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Comportement dielectrique de solutions d'alcool

par C. Brot et A. Soulard
Laboratoire de Chimie physique de la Faculte des Sciences de Paris

L'etude dielectrique des solutions de dilTerents alcools dans des solvants

non polaires n'est pas nouvelle, et de nombreux memoires ont ete publies
sur ce sujet. Certains travaux visent ä la determination du moment dipolaire
en solution diluee, tandis que d'autres, plus recents, s'attachent ä

determiner l'influence de la viscosite du solvant sur les frequences critiques.
Pour notre part, nous tentons plutot de determiner quantitativement, par
le procede dielectrique, l'equilibre d'association par liaison hydrogene des

molecules d'alcool entre elles. Pour cela il y a interet ä se placer d'abord
dans un cas simple: monoalcool, solvant peu visqueux et aussi inerte que
possible par rapport au solute.

On connait l'arrangement d'association de ces alcools ä l'etat pur: leurs

molecules s'associent pour former des telomeres en chaine par l'intermediaire
des liaisons hydrogene que forment entre eux leurs groupements OH. A
une extremite de la chaine se trouve un oxygene non associe, ä l'autre
extremite un hydrogene. Ces telomeres sont labiles et peuvent de plus se

deformer par rotations autour des differentes liaisons O-H 0. L'angle
de deux liaisons hydrogenes successives etant superieur a 90° (22 109°) le

moment quadratique moyen est superieur ä la somme des carres des

moments, ce qui se traduit par une polarisation d'orientation anormalement
eleve, le parametre de correlation g est superieur ä l'unite. En admettant
avec Oster et Kirkwood [1] que les chaines ont une longueur tres grande,
on peut calculer [2] un g theorique egal ä 2,40, valeur qui s'avere trop
grande aux temperatures elevees et trop faible aux basses temperatures.

Tenant compte du fait que les differentes chaines ont une longueur
finie, dont on peut calculer la statistique ä partir de l'amplitude du troi-
sieme domaine de dispersion attribue aux dipoles libres, et introduisant
un parametre rendant compte d'une certain gene ä la rotation autour des

liaisons H, Fun de nous a pu recemment calculer [3] des valeurs de g en
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assez bon accord avec les valeurs experimentales aux differentes
temperatures.

Si Ton tentait d'appliquer ce calcul ä un alcool en solution dans un
solvant inerte, il ferait prevoir des polarisations molaire toujours crois-
santes avec la concentration. Or les resultats experimentaux connus, en

particulier les mesures de Smyth et Stoops [4] sur des solutions d'octariol
1-« dans l'heptane n, font apparaitre un minimum suivi d'un maximum pour
cette polarisation, calculee par la formule de Debye. Le minimum suggere
l'existence, aux faibles concentrations, de telomeres cycliques ä moment
nul. Quant au maximum, son existence ne peut s'expliquer que par l'inap-
plicabilite de la formule de Debye aux concentrations elevees; il disparait
si Ton utilise le champ interne d'Onsager, comme l'a montre Oster pour
l'ethanol dans l'heptane [5],

Nous avons repris cette determination de la polarisation d'orientation
en utilisant la formule de Fröhlich

M (2s0 + Q (e0 + 2) /eq —1 _ — IN 4*X
^

d 3e0 + 2) \e0 + 2 -f- 2/ 9 k T ° ^

qui, etant identique ä la formule d'Onsager avec introduction du parametre
de correlation g, offre l'avantage d'etre applicable jusqu'ä l'alcool pur, et
d'etre asymptote ä la formule de Debye pour les solutions diluees, oil celle-ci
donne de bons resultats.

Les mesures que nous presentons ont porte sur des solutions d'hexanol-
1 -n dans l'heptane n. Nous avons choisi ces deux corps car leurs molecules

ont presque meme structure et rneme dimension. On peut ainsi penser que
le solvant non polaire joue le röle de diluant ideal lorsqu'on passe pro-
gressivement de l'alcool pur (oil 1'on peut considerer que les dipoles Oil se

trouvent «dilues» par leur chaine hydrocarbonee) jusqu'aux solutions
diluees.

Tableau I.

v. 0 0,01 0,05 0,10 0,30 0,50 0,70 1

X 0 0,0117 0,0582 0,1154 0,3347 0,5399 0,7325 1

+ 25° 1,917 1,941 2,008 2,090 2,746 4,40 7,45 12,50
£ + 50° 1,879 1.8996 1,983 2,069 2,633 3,71 5,84 9,76
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Nos mesures ont ete effectuees ä + 25° C et + 50° C (thermostat ä

circulation) ä l'aide d'un dipolemeter WTW type DM01 (precision pratique-
ment atteinte sur s0: ± 5.10-4), et ä l'aide d'un pont Twin T General Radio

pour l'alcool pur et les solutions les plus concentrees.
Les resultats de ces mesures sont donnees dans le tableau I oil % est

la concentration de l'alcool en volume et x sa fraction molaire.

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

[P] (1 —x) Ps + xPd

definit la polarisation molaire totale du solute P^. Si l'on ne s'interesse

qu'aux polarisations d'orientation P0, celle du solvant etant nul, il reste

[P0] tP0 d. La formule de Fröhlich appliquee ä la solution s'ecrit (en

admettant l'additivite des volumes)

rp I I
x (— I + (1 x) (—\ 1 '2g° ^g° (£" 1

_° L \d)d \ d / s
J 3 E0 (Em + 2) \e0 + 2 + 2/

D'oü

P
1 (2 e0 + E^,) (e0 + 2) /s„ — 1 zop 1 \

°'d X dd 3eo(eoo + 2) V£o + 2 £oo + 2/

Les pour les difTerentes concentrations ont ete calculees en admettant
l'additivite des polarisations de deformation du solvant et du solute:

ä 25° croit. de 1,917 pour l'heptane pur jusqu'ä 2,257 [3] pour l'alcool pur.
Sur la figure sont representees les valeurs ainsi calculees de la polarisation

molaire d'orientation de l'hexanol en fonction de la fraction molaire de

celui-ci, tandis que le tableau II donne les valeurs de g correspondantes,
calculees avec p. 1,65 Debye.

Tableau II.

X 0,0117 0,0582 0,1154 0,3347 0,5399 0,7325 1

+ 25° 0,948 0,658 0,603 0,936 1,55 2,27 2,78
° + 50° 0,954 0,887 0,780 0,984 1,12 1,91 2,43

On constate que les courbes de polarisation ne presentent pas de maximum.

Le minimum, vers 0,1 molaire, semble d'autant plus attribuable ä la
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presence de telomeres cycliques que la polarisation croit avec la temperature
dans cette zone de concentration, refletant l'ouverture de ces telomeres.
Des mesures infrarouges [6, 7, 8] demontrent d'ailleurs aussi l'existence de

telomeres fermes (interpretes le plus souvent comme des dimeres) dans les

solutions d'alcools.

Etant donne que la presence de tels telomeres ne se fait sentir qu'ä des

concentrations relativement faibles, et que leur probabilite de formation
doit deeroitre pour ceux d'ordre plus eleve, il est vraisemblable qu'ä haute
concentration, ils sont assez peu nombreux. Le calcul ä priori que nous
avions donne [3] pour g dans l'alcool pur reste done sans doute valable en

premiere approximation.
Par contre, si Ton veut calculer des valeurs theoriques de g en accord

avec l'experience dans toute la gamme de concentrations, il y a lieu de

tenir compte de la presence des telomeres cycliques. Moyennant certaines

hypotheses approchees — meme constante d'equilibre pour la cvclisation
d'un telomere que pour son association avec un voisin (sauf peut-etre pour
les dimeres, oil les liaisons hydrogenes sont coudees) — il est possible
d'effectuer un tel calcul, qui fera l'objet d'une publication prochaine au
Journal de Chimie physique.

tmtt-
9kT'
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