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Анне ЭЛЬВЕЛЬТ М. КУУС Л. КУДРЯВЦЕВА

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМЮСТЬ ДАВЛЕНИЯ
ПАРА к-АЛКЕНОВ
(Представил О. Эйзен)

Данные о температурной зависимости насыщенного пара химических
соединений используются три решении ряда научных и технических
проблем, связанных с установлением состава сложных органических
смесей и их разделением, определением чистоты соединений и строе-
ния синтезируемых веществ. В настоящее время нет ни одного круп-
ного предприятия химической или смежных отраслей промышленности,
где бы ни требовались эти данные на практике. В точных данных о
температурах кипения и давления пара заинтересовано 'производство
индивидуальных соединений высокой степени чистоты, составляющее
в настоящее время крупную отрасль нефтеперерабатывающей промыш-
ленности. Экспериментальные данные о давлении пара и температурах
кипения большого числа органических соединений приведены в [*],

проанализированы и систематизированы в [ 2~4] и скоррелированы в
форме уравнений в р’ 6 ]. Подавляющее большинство этих данных отно-
сится к углеводородам, которые составляют самую большую группу
родственных соединений, образованных из двух ковалентно связанных
элементов. Среди них менее всего изучены свойства углеводородов с
кратной связью, в том числе нормальных алкенов. Сказанное касается
прежде всего позиционных и конфигурационных изомеров высших
я-алкенов, свойства которых были в последнее время предметом изуче-
ния авторов настоящего сообщения. Причина отсутствия данных о
свойствах индивидуальных изомеров высших я-алкенов кроется
в трудности их очистки, обусловленной близостью свойств, высокой
реакционной способностью, склонностью к изомеризации и полимери-
зации. Разработанные под руководством О. Эйзена методы синтеза,
анализа и очистки индивидуальных изомеров я-алкенов и производ-
ство первых опытных партий указанных соединений позволили при-
ступить к 'более детальному изучению их свойств.

Для получения надежных данных по давлению пара и температу-
рам кипения следует уделять особое внимание деталям эксперимента.
Исследование свойств изомерных я-алкенов проводится в условиях
дефицита вещества и времени. Успешно преодолеть эти затруднения
нам удалось с помощью полумикроэбуллиометров с термистором в
качестве измерителя температуры, разработанных В. Михкельсо-
ном [7 - B].

Результаты измерения температур кипения индивидуальных изоме-
ров я-алкенов —С ]2 при пяти заданных давлениях скоррелированы
в форме уравнения Антуана, константы которого наряду с экспери-
ментальными данными приведены в таблице. Среди математических
выражений, описывающих связь давления насыщенного пара соедине-
ния и температуру, уравнение Антуана
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Рис. 1. Зависимость константы А уравнения Антуана от числа атомов
углерода в молекуле изомера н-алкена: О наши данные, X лите-

ратурные данные (здесь и на рис. 2,3).

где Р давление, Па; Т температура, К; А, Ви С константы,
следует признать наиболее удачным. Для выражения зависимости тем-
пературы кипения соединения от давления оно может быть записано
в форме

Константы были рассчитаны 'методом наименьших квадратов на
ЭВМ. венгерского производства «Videoton» 1010В. Среднее отклоне-
ние рассчитанных по уравнению (2) и экспериментальных данных не
превышает 0,01 К, -максимальное 0,05 К.

Наличием ковалентной связи между атомами водорода и углерода
обусловлено вполне определенное и закономерное изменение физико-
химических свойств углеводородов. Как было показано на примере
1-алкенов [9], в их гомологическом ряду также вполне закономерно
изменяются константы А, В \\ Q уравнения Антуана. Аналогичная по

1 gP =A-BI(C + T), (1)

T=B/{A-\gP)-C. (2)
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Рис. 2. Зависимость константы В уравнения Антуана от числа атомов
углерода в молекуле изомера н-алкена.

характеру связь наблюдается и в гомологических рядах цис- и транс-
изомеров (рис. I—3').* Плавный характер полученных кривых свиде-
тельствует о коррелятивности результатов и одновременно об отсутст-
вии значительных несистематических погрешностей в исходных экспе-
риментальных данных. Экстраполяция полученных зависимостей кон-
стант А, В, С в сторону уменьшения числа атомов углерода в
молекуле изомера позволила проверить согласованность наших резуль-

Мы не смогли физически обосновать ?то явление,
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Рис. 3. Зависимость константы С уравнения Антуана от числа атомов
углерода в молекуле изомера н-алкена.

татов с данными справочника [4] об изомерах н-лентена и н-гексена.
Как следует из рис. I—3,1 —3, значения констант уравнения Антуана для
большинства изомеров указанных н-алкенов согласуются с данными
для высших гомологов. Отклонение, наблюдаемое для константы А
транс-2-'пентена и для всех трех констант цыс-2-гексена, свидетельствует
о необходимости 'Проверки экспериментальных данных [4> 10] о темпера-
турной зависимости давления насыщенного пара этих изомеров.

Расхождение констант изомеров н-гептенов и н-октенов, также
заимствованных из [ 4], объясняется 'прежде всего способом их опреде-
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ления, отличным от нашего. Не располагая достаточно надежными
данными о температурной зависимости давления пара в широком
интервале температур, авторы оценили константу С по результатам
измерения одного из изомеров и, приписав полученное значение всем
цис- и транс-изомерам данного н-алкена, использовали эксперименталь-
ные данные только для определения констант А и В.

В заключение следует заметить, что температурная зависимость
давления насыщенного пара как основное свойство химического соеди-
нения, обусловленное его природой и структурными особенностями,
связана с другими его свойствами, в частности с энтальпией испаре-
ния характеристикой межмолекулярного взаимодействия и ассоциа-
ции в конденсированном состоянии. Использованное в настоящей ра-
боте для корреляции полученных данных уравнение Антуана доста-
точно удобно для выражения коэффициента

(3)

подстановка которого в уравнение Клаузиуса —Клапейрона позволяет
оценить энтальпию испарения через константы уравнения Антуана.
Результаты оценки будут приведены в следующем сообщении.
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Anne ELVELT, М. KUUS, L. KUDRIAVTSEVA

n-ALKEENIDE К EEMISTEMPERATUURIDE SÕLTUVUS RÕHUST

n-alkeenide CBC 12 isomeeride keemistemperatuurid on määratud ebulliomeetriliselt viielerineval rohul. Katseandmete põhjal on arvutatud kõigi isomeeride Antoine’i võrrandi
konstandid. Tulemused näitavad, et /г-alkeenide isomeeride homoloogilistes ridades kaas-
neb süsinikuaatomite arvu muutumisega Antoine’i võrrandi konstantide reeglipärane muu-
tumine.

dP 2,3038 P
dT~ (Г+С) 2
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Anne ELVELT, M. KUUS, L. KUDRYAVTSEVA

THE DEPENDENCE OF BOILING POINTS OF л-ALKENES
ON PRESSURES

The boiling temperatures of unbranched C B—Ci 2 alkenes were determined by an ebullio-
metric method at five different pressures. On the basis of experimental results the Antoine
equation constants were calculated. The relationship between the values of the Antoine
equation constants and the number of carbon atoms in the molecules of normal alkene
isomers were discussed.
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