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206. Etude de I’Cquilibre de dissociation du carbamate 
d’ammonium Ci l’aide d’un appareil nouveau 

par D. Janjic 
(25 VIII 64) 

I. Introduction. L’Ctude de l’kquilibre de dissociation du carbamate d’ammonium : 
NH,C02NH, (solide) $ ZNH, (gaz) I- CO, (gaz) 

KP = P h H ,  ’ pco, 

(1) 
a fait l’objet des travaux de plusieurs chercheurs [l] [Z] [3] [4] [5] qui ont calculC 
les valeurs de la constafite d’Bquilibre : 

(2)  
& diffCrentes tempkratures. Ces auteurs ont obtenu des valeurs fort diffkrentes pour 
K ,  la m$me temperature. Par exemple, pour 25” BRINER [I], indique K,= 
13,08. [atmI3 et BRIGGS & MIGRDICHIAN trouvent [3] ,  K p  = 27,86 - 10-5 [atmI3. 

Nous pensons que cette diffkrence pourrait s’expliquer, du moins en partie, par 
le fait que les deux phases en presence ne se trouvaient pas B la m&me tempbrature 
pendant la mesure de la pression d’bquilibre : 

= PNHS f pCO, f PNH,CO,NH, N- PNH, + PCOt (3) 
car PNH,cO,NH, est ndgligeable vis-a-vis des pressions partielles de NH, et CO,. 

Nous avons donc construit un appareil trks simple en Pyrex (fig. 1) pour Ctudier 
cet Bquilibre, appareil dont 1’intCret principal reside dans le fait que tout le syst&me 
est pratiquement B la m&me tempkrature. En outre, sa simplicit6 et sa manipulation 
aide pourront certainement faciliter l‘ktude d’autres Cquilibres hCt6roghes. 

11. Partie experimentale 
1. A@pareillage. - a) Nettoyage de E’appaveil vide. Les robinets R,, R,, %. R,, R5 etant degrais- 

sCs, on nettoye le reste de l’appareil de la manihre suivante: R4 seul etant ferm6, e t  1’6prouvette A, 
enlevic, on plonge lc rodage B dans un becher contenant de l’eau regale et Btablit un faible vide 
(pompe h eau). DBs que tout l’appareil est rempli d’eau regale, on ferme R, et R,, e t  deux heures 
aprhs on vide l’appareil e t  on le rince successivement 21. l’eau, I’alcool e t  h l’ether, puis on le shche 
24 h dans 1’Ctuve B environ 100”. L‘Cprouvette A vidc 6tant replacee, on ouvre R,, charge I’dprou- 
vette C de P,O, et chauffe l’appareil (robinets exceptis) i l’aide d’un chalumeau ?i gaz pendant 2 h 
tout en faisant le vide, afin d’dliminer au maximum les traces d’eau adsorbdes encore par les parois 
du verre. 

b) Remplissage du manomEtre avec Hg et vdrification de l’dtanchlitd. L’appareil ayant repris la 
tcmpdrature ambiante, on enlive A, on ouvre tous les robinets sauf R, et introduit Hg frakhement 
distill6 dam la partic manometrique par le rodage B en faisant un trks l6ger vide. Cela &ant fait, 
on verifie 1’6tancheitC: tous les robinets e t  rodages doivent Btre soigneusement graiss6s. A Ctant 
replad, R, seul fermd, on met la pompe h vide en marche, puis on ouvre trks doucement R,. Aprks 
1 11, la pression P 2: l W 3  Torr (limite infirieure) Btant atteinte dans l’appareil, on ferme d’abord 
simultantiment R, ct  R,, puis R, : le mercure doit garder le meme niveau dans les deux branches du 
tube en U pendant 48 h. 

2. Dltermination des pressions d’dquilibre. L’Bprouvette A chargBe d’environ 2 g de carbamate 
d’ammonium B.D.H. (P.M. 78,OS) est fixCe i l’appareil. La temperature ( t )  au sein de la phase 
solide constituee par NH,C02NH, devient e t  reste constaute (-+ 0 , 0 5 O )  aprhs une heure de thermos- 
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tatisation k l’aidc du dispositif indiqu6 dans la fig. 1. Pendant la thcrmostatisation on fait le vide 
dans l’appareil ct contrblc son Btanchdite (eprouvettc A exceptee, done R, fermi) en ouvrant 
d’abord I<,, R,, Re. puis en mettdnt la pompe B vide en mdrche, e t  cnfin en ouvrant doucement R,. 
I,e vide &ant Etabli clans l’apparcil, on ferme R,, R, ct  on attend 24 h. Une fois 1’6tancheite cons- 
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Fig. 1. Appareil de nzesuve des pressions d’kquilihre de dissociatton du carhamate d’ammonaum 

tat&, on ferme It,, on ouvre R, puis R, afin d’evacucr le m6lange gazeux (air+ NH, + CO,) contenu 
dans 1’6prouvette A. Finalement on fermera R, et on ouvrira R,. C’est i, partir dc ce moment lk 
quc l’on mesure la pression P de la phase gazeuse (NH,+ CO,) cn fonction du temps. 

Cettc pression cst la difference des niveaux h, e t  h, du mercure dans les deux branches du tube 
en IJ d6terminCc k I’aide d’un cathetomhtre. (La pr6cision de la mesure est de & 0.02 Torr.) Nous 
awns  ainsi ddtcrmine h diverses temperatures la prcssion d’equilibre ( Piq). 

Pour montrcr avec quellc rapidit6 1’6quilibre s’ktablit, nous avons represent6 (fig. 2) la varia- 
tion tle la pression P au cours du temps dans trois de nos expiriences. 

L‘ensemblc de nos resultats de mesures se trouve dans le tableau 1 oh figurent toutes les pres- 
sions d’equilibre (Piq) que nous avons dCterminCes k differentes temperatures ainsi que les temps 
0 nicessaires pour rdaliser pratiquement ces &tats d’6quilibrc. 

Tableau 1. Dure‘es d’dtablissement de l’e‘tat d’dquilibre et valeurs de Pbq d diffe‘ventes tempkvatures 

t (“C) 22,30 24,34 26,95 30,45 32,55 34,OO 36,72 

0 (min) 65 50 45 30 25 20 15 

PPq (Tom) 65,OO 77,00 95,OO 121,30 141,OO 156,ZO 182,OO 

L’examcn de la figure 2 montre que la rapiditd avcc laquelle le systBme (1) atteint son dtat 
d’equilibre augmente avec l’augmentation de la temperature, comme c’dtait Q prdvoir. Pour 
montrcr que nous Ctions bien en pr6scnce d’un Ctat d’Bquilibre, nous nous sommes borne 8. verifier 
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sa reversibilitd a p r h  une variation de tempkrature, e t  cela de la mani&re suivante: Aprhs avoir 
determine p. ex. 2. T' = 30,45" la pression d'6quilibre Pd; = 121,3O Torr, nous avons port6 le 

200- 

150- 

t =36,72'C q =182,00 Torr 
/-*-*-*-*-* 

100- 

Fig. 2. Uure'e de I'ttablissement d'e'quilibre iC dzfjiventes tempdvatures 

systkme 2. T" = 36,72" et not6 sa pression d'tiquilibre I'dq'' = 182,OOTorr. Ensuite nous sommcs 
revenu A la tcmpkrature initiale de 30,45" ct avons retrouvk la pression d'Cquilibrc initiale de 
121,30 Torr. 

111. Calcul de  la constante d'e'quilibre K ,  ainsi que de .1G:; AH:. et AS;. Si 1'Cqui- 
libre hktCroghe, exprim6 par 1'6quation (l), est r6alisk en partant du carbamate 
d'ammonium solide seul, il est facile de calculer sa constante d'Cquilibre K ,  B l'aide 
de 1'Cquation (4). Cette Cquation est obtenue A. partir de la relation (2) dans laquelle 

t =30,'+5'C Piq=121,30 Torr 

les pressions partielles de NH, et CO, sont remplacdes par des expressions : 

PNHI = Ph * 2 / 3  c t Pcos = P,,/ 3 , 

tirCes directement de (3 ) .  
Les valeurs de la variation d'Cnergie libre A 1'6tat standard ,4Gi  sont calculdes par: 

AGO,. = - RTlr K P .  (5) 

La valeur de la variation d'enthalpie AX, qui reste presque constante dans un 
faible intervalle de tempbrature ( A  T 2: 20') conformCment A l'hypoth6se gCnCrale- 
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ment admise en thermodynamique chimique, a C t C  calculde pour la reaction (1) & 
l'aide de la valeur de la pente dCterminCe sur la droite de r6gression (fig. 3)  du type: 

A77 log K ,  = - - -- -- + constante 4,574 . T 

(Equation de VAN 'T HOFF intCgrCe 2 AX= constant). 
Enfin, la valeur de la variation d'entropie As a C t C  calculke par: 

oti T ,  = 302,67"K est le milieu de notre intervalle des tempkratures. 

tableau (2). 
L'ensemble de nos r6sultats du calcul de K,, AG:, ,4% et As se trouve dans le 

Tableau 2 .  .Pressions d'dquilibre Pdq, constantes d'dquilibre K p  et variations d'dnergie libve d l'e'tat 
standard AG: 6 difjirentes tem+iratures 
0,Ol Kcal . mole-l; AT= 113 & 10 cal . mole-l d6g-1 

TempCrature (" C) Pdq (Torr) K P  AG: (call 
& o,0so & 0,02 Torr [atmja & 5 cal 

- 
AH = 38.76 

cal . mole-1 
~ 

22,30 
24,34 
26,95 
30,45 
32,55 
34,OO 
36,72 

~~ 

65.00 
77,OO 
95,oo 

121,30 
141,OO 
156,20 
182 ,OO 

~~ 

92,68 * 10-@ 5450 
15,41 * 5188 
28,93 . 4857 
60,23 * 4472 
9459.10-5 4230 
12,86 . 4060 
20,34. 3815 

X=l/T.lO' 
+ 

3,222 325 3l30 3.35 

Fig. 3.  Variation de log K p  en fonction de lo3 * T-' 
Y = -8,47521 . X +  24,68752 - 

A H  = AH,,fi. = - 1,574 * Pcnte = + 38,7(6) lrcal/mole 
AH$o = AH,,[,. = + 38.08 kcal/mole To = 298.16'K 
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IV. Discussion des rhsuitats. Pour montrer qu'on peut accorder foi aux valeurs 
des pressions d'kquilibre dktermin6es B. l'aide du dispositif expkrimental d6crit , nous 
avons comparC nos valeurs de A% = AHTm = 38,7 (6) Kcal . mole-l e t d S  = AS,, = 

+ 113 cal . mole-l . d6g.-l ( T ,  = 302,67"K) avec les valeurs: A H g o  = 38,08 kcal . 
mole-' et AS;o = 103,38 cal . mole-1 . dCg.-l (To = 298,lWK) calculkes B. partir des 
donnCes publikes [6] pour S:o et A H ;  [So,. = l'entropie et AH: = la variation d'en- 
thalpie de formation A 1'Ctat de standard des esp&ces chimiques figurant dans l'Cqua- 
tion (l)]. 

Bien que cette comparaison ait 6th faite pour une tempkrature un peu diffhrente 
(AT = T ,  --To =202,67 - 298,16 = 4,51"), on constate que nos valeurs exPCrimen- 
tales pour A H  et d S  ne s'6cartent que peu de celles d6duites par le calcul. 

- 

SUMMARY 

The author describes a simple apparatus for study of heterogenous equilibria. 
The thermodynamic values ( A H ,  A S )  obtained for ammonium carbamate are in 

good agreement with those calculated from the tables. 
Laboratoire de chimie physique de 1'UniversitC de Gen6ve 
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207. Die Oxydation von ( +)-(4R)-4,8-Dirnethyl-nonanol-(l) 
mit Blei(1V)-acetat l) 

von D. Hauser [1]2), K. Schaffner und 0. Jeger 
(27. VIII. 64) 

Die Tetrahydrofuranbildung aus einwertigen Alkoholen mit in &Stellung gebun- 
denen Wasserstoffatomen durch Oxydation mit Blei(1V)-acetat [2]  wurde kiirzlich in 
einem Ubersichtsartikel von HEUSLER & KALVODA [3] ausfuhrlich diskutiert. Die 
Annahme einer homolytischen Spaltung der Pb-0-Alkylbindung eines primar gebil- 
deten Bleitriacetoxy-alkoholates (a + b) als Einleitung dieser Atherbildung ist gut 
fundiert. An Substraten mit fixierten Stellungen von Sauerstoff und d-standigem 
Kohlenstoff konnte gezeigt werden, dass die Atherbildung aus dem zur intramole- 
kularen Wasserstoffabstraktion befahigten Alkoxyradikal b ohne Zwischenproduktc 

l) Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden erstmals in einem Vortrag (0. J.) am @SYMPOSIUM ON 

DYNAMIC STEREOCHEMISTRY rp anlasslich des I. U. P. A. C-Kongresses in Montreal, August 1961, 
bekanntgegeben. 

a) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das J,iterdturverzeichnis, S. 1888. 


