170

matische Systeme anwendbar sein kann. Wir hatten diese
Tatsache auch im Titel unserer Abhandlung zum Aus-
druck gebracht.

In seiner Notiz¢ iiber Singulett- und Triplettzustinde
einfacher Kohlenwasserstoffe stellt Seel fest, daf3 das von
ihm fiir Trimethylenmethyl berechnete Termschema nicht
mit dem ven uns frither 7 publizierten iibereinstimmt. Tat-

D. SETTE

sichlich ist die Abbildung unserer Notiz fehlerhaft, und
wir haben vor dem Erscheinen der Seelschen Notiz in die-
ser Zeitschrift eine Berichtigung8 gebracht. Die Seelschen
Rechnungen bestitigten also unsere Resultate.

6 F.Seel, Z. Naturforschg. 3a, 180 [1948].

7 H. Hartmann, Z. Naturforschg. 2a, 684 [1947].
“H. Hartmann, Z. Naturforschg. 3a, 128 [1948].

Die Temperaturabhédngigkeit des Stofifaktors
in einer Formel fiir die Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten
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Istituto Nazionale di Ultracustica ,,O. M. Corbino®,

Roma

(Z. Naturforschg. 5a, 170—171 [1950]; eingegangen am 21. Januar 1950)

An Hand der Ausdriicke fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Ultraschall von
W.Schaaffs und M. Rao wird fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten der StoBfaktor als
Funktion des Verhiltnisses T/T) (T) = kritische Temperatur) berechnet. Die experimentellen
Ergebnisse stehen mit der Rechnung im Einklang.

1. W.Schaaffs! hat kiirzlich in einer Arbeit iiber
den Zusammenhang zwischen Schallgeschwindigkeit v
und Molekiilstruktur folgende halbempirische Formel
aufgestellt, die fiir organische Fliissigkeiten gilt:

v—w|RTsr. (1)

Darin ist w eine Konstante der Dimension M "2,
r ist die Raumerfiillung der Molekiile und s der
StoBfaktor, der bei der Annahme vollig elastischer
StoBe zwischen den Molekiilen nach van der Waals
den Wert 4 hat, in Wirklichkeit aber kleiner ist.

Die Raumerfiilllung r ist das Verhiltnis zwischen
dem effektiven Molekiilvolumen pro Mol B und dem
Molvolumen V.

Das vom Molekiil wirklich eingenommene Volumen
kann in erster Niherung als von der Temperatur un-
abhiingig angesehen werden. Es steht im Zusammen-
hang mit dem Covolumen durch die Beziehung
b = sy B, wobei der Proportionalititstaktor «von der
Temperatur abhingt, da bekanntlich auch b eine
Funktion der Temperatur ist.

Der StoBfaktor ist nach Schaaffs durch die Be-
ziehung definiert:

s=8, (1—ro/r). (2)

Die innermolekulare GroBle r, wurde zu dem Zweck
eingefithrt, um (1) auch in Spezialfillen mit den Ver-
suchen in Ubereinstimmung zu bringen. Es ist jedoch
zu bemerken, daf3 sie nur dann einen merklichen Wert

1 W. Schaaffs, Z. Naturforschg. 3a, 396 [194S].

2 M. Rao, Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cul-
tivat. Sci. 14, 109 [1940].

besitzt, wenn das Molekiill schwere Atome (wie
Halogene) oder spezielle Konfigurationen enthilt.

In den Uberlegungen von Schaaffs kommt dem
StoBfaktor eine bemerkenswerte Bedeutung zu, und
wir erachten es als niitzlich, seine Abhingigkeit von
der Temperatur zu priifen. Dies ist moglich durch
Vergleich mit der empirischen Beziehung von M. Rao,
welche die Temperaturabhiingigkeit von v anzugeben
gestattet.

2. M. R. Rao? hat empirisch die Giiltigkeit folgen-
der Beziehung fiir nicht assoziierte organische Fliis-
sigkeiten nachgewiesen:

BV R, 3)

worin R von der Temperatur unabhiingig ist.

Die gleichzeitige Giiltigkeit von (1) und (3) und
die Annahme ihrer Unabhiingigkeit von einander er-
laubt es, bei solchen Fliissigkeiten fiir s zu erhalten:

m:i 9‘.’

i 4)
w|RTM*B |T

wobei M das Molekulargewicht und o die Dichte
sind.

Fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten kann auflerdem
die Dichte im Bereich zwischen Schmelzpunkt (Tgcin)
und kritischer Temperatur (Tx) ausgedriickt werden
durch: ; 3

e o—o=0(l—T/TY", (5)

wo o die Dampfdichte bei der Temperatur T ist?,

3S. Sudgen, J. Chem. Soc. [London] 1927, 1780;
1929, 1055.
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Abb. 1. s/K als Funktion von T/T)..

Solange man sich nicht sehr nahe bei der kritischen
Temperatur befindet, und das ist, wie man gleich
sehen wird, der uns interssierende Fall, kann E gegen-
itber o vernachlissigt werden. Aus (4) und (5) ergibt
sich dann mit

9RO 0,2
" w)RT M?B* ®)
| / T )0,6 1
s K(»l r) o (7)
wo der Koeffizient K von verschiedenen, die Fliissig-
keit charakterisierenden Groéflen abhingt, aber von
der Temperatur unabhingig ist.

3. Abb.1 stellt das Verhiltnis s/K als Funktion von
T/Ty dar. In Tab. 1 sind fiir eine Reihe von Fliissig-
keiten die kritische Temperatur Ty sowie die Verhilt-
nisse Tsenm/Txk, 293,1/Tx und T./Tx zusammen-
gestellt. Die Daten entstammen den Landolt-Born-
stein-Tabellen und den International Critical Tables.
Das Verhiiltnis T/Tx nimmt bei Fliissigkeiten im all-
gemeinen Werte zwischen 0,3 und 0,65 ein, und dies
ist folglich dasjenige Gebiet aus Abb. 1, welches uns
interessiert. Die Funktion ist darin nahezu linear.

Es ist danach verstindlich, da8 die prozentuale
Geschwindigkeitsinderung in einem bestimmten Tem-

Tschm| 2931 | T
Substanz T, ¥
K T | T | Ty
Aceton. . . . .. ... 507,5 | 0,350 | 0,577 | 0,649
Acetonitril . . . ... 547,8 | 0,423 | 0,535 | 0,648
Athylacetat . . . . .. 523,2 | 0,362 | 0,560 | 0,669
Ather .. ... .... 466,3 | 0,336 | 0,628 | 0,659
Athylalkohol . . . . . 516,2 | 0,301 | 0,567 | 0,681
Benzol . . . ... ... 561,6 | 0,496 | 0,522 | 0,628
Chlorbenzol . . . . . . 632,3 | 0,360 | 0,463 | 0,640
Chloroform . . . . .. 536,1 | 0,390 | 0,546 | 0,623
Cyclohexan . . . . . . 554,1 | 0,504 | 0,528 | 0,639
Heptan . . ... ... 539,95| 0,338 | 0,542 |'0,688
n-Hexan. . ... ... 507,9 | 0,352 | 0,577 | 0,673
Methylalkohol 516,1 | 0,341 | 0,571 | 0,658
n-Pentan . ... ... 470,3 | 0,301 | 0,623 | 0,657
n-Propylalkohol 536,8 | 0,272 | 0,546 | 0,689
n-Octan . . ... ... 569,1 | 0,380 | 0,515 | 0,700
.Schwefelkohlenstoff . 546,1 | 0,301 | 0,536 | 0,584
Tetrachlorkohlenstoff 556,25| 0,450 | 0,527 | 0,627
Toluol . . . ... ... 593,7 | 0,300 | 0,493 | 0,647
Xylol. .. ....... 631,4 | 0,386 | 0,464 | 0,660
Tab. 1.

peraturbereich (z. B. 0. ..50°C) fiir verschiedene
Substanzen ungefihr gleich grof3 ist, wenn ihre kriti-
schen Temperaturen nicht sehr voneinander ab-
weichen.

Dieser Umstand erklirt die Beobachtungen von
Schaaffs beim Vergleich der empirischen Werte der
Geschwindigkeiten fiir verschiedene Substanzen bei
0 und 50°C. Er fand tatsiichlich fiir verschiedene,
nicht assoziierte Fliissigkeiten nahezu gleiche Varia-
tionen von s (21% bis 23%).

Die experimentellen Ergebnisse stehen mit der
Rechnung in Einklang. Schaaffs, z. B., findet experi-
mentell zwischen 0 und 50°C fiir s einen Unter-
schied von 21,8% in Aceton, 21,4% in Chloroform
und 21,4% in Toluol, wihrend die aus (7) zu erwar-
tenden Werte in der gleichen Reihenfolge 25%, 23%
und 21% sein sollten.

1 ds
Da 5 dr von strukturellen Elementen unabhingig
ist, bestitigt sich die Meinung von Schaaffs, wonach
die Temperaturabhiingigkeit von s in (2) im wesent-
lichen auf s, zuriickzufiihren ist.

Der Verfasser dankt Hrn. Dr. W. Schaaffs viel-
mals fiir sein giitiges Interesse an der vorliegenden Arbeit.



