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АННЕ ЭЛВВЕЛВТ О. ЭПЗЕН Л. КУДРЯВЦЕВА

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

2. Показатели преломления изомерных /-/-ноненов
и я-деценов

В настоящем сообщении приводятся результаты экспериментального
определения показателей преломления n (

D изомерных «-ноненов и н-де-
ценов при температурах 20, 25 и 30° С, а также полученные на их основе
уравнения зависимости показателей преломления от температуры и зна
чекия молярной рефракции и интерцепта рефракции.

В литературе мы не встречали данных о показателях преломления
цис- и транс- изомеров ноненов и деценов. В работах [ ! > 2 ] приводятся ука-
занные характеристики только для «-конена-1 и «-децена-1.

Показатели преломления изомерных ноненов и деценов определялись
на рефрактометре ИРФ-23 с точностью до 1 • 10~4 . В качестве освети-
тельной системы использовалась натриевая лампа. Постоянная темпе-
ратура воды в обогревательном устройстве призмы поддерживалась с
помощью ультратермостата и проверялась по термометру с точностью
±0 05°. При расчете показателей преломления для температур, отличных
от температуры 20°, для которой приводятся табличные значения опти-
ческих постоянных призм, поправка вводилась по формуле [3]:

А\ дN.
(О

где nD показатель преломления, приведенный в таблице,
dNx
—— изменение показателя преломления стекла при уве-

личении температуры на 1° для длины волны X,
АД показатель преломления измерительной призмы для

длины волны X, приведенный в таблицах, прилагае-
мых к призмам.

Расхождение результатов контрольных опытов по определению n l
D

«-нонана и «-декана с литературными данными [*- 2 ] не превышает
0,00005 единицы.

Синтез, методы очистки и анализа, а также степень чистоты иссле-
дуемых изомерных ноненов и деценов изложены в [4 ].

Результаты экспериментального определения показателей преломле-
ния названных выше изомерных алкенов приведены в табл. 1 и 2. В конце
каждой таблицы помещены результаты контрольных опытов.
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Зависимость показателя преломления от температуры представлена
уравнением

По =По + +{3(/-20) 2
, (2)

константы а и (3 которого для каждого изомера определены методом
наименьших квадратов и приведены в табл. 1 и 2. Вполне удовлетвори-
тельно согласуются с экспериментальными данными результаты расчета
показателя преломления для температуры t по уравнению с усреднен-
ными константами

по =по -1,702 • 10~ 4 (/ —2O) -2,0 • 10-7{/-20) 2
, (3)

справедливого для всех изомерных «-ноненов, и по уравнению

n!D =--п 2о -4,551 • 10~ 4(/ 20) —3,3 • 10-7 —20) 2, (4)

справедливого для всех изомерных деценов. В табл. 1 и 2 результаты
расчета для цис- и транс-изомеров по этим уравнениям [р) сравни-
ваются с экспериментальными {э), а для нонена-1 и децена- 1 с дан
ными, приведенными в литературе [’- 2]. Значения плотностей, определен-
ные для исследуемых изомерных ноненов и деценов ранее [4 ], использова-
лись нами для расчета изменения показателей преломления при измене-
нии температуры на 1° > молярной рефракции (R D ) и интерцепта
рефракции (г).

Значения ——, рассчитанные непосредственно из данных для nl
D при

разных температурах, вполне удовлетворительно согласуются со значе-
А л £> 1ниями -, полученными путем расчета по формуле

10-4
, (5)М d\ Äi v

где d4 плотность вещества при температуре t,
Ad изменение плотности вещества при изменении температурь:

на Г.
Молярная рефракция (/?) вычислялась по формуле Лорентц-Лоренца

р- Iя о)" 1 М_Ки ("У2 +2 'ä\ ’

где М молекулярный вес вещества.
Из приведенных в табл. 1 и 2 значений Rd следует, что:

1) Молярная рефракция цис- и транс-изомеров ноненов и деценов,
за исключением несколько выше молярной рефракции
нонена-1 и децена-1 соответственно. Значения R D последних, а также
т{«с-изомеров-2, хорошо согласуются с расчетными величинами, полу-
ченными путем суммирования рефракций связи из таблицы Фогеля, при-
веденной в С3}, равными для «-нонена 43,41 и для «-децена 48,06. Неболь-
шая экзальтация, наблюдаемая у большинства цис- и транс-изомеров,
объясняется, видимо, влиянием стерических факторов, которое до сих
пор недостаточно изучено.
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2) Величина молярной рефракции, которую считают практически не
зависимой от температуры, при изменении последней на 10° увеличи-
вается в среднем на 0,05 мл/моль для изомеров нонена и на 0,06 мл/моль
для изомеров децена.

В последних графах табл. 1 и 2 приведены значения интерцепта реф-
ракции

аддитивной эмпирической функции, предложенной А. Л. Уордом и
С. С. Курцем [s], на использовании которой основан метод структурно-
группового анализа углеводородов сложных органических смесей. Для
алкенов она принимается равной 1,0521 р]. Данные, приведенные в табл.
1 и 2, свидетельствуют о том, что эта величина приблизительно отвечает
интерцепту всех изомеров н-алкенов, причем интерцепт отдельных цис- и

транс-изомеров превы-
шает интерцепт соот-
ветствующего я-алке-
на-1. Более того, как
показал анализ дан-
ных, полученных в на-
стоящей работе и при-
веденных в литературе
[В 7 - B], значение интер-
непта я-алкенов-1 и
смеси их цис- и транс-
изомеров несколько
уменьшается с увеличе-
нием числа атомов уг
лерода в молекуле ал-
кена. Сказанное под-
тверждают данные,
приведенные в табл. 3.

Данные, полученные в настоящей работе, свидетельствуют также
о том, что интерцепт рефракции уменьшается с увеличением темпера-
туры. Для исследованных изомерных алкенов изменение значения г при
изменении температуры на 10° отвечает 7 единицам четвертого знака.
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г=По —kd4,
.. (6)

Таблица 3

Значения интерцепта рефракции н-алкенов-1 и смесей
их цис- и транс- изомеров для 20° С

«-Гексен-1 1,0513
Смесь цис- и транс-изомеров гексена 1,0548
н-Гептен-1 1,0513
н-Октен-1 1,0512
Смесь цис- и транс- изомеров н-октена 1,0540
н-Нонен-1 1,0511
Смесь цис- и транс-изомеров н-понена 1,0533
н-Денен-1 1,0511
Смесь цис- и транс-изомеров н-децена 1,0532
н-Ундецен 1,0509
Смесь цис- и транс- изомеров н-умдецен а 1,0531
Додецен-1 1,0508



ANNE ELVELT. O. EISEN, L. KUDRIAVTSEVA
KÜLLASTUMATUTE SÜSIVESINIKE FÜÜSIKALIS-KEEMILISTEST OMADUSTEST

Määrati n-noneenide ja /г-detseenide murdumisnäitajad temperatuuridel 20, 25 ja 30P C.
Nende näitajate ja varem määratud erikaalude põhjal leiti molekulaarsed refraktsioonid
ja refraktsiooni intertseptid. Esitatakse võrrandid n-noneenide ja n-detseenide murdumis-
näitajate sõltuvuse kohta temperatuurist.

ANNE ELVELT, О. EISEN, L. KUDRYAVTSEVA
INVESTIGATION OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF UNSATURATED

HYDROCARBONS
The refractive indices of the alkenes Cg— Сю have been determined at 20, 25 and 30° C

degrees. Using these results and the densities determined before, molecular refractions and
refractivity intercepts have been calculated. The linear dependences of refractive indices on
temperature are represented in equation form.
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