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Dichte und Ausdehnungskoeffizienten 
einiger fliissiger Alkanole und Carbonsiiuren 

Von 

G.H. Findenegg 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemie der Universit/it  Wien, Os~rreich 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. Februar 1973) 

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

The density of the liquids, 1-hexanol, 1-octano], 1-decanol, 
1-dodeeanol and decanoic acid (from their melting point  to 
60 ~ and of 1-hexadecanol, tetradecanoic acid, and hexa- 
decanoic acid (from their m.p. to 100 ~ has been measured 
with an overall accuracy of 0.020/0. The results for the alcohols 
are discussed in terms of the principle of corresponding states. 
The deviation of the reduced density from tha t  of the rare gas 
liquids is compared with the predictions of a per turbat ion 
t rea tment  which takes account of a nonspherieal contribution 
to the intermolecular pair potential.  

I m  R a h m e n  einer Unte r suchung  des volumet r i schen  Verhal tens  yon  
Flf iss igkei ten in der  N/~he fester  Oberfl/~ehen 1, 2 wurde  die Diehte  einiger 
p r imgrer  a l iphat i seher  Alkohole  und  Carbons/~uren fiber einen gr6Beren 
Tempera tu rbe re i eh  genau gemessen. Die Ergebnisse  dieser Messungen 
werden in dieser Arbe i t  zusammengefag t .  I n  einer fffiheren Ver6ffent-  
l iehung ~ sind die Dieh ten  un4  Ausdehnungskoei f iz ien ten  eirfiger fliis- 
siger Alkane  mi tge te i l t  worden.  

Expcrimenteller Teil 

V e r w e n d e t e  S u b s t a n z e n  

Alle Substanzen waren yon Fluka,  puriss., mit  einer angegebenen l~ein- 
heir (GC) yon 99,5% (Tetradecans~ure), > 990/o (I-Iexadecansgure, 
Octanol, Deeanol, t texadecanol)  bzw. 99% (Deeans~ure, Hexanol,  Do- 
deeanol), t texanol  wurde in einer Kolonne mit  20 theoret.  BSden fraktioniert  
destilliert, Dodecanol und Decans/~ure wurden mehrmals fraktioniert  
kristallisiert und die Mittelfraktion bei 1 mmHg destilliert. Die iibrigen 
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Substanzen wurden otme weitere t~einigung verwendet. Zur Kontrolle der 
t~einheit wurde der Sehmelzpunkt und  die Anderung der Temperatur 
wghrend des langsamen Aufsehmelzens in einer Apparatur fiir kryoskopi- 
sehe Messungen bestimmt. Die Sehmelzpunk~e (extrapoliert auf 100% 
geschmolzen) und die ungefghre Temperaturs w~hrend des Sehmel- 
zens (in Klammern) waren: 

Hexanol - -  46,99 (<  0,03) ~ Hexadecanol 49,00 (<  0,1) ~ 
Oetanol - -  14,83 (<  0,03) ~ Deeans~ure 31,45 (<  0,05) ~ 
Decanol 6,54 (<2 0,03) ~ Tetradecans/~ure 54,10 (<  0,1) ~ 
Dodeeanol 23,92 (<  0,05) ~ tIexadecansgure 61,8 (<  0,5) ~ 

Der Sehmelzpunkt von I-Iexadeeans/~ure ist urn etwa 1 K tiefer als der 
h6ehste in der Literatur 4 angegebene Weft, und auch der starke Temperatur- 
anstieg w/~hrend des Sehmelzens sprieht ffir eine betr/~chtliehe Verunreini- 
gung dieser Substanz. Bei den fibrigen Substanzen st immt der gefundene 
Sehmelzpunkt mit  den h6ehsten in der Literatur angegebenen Werten, 
s0weit Vergleiehswerte zur Verfiigung standen 4, innerhMb yon 0,1 K fiberein. 

D i c h t e m e s s u n g e n  

Die Diehte yon Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol und Decans~ure 
wurde mittels Pyknometern,  jene yon ttexadeeanol, Tetradecans~ure und 
Hcxadecans/~ure mitte]s Dilatometern gemessen. Die verwendeten Pykno- 
meter und Dilatometer aus Pyrex-Glas sind in Abb. 1 skizziert. Das Volumen 
der Mel3gefgl3e wurde in Abhgngigkeit yon der t t6he h des Meniskus in der 
Kapillare (relativ zu den Marken) dureh Eichung mit mehrfaeh destill., gas- 
freiem Wasser bestimmt, und zwar in Abstgnden yon 10 K (zwisehen 0 und 
60 ~ um die Ausdehnung des Glases zu bestimmen. Die Diehte yon Wasser 
wurde mittels der Gleiehung yon K e l l  5 berechnet. Das Volumen der Meg- 
gefglBe ( ~  15 em a) lieg sieh innerhalb der Mef3genauigkeit in der linearen 
Form v = a 4-  b h  4 -  c t  darstcllen, wobei die Abwciehungen individueller 
Eichpunkte (h, t) yon der Eichfunktion stets kleiner als • 3.  10-4era a 
waren. Dies entsprieht einer relativen Unsieherheit der Volumsbestimmung 
kleiner :i- 2- 10 -5. 

Die Vo]umsbestimmungen wurden in Fliissigkeitslbhermostaten bzw. 
Kryostaten (Meggergte-Werk Lauda) durchgef/ihrt, deren Temperatur- 
sehwankungen innerhalb der zur Gleichgewichtseinstellung erforderlichen 
Zeit (30 Min.) oberhalb 0 ~ h6ehstens :~ 0,903 K und unter  0 ~ C h6ehstens 

0,02 K betrugen. Bei den loyknometrisehen Messungen erfolgte die 
Temperaturbestimmmlg mittels I-Ig-Thermometer mit  1/100~ bei 
den dilatometrisehen Messungen mit{els eines Quarz-Thermometers (Hewlett- 
Packard 2801 A). Die Temperaturskala wurde mit  der IPTS 1968 veto 
Bundesamt ffir Eieh- und  Vermessungswesen (Wien) vergliehen und ist 
innorhalb von 0,0I K verlg131ieh. Bei sgmtliehen Wggungen wurde die Ein- 
stellung des Gleiehgewiehts-Wasserfilms am MeBgefgl3 abgewartet. Die 
Gewiehte wurden auf den luftleeren I~aum reduziert 3. t3ei den Substanzen, 
welehe bei der W/~getemperabur fliissig sind, war das reduzierte Gewicht stets 
innerhalb • 0,1 mg reproduzierbar, was einer relativen Genauigkeit yon 
-4- 1 �9 10 -5, bez. auf die Fltissigkeitsmasse, entspricht. Bei den Substanzen, 
welehe oberhalb der l~aumtemp, erstarren, wurde stets eine anf/~ngliche 
Gewichtszunahme (his 3 rag) beobaehtet, welche vermutlieh dureh das Ein- 
dringen yon Luft in die ttohlr/~ume hervorgerufen wird, welehe beim Er- 
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starren der Substanz entstehen. Es wurde angenommen, dal3 nach dem 
Erreichen eines konstanten reduzierten Gewiehtes eine S/~ttigung mit  Luft  
eingetreten ist. Das Gewieht der eingedrungenen Luft  ist dann p0 A vl 
(po = Diehte der Luft  im W/~geraum, A vz = VolumsKnderung der Substanz 
beim Gefrieren), was einem Bruchteil  von etwa 1 �9 10 ~4, bezogen auf die 
Fliissigkeitsmasse entsprieht.  EbensogroB ist darm der maximale durch 
diesen Effekt hervorgerufene relative Fehler  in der Gewiehtsbestimmung. 
Bei der dilatometrischen MeBmethode, welehe bei diesen Substanzen ange- 
wandt  wurde, f/flit dieser Fehler  bei der Berechnung des Ausdehnungs- 
koeffizienten wieder heraus. 

a b 

Abb. 1. a) Pyknometer ,  b) Dilatometer  

Alle Fliissigkeiten wurden in einer Entgasungsappara tur  2 dureh wieder- 
holtes Ausfrieren unter  st/~ndigem Abpumpen des Dampfes gasfrei gemaeht 
und dann unter  dem eigenen Dampfdruek in die Mel3gef~Be eingefallt. 
W/~hrend der Messungen war die Flii~sigkeit in der Kapil lare jedoeh in 
Kon tak t  rai t  Luft. I)ennoeh diirfte der gr613te Teil der Substanzmenge im 
Mel3gef/s w/~hrend der Messungen gasfrei bleiben (bei den Dilatometern 
infolge der L~nge der I~apillare, bei den Pyknometern  infolge der kugel- 
fOrmigen Erweiterung in der Kapil lare unterhalb des Fliissigkeitsmeniskus 
(s. Abb. 1). Kontrollversuche ergaben, dab bei Wiederholung der Messungen 
naeh rnehreren Tagen innerhalb der Fehlergrenzen keine systematische 
Diehte•nderung zu beobaehSen war. 

~ e s u l t a t e  

F i i r  alle Fl i i ss igkei ten  wurden  mindes tens  zwei unabh/ ingige MeB- 
serien in versehiedenen MeBgef/~Ben durchgef~ihrt.  Abgesehen yon  
Hexano l  e rs t reck t  sich der  MeBbereich nach  un ten  b in  bis zum 
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Tabellel. E r g e b n i s s e  der  I ) i ch~emessungen  

1-ttexanol 1-Octanol 1 -Decanol 
t/~ p/gcm -a t/~ p/gem -3 t/~ p/gem -3 

- -  37,43 0,85924 - -  1 5 , 0 7  0,84912 6,48 0,83886 
- -  23,87 0,84958 - -  14,82 0,84886 8,54 0,83753 
- -  1 0 , 2 7  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 
49,93 0,79708 

12 ,99  0,82993 6,70 0,83877 
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-Dodecano] 1 -I-Iexadecanol 
t/~ p/gcm -a t/~ p/gcm -a 

23,75 0,83062 
25,63 0,82936 
29,99 0,82639 
39,98 0,81960 
49,92 0,81278 
60,05 0,80577 

23,75 0,83061 
24,74 0,82995 

49,93 0,81780 
60,00 0,81092 
59,99 0,81098 

49,93 0,81791 
59,94 0,81104 
69,80 0,80423 

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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Decans&ure Tetradecansgure I-Iexadecansgure 
~~ p/gem -a ~~ p/gcm -3 ~~ p/gem -a 

31,65 0,89087 60,07 0,85873 62,13 0,85226 
39,99 0,88439 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 Gefrierpurtkt. Die gefundenen Diehten sine[ in Tab. 1 zu- 
sammengestellt. Der Absolutfehler in der Diehte sollte bei Hexanol, 
Oetanol, Deeanol und Dodeeanol kleiner als 0,02% sein, wobei Fehler 
dureh unvollst~ndige Gasfreiheit inbegriffen sind. Die MeBfehler der 
einzelnen Megpunkte sind hier voneinander unabh~ngig. Bei ttexa- 
decanol, Decansgure, Tetradecans&ure und I-Iexadecansgure, welche bei 
der W~gung lest sind, ist ein systematiseher Absolutfehler in den Dichte- 
werten m6glieh, welcher 0,02% iibersteigen kann. 

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

p/gcm -a = ao -t- al t -~ a2 t 2 § as t a (t/~ IPTS 1968) (1) 

nach der Methode der kleinsten Fehlerq~adrate angepaBt. Die Zahlen- 
werte fiir ao, al, a2 (und a3) der einzelnen Substanzen sind in Tab. 2 
zusammengefagt. Da die Me[~punkte in Tab. 1 nicht &quidistant sind, 
sind die Ausgleiehsfunktionen entspreehead der Zahl 4er Megpunkte in 
dem versehiedenen Temperaturbereichen gewiehtet. Aus G1. (1) folgt fiir 
den Ausdehnungskoeffizienten 

o: = - -  ( 1 / ~ )  (o e / o  t ) p  = 

~- - -  (al  § 2 a~ t + 3 as t2)/(ao § a l  t -I- a2 t~ + a3 t~). (2) 
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Der mSgliche Absolutfehler des Ausdehnungskoeff iz ienten wird f i i r  alle 
Subs tanzen  auf etwa 1% geseMtzt .  Bereehnete Werte  der Diehte, 

des Ausdehnungskoeff iz ienten u n d  4essen Tempera turabhgngigkei t  
(0 ~/0 t)e, der un te r sueh ten  Subs tanzen  bei einer fixen Tempera tu r  sind 
in  Tab. 3 angegeben. Die Da ten  in  deft Tab.  1 - -3  en tha l ten  keine Kor-  

Tabelle 2. K o e f f i z i e n t e n  des P o l y n o m s  in  G1. (1) u n d  G1. (2) 

ao 10 3 al 10 6 a~ 10 9 aa 

1-Hexanol 0,832847 - -  0,69910 - -  0,0591 
1-Oetanol 0,838784 - -  0,68185 + 0,0063 
1-Deeanol 0,843291 - -  0,67849 d- 0,1341 
1-Dodeeanol 0,846466 - -  0,66058 - -  0,2862 
1-Hexadecanol 0,850255 - -  0,63201 - -  0,3640 

Deeansgure 0,915306 - -  0,77349 + 0,0674 
Tetradeeans/mre 0,902024 - -  0,72469 + 0,0685 
Hexadeeans&ure 0,896390 - -  0,71733 + 0,1185 

Tabelle 3. D i e h t e  

- -  5 , 9 1  

- -  4,71 
- -  4,64 

p, 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 e / d t  be i  
25 ~ bzw. 60 ~ 

t/~ p/gem -3 10 3 ~/K -1 10~ (d e/dt)/K -2 

1-ttexanol 25 0,81524 0,875 2,0 
1-Oetanol 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-Hex~deeanol 60 0,81102 0,833 1,6 
Deeansgllre 60 0,86914 0,881 0,6 
Tetradecans/~ure 60 0,85879 0,834 0,5 
Hexadeeans/iure 60* 0,85378 0,824 0,4 

* Unterk/ihlt. 

r ek tn ren  ftir die Verunreinigung in den verwendeten  Substanzen,  doch 
diirf ten diese •ur bei Hex~decansgure ins Gewieht fallen. 

Die Diehte und  der Ausdehnungskoeff iz ient  yon  I-Iexanol und  
Oetanol s t immen mi t  den yon McKinneyet  al. 1~ bei 0 ~ bes t immten  
~Terten innerha lb  tier angegebenen Fehlergrenzen gut  iiberein. 
Gegeniiber &lteren L i t e ra tu rangaben  bestehen zum Teil jedoeh erheb- 
liche Diskrepanzen.  So geben Dorinson et  al. (1942) 4 fiir 80 ~ folgende 
Werte  an (in K l a m m e r n  die bier gefundenen Werte) : DeeansS~ure 0,8531 
(0,8539, extrapoliert) ,  Tetradeeans/~ure 0,8439 (0,8445), Hexadeeansgure 
0,8414 (0,8398). Die Diehte aller hier un te r sueh tea  Subs tanzen  wurde aueh 
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yon Costello und Bowden6 fiber eiaen weiten Temperaturbereieh gemessen, 
wobei als Genauigkeit etwa 0,1% angegeben wird; jedoch betragen die 
tatsachlichen Divergenzen zwischen unseren Ergebnissen und denen 
dieser Autoren in einigen Fi~llen fast 0,5%. 

Q. 

0 . 3  

0 . 2  

0.1 

f i "x  i i \x x 
Xxx x 

\x xx 

0 I I I I 
0 .4  0 , 5  0 . 6  0 . 7  
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Abb. 2. Die Abweichung der reduzierten Dichte p/pc yon der Funktion (3), 
welche die reduzierte Dichte der fliissigen Edelgase wiedergibt: 0 Cyclo- 
hexan; & n-Hexan; o Hexanol (6); {) Oc~anol (8); @ Decanol (10). Die 
Pfeile zeigen den EinfluB einer Anderung yon pc um 1%. Die striehlierten 

Kurven wurden mittels G1. (4) ffir ~c = 0,3, 0,5 und 0,8 berechnet 

Abweichungen vom Prinzip der korrespondierenden ZustKnde 

Bei Fliissigkeiten, welche aus mehratomigen Molekfilen bestehen, 
werden Abweichuagen vom Prinzip der korrespondierenden Zusti~ade 
beobachtet, wenn man die fliissige~ E4elgase als Referenzsubstanzen 
heranzieht 7, 8. Die Dichte flfissiger Ede]gase unter ihrem eigenen 
Dampfdruck 1/~13t sieh durch eine Gleichung yon Guggenheim 9 wieder- 
geben: 

( p / p c ) 0 : l ~ - ~  1 - - ~  + ~ -  1--T~ ] , (3) 

wobei T die Temperatur in K, Tc die kritische Temperatur und pc die 
kritisehe Dichte ist. Abweichungen experimenteller Ergebnisse (expt.) 
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von dieser Funkt ion  kSnnen durch Auf t ragea  der Funkt ion  A (p/pc) = 
= ( p / p C ) e x p t - - ( p / p c ) 0  gegen T / T  c dargestellt werden 1~ Eine solche 
Darstel lung zeigt Abb.  2 fiir Hexanol,  Octanol, Decanol sowie ftir 
n -Hexan  und  Cyclohexan 3. Die krit ischen Da ten  dieser Substanzen 
wurden der Zusammenstel lung yon  Kudchadkar et al. n entnommen.  
Fiir die iibrigen hier ull tersuchten Substanzen ist die kritische Dichte 

0.- 
o.. 

0 .4  

0.3 

0.2 

0,1 

J x 

I 

i 
I 

I I I I I I I 

0.4 0.6 0 . 8  1 
T/T c 

Abb. 3. Die Abweichung der reduzierten Dichte p/pc yon der Funktion (3) 
ffir n-Alkanole versclaiadener Kettenlgnge: 2 : Athanol 6 ; 3 : PropanoI 6, 15 ; 
6 : HexanoI~; 8 : Octanol; l0 : Decano]6; . . . . .  Wasser1% Die stark 

ausgezogenen Kurven sind die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 

nieht bekannt .  Aus Abb. 2 erkennt  man,  dab die Abweichungen vom 
Prinzip der korrespondierenden Zusts in der Reihenfolge Cyclo- 
hexan ~ n -Hexan  ~ Hexanol  ansteigen, was sieh durch die ZUllehmende 
Abweichung yon  der Kugelgestal t  der Molekfile sowie die Asymmetr ie  
des zwischenmolekularen Anziehungspotentials  infolge der Wasserstoff- 
b indungen erkl~ren l~Bt. Die Unterschiede in der homologen Reihe der 
Alkohole sind verh~ltnisms gering und  kSnnten auf einem Fehler in 
den ~%rtml der kritischen Dichte in der GrSBenordnung yon  1 ~o be- 
ruhen. Hingegen ist die beobachtete  unterschiedliche Temperatur-  
abhs yon  A (p/pC) signifikant, da diese yon den genauen Wer ten  
der kritischen Diehte (und kritisehen Temperatur)  weniger abh~ngt.  
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Die Abweichungen der reduzierten Dichte yon jener einer Referenz- 
fliissigkeit aus kugelfSrmigen Molekiilen k6nnen mit den Ergebnissen 
einer St6rungsrechnung verglichen werden, in welcher ein Ansatz fiir 
den nicht kugelsymmetrischen Anteil des zwischenmolekularen Potentials 
gemacht wird 1~, la. Dies liefert ia Kombinat ion mit  G1. (3) den Ausdruck 

\--T~! ) (4) 

Der Parameter  ~c ist ein MaB ftir die Abweichung der Molekiilgestalt yon 
der Kugelsymmetrie 13 und ist proportional dem ,,acentrie factor" voa  
Pi tzer  14. Die Funktion (4) ist in Abb. 2 fiir verschiedene Werte yon 3 c 
eingezeiehnet. Diese Kurven weisen eine st/~rkere Temperaturabh/~ngig- 
keit auf als die experimentell gefundenen, so clal~ eine Zuordnung 
bestimmter Werte des Parameters ~c fiir die einzelaen Substanzen nicht 
m6glieh ist. 

Der besonders flache Verlauf vort A (p/pc) vorL Hexartol bei tiefen 
reduzierten Temperaturen bedeutet, dab hier der reduzierte Ausdeh- 
nungskoeffizient ~ T c i m  Vergleich zur Referenzfliissigkeit besonders 
klein ist. Dies ist vermutlich auf die hohe Koh/~siousenergie der Fliissig- 
keit infolge der Wasserstoffbindungea zuriickzufiihren. Abb. 3 zeigt, 
dal~ bei kurzkettigen Alkoholea (bei welehen die Wasserstoffbindungen 
einen relativ groBen Anteil zur Koh/~sionsenergie liefern) die Funktion 
A (p/pc) ein Maximum 4urchlauft. Besonders deutlich ist dieses Maxi- 
mum bei Wasser ausgepr/~gt, entsprechen4 der ~berragen4ea ~olle 4er 
Wasserstoffbindungen ia dieser Flii ssigkeit. Bei den 1/s 
Alkohole~ (z. B. Decanol) wit4 die Bedeutung der Wasserstoffbiadungen 
relativ geringer und die Funktion A (p/pC) n/~hert sieh dem Verlauf bei 
den Paraffirten an (s. Abb. 2). 
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