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40 SEANCE DU D MARs 1936

Ch.-G. Boissonnas. — Influence de la grandeur des molécules
sur Pactivité.

L’é¢tude de D'activité des composants d’'une solution parait
facilitée par la définition d’un certain nombre de cas parti-
culiers.

Entre I’énergie libre de dilution, la chaleur et I'entropie de
dilution, existe la relation

RTlna, = F, — F; = H, — H; — T(S, — 8;) 1

ou a; est I'activité du composant 1, rapportée au composant 1
pur.

La «solution idéale » et la «solution réguliére » sont des cas
particuliers de cette équation générale.

La solution «idéale » peut &tre définie par

Hi— Hy = 0 et S, — 5 = — RInN;,
d’ou
a1 = Nl ’

ou N; est la fraction molaire (mole fraction) du composant 1.
Hildebrand? a défini la solution «réguliére » (regular solu-
tion) par

ITII_Hi)#O et Sl—Sf:_Rian
d’ou
RTIna, = H, — H; + RTInN, .

Il a montré qu'un grand nombre de solutions réelles se com-
portent, en premiére approximation, comme une solution
« réguliére ».

Bronsted® a désigné sous le nom de substances «isochi-

1 Les notations sont celles de Lewis et Randall: « Thermo-
dynamics ».

2 J. Am. Chem. Soc., 51, 66 (1929).

3 BronsTED et CoLmant, Z. f. phys. Chem., 168, 381 (1934).
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miques » les séries de corps de propriétés physiques voisines,
différant par la grandeur de la molécule. I1 a cherché & montrer
que les solutions de corps appartenant & une méme série «iso-
chimique » doivent étre liées par des relations particuliérement
simples. '

Cette note démontre que le probléme de I'activité des subs-
tances «isochimiques» parait se simplifier, si on considére
séparément la chaleur et ’entropie de dilution.

Les paraffines forment une série « isochimique » trés simple
qui peut se représenter par

G—g—g—g— ... —g—g—G.

En solution, cette chaine peut étre droite ou enroulée sur
elle-méme, mais elle est accessible au solvant sur toute sa
longueur. Si I'action du solvant sur une telle molécule entraine
une évolution de chaleur, chaque groupe g aura sa part dans
cette évolution. Plus la chaine est longue, plus l'influence des
extrémités G diminue, ¢omparée & celle des termes intermé-
diaires g. Par exemple, si nous comparons les solutions de deux
composés « isochimiques » gy, et g4y, dans le méme solvant, la
chaleur de dilution d’une solution contenant 20 9%, en poids
du composé gy, ne sera pas trés différente de celle d’une solution
contenant 20 9% en poids du composé g4 Ce raisonnement
conduit & ’hypothése suivante: Si on compare enire elles des
solutions de plusieurs substances appartenani ¢ une méme « série
1sochimique », dans le méme solvant, la chaleur de dilution (évo-
lution de chaleur correspondant & l’addition d’une mole de
solvant & une quantité trés grande de solution) est indépendante
de la composition moléculaire, mais ne dépend que de la compo-
sition en poids de la solution.

Il est intéressant d’appliquer cette hypothése au cas parti-
culier de la solution « réguliére ». Choisissons un exemple numé-
rique: Soit une solution « réguliére » définie par

H, — Hf = — 10 x (poids %)? et S, — 8 = — RInN,

ou le «poids 9 » est rapporté aux substances isochimiques et
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I'indice 1 au solvant. La figure 1 donne l'activité en fonction
de la fraction molaire, pour les solutions de deux corps de
poids moléculaires différents, M, et M,, appartenant a la méme
série isochimique, dans un méme solvant de poids moléculaire
M,. La figure 2 montre I’énergie libre, la chaleur et ’entropie
moléculaire de dilution, en fonction de la composition en poids.
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On constate, entre autres, que les déviations d’avec la solution
«1déale » croissent réguliérement avec le poids moléculaire M,
du corps dissous. Ce résultat est indépendant de la maniére
dont la chaleur de dilution est liée a la composition en poids,
c’est-a-dire indépendant de la valeur numérique particuliére,
choisie ici pour faciliter 'exposé.

Ces considérations peuvent servir de base a I'étude expéri-
mentale des solutions de substances «isochimiques ».

P. Balavoine. — Sur la présence du manganése dans le thé.

On sait depuis longtemps que le thé extrait du sol retient
dans ses feuilles une quantité notable de Mn, quantité qui
g’éleve a environ 0,05 9, soit 1 9%, des matiéres minérales.
Ce phénoméne n’est pas unique dans le régne végétal. Bertrand,
qui a publié de nombreux travaux a ce sujet, arrive a la
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