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aminoderivati aromatici, ma esqa ra  studiata caso per caso per le numerose anomalie 
che pub presentare, 
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sunto del niio lavoro. 

Bologna, Istituto di Chimica farmaceutica 
della R. UniversitQ. 24 febbrsio 1940. XVIIIO. 

51. Proprietes des polymeres en solution. XII. 

par Kurt H. Meyer, Eberhard Wolff et  Ch. G. Boissonnas. 
(23. 11. 40.) 

Energie libre et ehaleur de dilution. Systeme caoutchouc-toluene 

1. Int roduct ion.  
Dans un travail prkckdentl), nous avons montrB que le systkme 

nitrocellulose-cyclohexanone s’6carte considkrsblement de la loi de 
Raoul t .  Si a, et N, designent l’activitk et la fraction molkculaire 
du dissolvant (cyclohexanone), l’kcart entre la solution de nitro- 
cellulose (a,/N, < 1) et une solution idkale (al/N, = I )  est cause B 
la fois par le dkgagement de chaleur accompagnant la dilution tt par 
le fait que l’entropie de dilution est plus grande que celle de la -du- 
tion idhale (-RRnN,). Le dkgagement de chaleur ne suffit done 
pas k rendre compte de 1’6cart constate. 

Ce rksultat est en accord avec ceux qui ont 6th obtenus dans 
ce m6me la,boratojre pour des solutions dont les molbcules sont des 
chaines de longueur moyenne, telles que celles des esters thapsique 
et olbique d’o16yle2) et celles des shbapate et valkrianate de butyle3). 
Pour toutes ces solutions, l’entropie de dilution observ6e sst plus 
grande que l’entropie de dilution (( idkale o (- R In Nl). I1 semble 
done qu’il s’agisse la d’une rkgle a laquelle obbissent g6nBralement 
les solutions des molkcules en longues chaines. 

I1 nous a paru interessant de completer nos recherches par la 
mesure des Bnergies libres et des chaleurs de dilution de solutions 
d’autres substances a molbcules trks grandes. 

l) Cli. G. h’ozssonnas et  Kurt H .  Neyer, Helv. 20, 783 (1937). 
2, Kurt H .  2’eyer e t  R. Liihdemann, Helv. 18, 307 (1935). 
3, Ch. G. Boassonnas, Helv. 20, 768 (1937). 
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Quelques mesures ca,lorimt!triques de Hock1) montrent que la 
dilution d’une solution de caoutchouc dans le benzene est accom- 
pagnke d’une absorption de chaleur. Si cette solution s’6carte Bgale- 
ment de la loi de RaouZt dans le, sens a,/N, < 1, il sera done impos- 
sible d’attribuer la cause de cet Beart k la chaleur de dilution qui, 
elle, tend k produire une deviation dans le sens opposd. 

Le benzene &ant ma1 approprie k des mesures de la pression 
osmotique, nous avons choisi d’dtudier le systbme caoutchouc- 
tolubne2), puis (voir la publication suivante) le systbme gutta-percha- 
tolubne. 

2. Me’thode et appaseils. 
Nous avons utilis6, pour la mesure de la pression osmotique, 

une mkthode de compensation, qui, parceque relativement rapide, per- 
met d’observer les variations avec le temps de la pression osmotique. 
Ces variations peuvent avoir les causes les plus diverses ; B la condition 
qu’elles soient rdgulibres et relativement faibles, la methode de com- 
pensation fournit le moyen de les Bliminer des rdsultat,s finals, sans 
qu’il soit utile d’en rechercher les causes. I1 suffit d’extrapoler ou 
d’interpoler les observations de telle sorte que toutes les mesures de 
la pression osmotique se rapportent au m&me instant, choisi arbitraire- 
ment d’ailleurs. 

Si par contre la pression osmotique varie considdrablement ou 
irregulibrement, cette mdthode ne donne plus une certitude suffi- 
sante et les mesures sont B rejeter. I1 est Bvident d’ailleurs quo ces 
phdnombnes risquent de passer inaperqus et entacheront par consequent 
les rdsultats, lorsque l’on emploie une mkthode purement statique. 

Comme appareil, nous avons choisi la cellule decrite dans le 
paragraphe suivant : elle presente l’avantage que la composition de 
la solution ne change pas lorsque l’on kleve ou abaisse la tempkra- 
ture. Cela n’est pas le cas dans d’autres appareils3). 

Dans ceux-ci une certaine quantiti: de dissolvant est expulshe de la solution lorsque 
la temperature est augmenthe et inversement. Les rhsultats des mesures B differentes 
temperatures se rapportent alors b des solutions de compositions differentes, ce qui entraine 
des corrections pour I’btablissement du coefficient thermique de la pression osmotique. 
Ces corrections augmentcnt encore l’incertitude de la valeur de cette grandeur, e t  cela 
d’autant plus que l’on n’a aucune garantie que les variations de la concentration calculks 
s’effectuent r6ellement pendant la durke de l’observation. En effet, la membrane agit 
comme ultra-filtre lorsqu’une partie du dissolvant est expulshe de la solution et  l’adsorption 
des mol4cules filiformes par la membrane peut jouer un rBle qu’il est impossible d’6valuer. 

L’osmom8tre. Une description de l’appareil et de la mdthode 
de mesure par compensation a 6 th  donnde dans une publication 

I) L. Hock e t  H. Schmidt, Kautschuk 10, 33 (1934). 
z, Un expose prhliminaire des resultats a 6t6 publib dans 10s Q Przemysl Chemiczny )> 

3, Comme par exemple l’osmombt,re que G. V .  Schdz a utilis6 pour le systbme 
22, 441 (1938). 

nitrocellulose-ac6tone, 2. physikal. Ch. [A] 180, 1 (1937). 
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pr8cedentel). Nous complkterons cette description par un dessin et  
une photo de la cuve (figures 1 et 2 ) ,  d6rivPe de celle de Herzog2). 

Fig. 2. 

Osmometre cn laiton 
(env. de la grandeur naturelle). 

Fig. 1. 

La membrane M repose sur une grille de laiton. Elle est serree 
entre deux blocs de laiton (75 x 1 5  x 75 mm.) 4vidds de manibre 
Q former une double cuve cylindrique de 50 mm. de diamktre et 
de 5 mm. de profondeur. Chaque compartimcnt de cette double 
cuve communique d’une part avec un tube capillaire C de 0,5 mm. 
de diambtre, d’autre part avec un tube de remplissage munis d’une 
fermeture B pointeau P. Les capillaires sont fix& ail moyen d’alliage 
de Wood dans des menchons coniques maintenus par un 6crou dam le 
bloc de laiton. La base de ces manchons est relev& en son centre 
afin d’empecher l’alliage de penktrer dans le capillaire et de l’obs- 
truer. La membrane est un Ultra-Cella-Filter (( fein H des Physikali-  
sche Werkst.iittelz A.-G. B Gottingen. Elle est suffisamment permeable 
au toluhne pour qu’une difference de pression de 2 mm. d’eau entre 
les deux compartiments entraine, en 15 minutes, une variation de 

l) Ch. Q. Boissonnas et Kurt H .  Meyer, Helv. 20, 7S3 (1937). 
*) R. 0. Herzog e t  H .  Spurlin, Z. physikal. Ch., Rodenstein-Festband p. 239 (1931). 
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0,2 mm. de la difference de niveau des m6nisques dans les capillztires, 
ti la temperature de 240. Cette vitesse d’ecoulement est suffisante 
pour permettre de bonnes mesures par compensation. 

flubstances. Le caoutchouc, Mgbrement t( mastique D et soluble 
dans le toluene, nous a B t B  procure par M. v a n  Rossem. Le toluhe, 
fraichement distill&, n’a pas subi d’autre purification. 

Mesure de la, pression osmotique. Nous avons constate que la 
pression ’ osmotique d’une solution de caoutchouc dans le toluene 
augmente lentement et regulierement avec le temps. A titre d’exemple, 
la figure 3 donne, pour deux groupes de mesures, les pressions os- 
motiques observees en fonction du temps. Chaque mesure est repre- 
sentee par les deux pressions limites, pour lesquelles il a B t B  possible 
de constater un passage du toluene B travers la membrane, une fois 
vers la solution (limite inferieure) et une fois en sens inverse (limite 
superieure). A ce moment, la pression d’kqnilibre se trouve n6ces- 
sairement B l’interjeur de l’intervalle ainsi d6fini. 

540 

u 530 
3 
z i  520 

c c l  1 2 1 4 5 6 7 8 9  

536.5 

.- 
2 I 5 3  

Fig. 3. 

3. De’ttermination du poids moldculaire. 
Dans la table 1 et sur la figure 4, nous avons port6, pour chaque 

valeur de la composition ponderale w, les valeurs de nV!/w ou n 
ost la pression osmotique extrapol6e aiu temps zero et Vf le volume 
moleculaire du tolubne B, 24,4O C., temperature de l’exp6rienee. 

i u +  

Fig. 4. 
28 
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Table 1. 

W 

-___ 

0,0065 
0,0102 
0,0203 
0,0348 
0,0466 

mm.d’eau 
___ __- 

14,6 
29 
107,5 
301,5 
515 

ZV:/W 

calories 

0,55 
0,72 
1,32 
2,18 
2,77 

____ ~ - _ _ .  

Comme le montre la figure 4, on obtient ainsi une droite; elle 
peut &re reprBsent6e par : 

nV: &ant exprim6 en calories. La deviation de la solution idbale, 
6Citrt qui est mesure par le terme 56,3 w, est done particulibrement 
grand. 

Pour une solution de caoutchouc infiniment diluhe (w -+ 0 )  
on a done n’Vf/w = 0 ,2 ;  l’incertitude est de f 10  %. I1 en rksulte, 
pour le caoutchouc utilisk, un poids mol6culaire M, = 270 000 & 30 000. 
C’est avec ce chiffre que nous avons calcul6 les fractions mol6cu- 
laires de nos solutions (voir plus loin). 

nV;/w = 0,2 + 56,3 w 

4. De’termination de l’e’nergie libre et de la chaleur de dilution. 
L’Bnergie libre partielle de dilution, par mol6culegramme de 

dissolvant d B, sous la pression atmospherique Po est donn6e par’) 
P 

AF, = (F, - F:),o = - /vl dP  
PO 

o h  V, est le volume mol6culaire partiel du dissolvant et P la pression 
totale sur la solution, de sorte que l’on a P -Po = n (pr. osm.). 

La chaleur partielle de dilution O B ,  se dBduit de la variation 
de l’knergie libre avec la temperature. En effet 

d’oii l’on dkduit pour deux tempkratures voisines T et T’ 

Nous attirons l’attention sur le fait que la chaleur de dilution est donnee par la 
variation de l‘e‘nergie libre avec la temperature et  non pas par la deride de la pression 
osrnotique d n jd  T; erreur commise fr8quemment. 

~ 

l) Pour une discussion d8taillee de ce calcul, voir Ch. G. Boissonnas et Kurt H.  Meyer,  
Z.  physikal. Ch. [B] 40, 108 (1938). Dans les fomules (17) (18) (21) et  (23) de ce travail, 
il manque le signe negatif devant le second membre. 
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I1 est done necessaire, pour evaluer les intkgrales, de connaftre 
les volumes partiels du dissolvant V, en fonction de la pression, 
de la composition et de la temperature. 

Grhce h la faible compressibilitd des liquides, l'influence de la 
pression, tant que celle-ei ne ddpasse pas 5 atm., reste inferieure B 
1 : 1000; nous pouvons done la ndgliger. I1 en rdsulte que 

( lvl ") (LP- "1 .vl)T, N, = (nvl)T, X, 
T, NI 

L'influence de la concentration sur la valeur de V, ne saurait 
6tre prbvue, car elle depend aussi bien du dissolvant que du corps 
dissous. Nous avons done mesure le volume specifique des solutions 
dont nous avons ddtermine la pression osmotique. La table 2 con- 
tient les rdsultats de ces mesures. 

Table 2. 

w 1 volume specifique 1 
0, 
0,0065 
0,0102 
0,0203 
0,0348 
0,0466 

24,4O 
1,1644 
1,1635 
1,1632 
1,1624 
1,1612 
1,1600 

35,6O 
1,1777 
- 

- 

1,1761 
1,1748 
1,1738 

On voit d'apres ces chiffres que le volume spbcifique de la solu- 
tion est une fonction lin6aire de la composition pondkrale w (poids 
du caoutchouc divise par celui de la solution) avec une approxima- 
tion de f 0,05%. Le volume moleculaire partiel du toluene dans 
la solution est done constant et dgal au volume moldculaire du 
toluene pur (a la m6me approximation). 

ou M, = 92,l  poids moldculaire du toluene et d, sa densite. D'aprhs 
la table 2, nous concluons done: 

A 24,4O : v, = 107,l om3; B 35,6O : v, = 108,4 om3 

Nous avons ainsi finalement pour toutes les concentrations : 

vl = V: = NJd1 

e t  
107,l 108,4 

- 297,5 %--- 308,7 "Y 

1 1 
AH, = - 

___-__ 
297,5 308,7 
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oh nT et 7tT. sont les pressions osmotiques (en mm. d’eau) observees 
aux temperatures T et T’. La valeur en calories est obtenue en 
multipliant cette expression par 2,36 x de sorte que l’on a 
finalement pour notre cas : 

d H, = - (0,360 nT- 0,350 nT,) 17,9 cal/mol. 

La table 3 contient, pour chaque valeur de la composition 
ponderale w, les valeurs extrapolees des pressions osmotiques n en 
mm. d’eau de 4O, celles de 1’6nergie libre de dilution (F, - FY)po = 

AF, = - nV: en calories; elle contient done tous les Blkments ayant 
servi au calcul de la chaleur moleculaire de dilution (H, - H& = A H ,  

Table 3. 
I 

t 

- 0,130 4,37 
- 0,137 4,43 + O,04, i 0,Ol 

On constate que A H ,  est positif, c’est-&-dire que la dilution est 
accompagnee d’une absorption de chaleur, resultat analogue a celui 
des mesures calorimktriques de Hock et Schmidt1) sur le systknie 
caoutchouc-benzkne. La solution de caoutchouc dam le toluhe est 
done une solution 16gkrement endothermique. 

5 .  Ddtermination de l’entropie de dilution. 
L’entropie partielle de dilution par molBculegramme de toluene 

(8, - Sy)po = 08, a 6t6 calcul4e d’une maniere analogue a celle 
utilisee pour 1’6valuation de B l‘aide de 1’6quation gbn6rale 

(dl?;dT)p, = -spa 
La table 3 contient tous les 6lements pour ce calcul. 

I1 est evident que les valeurs de AH, et A S ,  ainsi obtenues se 
rapportent a une temperature comprise entre 24,4 et 35,6O, d’aiueurs 
indktermin6e. Comparons done les valeurs exp6rimentales de 
T ainsi obtenues avec les valeurs correspondantes pour une 
solution ideale T ( A  Sl)id. = - R T In N, B une temperature de 30°. 

Table 4. 

T A &  (cal) 
exp. 1 idkale 

A H ,  (cal) 
~ 

-1 ~ ~ 

0,0348 1,23 x 0,11 I 0,0074 + 0,02 - 0,071 I 0,0466 1 1 , 6 7 ~ 1 0 - ~  ~ 0,19 0,0100 ~ +0,04, - 0,125 - 
1) Hock e t  fichmidf, loc. cit. 
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L’ecart entre les chiffres de la troisibme et quatribme colonne 
est trbs grand; comme dans les cas examines prbcddemment, 

D’autre part, on peut facilement calculer quelle aurait dii &re 
la chaleur BvoluBe, si l’entropie de la solution Btait la m6me 
que celle d’une solution iddale, c’est-&-dire si la solution Btait (( rdgu- 
libre )). On a alors ( A  IT,),,,, = ( A  Fl)obs, - R T In N,. En comparant, 
dans les deux dernieres colonnes de la table 4, les valeurs de cette 
quantit6 avec celles deduites do l’observation, on se rend compte 
yue les signes de ces deux quantitBs sont oppos6s. I1 n’est done pas 
question d’expliquer la grande deviation de la loi de Raoult que pr8- 
sente la solution de caoutchouc par l’intervention de la chaleur de 
dilution; cette dernibre tend plut6t a creer une deviation a,/N, > 1 
dans le sens opposB A celle observke, c’est-A-dire aJN, < 1 .  

En vue des resultats de Hock et Xchmidt, il y a lieu d’assumer 
que le comportement du systkme benzhe-caoutchouc est tout B fait 
analogue. Les solutions de caoutchouc obitissent done Bgalement 
indubitablement B la regle BnoncBe au dBbut, d’apres laquelle l’en- 
tropie de dilution des solutions diluhes de substances B molBcules cat&- 
niformes est gen6ralement plus grande que celle d’une solution id4ale. 

6. Activite’ d u  toluhne aux  fortes concentrations. 
Pour complBter cet expo&, nous donnerons encore les rhsultats 

des mesures de pression de vapeur effectuees par l’un de nous (Bs.), 
sur une solution de caoutchouc de Revertexl) dans le tolukne. L’Bchan- 
tillon de Revertex fut rBpandu sur la paroi intBrieure d’une ampoule 
de verre tarbe et ensuite soumis au vide jusqu’h cessation de toute Bvolu- 
tion de vapeurs. La mince pellicule de caoutchouc qui adhere 2, la paroi, 
fut eiisuite pesBe et l’ampoule fixke B l’appareil. Le toluene a 6tB s6chB 
et distill6 plusieurs fois dans le vide pour le d4barrasser de gaz occlus. 

La m6thode de mesure et l’appareil ont B t B  deerits pr6cedem- 
ment2). Les rksultats, consign& dans la table 5 ,  sont pratiquement 
indBpendants de la tempGrature entre 25 et 36O. 

AS, > A Sid,. 

Table 5. 

l) Revertex = latex conserve. 
’) Ch. Ci. Bo?ssou i~as  rt A. J .  A .  E ~ I L  cler Tl-y+, Helv. 20, 770 (1937). 
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Sur la figure 5,  nous avons port6 les valeurs de $ en fonction 
de la composition ponderale 2, pour divers groupes de mesures. 
Pour permettre une eomparaison, nous avons adopt& une Bchelle 
logarithmique. La courbe I se rapporte aux solutions diluBes de 
caoutchouc dans le toluene (mesures de pressions osmotiques : 
table 1). La courbe I1 a B t B  construite B partir des mesures des 
pressions de gonflement d’une solution de caoutchouc dans le ben- 
zhne, effectubes par Posr~jakl ) .  La courbe I11 a B t B  calculBe a partir 
des pressions de vapeur de la table 5 (caoutchouc-tolubne). La courbe 
IV a BtB construite B partir des mesures de pression de vapeur (caout- 
chouc-benzhne) de Stamberger2). 

- 

;gr. caoutchouc ( gr. so lu t ion)  
__ nv’ en fonction de la composition w = 

W 

I par les pressions osmotiques (M. ,  W.  kt’*Bs.) (tolubni) 
I1 par les pressions de gonflement (Posnjak) (benzkne) 

I11 par les pressions de vapeur (Bs.) (tolubne) 
IV par les pressions de vapeur (Stamberger) (benzkne) 

Si on tient compte du fait que ces quatre groupes de mesures 
se rapportent B divers Bchantillons de caoutchouc dissous dans deux 
dissolvants diffdrents (toluene et benzhne), on peut considher qu’elles 
se complhtent d’une manihre satisfaisante. 

RESUMI~. 

1 0  Nous avons mesure la pression osmotique Q 24,4O et 35,6O de 
solutions de 0 B 5 %  de caoutchouc dans le toluene. 

2 0  A partir des rdsultats de ces mesures, 1’6nergie libre, la chaleur 
et l’entropie de dilution partielles du toluene ont B t B  calculkes. 

1) E. Posnjak, citk par H .  Preundlich, t( Kapillarchemie o 1932, Vol. 11, p. 571. 
2, Paul Stamberger, SOC. 1929, 2318. 
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3O L’Bcart observe entre une solution de caoutchouc (oh aJN, < 1) 
et une solution idbale (ou aJN, = I) est cause par une entropie 
de dilution plus grande que l’entropie de dilution idbale. 

4O L’activitB du toluene dans le caoutchouc jusqu’aux concentrations 
BlevBes de ce dernier a B t B  determinee par la mesure de pression 
de vapeur. 

Geneve, Laboratoires de chimie inorganique 
et organique de l’Universit6. 

~ -~ 

0 ~ 1,1637 
0,0098 1,1627 

0,0285 

52. Proprietbs des polymeres en solution. XIII. 

par Eberhard Wolff. 
Energie libre et ehaleur de dilution. Systeme gutta-pereha-toluene 

(23. 11. 40.) 

Comme suite au travail precedent1), nous a;vons mesure les 
pressions osmotiques de plusieurs solutions de gutta-percha dans 
le tolukne. Du coefficient de temperature nous avons deduit la 
chaleur et l’entropie de dilution. 

L’appareil et la methode sont les m&mes que pr6cBdernment. 
La table 1 donne les volumes spdcifiques des solutions en fonction 
de la composit:on pondBrale w (poids de la gutta-percha divis6 par 
celui de la solution). 

Table 1. 

- 

1,1777 

1,1750 

Les valeurs obtenues montrent que le volume spdcifique de 
ces solutions varie lineairement avec la composition pondhrale. Le 
volume moleculaire partiel du toluene dans la solution est done 
Bgal, pour les compositions envisaghes, au volume molBculaire du 
toluene pur, et est &gal B 107, l  cm3 Bi 24,4O et a 108,4 em3 B 35,6O. 

I) E .  H.  Meyer, Eb. Wolff et Ch. G. Boissonnas, Helv. 23, 430 (1940). 




