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164. Thermodynamique des mblanges liquides binaires 
Chaleurs de melange des cycloalcanes 

par M. Dias d'Almeida, J. G. Fernandez-Garcia et Ch. G. Boissonnas 
Laboratoire de chimie physique de 1'UniversitC de Neuchhtel 

(26 VI 70) 

Summary. Heats of mixing were measured between 10" and 80°C for all binary systems formed 
with cycloalcanes C,H,,, n = 5, 6 ,  7, 8. 

Les paraffines saturCes et leurs melanges peuvent &re trait& comme des mClanges 
de deux liquides thCoriques ((CH,)) et ((CH,)) [lj. Les cycloalcanes ne seraient de ce 
point de vue qu'un mClange de ((CH,)). I1 nous a paru inthressant d'entreprendre une 
Ctude systdmatique sur les chaleurs de formation des mklanges de cycloalcanes 
liquides entre 10" et 80°C. Cette publication sera complCt6e prochainement par une 
deuxikme, concernant nos mesures des volumes de mClange et des pressions de vapeur. 
A notre connaissance, trois mesures de la chaleur de mClange du systhme cyclohexane- 
cyclopentane Q 25" ont C t C  publikes [Zj, ainsi qu'une Ctude sur les chaleurs de mClange 
du systkme cyclooctane-cyclopentane Q 25" [ 3 ] .  D'autre part, quelques mesures 
prkliminaires sur les cycloalcanes ont ktC effectukes dans notre laboratoire [4j. 

Les systkmes que nous avons CtudiCs sont les suivants : cyclooctane-cycloheptane 
Q lo", Z O O ,  30", 40", 60" et 80°, cyclooctane-cyclohexane et cyclooctane-cyclopentane 
Q lo", Z O O ,  30" et 40°, et enfin, Q 20" seulement, les trois systkmes cycloheptane- 
cyclohexane, cycloheptane-cyclopentane et cyclohexane-cyclopentane. 

CaZorim2tre. L'appareil c o n y  par Fernandez-Garcia [5], a subi les modifications suivantes 
(v. Fig. 1). Son volume a 6tB rBduit, les deux liquides totalisant 2 ml. La thermistance est placee 
dans une cavitB repoussBe dans la paroi en Pyrex du calorimktre et la rBsistance de chauffe n'est 
plus protBgCe avec de I'Araldite, mais avec un tube de verre trss mince, en forme d'hBlice, dont les 
extrBmitBs sont soudBes B I'intBrieur du  calorim6tre. Ainsi, le mercure et  les cycloalcanes ne sont en 
contact qu'avec du verre. 

Les calorimbtres, places chacun dans un vase Dewar muni d'un dispositif de retournement, sont 
au nombre de quatre. Le thermostat b eaul) est reg16 8. f 0,Ol". Le courant passant dans les ther- 
mistances est amplifik dans un amplificateur potentiometrique et  enregistre sur une bande de 
papier de 250 mm de largeur2). L'appareil est reg18 sur une sensibilitk de 1 nA par mm. 

Le calorimetre est rempli de mercure, puis les deux liquides sont introduits au moyen de se- 
ringues medicales munies de longues aiguilles recourbCes. La masse est ddterminee par pes6e. 

Aprks un sCjour de quelques heures dans le thermostat, l'indication de l'enregistreur 6tant 
constante, on melange les deux liquides par retournement. Cinq retournements assurent un mB- 
lange suffisamment homogkne. 

Afin de dBduire 1'6nergie dBgagCe par l'agitation, nous laissons la tempkrature se stabiliser 
(1/2 heure enviroo) puis effectuons cinq retournements identiques aux prBcBdents. Aprks une nou- 
velle stabilisation, on Btalonne le calorimktre eu introduisant dans la resistance de chauffe une 
Bnergie approximativement Bgale 2 la chaleur dBgagBc lors du melange. Au cas oh le melange 
donne une absorption de chaleur, 1'Ctalonnage et  le retournement sont faits simultanement afin 
que le dkplacement enregistrk soit, autant que possible, nul. 

1) 

2) 

Thermostat type GP-S 15/22 et Relais-Box R10 Electronique de MGW LAUDA.  
Enregistreur Servotrace et amplificateur Amplispot AGC de S E F R A M  S . A . ,  Paris. 
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Fig. 1. Calorimbtre 
1. Thermistancc. 2. Rksistance de chauffe. 3. Douilles de contact de la thermistance. 4. Douilles 
de contact'de la resistance de chauffc. 5. Bouchon avec chambre de ddtente. 6. Tubes latdraux 
dans la partie supkricure desquels sont introduits les deux liquides & mklanger. 7. Corps central. 

8 .  Plaque isolante. 

Nous avons vCrifiC nos calorimktres avec le systkme souvent CtudiC hexane- 
cycloliexane 25", en utilisant des produits Fluka S.A. ((puriss.)) et la qualit6 
appelCe ((substance de rCfCrence pour chromatographie en phase gazeuse H de Merck 
S.A.  Le tableau I permet de coniparer nos rksultats avec ceux de deux autres auteurs. 
On constate que nos valeurs sont 1Cghement infCrieures (5% environ). 

Tablcau I. Systdme hexane-cyclohexane d 25" 
x cst la fraction molaire du  cyclohexane et  les A H  sont donnds en joules/mole 

x AH ") A H b )  A H c )  x A H a )  A H b )  A H c )  

0,492 202'1 *) 21.55 215,2 0,501 199,4e) 216,6 216,3 
0,496 210,4e) 216,O 215,6 0,507 200,4 *) 217,3 217,O 
0,499 206,3 *) 216,4 216,O 0,509 209,2 d) 217,6 217,3 
0,500 200,3 ") 216,5 216,2 0,513 211,9d) 218,O 217,6 
0,500 199,Ze) 216,6 216,2 0,543 217,Ed) 220,4 220,l 

") Nos valeurs expdrimentales. 
b, 

") 
") Fluka. e) Merck. 

Valeurs interpolkes de McGlashan & Stoeckli [6]. 
Valeurs interpolCes de Marsh & Stokes [7]. 

Rdsultats. Toutes nos mesures ont C t C  faites avec des produits Fluka epurumo, 
d'une puretC supCrieure a 99%. 

Nous avons appliquC la mkthode des rnoindres carrCs a 1'Cquation empirique 
A H  = xI xz [ A  +B (xz -xl) +C (xz +. . .], en utilisant deux et  trois constantes. 
Les rksultats de cette interpolation sont peu satisfaisants, le nombre de mesures 
n'Ctant pas suffisant pour l'application de cette mkthode. 

Nous avons alors procCdC par approximations successives jusqu'a trouver la 
meilleure courbe passant par les points expkrimentaux. D'oh les valeurs des constantes 
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Tableau 11. SystBme cyclooctane-cycloheptane 
x :  fraction molaire en cyclooctane; A H :  en joules/mole 

10" 20" 30' 40" 60" 80" 
X AH x A H  x A H  x A H  x A H  x A H  
0,263 -4,6 
0,310 -8,8 
0,332 -4,l 
0,361 -8,5 
0,406 -6,O 
0,447 -5,7 
0,484 -11,8 
0,510 -7,O 
0,565 -6,3 
0,611 -3,5 

0,229 
0,236 
0,274 
0,281 
0,328 
0,373 
0,377 
0,418 
0,445 
0,475 
0,527 
0,577 
0,684 
0,732 
0.783 

- 3,9 
- 2.1 
- 3,4 
- 4,4 
- 2,4 
- 5,3 
- 5,9 
- 3,l 
- 6,2 
- 4,6 
- 33 
- 4,5 
- 3,l 
- 2,l  
- 2.0 

0,350 
0,426 
0,439 
0,478 
0,501 
0,527 
0,539 
0,577 

- 5,4 
- 0,6 
- 5,6 
0 

- 2,9 
- 1,3 
- 6,6 
- 1,5 

0,306 
0,355 
0,419 
0,445 
0,475 
0,499 
0,526 
0,629 

+0,5 0,472 0 0,473 +3,0 

- 3,l 0,475 +3,4 
- 1,6 
- 3,l 
0 

- 1,9 
- 0,3 

0 0,476 0 0,474 +4,7 

Tableau 111, SystBnze cyclooctane-cyclohexane 
x :  fraction molaire en cyclooctane; A H :  en joules/mole 

10" 20" 30" 40" 
x A H  x A H  X A H  X A H  
0,241 
0,285 
0,380 
0,509 
0,448 
0;481 
0,496 
0;545 
0,599 

- 16,3 
- 17.7 

- 11,6 
- 19,4 

- 14,2 
- 10,7 
- 12,3 
- 3,7 
- 3.5 

0,253 
0,303 
0,346 
0,396 
0,449 
0,498 
0,545 
0,599 
0,655 

- 9.4 
- 9,6 
- 6,3 
- 5,O 
- 3,6 
- 1,4 
- 2,4 
+ 3,l 
+ 8.5 

0,170 
0,212 
0,297 
0,347 
0,391 
0,432 
0,500 
0,541 
0,602 

- 4,3 
- 3,4 
- 0,9 
- 0,7 
- 0,7 
+ 4,O 
+ 8.3 
+ 9,6 
+ 9.6 

0,170 
0,258 
0,303 
0,393 
0,442 
0,446 
0,487 
0,549 
0,599 

0,696 0 0,711 +7,7 0,650 +11,4 0,709 +17,7 
0,750 + 3,3 0,762 +7,6 0,742 +14,3 

0,820 +6,8 0,824 +13,4 

Tableau IV. SystBme cyclooctane-cyclopentane 
x :  fraction molaire en cyclooctane; A H :  en joules/mole 

10" 20" 30" 40" 
x AH AH X 

0,230 
0,321 
0,363 
0,408 
0,416 
0,438 
0,462 
0,492 
0,512 
0,545 
0,620 
0,689 

- 24,5 
- 25,l 
- 26,O 
- 27,3 
- 27,s 
- 27,7 
- 26.2 
- 25,O 
- 22,9 
- 22,o 
- 16,9 
- 15,7 

0,193 
0,234 
0,273 
0,320 
0,374 
0,415 
0,463 
0,515 
0,569 
0,621 
0,679 
0,749 

- 23,6 
- 25,9 
- 29,9 
- 33,5 
-40,3 
- 36.1 
- 32,s 
- 34,O 
- 25,4 
- 25,7 
- 21,2 
- 16,6 

0,144 
0,212 
0,241 
0,345 
0,388 
0,466 
0,491 
0,514 
0,543 
0,572 
0,591 

A H  
- 25,l 
- 34,6 
- 359 
- 43,6 
- 45.6 
- 43,2 
- 43,3 
- 41,6 
- 40,9 
- 37,3 
- 32,7 

X 

0,364 
0,412 
0,465 
0,492 
0,492 
0,512 
0,566 
0,622 

A H  
- 56,6 
- 53,2 
- 54,4 
- 52,4 
- 51,l 
- 48,9 
- 41,8 
- 32.9 
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Tableau V. 
x :  fraction molaire; A H :  en joules/mole 

Cycloheptane- Cycloheptane- Cyclohexane- 
cytohexane cyclopentane cyclopentane 
x :  en cycloheptane x :  cn cyclohcptanc x :  en cyclohexsne 
20" 20" zoo 
x A H  x A H  x A H  

0,193 
0,238 
0,481 
0,483 
0,485 
0,487 
0,744 
0,801 

+ 1,4 
+ 1,4 
+ 6,5 
+ 6 , G  
+ 7,3 
+ 6.1 
+ 8,1 
+ 9,1 

0,484 - 2,7 0,162 
0,496 - 1,l 0,204 
0,497 0 0,487 
0,498 - 1,2 0,496 

0,498 
0,503 
0,712 
0,768 

Tableau VI. Valeurs des constantes A ,  B, C 

c,--c, C,-C* CCC, 

A B C A B C A H C 

10 -26 -24 +40 -43 -116 + 2 1  -100 - 90 -50 
20 -18 -17 +31 - 6  - 8 6  + 5  -132 - 85 +74 
30 -12 -10 +22 +27 - 93 - 2 -169 -122 +81 
40 - 7  - 5  +13 +59 -101 -10 -204 -157 +88 
GO + 2  + 5  + 1  
8 0 +14 +16 -15 

C,-C, C,-C, C,-C, 

A B c A B C A B C 
~ ~ ~~~~ 

- 6 - 10 +10 + l o 4  - 57 +10 20 + 2 8  -42  +10 

A ,  B et C de l'kquation A H  = x1 x2 [A  + B  (x2-x1) +C (x2-x1)2]. Ces valeurs sont 
portkes sur le tableau VI. 

Les courbes correspondantes, ainsi que les points expkrirnentaux, sont reprksentks 
sur les figures 2 5. 

Pour les n-alcanes 181 et alcanes ramifiks [9], la chaleur de mklange diminue 
lorsque la tempkrature augmente. Pour les cycloalcanes, la chaleur de mClange 
diminue avec l'klkvation de la tempkrature pour le systkme C,-C,, mais elle augmente 
pour les systkmes C,-C, et C,-C,. Les knergies internes &ant souvent trks diffkrentes 
des enthalpies de mklange, il sera nkessaire d'utiliser les volumes de mklange avant 
de pouvoir tirer des conclusions de ces rksultats. 

Dans une publication prkckdente [9], il avait kt6 montrk que les chaleurs de 
mklange sont, pour toute composition, linkaires en fonction du logarithme de la pression 
de vapeur du composant le plus volatil. La msme corrklation est constatke pour les 
cycloalcanes, ce qui permet d'obtenir les valeurs des constantes A ,  B et C, donc des 
chaleurs de mklange, pour toute tempkrature. 



HELVETtCA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 6 (1970) - Nr. 164 1393 

cyclooctane - cyclopentane 

AH ( J I  mole) 

0 

- 10 
- 20 
-30 
-40 

-50 

0 200 
0 30° 
v 400 

cyclooctane - cycloheptane 

AH ( J  /mole) 

t 

cyclooctane - cyclohexane 

AH (Jlmole) 

301 
20 
10 

0 
- 10 
-20 I 

'7-'6 
200 

C T C 5  
200 

'6-'5 
200 

AH (Jlmole) 

t 

AH (Jlmole) 

t 

AH (Jlmole 1 

30 
^^ 

Fig. 2 5. Aleillewes courbes passant par les points exphimentaux 

Le cyclooctane fond 2 13,5". Comme il persiste a 1'Ctat liquide B lo", en surfusion, 
nous avons mesurC aussi, cette tempCrature, ses chaleurs de mClange avec les trois 
autres cycloalcanes. Nous avons constat6 que les valeurs obtenues s'Ccartent un peu 
de celles qui r6sultent de l'extrapolation a 10". Nous attribuons cette dCviation au fait 
que le cyclooctane Ctait en surfusion. Les produits satur6s d'air ou dCgaz6ifiCs donnent 
les m&mes valeurs des chaleurs de m6lange. 

88 
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Par un calcul de propagation des erreurs, nous 6valuons 1’6cart sur la fraction 
0,003 et 1’6cart sur la chaleur de formation du m6lange A. & 2,5 joules/mole. iiiolaire k 
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165. Applications of “Artificial Intelligence ” 
for Chemical Inference, VI l )  

Approach to a General Method of Interpreting Low Resolution Mass 
Spectra with a Computer 

by Armand Buchs“), Allan B. Delfino3). A. M. Duffield, Carl Djerassi, 
B. G. Buchanan, E. A. Feigenbaum and J. Lederberg 

Contribution from the Departments of Chemistry, Computer Science and Genetics, 
Stanford University, Stanford, California 94305, USA 

(15. VI. 70) 

liPsum4. l x  programme connu sous le nom dc ~Hcuristic UENUKALs cst niaintenant capable 
d’intcrpr6ter tl’unc manickc absolument autoinatique les spectres de masse & basse rBsolution de 
n’importe quel compose de formule ClCmentaire C,H,,+,X (X = 0, S ou N, v = valence de X). La 
possibilit6 de faire usage de spectres de KMN. pour faciliter l’interprdtation a Btd retenue. I1 n’est 
plus nc‘cessaire dc fournir au programme la formule BlBmentaire du compose dont on veut deter- 
miner la structurc. Ix s  donnees thCoriques concernant la spectromCtrie de masse et  la rCsonance 
magnetique nucldaire sont crC6es par le programme lui-mihe. A aucun moment le chimiste n’a 
besoin tle fournir d’autres donnBes que le spectre de masse et ,  s’il le dCsire, le spectre de RMN. 
L’efficacitC du programme a Btd mise B l’dpreuve avec 210 spectres de masse. La structure correcte 
apparait toujours dans la reponse. Les rksultats reportis dans les tableaux 2, 3 et 4 montrent que 
le nonibre d’isomirres qui sont compatibles avec la reponse donnee par le programme reprksente une 
trirs importante reduction du nombrc total d’isomkres qui sont a priori des candidats possibles. 

Previous publications have described the results of heuristic computer program- 
ming for the interpretation of low resolution mass spectra of ethers [ Z ]  and amines [ 3 ] .  
These two classes of compounds are part of the general heteroatomic class C,H,,+,X 

I) 

2, 

3, 

For Part  V see reference [I]. 
On leave of absence from the University of Geneva, Switzerland. 
Present address : Allen-Bnbcock Computing,  Palo Alto, California 94 303. 




