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RCsllrC--La composition d’un mClange d’tnantiomtrcs est dtterminte B partir de sa courbe de fusion 
selon deux m&odes. La premiere est employee quand on connaft les temfnkature et chaleur de fusion 
du rac&mique. S’il s’agit d’un rac4mique vrai, k composition du m&urge est directement calcuke d’aprts 
son point de fusion fmissante. !3 le ractmique ut un conglom&at, la quantiti de r&mique (eutectique) 
p&sent dans k mtlangc est directement dtduite de k courbe de fusion. 

La deuxi& m&ode, employ& quand k ra&mique n’est pas accessibk, utilise un pro&t connu de 
dosage dos impuret&s dans des corps prwque puts. La justification thborique et exp&rimentale de son 
application B la mesum de k pureti optique cat ttablie. 

La validiti et la pr&ision des deux m&bodes sent compar&s. A condition que l’&hantillon soit chimique- 
ment pur, la pure* optique est dttermin& avec une prtcision de l’ordre de 5 B loo/,. 

Ababaet-The composition of an enantiomeric mixture is determined from its fusion curve, by two 
methods. The first is used when the temperature and heat of fusion of the racemate are known. In the 
case of a true raccmate, the composition of the mixture is calculated directly from the lowering of the fusion 
point. In the ~89~ of a conglomerate, the fraction of racemic material in the unknown sample is directly 
deduced from the fusion curve. 

The second method is used when the racemate is not available. It is an application of a known procedure 
for purity determination of nearly pure compounds. 

The theoretical and experimental justification of the use of this method in optical purity determination 
is described The. validity and precision of the two methods are compared. Provided that the sample is 
chemically pure the optical purity is determined with a precisim of 5 to loo/,. 

DANS UN precedent memoire’, Fouquey et Jacques ont d&r-it une methode de 
determination de la puretk optique de melanges d’enantiomkres par l’ttude calori- 
mttrique de leur fusion. 

Cette mkthode comporte deux variantes : la premiere, que now appelons methode 
ditecte, ne peut &re utiliske que si on posskde le rackmique: elle consiste a mesurer 
directement sur les courbes de fusion enregistrkes les temperatures et chaleurs de fusion 
d’un melange d’antipodes d’une part, et du ra&nique pur correspondant d’autre 
part, ce qui permet de calculer la composition du melange. Cette mbhode ne permet 
pas, avec les calorim&es g&ralement utilisks, de doser des melanges de purett 
optique trb faible ou trb ClevQ (rackmiques ou antipodes presque purs). 

La dew&me variante, ou m&h&e indirecte, a consiste a analyser la courbe de 
fusion selon un pro&l& connu de dosage de substances presque pures. Son applica- 
tion au dosage de la puretk optique, a et& envisagke dans le prkckdent mkmoire et 

* Associt au C.N.R.S. 
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une premiere vkification expkrimentale a 6th tent& sur quelques melanges de 
composition connue. L’interpr&ation des courbes de fusion, qui permettait d’aboutir 
a de bons rbsultats, ttait toutefois trop empirique pour &e vraiment satisfaisante. 
11 nous a done paru nkcessaire de revenir sur la justification thtorique de l’emploi 
de ce pro&b pour. mesurer la purete optique. 

Dans le present m&moire, aprb avoir rappel6 le principe et les limites d’utilisation 
de la premitm methode, nous exposerons britvement les bases thtoriques de la 
seconde, ce qui nous permettra de comparer la precision et la validite de leurs rbultats. 

Nous rappellerons auparavant quelques notions thtoriques indispensables sur les 
diagrammes de phases. 

Z-Rappel de quelques notions thboriques 
11 existe trois types de rackmiques qui different par la nature de leur phase cristalline : 

les plus rkpandus sont les rackmiques vrais (combinaisons rakniques ou raotmates), 
qui sont des composes d&finis kquimol&culaires; on connatt quelques dizaines de 
conglomerats (m&nges raccmiques) qui sont des m&tnges de cristaux antipodes ; 
les solutions solides, dont nous ne parlerons pas ici, sont fares et appartiennent 
gtntralement a des series particulitres (composb globulaires ou a longues chaInes). 

Quand le rackmique est un conglomtrat, le diagramme de fusion de melange des 
deux antipodes est represent4 par la Fig 1, ou l’eutectiqae correspond au rackmique : 
la courbe de liquidus obkit A l’kquation I de Schrader-Van Laar.’ 
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RG 1. Diagramme de fusion d’un conglomkrat 

Dans le cas d’un radmique vrai, le diagramme de fusion est repr&sentC par la 
Fig 2. La courbe de liquidus obkit, entre les eutectiques, A l’kquation II de Prigogine- 
Defay’ et Mauser4; a l’extkrieur des eutectiques, elle o&t A l’kquation I. 
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I 

II 

x: concentration molaire de I’antipode k plus aboadaot 
l , respectivement: tempbratures absolues et chaleurs de fusion (Cal/mole) de 

l’azis$r z!dtr%que pur 
T: temphature de fusion finissaute du mtlange 
R : constantc des gaz parfaits 

D’apr&s la r&gle des leviers des diagrammes de phases, la fraction f de produit 
fondu A une temptrature Test &ale au rapport SiU/SL (Fig 1 et 2): 

pour les conglomkrats 

f=$y=,g’=y pour les rackmiques vrais 

La variation defen fonction de la tempkrature, utilisk dans la mkthode classique 
de dosage de puretk, peut &e dkterminke par calorim&ie. En effet, en premitre 
approximation, la quantitk de chaleur absorb& au cows de la fusion d’un kchantillon 
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FIG 2. Diagramme de fusion d’un rachnique vrai 

l L’bquation II est d&month pour une mokcule dim&e de raahique constith par WK. mol&ule de 
D plus une mokcuk de L. Pour tviter toute confusion, et comme la calorimhie foumit UM chaleur de 
fusion par gramme, nous considtrerons la chaleur CLC fusion AH, d’une molhle monomke. 



5640 C. FOUQUEY et M. LECLERCQ 

est proportionnelle il la quantitb de produit fondue. Si q est la chaleur absorb&e 
jusqu’g la tempkrature Tet Q la chaleur de fusion totale de l’kchantillon, on voit que 

f+% (conglomkrats) 

(ractmiques vrais) 

Pour appliqucr ces notions thkoriques au dosage de la purett optique, il faut 
savoir si le mklange obcit A l’kquation I ou A l’kquation II. 11 est done nkcessaire de 
dkterminer la nature de l’kchantillon analyd. Pour cela, il suffit d’ajouter A l’kchan- 
tillon un peu de rackmique: le point de fusion fmissante diminue dans le cas des 
conglomtrats et augmente dans le cas des rackmiques vrais’. On peut kgalement 
recristalliser l’kchantillon: si le pouvoir rotatoire augmente, le mtlange obtit A 
l’kquation I, s’il diminue, A l’kquation II.+ 

II-Principe et limite de la m&ho& dire&e 

A. Conglomdrats. Comme il a Ctk montrt,5 I’enregistrement calorimttrique de la 
fusion d’un mtlange d’antipodes (Fig 3) donne une courbe oil l’eutectique apparalt 
comme un pit isolk, dont la surface est directement proportionnelle A la chaleur 
absorb& pour fondre le rackmique p&sent dans le mklange. Connaissant la chaleur 
de fusion du rackmique pur et le poids total de lkhantillon, on calcule facilement 
le pourcentage de ra&nique, done la purett optique.’ 

I ’ I I I 1 I 1 
l 

4 

100 
l 1 

FIG 3. Thcrmogrammes de mtlanges d’antipodcl content: a 20% d’cutectique, b 60% 
d’eutectique, c 75% d’eutectique 

Evidemment, le dosage n’est valable que si les pits sont suffisamment s&arks et 
si la surface du pit eutectique est mesurk avec prkcision. Dans nos conditions 
expkimentales, les mesures sont signilkatives quand l’eutectique (racknique) 
constitue 10 B 70”/, de l’khantillon (Fig 3a et 3b), ce qui correspond A des pure& 
optiques comprises entre W/, et 30”/, (095 < x < 065). L’erreur commise sur la 
puretb optique est alors de l’ordre de + 4%. 

l Il convient d’&tre prudent en employant a crittre, car il peut y avoir des exceptions (dttes par exemple 
au polymorphisme ou A I’existena de solvates) 
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B. Rac&uiques vrais. Dam le cas des rackmiques vrais, on mesure dune part la 
temperature de fusion fmissante TM d’un melange M, d’autre part les tempkrature 
et chaleur de fusion du rackmique pur. Le report de ces grandeurs dans l’kquation II 
fournit directement la concentration x, de l’antipode le plus abondant, done la 
purete optique.* 

On ne peut doser ainsi les melanges de puretk optique infkieure a 30%: en effet, 
TR et TM &ant mesurb sur deux enregistrement differents, on ne peut pas espbrer 
determiner avec precision, sans precautions speciales, des abaissements de temperature 
TR - TA( inferieurs a 2”. 

Les Fig 4a et 4b reprksentent differents exemples de diagrammes thtoriques qui 
illustrent l’influence des temperatures et chaleurs de fusion sur l’allure des courbes 
de liquidus. On y voit en particulier qu’une difference de 2” entre les points de fusion 
du rackmate pur et du melange peut correspondre a des pure& optiques de 20 a 40 % 
(x = 06 ou x = 0.7). 

Par consequent, dans le cas des rackmiques vrais, la methode directe ne peut etre 
employee que lorsque la purete optique est supkrieure a 30% environ. L’erreur com- 
mise est alors de l’ordre de 5 a lo”/,. 

En rQumC, si on poss&de le rackmique, la mtthode directe peut etre utiliske dans 
le cas des conglomerats, quand la purete optique est comprise entre 30 et WA, ou 
dans le cas rackrniques vrais, quand la purete optique est supkieure il 300/, environ, 
et inferieure a celle de l’eutectique. 

ZZZ-M&ho& indirecte 
Quand la methode directe n’est pas applicable, on peut adapter a notre problkme 

la methode calorimetrique de dosage de substances presque pures.6 Cette mtthode 
permet de mesurer, en analysant un seul thermogramme, les abaissements de points 
de fusion TA - TM des conglomkrats, ou TR - TM des rackmiques vrais. Connaissant 
TM, on applique les equations I ou II, en remplacant la chaleur de fusion du corps 
pur par celle du melange. 

Nous indiquons cidessous le principe thtorique de nos mesures. 

A. Corps dont la pure&! optique est supetieure d celle des eutectiques. Au tours de la 
fusion d’un kchantillon M, a une tempkrature T le liquide a une composition x ; 
aprb fusion totale, a la temperature T,, le liquide a la composition xy (Fig 1). Le 
developpement limit& au deuxi&me terme de la fonction logarithmique dans l’kquation 
I’ donne: 

(XH - 1) 

Le rapport de ces deux expressions met en evidence la fraction de produit fondue, 
mesurable exp&imentalement 

* Rappelons que la purett optique P est reli& A la concentration x par l’bquation P = 100 (2x - 1). 
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l-XN 4 j-=-z- 
l-x Q 

(voir p. 5640): 

1 - x (3 - x) T- TA TM 

l-xu(3-x,)=T,-T,‘T 
qu’on peut b-ire 

T=T,- I-’ (3-x)(TA_Ty).; 
1 -xy(3-xy N 

III 

TM/Test peu diffbrent de 1. Si x est voisin de xM, (fm de fusion), on a kgalement 

et 1’6quation III simplifiQ permet de retrouver l’expression connue* 

T ‘Y TA - l/f(TA - TN) III 

La courbe T = rp [l/f] peut Ctre ainsi assimilk g une droite, dont la pente donne 

(T, - TN) = AT 
B. Rachiques urais. En effectuant un dtveloppement limitb au second terme de 

Ln 4x (1 - x) dans l’bquation II, un raisonnement identique conduit aux relations 
suivantes, dans lesquelles on a remplad x par y = x - 05 (Fig 2): 

Y’ (1 + 2Y’) Ln (1 - 4y2) = - 
TR - T TN 

Y&(1 + 2Y&) = TR - TN’? 

ou 

T=T,-- Y2 (1 + 2Y2) (TR 

Y&(1 + 2YL) 
- TN); 

T=T,- + - TN) 

IV 

Comme prbcbmment, le thermogramme est analyl en fin de fusion 0, voisin 
de yM) et la courbe T = cp[l/f2] peut i%re assimilbe a une droite, dont la pente 
donne (TR - TN) = AT. 

I V-Discussion 
Plusieun causes d’erreurs affectent les rbsultats des dosages. Certaines sont 

systbatiques, comme l’impr&cision des mesures et l’approximation des formules 
III’ et IV’; d’autres dbpendent de la nature des composbs analysbs, comme l’existence 
Cventuelle de solutions solides partielles ou la prtsence d’impureti chimique. Nous 
examinerons successivement chaque cause d’erreur et nous en Cvaluerons sbparbment 
I’importance relative, en calculant leur &percussion dans un cas moyen 

(TA ou TR = 400” K, AHA ou AHR = 7 k&/M). 

a) Les erreurs exphimentales a&tent essentiellement les chaleurs de fusion 
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(f 5%) et les temperatures ( f 0-S“). Les erreurs de pesk et les erreurs commises 
dans l’analyse planim&rique des courks de fusion sent nkgligeables. 

b) Les errews d’approximation, dam la m&ho& indirecte, sont d’autant plus 
grandes que la composition des melanges est eloign& des antipodes ou des rackmiques 
purs. Nous les avons calculks pour difkentes concentrations, en effectuant l’analyse 
des courbes de fusion au delA de 50 ou 7aD/, de produit fondu. Le Tableau I montre 
que, dans ces conditions, les erreurs d’approximations, qui peuvent 6tre aiskment 
corrigkes, ne d&went pas 2”/, sur la concentration. 

TABLEAU I.* M~TH~DLIINDIRECTE.ORDRE DEORANDBLR DE L'ERRRIR D'APPROXIMATION EN FONCTION DE 

LA~N~NnunONX(P~OmQUBP)BTDUPOURCBNfAGEDEPRODUrrPONDU 

A) 

produit (AT) (AT) x 
fondu llf l/f2 thtor approx approx 6x/x 

----------_-_ ----- ---_-_- -. 
095 50% 2 2” 4 2”4 0947 -@3% 

(90) 
CM0 70% 1.4 10 lo”8 0.785 -2% 
(60) 

_________~____________________--_------~--------------- .- 

055 70% 2 0” 23 0” 231 Q55 +E 

(10) 
0.70 7@% 2 4” 4” 4 0.713 +2% 
(40 

c) Cexistence de solutions solides partielles est mise en evidence dans un certain 
nombre de diagrammes expkimentaux. 

Bien que l’on sache peu de chases sur leur importance darts le cas des melanges 
d’knantiombres, il nous a semblt prudent d’envisager leur repercussion sur le rksultat 
des dosages. 

Theoriquement, ceuxci ne devraient pas i3re exacts, puisque les equations I et II 
ne sont plus valablcs quand les deux constituants du melange sont partiellement 
miscibles en phase solide. 

Dans la pratique, now avons cepcndant constad que, lorsque les solidus des 
diagrammes exptrimentaux indiquent l’existence de solutions solides, les liquidus 
obkissent nkanmoins A l’kquation II, et que les resultats dcs dosages sont satisfaisantst 
(Tableau VII.) 

l Note concerncar tons les tableux. Les chiffres entre parentheses se rC@rent a la put& optique. Les 

erreurs relatives 6x/x sent &gales a 
x (trouv6) - x (r&l) 

x (r&l) 
. Rappelons que tous lea chitfres ont ttt determints 

pour des compo&s TA ou Ta = 4OO”K, M, ou AHa = 7 k&/M. 

t Le solidus est trace en mesurant au calorimttre Ies points de fusion commencante. La concentration 
xs correspondant A la limite d’existence de I’eutectique est dtterminte en ttablissant les diagrammes d’arr& 
eutectique.9 Les valeurs de xs observ6es sont de @98 et 099 pour la composts du Tableau V (coa- 
glomerats) et de @55 a @6 pour les ra&niques vrais, a l’exception de l’acide m-methylph6noxypropionique 
(xs = @51) 
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Pour &valuer l’erreur commise lorsqu’il y a solution solide, nous admettrons done, 
conformement a nos rbultats et en premiere approximation, que le liquidus obtit A 
l%quation II dans la limite des erreurs exp&imentales et que la seule source d’erreur 
est la modification du solidus Il en r&wlte, d’aprb la regle des leviers, que la fraction 
de produit fondue, mesur6e a la temperature T n’est plus egale af, mais 1 f’-~ fi 

Les consequences en sont les suivantes : 
Pur les conglomerats, la mbthode directe n’est valable que si tout le racemique 

present dans le melange fond A la temperature TR. Ceci n’est plus vrai quand il y a 
solution solide, et la purete optique trouv6e est alors sup&ieure A la purete optique 
r&Ale. Dans la m&ode indirecte, on mesure f’ < f et l’abaissement de temperature 

TA - TM troud est inferieur a TA - TM r&A Il en rbulte que la purete optique 
trouv6e est Cgalement trop grande. 

Pour les ra&miques vrais, les rbultats obtenus par la mkthode directe (mesure 
des points de fusion fmissante) ne sont pas affect& par l’existence de solution solide, 
ce qui n’est pas le cas de la methode indirecte, oti nous mesurons f” < f2. TR - TM 
trouve est alors inferieur a TR - TM reel et la purete optique trouvk inferieure a la 
purete optique r6elle. 

Nous avons determine un ordre de grandeur de l’erreur commise en choisissant 
arbitrairement, sur un diagramme moyen (AH = 7 k&/M, TA ou TR = 400” K) une 
z6ne importante de solution solide (xs = 09 pour les conglomerats et xs = 04 pour 

TABLEAU 11. hDRE DE GRANDEUR DE L’ERRBUR CAUSh PAR LA PRhNCE DE SOLUIION SOLIDE, EN FONCTION 

DE LA CONCENTRATION (PUREIf OFTIQlJEi) DU bd!LANGE 

Mtthode dirccte 

6x/x 

Mtthode indirectc 

AT AT 
thtor trouvk 6x/x 

0.95 2 2” 12 + 0.5% 
(90) 

ConglomCrats 0.80 +lO% 0.80 10” 9” 15 +2”/, 
w W) 

+4% 

RacCmiques vrais 

0.55 0” 23 0” 18 - 2% 
(10) 

0% 0.70 3”92 3” -4% 
(40) 

les racemiques vrais (Fig 5)). L.es erreurs ainsi tvalu6es sont in diqu6es dam le Tableau 
II. On constate qu’en pr&sence de solution solide, on a i&r& A utiliser la methode 
indirecte pour les conglomerats et la methode directe pour les rac4niques vrais. 
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FIG 5. Diagrammes de conglomkrat et de rachique vrai comportant dcs solutions solides 
partielles. s’ = composition de la phase solide A la tempkrature T; M: composition du 
m6langc; L: composition de la phase liquidc. x s: concentration iimite d’existena de 

I’eutcctique 8 la temperature T, 
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Remurques: (1) L’existence de solutions solides donne aux courbes T = cp[l/fz] une 
allure hyperbolique (souvent remarquke dans la pratique), ce qui est une raison 
suppkmentaire pour analyser le thermogramme en fm de fusion (Fig 6). 

(2) Les erreurs, commises sur AT par suite de l’existence des solutions solides, sont 
de sens contraire a l’erreur systematique d’approximation, et sont par consequent 
compenskes partiellement. 

7 
. 

I 
1 2 l/f 

1 

1 2 l/f2 
Rc 6. Variation de Ten fonction de llfet de 1f12 en prtsena de solution solidc. 

dj La prknce bventuelle d’une impwet& chimique, non d&c&e par les m&odes 
analytiques habituelles, constitue la plus grande limitation de la validitt du dosage de 
purett optique par calorim&ie puisque la mtthode n’est pas applicable a un melange 
temaire. 

Dans la plupart des cas, les purifications habituellement subies par les composes 
analyses rendent improbable la presence d’impuretks, sinon a Mat de traces. On 
peut done admettm que les rtsultats sont valables dam la limite des erreurs expk- 
mentales. Toutefois, il convient d’&e prudent, principalement dans le cas des 
rackmiques vrais de puretk optique inferieure a 2077: en effet, l’abaissement de point 
de fusion (TR - TM) est alors tr&s faible, et l’erreur cat&e par la presence d’une trace 
d’impurete devient relativement considerable (par exemple, pour une purett optique 
de lo”/,(T, - TM) est de l’ordre de @2”, tandis que 1% d’impurete insoluble en phase 
solide provoque un abaissement de point de fusion de 05’). 

TABLEAU 111. ORDRE DE GRANDJIUR DE L’ERRBIJR CAUSf!E PAR LA PRfSENCE LlE 1 :d D’IMPUREd INSOLUBLE 

A L’fhT SDLIDB DAM UN MlkANGB D’fJNANllObdiRS 

x rk.1 

v%) 

X trouvk x trouvt 

mkthode 

( ) 

6X/X mtthode 
dire& 

( > 

6X/X 

indirecte 
-----------~--------_---_----- ------- -_-_--- _ 

0.95 0945 -05% 094 -1% 
(90) 

Conglomtrats Q75 O-747 -@4% 0.743 -1% 
(50) 

gz) 
0599 -@2% -. __ 

Rackmiques vrais 

_____ ______-_--___--_-___-- ._ 

0.55 060 +9% 
(10) 
0.70 0.723 +3% 
(40) 
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Notons que la presence d’une impurett est parfois d&eke lors du dosage calori- 
metrique, soit par l’allure anormale de la courbe T = cp [l/f], soit par l’incohkrence 
des resultats provenant, pour un m6me corps, d’kchantillons de puretks optiques 
differentes. 

A titre d’exemple, le Tableau III donne l’ordre de grandeur de l’erreur causke par 
la presence de 1% d’impurete, non miscible en phase solide, dans differents melanges 
d%nantiom&s. 

V4onclusion 
L’ordre de grandeur de l’erreur maximum commise dans le dosage de la purete 

optique d’un corps chimiquement pur est donnt par le Tableau IV, qui resume la 
discussion prkkdente. On peut constater que, si on choisit convenablement la 
mtthode employee, l’erreur ne dtpasse pas loo/, dans les cas defavorables. Nos 
resultats expkimentaux sont d’ailleurs gtntralement plus exacts (voir partie experi- 
mentale). 

TAIILBAU Iv. OitDitE DE ORANDEUR MAXIMUM DE L’E3lREUR SUR LA PURJd OPTIQUE SELDN LE RhJLTAT 

TROUVBmu~ODB~Lo~:IP=P~vRBe-PRBeLLE 

6J% w4 WY? en presence 
Conglomerats P/, expkrim approx soln/solide @% d’impurete 

~---____--__________ ------_---------____- _. 

Mtthode 90 k4 0 +20 -4 i-24 
directe 20 k 2.5 0 +5 -2.5-t-75 

____-_________ ____-_ --- P mesurte c P rkelle -- 

Mtthode 90 i1 -0.5 +l -1.5+1.5 
indirecte 60 It4 -4 +4 -4 +4 

--- --------_---___---- ---- _- ----- -_-.- _ 

RacCmiques 
vrais 

-~--- _--___-_--____-_-_____---__--- -------___. - _ 

MCthode 30 f8 0 0 -8 +8 
directe 60 *4 0 0 -4 +4 

-------_-----___---- -----. P mesurC < P r&lle 
MCthode 10 +@5 & -2 -2.5+0.5 
indiiecte 40 k1.5 +3 -5.5 -4 +45 

Le. principal obstacle rencontre dans l’utilisation de ces dosages est l’incertitude 
concemant la purete chimique des Cchantillons, mais cette restriction affecte peu les 
resultats si la purett optique est supkieure a 30”/,. 

11 n’existe pas a notre connaissance de travail portant sur la comparaison critique 
des methodes de determination de la pure3 optique que Raban et Mislow ont r&em- 
ment pas&s en revue. lo Elks ne sont pas, d’ailleurs, pour la plupart, d’une applica- 
tion generale: d’oh l’intbrh de leur diversite. 

Le Tableau IV, ainsi que nos rtsultats expkrimentaux, montrent que l’emploi 
judicieux des deux variantes de la mtthode calorimetrique que nous avons d&rite 
permet de doser la purete optique de melanges d’enantiomtres, lorsqu’ils sont 
cristallids. 11 nous parait que la precision que l’on peut en attendre est comparable 
a celle des autres methodes. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les mesures calorimttriques sont effect&es sur des tchantillons de 1 a 15 mg au moyen du micro- 
calorim&re. enregistreur DSC 1 de Perkin-Elmer. 

Les melanges analy& ont ttt prtparts soit par dissolution et tvaporation, soit par fusion et solidifica- 
tion. Les erreurs de pes& sont ntgligeables (0.2%) par rapport aux erreurs calorimttriques. 

Mesure des ch&urs &fusion. La surface de la courbe de fusion d’un &hant.illon est proportionnelle il la 
quantitt de chaleur absorb&s pour fondre ce demier. A partir d’un enregistrement de rtftrence obtenu 
avec une substance de chaleur de fusion connue (par exemple I’indium), un calcul Cltmentaire permet 
d’atteindre la chaleur de fusion du produit ttudit. Les surfaces sont mesur&s avec un planimetre, I’erreur 
&ant de f @l cm2. 

dq 

E Ti Si TM Sm 

M w 
lo 10 

RG 7. Analyse de la courbe de fusion selon la mtthode indirecte. 

Mesure des temp&ctures. Les temperatures, inscrites en abscisse, sont corrig&es seloi?‘; la temptrature 
T, correspondant a un point I de la courbe de fusion, est don& par I’intersection de la droite IT, avec la 
ligne de base. Cette droite IT, est tracCe paralltlement au pit de fusion de I’indium enregistrt dans les 
m&mes conditions (Fig 7). 

TABLWU V: DDSAGE DE CIONGtoMf?RAB 

Valeurs trouvbs 
Valeurs 

Composes reelles Mtthode directe Mtthode indirecte 
-_-- ___----.._._------ -___I ____---____-----~--_-_----- 

p”/, x m bp”/, p”/, @!z 

a-mtthyl-mtthoxy-4 
dboxybenxoInei ’ 

TA = 79” 5 AH, = 69 kcal/m 
Tx = 53”. 5 AH, = 5.1 kcal/m 

83 0.915 
58.6 0793 
41.6 @705 
26.6 0.633 
26.6 0.633 

Acide mandtlique 
TA = 133” AHA = 63 kcal/M 
TR = 120” AH, = 60 kcal/M 
7s = 115=5x, = 0.7 

94 0.97 
85.4 0927 
7@6 0.853 
62 @81 

84 +l 84.5 +1.5 
61.4 + 2.8 57.8 -0.8 
45.2 +3.6 -- __ 
27.4 +Og __ 
27.4 +08 _. 

_- 93.8 -0.2 
_- 869 +1.5 

__ -- 73 + 2.4 
__ _- 57.4 - 4.6 

l P = purett optique; 6P = P (trouvbc) - P (rbclle); x, X~ respectivement : fraction molaire de I’antipode 
en exa?s, dans I’ichantillon et dans l’eutectique. ‘F”. AH,; Ta. AH, ; T,, respectivement : temperatures et 
chaleurs de fusion de I’antipode, du radmique et de I’eutectique 
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Composes 
Valeurs rCelles 

p”/, x 

Acide u-naphtylpropionique’2 
TA = 69” 5 AH, = 3.3 kcal/M 20 @6 
TR = 149” AH, = 6.6 kcal/M 40 @7 
TE = 69” 1 xx = 0.993 

Dibenzoyltartrate de mtthyle 
TA = 137” 5 AH, = 11.3 k&/M 19.6 0.598 
T, = 149” AH, = Il.4 kcal/M 30 0.650 
T,=l34 xx = @90 40 0.70 

Acide p-bromoph&noxy- 
propionique”,’ 

TA = 109” 5 AH, = 6.45 kcalm 9.6 0548 
T, = 104’ 5 AHx = 7.2 kcal/M 32.8 a664 

Acide m-mtthylphtnoxy- 
propionique” 

TA = 77” AH, = 6 kcal/M 6 
Ta=106”5AH,=8kcal~ 18 
T, = 75” 3 xx = 0.96 

0.53 
0.59 

Acide o-chlorophtnoxy- 
propionique” 

TA = 96” AH, = 6.2 kcal/M 
TR = 113” AH, = 7,5kcal/M 
TE = 93’ XE = 0.90 

5.2 0526 
3@4 0.652 
406 0.702 

Acide pbromo- a-naphtyl- 
propionique’ 

TA = 13Y.5 AH, = 5.7 k&/M 
TR = 155” AHR = 7.0kcal/M 
TE = 132”.5 xx = 090 

48.5 0.743 

! 

: 

T Valeurs trouvCes 

Mtthode directe 

28.4 + 8.k 
35.4 -4t 

26.4 +6.E 
29.8 -0; 
42.8 +2.t 

19.8 +lO 
39.6 +6.8 

_.. __ 
25.2 -5.2 
43.0 + 2.4 

I 
1 

I 
-_.- 

2 

.-I 

45.0 -3.5 50 + 1.5 
45.8 -2.7 45-O -3.5 

Mtthode indirect& 
_-----_-_-__ _ 

p% afl 

17.8 -2.2 
36 -4 

21.2 +1.6 
29.6 -@4 
42 +2 

164 +6.8 
35.6 +2.8 

I@4 +4.4 
23.0 +5 

4.9 -@3 
292 -1.2 
41.8 +I.2 

’ Voir note en bas du tableau V. Structure probable dtterminte par R.M.N. 

b Les valeurs trouvtes ont ttb calcul&e-s en utilisant, dam I’equation II, la chaleur de fusion du radmique 

pur 
c Cet antipode pr&e.nte une varittt cristalline instable F.104 
d F’rtparC par bromation de l’acide a-naphtyl-propionique. Structure probable dtterminQ par R.M.N. 

Mesure de ATpar &a m&hode indirecte. Nous avons vu que l/j = Q/q; Q est proportionnel & la surface 
totale de I’enregistrement, S = EMS,E (Fig 7); q,, A une temptrature T, est porportionnel a la surface 
partielle s1 = El&E. 

Une premiQe mesure, effect& g une vitesse de chauNe relativcment rapide (4 ou 8”/min) permet de 
mesurer S et la chaleur de fusion de I’Cchantillon. On effectue un deuxitie enregistrement B vitesse plus 
lente (0.5”. 1” ou 2”/min) pour &ala la courbe et mesurer avec plus de pr&ision la surfaces s, et les tem- 
p&atures I; en fm de fusion. 
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