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wirken. Trotzdem ist die Druckdifferenz in der Um-
gebung des Nullpunktes noch sehr bedeutend. Mit
kleiner werdendem 7 werden die Druckkurven immer
hoher (vgl. die MaBstibe in den Abbildungen!). Es
bilden sich, wenn 7 < a/c ist, fiir t > 7 auch scharfe
Extrema aus. Interessant ist ferner die Beziehung
zwischen der StoBdauer 7 und dem Verhiltnis ale.
Ist 7 =4na/c, d.h. ist der Stol gerade dann be-
endet, wenn die von r =a, = 0 ausgehende An-
fangsstorung nach n-maliger Reflexion am Gegenpol
wieder zum Ausgangspunkt zuriickgekehrt ist, so
wird die fiir t > 7 nach der Mitte vorsto3ende Druck-
front besonders stark (vgl. Abb.9,10). Ist dagegen
T = (4n+2)a/c, d. h. ist eine von r =a, J = 0 aus-
gehende Welle gerade bei r = a, ¥ = 2 angekom-
men, so schwiicht sich die nach der Mitte vorsto3ende
Welle schnell ab (vgl. Abb. 8). Abb. 7 zeigt einen
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Druckverlauf, wenn 7 = a/c ist. Bei einer Stofkraft
der Form einer GauB3schen Fehlerkurve:

() =0 (t=0); o) =2uv/rsin(xt/r) (0=t=71);
c(t) =0 (=71

bekommt man, wie eine numerische Auswertung zeigt,
schiirfere Extrema. Bis zum Zeitpunkt ¢t = 7/2 ist
keine vorsto3ende Storung festzustellen; denn bis da-
hin baut sich nur in der Umgebung der Kugelschale
ein Extremum auf — entsprechend der stetigen Stof3-
kraft —, wiithrend der Druck in Richtung zum Kugel-
mittelpunkt rasch abklingt (Stauungsvorgang). Erst
von t = 7 ab stoBen Wellen ins Innere vor, aber dann
mit stark ausgeprigten Extrema.

Hrn. Prof. Dr.-Ing. H. Tischner bin ich fir die
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir zahlreiche fordernde
Ratschlige und Diskussicnen zu grofSem Dank verpflichtet.

NOTIZEN

Uber Assoziation von Dipolmolekiilen in Fliissig-
keiten und Losungen aus Messungen der
dielektrischen Relaxationszeit

Ven Erich Fischer

Universitit Tiibingen und Forschungsstelle fiir Spektro-
skopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen

(Z. Naturforschg. 5a, 628—629 [1950]; eingeg. am 11. Nov. 1950)

Die Erweiterung der Onsagerschen Theorie des
inneren Feldes auf die Relaxationserscheinung der Dis-
persion und Absorption von Kurzwellen in Dipolfliissig-
keiten1 ermoglicht Aussagen iiber die Assoziation polarer
Molekiile. Dabei ist wesentlich, da3 die Relaxationszeiten
von Dipolmolekiilen fiir den assoziationsfreien Zustand
sehr verdiinnter Auflésung in unpolaren Fliissigkeiten
durch systematische Untersuchung bekannt sind, und zwar
in ihrer Abhingigkeit von Molekiil-Volumen, -Form und
innermolekularer Beweglichkeit2. Auch an den meisten
der zu H-Briicken-Assoziation befihigten Molekiile 148t
sich durch Messungen in verdiinnter Lésung die Rela-
xationszeit 7 des entassoziierten Molekiils bestimmen und
durch Vergleich mit den bekannten Relaxationszeiten
anderer, Molekiile etwas iiber die innermolekulare Beweg-
lichkeit des zu Assoziation fihigen Dipols aussagen. Dieser
7-Wert fir das verdiinnt geloste Molekiil ist dann die
Ausgangsbasis, welche ermoglicht, bei hoheren Konzen-
trationen bis zur reinen Fliissigkeit den Beginn und das
Fortschreiten der Assoziation festzustellen aus der damit
verbundenen Zunahme der Relaxationszeit, die gerade als

1 E. Fischer, Ann. Physik 6, 117 [1949].

2s. E. Fischer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949] und
die dort unter 3, 4, 5 zitierten Arbeiten.

3 E. Fischer, Physiker-Tagung in Bonn, Sept. 1949.
Physiker-Tagung Wiirttembg.-Baden, Freiburg, Dez. 1949.

IFolge der durch die Assoziation bewirkten Einschrinkung
der innermolekularen Beweglichkeit und der Volumenver-
groBerung der zu orientierenden Partikeln auftritt. Einige
Ergebnisse solcher Untersuchungen, von denen z. Tl. be-
reits in Vortriigen3 berichtet wurde, seien kurz mitgeteilt.
Als unpolares Losungsmittel diente CCl,, in welchem
7-Komplexe zwischen Losungsmittel und Gelostem sich
nicht bemerkbar machen4. Gemessen wurde aus dem di-
elektrischen Verlust im Meterwellengebiet die ,.effektive
Relaxationszeit“3 (), die sich, falls mehrere Relaxations-
zeiten vorhanden, in bestimmter Weise aus den Einzel-
werten zusammensetzt. \
Bei Chlorbenzol und «-Bromnaphthalin als Beispiele
nicht assoziierender Molekiile bleibt bei allen Konzentra-
tionen (in CCl,) bis zur reinen Fliissigkeit 7/5 weitgehend

konstant (7 ~ Z‘,; f; V = Partikelvolumen, % = Viskositiit,

f — Funktion der Form und inneren Beweglichkeit des
Molekiils), wenn 7 unter Berticksichtigung des Onsager-
Feldes ausgewertet wird.

Phenol beginnt bei Konzentrationen unter 0,02 (Molen-
bruch) mit einer Relaxationszeit (0,9-10—11 sec), die (im
Vergleich zu Chlorbenzol 1,2:10—11sec) eine gewisse,
wenn auch nicht véllig freie Beweglichkeit des OH-Dipols
gegen den Phenylrest erkennen lif3t. Es folgt dann sofort
(besonders stark zwischen 0,05 und 0,1) ein starker An-
stieg als Folge der Assoziation. Aus dem Verlauf von z/%
und seiner Temperaturabhingigkeit folgen mittiere Zih-
ligkeiten und eine Assoziationsenergie, die im wesentlichen
den UR-spektroskopisch6 im Gebiet bis 0,25 ermittelten

4+ W.Liittke u. R. Mecke, Z. Elektrochem. angew.
phyvsik. Chem. 53, 244 [1949].

5 E. Fischer, Physik. Z. 40, 645 [1939], S. 648 und 2.

6 R. Mecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
52, 269 [1948].
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entsprechen. Bei hoheren Konzentrationen, bei denen die
UR-Methode nicht weiterfiihrt, iiberschreitet 7/7 ein flaches
Maximum. Das zeigt, da3 dann wieder kleinere Relaxations-
zeiten wirksam werden, dadurch, daf3 eine Eigenbeweglich-
keit der Einzelglieder der Assoziationsketten stattfindet
oder die Lebensdauer der Komplexe kleiner wird.
Die Dispersionskurve diirfte sich deshalb von einer stark
verbreiterten Form, welche sie im Falle verschieden grofer
Einzelrelaxationszeiten der verschiedenen Komplexe an-
nimmt, wieder der Form annihern, die fiir eine einzige
Relaxationszeit kennzeichnend ist.

Bei den o-substituierten Phenolen, bei welchen die
Moglichkeit zu innermolekularer H-Briicke gegeben ist
und an welchen Mecke und Reuter7 die statische
Polarisation (Dipolmoment) untersuchten, 148t die Rela-
xationsuntersuchung in Erginzung der Dipolmoment-
messungen besonders feine Unterschiede erkennen. 0-Kresol
zeigt das Verhalten von Phenol im abgeschwiichten MaB.
Bei o-Chlorphenol, Salicylaldehyd und o-Nitrophenol
steigt 7/n auf das 1,5- bis 2-fache des Anfangswertes an
und bleibt dann im wesentlichen konstant. Es kommt also
zu einer schwachen, durch die Moglichkeit zur Bildung
innerer H-Briicken eingeschriinkten Assoziation. Die An-
fangswerte (°° -Verdiinnung) weisen, besonders bei o-
Chlorphenol und Salicylaldehyd, darauf hin, daB3 trotz
des o-Substituenten innermolekulare Dipolbeweglichkeit
besteht. Salicylsiuremethylester beginnt bei kleinen Kon-
zentrationen mit einem 7-Wert, der einem starr mit dem
Phenylrest verbundenen Dipol als Folge der inneren
H-Briicke der beiden Substituenten (-OH und —-COOCH,)
entspricht. Es gleicht in seinem Verhalten — 7/5 bleibt
weitgehend konstant — Chlorbenzol und a-Bromnaphtha-
lin, die nicht assoziieren.

An Nitrobenzol in CCl, 1iB3t die Relaxationsuntersuchung
erkennen, dal es, besonders bei mittleren Konzentrationen
{Maximum von 7/7), assoziiert, wenn auch schwicher als
Molekiile mit OH-Dipolen (Phenol). Auch bei reinem
Nitrobenzol ist z/n groBer als in verdiinnter Loésung,
woraus auf Komplexe lingerer Lebensdauer zu schlieBen
ist. Lost man Nitrobenzol verdiinnt in Benzol, so findet
bereits eine Erhohung der Relaxationszeit durch Komplex-
bildung mit Benzol statt; der Vergleich der Relaxationszeit
von reinem Nitrobenzol mit diesem Wert konnte daher
ein normales Verhalten von Nitrobenzol vortiuschen8. Die
Assoziation von reinem Nitrobenzol ist ein Grund fiir die
verschiedentlich gefundene Verbreiterung des Dispersions-
gebietes; sie sollte nach unseren Ergebnissen bei einer
Mischung mit CCl; noch ausgepriigter werden. Benzo-
nitril verhilt sich dem Nitrobenzol #hnlich.

Fiir ein Molekiil, das sich in unpolarem Lésungsmittel
(Benzol) nur sehr wenig 16st (0,003) und in diesem Bereich
bereits starke Assoziation zeigt, erwies sich Imidazol als
ein demonstratives Beispiel. 7 steigt (bei 25°C) bis zur
Konzentration 0,003 auf etwa das 40-fache des Wertes fiir
unendliche Verdiinnung, und die Temperaturabhiingigkeit
1dBt auf eine besonders hohe Assoziationsenergie schlieen.
SchlieBlich sei p-Aminoacetophenon erwiihnt, bei welchem

7R. Mecke u. A. Reuter, Z. Naturforschg. 4a,
368 [1949].
8 E.Fischer, Z. Physik 127, 49 [1949].
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bis zur Grenze seiner Loslichkeit in Benzol (~ 0,01) ein
kenstantes Dipolmoment gemessen wird, weshalb man
bisher sich berechtigt glaubte, auf das Fehlen einer Asso-
ziation zu schlieBen. Die empfindlichere Relaxationsunter-
suchung ergibt trotzdem, daf3 7 etwa auf das Doppelte des
dem Einermolekiil zukommenden Wertes ansteigt, also
Assoziation (ohne wesentliche Momentinderung) vorliegt.

In vielen Fillen wird die Messung der Relaxationszeit
wesentlich zum Studium von Assoziationserscheinungen
beitragen kénnen. Im einzelnen wird die Mitteilung des
experimentellen Teils und die quantitative Diskussion in
ausfiihrlichen Veréffentlichungen erfolgen.

Gewinnung eines praktisch trigerfreien Radio-Kupfer-
Priparates **Cu von hoher Aktivitit
aus Cu-Phthalocyanin

Von W.Herr und H. Gotte

Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 5a, 629—630 [1950]; eingeg. am 7. Nov. 1950)

Von den beiden zur Gewinnung von 64Cu-Pripara-
ten anwendbaren Kernprozessen §3Zn (n,p) $4Cut und
%5Cu(n,y) S5Cu gibt der zweite wegen seines groBeren
Wirkungsquerschnittes die grofSeren Aktivititen. Ver-
suche, das so entstandene 64Cu von nicht aktiviertem nach
dem Verfahren von Szilard und Chalmers? abzu-
trennen, fithrten bei Bestrahlung der Cu-salizylaldehyd-
o-phenylendiimin-Komplexverbindung zum Erfolg3. Der
Verwendung der komplizierten und teuren Verbindung
stehen aber erhebliche Schwierigkeiten entgegen.

Es war nun zu erwarten, dal3 die stabilen Komplex-
verbindungen der Phthalocyanine geeignete Substanzen
fiir ein derartiges Abtrennverfahren sein kénnten. Diese
Stoftklasse zeichnet sich durch groBe Bestindigkeit gegen
chemische Agenzien und hohe Temperatur aus4. Es ist
durch Réntgenuntersuchungen bekannt, da3 die Atome
ihrer Molekiile alle in einer Ebene angeordnet sind und
daBl das komplexbildende Metallatom sich in der Mitte
des Molekiiles befindet (vgl. Formel Abb. 1). Aus diesem
Grunde war anzunehmen, dal3 das beim Neutronenein-
fang durch y-Riicksto3 angestoBene Zentralatom nicht
durch andere Atome oder Atomgruppen am Austritt aus
dem Molekiil gehindert6é wird.

Diese Hypothese bestitigte sich beim Cu-Phthc aufs
beste. Die Ausbeuten an Radiokupfer betragen bis zu
909;.
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