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

The boiling points of unbranched Cs-C10 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 Antoine equation 
and the normal boiling points were calculated. 

Die Druckabh/~ngigkeit der Siedetemperaturen yon stellungs- und 
konfig~rationsisomeren n-Alkenen ist, soweit bekannt, nur f/ir die 
n-l-Alkene 1, die isomeren n-Hexene 2, n-Heptene 3 und n-Undecene ~ 
untersueht worden. Far  andere n-Alkene Ca--C14 und Cls liegen in der 
Literatur nut die Normalsiedetemperaturen vor, yon denen die der 
isomeren Alkene C9--C10 und C12--C14 nieht experimentell gemessen, 
sondern an Hand der gasehromatographisehen Retentionszeiten be- 
rechnet wurdenS-7. 

Die Normalsiedetemperaturen der isomeren n-Octene wurden in 
mehreren Arbeiten bestimmt s-11. Ein Vergleieh dieser Zahlenwerte zeigt, 
dab die Angaben der einzelnen Quellen zum Teil erheblieh voneinander 
abweichen; es ist sehwer zu entseheiden, welchen man das gr6Bere  
Vertrauen entgegenbringen soll. 

Da die Abh/mgigkeit der Siedetemperaturen der einzelnen Isomeren 
vom Druek yon Interesse is~, haben wit in der vorliegenden Arbeit 
Messungen an isomeren n-Oetenen, n-Nonenen und n-Decenen dureh- 
gefiihrt und aueh die Normalsiedetemperaturen neuerlieh bestimmC. 
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Zur Messung der Siedetemperaturen diente ein Ebul l iometer  des friiher 
angegebenen Typs  12, das in  I-Iinbliek auf kleinere Stoffmengen modi- 
fiziert wurde. Da der Versuehsapparat  einige Besonderhei ten aufwies, 
soll er naehfolgelld kurz besehrieben werden. 

,q 

zum 8ero~taten 

40ram 

Abb. 1. Aufbau der MeSzelle ftir Siedetemperaturmessungen. 1 IKeizmantel, 
2 W/~rmeiibertr/~ger, 3 Ampulle, 4 Thermobatterie, 5 Glaseinsatz, 6 Ther- 
mistor, 7 Asbestst6psel, 8 Kupferradiator. A Zuleitung fiir den Thermistor, 
B Zuleitung f/ir die Thermobatterie, C I-Ieizung des Thermoregulators, 

D Heizung des W/irmeiibertrggers 

Experimenteller Tefl 
Abb. 1 stellt einen Quersehnitt dureh den Siedeaioparat dar. 
Der Konstrukt ion der Siedezelle haben wit betr/~ehtliehe Aufmerksam- 

keit gewidmet. Am besten bew/~hrte sieh eine Langhalsampulle 3 mit  ein- 
gezogenem Boden, der sieh auf W/~rmeiibertr/iger 2 st~tzt. Der untere 
Tell der Ampulle weist eine Erweiterung auf, dio yon einer Thermobatterie # 
aus zehn in Serie gesehalteten Coppel-Chrom Niekel-Thermopaaren um- 
geben ist. Der IKals der Ampulle dient als eine Art Spiralkolonne (ange- 
fiillt mit  dem Thermistor 6 und einem Glaseinsatz 5), mit  deren Hilfe die 
m6gliehen Verunreinigungen, wie etwa Wasserspuren, naeh oben destilliert 
werden und die MeSergebnisse nieht verf/~lsehen. Dutch den Glaseinsatz 
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lassen sieh Siedeverziige vollstfindig vermeiden. Die Spirale, die den Ein- 
satz umwiekelt, sehfitzt den Temperaturffihter vor lJberhitzung. Der 
obere Teil des Ebulliometers ist mit  einem Kupferbleehradiator 8 ver- 
sehen, der die Kondensation des Dampfes fSrdert. Ein Ansehlul3rohr ffihrt 
zum Barostaten. 

Der W~rmefibertrfiger 2 yon etwa 10 W Leistung ist aus einem Silber- 
stab hergestellt; er tr/igt die elektrisehe Heizwieklung. 

Die Temperaturmessung im Ebulliometer wird mit  Hilfe eines Ther- 
mistors 6 eigener Herstellung 12 (etwa 50--5 kg2 im Temperaturbereieh 
50--200~ Temperaturkoeffizient > 2~o/Grad), durehgefiihrt, der mit  
einem Teflonhalter in der Zelle zentriert ist. Um die Diffusion der Gase 
in die Mel3zelle zu verhindern, ist der mitt lere Tell des Thermistorrohres 
mit  einer Chrom Niekel-Spirale umwiekelt. Zur sieheren nnd vollstfi.n- 
digen Einstellmag des Gleiehgewichtes zwisehen der Flfissigkeit und dem 
Dampf sowie um Wgrmeaustauseh dureh AusstraMung in die Mel~zelle 
zu vermeiden, w~urde um den unteren Tell des Thermistorrohres eine Spirale 
aus rostfreiem Stahl dieht gewiekelt. Lgngs dieser Spirale flief]t das Kon- 
densat in die Siedezelle zur/iek. 

Der Thermistor ist fiber die Ansehlfisse A mit  dem Me2system (einer 
Gleiehstrombr/ieke) verbunden, die Zuleitungen der Therrnobatterie (B) 
ffihren zum Verstg,rker des Thermoregulators. 

Der Thermoregulator wurde als Folgethermoregulator ausgebildet. 
Sein HeizmanteI 1 besteht aus einem diekwandigen (etwa 3 ram) Alumi- 
niumrohr, um das ein dureh zwei Asbestbandsehiehten isoliertes Heiz- 
band gewiekelt ist. Das Aluminiumrohr ist in einen Glasmantel hinein- 
gestellt, der ebenso dureh die Asbestbandsehieht gegen W/~rmeabgabe 
weitgehend isoliert ist. Naeh dem yon der Thermobatterie gelieferten Signal 
stellt sieh die Temperatur  de]: Umgebung des Ebulliometers naeh dem 
Siedepunkt des zu untersuchenden Stoffes um einige Grad hSher ein. Da- 
mit  ist aueh bei sehr langsamem Sieden die Verdr/~ngung der Gase aus 
der MefJzone gesiehert. Das Ebulliometer ist in dem Heizmantel  mit  einem 
AsbeststSpsel 7 befestigt. Dureh ein Siehtfenster kann der Zelleninhalt 
beobaehtet  werden. 

Naeh der Eingabe des zu untersuehenden Stoffes (etwa 0,5 ml) in die 
Siedezelle werden der Gtaseinsatz und der Thermistor eingeffihrt. Die 
Einstellzeit ffir einen Mel3punkt betrggt et, wa 10--15 Min. Innerhalb einer 
Periode yon etwa 15 Min. werden dann mehrere Widerstandswerte ge- 
messen. Der ~ i d e r s t a n d  bzw. die Siedetemperatur ergibt sieh dureh Mit- 
telwertbildung aus Einzetmessungen, deren Streuungen um den Mittel- 
weft  0,005 ~ nieht fibersehreiten. 

Bei Betrieb der Apparatur  unter einem vom Atmosph~rendruek ver- 
sehiede~en Druek wurde das Ebulliometer mit  dem Barost.aten verbunden. 
Der Sollwert wurde mit  Hilfe eines Druekreglers eingestellt und an Rand  
des Queeksilber-Manometers (Mel3genauigkeit • 0,1 Torr) /iberwaeht. 
Die Druekwerte sehwanken dann mit  einer Amplitude, die der Temperatur- 
sehwankung yon etwa • 0,005 ~ entsprieht, um einen ~Vert, der sieh 
dureh Mittelung noeh etwas genauer bestimmen 1/Lr3t. 

Die S iede tempera tu ren  e r h i l t  man  ~us der Beziehung 

b 
t - c, (1) a+lgR 
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die auBer dem Widerstand R (kf2), noch ch.ei Konstanten (a, b, c) ent- 
halt, die an Hand dreier Megergebnisse ffir den Eichstoff bereehnet 
wurden. A1s Eichstoffe wurden Substanzen mit gut bekanntem Tempera- 
turverhalten der Dampfdrueke ausgewghlt, deren Siedetemperaturen 
sich nur um etwa 10 ~ yon denen der zu untersuchenden Verbindungen 
unterseheiden. Als Eiehstoffe ffir die isomeren n-Oetene, n-Nonene und 
n-Decene wurden n-Oetan bzw. n-Nonan und n-Deean verwendet. 
Eine lJbersieht fiber die als Reinheitskriterien geltenden physikalischen 
Eigensehaften der Eiehstoffe findet man in Tab. 1. 

T~belle 1. Physikalische Daten der Eichsubstanzen 

Substanz Sdp., ~ n~ 20 d 4 , g/cm 8 

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-tteptan 98,43 1,3876 0,6838 
Toluol 110,62 1,4969 0,8670 

Die Zahlenwerte yon und der zu untersuehenden Isomeren 
sind in unseren friiheren Mitteilungen la-15 angeffihrt. Aueh fiber l~eini- 
gung und Analyse der Isomeren ist an anderer Stelle 16 nachzulesen. 

Die Gfiltigkeit der Beziehung (1) ls sich dureh Vergleich mit 
Literaturangaben ]eieht fiberprfifen. 

Die Testmessungen wurden an mehreren Stoffen vorgenommen. 
Als Beispiel werden hier die MeBergebnisse ffir Heptan gebracht, wobei 
Toluol als Eichstoff benutzt wurde. Die Siedetemperaturen des Toluols 
bei verschiedenen Drucken wurden einem Sammelwerk 17 entnommen. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 mit den Literaturangaben 17 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2. Die Siedetemperaturen des Heptan8 in AbhSngiglceit vom Druclc 

p (Torr) 200 300 400 600 763,8 

Eigene 
Megergebnisse 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 Abweiehungen 
nieht mehr als 0,05~o. 



S i e d e g e m p e r a g u r e n  y o n  n -Alken . en  1383 

~6 

-g 

q 

q 

.-4 
(D 

�9 

r 

) 

~D r~ 

!o 
I 

b 

(D dD G 



1 3 8 4  W . J .  M i c h k e l s o n  u .  a .  : 

2 

cr 

q 

�9 

i 
ho 



Siedetemperaturen yon n-'Alkenen 1385 

M e l ~ e r g e b n i s s e  

Die Siedetemperaturen, gemessen an friseh gereinigten Substanzen, 
sind in Abh~ngigkeit yore Druek in Tab. 3 eingetragen. 

Zur analytisehen Darstellung dieser Abh/~ngigkeit wurde die A)~.toine- 
GIeiehung in der Form 

B 
t - -  0 (2)  

A - -  l gp  

benutzt, deren empirisehen Konstanten n~eh der Methode der kleinsten 
Quadrate ermittelt  wurden. Die I{eehnungen wurden auf dem elek- 
tronisehen Reehenautomaten Videoton (hergestellt in Ungarn) im 
Laboratorium ftir mathematisehe Modellierung durehgeffihrt. Die Kon- 
stanten sind in Tab. 4 angelfihrt. Die Antoine-Gleiehung gibt die Siede- 
temperaturen im zu untersuehenden Druekbereieh mit  einem mittleren 
relativen Fehler yon t 0,01% wieder. Die maximalen Abweiehungen 
iibersehreiten nieht • 0,02%. Von den n-l-Alkenen, deren Siede- 
temperaturen in Abhgngigkeit vom Druek frfiher untersueht worden 
sind, wurden nur die Siedetemperaturen des n-l-Oetens best immt und 
den Werten naeh Forziatl et al. ~ in Tab. 3 gegeniibergestellt. 

Da in der Literatur  Angaben fiber die Druekabh/ingigkeit der Siede- 
temperaturen yon anderen isomeren n-Alkenen Cs--Ci0 fehlen, hat  es 
sieh als zweekm/~13ig erwiesen, die Normalsiedetemperatnren naeh der 
A~toine-GleieImng zu bereehnen und sie mit  Werten der Li~era~ur zu 
vergleiehen. 

Die naeh der Antoine-Gleiehung bereehneten Normalsiedetempera- 
turen isomerer n-Alkene gehen aus Tab. 4 hervor; ebenso die Werte naeh 
Henne und Greenlee 9, naeh Sojalc et al. a und Werte, die in der Literatur  5 
angefiihrt sind und aus der Zus~mmenstellung 11 stammen. 

Wie aus diesen Angaben zu ersehen ist, ergibt sieh ltir die isomeren 
n-Oetene eine bessere Ubereinstimmung mit  den Werten naeh Henne 
und Greenlee. Mit Ausnahme yon ds-4-Oeten sind die Differenzen kleiner 
als die a uf Grund der MeBfehler zulfissigen. Die Normalsiedetemperatur 
des cis-4-Oetens s t immt jedoeh besser mit  dem Wert naeh Ho//et al. 1~ 
(122,54 ~ fiberein. 

Die Abweiehungen yon den yon Soja~ et al. bereehneten Werten 
sind wohI gr6Ber, aber a.ueh hier ist die lJberst immung befriedigend. 

Die vorliegende Arbeit erbringt damit  den Naehweis, dab sieh das hier 
besehriebene Verfahren bei grofter Zeit- und Stoffersparnis dureh eine 
mit den fibliehen Siedetemperaturmessungen vergleiehbare Genauigkeit 
auszeiehnet. 

Herrn R. Tdcht sind wit ffir Programmierung u•d Berechnung des 
Verfahrens zu grol3em Dank verpfliehtet. 
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