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Ra Sum. 
1) La structure microscopique des chromoplastes de la carotte consiste en (( petits 

anneaux )) (granules, grana) qui sont disposes en ligne droite ou en forme de cercle les uns 
B cBt6 des autres. L’association lineaire des petits anneaux a un caractere fibrillaire. La 
disposition parallele de plusieurs fibrilles forme une texture reticulaire dont les mailles 
peuvent btre de grandeur diffhrente selon la grandeur des anneaux. Le chromoplaste 
peut contenir plusieurs couches superposees de systemes annulaires. Tous les anneaux 
sont d‘aspect granuleux. De plus grands anne’aux permettent de distinguer qu’ils sont 
eux-mbmes composbs de tres petits anneaux. La structure plus detaillee des petits anneaux 
n’a pas pu &re perpue au microscope. 

2 )  Aprhs un traitement approprie des chromoplastes de la carotte, le pigment apparait 
B l’ultramicroscope sous la forme de petites plaquettes pkochroiques disposees en ligne 
droite ou en cercle les unes B cot6 des autres. I1 resulte d’un examen plus detaille que le 
pigment rev& les c6tBs des petits anneaux (grana). A partir de cet &at, le pigment peut 
se transformer en grands cristaux, B la suite d’un traitement B l’acbtone d‘une certaine 
concentration. 

3) De mi3me que les aiineaux plus grands se composent d‘anneaux plus petits, 
on suppose que les anneaux les plus petits (limite de la visibilite) sont constitubs eux- 
mbmes par des particules submicroscopiques qui suivent les mi3mes tendances d’associa- 
tion. La structure des chromoplastes est coniparee B un reseau moMculaire dont les unites 
fondamentales sont les mol6oules de protides. On suppose que les unites protidiques 
suivent les lois que Suedberg a reconnues pour les mol6cules de protides. 

4)  Lea chromoplastes de la carotte montrent les m6mes particularites morphologiques 
que les cristaux protidiques des tissus vegetaux (formation de raies, de couches, de vacuo- 
les, fragmentation), et qui ont Bt6 decrites par d’autres auteurs. La structure des chromato- 
phores est considerbe comme une confirmation de la theorie mieellaire de Niigeli sur la 
structure des corps (( organises n. Les grana, c’est-&-dire leurs constituants submicroscopi- 
ques, sont compares aux micelles de Nageli. 

5 )  Les analogies entre la structure des chromoplastes de la carotte e t  celle des chloro- 
plastes, pyrenoides et virus sont discutees. 

Institut de Botanique de l’Universit6 de Genbve, 
Laboratoire de Chimie et de Microbiologie. 

138. Le ealeul des 6quilibres ehimiques et ses progres rdeentsl) 
par Ch. G. Boissonnas. 

(23 VI 43) 

La mesure directe de la constante d’kquilibre en fonction de la 
temperature est difficile, particulibrement lorsque plusieurs des sub- 
stances participant a la reaction se trouvent sous forme de gee. C’est 
pourquoi elle n’a Bte faite que pour un petit nombre de r6actions2). 

l) Conference faite B l’assembl6e de la Societ6 suisse de Chimie, B Berne, le 28 fevrier 
1943; un court resume a 6th publie dans la Schweiz. Chem. Zeitung. 

2, Les rbartions homogenes en phase gazeuse pour lesquelles les tables de Landolt- 
Bornsteifi donnent des valeurs de la constante d’bquilibre en fonction de la temperature, 
sont au nonibre d‘une soixantaine environ. 
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Mais on sait, depuis la fin du sihcle dernier, que la thermodynami- 

que permet d’obtenir la constante d’6quilibre n’importe quelle 
temp4rature si l’on connait : une seule valeur de la constante d’equi- 
libre, mesurBe a une temperature quelconque, une valeur de la chaleur 
de rhaetion, ainsi que la capscite calorifique de chaque substance 
en fonction de la temphrature. 

En effet, I’energie libre de reaction dans 1’Btat standard, d Fo l) est libe B la constante 
d’hquilibre par la relation 

A F o =  AHo - T A S O =  -RTlnK,  (1) 
oh AHo est la chaleur de reaction sous pression constante (tonalit6 thermique), A So 
l’entropie de reaction (entropie des substances finales moins entropie des substances 
initiales), R la constante des gaz, T la temperature absolue. D’autre par la chaleur et 
l’entropie de reaction dbpendent de la tempkrature suivant : 

(3) 

oh ACp est la difference entre la capacite calorifique des substances finales et celle des 
substances initiales. 

Connaissant 1es capacites calorifiques en fonction de la temperature, on obtient 
la constante d’dquilibre en introduisant. dans 1’6quation (1) le resultat de I’intkgration 
des kquations (2) et (3). Les constantes d’integration sont fix6es au moyen d’une valeur 
de A F o  et d’une valeur de AHo. 

On peut ainsi determiner indirectement la constante d’dquilibre 
a des temperatures pour lesquelles il serait trhs difficile de construire 
un appareil permettant la mesure directe. C’est 
ses collaborateurs que l’on doit l’adaptation de cette methode aux 
besoins des chimistes. La premiere table des Bnergies libres se trouve 
dans le trait4 de Lewis et Rarzda2Z1), paru en 1923. 

Le developpement des mesures des capacitds calorifiques a 
basse tempbratwe a permis de realiser un nouveau progrbs. En 
se servant du thBor&me de Nernst, suivant lequel l’entropie des 
substances cristallines est nulle au zero absolu, on peut effectivement 
se passer entibrement de toute mesure directe de la constante d’Bqui- 
libre. 

G .  N .  Lewis et 

En effet, I’entropie absolue de chacune des substances resulte de l’intkgration de 
l’kquation (3), (rapportbe & une seule substance) partir de T = 0: 

rn 

8 dT 
0 

(4) 

Sur la fig. 1 l’entropie est representee par la surface comprise entre la courbe Cp/T et 
l’axe des temperatures. L’entropie de reaction ‘4 So, obtenue par diffbrence, est introduite 
dans Yequation (l), d’oh Yon tire la constante d’hquilibre. 

l) Nous employons les notations de l’onvrage de G. N .  Lewis et M .  Randall, 
(( Thermodynamics 11, McGraw-Hill Book Co., New-York 1923. L’indice supbrieur O se rap- 
porte & 1’6tat standard, pour lequel l’activit6 de chaque substance est 6gale & l’unit6 
(ou, pour un gaz parfait, la pression de chaque gaz &gale & 1 atmosphkre). 
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Pour Bvaluer la constante d’dquilibre B n’importe quelle tempdra- 
ture, il suffit done de disposer de deux groupes de donn6es thermiques : 
une valeur de la chaleur de reaction, et la capacit6 calorifique de 
chaque substance en fonction de la temphature, extrapolBe jusqu’au 
z6ro absolul). Griice Q ce procBd6, les tables des Bnergies libres ont 
BtB Btendues B un nombre de substances toujours croissant. C’est ainsi 

0 T 
Fig. 1 

que plusieurs expBrimentateurs, entre autres Pavks et sex collabora- 
teursz), ont determind l’entropie et 1’6nergie libre de nombreuses 
substances organiques. Conduisant les mesures de capacitB calorifique 
juaqu’8 50° K environ, on extrapole jusqu’Q zero et obtient ainsi le 
terme TASO de 1’6quation 1 avec une precision compatible avec celle 
de la chaleur de reaction d HO. L’importance pratique de ces rdsultats 
est consid6rable, car ils permettent de calculer les constantes d’6qui- 
libre pour toute reaction entre substances contenues dans les tables, 
et ceci sans difficult63). 

Ou, ce qui revient au mCme, il suffit de connaitre la diffbrence d‘bnegie potentielle 
entre les diverses molecules au zero absolu, ainsi que la capacitP calorifique en fonction 
de la temperature. 

2) Voir l’ouvrage de G. S. PatKs et  H .  M .  Huffmania, (( The Free Energies of some 
Organic Compounds n, Chem. Catalag Cy., New Pork 1932, ainsi que les articles parus 
dans le Am. Boc. 

3, Dans leur Btat actuel, les tables des Bnergies libres (ou, ce qui revient au mCme, 
les tables des entropies) jointes aux tables des chaleurs de formation, rendent des services 
que Ir chimiste neglige trop souvent. Les connaissances necessaires A leur usage peuvent 
6tre rapidement acquises. L’ouvrage d’orientation le plus agrCable B lire semble 6tre 
celui de Lewis et  Randall, quoique relntivement ancien. Les tables de Landolt- Bormtein 
sont complBt6es par celles de Ulirh: (( Kurzes Lehrb. d. Phys. Chem. )I, Steznkopff, 1942 et 
celles de Zcise (Z. El. Ch. 48, 504, 693 (1942)). Enfin, les mkthodes d’approximation, 
particulibrement celles de Uhrh (Z. El. Ch. 45, 621 (1939)), reproduites dam les Bditions 
rBcentes des tables de Kuster- TIIzPZ, permettent d‘obtenir des valeurs approchees dPs 
constantes d‘6quilibre lorsque les fonctions thermodynamiques ne sont pas complAtement 
connues. On trouvera, dam ce journal (E .  Brzncr, Helv. 25,1515 (1942)) quelques exemples 
d’application des mbthodes d’approximation B 1’6quilibre de l’oxyde d’azote. 
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Au cours de ces dernikres annees, on est all6 plus loin. On a cherchd 

B calculer l’entropie au moyen des renseignements que l’analyse 
spectrale donne sur la mol6cule, sans avoir recours B la mesure des 
capacites calorifiques. Cette methode de calcul s’est perfectionnee 
parallblement aux m6thodes calorim6triques. Elle a pris un develop- 
pement consid6rable, particulibrement aux Etats-Unis ’). Non seule- 
ment elle permet de calculer l’entropie avec une precision trbs grande, 
mais elle peut s’appliquer B des substances trop instables pour pouvoir 
&re soumises aux operations calorim&riques, telles que les radicaux. 
D’autre part, elle contribue B Btendre notre eonnaissance de la struc- 
ture intime de la mol6cule, si bien que, dans les travaux les plus 
recents, il semble que l’on s’interesse plus B l’entropie consideree 
pour elle-mbme, qu’a l’entropie comme moyen de parvenir B la 
constante d’dquilibre. 

En raison de l’importance que prend cette mdthode, et du fait 
qu’il est difficile, pour un lecteur disposant de peu de temps, de la 
tirer des articles techniques, nous en exposerons les points principaux. 

Principe d u  calcul statistique de Z’entropie. 
BoZtxmann2) et Gibbs3) ont montre que l’on peut prevoir une 

relation entre l’entropie et le nombre de manibres W dont un systbme, 
form6 d’un grand nombre de mol6cules, peut &re r6alis6. Cette relation 
est de la forme 

o h  A et 33 sont des constantes. P2nnck4) a BtaDli que, en tenant compte 
du thdorbme de Nernst,  cette equation devient 

S =- k In W, ( 5 )  

oh k (= R/N) est la constante des gaz R divisee par le nombre d’Avo- 
gadro N. Au zero absolu, l’entropie est nulle et, par consdquent, le 
systbme ne peut btre r6alistS que d’une seule manibre (W = 1). Pour 
une temperature finie, l’entropie a une valeur finie. Afin d’en calculer 
la valeur il suffirait, en principe, de compter combien d’images diff6- 
rentes (combien de configurations W) la substance, formde de moI6- 
cules animees de mouvements varies, pourra presenter au cours du 
temps. Le problbme n’a B t B  resolu que pour le gaz parfait, mais les 
donnees experimentales nkcessaires pour passer du gaz parfait au gaz 
reel et aux systbmes condenses peuvent, le plus souvent, &re obtenues. 

S = A l n  W+B, 

1) Voir les trBs nombreux articles sup ce sujet d a m  le Am. Soc. et surtout dam le 

2) Roltzmnlzn (( Gastheorie )) (1895). 
3) J .  Willard Gibbs, v Collected Works n, en particulier vol. 11, p. 165 et  suiv. (1901). 
4) M a x  Plalzek, N Warmestrahlung n, 4e 6dit. (1921), p. 125 et  suiv. (la premihre 

Journal of Chem. Physics. 

Bdition date de 1906). 
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Galcul de l’entropie du gag  parfait .  

Suivant la mBthode classique, on numBrote les Btats Bnergetiques 
sous lesquels la molBcule peut se presenter, et on dBsigne par n, , n2? . . . 
le nombre de molBcules appartenant aux Btats 1, 2, ..., d’energie 
8,’ e2 ,  . . . . . Le nombre de configurations que peut presenter le gaz 
est alors donn4 par1) - 

pi! 

n, !n2!  . . . .  
W =  

O h  
n,+n,+ . . . . = C n i = N  

La probabilite mathematique (nombre des cas (( favorables )) 
divisk par le nombre des cas (( possibles )I)  pour qu’une molkcule prise 
au hasard se trouve dans un &at donne i est 

ce qui conduit, pour l’hergie totale du gaz, h 2 ) :  
E = 2 ni Ei = N C wi Fi ( 8 )  

Si on suppose qu’un grand nombre de molecules se trouve dans 
chacun des &tats i, on peut appliquer au factoriel une formule d’ap- 
proximation, formule de Btirling simplifide 

L’entropie s’ecrit alors 
~ ( I I ! )  = n l n n - n .  

S =  k C w i I n w i  (9) 

Posant que le gaz est en Bquilibre thermique et complbtement 
isole de l’extbrieur (entropie S maximum, volume constant ainsi 
que 1’6nergie totale E et le nombre de molhules N), on obtient, pour 
la probabilitd, wi 

Ei _- 
e k T  w. = -___ 

1 &i c e-= 
si le m6me (( poids )) est attribuB Q chaque &at i3). 

1) C’est le nombre de permutations de X molecules lorsqu’on omet leR permutations 
qui rPsultent d’nn Cchange entre deux molecules se trouvant dans le m6me &at. Ce 
denombrement est convmtionnel; d’autres conventions conduisent d’ailleurs au m6me 
resultat. 

2, I1 s’agit Bvideniment de la difference entre I’Cnergie du gaz & la temperature 
considerbe et  son Cnergie au zero absolu. 

3, La probabiliti. pour qu’nn &tat i se pr89ente B la temperature T est donc d’autant 
plus petite que l’bnergie E~ de cet &at est plus grande et  que la tempbrature est plus 
basse. (La probabilite pour qu’un atome de sodium se trouve dans un &at tel qu’il p u k e  
Cmettre la radiation jaune caracteristique est pratiquement nulle h la temperature ordi- 
naire, mais croit rapidement avec 1’616vation de la temphature.) 
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Portant cette expression de la probabilith wi dans les Bquations 
(8) et (9), on obtient 

Ei 

et, pour la capacitB calorifique, 

Le calcul numdrique de l’entropie au moyen de 1’6quation (12) est 
rendu possible par le fait que l’analyse des spectres d’6mission et 
d’absorption, ainsi que des modifications de ces spectres sous l’in- 
fluence d’un champ Blectrique ou magnBtique, permettent, comme on 
sait, d’Btablir une liste des diffdrents Btats Bnergktiques possibles. 
D’autre part on peut considdrer l’entropie du gaz parfait comme &ant 
Bgale, en premiere approximation, B une somme de contributions in- 
dhpendantes, dues aux configuration de translation et de rotation 
des molBcules, de vibration des noyaux, de mouvement des Blectrons 
sur leurs orbites et sur eux-mi3mes (spin de 1’6lectron) et enfin de 
rotation des noyaux sur eux-mi3mes (spin du noyau): 

S = St,+ S,&+ Svib+ S,+ 8, (14) 
Des mBthodes de calcul ont Btk imagindes rkcemment pour Bvaluer, 
sous forme de termes supplBmentaires, les contributions Bventuelles 
dues B des interactions entre ees divers termes, notamment entre 
rotation et vibration2). Ces termes correctifs sont souvent n6gligeables. 

Entropie de tra?aslation, Sbr. 
L’entropie du gaz monoatomique parfait se rkduit au terme Str, 

car les mouvements de translation des moldcules (mouvement d’agi- 
tation thermique) sont seuls B y contribuer. Son calcul a Btk fait 
longtemps avant celui des autres termes. C’est en principe le calcul 

1) On arrive au m h e  rksultat en dCrivant 1’6nergie par rapport B T B volume 

constant, ce qui donne C, - ’ = C, puis en divisant C, par T et intbgrant (g = %) 
pour obtenir S. Cette dernikre m6thode pst exposee dans l’article de 8chrodingcr du Handb. 
d. Physik, X, p. 278. 

2) On trouvera une bibliographie tr&s complete des travaux concernant Ie caIcul 
statistique de I‘entropie dans la s6rie d‘articles publies par H. Zeise, d&s 1933 dans le 
Z. El. Ch. 39, 758, 895 (1933); 40, 662, 885 (1934); 47, 380, 595, 644 (1941); 48, 425, 
476, 693 (1942). 

( d T  ) 
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le plus simple, mais il prksente cependant une difficult4 thkorique. 
En effet, alors que les Btats de rotation, vibration, transition blectroni- 
que sont (( quantifiks nl) et peuvent ainsi &re dP.nombrks, les mouve- 
ments de translation des molkcules d’un gaz sont, en g6nkra1, supposbs 
quelconques, entre certaines limites. Cette eontinuit6 conduit B un 
nombre infini d’ktats de translation, et, par consdquent, B une valeur 
infinie de l’entropie, ce qui est impossible. I1 est done nkcessaire 
d’introduire une quantification des mouvements de translation. 

Xi I’on choisit, cornme coordonnCes de mouvement. les trois quantitCs de mouve- 
ment mv, dans les trois directions de l’espace, assoekes B trois coordonn6es de position 
(ayant les dimensions d’nne longueur), on d6finit une (i cellule 1) dont la ii face 1) aura les 
dimensions d’une action (quantitk de mouvement par longueur, soit Cnergie par temps). 
Le volume de la cellule aura les dimensions d’une action 6levi.e au cube. 

A l’6poque (1911-1913) ou ce ealcul &nit conduit ind6pendemment par SackurZ) 
et par Tctrode3), l’introduction du quantum ilkmentaire d’action h avait d6jB permis de 
r6soudrc de nomhreux problenws. I1 &it done nature1 de tenter de donner B la cellule 
ClCmentaire la grandeur de ce quantum 614mentaire d’artion 6lev6 au cube h3; ceci revient 
A admettre que les &tats compris B l’inthrieur de la cellule h3 sont Bgalement probables. 

Afin d’eviter la difficult6 provenant de la (i quantification )) des mouvements de 
translation des mol6cules gazcuses, Stern4) a montr4 qu’il est possible dc considkrer 
l’entropie du gaz monoatomique comme entropie de vaporisation d u n  solide idQal d‘entro- 
pie nulle. Tolman5) a adopt6 le meme proc6dC. Cette m6thode aurait l‘avantage de con- 
server au gaz son caractere classique. 

I1 semble, toutefois, que la difficult4 soit dkplacCe sur le inodele choisi pour la 
vaporisation ; l’hypothhse de la quantification des mol6cules gazeuscs a l‘avantage de la 
simplicit6 et se justifie par l’accord avec l’exp6rience dcs r6sultats obtenuso). 

L’application de cette hypothese B la formule g6n6rale de l’entro- 
pie (kquation (12)) conduit B 1’6quation de flackur - Tetrode pour 
l’entropie du gaz monoatomique : 

(2 ~ . ) 3 / a  kS/z 5 
+-R 

3 St,= 5 R In T- R In P+ - R lu M+ R In -~ 
2 2 N”/ah3 2 

oh M, poids mol6culaire du gaz, rCsulte de la somrnation de l’energie cinktique des mo- 
IBcules; l’avant-dernier terme ne contient que des constantes universelles ou des nombres 
purs; le dernier terme correspond B EIT de l’kquation (12). 

l) L’Bnergie de chaque Ctat quantifi6 ci est donn6e par le produit du quantum 
d’aetion h par la fr6quence vi de la radiation Bmise lors du passage de 1’6tat i Q l’6tat de 
plus petite hergie, soit F~ = hvi . 

z, 0. Sackur, Ann. Physik 36, 958 (1931); 40, 67 (1913). 
3, H. Tetrode. Ann. Physik 38, 434 (1912). 
4, Otto Stern, Physik. Z. 14, 629 (1913); Z. El. Ch. 25, 66 (1919). 
5, B. C. To7man, (i statistical Mechanics 11, Chemic. Catalog Cy. (1927), p. 138. 
6, Jusqu’B ces tout derniers temps, la verification expCrimentale de 1’6quation 

de Sackur-Tetrode (4quation (15)) reposait sur son application aux pressions d’6quilibre 
des vapeurs monoatomiques; elle etait aussi justifihe, moins directement, par les valeurs 
obtenues pour l’entropie des gaz diatomiques; en revanche il n’existait aucune mesure 
calorimhtrique de l’entropie d’un gaz monoatomique. Un article de IC. Cluszuq et  A. Frank 
N Zur Entropie des Argons 11, Z. El. Ch. 49, 308 (1943) vient de combler cette lacune. Ces 
auteurs donnent pour l’entropie de l‘argon (comme gaz parfait a la temp6rature d’6bulli- 
tion 87,29O K) Seal = 30,890 & 0,10, en accord satisfaisant avec la valeur dkduite de 
1’6quation de Saekur- Tetrode = 30,869. 
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RemplaGant les constantes universelles par leur valeur et ex- 

(16) 

Enfin, pour la pression de 1 atmosphere et la temphrature de 

(17) 

primant la pression P en atmosphkres, on obtient : 
3 

2 2 St, = -5 R In T- R In P+- R In M- 2,31 l) 

298,16O K ( 2 5 , O O O  C ) ,  l’hquation se r6duit B 
5 
2 

St, = - R !n M+ 25,98 

On remarquera qiie 1’6quation de Sackur- Tetrode cesse d’8tre valable aux temp6ra- 
tures tr&s basses, pour lesquelles on devrait s’attendre L une I( d6g6nCrescence 1). Cotte 
d6g6n6rescence, disparition d’une partie des possibilites de translation, devrait semanifester 
B des tempkratures suffisamment basses par une chute de la capacitt5 calorifique du gaz 
monoatomique au-densous de sa valeur classique C, = 512 R. 

Entropie de rotation et de vibration Srot et Svib. 

La plupart des gaz sont en rotation pratiquement complete h 
la tempkrature ordinaire, en ce sens que la somme des nombreux 
&ats de rotation excites peut 6fre considdrhe, sans erreur appreciable, 
comme une inthgrale. Pour le gaz diatomique en rotation complbte, 
Ehrenjest et TrkaZ ont rnontrd2), en 1921, que 170n obtient 

(18) Srot = R In SR 

ou J est le moment d’inertie de la moldcule et o le (( nombre de symd- 
trien 3). Des rhsultats analogues ont 6th obtenus pour le terme de 
rotation des molhcules polyatomiques. Dans les calculs les plus rdcents, 
on tient compte de l’effet de la force centrifuge sur le moment d’in- 
ertie. 

Le caleul de la contribution de vibration Svib est particulierement 
difficile pour les mol6cules polyatomiques. I1 est, en effet, nhcessaire, 
dans chaque cas particulier, d’6tablir un modble de la mol6cule afin 
de ddnombrer les possibilitks de vibration. 

Entropie  dlectronique S,. 
Les termes spectraux nhcessaires au calcul sont consignks, pour 

quelques atomesd), dans la table I, ainsi que le nombre d’ondes Y / C  

S n 2 J k T  
oh2 

l) La valeur 2,31 est obtenue en adoptant les nouvelles constantes universelles 
(charge de 1’Clectron 4.80 x 10-lo U.E.S.). Les anciennes constantes universelles conduisent 
B la valeur trks voisine 2.30. 

2, Ehienjesf et  Trkal,  Proc. Acad. Sci. Amsterdam 23, 162 (1921). 
3, J, niornent d’inertie de la mol&cule, se d6duit de 1’Ccartement drs termes spectraux 

de rotation, soit dans les spectres infra-rouges de rotation, ou encore dans les spectres de 
bande de vibration-rotation de la region visible. 

o, \( nombre dc symBtrie !I, est Bgal L 2 si les deux atomes sont identiques, B 1 s’ils 
sont diff6rents. En effet,, si, dans H,, par exemple, on remplace un des atomes par l’autre, 
on n’obtient pas une nouvelle configuration. La notion de I( nombre de symBtrie I), a B t B  
introduite par Ehrenfest et Trhal .  

4, Voir tables Landolt-Uornsfezn, Erg. 111, p. 2345 et suiv. 
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(en em-l) et 1’Bnergiel) correspondante e = hv (en ergs). A la tem- 
perature ordinaire (298O K) les termes ndcessaires sont, en gBnBral, 

Table I. 

0 
3,12 
4,47 

>313 

2s% 
2s% 

H, alcalins 

1 
0,468 
0,339 
0 

0 atomique 

A 298O K 

2 1 

S, = R In 2 = 1,37 U.E. 

2 
0 

5 
1,40 
0,339 
0 
6.74 
__ 

trks peu nombreux, car seuls les termes les plus bas ont une probabilitd 
d’existence apprkciahle2). Ainsi, pour l’hklium ou l’hydrogkne 
atomique, il suffit de connaitre le terme fondamental, pour l’oxygbne 
atomique, les trois premiers termes. Les termes suivants n’apportent 
pas de contribution Q l’entropie dlectronique, car hv/kT est grand 
(kT = 4,12 ~ 1 O - l ~  ergs, pour T = 298), et, par consBquent, l’expo- 
nentielle (proportionelle B la probabilite w, Bquation ( 3  0)) est pra- 
tiquement nulle. Pour cette m6me raison, E/T de 1’Bquation (12) 
est nhgligeable. L’entropie Blectronique est alors donnBe simplement par 

hv -_ 
S , = k N I n x e  k T  (19) 

La somrne doit &re Btendue 31, tous les Btats possibles. Or on 
montre que chaque terme spectral d’un atome comprend g = 2 j + 1 
Btats distincts d’hnergie tr&s voisine3). Chaque terme devra done 
&re comptB g fois. 

l) Voir note 1 de la page 1389. 
3, j est le nombre quantique ((interne 1) de l’atome, resultant de la composition 

des nombres quantiques s et 1 qui se rapportent au mouvement de chaque Blectron sur 
lui-m&me et  autoiir du noyau. 

Dans la notation usuelle du terme spectral (voir table I), j est l’indice inferieur 
droit. Chaque terme spectral peut &tre r6alisB de g = 2 j + l  manihres differentes. Ainsi 
le terme Eondamental des gaz nobles, alcalinoterreux, zinc, cadmium, mercure ( j  = 0), 
est unique (g = 1); le terme fondamental de l’hydrogbne atomique et des alcalins ( j  = %) 
comprend deux Ctats (g = 2) dont l‘un a une bnergie trbs peu supbrieure L l’autre, le 
terme fondamental de l’oxygkne atomique ( j  = 2) comprend 5 6tats (g = 6 )  alors que 
les deux &tats suivants en comprennent 3 et 1. g est appel6 K probabilitB L priori 1) ou 
encore (( poids statistique 11. Son introduction rBsulte, en particulier, des travaux de 
Schottky (Physik. Z. 22,2 (1921); 23,448 (1922); t(Thermodynamik )I, Sprznger 1929, p. 245). 

2, Voir note 3, p. 1387. 
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Pour obtenir la contribution Blectronique 8, l’entropie, il suffit 
d’effectuer la ((somme des &tats)) electroniques, dgale B 1 pour les 
gaz nobles, 2 pour 17hydrogbne atomique, 6,74 pour l’oxygbne atomi- 
que. D’oh les valeurs de S,, 0,1,37 et 3,79 (calories.moles-lqdegr6-l). 
Le calcul est done facile et rapide. En revanche il est parfois trbs 
difficile de determiner quels sont les termes spectraux les plus bas, 
particulihrement pour les mol6cules. 

La contribution B l’entropie, S,, provenant des divers arrange- 
ments possibles des spins des noyaux dans les molecules polyatomiques, 
se traite exactement de la meme manibre que la contribution S,. Dans 
la plupart des reactions chimiques, notamment dans les reactions 
chimiques en phase gazeuse, il semble qu’il y ait compensation de 
cette contribution, si bien qu’on peut en faire abstraction. 

Re’sultccts obtenus par  la mkthode statistique. 
Les gaz Btudids jusqu’h present sont formds de molecules relative- 

ment simples. 11s comprennent cependant l’ethane, l’acetone, les 
derives halogenes du benzbne. Comme le montre, pour quelques 
substances, la table 11, l’accord entre les mesures calorimdtriques et 

Table 11. 
Entropies de quelqurs gaz parfaits (298,lO I<; 1 atmos.) l) en caIories/degr&-mole. 

0, 
H,O 
N,O 
CH, 
CH, 
CH, 

OxygBne . . . . .  
Eau . . . . . . .  
Oxyde diazotique . . 
Methylkne. . . . .  
MBthyle. . . . . .  
MBthane . . . . .  
BenzBne. . . . . .  
&Ethanol . . . . .  

~~ _____ 

49,015 
45,21 
52,581 
44,870 
47,345 
44,46 

Seal 
~ 

49,04 
45,18 
51,44 
- 

- 

44,3 
64,6 
56,63 

le calcul est le plus souvent remarquable. Dans beaucoup de cas le 
ealcul conduit h des resultats plus precis que la mesure directe2). La 
methode statistique a, en plus, l’avantage (dejh releve plus haut) de 
permettre la determination de l’entropie de substances instables qui 
ne pourraient &re Btudiees par la methode calorimetrique. Ainsi, des 
deux problbmes qui se posent pour le calcul des equilibres chimiques, 
dont on sait la trks grande importance, celui de 1’6valuation des 
entropies (ou des capacitds calorifiques) peut &re considere comme 
resolu avec une precision qui, grhce 8, l’application des mdthodes 

1) Tirhes de Zeise, Z. El. Ch. 48, 504, 696 (1942). 
,) On remarquera que quelques valeurs sont donnBes au milliBme d’unite d’entropie. 

La precision de l‘entropie est, en realit&, limitee au centi&me d’unit6 par celle des constantes 
universelles. 



- 1393 - 

statistiques aux donnkes spcctroscopiques, ne laisse rien B dksirer. 
L'autre, celui de la connaissance des chaleurs de rdaction, rdsulte de 
donnees thermochimiques qui se trouvent en tr&s grand nombre dans 
les tables de constantes j mais leur prkcision est infdrieure B celle des 
entropies. I1 n'est pas exclu quc l'on rdussisse un jour B calculer 
aussi, d'une manibre prkcise, les chaleurs de rdaction B partir des 
donn&e, spectroscopiques. 

Neuchgtel, Laboratoiro de Chimie-physique de I'ITniversitk. 

139. A propos du diphenylurethane du nerol 
par Y. R. Naves et A. V. Grampoloff. 

(23 171 43) 

Palfray, Sabeta y, Melle Carry, Igolcn, Mme Zgolen, Re'nketl) viennent d'exposer les 
risques de confusion de diph6nylamine (p. de f .  52") avec des diphCnylurCthanes d'alcools 
alors qu'on tente d'obtenir ceux-ci au moyen de (( chlorure de diphhyluree D~). E t  i14 
ajoutent : R Peut-6tre convient-il de suspecter un diphCnyl-urCthane recemment publib, 
celui du nCrol qui fond aussi a 52') 1). 

Le diph6nylurCthane du nbrol a Bt6 pr6parC initialemcnt par Hesse  et ZeztseheP). 
I1 a C t C  applique B la purification de cet alcool par 1'. Soden et Treff4) qui ont effectub 
A cette occasion une etude attentive de Ses caracth-es. Cet urethane a 6th depuis lors 
pr8par6 bien souvent pour identifirr5) ou pour isoler6) le nerol. I1 n'y a done aucuncment 
lieu de mettre son existence en doute. 

Lrs nibthodes classiques de preparation des diphCnylur6thanes comportent neces- 
sairement l'elimination de la diphenylamine, car celle-ci est un produit accessoire constant7). 
La recuperation de cette aminc est une n6cessitC Cconomique au cows de la purification 
industrielle du nCrol par YintermCdiaire du diphenylurethane. 

Laboratoires scientifiques de 
L. Givaudan & Cie., S. A., Vernier-GenBve. 

l) Ul. I51 10, 131 (1943). 
?) Ont dkcrit la diphbnylamine comme diphenylurkthane du linalol: Mme Igolen, 

Revue des Marques, Parfums de France, 1939, 60; Mme Igolen, Melle Sontag, ibid. 144; 
Babetay, Trabaud, Emmanuel, C. r. 213, 322 (1941); Cfr. MrneIgolen, C. r. 214, 773 (1942). 

E k e ,  Ch. Z. 34, 538, 814, 857, 1029 (1910); Illumann, Zeztschel, B. 44, 2592 
(1911); Kummerf ,  Ch. Z. 35, 667 (1911); Iilzr, Ch. Z. 43, 747 (1919); Dupont, Barraud,  
B1. Inst. Pin, 1926, 469; Altnarr, Ann. chim. appl. 16,185 (1926); B7ze, Riechstoffindastrie 
I, 29 (1926); 3, 91, 154 (1928); 4, 23, 72 (1929); Xeelazre, Parfums de France, 7, 34 (1929); 
Glrchitch, Naves, Parfums de France, 7, 64, 226, 252 (1929); 10, 10, 37 (1932); Savrs ;  
ibid. 9, 70 (1931); 12. 67 (1934). 

6 ,  v. Soden, Trrff, B. 39, 907 (1906); Ulumann, Zertschrl, B. 44,2592 (1911); Ileclarre, 
Dcutsche Parfumerie Z. 14, 140 (1928); Glzchrfch, Saves, Parfums de trance, I I ,  167, 235 
(1933); Saves, GrampoToff, Helv. 25, 1509 (1942). 

7, Erdmnnn, Htith, J. pr. [2] 53, 45 (1896); 56, 7 (1897); u. Soden, Z'refl, B. 39, 
907 (1906) ; Cfr. If. X e  ye?, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindun- 
gen, 6e Cd. 452, Berlin (1938). 

3, J. pr. 121 66, 502 (1902). 4, Ch. Z. 27, 897 (1903); B. 39, 907 (1906). 
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