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cyl-L-glycinamide (XIX-GI). Aprks 3 jours 8. 200 sous agitation et  lente concentration 
au vide S la moitik du volume, on ajoute 50 cm3 d’acetate d’kthyle, filtre, lave le prkcipiti! 
8. l’acetate d’kthyle puis au methanol e t  sbche au vide. On obtient 385 mg (61%) de N -  
CBO- S - benzyl- L-cyst6inyl- L-tyrosyl- L-isoleucyl- L-glutaminyl- L-glutaminyl- S - benzyl- L- 
cystkinyl-L-prolyl-L-leucyl-glycinamide do F. 260O. 

C,,H,,O,,N,,S, Calculi! C 59,26 H 6,63 0 16,75 N 12,57 S 4,79% 
(1337,58) Trouvk ,, 58,36 ,, 6,74 ,, 17,03 ,, 12,64 ,, 5,06% 

La scission des groupes protecteurs par le sodium dans l’ammoniac liquide et  l’oxy- 
dation par akration de la solution aqueuse sont conduites selon du Vigneaud et colI.7). 

SUMMARY. 

The syntheses of four analogues of oxytocine are described: one 
with a phenylalanyl residue replacing the isoleucyl residue, one with 
a leucyl residue replacing the isoleucyl residue, one with a valyl residue 
replacing the isoleucyl residue, and one with a glutaminyl residue 
replacing the asparaginyl residue. 
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de l’Universit6, Genkve. 
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169. Etude thkorique et exphimentale de 1’Cquilibre de dissociation 
du sulfate de calcium pur et nature1 aux tempkratures Blevees 

par Ch. Tschappat et R. PWce. 
(13  111 56)  

Introduction. 
La dkcomposition thermique du sulfate de calcium selon la r6ac- 

tion: CaSO, =+ CaO + SO, + 1/2 0, prksente un grand inter& tech- 
nique du fait que ce corps est trbs rkpandu dans la nature (anhydrite, 
gypse). L’inconvknient de ce prockdk eat qu’il requiert un chauffage 
a haute temperature; une dkcomposition apprdciable du CaSO, ne 
dkbute qu’aux environs de 1400O C. 

En examinant les diverses ktudes consacrkes Q ce problhme, on 
est Btonnk de l’incertitude des rksultats qui parfois sont nettement 
contradictoires l). 

l) E. Mitscherlich, J .  prakt. Chem. 83, 485 (1861); J. P. Boussinguult, Ann, Chim. 
et Phys. [4] 12, 419 (1867); 0. Dammer, Handb. der anorganischen Chemie, Stuttgart, 
2, 315 (1894); H. Moissun, Trait6 de chimie minkrale, Paris, 3, 550 (1904); K . 2 ~ 1 -  
kowski, Chem. Industrie 22, 349 (1899) ; R. Abegg, Handb. der anorganischen Chemie, 
Leipzig, 2, 136 (1905); A. Ditte, Etude g6nerale des sels, Paris, 2, 325 (1906). 
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Les premiers au teurC6)  qui l’ont aborde se sont surtout attach& B determiner Ic 
((point de fusion)) du sulfate de calcium et  la proportion relative de sel dissocik B differentcs 
tempkratures. Cependant Marchal ’) et  Zawadski *) ont fait un pas en avant en precisant 
les conditions statiques de la dissociation du CaSO,, e t  on leur doit les rksultats les plus 
importants dans ce domaine (v. p. 1434). 

D’aprBs Zawadski, seules les valeurs obtenues aprBs chauffage h 1200° C corrcs- 
pondraient B des pressions d’kquilibre (v. tableau 5, p. 1436). Selon cet auteur, le sulfate de 
calcium se presenterait dailleurs sous deux modifications diffkrentes : gypse dkshydrate 
e t  anhydrite. Lors de sa dissociation, cette seconde variktk conduirait B la formation de 
sulfate basique B tension de dissociation plus faible. Kocyans) et  Serdynkow’o) ont formu16 
des remarques analogues. Par contre Newmunll) a montre plus rkcemment qu’il ne se 
forme pas de sulfate basique de calcium entre 1200 e t  1545O C. I1 met au contraire en Bvi- 
dence l’existence d’un mklange eutectique CaO-CaSO, B faible teneur en oxyde de cal- 
cium et  fondant vers 1363O C. Cette temperature correspond assez bien B ce que d‘autres 
auteurs ont appelk ((point de fusion)) de CaSO,. 

Nous nous sommes propose de determiner a nouveau, par la 
mkthode statique, les valeurs de la pression de dissociation du sulfate 
de calcium dans un domaine de temperature plus Ptendu et dans des 
conditions bien definies. 

I ‘4 HZ9R 1 ‘;SR 

kcal . mole-l cal . mole-’ . deg-l 

Partie thdororique. 
D’aprks Kelle y12) et Bichowsk y- Rossirzi13) les enthalpies molaires 

de formation et les entropies molaires des substances participant a 
la reaction ont les valeurs suivantes : 

CaO (s) 
so, (g) 
‘/z 0, (g) 
CaSO, ( s )  

- 146,s 9,5 
- 70,9 59,23 

0 24,51 
- 338,7 25,6 

CaO (s) 
so, (g) 
‘/z 0, (g) 
CaSO, ( s )  

“ HZ9R ‘;SR 
kcal . mole-l cal . mole-’ . deg-l 

.- 

- 146,s 9,5 
- 70,9 59,23 

0 24,51 
- 338,7 25,6 

2, H.  Hoffmunn & H .  Mostowitsch, Bull. Amer. Inst. Min. Eng. 25, 51 (1909). 
3, R. Curti, Chim. Industria 20, 274 (1938). 
4, W. Grahman, Z. anorg. Chem. 81, 256 (1913). 
5 ,  P. P. Budnikoff & J .  Syrkin, Chem. Ztg. 47, 22 (1923). 
6 ,  K .  Lossjew & 8. N .  Nikitin, J. Chem. Ind. r u s e  6, 169 (1929). 
’) G. Marchal. C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 177, 1300 (1923); Bull. Soc. chim. 

8 )  J .  Zawadski, Roczniki Chem. 5, 488 (1925); 8, 358 (1925); 10, 501 (1930); Z. 
France 39, 401 (1926); J. Chim. phys. 13, 38 (1926). 

anorg. Chem. 205, 180 (1932). 
9 )  A. Kocyan, These EPF, Zurich 1948. 

10) J .  iyerdynkow, 2. obBE. Chim. 10, 1306 (1940). 
11) E. Newman, J. Res. Nat. Bur. Stand. 27, RP 1413 (1941). 
12)  K. Kelley, The Entropies of Inorganic Substances. Bur. of Min. Bull. 350 

(1932), et Contributions to the Data on Theoretical Metallurgy. VII. The Thermodynamic 
Properties of Sulphur and its Inorganic Compounds, ibid. 406 (1937). 

13) M .  Bichowsky & P. Rossini, The Thermochemistry of thc Chemical Substances, 
Reinhold Publ. Corp., New York 1936. 
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Les capacitks calorifiques molaires de ces substances sont don- 
n6esl2) (en ~al-mole-~-deg-l)  par les expressions (entre parenthbses 
les domaines de validitk): 

CaO :cp = 10,OO + 4,84.10V T- 1,08 ,105 T-, (273-1173O K), 

?L2 0, : cp 4,13, + 0,13. T - 0,94 . lo5 Tp2 (300--5000° K), 
CaSO,:c, = 18,52 +21,97.10-3 T -  1,57 . 1 O j  T-, (273-1373O K). 

SO, :cP == 11,40 + 1,41.10-3 T-2,04,.105 T-2 (300-2500°K), 

De ces donnhes on dBduit pour la rkaction CaSO, + CaO + SO, + 
1/2 0, les valeurs de l’enthalpie et de l’enthalpie libre molaires de 
reaction B 298O K:  

ainsi que, par intkgration14) : 
1 HZss = 121 kcal.mole-’; 1 Gigs = 100,8 kcal.molec1; 

A H = 118,8+7,015.10-3 T-7,80.10-G T2f2,5.lO3 T-l kcal.mole-’. 
d Go = 118,8-7,015.10-3 T lnT+7,80.10-G T2+1,25.10aT-l 

- 23,95.10-3 T kcal.mole-’ 

Le tableau 1 contient les valeurs de d H et de d Go obtenues 
pour les temperatures comprises entre 1400 et 1700°K. I1 donne 
aussi les valeurs de la constante d’dquilibre tir6e de la relation A Go 
= - RT lnKp ainsi que de la pression totale P = pso, + po,, d4- 
duite du fait que pso, = 2 po, et Kp = pso,. pi2. 

Tableau 1. 

T 
OK 

1400 
1450 
1500 

’ 1550 
1600 
1650 
1700 

A H  
kcal . mole-’ 

113,s 
112,6 
112,2 
111,l 
110,2 
109,3 
108,3 

A Go 
kcal . mole-l 

29,s 
26,3 
23,6 
20,7 
17,8 
14,9 
12,o 

KP 

2,44 ’10-4 
g,gi ‘10-4 
3,77 . 1 0 - 4  
1,22 . 10--3 
3,74.10-3 
1,07 . lo-, 
2,83 . 

Partie exp6rimentale.  
a) Principe de la mkthode statique de mesure des pressions de dissociation. Le solide 

2~ Btudier est place dans une enceinte Btanche munie d’un dispositif manomBtrique. Aprks 
avoir rBalisB un vide initial aussi poussB que possible (de l’ordre de mm Hg), on note, 
en fonction de la temperature e t  de la duree de l’exptkience, la pression engendree par la 
dissociation. On s’assure qu’il s’agit bien dun &at d’equilibre en verifiant que la pression 
correspondant A une temperature donnee prend toujours la m6me valeur aussi bien quand 
le systkme atteint cette temperature par Bchauffement que par refroidissement. 

En operant de cette manidre on constate qu’on se trouve bien en prbsence d‘un 
Bquilibre monovariant entre le sulfate de calcium et  ses produits de decomposition. La 
constante d’kquilibre est ainsi determinee Q toute temperature en fonction de la pression 
totale mesurke Q cette tempBratare. 

‘ I )  C. N .  Lewis & 41. Hai~dal l ,  Thcrniodynamics :znd Free Energy of Chemical 
Siihstnnre\, M.rGra>+ Hill, Ncw York 1923. 
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b) Dispositif expkrimental (fig. 1). 1. I”our15). Le four electrique F, de 250 mm de 
longueur, est calorifugk par une couche exterieure de 50 mm de vermiculite exfoliire. I1 est 
chauffb par trois baguettes Silicarbon NO 473 B montkes en skrie, disposees symbtrique- 
ment autour de son axe et alimentQes par un autotransformateur T do 1,s kVA sous une 
tension primaire de 225volts. La temperature maximum compatible avec ce type do 
corps de chauffe est de 1450O C environ. Elle est maintenue constante L l’aide d’une re- 
sistance R A rkglage fin. 

M H  

Fig. 1. 
Dispositif expbrimental. 

I 
T 

2. Tube de rkaction et nacelle. Parmi les tubes refractaires destinCs L contenir la na- 
celle, les tubes de d i c e  de 2,5 mm d’kpaisseur do paroi se sont rbvklbs inutilisables a p e s  
trois chauffages B 1200O C; de m6me des tubes de zircon (Leco, Corp. 1J.S.A.) ne donnerent 
pas de rksultats satisfaisants au-dessus de 1300O C car ils devenaient poreux kgalement. 
Par contre les tubes en mullite ((Triangle H 5)) de la Morgan, Crucible Ltd. L Londres, ont 
permis-d’effectuer des mesures reproductibles jusqu’b 1430O C. Ces tubes, de 750 mm de 
longueur, de 22 mm de diambtre intkrieur e t  de 3,5 mm d’Apaisseur, ont une extremitk 
effilee (A) raccordee avec le manombtre (M) e t  la pompe L vide. Un joint rod& en pyrex 
RN 20/10 (B) permet d‘introduire la nacelle dans le four. 

Nacelle : parmi diffbrents materiaux refractaires examines, seul le platine n’a pas 
8tk attaque par les produits de la dissociation du sulfate de calcium. La nacelle, de 40 mm 
de longueur, de section carree de 10 mm de c6tk e t  de 0,3 mm d’epaisseur, munie d’un 
couvercle perforb, peut contenir des charges de 1,5 L 1,s g de CaSO,. Nous avons effectue 
toutes nos mesures avec la mbme nacelle. 

3. Production du vide. Une pompe L diffusion L mercure (W,) montke en serie avec 
une pompe mm Hg dans l’ensemble du 
dispositif. Elle est reliCe au tube laboratoire par une rampe en verre pyrex (P) de 11 mm 
de diamktre intArieur e t  munie A ses extrkmitds de deux raccords souples ((Boar joints 
rod& (al-a,). Une premihre derivation laterale (b) est relihe par un rodage RN 5/10 au 
manometre en U (M). Une deuxieme derivation (c) communique avec l’ext6rieur. Un 
rodage RN 11/10 sert B fixer le vacustat V. Les robinets L vide (rl, r,, r3) et  les rodages 
sont graissks avec de l’((Apiezon M,) qui n’est pas attaquee par l’anhydride sulfureux. Un 

palette (W,) permet d’obtenir un vide de 

16) Nous remercions M. R. Pahud de la Fonte Electriqur 8.11. B Rex qui nous ti 
obligeamment remis ce four ainsi que les tubes Lero. 
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dispositif de refrigeration b eau (el-ez) previent le ramollissement de la piceine utilisee 
pour connecter le tube refractaire au reste du dispositif. 

4. Mesure de la pression et de la tempkrature. Prkcision. Pour la mesure des pressions 
de loFs It 1 mm Hg nous utilisons le vacustat V qui sert au contrBle du fonctionnement de 
la pompe b diffusion et  8. la mesure de la pression resultant du degazage ou de la porosite 
eventuelle du tube rbfractaire. Les pressions resultant de la dissociation du CaSO, sont 
mesurkes par le manomAtre en U (M) applique sur une echelle graduee. Sur le m6me sup- 
port est fix6 un barombtre (H) indjquant la pression atmosphkrique. La lecture de celle- 
ci et la mesure simultanee de la difference de hauteur du mercure dans les deux branches 
du manombtre donnent la valeur de la pression regnant dans le dispositif. Precision de la 
lecture: & 0,5 mm Hg. 

La temperature est mesuree par un couple thermoelectrique Pt-Pt,Rh (13%) 
(etalonn6 par le Bureau F4dkral des Pods  ei: Mesures), situe dans la zone isotherme du 
four. I1 est relie b un millivoltmbtre Triib-Tauber permettant de determiner des temp&- 
ratures atteignant 1450O C environ. Une tabelle indique, en millivolts e t  en fonction de la 
temperature ambiante, la correction de soudure froide b apporter b la mesure. La preci- 
sion de lecture du millivoltmAtre est de f 0,05 mv ce qui correspond b une erreur de 
& 4O sup la temperature lue entre 1200 e t  1450O C. Le couple a 6t6 place b l’extkrieur du 
tube refractaire pour qu’il ne soit pas expose aux vapeurs sulfureuses qui peuvent modi- 
fier sa force Blectromotrice. I1 a 6% tenu compte de l’6cart constant de 15O entre la temp& 
rature du centre de la nacelle contenant le sulfate de calcium, et  la temperature mesuree 
par le thermocouple. E n  outre, des mesures de repartition de la temperature b l’inthrieur 
du tube de mullite, en presence de la nacelle de platine, ont montre qu’une zone de tem- 
perature constante b & 4 O  r6gnait sur une distance de 70 mm. 

c) Analyse chimique des Cchantillons de sulfate de calcium (tableau 2 ) .  Les resultats 
de nos analyses chimiques indiquent qu’il s’agissait de produits particulibrement purs. 
La presence d‘un peu de CaCO, dans l’kchantillon c (gypse nature1 en roche) n’affecte pas 
la precision des mesures si l’on prend soin d’eliminer le CO, issu de la dissociation, totale 
vers 920° C (voir essai d’8tanch6itB b 1000° C). 

a) 

b) 

c) 

4 

Tableau 2. 
Analyse des diffe‘rents kchantillons de sulfate de calcium aprls dkshydratation ti 40OOC 

1 -  I -  

20,84 inf. It inf. 59,05 100,32 

20,93 0,06 non 

16,65 0,55 non 40,45 55,87 96,87* 

1,84 0,lO non 41,40 58,90 100,40 

0,02 0,001 f & 083 

j, 0,03 & 0,Ol dosable f 0,30 1,0 f 1,3 

5 0,05 j, 0,05 dosable j, 0,30 $I- 1,0 f 1,3 

$I- 0,30 1 j, 0,02 dosable & 0,30 & 1,O 5 1,3 

Echan- Perte au feu SiO,+ Fe,O,+ 
tillon I It 40OoC, % 1 insol.% 1 Also,% 1 1 I 

CalculB pour CaSO, chimiquement pur 41,19 58,81 100,OO 

d) Marche d’une expkrieuce. - Rkversibilita de la rdaction. - Rbultats. - 1. Marche 
d’une exp,krienee. VBrification de 1’6tanch6itk du dispositif: si, aprits 8 b 12 h It la tempera- 
ture ambiante, la pression, initialement de lOP3mrn Hg, ne depasse pas 0,2mn1 Hg, ]’&an- 
cheitd cst jugPe satisfaisante. On rPpAte le m?me contrble dans l’intervalle dc tempCrature 
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do 1473 A, 1700O K: la pression ne doit pas depasser 0,5 mm Hg apres 6 Q 8 21. Le choix 
de cette derniere valeur est lie au fait qu’h 1473O K et pour un &art de 4 O  sur la tehpkra- 
ture (correspondant 8. la precision de lecture du niillivoltmhtre), 1’6cart r6sultant sur la 
pression de dissociation du CaSO, est prkciskment de 0,5 mm Hg. On laisse refroidir le 
four et on introduit la nacelle contenant 1,5 A 1,8 g de CaSO, finement pulvkrise e t  cal- 
cine A 400O C jusqu’& poids constant. On contrble A nouveau 1’6tancheite Q froid conimc 
pr6ckdemment. En 6levant la temperature jusqu’Q 1273O K environ, on constate toujours 
line augmentation de la pression (jusqu’8. 30 mm Hg dans certains cas) due a des traces 
d’eau et  de carbonates contenues dans l’echantillon. On elimine alors ces gaz (H,O et, 
CO,) en abaissant la pression Q & mm Hg, jusqu’Q ce que celle-ci reste constante h 

0,@5 mm p r h  On Blhe ensuite progressivement la temp6rature j usqu ’ i  1425O K Q l’in- 
terieur du tube de mullite. A cette temperature le CaSO, commence a se dissocier d’une 
maniirre appreciable et la pression atteint 3 mm Hg. On continue ensuite l’expkrience aux 
temperatures supkrieures. 

2. R6versibilitC de la rhction. A toute temperature la pression atteint trirs rapide- 
ment une valeur qui se maintient constante pendant plusieurs heures. Aussi avons-nous 
admis qu’il suffisait de maintenir le systeme 2 A 3 h A la temperature voulue pour que la 
pression mesur6e correspondit bien A la pression d’hquilibre ti cette temperature. Nous 
avions d’ailleurs encore deux autres critbres pour nous assurer de cet, &tat d‘equilibre: 
d’une part, en operant par refroidissement (recombinaison des gaz prealablement d8gag6s ; 
reaction plus lente qne la reaction de dissociation) e t  d’autre part en eliminant, A l’kqui- 
libre pour une temperature donnire, une certaine quantite de gaz jusqu’k ce que la pression 
ffit abaissee de quelques millimirtres de mercure. On provoque ainsi la decomposition 
dune  nouvelle quantitit de sulfate, ce qui doit r6tablir la pression d’kquilibre Q sa valeur 
initiale. Cette experience a donne dans chaque cas des valeurs &gales a celles que l’on ob- 
tient par chauffage ou par refroidissement, aux erreurs de lecture prks. De plus ces mkmes 
experiences ont 6th rkpetees dans la plupart des cas avec des charges diffirentes d’un 
m6me Bchantillon (I ,5 A 1,8 g). 

3. RCsuZtats (tableau 3). Les chiffres I, 2 et 3 correspondent respectivement 
aux valeurs obtenues c i  la dissociation, ii la recombinaison et aprbs dimination de gaz 
(moyenne arithmetique do 4 mesures); m represente la moyenne de l’ensemble des 
trois determinations. L’erreur indiyuke correspond A unc incertitude de + 4 O  sur la 
temperature lue. 

4. Remarque. Lorsyu’on depasse la tenipkrature dc 1625O K environ, nous avons 
toujours constate un d6bordement hors de la nacelle du produit qui entre en fusion. Cet 
effet se manifeste precisement dans le domaine de temperature que diffkrents auteurs ont 
appelee cctempkrature de fusion)) du CaS04z)5)g) e t  qui, selon Neuvnanl1), correspond B la 
fusion de l’eutectique CaO-CaSO,. 

I1 convenait donc de s’assurer que cette masse fondue - qui adhere au tube rCfrac- 
taire en limitant de ce fait la duree de son utilisation - ne reagissait pas cliimiquement 
avec la matiirre dn t’ube, ce qui aurait deplaci: l’kquilibre dam lo sens endothcrmique. 
Nous avons prepare dans ce but un melange de 25% do CaO libre e t  de 75% de CaSO,, 
Q partir de quantitks approprikes de CaCO, et de CaSO,, 2H,O pnrs ou puriss., iutinie- 
ment melangees sous forme d’une pbte aqueuse qui h i t  skch6e Q l’Ctuve, piiis finement 
pulverisee et calcinke Q 950° C jusyu’i poids constant. 

Les pressions de dissociation obtenues avec ce niirlange sont itlentiyues, aux errenrs 
#experience prirs, A celles que nous avons observ6es avec nos differents echantillons de sul- 
fate de calcium. I1 est donc certain que, d’une part, le CaO en exch dans le melange n‘a 
pas modifie la pression d’hquilibre aux diffhrentes tempkratures e t  que, d’autre part, 
il n’y a pas eu de reaction chimique ganante avec le tube de mullite. L’examen de la 
nacelle aprhs experience montre que le produit restant ne presente pas l’aspect d’une 
masse ayant fondn. En effet, le point dc fusion (111 Inklangc Q 250/;, dc CaO est sup&- 
ricur h 1 700° K. 
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Interpretation des re’sultats. 
a)  Pression. P et constante d’e’quuilibre Kp.  L’examen des resultats 

contenus dans le tableau 3 montre que le logarithme de la pression 
peut htre represent6 avec une bonne approximation en fonction de 
l’inverse de la temperature absolue par la relation: 

14024 ,,- +10,280. 

Sachant que P = 1436’4 - K,,2’3 mm Hg, on obtient aussi pour la cons- 
tante d’equilibre Kp : 

(2) 
21036 

T log Kp == - ---- -- + 10,684. 

Remarque: Connaissant K, par la relation fondamentale AGO = - RT In K,, on cal- 
cule facilement la pression totale P des produits gazeux issus de la reaction de dissociation 
en partant des relations suivantes : 

*Oh 
P = 1,89 KI,Z“3 atm ou P = 1436,4 KD2/3 mm Hg. 

La representation graphique de log P en fonction de IjT est don- 
nee par la fig. 2. Les points indiquBs correspondent aux valeurs 
moyennes obtenues 8, chaque temperature pour les quatre Bchantil- 
lons et pour le melange CaO + CaSO, (1 + 3). Remarquons que la 
pression mesuree B 1625O K (1/T 6’15 x I O - ~ )  est leghrement in- 
ferieure & eelle que donne la relation (1). Cette anomalie serait due, 
B notre avis, au phenombne de fusion tie l’eutectique CaO-CaSO,. 

b) Enthalpie ~2olaire de re‘action AH. Par analogie entre 1’6qua- 
tion experimentale (2) et l’kquation de van’t Hoff integree, en ad- 
mettant en premiere approximation que AH est constant dans 
l’intervalle d’intkgration, on aura : 

et on calcule comme valeur moyenne de AH (hns l’intervalle de 
temperature do 1425 8, 1700O K:  

d H = 96,2 0,25 kcal-mole-’. 

L’erreur caloulee correspond 8, un &art de i 4O sur la tempera- 
ture absolue. 

c) Enthalpie libre molaire de re’aetion AGO. En combinant la re- 
lation (4) AGO = - RT lnK, avec la relation exphimentale (2), on 
trouve pour l’enthalpie libre molaire de reaction : 

AGO = -48,868.10-3.T+96,2 kcal.mole-l. (5) 

d) Comparaison de nos re’sultats avec Zes caleurs cxpe’rirnentales 
con l~ues  (tableaux 4 et 5 et fig. 2). Nos valeurs sont d’un ordre de 
grandeur totalement difPBrent de celui dea valeurs obtenues par 
Mnrchal’) et par ZawatIskiE) en partant du gypsc (Whydrat4 (voir 



Volumen XXXIX, Fasciculus v (1956) - No. 169. 

Tableau 4. 
Cornparaison de nos valeurs avec celles de Marchal et de Zuwadski pour le gy 

T en 
OK 

1273 
1278 
1371 
I373 
1418 
1428 
1472 
1473 
1503 
1508 

Pressions mesurbes. en mm HB 
Marchal 

8 
- 
- 

24,l  

39,3 

67,7 
98,O 

- 

- 

- 

Zawadski 

- 

738 
23,2 

34,4 

G6,7 

- 

- 

- 

- 
103,6 

ce mbmoire 

*) Valeurs calculbes par extrapolation de la relation 
experimentale (1). 

I 
40 45 

0 

1435 

ise dkshydratd. 
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tableau 4 ) ;  elles sont par contre du mhme ordre de grandeur que 
celles que Zawadski a mesurhes avec l’anhydrite obtenue par chauf- 
fage prolong6 du gypse a 1 2 O O O  C (voir tableau 5). 

T en 
0 K 

Pressions mesurhea, en mm Hg 
Zuwadski 

1453 
1501 
1553 
1585 
1625 
1646 
1675 
1700 

ce memoire 

4,4 0,3 
8,G & 0,s 

17,9 + 1 
44,7 * 2 
57,5 & 3 
80,7 4 

107,2 & 6 

27,4 & 2 

2,4 
5,7 

13,4 
20,5 
35,O 
49,4 
__ 
- 

La fig. 2 traduit graphiquement ces rksult’ats (log PmmHg en 
fonction de l /T) .  

Les valeurs trouvdes par Marchal et par Zuwadski pour les pres- 
sions de dissociation du gypse d6shydrat6 paraissent inexplicables. 
Peut-6tre le matBriau constituant la nacelle (porcelaine chez Marchal, 
nature inconnue chez Zawadski) intervenait-il dans la reaction de 
dissociation en favorisant celle-ci dans le sens endothermique ? Mais 
dans ce cas lea valeurs beaucoup plus faibles obtenues par Zawadski 
avec l’anhydrite resteraient inexpliquPes puisque oet auteur semble 
avoir utilisd le m6me genre de nacelle dans ses diffdrentes expbriences. 

Quant h l’explication proposde par Zawadski (l’anhydrite con- 
duisant a la formation de sulfate basique a tension de dissociation 
plus faible), elle ne nous satisfait pas. En effet, la eourbe repr6sentant 
le logarithme de la pression en fonction de l’inverse de la tempera- 
ture absolue ne pr6sente aucun changement de direction, qui aurait 
indiqud la formation de sulfate basique ou d’un autre compos6 ddfini. 
hu contraire la courbe est sensiblement une droite et l’on peut con- 
clure avec iVewn,an1l) qu’il ne se forme aucun produit intermediaire 
pendant la dissociation, dans l’intervalle de tempkrature tie 1425 2t 
1700° K. 

Compar.aison de nos re’sultats auec les valeicrs calcule’ees par la 
thernLodpamique. Nos valeurs expdrimentales de la pression sont 
assez voisines des valeurs calculkes, comme il ressort de la fig. 2. On 
constate toutefois yu’aux tempBratures supkrieures B 1650° K nos 
rhsultats s’kloignent quelque peu des valeurs calculPes. Ce dkplace- 
mrnt pelit @tre attrihuP a11 fait q u r  iioiis a w n s  cxtrapolt: lcs relations 
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num6riques utilis6es pour les capacites calorifiques molaires, au deli 
de leur intervalle de validit6 expbrimentale. Cependant 1’8cart est 
faible et demeure a toute temperature infBrieur k l’erreur calcul6e re- 
sultant d’une incertitude de & 0,2 cal*mole-l sur A cDzsa12). L’impor- 
tance de cet h a r t  ne pouvait done &re constatee que par des mesures 
nouvelles dans l’intervalle de temp6rature envisag6. Par contre, 
1’6cart &lev6 existant entre la valeur moyenne de AH calcul6e et 
notre valeur expbrimentale moyenne (resp. 111 & 2 kcal.mole-l et 
96,2 & 0,25 kcal.mole-l) est dG au manque de precision des rnesures 
de pression aux basses tempdratures. D’autre part il eiit fallu pouvoir 
maintenir constantes et mesurer les tempkatures sup6rieures B 
G O O o  K, a & 0,2O pr6s au lieu de f 4O pour voir diminuer l’incerti- 
tude sur les valeurs correspondantes de la pression. Malheureusement 
ces exigences 6taient incompatibles avec les appareils de mesure dont 
nous disposions. 

Les enthalpies libres molaires de rBaction AGO calcul6es a partir 
de la relation 6 sont en bon accord avec les valeurs theoriques et 
comprises a toutes temperatures dans les limites d’errenr r4sultant 
d’une incertitude de & 0,2 cal.mole-l sur AepzI)B. 

RfiSUMg ET CONCLUSION. 

1. L’Btude de la dissociation thermique du sulfate de calcium a 
6th reprise par la methode statique dans l’intervalle de temperature 
s’ktendant de 1426 k 1700O K. On a utilis6 un materiau rbfractaire 
(mullite) presentant toutes garanties d’6tanchBit6 B ces tempdratures 
et une nacelle en platine de manikre B bi te r  que 1’6quilibre de disso- 
ciation ne soit influence par des elements &rangers susceptibles de 
rBagir avec CaSO,. Les Bchantillons de sulfate de calcium avaient 
une purete de 99 B 100%. 

2. On a montr6 que la reaction de dissociation est r6versible et 
qu’elle a lieu selon 1’6quation: 

CaSO, += CaO + so,+ ‘/z 0, 

La courbe figurative du logarithme de la pression de dissociation 
en fonction de la temperature absolue rdciproque est sensiblement 
rectiligne et ne pr6sente aucune discontinuit6 qui indiquerait la for- 
mation d’un sulfate basique de calcium pression de dissociat,ion 
plus faible ou plus 6levee. Toutefois, on a enregistre a 1625O K des 
pressions 1BgArement plus faibles, vraisemblablement dues k la fusion 
de l’eutectique CaO-CaSO,. 

3 .  On a montre que des Bchantillons de sulfate de calcium d’ori- 
gine et de structure cristalline diffkrentes, pr6alablement chauffes 
poids constant B 40OoC, conduisent aux m6mes valeurs de la pres- 
sion de dissociation (aux erreurs d’exp6rience prks). 
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4. Nos valeurs de la pression de dissociation du sulfate de cal- 
cium entre 1425 et 1700O K sont reprbsentbes avec une bonne appro- 
ximation par la relation: 

log P,,, Hg = - -- 14024 + 10,280. T 

Les valeurs experimentales de MarchaZ‘) et celles par t icul ih-  
ment blevees de Zawadskis) n’ont pas Btb confirmbes. 

5. Les valeurs pour P, Kp et AGO sont en bon accord avec les 
valeurs calculBes B partir des donnbes des tables de constantes thermo- 
dynamiques. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie-Physique 
de 1’Ecole Polytechnique de l’Universit6. 

170. uber Friedel- Crafts’sche Synthesen 
mit aliphatischen und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen. 

1. Mitteilung 

von E. Baserga und H. Hopff. 
(20. VI. 5 6 . )  

I n  fruheren Arbeitenl) wurde gezeigt, dass FriedeZ- Crafts’sche 
Synthesen rnit aliphatischen und hydroaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen durchgefuhrt werden konnen. Trotzdem sind einige dieser 
Synthesen bisher auf aromatische Kohlenwasserstoffe beschrankt, 
von denen die Umsetzung rnit Phtalsiiureanhydrid besonders wichtig 
erscheint . 

Wiihrend unsere Versuche, Phtalsaureanhydrid rnit Pentan und 
Hexan in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid zur Reak- 
tion zu bringen, bisher gescheitert sind, gelang es uns, Cyclohexan 
mit Phtalsaureanhydrid unter bestimmten Bedingungen zu einem 
Produkt der erwarteten Zusammensetzung C,,H,,O, umzusetzen. 

Bei Verwendung von vollstandig wasserfreiem Aluminiumchlorid 
wurde keine Kondensation von Phtalsaureanhydrid rnit Cyclohexan 
erreicht ; dagegen wurde ein hochsiedender KohlenwassersOoff iso- 
liert, der sich nach Sdp. und Brechungsindex mit dem von Nenitxes-  
C U ~ )  beschriebenen Dimethyl-dicyclopentyl als identisch erwies. 

l )  H. Hopff, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 482 (1932); H .  Hopff & C. Nenitzescu, 

2, C. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 491, 189 (1931). 
ibid. 69, 2244 (1936). 




