
Über die Schallgeschwindigkeit in Flüssigkeiten als Funktion ihrer Struktur 
V o n W E R N E R S C H A A F F S * 

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

Eine aus der Zustandsgleichung abgeleitete Formel f ü r die Schallgeschwindigkeit in 
Flüss igkei ten wird diskutiert . Die Schallgeschwindigkeit u wird in Isomerenkurven als 
Funkt ion des Verhäl tnisses Covolumen: Molvolumen bzw. als Funkt ion des P roduk tes 
eines Fak to r s mit der Raumerfü l lung r graphisch dargestellt , In den Isomerenkurven 
kommt aber der organische, durch das Kohlenstoffgerüst bedingte Zusammenhang der 
Moleküle organischer Flüss igkei ten nicht zum Ausdruck. Auf Grund von Erwägungen 
über ursächliche Zusammenhänge zwischen Molekulargewicht M und Raumer fü l lung r 
werden die Daten homologer Reihen von Kohlenstoffverbindungen in das Bild der 
Isomerenkurven eingezeichnet und auf s n r — 1 extrapoliert . Diese Extrapolat ion und die 
Verknüpfung der Erwägungen über Zusammenhänge zwischen Molekulargewicht und 
Raumer fü l lung mit der genannten Formel f ü r die Schallgeschwindigkeit weis t f ü r 
s r —• 1 auf einen Grenzwert der Schallgeschwindigkeit lirmi = w V r t = 1562 m/sec hin. 

Auf Grund eines Vergleiches von Covolumen und Molekularrefrakt ion als Ausdrücken 
f ü r das Molekülvolumen wird die Konstante W in einer f rühe r abgeleiteten Formel 
u = Wr in das Produkt w VRTs mit s = 3,2 aufgespalten. 

Untersuchungen an Molekülen mit schwereren Komponenten führen zur E i n f ü h r u n g 
des Begr i f fs des Stoßfaktors s = sn (1 — r0 /r). r0 soll eine temperaturunabhängige, beson-
dere innere Konfigurat ionen von Molekülen zum Ausdruck bringende Größe sein. An 
Stelle der f rühe ren Gleichung u — Wr t r i t t nunmehr die allgemeiner gült ige Formel 
u=w VRT s r. 

Nach Beschreibung eines neuar t igen, auf dem Ampli tudengi t terverfahren beruhenden 
Apparates , der einigen Messungen der Schallgeschwindigkeit zugrunde liegt, werden die 
angestel l ten Überlegungen auf Chlor, Jod und die Nitrogruppe enthaltende Kohlenstoff-
verbindungen angewendet und die Fe ins t ruk tu r der Schallgeschwindigkeit der 9 Isomeren 
des Heptans behandelt. 

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

Die n a c h f o l g e n d e n U n t e r s u c h u n g e n b a u e n auf 
f o lgende r G r u n d l a g e a u f 1 : W e n n m a n in 

chemisch e inhe i t l i chen F l ü s s i g k e i t e n die Schal l -
g e s c h w i n d i g k e i t u a l s F u n k t i o n der R a u m e r f ü l -
l u n g r de r Molekü le u n t e r s u c h e n wi l l u n d zu die-
sem Z w e c k e bei 20° C d a s P r o d u k t a u s Schal l -
ge schwind igke i t u n d Molvo lumen V a l s F u n k t i o n 
der M o l e k u l a r r e f r a k t i o n f ü r die D - L i n i e , die be-
k a n n t l i c h a l s b e h e l f s m ä ß i g e r A u s d r u c k f ü r d a s 
M o l e k ü l v o l u m e n B p r o Mol a n z u s e h e n ist , be-
t rach te t , so g r u p p i e r e n s ich die me i s t en M e ß p u n k t e 
u m eine G e r a d e mit de r S t e i g u n g IF = 5000 m/ sec 
u n d legen e inen l i n e a r e n Z u s a m m e n h a n g zwi-
s c h e n Ii V u n d B bzw. S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t u u n d 
R a u m e r f ü l l u n g r — B /V n a h e ; es ist 

u = Wr = W ~ . (1) 
v 

* Berlin-Siemensstadt, Rieppelstr . 20. 
1 W. S c h a a f f s , Z. physik. Chem. Abt. A 194, 39 

und 66 [1944]. 

D a s Molekü lvo lumen B p ro Mol l äß t s i ch a u s 
e iner gewis sen A n z a h l z von A t o m s u m m a n d e n A 
addi t iv a u f b a u e n , so daß w i r e ine S c h a l l g e s c h w i n -
digkei t 

2 ( z Ä ) . 

u = t U — p (2) 

be rechnen , mit de r gemessenen ve rg l e i chen u n d 
a u s a u f t r e t e n d e n U n t e r s c h i e d e n auf K o n s t i t u t i o n s -
e igen tüml ichke i ten sch l ießen k ö n n e n . 

V o n diesen Z u s a m m e n h ä n g e n s c h e i n e n Mole-
k ü l e mit s c h w e r e r e n K o m p o n e n t e n a l s K o h l e n -
stoff, Stickstoff u n d Sauers tof f in g e s e t z m ä ß i g e r 
W e i s e a b z u w e i c h e n . Die n a c h s t e h e n d e n LTnter-
s u c h u n g e n ü b e r die G r ö ß e IF w e r d e n e inen E i n -
blick in diese A b w e i c h u n g e n geben , a l le r e i n e n 
F l ü s s i g k e i t e n in ein e inhe i t l i ches S c h e m a e i n o r d -
nen u n d die T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t de r Scha l l -
geschwind igke i t in den K r e i s d e r B e t r a c h t u n g e n 
ziehen. 
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I . D i e S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t 
a u f G r u n c l d e r Z u s t a n d s g l e i c h u n g 

I n Gl. (1) e r s c h e i n t die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t 
n u r a l s F u n k t i o n de r R a u m e r f ü l l u n g r de r Mole-
k ü l e u n d k e i n e r w e i t e r e n t h e r m o d y n a m i s c h e n 
G r ö ß e n u n d s t reb t f ü r r —- 1 o f f e n b a r dem G r e n z -
w e r t u — W zu . D i e s e r von der op t i s chen Seite der 
M o l e k u l a r r e f r a k t i o n h e r g e w o n n e n e B e f u n d sol l 
von der t h e r m o d y n a m i s c h e n Seite h e r beleuchte t 
w e r d e n . W i r f r a g e n n a c h der n ä h e r e n B e d e u t u n g 
von W. Gl . (1) w u r d e e m p i r i s c h g e w o n n e n , indem 
die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n a l s A u s d r u c k des Mole-
k ü l v o l u m e n s gewer t e t w u r d e . I n de r T h e r m o -
d y n a m i k d a g e g e n t re ten n ich t e igen t l i ch da s Mole-
k ü l v o l u m e n p r o Mol B u n d die R a u m e r f ü l l u n g 
r — B/V, s o n d e r n d a s s o g e n a n n t e Covo lumen b, 
d a s dem M o l e k ü l v o l u m e n p r o p o r t i o n a l se in soll, 
u n d de r Quo t i en t b/V a u f . D a s he iß t bei A n w e n -
d u n g auf Gl . (1), d a ß IF a u f z u s p a l t e n w ä r e in 
W=W'sn, wobe i d a n n sn den P r o p o r t i o n a l i t ä t s -
f a k t o r z w i s c h e n C o v o l u m e n u n d M o l e k ü l v o l u m e n 
dars te l l t . D ie S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t is t d a n n 

g e z w u n g e n , auf die v a n d e r W a a l s s c h e Z u s t a n d s -
g i e i chung z u r ü c k z u g r e i f e n , die n u r s e h r unvo l l -
k o m m e n gilt, da s ie a u s e inem exper imen te l l er-
mit tel ten Grenzgese t z , e i n f a c h e n t heo re t i s chen A n -
n a h m e n ü b e r die Molekü le u n d z u s ä t z l i c h e n K o r -
r e k t u r e n k ü n s t l i c h z u s a m m e n g e s e t z t ist. 

D i e Scha l l ge schwind igke i t is t gegeben d u r c h 

„ = ]/* "p 
dg 

dp/dQ w i r d a u s de r Z u s t a n d s g i e i c h u n g 

(4) 

(5) 

u =W's r = W' 
V ' 

(3) 

b bzw. b/V gehen in die Z u s t a n d s g i e i c h u n g u n d 
eine a u s i h r abgele i te te G l e i c h u n g f ü r die Schal l -
ge schwind igke i t en t s che idend ein. D a f ü r b/V =1 
n a c h (3) u—W' w i r d , is t a u s e i n e r G r e n z b e t r a c h -
t u n g ve rmu t l i ch e ine n ä h e r e A u s s a g e ü b e r W 
u n d W z u g e w i n n e n . D a b e i s ind w i r a l l e rd ings 

u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g , d a ß a u n d b noch F u n k -
t ionen von q s ind , berechne t , x ist d a s V e r h ä l t n i s 
de r spezif . W ä r m e n , p de r D r u c k , e die D ich te . I n 
der f o r m a l e n v a n d e r W a a l s s c h e n T h e o r i e w e r d e n 
die Molekü le a l s i n k o m p r e s s i b e l a n g e s e h e n , so 
d a ß s ich a l s Covo lumen b de r v i e r f a c h e B e t r a g 
des w a h r e n M o l e k ü l v o l u m e n s e rg ib t : b = AB. 
D i e s e A n n a h m e ist in F l ü s s i g k e i t e n , wo die Mole-
k ü l e s ich gegense i t ig s t a r k bee inf lussen , bes t immt 
n ich t zu t re f fend . W i r t r a g e n d iese r E i g e n s c h a f t 
R e c h n u n g , indem w i r se tzen 

b = s B (6) 

u n d beachten , d a ß dabei sn < 4 ist . F ü h r e n w i r 
noch die R a u m e r f ü l l u n g r = B/V ein, so e r h a l t e n 
w i r f ü r die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t fo lgende F o r : 
me l 2 : 

- V ET x ( l + 
j?_ldb\ \ 
M \ dQ 1 t! 2% 2 p 

M Q- — s r)2 
n ' ( 1 - V ) _ 0 

Q 
ar 

da 
dq / T (7) 

W i r ü b e r g e h e n die E i n z e l h e i t e n e ine r auf 
A n g a b e n u n d M e s s u n g e n von v a n L a a r , 
B r i d g m a n u n d S w a n s o n b e r u h e n d e n Un te r -
s u c h u n g ü b e r den E i n f l u ß der neben snr s tehen-
den G r ö ß e n auf die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t u n d 
tei len n u r d a s E r g e b n i s mit . 

D e r E i n f l u ß von 2 p / q ist a u c h bei s t a r k e n 
D r u c k s t e i g e r u n g e n v e r s c h w i n d e n d k le in . Sowei t 
d a r ü b e r ü b e r h a u p t e ine A u s s a g e gemach t we r -
den k a n n , is t de r E i n f l u ß des (3a/dQ)T ent-
ha l t enden Gl iedes g e r i n g f ü g i g . D e r A u s d r u c k 

e 2 

K = 1 + -jß- ( 3 b / 3 e ) T h ä n g t von snr in e iner im 
2 S. a. W. S c h a a f f s , Ann. Physik 40, 395 [1941]. 

e inze lnen u n b e k a n n t e n W e i s e ab. E r is t f ü r 
sn r — 0 = 1, w i r d d a n n k le ine r , u m bei sn r = 0,95 
f ü r die ve r sch iedenen Stoffe W e r t e u m Va h e r u m 
a n z u n e h m e n , is t a b e r f ü r sn r = 1 u n b e s t i m m b a r . 
D a s V e r h ä l t n i s de r spezi f . W ä r m e n x s t eh t mit 
ihm u n d mit sn r in u n b e k a n n t e m Z u s a m m e n h a n g , 
h a t abe r bei D r u c k ä n d e r u n g e n ke inen E in f luß . 
D e r C h a r a k t e r de r F u n k t i o n (7) w i r d bei V e r -
gle ichen ve r sch i edene r Stoffe u n d bei T e m p e r a t u r -
u n d D r u c k ä n d e r u n g e n d u r c h die A b h ä n g i g k e i t 
de r Scha l l ge schwind igke i t u von snr b z w . dem 
w e r t m ä ß i g s e h r k l e inen N e n n e r (1 — snr)2 des 
e r s ten Quot ien ten g e p r ä g t . 
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Abb. 1. Die Schallgeschwindigkeit einiger homologer 
Reihen im Schaubild der Isomerenkurven nach der 

van der Waalsschen Zustandsgieichung. 
I Alkohole C n H 2 n + 1 O H ; I I Fettsäuren C u H 2 n 0 2 ; 
I I I Kohlenwasserstoffe C n H 9 n + 2 ; IV Alkyljodide; 
V CH2C12, CHClg, CC14; VI^C6H5C1, C 6H 5Br, C6H5J. 

U m e inen Ü b e r b l i c k zu geben, ist in Abb . 1 die 
F u n k t i o n 

2 z 
u = f (s r) = 

x K 

( i — v ö 7 " 

2 % "I 
T —Tr 

» J 

(8) 

im Bere i che 0,8 < sn r 1 f ü r ve r sch iedene P a r a -
mete r von M da rges te l l t w o r d e n . D a b e i w u r d e x = 1 

u n d de r K l a m m e r a u s d r u c k [ 1 + -^j- '(db/dg) T] 

f ü r sn r = 0,8 gle ich 1I2, f ü r snr = 0,9 g le ich ®/i5, 

f ü r sn r = 0,95 gle ich 1/3 gesetz t . 

I I . I m G r e n z b e r e i c h d e r S c h a l l -
g e s c h w i n d i g k e i t f ü r g r ö ß t e R a u m -

e r f ü l l u n g 

D i e s e D a r s t e l l u n g der S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t in 
I s o m e r e n k u r v e n , die s ich bei A n w e n d u n g der Defi-
n i t i o n s g l e i c h u n g (4) auf die Z u s t a n d s g i e i c h u n g 
(5) z w a n g s l ä u f i g e rgeben , b r i n g t den o r g a n i s c h e n 
Z u s a m m e n h a n g der r e inen F l ü s s i g k e i t e n , die fas t 

a l le K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n s ind , n i c h t z u m 
A u s d r u c k . D ie se r o r g a n i s c h e Z u s a m m e n h a n g be-
s teht in der V i e r w e r t i g k e i t des K o h l e n s t o f f s u n d 
in de r E x i s t e n z h o m o l o g e r R e i h e n (im wei tes ten 
S inne ) , bei denen s i ch die f o l g e n d e n Gl i ede r a u s 
den v o r h e r g e h e n d e n d u r c h Z u f ü g u n g u n d W e g -
n a h m e von A t o m e n oder R a d i k a l e n gegebener 
M a s s e a u f b a u e n . D i e s e n M a s s e n k o m m t ein be-
s t immtes E i g e n v o l u m e n u n d e in g e w i s s e r W i r -
k u n g s b e r e i c h zu. B e i m A u f b a u e ine r h o m o lo g en 
Re ihe w e r d e n n u n die M a s s e u n d im w e s e n t l i c h e n 
a u c h d a s M o l e k ü l v o l u m e n l i n e a r mit de r Gl ieder -
zah l a n w a c h s e n , d a s M o l v o l u m e n a b e r a l s A u s -
d r u c k der s t a r k i n e i n a n d e r g r e i f e n d e n W i r k u n g s -
bere iche s e h r viel l a n g s a m e r (Schema Abb . 2) . 

Abb. 2. Schema des Aufbaues homologer Reihen. 

Bei g l e i chmäß ig s t e igendem M o l e k u l a r g e w i c h t er-
f ä h r t demnach die R a u m e r f ü l l u n g B/V e inen 
s t ä n d i g g e r i n g e r w e r d e n d e n Z u w a c h s u n d s t reb t 
e inem G r e n z w e r t zu . Auf G r u n d d iese r Ü b e r -
l e g u n g m ü ß t e d a s M o l e k u l a r g e w i c h t a l s e ine 
F u n k t i o n der R a u m e r f ü l l u n g d a r z u s t e l l e n se in , 
u n d in Gl. (7) die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t im 
wesen t l i chen a l s a l l e in ige F u n k t i o n der R a u m -
e r f ü l l u n g e r s che inen . D a s bedeu te t a b e r a u c h , d a ß 
s ich die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t e n de r o r g a n i s c h 
z u s a m m e n h ä n g e n d e n f lüss igen K o h l e n s t o f f v e r b i n -
d u n g e n in Abb. 1 auf e ine r q u e r zu de r S c h a r 
der I s o m e r e n k u r v e n v e r l a u f e n d e n L i n i e bef inden 
m ü ß t e n . 

Auf G r u n d d iese r E r w ä g u n g w u r d e n in die 
Abb . 1 die homologen , auf dem R a d i k a l CH«, a u f -
b a u e n d e n Re ihen der gesä t t ig t en K o h l e n w a s s e r -
stoffe, de r e i n w e r t i g e n A lkoho le , F e t t s ä u r e n u n d 
A l k y l j o d i d e e ingeze ichne t u n d auf den der R a u m -
e r f ü l l u n g p r o p o r t i o n a l e n W e r t sn r = 1 ex t r a -
pol ie r t . D ie T e n d e n z d i e se r R e i h e n , gegen e inen 
of fens ich t l ich g e m e i n s a m e n G r e n z b e r e i c h zu kon -
verg ie ren , . ist u n v e r k e n n b a r . A u f G r u n d d ieser 
u n d noch a n d e r e r h o m o l o g e r R e i h e n u n d so l che r 
V e r b i n d u n g e n , die s i ch a l s S t ü c k e h o m o l o g e r 
Re ihen a u f f a s s e n l a s sen , e r g a b s ich a l s G r e n z -
w e r t 

lim u = 1605 m/sec + 50 m/sec . (9) 
s >r-+ 1 



F l ü s s i g k e i t e n mi t s c h w e r e n A t o m e n , w i e Ch lo r , 
B r o m u n d J o d , s c h e i n e n von d iesem V e r h a l t e n 
a b z u w e i c h e n . Be i sp ie le s i n d die G r u p p e n Methy-
l ench lo r id — C h l o r o f o r m — T e t r a c h l o r k o h l e n -
s toff , C h l o r b e n z o l — B r o m b e n z o l — J o d b e n z o l . 
A u s de r R e i h e d e r A l k y l j o d i d e geh t a b e r deut l ich 
h e r v o r , d a ß die V e r s c h i e b u n g z u r A b s z i s s e eine 
F u n k t i o n des s c h w e r e n S u b s t i t u e n t e n ist , d a ß abe r 
d ie R i c h t u n g de r R e i h e d u r c h die K o h l e n w a s s e r -
s tof fke t te bes t immt w i r d . U n d w e n n w i r g e w i s s e r -
m a ß e n in e ine r h o m o l o g e n R e i h e von Methy len-
ch lo r id zu 1 .2 -Dich lo r - ä than ode r von T e t r a c h l o r -
kohlens tof f z u T e t r a c h l o r - ä t h a n ü b e r g e h e n , so 
we i s t die R i c h t u n g dieses d u r c h den Kohlens tof f 
bes t immten Ü b e r g a n g e s w i e d e r auf die G r e n z -
g e s c h w i n d i g k e i t von 1605 m / s e c h in . 

A u s der E x i s t e n z e ines G r e n z w e r t e s folgt , d a ß 
f ü r snr — 1 u n d M oo d e r R a d i k a n d von (8) 
e inen end l i chen W e r t h a b e n m u ß . D i e s e Fo lge -
r u n g w i r d im S i n n e der ob igen Ü b e r l e g u n g e n 
ü b e r e inen v e r m u t l i c h e n Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n 
M o l e k u l a r g e w i c h t u n d R a u m e r f ü l l u n g a m ein-
f a c h s t e n e r f ü l l t d u r c h die A n n a h m e 

KM (1 — sn r)2 = M1 , 

wobe i M1 den Z a h l e n w e r t M1 = 1 ha t , a l so die 
M a s s e n e i n h e i t v e r k ö r p e r t . F ü r s e h r g r o ß e Mole-
k u l a r g e w i c h t e M w ä r e a l so bei Y ~ M 1 / x K = G 

u n d der G r e n z w e r t d e r S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t be-
s t immt zu 

l im u = ] BT = / 8 , 3 1 3 - l O 7 - 2 9 3 , 2 

= 1 5 6 2 • 10 2 c m / s e c . (10) 

W i r wol l en den G r e n z w e r t n a c h Gl . (10) mit 
dem n a c h (9) expe r imen te l l e rmi t te l t en identif izie-
ren . E r sch l ieß t d a s A u f t r e t e n h ö h e r e r Scha l lge-
s c h w i n d i g k e i t e n k e i n e s w e g s a u s u n d besag t zu-
n ä c h s t n u r , d a ß bei f lüss igen h o m o l o g e n Re ihen , 
d e r e n O r d n u n g u n d W a c h s t u m auf Koh lens to f f -
g r u p p e n b e r u h t , die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t e n bei 
s te igendem M o l e k u l a r g e w i c h t e inem G r e n z w e r t 
z u s t r e b e n . D ie K o n s t a n t e Y l / M 1 mi t dem Z a h l e n -
w e r t E i n s beze i chnen w i r im f o l g e n d e n mi t w . 

I I I . D a s C o v o l u m e n a l s F u n k t i o n 
d e s M o 1 e k ü 1 v o 1 u m e n s 

W i r h a b e n in der E i n l e i t u n g u n d in A b s c h n . I 
die Scha l l ge schwind igke i t in A b h ä n g i g k e i t vom 
V e r h ä l t n i s des v a n der W a a l s s c h e n C o v o l u m e n s b 
z u m Molvolumen V b e h a n d e l t ; b/V = s r. V a n 7 ' fi 
der W a a l s behande l t e die Molekü le a l s h a r t e ela-
s t i sche B i l l a r d k u g e l n u n d k a m dami t d u r c h Be-
r e c h n u n g zu dem E r g e b n i s sn = 4 . I m H i n b l i c k 
auf S toßvorgänge , zu denen die Ü b e r t r a g u n g von 
Scha l l impu l s u n d die T e m p e r a t u r b e w e g u n g rech-
net, h a b e n abe r die Molekü le in W i r k l i c h k e i t ke in 
s c h a r f b e g r e n z t e s , s o n d e r n ein d u r c h e in P o t e n t i a l -
feld mit A n z i e h u n g s - u n d A b s t o ß u n g s b e r e i c h ver-
w a s c h e n e s V o l u m e n u n d bef inden s ich in F l ü s s i g -
kei ten im Bere iche i h r e r A n z i e l i u n g s p o t e n t i a l e . 
D ie se v e r w a s c h e n e n V o l u m i n a w e r d e n beim S toß 
e iner D e f o r m a t i o n u n t e r l i e g e n ; d a s k o m m t in der 
s t a r k e n T e m p e r a t u r - u n d V o l u m e n a b h ä n g i g k e i t 
des v a n der W a a l s s c h e n C o v o l u m e n s z u m A u s -
d r u c k . 

Auf der a n d e r e n Seite a b e r is t die M o l e k u l a r -
r e f r a k t i o n a l s A u s d r u c k des M o l e k ü l v o l u m e n s 
we i tgehend t e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g . Beide Sach -
ve rha l t e s ind d a d u r c h m i t e i n a n d e r in E i n k l a n g zu 
b r i n g e n , daß w i r a l s M o l e k ü l v o l u m e n im e n g e r e n 
u n d e igent l ichen S i n n e d a s V o l u m e n beze ichnen , 
d a s d u r c h den R a d i u s des A b s t o ß u n g s b e r e i c h e s 
gegeben ist u n d in der M o l e k u l a r r e f r a k t i o n z u m 
A u s d r u c k kommt , u n d d a ß w i r die U r s a c h e n f ü r 
die T e m p e r a t u r - u n d D i c h t e a b h ä n g i g k e i t des 
Covo lumens u n d die A b w e i c h u n g von sn= 4 im 
Bere ich des r ä u m l i c h a u s g e d e h n t e r e n A n z i e h u n g s -
bere iches suchen . D a h e r h a b e n w i r oben a n Stel le 
von b = ±B die F o r m e l b = snB gesetzt , w o b e i 
sn < 4 u n d B in e r s t e r A n n ä h e r u n g u n v e r ä n d e r -
l ich ist . A l s qua l i t a t i ve r Be leg is t n o c h a n z u s e h e n , 
d a ß die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n s te ts g r ö ß e r a l s de r 
v ier te Tei l des C o v o l u m e n s ist , w e n n m a n die Be-
r e c h n u n g des le tz te ren d u r c h A u f l ö s u n g von Gl. 
(7) n a c h b u n d n ich t mi t H i l f e k r i t i s c h e r D a t e n 
vo rn immt . 

A u s u = Wr = W' snr fo lg t d u r c h K o m b i n a t i o n 
mi t (10) f ü r sn r = 1 de r A u s d r u c k W' = WYRT 

u n d mi th in 

u = ic YR T sn r . (11) 

D i e G r ö ß e sn h a t L o r e n t z die R a u m e r f ü l l u n g s -
z a h l g e n a n n t . Sie h a t bei de r b e h a n d e l t e n G r u p p e 



von V e r b i n d u n g e n bei 20 0 C den W e r t 

W 5 0 0 0 
s = 

IV VIi T 1562 
= 3,2. (12) 

D u r c h die A u f s p a l t u n g von W in e ine f ü r ge-
gebene T e m p e r a t u r k o n s t a n t e G r ö ß e w Y ' R T u n d 
e inen s t r u k t u r a b h ä n g i g e n F a k t o r sn w i r d d ie 
D e u t u n g vermieden , a l s ob f ü r die — nicht e r re ich-
b a r e — R a u m e r f ü l l u n g E i n s die Scha l lgeschwin -
digkei t dem W e r t e 5000 m / s e c zus t reb te . 

I V . S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t u n d S t o ß -
f a k t o r 

W i e s c h o n in der E i n l e i t u n g gesag t w u r d e , 
s che inen Stoffe mit s c h w e r e r e n A t o m e n oder 
A t o m k o m p l e x e n , a l s es C, C H 2 , N, O H u s w . s ind, 
in g e s e t z m ä ß i g e r W e i s e von u = Wr b z w . uV — WB 
a b z u w e i c h e n . A l s Beisp ie l is t in Abb . 3 die Ge-
samthe i t der vom V e r f a s s e r b i s l a n g du rchgemes -
senen C h l o r v e r b i n d u n g e n des K o h l e n s t o f f s dar -
gestel l t . A l s M a ß f ü r B w u r d e die h i e r n ich t zu 
u m g e h e n d e M o l e k u l a r r e f r a k t i o n b e n u t z t . D ie 
s t a r k a u s g e z o g e n e G e r a d e h a t die G l e i c h u n g 
uV= WB. D i e A b w e i c h u n g e n von i h r r i ch ten s ich 

r-10 cm sec' 

/ jgr 
/ * 

/ o 
/ o 

F" 

/ I 

* t - f ' 

I I I 

Mo/refr 

Abb. 3. Die Abweichung der flüssigen Chlorverbin-
dungen des Kohlenstoffs von der Geraden mit der 

Steigung }V = 5000 m/sec. 

1 2 3 4 5 ; O Benzolring; 

Cl-Atome im Molekül 
Gruppe CH2C12, CHC13, CC14; 
Gruppe C6H5C1, C6H4C12, C6H3C13. 

o f fens ich t l ich n a c h de r Z a h l b z w . G e s a m t m a s s e 
der C h l o r a t o m e im Molekü l . A u c h der B i n d u n g s -
z u s t a n d spielt e ine Rol le , w ie die C h l o r b e n z o l -
g r u p p e zeigt. E s sei d a r a n e r i n n e r t , d a ß Abb . 1 
e n t s p r e c h e n d e G e s e t z m ä ß i g k e i t e n z u t a g e t re ten , 
l ieß. W i r g l a u b e n den expe r imen te l l en B e f u n d 
a u s d r ü c k e n zu k ö n n e n d u r c h 

u V— WB — WB0 , 

u = w [ l — ^ ) r = w [ l - ^ ) r , 

u n d e r h a l t e n d u r c h H i n z u n a h m e von (11) 

u— w ( 1 3 ) 

D e n in g e s c h w e i f t e n K l a m m e r n gese tz ten A u s -
d r u c k beze i chnen w i r im S i n n e der A u s f ü h r u n -
gen von A b s c h n . I I I a l s 

„ S t o ß f a k t o r (14) 

so d a ß f o r m a l w i e d e r d a s Gese tz (11) h e r a u s -
k o m m t : 

= wVRT sr. (15) 

W i r wol l en n u n m e h r die M e s s u n g e n d e r j e n i g e n 
F l ü s s i g k e i t e n , die von der e i n f a c h e n Rege l (1) 
bzw. (11) a b w e i c h e n , bei denen a l so r 0 =t= 0 ge-
setzt w e r d e n m u ß . d a d u r c h in e inen i n n e r e n Zu -
s a m m e n h a n g zu b r i n g e n v e r s u c h e n , d a ß w i r ent-
wede r f ü r rQ g e w i s s e n a t ü r l i c h k o n s t i t u t i o n s -
a b h ä n g i g e Mi t t e lwer te fes t se tzen , u m g r ö ß t m ö g -
l iche Ü b e r e i n s t i m m u n g z w i s c h e n den g e m e s s e n e n 
u n d be rechne ten S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t e n zu e r -
zielen, oder d a ß w*ir a u s M e s s u n g e n von u u n d Be-
r e c h n u n g von B die r 0 - W e r t e e rmi t t e ln u n d in 
i h r e r K o n s t i t u t i o n s a b h ä n g i g k e i t u n t e r s u c h e n . 

V. N e u e M e ß m e t h o d i k n a c h d e m 
A m p l i t u d e n g i t t e r v e r f a h r e n 

Bevo r w i r a b e r z u r A u s w e r t u n g von M e s s u n g e n 
mit H i l f e der Gl . (13) k o m m e n , soll e ine s e h r ein-
f a c h e u n d doch h i n r e i c h e n d g e n a u e M eß m e th o d e 
n a c h dem A m p l i t u d e n g i t t e r v e r f a h r e n b e s c h r i e b e n 
we rden . Mit i h r w u r d e n die in den T a b e l l e n mi t 
e inem * v e r s e h e n e n S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t e n ge-
messen . 



Nach Abb. 4 wird ein hori-
zontaler Spalt S mittels eines 
schwenkbaren Spiegels durch 
Tageslicht oder durch ein 
kleines Glühlämpchen beleuch-
tet. Das vom Spalt ausgehende 
Lichtbündel durchsetzt ein mit 
der Versuchssubstanz gefüll-
tes, gerade gezogenes Reagens-
röhrchen R und fä l l t dann auf 
eine mit einer Meßmarke ver-
sehene Mattglasscheibe G oder 
auf ein mit Fadenkreuz ver-
sehenes Okular mit großem 
Gesichtsfeld. Die Dose D mit 
dem Schwingquarz Q taucht 
in die Flüss igkei t ein und ist 
mittels Mikrometerschraube M 
verstel lbar . Durch Verschie-
bung der Hülse H, die an zwei 
Stegen die Reflektorplat te P 
t rägt , wird der Abstand Quarz 
—Reflektor auf ein ganzes 
Vielfaches der Schallwellen-
länge eingestellt , so daß die 
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 
ausgezählt und aus ihr und der durch ein Quarznor-
mal festgelegten Senderfrequenz die Schallgeschwin-
digkeit ermittelt . 

Der rechte Teil der Abb. 4 zeigt den Strahlengang. 
Die Hell igkeit der Ampli tudengi t ters t re i fen ist durch 
die Strahlkonzentrat ion auch bei schwacher Beleuch-
tung hinreichend. Die einfache Versuchsanordnung 
erspar t die Benutzung von Präzis ionsküvet ten und 
hochwert iger Optik und benötigt bei kleinem Röhr-
chen R nur geringe Substanzmengen. 

Die neben den Schallgeschwindigkeitsbestimmungen 

Abb. 5. r0-Werte als Funkt ion der Zahl der Cl-Atome 
an einem einzelnen C-Atom. 

Abb. 4. Schallgeschwindigkeitsmessung mit Reagensrohr 
nach dem Ampli tudengi t terverfahren. 

notwendigen Dichtemessungen wurden mit Hilfe eines 
Pyknometers ausgeführ t . 

V I . A n w e n d u n g e n 

a) C h l o r v e r b i n d u n g e n . W i r b e t r a c h t e n 
z u n ä c h s t K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n mit C h l o r k o m -
ponen ten . Abb . 5 stell t die r 0 - W e r t e a l s F u n k t i o n 
der Z a h l de r C h l o r a t o m e da r , die a n e inem ein-
zelnen K o h l e n s t o f f a t o m a n g r e i f e n , d a s s e ine r se i t s 
nicht d u r c h D o p p e l b i n d u n g a n ein a n d e r e s geket-
tet ist . F ü r ein e inze lnes C h l o r a t o m ist d a n a c h 

0, u n d es gil t Gl . (11), w ie w i r s c h o n f r ü h e r 
gezeigt h a b e n 3 . D e r e r s te Te i l de r T a b . 1 stell t die 
E r g e b n i s s e z u s a m m e n . D i e dr i t t e Spa l t e e r l ä u t e r t , 
wie die B e r e c h n u n g von r 0 j ewe i l s angese tz t w u r d e . 

I n dem zwei ten Te i l d iese r Tabe l l e f indet s i ch 
eine Z u s a m m e n s t e l l u n g von V e r b i n d u n g e n , bei 
denen die C h l o r a t o m e a n so lche K o h l e n s t o f f a t o m e 
gebunden s ind, die i h r e r s e i t s w i e d e r d u r c h Doppe l -
b i n d u n g e n mit a n d e r e n z u s a m m e n h ä n g e n . * H i e r 

3 W. S c h a a f f s , Z. physik. Chem. Abt. A 194, 80 
[1944], Tab. 3. Nr. 60—66. 

* In einer inzwischen erschienenen Arbeit von 
B a c c a r e d d a u. G i a c o m i n i , ref. in Chemical 
Abstracts 1946, 3032, finden sich die Schallgeschwin-
digkeiten von eis- und irans-Dichloräthylen (C2H2C12) 
bei 20 0 C zu ucia = 1072 m/sec und u l r n n g = 1031 m/sec 
angegeben. Die Berechnung nach (13) bzw. Tab. 1 er-
gibt die Wer te uri<t = 1060 m/sec und u t r a n s = 1036 m/sec. 



Flüssigkeit Chem. 
Formel r0 

u 

berechnet 
nach (13) 

m/sec 
| 
gemessen 

Dichte 
Q\° 

Methylenchlorid C H, Cl2 0,013 1110 1092 
Chloroform C H Cl3 0,0335 1015 1005 
Tetrachlorkohlenstoff C Cl, 0,054 935 938 
Dichloräthan C2 H , Cl2 0 1225 1228* 1,253 
1.1.2.2-Tetrachlor-äthan Co H, Cl, 0,013 + 0,013 1198 1171 

1,253 

Pentachloräthan C2 H Cl5 0,0335 + 0,013 1090 1113* 1,672 
Chlorbenzol C6 H5 Cl 0,013 1305 1291 

Cß H t Cl2 0,013 + 0,013 1275 1295* 1,287 
1.2.4-Trichlor-benzol Ce Hg Clg 0,013 + 0,013 + 0,013 1280 1301* 1,456 
o-Chlor-toluol C7 H7 Cl 0,013 1328 1344* 1,085 
m-Chlor-toluol : C7 H7 Cl 0,013 1310 1326* 1,070 
^-Chlor-toluol C7 H7 Cl 0,013 1305 1316* 1,066 
a-Chlor-naphthalin C10H7 Cl 0,013 1475 1481 
Trichloräthylen G H Cl3 2 X 0,013 + 0,013 1057 1049 
Perchloräthylen G Cl4 2 X 0,013 + 2 X 0,013 1032 1066* 1,614 
Acetylchlorid C2H3OCJ 1 X 0,013 1135 1060 

Tab. 1. Die Schallgeschwindigkeit in chlorierten Kohlenstoffverbindungen bei 20 °C. 

k o m m t s c h o n dem e inze lnen C h l o r a t o m , im Gegen-
sa tz zu v o r h e r , e in r 0 - W e r t im B e t r a g e von 0,013 
zu. D i e s e r Z a h l e n w e r t s t immt w o h l n u r z u f ä l l i g 
mit dem f ü r 2 A t o m e im v o r h e r g e h e n d e n Beispie le 
ü b e r e i n . D a ß Ace ty l ch lo r id e ine be t r äch t l i che Ab-
w e i c h u n g zeigt, is t ve r s t änd l i ch , denn im Gegen-
sa t z zu den a n d e r e n F ä l l e n ist d a s f r a g l i c h e 
K o h l e n s t o f f a t o m d u r c h D o p p e l b i n d u n g mit e inem 
S a u e r s t o f f a t o m v e r b u n d e n . 

E i n e b e s s e r e Ü b e r e i n s t i m m u n g z w i s c h e n gemes-
senen u n d be rechne ten W e r t e n k a n n m a n n ich t er-
w a r t e n . E r s t n a c h V o r l i e g e n e ine r g r ö ß e r e n Menge 
Ma te r i a l w i r d m a n a u c h h i e r die kons t i t u t i ven E i n -
f lüsse bes se r zu e r k e n n e n ve rmögen . S icher is t 
abe r , d a ß die f r ü h e r f ü r z w e c k m ä ß i g e r geha l t ene 
E r k l ä r u n g de r A b w e i c h u n g e n de r H a l o g e n v e r -
b i n d u n g e n vom Gese tz (1) d u r c h Modi f ika t ion der 
A t o m s u m m a n d e n b z w . der M o l e k ü l v o l u m i n a zu 
e r se t zen ist d u r c h die andere , a u c h schon angedeu -
tete E r k l ä r u n g s m ö g l i c h k e i t , d a ß W ke ine al lge-
me ine K o n s t a n t e ist4. 

b ) N i t r o v e r b i n d u n g e n . E s w a r f r ü h e r 
s c h o n fes tges te l l t w o r d e n , d a ß s ich die Stoffe mit 
der N i t r o g r u p p e N 0 o de r Gl . (1) n ich t f ü g t e n 5 . D a 
d a s A t o m g e w i c h t von NO,, mi t dem W e r t e 46 g r ö ß e r 
ist a l s d a s von Chlo r , is t e ine gle iche Gese tzmäß ig -
kei t w ie im v o r i g e n A b s c h n i t t zu e r w a r t e n . D e r 
r 0 - W e r t von N 0 2 e r w e i s t s ich dabei o f f e n b a r u n -
a b h ä n g i g vom s o n s t i g e n B i n d u n g s z u s t a n d des 
Koh lens to f f s . W i r se tzen f ü r den A tomkomplex -

4 W. S c h a a f f s 3, S. 79. 
5 W. S c h a a f f s 3, S. 77. 

Summanden der N i t r o g r u p p e N 0 2 — (C) = 11,00 
u n d f ü r rQ den W e r t 0,037 u n d e r h a l t e n damit, die 
E r g e b n i s s e der T a b . 2. 

D e r g r o ß e U n t e r s c h i e d z w i s c h e n R e c h n u n g u n d 
M e s s u n g beim T e t r a n i t r o m e t h a n weis t auf die Not-
wend igke i t h in , Molekü le mit 2 u n d 3 N i t r o g r u p p e n 
zu u n t e r s u c h e n ; die D i f f e r e n z z w i s c h e n M e s s u n g 
u n d R e c h n u n g en t sp r i ch t dem V e r h a l t e n en t sp re -
chender C h l o r v e r b i n d u n g e n . 

c) J o d v e r b i n d u n g e n . E s s t ehen u n s 
5 A l k y l j o d i d e u n d J o d b e n z o l z u r U n t e r s u c h u n g 
z u r V e r f ü g u n g . U n t e r Z u g r u n d e l e g u n g e ines 
A t o m s u m m a n d e n f ü r J o d von J — ( C ) = 7 , 0 u n d 
e ines WTertes rQ = 0,033 e r h a l t e n w i r , w ie T a b . 3 
auswe i s t , e ine h i n r e i c h e n d g u t e Ü b e r e i n s t i m m u n g 
gemessene r u n d b e r e c h n e t e r W e r t e de r Schal l -
geschwind igke i t bei den A l k y l j o d i d e n . D e r U n t e r -
schied z w i s c h e n den A t o m g e w i c h t e n von J o d 
u n d den K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ist b e t r ä c h t l i c h ; da s 
M a s s e n v e r h ä l t n i s ist in de r 3. Spa l te d e r Tabe l l e 
verze ichne t w o r d e n . 

T r o t z de r gu ten E r f a s s u n g der gemessenen 
W e r t e d u r c h die Gl. (13) be f r i ed ig t d a s E r g e b n i s 
auf G r u n d des k le inen A t o m s u m m a n d e n von J o d 
nicht g a n z . M a n m u ß n ä m l i c h e r w a r t e n , d a ß zwi-
schen A t o m s u m m a n d e n u n d A t o m r e f r a k t i o n e n der 
G r ö ß e n o r d n u n g n a c h Ü b e r e i n s t i m m u n g besteht . 
A b e r viel leicht h a t d iese r U n t e r s c h i e d se ine U r -
sache d a r i n , daß bei so s t a r k e m Ü b e r w i e g e n des 
Subs t i t uen ten im Molekü l der N o r m a l w e r t sn des 
S t o ß f a k t o r s s ich n ich t n u r n a c h den Koh len -
wasse r s to f f en , s o n d e r n a u c h n a c h dem Subs t i t uen -



Flüssigkeit Chem. 
Formel n 

u 1 
berechnet 
nach (13) 

n/sec 
gemessen Bemerkungen 

+ 

Nitromethan 
Nitrobenzol 
o-Nitro-toluol 
Athylnitrat 
Tetranitromethan 

C H3N0.2 
C6H5NO2 
C7H7NO., 
a H , 0 H N 0 . 2 
C(N02)4 

0,037 
0,037 
0,037 
0,037 

4 X 0,037 

1344 
1473 
1442 
1553 
1220 

1346 
1473 
1432 
1578 
1039 

Benzolring 
Benzolring 

Tab. 2. Die Schallgeschwindigkeit in N02-Gruppen enthaltenden Kohlenstoffverbindungen bei 20 °C. 

Flüssigkeit 

Methyljodid . 
Athyljodid . . 
Propyljodid . 
n-Bntyljodid. 
«-Hexyljodid 

.Jodbenzol . . 

Chem. 
Formel 

C H 3 J 
C2H5 J 
C3H7 J 
C4H9 J 
CßH^J 
C,H, J 

Massen-
verhältnis 

J : C H n + 1 

8,5 
4,5 
3 
2 
1,5 

u m/sec 
berechnet 
nach (13) 

830 
894 
945 
985 

1085 
1170 

gemessen 

834 
869 
929 
977 

1081 
1117 

Bemerkungen 

Benzolring 

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

ten r ich te t , in u n s e r e m F a l l e a l so k l e ine r ange-
setzt w e r d e n m u ß . E i n e n ä h e r e U n t e r s u c h u n g w a r 
n ich t mög l i ch , da le ider ke ine f lüss igen V e r b i n -
d u n g e n mi t m e h r e r e n J o d a t o m e n im Molekül z u r 
V e r f ü g u n g s t anden . 

d) D i e I s o m e r e n d e s H e p t a n s . A u s 
den le tz ten A b s c h n i t t e n geht he rvo r , wie die Stoß-
f a k t o r e n s von den r 0 - W e r t e n a b h ä n g e n . Diese 
w i e d e r u m se tzen s ich of fens icht l ich addi t iv a u s 
g e w i s s e n G r u n d w e r t e n n a c h M a ß g a b e von Zah l , 
M a s s e u n d B i n d u n g der Subs t i t uen ten im Molekü l 
z u s a m m e n . D ie A n n a h m e liegt nahe , daß a l len Ato-
men ode r A t o m k o m p l e x e n r 0 - W e r t e z u k o m m e n , 
diese s i ch a b e r bei n iederen Atomgewich ten wegen 
i h r e r Kle i i ihe i t n u r bei bes t immten K o n f i g u r a t i o -
nen im Molekü l b e m e r k b a r machen . W i r k ö n n e n 
mit i h r e r H i l f e da s f r ü h e r beobachte te V e r h a l t e n 6 

der I s o m e r e n des w-Heptans , n - B u t y l a l k o h o l s , n-
P r o p y l a l k o h o l s u n d n-Octans , de ren Schal lge-
s c h w i n d i g k e i t e n n a c h M a ß g a b e der V e r z w e i g u n g 
der Ke t t en von den R e c h n u n g s w e r t e n abwichen , 
e r k l ä r e n . W i r e r se tzen dabei den u n b e s t i m m t e n 
Begri f f de r V e r z w e i g u n g auf G r u n d der Beobach-
t u n g e n a n den C h l o r v e r b i n d u n g e n d u r c h den der 
„ B e l a s t u n g " e ines C - A t p m s im Molekül mit CH 3 -
G r u p p e n a n Stelle von H-Atomen . D i e U n t e r -

6 W. S c h a a f f s 3 , S. 49, 71. 
7 Schallgeschwindigkeiten und Dichten finden sich 

in einer Arbei t von F r e y e r , H u b b a r d u. A n -
d r e w s in J . Amer. chem. Soc. 51, 759 [1929], 

s u c h u n g sei a n den 9 I s o m e r e n des H e p t a n s voll-
s t ä n d i g d u r c h g e f ü h r t 7 . D i e r 0 - W e r t e e rgeben sich 
a u s (13) u n d dem A d d i t i o n s t h e o r e m de r Atom-
s u m m a n d e n zu 

r n = 

Q 2 (z A). 

M w V Ii T 
(16) 

I n den S t r u k t u r f o r m e l n der 2. Spal te de r T a b . 4 
s ind die be las te ten A t o m e d u r c h F e t t d r u c k he rvo r -
gehoben . Bei n - H e p t a n ist n a t u r g e m ä ß 0. A u s 
2 -Me thy l -hexan e rg ib t s ich f ü r den C H 3 - K o m p l e x 
der W e r t r 0 = 0,006, a l so e in dem n i ed r igen Atom-
gewich t e n t s p r e c h e n d e r , s e h r k l e i n e r W e r t . E r 
w i r d d u r c h die M e s s u n g a n 3 -Methy l -hexan be-
s tä t ig t . Be im 2 .4 -Dimethy l -pen tan , w o 2 A tome 
be las te t s ind , t r i t t d i e se r W e r t a u c h verdoppel t 
a u f , u n d beim 2 .2 -Dimethy l -pen tan , w o ein C-Atom 
z w e i m a l be las te t w i r d , eben fa l l s . Be im 2.3-Di-
m e t h y l - p e n t a n t r i t t d a g e g e n n u r der e i n f a c h e W e r t 
a u f . Sol l te d a s d a r a n l iegen, d a ß die be las te ten 
A t o m e m i t e i n a n d e r ve rkoppe l t s ind, so m ü ß t e beim 
2 .2 .3 -Tr ime thy l -bu tan f o l g e r i c h t i g n ich t der drei-
fache , s o n d e r n n u r de r z w e i f a c h e W e r t von 0,006 
a u f t r e t e n , w a s a u c h w i r k l i c h d e r F a l l ist . 3.3-Di-
m e t h y l - p e n t a n sche in t e ine A u s n a h m e zu m a c h e n , 
w e n n a u c h die T e n d e n z z u m doppel ten W e r t vor -
liegt. Be im 3 - Ä t h y l - p e n t a n ist k e i n e R i c h t u n g a u s -
geze ichnet , d a h e r p r a k t i s c h a u c h ke ine B e l a s t u n g . 



Stoff Struktur Dichte 

f f 
u m/sec >0 

ri-Heptan C - C - C — C - C - C - C 0,6836 1154 0,000 

C 

2-Methyl-hexan 
1 

C - C - C — C — C — C 0,6789 1120 0,006 

i ' • c 

3-Methyl-hexan 
1 

C - C - C - C - C - C 0,6870 1135,5 0,006 

c c 

2.4-Dimetbyl-pentan . . . . 
1 1 

C - C - C - C - C 0,6745 1083,5 0,011 
1 

' c 1 
2.2-Dimethyl-pentan . . . . C - C - C - C - C 

1 
0,6737 1080,5 0,012 

1 
c 

c 

2.3-Dimethyl-pentan . . . . 
1 

C - C - C - C - C 0,6942 1148,5 0,006 

c 

• c 

2.2.3-Trimethyl-butan . . . . 
1 

C - C - C - C 
1 1 

0,6901 1101,5 0,013 

c c 
c 

3.3-Dimethyl-pentan . . . . 
1 

C - C - C - C - C 0,6935 1129,5 0,009 

c 
c 1 
c , 

.. 
3-Athyl-pentan 

1 
C - C - C - C - C 0,6982 1169,5 0,002 

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

Ä h n l i c h e Gese t zmäß igke i t en wTie bei den A l k y l -
jod iden u n d h i e r bei den H e p t a n i s o m e r e n f inden 
s ich a u c h bei a n d e r e n S t o f f g r u p p e n , z. B. a n den 
e inwer t i gen A l k o h o l e n u n d den F e t t s ä u r e n , u n d 
bed ingen die f r ü h e r fes tges te l l ten A b w e i c h u n g e n 
in den A n f a n g s g l i e d e r n d iese r Re ihen . 

V I I . D i e T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t 
d e r S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t 

N a c h Gl. (15) ist die S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t 
t e m p e r a t u r a b h ä n g i g : 

u = wV R T s r . 

F ü r zwei ve r sch iedene T e m p e r a t u r e n gilt d a n n 

= A _ 1 A T 
U1 h r2 V T2' 

W e n n w i r im S inne der A u s f ü h r u n g e n von 
A b s c h n . I I I da s Molekü lvo lumen a l s w e i t g e h e n d 
u n a b h ä n g i g von der T e m p e r a t u r a n n e h m e n , fo lg t 
h i e r a u s 

U m e inen A n h a l t s p u n k t ü b e r die A b n a h m e b z w . 
K o n s t a n z der S t o ß f a k t o r e n mit der T e m p e r a t u r z u 



C7H16 C8H18 CHgOH C2H sOH C6H5CH3 C6H5NH2 CO(CH3)3 CS2 CHC13 CC14 

1,225 1,230 1,186 1,197 1,212 1,188 1,218 1,181 1,214 1,225 

Tab. 5. Verhäl tnis der Stoßfaktoren bei 0 0 und 50 ° C. 

bekommen , be rechnen w i r i h r V e r h ä l t n i s f ü r die 
T e m p e r a t u r e n 0 ° u n d 50 0 C, indem w i r die Mes-
s u n g e n von F r e y e r , H u b b a r d u n d A n d r e w s 7 

z u g r u n d e legen: 

= — — — • 1 ,088 . 
S 5 0 MÖ0 0 0 
\ 

T a b . 5 gibt eine Über s i ch t ü b e r d a s E r g e b n i s . 
D a n a c h ist die Ä n d e r u n g des S t o ß f a k t o r s z iemlich 
k o n s t a n t u n d be t r äg t von 0 0 auf 50 0 e t w a — 20% ; 
d ie Ä n d e r u n g p ro G r a d be t räg t a l so f ü r d iesen 
T e m p e r a t u r b e r e i c h f ü r did ve r sch iedenen o r g a n i -
s c h e n F l ü s s i g k e i t e n im Mittel — 4°/oo. W i r k ö n n e n 
d a h e r , w e n n w i r Scha l lge schwind igke i t en u n d 
D i c h t e n bei a n d e r e n T e m p e r a t u r e n a l s 20 ° C ge-
m e s s e n haben , z. B. 10 0 d a r ü b e r oder d a r u n t e r , die 
U m r e c h n u n g n a c h Gl. (17) vo rnehmen , ohne dabe i 
e i n e n F e h l e r zu begehen, der im R a h m e n u n s e r e r 
U n t e r s u c h u n g e n zu deut l ich ins G e w i c h t fä l l t . 
D a b e i sche in t die T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des 
S t o ß f a k t o r s s im wesent l i chen von sn a b z u h ä n g e n , 
d a die Ä n d e r u n g e n bei Stoffen mit u n d ohne 
s c h w e r e K o m p o n e n t e n im Molekül gle ich s ind . 

V I I I . F o l g e r u n g e n 

I m P r i n z i p s ind mit Gl. (15) die S c h a l l g e s c h w i n -
d igke i t en a l l e r o r g a n i s c h e n F l ü s s i g k e i t e n bei a l len 
T e m p e r a t u r e n be rechenba r , doch k o m m t es ange -
s i c h t s de r ge r ingen V o r a u s s e t z u n g e n , die dabe i 
g e m a c h t w e r d e n können , w o h l m e h r d a r a u f an , 
a u s den D i f f e r enzen zwischen M e s s u n g u n d Rech-

n u n g S t r u k t u r e i g e n s c h a f t e n von Molekü len zu e r -
k e n n e n . D ie G r o b s t r u k t u r der Scha l l ge schwind ig -
kei t w i r d dabei im wesen t l i chen d u r c h die R a u m -
e r f ü l l u n g r , die F e i n s t r u k t u r d u r c h den S t o ß f a k t o r 
s e r f a ß t . D a b e i sche in t es n o t w e n d i g zu sein, a l le 
b i s h e r i g e n M e s s u n g e n d a r a u f h i n zu ü b e r p r ü f e n , 
w e l c h e n A t o m e n ode r A tomkomplexen u n a b h ä n -
gig von i h r e r M a s s e r Q - W e r t e z u k o m m e n . W e n n 
diese a u c h w e r t m ä ß i g k le in se in mögen, so deutet 
doch m a n c h e s d a r a u f h in , d a ß eine ansch l i eßende 
N e u b e r e c h n u n g der A t o m s u m m a n d e n f ü r diese 
u n d die M o l e k ü l v o l u m i n a eine s innvol le Ve r sch i e -
b u n g in R i c h t u n g d e r Atom- u n d M o l e k u l a r r e f r a k -
t ionen b r i n g e n w i r d . 

B e v o r w i r a b e r e ine so lche N e u b e r e c h n u n g vor -
nehmen , sol len die exper imente l l en U n t e r l a g e n er-
heb l ich e rwe i t e r t w e r d e n . M e s s u n g e n s ind d a h e r 
b e s o n d e r s an S tof fen mit m e h r e r e n s c h w e r e n Kom-
ponen ten , an I s o m e r e n u n d b e s o n d e r s im Hin -
bl ick auf die T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t de r Scha l l -
g e s c h w i n d i g k e i t v o r z u n e h m e n . D e r U m f a n g des 
V e r s u c h s m a t e r i a l s e rwe i t e r t s ich dabei d u r c h die 
von Gl . (15) g e f o r d e r t e E r f a s s u n g von Schmelzen . 
Neben dem P i e r c e sehen I n t e r f e r o m e t e r sche in t 
die oben a n g e g e b e n e V e r s u c h s a p p a r a t u r s ich d a f ü r 
g u t z u e ignen, z u m a l sie n u r ge r i nge S u b s t a n z -
mengen e r f o r d e r t . D a s vom Ver f . f r ü h e r angege-
bene E x t r a p o l a t i o n s v e r f a h r e n z u r E r f a s s u n g von 
Stoffen, die bei g e w ö h n l i c h e r T e m p e r a t u r fest s ind , 
sol l u n t e r H i n z u n a h m e der Mögl ichke i ten der V o r -
a u s b e r e c h n u n g a u s g e b a u t we rden , u m eine Re ihe 
rech t i n t e r e s s a n t e r V e r b i n d u n g e n a u s w e r t e n z u 
k ö n n e n . 


