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AIsTRAcr 

Reinvestigation of the equilibrium diagram relative to the ethykarbamate- 
methylcarbamate system confirms the rest&s of previous studies. Some thermo- 
dynamic functions for these two carbamates and their eutectic mixture are given. 

Le trace du dia_gramme de solidification du systsme carbamate d’ethyle- 
carbamate de mithyle a permis de confirmer Ia composition controversee de I’eutec- 
tique_ Quelques fonctions thermodynamiques de ces deux carbamates et de Ieur 
eutectique ont it& dCtermin&s_ 

Les carbamates de methyle et d’ethyle CO(NH30CH, et CO(NHz)0CzH5 
sont des solides blancs fondant respectivement 5 328,6 K et 32I,7 K_ 11s donnent un 
eutectique qui fond vers 288 K et qui correspond sensiblement 5 un melange 
equimolaire. Cet eutectique est done dans Ies conditions nor-males un liquide obtenu 
par melange de deux composk solides. Ce liquide incoIore visqueux a une permit- 
tiviti assez &levee (20 B 298 K) ce qui en fait un bon so;vant de composes mineraux 
ou organiques. L’existence de cet eutectique ainsi que d’autres de meme origine et 
quelques unes de Ieurs propriitb, ont ete siguaks dans une serie de brevets 
am&icains’*2 destines & couvrir leur utilisation possible comme soivants industriels 
(plastiques, peintures _ _ _) ou comme milieux reactionneis. Les inventeurs utilisent 
pour designer I’eutectique carbamate de methyle-carbamate d’CthyIe, Ie vocable 
liquithane que nous avons conservt5 pour des raisons de commodite dans ce travail, 

L’absence de toute publication scientifique (5 I’exception des brevets mentionnb 
ci-dessus et d’une mise au point sur les esters de l’acide carbamique3), tout au moins 
Q notre connaissance, nous a encourage B etudier quelques proprietes physiques et 
chimiques du liquithane et @@ement par comparaison des deux esters qui lui donnent 
naissance. 



I. DIAGRAMHE DE SOIJDIFICATIOX DU SYSThE CARBAMATE DE h&IHyLE-cARBAHATE 

D72THYLE 

La litt&ature qui signale I’existence de I’eutectique carbamate d%thyIe- 
carbamate de mithyle sous Ie nom de Iiquithane est en d&accord en ce qui conceme 
la composition de cet eutectique. En effet., la composition en poids respectivement 
pour carbamate dYthy?e et carbamate de mithyle est 40-60 (ref. I) et 5248 (ref. 2). 
C’est pourquoi nous avons jug bon dans un premier temps de tracer Ie diagramme 
de solidil?cation. 

Les carbamates de mithyle et d’ethyle sont des produits R.P. Merck. Les deux 
produits sont melang& en proportions variables d&ermin&s par p&e. Le melange 
est alors chauffe et les temperatures de fusion commenwte et fir&ante rep&es pour 
permettre la construction du dia_gramm e binaire. 

Nous utilisons pour cette d&ermination un analyseur enthaIpique A com- 
pensation de puissance (D.S.C. Perk&Elmer). L’echantiIlon itudii est chaulle 
suivant nn pro_mme lintbire en mEme temps qu’un echantillon de tif&ence inerte 
(c*est 2 dire sans point de transformation dans l’intervalle de temp&ature utilie). La 
quantiti de chaleur mise en jeu lors d’une transformation du melange utilise est 
<romper&e automatiquement sur l’un ou l’autre dcs deux &hant.illons, par un 
systime &ctronique, ce qui se traduit par I’apparition sur l’enregistrement graphique 
d’un pit proportionnel & Ia puissance mist en jeu et dont l’aire est par suite pro- 
portionnelle 2 Ia quantiti de chaIeur d&g&z ou absorb&e. Nous avons syst&uatique- 
ment pro&de par echaufiement. Sur tous nos enregistrements, quelle que soit la 
composition du melange, le premier pit apparalt 8 temperature fix, iI traduit la fusion 
de l’eutectique. Notre systGme ne comporte done pas de solution solide (c’est B dire 
misciiiliti totale B l’etat liquide et non miscibilite totale B l*&at solide). Le deuxieme 

pit correspond 5 la fusion fi n&ante du constituant en exci% par .mpport & l’eutectique. 
Pour I’eutectique lui-m&ne et bien entendu pour les constituants purs du m&.nge, 
nous enregistrons un seul pit. 

287-Z 

321-7 

Fis 1. Diqmmmc de sokiification du Systtme urbamate dXthyf* de mkthyk 
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TABLEAU 3 

DIAGRAMME DE SOLIDIFICATION JX3 
SYSI%ME CARBAMATE D’&fHYLJ%ZARBAMATE DE Ml?JXYLE 

Nos mesores Dons la iitt&amre 

Tempkature de fusion 

Conporition de 
liweuiquc 
(fraction molaire) 

Carbamatz 
de n&tbyie 328.6 K 327.4 K (ref. 2) 

Carbamate d’&hyIe 321,7 K 321.3 K (ref. 2) 

Eutectiquc 257.2 K 286.2 K & 
<liqaithant) 290,2K (r&f_ 2) 

Carbamate 092 0,638 (ref. 1) 
de m6thyIe 0,523 (ref. 2) 

Carbamate d%thyle 0,48 0,762 (tif. 1) 
0,477 (r&f. 2) 

2, R&uItats 
L’ensembie des r&uItafs obtenus est r&umt par le diagramme de la Fig_ 1 et 

par le Tableau 1. Comme on peut le constater, nos rksuhats sont en bon accord avec 
ceux du brevet’, 

IL DikERSfI~ATION DE QLXLQU’S FONCTIONS l-EER_??OD~?QUES 

A l’exception du carbamate d’ethyIe ou utithane, nous n’avons trouve aucune 

don&e concernant le carbamate de methyle et Ie Iiquithane. 

I_ Prm*ons de dissociation des carbamates de mPthyle, d’&hyle et du liquitane. Calcul 
des enthalpies, enthaIpies Iibres et entropies de mporisation 

A. Pressions de dissociation 
Nous avons mesure Ies pressions de dissociation de ces trois compost% pour 

quelques temperatures supkieures aux tempkatures de fusion. La methode et Je 
dispositif utiiis& ont ite d&its par de nombreux auteurs4_‘. C’est une methode 
statique qui consiste h mesurer la hauteur manom&rique de mercure en @iiibre avec 
la vapcur 2 diffkentcs temperatures. L’kquilibre s’itablit en prkence de ces composks 

liquides dans une enceinte prkalablement vide apr&s un repos B tempkature fixe d’au 
moins 6 h_ Cette hauteur manomitrique est igale 2 Ia pression de vapeur du c-omposi 
considiti. L’errezur expkimentale sur la vaIeur de la pression, est d’environ 0,5 mm 
de mercure et la prkision sur la temphature de I’ordre de 0,5 K. La seule correction 
importante _& apporter aux hauteurs manomitriques lucs et dont nous tiendrons 
cbmpte, cst cehe due B Ia dilatation du mercure en fonction de la temperature. Les 
autres corrections sont neghg&ables en comparaison de l’erreur commise sur la 
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TABLEAU 2 

PRESSION DE DISSOCIATION DU CARBAMATE DE %&THYLE 

z- (Kj p <mm) ei 273 K AG (J mot- ‘) AS (J moi- I K- I) 

3332 9.3 12200 

343.2 13.4 I1522 
3S4,2 21.9 IO451 
362 319 9555 
369.2 42.9 SS27 
3742 53.1 8279 
380.7 71.2 7500 
3882 s7J 6994 

I OS.3 
IO-f.2 
lW,O 
NM.2 
104.I 
IcM.2 
104.5 
103.8 

TABLEAU 3 

PRESSION DE DISSOCIATIOS DU CARBAMATE D’I%HYLE 

AC (J mof- ‘) AS (I mol- I K- I) 

344.2 
351.7 
3S42 
363.7 
369s 
3742 
351.7 
386s 

12s91 110.9 

I21 13 110.7 
11756 110.9 
10302 1109 
10204 110.6 
960s Il0.S 
8752 1148 
8237 110.9 

TABLEAU 4 

PREsSIO~ DE DISSOCIATION DU LIQUITHANE 

2-W) p(mm)&Z3K AG (J mol- ‘) AS (J mol- 1 K- ‘) 

3OS2 13 
315.7 Z8 
3242 45 
3332 7.S 
343.7 173 
-9.2 X6,6 
3x2 20.7 
362_7 33 
3692 N3 
3742 55.8 
Se7 77.7 
3872 982 
393.7 126.6 
4Q2.z 2163 

I5804 1X6.9 

14716 X16.4 
13829 116.1 
I2m-s 116.1 
11800 115.4 
IllM 115.6 
10610 115.4 
9505 115.7 
8726 115.8 
8132 115.8 
7262 I IS.5 
6596 I IS,9 
5872 1159 
4202 1 I7,5 
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lecture de Ia d&ivellation apprkiee 5 I’aide d’un cathEtomttre; Ia forme imparfaite 
du menisqw dans certains cas &ant la principale cause d’errcur. 

Les mesures pr&sent&s daus ce travail sont les moyennes d’au moins trois 
vaieurs relevks sur trois manometres diff&ents_ Les &arts Ies plus importants 
relevk aux plus hautes tempkatures sont au maximum de 2 mm. Nous donnons dans 
les Tableaux 24 les valeurs des dinivellations corrigks ainsi que I’enthaIpie Iibre et 
I’entropie de vaporisation des compods &udZs. 

B. Fonctions ~hemod~vmmiqaes relatives ci la caporisation 

(a) Enthalpie srandard de caporisation. Nous avons tra& la courbe log ptmm Hpj en 
fonction de l/T. Dans Ies trois cas, nous avons obtenu une droite dans Ie domaine de 
tempkature itudiC 

L’enthalpie standard de la r&action qui correspond 5 l’enthalpie de vaporisa- 
tion : 

est done indipendante de Ia temptkature dans 1’intervalIe de tempkature consid&& 
L’int@ation de I-equation de Van? Hoff nous conduit 5 : 

AHO, 
logp=logkp= -- t Cte 

RT 

ou 
AH; 1 As”, 

logp= ---- f- 
RT R 

La pente de la droite logp = f(I/T) permet de caIculer Yenthalpie de vaporisation 
AH”, du compose Ctudik La pente des deux droites extremes obtenue nous donne une 
prkision de I’ordre de 5% sur cette determination. Les valeurs sont consignt?es dans 
le Tableau 5, 

TABLEAU 5 

VALEURS THERMODYNAMIQUES RELATIVE ii LA VAPORISATION 

Carbamare de mirhF!e Carbamare flt?!hyk Liquirhane 

log Pep Es 
- y 103+s,35 

2.66 
- - 103+S.65 

T 
- y 103+s,93 

MT. &J mol-‘) 47.3 + I,7 51 ltz5 51,51t1,7 
AG=f(T)J - 104.2 T-b47300 -110.9 T-f-5106s -115_9i-51500 
AF’, (J molex Kes) l&I,2 -110.9 -115.9 

(b) EnthaIpie iibre. La variation de I’enthalpie hbre B T(K) est Cgale & 
Ae = -RT Iog kp. 
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Nous avons rassembie Ies valeurs de AC dans Ies Tableaux Z-4, elks varient 
Ii&&rement en for&on de la temp&ature_ L’erreur relative sur de est d’environ 
5%_ 

(c) firmpie_ On c&de facilement Ia variation d’entropie, en effet par 
cI&nition : 

Nous avons raabI& toutes ces valeurs dans Ie Tableau 5_ 
En cc qui concerne Ie carbamate dYthyIe, Ies valeurs des pressions de disso- 

ciation sent en bon accord avec celles de la Iittkatu& en particulier avee celles de 
Stuckgold”_ 

On peut comparer Ies valeurs trouvks pour Ies enthalpies de vapor&&on avec 
celles caIcuI&s i park de quelques m&odes approximatives qui utilisent la 
tempkrature d’EbuIIition, une seule paralt vraiment satisfaisante I c’est celle de 
Wadso* daus Ie cas de composes I&kement associb comme Ies &tones ou Ies esters- 
II propose : 

AH, = 2,09+0,16t, 

relation qui est assez bien v&ifiEe. On obtient en effet : 

512 J&T et 51,3 3 par mole 

alors que Ies valeurs experimentales sont respectivement : 

472 51 et 51,3 J par mole. 

On pwt @.Iement faire une remarque : nous avons calcuE Ies pressions de vapeur 
thEorique du Iiquitane a quelques tempkatures en supposant Ie milange pa&it, soit: 

PIiqmidnmc = 032Parbas +“~48Parbamat~ 
d-&byte 

lks valeurs calculk sent infkieures aux valeurs exp&imentaIes, c’est & dire que Ies 
Interactions carbamate de mithyle-carbamate dXthyIe sont pIus faiiIes que Ies 
interactions G&amate de methylexarbamate de mithyle et carbamate d’&hyIe- 
ca&amak d’kthyle 

2_ Ilhmdmtion des entha@ies de fusion 
Pour la mesure des enthalpies de fusion, comme pr&demment dans la 

d&xmination du dia -gramme de solidilication, nous avons utiIisE I’analyseur 
enthalpique @SC Perkin-Elmer)_ L’&aIonna~e est r&aIisk a part& de I’enthalpie 
de f&on de l*tidium (A& = 3-5 kJ mol- r 8 429 K)_ 

La vakms que nous donnons dans Ie TabIeau 6 sont la moyerme d’au moins 
cinq d&rminations cffectuees sur des prises d’essais difErentes. D’autre part, on peut 



en d&hire l’entropie de fusion : 

ASfST 
f 

A notre co~aissance, seule une dktermination trh 
du carbamate d’&hyle a iti r&&s& par Eykman’ 
mol’ I_ 

TABLEAU 6 

ENTHALPIES El- ENTROPIES DE FUSION 
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aucienne de I’enthalpie de fusion 
qui a don& la vaIeur de 15,2 M 

A&(kJmoZ-') AS,(JK-' mol-') 

Carbate de mkthyic 16.7fO.S 51.0 
Carbamatt d%thyIe 20,9 f 98 64.8 
Liquithane 9.6 f0,4 33.5 

3_ Cahi des enrhalpies de formation 

A notre connaissance, Ies se&s dorm&s de la Iittirature se rapportent au 
carbamate d’hthyle solide, e&s concement : 

I’enthalpie standard de formation : AHt)<sae, = --518,2 kJ mol-’ 
(r&f. lo)_ 

l’enthalpie de fusion : AHbm = I5,2 W mol- l 
(r&f_ 9)_ 

et I’enthaIpie de dissolution dans l’eau I AH, = 15,9 kJ mol-’ 
(rkf_ 11). 

Nous avons pr&demment d&terminC les enthaIpies de vaporisation et de fusion, 
on peut done, dans Ie cas du carbamate d’&hyIe, en deduire Ies enthaIpies standards 
de formation & I.&at Iiquide et gazeux qui ont respectivement pour vaIeurs : 

a&iq) = -497,3 kJ mol’ ’ 

AGC*, = -446,3 kJ mol-’ 

Pour Ie carbamate de mithyle, il n’existe B notre connaissance aucune don&e 
concemant Ies enthalpies standards de formation & Mat soiide, Iiquide ou gzeux. 
Nous avons dCterminC I’enthalpie de vapor&&ion AH, = 47,3 W mol- I et I’enthaIpie 
de fusion AH, : J6,7 kJ mol- ‘_ On peut en dkduire I’enthalpie de sublimation AH, 

qui est &ale B 64 ICI mol- l_ 
Nous avons done estimk I’enthalpie standard de formation du carbamate de 

methyle B l’etat gazeux. 
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SunnerXz a remarqui que la contribution du groupement -CH, dans 
I’enthaIpie de formation h I%tat gazeux, pour des siries de compos& homologues, est 
d’environ 20,9 kJ moI_ I_ On a pour Ies n-alkanes I 20,525 & 0,12 kJ mol- I ; n-aIka.noI I 
203&-416 ELI mol-*; a.Ikanones I 21,09+0,41 kJ mol-‘; tbialkane I 20,962 
0,08 W mol- I_ On peut done estimer que I’enthaIpie de formation B I’Ctat gazeus du 
cabamate de methyIe est inferieure de 20,9 kJ par rapport B I’enthalpie corres- 
pondznt du carbamate d’ithyle, done 5 

AH&, = -425,4 W mol-’ _ 

Avec cette valeur, on peut alors en dcduire Ies enthaipies standards de formation 5 
l’etat s&de et 5 I’itat Iiquide. 

Jw+, = -4S9,4 kJ mol-’ 

AH&us) = -4787 k.I moi- ’ 

On pent r&urner ces r&uItats dans Ie Tableau 7. 

TABLEAU 7 

EPXHALPIES DE FORMA-l-ION DES CARBAMATES D’l?THYLE 
ET DE MI%IHYLE 

EnhaIpies de formarion (k J mol- *) 

&tar soli& Era1 gazenx 

-dem&h~-i.e - 459.4 -47227 -4x*3 
Carbamatcd'Ethylc -5152 -497,3 -446.3 

A Dhtetmination des enthalpies de dissolution 

Nous avons determine les enthalpies de dissolution dans I’eau et en milieu acide 
(KCIO, 2N)_ Nous ne d&irons pas I’appareillage utilise, ni Ies precautions exp&i- 
menu&s rim que nous avons d&j& si_&is dans des travaux prEcEdentsi 3_ 

TABLEAU 8 

VIES DE DISSOLU-ITON DAXS L’EAU ET EN MILIEU ACIDE 

EnfkaIpks de diuoh:k?n (kJ mol- ‘) 

Dans rctxu 

Nos mcsurcs 

14.85fO.33 

16.6 -LO,2 

15,S iOJ5 
1.8 &to,2 

En mitieu acide 

Duns la Iiifkarure Nos rncsurts 

14.44(13) 
14.11 (IO) 

17.21-0~ 

15.9 (10) IS,O1-0.4 
2_1*02 
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Nos r&ultats, rassembib dans Ie Tableau 8, sont la moyenne d’au moins cinq 
d&erminatidns_ Afin de tester notre mCthode de mesure, nous avons determine 
I’enthalpie de dissolution de I’urke dans I’eau; sur sept mesures, nous avons obtenu 
la vaIeur de 14,85+0,33 kJ mol- I, alors que dans la littirature, on trouve Ies vaieurs 
de 14&l (r&f_ 14) et 15,ll (r&f_ 1 I) kJ mol- ‘_ La vkifkation de I’enthaIpie de 
dissoIution de l’urke dans I’eau par notre mithode de mesure peut done Ctre considirie 
comme satisfaisante. 

En conciusion, nous avons confirm6 Ie diasamme de solidification carbamate 

d’ithyIe-carbamate de methyle et dCterminC un certain nombre de fonctions thermo- 
dynamiqces de ces deux carbamates et de Ieur eutectique, valeurs qui nous seront 

notamment utiks dans Ia suite de notre etude, Par contre, nous n’avons pu utiliser Ie 
Iiquithane comme solvant cryoscopique sans doute 5 cause du phinomine de double 
recalescence, qui suit la surfusion, que nous avons mis en kvidence et qui esplique Ie 
peu de prkision de Ia litt&ature en 
fusion (286,2 h 2!?0,2 K)_ 

ce qui conceme la determination du point de 
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