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Uber die Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten als Funktion ihrer Struktur

Von WERNER SCHAAFFS*
(Z. Naturforschg. 3a, 396—405 [1948]; eingegangen am 24. Februar 1948)

Eine aus der Zustandsgleichung abgeleitete Formel fiir die Schallgeschwindigkeit in
Fliissigkeiten wird diskutiert. Die Schallgeschwindigkeit u wird in Isomerenkurven als
Funktion des Verhiltnisses Covolumen: Molvolumen bzw. als Funktion des Produktes
eines Faktors s, mit der Raumerfiillung r graphisch dargestellt. In den Isomerenkurven
kommt aber der organische, durch das Kohlenstoffgeriist bedingte Zusammenhang der
Molekiile organischer Fliissigkeiten nicht zum Ausdruck. Auf Grund von Erwiigungen
iither ursichliche Zusammenhénge zwischen Molekulargewicht M und Raumerfiillung r
werden die Daten homologer Reihen von Kohlenstoffverbindungen in das Bild der
Isomerenkurven eingezeichnet und auf s, r = 1 extrapoliert. Diese Extrapolation und die
Verkniipfung der Erwigungen iiber Zusammenhinge zwischen Molekulargewicht und
Raumerfiillung mit der genannten Formel fiir die Schallgeschwindigkeit weist fiir
s, 7 — 1 auf einen Grenzwert der Schallgeschwindigkeit limu = w V RT = 1562 m/sec hin.

Auf Grund eines Vergleiches von Covolumen und Molekularrefraktion als Ausdriicken
{iir das Molekiilvolumen wird die Konstante W in einer frither abgeleiteten Formel
uw = Wr in das Produkt w V RT s, mit s, = 3,2 aufgespalten.

Untersuchungen an Molekiilen mit schwereren Komponenten fithren zur Einfiihrung
des Begriffs des StoBfaktors s = s, (1—ro/r). ro soll eine temperaturunabhéingige, beson-
dere innere Konfigurationen von Molekiilen zum Ausdruck bringende Griéfe sein. An
Stelle der fritheren Gleichung w =— Wr tritt nunmehr die allgemeiner giiltige Formel
u=wyV RT sr.

Nach Beschreibung eines neuartigen, auf dem Amplitudengitterverfahren beruhenden
Apparates, der einigen Messungen der Schallgeschwindigkeit zugrunde liegt, werden die
angestellten Uberlegungen auf Chlor, Jod und die Nitrogruppe enthaltende Kohlenstoff-
verbindungen angewendet und die Feinstruktur der Schallgeschwindigkeit der 9 Isomeren
des Heptans behandelt.

Die neue Formel erlaubt, die Temperaturabhingigkeit der Schallgeschwindigkeit in
den Kreis der Betrachtungen zu ziehen.

ie nachfolgenden Untersuchungen bauen auf
folgender Grundlage auf!: Wenn man in
chemisch einheitlichen Fliissigkeiten die Schall- additiv aufbauen, so dafl wir eine Schallgeschwin-
geschwindigkeit » als Funktion der Raumerfiil- digkeit ' _—
lung r der Molekiile untersuchen will und zu die- 7 (z 4),
sem Zwecke bei 20°C das Produkt aus Schall- w=w v (2)
geschwindigkeit und Molvolumen V als Funktion
der Molekularrefraktion fiir die D-Linie, die be-

Das Molekiilvolumen B pro Mol lafit sich aus
einer gewissen Anzahl z von Atomsummanden A

berechnen, mit der gemessenen vergleichen und

kanntlich als behelfsméaBiger Ausdruck fiir das
Molekiilvolumen B pro Mol anzusehen ist, be-
trachtet, so gruppieren sich die meisten MeBpunkte
um eine Gerade mit der Steigung W= 5000 m/sec
und legen einen linearen Zusammenhang zwi-
schen 4V und B bzw. Schallgeschwindigkeit u und
Raumerfiillung r = B/V nahe; es ist

wu=Wr=1WwW f (1)

* Berlin-Siemensstadt, Rieppelstr. 20.
1 W.Schaaffs, Z physik. Chem. Abt. A 194, 39
und 66 [1944].

aus auftretenden Unterschieden auf Konstitutions-
eigentiimlichkeiten schlieffen kénnen.

Von diesen Zusammenhédngen scheinen Mole-
kiile mit schwereren Komponenten als Kohlen-
stoff, Stickstoff und Sauerstoff in gesetzméBiger
Weise abzuweichen. Die nachstehenden Unter-
suchungen iiber die Grolle W werden einen Ein-
blick in diese Abweichungen geben, alle reinen
Fliissigkeiten in ein einheitliches Schema einord-
nen und die Temperaturabhiingigkeit der Schall-
geschwindigkeit in den Kreis der Betrachtungen

. ziehen.
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SCHALLGESCHWINDIGKEIT IN FLUSSIGKEITEN B

I. Die Schallgeschwindigkeit
auf Grund der Zustandsgleichung

In Gl. (1) erscheint die Schallgeschwindigkeit
nur als Funktion der Raumerfiillung r der Mole-
kiille und keiner weiteren thermodynamischen
GroBen und strebt fiir r — 1 offenbar dem Grenz-
wert.u = IV zu. Dieser von der optischen Seite der
Molekularrefraktion her gewonnene Befund soll
von der thermodynamischen Seite her beleuchtet
werden. Wir fragen nach der niheren Bedeutung
von W. GL. (1) wurde empirisch gewonnen, indem
die Molekularrefraktion als Ausdruck des Mole-
kiilvolumens gewertet wurde. In der Thermo-
dynamik dagegen treten nicht eigentlich das Mole-
kiilvolumen pro Mol B und die Raumerfiillung
r=B/V, sondern das sogenannte Covolumen b,
das dem Molekiilvolumen proportional sein soll,
und der Quotient b/V auf. Das heil}t bei Anwen-
dung auf Gl (1), daB W aufzuspalten wire in
W=W’s,, wobei dann s, den Proportionalitéits-
faktor zwischen Covolumen und Molekiilvolumen
darstellt. Die Schallgeschwindigkeit ist dann

b

P 7 iy s / (
u=W's r=Ww o 3)
b bzw. b/V gehen in die Zustandsgleichung und
eine aus ihr abgeleitete Gleichung fiir die Schall-
geschwindigkeit entscheidend ein. Da fiir b/V=1
nach (3) u = W’ wird, ist aus einer Grenzbetrach-
tung vermutlich eine n&here Aussage iiber IV’
und W zu gewinnen. Dabei sind wir allerdings
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gezwungen, auf die van der Waalssche Zustands-
gleichung zuriickzugreifen, die nur sehr unvoll-
kommen gilt, da sie aus einem experimentell er-
mittelten Grenzgesetz, einfachen theoretischen An-
nahmen iiber die Molekiile und zusétzlichen Kor-
rekturen kiinstlich zusammengesetzt ist.

Die Schallgeschwindigkeit ist gegeben durch

= Vx ;/—g ’ 4)
;lp/dg wird aus der Zustandsgleichung
(p+ o) 7=ty =R )

unter Beriicksichtigung, dall ¢ und b noch Funk-
tionen von @ sind, berechnet. x ist das Verhiltnis
der spezif. Warmen, p der Druck, ¢ die Dichte. In
der formalen van der Waalsschen Theorie werden
die Molekiile als inkompressibel angesehen, so
daBl sich als Covolumen b der vierfache Betrag
des wahren Molekiilvolumens ergibt: b =4B.
Diese Annahme ist in Fliissigkeiten, wo die Mole-
kiile sich gegenseitig stark beeinflussen, bestimmt
nicht zutreffend. Wir tragen dieser Eigenschaft
Rechnung, indem wir setzen

b=s B (6)

und beachten, dall dabei s, <4 ist. Fihren wir
noch die Raumerfiillung » = B/V ein, so erhalten
wir fiir die Schallgeschwindigkeit folgende For:
mel?: ’

92 //b
* (1 T (70 T)»

1—s, r)*

Wir iibergehen die Einzelheiten einer auf
Angaben und Messungen von van Laar,
Bridgman und Swanson beruhenden Unter-
suchung iiber den Einflufl der neben s,r stehen-
den Grofen auf die Schallgeschwindigkeit und
teilen nur das Ergebnis mit.

Der Einfluf von 2p/e ist auch bei starken
Drucksteigerungen verschwindend klein. Soweit
dariiber iiberhaupt eine Aussage ‘gemacht wer-
den kann, ist der EinfluB des (3a/3¢), ent-
haltenden Gliedes geringfiigig. Der Ausdruck

02
K=1 +ﬁ (3b/3¢) , hdngt von s,r in einer im
2 S.a. W.Schaaffs, Ann. Physik 40, 395 [1941].

G —s,7)

22|, | 2P _ ,9?.(_171)
T e T o ), ™
einzelnen unbekannten Weise ab. Er ist fiir

s, —0=1, wird dann kleiner, um bei s, r = 0,95
fiir die verschiedenen Stoffe Werte um /s herum
anzunehmen, ist aber fiir s, r =1 unbestimmbar.
Das Verhiltnis der spezif. Warmen x steht mit
ihm und mit s, 7 in unbekanntem Zusammenhang,
hat aber bei Druckinderungen keinen Einflufi.
Der Charakter der Funktion (7) wird bei Ver-
gleichen verschiedener Stoffe und bei Temperatur-
und Druckidnderungen durch die Abhingigkeit
der Schallgeschwindigkeit v von s,r bzw. dem
wertméflig sehr kleinen Nenner (1—s,r)? des
ersten Quotienten geprégt.
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Abb. 1. Die Schallgeschwindigkeit einiger homologer
Reihen im Schaubild der Isomerenkurven nach der
van der Waalsschen Zustandsgleichung.

I Alkohole C H, ,,0H; II Fettsiuren C H, O,;
III Kohlenwasserstoffe C H, . o; IV Alkyljodide;
V CH,Cl,, CHCly, CCly; VI CgH,Cl, CiH,;Br, CgH,J.

Um einen Uberblick zu geben, ist in Abb. 1 die
Funktion

w=71(s,r) =

RT[ 2K
M [(1—8“«)2

2
— 8
1—3”1']( )

im Bereiche 0,8 <s,r =1 fiir verschiedene Para-
meter von M dargestellt worden. Dabei wurde =1

und der Klammerausdruck K= [1+ }]'f "(3b/30) ;]

fiir s, r=0,8 gleich */», fiir s, r=0,9 gleich %5,
fiir s, 7 =0.95 gleich /s gesetzt.

II. Im Grenzbereich der Schall-
geschwindigkeit fiir gr6fte Raum-
erfillung

Diese Darstellung der Schallgeschwindigkeit in
Isomerenkurven, die sich bei Anwendung der Defi-
nitionsgleichung (4) auf die Zustandsgleichung
(5) zwangsléaufig ergeben, bringt den organischen
Zusammenhang der reinen Fliissigkeiten, die fast
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alle Kohlenstoffverbindungen sind, nicht zum
Ausdruck. Dieser organische Zusammenhang be-
steht in der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und
in der Existenz homologer Reihen (im weitesten
Sinne), bei denen sich die folgenden Glieder aus
den vorhergehenden durch Zufiigung und Weg-
nahme von Atomen oder Radikalen gegebener
Masse aufbauen. Diesen Massen kommt ein be-
stimmtes Eigenvolumen und ein gewisser Wir-
kungsbereich zu. Beim Aufbau einer homologen
Reihe werden nun die Masse und im wesentlichen
auch das Molekiilvolumen linear mit der Glieder-
zahl anwachsen, das Molvolumen aber als Aus-
druck der stark ineinandergreifenden Wirkungs-
bereiche sehr viel langsamer (Schema Abb.2).

/
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Abb. 2. Schema des Aufbaues homologer Reihen.

Bei gleichméfig steigendem Molekulargewicht er-
fahrt demnach die Raumerfiillung B/V einen
stdndig geringer werdenden Zuwachs und strebt
einem Grenzwert zu. Auf Grund dieser Uber-
legung miiite das Molekulargewicht als eine
Funktion der Raumerfiillung darzustellen sein,
und in Gl (7) die Schallgeschwindigkeit im
wesentlichen als alleinige Funktion der Raum-
erfiillung erscheinen. Das bedeutet aber auch, dafl
sich die Schallgeschwindigkeiten der organisch
zusammenh#ngenden fliissigen Kohlenstoffverbin-
dungen in Abb. 1 auf einer quer zu der Schar
der Isomerenkurven verlaufenden Linie befinden
miiBten.

Auf Grund dieser Erwdgung wurden in die
Abb.1 die homologen, auf dem Radikal CH2 auf-
bauenden Reihen der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe, der einwertigen Alkohole, Fettsduren und
Alkyljodide eingezeichnet und auf den der Raum-
erfiilllung proportionalen Wert s,r=1 extra-
poliert. Die Tendenz dieser Reihen, gegen einen
offensichtlich gemeinsamen Grenzbereich zu kon-
vergieren,. ist unverkennbar. Auf Grund dieser
und noch anderer homologer Reihen und solcher
Verbindungen, die sich als Stiicke homologer
Reihen auffassen lassen, ergab sich als Grenz-
wert

lim = 1605 m/sec = 50 m/sec . 9)

s, r=>1
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Fliissigkeiten mit schweren Atomen, wie Chlor,
Brom und Jod, scheinen von diesem Verhalten
abzuweichen. Beispiele sind die Gruppen Methy-
lenchlorid — Chloroform — Tetrachlorkohlen-
stoff, Chlorbenzol — Brombenzol — Jodbenzol.
Aus der Reihe der Alkyljodide geht aber deutlich
hervor, dall die Verschiebung zur Abszisse eine
Funktion des schweren Substituenten ist, daBl aber
die Richtung der Reihe durch die Kohlenwasser-
stoffkette bestimmt wird. Und wenn wir gewisser-
mafen in einer homologen Reihe von Methylen-
chlorid zu 1.2-Dichlor-dthan oder von Tetrachlor-
kohlenstoff zu Tetrachlor-dthan {iibergehen, so
weist die Richtung dieses durch den Kohlenstoff
bestimmten Uberganges wieder auf die Grenz-
geschwindigkeit von 1605 m/sec hin.

Aus der Existenz eines Grenzwertes folgt, dal
fir s,r =1 und M — oo der Radikand von (8)
einen endlichen Wert haben mufBl. Diese Folge-
rung wird im Sinne der obigen Uberlegungen
iiber einen vermutlichen Zusammenhang zwischen

Molekulargewicht und Raumerfiillung am ein-

fachsten erfiillt durch die Annahme
*KM(1—s r)?=M,

wobei M, den Zahlenwert M, =1 hat, also die
Masseneinheit verkorpert. Fiir sehr groBe Mole-

kulargewichte M wire also bei VMI /xK= G

§pemp i G
" VM’

und der Grenzwert der Schallgeschwindigkeit be-
stimmt zu

7,1 “RT=V8313-10"-293,2
M, :
= 1562 - 10*> cm/sec. (10)

Wir wollen den Grenzwert nach Gl. (10) mit
dem nach (9) experimentell ermittelten identifizie-
ren. Er schlielit das Auftreten hoherer Schallge-
schwindigkeiten keineswegs aus und besagt zu-
néchst nur, daB bei fliilssigen homologen Reihen,
“deren Ordnung und Wachstum auf Kohlenstoff-
gruppen beruht, die Schallgeschwindigkeiten bei
steigendem Molekulargewicht einem Grenzwert
zustreben. Die Konstante )/ 1/M, mit dem Zahlen-
wert Eins bezeichnen wir im folgenden mit w.
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III. Das Covolumen als Funktion
des Molekiilvolumens

‘Wir haben in der Einleitung und in Abschn. I
die Schallgeschwindigkeit in Abhingigkeit vom
Verhiltnis des van der Waalsschen Covolumens b
zum Molvolumen V behandelt; b/V =s,r. Van
der Waals behandelte die Molekiile als harte ela-
stische Billardkugeln und kam damit durch Be-
rechnung zu dem Ergebnis s, =4. Im Hinblick
auf Stolivorgénge, zu denen die Ubertragung von
Schallimpuls und die Temperaturbewegung rech-
net, haben aber die Molekiile in Wirklichkeit kein
scharfbegrenztes, sondern ein durch ein Potential-
feld mit Anziehungs- und AbstoBungsbereich ver-
waschenes Volumen und befinden sich in Fliissig-
keiten im Bereiche ihrer Anziehungspotentiale.
Diese verwaschenen Volumina werden beim Stof
einer Deformation unterliegen; das kommt in der
starken Temperatur- und Volumenabhingigkeit
des van der Waalsschen Covolumens zum Aus-
druck.

Auf der anderen Seite aber ist die Molekular-
refraktion als Ausdruck des Molekiilvolumens
weitgehend temperaturunabhiingig. Beide Sach-
verhalte sind dadurch miteinander in Einklang zu
bringen, dafl wir als Molekiilvolumen im engeren
und eigentlichen Sinne das Volumen bezeichnen,
das durch den Radius des AbstoBungsbereiches
gegeben ist und in der Molekularrefraktion zum
Ausdruck kommt, und dafl wir die Ursachen fiir
die Temperatur- und Dichteabhingigkeit des
Covolumens und die Abweichung von s, =4 im
Bereich des rdumlich ausgedehnteren Anziehungs-
bereiches suchen. Daher haben wir oben an Stelle
von b=4B die Formel b = s, B gesetzt, wobei
s, <4 und B in erster Annéherung unverinder-
lich ist. Als qualitativer Beleg ist noch anzusehen,
daB die Molekularrefraktion stets groBer als der
vierte Teil des Covolumens ist, wenn man die Be-
rechnung des letzteren durch Auflésung von Gl
(7) nach b und nicht mit Hilfe kritischer Daten
vornimmt.

Aus u=Wr=W's, r folgt durch Kombination
mit (10) fiir s,r =1 der Ausdruck W =w V' RT
und mithin

u=uw ijfsn r. (11)

Die Grofe s, hat Lorentz die Raumerfiillungs-
zahl genannt. Sie hat bei der behandelten Gruppe
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von Verbindungen bei 20° C den Wert

W 5000

§ = = ——— =
" wVRT 1562

Durch die Aufspaltung von W in eine fiir ge-

3,2. (12)

gebene Temperatur konstante Grofe w ) RT und
einen strukturabhingigen Faktor s, wird die
Deutung vermieden, als ob fiir die — nicht erreich-
bare — Raumerfiillung Eins die Schallgeschwin-
digkeit dem Werte 5000 m/sec zustrebte.

1V. Schallgeschwindigkeit und Stof-
faktor

Wie schon in der Einleitung gesagt wurde,
scheinen Stoffe mit schwereren Atomen oder
Atomkomplexen, als es C, CH,, N, OH usw. sind,
in gesetzmiBiger Weise von u = Wrbzw. uV=WB
abzuweichen. Als Beispiel ist in Abb.3 die Ge-
samtheit der vom Verfasser bislang durchgemes-
senen Chlorverbindungen des Kohlenstoffs dar-
gestellt. Als MaB fiir B wurde die hier nicht zu
umgehende Molekularrefraktion benutzt. Die
stark ausgezogene Gerade hat die Gleichung
uV=WB. Die Abweichungen von ihr richten sich

0 10%m*sec”
ulV
&7 [~

20 ©

751

70

| | J
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Abb.3. Die Abweichung der fliissigen Chlorverbin-
dungen des Kohlenstoffs von der Geraden mit der
Steigung W —= 5000 m/sec.

[] & S o B

1 2 3 4 5 3

Cl-Atome im Molekiil
----- Gruppe CH,Cl,, CHClg, CCly;
---------- Gruppe CgH.CI, CgH,Cl,, CgH;Cly.

O Benzolring;
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offensichtlich nach der Zahl bzw. Gesamtmasse
der Chloratome im Molekiil. Auch der Bindungs-
zustand spielt eine Rolle, wie die Chlorbenzol-
gruppe zeigt. Es sei daran erinnert, dal Abb. 1
entsprechende GesetzméfBigkeiten zutage {reten.
lieB. Wir glauben den experimentellen Befund
ausdriicken zu konnen durch

wV=WB—WB,,

Bo)._ f( "o).
B 7—]1 1'—7 r.,

ule(l —

und erhalten durch Hinzunahme von (11)

wu=wVRT {s”( _— ro)} ”
"

Den in geschweiften Klammern gesetzten Aus-
druck bezeichnen wir im Sinne der Ausfithrun-
gen von Abschn. ITT als

(13)

WStoBfaktor s=s (1 — i) ; (14)
n r

so daB formal wieder das Gesetz (11) heraus-
kommt:

wu=wVRTsr. (15)
Wir wollen nunmehr die Messungen derjenigen
Fliissigkeiten, die von der einfachen Regel (1)
bzw. (11) abweichen, bei denen also r,+ 0 ge-
setzt werden mul, dadurch in einen inneren Zu-
sammenhang zu bringen versuchen, dafl wir ent-
weder fiir r; gewisse natiirlich Kkonstitutions-
abhingige Mittelwerte festsetzen, um groBtmog-
liche Ubereinstimmung zwischen den gemessenen
und berechneten Schallgeschwindigkeiten zu er-
zielen, oder daf wir aus Messungen von u und Be-
rechnung von B die r -Werte ermitteln und in
ihrer Konstitutionsabhiingigkeit untersuchen.

V. Neue Mebmethodik nach dem
Amplitudengitterverfahren

Bevor wir aber zur Auswertung von Messungen
mit Hilfe der Gl. (13) kommen, soll eine sehr ein-
fache und doch hinreichend genaue Melmethode
nach dem Amplitudengitterverfahren beschrieben
werden. Mit ihr wurden die in den Tabellen mit
einem * versehenen Schallgeschwindigkeiten ge-
messen. '
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Nach Abb.4 wird ein hori-
zontaler Spalt S mittels eines
schwenkbaren Spiegels durch
Tageslicht oder durch ein
kleines Glithlimpchen beleuch-
tet. Das vom Spalt ausgehende
Lichtbiindel durchsetzt ein mit
der Versuchssubstanz gefiill-
tes, gerade gezogenes Reagens-
rohrchen R und fillt dann auf
eine mit einer Mefmarke ver-
sehene Mattglasscheibe G oder
auf ein mit Fadenkreuz ver-
sehenes Okular mit grofiem
Gesichtsfeld. Die Dose D mit
dem Schwingquarz Q taucht
in die Fliissigkeit ein und ist
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mittels Mikrometerschraube M

verstellbar. Durch Verschie-
bung der Hiilse H, die an zwei
Stegen die Reflektorplatte P
trigt, wird der Abstand Quarz
—Reflektor auf ein ganzes
Vielfaches der Schallwellen-

|

[]

linge eingestellt, so dall die /

l.__lfA

Streifen des Amplitudengit-
ters, mit dem wir hier am
besten arbeiten, im Gesichts-
feld auf G scharf erscheinen.
Dann wird das gesamte Streifensystem mittels M
durch das Gesichtsfeld geschoben, die Zahl der Linien
ausgezihlt und aus ihr und der durch ein Quarznor-
mal festgelegten Senderirequenz die Schallgeschwin-
digkeit ermittelt.

Der rechte Teil der Abb. 4 zeigt den Strahlengang.
Die Helligkeit der Amplitudengitterstreifen ist durch
die Strahlkonzentration auch bei schwacher Beleuch-
tung hinreichend. Die einfache Versuchsanordnung
erspart die Benutzung von Prizisionskiivetten und
hochwertiger Optik und benétigt bei kleinem Rohr-
chen R nur geringe Substanzmengen.

Die neben den Schallgeschwindigkeitsbestimmungen
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Abb. 5. ro-Werte als Funktion der Zahl der Cl-Atome
an einem einzelnen C-Atom.

Abb. 4. Schallgeschwindigkeitsmessung mit Reagensrohr
nach dem Amplitudengitterverfahren.

notwendigen Dichtemessungen wurden mit Hilfe eines
Pyknometers ausgefiihrt.

VI. Anwendungen

a) Chlorverbindungen. Wir betrachten
zunichst Kohlenstoffverbindungen mit Chlorkom-
ponenten. Abb.5 stellt die r -Werte als Funktion
der Zahl der Chloratome dar, die an einem ein-
zelnen Kohlenstoffatom angreifen, das seinerseits
nicht durch Doppelbindung an ein anderes geket-
tet ist. Fiir ein einzelnes Chloratom ist danach
r,~0, und es gilt Gl. (11), wie wir schon friiher
gezeigt haben?. Der erste Teil der Tab. 1 stellt die
Ergebnisse zusammen. Die dritte Spalte erlautert,
wie die Berechnung von r jeweils angesetzt wurde.

In dem zweiten Teil dieser Tabelle findet sich
eine Zusammenstellung von Verbindungen, bei
denen die Chloratome an solche Kohlenstoffatome
gebunden sind, die ihrerseits wieder durch Doppel-
bindungen mit anderen zusammenhidngen.* Hier

3 W.Schaaffs, Z. physik. Chem. Abt. A 194, 80
[1944], Tab. 3. Nr. 60—66.

* In einer inzwischen erschienenen Arbeit von
Baccaredda u. Giacomini, ref. in Chemical
Abstracts 1946, 3032, finden sich die Schallgeschwin-
digkeiten von cis- und trans-Dichlorithylen (C,H.Cls)
bei 20° C zu u,;, = 1072 m/sec und u;,.,,, = 1031 m/sec
angegeben. Die Berechnung nach (13) bzw. Tab.1 er-
gibt die Werte u,;, = 1060m/sec und uy,.,,, = 1036 m/sec.
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Ch % m/sec 1 By ‘
.. ; em. | I ) ichte !
‘ Flilssigeit Formel "o | berechnet| ‘v 02
; 'nach (13) gemesseu;’ 1
. | |
Methylenchlorid . . ............ C H, Cl, | 0,013 | 1110 1092 |
Chloroform ... .............. C H Cl; | 0,0335 l 1015 1005 ‘
Tetrachlorkohlenstoff . ... ... .... C Cl, | 0,054 935 938
Dichlordthan . ... .. .......... C,H,CL | 0 1225 1228* | 1,253
1.1.2.2-Tetrachlor-dthan . ... ... ... C, H, Cl, | 0,013 4+ 0,013 1198 1171
Pentachlordthan . . ... ......... C, H Cl, | 0,0335 + 0,013 1090 1113* 1,672
Chlorbenzol . . . . ... .......... Cs H; C1 | 0,013 1305 1291
m-Dichlor-benzol . . . ... ... ..... Cs H, Cl, | 0,013 + 0,013 1276 1295* 1,287 |
1.2.4-Trichlor-benzol . . . . . .. .. ... Cs H; Cl, | 0,013 + 0,013 + 0,013 | 1280 1301* 1,456 - |
o-Chlor-toluol . . ... .. ......... C; H; C1 | 0,013 | 1828 1344* 1,085 ;
m-Chlor-toluol . . . . ... ........ C; H; Cl | 0,013 1310 1326* 1,070
p-Chlor-toluol . . . . .. .. ... ..., C; H; CI | 0,018 1305 1316* 1,066 |
a-Chlor-paphthalin . .. ... ... ... C,H, Cl | 0,013 1475 1481 ‘
Trichlordthylen . . . .. .. .. ... ... C,H Cl; | 2 X0,013 + 0,013 1057 1049 |
Perchlorithylen. . . ... .. .. ... ... C, Cl, | 2X 0,013 42X 0,018 1032 1066* 1,614 'w
Acetylechlorid . . .. ... ... ... C,H,0Cl | 1 X 0,013 ; 1185 1060 §

Tab. 1. Die Schallgeschwindigi{eit in chlorierten Kohlenstoffverbindungen bei 20°C.

kommt schon dem einzelnen Chloratom, im Gegen-
satz zu vorher, ein r -Wert im Betrage von 0,013
zu. Dieser Zahlenwert stimmt wohl nur zufillig
mit dem fiir 2 Atome im vorhergehenden Beispiele
itberein. Dafl Acetylchlorid eine betréchtliche Ab-
weichung zeigt, ist versténdlich, denn im Gegen-
satz zu den anderen Fillen ist das fragliche
Kohlenstoffatom durch Doppelbindung mit einem
Sauerstoffatom verbunden.

Eine bessere Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und berechneten Werten kann man nicht er-
warten. Erst nach Vorliegen einer groferen Menge
Material wird man auch hier die konstitutiven Ein-
flisse besser zu erkennen vermégen. Sicher ist
aber, daf} die frither fiir zweckmilbiger gehaltene
Erklirung der Abweichungen der Halogenver-
bindungen vom Gesetz (1) durch Modifikation der
Atomsummanden bzw. der Molekiilvolumina zu
ersetzen ist durch die andere, auch schon angedeu-
tete Erkldrungsmoglichkeit, daB W keine allge-
meine Konstante ist®.

b) Nitroverbindungen. Es war frither
schon festgestellt worden, dal sich die Stoffe mit
der Nitrogruppe NO, der Gl. (1) nicht fiigten®. Da
das Atomgewicht von NO, mit dem Werte 46 grifer
ist als das von Chlor, ist eine gleiche GesetzmiBig-
keit wie im vorigen Abschnitt zu erwarten. Der
r,-Wert von NO,, erweist sich dabei offenbar un-
abhingig vom sonstigen Bindungszustand des
Kohlenstoffs. Wir setzen fiir den Atomkomplex-

4 W.Schaaffs3, S.79.
5 W.Schaaffss, S.77.

summanden der Nitrogruppe NO,— (C) =11,00
und fiir r, den Wert 0,037 und erhalten damit die
Ergebnisse der Tab. 2.

Der grofle Unterschied zwischen Rechnung und
Messung beim Tetranitromethan weist auf die Not-
wendigkeit hin, Molekiile mit 2 und 3 Nitrogruppen
zu untersuchen; die Differenz zwischen Messung
und Rechnung entspricht dem Verhalten entspre-
chender Chlorverbindungen.

c) Jodverbindungen. Es stehen uns
5 Alkyljodide und Jodbenzol zur Untersuchung
zur Verfiigung. Unter Zugrundelegung -eines
Atomsummanden fiir Jod von J— (C) =7,0 und
eines Wertes r; = 0,033 erhalten wir, wie Tab.3
ausweist, eine hinreichend gute Ubereinstimmung
gemessener und berechneter Werte der Schall-
geschwindigkeit bei den Alkyljodiden. Der Unter-
schied zwischen den Atomgewichten von Jod
und den Kohlenwasserstoffen ist betrichtlich; das
Massenverhéltnis ist in der 3.Spalte der Tabelle
verzeichnet worden.

Trotz der guten Erfassung der gemessenen
Werte durch die Gl. (13) befriedigt das Ergebnis
auf Grund des kleinen Atomsummanden von Jod
nicht ganz. Man muf} ndmlich erwarten, daf zwi-
schen Atomsummanden und Atomrefraktionen der
GroBenordnung nach Ubereinstimmung besteht.
Aber vielleicht hat dieser Unterschied seine Ur-
sache darin, daB bei so starkem Uberwiegen des
Substituenten im Molekiil der Normalwert s, des
StoBfaktors sich nicht nur nach den Kohlen-
wasserstoffen, sondern auch nach dem Substituen-
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= Chem. b Ijsad ‘
Flissigkeit Forexl;el 7 l;zze};ﬂmgt) 1 gemessen Bemerkungen \
’ } |
Nitromethan . .......... ‘ C H;NO, | 0,037 1344 | 1346
Nitrobenzol . . . . ..o .. ... C,H.NO, | 0,037 1473 | 1473 Benzolring
o-Nitro-toluol . . . . ... .... C,H;NO, ; 0,037 1442 1432 Benzolring
Athylpitrat . . .. ... ... .. C,H,OHNO, [ 0,037 1553 1573
Tetranitromethan ... ... .. C(NO,), | 4 X 0,037 1220 1039
' |

Tab. 2. Die Schallgeschwindigkeit in NO,-Gruppen enthaltenden Kohlenstoffverbindungen bei 20°C.

Massen-

s | #  m/sec T i
Flissigkeit e verhiltnis .| perechnet | Bemerkungen |
) Formel J:CH, .4 | mnach (13) ' gemessen | T
l ‘ 1 l
Methyljodid . . . . . CH,J | 8,5:1 ‘ 830 834 \’
Athyljodid . . . . .. C,H,J 1 45:1 ‘ 894 869 :
Propyljodid . . . .. CH,J | 3 :1 } 945 929
n-Butyljodid. . . . . CH,J ‘ 2 :1 | 985 t 977 |
n-Hexyljodid . . . . C;H,,J 1,5:1 I 1085 1081 |
| Jodbenzol . . . ... CH, J 170 1117 - | Benzolring
| . E

Tab. 3. Die Schallgeschwindigkeit in jodierten Kohlenstoffverbindungen bei 20° C.

ten richtet, in unserem Falle also kleiner ange-
setzt werden mulf}. Eine ndhere Untersuchung war
nicht moglich, da leider keine fliissigen Verbin-
dungen mit mehreren Jodatomen im Molekiil zur
Vertiigung standen.

d) Die Isomeren des Heptans. Aus
den letzten Abschnitten geht hervor, wie die Stof3-
faktoren s von den r -Werten abhingen. Diese
wiederum setzen sich offensichtlich additiv aus
gewissen Grundwerten nach Mafigabe von Zahl,
Masse und Bindung der Substituenten im Molekiil
zusammen. Die Annahme liegt nahe, daf} allen Ato-
men oder Atomkomplexen r -Werte zukommen, .
diese sich aber bei niederen Atomgewichten wegen
ihrer Kleitheit nur bei bestimmten Konfiguratio-
nen im Molekiil bemerkbar machen. Wir kénnen
mit ihrer Hilfe das frither beobachtete Verhalten®
der Isomeren des n-Heptans, n-Butylalkohols, n-
‘Propylalkohols und n-Octans, deren Schallge-
schwindigkeiten nach Mafigabe der Verzweigung
der Ketten von den Rechnungswerten abwichen,
erkldren. Wir ersetzen dabei den unbestimmten
Begritf der Verzweigung auf Grund der Beobach-
tungen an den Chlorverbindungen durch den der
»Belastung® eines C-Atpoms im Molekiil mit CH,-
Gruppen an Stelle von H-Atomen. Die Unter-

6 W. Schaaffs3, S.49,71.

7 Schallgeschwindigkeiten und Dichten finden sich

in einer Arbeit von Freyer, Hubbard u. An-
drews in J. Amer. chem. Soc. 51, 759 [1929].

suchung sei an den 9 Isomeren des Heptans voll-
stdndig durchgefiihrt”. Die r -Werte ergeben sich
aus (13) und dem Additionstheorem der Atom-
summanden zu

02 (24, u

M

r (16)

’ wVRT s,

In den Strukturformeln der 2. Spalte der Tab. 4
sind die belasteten Atome durch Fettdruck hervor-
gehoben. Bei n-Heptan ist naturgemiB r ;= 0. Aus
2-Methyl-hexan ergibt sich fiir den CH,-Komplex
der Wert r, = 0,006, also ein dem niedrigen Atom-
gewicht entsprechender, sehr kleiner Wert. Er
wird durch die Messung an3-Methyl-hexan be-
statigt. Beim 2.4-Dimethyl-pentan, wo 2 Atome -
belastet sind, tritt dieser Wert auch verdoppelt
auf, und beim 2.2-Dimethyl-pentan, wo ein C-Atom
zweimal belastet wird, ebenfalls. Beim 2.3-Di-
methyl-pentan tritt dagegen nur der einfache Wert
auf. Sollte das daran liegen, dafl die belasteten
Atome miteinander verkoppelt sind, so miilite beim
2.2.3-Trimethyl-butan folgerichtig nicht der drei-
fache, sondern nur der zweifache Wert von 0,006
auftreten, was auch wirklich der Fall ist. 3.3-Di-
methyl-pentan scheint eine Ausnahme zu machen,
wenn auch die Tendenz zum doppelten Wert vor-
liegt. Beim 3-Athyl-pentan ist keine Richtung aus-
gezeichnet, daher praktisch auch keine Belastung.
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Stoff Struktur Di(;l;te “ mfsec | g
02 ‘
I | T ]
n-Heptan. . ......... 0—C—C—C—C—C—C 0,6836 1154 0,000
| c |
‘ 2-Methyl-hexan . . . . ... C—(ll——C—C—C—C 0,6789 1120 | 0,006
C
. 3-Methyl-hexan . . ... .. C——C—(IT—C—C—C 0,6870 1135,5 0,006
C c
| 24-Dimethyl-pentan . . . . O—b—0—t—c 0,6745 1083, 0,011
! "o
2.2-Dimethyl-pentan . . . . C—([T—C—C—C 0,6737 1080,5 0,012
o
(¢
2.3-Dimethyl-pentan . . . . C—é—C—C——C 0,6942 1148,5 0,006
| c'
| c
2.2.3-Trimethyl-butan . . . . 0—1'3-0—0 0,6901 1101,5 0,013
&
C
3.3-Dimethyl-pentan . . . . C—C—(IJ—C—C 0,6935 11295 0,009
6
¢
1 |
L | :
3-Athyl-pentan . . . . . .. | C—C—(C—C—C 0,6982 11695 0,002

Tab. 4. Zur Schallgeschwindigkeit der Isomeren des Heptans bei 20°C.

Ahnliche GesetzméBigkeiten wie bei den Alkyl-
jodiden und hier bei den Heptanisomeren finden
sich auch bei anderen Stoffgruppen, z. B. an den
einwertigen Alkoholen und den Fettsiuren, und
bedingen die friither festgestellten Abweichungen
in den Anfangsgliedern dieser Reihen.

VII. Die Temperaturabhéingigkeit
der Schallgeschwindigkeit
Nach Gl. (15) ist die Schallgeschwindigkeit
temperaturabhingig:

wu=uwVRTsr.

Fiir zwei verschiedene Temperaturen gilt dann

B _ S5 N T,

Uy Sy Ty T,

Wenn wir im Sinne der Ausfithrungen von
Abschn. IIT das Molekiilvolumen als weitgehend
unabhingig von der Temperatur annehmen, folgt

hieraus
i = fl, NQL, ]/Tl
Uy Sy Qg T,

Um einen Anhaltspunkt iiber die Abnahme bzw.
Konstanz der Stofifaktoren mit der Temperatur zu

(17)
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" { ‘
! . CH,, 1 CH, | CH,0H | C,H,0H ! C,H,CH, C,H,NH, ’[CO(CHS), cs, ; CHCl, | ©Cl, |
‘ S0/8,, 1,225 ‘ 1,230 | 1,186 1,197 1,212 | 1,188 1,218 1,181 ‘ 1214 | 1,225
I : ‘ :

Tab. 5. Verhéltnis der StoBfaktoren bei 0° und 50° C.

bekommen, berechnen wir ihr Verhiltnis fiir die
Temperaturen 0° und 50° C, indem wir die Mes-
sungen von Freyer, Hubbard und Andrews”
zugrunde legen:

o M Q0 4088,
S50 Uso Qo '

Tab. 5 gibt eine Ubersicht iiber das Ergebnis.
Danach ist die Anderung des StoBfaktors ziemlich
konstant und betrdgt von 0° auf 50° etwa — 20% ;
die Anderung pro Grad betrigt also fiir diesen
Temperaturbereich fiir di¢ verschiedenen organi-
schen Fliissigkeiten im Mittel =~ 4°/o. Wir konnen
daher, wenn wir Schallgeschwindigkeiten und
Dichten bei anderen Temperaturen als 20° C ge-
messen haben, z. B. 10° dariiber oder darunter, die
Umrechnung nach Gl. (17) vornehmen, ohne dabei
einen Fehler zu begehen, der im Rahmen unserer
Untersuchungen zu deutlich ins Gewicht fillt.
Dabei scheint die Temperaturabhiingigkeit des
StoBfaktors s im wesentlichen von s, abzuhiingen,
da die Anderungen bei Stoffen mit und ohne
schwere Komponenten im Molekiil gleich sind.

VIII. Folgerungen

Im Prinzip sind mit G1. (15) die Schallgeschwin-
digkeiten aller organischen Fliissigkeiten bei allen
Temperaturen berechenbar, doch kommt es ange-
sichts der geringen Voraussetzungen, die dabei
gemacht werden kénnen, wohl mehr darauf an,
aus den Differenzen zwischen Messung und Rech-

nung Struktureigenschaften von Molekiilen zu er-
kennen. Die Grobstruktur der Schallgeschwindig-
keit wird dabei im wesentlichen durch die Raum-

_ erfiillung r, die Feinstruktur durch den StoBfaktor

s erfafit. Dabei scheint es notwendig zu sein, alle
bisherigen Messungen daraufhin zu iiberpriifen,
welchen Atomen oder Atomkomplexen unabhén-
gig von ihrer Masse r,-Werte zukommen. Wenn
diese auch wertméafig klein sein mogen, so deutet
doch manches darauf hin, dall eine anschliefende
Neuberechnung der Atomsummanden fiir diese
und die Molekiilvolumina eine sinnvolle Verschie-
bung in Richtung der Atom- und Molekularrefrak-
tionen bringen wird.

Bevor wir aber eine solche Neuberechnung vor-
nehmen, sollen die experimentellen Unterlagen er-
heblich erweitert werden. Messungen sind daher
besonders an Stoffen mit mehreren schweren Kom-
ponenten, an Isomeren und besonders im Hin-
blick auf die Temperaturabhiingigkeit der Schall-
geschwindigkeit vorzunehmen. Der Umfang des
Versuchsmaterials erweitert sich dabei durch die
von Gl. (15) geforderte Erfassung von Schmelzen.
Neben dem Pierceschen Interferometer scheint
die oben angegebene Versuchsapparatur sich dafiir
gut zu eignen, zumal sie nur geringe Substanz-
mengen erfordert. Das vom Verf. frither angege-
bene Extrapolationsverfahren zur Erfassung von
Stoffen, die bei gewshnlicher Temperatur fest sind,
soll unter Hinzunahme der Méglichkeiten der Vor-
ausberechnung ausgebaut werden, um eine Reihe
recht interessanter Verbindungen auswerten zu
kénnen.



