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Thermodynamique des mélanges liquides binaires.
Volume de mélange et nombre moyen de configurations gauches
des alcanes

par M. Steiger, Ch. G. Boissonnas, J. G. Fernandez-Garcia ct H. F. Stoeckli

l.aboratoire de¢ chimie physique de I'Université de Neuchatel

Summary. It is shown that there cxists a fair correlation between the average number of
‘gauche’ conformations of normal and branched alkanes, and their volumes of mixing.

Introduction. — Ferndndez-Garcia et al. [1] et Sterger et al. [2] ont mesuré
précédemment les volumes de mélange d'alcanes normaux et ramifiés.

Le présent travail a pour objet de mettre en corrélation ces mesures avec une
propriété conformationnelle de l'alcane, le nombre moyen Zy de conformations
gauches.

Nombre moyen Z, de conformations gauches. — Dans une suite de travaux
basés sur les théories conformationnelles de Piizer (31, Mann [4] a-introduit une
relation entre les conformations stériques obtenues par rotation autour des
liaisons C — C des hydrocarbures, et les différences d’énergie interne des niveaux de
rotation. Le nombre moyen de conformations gauches, tel qu'il ressort du travail de

M t étre éerit i
ann [4] peut étre éeri S - exp (— 2 UJRT)

X

Qgi-oexp (-2 URT)

olt g; est le nombre de manieres d’obtenir une conformation 1 comprenant z; formes
gauches et ot I’énergie U nécessaire pour passer d’'une forme trans & une forme gawuche



est prise comme égale a 700 cal mol~!, valeur moyeune provenant de mesures spectro-
scopiques Raman et IR., de résonance magnétique nucléaire et d’acoustique molécu-
laire notamment.

Mann a constaté qu’en portant, pour les isoméres d'un méme alcane, l'indice de
réfraction ou la densité en fonction de Z;, on obtient des groupes de droites paralléles
de pentes inversement proportionnelles & la masse molaire de I'alcane. Sur chaque
droite se placent des isoméres appartenant a des genres différents, soit: les isomeres
monosubstitués, disubstitués sur le méme atome de carbone, sur deux carbones
voisins et ainsi de suite.

A ces constatations nous en ajouterons deux. Premiérement, les valeurs de Zg
croissent linéairement avec le nombre total des atomes de carbone de P'alcane (avec
une précision d’autant plus grande que ce nombre est élevéd), tous les alcanes normaux
et ramifiés se plagant sur des droites paralleles, correspondant aux alcanes normaux,
aux méthyl-2-alcanes, méthyl-3-alcanes, éthylalcanes, etc.

En deuxiéme lieu (fig. 1) si on porte le volume molaire de I'alcane en fonction
de Zg, on obtient des familles de droites paralleles. Une des famille est constituée des
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KFig. 1. Volume molaire des alcanes en fonction du nombre moyen de conformations gauches Zg
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Iig. 2. Volume molaive des décanes monosubstitués esi fonction de Z,
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substitués de méme espece, par excmple tous les méthyl-2-, méthyl-3-, ¢thyl-3-
alcanes etc. Les autres familles, dont les pentes dépendent d’ailleurs faiblement du
nombre total d’atomes de carbone, portent les alcanes ordonnés par genre de substi-
tution, par exemple les monosubstitués, disubstitués sur le méme atome de carbone,



ete. La fig. 2 donne avec plus de détails la relation entre Vy, et Zg pour les isomeéres
monosubstitués du décane.

Volume de meélange et nombre moyen de conformations gauches. — Nous
avons tenté d'établir des corrélations entre les volumes d’excés VE que nous avons
mesurés [1] {2] et Zg, de la méme maniére que pour les liquides purs.

En adoptant la classification des alcanes d’apres le genre de substitution (mono-
substitués, disubstitués sur le méme atome de carbone, etc.), on constate que les
volumes d’exceés portés en fonction de Zg de I'hydrocarbure le plus volatil, se placent
sur des droites paralléles dont les pentes dépendent de la chaine carbonée.

— VE = {(Zg) est représenté pour les systémes suivants, a la composition équi-
molaire: fig. 3: n-hexadécane + heptanes, a 20° et 30°; fig. 4: n-hexadécane - octa-
nes, & 207; fig. 5: n-dodécane -+ heptancs, a 20°.

Il semble justifié de représenter sur une méme figure des volumes d’exces mesurés
a 20° et 30°, étant donné que le nombre Zg ne varie que tres lentement avec la tem-
pérature.

Remarquons encore qu’en représentant, similairement a la fig. 3, le volume d’excés
mesuré a la composition x = 0,4 en hexadécane, la correspondance linéaire est aussi
observée.

Finalement, en choisissant la représentation par espéces de substitutions: n-alca-
nes, méthyl-2-alcanes, méthyl-3-alcanes, éthyl-3-alcanes, on aboutit, d’'une maniére
analogue a la fig. 1, & un ensemble de courbes, comme le montre la fig. 6.

I1 semble donc qu'il soit possible de grouper les volumes de mélange d’alcanes
normaux et ramifiés avec une substances de référence (ici #-C,q) en une seule figure
— VE = {(Zy), les hydrocarbures de méme espece se plagant sur des courbes a-peu-pres
«paralleles», et les isomeéres de méme genre de substitution (monosubstitués, di-
substitués sur le méme atome de carbone, etc.) déterminant une suite de droites.

Fig. 6. Volume d’excés en fonction du nombre moyen de configurations gauches du composé le plus
volatil. Mélanges binaires du n-hexadécane avec les n-alcances, méthyl-2-alcanes, méthyl-3-alcanes
ct éthyl-3-alcanes, a t = 20°C et x = 0,5 [1] [2]:[5] {6]



Il convient de noter quunc propriété conformationnelle des liquides purs, le
nombre moyen de conformations gauches, est capables non seulement d'ordonner les
alcanes normaux ct ramifiés en familles, mais encore de conserver cet ordre lors de la
représentation du volume d’excés des solutions de ces alcanes dans un alcane de
référence, en fonction de Zg.

Il est permis de penser qu'il existe une contribution conformationnelle aux
volumes d’excés, qui serait due 4 une modification de la fonction stérique de partition
des alcanes lors de leur mise en solution.
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