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3 .  Diese Werte stimmen gut mit der berechneten Wasserstoff- 
menge uberein, welche aus dem Milieu in die entstehenden Fettsauren 
eintreten musste, wenn ihr Aufbau aus Acetsldehyd iiber Acetaldol, 
Crotonaldehyd usw. durch Hondensation und Oxydoreduktion er- 
folgen wurde. Unsere Versuche haben somit zu Ergebnissen gefuhrt, 
welche die genannten Vorstellungen iiber die Fettsauresynthese in 
vivo stiitzen. 

4. Die Deuterium- Gehalte der einzelnen Fettsauren, die wir 
aus dem Gemisch der Gesamt-Fettsauren isolierten (Palmitin-, 
Stearin-, 01-, Linol-, y-Linolen, Behen-, Tetracosan-, Tetracosen-, 
Hexacosan- und Hexacosensiiure), zeigten keine betonten Unter- 
schiede; gesattigte und ungeshttigte Sauren enthielten im Gegensatz 
zu den Befunden bei Tieren gleich vie1 schweren Wasserstoff, woraus 
man schliessen diirfte, dass ihrer Entstehung einheitliche Vorginge 
zugrunde liegen. 

3 .  In  die Glucosemolekule der D,O-haltigen Nahrlosung tritt 
wahrend des Pilzwachstums kein an Hohlenstoff gebundener schwerer 
Wassers t off ein. 

Wir verdanken bestens eine von der Isotopen-Kommission der Schwcizerischen 
Akademie der medizinischen Wissenschaften fur  diese Arbeit erhaltene finanzielle Unter- 
atutzung. 

Biirich, Physiologisch-chemisches Institut der Universitlt. 

292. Recherches sur les hquilibres de dissociation des sulfates de 
calcium, de potassium et de sodium, seuls ou en presence d’adjuvants 

par E. Briner, G. Pamm et  H. Paillard. 
(20 X 48) 

La dissociation du sulfate de calcium a dBjB fait l’objet de nom- 
breux travaux en raison de l’intdret technique qu’elle prksente pour 
la production du gaz sulfureux. Les r6sultats expkrimentaux obtenus 
- nous en citerons quelques-uns plus loin - se rapportent, soit R 
l’dquilibre de dissociation, soit R la vitesse de dissociation. Dans notre 
travail, nous nous sommes proposes de reprendre 1’6tude expdrimentsle 
de ce problhme, en faisant porter ngs recherches Bgalement sur la 
dissociation de deux autres sulfates, les sulfates de potassium et de 
sodium, qui ont B t B  beaucoup moins Btudibs que le sulfate de calcium. 
De plus, nous avons appliqub B ces diverses rBactions les formules 
de la thermodynamique chimique, en nous aidant des donndes Bner- 
gbtiques dont nous pouvions disposer; les rksultats de ces calculs 
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nous ont conduits a d’interessantes confrontations entre la theorie et 
l’expdrience. 

En de precedents memoires, issus de ce laboratoirel), les formules 
de la thermodynamique chimique ont dejh Pt6 utilisees pour l’etude 
de reactions telles que la dissociation thermique d’un sulfate ou l’hydro- 
lyse d’un chlorure par la vapeur d’eau, et cela tout spdcialement pour 
l‘kvaluation de l’effet produit par l’addition d’un adjuvant. Concer- 
nant ce dernier point, une theorie a B t B  exposee sous une forme plus 
generale dans un autre recuei12). Comme nous aurons recours dans 
la suite B cette thkorie, nous en rappellerons l’essentiel ci-aprbs. 

Le point de depart est 1’6quation fondamentale de la thermo- 
dynamique chimique : 

AG = AH-TdS 

dans laquelle A G, d H et d S, designent respectivement 1’6nergie libre, 
l’enthalpie et l’entropie de la rbaction. En outre, comme nous aurons 
h prendre en consideration la chaleur de reaction B pression constante 
Q,, nous tiendrons encore compte de la relation AH = - Q, unissant 
l’enthalpie h la chaleur de reaction, en conservant B cette dernibre 
le signe qui lui est attribuk dans la thermochimie classique: positif, 
lorsque la ritaction degage de la chaleur. 

Appliquant cette relation A la reaction sans adjuvant (I) et avec 
adjuvant (11)’ on a 

ATG A’H-TA’S (I)  A’IG = A”H-Td% (11) 

ce qui, en soustrayant (11) de (I), conduit a: 

A ~ G - L I ~ ~ G  AIH-AIIH-T ( A ~ s - A I I s )  

On voit alors que pour chaque temperature T, le changement 
A’G - AI’G produit par un adjuvant sur 1’6nergie libre, sera donnb 
esactement par le changement d’H - AI‘H produit sur l’enthalpie - 
et par consequent par celui QF - Qi produit sur la chaleur de r h -  
tion -, si A’S - ArrS = 0, c’est-&-dire si l’entropie de la reaction ne 
subit pas de variation, du fait de l’addition de I’adjuvant. Or, cette 
condition est remplie assez exactement lorsque l’adjuvant est B l’6tat 
solide et se trouve incorporB, apr8s la &action, dans un corps solide. 
Comme il l’a et6 expos6 dans les memoires cites, cette constance 
de l’entropie peut &re considerke comme une consequence de la rkgle 
d’additivitit des chaleurs atomiques (ou des chaleurs moltkulaires), 
formulee par K o p p  et Xezcmunn, qui est valable pour les corps h1’6tat 

E .  Briner, Helv. 28, 50 (1945); E. Brinw et M.Gagnauz, ibid. 31, 563 (1948); 
-~ 

3;. Rriner et P .  Roth, ibid. 31, 1352 (1948). 
2, E.  Brimer, C‘. R .  227, 661 et 703 (1948). 
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Holide. En effet, l’entropie ST d’un corps a la temperature T est 
donn&e, s’il n’y a pas de changement d’btat, par la relation: 

1’ 

dam laqiielle C’, est la chaleur atomique (ou la chaleur molBculaire) 
d’un corps B la t emph tu re  T; il s’ensuit done que l’additivite des 
chaleurs C, implique aussi l’additivitk des entropies. 

On a pousse plus loin encore l’exploitation pratique de ces ddduc- 
tions en remarquant que, du fait de l’additivite des chaleurs molB- 
culaires des corps solides dans un intervalle de temperature qui peut 
&re asscz btendn, les diffkrences : 

AIG;-,IIJG = , , ~ IH- , ,~ I IH == gll- QI 

seront B peu de chose pr&s independantes de la temperature. I1 de- 
vient ainsi facile d’hvaluer l’action d’un adjuvant en calculant QF -Qi) 
directement B partir des donndes thermochimiques que l’on trouve 
dans les Tables pour des tempPratures voisines de la temperature or- 
dinaire. 

En effet, cette action est mesuree par le changement de la cons- 
tante d’bquilibre K, qui est relibe & l’energie libre AG par la relation: 

AG = - RT In K, 

P P  

On aura done finalement : 

Dans ce memoire nous examinerons les a,pplications pratiques 
de ces relat’ions aux Bquilibres chimiques de dissociation des sulfates 
que nous avons Btudies exp6rimentalement. Dans un memoire suivant, 
nous appliquerons ces m6mes vues theoriques aux rBsultats enregis- 
tres dans nos mesures de vitesse de dissociation des memes sulfates. 

Equilibres de dissociation de CaSO, seul, ou additionne’ de SiO,: 
En admettant que ces dissociations s’effectuent selon les rBac- 

tions : 

qui donnent lieu aux Bquilibres dont les constantes sont respective- 
ment : 

CaSO, = CaO + SO,+ l i2 0, (I) CaSO,+ SiO, = CaSiO,+ SO,+ ’/, 0, (11) 

on a calcule pour ces deux reactions, B partir des donnees des Tables, 
et B, l’aide de la mBthode d’U1ichl) et de celle devenue classique de 

1) Pour l’application de cette mhthode A la dissociation de CaSO, seul ou additionne 
de SiO,, voir E .  Rriner, Helv. 28, 50 (1945). 
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Lewis et RandaZZl), 1’6nergie libre G, la constante K, et la tension 
de dissociation P (pression d’kquilibre des gaz degagds). En ce qui 
concerne cette dernibre, si l’on considere que les proportions d’equi- 
libre de SO, sont negligeables - ce qui est pratiquement realis6 aux 
temperatures &levees de l’ordre de 1000° C et au-dessus, on pourra 
poser : 

p = PSO,+ ‘ i z  Po, ce qui implique psoB = 2/3 P et po, = P 

On trouvera dans le tableau 1, les resultats de ces calculs par 
la mdthode d’ UZich ( U )  et celle de Lewis et Randall; (L. B.), pour les 
temphtures  T = 1300O K et T = 1500O K;  nous y faisons figurer la 
valeur de la chaleur de reaction Q,, calculee B partir des chaleurs de 
formation - donnees dans les Tables - des corps participants 8. la 
reaction. 

Tableau I. 

KP I P .  en mm. ~g 

Comme on le voit, les valeurs obtenues par les deux methodes 
sont loin d’8tre concordantes; certaines des valeurs de Kp calcul6es 
par la methode L. R. depassent m6me le double de celles calculdes 
par la methode U.  Ces &carts sont attribuables B la manibre diffe- 
rente de faire entrer dans les calculs, les variations, avec la tempera- 
ture, des valeurs des chaleurs moldculaires donnees par les Tables. 

Dans un memoire dejB citd2) on a releve que l’entropie de la 
rbaction de dissociation de CaSO, ne subit pas de chaiigement du 
fait de l’addition de Si02; ainsi, on peut appliquer la theorie rappel6e 
plus haut B, ces rdactions. A cet effet, il convient d’examiner les re- 
sultats que donne la formule (a), deduite plus haut de cette theorie 
et dans laquelle Kb se rapporto Bi la reaction sans adjuvant et KI,T 
b la reaction avec adjuvant. 

Dans le tableau 2 nous comparons, pour les deux temperatures 
1300° K et 1500O I(, les valeurs des rapports K:I/H; obtenues h l‘aidt: 

1) Lewis et Randall, Thermodynamics of Chemical Substances (1923); le principe 
de cette methode a Bt6 rappel6 dans les memoires cites plus haut; pour les details de 
eon application L la dissociation des sulfates seuls ou avec addition d‘adjuvants, voir 
GL. Famnz, thkse Genkve, 1948. 

2) E.  Briner, Helv. 28, 50 (1945). 
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cie cette formule et B partir de Kf: et KI,, calcul6s en utilisant les 
m&hodes U et L. R. 

Tableau 2. 

T 1 I<F/K~, (formule (a)) K;/K; (u)  KF/K; (L .  R.) 
_ _  __ ~ ___ __ __ - _ _ ~  

1300O K ’ 5,0.104 1 3,3.104 ‘ 2,3.104 
1500O K 1,o. 104 1 1,1.104 4,9-103 

Ainsi qu’on le reconnait, les valeurs de Kil/Ki, calculbes selon 
les tleux procBdPs sont bien du meme ordre de grandeur; on notera 
meme la bonne concordance obtenue pour la temperature T = 1500°K, 
entre les valeurs deduites tle la formule (a) et  de la methode U ;  pour 
les autres, les h a r t s  ne depassent pas ceux, relev& plus haut, entre 
les eonstantes K, calcul4es par les deux methodes. 

D’autre part, il y a lieu de signaler, ce que laisse d’ailleurs pr6- 
voir la formule, que les valeurs Kil/K: diminuent avec la temperature 
croissante. 

Mais il importe surtout tle comparer les rksultats tires des for- 
mules de la thermodynamique chimique avec les valeurs expbrimen- 
tales obtenues par diffkrents auteurs. Dans le tableau 3, nous faisons 
porter cette comparaison sur les valeurs des tensions de dissociation 
tle CaSO, sans adjuvant (I) et avec l’adjuvant SiO, (11); les valeurs 
exphimentales sont celles mesurees par ZnwatsiW), par G. MarchaZ2) 
et par nous-m&mes3). 

Tableau 3. 

I 
1300 - 14 1 1,33 
1500 5,7 97 ’ 10,5 1 

~ -~ -I-. - 

1300 - I 34 I 11,1 
‘I 1500 - , 440 1 42,4 

-1 

P. calculhes en mm. deHg 
U 1 L. R. 

~ _ _  - 

0,11 1 0,19 
5,98 1 9,3 

111 154 
2298 1 2650 

- - 

Au sujet des valeurs experimentales tout d’abord, on notera leur 
grande divergence; ce qui avait ddjB frappe les auteurs des mesures. 
DiffBrentes explications ont B t B  invoquhes, notamment l’existence de 
vari6tks allotropiques de CaSO,, la formation de sulfates polybasiques 
(Zawntski) et en plus, dans le cas de la dissociation de CaSO, en prh- 
Sence de SiO,, la dissolution sous forme de solution solide, d’une phase 

l) Z. anorg. Ch. 205, 180 (1932). 
2, J. Chim. Phys. 23, 38 (1926). 
s, Pour ces dernikres, voir la partie expkrimentale. 
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solide dans une autre, d’oh augmentation de la variance du systkme 
(JfarchaZ) et la formation dont il sera question plus loin, de silicates 
p oly calciques. 

D’une faqon gdnkrale, dans 1’8tude des dissociations thermiques 
de composBs solides, tels que les carbonates, les sulfates, etc., on a 
relev6 les difficultes rencontrhes dans l’obtention des valeurs corres- 
pondant h 1’6quilibre wail). Pour parvenir h cet Bquilibre, il convient 
- comme l’ont fait quelques expdrimentateurs et comme nous l’avons 
fait nous-memes dans certaines de nos mesures - de chercher B 
l’atteindre par deux voies opposeex : dissociation du compose ou addi- 
tion au systkme solide issu d’une decomposition partielle (dans le cas 
de CaSO,, le melange CaO-CaSO,) du gaz degage par la dissociation 
(m6lange SO,-0,). 

Concernant les valeurs consignees dans le tableau 3, les remarques 
suivantes peuvent &re faites : 

Pour la dissociation de CaSO, sans adjuvant, les valeurs observees 
par Marchal sont beaucoup plus &levees que celles determindes par 
les autres auteurs et aussi que les valeurs calculdes. Laissant de c6tB 
la tension de dissociation pour 1300O K, qui en raison de sa petitesse 
est affectke davantage par les erreurs experimentales, nous constatons 
que la tension de dissociation (10,5) que nous avons mesurhe pour la 
temperature 1500O I( est assez rapprochhe de celle (9,3) calculee par 
la mbthode L. R.; elle est cependant supkrieure B la valeur (5,7) 
mesuree par Zawatski, celle-ci &ant voisine de la valeur (5,98) cal- 
culBe par la mdthode U .  Mais il importe surtout de souligner la dis- 
cordance complkte - car elle porte alors sur les ordres de grandeur - 
entre lea valeurs observhes et les valeurs calculees de tension de disso- 
ciation de CaSO, en presence de SiO,. Cela &ant, nous sommes ame- 
n6s B conclure que la reaction qui est intervenue rhellement n’est 
pas celle qui a servi de base aux calculs. 

D’aprks la theorie rappelee plus haut, il faudrait admettre que 
la reaction est plus endothermique que celle qui aboutit h la formation 
du silicate CaSiO,. Effectivement deux auteurs, Johannson et T’hor- 
vaZdson2) en chauffant entre 1000 et 1600O C des melanges de CaCO, 
et SiO,, ont pu obtenir des silicates bicalcique et tricalcique. De tels 
corps peuvent vraisemblablement se former aussi par chauffage des 
melanges de CaSO, et Si02, trait& dans nos essais. Or, la chaleur 
de formation du silicate bicalcique, de formule brute 2 CaO,SiO,, 
- -___ 

1) C’est ainsi que I’on a expliqu6 les valeurs assez divergentes determinees par de 
nombreux observateurs pour la tension de dissociation de CaSO,. Dans le precedent 
memoire (E.  Brine?, Helv. loc. cit.) on a signal6 pour ce corps la bonne concordance 
entm les valeurs exphimentales, presentant le plus de garantie #exactitude, avec les 
valeurs calculees par Ulich au moyen de sa mbthode. 

3, Am. SOC. 56, 2327 (1934). 
140 
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que l’on peut deduire des donnees thermochimiques Btablies par ces 
auteurs, conduit B 1’6quation thermochimique : 

2 CaSO,+ SiO, = 2 CaO,SiO,+2 SO,+ 0,- 208,s kcal. 

alors que, comme on l’a admis plus haut, la dissociation de CaSO, en 
presence de SiO, comporte une chaleur de reaction de - 93’1 kcal., 
soit - 186,2 kcal. pour 2 CaSO,. Ainsi la premiere de ces reactions 
est plus endothermique de 22’1 kcal. que la seconde, en sorte que par 
la dissociation de la mo1.-gr. de CaSO, pour la formation d’un silicate 
bicalcique au lieu d’un monocalcique, le gain thermochimique sera 
abaisse de 27,9 B 11,O kcal. En se fondant sur ce dernier gain et sur 
la formule (a)’ on trouve pour les rapports KrIKi a 1300 et 1500O R 
respeetivement les valeurs 7’1 . l o 4  et 4,0.101 dont l’ordre de grandeur 
est 1000 fois infdrieur a celui de ces memes rapports, tels qu’ils figurent 
dans le tableau 2. En raison de la relation P = 1436 Ki’3 qui unit 
la constante K, avec la pression P des gaz degagbs, celle-ci serait re- 
duite dans l’ordre de grandeur du l / l O O ,  qui est bien celui des valeurs 
mesurkes. 

Ces calculs n’ont qu’une valeur d’orientation ; mais ils mettent 
bien en dvidence l’influence extremement marquee que peuvent exer- 
cer sur 1’6quilibre les facteurs qui font varier la ehaleur des rbactions 
du type considere. 

Influence de Z’addition de kaolin. 

Le kaolin deshydrat6 de formule brute 2 SiO,,Al,O,, utilis6 
comme adjuvant, a tout specialement retenu notre attention, a cause 
precisement des particularitds thermochimiques qu’il pr6sente. En 
effet, Klever et Eordes2) ont Btabli qu’il Btait de formation endother- 
mique (- 15,8 kcal.),) a partir de 2 SiO, et de Al,O,, mais qu’aux 
temperatures superieures 21, 11000 C il se decompose en un silicate 
SiO,,Az,O, (sillimanite) et SiO,, par une reaction fortement exother- 
mique (+ 45,9 kcal.). 

Au sujet du gain thermochimique qui determine, selon la formule 
(a), l’augmentation de K,, on s’est base comme on l’a fait pour l’ad- 
juvant SiO,, sur la reaction de dissociation de CaSO, en presence de 
metakaolin. Celle-ci a donne lieu la production d’un silico-aluminate 
de calcium, dont la chaleur de formation intervient dans les calculs, 
en ce sens que la chaleur de reaction augmente avec la chaleur de 

1) E. Briner, Helv. (loc. cit.). 
2)  Verk. Kais. Wilh. Institut, Silikatforsch. 3, 17 (1930). 

Tschernobaeff et  Wologdine avaient trouv6 auparavant 12 kcal., C. R. 154, 208 
(1912). 
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formation du silico-aluminatel). Sans faire &at de la chaleur de for- 
mation de ce corps, on remarquera seulement que l’endothermicith 
de la formation du metakaolin B partir de 2 SiO, et de Al,O, va 
accroitre d’autant le gain thermochimique, en sorte que l’on peut 
s’attendre a ce que le metakaolin exerce un effet plus favorable que 
le silice sur la constante d’equilibre K,, et par consequent sur la ten- 
sion de dissociation P2). C’est effectivement ce qui a B t B  p roud  dans 
la partie experimentale (voir plus loin) dans laquelle nous relevons 
les tensions en mm. de Hg inscrites dans le tableau 4: 

Tableau 4. 

~- 

1300O K 
1600O K 42 61 

Toutefois le gain thermochimique est relativement faible, car a 
cette temperature le kaolin doit &re plus ou moins transforme3) par 
la reaction exothermique mentionnee plus haut. On verra d’ailleurs 
dans le paragraphe suivant consacre a la dissociation de K,SO, la 
difference d’action trbs marquee du metakaolin chauffe prealablement 
ail-dessus de 1000° C. 

Dissociatio% de K2S0,. 
Les donnees Bnergetiques manquant pour le calcul de la constante 

K, B l’aide des formules de la thermodynamique chimique, nous nous 
sommes servis de quelques-unes des valeurs, determinees dans la par- 
tie experimentale pour la tension de dissociation de E,SO,, en vue 
d’une comparaison de l’effet produit sur 1’6quilibre et sup la tension 
de dissociation par les deux adjuvants, silice et mdtakaolin. 

Pour la temperature de 950° C, les tensions de dissociation en 
mm. de Hg pour K2S0, seul ou en presence de silice, sont respective- 
ment 21 et 34 ; pour K,SO, en presence de mktakaolin, la tension atteint 

~ _. 

l) D’apres les analyses, le silico-aluminate obtenu B la temperature de 700° C par 
hydrolyse de CaCl, en presence de metakaoh ( P .  Both, these Geneve, 1948) repond B 
la formule brute 2 SiO,,&O,,3 CaO. On trouve dans les tables pour la chaleur de for- 
mation d’un tel silico-aluminate, une valeur t r h  61evBe (1486,3 kcal.); elle a 6t0 tiree 
d’une mesure dejB ancienne faite par Tschernobaeff e t  Wologdine (loc. cit.) qui ont utilise 
une mBthode thermocbimique assez approximative. D’autre part, le silico-aluminate 
form6 par la r6action de CaSO, avec le mktakaolin, aux temperatures supkrieures B 
10000 C, auxquelles on a op6r6, peut repondre B une formule brute differente de celle qui 
vient $&re indiqube. 

2, G. Marchal (loo. cit.) attribue aussi l’action tres marquee du metakaolin & la 
formation endothermique de ce corps B partir de la silice e t  de I’alumine. 

3) Les tensions beaucoup plus &levees mesurees par Marchal sont dues peut-8tre 
& cette cause de variabilit.6. 
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8 9000, la valeur Blevee de 248. D’apres la theorie, les valeurs beau- 
coup plus Blevees correspondant au m6takaolin doivent Btre dues B 
une diminution notable de l’endothermicite lorsqu’on passe de l’ad- 
juvant silice au metakaolin. 

Le calcul de la chaleur de dissociation QJ, de K2S0, en presence 
de silice selon l’equation : 

effectue a l’aide des chaleurs de formation trouvees dans les Tables 
a conduit au resultat Q, = - 110 kcal. Un calcul semblable pour 
l’adjuvant mktakaolin n’etant pas possible, faute de connaitre la 
chaleur de formation du silico-aluminate produit, nous avons deter- 
mine Q, 

d l n K  - Qp 

K,SO, + SiO, = Ii,SiO, + SO, + l/, 0, 

l’aide de 1’6quation de van t’Hoff: 

___ -. - 
dT K T 2  

appliquk sous sa forme intdgree 

oh les constantes K2 et K, se rapportent aux temperatures T, = 

1223O K et T, = 1073O K, auxquelles la tension de dissociation P a 
6t6 mesurde. On a obtenu ainsi pour Q, la valeur - 33 kcal. ce qui 
reprksente effectivement une forte diminution de l’endothermicit6 par 
rapport B la chaleur de dissociation de K,SO, en presence de SiO,. 
I1 s’agit 18 encore d’un calcul de premiere approximation, mais qui 
suffisait pour la comparaison 8 faire. 

D’autre part, nous avons pu nous rendre compte dans des condi- 
tions meilleures que dans le cas de la, dissociation de CaSO,, de l’effet 
produit par le chauffage du metakaolin au-dessus de 1000° C, opera- 
tion qui determine, comme nous l’avons dit, une decomposition forte- 
ment exothermique de ce corps. L’essai dans lequel nous avons utilise 
un mdtakaolin pr6alablement maintenu plusieurs heures 1200O C, 
nous a en effet donn6 pour la tension de dissociation B 900° C une 
valeur P = 41 qui est bien inferieure 8 celle P = 248, indiqu6e plus haut. 

Ces resultats montrent l’utilit6 du raisonnement bas6 sur les 
donnkes thermochimiques pour l’interpretation de l’effet particulier 
au kaolin employe comme adjuvant dans la reaction de la dissociation 
des sulfates. 

Dissociat ion de Na,SO,. 
Nous n’avons pu appliquer aux tensions, mesurees pour la disso- 

ciation de Na2S04 seul ou additionn6 de silice ou de metakaolin, le 
raisonnement expos6 plus haut ; car, aux temperatures oh les tensions 
de dissociation deviennent mesurables avec une certaine precision, 
(au-dessus de 750° C), le Na,S04 est b 1’6tat fondu. 
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Partie cxpkrimentalel). 
A ppareillage. 

2229 

L’appareil utilise est repr6sent6 par la fig. 1 :  il se compose d’un tube laboratoire 
en quartz non transparent ou en mullite, place dans un four electrique L resistance de 
Kanthal ou de platine. Aux deux extremites de ce tube se trouvent mastiqu6s deux 
nianchons en Pyrex. L’un de ceux-ci est soude B une rampe Bgalement en Pyrex compor- 
tant trois robinets. Un de ces derniers sert B des pr61bvements de gaz de la dissociation 
ou B l’introduction d‘air ou d’autres melanges gazeux dans l’appareil; un autre est en com- 
munication avec les trompes a diffusion productrices du vide et le troisihme est raccord6 
a un manometre h mercure L air libre pour la mesure de la pression. L’autre manchon 
porte un rodage normalis6 auquel s’ajuste un bouchon mobile permettant l’introduction 
ou l’enlkvement de la nacelle de platine contenant les substances htudihes. Le thermo- 
couple platine-platine rhodie est Bgalement fixit L ce bouchon et sa soudure chaude se 
trouve ainsi L l’interieur du tube laboratoire L proximite de la nacelle; les temperatures 
sont lues sur un millivoltm8tre. Ce dispositif a 6th Btalonne au prealable par les soins 
du Bureau /&&a1 des Poi& et Mesures L Berne. 

La temperature du four se rkgle A l’aide de rheostats montes dans le circuit d‘ali- 
mentation; pour &vita la fusion du mastic et des joints quartz - Pyrex, ces parties de 
l’appareillage sont enveloppees de serpentins de plomb rbfrig6res par un courant d’eau. 
L’BtanchBitB de cet ensemble a pu &re r6alisee aprks quelques thtonnements; nous in&- 
querons plus loin la maniire de la verifier. 

La pression se determine en mesurant la hauteur de la dbnivellation du mercure 
dans le manom8tre L l’aide d’un cathetombtre et la valeur de la pression atmosphkique 
au meme instant au barornetre de Fortin; les lectures se font au de mm. atant donne 
le but de notre travail, nous n’avons pas fait subir de corrections (temperature, depression 
capillaire, etc.) aux chiffres directement observes; cette omission n’entraine en effet 
qu’une erreur dgligeable. 

Fig. 1. 
T bouchon porteur du thermocouple. 
M four B resistance avec tube de quartz et nacelle. 
F, et F,, serpentins en plomb pour la r6frigCration. 
R, robinet de grand vide. 
R, robinet de pr6lkvement ou d’addition de gaz. 
R, robinet du manom&tre B air libre B. 
Sur la figure, l’appareil est month avec le dispositif de pr618vement des gaz fix6 au robinet 
R, - 

- 

l) Pour plus de details concernant cette partie, voir th&e de G. Pamm, Genkve (1948). 
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Produita utiliada. 
Sulfates: 

Les sulfates de calcium, de potassium e t  de sodium que nous avons utilises sont 
des produits pro analysi Kahlbaum. 11s ont 6t6 s6chAs B 3000 C et  conserv6s constamment 
dans une & m e  maintenue B cette temperature. Nous avons v6rifi.6 leur purete en dosant 
l’ion SO,” par la m6thode gravimitrique usuelle; voici les resultats de ces analyses: titre 
t row6 pour CaSO, 99,45%, K,SO, 99,48%, Na,SO, 99,54%. 
Adjuvants: 

Silice: Nous avons dksagr6gA une silice pure (Kahlbaum) avec du carbonate de 
sodium en creuset de platine e t  repr6cipit6 la silice par addition d’acide chlorhydrique. 
Le produit calcine etait conserve L 300° C. Son analyse (depart avec l’acide fluorhydrique) 
donne un titre do 99,3% en SiO,. 

Metakaolin (2  RiO,,Al,O,): I1 s’agit d’un kaolin commercial purifi6 qui a Bt6 d6s- 
hydrate par calcination B 800° C; nous en avons vArifi6 la composition selon la technique 
usuelle: trouv6: A1,0, 45,576, SiO, 54,1%, Fe,O, traces. 

&Makaolin cccuits: Obtenu par calcination du produit pri.ci.dent en nacelle de pla- 
tine au  four 6lectrique B 1200” C et consem0 irgalement L l’6tuve avant emploi. 

Tous les produits que nous avons utilises ont 6tB broyBs finement au mortier d‘agatE. 

Analyse des gaz provenant de la dissociation. 
Nous avons analys6 ccs gaz dans quelques-unes de nos exp8riences. La dissociation 

des sulfates produit un melange de SO, e t  0,. 
On soutire les gaz de I’appareil e t  on les absorbe dans une solution de NaOH 0,Ol-n. 

I1 se forme du sulfite de sodium que Yon dose par iodometrie en ajoutant B la solution une 
quantite mesuree et  en exchs d’une liqueur d’iode (0,Ol-n,) acidulire par l’acide chlor- 
hydrique et  en titrant B rccul avec une liqueur dc thiosulfate de sodium 0,Ol-n. I1 se 
forme aussi du sulfate dc sodium’): la somme sulfite + sulfate se &ermine par titrage 
de l’alcalinith restante avec HC1 0,01-n., en pr6sence de phCnolphtal6ine. 

Marche d‘un essai. 

Vhification de l’ktanche‘itt de l’uppareil. 
On porte le four B la temperature d6siri.e que l’on maintient constante e t  on fait le 

vide jusqu’B ce que la pression soit de l’ordre de l/looo de mm. On ferme le robinet de la 
conduite de vide e t  I’on observe la pression au manomhe;  celle-ci doit se tenir sensible- 
ment constante pendant 24 heures (variation 0, 1 L 0,2 mm. en 24 heures). Aux tempi.- 
ratures Blevees (700 L 12000 C), on constate une lbghre diminution de 1’6tancheit6 due a 
la porosite du quartz ou de la mullite L ces temphratures; l’augmentation de la pression 
est faible, d’environ 2 L 3 mm. par 24 heures; nous avons tenu compte de cette correction 
de fuite dans nos rhsultats. Les autres causes qui contribuent B diminuer l’Btancheit6 
resident dans le mastiquage des joints quartz-Pyrex et  dans des dBfauts de graissage des 
robinets auxquels on remedie s’il y a lieu. I1 se produit Bgalement un degazage lent des 
parois du tube laboratoire. Nous avons fait de nombreux essais d’etanch6it6 entre nos 
diverses experiences. Une verification supplementaire est donnee par la constatation de 
la reversibilith de l’kquilibre de dissociation lorsqu’on refroidit le four trhs lentenient. 

Prdparation des produits pour leur introduction dans le tube laborutoire. 

Les produits B melanger sont maintenus - comme nous l’avons dit - dans une 
Btuve L 3OOo C, car ils sont hygroscopiques. On prelhve d’abord le sulfate que Yon p b e  

l) Les gaz de dissociation peuvent renfermer des traces de SO, e t  d‘autre part lo 
sulfite de sodium peut s’oxyder en presence d’oxygbc. 
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dans un flacon B peser aprbs refroidissement dans un dessicateur. On ajoute ensuite, s’il 
y a lieu, la quantite Bquimol6culaire d’adjuvant. On sbche encore 12 heures, vhrifie par 
pesee et  rhajuste alors la composition du melange pour qu’il soit Bquimol6culaire 8. 0,l% 
prbs. On le secoue alors dans son flacon pendant une demi-heure, afin d’obtenir un produit 
homogkneise. 

Pour les essais, on prelbve les quantites voulues de sulfate ou de melange, que Yon 
introduit dans la nacelle servant B l’operation. On place rapidement cette derniere dans 
une 6prouvette B bouchon rod6 avec laquelle elle a 6th taree au prealable e t  pese apres 
refroidissement au dessicateur. La diffkrence de ces deux poids donne la quantite de 
substance mise en jeu dans une exp6rience. 

Conduite de l’essai poprement  dit: 

A la temperature ordinaire, on introduit dans le tube laboratoire la nacelle chargee 
du produit B Btudier, met le bouchon avec le thermocouple en place, fait le vide et  pro- 
cede B un essai d’AtanchAit6 pendant 12 heures. On porte le four B la temperature d’exp6- 
rience tout en maintenant l’appareil en communication avec la source de vide; dhs que 
la temperature choisie est atteinte, on ferme le robinet de vide et  procede & des lectures 
de pression. Lorsque cette derniere est constante pendant plusieurs heures, sa valeur 
peut 6tre consid6ree comme &gale B la tension de dissociation. 

En &levant la temperature et en maintenant ce nouveau regime pendant quelque 
temps, on pourra determiner de la meme maniere la tension de dissociation correspon- 
dante. E n  refroidissant le four par paliers successifs, on constate la rkversibilite de la 
rkaction. 

Comnie notre appareil n’est pas rigoureusement btanche It haute temperature e t  
qu’il y a lieu de tenir compte du dbgazage des parois du tube, il est preferable de faire 
une skrie de mesures avec la meme substance It la mbme tempbrature, en recommenpant 
chaque fois l’essai. Les diffkrentes valeurs de la tension de dissociation ainsi observkes 
concordent sensiblement. On peut d’autre part prockder It un contr6le en aspirant les 
gaz au travers du robinet de pr8lAvement dans une solution de NaOH 0,Ol-n. e t  en ex& 
cutant les dosages deerits pr6c6dcmmcnt. Comme on connait d’autre part le volume 
approximatif de l’appareillage, on peut calculer la pression du melange SO,+ 0, si Yon 
corinait la quantite du premier de ces gaz, quantite donnee par le dosage. Un autre con- 
trGle est donne par la perte de poids subie par la nacelle pendant l’exphrience. Toutes 
ces methodes donnent des valeurs suffisamment concordantes pour que l’on puisse en tirer 
les conclusions developpees dans la partie theorique. 

Ci-aprbs, nous donnons sous forme de tableaux et  de courbes les rksultats les plus 
caracteristiques de nos essais. 

Tableau 5 (1000O C)*. 
Les pressions sont donnees en mm. de mercure. -- 

Durke (heures) 
~~~~ ~ ~ ~~ -~ __________ 

~~ _ _ _  -~ ~~ ~ ~ _ _ _ ~  - 

CaSO, seul . . . . . . . ’ 0,2 ’ 0,7 ’ 1,l ~ 1,3 
CaSO,+3 SiO, . . . . . 1,2 3,4 5,l 1 6,2 8,l 9,9 11,l 111,15 
CaSO,+l (2 SiO,,Al,O,)** 3,l ~ 7,3 1 9 10,4 ~ 12,4 ,14,1 14,9 ~ 15 

1,3 I - - 1 - 

*) Les mesures de pression que nous avons faites ont kt6 beaucoup plus nombreuses 
e t  nous n’en donnons ici qu’un aperpu; Ics rbsultats ddtailks sont consignes dans la t h h e  
de G. Pumm (loc. cit.). 

**) Sauf indication contraire, 2 SiO,,AI,O, dksigne le metakaolin calcine ii 800° C. 
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Ainsi qu’on levoit, les tensions de dissociation sont beaucoup plus fortes en prk- 
senee d‘adjuvants, notamment en presence de kaolin; l’kquilibre est pratiquement Btabli 
apr& une trentaine d‘heures. 

~_ ~~~ 

6,l ’ 6,6 CaSO, seul . . . . . . . 2,8 ~ 

CaS04+3 SiO,. . . . . . - ’ - ’ 993 i55,5 CaSO,+l(2 SiO,,Al,O,)** I - 120,4 , 

Tableau 6 (1230O C)*. 

. ~~ 

6,6 1 - 10,5 
- 141,s ~ 42,3 1 - 
- 160,3 , - ~ 61,5 

I 

K,SO,+l (2 SiO,,Al,O,) . ~ 58,7 1 124 247,ti - 

Comme on pouvait s’y attendre, les tensions de dissociation sont plus fortes b cette 
temperature plus Blev6e et  1’6quilibre s’etablit beaucoup plus rapidement ; l’action des 
adjuvants est la m6me qu’b 1000° C. 

Afin dc verifier la rbversibiliti: des kquilibres precedemment etudies, nous avons 
maintenu dans le vide pendant 48 hcures b 1230O C du sulfate de calcium, seul ou addi- 
tionne d’adjuvants; nous avons alors fermi? le robinet de vide et introduit dans l’appareil 
b l’aide d’une burette une certaine quantite du melange gazeux SO,+ 0,; nous avons 
alors suivi l’absorption de ces gaz manifestke par une diminution de la pression, jusqu’b 
Btablissement de l‘equilibre. 

Tableau 7 (1230O C). 

~ o ~ 010 ~ 0 3 0  1 4 
- 

I 
Duree (heures) 

CaSO, seul . . . . . . . 
CaSO,+3 SiO, . . . . . 78,5 - 

. _ - _ _ _ ~ _ _  -~ 
~~ ~- ’ 44,3 1 33,l I 15 I 15 

CaSO,+l (2 SiO,,Al,O,) . ~ - I - 1 63,9 - 

1- kaolin cuit 

247,7 -- 

On remarque que les valeurs finales de la pression sont du m6me ordre de grandeur 
que les tensions de dissociation determinkes dans les experiences precedentes. 

Etant donne la longue durke de l’essai, l’influence de la porosite des parois du tube 
laboratoire se fait sentir d’une manikre appreciable, ce qui explique que les valeurs trou- 
vkes soient plus fortes que les tensions d’kquilibres observkes dans l’essai precedent. On 
notera kgalement l’influence des adjuvants. 

Tableau 8. 
(900° C pour le melange sulfate-metakaolin, et 950° C pour le sulfate seul e t  le mklange 

sulfate-silice). 
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Les courbes tracbes d’aprbs les r6sultats des tableaux 5,  6, 7 sont reprbsentecs par 
la fig. 2. 

Dur6e (heures) 
~ 1 1 9 6 1 22 1 24 ’ 
I 

I 

~ 1 41 
~ 

K,SO,+1(2 SiO,,Al,O,) i 33,3 I 39,4 i 39 

3 9 15 21 27 48 Heures 72 

Fig. 2.  

Experiences avec le sulfate de calcium. 

A 12300 C, courbes de dkcomposition des systbmes I CaSO, seul 
I1 CaSO,+3 SiO, 
I11 &SO,+ 2 SiO,, A1,0,, 

IV CaSO, seul 
V 
VI CaSO,+S SiO,,Al,O,, 

Courbes par recombinaison avec les systbmes: 

CaSO, + 3 SiO, ’ 

Pressions en ordonn6e et  durbe de l’essai en abcisse. 

On remarque la forte augmentation de la tension de dissociation sous l’influence 
d‘une addition de mbtakaolin; dans ce dernier cas, l’kquilibre s’6tablit beaucoup plus 
rapidement. 

Pour des raisons indiqu6es dans la partie gbnbrale, nous avons btb amenbs B faire 
un essai avec du sulfate de potassium additionnb de mbtakaolin ctcuitx au prbalable 
12 heures L 1230” C; les rbsultats de cet essai figurent dans le tableau suivant. 

On voit que les tensions de dissociation sont plus faibles que dans le cas de l’emploi 
du kaolin simplement d6ssbchO B 800” C; les raisons de ce comportement particulier sont 
exposees dans la partie g6nbrale. Nous avons Bgalement fait des essais avec du sulfate 
de potassium additionnb de metakaolin B diffbrentes tempbratures; nos observations font 
l’objet du tableau suivant. 
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Tableau 10 (K,SO,+l (2 SiO,,Al,O,)). 

Duree (heures) I 030  1 1 i 2 I 4 430 1 12 i 24 171 
~ ~ . ~~ 

- ~ _ _ _ ~  
Pressions B 500" C . . . - I 8,l 1 10,3 - T 9 , 8  o/ 

700°C . . . ~ - ! I 1 1 36,i 1 39 1 40 
800" C . . . 46,7 100 li01,l 1103,1 1 103 

On notera l'influence de la temperature sur la tension de dissociation et  la vitesse 
d'btablissement de l'equilibre en comparant les chiffres de la 3e colonne B ceux donn6s 
dans les deux premieres. Les courbes tracees d'aprhs les resultats indiquhs dans les tableaus 
8, 9, 10 sont representees par la fig. 3. 

9- 
E 
F 
9: 

IBD- 

140- 

Fig. 3. 

Courbes de dkcomposition des systemes: 
Exp6riences avec le sulfate de potassium. 

I K,SO, seul B 950O C 
I1 K,S0,+3 SiO, B 950" C 
I11 K,SO, + 2 SiOz,A120, B 900" C 
IV  K2S0,+2 Si02,A120, B 900O (mktakaolin ((cuita A 1230° C). 

Aux temperatures oh le sulfate do sodium reste B l'ktat solidc, l'6quilibre de disso- 
ciation s'etablit trop lentement pour que l'on puisse prockder B dcs mesurcs utilisables 
avec notre appareillage; nous avons fait divers essais avec des systemes fondus qui pour 
des raisons exposees dans la partie gkn6rale se prctent ma1 B des calculs thermodynamiques; 
nous ne donnons ici qu'un seul tableau relatif au syteme sulfate de sodium-silice B la 
temperature de 750" C, oh les produits restent a l'6tat solide. 

Tableau 11 (750" C). 

~~ 1 1  I 3  . 1 1 8 1 2 0  I 22 
DurBe (heures) 

.~ 

Xa,SO,+3 SiO, . . . . 1 6,7 1 14 I 29,l I 29,2 1 29,5 

RESUMG. 
Dans la premiere partie du mbmoire, on a rappel6 les d6veloppe- 

ments th6oriques fond& sur les formules de la thermodynamique 
chimique, qui permettent d'6valuer l'effet produit par un adjuvant 
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sur la dissociation thermique des corps solides. La formule Q laquelle 
ces d6veloppements ont abouti - elle relie une expression de la va- 
riation de la constante d’dquilibre au gain thermochimique dfi B 
l’action de l’adjuvant - a servi de base de discussion pour l’inter- 
pretation des rdsultats trouvds dans la partie expdrimentale. 

Dans la partie expdrimentale, on a decrit l’appareillage et les pro- 
cddds de travail utilis6s pour la mesure des tensions de dissociation 
des trois sulfates Btudies, seuls ou additionnds des adjuvants: silice 
ou mdtakaolin. 

Dans le cas de CaSO,, seul ou en presence de SiO,, on a pu appli- 
quer les formules de la thermodynamique chimique au calcul des 
constantes d’dquilibre et des tensions de dissociation. Pour le CaSO, 
seul, les valeurs obtenues sont bien de l’ordre des tensions mesurees, 
mais lorsqu’on fait intervenir la silice, les tensions mesurees sont bien 
infdrieures aux valeurs calculees. On a attribue cette discordance au 
fait qu’il doit se former des silicates polycalciques, ce qui a pour effet 
de diminuer le gain thermochimique rBalis6 par la presence d’ad- 
juvants. 

Le kaolin ddshydrate de formule brute 2 SiO,,Al,O, s’est montr6 
beaueoup plus actif que la silice; cet effet a d te  attribud aux parti- 
cularites thermochimiques que prdsente le kaolin, notamment sa for- 
mation endothermique Q partir de silice et d’alumine. Mais lorsque 
le kaolin a 6td prdalablement chauff6 au-dessus de l l O O o  C, il perd 
une partie de son activit6, ce qui rdsulte de la diminution du gain 
thermochimique, en rapport avec la decomposition exothermique 
que le mktakaolin a subi B ces hautes tempdratures. L’action du chauf- 
fage prbalable du metakaolin s’est manifestBe d’une m a d r e  parti- 
culierement marquee dans le cas de la dissociation du sulfate de po- 
tassium. 

Laboratoires de Chimie Technique, 
Theorique et d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

293. Bemerkung zur Publibation iiber A2J-l-Methyl-3-isopropyl- 
eyelopentencarbonsaure-(1) von R. Ruegg und 0. Jeger in 

Helv. 31, 1753 (1948) 
yon H. Schinz, A. Lauchenauer, 0. Jeger und R. Rtiegg. 

(27. X. 48.) 

Das in dem genannten Artikel Seite 1758 beschriebene Ver- 
fahren zur Bereitung des d2~3-l-Methyl-3-isopropylcyclopenten-alde- 
hyds-(1) besteht in einer in dieser Form bisher noch nicht bekannten 




