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Diehte und Ausdehnungskoeffizienten
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Density and Thermal Expansivity of Some Liquid n-Alcanols and
Carboxylic Acids

The density of the liguids, 1-hexanol, 1-octanol, 1-decanol,
1-dodecanol and decanoic acid (from their melting point to
60 °C), and of 1-hexadecanol, tetradecanoic acid, and hexa-
decanoic acid (from their m.p. to 100 °C) has been measured
with an overall accuracy of 0.029,. The results for the alcohols
are discussed in terms of the principle of corresponding states.
The deviation of the reduced density from that of the rare gas
liquids is compared with the predictions of a perturbation
treatment which takes account of a nonspherical contribution
to the intermolecular pair potential.

Im Rahmen einer Untersuchung des volumetrischen Verhaltens von
Fliissigkeiten in der Nihe fester Oberflichen®: 2 wurde die Dichte eiriger
primédrer aliphatischer Alkohole und Carbonséuren iiber einen gréBeren
Temperaturbereich genau gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen
werden in dieser Arbeit zusammengefalit. In einer fritheren Verdffent-
lichung? sind die Dichten und Ausdehnungskoeffizienten einiger fliis-
siger Alkane mitgeteilt worden.

Experimenteller Teil

Verwendete Substanzen

Alle Substanzen waren von Fluka, puriss., mit einer angegebenen Rein-
heit (GC) von 99,59% (Tetradecansiure), > 999, (Hexadecanséure,
Octanol, Decanol, Hexadecanol) bzw. 999% (Decansiure, Hexanol, Do-
decanol). Hexanol wurde in einer Kolonne mit 20 theoret. Boden fraktioniert
destilliert, Dodecanol und Decansiure wuarden mehrmals fraktioniert
kristallisiert und die Mittelfraktion bei 1 mmHg destilliert. Die ibrigen
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Substanzen wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Zur Kontrolle der
Reinheit wurde der Schmelzpunkt und die Anderung der Temperatur
wéhrend des langsamen Aufschmelzens in einer Apparatur far kryoskopi-
sche Messungen bestimmt. Die Schmelzpunkte (extrapoliert auf 1009,
geschmolzen) und die ungefihre Temperaturinderung wihrend des Schmel-
zens (in Klammern) waren:

Hexanol — 46,99 (< 0,03) °C Hexadecanol 49,00 (< 0,1)°C
Octanol — 14,83 (< 0,03) °C Decanséure 31,45 (< 0,05) °C
Decanol 6,54 (<< 0,03) °C Tetradecansdure 54,10 (< 0,1) °C
Dodecanol 23,92 (< 0,05) °C Hexadecansdure 61,8 (< 0,5)°C

Der Schmelzpunkt von Hexadecansdure ist um etwa 1 K tiefer als der
hochste in der Literatur? angegebene Wert, und auch der starke Temperatur-
anstieg wiahrend des Schrmelzens spricht fiir eine betréchtliche Verunreini-
gung dieser Substanz. Bet den ubrigen Substanzen stimmt der gefundene
Schmelzpunkt mit den hochsten in der Literatur angegebenen Werten,
soweit Vergleichswerte zur Verfligung standen 4, innerhalb von 0,1 K {iberein.

Dichtemessungen

Die Dichte von Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol und Decansiure
wurde mittels Pyknometern, jene von Hexadecanol, Tetradecansiure und
Hexadecansdure mittels Dilatometern gemessen. Die verwendeten Pykno-
meter und Dilatometer aus Pyrex-Glas sind in Abb. 1 skizziert. Das Volumen
der MeBgefdle wurde in Abhdngigkeit van der Hohe i des Meniskus in der
Kapillare (relativ zu den Marken) durch Eichung mit mehrfach destill., gas-
freiem Wasser bestimmt, und zwar in Abstinden von 10 K (zwischen 0 und
60 °C), um die Ausdehnung des Glases zu bestimmen. Die Dichte von Wasser
wurde mittels der Gleichung von Kell® berechnet. Das Volumen der Mel-
gefaBle (A~ 15 cm?) lieB sich innerhalb der MefB3genauigkeit in der linearen
Form v = a 4 bh -+ ¢t darstellen, wobei die Abweichungen individueller
Eichpunkte (h.%) von der Eichfunktion stets kleiner als -+ 3-10-2cm3
waren. Dies entspricht einer relativen Unsicherheit der Volumsbestimmung
kleiner ++ 2 - 10-5.

Die Volumsbestimmungen wurden in Flissigkeitsthermostaten bzw.
Kryostaten (Mefigerite-Werk Lauda) durchgefihrt, deren Temperatur-
schwankungen innerhalb der zur Gleichgewichtseinstellung erforderlichen
Zeit (30 Min.) oberhalb 0 °C héchstens -+ 0,003 K und unter 0° C héchstens
4= 0,02 K betrugen. Bei den pyknometrischen Messungen erfolgte die
Temperaturbestimmung mittels Hg-Thermometer mit 1/100°-Teilung, bei
den dilatometrischen Messungen mittels eines Quarz-Thermometers (Hewlett-
Packard 2801 A). Die Temperaturskala wuarde mit der IPTS 1968 vom
Bundesamt fir Fich- und Vermessungswesen (Wien) verglichen und ist
innerhalb von 0,01 K verldflich. Bei sdmtlichen Wagungen wurde die Ein-
stellung des Gleichgewichts-Wasserfilms am MeBgefia8 abgewartet. Die
Gewichte wurden auf den luftleeren Raum reduziert®. Bei den Substanzen,
welche bei der Wigetemperatur {liissig sind, war das reduzierte Gewicht stets
innerhalb 4 0,1 mg reproduzierbar, was einer relativen Genauigkeit von
4 11073, bez. auf die Fliissigkeitsmasse, entspricht. Bei den Substanzen,
welche oberhalb der Raumtemp. erstarren, wurde stets eine anfingliche
Gewichtszunahme (bis 3 mg) beobachtet, welche vermutlich durch das Ein-
dringen von Luft in die Hohlrdume hervorgerufen wird, welche beim Er-
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starren der Substanz entstehen. Es wurde angenommen, daf nach dem
Erreichen eines konstanten reduzierten Gewichtes eine Sattigung mit Luft
eingetreten ist. Das Gewicht der eingedrungenen Luft ist dann po A o
(eo = Dichte der Luft im Wageraum, A »; = Volumsénderung der Substanz
beim Gefrieren), was einem Bruchteil von etwa 1 - 10-4, bezogen auf die
Flissigkeitsmasse entspricht. Ebensogrof ist dann der maximale durch
diesen Effekt hervorgerufene relative Fehler in der Gewichtsbestimmung.
Bel der dilatometrischen Mef3methode, welche bei diesen Substanzen ange-
wandt wurde, fillt dieser Fehler bei der Berechnung des Ausdehnungs-

koeffizienten wieder heraus.
~u

a b

Abb. 1. a) Pyknometer, b) Dilatometer

Alle Fliissigkeiten wurden in einer Entgasungsapparatur? durch wieder-
holtes Ausfrieren unter stindigem Abpumpen des Dampfes gasfrei gemacht
und dann unter dem eigenen Dampfdruck in die MeBgeféfle eingefiillt.
Wiahrend der Messungen war die Flissigkeit in der Kapillare jedoch in
Kontakt mit Luft. Dennoch dirfte der gréfite Teil der Substanzmenge im
MefBgefal wihrend der Messungen gasfrei bleiben (bei den Dilatometern
infolge der Lénge der Kapillare, bei den Pyknometern infolge der kugel-
fo6rmigen Erweiterung in der Kapillare unterhalb des Flissigkeitsmeniskus
(s. Abb. 1). Kontrollversuche ergaben, dafl bei Wiederholung der Messungen
nach mehreren Tagen innerhalb der Fehlergrenzen keine systematische
Dichtednderung zu beobachten war.

Resultate

Fiir alle Flussigkeiten wurden mindestens zwei unabhingige MeB-
serien in verschiedenen MefgefaBen durchgefithrt. Abgesehen von
Hexanol erstreckt sich der MeBbereich nach wunten hin bis zum
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Tabelle 1. Ergebnisse der Dichtemessungen

1-Hexanol 1-Octanol 1-Decanol
t/°C p/gem—3 t/°C p/gem—3 t/°C ¢/gem—3
— 37,43 0,85924 - 15,07 0,84912 6,48 0,83886
— 23,87 0,84958 — 14,82 0,84886 8,54 0,83753
- 10,27 0,84002 12,99 0,82991 12,97 0,83451
— 0,15 0,83297 20,00 0,82510 20,01 0,82973
12,95 0,82372 30,00 0,81818 29,99 0,82294
19,99 0,81880 40,00 0,81119 40,00 0,81606
30,01 0,81163 49,92 0,80415 49,93 0,80917
39,98 0,80442 59,97 0,79687 59,99 0,80207
49,93 0,79704 60,03 0,79685
59,99 0,78942
19,97 0,81888 12,99 0,82993 6,70 0,83877
49,93 0,79708 20,00 0,82514 12,97 0,83451
30,00 0,81822 20,01 0,82973
40,00 0,81122 29,99 0,82295
49,92 0,80425 40,00 0,81607
59,97 0,79693 49,93 0,80920
59,99 0,80209
13,00 0,83445
20,00 0,82973
39,98 0,81607
49,94 0,80915
60,01 0,80204
1-Dodecanol 1-Hexadecanol
t/°C p/gem-3 ¢/°C p/gem—8
23,75 0,83062 49,93 0,81780
25,63 0,82936 60,00 0,81092
29,99 0,82639 59,99 0,81098
39,98 0,81960
49,92 0,81278 49,93 0,81791
60,05 0,80577 59,94 0,81104
69,80 0,80423
23,75 0,83061
24,74 0,82995 59,94 0,81098
69,80 0,80441
80,04 0,79742
82,23 0,79585
88,31 0,79154
94,24 0,78742
70,11 0,80430
79,62 0,79769
88,46 0,79153
97,25 0,78534
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Decansiure Tetradecansiure Hexadecansiure
if°C p/gem—3 t/°C p/gem 3 i°C p/gem~3
31,65 0,89087 60,07 0,85873 62,13 0,85226
39,99 0,884.39 64,66 0,85048
49,93 0,87681 54,12 0,86300 68,71 0,84764
60,00 0,86911 59,26 0,85931 72,67 0,84489

64,61 0,85551 75,03 0,84325
31,65 0,89097 66,89 0,85389 81,97 0,83833
39,99 0,88451 72,19 0,85014 84,56 0,83652
49,93 0,87689 73,20 0,84924 88,43 0,83382
60,00 0,86921 78,37 0,84557 92,39 0,83111
83,55 0,84190 94,77 0,82946

31,65 0,89082 85,91 0,84025
39,98 0,88460 91,10 0,83657 70,25 0,84666
49,94 0,87681 96,12 0,83299 79,57 0,84014
60,01 0,86910 98,40 0,83138 89,19 0,83341
97,27 0,82778

67,50 0,85346

73,89 0,84889

80,07 0,84448

86,47 0,83992

92,45 0,83567

jeweiligen Gefrierpunkt. Die gefundenen Dichten sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt. Der Absolutfehler in der Dichte sollte bei Hexanol,
Octanol, Decanol und Dodecanol kleiner als 0,029, sein, wobei Fehler
durch unvollstindige Gasfreibeit inbegriffen sind. Die MefBfehler der
einzelnen MeBpunkte sind hier voneinander unabhingig. Bei Hexa-
decanol, Decansiure, Tetradecansiure und Hexadecansiure, welche bei
der Wagung fest sind, ist ein systematischer Absolutfehler in den Dichte-
werten moglich, welcher 0,029, iibersteigen kann.

Den in Tab. 1 angegebenen Dichtewerten der einzelnen Substanzen
wurden die Koeffizienten des Polynoms

plgom~3 = ag + ayt 4 azt? + azt? (¢/°C IPTS 1968) 48]

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepafit. Die Zahlen-
werte fir ap, a1, a2 (und ag) der einzelnen Substanzen sind in Tab. 2
zusammengefallt. Da die MeBpunkte in Tab. 1 nicht dquidistant sind,
sind die Ausgleichsfunktionen entsprechend. der Zahl der MeBpunkte in
den. verschiedenen Temperaturbereichen gewichtet. Aus Gl. (1) folgt fiir
den Ausdehnungskoeffizienten

a=—(l/p) (0 p/dt)p =
= — (a1 +2ast + 3azt2)flao + a1t + a2 12 + az i3). (2)
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Der mogliche Absolutfehler des Ausdehnungskoeffizienten wird fiir alle
Substanzen auf etwa 19, geschitzt. Berechnete Werte der Dichte,
des Ausdehnungskoeffizienten und dessen Temperaturabhingiglkeit
(0 /0 t)p, der untersuchten Substanzen bei einer fixen Temperatur sind
in Tab. 3 angegeben. Die Daten in den Tab. 1-—3 enthalten keine Kor-

Tabelle 2. Koeffizienten des Polynoms in Gl (1) und Gl. (2)

ag 103 a; 108 a5 10% ag
1-Hexanol 0,832847 — 0,69910 -— 0,0591 — 5,91
1-Octanol 0,838784 — 0,68185 + 0,0063 — 4,71
1-Decanol 0,843291 — 0,67849 + 0,1341 — 4,64
1-Dodecanol 0,846466 — 0,66058 — 0,2862 —
1-Hexadecanol 0,850255 — 0,63201 - 0,3640 —
Decansdure 0,915306 — 0,77349 -+ 0,0674 —
Tetradecansaure 0,902024 — 0,72469 -+ 0,0685 —
Hexadecansaure 0,896390 — 0,71733 -+ 0,1185 —

Tabelle 3. Dichte p, Ausdehnungskoeffizient «, und d«/dt bei
25 °C bzw. 60 °C

t/°C p/gem—3 103 /K1 106 (d or/d )/ K2
1-Hexanol 25 0,81524 0,875 2,0
1-Octanol 25 0,82167 0,840 1,6
1-Decanol 25 0,82634 0,824 1,2
1-Dodecanol 25 0,82977 0,813 1,3
1-Hexadecanol 60 0,81102 0,833 1,6
Decansiunre 60 0,86914 0,881 0,6
Tetradecansiure 60 0,85879 0,834 0,5

Hexadecansdure 60* 0,85378 0,824 0,4

* Unterkiihlt.

rekturen fiir die Verunreinigung in den verwendeten Substanzen, doch
diirften diese nur bei Hexadecansiure ins Gewicht failen.

Die Dichte und der Ausdehnungskoeffizient von Hexanol und
Octanol stimmen mit den von McKinneyetal.l? bei 0 °C bestimmten
Werten innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen gut iiberein.
Gegeniiber alteren Literaturangaben bestehen zum Teil jedoch erheb-
liche Diskrepanzen. So geben Dorinson et al. (1942)4 fiir 80 °C folgende
Werte an (in Klammern die hier gefundenen Werte): Decansaure 0,8531
(0,8539, extrapoliert), Tetradecansiaure 0,8439 (0,8445), Hexadecansiure
0,8414 (0,8398). Die Dichte aller hier untersuchten Substanzen wurde auch
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von Costello und Bowden ® iiber einen weiten Temperaturbereich gemessen,
wobei als Genauigkeit etwa 0,19, angegeben wird; jedoch betragen die
tatsichlichen Divergenzen zwischen unseren Ergebnissen und denen
dieser Autoren in einigen Fillen fast 0,5%,.

Mp/p®

04 05 06 07
T/7¢
Abb. 2. Die Abweichung der reduzierten Dichte p/p¢ von der Funktion (3),
welche die reduzierte Dichte der flissigen Edelgase wiedergibt: ¢ Cyelo-
hexan; A n-Hexan; o Hexanol (8); © Octanol (8); @ Decanol (10). Die

Pfeile zeigen den EinfluB einer Anderung von p¢ um 19%,. Die strichlierten
Kurven wurden mittels Gl. (4) fir 8¢ = 0,3, 0,5 und 0,8 berechnet

Abweichungen vom Prinzip der kerrespondierenden Zustinde

Bei Fliissigkeiten, welche aus mehratomigen Molekiilen bestehen,
werden Abweichungen vom Prinzip der korrespondierenden Zustéinde
beobachtet, wenn man die fliissigen Edelgase als Referenzsubstanzen
heranzieht?> 8. Die Dichte fliissiger HEdelgase unter ihrem eigenen
Dampfdruck 148t sich durch eine Gleichung von Guggenheim® wieder-
geben:

3 T\ 7 T\'®
(P/Pc)ozl-l-l(l———g,—c)‘l“z(l—ﬁ) , (3)

wobei 7' die Temperatur in K, T'¢ die kritische Temperatur und p¢ die
kritische Dichte ist. Abweichungen experimenteller Ergebnisse (expt.)
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von. dieser Funktion kénnen durch Auftragen der Funktion A (p/p¢) =
= (p/p%expt — (p/e®)o gegen T[Tc¢ dargestellt werdenl®. Eine solche
Darstellung zeigt Abb. 2 fiir Hexanol, Octanol, Decanol sowie fiir
n-Hexan und Cyclohexan?® Die kritischen Daten dieser Substanzen
wurden der Zusammenstellung von Kudchadkar et al.' entnommen.
Fiir die iibrigen hier untersuchten Substanzen ist die kritische Dichte

0.4
0.3
&
(=3
~
&
<
0.2
0.1
0
04 0.6 0.8 1
T/ TS

Abb. 3. Die Abweichung der reduzierten Dichte p/p¢ von der Funktion (3)

fiir n-Alkanole verschiedener Kettenldnge: 2 = Athanol$; 3 = Propanol 15;

6 = Hexanol®; 8 = Octanol; 10 = Decanol®; ————— Wasser1s, Die stark
ausgezogenen Kurven sind die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit

nicht bekannt. Aus Abb. 2 erkennt man, dafl die Abweichungen vom
Prinzip der korrespondierenden Zustinde in der Reihenfolge Cyclo-
hexan < n-Hexan << Hexanol ansteigen, was sich durch die zunehmende
Abweichung von der Kugelgestalt der Molekiile sowie die Asymmetrie
des zwischenmolekularen Anziehungspotentials infolge der Wasserstoff-
bindungen erkldren 148t. Die Unterschiede in der homologen Reihe der
Alkohole sind verhéltnismafBig gering und konnten auf einem Fehler in
den Werten der kritischen Dichte in der GroBenordnung von 19, be-
ruhen. Hingegen ist die beobachtete unterschiedliche Temperatur-
abhangigkeit von A (p/p¢) signifikant, da diese von den genauen Werten
der kritischen Dichte (und kritischen Temperatur) weniger abhingt.
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Die Abweichungen der reduzierten Dichte von jener einer Referenz-
flilssigkeit aus kugelférmigen Molekilden konnen mit den Ergebnissen
einer Stérungsrechnung verglichen werden, in welcher ein Ansatz fiir
den nicht kugelsymmetrischen Anteil des zwischenmolekularen Potentials
gemacht wird2 13, Dies liefert in Kombination mit GI. {3} den Ausdruck

A (efe°) =%{7 (?Z,—f—i) + 3(1~%) +

N

Der Parameter 3¢ ist ein MaB fiir die Abweichung der Molekiilgestalt von
der Kugelsymmetrie!® und ist proportional dem ,acentric factor von
Pitzer's. Die Funktion (4) ist in Abb. 2 fiir verschiedene Werte von &¢
eingezeichnet. Diese Kurven weisen eine stirkere Temperaturabhingig-
keit auf als die experimentell gefundenen, so daB eine Zuordnung
bestimmter Werte des Parameters 3¢ fiir die einzelnen Substanzen nicht
moglich ist.

Der besonders flache Verlauf von A (p/e¢) von Hexanol bei tiefen
reduzierten Temperaturen bedeutet, daf hier der reduzierte Ausdeh-
nungskoeffizient « T¢ im Vergleich zur Referenzfliissigkeit besonders
klein ist. Dies ist vermutlich auf die hohe Kohisionsenergie der Fliissig-
keit, infolge der Wasserstoffbindungen zuriickzufithren. Abb. 3 zeigt,
daB bei kurzkettigen Alkoholen (bei welchen die Wasserstoffbindungen
einen relativ grofen Anteil zur Kohisionsenergie liefern) die Funktion.
A (p/g?) ein Maximum durchliuft. Besonders deutlich ist dieses Maxi-
mum bei Wasser ausgeprigt, entsprechend der iberragenden Rolle der
Wasserstoffbindungen in dieser Fliissigkeit. Bei den langerkettigen
Alkoholen (z. B. Decanol) wird die Bedeutung der Wasserstoffbindungen
relativ geringer und die Funktion A (p/e¢) nihert sich dem Verlauf bei
den Paraffinen an {s. Abb. 2).
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