Konstitution und physikalische Eigenschaften
von Athern, 9. Mitt.':

Uber die Abhiangigkeit der Dichte von der Kettenldnge bei
Ather-Estern des Athylenglykols im Vergleich zu anderen
homologen Reihen

Von
R. Riemschneider und J. Sickfeld

Aus der Freien Universitdt Berlin-Dahlem?
Mit 3 Abbildungen
( Bingegangen am 31. Marz 1962)*

Es wird eine mathematische Bezichung fir die Abhidngigkeit
der Dichte von der Kettenlinge.und der Temperatur bei ver-
schiedenen homologen Reihen gefunden. Unter der Voraus-
setzung linearer Abhingigkeit der Dichte von der Temperatur
in dem untersuchten Temperaturintervall von 20—100°% wird
aus dieser Beziehung eine Gleichung abgeleitet, welche die Ab-
hingigkeit der Ausdehnungskoeffizienten von der Kettenldnge
angibt.

Im Rahmen von Untersuchungen tiber die Zusammenhénge zwischen
der chemischen Konstitution und den physikalischen Eigenschaften von
Athern wurde das Dichte—Temperaturverhalten einiger neu syntheti-
sierter gemischter Ather-Ester sowie einiger Didther des Athylenglykols
untersucht (Tab. 1) und zu anderen homologen Reihen in Beziehung ge-
setzt. AuBer den Paraffinen zogen wir folgende homologe Reihen zum Ver-
gleich heran:

* Auf Wunsch der Autoren erscheint diese Abhandlung zusammen mit
der 7. und 8. Mitt.

1 6. Mitt. dieser Reihe: Mh. Chem. 91, 48 (1960); 7. und 8. Mitt.: Mh.
Chem. 93, 911 und 922 (1962).

2 Anschrift fir den Schriftverkehr: Prof. Dr. B. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3 Samtliche Temperaturen in Celsius-Graden.
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Symm. Ather —CH,—CHy—O—CH—CH,—
Athylketone CH;—CHo—C—CH,—CHy—
Il '
o
Fettsduremethylester CH3—O0—C—CHy—CHo—
|
0
Fettsduce-n-propylester CH3—CHy—CHy—0—C-—CHy—CHo—
g
li
0
Dicarbonsguredimethylester CH3—O0—C—....—0—0—CHj
I I
0] 0

Diese Reihen sind dadurch gekennzeichnet, dall bei ihnen die bei den
Paraffinen ungestorte Kohlenwasserstoffkette durch eine oder mehrere
Fremdgruppen” verschieden grofler Polaritdt unterbrochen wird und
daB die Ketten weder Verzweigungen noch freie funktionelle Gruppen
aufweisen.

Abhingigkeit der Dichte von der Kettenldnge

Um vergleichende Aussagen machen zu konnen, definierten wir als
Kettenldnge (Kettengliederzahl Z) die Summe der C-Atome und der
Kettensauerstoffatome. Eine Ausnahme bildeten die Dicarbonséiure-
diester, bei denen ein Kettensauerstoffatom wunberiicksichtigt blieb.
Stellt man unter diesen Voraussetzungen die Dichtewerte fir bestimmte,
ibereinstimmende Temperaturen { — wir wéhlten die Temperaturen von
20, 50 und 100° — gegen den Kehrwert der Kettengliederzahl Z gra-
phisch dar (vgl. Abb.1 und 2%*), so erhdlt man Gerade, fir die als
mathematische Beziehung folgende allgemeine Gleichung gilt,

f ¢ a
fmeed _ —_ 1
D DZ—-oo+ 7 ( )

wenn Z grofer als 8 ist. Die Dichtewerte fir 20, 50 und 100° wurden
entweder direkt der Literatur®: 7»8 entnommen oder rechnerisch mit

* Bei 50° ergeben sich dhnliche Geraden.

¢ Dichtewerte fiir Paraffine aus Beilstein, Hdb. org. Chem. I1TI. Brg. Wk.,
Bd. 1,1958 und aus F. D. Rossini, Selected Values of Physic. and Thermodyn.
Prop. of Hydrocarbons and rel. Compounds, Pittsburgh 1953.

* Dichtewerte fiir symm. Ather, Athylketone u. Dicarbonsidurediester aus
Beilstein I11. Erg. Wk., Bd. 1 u. 2 u. aus 4.J. Vogel, J. Chem. Soc. [London]
1948, 616.

8 Dichtewerte fir Fettsdureester von 4.J. Vogel, Loe. cit.” u. von C. W,
Bouhorst, P. M. Althouse und H. O. Triebold, Ind. Engng. Chem. 40, 2379
(1948).
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Hilfe der Ausdehnungskoeffizienten y ermittelt. Aus Abb. 12 ist abzu-
lesen, daB} Dz - co bei einer bestimmten Temperatur ¢ fir alle betrachteten
homologen Reihen den gleichen Wert besitzt, und zwar bei

20° : Dy —co = 0,848

50° : Dg=oo = 0,832
100° : Dz - oo = 0,805
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Abb. 1. Dichte bei 20° in Abhingigkeit vom Kehrwert der Kettengliederzahl Z
I Dicarbonsiuredimethylester; II Propylglykolester; ITT Hexylglykolester; IV Fettsiuremethyl-
ester; V Feftsiurepropylester; VI Hexylglykolither; VII1 Athylketore; VIIT symm. Ather;
IX Paraffine
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Diese Werte lassen sich durch die Gleichung
Dyz =0 = 0,8588 — 0,000538 - ¢ 2)

mathematisch darstellen, wodurch sich Gleichung (1) weiter verallge-
meinern 148t:
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Abb. 2. Dichte bei 100° in Abhingigkeit vom Kehrwert der Kettengliederzahl 7

I Dicarbonsiuredimethylester; II Propyiglykolester; III Hexylgivkolester; IV Fettsiuremethyl
ester; V Pettsurepropylester; VI Hexylglykoldther; VII Athylketone; VIII symm. dther;
IX Paraffine
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Der a;-Weri, welcher eine homologe Reihe charakierisiert (vgl.
Tab. 2), ist eine lineare Funktion der Temperatur und kann daher fir
jede beliebige Temperatur zwischen 20 und 100° leicht graphisch oder
rechnerisch aus einer Gleichung 1. Grades bestimmt werden. Mit Hilfe
von Gleichung 3 und dem auf diese Weise zu ermittelnden a;-Wert kann
die Dichte fiir jedes beliebige Glied der untersuchten homologen Reihen,
welches aus mehr als 8 Kettengliedern besteht und sich im fliissigen
Aggregatzustand befindet, bei jeder beliebigen Temperatur zwischen
20 und 100° rechnerisch ermittelt werden.

Tabelle 2. a;-Werte

Homologe Reihe @20 @50 Q10
Paraffine........ ..o, — 1,180 — 1,263 — 1,373
Symm. Ather ...........coovn.... — 0,704 — 0,787 — 0,920
Athylketone ...........covvvvnn.. — 0,214 — 0,275 — 0,392
Hexylglykolédther ................ — 0,07 — 0,152 — 0,349
Fettgduremethylester .......... ... -+ 0,299 -+ 0,193 -+ 0,012
Fettsdure-n-propylester ........... - 0,194 -+ 0,088 — 0,092
Propylglykolester ................ + 0,82 -+ 0,69 -+ 0,465
Hexylglykolester . ................ -+ 0,805 -+ 0,678 + 0,452
Dicarbonsduredimethylester ....... -+ 1,92 -+ 1,80 < 1,625

Zur Uberpriifung von Gl (1) verglichen wir 166 von uns ermittelte
oder der Literatur entnommene Dichtewerte bei 20, 50 und 100° von
57 Gliedern der 9 homologen Reihen mit den berechneten Werten und
stellten fest, dafl die berechneten Werte in 88 Fillen (53,4%,) in einem
Fehlerbereich von 0—0,059%, der gefundenen Werte lagen, in 35 Fillen
(21,2%,) in einem Fehlerbereich von 0,05—0,19%,, in 24 Fillen (14,59%,) in
einem Feblerbereich von 0,1—0,15% und dafl sie in 18 Fillen (10,9%)
iiber 0,15%, von den in der Literatur angegebenen Werten abwichen. Ab-
weichungen fiber 0,1%, dirften teilweise darauf zurtckzufithren sein, dafl
in der Literatur angegebene Werte, besonders von hheren Gliedern homo-
loger Reihen, manchmal nicht ganz zuverldssig sind, was durch die Tai-
sache unterstiitzt wird, daB von verschiedenen Autoren angegebene Dichte-
werte eines Stoffes oft um mehr als 0,19, voneinander abweichen. Die
Gleichungen (1) bzw (3) bieten in solchen Féllen die Moglichkeit, aus einer
Anzahl voneinander abweichender Literaturwerte durch Vergleich mit dem
berechneten Wert den wahrscheinlichsten Literaturwert zu erkennen.
Sie machen es weiterhin mdaglich, das Dichte—Temperaturverhalten von
noch nicht dargestellten Zwischengliedern der untersuchten homologen
Reihen mit einer Genauigkeit von 4 0,1%, vorherzusagen.

Awusdehnungskoeffizient in Abhingigkeit von der Kettenlinge

Da die Dichte der von uns untersuchten Substanzen in dem beobach-
teten Temperaturintervall eine lineare Funktion der Temperatur ist,
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konnten wir die Ausdehnungskoeffizienten rechnerisch aus den Dichte-
werten bei zwei gentigend weit entfernten Temperaturen ermitteln (Tab. 1,
letzte Spalte).

Indem wir die Voraussetzung linearer Abhingigkeit der Dichte von
der Temperatur auf Gleichung 3 anwandten, gelangten wir zu folgender
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Abb. 3. Ausdehnungskoeffizienten in Abhingigkeit vom Kehrwert der Kettenlinge

T Dicarbonsiuredimethylester @: IT und I11I Hexylglykolester O; IV Fettsinremethylester x und
Hexylglykolither A; V Fettsdurepropylester (O; VI Paraffine (0; VII Athylketone A

Beziehung zwischen den Ausdehnungskoetfizienten und der Kettenglieder-
zahl Z:
Dtl s th Qg — Uy,
— =y =10,538-10"3% f —— 4
Y 1) 7 “

tZ—-tl

Nach dieser Gleichung miufdte die graphische Darstellung der Aus-
dehnungskoeffizienten gegen 1/Z bei allen homologen Reihen Gerade
ergeben, welche die Ordinate bei 0,538 - 10-3 schneiden. Abb. 3 zeigt,
dafl bei dieser Darstellungsweise Ausgleichsgerade erhalten werden,
welche die Ordinate im Bereich 0,52—0,55 - 10-3 schneiden, was als
befriedigende Bestdtigung fir Gl. (4) angesehen werden kann. Nur fir

Monatshefte fiir Chemie, Bd. $3/4 60
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die homologe Reihe der symm. Ather ist die Ubereinstimmung nicht so
gut. Die Ursache dafiir wird noch untersucht.

BEs ist festzustellen, daB die Beziehungen zwischen Dichte, Ketten-
linge und Temperatur von der Anzahl und der Polaritét der in die Kohlen-
wasserstoffkette eingebauten ,,Fremdgruppen abhingig sind. So ist
der Anstieg der v (1/Z)-Geraden bei den Dicarbonséurediestern grifer
als bei Fettstureestern, der Anstieg der vy (1/Z)-Geraden bei Fettsiure-
estern groBer als bei Paraffinen. Diese Ergebnisse stehen in Uberein-
stimmung mit Beobachtungen, welche bei der Untersuchung der Steil-
heiten der Viskositdt in Abhingigkeit von der Kettenlinge bei ver-
schiedenen homologen Reihen gemacht worden sindl. Weitere Unter-
suchungen iiber die Abhingigkeit anderer physikalischer Eigenschaften
vom Aufbau homologer Reihen sind im Gange.



