
АННЕ ЭЛЬВЕЛЬT, Л. КУДРЯВЦЕВА, О. ЭИЗEН

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

4. ПОКАЗАТЕЛИ ПРЕЛОМЛЕНИЯ И ПЛОТНОСТИ
ИЗОМЕРНЫХ //-УНДЕЦЕНОВ И Я-ДОДЕЦЕНОВ

Цис- и транс- изомеры нормальных ундеценов и додеценов, значения
плотности и показателей преломления которых определены в настоящей
работе, были получены методом неполного гидрирования соответствую-
щих алкинов ['] и очищены с помощью ректификации и методом препа-
ративной газовой хроматографии. Степень чистоты полученных алкенов
указана в сводных табл. 1 и 3. Методика определения плотности и пока-
зателей преломления изложена ранее [2 - 3 ].

Плотности и показатели преломления изомерных ундеценов для 20 и
25° С приведены в работе Ф. Азингера с сотрудниками [ 4]. Результаты,
полученные ими, сопоставлены в табл. 1 и 2 с данными настоящей рабо-
ты. Помимо этого, в справочниках [ 5 - 6] приведены значения плотности и
показателей преломления ундецена-1 и додецена-1 для ряда температур.
В этой работе значения плотности изомерных ундеценов и додеценов
определены в интервале 20—60°, значения показателей преломления
при температурах 20, 25 и 30°. На основе полученных данных для каж-
дого изомера рассчитаны изменения плотности и показателя преломле-
ния при изменении температуры на I°, а также определены молярная
рефракция и интерцепт рефракции для температуры 20°. Результаты
расчета приведены в табл. I—4.

Значения плотности и показателей преломления при различных тем-
пературах были использованы также для расчета констант в уравнениях
температурной зависимости этих величин. Средние значения констант
указаны в приведенных ниже уравнениях для изомерных «-ундеценов
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Таблица
1

Значения
показателей

преломления,молярной
рефракции
и

интерцепта

рефракции
изомеров
ундецена
при

различных
температурах

Изомер

Чистота
Показатель

преломленияпри
температурах,°С

Апв

Молярнаярефракция при
темпе- ратуре20°

С

Интерцепт рефракции при
темпе- ратуре20°

С

вещества, %
20

25

30

-ÄI'
10

-

I
-У

ндеден

99,6

э л

1,42611 1,4261
[

4
]

1,42390 1,4241
[

4
]

1,42164 1,42157
[

5
>

6
]

4,47

52,67

1,0508

гранс-2-Ундецен

99,7

э л

1,42933 1,4292
[

4
]

1,42711 1,4272
[

4
]

1,42493

4,40

52,86

1,0528

дис-2-Ундецен

95,2

э л

1,43093 1,4312
[
4
]

1,42875 1,4290
{
4
]

1,42651

4,42

52,72

1,0522

транс-З-Ундецен

97,9

э л

1,42898 1,4290
[
4
]

1,42671 1,4270
;[

4
]

1,42450

4,48

52,96

1,0535

1{«с-3-Ундецен

98,0

э л

1,42991 1,4301
[
4
]

1,42772 1,4279
[

4
]

1,42550

4,41

52,82

1,0527

транс-4-Ундецен

99,5

э л

1,42849 1,4285
[
4
]

1,42629 1,4265
[

4
]

1,42404

4,45

52,99

1,0536

97,5

э л

1,43045 1,4302
[
4
]

1,42824 1,4281
[
4
]

1,42604

4,41

52,85

1,0531

транс-5-Ундецен

99,6

э л

1,42848 1,4285
[4
]

1,42629 1,4264
[
4
]

1,42403

4,45

53,03

1,0538

цыс-5-Ундецен

99.6

э л

1,43016 1,4302
[
4
]

1,42797 1,4284
[
4
}

1,42579

4,37

52,89

1,0533

э

—экспериментальныеданные,л—литературныеданные.
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Таблица
2

Значения
плотности(d\)
изомеров
ундеценапри

различных
температурах

Изомер

Плотность
при
температуре,°С

At

20

30

40

50

60

1-Ундецен

э л

0,7507

0,7434

0,7509
[

4
]

0,7503
р]

0,7427
р]

0,74276
[°]

0,7355 0,7351
Р1

0,7278 0,7274
р]

0,7201 0,7197
р]

7,66

гранс-2-Ундецен

э л

0,7530 0,7528
[

4
]

0,7454

0,7378

0,7301

0,7224

7,65

Чис-2-Ундецен

э л

0,7574 0,7576
[
4
]

0,7498

0,7422

0,7344

0,7268

7,66

транс-З-Ундецен

э л

0,7511 0,7516
[

4
]

0,7435

0,7359

0,7282

0,7204

7,67

Чыс-З-Ундецен

э л

0,7544 0,7540
[

4
]

0,7468

0,7391

0,7315

0,7237

7,67

трансA-У
ндецен

э л

0,7498 0,7508
[
4
]

0,7420

0,7344

0,7266

0,7191

7,69

Чыс-4-Ундецен

э л

0,7548 0,7541
[
4
]

0,7472

0,7396

0,7319

0,7244

7,61

трсшс-5-Ундецен

э л

0,7493 0,7497
[

4
]

0,7417

0,7340

0,7263

0,7185

7,70

цмс-5-Ундецен

э л

0,7538 0,7537
[
4
]

0,7462

0,7387

0,7310

0,7233

7,62

э

—экспериментальныеданные,л

—
литературныеданные.
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Таблица
3

Значения
показателей

преломления,
молярной

рефракции
и

интерцепта

рефракции
изомеров
додеценапри

различных
температурах

Изомер

Чистота
Показатель

преломленияпри
температурах,°С

Л
по

Молярнаярефракция
Интерцепт рефракции

вещества, %
20

25

30

д/
-

10“
4

при
темпе- ратуре20°

С

при
темпе- ратуре20°

С

1-Додецен

99,6

э

1,43006
л

1,43002

1,42788 1,42782

1,42571

4,35

57,32

1,0507

транс-
2-Додецен

99,7

э

1,43299

1,43084

1,42863

4,36

57,51

1,0528

Ч«с-2-Додецен

97,8

э

1,43440

1,43225

1,43009

4,31

57,36

1,0520

99,2

э

1,43351

1,43137

1,42917

4,34

57,53

1,0529

транс-4-Додецен

99,7

э

1,4321
1

1,42994

1,42773

4,38

57,64

1,0533

97,4

э

1,43377

1,43160

1,42944

4,33

57,51

1,0529

трсшс-5-Додецен

99,5

э

1,43208

1,42992

1,42771

4,37

57,64

1,0533

транс-
6-Додецен

99,5

э

1,43233

1,43017

1,42798

4,35

57,62

1,0533

99,9

э

1,43373

1,43158

1,42940

4,33

57,53

1,0530

э

—экспериментальныеданные,л—литературныеданные[5
].
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Значения
плотности{d\
)

изомеров
додеценапри

различных
температурах

Таблица
4

Изомер

Плотность
при
температуре,°С

Ad

20

30

40

50

60

1

-Додецен

э

0,7587

0,7513

0,7440

0,7364

0,7266

л

0,7584

0,7510

0,7436

0,7361

0,7286

/

,4/

транс-
2-Додецен

э

0,7606

0,7533

0,7457

0,7383

0,7309

7,44

э

0,7648

0,7574

0,7501

0,7426

0,7353

7,39

э

0,7612

0,7538

0,7464

0,7389

0,7316

7,42

трсшс^-Додецен

э

0,7576

0,7502

0,7428

0,7353

0,7277

7,47

Чис-4-Додецен

э

0,7618

0,7544

0,7471

0,7396

0,7322

7,40

гранс-5-Додецен

э

0,7575

0,7500

0,7427

0,7352

0,7276

7,46

транс-6-Додецен

э

0,7582

0,7507

0,7435

0,7358

0,7283

7,46

tyuc-6-Додецен

э

0,7615

0,7542

0,7468

0,7393

0,7318

7,43

э

—экспериментальныеданные,л

литературныеданныеР]-
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Константы при линейных членах в этих уравнениях несколько отли-
чаются от оцененных ранее [7 ] на основе их зависимости от числа атомов
углерода в молекуле (для ундеценов 7,3-10“ 4 и 4,5* 10~4 , для додеценов
7,2-10~ 4 и 4,4-Ю~ 4 соответственно).

Зависимость плотности ( d2
4

°

), показателя преломления
и индекса удерживания при 100° С на капиллярной колонке
с полиэтиленгликолем 4000 (/) от положения кратной связи

в молекуле А н-додецена; Б я-ундецена.

Исходной величиной во всех расчетах плотности и показателей пре-
ломления для температур, отличных от 20°, было их значение для тем-
пературы 20°, поэтому следовало проверить взаимную согласованность
и надежность значений, полученных для указанной температуры. С этой

20 ,20целью представляло интерес выявить связь между значениями по иа\
и какими-либо характеристиками названных углеводородов. Поскольку
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данные о других физико-химических свойствах изомерных н-алкенов в
литературе отсутствуют, то в качестве первой попытки была изучена
зависимость плотности и показателей преломления от числа атомов угле-
рода в молекуле.

Следует заметить, что зависимость плотности и показателей прелом-
ления от положения кратной связи в молекулах изомерных и-алкенов
(рисунок) напоминает зависимость индексов удерживания [B]. Однако в
отличие от последних исследованные в настоящей работе свойства зави-
сят от числа атомов углерода в молекуле не линейно.

Для исследованных в настоящей работе соединений весьма близким
к постоянному является произведение разности логарифмов плотности
(или величин по —1) двух рядом стоящих гомологов алкенов на квад-
рат числа атомов углерода в одном из них

Эта закономерность была проверена на примере членов ряда н-алкенов-1,
значения плотности и показателей преломления которых были рассчи-
таны с использованием констант, полученных для пары С 9—Сю(const = 0,56 и const' =0,47). Результаты расчета сопоставлены с литера-
турными [s> 6] и экспериментальными данными в табл. 5. Из сравнения

* данные литературы [ 5 - 6].

[lg(rff)cn
—lg(^°)c n_i

] («-1) 2
~const,

[lg ( Д20_ I ) c n
—lg{п2°— 1)cn_1

] (/г— 1) 2 ж const'.

Из этого следует

\g{df) c =lg(rf2o) +_^E£L
toV 4 ,zn &v 4 ' Cn-1 ' I)2*

lg( n20_l) = l g ( n2o_l) +
_COHSf_

ÖV D ’ n D ;c n— 1 1 J^2

Сравнение расчетных и опытных значений
Таблица 5

dl° и Дд алкенов-1

Алкен-1
ö 20

4 п 20
D

Эксперим. Расчетн. Эксперим. Расчетн.

Пентен-1 0,6405 * 0,6381 1,3715* 1,3718Гексен-1 0,6732 * 0,6717 1,3879* 1,3883Гептен-1 0,6970 * 0,6963 1,3998* 1,4000Октен-1 0,7149 0,7148 1,4087 1,4090Нонен-4 0,7293 0,7293 1,4157 1,4159Деден-1 0,7408 0,7409 1,4215 1,4215Ундецен-1 0,7507 0,7506 1,4261 1,4261Додецен-1 0,7587 0,7586 1,4301 1,4299Тридеден-1 0,7653 * 0,7654 1,4334 * 1,4331Тетрадецен-1 0,7713 * 0,7713 1,4363 * 1,4359Пентадецен-1 0,7764 * 0,7762 1,4388* 1,4383Гексадецен-1 0,7811 * 0,7807 1,4410* 1,4404Г ептадецен-1 0,7861 * 0,7850 1,4436* 1,4423Октадецен-1 0,7891 * 0,7883 1,4447* 1,4439
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данных, приведенных в указанной таблице, следует, что наибольшее рас-
хождение между расчетными и экспериментальными данными харак-
терно для коночных членов ряда, для которых const и const' перестают
быть постоянными.

Подобным образом были рассчитаны dT и пп транс- и £(нс-алкенов-2.
Результаты расчета сопоставлены в табл. 6 с экспериментальными дан-
ными. полученными в настоящей работе и ранее [2>3 ’ 7 1

Из сравнения расчетных и опытных величин, приведенных в табл. 5
20 *>oи 6. вытекает, что экспериментальные данные о di, и пг> для двух рядом

стоящих гомологов изомеров могут быть использованы для расчета
значений плотности и показателей преломления ближайших соседних
членов любого ряда цис- и транс-изомеров, а также для выявления гру-
бых погрешностей в экспериментальных данных.
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Сравнение расчетных и экспериментальных значений d
Таблица 6

20 20
4 и nD транс- и

2-Алкены
d20

4 п20
D

Эксперим. Расчетн. Эксперим. Расчетн,

транс- * 0,7195 0.7190 1,41320 1,4131
,, -Нонен-2 0,7327 0,7328 1,41975 1,4198
„

-Депен-2 0,7438 0,7438 1,42501 1,4250
„ -Ундецен-2 0.7530 0,7530 1,42933 1.4293
„ -Додеиен-2 0.7606 0,7607 1,43299 1,4329

г^ыс-Октен-2** 0.7274 0.7269 1,4161 1.4160
„ -Нонен-2 0.73«7 0.7392 1,42212 1 Д922
„ -Деттен-2 0.7492 0.7492 1,42710 1.4271
„ -Ундецен-2 0.7574 0.7573 1,43093 1,4311
„ -Додецен-2 0,7648 0,7643 1.43440 1,4344

* const =0,53, const' =0,44; ** consi=0,47, const'=0,41.
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ANNE ELVELT, L. KUDRIAVTSEVA. 0. EISEN

KÜLLASTUMATA SÜSIVESINIKE FÜÜSIKALIS-KEEMI LISTEST OMADUSTEST
Määrati n-undetseenide ja n-dodetseenide tihedused temperatuuridel 20, 30, 40, 50 ja

60° C ning murdumisnäitajad 20, 25 ja 30° juures.
Katseandmete põhjal arvutati molekulaarsed refraktsioonid ja refraktsiooni intertseptid

20° juures, murdumisnäitajate ja tiheduste temperatuuridiferentsid temperatuuri muutu-
misel ühe kraadi võrra ning temperatuuri sõltuvuse võrrandite koefitsiendid. Uuriti
tiheduste ja murdumisnäitajate sõltuvust süsinikuaatomite arvust n-alkeeni molekulis.

ANNE ELVELT, L. KUDRYAVTSEVA, 0. EISEN

INVESTIGATION OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF
UNSATURATED HYDROCARBONS

The densities of n-alkenes Си — C\2 at 20, 30, 40, 50 and 60° C and the refractive
indices at 20, 25 and 30° have been determined. The changes of their values per one
degree are given.

The dependences of refractive indices and densities of n-alkenes Си —Ci 2 on tempera-
ture are represented in equation form.

On the ground of experimental results, the molecular refractions and refractivity
intercepts at 20° have been calculated.

The dependences of the densities and refractive indices on the number of carbon atoms
in molecule of n-alkenes Сц —C]2 are studied.


