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.-\BSTRr\CT 

Enthalpies of misiny at 298.15 K are reported for the following binary mixtures: 
dimethosymethane + n-heptane, +benzenc; cliethoxymethane + n-hexane, +rz-heptane, 
+ri-octane, +Ii-nonane, +n-decane, +benzcne, +3,3-dimcthos~propane; l,l-dimethoxy- 
ethane + rz-heptane, +benzenc; l,l-diethoxycthane + n-heptane, +benzene; l,l-diethosy- 
propane + ri-heptane, +benzcne; ?,%dimethosypropane + rz-heptanc, +benzcne; 2,1- 
dicthoxypropnne + tr-heptane, +benzene. 

These esperimental results, along with the previously measured enthalpics of mising 
of the same acetals + carbon tetrachloride, are interpreted in terms of molecular surface 
interactions in the zeroth approximation. The escess cnthalpics can be reasonably well 
correlated with simple group contribution formulas_ 

Comparison of the interchange parameters of acetals, with the corresponding values of 
ethers or polyethers containing -0-CHz-CHz-O- groups, reveals a significant decrease 
of the intermolecular interactions between the -0-CH2-O- groups of acetals_ 

RESUME 

Les auteurs rapportent les enthalpies de melange i 298,15 K des systemes binaires sui- 
vants: dim&hoxymethane + n-heptane, +benz@ne; diCthoxymi5thane + n-hesane, +n-hep- 
tane. +n-octane. +n-nonane, +n-dkane, +benzi?ne, +dimethoxy-2,2 propane; dimbthosy- 
1.1 Cthane + n-heptane, +benzene; di&hosy-1.1 6thane + n-heptane, +benzene; di@thosy- 
1.1 propane + n-heptane, +benzbne; dimGthoxy-2,2 propane + n-heptane, +benzCne et 
di6thoxy-2,2 propane + n-heptane, +benzke. 

Ces rksultats expkimentaux ainsi que les enthalpies de mklange de ces m6mes ac6tals 
avec le t6trachlorure de carbone, determinCes pr&@demment, sont interpretk en termes 
d’interactions entre les surfaces molkulaires dans l’approximation zero. Une formule 
simple de contributions des groupes permet une cor+lation satisfaisante des enthalpies 
d’excbs. 

La comparaison des parametres d’interkhange des acetals, avec ceux des Qthers et des 
poly&hers contenant le groupement -O-CH2-CH2--O--, montre un affaiblissement 
considerable des forces intermokulaires entre les groupements -O-CH2-O- des 
a&tals. 
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IhTRODUCTION 

Le present travail fait partie d’un programme d’&rdes que Meyer et al. 
[l-5] ont entrepris recemment sur les propri&& thermodynamiques des 
melanges d’acetals. 

Le but principal de cet article est l’interpretation theorique des enthalpies 
molaires d’exck, HE, des systGmes binaires: a&t& + n-alcanes, +benzene, 
+tetrachlorure de carbone, i I’aide de la thGorie appliquee par Kehiaian et al. 
[6-91 aux melanges d’ethers et polyethers avec les memes solvants. 

Pour une g&GraGsation de la thGorie, une &rie de mesures complkmen- 
takes a Gte effect&e. L’analyse theorique ayant r&S des anomalies pour 
deux systemes &_ulies precedemment, nous les awns refaits, en utilisant 
des a&& synth&ses et purifies au laboratoire (Tableau 1). Les nouvelles 
valeurs de HE sont plus proches des prkisions thGoriques. L’analyse des 
courbes experimentales nous a permis de dQdu.ire les valeurs des enthalpies 
d’interkhanges entre les trois paires de surfaces de contact consid&&es: 

TABLEAU1 

Valeurs des coefficients ai [(qn. (l)] et des &arts-type u [&qn. (2)] en J mole-’ i 298.15 
K pour les mClanges acCtals (AE, Tableau 2) + n-alcanes (C,Hm+z, C,,) et + benzine 

(C&s) 

Systeme QO =1 02 a3 u Rdf. 

Composant Composant 
1 2 

.4El c7 GO55 
-4E2 G 2301 
AE2 (37 2419 
AE2 G 2745 
.4E2 c9 3867 
AES Cl0 29'76 
AE3 c7 3568 
AE-2 c7 2291 
_4E5 c7 1646 
AE6 c7 2493 
AE7 c7 1654 

AE6 AE2 32.5 
AEl C6H6 225,4 
AE2 W-b 289 
AE3 C6H6 -291.7 

AE4 C6H6 -87,7 
AE5 C&6 133,2 

AE6 Cd36 373,l 

AE7 C&6 398,4 

487 
121 
-44 
12 

504 
482 
379 

-198 
-126 
lid 

-116 

5,2 
-3 

-Iii:; 

-36,2 
-229,4 
-184,5 
-122,8 
-271,4 

-1072 

-56 

-19 
-238 

341 
-161 

26 
-380 

5-I 

-5,6 
-13,2 
56.1 
77 

309,9 
174,6 

-358,7 

1550 

-336 

-1i2 
223 

--452 

--4O 

-60 
32 

3 3,14 
3 a, 14 
2 3.14 
1 a,14 
4 a, 14 
3 a,l-l 
3 b.14 
2 a,14 
1 3,14 
a b,14 
1 4,lJ 

O,l a.14 
0.3 a,15 

0,6 a.15 

0-4 a.15 

0-6 a,15 

O-4 a.15 

Or6 b,15 

1.4 4,15 

a Ce travail. 
b Ce travail corrige les valeurs publiies pr&Gdemment [2,3]. 
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-O- des acbls/groupements alkyles, -0- des a&&/benzene et -O-- 
des ac&ls/titrachlorure de carbone. 

Les recherches precedentes [6-81 ont montre que pour les polyethers oti 
Ies atomes d’oxygene sont &par& par deux groupements -CH,-, 
-O-(CH2)2U, les valeurs des parametres d’interechange sont pratique- 
ment egales h celles des monoethers. 

En etudiant les ac&als lin&ires, au groupement caracteristique -O-CH,- 
0-, nous avons voulu examiner l’effet du rapprochement des atomes d’osy- 
gene sur la valeur des parametres d’interechange et, par consequent, sur les 

interactions moleculaires. 
Les ac&als ramifies ont ete etudies afin de mettre en evidence l’influence 

de l’effet inductif ou sterique des groupements alkyles, substitues au voisin- 
age des atomes d’oxygene. 

PARTIE EXPERJMENTALE 

Les enthalpies de melange ont 6th mesurees 2 298,15 K i l’aide d’un 
microcalorim&re dynamique de type Picker (Setaram, Lyon, France) ri ecou- 
lement continu [lo-131. Le processus experimental a ete precise dans un 
memoire antirieur [ 21. 

Les a&t& utili& sont des produits commerciaux Fluka, ou des composes 
synthetises au laboratoire. Avant de les utiliser ils sont mis ?I reflux sur Na 
durant 12 h puis ils sont distill& dens fois en pr&ence de Na avec une 
colonne i bande tournante. 

Les resultats experunentaux HExp (N = 18-43 points pour chaque systeme) 
ont et& lisses par la methode des moindres can-es 2 l’aide de la relation * 

: 

HE talc = XlXZ 5 tzi(X1 -35) (1) 
i=O 

(Xl = fraction molaire de l’acetal). 
Les coefficients ci et les &arts type definis par la relation 

sont report& dans le Tableau 1. 
Les a&t& que nous avons etudies (AEl-AE7) sont consign& dans le 

Tableau 2. 
A notre connaissance, nos publications pr&edentes [l-5] et celle-ci con- 

stituent les premieres etudes par calorimCtrie des melanges binaires d’acetals. 

* Les d&ails concernant la source et la purification des substances ainsi que toutes les 
valeurs expk-imentaks dire&es seront publiees ailleurs [14,15] sous forme de tables 
DATA. 
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TABLEXU 2 

Paramtitres molkulaires: surface totale (qi), volume (ri) et fractions de surface aliphati- 
clue (a,i) et oxygike (Qci) des acgtals (_4E), orthoesters (OE) et peroxydes (PE) 

i Formule 9i ri %i %i 

CHXOCH, OCHJ 
CH_qCH20CH20CH,CH3 
CH3 0CH(CH3) 0CH3 

CHJCH,OCH(CHJ) 0CH,CH3 
CHACH,0CH(CH2CHJ) 0CH,CH3 
CHJOC( CHJ )1 OCHJ 
CH3CH20C(CH3), OCH,CHJ 
CH.XCH~OCH(OCH,CH~ ) 0CH,CH3 
C’H_ICH, 0C(CH3 )(OCH,CHJ ) OCH,CH3 
CX13CH,00CH,CH3 

3,3111 2.6268 0.8233 
3,2i24 3,8219 0,8i35 

5,803-I 3,223i 0,852-l 
3,i345 J,-l188 0.8892 
-1,300o 5.0164 0,901s 
3,3379 3,8207 0.8760 
A,2690 5.01.58 0,9031 
A,4069 5,2325 0,8592 
-1,941-I 5,829A 0,8731 
3,SO69 3,243 0,5526 

0,1767 
0,1265 
0,11i6 
0,110s 
0,0985 
0,12-10 
0,0969 
O,l-IOS 
0,1256 
0,147-l 

YCIIJ = 0,:3103; qc,,, = 0,.16552; qcli = 0.19655; qc = 0,OOoO; qo = 0,20690; ‘CH3 = 

O,T9H4S: l-cI12 = 0..597-5.5; rclI = 0,39603; rc = 0,19-151; r. = 0,21612. 

L:l seule valeur trouvee dans la littkature [ 161 est l’enthalpie d’escrk du 
m&nge .AEl + &HA. Elle est en accord avec la nGtre (i < 10 J mo1e-1 prk). 

PXRTIE THEORIQUE 

Les c2quations que nous avons utilisees sont identiques 5 celles formulees 
~w&&demment dans l’approsimation z&-o [6-S]. L’enthalpie d’esck est 
clonn@e par la relation 

HE = q ,q2 _. ??-___ jz, 2 
q,x, + q,xz 

oil gi et Xi sont rcspwtivement la surface totale et la fraction 
composant. i. Le parametre h, 2 est defini par l’&quat-ion g&krale 

12,2 = -; X&(Q - &?)(a,, - CQZ) Iz,, 

(3) 

molaire du 

(4) 

oti asi est la fraction de surface de type s sur la molkule de type i et h,, est 
l’enthalpie d’interkhange de la paire de surfaces (s, t). 

Cette etude concerne quatre types de surfaces: 
(a) aliphatique (des rz-alcanes et des a&tals); 
(c) aromatique ( C6H6) ; 
(d) tktrachlorure de carbone (CCl4) ; 
(e) osygene (-0- des acktals). 
Les surfaces totales qi, les volumes pi et les fractions de surface ont &t& cal- 

cul& ti partir des increments de surface qG et de volume rG des groupements 
CH3-, -CH,--, -CH-, -C-, -0--, proposks par Bondi [17] et normalis& 
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par rapport a la surface et au volume du methane [ 81. Le Tableau 1 donne 
les valeurs de ces pararnetres pour tous les acetals etudies. Les parametres qi 
et ri des n-alcanes, du C6H6 et du Ccl, sont les memes que ceux utilises pre- 
cedemment [ 81. 

ANALYSE COMPARATIVE DES RESULTATS 

Les enthalpies d’exces des systemes etudies sont car-act&i&es par cinq 
enthalpies d’interkhange hz, = h,, (To = 298,15 K): hz, (alcane/benzene), 
hzd (alcane/CCl,), h:, 
l’acetal) et ho 

(alcane/-O- de l’acetal), ht, (benzene/-O- de 
de (CCIJ/-O- de I’acetal). Les deux premieres sont connues [ 81, 

les trois autres sont deduites du present travail. Nous avons consign6 dans le 
Tableau 3 les valeurs moyennes “reduites” de ces parametres; C2,st = hz,/ 
RP. 

MPlanges ace’tals (I) + n-alcanes (2) 

Pour les melanges a Tu = 298,15 K l’eqn. (4) s’ecrit 

L’accord entre les valeurs experimentales et les valeurs calculees de H” 
(Figs. l-3) pour l’ensemble des 11 systemes est satisfaisant. 

Aldanges ace’tals (I) + acktals (2) 

D’apres l’eqn. (4) le parametre h 12 est d’autant plus petit que les fractions 
de surface des deus acetals a,, et CY,~ sont plus proches 

h:,/RZ- = 18,47(~ - (~,a)’ (6) 

Dans le cas present nous avons etudie le melange d’isomeres AE6 + AE-, 
(Tableau 1) pour lequel crel - ae2 - 0. Le calcul prkvoit done HE - 0. Les 

TABLEAU 3 

Valeurs moyennes des enthalpies d’interkhange Cl_st = l&IR~ ii T” = 295,15 K dans 
I’approximation z&o (2 = m) 

a, Aliphatique; c, benzbne; d, Ccl4 ; e, oxygke. 

(St) (ac) (ad) (ae) (-1 (de) 

G. .st 0,5623 [S] 0,1896 [8] 18,47 = 12,26 il 12,66 = 
29,04 b 20,45 b 21,06 b 

a Acetals (ce travail). 
b Ethers [S]. 
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Fig. 1. Cornparaison des enthalpies molaires ci’exces, H”, calculees (courbes en trait plein) 
avec nos resultats espirimentaux i 298,15 K, pour les melanges diethosymethane (:\E2) 
avec: Cs, n-hexane; CT, n-heptane; Cs, n-octane; Cg, n-nonane; Cr,,, rz-decane (x1. fraction 
molaire de l’acetal). 

Fig. 2. Comparaison des enthalpies molaires d’exces, HE, calculees (courbes en trait plein) 
avec nos resultats experimentaus 5 29S,15 K. pour les melanges n-heptane avec: AEl. 
dim&hoxym&hane; AE4, diethosy-1,l ethane; AE5, diethoxy-1,l propane (XI, fraction 
molaire de l’acbtal). 

I 

nm- 

O 0 
0 AE3 

_ m- 
‘- 

P 
=. 

% 

Fig. 3. Comparaison des enthalpfes molaires d’exck, HE, calculees (courbes en trait plein) 
avec nos rkultats expkimentaux 2 298,15 K, pour les melanges n-heptane avec: AE3, 
dim&hoxy-1,l Bthane; AE6, dimethoxy- 3,2 propane; AE7, diethoxy-2,2 propane (XI. 
fraction molaire de l’acetal. 
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valeurs expkimentales, HE < 8 J mole-‘, sont en accord avec les prkisions 
th&oriques. 

Me’langes ace’tals (I) + benze’ne (2) 

Pour cette classe de melanges qui presentent trois types de surfaces l’eqn. 
(4) s’ecrit 

hlz = /I,& - (It,, + It,, -h,,) Q,~ + h,, (7) 

Connaissant les valeurs de hi= et hf, nous avons calcule l’enthalpie d’inter- 
echange benzene/-O- de l’acetal en utilisant les valeurs experimentales des 
enthalpies d’exces correspondant A X, = 0,5 pour chacun des sept systemes. 
-Nous observons que Cz,_ = hz=/RT est constant 5 5% pres, la valeur 
moyenne &ant 12,26 (Tableau 3). 

La relation (7) peut s’ecrire i To = 298,15 K 

h;JRZ+ = 18,47az1 - 6,772~ + 0,5623 (8) 

La valeur de h$ est tres sensible au choix de hz, une variation de 55% de 
ce demier se traduit par une difference de 2250 J mole-’ sur les valeurs 
calculees de HE. 

Les enthalpies d’esces de tous les systemes &udies sont petites en valeur 
absolue, elles sont comprises entre +lOO et -75 J mole-‘. Les HE calculees 
se situent dans les miSmes limites mais les kwts avec les valeurs experimen- 
tales pour les systcmes varient de -100 i +135 J mole-’ pour x1 = 0,5. On 
a observe des differences du mGme ordre avec les systemes ethers + benzene 

]61. 

Melanges ace’tals (1) + tktrachlorure de carbone (2) 

L’equation que l’on utilise est semblable i l’eqn. (7) 

111’2 = haecrfl - (Izaa + h,, - hd,) Q,~ + had (9) 

En procedant de la meme manike que pour le benzene, nous avons calcule 
la valeur de hzc pour chacun des sept a&t& (Tableau 2) etudies experimen- 
talement en melange avec le tetrachlorure de carbone [ 51. Le param&re 
C ‘L,dc = hz,/RT” est constant ti 2% pres, sa valeur moyenne etant 12,66 

(Tableau 3) _ 
La relation (9) peut s’ecrire 5 2’“’ = 298,15 K 

h;JRT=’ = 18,47a:r - 6,OOOcr., + 0,1896 (10) 

Les enthalpies de melange experimentales sont exothermiques. Pour 

-X I = 0,5, elles sont comprises entre -350 et -550 J moie-‘. Les &carts 
qu’elles presentent avec les HE calculees en utilisant la valeur moyenne de 
c 2_de ne depassent pas 290 J mole-‘, ce qui peut etre considere comme satis- 
f&ant. 
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dle’langes acktals (1) + n-alcanes (2) 

D’aprk le modele statistique qui est 5 la base des 6qns. (3) et (4) le para- 
metre d’interkhange h,, est lie a la diffkrence des krergies d’interaction, 
e aa, Eee et E,, [f31 
h ae - r$( lE,,I + keel)] - lE,,l (11) 

L’absence d’karts systematiques entre les valeurs de HE experimentales et 
les valeurs theoriques, mGme pour les a&t& ramifik, en utilisant une valeur 
unique pour l’enthalpie d’interechange confirme que les interactions IE,, I 

(ac&al/acetal) et I E,, I (alcane/a&tal) sont essentiellement de nature disper- 
sive a longue distance avec une faible contribution dipolaire. 

La valeur plus petite du parametre hz,/RP des a&tals relativement a 
celle des ethers (Tableau 3) montrerait que la presence de deux atomes 
d’osygene sur le mGme carbone diminue l’knergie d’interaction IE,, I par 
rapport a la valeur propre aux ethers et aux polyethers ou les atomes d’oxy- 
gene sont plus “isoles” *. Un comportement semblable mais plus accentue a 
6th constate avec les chloroalcanes Cl-(CH2),-C1 [l&19]. 

L’effet est particulierement fort quand les heteroatomes sont lies directe- 
ment l’un a l’autre. Par exemple l’enthalpie d’interechange soufre/surface 
aliphatique calcuGe a partir des enthalpies de melange des monothio&thers 
R--S-R avec les n-alcanes est egale a h&/RF’ = 11,7 [ 201; elle diminue dans 
le cas des disulfures (R-S-S-R) dans un rapport de l’ordre de 3 : 1, hz,/ 
RT” = 3,92 [21,22]. 

En utilisant ce mGme rapport il est possible d’estimer d’une maniere rela- 
tive l’enthalpie d’interechange des peroxydes, R-O-O-R, hze/RTo = 10. 

Par exemple l’enthalpie d’exces du peroxyde de diethyle (PEl, Tableau 2) 
avec l’heptane 2 298,15 K devrait i%re voisine de HE = 430 J mole-’ pour 
-Y 1 = 0,5. Cette valeur necessite bien entendu une confirmation espkimentale, 
les atomes d’oxygene et de soufre ayant des structures klectroniques differ- 
entes. 

La comparaison des enthalpies molaires de vaporisation, Cw,, des dioxaal- 
canes isomer-es montre aussi que l’energie de cohesion des acetals est plus 
faible que celle des ethers 

4H,. (298,15 K)/103 J mole-’ 

(A) CH,-0-CH,-CH,-0-CH2-CH,-CH3 43,65 [23] 
(B) CH~-CH,-~H2-CH2-O-H~~H~ 43,20 [33] 
(C) CH,-O-CH2-CH,-O-CH,-CHa 39,83 [23] 
(D) CH,-CH,-0-CH2-O-CHI-CH, 35,65 [24] 

* Une augmentation relative de IE,, 1 dans les achls aurait le mEme effet sur la valeur de 
h ae, bqn. (ll), mais ceci nous parait peu vraisernblable et serait en contradiction avec les 
enthalpies de vaporisation (voir plus loin). 
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Les isomeres (A) et (B) possedant des atomes d’oxygene equidistants ont 
des enthalpies de vaporisation pratiquement identiques [ 231. Il en est pas de 
m6me pour les isomeres (C) et (D) oh le rapprochement des heteroatomes 
entraine une diminution de AH, de l’ordre de 4 X lo3 J mole-‘. 

Notons aussi la temp&ature normale d’ebullition, T,,, relativement faible 
du peroxyde de di6thyle (Tb = 332 K) par rapport a celle du dim&thoxy-1,2 
ethane (T,, = 358 K). 

Arle’langes orthoesters (1) + n-ulcanes (2) 

Les enthalpies d’exces de l’orthoformiate d’ethyle (OEl) et de l’ortho- 
acetate d’ethyle (OE2) (Tableau 2) avec l’heptane normal ont et& mesurees 
[24,25] ii 298,15 K. 

Les valeurs ajustees du parametre d’interechange sont respectivement 
egales a: hz=,lRT” = 16,5 et 14,0. Compte tenu des limites d’incertitude de 
ces mesures (5-1076) on ne peut attacher aucune signification physique i la 
difference observee entre les valeurs de hf, de l’orthoformiate et de l’ortho- 
a&ate. 

La presence de trois atomes d’oxygene sur le meme atome de carbone 
provoque une diminution de l’enthalpie d’interechange relativement b celle 
des a&t&, ce qui etait pr&-isible, mais cette variation est petite. Cela con- 
firme le caractere non spkcifique des interactions entre les surfaces aliphati- 
ques (a) et oxygene (e)_ 

dle’langes ace’tals (1) + benze’ne (2) 

En interprktant le param&re h,, comme 

Il,, 1 r;c IE,, 1 + lE,, I)] - IE,, I (12) 

et en tenant compte de la difference des valeurs moyennes des coefficients 
CZSt pour les melanges &hers + n-alcanes et a&& + E-alcanes d’une part et 
ethers + C6H6 et a&t& + C6H6 d’autre part, on c’onstate que l’&ergie 
d’interaction (E,, 1 de l’oxygene acktalique avec le benz&ne est inferieur au 
moins de 2,2 unites RT” ii celle de I’oxygene “isole” des ethers avec le ben- 
zene car: 

1 %kther - lEccL&ta1 = 2,2 + l%&ther - k&&al - 

Les enthalpies de melange relativement petites voire negatives des acetals 
avec le carbure aromatique peuvent Gtre attribuees comme dans le cas des 
ethers [ 6 ] ZI une interaction du type diptilediptile induit ou plus precisem- 
ment du type nIr [2,6] entre les paires d’electrons libres des atomes d’oxy- 
gene (surface e) et les klectrons 7r du benzene (surface c). Evidemment ce 
type d’interaction i courte distance doit etre sensible & la gene sterique 
engendr&e par des groupements alkyles au voisinage des atomes d’oxygene. 
Get emp&hement sterique doit diminuer l’energie d’interaction 1 E,, 1 done 
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augmenter la valeur de h,, et par conse+ent celles des HE [hqns. (3) et (7)]. 
L’augmentation de la densite electronique des atomes d’oxyghe due & 

l’effet inductif des groupements alkyles voisins devrait avoir le resultat 
oppo&, j, savoir augmenter la valeur de (E,, I et dirninuer les valeur de h,, 
et HE. 

11 est possible de representer d’une maniere trh empirique le pararngtre 
hz,/RT” en tenant compte de la pr6ence de groupements alkyles par une 
relation du type 

I&/RF’ = 12,82 - 0,25?z, - 0,701~~ (13) 

oti 12,82 est la valeur de h&/RTO pour le dimCthoxymCthane 

(XEl) CH3-0-CH,-O-_-H3 
(1) (2) (1) 

n, = 0 oii 1 represente le nombre de groupements alkyles situ& sur les car- 
bones C(1) et n2 = 0,l oti 2 repr&ente le nombre de groupements alkyles 
situ& sur le carbone fonctionnel C(2). 

0 O I 
0 

en- 0 0 AE7 _ 

SJ- 

0 0 

0 

-mr -i 

Fig. 4. Comparaison des enthalpies molaires d’exck, H E, calculks (courbes en trait plein) 

avec nos r&ultats expkimentaux 5 298,15 K, pour les melanges benzene avec: AEl, 
dimbthoxym6thane; AE2, di6thoxymfithane; AE3, dimethoxy-1,l ethane; AE4, diCth- 
oxy-1,l 6thane; AE5, di&hoxy-1,l propane; AE7, diithoxy-2.2 propane (x1, Fraction 
molaire de l’ac6tal). 
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Si on utilise dam I’kqn. (7) la valeur de h& obtenue a partir de la relation 
(13), au lieu de la valeur moyenne (Tableau 3), nous calculons des enthalpies 
de mGlange en tres bon accord (deviation <30 J moleG1) avec les resultats 
expkimentaux pour les acetals AEl-AE5. 

Par contre les valeurs expikimentales de HE du dimethoxy-2,2 propane 
(AE6) et du diGthoxy-2,2 propane (AE7), oti la gike stkique est importante, 
sont largement superieures aux valeurs calculees (Fig. 4). 

Me’langes ace’tals (1) + te’trachlorure de carbone (2) 

Par un raisonnement analogue au precedent, nous deduisons que l’energie 
d’interaction le,,l de l’oxygke ac&.lique avec CCL, est inferieure au moins 
de 2,l unit& RT’, a celle de l’oxygene “isole” d’une ether. 

t 

s 
& 

I 

~~ 

0 
0 

AE: 

0 0 
0 

AE: 

0 

0 

0 
0 0 
AE7 

I 

=1 

Fig. 5. Comparaison des enthalpies molaires d’exck, HE. calculdes (courbes en trait 

plein) avec nos rdsukats expkhnentaux a 298,15 K, pour les melanges Ccl4 avec: AEl, 
dim&hoxym&hane; AE4, diCthoxy-1 ,l ethane; AE5, didthoxy-1,l propane; AE6, 

dimbthoxy-2,2-propane (xl, fraction molaire de l’ac&al). 

Fig. 6. Comparaison des enthalpies molaires d’exck, HE, calcuks (courbes en trait plein) 

avec nos rkultats exp6rimentaux 5 298,15 K, pour les mClanges CC14, avec: AE2 dieth- 

oxym8thane; AE3, dim&hoxy-1,l &hane; AE7, di&hoxy-2,2 propane (X 1, fraction 
molaire de l’a&tal). 
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Les enthalpies de melanges negatives montrent l’existence d’une inter- 
action specifique entre les atomes d’oxygene et la molecule de CCL, que l’on 
attribue en partie a une tendance de transfer-t d’electrons de l’oxygkre vcrs 
le chlore. Quoiqu’il en soit, l’effet inductif apparaft assez nettement, le 
param&re hz,/RTO pouvant s’exprimer par une relation du type 

Iz:,/RT" = 13,00 - 0,25n 1 - 0,3On 2 (14) 

Les vdeurs H” calculees a l’aide du parametre obtenu en utilisant la for- 
mule (14) sont en bon accord avec l’ensemble des resultats esp&i:nentaus 
(dkt-iation <35 J mole-‘), h l’esception de l’acetal AE7 oti l’effet sterique 
se manifeste par un H” experimental plus grand, en valeur relative, que la 
valeur calculee (Figs. 5 et 6). 

L’influence de l’effet sterique sur ce type d’interaction a et& signal&e pal 
Williamson [26,27] dans le cas des monoethers. Par exemple, l’enthalpie de 
melange avec CCIJ, i _rl = 05 et 298,15 K, de l’ether di-wpropylique est 
&gale 5 -276 J mole-’ [27a] tandis que celle de l’ether diisopropylique est 
&ale 2 -195 J mole-’ [ 27b]. La difference est encore plus forte entre I’ether 
di-n-butylique, -262 J mole-’ [27c], et I’bther di-tert-butylique, +60 J 
mole-’ [ 27d]. 

CONCLUSIONS 

Les enthalpies molaires d’esces HE ii P = 298,15 K, des melanges d’acdtals 
linkires ou ramifies avec les n-alcanes peuvent etre interpret&s correctement 
par la theorie des contributions des groupements fonctionnels [6,8] dans 
l’approximation zero & l’aide d’un seul parametre ajuste, l’enthalpie d’inter- 
&change ht,/RTO = l&47. Ce parametre est plus petit que celui d&ermine 
pour les ethers et les polyethers, hz,/RT’ = 29,04. Cette difference ainsi que 
la comparaison de certaines proprietes physiques de corps purs montrent quc 
la proximite des deux atomes d’oxygene dans le segment -O-CH,-O- des 
a&t& affaiblit les forces intermokulaires. 

La prkision des enthalpies d’esces de ces mi?mes acetals avec le benzene 
ou le t&-achlorure de carbone peut se faire avec une precision de l’ordre de 
100 J mole-’ en ajustant pour chacun des solvants un seul parametre suppI& 
mentaire a savoir les enthalpies d’interechange h:, et hit (Tableau 3). Four 
certaines applications, par exemple le calcul des diagrammes d’equilibrc 
liquide-vapeur, une telle estimation est trk utile. 

La correlation des HE est beaucoup plus precise si I’on tient compte d’une 
man&e empirique des effets des substituants sur l’interaction des atomes 
d’oxygene avec les solvants actifs (benzene ou tetrachlorure de carbone). 
Des equations simples, du type 13 ou 14, ont et& proposees a cette fin mais 
il ne faut surtout pas attacher de signification aux valeurs numeriques des 
coefficients. 

Cette analyse met clairement en evidence le r61e important de l’effet s&i- 



209 

que dans les interactions 5 plus courte distance des acktals ramifies avec les 
solvants actifs, ce qui n’apparaft pas pour les melanges d’a&tals avec les 
alcanes. Malheureusement, il est tr& difficile d’exprimer quantitativement 
l’influence stkique, elle d&pend non seulement de la structure mokkulaire 

de I’a&tal, mais aussi de la structure (taille, forme, etc.) de la molkule 
“active”. 

Une etude semblable j, la prksente sur les a&t& cycliques [2S] sera 

publiee prochainement. 
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