
Intcrferometrische Bestimmung der Ultraschallgeschwindigkeit 
in biniiren fliissigen Nischungen yon Nichtelektrolyten, 2. )iitt.: 

Von 

R. Fischer, II. Posch und Friedrich Kohler 
Aus dem Ins t i tu t  fiAr Physikalische Chemie der Universitfit Wien 

Mit. 7 Abbildungen 

( Eingega~gen am, 9. Septeraber 1965) 

Es werden die SehMlgesehwindigkeiten in den Systemen 
Chlorex| 1,2-Dibromfi.than--Benzol und  1,1,2,2- 
Tetraehlor~than--Di/~thylketon bei etwa 2 MHz bei 20 ~ und 30 ~ C 
mitgeteilt. Die Messungen erfolgten mit  einem frfiher be- 
sehriebenenl registrierenden UltrasehMlinterferometer. Der 
Sehwingquarz wurde auBerhalb des Megraumes angebraeht, 
indem er mit  einer planparallelen MetMlplatte optimaler Dieke 
verMebt wurde (Verbundsehwinger), welehe den Boden des 
MeBgef~tges absehlieBt. 

The velocities of ultrasonic sound have been determined at 
about 2 Mc/see of the binary systems ehlorex| 
1,2-dibromoethane--benzene, and 1,1,2,2-tetraehloroethane-- 
diethylketone at 20 ~ and 30 ~ C, resp. The measurements have been 
made by means of a registrating interferometer, which has been 
described previously 1. Now the quartz has been arranged outside 
of the liquid under investigation, by glueing it onto a plan- 
parMlel metal plate of optimal thickness, which tightens the 
bottom of the interferometer. 

I n  For t f t ihrung unserer  Un te r suehungen  tiber dig the rmodynamisehen  
Eigensehaf ten  lliissiger Niehte lekt ro ly tmisehungen haben  wir die Sehall- 
gesehwindigkeit  und  ihre TemperaCurabh//ngigkeit  in  den  bin/i, ren  
Sys temen  

* ~, ~'-Diehlordifi.t hyl~ther. 
1 W. Wratschko und F. Kohle,r, Mh. Chem. 93, 374 (1962). 
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A. Chlorex(1)--Cyelohexan 
B. 1,2-Dibrom/~than(1)~Benzol  
C. 1,1,2,2-Tetraehlor/~than(1)--Digthylketon 

gemessen. System A zeigt s tark positive Abweiehungen yore idealen 
Verhal ten;  das Verhal ten yon  System B (schwach positiv) ist durch 
das t r a n s - - g a u c h e - G l e i e h g e w i c h t  in Dibrom// than sowie die Stabili- 
sierung der g a u c h e - F o r m  durch Benzol bes t immt ;  System C wurde a]s 
Beispiel eines Systems mi t  negat iven  Abweichungen yore idealen Ver- 
ha l ten  bei ungef/~hr g]eicher lKolektilgr6/3e der K o m p o n e n t e n  ge- 
w/ihlt. 

Bei allen Komponenten wurde das reinste im Handel erh/~ltliehe Produkt 
noeh weiteren Reinigungsprozessen unterworfen. 

C]~lorex wurde im Stickstoffstrom fraktioniert destilliert (darunter ist hier 
und im folgenden verstanden, dab eine Kolorme yon ca. 25 theoret. B6den 
verwendet wurde, dag das Rficklaufverh~ltnis fiber 25:1 lag, und dab die 
Siedetemp. durch Vorgabe eines geeignetcn Unterdrucks unter  100 ~ C gehalten 
wurde). Als Brechungsindex wurde n~)0 = 1,4572 gemessen, in Ubereinstim- 
mung mit der Literatur ~, 3 

Cyelohexan wurde zweimal fraktioniert destilliert und fiber Na-Draht 
aufbewahrt. Der Breehungsindex war n~) 0 = 1,4262, in Obereinstimmung mit 
der Literatur 4, 5 

Benzol und  I)ibrom~than mugten mehrfach fraktioniert kristallisiert 
werden, um die erforderliche Konstanz yon SehMlgeschwindigkeit bzw. 
Schmelzpunkt zu erhalten. Die Breehungsindiees waren n~) 0 = 1,5010 (Benzol) 
bzw. n~) ~ ~ /,5388 (Dibrom~than), der Schmp. yon DibromSthan war 10,05 :L 
~= 0,05 ~ C ~. 

Fiir Tetrachlor.~than, das fraktioniert destilliert wurde, ergab sieh eim 
Brechungskoeffizient 7 n~)0 = 1,4943. Di~ithylketon wurde erst mit  fester KOI-t 
unter  gfickfluB gekocht und dann fraktioniert destilliert. Der Brechungsindex 
war s. 9 n~) = 1,39225. 

Die Mischungen wurden in einem SpeziaI-W/~gegtas lo eingewogen und under 
Uberdruek in die Mel~zelle gepumpt. Zur genauen Bereehnung des Molen~ 

A .  2Vee]cel und H. Volk,  Mh.  Chem. 88, 925 (1957). 
a A .  I .  Vogel, J. Chem. Doe. [London] 1948, 616. 
4 A .  Neekel  und F.  Kohler,  Mh. Chem. 87, 176 (1956). 
5 A .  P .  Forz ia t i  u n d  F .  D. Ross ini ,  J.  Res. Natl. Bur. Standards 35,129 

(1946). 
G A .  Neekel  und H. Volk, Mh. Chem. 89, 754 (1958), geben ffir n~ ~ die 

Werte 1,5011 (Benzol) und 1,5388 (Dibrom~tthan), ffir den Schmp. yon 
Dibrom~than 9,95 ~ 0,05 ~ C an. 

A . I .  Vogel, J. Chem. Soe. [London] 1948, 1850; n 2~ = 1,49437 (Tetra- 
ehlor~tthan). 

s D. M .  Cowan, G . H .  Je]/ery und A .  I .  Vogel, J. Chem. Soc. [London] 
1940, 174; n~)~ 1,3922 (Di~thylketon). 

9 R.  t?. Dreisbach und R. A .  ~ a r t i n ,  Ind. Engng. Chem. 41, 2876, (1949); 
n~ 0 = 1,3924 (Di/~thylketon). 

t~ lo F .  Kohler  u n d  E.  Rott,  Mh. Chem. 85, 703 (1954). 
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bruches wurden auch die im Dampfraum des W&geglases verbliebenen Sub- 
stanzmengen berfieksicht.igt 11. 

Die 5Iel~resultat.e sind in den Tab. 1--3  sowie den Abb. t, 2, 3 und 4 
dargestellt. Der Verlauf der Schallgeschwindigkeit mit  dem 5folenbruch 

Tabelle 1. C y c l o h e x a n - - C h l o r e x |  
Oemessene Schallgeschwindigkeiten (2 MHz) bei 20 ~ und 30~ und deren 
Abweichung vonder Additivit~t, dividiert dutch das Produkt der ]~folenbrfiche 

(Fehlergrenzen in Tab. 4) 

W.o %0 v2o--vso ]~o fso 
XChl~ m/sec m/sec m/sec m/sec m/see 

0,0000 1279,1 1229,5 49,6 
0,0302 1273,8 1225,1 48,7 248,9 231,9 
0,0481 1271,6 1222,6 49,0 233,6 233,6 
0,0974 1266,6 1218,8 47,8 215,1 208,2 
0,1804 1260,7 1214,8 45,9 204,4 194,8 
0,2631 1259,3 1215,1 44,2 191,3 180,5 
0,4727 1267,7 1226,6 41,1 170,1 169,t 
0,6484 1287,0 1247,6 39,4 t51,8 143,0 
0,7460 1301,4 1262,7 38,7 140,9 132,5 
0,8392 1316,0 1278,9 37,1 134,9 120,1 
0,8889 1325,3 1287,9 37,4 122,5 112,4 
0,9420 1334,7 1298,1 36,6 113,6 93,5 
1,0000 1344,7 1307,7 37,0 
0,0000 1279,3 1229,7 49,6 
0,8503 1318,0 1280,7 37,3 131,2 119,4 
0,9010 1327,3 119,9 
0,9019 1327,2 1290,1 37,1 122,0 110,7 
0,9228 1330,5 1293,3 37,2 124,9 115,1 
0,9515 1335,6 1298,8 36,8 121,3 106,1 
0,9710 1339,1 1302,3 36,8 120,8 103,0 
1,0000 1344,4 1307,5 36,9 
0,0000 1379,5 1230,4 49,1 
0,5075 1272,1 1231,0 41,1 162,9 155,0 
0,8493 1318,5 1281,1 37,4 129,7 118,3 
0,9155 1329,6 1293,2 36,4 126,6 105,5 
0,9440 1334,8 1297,8 37,0 121,9 109,0 
0,9728 1340,0 1303,0 37,0 117,0 105,4 
1,0000 1344,9 1307,9 37,0 

6 MHz : 
1,0000 1344,7 1308,5 36,2 

n Um eine raschere Gleichgewichtseinstellung im Dampfraum des W~ge- 
glases zu erreichen, wurde bei hohe~ Konzentrationen der fliichtigen Kompo- 
nente diese zur weniger flfiehtigen Komponente dazupipet~iert, w~tn~end bei 
geringen Konzentrationen der fliiehtigen Komponente diese in die weniger 
fl(ichtige Komponente injiziert wurde. 
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Tabelle 2. B e n z o l - - l , 2 - D i b r o m / i t h a n  
Gemessene Sehallgesehwindigkeiten (2 MHz) bei 20 ~ und 30 ~ und derell Ab- 
weichung yon der Additivitfi.t, dividiert  dureh das Produkt  der ~{olenbrfiehe 

(Fehlergrenzen in Tab. 4) 

XDibrom_ v2o vso w.o--v~o f ~.o f a~ 
~than m/see m/see m/see m/sec m/see 

0,O000 1323,6 1275,8 47,8 
0,0572 1283,1 411,3 
0,1062 1253,1 1209,4 43,7 389,7 372,9 
0,1990 1203,7 1163,7 40,0 358,2 339,4 
0,3203 1 t51,9 324,3 
0,4431 1110,9 1077,1 33,8 295,9 281,7 
0,5692 1077,4 1045,9 31,5 271,2 260,6 
0,6331 1063,6 1032,8 30,7 259,2 251,4 
0,7354 1044,2 1014,6 29,6 242,6 240,5 
0,7948 1032,4 247,1 
0,8116 1031,3 1003,4 27,9 236,1 233,5 
0,9058 1018,2 991,2 27,0 227,4 240,3 
0,9446 1013,3 987,1 26,1 231,3 254,2 
1,0000 1007,9 984,2 23,7 

Tabelle 3. D i ~ t h y l k e t o n - - l , l , 2 , 2 - T e t r a c h l o r ~ t h a n  
Gemessene Schallgeschwindigkeit (2 5IHz) bei 20 ~ und 30~ und deren Ab- 
weichung v o n d e r  Addit ivi t~t ,  dividiert  durch das Produkt  der Molenbriiche 

(Feh~ergrenzen in Tab. 4) 

XTetrachlo~. v2o %o v,.o~, ]~o ]~o 
/ithan m/see m/see m/see m/ses m/see 

0,0000 1238,7 1197,4 41,3 
0,0203 1234,4 1193,6 40,9 141,9 130,6 
0,0565 1227,4 1188,0 39,4 136,6 110,8 
0,1277 1215,2 1176,6 38,6 128,7 115,8 
0,2525 1197,8 1161,1 36,7 121,2 109,6 
0,3876 1183,2 1148,7 34,6 117,3 104,6 
0,5244 1173,5 1140,2 33,3 111,6 99,9 
0,6512 1168,3 1135,3 33,0 105,7 96,7 
0,7502 1166,4 1134,0 32,4 100,8 91,8 
0,8261 1165,5 1133,1 32,3 100,4 93,2 
0,8340 1166,1 1133,5 32,6 95,6 90,2 
0,9180 1166,7 1134,3 32,5 87,6 87,4 
0,9760 1167,2 1135,2 32,1 84,8 90,5 
1,0000 1167,5 1135,8 31,7 

is t  in a l len drei  Sys t emen  u n t e r a d d i t i v  12. Als empfindl iche  Dars te l lung 
des  Konzen t ra t ionsve r l au fes  is t  in den  Abb.  2, 3 und  4 die F u n k t i o n  f, 

1~ Alle bisher untersueh~en Systeme verhiel ten sieh hinsieh~lieh der SehM1- 
gesehwindigkeit ungeraddi~iv ; dies sei hervorgehoben, weit in der ffiiheren 
Arbei t  t das Vorzeiehen der Funkt ion  / falsch einget.ragen wurde. 
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v - ~ 0  ! Av 30 s 
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3.0 O CYCLOHEXAN -CHLOREX i 
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Abb. I .  Abhingigkeit  des Temperaturkoeffizienten der Schallgeschwindigke~t vom Molenbruch der 
Komloonente mit  h6herer VerdamDfungsenergle 

:,.  j F J l J 
~ .,~t\ ~ o _ add ,""" . I i f2o- C~2o -~20~/' I~2 

100 i 

0j3 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 tO 
CYCLOHEXAN ~ x t CHLOREX 

Abb. 2. System: CycIohexan--Chlorex. Abweichung tier SchalJgeschwindigkeit yore Ac[ditivwert 
bei 20 ~ and 30 ~ C, dividier~ cturch da.s 2roduki; ~ter ~Iolenbriiche 

d.i .  die Abweichung der Schallgeschwindigkeit yore Additivwert, divi- 
diert dutch da, s Produkt  der beiden Molenbrfiche, ftir 20 ~ und 30~ 
aufgetragen: 

f = (vad~--V) / (XtXz) 
Monatshefte fiir Chemie Bd. 96/6 120 
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Im Gegensatz zu den in einer friiheren Arbeit ~ behandelten stark positiven 
Systemen konnte bei Chlorex--Cyclohexan keine Anomalie ira Kon- 
zentrationsgang yon f gefunden werden, ebensowenig wie bei den beiden 
anderen Systemen, bei denen 
hifltnisse vorliegen. 
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allerdings prinzipiell verschiedene Ver- 

l 1 I I 
- add_ V2O)/~lX 2 o f20 : Lv20 

add u t3o- (V3o - v3o)/x l x  2 
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Abb. 3. System: Benzol--l ,2-Dibrom~ithan. Abweichung der Schallgeschwindigkeit vora Additivwert  
bei 20 ~ unfl 80 ~ C, dividiert durch das Frodukt  der Molenbrttche 

150 \. I 
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140 n ~  \ 
vadd \ o f2o = c 20 -%o~/*1*z 

130 ~" \ 
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~ I [] f30= iv30 _v30)/XlX2 
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Abb. 4. System: Di~tthylketon--l , t ,2,2-Te~raehlor~than. Abweiehung der Schallgeschwiadigkeit vom 
Additivwert  bei 20 ~ ua4  30 ~ C, dividiert durch das Produkt  der 5{olenbrtiche 

Exper imente l le  Meihodik  

D i e  w e s e n ~ l i c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  v e r w e n d e t e n  I n t e r f e r o m e t e r s  s o w i e  
d e s  S e n d e r s  w u r d e n  b e r e i t s  b e s e h r i e b e n  1. I n  d i e s e r  A r b e i t  w u r d e n  a n  S t e l l e  d e r  

f r i i h e r e n  Q u a r z h a l t e r u n g  V e r b u n d s c h w i n g e r  v e r w e n d e t .  
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Bei dem Verbundsehwinger dient als Absehlug des Meggef/~ges eine Metall- 
platte (vgl. Abb. 5) aus Edelstahl oder Reinniekel, deren Dieke einem 
kleinen Vielfaehen der halben Sehallwellenl~nge entsprieht. Auf die Riiek- 
soite dieser Metallplatte wird der Quarz mit  Araldit aufgeklebt (s. sp/iter). 
Deft ,  we die Metallplatte an die Berandung des Meggef/~ges angepregt wird, 
ist yon jeder Seite der Plat te  die Dieke ),p/4 (Xp.. Sehallwellenl~nge in der 
Platte) abgenommen. Damit  wird  erreieht, dag den festliegenden Punkten 
der Plat te  Knoten der stehenden Sehallwelle entspreehen. 

Das Anpressen der Metallplatte an die Berandung des ~{eggef~Iles mug 
gIeiehzeitig das MeBgefgg naeh unten abdiehten. Zungehst wurde zwisehen 
Platte und Gef/~Bberandung eine Teflon-Enveloppe, welehe vorher in organi- 
sehen L6sungsmitteln ausgekoeht worden war, eingelegt. Da jedoeh eine 
gewisse Gefahr des Verspannens tier Plat te  bestand, wurden sehlieBlieh die 

 ouARz, t J-~ I 
F - .  l:J,~ t, 

\ Ni-PL.ATTE 

Abb. 5. Abb. 6. 

Abb. 5. Verbundsehwinger 
Abb. 6. Klebepresse fox Verbundschwinger 

beiden Gegenfl~chen pr~zise plan geschliffen und eine Tefionfolie Ms Diehtung 
verwendet. 

Vor Iterstellung des Verbundsehwingers wurden der Quarz und die ge- 
sehliffene Verbundplatte entfettet.  ]:)as Gemiseh aus Bmdemittel  trod H/~rter 
wurde warm und in dfinner Sehieht auf die vorgew/irmten }Verkstfieke auf- 
getragen; Luftbl~sehen konnten so leieht entfernt werden. Die Verbund- 
platte (5) wurde mit dem zentriseh aufgesetzten Quarz (4) in die Klebepresse 
eingebraeht (vgl. Abb. 6). Ein Teflonring (3) verhindert ein Verrutsehen des 
Quarzes und ein Ankleben an die W/~nde. Ein Messingbloek (2) wird dutch 
eine Feder (7) auf die Quarzplatte gepregt, wodureh w/~hrend der I-Igrtung 
ein guter Kontakt  gew~hrleistet ist. 

Bei der Erprobung versehiedener Ausffthrungsformen yon Verbund- 
sehwingern mul]te bei der interferometrisehen Aufnahme jedes einzelne 
der ca. 130 Stromminima, wetehe Vielfaehen yon X/2 entspreehen, ausgemessen 
werden, um unzuverl~ssige Megpunkte sicher ausseheiden zu k6nnen. Eine 
ungleiehm~l]ige Sehallabstrahlung braueht sieh n~mlieh nieht notwendiger- 
weise dureh Satelliten bemerkbar zu maehen t~, es k6nnen vielmehr aueh bei 
Abwesel~2neit yon Satelliten in gewissen Entfernungen des Reflektors veto 
Quarz pl5tzliehe Sehwankungen der Abstfinde aufeinanderfolgender Minima 
eintreten (Abb. 7 a). Es wurden daher fiir jeden MeBpunkt Diagramme ge- 
zeiehnet, welehe der Abb. 7 analog sind. Darin bedeutet an den flit dasn.  3fini- 
mum an der Mikrometersehraube abgelesenen Zahlenwert in mm (n = 1,2,3...). 
Aus der Form der Funktion an - -  al  - -  (n - -  1 ) �9 c kann fiber die Brauehbarkeit  
einer 3{essung entsehieden werden, c ist eine Konstante,  deren Wert  sieh nut 
wenig yon X/2 unterseheidet. ~{essungen wie in Abb. 7 a warden verworfen 
und nur solehe wie in Abb. 7 b ausgewertet. 

is j .  F .  W.  Bell,  Prec. Physic. See. [London] 63 B, 11/958 (1950). 

120" 
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Vergleicht  m a n  Verbundschwinger  mi t  den in der fr i iheren Arbe i t  ~ ver- 
wende ten  Quarzen,  welche in Dre ipunk tha l t e rung  frei schwangen,  so ist  als 
einziger Nachte i l  der Verbundsehwinger  ihre geringere Vers t immbarke i t  zu 
werten.  Bei so d~nnen Quarzpl~t tehen,  wie sie fiir hShere F requenzen  ben6t ig t  
werden,  um sic in der Grundsehwingung zu erregen, erseheinen Verbund-  
schwinger  als einzige exper imente l le  LSsung, wenn die Planparal le l i t / i t  yon 
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Abb. 7. Funktion der Lage der vermessenen Minima zur Bestimmung der halben Wellenl~tge 
(ErkEirung im Text) 

Quarz und  l~eflektor du tch  Anpressen erreicht  werden soll. Es  ist jedoch zu 
beachten,  dab such  einwandfrei  geklebte  Verbundschwinger  durch Al terung 
der Ii:lebestelle nach  ]~ngerem Gebrauch Ungle ichm~gigke i ten  der  Schall- 
abs t rah lung zeigen, was sieh im Auf t r e t en  yon  Satel l i ten au6ert .  

U m  eine thermische  Beeinflussung der l~leBfltissigkeiten durch die Sehall- 
energie auszuschlieBen, wurde  die abges t rahl te  Seha l l ingens i t~  mSglichst. 
klein gehal ten.  Sic be t rug  bei einer Spannung Vss am Quarz yon 4 V weniger 
als 2 �9 10 5 ~u  2. 

15Tie aus Abb.  7 b hervorgeht ,  ist aus dem Anst ieg der Ausgleichsgeraden 
die Wellenl~nge bis auf einen Fehler  von  -4- 0,02~o ablesbar.  Die F requenz  des 
geeichten  Senders, die mi t  e inem digRa]en Frequenzmesser  kontrol l ier t  wurde,  
ist u m  eine Or6Benordnung besser bekann t  und  ihr Feh le r  somit  vernaeh-  
l~ssigbar. Die MelRempera tu r  ist auf • 0,02 ~ C bekann% was e inem Fehler  
in v yon  ~= 0 ,01% entspr ieht .  S o r e r  folgt  fiir den  m a x i m a l e n  Fehler  
der Schal lgesehwindigkei t  ein Wer t  yon =t= 0,4 m/sec ( •  0,03 %) (Vgl. Tab.  4). 

Der  Fehler  im Molenbruch ist m i t 4 -  1 �9 10 -4 so gering, dal3 er bei der Be- 
rechnung des max imMen  Fehlers  der F u n k t i o n  ]20 und ]80 vernachl~tssigt 
werden kann  : 

1 - ( A v  add q - A v ) ~ 2 ' A v - -  ~ 0,8 m/sec 
• / ~ x~ x-~ x~ x~ - x~ x~ 
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Diese Fehler sind in de~ Abb. 2, 3 und r eingezeichnet, der Ubersichttich- 
keit halber bei jeder Funkt ion nur naeh einer Seite bin. Auf die Besonderheit 
yon System B (trans--gauche-Gleichgewicht in Dibromgthgn) sei noch einmal 
hingewiesen. 

Tabelle 4. F e h l e r g r e n z e n  

Axl = • 0,0001 h (v2o--v3o) = • 0,8 m/see 
Av2o ~ ~ 0,4 m/sec A/2o ~ =L 0,8/XlX2 m/sec 
Avso = ~ 0,4 m/see A/so ~ ~ O,S/xlx.~ m/see 


