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98. Calorimhtre pour la mesure des chaleurs de melange des liquides 
par J. G. Fernhndez Garcia et C .  G. Boissonnas 

(17 XI1 65) 

Les calorim6tres utilisCs jusqu’a prCsent pour la mesure des chaleurs de mClange 
des liquides, notamment ceux qui ont CtC dCcrits par CARROLL & MATHEWS [l], BOIS- 
SONNAS & CRUCHAUD [ 2 ] ,  VAN DER WAALS & HERMANS [3], MCGLASHAN [4] et HOL- 
LEMAN [5], prksentent des inconvknients auquels nous avons cherchC a remCdier. En 
effet, les uns comportent une phase vapeur, ce qui nCcessite une correction et diminue 
de ce fait la prkcision, les autres, Cvitant ce dCfaut, sont en revanche de construction 
et d’utilisation difficiles. 

Le calorim6tre que nous dCcrivons ici, et qui nous a permis de mesurer les chaleurs 
de mClange de couples d’alcanes, est facile 8. construire. I1 permet des mesures 8. des 
tempkratures comprises entre 0” et 70”. Les quantitks de liquide sont de 0,5 8. 2 g. 
La phase vapeur est entihrement CliminCe par remplissage du calorim6tre avec du 
mercure, ce qui a pour effet secondaire de rendre tr6s rapide 1’homogCnCisation du 
mClange. De plus, lorsque le mClange est accompagnt5 d’une absorption de chaleur [6] ,  
celle-ci est CompensCe par un apport d’knergie Clectrique. Dans ces conditions, l’ap- 
pareil permet d’Cvaluer des effets thermiques de l’ordre de 0,005 joule, ce qui, pour 
une capacitC calorifique de 50 joules/degrC, correspond B des diffkrences de tempCra- 
ture de lop4 degrC. 

Description dzl calorimdtre (voir fig. 1). Le calorimhtrc, fait de Pyrex, comprend un corps cen- 
tral rcmpli de mercurc et deux tubes latkraux dans la partie supericure desquels sont introduits 
les deux liquides 8. m6langer. Deux thermistances Th, en sirie, sont fixkes dam deux ouvertures 
pratiquees dans la cuve, e t  protdgdes contre l’action du mercure par de 1’Araldite CIBA (type 103, 
durcisseur type 951). Une resistancc de chauffe R,, est faite d’un fil de manganine (diamhtre 0,3mm, 
longueur 24 cm, rdsistancc environ 30 ohms) enroul6 autour d’un tube de Pyrex, qui est glisse 
dans deux ouvertures du calorimktre, fix6 ct protege aussi par de l’hraldite. Un tube capillaire, 
se terminant par un petit ballon, permet de maintenir la pression approximativement constante, 
malgre les changements de volume des liquides lors du mdlange, ou ceux qui accompagnent l’in- 
troduction du calorimhtre dans le thermostat. 
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Le calorimhtre est suspendu B un disquc de lil?ge dans lequel sont fixees 4 douilles de contact, 
relikes la resistance de chauffe ainsi qu’aux thermistances. Le tout est fix6 dans le bouchon d’un 
vase du type DEWAR, B doubles parois evacuees e t  argentees. La figure 2 montre le calorimhtre 
1’intCrieur de l’enceinte isolante. L’ensemble est place dans un thermostat 8. eau, par l’interme- 
diaire d’un dispositif permettant son retournement e t  ainsi le melange des deux liquides. 

I 

1 
Fig. 1. Culorirnktre (3 sections) Fig. 2. Calorimitre duns son enceinte isolante 

Circuit dlectrique de mesure de la ternpdruture (fig. 3) .  Les dcux thermistances Thl), en sCrie, 
forment l’une des branches d’un pont de WHEATSTONE. L‘instrument de zero est un galvanomhtrc 
B miroir KIPP & ZONEN, type ZERNICKE, Zc, avec dchellc 8. 1,50 mbtre2). 

L’alimentation est assurec par une batterie d’accumulateurs qui, lorsque le pont n’est pas 
utilisC, ddbite au m&me regime sur un deuxihrne circuit rCsistant. La puissance dissipCe clans les 
thermistances est ndgligeable en face de l’effet thermique accompagnant le melange. R est une 
resistance variable (HELIPOT environ 1000 ohms) permettant d’ajustcr le zero du galvanom6tre. 
R, e t  R, sont des resistances fixes. Entre 0” e t  20” nous utilisons unc seule thermistancc, c t  les 
deux en sCric aux temperatures superieurcs. 

Circuit de chuuffe (fig. 4). Une batteric d’accumulatcurs de G volts ddbite cn permanence sur 
une resistancc R,. de l’ordre de 30 ohms, valcur voisine de R,, resistance de chauffe du calorimhtre. 
R,  est une resistance Btalon (GENERAL RADIO CORP.) de 20 & 0,001 ohms. Pour obtenir la puis- 
sance dissip6e dans la resistance de chauffc R,, on mesure au moyen d‘un potentiomktre (CAM- 
BRIDGE INSTRUMENT Co., LTD.) les differences de potentiel V c  e t  V e  aux extrimitis des resistances 
H, ct I t e  placees cn sdrie. La puissance est Bgale B V e V c  tjR,. 

Exemple d’une mesure. I1 s’agit d’un melange hexane-hexadCcane 8. 20”. Par evacuation cl’air, 
on remplit la cuvc du calorim6trc entihrement de mercure. 0,6490 g (7,532 millimoles) d’hexane 

1) STANDARD DISC N.T.C. Resistors, Type B8-320-01 A/130 E, clont la resistance est d’environ 

2, RCsistance intericurc 15 ohms, scnsibilitk 1 0 - 1 O  amp& par mm dc ddviation k 1 m. 

- 

130 ohms B 25”. 
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sont introduits dans une des branches, et 1,7522 g (7,738 millimoles) d’hexadecane dans I’autre 
branchc, au moyen d’une seringue medicale munie d’une longue aiguille recourb6e. La masse des 
liquides est determinee par pes6e de la seringue. La fraction molaire du melange est ainsi de 0,5067 
en hexadkcam. 

40 

3 5 .  

Fig. 3. Circuit dlectrique de mesure de  la 
tempe‘rature 

- 

Pot 

Fig. 4. Circuit de chuuffe 

Le calorimktre est placC dans le recipient A doubles parois. L‘ensemble est introduit dans le 
thermostat. Aprks 8 h environ, les thermistances sont connectees au circuit de mesure. La tache 
lumineuse du galvanomktre est amen& au centre de 1’6chelle par le jeu de la resistance HELIPOT. 
L’expCrience peut &re entreprise lorsque la derive de la tache est infkrieure i 1 mm, soit environ 

Afin de privoir l’apport d’energie de compensation, une valeur approximative de la chaleur 
de melange doit avoir B t C  mesuree lors d’un essai preliminaire. Dans le cas present, nous prendrons 
la valeur mesurie par MCGLASHAN [7] pour la chaleur absorbee lors de la formation d’un melange 
de composition trks voisine (fraction molaire 0,5012 en hexadecane), soit 129,O joules par mole. 
Pour 7,53+7,74 = 15,27 millimoles de melange il faudra donc introduire 0,01527 x 129,O = 1,969 
joule (sans tenir compte de l’agitation, qui libkrc une Cnergie de l’ordre de 0,03 joule). Des donnBes 
d’une experience precedente on d6duit que, la resistance R, du corps de chauffe Btant de 29,6 ohms 
environ, la d u d e  de passage du courant de chauffe doit 6tre approximativement de 32 secondes. 

degrC par minute. 

a,o cm ]\ 

25 I 
I min 

4 a 12 16 20 24 

Fig. 5. Courbes expirimentales obtenues auec un mdlange hexane-hexaddcane d 20” 
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On fait passer le courant puis, aprks 10 s, soit 1/3 de la duree de chauffe, on effectue le melange 
par plusieurs renversements du recipient calorimetrique. Cette agitation est effectuee dans des 
conditions reproductibles, de manikre qu’on puisse ensuite Bvaluer la correction correspondant i 
l’energie mecanique dissipke pendant le melange. Le courant est interrompu apr6s 31,20 s puis on 
note toutesles quinze s la position de la tache, jusqu’i ce que les variations de temperature corres- 
pondent de nouveau, au plus, A 1 mm par min, comme au debut de l’expdrience. Les lectures sont 
encore prolongecs suffisamment pour permettre une extrapolation linkaire. On obtient ainsi un 
deplacement de + 2,60 cm (voir la courbe 1 de la fig. 5). correspondant B la somme des effets ther- 
miques de chaleur de melange, chaleur d’agitation et  chaleur de compensation. 

On soumet alors le calorimbtre aux mdmes mouvements que lors du melange. La deviation due 
& l’agitation est ainsi de + 1,90 cm (courbe 2). 

On attend de nouveau que la derive de la tache soit inferieure 8.1 mm par min, puis prochde 
S 1’6talonnage. A cet effet on fait passer le courant de chauffe pendant environ 4 s (ici 3,85 s). La 
deviation est de + 8,O cm (courbe 3). Au moyen du potentiomktre, on mesure la difference de po- 
tentiel aux extremites de la resistance Btalon de 20 0,001 ohm, soit V, = 0,923 volt, ainsi qu’aux 
extremitds de la resistance de chauffe, placee en sirie, soit V c  = 1,369 volt. La quantite de cha- 
leur degagde lors de 1’6talonnage est ainsi de R,Pt = V,Vet /R,  = 1,368 x 0,923 x 3,85/20,00 = 
0,243 joule pour une deviation de 8,0 cm, soit 0,030 joule/cm. L’Bnergie introduite par chauffage 
est 1 , 3 6 9 ~  0,923 x 31,20/20 = 1,971 joule. La chaleur absorb& lors du melange est de 0,030 
(2,60-1,90) - 1,980 = 1,949 joule pour 15,270 millimoles de mClange, soit 127.66 joules par mole, 
resultat t r k s  voisin des 129.0 joules trouves par MCGLASHAN. 

Evaluatiolz de l’erreur maximum. Le poids des composants prdsente un Ccart maxi- 
mum de 0,5 mg, ainsi les Ccarts sur les fractions molaires sont infCrieurs B 0,05%. 
De mCme, 1’Ccart sur les diffdrences de potentiel est au plus de 1 mV; il est de lo/oo 
sur la rCsistance et de 0 ,Ol  s sur les dudes de chauffage. A partir de ces valeurs, on 
calcule que 1’Ccart sur la quantitk de chaleur dissipCe par la rCsistance ne dCpasse pas 

Pour des mesures comprises entre 40 et 250 joules/mole, l’erreur sur dH est due 
en premier lieu A la difficult6 de compenser exactement la chaleur absorbde. L’agita- 
tion, ainsi que 1’Ctalonnage du calorimhtre, donnent en revanche des erreurs nCgli- 
geables (infkrieures B 0,1%). 

Afin d’kviter les erreurs systematiques, nous contrBlons pkriodiquement le dCplace- 
ment du zero du galvanomktre ainsi que les diffbrences de potentiel, et utilisons des 
substances dont la puretC est supdrieure B 99,5%. 

0 3 % .  

Les rCsultats de 4 mesures A 20” sont don& dans le tableau suivant : 

Hexadecane Hexane Xhexadk. Chaleur A H  
(g) (9) me s u r 6 e (Jlmole) 

(joules) 

1,7921 0,6538 0,5105 1,989 128,31 
1,7290 0,6606 0,4989 1,946 127.16 
1,7522 0,6490 0,5067 1,949 127,66 
1,7630 0,6593 0,5043 1,976 128,OO 

SUMMARY 

A calorimeter has been designed for measuring the heat of mixing of liquid sys- 
tems, which eliminates the need to correct for changes in the composition of the 
vapour phase on mixing. Improved accuracy has been obtained. It permits the meas- 
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urements of thermic effects of the order of 0.005 joule, corresponding to temperature 
differences of 10-4 of a degree. Heats of mixing have been measured for the system 
hexadecane-hexane, the results of which are highly satisfactory. 

Institut de Chimie 
de 1’UniversitC de Neuchgtel 
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99. Zur Kenntnis des Fuerstions; 
Synthesen alkylsubstituierter PhtalsHuren 

von J. S .  Scarpa [I], M. Ribi [2] und C. H. Eugsterl) 
(22. XII. 65) 

In Fortfuhrung von strukturellen Untersuchungen an neuen chinoiden Blattfarb- 
stoffen [3] haben wir die wahrend einiger Jahre aus ausseren Griinden unterbrochenen 
Arbeiten an Fuersti0.n wieder aufgenommen. Mit Fuerstion2) bezeichnen wir einen 
sehr labilen Blattfarbstoff, den wir 1951 in der ostafrikanischen Labiate Fuerstia 
africana T. C .  S. FRIES entdeckt und in reinem Zustand isoliert hatten [4]. Die da- 
mals aus zahlreichen Verbrennungsanalysen abgeleitete Summenformel C20H,,03 war 
wegen der ausgepragten Neigung des Pigrnentes, bei der Kristallisation die verschie- 
denartigsten Losungsmittel im Kristallgitter einzuschliessen, nicht vollig gesichert. 
Die diterpenoide Formel konnte jetzt durch chemische Abbaureaktionen und Massen- 
spektren bestatigt werden. 

Fuerstion ist gegeniiber nucleophilen und elektrophilen Reagentien ungewohnlich 
labil ; beispielsweise tritt Umwandlung in verschiedene Produkte schon beim Kontakt 
mit Kieselgel oder mit wasserfreiem Magnesiumsulfat ein 3). Die Struktur solcher Um- 
wandlungsprodukte wird Gegenstand spaterer Arbeiten sein. Die Labilitat des Fuer- 
stions ist der Grund, weshalb bisher keine einfachen funktionellen Derivate hergestellt 

1) Xutor, an den diese Arbeit hetreffcnde Korrespondenz zu richten ist. 
2) Da Fuerstion kein typisches Chinon ist, wird der von uns in den ersten Arbeiten verwendete 

Name uFuerstiachinon sinngemass abgeandert. 
3) Kristallisiertes Fuerstion wurde aus Griinden der Vorsicht stets in kleinen Portionen in eva- 

kuierten Ampullen aufbewahrt. Trotz dieser Vorsichtsmassnahme erlitten wir Materialverluste 
(lurch spontane Zersetzung einzelner Chargen. 


