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The Pressure-Dependence of the Boiling Points of Geometric and
Positional Isomers of n-Octene, n-Nonene and n-Decene

The boiling points of unbranched Cs—Cip alkenes were de-
termined by an ebulliometric method at the following pressures:
200, 300, 400 and 600 torr and at atmospheric pressure. The
equipment used is described and the results obtained presen-
ted in tabular form. The constants of the dnioine equation
and the normal boiling points were calculated.

Die Druckabhingigkeit der Siedetemperaturen von stellungs- und
konfigurationsisomeren n-Alkenen ist, soweit bekannt, nur fir die
n-1-Alkene!, die isomeren n-Hexene?, n-Heptene? und n-Undecene?
untersucht worden. Fiir andere n-Alkene Cg—Cr4 und Cyg liegen in der
Literatur nur die Normalsiedetemperaturen vor, von denen die der
isomeren Alkene Co—Cig und Cy2—Ciyg nicht experimentell gemessen,
sondern an Hand der gaschromatographischen Retentionszeiten be-
rechnet warden®-7.

Die Normalsiedetemperaturen der isomeren n-Octene wurden in
mehreren Arbeiten bestimmt 811, Ein Vergleich dieser Zahlenwerte zeigt,
daf die Angaben der einzelnen Quellen zum Teil erheblich voneinander
abweichen; es ist schwer zu entscheiden, welchen man das groBere
Vertrauen entgegenbringen soll.

Da die Abhéngigkeit der Siedetemperaturen der einzelnen Isomeren
vom Druck von Interesse ist, haben wir in der vorliegenden Arbeit
Messungen an isomeren n-Octenen, n-Nonenen und n-Decenen durch-
gefiilhrt und auch die Normalsiedetemperaturen neuerlich bestimmt.
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Zur Messung der Siedetemperaturen diente ein Ebulliometer des friither
angegebenen Typs!?, das in Hinblick auf kleinere Stoffmengen modi-
fiziert wurde. Da der Versuchsapparat einige Besonderheiten aufwies,
soll er nachfolgend kurz beschrieben werden.

? W —me— zum Barostaten

~— f0mm

Abb. 1. Aufbau der MeBzelle fir Siedetemperaturmessungen. I Heizmantel,

2 Wiarmetibertriager, 3 Ampulle, 4 Thermobatterie, § Glaseinsatz, 6 Ther-

mistor, 7 Asbeststopsel, § Kupferradiator. 4 Zuleitung fiir den Thermistor,

B Zuleitung fur die Thermobatterie, ¢ Heizung des Thermoregulators,
D Heizung des Wérmetbertrigers

Experimenteller Teil

Abb. 1 stellt einen Querschnitt durch den Siedeapparat dar.

Der Konstruktion der Siedezelle haben wir betrdchtliche Aufmerksam-
keit gewidmet. Am besten bewahrte sich eine Langhalsampulle 3 mit ein-
gezogenem Boden, der sich auf Wéarmetbertrager 2 stiitzt. Der untere
Teil der Ampulle weist eine Erweiterung auf, die von einer Thermobatterie 4
aus zehn in Serie geschalteten Coppel-Chrom—Nickel-Thermopaaren um-
geben ist. Der Hals der Ampulle dient als eine Art Spiralkolonne (ange-
fillt mit dem Thermistor 6 und einem Glaseinsatz §), mit deren Hilfe die
moglichen Verunreinigungen, wie etwa Wasserspuren, nach oben destilliert
werden und die MeBergebnisse nicht verfélschen. Durch den Glaseinsatz
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lassen sich Siedeverziige vollsténdig vermeiden. Die Spirale, die den Ein-
satz umwickelt, schiitzt den Temperaturfithler vor Uberhitzung. Der
obere Teil des Fbulliometers ist mit einem Kupferblechradiator § ver-
sehen, der die Kondensation des Dampfes fordert. Ein AnschluBrohr fihrt
zum Barostaten.

Der Wirmetibertridger 2 von etwa 10 W Leistung ist aus einem Silber-
stab hergestellt; er trigt die elektrische Heizwicklung.

Die Temperaturmessung im Ebulliometer wird mit Hilfe eines Ther-
mistors 6 eigener Herstellung!? (etwa 50—5kQ im Temperaturbereich
50—200 °C, Temperaturkoeffizient > 29,/Grad), durchgefiihrt, der mit
einem Teflonhalter in der Zelle zentriert ist. Um die Diffusion der Gase
in die MeBzelle zu verhindern, ist der mittlere Teil des Thermistorrohres
mit einer Chrom-—Nickel-Spirale umwickelt. Zur sicheren und vollstdn-
digen Einstellung des Gleichgewichtes zwischen der Flissigkeit und dem
Dampf sowie um Wirmeaustausch durch Ausstrahlung in die MeBzelle
zu vermeiden, wurde um den unteren Teil des Thermistorrohres eine Spirale
aus rostireiem Stahl dicht gewickelt. Lings dieser Spirale flieft das Kon-
densat in die Siedezelle zuriick.

Der Thermistor ist iiber die Anschliisse 4 mit demn Mefsystem (einer
Gleichstrombriucke) verbunden, die Zuleitungen der Thermobatterie (B)
fahren zum Verstiarker des Thermoregulators.

Der Thermoregulator wurde als Folgethermoregulator ausgebildet.
Sein Heizmantel I besteht aus einem dickwandigen (etwa 3 mm) Alumi-
niumrohr, um das ein durch zwei Asbestbandschichten isoliertes Heiz-
band gewickelt ist. Das Aluminiumrohr ist in einen Glasmantel hinein-
gestellt, der ebenso durch die Asbestbandschicht gegen Wairmeabgabe
weitgehend isoliert ist. Nach dem von der Thermobatterie gelieferten Signal
stellt sich die Temperatur der Umgebung des Ebulliometers nach dem
Siedepunkt des zu untersuchenden Stoffes um einige Grad hoher ein. Da-
mit ist auch bei sehr langsamem Sieden die Verdridngung der Gase aus
der MeBzone gesichert. Das Ebulliometer ist in dem Heizmantel mit einem
Asbeststopsel 7 befestigt. Durch ein Sichtfenster kann der Zelleninhalt
beobachtet werden.

Nach der Eingabe des zu untersuchenden Stoffes (etwa 0,5 ml) in die
Siedezelle werden der Glaseinsatz und der Thermistor eingefihrt. Die
Einstellzeit fur einen MeBpunkt betrigt etwa 10—15 Min. Innerhalb einer
Periode von etwa 15 Min. werden dann mehrere Widerstandswerte ge-
messen. Der Widerstand bzw. die Siedetemperatur ergibt sich durch Mit-
telwertbildung aus Einzelmessungen, deren Streuungen um den Mittel-
wert 0,005 °C nicht iiberschreiten.

Bei Betrieb der Apparatur unter einem vom Atmosphéirendruck ver-
schiedenen Druck wurde das Ebulliometer mit dem Barostaten verbunden.
Der Sollwert wurde mit Hilfe eines Druckreglers eingestellt und an Hand
des Quecksilber-Manometers (Mef3genauigkeit + 0,1 Torr) {berwacht.
Die Druckwerte schwanken dann mit einer Amplitude, die der Temperatur-
schwankung von etwa - 0,005 °C entspricht, um einen Wert, der sich
durch Mittelung noch etwas genauer bestimmen 143t.

Die Siedetemperaturen erhalt man aus der Beziehung

b
t:ﬂf—l—g»RhC, (1)
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die auler dem Widerstand B (kQ), noch drei Konstanten (a, b, ¢) ent-
halt, die an Hand dreier MefBergebnisse fiir den Eichstoff berechnet
wurden. Als Eichstoffe wurden Substanzen mit gut bekanntem Tempera-
turverhalten der Dampfdrucke ausgewahlt, deren Siedetemperaturen
sich nur um etwa 10° von denen der zu untersuchenden Verbindungen
unterscheiden. Als Eichstoffe fiir die isomeren n-Octene, n-Nonene und
n-Decene wurden n-Octan bzw. n-Nonan und n-Decan verwendet.
Eine Ubersicht iiber die als Reinheitskriterien geltenden physikalischen
Eigenschaften der Eichstoffe findet man in Tab. 1.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Hichsubstanzen

Substanz Sdp., °C n%’ dZO, g/cm?
n-Octan 125,67 1,3976 0,7028
n-Nonan 150,81 1,4054 0,7176
n-Decan 174,12 1,4119 0,7301
n-Heptan 98,43 1,3876 0,6838
Toluol 110,62 1,4969 0,8670

Die Zahlenwerte von di  und np der zu untersuchenden Isomeren
sind in unseren fritheren Mitteilungen13-15 angefiihrt. Auch iiber Reini-
gung und Analyse der Isomeren ist an anderer Stelle!6 nachzulesen.

Die Giiltigkeit der Beziehung (1) la6t sich durch Vergleich mit
Literaturangaben leicht tiberpriifen.

Die Testmessungen wurden an mehreren Stoffen vorgenommen.
Als Beispiel werden hier die MeBergebnisse fiir Heptan gebracht, wobei
Toluol als Eichstoff benutzt wurde. Die Siedetemperaturen des Toluols
bei verschiedenen Drucken wurden einem Sammelwerk!? entnommen.
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 mit den Literaturangaben!? zusammen-
gestellt.

Tabelle 2. Die Siedetemperaturen des Heptans in Abhingigkeit vom Druck

p (Torr) 200 300 400 600 763,8
Eigene
MeBergebnisse 58,67 69,69 78,01 90,61 98,62
Literatur-
angaben 58,70 69,66 77,99 90,58 98,60

Wie aus diesen Daten zu ersehen ist, betragen die Abweichungen
nicht mehr als 0,05%,.
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MeBergebnisse

Die Siedetemperaturen, gemessen an frisch gereinigten Substanzen,
sind in Abhéngigkeit vom Druck in Tab. 3 eingetragen.

Zur analytischen Darstellung dieser Abhingigkeit wurde die Antotne-
Gleichung in der Form

B

i = A Tgp ¢ (2)
benutzt, deren empirischen Konstanten nach der Methode der kleinsten
Quadrate ermittelt wurden. Die Rechnungen wurden auf dem elek-
tronischen Rechenautomaten Videoton (hergestellt in Ungarn) im
Laboratorium fir mathematische Modellierung durchgefiihrt. Die Kon-
stanten sind in Tab. 4 angefithrt. Die Anioine-Gleichung gibt die Siede-
temperaturen im zu untersuchenden Druckbereich mit einem mittleren
relativen Fehler von - 0,019, wieder. Die maximalen Abweichungen
iberschreiten nicht 4 0,029%,. Von den n-1-Alkenen, deren Siede-
temperaturen in Abhingigkeit vom Druck frither untersucht worden
sind, wurden nur die Siedetemperaturen des n-1-Octens bestimmt und
den Werten nach Forziati et al.® in Tab. 3 gegeniibergestellt.

Da in der Literatur Angaben iiber die Druckabhangigkeit der Siede-
temperaturen von anderen isomeren n-Alkenen Csg—Cjp fehlen, hat es
sich als zweckmalig erwiesen, die Normalsiedetemperaturen nach der
Amnloine-Gleichung zu berechnen und sie mit Werten der Literatur zu
vergleichen.

Die nach der Antoine-Gleichung berechneten Normalsiedetempera-
turen isomerer n-Alkene gehen aus Tab. 4 hervor; ebenso die Werte nach
Henne und Greenlee®, nach Sojak et al.® und Werte, die in der Literatur®
angefiibrt sind und aus der Zusammenstellung!® stammen.

Wie aus diesen Angaben zu ersehen ist, ergibt sich fiir die isomeren
n-Octene eine bessere Ubereinstimmung mit den Werten nach Henne
und Greenlee. Mit Ausnahme von cis-4-Octen sind die Differenzen kleiner
als die auf Grund der MeBfehler zuldssigen. Die Normalsiedetemperatur
des cis-4-Octens stimmt jedoch besser mit dem Wert nach Hoff et al.1®
(122,54 °C) {iberein.

Die Abweichungen von den von Sojak et al. berechneten Werten
sind wohl gréBer, aber auch hier ist die Uberstimmung befriedigend.

Die vorliegende Arbeit erbringt damit den Nachweis, daB sich das hier
beschriebene Verfahren bei groBer Zeit- und Stoffersparnis durch eine

mit den tiblichen Siedetemperaturmessungen vergleichbare Genauigkeit
auszeichnet.

Herrn R. Tdcht sind wir fiir Programmierung und Berechnung des
Verfahrens zu grofiem Dank verpflichtet.
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