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Comportement diélectrique de solutions d’alcool

par C. BroT et A. SOULARD

Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences de Paris

[.’étude diélectrique des solutions de différents alcools dans des solvants
non polaires n’est pas nouvelle, et de nombreux mémoires ont été publiés
sur ce sujet. Certains travaux visent a la détermination du moment dipolaire
en solution diluée, tandis que d’autres, plus récents, s’attachent a déter-
miner l'influence de la viscosité du solvant sur les fréquences critiques.
Pour notre part, nous tentons plutét de déterminer quantitativement, par
le procédé diélectrique, 1'équilibre d’association par liaison hydrogéne des
molécules d’alcool entre elles. Pour cela il y a intérét a se placer d’abord
dans un cas simple: monoalcool, solvant peu visqueux et aussi inerte que
possible par rapport au soluté.

On connait I’arrangement d’association de ces alcools a I’état pur: leurs
molécules s’associent pour former des téloméres en chaine par 'intermédiaire
des liaisons hydrogene que forment entre eux leurs groupements OH. A
une extrémité de la chaine se trouve un oxygéne non associé, a l'autre
extrémité un hydrogene. Ces télomeéres sont labiles et peuvent de plus se
déformer par rotations autour des différentes liaisons O-H ... O. L’angle
de deux liaisons hydrogénes successives étant supérieur a 90° (> 109°) le
moment quadratique moyen est supérieur a la somme des carrés des
moments, ce qui se traduit par une polarisation d’orientation anormalement
élevé, le parametre de corrélation g est supérieur a 'unité. En admettant
avec Oster et Kirkwood [1] que les chaines ont une longueur trés grande,
on peut calculer [2] un g théorique égal a 2,40, valeur qui s’avere trop
grande aux températures élevées et trop faible aux basses températures.

Tenant compte du fait que les différentes chaines ont une longueur
finie, dont on peut calculer la statistique a partir de I'amplitude du troi-
sieme domaine de dispersion attribué aux dipoles libres, et introduisant
un paramétre rendant compte d’une certain géne a la rotation autour des
liaisons H, I'un de nous a pu récemment calculer [3] des valeurs de g en
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assez bon accord avec les valeurs expérimentales aux différentes tempé-
ratures.

Si I'on tentait d’appliquer ce calcul & un alcool en solution dans un
solvant inerte, il ferait prévoir des polarisations molaire toujours crois-
santes avec la concentration. Or les résultats expérimentaux connus, en
particulier les mesures de Smyth et Stoops [4] sur des solutions d’octanol
1-n dans I'heptane n, font apparaitre un minimum suivi d’'un maximum pour
cette polarisation, calculée par la formule de Debye. Le minimum suggeére
I'existence, aux faibles concentrations, de télomeéres cycliques & moment
nul. Quant au maximum, son existence ne peut s’expliquer que par I'inap-
plicabilité de la formule de Debye aux concentrations élevées; il disparait
si 'on utilise le champ interne d’Onsager, comme 1’a montré Oster pour
I'éthanol dans I’heptane [5].

Nous avons repris cette détermination de la polarisation d’orientation
en utilisant la formule de Frohlich

P M (2g, + e, (g9 + 2) (30—1 €p — 1) 4rN
0 = — o

_ —_ o2
d~ 3e (e, + 2) o+ 2 e, +2 9kT S

qui, étant identique a la formule d’Onsager avec introduction du parametre
de corrélation g, offre I'avantage d’étre applicable jusqu’a l'alcool pur, et
d’étre asymptote a la formule de Debye pour les solutions diluées, ol celle-ci
donne de bons résultats.

Les mesures que nous présentons ont porté sur des solutions d’hexanol-
1-n dans I’heptane n. Nous avons choisi ces deux corps car leurs molécules
ont presque méme structure et méme dimension. On peut ainsi penser que
le solvant non polaire joue le rdle de diluant idéal lorsqu’on passe pro-
gressivement de 'alcool pur (ou I'on peut considérer que les dipoles OII se
trouvent «dilués» par leur chaine hydrocarbonée) jusqu’aux solutions
diluées.

TasLeavu 1.

5 0 0,00 005 0110 030 050 070 1
x 0 0,0117 0,0582 0,1154 0,3347 0,5399 0,7325 1
> 1,917 1,941 2,008 2,090 2,746 4,40 7,45 12,50

25
50° | 1,879 1,8996 1,983 2,069 2633 3,71 5,84
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Nos mesures ont été effectuées a + 25° C et + 50° C (thermostat a
circulation) a ’aide d’un dipolemeter WTW type DMO1 (précision pratique-
ment atteinte sur gy: + 5.107), et a aide d’un pont Twin T General Radio
pour I'alcool pur et les solutions les plus concentrées.

Les résultats de ces mesures sont données dans le tableau I ou y est
la concentration de I’alcool en volume et x sa fraction molaire.

[P] et P, étant les polarisations molaires totales de la solution et du
solvant respectivement,

[Pl= (1 —a) P, + 2 P,

définit la polarisation molaire totale du soluté P,. Si I'on ne s’intéresse
qu’aux polarisations d’orientation P,, celle du solvant étant nul, il reste
[Py] = 2Py ;. La formule de Frohlich appliquée a la solution s’écrit (en
admettant 'additivité des volumes)

- /MY M (2ey 4 ) (g + 2) [ — 1 €, — 1
[P] = lx(7)d + (1 —2) <7>s] 30350 (€0 +02; (sz +2 e, + 2) '

D’ou

1&:(2eo+ew)(so+2)(eg—i__em—1>,
x dy Beglen T2 \ep 2 eg + 2

Les €_, pour les différentes concentrations ont été calculées en admettant
I’additivité des polarisations de déformation du solvant et du soluté:
e, & 25° croit de 1,917 pour ’heptane pur jusqu’a 2,257 [3] pour I’alcool pur.

Sur la figure sont représentées les valeurs ainsi calculées de la polarisation
molaire d’orientation de I’hexanol en fonction de la fraction molaire de
celui-ci, tandis que le tableau II donne les valeurs de g correspondantes,
calculées avec p = 1,65 Debye.

TasLeauv II.

r 0,0117 0,0582 0,154 0,3347 0,5399 0,7325 1
. +25° 0,948 0,658 0,603 0,936 1,55 2,27 2,78
° 4+ 50° 0,954 0,887 0,780 0,984 1,12 1,91 2,43

On constate que les courbes de polarisation ne présentent pas de maxi-
mum. Le minimum, vers 0,1 molaire, semble d’autant plus attribuable a la
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présence de télomeres cycliques que la polarisation croit avec la température
dans cette zone de concentration, reflétant 'ouverture de ces télomeres.
Des mesures infrarouges [6, 7, 8] démontrent d’ailleurs aussi I’existence de
télomeres fermés (interprétés le plus souvent comme des dimeres) dans les
solutions d’alcools.
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Etant donné que la présence de tels télomeres ne se fait sentir qu'a des
concentrations relativement faibles, et que leur probabilité de formation
doit décroitre pour ceux d’ordre plus élevé, il est vraisemblable qu’a haute
concentration, ils sont assez peu nombreux. Le calcul & priori que nous
avions donné [3] pour g dans I'alcool pur reste donc sans doute valable en
premiere approximation.

Par contre, si I'on veut calculer des valeurs théoriques de g en accord
avec l'expérience dans toute la gamme de concentrations, il y a lieu de
tenir compte de la présence des télomeres cycliques. Moyennant certaines
hypothéses approchées — méme constante d’équilibre pour la cyclisation
d’un télomeére que pour son association avec un voisin (sauf peut-étre pour
les dimeres, ou les liaisons hydrogenes sont coudées) — il est possible
d’effectuer un tel calcul, qui fera 'objet d’une publication prochaine au
Journal de Chimie physique.
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