3 2 1 5 , 0 
4 0 0 , 7 0 5 0 , 7 7 4 1 1 8 4 14 ,4 
5 0 0 , 6 0 6 0 , 7 6 4 1137 14 ,2 

18 ,18 2 0 - 0 , 8 2 4 1287 -

3 0 1 , 0 0 6 0 , 8 1 5 1 2 4 1 17 ,0 
4 0 0 , 8 2 7 0 , 8 0 5 1 1 9 6 15 ,8 
50 0 , 7 0 0 0 , 7 9 6 1 1 5 1 15 ,2 

T a b . 2 . Phenol in Cyc lohexan . 
Viskositätsantei l a0 des Absorpt ionskoe f f i z ienten . 

X T V e V ctu/v* • 1 0 " 
Mol-»/o °c c P g cm 3 m s e c - 1 c m - 1 sec* 

0 , 0 0 2 0 0 , 8 0 1 1 , 1 0 7 1 2 9 0 8 , 9 
3 0 0 , 7 0 8 1 , 0 9 6 1 2 5 2 8 ,7 
40 0 , 6 3 3 1 , 0 8 5 1 2 1 4 8 , 6 

1 ,96 20 0 , 8 1 5 1 , 1 0 6 1 2 9 3 9 , 0 
3 0 0 , 7 2 1 1 , 0 9 5 1 2 5 6 8 ,7 
40 0 , 6 4 3 1 , 0 8 4 1 2 1 8 8 , 6 

6 , 4 0 2 0 0 , 8 4 8 1 ,105 1 2 9 8 9 , 2 
3 0 0 , 7 4 4 1 , 0 9 4 1 2 6 2 8 ,9 
4 0 0 , 6 6 1 1 , 0 8 3 1 2 2 6 8 ,7 

1 0 , 7 2 2 0 0 , 9 0 8 1 , 1 0 3 1 3 0 4 9 , 8 
3 0 0 , 7 8 9 1 , 0 9 2 1 2 6 9 9 , 3 
4 0 0 , 6 9 4 1 , 0 8 2 1 2 3 3 9 ,0 

T a b . 3 . Pheno l in Chlorbenzo l . 
Viskositätsantei l a0 des Absorpt ionskoe f f i z ienten . 

Diskussion 

a) A b t r e n n u n g d e r Z u s a t z a b s o r p t i o n 

Im Bereich kleiner Konzentrationen unter 10 Mol-
Prozent liegt die absolute Änderung der klassischen 
Absorption innerhalb der Fehlergrenze der Gesamt-
absorption (Tab. 1 bis 3) . Sie kann also für die 
weitere Behandlung jeweils als konstanter Absorp-
tionsbetrag abgezogen werden. 

Betrachtet man den Temperaturgang der Absorp-
tion, so bietet sich folgende Überlegung zur Tren-
nung von Grund- und Zusatzabsorption an: Bei den 



Toluol-Lösungen (Abb. 5 und 6) , bei denen nur 
Grundabsorption vorliegt (keine Assoziation), erhält 
man über den ganzen Temperaturbereich hinweg 
einen linearen Verlauf der Absorption mit positivem 
Temperaturkoeffizienten, wie man ihn bei rein mole-
kularer Absorption gewohnt ist (reines CC14, C6H6 

usw.). Die Verschiebung der Geraden zu kleineren 
Absorptionen bei steigender Konzentration ist die 
bekannte Abnahme der Absorption durch Zusatz 
von Fremdmolekülen. Dagegen findet man bei den 
Phenollösungen (Abb. 2 bis 4) einen linearen Ver-
lauf mit positivem Temperaturkoeffizienten nur bei 
sehr kleinen Konzentrationen und höheren Tempe-
raturen, während bei tiefen Temperaturen eine an-
fänglich höhere, mit steigender Temperatur abneh-
mende Absorption auftritt. Die Kurven für 0,35 und 
0,65 Mol-% in Abb. 2 sind hierfür charakteristische 
Beispiele. Bemerkenswert ist, daß der Temperatur-
koeffizient des linearen rechten Kurventeiles inner-
halb der Meßgenauigkeit derselbe wie der des reinen 
Lösungsmittels ist. Je höher im übrigen die Kon-
zentration ist, bei um so höheren Temperaturen liegt 
der Übergang in den linearen Ast. All dies legt 
folgende Deutung nahe: Im Bereich der linearen 
Temperaturabhängigkeit mit positivem Temperatur-
koeffizient ist die gemessene Absorption reine 
Grundabsorption, a^ ist nicht vorhanden. Sobald 
aber (mit sinkender Temperatur) die mit der As-
soziation oder Dissoziation verknüpfte Zusatzabsorp-
tion einsetzt, weichen die Kurven von diesem linea-
ren Verlauf ab. Durch die Extrapolation des linearen 
Astes nach tieferen Temperaturen muß man daher 
in sehr einfacher Weise die Zusatzabsorption als 
Differenz zwischen der gemessenen Gesamtabsorption 
und dieser extrapolierten Geraden bestimmen kön-
nen (s.Abb. 10). Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt 
darin, daß nicht die mit größerer Unsicherheit be-
hafteten Absolutwerte des Absorptionskoeffizienten 

eingehen, sondern nur der relativ gut zu messende 
Temperaturgang. Allerdings versagt es bei höheren 
Konzentrationen, weil dort die Temperatur nicht 
mehr erreicht wird, bei welcher der lineare Verlauf 
beginnt. Bei CC14 können wir in dieser Weise nur 
bis zur Konzentration 1 Mol-%, bei Chlorbenzol bis 
2 Mol-% und bei Cyclohexan bis etwa 1 Mol-% 
auswerten. Um die Zusatzabsorption auch noch bei 
etwas höheren Konzentrationen zu bestimmen, sind 
wir folgendermaßen verfahren: Wir tragen die nach 
dem obigen Verfahren natürlich ebenfalls gewonnene 
Grundabsorption in die Kurven der Konzentrations-
abhängigkeit (Abb. 8 und 9) ein und extrapolieren 
dieselbe, soweit es möglich ist, nach höheren Kon-
zentrationen. Die Differenz zwischen der gemessenen 
Absorption und dieser Grundabsorptionskurve ist 
dann die gesuchte Zusatzabsorption. Die Unsicher-
heit der Extrapolation nimmt mit steigender Kon-
zentration natürlich rasch zu, so daß man a7j keines-
falls weiter als bis etwa 5 Mol-% bestimmen kann. 

Abb. 11. Phenol in Tetrachlorkohlenstoff. Zusatzabsorption, 
o experimentelle Werte, + X berechnete Werte. 

Abb. 12. Phenol in Cyclohexan. Zusatzabsorption. 

Abb. 13. Phenol in Chlorbenzol. Zusatzabsorption. 



Die aus Abb. 2 bis 4 sich in der geschilderten Weise 
ergebenden Zusatzabsorptionen sind in Abb. 11 bis 
13 dargestellt. Das oben beschriebene Verfahren 
zur Abtrennung der Zusatzabsorption setzt natürlich 
voraus, daß die durch die Assoziationskomplexe ver-
ursachte Senkung der Grundabsorption dieselbe sei 
wie die durch die Einermoleküle bedingte. Wie weit 
diese Voraussetzung tatsächlich erfüllt ist, läßt sich 
schwer sagen. Es erscheint aber sehr unwahrschein-
lich, daß durch diesen Umstand eine wesentliche 
Verfälschung in der Bestimmung der Zusatzabsorp-
tion eintritt, weil sowohl die Messungen an den 
Toluollösungen (Abb. 5 u. 6) wie diejenigen an den 
Phenollösungen kleiner Konzentration (Abb. 2 bis 
4) zeigen, daß der Temperaturkoeffizient der Mi-
schungen genau derselbe ist wie der des reinen Lö-
sungsmittels. Da nun für die Senkung der Lösungs-
mittelabsorption durch Fremdmoleküle in erster Linie 
die Zahl der Stöße zwischen Lösungsmittelmolekülen 
und gelösten Molekülen maßgebend ist, und da wei-
terhin der Stoßquerschnitt der Assoziationskomplexe 
im großen und ganzen etwa das entsprechende Viel-
fache des Stoßquerschnitts der Einermoleküle ist 
(bei höheren Polymeren gilt dies natürlich nicht 
mehr), erscheint es doch sehr wahrscheinlich, daß 
unsere Extrapolation des linearen Teiles der Tem-
peraturabhängigkeit nahezu korrekt sein wird. 

b) D e u t u n g d e r Z u s a t z a b s o r p t i o n 
Um nun zu prüfen, ob der so erhaltene Verlauf 

der Zusatzabsorption mit der Konzentration durch 
die Relaxation des Assoziations-Dissoziations-Gleich-
gewichtes von Phenol erklärt werden kann, muß ein 
Ausdruck für die Ultraschallabsorption durch einen 
solchen Mechanismus gewonnen werden. Die Assozia-
tion von Phenol erfolgt bekanntlich 14 über Wasser-
stoffbrücken zu Ketten, die man sich schrittweise 
nach der Reaktionsgleichung 

Phn_1 + P h ^ P h „ 
entstanden denken kann. Es kommen also in einer 
Phenollösung im allgemeinen alle möglichen Gleich-
gewichte zwischen Einer- und Mehrfachmolekülen 
verschiedener Zähligkeit vor mit prinzipiell ver-
schiedenen Gleichgewichtskonstanten. Jedes dieser 
Gleichgewichte wird zu einem Relaxationsvorgang 
Anlaß geben und die Rechnung würde außerordent-
lich kompliziert, wenn man alle berücksichtigen 

14 R . M e c k e , Z. Elektrochem. 52. 269 [1948] 
15 L. L i e b e r m a n n , Phys. Rev. 76, 1520 [1949] . 
16 Diese Annahme ist zulässig, da unsere Betrachtungen 

müßte. Da wir nun die Zusatzabsorption sowieso 
nur für kleine Konzentrationen (<C 5 Mol-°/o) mit 
einiger Sicherheit bestimmen können, beschränken 
wir die nachfolgenden theoretischen Rechnungen auf 
solche Konzentrationsbereiche, in denen im wesent-
lichen nur Einer- und Zweiermoleküle vorliegen, so 
daß man sich in einer ersten Näherung auf das 
Gleichgewicht 

2 Ph ^ Ph2 

beschränken kann. 
Die Berechnung der durch dieses Reaktionsgleich-

gewicht hervorgerufenen Absorption kann ganz ent-
sprechend wie bei L i e b e r m a n n la durchgeführt 
werden. Man erhält als allgemeine Formel für die 
Ultraschallabsorption infolge eines Relaxationsvor-
ganges 

a 2 jr2 f Cy Cp' /? ' ! T 
V2 vq \Ct-o Cpo ßof 1 + co2t2 

vo Schallgeschwindigkeit bei niederen Frequenzen, Cpo, Cro 
statische Werte der spezifischen Wärmen, Cp', Cv' partielle 
spezifische Wärmen des der Relaxation unterworfenen Pro-
zesses, ßo statische isotherme Kompressibilität, ß' partielle 
isotherme Kompressibilität des der Relaxation unterworfenen 
Prozesses, x Relaxationszeit, v Schallfrequenz. 

Diese Formel gilt unter der Voraussetzung, daß 
C,,' Cpo und Cv' Cvo. Die für einen bestimmten 
Relaxationsmechanismus charakteristischen Größen 
Cp', Cv', ß' und r sind nun für den speziellen Fall 
der Relaxation des Gleichgewichtes 

k, i 
ph2 i 2 Ph 

herzuleiten, und zwar soll sich der Vorgang in einem 
relaxationsfrei gedachten Lösungsmittel abspielen. 
Wir setzen für die weitere Rechnung voraus, daß 
obiges Gleichgewicht dem Massenwirkungsgesetz 
gehorche16, so daß folgendes gilt: 

at 
Aj , A 2 = Molenbrüche der Monomeren bzw. Dimeren, 
fca, kii = Geschwindigkeitskonstanten für Assoziation bzw. 

Dissoziation. 

Die Gleichgewichtskonstante erhält man aus 
dNjdt = 0 

als 
W L 2 

wobei der Index 0 die Gleichgewichtswerte andeutet. 

auf einen verhältnismäßig kleinen Konzentrationsbereich be-
schränkt sind und sich außerdem nur auf verdünnte Lösungen 
(Konzentrationen < 2 M o l - % ) beziehen. 



Man benötigt nun eine einfädle Beziehung zwi-
schen den bei kleinen Störungen auftretenden Än-
derungen der Gleichgewichtswerte der Molenbrüche. 
Die Rechnungen gestalten sich dabei wesentlich ein-
facher, wenn man die Änderung der Gesamtmolzahl 
vernachlässigt und an Stelle der üblichen Definition 
der Molenbrüche (Ni = n-J (n^ + n2 + "-L) ) folgende, 
hiervon bei kleinen Konzentrationen nur wenig ab-
weichende Definition benutzt: 

N i = m 
«1 + 2 no-fnL (2) 

n, = ni, n2, n\ = Molzahl der Einer-, Zweier- und Lö-
sungsmittelmoleküle. 
So bleibt mit + 2n2 = const auch N± + 2N2 = const 
und man kann mit der einfachen Beziehung 

d / V ^ - i d A ^ 

arbeiten. Für kleine Konzentrationen und insbeson-
dere für den hier vorliegenden Fall n2 <C nähert 
sich der hier eingeführte Molenbruch der strengen 
Definition. So bleiben auch aus diesem Grunde die 
weiteren Überlegungen auf den Bereich kleiner Kon-
zentrationen beschränkt. Man erhält so durch ganz 
analoges Vorgehen wie bei L i e b e r m a n n 

r r _ j./AHV 2Nt2 r / _ p f ^ V 2 At2 

(3) 

ß' = R T 
A V \2 2 A , 2 

V I 4 Nt + K' 
2/fca 

4 N\ + K 

AE = Änderung der inneren Energie 
AH = Änderung der Enthalpie 
A V = Änderung des Molvolumens 

pro Mol Umsatz der 
Reaktion M , - > 2 M . 

Diese Ausdrücke (3) setzen wir in (1) ein und 
nehmen noch folgende zwei Vereinfachungen vor: 
1. Aus der Tatsache, daß wir keine Frequenzabhän-
gigkeit feststellen konnten, die gemessene Absorption 
aber wesentlich über ot0 liegt, schließen wir, daß die 
Relaxationsfrequenz wesentlich höher als unsere 
Meßfrequenz ist, so daß man oß r2 gegen 1 ver-
nachlässigen kann. 2. Cpo und Cvo ändern sich 
nur wenig mit der Konzentration, haben also bei 
kleinen Konzentrationen angenähert die Werte des 
reinen Lösungsmittels. So kann man die Konzentra-
tionsabhängigkeit der Absorption schließlich folgen-
dermaßen schreiben: 

- A - ] ' . 
4 Ni + K ) 

(4) 

Weiterhin kann man — immer noch unter der An-
nahme, daß nur Einer- und Zweiermoleküle eine 

Rolle spielen — den Molenbruch N1 der Einermole-
küle durch den Einwaagemolenbruch x und den 
Dissoziationsgrad a ausdrücken. Dann ist mit 

rai + 2 n-2 und a = "t , also Nx = ax, 

die Konzentrationsabhängigkeit gegeben durch 
a ^ / ax \2 

v2 ~ \ 4o X-\-K) ' (5) 

Den Dissoziationsgrad a für verschiedene Einwaage-
molenbrüche x erhält man aus ultrarotspektroskopi-
schen Messungen17 '18, die Gleichgewichtskonstante 
für das Gleichgewicht zwischen Einer- und Zweier-
molekülen läßt sich aus diesen Werten durch ein 
graphisches Verfahren ermitteln18. So erhält man 
für Phenol in CCL die Werte der Tab. 4. 

20° C ; £ = 0 , 1 5 30° C ; £ = 0 , 2 0 

X 
a 

a x \2 
a 

lax 
a 

14 a x + K ) a Uax + K1 

0 ,0010 
0 ,0024 
0 ,0048 
0 ,0097 
0 ,024 
0 ,048 

0 ,98 
0 ,96 
0 ,90 
0 .79 
0 , 5 4 
0 ,37 

0 , 4 - 1 0 - 1 
2,1 
6,6 

18 0 
41,5 
66 

0 ,98 
0 ,97 
0 ,92 
0 ,83 
0 ,63 
0 ,43 

0 , 2 5 - 1 0 - 4 
1 .2 
4 ,1 

12 
50 
54 

Tab. 4. Phenol in Tetrachlorkohlenstoff. 
Dissoziationsgrad a und berechnete Konzentrationsabhängigkeit der Zusatz-
absorption. Der Proportionalitätsfaktor in Gl. (5) ist für beide Tempera-

turen natürlich verschieden! 

Wir haben nun a/v2 nach Gl. (5) mittels der in 
Tab. 4 angegebenen Daten berechnet, wobei der un-
bekannte Proportionalitätsfaktor durch Anpassung 
an die experimentelle Kurve bei der Konzentration 
1 Mol-°/o bestimmt wurde. Die so berechneten Werte 
sind in Abb. 11 als Kreuze eingetragen. Man sieht, 
daß sie bei Konzentrationen bis etwa 2,5 Mol-% 
ganz gut mit der empirisch ermittelten Zusatzabsorp-
tion übereinstimmen. Bei höheren Konzentrationen 
machen sich dagegen starke Abweichungen bemerk-
bar, was verständlich ist, weil dort die Voraus-
setzungen für die Berechnung nicht mehr gegeben 
sind. 

Für Phenol in Cyclohexan liegen keine Zahlen 
für a und K vor, für Phenol in Chlorbenzol nur 
wenige Werte von a, aus denen sich K nicht bestim-
men läßt. So ist ein Vergleich der Zusatzabsorption 
mit berechneten Werten hier nicht möglich. Immer-
hin stimmt die beobachtete Zusatzabsorption qualita-
tiv mit dem überein, was man über die Assoziation 

17 R. M e c k e , Disc. Faraday Soc. 9, 161 [1950] . 
18 W. L ü 11 k e , Dissertation Freiburg (Brg.) 1949. 



von Phenol in diesen beiden Lösungsmitteln weiß: 
In Cyclohexan ist sie stärker als in Tetrachlor-
kohlenstoff 19, dementsprechend steigt die Zusatz-
absorption schon bei kleinen Konzentrationen stark 
an, wenn sie auch nicht den gleichen Betrag erreicht 
wie bei CC14, da die Zahl der am Relaxationsvor-
gang beteiligten Phenolmoleküle der Konzentration 
entsprechend noch kleiner ist. Außerdem macht sich 
der Einfluß höherer Assoziate schon bei kleineren 
Konzentrationen als beim CC14 dadurch bemerkbar, 
daß die Zusatzabsorption nicht weiter anwächst. In 
Chlorbenzol ist die Phenolassoziation viel geringer 
als in CC14 18, die Zusatzabsorption bleibt also klein 
und ist wegen der begrenzten Meßgenauigkeit nur 
mit wenig Zuverlässigkeit zu verfolgen, gleichwohl 
aber eindeutig zu erkennen. 

Schluß 

Wenngleich bei den hier durchgeführten Betrach-
tungen mancherlei einschränkende Vereinfachungen 
vorgenommen werden mußten, so scheinen uns die 
mitgeteilten experimentellen und theoretischen Er-
gebnisse doch eine starke Stütze für unsere Annahme 
darzustellen, daß in diesen Phenollösungen eine zu-
sätzliche durch die Assoziations-Dissoziations-Reak-
tion verursachte Absorption vorliege, die sich in ein-
facher Weise additiv zu den übrigen Absorptions-

19 V. v. K e u s s 1 e r , Z. Elektrochem. 58. 36 [1954] , 

phänomenen hinzufügt. Um eine strengere quantita-
tive Prüfung durchführen zu können, schien es uns 
notwendig, analoge Untersuchungen an einem Sy-
stem durchzuführen, in welchem nur ein einziges 
Assoziationsgleichgewicht, monomer ^ dimer, vor-
liegt. Wir haben für diesen Zweck Lösungen von 
Benzoesäure in CC14 gewählt20 und an diesem Sy-
stem eine sehr gute Bestätigung unserer Vorstellun-
gen gefunden. 

Die Erweiterung der in der vorliegenden Arbeit 
gegebenen Theorie auf den Fall polymerer Assozia-
tionen bringt naturgemäß sehr große Komplikatio-
nen mit sich. Sie ist mit gewissen Einschränkungen 
möglich. Wir haben entsprechende Untersuchungen 
an dem System Propanol — Heptan durchgeführt, 
über die später berichtet werden soll. 
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