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Dichte und Ausdehnungskoeffizient 
einiger fliissiger Alkane*, **  

Von 

ft. H. Findenegg 
Aus d e n  Ins t i tu t  ffir Physikalische Chemic der Universit/~t WierL 

Mit 2 Abbfldungen 

(Eingegangen am 19. Mdrz 1970) 

Die I)ichte yon flfissigem n-gexan ,  cyclo-I-Iexan, n-Dodekan, 
n-Tetradekan, n-Hexadekan, und mOktodekan wurde fiber 
einen gr613eren Temperaturbereieh n i t  einer Genauigkeit vort 
0,01% bis 0,02% gemessen. 

Density and Thermal Expansion of Some Liquid Alkanes 

The density of the liquids, a-hexane, eyclo-hexane, n-dode- 
cane, n-tetradecane, n-hexadecane, and n-octodecane, has been 
measured over a wide temperature range with an accuracy of 
O.Ol--O.O2%. 

Ffir die Bereehnung der Molw/irme bei kons t an t em Volumen werdem 
neben  der Molw~rme bei kons t an t em Druek und  der Kompressibi l i t~t  
aueh genaue Da ten  ffir den Ausdehnungskoeff iz ienten gebraueht.  I m  
Zusammenhang  mit  frfiheren Arbei ten  I war es yon  Interesse, die Aus-  
dehnungskoeff izienten yon reinein n -Hexan  und  Cyclohexan fiber einen 
gr6Beren Temperaturbereich n i t  groi~er Genauigkei t  zu messen. Zu 
diesem Zweek wurde die Dichte yon n - t I exan  yon  20 bis 60~ 
und  die Diehte yon Cyelohexan vom Sehmelzpunkt  bis 60~ ge- 
m e s s e D _ .  

I m  I~ahmen einer anderen  Unte r suchung  2 wurde such die Dichte der 
n-Alkane  Dodekan,  Tetri~dekan, t t exadekan  u n d  Oktadekan gemessen. 

* Herra Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Teilwelse vorgetragen anli~lich der Vortragstagung fiber Misehungep_ 

yon ~ichtelektrolyven Lmd zwischenmolekulare Krs t~ostock, Sep- 
tember 1969. 

1 E. Wilhelm, R. Sehano, G. Becker, G. H. Findenegg und F. Kohler, 
Trans. Faraday Soc. 68, 1443 (1969); E. Wilhelm, E. Rott und F. Kohler. 
Proc. :First Internat .  Conference on Calorimetry and Thermodynamics,. 
Warsehau 1969. 

G. H. Findenegg, Proe. First Internal .  Conference on Calorimetry and_ 
Thermodynamics, Warschau 1969. 
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Bei  D o d e k a n  lag de r  T e m p e r ~ t u r b e r e i c h  zwischen  13 u n d  60 ~ C, bei  den  

r e s t l i chen  P a r a f f i n e n  lag er  zwischen  d e m  S c h m e l z p u n k t  u n d  60 ~ C. 

I n  der  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  w i r d  die  Mel~methode  besch r i eben  u n d  

werden  die R e s u l t ~ t e  de r  D i c h t e m e s s u n g e n  ffir die sechs u n t e r s u c h t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e  mi tge t e i l t .  

Experimenteller Tell 

Die verwende ten  Substanzen waren :  

n-Hexan:  , ,Uvasol '~ (Merck), f rakt ionicr t  dest i l l iert  i~ einer Kolonne  mi t  
20 theore t i schen BSden,  fiber Na  ge t rockne t ;  n~) 0 = 1,37502. 

Cyclohexan: , ,Uvasol"  (Merck) frakt ,  dest i l l ier t  m~d zweimal umkristal l i -  
sierv, fiber ~ a  ge t rockne t ;  n~) 0 = 1,42640; Schmelzpunkt  6,55 z 0.01 ~ C. 

n-Dodekan purlss. (Koch-Light)  l~einheitsangabe >/ 99~o (G. C.) ; 
n~) 0 -- 1,42167. 

n-Te tradekan  purum,  olefinfrei (Koch-Light)  Reinhei tsang~be ~ 99O/o 
(G. C.), zweimal  f rakt ionier t  kristatlisier~; n~) ~ - -1 ,42940 ;  Schmelzpunkt  
5,55 ~ 0,05 ~ C. 

~-Hexadekan  puriss. (Koch-Light)  l~einheitsangabe ~ 99~o (G. C.); 
n 2~ = 1,43458; Schmelzpunkt  18,04 ~: 0,01 r C. 

~-OIctodelcan: olefinfrei (Fluka) l~einheits~ng~be 99~o (G. C.); nD 
1,43466 (30 ~ C); Schmelzpunkt  28,07 ~ 0,01 ~ C. 

Die zu Lmtersuchende~ Flfissigkeiten wurden  durch wiederholtes Aus- 
frieren und  Absaugen  des Dampfes  gasfrei gemacht  und  un te r  ih rem eigenen 
Dampfd ruck  in ein Pyknome~er  eindesti l l iert  bzw. eingeffillt. Die ver-  
wendeten  P y l m o m e t e r  waren  aus Pyrex-Glas  angefert igt ,  mi t  einer einzigen 
Kapi l la re  yon 1 m m  Durchmesser .  Der  Fli issigkeitsmeniskus win'de bei jeder  
MeStemperavur  zwisehen zwei fixen Marken an der Kapi l lare  emgestel l t  und  
zur  genauen Vermessung photographier t .  Auf  diese Weise liei] sich das 
Fl i iss igkei tsvol~men (10 bis 20 mll  auf ~: 0,00005 m] genau festlegen. ]:)as 
Volumen des Pyknomete r s  wurde  zwischen 0 ~ und 60 ~ in Abs tanden  vo~  
10 ~ C bes t immt ,  u m  die Ausdehnung  des Glases in Rechnung  zu stellen. 
Dies ist erforderlieh,  da sonst der AusdehnUngskoeffizient  der Fli issigkeit  u m  
2% oder mehr  zu gering erhal ten  wird. Die E ichung  erfolgt  mi t  mehr fach  
dest i l l ier tem Wasser,  dessen Dichte  der Tabel le  yon Ti l ton  und  Taylor  3 ent- 
n o m m e n  wurde (oberhalb 40 ~ C wurde  eine yon Wood und Gray 4 angegebene 
Kor rek tu r  angebracht) .  

Zur Thermos ta t i e rung  wird ml te rha lb  yon 10~ eine doppelwandige 
MeSzelle, deren Mantel  an einen UltrakryoscaCen (Mel~ger/~te-Werk Lauda)  
angeschlossen ist. bei h6heren Temloera~uren ein Wasse r the rmos ta t  ver-  
wendet .  Die Tempera tu r schwankungen  sind oberhalb 10~ kleiner  als 
:~ 0,002 ~ C, bei t iefen Tempera tu ren  hSchstens ~: 0,005 ~ C. Die Tempera tu r -  
messung erfolgt oberhalb 10~ mit te ls  Hg-Thermome~ern  mi t  1/ i00-Grad- 
Teilung,  bei t ieferen TemperaCuren mi t  e inem NTC-Widers tands thermo-  
meter .  Die Tempera turska la  wurde mit  jener  des Bur/desamts  ffir Eich-  und 

L. W.  T i l t o n u n d J .  K .  Taylor,  J .  ]~es. Nat .  Bur. Stand.  18, 205 (1937). 
S. E.  Wood m~d J .  A .  Gray, J.  Amer.  Chem. Soc. 74, 3733 (1952). 
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Yermessungswesen verglichen. S/imtliche W/~gungen wurden mit Hilfe der 
Beziehung 

~00 = ~0 ~-  )~ {~01iq/~liq 2 I- IDGlas/2,25 p/8,4} 

(p ~ p]iq ~ pGlas - Gewicht in Luf~; k, pnq -- Dichte der Luft bzw. der 
Flfissigkeit bei der W~getemperatur.) 

uuf den luftleeren Raum reduziert. Dazu wurde f/ir jede W~gung die Luft- 
diehte aus der herrschenden Temperavur, Luftdruck und Luftfeucht~gkeit 
bereehnet und zur Kontrolle der Auftriebskorrektur das Gewieht eines 
Standard-Glasgef~l~es bestlmmt. Die Reproduzierbarkeit der reduzierten 
Gewichte ist innerhalb ~= 0,0001 g. Bei n-Hexar~ und Cyclohexan wurde eme 
Korrel~ur flit die im Dampfraum des PyLmometers befindliche Substanz- 
menge vorgenommen. Im ungtinstigsten FM1 betrug diese evw~s weniger als 
0,04% der gesamten Substanzmenge, so daft die Unsieherheit, welche dureh 
diese Korrektur entsteht~ auch im ungtinstigsten Fall weniger als 0,01~o 
~llsm~,eh~. 

R e s u l t a t e  

n - H e x a n  und  Cyclohexan 

Fiir beide Fltissigkeiten wurden jeweils 2 Mel~serien in verschie- 
denen l~yknometern durchgefiihrt. 

Die gefundenen Dichten sind in Tab. ] zusammengestellt. Die 
experimentellen Werte yon Serie 1 und Serie 2 wurden zusammen dem 
Polynom 

- -  ao • a l t  ~- a2t 2 T ast  3 (t in ~ 

nach der Methode der kleins~en Fehlerquadrate angepal~t. Die Zahlen- 
werte ao, a], a2, a3 fiir die beiden Fliissigkeitea sind in Tab. 3 angegeben. 
Der Ausdehnungskoeffizient 

ist dementsprechend gegeben durch 

o~ - -  (al -~ 2 a2t + 3 a3tZ)/(ao -~ a l t  ~- a2t 2 ~- a3t~). 

Die Ausdehnungskoeffizienten yon n-Hexan und Cyclohexan sincl in 
Abb. 1 und 2 als Funktion der Temperatur ~u~getragen. Dichte, Aus- 
dehnungskoeffizient und dessen Temperaturabh/~ngigkeit bei 25 ~ C sind 
in Tab. 4 zusammengefal~t. Der mSgliche Absolutfehler in der Dichte der 
beiden Fliissigkeiten wird auf 0,01% , im Ausdehnungskoeffizienten 
uuf weniger als 1% uad in d g/d t auf h5chstens 10% gesch~tzt. 

Das volumetrische Verhalten yon Cyclohexan wurde kiirzlich yon 
Washington  und Bat t ino  5 mittels einer dilatometrischen Methode unter- 
sucht. Die hier mitgeteiltea Werte des Ausdehnungskoeffizienten sind um 

5 E.  L.  Washington und R.  Battino, J. Physic. Chem. 72, 4496 (1968). 
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0,3 bis 0,8% grSl3er als die jener Autoren. Unsere Werte sind ferner um 
durehsehnittlieh 0,5% h5her als jene yon Rotin]anz und Nagornow ~ 

(Abb. 2). In  beiden Arbeiten wurde jedoeh keine Korrektur fiir den 
Dampfraum vorgenommen. Eine Vernachl/issigung dieser Korrektur 
bei den hier mitgeteilten Messungen wiirde eben~alls um rund 0 , 5 ~  
niedrigere Ausdehnungskoeffizien~en ergeben. 

Tabelle 1. Die Dich te  von n : H e x a n  und  Cye lohexan  

•-ttexan 

Serie 1 Serie 2 

t (~ p (gcm-3) t (~ p (gcm -8) 

20,82 0,69509 --11,24 0,68694 
20,65 0,69503 --11,22 0,68693 
20,61 0,69503 0,87 0,67791 
11,24 0,68693 0,86 0,67791 
0,87 0,67793 12,97 0,66569 
0,86 0,67793 19,95 0.65944 

12,97 0,66569 19,95 0,65946 
13,01 0,66566 30,00 0,65036 
19,95 0,65942 39,99 0,64099 
30,01 0,65029 49.99 0,63154 
40.00 0,64096 59,98 0,62186 
49.99 0,63151 
59.93 0,62184 
59.94 0,62184 
60.00 0,62183 

Cyclohexan 

Serie 1 SeHe 2 

t(~ p (gcm -8) t(~ ~ (gcm -~) 

6,63 0,79099 6,63 0,79101 
13,01 0.78508 6,68 0,79093 
19,96 0,77857 12,98 0,78515 
29.99 0,76914 13,01 0,78513 
40,02 0,75951 19,99 0,77858 
49,98 0,74983 20,00 0,77857 
60,04 0,73989 29.99 0,76917 

40,00 0.75951 
50.01 0,74990 

Bei I-Iexan steh~ uns fiir einen Vergleich fiber einen grS•eren Tempe- 
raturbereieh nur die in Nozdrevs Buch 7 angegebene Diehtetabene zur 
Verfiigung. Die daraus bereehneten Ausdehnungskoeffizienten ergeberr 

6 L. Rotinjanz und 2V. Nagornow, Z. physik. Chem. 169, 20 {1934). 
V. iF. Nozdrev. ,,The Use of Ultrasonics in Molecular Physics", Perga- 

mon Press, 1965, p. 337. 
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.eine &hnliehe Temperuturabh&ngigkeit, Weisen jedoch starke Schwan- 
kungen auf (Abb. 1). . . . .  . . . . . . . .  
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Abb. 1. Der Ausdehnungskoeflizient yon n-Hexan. Vergleieh der eigenen 
Resultate mit jenen von N o z d r e v  v and T i m m e r m a n s  s 

L i ~ n g e r # e t t i g e  A l # a n e  

Die untersuehten Proben yon Dodekan, Tetradekan, Hexadekan und 
Oktadekan waren yon geringerer Reinheit als die der ttexane. Bei 
Tetradekan war der Schmelzpunkt der un te r such ten  Probe um 
0,30 J= 0,05~ tiefer als der in der Liter~tur fiir das reine Produkt  
angegebene Wert, entsprechend einer Konzentration von etwa 2 Mol- 
prozen t yon in der festen Phase unlSs]ieher Verunreinigung. Der 
gefundene Brechungsindex i s t  um 0,00048 hSher als der fiir das reine 
Produkt  angegebene Wert. Bei Hexadekan war der Schmelzpunkt der 

8 j .  T i m m e r m a n s ,  ~ ,,Physieo-Chemica] Constants of Pure Organic 
Liquids", Elsevier 1950 und 1965. 
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untersuchten Probe um 0,11 4-0 ,01~ tiefer (entspricht 0,7Mol- 
prozent Verunreinigung) und der Brechungsindex um 0,00005 hSher als 
bei der reinen Substanz. Der Sohmelzpunkt yon Oktadekan w~r um 
etwa 0,12~ C tiefer ~ls der ffir die reine Subst~nz angegebene Wert, ent- 
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Abb. 2. Der Ausdehnungskoeffizient yon Cyclohexan. Vergleich der eigenen 
l~esultate mit jenen yon Washington  und Batt ino 5, Ro t in janz  6 und 2~orziati 

(siehe Lit. s) 

spreehend ~tw~ 1 Molprozent ~n Verunreinigung. Als Literaturdaten fiir 
die reinen Stoffe wurden die Werte yon R o s s i n i  et al. herangezogen 
(zi~iert bei T i m m e r m a n s S ) .  Die gemessenen Dichten sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Sie wurden der Funktion 

p = ao + al t  + a2t2 (t~n~162 
angepaBt. Die Zahlenwerte der KoeffiZienten ao, a i ,  a2 sind in Tab. 3 
aufgenommen. Die nach der obigen Beziehung ffir 25 ~ C bereehneten 
Werte der Diehte, des Ausdehnungskoeffizienten und der Gr6Be d ~./d t 
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s ind  der  Tab .  4 zu  e n t n e h m e n .  D e r  m6gl i che  Abso lu t f eh l e r  in  de r  D i c h t e  

wi rd  auf  e t w a  0,02~ in  den  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  au f  h5chs tens  

2 %  gesch~ tz t .  

Tabelle  2. D i e h t e  d e r  n - A l k a n e  C12, C14, C16 u n d  Cls 

n -Dodekan  n-Te t radekan  

t (~ p (gcm a) t (~ ~ (gem -3) 

13,00 0,75389 5,59 0,77375 
19,97 0,74883 6,85 0,77284 
29,98 0,74161 8,64 0,77159 
40,00 0,73422 13,01 0.76849 
49,99 0,72700 15~43 0,76677 
60,04 0,71954 19,97 0.76357 

39,99 0,74949 
50,01 0,74240 

n-Hexadekan n-Oktadekan 

t (0C) 9 (gem -a) t (~ p (gem-a) 

19,97 0,77359 28,19 0,77643 
30,00 0,76666 29,97 0,77525 
40,00 0,75969 29,99 0,77525 
50,00 0,75283 39,98 0,76844 
60~04 0,74582 49,95 0,76164 
19,97 0,77355 59,99 0,75484 
39,99 0,75972 

Tabel le  3. K o e f f i z i e n t e n  d e r  D i c h t e - G l e i c h u n g e n  

ao 103. a l  106. a2 109"a3 

n-I-Iexan 0,677157 - -  0,87530 - -  0,5742 - -  3,55 
Cyclohexan 0,797089 - -  0,91507 - -  0,5075 - -  1,87 
Oodekan  0,763241 - -  0,71724 - -  0,1737 - -  
Te t r adekan  0,777697 - -  0,70811 d- 0,0514 - -  
I-Iexadek~n 0,787367 - -  0,69008 - -  0,0274 - -  
Oktadekan  0,795667 - -  0,68242 d- 0,0306 - -  

T a b e l l e 4 .  D i c h t e ,  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  ~, u n d  d ~ / d t  b e i 2 5  ~  

Substanz p (gem -3) u �9 10 a (K -1) (d ~./d t).  106 (K -2) 

n - H e x a n  0,65486 1,391 4,50 
Cyc!ohexan 0,77387 1,220 3,16 
Dodekan  0,74520 0,974 1,4 
Te t r adekan  0,76003 0,928 0,7 
I-Iexadekan 0,77010 0,898 0,9 
Oktadekan  0,77522 * 0,878 * 0,7 * 

* Bei  30 ~ C. 
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Fiir die Dichte yon Tetradekan bei 25 ~ C geben Rossini et al. s einen 
um 0,1~o niedrigeren Wert, Ffir den mittleren Ausdehnungskoeffizien~en 
~wischen 20 und 30 ~ C einen um 0,6~o hSheren Wert ~n. Bei Hexadekan 
ist die yon Rossini et al. fiir 25 ~ C angegebene Dichte um 0,02 ~o niedriger, 
der mittlere Ausdehnungskoeffizient um 1,4~o h6her als die in Tab. 4 
~ngegebenen Werte. Bei Dodek~n und Oktadekan standen keine Ver- 
gleichswerte zur Verffigung. 

Die Anschaffung des :Ultrakryostaten erfoigte aus FSrderungs- 
mitteln der Hochschuljubil~ums-Stiftung der Stadt Wien. Es sei auch an 
dieser Stelle der Stiftung bestens gedankt. 


