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Std. wcrden die ausgefallenen Kristalle abgenutscht und getrocknet: 0,8 g 23, Smp. ca. 200” 
(Zers.), identisch mit dem unter b) erhaltenen Spaltprodukt. 

Die Elementaranalysen und pK-Bestimmungen wurden in unserem mikroanalytischen Labora- 
torium unter der Leitung von Dr. W. PADOWETZ durchgefuhrt. Den Herren Dres. I-I. FUHRER, 
F. STUBER, R. F. ZURCHER und H. HURZELER verdanke ich die Aufnahme und Diskussion der 
NMR.., IR.-, UV.- und Massenspcktren, und Herrn P. SCH.4UB seine experimentelk Mitarbeit. 
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198. PropriMs thermodynamiques des mklanges binaires 
lhergie libre et entropie de formation des solutions de l’hexadkcane 

dans les isomhres de l’hexane 
par J. G. Fernandez-Garcia, M. Guillemin et Ch. G. Boissonnas 
Laboratoire de Chimie Physique, Institut de Chimie, Universitk de Neuchfitel 

(10 IX 68) 

Summary. Vapour pressures were measured a t  20°C for the systcms composed of hexadecane 
and the isomers of hexane. Activities and free energies were deduced. From previous measures of 
the heat of mixing values of the entropy of mixing were obtained. The excess free energies are 
negative. The excess entropies are positive. 

Bien que de nombreux travaux aient ktC publiks rCcemment sur les propri6tb des 
mClanges d’hydrocarbures, il y a peu de systkmes pour lesquels toutes les fonctions 
thermodynamiques aient 6t6 Ctudikes. C’est pourquoi, nous avons complCt6 notre 
travail sur les chaleurs et volumes de formation A H  et AV des mClanges de l’hexad6- 
cane avec les isomkres de l’hexane [l], par des mesures de la pression de vapeur en 
fonction de la composition. De celles-ci nous avons dCduit les activiths a, et a2 des 
deux composants, d’ou l’knergie libre de formation 

d G  = R T (xl lna, + x2 lna,) . 
De d G  = AH - T AS on dhduit alors la valeur de A S ,  ainsi que les valeurs exc6den- 
taires par rapport aux solutions idkales 

dS, ,=AS-dSi ,=dS+ R(x, lnx,+x21nx2) ,  (1) 

dG,,-AG-dG,,=AG- R T  (x,lnx,+x,lnx,) ,  (2)  
= R T (xl lny, + x, lny,) 

oh y = a/x est le coefficient d’activitk. 
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L’appareiZ de wzesure (fig. 1) est un tube en U d’un diamktre intirieur de 10 mm environ. Une 
des extrCmitds est munie d’un bouchon rod6 cBnique manceuvre par une tige. L’autre extrimitd 
peut &tre mise en communication, par un jeu de robincts, avec une pompe B vide ou une burette B 
gaz 

Fig. 1. Apparei l  pour la mesure des pressions de vapeur 

Mode optrafoire. Le tube en U est B moiti6 rempli de mercure. Quelques ml du melange sont 
introduits par l’extr6mitC portant lc bouchon rodd, lcquel est mis en place et recouvert d’un peu de 
mercure afin d’assurer l’etanchditd. Par le jeu des robinets on modifie i volonte les niveaux du 
mercure dans le tube en U. Altcrnativement on fait monter le liquide et  souleve le bouchon rod6 
(formant soupape) pour laisser s’dchapper l’air, puis on abaisse le niveau du liquide d’ob l’air 
dissout s’dchappc. On r6pete l’opiration jusqu’B ce que la bulle d’air rCsiduclle emprisonnde sous le 
bouchon lors de la remontie du liquide ait un volumc (quelques mm3) tel que son effet sur la me- 
sure de la pression de vapeur soit negligeable. On fait alors le vide Torr) sur la branche du 
tube en U opposCe B celle qui contient le milange. 

Par visCe au moyen d’une lunette on ddterrnine la hauteur des niveaux du  mercure et  de celui 
du liquidc sur une Cchelle graduCe placie entre les deux branches du tube. La pression de vapeur 
du melange est alors ddduitc des niveaux cles mdnisqucs et  des densites du  mercure et du  milange. 
Si 1’opCration de digazeification cst conduite avec soin, les quantitks de vapeur chassees avec l’air 
sont ndgligeables. I1 y a lieu de fairc en sorte que le volume de la phase vapeur soit suffisamment 
petit pour quc la composition de la phase liquidc ne soit pas diffdrente de celle du melange qui a 
B t B  primitivement introduit. Si l’un des coniposants du melange est tres visqueux 1’6quilibre ne 
sera obtenu que lentement. 

Les mesures ont Bt6 cffectuees B 20°C f 0,01”, l’appareil Ctant immerge dans un bain rCglC B 
cette temperature (rcfroidissement continu par un cryostat ct chauffage pdriodique rig16 par un 
thermomktre 8. contact). 

Les rksultats de nos mesures pour les mhlanges d’hexadkcane avec resp. les 
inkthyl-2-pentane, mkthyl-3-pentane, dimkthyl-2,Z-butane et dimkthyl-2,3-butane 
sont portks sur le tableau 1. On y trouve dans la premihre colonne, la fraction Inolaire 
x1 du composant le plus volatil c’est-&-dire de l’isomkre de l’hexane, dans la deuxikme, 
la pression mesurke, soit la pression partielle de l’isomkre, celle de l’hexadkcane ktant 
nkgligeable B cette tempkrature. La t ro is ihe  colonne contient le rapport PJP; ou Py 
est la pression de vapeur de l’isornkre pur. 
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Tableau 1. SystBmes hexade’cane (2) - isolnBres de l’hexane ( 7 )  b 20” C 

m6thyl-2-pentane methyl-3-pentane dim6thy1-2,Z-butane dimethyl-2,3-butane 

x1 Pl PlIP! x1 p ,  PllP? x1 p ,  PllP? x1 p ,  PllP? 

1,000 172,2 1,000 1,000 155,6 1,000 1,000 264,O 1,000 
0,839 142,6 0,828 0,858 132,X 0,854 0,849 221,O 0,837 
0,715 119,8 0,696 0,805 124,l 0,798 0,810 2112 0,800 
0,571 94,5 0,549 0,678 103,4 0,665 0,657 168,9 0,640 
0,517 85,4 0,496 0,591 88,6 0,569 0,573 146,9 0,556 
0,492 81,2 0,472 0,522 77,X 0,500 0,519 127,9 0,485 
0,447 73,5 0,427 0,459 69,l 0,444 0,492 124,2 0,470 
0,429 71,l 0,413 0,421 62,l 0,399 0,489 124,s 0,473 
0,361 58.5 0,339 0,361 5 3 2  0,342 0,446 113,4 0,430 

0,416 104,9 0,397 
0,210 52,4 0,199 

1,000 
0,865 
0,806 
0,683 
0,596 
0,449 
0,426 
0,357 

192,5 1,000 
166,l 0,863 
153,2 0,796 
127,X 0,664 
110,9 0,576 
81,5 0,423 
76,9 0,400 
64,2 0,334 

La vapeur de l’isomkre s’kcartant du gaz parfait dans les conditions de nos me- 
sures, l’activitk est diffCrente de Pl/P: et il est nkcessaire d’y apporter une correction 
[ Z ] .  Pour de petits intervalles de pression le comportement d’un gaz peut frCquem- 
ment &tre reprCsentC par 1’Cquation d’Ctat 

P (V + C )  = R T , (3) 

oh c est une constante. Nous rappelant que (SGIGP), = V ,  et remplaCant P dans 
1’Cquation (3)  on obtient A tenipkrature constante 

dGjdP = R TIP - c 

et, intkgrant entre la pression de vapeur P: du composant 1 pur et la pression partielle 
P, du m6me composant dans la solution de composition x, 

Pl 
Pl 

G,  - G! = R T lna, = R T In - c (PI - Py) . 
Les dkviations de nos solutions par rapport B 1’idCalitC sont faibles, ce qui permet 

d’obtenir une bonne approximation du terme de correction (dernier terme) en posant 
pour ce terme P, = P: x,. On obtient ainsi finalement : 

JUSTI [3] a montrC que la constante c peut &tre calculCe B partir de 1’Cquation 
d’Ctat de BERTHELOT 

d’oh 
P V = R T (1 + C’ P KIP, T )  

P (V - C’ R T,/P,) = R T . 
Comparant l’kquation ( 3 )  et cette dernikre expression on a 

c = C’ R TIP, 
oh, suivant BERTHELOT c‘ = 0,0703 (1 - 6 T:/T2). 
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Les coefficients d’activitk de l’hexadkcane sont alors obtenus de la manibre connue 
[4], par intkgration grapliique de l’kquation de DUHEM-MARGULE suivant : 

+I 

logy, = xl/x2 dlogyl . 
0 

Le tableau 2 contient les valeurs interpolkes de xl, y l ,  y z  d’oh l’on tire la diffkrence 
entre l’knergie libre de mklange et celle du mklange idkal selon l’kquation ( 2 ) .  

Tableau 2. SystBmes hexaddcane (2) -~ isomdres d e  l’hexane ( I )  

mCthyl-2-pentane mbthyl-3-pentane 

x1 -logy, -logy, -AG,, x1 -logy, -logy, -dG,  
[J . mole-l] [J . mole-’] 

0,3 0,0225 0,0027 48,5 0,3 0,0220 0,0030 48,s 
0,4 0,0186 0,0055 60.3 0,4 0,0192 0,0055 61,6 
0,s 0,0153 0,0082 66,0 0,5 0,0137 0,0101 66,8 
0,6 0,0129 0,0112 68,6 0,6 0,0097 0,0151 66,6 
0,7 0,0102 0,0164 67,7 0,7 0,0065 0,0212 61,2 

dimCthyl-2,Z-butane dim6thyl-2,3-butane 

x1 -logy, -logy, - A c e ,  x2 -logyl -logy, - n G ,  
[J  . mole-l] [J  . mole-’] 

0,3 0,0163 0,0039 42,s 0,3 0,0285 0,0023 57,O 
0,4 0,0136 0,0069 53,8 0,4 0,0238 0,0052 70,‘) 
0,5 0,0101 0,0098 55,s 0,5 0,0174 0,0106 78,6 
0,6 0,0086 0,0117 55,2 0,6 0,0129 0,0162 79,8 
0,7 0,0073 0,0142 52,6 0,7 0,0090 0,0237 75,3 

Les coefficients d’activiti: ktant infkrieurs 8.1, il s’ensuit que l’excks d’hergie libre 
est nkgatif. Comme d’autre part A H  est positif, l’excks d’entropie A S  - A S i ,  est 
nkcessairement positif. Dans le tableau 3 nous avons rassemblk les valeurs d’excbs des 
fonctions thermodynamiques pour les mklanges kquimolkculaires des quatre systkmes, 
et sur la figure 2,  les m&mes quantitks en fonction de la composition. 

Tableau 3 .  Enthalpie, e‘izergie libre et entropie d’exch, & 20”C, des mdlanges dquimoldculaires d’hexa- 
ddcane avec les isovndres de l’hexane 

Isomhres A He, -AGex 1‘ ASe, AS,, Asex ASex 
mesure suiv. Flory idCal 

[J  . mole-’] [J  . mole-I] [J  . mole-l] [,I . mole-l] [J  . molc-l] [J . mole-’] 

mCthyl-2-pentane 192 66 258 6,7 6,4 5,76 
mdthyl-3-pentane 187 67 254 6,6 6 4  5,76 
dimithyl-2,Z-butane 255 56 311 6 3  6,4 5,76 
dim@thyl-2,3-butane 204 79 283 6,s 6,4 5,76 
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Fig.2. Fonctions d’excks pour les quatre mdlanges de l’hexaddcane avec les isomdres de l’hexane 

Les valeurs de l’entropie d’excks s’accordent avec celles qui dkcoulent de l’expres- 
sion de FLORY [5] soit: 

A S  = - R (xl 1n#, + x2 In#,) 

qui devient pour les solutions kquimolkculaires 

K A S  = - I ln#l+2 

oh 
I1 semble bien que la mise en solution ait pour effet une augmentation du nonibre 

de configurations, c’est-&-dire que les groupes sont plus libres de se mouvoir dans le 
mClange que dans le composant pur. Comme, d’autre part, A H  dirninue lorsque la 
tempkrature augmente, il est prkvoir qu’aux tempkratures plus ClevCes les solutions 
se rapprochent de 1’idCalitC. 

et y52 sont les fractions en volume. 
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