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ABSTRACT

Enthalpies of mixing at 298.15 K are reported for the following binary mixtures:
dimethoxymethane + n-heptane, +henzene; diethoxymethane + n-hexane, +n-heptane,
+n-octane, +n-nonane, +n-decane, +benzene, +2 2-dimethoxypropane; 1,1-dimethoxy-
ethane + n-heptane, +benzene; 1,1-diethoxyethane + n-heptane, +benzene; 1,1-diethoxy-
propane + n-heptane, +henzene; 2,2-dimethoxypropane + nn-heptane, +benzene; 2,2-
diethoxypropane + n-heptane, +benzene.

These experimental results, along with the previously measured enthalpies of mixing
ol the same acetals + carbon tetrachloride, are interpreted in terms ol molecular surface
interactions in the zeroth approximation. The excess enthalpies can he reasonably well
correlated with simple group contribution f[ormulas. .

Comparison of the interchange parameters of acetals, with the corresponding values of
ethers or polyethers conlaining —O—CH.—CH\—O— groups, reveals a significant decrease
of the intermolecular interactions between the —O—CH,—0O— groups of acetals.

RESUNME

Les auteurs rapportent les enthalpies de mélange a 298,15 K des systémes bhinaires sui-
vants: diméthoxyméthane + n-heptane, +benzéne; diéthoxyméthane + n-hexane, +n-hep-
tane, +n-actane, +n-nonane, +n-décane, +henzéne, +diméthoxy-2,2 propane; diméthoxy-
1,1 éthane + n-heptane, +benzéne; diéthoxy-1,1 éthane + n-heptane, +henzéne; diéthoxy-
1,1 propane + n-heptane, +benzéne; diméthoxy-2,2 propane + n-heptane, t+benzéne et
diéthoxy-2,2 propane + n-heptane, +henzéne.

Ces résultats expérimentaux ainsi que les enthalpies de mélange de ces mémes acétals
avec le tétrachlorure de carbone, déterminées précédemment, sont interprétés en termes
d’interactions entre les surfaces moléculaires dans ’'approximation zéro. Une formule
simple de contributions des groupes permet une corrélation satisfaisante des enthalpies
d’excés.

La comparaison des paramétres d’interéchange des acétals, avec ceux des éthers et des
polyéthers contenant le groupement —O—CH,—CH,—O—, montre un affaiblissement
considérable des forces intermoléculaires entre les groupements —O—CH.—O— des
acétals.
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INTRODUCTION

Le présent travail fait partie d’un programme d’études que Meyer et al.
[1—5] ont entrepris récemment sur les propriétés thermodynamiques des
mélanges d’acétals.

Le but principal de cet article est ’interprétation théorique des enthalpies
molaires d’excés, HE, des systémes binaires: acétals + n-alcanes, +benzéne,
+tétrachlorure de carbone, a l’aide de la théorie appliquée par Kehiaian et al.
[6—9] aux mélanges d’éthers et polyéthers avec les mémes solvants.

Pour une généralisation de la théorie, une série de mesures complémen-
taires a été effectuée. L’analyse théorique ayant révélé des anomalies pour
deux systémes étudiés précédemment, nous les avons refaits, en utilisant
des acétals synthétisés et purifiés au laboratoire (Tableau 1). Les nouvelles
valeurs de HE sont plus proches des prévisions théoriques. L’analyse des
courbes expérimentales nous a permis de déduire les valeurs des enthalpies
d’interéchanges entre les trois paires de surfaces de contact considérées:

TABLEAU 1

Valeurs des coefficients a; [éqn. (1)] et des écarts-type 0 [éqn. (2)] en d mole™! 3 298,15
K pour les mélanges acétals (AE, Tableau 2) + n-alcanes (C,Hg,45, C,) et + benzéne
(CeHe)

Systéme ap a as as g Reéf.

Composant Composant

1 p)

AE1 C 1055 487 —1072 1550 3 3,14
AE?2 Ce 2301 121 —56 3 a,14
AE?2 C, 2419 —44 2 3,14
AE2 Cs 2745 12 —19 1 a,14
AE2 Co 2867 504 —238 —336 4 a,14
AE?2 Cio 2976 482 3 a, 11
AE3 C 3568 379 311 3 b,14
AE4 C, 2291 —198 —161 2 a, 14
AES5 c, 1646 —126 26  —172 1 3,14
AE6 C- 2493 174 —380 203 2 b,14
AE7 C 1654 —116 54  —452 1 4,14
AES6 AE?2 32,5 5,2 —5.6 0,1 al4
AE1 CeHs 225 4 —5,2 —13,2 —40 03 a5
AE2 CeHse 289 —180,2 56,1 06 al5
AE3 CeHg —9291,7 —36,2 77 0,4 a5
AE4 CeHe —87,7  —229,4 309,9 0,6 a,15
AES CeHse 133,2  —184,5 1746 —60 04 al5
AE6 Ce¢Hg 373,1 —122,8 —358,7 32 0,6 b5
AE7 CeHsg 3984 —2714 1,4 4,15

2 Ce travail.
B Ce travail corrige les valeurs publiées précédemment [2,3]
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—O— des acétals/groupements alkyles, —O— des acétals/benzéne et —O—
des acétals/tétrachlorure de carbone.

Les recherches précédentes [6—8] ont montré que pour les polyéthers ou
les atomes d’oxygéne sont séparés par deux groupements —CH,—,
—0O—(CH,),—0—, les valeurs des parameétres d’interéchange sont pratique-
ment égales a celles des monoéthers.

En étudiant les acétals linéaires, au groupement caractéristique —O—CH.—
O—, nous avons voulu examiner ’effet du rapprochement des atomes d’oxy-
géne sur la valeur des paramétres d’interéchange et, par conséquent, sur les
interactions moléculaires.

Les acétals ramifiés ont été étudiés afin de mettre en évidence I'influence
de ’effet inductif ou stérique des groupements alkyles, substitués au voisin-
age des atomes d’oxygéne.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les enthalpies de mélange ont été mesurées a 298,15 K a l'aide d'un
microcalorimétre dynamique de type Picker (Setaram, Lyon, France) i écou-
lement continu [10—13]. Le processus expérimental a été précisé dans un
memoire antérieur [2].

Les acétals utilisés sont des produits commerciaux Fluka, ou des composés
synthétisés au laboratoire. Avant de les utiliser ils sont mis a reflux sur Na
durant 12 h puis ils sont distillés deux fois en présence de Na avec une
colonne a bande tournante.

Les résultats expérimentaux Hg,, (N = 18—43 points pour chaque systéme)
ont éteé lissés par la méthode des moindres carrés a I’aide de la relation *

n—1
Hg, e = X1%, _Z%) a;(x, —x3) (1)
l=

(x, = fraction molaire de 1’acétal).
Les coefficients a; et les écarts type définis par la relation
1/2

o= [E(HeExp —Hgae)* /(N — n)] (2)

sont reportés dans le Tableau 1.

Les acétals que nous avons étudiés (AE1—AE7) sont consignés dans le
Tableau 2.

A notre connaissance, nos publications précédentes [1—5] et celle-ci con-
stituent les premiéres études par calorimétrie des mélanges binaires d’acétals.

* Les détails concernant la source et la purification des substances ainsi que toutes les
valeurs expérimentales directes seront publiées ailleurs [14,15] sous forme de tables
DATA.
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TABLEAU 2

Parameélres moléculaires: surlace totale (gq;), volume (r;) et fractions de surface aliphati-
que (Q,;) et oxygéne (&e;) des acétals (AE), orthoesters (OE) et peroxydes (PE)

i Formule qi i Q5 Qe

AE1  CH;OCH,OCH; 23414 26268 10,8233 0,1767
AE2  CH;CH,OCH,OCH.CHj; 3,2724  3,8219 0,8735 0,1265
AE3 CH3;OCH(CHj;) OCHj; 2,803+ 3,2237 0,8524 0,1176
AE+  CH;CH.OCH(CHj3) OCH>;CHj; 3,7345 41,4188 0,8892 0,1108
AES  CH3CH:OCH(CH.CH;) OCH2CHj; 41,2000 5,016+ 0,9015 0,0985
AE6  CH;OC(CHj;)a OCH;j 3,3379 3,8207 0,8760 0,1240
AET CH;3;CH.OC(CHj)> OCH-CH3 14,2690 5,0158 0,9031 0,0969
OE1 CHiCH,OCH(OCHa.CH3) OCH;CHj; 41,1069 5,2325 0,8592 0,1408
OE2 CH;CH.OC(CH3)(OCH,>CH3) OCH-CH; +4,94114 5,8294 0,8744 0,1256
P11 CH;CH20OO0CH,CH; 2,8069 3,2243 0,8526 0,1474

qdCiy = 0,73103: qCHia = 0,16552; gqcy = 0.19655; gq¢c = 0,0000; g9 = 0,20690; FCHy =
0,79848: rcy, = 0.59755; reqp = 0,39603; r¢ = 0,19451; ry = 0,21612.

La seule valeur trouvée dans la littérature [16] est ’enthalpie d’excés du
meélange AE1 + C,H;. Elle est en accord avec la notre (a < 10 J mole-! prés).

PARTIE THEORIQUE

Les équations que nous avons utilisées sont identiques a celles formulées
précédemment dans ’approximation zéro [6—S8]. L’enthalpie d’excés est
donnée par la relation
X Xa

HE =q,q. — ~“———h, . (3)
g:x; +g.xa

ol g; et x; sont respectivement la surface totale et la fraction molaire du
composant i. Le paramétre k- est défini par 1’équation générale

hll:—% YT (ag; —age)(a —aga) hy, (4)

ol ay; est la fraction de surface de type s sur la molécule de type i et hy, est
I’enthalpie d’interéchange de la paire de surfaces (s, t).

Cette étude concerne quatre types de surfaces:

(a) aliphatique (des n-alcanes et des acétals);

(c) aromatique (C¢He);

(d) tétrachlorure de carbone (CCl,);

(e) oxygene (—O— des acétals).

Les surfaces totales q;, les volumes r; et les fractions de surface ont été cal-
culés a partir des incréments de surface gg et de volume rg des groupements
CH;—, —CH.—, —CH—, —C—, —O—, proposés par Bondi [17] et normalisés
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par rapport a la surface et au volume du méthane [8]. Le Tableau 1 donne
les valeurs de ces paramétres pour tous les acétals étudiés. Les paramétres q;
et r; des n-alcanes, du C¢Hg et du CCl; sont les mémes que ceux utilisés preé-
cédemment [8].

ANALYSE COMPARATIVE DES RESULTATS

Les enthalpies d’excés des systémes étudiés sont caractérisées par cinq
enthalpies d’interéchange h2, = h,, (T°= 298,15 K): h2, (alcane/benzéne),
h2y (alcane/CCl,), h. (alcane/—O— de l’acétal), h%. (benzéne/—O— de
’acétal) et h3. (CCl;/—O— de ’acétal). Les deux premiéres sont connues [8],
les trois autres sont déduites du présent travail. Nous avons consigné dans le
Tableau 3 les valeurs moyennes ‘“‘réduites”” de ces paramétres; Cy o, = b2,/

RT®.
Melanges acétals (1) + n-alcanes (2)

Pour les mélanges a T° = 298,15 K 1I’éqgn. (4) s’écrit
h$./RT° = 18,47a2, (3)

L’accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées de HY
(Figs. 1—3) pour I’ensemble des 11 systémes est satisfaisant.

Mélanges acétals (1) + acétals (2)

D’aprés I’éqn. (4) le parameétre h,, est d’autant plus petit que les fractions
de surface des deux acétals a., et a., sont plus proches

h$./RT® = 18,47(0g] — Qesn)® (6)

Dans le cas présent nous avons étudié le mélange d’isoméres AE¢ + AE,
(Tableau 1) pour lequel a.; —a.; ~ 0. Le calcul prévoit donc HE ~ 0. Les

TABLEAU 3

Valeurs moyennes des enthalpies d’interéchange C»_ ¢, = hJ,/RT° i T° = 298,15 K dans
I"approximation zéro (z = o0)

a, Aliphatique; ¢, benzéne; d, CCl;; e, oxygéne.

(st) (ac) (ad) (ae) (ce) (de)
Cs st 0,5623 [8] 0,1896 [8] 18,47 2 12,26 2 12,662
2904 P 20,450 21,061

a Acétals (ce travail).
b Bthers [8].
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Fig. 1. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HF, calculées (courbes en trait plein)
avec nos résultats expérimentaux a 298,15 K, pour les mélanges diéthoxyméthane (:\\E2)
avec: Cg, n-hexane; C4, n-heptane; Cg, n-octane; Cy, n-nonane; C;, 12-décane (x, fraction
molaire de 1’acétal).

Fig. 2. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HE, calculées (courbes en trait plein)
avec nos résultats expérimentaux a 295,15 K, pour les mélanges n-heptane avec: AEI1,
diméthoxyméthane; AE4, diéthoxy-1,1 éthane; AES, diéthoxy-1,1 propane (xg, fraction
molaire de 1'acétal).
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Fig. 3. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HE, calculées (courbes en trait plein)
avec nos résultats expérimentaux a 298,15 K, pour les mélanges n-heptane avec: AE3,
diméthoxy-1,1 éthane; AE6, diméthoxy-2,2 propane; AE7, diéthoxy-2,2 propane (x;,
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valeurs expérimentales, H* < 8 J mole™!, sont en accord avec les prévisions
theéoriques.

Mélanges acétals (1) + benzeéne (2)

Pour cette classe de mélanges qui présentent trois types de surfaces 1’éqn.

Ria = haead) — (Rae + Hage —Hee) ey + fa (7)

Connaissant les valeurs de h2, et h2, nous avons calculé 1’enthalpie d’inter-
échange benzéne/—O— de ’acétal en utilisant les valeurs expérimentales des
enthalpies d’excés correspondant a x, = 0,5 pour chacun des sept systémes.
Nous observons que Cj .. =hQ /RT® est constant i3 5% prés, la valeur
moyenne etant 12,26 (Tableau 3).

La relation (7) peut s’écrire a T° = 298,15 K
h%,/RT® = 18,47a2 — 6,772a¢ + 0,5623 (8)

La valeur de h9, est trés sensible au choix de #2. une variation de +5% de
ce dernier se traduit par une différence de 1250 d mole~! sur les valeurs
calculées de H".

Les enthalpies d’excés de tous les systémes étudiés sont petites en valeur
absolue, elles sont comprises entre +100 et —75 J mole™!. Les HE calculées

cn oitriasd mrme o e Ream e 1l Sdan sm o P

se situent dans les mémes limites mais les écarts avec .ll'_'b valeurs EKpEﬂTﬂEi‘i-
tales pour les systémes varient de —100 a +135 J mole™! pour x, = 0,5. On

a observé des différences du méme ordre avec les systémes éthers + benzéne

[6].

Melanges acétals (1) + tétrachlorure de carbone (2)
L’équation que I’on utilise est semblable a I’éqn. (7)
hi,= hacagl — (had + hae — Nge) Qe + Mag (9)

En procédant de la méme maniére que pour le benzéne, nous avons calculé
la valeur de k3. pour chacun des sept acétals (Tableau 2) étudiés expérimen-
talement en mélange avec le tétrachlorure de carbone [5]. Le paramétre
Cy qc = h3./RT® est constant a 2% prés, sa valeur moyenne étant 12,66
(Tableau 3).

La relation (9) peut s’écrire a T° = 298,15 K

h9./RT® = 18,47a;, — 6,000a,; + 0,1896 (10)

P

T.ae enthalnies de mélange exnérimentales sont nvnfhnrm'inl oc. Pour
Ad I CllviiQipraico AN ARATATAR 2T \r‘lrl\-rl.llll\- A wiasso g ONsEAw AR WAL L ALLANg AT A NS wAL
x, = 0,5, elles sont comprises entre —350 et —550J moie™!. Les écarts

qu’elles présentent avec les HE calculées en utilisant la valeur moyenne de
C,_q. e dépassent pas £90 J mole™!, ce qui peut étre considéré comme satis-
faisant.
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DISCUSSION
Mélanges acétals (1) + n-alcanes (2)

D’aprés le modéle statistique qui est a la base des éqns. (3) et (4), le para-
metre d’interéchange h,. est lié a la différence des énergies d’interaction,
EaBJ Eee et eae [8]

hae ~ [3(lega] + lec )] — lege| (11)

L’absence d’écarts systématiques entre les valeurs de H™ expérimentales et
les valeurs théoriques, méme pour les acétals ramifiés, en utilisant une valeur
unique pour l’enthalpie d’interéchange confirme que les interactions [€..|
(acétal/acétal) et |e€,.| (alcane/acétal) sont essentiellement de nature disper-
sive a longue distance avec une faible contribution dipolaire.

La valeur plus petite du paramétre h2./RT° des acétals relativement a
celle des éthers (Tableau 3) montrerait que la présence de deux atomes
d’oxygéne sur le méme carbone diminue l’énergie d’interaction |€q.| par
rapport a la valeur propre aux éthers et aux polyéthers ou les atomes d’oxy-
géne sont plus *‘isolés’ *. Un comportement semblable mais plus accentué a
eté constaté avec les chloroalcanes Cl—(CH.),—C1 [18,19].

L’effet est particuliéerement fort quand les hétéroatomes sont liés directe-
ment ’'un a l'autre. Par exemple I’enthalpie d’interéchange soufre/surface
aliphatique calculée a partir des enthalpies de mélange des monothioéthers
E.—S—R avec les n-alcanes est égale 3 hQ. /RT° = 11,7 | 20]; elle diminue dans
le cas des disulfures (R—S—S—R) dans un rapport de I’ordre de 3 : 1, h2y
RT® = 3,92 [21,22].

En utilisant ce méme rapport il est possible d’estimer d’une maniére rela-
tive I’enthalpie d’interéchange des peroxydes, R—O—O—R, h2./RT° =~ 10.

Par exemple I’enthalpie d’exceés du peroxyde de diéthyle (PE1, Tableau 2)
avec I’heptane a 298,15 K devrait étre voisine de HE = 430 J mole™! pour
x, = 0,5. Cette valeur nécessite bien entendu une confirmation expérimentale,
les atomes d’oxygene et de soufre ayant des structures électroniques différ-
entes.

La comparaison des enthalpies molaires de vaporisation, AH,., des dioxaal-
canes isomeéres montre aussi que 1’énergie de cohésion des acétals est plus
faible que celle des éthers

AH (298,15 K)/103 J mole™!

(A) CH;—O—CH,—CH,—0—CH,—CH,—CH, 43,65 [23]
(B) CH,—CH,—O—CH,—CH,—0—CH,—CH, 43,20 [23]
(C) CH;—O--CH,—CH,—0—CH,—CH, 39,83 [23]
(D) CH,—CH,—O—CH,—0—CH,—CH, 35,65 [24]

* Une augmentation relative de |€,. | dans les acétals aurait le méme effet sur la valeur de
h,., éqn. (11), mais ceci nous parait peu vraisemblable et serait en contradiction avec les
enthalpies de vaporisation (voir plus loin).
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Les isoméres (A) et (B) possédant des atomes d’oxygéne équidistants ont
des enthalpies de vaporisation pratiquement identiques [23]. 1l en est pas de
méme pour les isoméres (C) et (D) ou le rapprochement des hétéroatomes
entraine une diminution de AH, de I’ordre de 4 X 10® J mole™".

Notons aussi la température normale d’ébullition, T, relativement faible
du peroxyde de diéthyle (T, = 332 K) par rapport a celle du diméthoxy-1,2
éthane (T, = 358 K).

Mélanges orthoesters (1) + n-alcanes (2)

Les enthalpies d’excés de 1’orthoformiate d’éthyle (OE1l) et de l’ortho-
acétate d’éthyle (OE2) (Tableau 2) avec ’heptane normal ont été mesurées
[24,25] a 298,15 K.

Les valeurs ajustées du paramétre d’interéchange sont respectivement
égales a: hQ,/RT° = 16,5 et 14,0. Compte tenu des limites d’incertitude de
ces mesures (5—10%) on ne peut attacher aucune signification physique a la
différence observée entre les valeurs de 22, de I’orthoformiate et de I’ortho-
acétate.

La présence de trois atomes d’oxygéne sur le méme atome de carbone
provoque une diminution de I’enthalpie d’interéchange relativement a celle
des acétals, ce qui était prévisible, mais cette variation est petite. Cela con-
firme le caractére non spécifique des interactions entre les surfaces aliphati-
ques (a) et oxygene (e).

Mélanges acétals (1) + benzéne (2)

En interprétant le paramétre i, comme
hce = [‘li(leccl + leeel)] - IEcel 12)

et en tenant compte de la différence des valeurs moyennes des coefficients
C» . pour les mélanges éthers + n-alcanes et acétals + r-alcanes d’une part et
éthers + C,H, et acétals + C¢Hg d’autre part, on constate que l’énergie
d’interaction |€..| de 'oxygéne acétalique avec le benzéne est inférieur au
moins de 2,2 unités RT° a celle de 'oxygéene “isolé”” des éthers avec le ben-
zéne car:

leccléther - IEct:lzn':étal = 212 + Ieaeléthcr - |eac:lat:étal -

Les enthalpies de mélange relativement petites voire négatives des acétals
avec le carbure aromatique peuvent étre attribuées comme dans le cas des
éthers [6] & une interaction du type dipole—dipole induit ou plus precisem-
ment du type n—= [2,6] entre les paires d’électrons libres des atomes d’oxy-
géne (surface e) et les électrons m du benzéne (surface c). Evidemment ce
type d’interaction a courte distance doit étre sensible a la géne stérique
engendrée par des groupements alkyles au voisinage des atomes d’oxygéne.
Cet empéchement stérique doit diminuer 1’énergie d’interaction |€..| donc
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augmenter la valeur de k.. et par consequent celles des HE [égns. (3) et (7)].
L’augmentation de la densité électronique des atomes d’oxygéne due a
I’effet inductif des groupements alkyles voisins devrait avoir le résultat
opposé, i savoir augmenter la valeur de |e..| et diminuer les valeur de k.
et HE,
Il est possible de représenter d’une maniére trés empirique le parameétre

h%./RT®° en tenant compte de la présence de groupements alkyles par une
relation du type

he./RT°=12,82 — 0,251, — 0,701, (13)
oll 12,82 est 1a valeur de h2,/RT° pour le diméthoxyméthane

(AE1l) CH; —O—CH.—O0O—CH,
1) 2) 1)
n, =0 ou 1 représente le nombre de groupements alkyles situés sur les car-

bones C(1) et n.=0,1 ou 2 représente le nombre de groupements alkyles
situés sur le carbone fonctionnel C(2).
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Fig. 4. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HE, calculées (courbes en trait plein)
avec nos résultats expérimentaux a 298,15 K, pour les mélanges benzéne avec: AE],
diméthoxyméthane; AE2, diéthoxyméthane; AE3, diméthoxy-1,1 éthane; AE4, diéth-

oxy-1,1 éthane; AE5, diéthoxy-1,1 propane; AE7, diéthoxy-2,2 propane (x;, fraction
molaire de 1’'acétal).
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Si on utilise dans 1’égn. (7) la valeur de h2, obtenue a partir de la relation
(13), au lieu de la valeur moyenne (Tableau 3), nous calculons des enthalpies
de mélange en trés bon accord (déviation <30 J mole™!) avec les résultats
expérimentaux pour les acétals AE1—AES.

Par contre les valeurs expérimentales de HF du diméthoxy-2,2 propane
(AE6) et du diéthoxy-2,2 propane (AE7), ou la géne stérique est importante,
sont largement supérieures aux valeurs calculées (Fig. 4).

Meélanges acétals (1) + tétrachlorure de carbone (2)
Par un raisonnement analogue au précédent, nous déduisons que ’énergie

d’interaction |e4.| de 'oxygene acétalique avec CCl, est inférieure au moins
de 2,1 unités RT?Y, i celle de ’oxygéne “isolé” d’une éther.

1
g
+ T
8
v
5 E
2 2
u e

ll ‘1

Fig. 5. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HE, calculées (courbes en trait
plein) avec nos résultats expérimentaux i 298,15 K, pour les mélanges CCl; avec: AE1,
diméthoxyméthane; AE4, diéthoxy-1,1 éthane; AES5, diéthoxy-1,1 propane; AES6,
diméthoxy-2,2-propane (x;, fraction molaire de I’acétal).

Fig. 6. Comparaison des enthalpies molaires d’excés, HE, calculées (courbes en trait plein)
avec nos résultats expérimentaux i 298,15 K, pour les mélanges CCl,, avec: AE2 diéth-
oxyméthane; AE3, diméthoxy-1,1 éthane; AE7, diéthoxy-2,2 propane (x,, fraction
molaire de I’'acétal).



208

Les enthalpies de mélanges négatives montrent 1’existence d’une inter-
action spécifique entre les atomes d’oxygene et la molécule de CCl,, que I’on
attribue en partie a une tendance de transfert d’électrons de I'oxygéne vers
le chlore. Quoiqu’il en soit, I’effet inductif apparait assez nettement, le
paramétre h./RT° pouvant s’exprimer par une relation du type

h3./RT° =13,00 — 0,25n, — 0,30n, (14)

Les valeurs H® calculées a 'aide du paramétre obtenu en utilisant la for-
mule (14) sont en bon accord avec l’ensemble des résultats expéri:nentaux
(déviation <35 J mole™!), a l'exception de 1’acétal AE7 ou |'effet stérique
se manifeste par un HF expérimental plus grand, en valeur relative, que la
valeur calculée (Figs. 5 et 6).

L’influence de ’effet stérique sur ce type d’interaction a été signalée par
Williamson [26,27] dans le cas des monoéthers. Par exemple, ’enthalpie de
mélange avec CCl;, a x, = 0,5 et 298,15 K, de I’éther di-n-propylique est
égale 3 —276 J mole™! [27a] tandis que celle de 1’éther diisopropylique est
égale 3 —195 J mole~' [27b]. La différence est encore plus forte entre 1’éther
di-n-butylique, —262 J mole™ [27¢c], et I’éther di-tert-butylique, +60 J
mole™! [27d].

CONCLUSIONS

Les enthalpies molaires d’excés H= a T° = 298,15 K, des mélanges d’acétals
linéaires ou ramifiés avec les n-alcanes peuvent étre interprétées correctement
par la théorie des contributions des groupements fonctionnels [6,8] dans
I’approximation zéro a ’aide d’un seul paramétre ajusté, I’enthalpie d’inter-
échange hQ./RT° =18,47. Ce paramétre est plus petit que celui déterminé
pour les éthers et les polyéthers, h2./RT® = 29,04. Cette différence ainsi que
la comparaison de certaines propriétés physiques de corps purs montrent que
la proximité des deux atomes d’oxygéne dans le segment —O—CH.,—0O— des
acétals affaiblit les forces intermoléculaires.

La prévision des enthalpies d’excés de ces mémes acétals avec le benzéne
ou le tétrachlorure de carbone peut se faire avec une précision de I’ordre de
100 J mole™! en ajustant pour chacun des solvants un seul paramétre supplé-
mentaire i savoir les enthalpies d’interéchange h%, et k9. (Tableau 3). Pour
certaines applications, par exemple le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide—vapeur, une telle estimation est tres utile.

La corrélation des HF est beaucour plus précise si 1’on tient compte d’une
maniére empirique des effets des substituants sur l’interaction des atomes
d’oxygeéne avec les solvants actifs (benzéne ou tétrachlorure de carbone).
Des équations simples, du type 13 ou 14, ont été proposées a cette fin mais
il ne faut surtout pas attacher de signification aux valeurs numériques des
coefficients.

Cette analyse met clairement en évidence le role important de 'effet stéri-
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que dans les interactions a plus courte distance des acétals ramifiés avec les
solvants actifs, ce qui n’apparait pas pour les mélanges d’acétals avec les
alcanes. Malheureusement, il est trés difficile d’exprimer quantitativement
Pinfluence stérique, elle dépend non seulement de la structure moléculaire

de l’acétal, mais aussi de la structure (taille, forme, etc.) de la molécule
‘““‘active™.

Une étude semblable a la présente sur les acétals cycliques [28] sera
publiée prochainement.
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