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Es wird eine mathematisehe Beziehung fiir die Abh~ngigkeit 
der Dichte yon der Kettenl~nge,  mad der Temperatur  bei ver- 
schiedenen homologen t~eihen gefunden. Unter  der Voraus- 
setzung Iinearer Abh~ngigkeit der Dichte yon der TemperaCur 
in dem untersuchten Temperatur interval l  yon 20--100 ~ wird 
aus dieser Beziehung eine Gleiehung abgeleitet ,  welehe die Ab- 
h.gngigkeit der Ausdehnungskoeffizienten yon der Kettenlgnge 
angibt. 

I m  i%ahmen yon  Untersuehunger t  fiber die Zusammenhgnge  zwischen 
der  chemisehen K o n s t i t u t i o n  und  den phys ika l i sehen  Eigensehaf ten  yon 
A the rn  wurde  das  D i e h t e - - T e m p e r a t u r v e r h a l t e n  einiger neu synthe t i -  
s ierter  gemisehter  J~ther-Ester  sowie einiger Dig ther  des Athy leng lyko l s  
un te r sueh t  (Tab. 1) und  zu anderen  homologen Reihen  in Beziehung ge- 
setzt .  Aul3er den  Paraf t inen  zogen wir folgende homologe Reihen  zum Ver- 
gleieh heran  : 

�9 Auf VVunseh der Autoren erseheit~t diese Abhandlung zusammen mi t  
der 7. und 8. Mitt. 

1 6. Mitt. dieser Reihe: ?dh. Chem. 91, 48 (1960); 7. und 8.3{itt . :  Mh. 
Chem. 93, 911 und 922 (1962). 

2 Ansehrift  fiir den Sehrif tverkehr:  Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, BolivarMlee 8. 

a Sgmtliehe Temperaturerz in Celsius-Graden. 
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8ymm. Ather - - C H ~ - - C H ~ - - 0 - - C H 2 - - C H z - -  

~thylketone CH~--CH2--C--CH2--CH~--  
,[ 
0 

Fetts~urernethylester CH~--O- -  C- -CH2--CH2--  

0 

Fe%s//ure-n-10ropylester CH~--CH~--CH.~--0--C---CH~--CH~-- 
'1 

0 

Diearbonsguredimethylester C H a - - O - - C - - . . . . - - C - - O - - C H 3  

iI 
0 0 

Diese Reihen sind dadureh gekennzeichnet, dab bei ihnen die bei den 
Paraffinen ungestSrte Kohlenwasserstoffkette dutch eir~e oder mehrere 
,,Fremdgrulopen '; versehieden groBer Polarits unterbroehen wird und 
dab die Ketten weder Verzweigungen noch freie funktionelle gruppen 
aufweisen. 

Abhiingigkeit der Dichte v o n d e r  Kettenli~nge 

Um vergleichende Aussagen rn~chen zu kSnnen, definierten wit als 
KettenlSmge (Kettengliederzahl Z) die Sumrae der C-Atome und der 
Kettensauerstoffatome. Eine Ausnahme bi]deten die Dicarbons/iure- 
diester, bei denen ein Ke%ensauerstoff~tom unberficksichtigt b]ieb. 
Stellt m~n unter diesen Voraussetzungen die Dichtewerte ffir bestimmte, 
fibereinstimmende Temperaturen t - -  wir w/~hlten die Temperaturen yon 
20, 50 und 100 ~ - -  gegen den Kehrwert der Kettengliederz~hl Z gra- 
phisch dar (vg]. Abb. 1 und 2*), so erh.s rau~ Ger~de, fiir die als 
mathem~tische Beziehung folgende Mlgeraeine G]eichung gilt, 

D~ D t at = z =  ~ + ~ -  (1) 

werm Z gr6ger als 8 ist. Die Diehtewerte fiir 20, 50 u~d 100 ~ wurden 
entweder direk{ der Literatur 6, v, s entnommert oder reehneriseh mit 

* Bei 50 ~ ergeben sieh ghnliehe Geraden. 
G Diehtewerte fiir Paraffins aus Beilstein, ttdb. org. Chem. III .  Erg. Wk., 

Bd. 1,1958 und aus F. D. Rossini, Selected Values of Physic. and Thermodyn. 
Prop. of ttydroearbons and rel. Compounds, Pittsburgh 1953. 

v Diehtewerte fiir symm. Jl_ther, Nthylketone u. Diearbonsgurediester aus 
Beilstein III .  Erg. Wk., Bd. 1 u. 2 u. aus A . J .  Vogel, J. Chem. See. [London] 
1948, 616. 

])iehtewerte fiir Fettsgureester yon A . J .  Vogel, Lee. cir. v u. yon C.W. 
Bouhorst, P.  M. Althouse und H. O. Triebold, Ind. Engng. Chem. 40, 2379 
(1948). 
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HiKe  der A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  T ermit~elt .  A u s  A b b .  1 - - 2  ist  abzu-  
lesen,  dab  D z  = ~ bei  einer b e s g i m m t e n  T e m p e r a t u r  t ffir alle be traeh~e ten  
h o m o l o g e n  R e i h e n  d e n  g le i ehen  Werg bes i tz t ,  u n d  z w a r  bei  

20 ~ : Dz_ oo = 0 ,848 

50 ~ : Dz=~ = 0 ,832 
100 ~ : Dz = o o - - 0 , 8 0 5  

/ 
/ /  

/ 
/ 

/ "/ ~ j /~ /~  

i . C .  
"-... 

3 8  

L 

I 

o~ Z # ~ 2 0  ZS~ld ' lYZiz /3 ~ N ~ Y a' 7 ~ - - z  
Abb.  1. Dichte  bei  20 ~ in Abhgng igke i t  yore  g:ehrwert  der Ket teng l i ederzahl  Z 

I Dicarbonsi iuredimethylester;  I I  Propylg lykoles ter;  I I I  HexyIg lyko les ter ;  I V  Fettsgm'emet ,hyl-  
ester;  V Fe~tsgurepropylester;  V t  g e x y l g l y k o l i i t h e r ;  V I I  24thylketm~e; V I I I  s y m m .  -~,ther; 

I X  Paraffine 

' I 
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Diese Werge ts~ssen sieh durch die Qleichmtg 

Dz = ~ = 0,8588 - -  0,000538 �9 t (2) 

mathema~isch darstellen, wodurch sieh Gleichung (1) welter verMlge- 
meinern  1 / ~ g t  : 

at 
D t = 0 , 8 5 8 8 - -  0 , 0 0 0 5 3 8  �9 t + z .  (3) 

J'//" J/ 

/i" 

t .. - . / "  / ~ ~ . ~ - ~  
/ /~  ~ 

t \ 

~ YY77ZW757r 73 7Z 77 

_ A I _ _  

i 

7~ y 6' 

Abb. 2. Diohte bei 100 ~ in Abh/ ingigkei t  veto  Kehrwert,  der Ket tengl iederzahl  Z 
I Dicarbo.s~ur~dime~hylester ;  I I  Propytgtykole~ter ;  t [ I  l~exylgiykotester ;  I V  F ~ t s ~ u r e m e t h y l  
es ter ;  V Yetts / iureproPylester ;  V I  Hexy lg lyko t i t he r ;  Y I I  -,~thylket, one; V I I I  s y m m .  :4 ther ;  

I X  Paraff ine 
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Der at-Weft,  weleher eine homologe Reihe eharakterisiert  (vgl. 
Tab. 2), ist eine lineare Funk t ion  der Tempera tur  und  kann  daher fiir 
jede beliebige Tempera tur  zwisehen 20 nnd  100 ~ leicht graphiseh oder 
reehneriseh aus einer GMehung  1. Grades besf immt  werdem MR Hilfe 
yon  Gleiehung 3 uiad dem auf diese Weise zn ermit telnden at -Weft  kann  
die Diehte fiir jedes beliebige Glied der untersuehten homologen l~eihen, 
welches ans mehr als 8 Ket tengl iedem besteht  und  sieh im flfissigen 
Aggregatzus tand befindet, bei jeder beliebigen Tempera tur  zwischen 
20 und  100 ~ reehneriseh ermRtel t  werden. 

Tabelle 2, a t - W e r t e  

JcIomologe t~oihe a~o as, a~oo 

1~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Symm. ~,ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
]~thylketone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hexy!glykolgther . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fettsguremethylester . . . . . . . . . . . . .  
Fettsiiure-n-propylester . . . . . . . . . . .  
Propylglykolester . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hexylglykolester . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diearbonsguredimethylester . . . . . . .  

- -  1,180 - -  1,263 - -  1,373 
- -  0,704 - -  0,787 - -  0,920 
- -  0;214 - -  0,275 - -  0,392 
- -  0,07 - -  0,152 - -  0,349 
+ 0,299 + 0,193 -- 0,012 
q- 0,194 q- 0,088 - -0 ,092  
@ 0,82 q- 0,69 q- 0,465 
q- 0,805 + 0,678 q- 0,452 
-~ 1,92 -1- 1,80 q- 1,625 

Znr (~berpr/ffung yon  G1. (i) verglichen wir /66 yon  uns ermi%eRe 
oder der Li tera tur  entnomraene Diehtewerte bei 20, 50 und  100 ~ yon 
57 Gliedern der 9 homologen Reihen mit  den berechneten Wer ten  und  
sLellben lest, dab die bereehneten Werte  in. 88 Fgllen (53,4%) in einem 
Fehlerbereich yon  0 - -0 ,05% der gefundenen Werte  lagen, in 35 Fgllen 
(2t,2~ in einem Fehlerbereieh yon  0 ,05--0 ,1%,  in 24 Fgllen (14,5~ in 
einem Fehlerbereieh yon  0 ,1- -0 ,15% und  dag sic in 18 Fgllen (10,9%) 
fiber 0,15% yon  den in der Li tera tur  angegebene*x Wer ten  abwiehen. Ab- 
weichungen fiber 0,1% dfirften teilweise daraui  zuriickzufiihren sein, dab 
in der Li tera tur  angegebene Werte,  besonders yon  hSheren Gliedern homo- 
loger Reihen, manehmal  nieht  ganz zuverlgssig mind, was dutch  die Tat-  
saehe unterstf i tz t  wird, dab von versehiedenen Autoren  angegebene Diehte- 
werte eines Stoifes oft um mehr  als 0,1% voneinander  abweiehen. Die 
Gleiehungen (1) bzw (3) bieten in solehen Fgllen die Mggliehkeit, aus einer 
Anzahl  voneilaander abweichender Li tera turwerte  dutch  Vergleieh n i t  dem 
bereehneten Wer t  den wahrseheinliehsten Li tera turwer t  zu erkennen. 
Sic maehen es weiterhin mSglieh, das D ich t e~Tempera tn rve rha l t en  yon  
noeh nieht  dargeseellten Zwisehengliedern der untersuehten homologen 
]geihen n i t  einer Genauigkeit  yon  ~: 0,1~/o vorherzusagen. 

At~sdehnungslcoeffizient in Abhiingigkeit yon der Kettenliinge 

Da die Dichte der yon  uns untersuchten  Substanzen in dem beobach- 
t e ten  Temperatur in terval l  eine lineare Funk t ion  der Tempera tur  ist, 
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konnten wir die Ausdehnungskoeffizienten rechnerisch aus den Dichte- 
werten bei zwei geniigend welt entfernten Temperaturen ermitteln (Tab. 1, 
letzte Spalte). 

Indem wir die Voraussetzung linearer Abh/ingigkei~ des Diehte yon 
der Temperatur auf Gleiehung 3 anwandten gelangten wir zu folgender 

:0 

S 

/ 

/ ~  �9 ~ f ~ 

./q~ 

./4.-::: l 
, I  

o~ g~'gggO IgZT:6'Z, f H I  / :  12 lz 

12V 

/ 
/ / :  

FO ~ 8 7 
,4 Z 

Abb. 3. AnsdehnungskoeffizJenten in AbhS, ngigkeit yore Kehrwert der XettenNinge 
[ Diearbons/iuredimethylester O; I I  trod I l I  Hexylgl~*kolester O; IV Fetts~uremethy]ester x un4 

Hexylglykolgther ~ ;  V Fet.t,s~urepropylester O;  VI Paraffiue G; VII Xthylketone z~ 

Beziehung zwisehen den Ausdehnungskoeffizienten und der Kettenglieder- 
zahl Z : 

DtI- -Dt2- -7= 0,538" 10 3 @ atl--at~ (4) 
t ~ - - t  1 (t 2 - t i )  �9 Z 

Nach dieser Gleichung m/il3te die graphische Darstellung der Aus- 
dehnungskoeffizienten gegen 1/Z bei allen homologen l~eihen Gerade 
ergeben, welehe die Ordinate bei 0 ,538.10 .3 sehneiden. Abb. 3 zeigt, 
dag bei dieser Darstellungsweise Ausgleiehsgerade erhalten werden, 
welehe die Ordinate im Bereich 0 ,52--0 ,55.10 -s sehneiden, was als 
befriediger~de Best//tigung f/Jr G1. (4) gngesehen werder~ kamn. Nur ffir 

Nonatshefte for Chemie, Bd. 93/4 60 
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die homologe Reihe der symm. Ather ist die ~dbereinstimmung nieht so 
gut. Die Ursaehe daffir wird noeh untersueht. 

Es isg festzustellen, dab die Beziehungen zwisehen Diehte, Ketten- 
lgnge und Temperatur yon der Anzahl und der Polaritgt der in die Kohlen- 
wasserstoffkegte eingebaugen ,,Fremdgruppen" abhgngig sind. So ist 
der Ansgieg der 7 (1/Z)-Geraden bei den I)iearbonsgurediestern gr613er 
als bei Fettsgureestern, der Anstieg der 7 (1/Z)-Geraden bei Fettsgure- 
estern gr613er als bei Paraffinen. Diese Ergebnisse stehen in Uberein- 
stimmung mit Beobaehtungen, welehe bei der Untersuehung der Steil- 
heiten der Viskositgt in Abhgngigkeit yon der Kettenlgnge bei ver- 
sehiedenen homologen t{eihen gemaeht worden sind 1. Weitere Unter- 
suehungen fiber die Abhgngigkeit anderer physikaliseher Eigensehaften 
yore Aufbau homologer Reihen sind im Gange. 


