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40 SEANCE DU 5 MARS 1936

Ch.-G. Boissonnas. — Influence de la grandeur des molecules

sur Vactivite.

L'etude de Factivite des composants d'une solution parait
facilitee par la definition d'un certain nombre de cas parti-
culiers.

Entre l'energie libre de dilution, la chaleur et l'entropie de

dilution, existe la relation

RTlnai F, — Fj H, — Hj — T (Sx — Sf) 1

ou ax est l'activite du composant 1, rapportee au composant 1

pur.
La « solution ideale » et la « solution reguliere » sont des cas

particuliers de cette equation generale.
La solution «ideale » peut etre definie par

H,. — Hj 0 et §! — Sf — RlnNt

d'oü
ax Nx

oü Nx est la fraction molaire (mole fraction) du composant 1.

Hildebrand2 a defini la solution «reguliere» (regular solution)

par

— Hj ^ 0 et Sx — Sj — RlnNj
d'oü

RTlnai H, — Hj + RTlnN-,

II a montre qu'un grand nombre de solutions reelles se com-

portent, en premiere approximation, comme une solution
« reguliere ».

Brönsted3 a designe sous le nom de substances «isochi-

1 Les notations sont Celles de Lewis et Randall: «Thermodynamics

».
2 J. Am. Chem. Soc., 51, 66 (1929).
3 Brönsted et Colmant, Z. f. phys. Chem., 168, 381 (1934).
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miques » les series de corps de proprietes physiques voisines,
differant par la grandeur de la molecule. II a cherche ä montrer
que les solutions de corps appartenant a une meme serie «iso-

chimique » doivent etre liees par des relations particulierement
simples.

Cette note demontre que le probleme de l'activite des

substances «isochimiques» parait se simplifier, si on considere

separement la chaleur et l'entropie de dilution.
Les paraflines torment une serie «isochimique » tres simple

qui peut se representer par

G—g—g—g— ••• — g —g — G -

En solution, cette chaine peut etre droite ou enroulee sur
elle-meme, mais elle est accessible au solvant sur toute sa

longueur. Si Faction du solvant sur une telle molecule entraine
une evolution de chaleur, chaque groupe g aura sa part dans

cette evolution. Plus la chaine est longue, plus l'influence des

extremites G diminue, comparee ä celle des termes interme-
diaires g. Par exemple, si nous comparons les solutions de deux

composes «isochimiques » g20 et g100, dans le meme solvant, la
chaleur de dilution d'une solution contenant 20 % en poids
du compose g20 ne sera pas tres differente de celle d'une solution
contenant 20 % en poids du compose g100. Ce raisonnement
conduit ä l'hypothese suivante: Si on compare entre dies des

solutions de plusieurs substances appartenant ä une meme « serie

isochimique», dans le meme solvant, la chaleur de dilution
(evolution de chaleur correspondant ä 1'addition d'une mole de

solvant a. une quantite tres grande de solution) est independante
de la composition moleculaire, mais ne depend que de la composition

en poids de la solution.
II est interessant d'appliquer cette hypothese au cas parti-

culier de la solution « reguliere ». Choisissons un exemple nume-
rique: Soit une solution « reguliere » definie par

H-[ — Hf — 10 x (poids %)2 et Si — Sj — RlnNt

ou le « poids % » est rapporte aux substances isochimiques et
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l'indice 1 au solvant. La figure 1 donne l'activite en fonction
de la fraction molaire, pour les solutions de deux corps de

poids moleculaires differents, M2 et Mj, appartenant ä la meme
serie isochimique, dans un meme solvant de poids moleculaire

Mx. La figure 2 montre l'energie libre, la chaleur et l'entropie
moleculaire de dilution, en fonction de la composition en poids.

0 N2~* I 0 Pds %2~* 100

On constate, entre autres, que les deviations d'avec la solution
«ideale » croissent regulierement avec le poids moleculaire Ma

du corps dissous. Ce resultat est independant de la maniere
dont la chaleur de dilution est liee ä la composition en poids,
c'est-ä-dire independant de la valeur numerique particuliere,
choisie ici pour faciliter l'expose.

Ces considerations peuvent servir de base ä l'etude experi-
mentale des solutions de substances «isochimiques ».

P. Balavoine. — Sur la presence du manganese dans le the.

On sait depuis longtemps que le the extrait du sol retient
dans ses feuilles une quantite notable de Mn, quantite qui
s'eleve ä environ 0,05 %, soit 1 % des matieres minerales.
Ce phenomene n'est pas unique dans le regne vegetal. Bertrand,
qui a publie de nombreux travaux a ce sujet, arrive k la
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