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on verse la solution brune dans 70 cms d‘alcool. AprBs avoir chauffb 
pendant deux heures cette solution sur le bain-marie, on laisse 
reposer la niasse pendant deux jours. On essore le pr6cipit6 qui 
s’est form6, on lo lave B l’alcool et B l’kther, puis on le cristallise dans 
le xylbne. On obtient 0,6 gr. d’un colorant jaune, fondant au-dessus 
de 300O et se dissolvant dans l’hyposulfite alealin avec une coloration 
violette. Le produit se dissout dans l’acide sulfurique concentrP 
avee une coloration brune, sans aiicun dkgagement de gaz chlor- 
hydrique. I1 ne s’est done pas form4 de produit analogue au corps 
DessouZavy. Pour l’analyse, le colorant a P t B  cristallis6 dans la pyridinr. 

3,011 nip.  subst. ont donnd 0,183 em3 S2 (21,5”, 764 mm.) 
11,040 mgr. suhst. ont donne 7.650 mgr. AgCl 

C,,H,002XT,C12 Calcule X 6,71 C1 17,027, 
Trouvt. ,, 7,08 ., 17,14y0 

Si l’on chauffe, comme il a itt6 indiqu4 plus haut pour le corps 
Upssoulao y, le melange des corps Dessoulavy chloruriis au-dessus de son 
point de fusion, il y a d6composition7 sans que l’on puisse observer 
bien certainement l’klimination de chlorure d’o-chloro-benzoyle. lies 
produits obtenus sont en partie solubles dans l’alcool et facilemat 
solubles dans le xylkne ou la pyridine A, froid; leur nature n’a pas 6tP 
encore Btudiiie, mais ils ne donnent aiieune cuve d’hyposulfite ct 118 

sauraient &re du caractbre du jaune Ciba. I1 en faut conclure qne la 
transformation du corps Dessoulacy en jaune Ciba est assez compli- 
quBe, puisqu’un seul atome de chlore dans le groupement, benzoyle 
(cfr. formule XIV) enip6che cette transformation. 

Institut de Chimie de 1’Universitb dc Friboirrg ( Suisse). 

61. Proprietes des polymeres en solution XIVl). 
Systeme triaeetyl-eellulose - tetraehloro-ethane 

par 0. Hagger et A. J. A. van der Wyk. 
(27. 111. 40.) 

I1 nous a paru int6ressant d’ittudier les propriitths thermo- 
dynamiques de la solution de triacetate de cellulose, substance qui 
se dissout dans eertains d4riv6s halogdnds tels que le chloroforme etc. 
Par analogie avee le systkme acetate d’iithyle-chloroforme, on pouvait 
s’attendre a ce que la dilution d’une solution de triachtate de cellu- 
lose s’accompagne d’un assez fort ditgagement de chaleur. Le chloro- 
forme &ant trop volatil pour l’osmomBtrie, nous avons choisi le 
t&raehloro-&hane. 

l) Communication XIII, voir Helv. 23, 439 (1940). 
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Le triacktate de cellulose a 6th prepare par ac&ylation, dans un mklange de pyri- 

dine et  d’anhydride achtique, du Cellit L 1000 de la I .  G. Farbentnd?istrzel). Le produit 
de la rkaction a 6tB prkcipit6 par l’alcool, lave a fond avec l’alcool chaud e t  s6chk dam 
le vide SOo. 11 6tait insoluble dans I’ac6tonc et  facilement soluble dans le t6trachloro- 
kthane. Le tetrachloro-kthane a C t B  obtmn par fractionneinent du produit commercial 
sous pression reduite. 

La densite et la pression osmotique de solutions contenant entre 
0,4 et 4 %  de triac4ta)te ont 6th ddterminkes 24,4 et 35,7O par les 
mkthodes dhcrites dam les publications pr6c6dentes. Des r6sultats 
de ces mesures, on it dbduit successivement le volunie partiel, le poids 
molbeulaire, 1’6nergie libre, la chaleur et l’entropie partielles de dilu- 
tion par les proeddks qui ont dtB expos&. Les tableaux et les figures 
mivanta donnent les rbsultats de ces op4rations dans la notation 
liebituelle. 

Volumc partiel moleculaiw du dissolvan f . 
Tableau I. 

- 

~ _ _  -- 

0,463 ’ 0,6283 ’ 7,37 60,O 
0,906 1 0,6287 14.41 , 151,6 
0,985 , 0,628s 1 15,66 1 171,5 
1,255 1 0,6290 i 19,95 ~ 238 

1 539 
2,125 I 0,6300 1 33,73 

~ ~- 

S,14 
10,52 
10,95 
11,93 
15,98 

I) Nous remercions cette maison d’avoir mis 3 notre disposition ce produit. 

On coiistatc que le volume sphcifique aux deux temperatures 
est tine fonctioii linPairt: dc la composition pondkrale w (poids du 
corps dissous divisB par le poids de la solution). Le volume partiel 
rrzol6culaire du dissolvant est done 6 g d  au volume nioldculaire du 
nissolvant pur: V, = T! et done 

poids mol. = 167,84 = M, 1 TI =- 105,42 cm3 B 24,4" C = 297,5@ abs. 
TI = l06,54 cm3 B 35,7O C = 308.8O abs. 

Poids rnolkculaire clu triacktate de ceZlzclose. 
Lea mesures de la pression osmotique a 24,40 ont donnd les r6sul- 

tats suivants : 
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I1 resulte de ces chiffres qu’entre 0 et 2 %  la pression osmotique 

rdduite, z/c, peut &re reprksent6e par 1’6quation empirique : 
Z/C = 6,03+0,30 c (0 < c < 30; t :24,4”). 

La valeur de n/c a la limite c = 0 est done 6,03; on en d6duit 
le poids molhulaire de la triacktyl-cellulose utilisde : 

2,317 (1 + 0,00367 x 24,4) lo5 = 41 
(* OOo) M, = 

6,03 
Ce chiffre a Btd utilisd pour le calcul de la fraction mol6culaire 

N, dans les tableaux suivants. 
L’e’nergie libre de d i l u t i on .  

Le tableau I11 contient les rksultats des mesures de la pression 
osmotique & deux tempdratures. Nous obtenons ainsi l’6nergie libre 
de dilution /IFl = -zT, a 2 4 4 0  et a 35,70. 

Tableau 111. 

1,73 - 0,014 - 0,006 

- 0,155 
- 0,440 

1,73 58,7 , 56,3 , 0,568, 0,580, I 
1,546, 1 1,582, I 151,6 , 153.8 

i 6,26, I 6,25, 
~ 1;;; 1 16,65, 1 16,59, 

A l’aide de ces chiffres nous calculons la chaleur et Z’entropie de 
dilution j une tempkrature moyenne de 30,lO. La valeur de T-AS, 
ainsi obtenue est confrontke dans les deux derniitres colonnes du ta- 

~ -- 

+ 0,008 + 0,010 
+ 0,023 + 0,022 
- 0,003 + 0,054 
- 0,037 + 0,110 - 

fig. 1. 
On voit que le comportement de cette solution diffitre de ce que nous 
avons observe jusqu’a prdsent. La solution est relativement trits exo- 
thermique. Aux environs de w = 2 %  elle se comporte approxima- 
tivement mmme une solution (( idealement coneentree o d’aprits 
N e r n s t :  AP, w AH,. Le caractitre particulier de la solution de tri- 
ac4tyl-cellulose se traduit kgalement par l’allure de AP,/w en fonc- 
tion de w. Cette courbe, qui est pratiquement une droite dans les autres 
solutions de ce genre, est ici nettement concave vers l’axe w: elle n’est 
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approximativement une droite que jusqu’h w = 0,02. Dans la fig. 2, 
nous la comparons a celle qui se rapporte au systkme nitrocellulose- 
c yclohexanone. 

w x 102- 
1 2 3 4 3 6  

Fig. 1. Fig. 2. 

L’entropie de dilution reste inf6rieure B la valeur idkale. La con- 
centration s’blevant, elle devient de plus en plus bible et elle prend 
m6me des valeurs n6gatives. En langage statistique on peut dire que 
les arrangements possibles des mol6cules du dissol.iant sont plus 
nombreux dans le liquide pur que dam la solution: les mol6cules (( dis- 
soutes )) de triac6tyl-cellulose immobilisent dans une certaine mesure 
les mol6cules du dissolvant, immobilisatioii qui se traduit par le d6- 
gagement de chaleur de dilution. En effet, da, est toujours n6gafive. 

Nous sommes ici en prksence d’une veritable solvatation. Re- 
marquons que la fixation des mol6cules du dissolvant se montre 
ddja h une concentration d’environ 2,5%; c. a d. B une fraction 
mol6culaire d’environ I x l’entropie est d6jh nettement infkrieure 
a la valeur idkale. Comme une mol6cule de triacktate de cellulose, 
dont le poids molPculaire est de 42000, contient env. 145 r6sidus 
glucosiques, la solution de 2,5% correspond B environ 70 moI6cules 
de t6trachloro-&hane par residu glucosique. La solvatation eomporte 
donc beaucoup plus qu’une (( couche monomol6culairen. Ce n’est 
qu’h partir du moment ou chaque r6sidu est entour6 en moyenne par 
plus de 160 molkcules de tPtrachloro-6thane, que le systkme se com- 
porte conime une solution ar6giilibre 11. 

I1 semble donc que l’entropie de dilution anomalement grande 
que l’on a observ6e dans les solutions d’autres polymbres catdniformes 
disparaisse ici du fait de l’immobilisation des molecules du dissolvant 
par les macro-mol6cules dissoutes. 

Laboratoires de chimie inorganique et organique 
de l’Universit6, Genbve, mars 1940. 




