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3,700; 3,646 mg Subst. gaben 9,954; 9,838 mg CO, und 3,072; 2,984 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 9,15% 
Gef. ,, 73,42; 73,64 ,, 9,29; 9,160/, 

[a]: = +51$i0 (c = 1,365 in Chloroform) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Sbteilung von Hm. W .  3!.lanser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chernisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich. 

115. Influence de la temperature sur la chaleur de fofmation des 
melanges. Systeme tetraehlorure de carbone-benzene 

par Ch. G. Boissonnas e t  Max Cruehaud. 
(13 V 44) 

1. Introduction. 
Bien que le systbme t6trachlorure de carbone-benzbne sit fait 

l’objet de nombreuses mesures, on ne possbde que des renseignements 
incomplets sup la manibre dont sa chaleur de formation varie avec 
la temperature, ou, ce qui revient au mkme, sur sa capacit8 calori- 
fique. D’une manikre g6n&ale, les melanges de non-electrolytes sur 
lesquels on a, de ce point de vue, des donnees prkcises, sont trbs 
peu nombreux. Cette laeune a pour consequence que certaines solu- 
tions sont consid6r6es h, tort comme ccapprosimativement rbgulikres )> 

alors qu’il ne s’agit parfois que d’une coincidence limitee Bi un inter- 
valle tie temperature trbs reatreint, et sans signification th6oriqut: 
immediate. Pour les besoins de l’esposk, nous discuterons d’abord 
succinctement la dkfinition des solutions ideales et r4gulibres. 

On peut definir l’energie libre de formation d‘une mole de so- 
lution binsire B partir des composants purs, par l’espression 
(1) AF = N,RTlna,+N,RTlna, 
o h  N, et X2 sont les fractions molkculaires, a, et a2 les activit6s des 
deux composants. Le coefficient de t e m p h t u r e  de 1’6nergie libre 
de formation est donnt! par l’une ou l’autre des expressions1) 

d ( AF/T) 

o u  AH est la chaleur de formation d’une mole de solution. Intro- 
duisant 1’6quation de dkfinition 

l’entropie de formation A S  peut s’8crire 

(3) 

A F =  dH-TAS, 

AH 
‘I‘ 

A S  = __ -(N,RIna,+S,RInat) 

I) Voir Lewis et Rmzdall [(Thermodynamics )), p. 173. 
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Enfin, la capacite calorifique moldculaire de formation d Cp 

(diffdrence entre la capacitd calorifique d’une mole de solution et 
celle des composants purs) est donnde par 

(4) 

La solution iddale est une solution telle que l’activit6 de chacun 
des composants soit dgale & sa fraction mol6culaire, c’est-&-dire pour 
laquelle 

&pi = 1 

Les 6quations 1, 3 et 3 deviennent, dam ce cas particulier: 
( 5 )  AF,. = N,RTlnN,+N,RTlnN, 

(7)  AS,. = - (N,RInN,+N,RlnS2) 

On peut donc dire qu’une solution se rapproche de la solution 
idkale lorsque l’activit6 de chaque eomposant est voisine de sa frac- 
tion moleculaire 

et  la chaleur de formation trks petite 
(ai/Xi a 1) 

(AH = 0)l). 
Afin d’ktendre les possibilitgs de classification des solutions, 

HiZdeb.rand2) a d6fini la ((solution r4gulikre)). C’est une solution tellr 
yue l’entropie de formation soit ((id&& )), mais la chaleur de formation 
differente de zero. Pour un melange binaire, I’entropie c r6guliere o 

de formation est donnde par l’kquation 7 ,  comme pour la solution 
idC.ale, et la chaleur ccr6gulikre H de formation dexient 

AH,, = A FrBg. + Td Side = N, RTln “1 + S,RT In 3 
N, 3, 

Dbivant  cette dernikre expression par rapport .j, la, tempkrature, on :b 

Le deusikme terme du membre de droite est nu1 (6quation 7 ) ;  
le premier terme du membre de droite est &gal h -d Sid. (Aquation 2 ) .  
Donc 

(9) 

ou, ce qui revient au meme (6quaLtion 4) 
(10) A CP,,, = 0 

l) Nous laisserons de c6tB la condition AV,. = 0, qui est negligeable si on con- 

,) J .  S. Hildebrand, Am. Soc. 51, 66 (1929). 
sidkre un systeme soumis a la pression ordinaire. 
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Par conskquent, deux conditions sont nbcessaires pour qu’une 

solution soit considkrke comme ccrdgulikre )). La premiere est que la 
solution vkrifie 1’Pquation 8, la seconde que sa chaleur de formation 
soit indkpendante de la tempkrature (ou, ce qui est kquivalent, que 
sa capacitk calorifique de formation soit nulle). I1 semble toutefois 
que l’on ait l’habitude de considdrer comme rkguliere une solution 
satisfaisant B 1’8quation 5, tout en supposant implicitement que la 
chaleur de formation soit B peu pres indbpendante de la tempkrature. 
Or cette supposition n’est pas necessairement vkrifiPe. 

En principe, trois mkthodes permettent de determiner le coefficient de temperature 

1. On inesure directement, par calorim6trie, la chaleur de formation i plusieurs 

2.  On mesure, A plusienrs temperatures, la pression partielle de chacun des com- 

de la chaleur de formation des melanges de non-electrolytes: 

tenip6ratures. 

posants, et en deduit I’activite 

oh pIo et p,” sont les pressions de vapeur des composanta purs. Introduisant ccs activites 
dans 1’6quation 1, on obtient 1’6nergie libre de formation. On calcule ensuite la chaleur 
de formation j. la temperature moyenne (equation 2 ) ,  puis le coefficient de temperature 
de cette chaleur. Cette methode est rarement applicable car il est tres difficile de mesurer 
I’activite avec une precision suffisante. 

3. On inesure la chaleur speclfique du inClange en fonction de la composition et 
en deduit il Cp, difference entre la capacite calorifique d’une mole de solution rt  la somme 
des capacitk caiorifiques des composants (voir equation 4). 

2 .  Bibliographic. 
La chaleur de formation du systitme tPtracfilorure de carbone- 

benzene a 6tP mesuree, par voie calorimPtrique, par Bnzidl)  la, 
temperature ordinaire, par Hirobe’) B 2.50, par Schmidt3) B l S o  et 
par V0Zd4) h 25O. D’autre part, elle a Pte eviduee par Xcatchut.tl, Wood  
et MocheZ5) ZIU moyen du coefficient de t e m p h t u r e  des pressions 
de vapeur eiitre 10° et  700 C (voir la tleusi8me mkthocle dkcrite 
plus haut). 

Lea valeurs obtenues par ees divers auteurs sont report8es sur 
la figure 1, ou  la composition est euprim6e en fraction en poids (w gr. 
de tetrachlorure cie carbone par gr. de solution), et la chaleur cle 
formation en petites calories par gr. de solution. Les diverses courbes 
prksentent entre elles des Pcarts de l’ordre de 20 yo; leur cornparaison 
ne permet pas ci’obtenir la valeur, ni m6me le signe, du coefficient cle 
temp Pra ture . 

l) L‘. Baud, B1. [4] 17, 329 (1915). 
?) H. Hirobe, J. Fac. Sci. Imp. Univ. Tokio I, I ,  13.5 (1975). 
3, G. C. Schmidt, Z. physikal. Ch. 121, 221 (1926). 
4, R. D. Vold,  Am. SOC. 59, 1315 (1937). 
5, G. S c a f c l m d ,  $5‘. E.  W o o d  et .I. V. Xocke l ,  Am. SOC. 62, 712 (1940). 
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wee,, -- 
I 1 1 

0.5 

- 0.010 

Fig. 2 .  - nos mesures 
Schzcke 
Wdlinrns et Dan~eZs (20" ti 60") 

0 Vold (250) 
Capacitb calorifique de formation, en calories par gr. de solution. 

Enfin les mesures de la cspacitd cslorifique de la solution, effec- 
tuees par Schuke') ,  Williams et Dnr&ls3), et par Void3), reportdes 
sur la figure 3, prdsentent entre elles de trbs grandes divergences; 

Al f red  Schulze, Verh. dtsch. phys. Ges. 14, 1S9 (1912). 
2 ,  J .  W.  Williams et F. Daniels, _am. Soc. 47, 1190 (1923). 
3, Vold ,  loc. cit. (p. 996). 
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elles ne permettent pas non plus d’Bvaluer le coefficient de temp& 
rature cherche. 

3. iMe’thode de  mesure. 
Nous avons determin6 la chaleur de formation Q plusieurs temperatures, au moyen 

d’un calorimhtre. Au lieu de mesurer directement 1’6volution de chaleur accompagnant 
a formation du mhlange, nous avons prefkre mesurer la chaleur de dilution du m6lange 
dans l’un ou l’autre des composants, e t  deduire des resultats la chaleur de formation: 

La chaleur de formation de 1 gr. d‘une solution contenant wc gr. du composant C 
et  wB gr. du composant B, est &ale A la chaleur de dilution de wc gr. de C pur, dans 
B, moins la chaleur de dilution de 1 gr. de solution, dans B (ou Q la chaleur de dilution 
de wB gr. de B pur, dans C, moins la chaleur de dilution de 1 gr. de solution, dans C). 

Les valeurs de la chaleur de formation, obtenues ainsi par difference, presentent 
de plus grandes fluctuations accidentelles que celles qui resultent de la mesure directe; 
les points qui definissent la courbe chaleur de formation-composition sont plus disperses. 
Toutefois la mhthode indirecte prksente le grand avantage de comporter moins de causes 
d’erreurs systematiques. Elle Bvite, en particulier, la correction provenant de l’intro- 
duction dans le calorimktre de quantitks variables des deux composants, ainsi que la 
correction due B la chaleur degagke par la condensation, lors du melange, d‘une partie 
des vapeurs. E n  outre, le dispositif experimental est plus simple et  peut 6tre utilise avec 
de plus petites quantites de- substances. 

4. Dispositif expe’rimentnl. 
Le calorim6tre derive d’un modhle 

que nous avons decrit prticedemment‘), 
e t  auquel nous avons apporte quelques 
modifications. 

Les recipients cylindriques, faits 
d’une feuille d’argent de 0,2 mm. d’tipais- 
seur, ont une contenance de 17 cm3, e t  
reCoivent 13 cm3 de dissolvant. Le corps 
de chauffe est un fil de constantan de 
0,2 mm. de diamhtre et d’une resistance 
de 1,74 ohms, participant au mouvement 
de va-et-vient d’un agitateur form6 d’une 
tige d’scier inoxydable portant deux 
disques circulaires &chancres, en feuiIIe 
de mica; il est reli6 B la source de cou- 
rant, d‘une part par un fil souple heli- 
coidal, d’autre part par la tige de l’agi- 
tateur. Une ampoule de verre mince, fixee 
B l’extremite inferieure de l’agitateur, 
revoit environ 1 om3 du melange A diluer ; 
elle est fermee, apri.8 remplissage, par un 
bouchon d’alliage de mood.  E n  deplaqant 
une cale, on peut augmenter momen- 
tanement l’amplitude du mouvement de 
l‘agitateur et amener l’ampoule A se briser 
contre le fonds du rhcipient, qui porte 
i cet effet une protubkrance conique. 
La difference de temperature entre le Fig. 3. 

Ch. G. Boissonnas,, Helv. 20, 768 (1937). 
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recipient ou s’effectue la dilution e t  le recipient tbmoin est mesuree par un couple ther- 
modectrique fait d’un fil de constantan dont les deux extrGmit6s sont soudkes a la base 
de chacun des deux r6cipients; les rbcipients eux-m6mes sont relies au galvanornetre Zc 
de Kapp & Zonen. Tout le calorimetre est place dans une boite cylindrique d’aluminium 
de 3 cm. d’kpaisseur immergke dans un thermostat a eau. Chaque dilution est encadrke 
par plusieurs mesures d’6talonnage, a u  cows desquelles on fait varier Ia dur6e de I‘kchauffe- 
ment (de 15 a 45 secondes) ainsi que Pintensit6 du courant; de cette manitre, il est inutile 
d’6valuer la capacit6 calorifique de l’instrument. La dilution choisie peut Stre considerbe 
comme rinfinie)) dans la limite de la pr6cision des mesures. 

Substances: 
Benzene Jlerck ((puriss.)) s6ch6 sup du sodium et  soumis deux distillations frac- 

Tktrachlorure de carbone, chlor6 en prksence de lumitre, trait6 par une solution 
I’eau, s6chk sup du chlorure de calcium puis soumis a la distil- 

tionnkes. 

de soude caustique, lave 
lation fractionnbe. 

5. Resdtnts.  
Les rt!sultats des mesures sont contenus dans la table 1. Les 

deus premieres colonnes donnent, en gr., la composition du liquide 
contenu dans l’ampoule; les deus colonnes suivantes le nombre de 
gr. de liquide se trouvant dam le rdcipient calorimktrique j la cin- 
quieme eolonne, le nombre de petites calories absorbdes lors du bris 
de l’ampoule; la sixikme, la fraction en poids wC du tdtrachlorure de 
carbone contenu dans le mPlange soumis B la dilution (le tdtrachlo- 
rure de carbone pur correspondant B wc = 1); la septikme, la quan- 
tit6 de chaleur absorbde lors de la dilution de 1 gr. de mdlange; la 
huitieme, LI H(pr.), chaleur de formation de 1 gr. de mdlange B partir 
des composants purs, calculde par la mdthode ddcrite plus haut 

Les mesures des chaleurs de dilution tles liquides purs, rdpbt6es 
plusieurs fois, sont suivies de la vnleur moyenne. Afin de contrbler 
l’influence de l’humiditd sur la chaleur de formation, quatre mesures 
ont C.tB faites avec des khantillom de benzene et de tdtrachlorure de 
carbone saturds d’eau; elles sont marqudes d’un astdrisque; les 
rdsultnts s’accordent avec ceux des dehantillons sees dans les limites 
des erreurs d’expkrienee. 

La, chaleur de dilution de 1 gr. de mdlange (colonne 7)  est portde, 
en fonction de la composition wc , sur la figure +. Le tract! des courbes 
rkunissant les points espdrimentaus est facilitt! par le fait que les 
pentes aux extrdmitds sont dgales d’une part B zBro, d’autre part 
B la somme des chaleurs de dilution des composants purs. A 20°,  
par exemple, les tangentes a u s  estrdmitks de la courbe correspondant 

en calories par gr. de solution, en 
fonction de la composition wc. Le tract! des courbes prdsente une 
skcuritd plus grande que la dispersion des points espkrimentsux ne 
le laisserait supposer. En effet, il est assure par deux groupes de 

( 9  3 ) .  

la dilution dam le benzene sont 0 et 1,95 0,69 = 1,94. 
La figure 5 montre 
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Table I. 

CCl, 

- 
- 
- 
- 
- 

0,078 
0,075 
0,060 
0,134 
0,152 
0,185 
0,249 
0,245 
0,301 
0,316 
0,369 
0,398 
0,307 
0,406 
0,659 
0,739 
0,576 
0,3% 
0,523 
0,514 
0,491 

-_ 
- 
- 

0, I07 
0,167 
0,220 
0,338 
0,231 

C,H, 

0,256 
0,309 
0,332 
0,248 
0,262 

0,349 
0,314 
0,229 
0,295 
0,330 
0,371 
0,376 
0,364 
0,303 
0,291 
0,310 
0,283 
0,205 
0,269 
0,250 
0,161 
- 
- 
- 
- 
- 

0,269 
0,293 
0,289 

0,505 
0,392 
0,383 
0,537 
0,363 

1 0 0  

CCl, 

21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 

21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21,o 
21 ,o 
21,o 
21,o 
21 ,o 
21,o 
21,O 
21,o 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

20,7 
20,7 
20,7 

20,7 
20,7 
20,7 

20,i 

- 

0,277 
0,336 
0,363 
0,268 
0,280 

0,330 
0,303 
0,205 
0,25 
P 37 
1,313 
0,293 
0,287 
0,217 
0,203 
0,412 
0,158 
0,129 
0,153 
0,250 
0.335 
0,360 
0,348 
0,325 
0,322 
0,304 

0 

0,338 
0,366 
0,363 

0,549 
0,399 
0,358 
0,065 
0,319 

N.C 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0,183 
0,192 
0,207 
0,315 
0,316 
0,333 
0,398 
0,402 
0,498 
0,520 
0,543 
0,685 
0,599 
0,601 
0,525 
0,520 
130 
1,o 
190 
130 
1 7 0  
L O  

0 
0 
0 
0 
0,175 
0,299 
0,365 
0,386 
0,389 - 

cal.igr. 

1,082 
1,086 
1,093 
1,078 
1,069 

moy: 1,08 
0,773 
0,778 
0,710 
0,601 
0,595 
0,563 
0,469 
0,471 
0,359 
0,334 
0,313 
0,232 
0,252 
0,259 
0,258 
0,352 
0,625 
0,616 
0,622 
0,627 
0,619 

mop: 0,62 

1,255 
1,250 
1,265 

noy:  1,45 
0,896 
0,503 
0,594 
0,075 
0,537 

A%.) 
cal.,gr. 

- 
- 
- 
- 
- 

0,110 
0,095 
0,146 
0,140 
0,144 

0,181 
0,175 
0,183 
0,185 
0,181 
0,217 
0,181 
0,172 
0,175 
0,136 

0,157 

- 
- 
- 
- 

- 

- 
- 
- 

0,125 
0,162 
0,184 
0,192 
0,227 
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Table I (suite). 

CC!, 

0,202 
0,207 
0,312 
0,335 
0,355 
0,450 
0,586 
0,552 
0,505 
0,527 
0,532 
0,537 
0,550* 
0,540* 

- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0,052 
0,079 
0,082 
0,162 
0,146 
0,177 
0,256 
0,231 
0,310 
0,319 
0,318 
0,393 
0,322 

*)  YU 

C6H6 

0,317 
0,254 
0,291 
0,302 
0,286 
0,294 
0,146 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,249 
0,249 
0,264 
0,272 
0,269 
0,288 
0,310* 
0,246* 

0,270 
0,369 
0,275 
0,358 
0,283 
0,286 
0,369 
0,301 
0,314 
0,304 
0,298 
0,367 
0,300 

caIorimAtre I 
cc: 1 

20,7 
20,7 
20,7 
20,7 

20,7 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

203  
20,5 
20,5 
2 0 3  
20,5 
2 0 3  
20,5* 
203  

20,5 
20,s 
20,5 
2 0 3  
20,5 
2 0 3  
20,5 
20,s 
2 0 4  
20,5 
20.5 

20,5 

- 

C,H6 I 

;tances saturees d’eau. 

0 

0,293 
0,222 
0,224 
0,233 
0,117 
0,205 
0,283 
0,383 
0,352 
0,363 
0,367 
0,373 
0,384 
0.371 

I 

0,346 
0,315 
0,373 
0,386 
0,375 
0,402 
0,435 
0,350 

0,338 
0,455 
0,319 
0,407 
0.292 
0,297 
0,370 
0,302 
0,278 
0,278 
0,260 
0,110 
0.262 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0,100 
0,177 
0,2331 
0,311 
0,340 
0,383 
0,409 
0,435 
0,495 
0,512 
0,517 
0,517 
0,515 

cal./gr. 

0,565 
0,481 
0,371 
0,366 
0,182 
0,272 
0,387 
0,693 
0,697 
0,690 
0,690 
0,695 
0,698 
0,687 

moy: 0,69 

1,388 
1,382 
1,410 
1,415 
1,393 
1,395 
1,403 
1,422 

moy: 1,40 
1,049 
1,015 
0,892 
0,783 
0,681 
0,641 
0,592 
0,567 
0,445 
0,446 
0,422 
0,145 
0,421 

A Hkr.) 
cal/gr. 

0,199 
0,206 
0,229 
0,225 
0,200 
0,222 
0,166 
- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

0,127 
0,137 
0,185 
0,152 
0,243 
0,223 
0,223 
0,224 
0,259 
0,237 
0,254 
0,248 
0,254 
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Table I (suite). 

ampoule calorimbtre 

C,H, ~ CCl, 1 C,H, 
A %r.) cal. wyc cal./gr. 
cal./gr. 

0,398 
0,608 
0,565 
0,461 
0,508 
0,539 
0,573 

20,5 
- 
- 
- 

I -  

- i 0,260 
11,3 ~ 0,268 
11,3 0,304 
11,3 i 0,345 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

0,083 
0,086 
0,149 
0,236 
0,251 
0,247 
0,327 
0,316 
0,319 
0,325 
0,385 
0,671 
0,686 
0,710 
0,699 
0,430 
0,526 
0,510 
0,526 

0,314 
0,236 
0,124 
- 
- 
- 
- 

0,280 
0,256 
0,250 
0,265 
0,277 
0,262 
0,298 
0,267 

0,360 
0,351 
0,360 
0,355 
0,277 
0,259 
0,317 
0,306 
0,302 
0,305 
0,260 
0,294 
0,283 
0,164 
0,131 
- 
- 
- 
- 

20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 

20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
20,2 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
__ 
- 

40 O 

0,417 
0,429 
0,386 
0,405 
0,418 
0,405 
0,449 
0,411 

0,495 
0,191 
0,433 
0,400 
0,303 
0,277 
0,328 
0,307 
0,300 
0,307 
0,249 
0,332 
0,321 
0,431 
0,487 
0,367 
0,463 
0,435 
0,442 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0,187 
0,195 
0,293 
0,399 

0,365 
0,317 
0,442 
0,748 
0,764 
0,759 
0,766 

moy: 0,76 

1,489 
1,500 
1,542 
1,526 
1,508 
1,545 
1,505 
1,535 

moy: 1,5f 
1,118 
1,123 
0,851 
0,677 

0,475 0,574 
0,488 
0,508 
0,508 
0,514 
0,516 
0,597 
0,695 
0,508 
0,513 
0,812 
1 9 0  
1,o 
190 
1 ,o 
190 

0,547 
0,510 
0,493 
0,453 
0,488 
0,366 
0,344 
0,331 
0,497 
0,587 
0,853 
0,880 
0,853 
0,840 

moy: 0,85 

0,252 
0,231 
0,151 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,117 
0,098 
0,223 
0,236 
0,224 
0,231 
0,238 
0,255 
0,256 
0,245 
0,247 
0,247 
0,271 
0,194 
0,128 
- 
- 
- 
- 
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WCU, - 
Fig. 4. - 

Clialeur de dilution de 1 gr. de solution de composition TV (gr. CC1, par gr. de solution). 

AH A 

I I I I 

0.5 
Fig. 5. 

Chaleur de formation de 1 gr. de solution de composition m (gr. de CCI, par gr. de solution). 
loo; o 20"; 0 30"; A 40°. 
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t. 

100 0,62 cnl./gr. 

Dilution de C ds. B 

200 0,69 
30° 0,76 
40° 0,55 

mesures indkpendantes, correspondant d‘une part e u s  dilutions dens 
le benzkne, d’autre part aux dilutions dans le thachlorure de car- 
bone; de plus, les tangentes aux estrbmitks sont donnkes par les 
chaleurs de dilution des composants purs. En  fait l’erreur sur la 
chaleur de formation correspondant au maximum de chaque courbe 
est environ 1 3  % a 10° et 1 5  yo B doo. La table S contient les valeurs, 
interpolkes graphiquement, de la chaleur de formation, en calories 
par gr. de solution ainsi qu’en calories par mole de solution. 

Table 2. 
Chaletcrs de lormation. 

Dilution de B ds. C 

1,08 csl./gr. 
1,25 
1,40 
1,52 

H(m. 
1 0 0  

833 
14,9 
18,4 
20,2 
20,s 
20,o 
17,8 
13,6 
8,2 

~ 

~ 

A H  cal./mole 

200 

9,4 
16,6 
21,2 
23,8 
24,3 
23,2 
20,2 
15,5 
9 s  

~ 

~ 

- 

300 

10,3 
19,o 
24,4 
2 7 4  
27,8 
26,5 
23,2 
17,s 
9,8 

~ 

~ 

- 

40” 

11,4 
19,7 
24,7 
27,4 
28,3 
27,2 
24,3 
18,6 
10,5 

~ 

~ 

- 
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mum et n’est pas reprdsentbe sur le graphique. On constate que 
la solution s’bcarte de plus en plus de la solution (m5gulibre)) (ainsi 
que de la, solution idkale) lorsqu’on k l h e  la temp4rature de 100 a 
400. 

6.  Capcite’s calorifiques de formation. 
Nous avons calcul6, au moyen de 1’6quation 4, la capacit6 calo- 

rifique moyenne de formation JCp d’un gr. cle solution entre 100 
et  90°,  90’ et 30°, 30° et 40°. Les valeurs obtenues s m t  report6es 
sur la figure 2. Elles doivent &re consid6r4es comme plus pr6cises 
que celles que l’on peut dkduire de la mesure directe tles chaleurs 
specifiques des solutions. En  effet, elles sont calcul6es B partir d’une 
difftkence de chaleur de formation de l’ordre de la./, (voir figure 5)’ 
aIors que J C p  ne repr6sente dans le cas le plus favorable (voir table 4 )  
que 0,003/0,3 soit le 1% de Cp. 

A l’aide cles chaleurs specifiques cles composants purs, on peut 
ainsi calculer la chaleur spkcifique des solutions avec une pr6cision 
sup6rieure k celle des mesnres de VoZdl), les meiIleures mesures clirec- 
tes esistantes. Ainsi, titre cl’exemple, si nous adoptons avec Vold, 
et d’aprbs les Intern. Crit. Tables, 0,2066 et 0,4104 comme chaleurs 
sphifiques dn tktrachlorure cle carbone et du benzene h 9So, noul; 
obtenons, B partir de nos mesures de la chaleur de formation A 30° 
et  300, les valeurs de aCp calcul6)) contenues clans la table 4. 

Table 4. 
Clialeztrs spdcelf iqiw dps solzitzoxs, c i  25O. 

wC 

0 
0,308 
0,441 
0,540 
0,645 
0,737 
0,881 
0,923 
1 ,Q 

0 
0,0025 
0,0032 
0,0033 
0,0033 
0,002s 
0,0016 
0,0010 
0 

c, 
calcult: 

(0,1104) 
0.3301 
0,3237 
0,3036 
0,2821 
0,2630 
0,2324 
0,2232 

(0,2066) 

CI) 
Vold 

(0,41U4) 
0,3487 
0,3207 
0,3010 
0,2soo 

0,2304 
9,2203 

(0,2066) 

- 

7. R g S U X k  
Xous avons mesur6, par calorim6trie7 les chaleurs tle clilutioii 

tles melanges de benzene et de tktrachlorure de carbone h l oo ,  Nu, 
30°  et  do0, et en avons d6duit les chaleurs de formation de ces m& 
langes. 

La chaleur absorb6e lors du m6lange augmente de 30% environ 
entre lo0 et 30°. Dans ce mbme intervalle de temp4ratnre la solution 

I) loc. cit. (p. 996). 
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s’bcarte de plus en plus de la solution r6gulihre et de la solution 
idbale. 

Nous avons calculb la capacit6 calorifique de formation des 
solutions. Cette mdthode donne des r6sultats plus prdcis que celle 
qui utilise les mesures directes des chaleurs spbcifiques. 

Laboratoire de Chimie-physique de 1’Universitb. 
Neuchitel, aail1911. 

116. Uber optiseh aktive Toeole und Abbauprodukte des 
Phytols und Phytadiens 

von P. Karrer, A. Kugler und H. Simon. 
(13. V. 44.) 

Xachdem wir gezeigt haben, dass natiirliches Phytol latent op- 
tisch aktiv istl) und manche Derivate dieser Verbindung, z. B. Phy- 
tsdien2) und die Abbauprodukte Methyl-[4,8, 12-trimethyl-tridecyl]- 
keton und 4,8, 12-Trimethyl-tridecansaure3) messbare optische Dre- 
hungen besitzen, ist es offenkundig, days das synthetische d,  Z-E-TOCO- 
pherol, welches wir aus natiirlichem Phytol bzw. Phytylbromid dar- 
stellten4), in der aliphatischen Seitenkette (an den C-Atomen 4’ 
und 8’) sterisch einheitlichen Bau hat, dagegen in bezug auf das 
Ringkohlenstoffatom 3 racemischen Charakter besitzt ; es besteht 
somit aus 3 diastereomeren Formen, cleren Trennung bisher nicht 
sicher gegliickt ist. Optische Aktivitiit konnten n-ir an dieser Verbin- 
dung bisher nieht feststellen; sie ist offenbar zu klein. 

l) P. Iiarrer, H .  Simon, E. Zbinden, Helv. 27, 313 (1944); P. Iiarrer, A. Geiger, 

2, Helv. 27, 313 (1944). 
4, P. Karrer, H .  Fritzsehe, B. H .  Ringier ,  H .  Salonion, Heiv. 21, 520 (1938). 

H .  Rentsehler, E. Zbinden, A. Kugler, Helv. 26, 1741 (1943). 
,) Helv. 26, 1741 (1943). 


