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SOLUTIONS. SOLUBILITE. VI.

Par E. DARMOIS.

Sommaire. — La forme de la courbe représentant une propriété d’un mélange dépend de la repré-
sentation adoptée pour la composition; on rappelle la distinction entre propriétés spécifiques et colli-
gatives. On passe ensuite en revue diverses propriétés au point de vue de ’additivité en solution :
densité, viscosité, tension superficielle, chaleur de mélange, chaleur spécifique, constante diélectrique,
indice de réfraction, pouvoir rotatoire naturel, pouvoir rotatoire magnétique, absorption de la, lumiére.
Chemin faisant on signale quelques applications de I’additivité ou de la non-additivité. En particulier,
pour ’explication des gros écarts a ’additivité, il est nécessaire d’admettre la formation de complexes

en solution,

I. Propriétés d'une solution. Sont-elles prévisibles a partir de celles des composants?

A. Propriétés. Courbes de propriétés.

Les propriétés d’un corps peuvent étre rapportées
a 1 g de substance; on parle alors de leur valeur
spécifique P. Sila propriété est rapportée a4 une mole,
on a la valeur moléculaire (ou molaire) Pj. On
a évidemment P, = MP pour un corps pur, ou M
est la masse moléculaire du corps. Pour un mélange,
on emploie la masse moléculaire moyenne définie
par M = aM, + (1 —x)M,, ou x est la fraction
molaire du n° 1. Il existe une relation entre le titre =
et la fraction molaire « (*); c’est

T T—" 1
2, T (G—ax) )My M M

Pour représenter les variations d’une propriété
avec la concentration du mélange, on emploie
généralement des graphiques dont nous avons déja
vu de nombreux exemples; la valeur de la propriété
est portée en ordonnée et celle de la concentration
en abscisse. La forme de la courbe dépendra évidem-
ment des coordonnées employées. Pour le choix
de ces coordonnées, il y a lieu de distinguer entre
les propriétés spécifiques et les propriétés colli-
gatives.

Les propriélés spécifigues ont une valeur qui
dépend du titre; un assez grand nombre de ces
propriétés sont additives, au moins approxima-
tivement. Par définition, la propriété P (rapportée
a 1 g) est additive si ’on a

P =P+ (1—=)Py. (2)

(*) Dans I’Ouvrage de Timmermans (p. 110) on trouvera
une Table permettant de passer de - a x pour un mélange
binaire; le lecteur trouvera au méme endroit des réflexions
beaucoup plus détaillées que les notres au sujet des « courbes
de propriétés ».

Il est indiqué de représenter ces propriétés par des
diagrammes ol I'on porte P en fonction de 7. Si
Padditivité est rigoureuse, le diagramme est une
droite. La masse est évidemment rigoureusement
additive; la chaleur spécifique l'est généralement
aussi. Sur ces deux exemples, on voit que les
propriétés spécifiques additives sont & peu pres
indépendantes de la nature chimique des composants.

Si I'on utilise la valeur moléculaire de la propriété,
et si celle-ci est additive, il est facile de montrer
que Pj est une fonction linéaire du rapport
molaire x. Il suffit de porter les valeurs de = et 1 — 7=
données par (1) dans (2) pour obtenir

_ x Py M, (1—.r) Py M,
P=— ] ’
c’est-a-dire
Py= z Py, + (1 — x) Py, (3)

La relation d’additivité subsiste donc quand on
emploie les valeurs molaires, 4 condition d’exprimer
les concentrations en fraction molaire (en moles
pour une mole totale). Il est indiqué d’exprimer
alors une propriété molaire en fonction de x. La
forme des courbes de P en fonction de 7 ou de Py
en fonction de x est la méme. Sil’additivité s’applique,
les courbes sont linéaires; si la déviation est positive
pour P, elle I’est aussi pour Py ete. L’écart a l'addi-
tivité est évidemment maximum pour une certaine
proportion = ou x. C’est cet écart a l'additivité
qui est généralement intéressant a considérer, et
non le maximum ou le minimum qui peuvent exister
sur certaines courbes. Il pourra y avoir maximum
de P par exemple quand I’écart sera positif et que
les valeurs pour les corps purs seront suffisamment
voisines.

On change évidemment la forme des courbes
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quand on représente P en fonction de x ou Py
en fonction de 7; il faut se garder de tirer dans ce
cas aucune conclusion de la forme des courbes.

Les propriélés colligatives ont une valeur qui
dépend du rapport molaire. Exemple : la densité
d’un mélange gazeux. De méme pour toutes les
propriétés qui sont fonction de la masse moléculaire
moyenne du mélange : abaissement cryoscopique,
élévation ébullioscopique, pression osmotique, etc.

B. — Prévision des propriétés d’une solution.

Est-il possible de prévoir les propriétés d’une
solution & partir de celles des deux composants ?
Dans les exposés qui précedent, nous avons répondu
a cette question, en particulier pour la composition
de la vapeur de la solution. Mais les solutions
possedent beaucoup d’autres propriétés.

Nous en passerons quelques-unes en revue en
suivant ’ordre de Timmermans; le lecteur se repor-
tera a cet auteur ou & Kremann pour plus de détails
sur certaines de ces propriétés.

a. Propriétés mécaniques.—DENSITE ET VOLUME
SPECIFIQUE. — (e sont deux propriétés inverses
I'une de ’autre. Par définition, le volume spécifique
d’une solution idéale est additif. Il faudra bien
noter que la densité n’est pas additive, c’est-a-dire
ne varie pas linéairement avec le titre. On connait
un grand nombre de mélanges qui obéissent a la
regle d’additivité : ce sont en général des mélanges
de carbures entre eux ou de leurs dérivés de substi-
tution [1]. A ce point de vue, le mélange méthanol-
éthanol se comporte comme idéal. Le Tableau XIV
a donné quelques-uns des AV observés pour x = o,5.
I ne renferme pas le mélange benzéne-cyclo-
hexane (AV =3 pour 100), ni benzéne-pyridine
(AV = 2,5 pour 100). La comparaison des AV
et AP montre d’ailleurs que l'observation des AV
n’est pas un procédé trés précis pour décider de
I’'idéalité.

Quand la courbe volume spécifique = f(z) s’¢loi-
gnera beaucoup de la droite, le mélange sera loin
de I'idéalité. C’est le cas par exemple des mélanges
chloroforme-éther (Timmermans, p. 249), naphtaline-
m-dinitrobenzéne (Timmermans, p. 306), pipé-
ridine-sulfocyanure d’allyle (Timmermans, p. 347).
On expliquera’ cette courbure par les procédés
déja vus : existence d’une combinaison addition-
nelle dissociée, voisinage d’un point de démixtion, ete.

Beaucoup d’auteurs admettent d’ailleurs que le
comportement normal est compatible avec une
petite variation de volume lors du mélange. Van Laar
a par exemple calculé AV en supposant que les
deux composants et leur mélange obéissent & la
formule de van der Waals. On écrit

Pe=by+ (v, —by) et Av =0 pe—[01(1—2)+ 0a2].
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Utilisant les valeurs de a. et b. données plus haut
(Exp. III) et négligeant b,,, on obtient finalement
Ae (b= 2)+ ba]? _[ N b_g]
BT~ [u—a)yarrayva ] e R

AV est nul pour z=o0, x=1; il lest aussi

@ Ve - A .
pour %ﬂ = ”Ta', condition qui revient a 1’égalité
1 2
des pressions critiques si 'on admet la relation
Pe= 9_"'1)2 (3. Comme cette condition n’est pas
“/

forcément réalisée, il doit y avoir toujours un AV
positif ou négatif, suivant le rapport des pressions
critiques. C’est seulement quand le AV observé
s’écartera de ce AV de van der Waals qu’il y aurait
lieu de songer a une explication. Kremann donne
(p- 175) un tableau ou les AV sont comparés pour
13 mélanges; la concordance est généralement
mauvaise; ce qui n’a rien d’extraordinaire, comme
nous l'avons déja dit & propos de l'usage de la
formule de van der Waals pour les liquides.

Quand on a d’autres raisons de croire par ailleurs
4 une combinaison, on peut expliquer le AV par la
variation du nombre des molécules qui accompagne
la combinaison. C’est ce qui a été fait par Dolezalek
et Schulze pour le célebre mélange chloroforme-
éther; ils ont montré que la combinaison se compor-
tait comme ayant une densité constante de 1,082
alors que celle de 1'éther est o,7130 et celle du
chloroforme 1,4846 & 20°.

Certains auteurs ont fait usage des coefficients
de dilatation et de compressibilité; ces coefficients
sont reliés directement & v, ce qui ne veut pas dire
qu’ils soient additifs.

ViscosiTE ET FLUIDITE. — (e sont aussi deux
propriétés inverses; depuis Bingham (190o8) on

utilise assez fréquemment la fluidité ¢ = %

On a proposé d’abord de considérer le frottement
intérieur m comme la quantité intéressante et I'on
a tracé des courbes de m en fonction de la concen-
tration, sans distinguer nettement le titre de la
fraction molaire; des centaines de mélanges ont été
étudiés pour lesquels on a trouvé un peu péle-méle
des courbes additives ou faiblement positives
(benzeéne-tolueéne, bhenzene-CS,, etc.), des courbes
a déviation négative ou avec un minimum de =
(benzene-¢ther, acétone-éther, etc.), des courbes
a4 déviation positive ou avec maximum (éther-
chloroforme, eau-éthanol, etc.).

Le type le plus fréquent est celui a déviation
négative; on ne trouve pour ainsi dire de déviation
positive que dans les cas oli, pour d’autres raisons,
on a déja admis la formation de complexes. Nous

(?) Dans les formules de la théorie de Van Laar (Exp. III)
on verra que la chaleur de mélange est également nullz quand
la méme condition est remplie.
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renverrons a la monographic de Kremann pour la
tentative d’explication des déviations négatives.
Devant 'accumulation des résultats qui n’obéissent
pas a Padditivité de 7, on a essayé¢ celle de o sous
la forme 9 = ¢;7 + 2,(1 — <), puis sous la forme
o = 9,7 -+ 9,(1 — '), olt 7' est le pourcentage
en volume, enfin des quantités d’autres formules
dont on trouvera un cxposé dans Kremann. Il ne
semble pas que P'emploi de ¢ donne, pour la recherche

de la constitution des mélanges liquides, de meilleurs

résultats que celui de =.

Au vrai, on manque d’une bonne théorie de la
viscosité des liquides; un essai dans:ce sens est du
4 Ward [2]. Il adopte une idée de Bernal d’apres
laquelle les propriétés d’'un liquide dépendent de
la coordinence moyenne de ses molécules ou atomes
et des déviations a partir de cette moyenne. Cette
théorie fournit entre =. et T une relation de la
forme n = AePT. B semble constant pour les liquides
a liaisons non dirigées, alors qu'il pourrait changer
pour les liquides a liaisons dirigées. Par exemple
pour ’eau un changement appréciable de » a lieu
de 0° & 50°; les rayons X donnent une preuve directe
du changement de coordinence dans ce cas. On
reverra a ce sujet cc que nous avons dit dans le
livre sur l’état liquide de la matiere. 1l est probable
que, en effectuant certains mélanges, on change
I’arrangement des molécules de 1'un des composants,
le nombre des voisins immédiats d’une molécule
donnée (coordinence) change et avec lui les possi-
bilités de glissement des molécules les unes sur les
autres, sans qu’il.y ait lieu de parler de dissociation
ou d’association de complexes bien définis.

TENSION sUPERFICIELLE. — Les publications qui
se rapportent & cette propriété sont de nouveau
en nombre considérable.

Volkmann (1882) a proposé de considérer la
T.S. v elle-méme comme une propriété colligative
additive; il pose donc

V=i (1 — ). (%)

Les vérifications de Whatmough |3] montrent
quil y a plutét un rapport constant entre le v
calculé par cette formule et le v réel. On aurait donc

(5)

En fait quelques mélanges obéissent a cette
‘derniere formule : acétone-chloroforme; éther-chloro-
forme, benzéne-toluéne, etc. Ce sont des mélanges
pour lesquelles la pression P de vapeur est additive
ou montre une déviation négative. Beaucoup d’autres
meélanges donnent des déviations négatives par
rapport & (J); ce sont des mélanges a déviation
négative de P comme CgH~—CH Cl;, ou positive
comme C Hg—CS,;. En somme, beaucoup d’ambi-
guité pour une formule qu’on doit regarder comme
empirique.

v R v+ (00— ).
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Drucker [{] appelle attention sur la relation
entre la T. S. el la pression interne, connue depuis
Laplace: il suppose qu'on peut regarder & tempée-
rature constante, la T.S. comme inversement
proportionnelle & la constante a de van der Waals :

a==- Si l'on sc rappelle alors la relation dc

van der Waals (Exp. II1), on pourra poser

1 [
= — st
+ + !

i 1 -
—(1— x4+ —x(1— ). )
V2 Y12

On doit alors vérifier que, dans toute l'étendue
des (), vy, est constant. Cela se vérifie bien pour
C Cl,—CH Cl; (mélange de polysubstitués), pour
CgHg—éther (deux liquides a T. S. nettement diffé-
rentes), pour acétone-chloroforme (systéme avec
une combinaison). vy, montre une « marche » nette
pour éther-CS,, acide acétique-benzéne (systéme
avec un composant associé). La formule renferme
en somme une constante de plus (vy5) et les vérifi-
cations sont de ce fait meilleures. La base théorique
n’est pas tres sure.

Un autre groupe de travaux concerne énergie
superficielle molaire. Eoétvos |5] considére sous ce
nom l'expression vv*’, oll.v est le volume molaire
du liquide; v est proportionnel a laire des faces
d’un cube qui contiendrait une mole.

Nous rappellerons que cette expression a beaucoup
servi entre les mains de Ramsay et d’autres pour
mesurer le degré d’association. 1l se trouve que,

. . d
pour les liquides dits normaux, dz(«(vﬂ"’):K,

ou K = 2,1 environ pour dl{ = 109 Si K < 9,12,
on admettait que le liquide est associé; exemple :
K = 1,0 & 1,10 pour les alcools. Pour un mélange,
on a essayé¢ d’abord l'additivité de I'énergie super-
ficielle molaire. Kremann et Meingast [6] ont
trouvé une additivité trés bonne pour -certains
meélanges acétate d’éthyle-acétate de méthyle;
(C¢HsCl—CgH;Br; m- et o-xylénes, etc. 1l s’agit de
liquides qui, & ’état pur, donnent des K bien cons-
tants. L’additivit¢ serait vraisemblable pour des
substances normales. Elle se conserve approxima-
tivement pour des mélanges ou l’association et la’
combinaison sont faibles : nitrobenzene-diméthyl-
aniline, benzéne-toluene. On aurait des déviations
seulement dans les cas de combinaison nette. On a

I’'impression d’une propriété peu sensible aux
variations de la constitution moléculaire.
Nous avons rappelé ci-dessus des tentatives

(Whatmough) destinées a raccorder les déviations
de la pression de vapeur avec celles de la T. S. par
rapport & une formule d’additivit¢ plus ou moins
empirique. Hildebrand a essayé cette comparaison
4 un tout autre point de vue. C’est celui de ’adsorp-
tion superficielle d’une substance dissoute. TUne
formule célebre de Gibbs relie cette absorption
superficielle & la variation de la T.S. du solvant

21.
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par addition d’un corps dissous. Elle s’écrit

((;11%)6:— ws (s, surface du liquide), (7)
u, désigne le nombre de moles du corps dissous a
ajouter quand on accroit la surface de la solution
d’une unité et qu'on veut maintenir en méme temps
constante I’énergie libre partielle F'y du corps dissous.
On trouvera dans le traité de J. Duclaux [7] les
essais de vérification de cette formule; Duclaux
estime qu’aucun n’est convaincant. Il est possible
que cela tienne pour une part a ce que les auteurs
utilisent, non I’équation (7) qui utilise I’énergie

. . , . . . d¥
libre, mais celle qu’on en tire en imaginant que i

est donné par la formule des gaz parfaits. Il est tout 4
fait certain que les solutions a forte adsorption super-
ficielle sont précisément telles qu’elles n’obéissent
pas & cette formule. On doit écrire I’équation de
Raoult corrigée sous la forme fo= vo(fS.25), olt v,
est le coefficient d’activité; sil’on admet pour celui-ci
la relation symétrique Iny,= Bz, on aura

Info=Inf} + Inzs+ fai.

En utilisant la relation

dy\ _/dy <d/7?2 _—
(E)c-—(dh_';)g a—-;; . et Fy=RTIn fy+ const.,

on tire facilement des équations précédentes

qui, portée dans

dy I o
d.ﬁl)g = — ugRT<;2 —ZB%q,)- (8)

Cette relation, pour B = o, devient celle généra-
lement admise par les physicochimistes qui mettent
d’ailleurs la concentration en volume ¢ a la place
de x,.

7), donne finalement la relation

¢ dy

“=" R oy

Il

(8

On déduit de (8') que si v diminue par addition
du corps dissous (acides gras supérieurs dans I’eau),
u,<< o, il y a donc adsorption superficielle du corps
dissous.

Si la loi de Raoult ne s’applique pas, B 7 o. Pour

une valeur donnée de 'd‘%‘z’ u, est d’autant plus grand

que (xi — 23331) est plus petite. Si les déviations

de Raoult sont positives, 8 > o; donc l'existence
de déviations positives favorise ’adsorption du corps
dissous, aussi bien que la variation de v avec la
concentration.

On peut relier ce résultat aux différences de
pression interne entre solvant et corps dissous.
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Si 'on admet, au moins qualitativement, 1I'hypo-
these de Drucker citée ci-dessus, on peut dire que
de fortes différences de T.S. indiquent de fortes
diftérences de P. I., donc des déviations de la loi
de Raoult qui, d’apres les formules de I’exposé III,
sont positives.

Nous avons d’ailleurs vu que de fortes déviations
de Raoult conduisaient & une démixtion des deux
liquides. Hildebrand considere que la formation
d’un film absorbé superficiel est la premiére mani-
festation d’une tendance a la démixtion.

b. Propriétés calorifiques. — CHALEUR DE
MELANGE. — Par définition, elle est nulle pour une
solution idéale; certains auteurs ont seulement
observé la variation AT de la température lors du

0,50 +200
1+100
100(‘;”:13 100 alcoo!
100
=200

Fig. 1.

mélange dans les proportions molaires 1:1; ce
sont de tels AT qui figurent dans le tableau rappelé
plus haut. Timmermans admet que si AT < 19,
le mélange peut étre considéré comme idéal. Il cite
des exemples olt AT est nettement plus grand, bien
que le mélange doive étre considéré comme idéal :
4° pour le mélange isopentane-isopropyléthyléne;
39,5 pour benzene-cyclohexane. En fait, il faudrait
observer les chaleurs de meélange pour diverses
compositions; on trouve ainsi des cas comme ceux
des figures 1 a 4 et qui se réferent aux mélanges

chloroforme-alcool, chloroforme-éther, benzéne-
alcool, aldéhyde-alcool.
Les explications suggérées pour ces courbes

anormales sont analogues & celles qui expliquent
les AV.

On se reportera & ’exposé III pour voir ce que
van Laar dit de la chaleur de mélange; pour lui
Panomalie ne commence que si la chaleur calculée
par son équation ne coincide pas avec la valeur
expérimentale. Il est bien évident que I’explication
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le van Laar repose encore une fois sur une équation

P’état peu stire pour un liquide.

60
50¢
50
40

30

20

CHCl, C*HY 0

Fig. .

CHALEUR SPECIFIQUE. — Elle semble varier de
facon linéaire pour des solutions idéales. C’est par
exemple le cas pour les mélanges o- et m-xylenes,
méthanol-éthanol. On trouve cependant des anoma-
lies, comme chlorobenzéne-bromobenzeéne, ou les
courbes de C & 209, 400, 60°, 80°, ne sont pas linéaires

-100

~200}
CgHg

alcool

Fig. 3.

alors que la chaleur de mélange est nulle et que la
pression de vapeur totale & 0% et r10° est bien
linéaire. On trouve aussi des courbes avec maximum
comme chloroforme-alcool (T., p. 429) et des courbes
variables avec T comme chloroforme-acétone (T.,
P. 254), etc.

La chaleur spécifique n’est pas une propriété
trés sensible. Elle n’est pas de plus indépendante
de la chaleur de mélange. Comme la solution tend
vers l’idéalité a température -élevée, Qi diminue
en valeur absolue; c’est seulement & T élevée que dQ
est la vraie chaleur spécifique. Autrement un Q
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positif correspond & une chaleur trop faible et
inversement.

c. Constantes électriques. — CONSTANTE DIELEC-
TRIQUE. — Nous avons développé suffisamment

cette question plus haut & propos des recherches
de Debye, Wolf, etc.

1000

500

aleool

Fig. 4.

Rappelons simplement que les divers auteurs
qui se sont occupés de la C.D. des mélanges orga-
niques ont donné des résultats assez divergents.
Quelques mélanges réputés idéaux donnent, soit une
courbe trés arrondie, comme méthanol-éthanol, soit
méme une courbe avec minimum de & comme
toluéne-m-xyléne. Le mélange chloroforme-éther,
pour lequel une combinaison au moins existe donne
une courbe avec maximum tres accentué.

Des recherches récentes de Laurent [8], faites
4 l'imitation de celles de Job que nous verrons plus
loin, ont utilisé systématiquement la C.D. comme
propriété susceptible d’additivité. En opérant en
solution benzénique, on a pu montrer que la courbe
de la C. D. en fonction du rapport molaire présentait
des singularités dans certains cas.

Il faut remarquer que, d’apres la théorie, ce n’est
pas ¢ qui doit étre additif, mais la polarisation
molaire. On a limpression que le sujet est entie-
rement & reprendre; les méthodes de mesure ont
fait des progrés considérables et il est inadmissible
que des divergences aussi fortes entre les divers
auteurs subsistent dans la littérature.

CONDUCTIVITE SPECIFIQUE. — D’aprés Timmer-
mans, K serait additif pour des mélanges idéaux.
Exemple : hexane-heptane. En général les corps
organiques sont trés peu conducteurs et il n’est pas

impossible que les impuretés jouent un grand roéle
dans les mesures. - :
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d. Constantes optiques. -— INDICE DI REFRAC-
TIoN. — De nouveau ici, quelle est la grandeur
additive ? Timmermans admet que 'indice n peut étre
une fonction linéaire de la concentration en poids
pour un meélange idéal. C’est le cas pour éthanol-
méthanol; mais la courbe du mélange acide palmi-
tique-acide stéarique présente une inflexion (T.,
p- 133). Il n’y a aucune raison théorique pour que n
soit additif. On sait au contraire qu'on accorde
une certaine importance a la réfraction spéci-
fique, pour laquelle on a essayé les expressions de

Gladstone : (nd—l) et de Lorentz : —Q,-L————I—)— Ces
(n2+2)d
expressions sont peu variables avec T pour un
liquide organique, alors que n l’est beaucoup. Pour
un mélange ce serait cette réfraction spécifique
qui serait additive en fonction du titre. Les chimistes

emploient plus fréquemment la réfraction molaire

de Lorentz Z,_‘__Lg La R. M. du mélange serail

additive et 1’on aurait

R =Rlx1+Bg(l——x1).

On a cherché & vérifier cette reégle d’additivité
en opérant sur des mélanges tels que benzéne-
toluéne, sur des dissolutions du méme corps (hydrate
de chloral, etc.) dans divers solvants; la littérature
a4 ce sujet est trés importante; nous signalons
seulement quelques Mémoires [g]. De tous ces travaux
il résulte que la formule d’additivité s’applique a
peu prés quand on emploie les R. M. de Gladstone
ou de Lorentz. En fait les variations sont faibles
dans tout le domaine de concentration et la R. M.
n’est pas un bon eritére d’idéalité.

PouvoIR ROTATOIRE NATUREL. — Le¢ pouvoir
rotatoire spécifique d’un liquide pur est [o] = cTa;y
ou « est la rotation lue en degrés, d l’épaissein’
traversée en dm, o la densité de la substance. Pour
les solutions dans un solvant inactif, on emploie
la formule [«] = 100 (—;io, ou p est le poids dissous
dans un dl de solution. Pour que la définition soit
compléte, il faut ajouter la température d’obser-
vation et la longueur d’onde de la lumiere. La rota-

tion molaire est généralement définie comme [o] Too

La relation d’additivité porte dans ce cas le nom
de Biot. Cette relation peut se vérifier nettement
pour des mélanges d’analogues comme ceux des
carbures d’hydrogéne qu’on trouve dans les huiles
essentielles. Cette vérification prend une allure
intéressante quand on fait usage des mesures de
dispersion rotatoire. La nécessité de telles mesures
devient évidente si ’on songe que l'on se trouve
souvent en présence. non des antipodes optiques
purs, mais d’un mélange des deux inverses. Dans
ce cas, la rotation spécifique peut prendre toutes
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les valeurs entre Ja et -— |a]. Supposons au contraire
qu'on mesure la rotation pour deux couleurs pour
lesquelles T'isomere droit a les pouvoirs rotatoires
spécifiques [a], et [a],. Soient [«], et [a], les rota-
tions spécifiques déduites des mesures, et désignons
par = la proportion en poids du corps droit dans 1 g
de mélange.

La formule d’additivité de Biot donne dans ce cas

fah==[a]i—(1—=)[ah=(27=—1)[2]

et
[alo=(o7—1)[a].
D’out
[ali:[ale=[ali:[]e.
Le rapport de dispersion pour le mélange est le
méme que pour les corps purs. Ce rapport est donc

Fig. 5.

caractéristique de Pespeéce chimique. Cette regle,:
énoncée par Darmois [10] a été vérifiée sur un grand
nombre de corps. Citons par exemple les différents
camphres artificiels qui ont des pouvoirs rotatoires
trés variables, mais toujours méme dispersion;
ils sont formés d’une méme substance, plus ou
moins racémisée pendant la préparation.

DISPERSION ROTATOIRE D UN :MELANGE. CAS DE
DEUX COMPOSANTS. — Deux corps différents ayant
pour une certaine radiation les pouvoirs rotatoires
spécifiques [a};.et [o], sont mélangés; le titre du
premier est t. D’aprés la formule d’additivité, on
a dans ce cas

[a]=wloi+ (1— )]s, (9)

pour le pouvoir rotatoire du mélange. Tracons
(fig. 5) les courbes de dispersion rotatoire des deux
composants et celle du mélange, intermédiaire entre
les deux autres. Menons I'ordonnée correspondant
4 la radiation en question; on a

CA _ [ah—[a]
CB =~ Tal— ek
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ou, d'apres (W),

Le rapport est indépendant de I'ordonnée choisie;
la courbe du mélange divise les ordonnées comprises
entre les courbes des composants dans un rapport
constant. Le résultat est vrai également si les
courbes n°® 1 et n° 2 sont les courbes de deux
mélanges; il permet la construction de toutes les

courbes de la série & partir de deux quelconques
d’entre elles.

[}

e —

>
) R
>

/

\\

Fig. 6.

Le résultat précédent peut étre mis sous une forme
géométrique tres simple; sil’on trace sur la figure 5
une deuxieme ordonnée, qui coupe les courbes
en A’, B, ¢/, les trois droites AA’, BB’, CC’ sont
concourantes. Pour appliquer ce dernier énoncé,
on prendra deux ordonnées quelconques (fig. 6)
et on portera sur ces deux droites les pouvoirs
rolatoires spécifiques mesurés pour deux radiations
et correspondant aux diverses fractions d’une distil-
lation ' ou d’une cristallisation. Si les différentes
fractions sont des mélanges de deux constituants,
les droites sont concourantes et réciproquement,
si les droites sont concourantes, il y a des chances
pour que les mélanges contiennent deux consti-
tuants seulement.

Il a été fait de nombreuses applications de ce
diagramme (%) et le fait qu’il s’applique montre que
les mélanges sont effectivement idéaux.

VARIABILITE DU POUVOIR ROTATOIRE SPECIFIQUE.
TENTATIVES D’INTERPRETATION. — La définition
de [o] ne peut avoir de I'intérét que si[a] est constant
pour une substance déterminée et une longueur

(%) Etude des carbures des huiles essenticelles, des bornéols
de synthése, etc. :
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d'onde fixe: ¢est a pew pres le cas pour le suere
dans U'eau. le camphre dans éther. ete. Mais les
exceptions a Ia loi de Biot sont trés nombreuses,
a tel point que Landolt avait proposé de renoncer
a cette loi et d'employver, pour chaque corps, des
formules empiriques reliant la rotation a la concen-
tration. Cette position n'est pas défendable quand
on voit les résultats que donne la loi de Biot sous
la forme du diagramme rectiligne dans 'étude des
mélanges.

On a bien proposé des théories physiques pour expli-
quer les écarts constatés par expérience. Nous signa-
lerons par exemple que, suivant Born et Gans, ce ne
serait pas [«] qui serait constant, mais n!ﬂ -
ou n est lindice de réfraction du mélange actif.
Ce serait de méme cette quantité qui serait additive
dans les mélanges. Les théories physiques du pouvoir
rotatoire [11] montrent qu’une faible variation dans
la position des oscillateurs moléculaires doit produire
une forte variation de [«]. Cette idée a été développée
trés completement par Beckmann et Cohen [12],
qui ont évalué I'influence exercée par les moments
électriques des molécules du solvant. La quantité Q
est appelée « rotivité » par ces auteurs; il y aurait
une relation entre la rotivité et la constante diélec-
trique pour un gaz, ou cntre la rotivité et la polari-
sation molaire pour un liquide. On a ainsi étudié
la variation de |«] pour certains corps actifs dissous
dans des solvants mixtes, benzéne-nitrobenzene, etc.,
analogues a ceux utilisées ci-dessus par Trieschmann
pour I'étude des solubilités. D’une facon générale,
ces tentatives n’expliquent que de petits écarts du
pouvoir rotatoire. '

Devanl I'échec de ces théories physiques pour
I’explication des ¢carts importants, il parait sage
de garder la loi de Biot et d’essayer une explication
physicochimique portant sur les modifications subies
par le corps dissous.

Quand [«] n’est plus constant, il peut arriver
que, au lieu d’avoir une espece chimique en solution,
il y en ait deux, en ¢équilibre mobile suivant Ia
concentration et la température. Cela semble le
cas pour les solutions d’acide tartrique dans l'eau,
les solutions de camphre dans divers solvants, ete.
Le diagramme précédent s’applique.

Les recherches de Lucas et de ses collaborateurs
(1928-1933) sur les esters tartriques, phénylsucci-
niques, etc., ont permis de généraliser ce diagramme
et de montrer que certains corps dissous existent sous
trois formes en solution, les formes ayant des pouvoirs
rolatoires et des dispersions différentes. Dans un
composé du type RCOO.CHOH.CHOH.COOR, la
liaison du milieu est mobile; la rotation des deux
groupes terminaux l'un par rapport a l'autre n’est
pas continue; il peut exister des états plus stables
correspondant aux structures isomériques.

On voit que 1'usage du pouvoir rotatoire naturel
donne des renseignements beaucoup plus « fins »

ey
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que ceux tirés des diverses propriétés vues précé-
demment. 1l est & remarquer qu’aucun cas n’a été
signalé ol le corps dissous était associé, bien qu’il
s’agisse nettement souvent de substances polaires.

Dans certains cas, les variations de [«] sont
¢normes et résultent indubitablement d’une combi-
naison corps dissous-solvant. Comme la plupart des
cas signalés se rapportent a des solutions électroly-
tiques, nous différerons leur étude.

POUVOIR ROTATOIRE MAGNETIQUE. — Pour un
liquide pur, dans un champ magnétique H et sous
une longueur L, la rotation du plan de polarisation
est, d’aprés Verdet, o == \HL. A est la « constante
de Verdet » qu’on exprime généralement en minutes
d’angle. On considérera aussi le pouvoir rotatoire
spécifique [A] =% et le pouvoir rotatoire molaire
[A]lu=[A].M. D’aprés de Mallemann [13], pour un
gaz peu comprimé, [A]y prend sensiblement une
valeur constante [2]); de Mallemann propose de
Pappeler rofativité. Comme les mesures sont géné-
ralement faites & I'état liquide, on trouve que [A]x
est généralement trés supérieure a [Q]y ef, en
tenant compte du champ moléculaire, on établit

la relation [Qu— 222 i 0 est lindice de
(n2+42)2
réfraction du liquide. Si I'on forme la rotativité
gnfA]

spécifique [2] =

T (n2+2)
est additive dans un mélange. Quand les (n) des
deux constituants sont voisins, la regle d’additivité
prend la forme proposée par Verdet qui écrivait
[A] = [Ali7 4+ [A](z — <). Mais quand les (n) sont
assez différents, la regle de Verdet ne s’applique
plus, c¢’est I'additivité des [2] qui s’applique, comme
I’'a montré Suhner [14] pour les mélanges CS,-
heptane.

» on peut démontrer que [Q]

ABsorpTiON. — Quand un faisceau lumineux
monochromatique tombe sur la surface d’'un liquide
absorbant, lintensité de la lumiere qui pénetre
dans le liquide diminue au fur et & mesure de la
pénétration. Toutes les mesures effectuées jusqu’ici
sont d’accord avec la loi de Lambert qui spécifie
que cette diminution s’effectue suivant une loi
exponentielle. On aurait ainsi & la profondeur x

lo Lo\ _ o
gw<7>— ax;

a est le coefficient d’absorption. D’autre part, si
le liquide est une solution & concentration (volu-
. mique) ¢ d’un corps absorbant dans un solvant non
absorbant, I’absorption est liée 4 la concentration
par la loi de Beer qui s’écrit

(10)

a = gcC.

(1)

Si ¢ est exprimé en ¢ par litre, ¢ est le « coefficient
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d’absorption spécifique ». Si c est exprimée en moles
par litre, ¢ est alors le coefficient d’absorption (ou
d’extinction) molaire. Toute mesure d’absorption a
pour but la mesure de a et, en admettant I'exacti-
tude de la loi de Beer, la mesure de ¢. Les courbes
de a ou ¢ en fonction de % sont les « courbes d’absorp-
tion ». Les mesures effectuées pour une série d’épais- -
seurs, de concentrations et de longueurs d’onde
permettent de voir si ¢ est indépendant de ¢ pour
un 2 donné.

Si la solution renferme deux substances absor-
bantes, on admet que les coefficients d’absorption a
s’ajoutent; si la loi de Beer s’applique aux deux
substances, on a

a = g41C1+ E2Ca.

S’il s’agit d'un mélange de deux corps différents
et si 7 est le poids du premier dans 1 g de mélange,
le coefficient d’extinction spécifigue du mélange est
donné par la relation

e= g7+ (1 —7T).

Il en résulte que la courbe d’absorption du mélange
divise les ordonnées comprises entre les courbes
des corps purs dans un rapport constant. Cette
relation se vérifie bien pour les mélanges d’éosine
et d’érythrosine.

Supposons ensuite que la substance dissoute soit
susceptible d’exister en solution sous deux formes
en équilibre, comme dans le cas des indicateurs
colorés; quand on modifiera les conditions d’équi-
libre, on passera d’une forme a l'autre, mais les
courbes d’absorption devront se modifier en respec-
tant la propriété géométrique précédente. Récipro-
quement, si cette propriété est vérifice, il y a des
chances pour que la solution renferme deux cons-
tituants seulement.

Il ne semble pas que I'emploi du graphique recti-
ligne vu plus haut pour le pouvoir rotatoire ait
¢té signalé pour l'étude de I'absorption. Quelques
auteurs ont apercu un cas particulier de la relation
géométrique ci-dessus; quand les courbes d’absorp-
tion des deux composants se coupent en un point,
les courbes des mélanges passent nécessairement
par ce point. C’est le cas par exemple pour les formes
jaune et rouge du méthylorange. On peut étre certain
que l'application systématique des principes ci-
dessus rendrait des services. Il est méme tout a fait
probable que la généralisation de Lucas pour les
meélanges de trois constituants s’appliquerait aussi.
Un cas de ce genre semble étre celui des complexes
cuproammoniacaux.

Les applications que Job a faites de la méthode
que nous allons exposer ont été toutes relatives a
des complexes absorbants. La « propriété » mesurée
était le coefficient d’extinction de la solution.
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I1I. Théorie de Job.

L’explication des dévialions négatives par Dole-
zalek comporte un certain nombre d’hypotheses;
en particulier, on suppose Uexistence d'une combi-
naison a laquelle on attribue une certaine formule.
La théorie de Job [15] repose également sur un
certain nombre d’hypothéses; mais elle a 'avantage
de renseigner sur la formule du composé et sur la
stabilité.

(’est une théorie de la méthode dite « des varia-
tions continues ». Elle a été exposée, non pour les
mélanges de deux corps purs, mais a propos de
solutions de deux corps A et B dans un solvant
inerte. Si l'on trouve une formation de composés
dans ces conditions, il y a des chances pour que
cette formation soit encore plus nette avec les corps
purs. On suppose qu'un complexe prend naissance
suivant équation

mAy -+ /LB(}:E(I(ASB[), (12)
avec
mo = gqs et

nQ= gt (13

La loi d’action de masses appliquée a (14) donne
[Ao]m[Bglr=K[Z]1, (44)

ot les [ ] désignent les concentrations molalres,
[Z] étant [A B].

On prépare deux solutions de A et B dont les
concentrations volumiques, en molécules simples,
sont respectivement I' et pI. On mélange un
volume 1 — z de la premitre avec x de la seconde
et l'on suppose le mélange effectué sans variation
de volume.

Les teneurs en A et B du mélange sont alors
respectivement

Ta—z)=alAs]+s[Z],
pla=p|Bs|+t[Z]

(13)
(16)
!‘Pour I' et p donnés, [Z] = f(x); on obtiendra le
* maximum de [Z] en écrivant d(g:,] o. La diffé-

rentiation de (14), (15), (16) et DI'¢limination de
d*BAi] et d1Bp] donnent
x dz

— mB|Bg|+npa|Ay]=o. 7)

L’élimination de {A,], [Bgl, [Z] entre (14), (15), (16)
et (17) fournit la relation qui donne le x corres-
pondant & [Z] maximum. On trouve ainsi

I'm +Ilf(7pn—7(( mm onnt
aln B"(nps _ ,nt)m—rufq'
=K[n—(m+n)x],

[(¢+sp)e—t]n—r  (18)

oit Yon peut d’ailleurs tenir compte des condi-
tions (13).

Le wxy dépend en général de I, c’est-a-dire de la
concentration des solutions que l'on mélange; il
en sera indépendant si

(t+sp)r—t=n—(m—=+n)xr =o. (19)

Les deux valeurs de x données par les équa-

tions (19), doivent é&tre égales, ce qui exige % = % ou,

r T

::p —
Cette condition revient & dire que les solutions
mélangées sont équimoléculaires en A et B . Clest
a cette condition seulement que la composition z,
correspondant a4 Z maximum sera la composition
méme du complexe.

Il faudra donc faire varier x en mélangeant ces
deux solutions équimoléculaires et chercher quelle
valeur de x donne la concentration maximum du
complexe. Si l'on peut mesurer Z pour chaque
solution, on trouvera facilement celle qui donne Zj,.
Si cette mesure n’est pas possible directement, on
cherchera 4 mesurer une propriété £ de la solution.
Si P ne dépend que de Z, on retombe sur le cas
précédent. En général, P dépendra a la fois de Z
et des concentrations de A et B non combinés.
Job propose alors de comparer la valeur de P mesurée
4 celle qui se calculerait par additivité a partir des
constituants simples. Il considére la différence

y= 14w, [Bgl, [Z]]
—f[ (1—xz), o, 0] f[o,l)EL,o]

et il cherche pour quelle valeur de x on obtient le
maximum ou le minimum de y. Il montre ensuite
que cet £ ne peut coincider avee celui du maximum
de [Z] que si P est de la forme

P =alds]+b[ B3|+ ¢(2),

en tenant compte de (13), B = po ou encore

ou a et b sont des constantes. P est donc
additif au sens que nous avons déja employé, par
rapport aux deux constituants des solutions meres.

Job a fait lui-méme la critique de la méthode,
montrant qu’il ne faut pas mesurer une propriété
quelconque. De plus il faut supposer : 1° quen
solution, A et B ont une formule fixe et indépen-
dante de I'; 20 qu’il se forme un seul complexe;
30 que la loi d’action de masses est applicable en
employant les concentrations. En pratique, il
faudra employer, pour la recherche de zy, plusieurs
valeurs de I' et voir si x) reste fixe. De plus,
en opérant avec des solutions non équimolé-
culaires (p = 1), on déterminera de méme le x,
correspondant au maximum ou minimum de 1’écart
d’additivité; la formule (18) donnera alors K.

-Cette valeur de K doit étre fixe quand on fait varier
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fortement p. En définitive, c¢'est l'expérience qui
justifiera du succes de la mcthode.

Jusqu’ici les applications qui ont ¢t¢ failes de
celte méthode, par Job et par d'autres, dont nous-
mémes, ont ¢té presque toujours faites a propos
de solutions d’¢lectrolytes dans I'ecau. Les propriétés
employées excluent naturellement le volume molaire
puisqu'on a suppos¢ AV = o dans le mélange. Les
concentrations utilisées sont aussi les concentrations
molaires en volume, a cause de 'usage de la loi
d’action de masses sous la forme ancienne, ce qui
confére a la méthode un certain caractére empirique.
On peut étendre la méthode & des cas ol la loi
d’action de masses n’est plus exacte, au moins avec
les concentrations, 4 condition que le rapport des
coefficients d’activité soit ¢égal a T'unité dans les
deux membres de équation (14). Cest le cas par
exemple lorsqu'un ion se combine avee un non
¢lectrolyte  pour donner un complexe de méme
charge que lion. Apres Bascken, plusieurs de mes
¢leves ont ainsi étudi¢ la formation du complexe
boromannitique. "On trouve ainsi nettement, par
I’étude du pouvoir rotatoire, que la combinaison
a licu dans le rapport molaire 1 : 1. Beescken [16]
cffectue des calculs ou il fait intervenir, non
sculement les ions monovalents BD- (B, borate,
D mannite), mais des ions BDj, expliquant ainsi
la dissymeétrie de la courbe représentant les variations
de o en fonction des concentrations de mannite
et de BO,Na. J’ai fait reprendre 'étude de cette
question par MUe S. Guinand [17] : 1° en solution
aqueuse; 2° en modifiant la concentration ionique
de la solution par addition d’un électrolyte SO,Mg.
Dans tous les cas, pour l'eau pure, pour SO,Mg 1M
c¢t SOMg 2M, le maximum a ¢té déterminé et la
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valeur de x, également. Dans les solutions salines,
xy est égal & o,y aux errcurs d'expérience pres.
Dans les solutions aqueuses, le maximum est lége-
rement déealé vers la proportion 0,44 de mannite
et 0,56 de borale de soude, ce qui montrerait que
le deuxiéme compos¢ serait plutét DB? que BD2
De plus, le pouvoir rotatoire est abaissé légérement
par la présence .de SOMg, de 6° a 592 environ.
Cela prouve, comme je 'ai montré dans une quantité
d'aulres cas, que [o] dépend de la présence d’un
scl, méme mnon susceptible de se combiner avec la
mannite; la courbe des écarls peut donc étre dissy-
métrique.

En milicu de-force ionique importante, la théorie
de Job s’applique quand méme. La formation du
complexe fait en effet intervenir un ion BO7 et.
une molécule non dissocice D e complexe (BO,.D)
a méme charge que I'ion géncérateur ct la loi d’action
de masses s’éerit

|BULD | fompione _ e
[BOZ]LD] foz/o —

ou les [ sont les facteurs d’activite, [, est trés voisin
de 13 feor et feopn- sont égaux dans des solutions
de méme force ionique; leur rapport disparail
donc et la théorie, faite pour des molécules non
chargées, s’applique quand méme. Elle s’applique
méme probablement mieux dans un milieu de grande
force ionique. Au contraire, j’ai montré antérieu-
rement |18] que les calculs de MM. Vermaas el
et Boeseken ne s’appliquent pas (%).

(®) Un travail récent de MY¢ G. Sulra effeclué dans mon
laboratoire montre que, si on admet la fonction d’un com-
plexe 2 : 2, on explique a la fois le décalage de xm ct la
dissymétric de la courbe des écarts.

BIBLIOGRAPILLILE,

[1] LumspeN, J. Chem. Soc., 1907, 91, p. 24.

|2] Warp, Trans. Faraday Soc., 1937, 33, p. S8.

[3] WHATMONGH, Zeils. physik. Chem., 1902, 39, p. 19,

|41 DrUckER, Zeils. physik. Chem., 1905, 52, p. 678,

[o] E6Tvos, Wied. Ann., 1880, 27, p. 448.

|6] KreEMANN ¢t Meixgast, Monatsch. j. Chem., 1914, 35,

P. 1520,

|71 Ducraux, Chimie physique
Hermann, Paris, 1931.

[8] LAaureNT, Theése, Paris, 1y.)8.

l9] PuvrFricH, Zeils. physik. Chem., 138¢,4,p. J61; RupoLprH,,
Zeits. physik. Chem., 1901, 37, p. j26; ZAWIDSKI,
Zeits. physik. Chem., 1900, 35, P. 129.

appliquée a la Biologie,

[1o] E. Daryors, Thése, Paris, 1g10; Ann. Chim. el Phys.,
1911, 22, p. 247. .

|11] DEMALLEMANN, Ann. de Phys., 1924,2, p. 170; W. KUHN,
Drehung der Polarisationsebene, Leipzig, 1932.

[r2] BickMANN et GoHEN, J. Chem. Physics, 1936, &, p. 784,
el 1938, 6, p. 163,

[13] D MALLEMANN, J. de Phys., 1926, 7, p. 10; Ann, de
Phys., 1942-1943, 17-18.

[14] SunNER, Dipléme, Et. sup., Nancy, 1951.

[156] P. JoB, Ann. de Chimie, 1928, 9, p. 113.

[16] B®SEKEN, Bull. Soc. Chim. Fr., 4 série, 1932,53-54,

[17] S. GuiNaxp, Dipl. Et. Sup., Paris, 19;8.

18] 1. Darnorts, Bull. Soc. Chim., f¢ série, 1932, 53-54, p. 202,




