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valkrianate de butyle-benzhe . . . . . . . V H 
valkrianate de butyle-bromure de propyle. . V P 
skbacate de butyle-benzhe . . . . , . . . S R 
skbacate de butyle-bromure de propyle . . . S P 

2O Ces chaleurs de solution ne paraissent pas prBsenter c1e 
rdgu1:iritBs. Les systkmes V P ,  S B  et SP donnent des chaleurs cle 
solution approvimativement &gales ; le sj-stkme Y B  une chdenr 
de scllution relativement petite. 

3 O  En revanche, en comparant ces chaleurs avec les Bnergies 
libres, mesurdes pour les memes systkmes par Bronsted et Colmunt, 
on constate que l’entropie de formation de chaque solution est plus 
grande que I’entropie de formation de la solution (( parfaite )I. Elk 
s’en Bcarte d’autant plus que les poids moldculaires des deuv sub- 
stances formant la solution sont plus diffBrents. 

4 0  Le fait que ces solutions s’ecartent de la solution parfaite 
dans le sens al/X1 < 1 ne peut &re (( espliqu6 )) par 1’6volution de 
chaleur. 

Genbve, mai 1937. Laboratoires de Chirnie inorganique et 
organique de 1’UniversitB. 

98. Proprietes des polymeres en solution V1). 
Mesure des pressions de vapeur 

par Ch. G. Boissonnas et  A.  J. van der Wyk. 
(3. VI. 37.) 

I. IFTRODUCTIOS. 
Comme on le sait. lea solutions de substances de poids molP- 

culaire Blevd prdsentent des deviations trPs grandes, par rapport 
a la solution ,,parfaite“, dans le sens 

a,/.’;, < 1. 

I{. H .  iM’eyer et R. L4hdemann2) ont Ptuclid les abaissements de 
pressions de vapeur de diverses solutions cle substances de poids 
mo1i:culaire moyen (500 a 800). 11s ont montrt! que ces solutions 
prdsent3nt des deviations du mhme type que celles des substances 
de poids molBculaire trbs dlevb. 

Pour prdciser la connaissance de ces dkiations il paraissait 
ddsirable d’amdliorer, autant que possible, la methode de mesure des 
pressions de vapeur des solutions liquicles ou sous forme de gel, h 
diverses temper at  ures. 

l) IV: Helv. 20, 768 (1937). 
?) I<. H. X e y e r  e t  R. Liihdemanu, Helv. 18, 307 (1938). 



Dans le prPsent travail nous dbcrivons un appareil adapt6 B 
cette mesure. I1 s’agit d’un perfectionnement de la mkthode statique. 
On mesure simultan6ment la pression de vapeur de la solution, cellc 
du solvantl), et la composition de la phase condensee. L’appareil 
ne nhcessite que de petites quantitks de substance (de l’ordre de 0,l gr.) 
et permet des mesures rapides, meme lorsque la solution est trbs 
visqueuse. 

11. DESCRIPTIOS DE L’APPAREIL. 

L’appareil, reprPsent6 schkmatiquement par la figure 1, comporte 
essentiellement trois rkcipients, A,  C et D, reliPs entre eus  et avec 
l’extbrieur par trois vannes Bi mercure (Schott, Jena). Chaque rbci- 
pient communique avec un manomktre B mercure. Cn quatrihme 
manombtre, b, est utilisd comme baromhtre. Tout l’appareil est 
contenu dans une armoire d’aluminium B double paroi, partiellement 
vitrke. I1 suffit de lire, de l’extdrieur, au moyen d’un csthbtomktre, 
le niveau supPrieur du mercure dans les quatre manomktres, pour 
connaitre la pression de la vapeur dans chacun des trois rkcipients. 
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Le rhcipient A. contient la substance ti examiner (corps dissous), 
le rbcipient D, le solvant, lc rkcipient C sert B eonduire de D dans A 

l )  Nous dhsignerons du nom de Q solvant u le composant le plus volatil, e t  du nom 
de Q corps dissous )) le composant le moins volatil. 
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une quantitk mesurke de vapeur du solvant. Les volumes des r6ci- 
pients A et C sont dkterminks, en fonction de la hauteur du mercure 
dans les manometres a et c, par un ktalonnage prbalable. 

IJn ventilateur fait circuler l’air autour de l’appareil et sur un 
corps de chauffe fait d’ampoules 6lectriques entourkes d’ecrans d’alu- 
minium. La tempkrature de l’air est maintenu constante par le jeu 
de r&gulateurs a toluene. De plus, une circulation d’eau a l’intkrieur 
du thermostat air assure l’kgalitk de temperature dam les trois 
rkcipients. L’eau est chasske par une pompe centrifuge, parallklement 
dans trois jaquettes entourant les rBcipients A, C et D, puis s’6coule 
vers la pompe, parcourant un circuit fermC B raison de trois litres 
par minute. L’eau de circulation &ant chauffee par l’air, la temp&- 
rature des manombtres et des conduites est superieure de quelques 
dixiemes de degrks a celle des recipients, ce qui empeche toute conden- 
sation. 

Les dimensions de I’appareil rendaient maicommode l’emploi d’un thermostat i 
eau. D’autre part, la temperature des objets places B l’intbrieur d’un thermostat B air 
depend fortement de la radiation et  varie donc avec l e u  nature e t  leur forme. L’emploi 
d’une circulation d’eau supprime cet inconvenient sam nuire it la cornmodit& 

111. PRBPARATION DE LA &MESURE. 

Le solvant, skchk et distill6, est introduit dans le rkcipient D. 
L’appareil est alors entihrement ‘6vacu6 au moyen d’une double 
trompe mercure, jusqu’a ce que les gaz dissous dans le solvsnt 
soient Blimines. 

‘Le controle de l’klimination des gaz dissous e t  de l’homogknkit6 
clu solvant se fait de la manikre suivante. On distille une petite 
quantitk de solvant de D dans A. On ferme les vannes h mercure, 
La pression lue sur le manometre a doit titre la mBme que celle qui 
est lue sur le manombtre d. Une pression plus ClevBe en A. qu’en D 
montrerait que les gaz dissous ne sont pas entierement 6limines 
ou que le solvant n’est pas homogene. I1 y aurait alors Iieu de con- 
tinuer 1’6vacuation ou, kventuellement, de soumettre le‘ solvant a une 
nouvelle distillation fractionn6e. 

Lorsque le solvant a le degr6 de puretk necessaire, on dktache 
le tube A,  dans lequel on introduit la substance a examiner, pr6- 
alablement skehke et pesBe (0,l gr. environ). S’il s’agit d’une sub- 
stance solide, elle est rkpartie uniformkment sur la surface du rkcipient, 
ce qui permet d’stteindre l’kquilibre besucoup plus rapidement. 

Le recipient A est soud6 h l’appareil. On 6vacue les rkcipients A 
et  C jusqu’a ce que la pression reste infkrieure a 0,05 mm. de mercure 
a p r h  un repos de 24 heures. (Les substances que nous avons eza- 
min4es avaient une pression de vapeur plus petite que 0,05 mm. Hg). 
L’appareil est pr6t pour les rnesures. 



IV. MESURE. 

Ouvrant un moment la vanne CD, on laisse pdnktrer de 1% 
vapeur du solvant dans C. On ferme la vanne CD et lit la pression 
de la vapeur contenue dans C. La connaissance de cette pression, 
jointe 8 celle du volume du rkcipient C, permet de calculer la quantit6 
de vapeur introduite. 

On met alors momentandment en communication C et A. 
Lorsque 1’6quilibre est atteint en A, on lit la pression en A et en C. 
Pour les vspeurs que nous avons utilis&es, l’dquation d’dtat correspond 
8 la loi des gaz parfaits dans la limite des erreurs d’expkrience. Dana 
ces conditions 

)12 P V =  I L R T = = R T ,  d’oh l x l =  M I ( P V , / R T )  -1.1, 

oil m, est le poids du solvant 
111, son poids mol6culnire 
R = 82,07 cm3 atm/degr& 
P la pression en atmosphkres 
V le volume en om3 
T la temperature absolue 

La quantite de solvant absorb6e dans la substance, contenue 
dans le recipient A est donnee par la quantit6 primitivement intro- 
duite dans C ,  moins la quantit6 de vapeur restant dans le rhcipient C, 
moins I s  vapeur non absorbke contenue dsns le rkcipient A :  

Jf 
RT gr. absorb& = -I- (P,, V,, - P, Vc - P, V,) 

R ~ S U M & .  

Description d’un appareillage pour Is mesure prdcise et rapide 
de la pression de vapeur en kquilibre avec une solut,ion liquide ou 
sous forme de gel. Cet appareil peut &re utilisd svec des quantit6s 
de substances inf6rieures B 0,l gr. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique de l’Universit4. 
GenBve, mai 1037. 


