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aminomethyl-thiophan-3-on umgewandelt wurden. Die bei der Reduktion der 
Ketone gebildeten Stereoisomeren der Aminoalkohole wurden praparativ getrennt. 
In der aus Thiomilchsaure hergestellten Reihe konnte nur ein Stereomer des Ketones 
gefunden werden, dem wahrscheinlich &lo-Muscaron-Konfiguration zukommt. 

Die OH-Frequenzen im Bereich 2,6 bis 3,3 p (3846 bis 3030 em-1) wurden in 
hoher Verdunnung am BECKMAN DK2 ausgemessen. Ein Vergleich der Spektren 
der Thiomuscarin-Derivate mit denjenigen der N-Norbasen aus der Tetrahydro- 
furanreihe macht das Bestehen intramolekularer Wasserstoffbrucken zum Schwefel 
in der Thiophanreihe wahrscheinlich. 

Ziirich, Organisch-Chemisches Institut der Universitat 

205. Sur l'bquilibre liquide-vapeur du systhme binaire 

par R. Flatt et F. Benguerel 
(28 VI 62) 

HN03-HzO & 25" 

Lorsqu'on soumet A la distillation un melange d'eau et d'acide nitrique, la com- 
position du distillat varie avec celle de la phase liquide. Tous les mClanges de HNO, + 
H,O contenant moins de 68% HNO, Bmettent B 1'6bullition sous pression atmos- 
phCrique une vapeur dont la teneur en HNO, est infkrieure au % HNO, de la phase 
liquide. Par contre, les melanges & plus de 68% HNO, fournissent une vapeur dans 
laquelle HNO, est enrichi. A la pression atmosphkrique, l'acide nitrique B 68% 
est un melange azCotrope; il produit Q l'ebullition (121") une vapeur de mCme com- 
position. 

On trouve dans la litterature de nombreuses indications se rapportant B la com- 
position de la vapeur en fonction de la teneur en HNO, du mblange liquide port6 & la 
temp6rature d'ebullition sous pression atmosphkrique (BERL & SAMTLEBEN I), 

PASCAL & GARNIER~), CREIGHTON & SMITH')). Par contre, peu d'auteurs se sont 
occupb de la composition et de la tension de la vapeur emise A temperature constante 
par des melanges d'acide nitrique et d'eau. VANDONI & LAUDY~) ont Btudie le syst6me 
HN0,-H,O A 20"; ils communiquent pour 18 m6langes liquides la composition 
des vapeurs Cmises B cette tempkrature. 

Nous nous sommes propose d'etudier l'influence des sels dissous sur 1'Cquilibre 
liquide-vapeur de melanges d'acide nitrique et d'eau 25" (voir memoire suivant). 
A cet effet il fallait Btablir tout d'abord la composition et la tension de la vapeur 
des melanges binaires de HNO, + H,O pour cette temp6rature. 

a) Dbtermination de la com9ositio.n de la vqbeur. - Pour trouver la composition 
de la vapeur (yo HNO,) Cmise par un melange donn6 de HNO, + H,O, on fait 
passer un courant d'azote pur B travers ce mdlange. L'azote entraine la vapeur, 
l) E. BERL & 0. SAMTLEBEN, Angew. Chem. 35, 201 (1922). 
2, P. PASCAL & M. GARNIER, Ann. Chim. 9 , 75, 253 (1921). 

4, R. VANDONI & M. LAUDY, J. Chim. phys. 49, 98 (1952). 
H. J. M. CREIGHTON & H. G. SMITH, J .  Franklin Inst. 180, 703 (1915). 
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HNO, est absorb6 par de l’eau, puis titr6 par NaOH. L’augmentation du poids du 
train d’absorption donne le pods total de la vapeur. La teneur en eau s’6ta’blit par 
difference. 

L’appareil quc nous avons utilisC comprend les parties suivantes (fig. 1) : 
A 
B, C 
D, E 

flacon contenant H,SO, conc. ; 
dcux tubes en U remplis de billes de verrc, places dans le thermostat, B 25”; 
deux flacons laveurs de 250 ml, munis de plaques en verre fritte de porosite P, c:t conte- 
nant chacun env. 200 ml de la solution B examiner, ces flacons se trouvant Cgalement 
dans lc thermostat; 

F, G, H trois tubes en U B bouchons rod& contcnant quelques ml d’cau pour absorber l’acide 
nitriquc; 

I un tube en U B bouchons rod& contenant des billes de vcrre e t  de l’acide sulfuriquc con- 
centre (absorption de l’eau) ; 

J. I< deux tubes en IJ 8. bouchons rod& contenant des billcs de verrc et du pentoxydc de 
phosphorc, destine ?I retenir lcs dernigres traces d’eau. 

D E  

Fig. 1. Appareil pour la de‘termination de la composition de vapeur 

Mode ope’ratoire. On fait passer de l’azote, pr6levC d’unc bombe, ?I travcrs l’appareil en rCglant 
lc debit, dans A, L 3-4 bulles par seconde. Le gaz, sCchC en A, passe par les tubes B et C oh il 
prcnd la tempdrature du thermostat. I1 traverse ensuitc la plaque dc verre frittC du premier 
flacon laveur D ct monte cn bulles trhs fines dans la solution. 

La vapeur cntrainee n’ayant gCn6ralement pas la m&me composition quc la solution qui lui 
donne naissance, la teneur en HNO, de la solution du premier flacon lavcur, et par consequent 
celle de la vapeur, variera lkggrement au cours de l’opkration. Afin de conduire dans le train d’ab- 
sorption une vapeur de composition constante, on fait passer le gaz dans un deuxikmc! flacon 
laveur E rempli de la m&me solution que D. De cette manihre, la vapeur qui entre dans le second 
flacon laveur ayant unc composition trhs voisine de celle qui en sort, la solution dans E reste pra- 
tiqucment inchangee au cours de 1’opCration. 

Exemple: Composition de la solution primitive dans D ct E:  56,90% HNO, 
Composition de la solution dans E aprhs l’opkration: 56,89% HNO, 

La vapeur 6mise traverse ensuite les tubes d’absorption oh elle est retenue qnantitativement. 
Nos essais ont montrC que le systkme d’absorption Ctait suffisant, tout l’acide nitrique &ant retenu 
dans les deux premiers tubes F et  G, alors qu’il n’y avait plus trace d’eau aprhs le tnbe J. 

25”. une condensation partielle 
des vapeurs risque de se produira dans les tubes joignant les diff6rentes parties du train d’ab- 
sorption. En plapnt  sous ccs tubes des lampcs (30 W), on supprime cet inconvenient. 

Tlnc operation dure de 16 B 18 heures. Suivant la composition du liquide, on recueille entre 
0,3 et 1,0 g de vapeur absorb&. Aprks avoir arrbtk le courant d’azote, on ferme les tubes d’ab- 
sorption, on les phse sCparbment, puis on dose l’acide nitriquc dans les tubes F, G et H par titrage 
avec NaOH 0, l  N .  

b) Dhtermination de la tension de vapew totale. - Pour la dktermination de la 
tension de vapeur totale d’une solution, on dispose de deux proc6dks: la m d w d e  
statiqzte, qui consiste k mesurer directement B l’aide d’un manombtre la pression 
de la vapeur en equilibre avec la solution; la mkthode dylzamique, selon laquelle on 

La temperature du laboratoirc &ant gCn6ralemcnt infkrieure 
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Bvacue lentement le r6cipient renfermant la solution et mesure la pression A laquelle 
le liquide commence A bouillir. 

L‘inconvCnient principal de la mCthode statique r6side dans la difficult6 d’obtenir 
des liquides exempts de gaz dissous. Pour les mClanges binaires, on ne peut songer 
& chasser les gaz dissous par Cbullition, comme on le fait pour les liquides purs, 
&ant donn6 que la composition de la phase liquide changerait. 

Nous avons de ce fait pr6fBrB utiliser la mCthode dynamique, d’ailleurs plus rapide, 
et nous avons construit 2 cet effet l’appareil repr6sentB par la fig. 2. 

Fig. 2 .  Apfiareil pour la de’terminataon de la tension totale de vapeur 

Un ballon A, contenant la solution dont on veut mesurer la tension de vapeur, est ferm6 par 
un bouchon rod6 muni de trois tubulures. La premiere conduit B. une pompe B. vide (pompe 2 
huile LEYBOLD). La seconde relie le ballon A 2 l’appareil de mesure. Par la troisikme passe un tubc 
capillaire dont l’extrdmit6 inf6rieure, 6tir6e en fine pointe, plonge de 1 B 2 mm dans la solution. 
Ce tube est surmont6 d’un second capillaire trbs fin d’environ 1,ZO m de long. Grlce 2 ce dispositif, 
qui permet d’obtenir des bulles trks fines, il est ais6 d’observer le moment ob la solution com- 
mence a. bouillir. 

L’appareil de mesure est une modification de la jauge de MCLEOD. I1 comprend une partic 
cylindrique E surmontde d’un tube gradui et ferm6 F, une ampoule de niveau G remplie de mer- 
cure e t  un tube ouvert H, de meme diamktre que F, relid & la jauge par l’interm6diaire du robinctRs. 

R, est un robinet & trois voies, permettant de faire communiquer I’appareil de mesure, soit 
avec le ballon A, soit avec l’exterieur. Le tubc C, rempli de gel de silice, empsche le passage de 
vapeurs dans la jauge. 

Le ballon A plonge dans un thermostat dont la paroi frontale vitr6e permet d’observer 1’6bulli- 
tion. On lit la temperature de la solution au thermomktre T, 

Entre le ballon A et  la pompe ?I vide, on dispose un tube B muni du robinet R, et rempli de 
pastilles de NaOH destin6es B. retenir les vapeurs d’acide nitrique. Le flacon de WOULFF I est 
surmont6 d’un robinet B pointeau permettant de rdgler la pression dans l’appareil. La vitesse B 
laquelle le vide s’dtablit est contrBlde au moyen d’un manomktre. 
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Au cours de nos travaux, nous avons Bt6 amen& 8. utiliser deux jauges de MCLEOD de capa- 
cites differentes: 

Jauge 1:  volume de la partie graduBe (F) 5,OO ml; volume total (E + F) 55,lO ml. 
Jauge 11: volume de la partie gradu6e (F) 6.00 ml; volume total (E + F) 156,15 ml. 
Mode ophatoire. La solution Btant introduite dans le ballon A, on ouvre le robinet R, et  on 

fait communiquer la jauge avec le ballon au moyen du robinet R,. On abaisse l'ampoule de niveau 
pour permettre une communication directe entre E et A. La pompe 8. huile est mise en marche e t  
la pression, reglee au moyen du robinet h pointeau. Le vide s'ktablit lentement dans tout l'appa- 
reil. L'air qui pinetre dans le ballon A par le tube capillaire barbote en bulles trks fines dans la 
solution. 

Lorsque la pression dans le ballon devient Bgale B la tension de vapeur de la solution, le liquide 
sc met & bouillir. On voit alors les bulles devenir tris grandes et crever & l a  surface de la solution. 

A ce moment, on ferme les robinets R, et  R, et on monte l'ampoule de mercure h la hauteur 
du  tube F; on ouvre le robinet R, et on diplace l'ampoule G jusqu'B ce que le niveau du mercure 
soit le mbme dans les tubes F et H. On lit le volume de l'air se trouvant dans le tube F. 

Connaissant le volum:! tctal de la jauge jusqu'A sa jonction avec le tube D e t  la pression at- 
mosphBrique au moment de I'essai, on peut calculer avec ces donnees la tension de vapeur totale 
de la solution pour la tempiirature lue au thermomitre. 

La solution sc refroidissant assez rapidement au cours des determinations par Bvaporation du 
liquide, il est nece.;sn're de rigler le thermostat h une temperature lBg6rement superieure 2~ 25" 
(25.3"). 

c) Calcul des pressions partielles de la vapew. - Soit ale yo HNO, de la vapeur dCter- 
mink selon le mode opCratoire de la p. 1765, P la tension totale de la vapeur dCter- 
minee selon la mCthode d6crite A la p. 1766. 

Puisque 100 g de vapeur renferment 
a/(HNO,) moles HNO, et (lOO-u)(H,O) moles H,O, 1 mole de vapeur contient 

100-a 100-a 

100-a 
100-a. 0,7 14 ~ moles H,O . __ 

Les pressions partielles sont par consequent : 
100-a 

100-a.0,714 a 

RCsultats. - Dans le tableau I, nous avons consign6 les rCsultats obtenus avec 
des mClanges d'acide nitrique et d'eau A 25". Les valeurs indiquCes sont les moyennes 
de plusieurs dkterminations (voir thhse de F. BENGUEREL, Lausanne 1958). 

La fig. 3 reprCsente le diagramme de partage pour 25". Elle donne la composition 
de la phase gazeuse en fonction de la composition de la phase liquide (valeurs en yo 
HNO,). 

I1 rCsulte de nos dCterminations que, pour la tempdrature de 25", le melange 
azeotrope renferme 

soit 
66,2Y0 HN03 (& 02%) et 33,8% H,O (4: 02%) 

359 moles-yo HNO, et 64,l moles-yo H,O 
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Tension 
partielle 
de HNO, 
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1769 

~ 

Tension 
partielle 
deH,O 
en Torr 

1 

Fig. 3. Systbme binaive HNO, - H,O. Eqzcilibre liquide-vapeuv d 25" 
0 nos dgterminations & 25"; + determinations de VAN DON^ & LAUDY~) b 20' 

Ce resultat concorde bien avec les indications de PO TIER^) selon lesquelles 1'azCo- 
trope du systkme binaire HN0,-H,O se trouve : 

pour 0" A 65,76y0 HNO, pour 10" i 65,96% HNO, 
pour 5" B 65,89y0 HNO, pour 20" 8. 66,02y0 HNO, 

Tableau I. Systbme H N O ,  - H,O d 25" 

0,oo 
0,004 
0,03 
0.10 
0,36 
0,73 
1.19 
3.50 

Composition 
de la phase 

1 i q u i d e 

23.76 
20,69 
17,48 
13.24 
9.88 
8,19 
6.67 
3.95 

C o m p o s i t i o n 
de la phase 

vapeur 

Tension 
totale de 
la vapeur 
cn Torr 

0 %HNO, 
20,0yo HNO, 
30,2y0 HNO, 
40,0y0 HNO, 
50,3y0 HNO, 
55.2% HNO, 
59.9% HNO, 
68,2y0 HNO, 

0 yo HNO, 
0,065y0 HNO, 
0,53 % HNO, 
2,51 yo HNO, 

11,3 % HNO, 
23.9 yo HNO, 
38,4 yo HNO, 
75,6 % HNO, 

23,76 
20.69 
17,51 
13,34 
10,24 
8.92 
7.86 
7.45 

Rappelons que le melange adotrope pour 1'Cbullition (121") B pression atmos- 
phCrique contient 68% HNO,. 

Bien que la tension de vapeur de l'acide nitrique pur soit plus ClevCe que celle 
de I'eau B toute temperature, les mClanges contenant un faible pourcentage de HNO, 
Cmettent une vapeur composCe presque exclusivement d'eau. 

(Exemple: HNO, A 30,2y0 donne, i 25", une vapeur 8. 0,53% HNO,) 

5, A. POTIER, MBm. serv. chim. Etat 38, 391 (1953). 
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Cette trks faible volatilit6 de l’acide nitrique provient du fait qu’en solution 
diluke, HNO, est presque entiitrement dissoci6 en cation hydrogitne et anion nitrate. 
Ce n’est qu’k partir de 40% HNO, que la volatilit6 de l’acide nitrique commence 
i devenir importante. I1 y a lieu d’admettre que l’augmentation de la concentration 
de HNO, B partir de 40% provoque une diminution rapide du degr6 de dissociation 
de HNO,. 

La loi de RAOULT, appliquCe a la tension partielle de l’eau dans des m6langes 
HNO, + H,O, confirme les conclusions que nous venons de tirer du diagramme 
de partage. 

La tension de vapeur de l’eau pure est, B 25”, de 23,s Torr. L’introduction d’un 
corps soluble provoque une diminution de la tension de vapeur du solvant. Elle se 
calcule d’aprks la formule 

p = tcnsion de vapeur du  solvant pur 
#J’ = tension de vapeur de la solution 
n = nombre de particules du corps dissous 
N = nombre de particules du solvant 

Dans notre cas, l’acide nitrique est le corps dissous, l’eau le solvant. 
I1 y a, par exemple, dans 1000 g HNO, A 20%: 

200 g HNO, = 200/63 = 3,18 moles HNO,; 800 g H,O == SOO/lS = 44,4 moles H,O 
Si l’acide nitrique n’Ctait pas du tout dissoci6 (cas A), on obtiendrait: 

donc 
p’ = p - A $  = 23,s - 1,7 = 22,l Torr 

Mais si l’on admet que l’acide nitrique est entiitrement dissoci6 en cation H+ 
(non hydrat6) et anion NO,- (cas B), on trouve: 

3,18. 2 AP = 23,s . ~ ~~ - - 3,4 Torr , 
44,4 

donc 
6‘ = 23,s - 3,4 = 20,4 Turr . 

I1 est inthessant de calculer la valeur de P’ pour la dissociation totale de l’acide 
nitrique en cation hydrogitne hydrat6 et anion nitrate selon 1’Cquation : 

HNO, + H,O -+ H,O+ + NO,- 

On obtient dans ce cas les valeurs suivantes (cas C) : 
1000 g HNO, 3. 20% renferment: 3,18 ions-g H,O+; 3,18 ions-g NO,-; 

44,4 - 3,18 = 41,2 moles H,O de solvant 
3,181 2 

41,2 A$ = 23,s . - ~~ = 3,7 

p‘ = 23,s - 3,7 = 20,l Torr 

Nous avons calcul6 les valeurs de p’ pour les mklanges d’acide nitrique et d’eau 
B 20, 30 et 40% HNO,. Dans le tableau 2, on trouve dans la 2e  colonne les valeurs 
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expkrimentales de p' (tension partielle de l'ean du mklange binaire HNO, + H,O), 
tandis que les colonnes 3, 4 et 5 donnent les tensions calculkes pour les 3 cas envisagCs 
ci-dessus. 

Tableau 11. Tensions de vapeur calculies selon la loi de RAOULT 

composition 

en g-% HNO, 

PH,O calculke (en Torr) 

20,9 17,9 
14.7 12,6 

La fig. 4 montre que la courbe calculde pour le cas A (non-dissociation du HNO,) 
est trbs diffkrente de la courbe expkrimentale, tandis que les cas B et C concordent 
avec celle-ci dune manihre satisfaisante. La courbe C se rapproche encore davantage 
des valeurs rkelles que la courbe B, ce qui justifie d'admettre la formation du cation 
H,O+ lors de la dissociation de l'acide nitrique. 

25 t 

- 0- % HNO, IliqukleJ 

Fig. 4. Systdme binaire HNO,  - H,O. 
0 10 20 30 40 

Tension partielle de l'eau & 2 5 O ,  calcule'e selon la loi de RAOULT 

R~SUMF? 
1) I1 est dkcrit une mkthode pour la dktermination de la composition, de la 

tension totale et des tensions partielles de la vapeur kmise, B 25", par des mClanges 
d'acide nitrique et d'eau. 
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2)  Le diagramme de partage de l’iquilibre liquide-vapeur du systkme binaire 
HNO, - H,O est Ctabli pour 25”. A cette tempkrature, l’azkotrope se trouve 9. 66,2y0 
HNO,. 

3) Les calculs relatifs A la tension partielle de l’eau des mClanges binaires HNO, + 
H,O montrent qu’il y a lieu d’admettre, dans des melanges contenant moins de 
40% HNO,, la dissociation pratiquement totale de HNO, en ions H,O+ et NO,-. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
de 1’UniversitC de Lausanne 

206. Sur 1’Cquilibre liquide-vapeur ii 25” de systkmes ternaires 
composhs d’un nitrate, d’acide nitrique et d’eau 

par R. Flatt e t  F. Benguerel 
(28 VI 62) 

Dans le memoire prCcCdentl), nous avons dkcrit une mCthode permettant de 
ddterminer, A 25”, la composition et la tension de vapeur de mklanges d‘acide nitrique 
et d‘eau. Nous avons appliquC ce proc6dC aux cas de dissolutions d’un nitrate alcalin 
ou alcalino-terreux dans des solvants composCs de HNO, et H,O. 

Les solvants utilisks contenaient respectivement 50,34, 55,18 et 59,94% HNO,. 
Nous avons opCrC avec des solutions contenant 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 et 3,O Cqui- 
valents-grammes de nitrate par 1000 g de solvant. 

Les rCsultats de nos expgriences sont consign& dans le tableau I. Dans la 2” 
colonne nous indiquons la composition du solvant (en yo HNO,) qui a servi B la 
dissolution du nitrate anhydre. Les valeurs se rapportant A la phase vapeur sont les 
moyennes de plusieurs dhterminations. 

On constate que les divers nitrates produisent des effets trhs diffdrents sur la 
composition de la vapeur d’acide nitrique et d’eau. Dam le tableau I1 on trouve, 
pour les 3 solvants et les 6 nitrates employ&, le yo HNO, de la vapeur en fonction 
de la concentration des nitrates. Ces valeurs ont servi 8. l’ktablissement des dia- 
grammes de la fig. l. 

Lorsqu’on dissout du KNO, dans des melanges d’acide nitrique et d‘eau, on 
observe une diminution de la teneur en HNO, de la vapeur et une augmentation 
de celle de l’eau. Le NaNO, a un effet inverse; les solutions de NaNO, produisent une 
vapeur plus riche en HNO, que la vapeur 6mise par les melanges des deux solvants. 

La diffkrence entre ces deux nitrates provient du fait que le cation Na+ est plus 
fortement hydratC que le cation K+. Lorsque le NaNO, se dissout dans un mklange 
d’acide nitrique et d’eau, une partie de l’eau du solvant se fixe sur les ions Na+ 
sous forme d’eau d’hydratation. Le solvant est donc partiellement dbhydrath, ce qui 
conduit 2. l’augmentation relative de la teneur en HNO, du solvant et, par cons& 
quent, A l’augmentation conjointe de la teneur en HNO, de la vapeur. 

1) R. FLATT & F. BENGUEREL, Helv. 45, 1765 (1962). 




