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239. Etude par analyse thermique diffbrentielle des transformations 
ordre-d6sordre dans des alliages or-cuivre riches en or 

par H. Luthy, C. Isler e t  P. Tissot 
Laboratoire de Chimie et Electrochimic AppliquCes de 1’UniversitC de Genkve 

(31 VII 71) 

Summary. By differential thermal analysis of some Au-Cu alloys the order-disorder trans- 
formation AuCu I-AuCu I1 of the compound AuCu is shown to be a first order transformation 
accompanied by a variation of enthalpy. This method has also allowed to detect a certain order 
in alloys with more than 75 at-% Au. 

1. Introduction. - Notre but Ctait de tenter de mettre en Cvidence par analyse 
thermique diffkrentielle (ATD.) les transformations ordre-dbordre du systbme or- 
cuivre A, teneur en or supkrieure A 50 at-%, dam le cadre d’une Ctude sur les alliages 
dentaires A base d’or. Les rCsultats obtenus nous ont incitCs A examiner par la mCme 
mdthode l’alliage de composition AuCu. 

Les alliages plus riches en Au que Au,Cu n’ont CtC ktudiCs, A notre connaissance, 
que par Batterman [l] qui a trouvC une superstructure chez Au,Cu mais non chez les 
alliages plus riches en Au. 

Les alliages Au-Cu ne semblent gukre avoir C t C  CtudiCs par ATD., si ce n’est in- 
directement par Gantois et al. [a] dam le cas de l’alliage ternaire Au,,, Cu,,,, Nio,,4. 

2. Partie experimentale. - 2.1. Prdparation des dchantillons: Par fusion, sous argon, des 
deux mktaux (Au: 99,999% ; Cu : 99,99%) dans un creuset cylindrique en graphite chauffC par 
haute frkquence. Les alliages sont homogenBisCs B 50” au-dessus dc la tempkrature de cristallisation 
par agitation frkquente, pendant 30 min, puis laissBs se refroidir B la vitesse de 0,6 deg. min-l, soit 
sous vide, soit sous argon; finalement on donne aux Bchantillons la forme dCsirCe (fig. l), par 
tournage et  peqage. 

2.2. Ana y s e  pondhale:  Les tournures obtenues lors de la mise en forme sont analysdes par 
comptage de la radiation y du (pkriode: 5 , l O  min; Cnergie du rayonnement: 1,039 Mev) forme 
par 30 min d’irradiation aux neutrons thermiques sous un flux de lo9 n cm-2 s-l. La precision 
absolue est de f 0,2%. L‘or est obtenu par diffCrence. 

Thermocouple pour mesure de AT 
Thermocouple pour  mesure de T 

Echanti l lon 

Porte thermocouple en  alumine 

Fig. 1. Forme et disposit ion de l’dchantillon 
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2.3. Analyse thermique diffLrentiells: L‘appareillage utilis6, qui a B t B  mis partiellement au point 
dans notre laboratoire, comprend : a) une t&te de mesure permettant l’analyse d’un Bchantillon. 
Ce dernier est dispose directement sur la soudure chaude d’un couple thermoelectrique chromel- 
alumel de 0,3 mm de diamhtre maintenu dans une gaine capillaire d’alumine de 2,5 mm de dia- 
mktre. Un deuxihme couple est utilis6 pour la substance de reference. La t&te de mesure est dispose 
dans un bloc cylindrique d’aluminium de 6 cm de diamktre, assurant une temperature uniforme. - 
b) Un four B resistance de Kanthal  2. enroulement non inductif. - c) Un dispositif potentiometrique 
automatique de mesure et d’enregistrement de la tempCrature de la reference et du d T, de marque 
Linseis. 

Conditions de travail: vitesse de chauffage: 8” min-1 (sauf pour l’echantillon no 1 : 3’ min-’) ; 
atmosphhre: air; reference: Au 99,999% ; poids des Bchantillons et de la r6f6rence: 1 g environ; 
precision de mesure de la temperature 

3. RBsultats et conclusions. - Tous les alliages CtudiCs donnent au chauffage 
un pic endothermique correspondant B une transformation ordre-d6sordre et indiquant 
un phCnomhe du premier ordre, c’est-A-dire mettant en jeu une variation d‘enthalpie. 
La grandeur de cette variation est proportionnelle A la surface du pic obtenu par 
ATD. Cette surface diminue lorsque la teneur en or augmente (voir tableau). La 
limite de sensibilitk de la mCthode est atteinte pour 1’Cchantillon No 7. Cependant la 
prksence d‘un pic pour tous les alliages CtudiCs indique qu’il subsiste un certain ordre 
m&me lorsque la teneur en or est supCrieure A 75 at-% (Au,Cu). Cet ordre disparait 
par une rCaction de ler ordre, la temphrature indiquCe reprCsentant une valeur inter- 
mCdiaire entre le dCbut et la fin de la &action. 

5”. 

Tableau des rdsultats 

No 6chantillon at-% Au T trans. (“C) Surface pic/ 
( Tc) g d’alliage 

(unit6 arbitraire) 

1 50 (AuCu) 1-11 389 180 
11-D 412 400 

2 64 254 - 

4 78,5 195 130 

6 86,7 163 12,5 

3 75 (Au,Cu) 207 - 

5 81,3 190 55 

7 91,5 148 <5 

Ces rCsultats infirment ceux de Batterman [l] qui par examen aux rayons X n’a 
pas pu mettre en Cvidence une transformation pour les alliages plus riches en or que 
Au,Cu, m&me aprbs traitement thermique prolongC. 

Les tempbratures de transformation Tc des Cchantillons 1 A 3 sont en bon accord 
avec celles donnCes dans le diagramme Au-Cu, d’apr&s Hansen [3] (fig. 2 a). Quant aux 
alliages plus riches en or (Cchantillons 4 A 7), aucune valeur n’a CtC publiCe B notre 
connaissance. Cependant, nous constatons (fig. 2 b) que nos valeurs s’alignent avec 
celles qu’on obtient par extrapolation des valeurs donnkes par Batterman pour des 
alliages moins riches en or. La tempkrature Tc comme A H  de transformation diminue 
avec l’augmentation du titre en or. 

L’alliage AuCu (Cchantillon No 1) pr6sente deux transformations successives 
ordre-dbordre. La phase ordonnC I se transforme en phase ordonnde I1 avant de 
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donner une phase dksordonnke D. Le therinogramme de la fig. 3 a montre deux pics 
B 389 et 412"C, tous deux caractkristiques d'une transformation de ler ordre. Ce 
rksultat est en accord avec les travaux de Pianelli [4] et avec le diagramme B deux 
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Fig. 2a. Diagranzme Au-Cud'apres  Hansen [3j Fig. 2b. M6me diagramme agrandi wers les 
.fortes teneurs en A u  ( x nos valeurs) 

lignes gCnCralement admis [3]. La chaleur latente de transformation de AuCu I1 en 
AuCu D a Ctk dCterminke par plusieurs auteurs; par contre la chaleur latente de la 
transformation de AuCu I en AuCu I1 ne l'a jamais C t C  B notre connaissance, et 
certains auteurs [5] considhent m&me que cette rkaction est du 2e ordre. Le pic 
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Fig. 3 .  Courbes obtenues par A T D .  d'alliages Au-Cu 
a) Cchantillon no 1; b) Cchantillon no 5 

obtenu par ATD. semble contredire cette interprktation. La chaleur latente de trans- 
formation de AuCu I en AuCu I1 est difficile i kvaluer, car comme Gantois [2] l'a 
dCjA fait remarquer, la courbe obtenue reprksente la somme de tous les effets ther- 
miques, et en particulier la variation de degrC d'ordre vient se superposer A la trans- 
formation biphaske. 

Sur la figure 3a, se rapportant B l'alliage AuCu, on observe vers 250°C une 
dkviation de la ligne de base. Ce phknomkne reproductible semble correspondre au 
dbbut de la variation de la chaleur spCcifique de AuCu. En effet, Orr [5]  a montrk que 
vers 250", la chaleur spCcifique de AuCu, constante depuis la tempkrature ordinaire, 
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commence a augmenter pour atteindre un maximum entre 380” et  410” et pour 
diminuer a nouveau aux tempCratures plus ClevCes. 

Pour tenter d’apprbcier l’ordre de grandeur des variations d’enthalpie des Cchan- 
tillons i forte teneur en Au, nous avons calcul6 le rapport surface du pic par g d’al- 
liage. En prenant comme rCfQence le pic de la transformation AuCu I1 + D et en 
admettant que sa surface kquivaut 390 cal at  g-l (chaleur latente donnCe par Orr 
[ 5 ] ) ,  on voit par exemple, que la surface du pic de l’kchantillon No 6 est environ 
32 fois plus petite, ce qui correspond a une enthalpie de transformation d’environ 
12 cal at  g-l. 

Nous attribuons cette grande sensibilitk de 1’ATD. au fait que, dans notre dis- 
positif, 1’Cchantillon est directement en contact avec le thermocouple (cf. figure 1). 

qui a effectuC les analyses par activation. 
Nous remercions le DBpartement de Chimie ilnalytique et MinCrale de 1’UniversitC de Genhve 
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240. Zur Konfiguration von zwei isomeren rac.-Cassansaure-Derivaten 
3.  Mitteilang uber Cassain-Analoga [ l ]  

von H. Hauth und D. Stauffacherl) 
Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, S A  NDOZ AG,  Base1 

(14. VIII. 71) 

Summary. Catalytic hydrogenation of cassenic and isocassenic acid derivatives (1 resp. 2 )  led 
to a mixture of the two isomers 3 and 4, which could be separated. The structures of these isomers 
were confirmed. 

Im Rahmen unserer Versuche zur Synthese biologisch aktiver Verbindungen vom 
Typ der Erythrophleum-Alkaloide berichteten wir in vorangegangenen Mitteilungen 
uber die Synthese einiger Grundkorper [2] und deren Konfiguration [l]. Portius & 
Repke [3] hatten auf Grund ihrer Untersuchungen angenommen, dass die cardiotone 
Wirkung der Erythrophleunz-Alkaloide mit der u, /?-ungesattigten Carbonyl-Gruppe 
verbunden ist. Um dies mit unseren Modellverbindungen zu iiberprufen, benotigten 
wir Dihydro-Derivate. Als Ausgangsmaterial wahlten wir dafur die beiden stereo- 
isomeren Ketoester 1 und 2 [1] [Z]. Die Hydrierung ihrer semicyclischen, konjugierten 
Doppelbindung mit Pd-Katalysator in Athanol fuhrte laut Gas-Chromatogramm zum 
Epimerengemisch 314 im Verhaltnis von ca. 1 : 1, einem Verhaltnis, das sich auch bei 
Zusatz von tert. Aminen (Triathylamin, Diisopropyl-athylamin) oder durch Hydrie- 

l) Jetzige Adressc : Alusuisse-Forschungsinstitut, Neuhausen am Rheinfall. 




