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2. Die Wiederherstellung durch Desoxy-corticosteron in sehr 

3. Eine Wirkung von Progesteron, welche betrachtlich schwacher 

4. Geringe und unsichere Wirkung von Testosteron und 
5. Unwirksamkeit Ton Oestradiol in den untersuchten Konzen- 

trationen. 

geringen Dosen. 

ist als die von Desoxy-corticosteron. 

Basel, Physiologisches Institut der Universitat. 

7. Calcul des Bnergies libres et des constantes d’equilibre des 
reactions de decomposition du sulfate de calcium seul 

ou en presence de silice 
par E. Briner. 

(4 XI1 44) 

On sait l’interbt que presente le sulfate de calcium, produit trAs 
abondant dans la nature sous forme d’anhydrite (CaSO,) ou de gypse 
(CaSO, + 2 H,O), comme matihe premiere pouvsnt remplacer la 
pyrite pour la production du gaz sulfureuxl). Cependant, ce procede 
offre l’inconv6nient de necessiter le chauffage et  le maintien du 
systAme a des temperatures relativement 4lev6es ; la dissociation 
de ce corps ne devient en effet appreciable que vers 1000° C et sa 
decomposition rapide esige des temperatures superieures a I 400° C. 

Dans un processus de ce genre, c’est la tension de decomposition 
du corps, c’est-a-dire un &at d74quilihre, qui rkgle avant tout 1s 
vitesse de degagement du gaz, car l’enltkement continu de celui-ci 
deplace constamment 1’8quilibre dans le sens de la dissociation. Le 
rendement de la dCicomposition s’618vera done avec la tension de 
dissociation, soit avec la temperature. Ces remarques ont servi de 
base de discussion dans un travail pr6c6dent2), ou  l’on a BtudiP;, 
aprks un autre auteur (I?. 8. B i s ~ h o f f ~ ) ,  l’action de la vapeur d’eau 
qui agit non pas sur l’equilibre de dissociation mais sur la, vitesse 
de celle-ci. 

En  revanche, en additionnant au sulfate de calcium des produits, 
tels que la silice, l’alumine, etc., intervenant comme facteurs d’dqui- 
libre, on est parvenu, comme l’ont dBmontr6 plusieurs series de 
recherches, notamment celles de Mlle G .  3!IarchaZ4), b, Blever consi- 

l) Voir, pour la litterature du sujet, les ouvrages et  publications de chimie minerale 

2, E. Brzner et  Ch. Knodel, Helv. 27, 1406 (1944). 
3, Z. anorg. Ch. 250, 1010 (1942). 
4, J. Chim. phys. 23, 38 (1926). 

e t  de chimie technique. 
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tlerablement la tension de decomposition du sulfate de calcium a 
line temperature donnee. Autrement dit, la reaction s’accomplit alors 
h une temperature inferieure et  le rendement industriel de l’opt5ration 
en est am6liore; cela d’autant que l’on peut combiner cette operation 
nvec, dans le cas de l’addition de silice, la fabrication d’un ciment a 
yartir du silicate produit par la reaction. 

C’est ainsi que Nile Marcha2 a trouvh, aux temp8ratures de 
1000°C et 123OoC, pour les gaz degages, les tensions d’6quilibre 
respectives de 8 mm. et  de 97 mm. Hg pour la decomposition du  
sulfate de calcium seul et  de 20 mm. et  440 mm. Hg pour la decom- 
position de CaSO, additionnd de silice. Xlle Narchal et les autres 
auteurs qui se sont occupt5s de la question se sont fond&, pour l’ex- 
plication de l’effet produit par les corps ajoutes au  sulfate de calcium, 
8ur la diminution de l’endothermicitt5 de la, reaction. De fait, les 
chaleurs indiqudesl) pour les reactions : 

1) 

2) 
sont respectivement -116,6 et  -9%,2 Cal. (calorie-kg.). 

Mais, comme on le sait, ce n’est pass la chaleur de rhaction ( Q )  
ou diminution d’6nergie interne ( - AU) qui mesure l’affinite mise 
en jeu dans la reaction chimique, mais le travail maximum A ou 
diminution de l’energie libre ( -d)F.  Pour le calcul de ce travail B 
partir des donnhes thermiques, on dispose pratiquement de deux 
methodes. La premibre, partiellement empirique et par consequent 
Zpproximative, fait emploi de 1’6quation approchke de Nernst ; elle 
comporte la connaissance des chaleurs de reaction et des constantes 
chimiques dites conventionnelles. La seconde, rigoureuse au  degr6 
d’exactitude des donnees numdriques sur lesquelles elle s’appuie, 
est fondke sur 1’6quation bien connue de la thermodynamique : 

CaSO, = CaO+ SO,+ 1/2 O2 

CaSO,+ SiO, = CaSiO,+ SO,+ % SO, 

A =  Q-TAS 
(A, travail maximum, Q ,  chaleur de reaction, T, temperature absolue, AS variation 

de I’entropie 6prouv6e par le syst6me.) 

Dans un memoire prdc6dent2), on a compare les applications des 
tleux methodes a divers Bquilibres. Les exemples qui se rapportaient 

des Bquilibres en phase homogbne gazeuse ont montre que, malgrB 
son carac t bre par tiellemen t empiri que , 1’ 6 qua tion appro c h Be d e 
ivernst pouvait conduire, dans certains cas et pour t ies raisons qui 
ont Bt6 relevees, a des resultats assez voisins de la methode fondke 
S U r  l’utilisation des entropies. Faisant suite ce memoire, il nous a 
Baru interessant de faire porter une comparaison semblable, rendue 
Possible pr6cihment par la connaissance des entropies, sur les deux 
bcluilibres heterogbnes prdcitbs, soit la dissociation de CaSO, seul 

’) Mile Xarehal, loc. cit. 
‘) E. Brzner, Helv. 25, 1515 (1942). 
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ou en presence de SiO,, dont l’importance pratique a 6th signalee 
plus haut. 

Comme on le verra par le resultat des calculs expos6 plus loin, 
les valeurs des constantes d’kquilibre et  des energies libres, obtenues 
par les deux mdthodes, sont du mi3me ordre de grandeur, bien que 
moins rapprochees que dans les exemples Btuciies prdc6demment. 
L’Bquation approchde de Nernst fournit, la aussi, des indications 
ayant la valeur d’une premiere orientation, celle-ci pouvant &re 
utile si l’on ne connait pas les entropies des constituants du systeme. 
L’application, aussi bien de la premiere que de la seconde mdthode, 
fait ressortir qu’en passant de l’kquilibre I) a l’kquilibre 2)’ c’est-&-dire 
en ajoutant de la silice au sulfate de calcium, c’est, pour les raisons 
qui seront indiqudes plus loin, le gain realis4 sur la chaleur de rdaction 
(diminution de l’endothermicit6) qui d6termine principalement l’am6- 
lioration de 1’6quilibre dans le sens desire, c’est-&-dire 1’616vation de 
la pression du mBlange gazeux (SO, + 1/202) tlkgag6 par la ddcompo- 
sition du sulfate de calcium. 

Mais si l’effet pr6vu par l’ancienne manikre de voir se trouve 
justifie pour ce cas particulier, les valeurs de la pression des corps 
gazeux ddduites des constantes d’dquilibre eont, pour la premiere 
methode comme pour la seconde, assez diffdrentes des valeurs expd- 
rimentales donnkes par Mlle MarchaZ. Pour dlucider la cause de cette 
discordance - qui ne s’est pas produite dans un autre exemple d’dqui- 
libre hAtdrogene, celui de la dissociation du carbonate de calcium, 
oh l’accord entre rdsultats expdrimentauu et calcules par la mBthode 
des entropies a 6tB trbs satisfaisant - il y aurait lieu de proceder a 
de nouvelles recherchesl). 

Quoi qu’il en soit, les resultats obtenus dans les Bquilibres BtudiBs 
montrent, une fois de plus, que les mbthodes de la thermodynamique 
chimique peuvent rendre des services dans des problbmes d’bquilibre 
offrant un int8rGt industriel, en permettant notamment d’6valuer par 
avance l’influence exercde par la variation des diverses conditions 
expdrimentales. 

Expos4 des calculs. 
Dans l’6tude des deux Bquilibres considBrPs, nous suivrons la mbme marche et aurons 

recours aux mbmes formules e t  notations que dans le memoire cit4 plus hant,) ; nous les 
Bcrirons notamment dans le sens des rBactions exothermiques, pour faciliter la comparaison 
des rbsultats obtenus B l’aide de 1’6quation approchee de Neriist (dBsign6e soutent dans la 
suite comme premiitre m6thode) avec ceux dBduits des entropies (deuxiitme mCthode), soit: 

CaO+ SO,+ % 0, ZZ CaSO, 1) 

CaSiO,+ SO,+ 1/2 0, CaSO,+ SiO, 2) 

1) Nous nous proposons de reprendre l’6tude de ce problkme en effectuant notam- 

,) Helv. 25, 1515 (1942). 
ment de nouvelles mesures exp6rimentales. 
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La. constante d’bquilibre s’bcrira, pour les deux bquilibres: 

en remaryuant qu’aux tempbratnres supbrieures A 1000° C, pour lesquelles les calculs 
ont 6t6 faits, la pression de SO, est nbgligeablel). 

Application de  l’kquaation approche’e de Nernsd. 

log K = - - +ZV 1,5 log T + Z C  
p 4,57 ‘L‘ 

Dans celle-ci, K, est la constante d’bquilibre des corps reagissants figurant dans 
I’expression de la constante par leur pression; Q,  exprimb en cal. (cal. gr.), est la chaleur 
de la rbactionl) s’accomplissant non pas au zero absolu, mais B la temperature 25O C, 
considbrbe assez g6neralement comme temperature standard 298O abs. = 0;  Zv est la somme 
du nombre des mol. gr. des corps gazeux qui disparaissent clans la rbaction, diminube de 
la somme des mol. gr. des corps qui se forment; 2 C est la somme des constantes chimiques 
conventionnelles propos6es par Yernst ; ces constantes sont comptbes positivement pour 
les corps gazeux qui disparaissent et nbgativement pour ceux qui se forment. 

Dans son traitb, ,Vernst3) prend, comme exemple d’bquilibre hbtbrog&ne, la disso- 
ciation du carbonate de calcium : 

CO,t CaO I-’ CaCO, 
Dans ce cas, K, = Pco2; la, constante d’bquilibre se confond avec la pression de 

CO,; celle-ci atteint la valeur 1 atm. B la temperature calculee T = 1091, alors que la tem- 
pCrature mesuree est 1176. L’approximation est donc assez grossikre; on verra plus loin 
clue la concordance est bien nieilleure lorsqu’on utilise la mbthode des entropies. 

Passant maintenant aux deux bquilibres btudibs, nous prendrons pour le calcul de 
Q par la r&gle de Hess, comme chaleurs de formation les valeurs ci-aprbs, empruntbes aux 
tables; elles sont exprimbes en cal. kg. = Cal. 
CzO 146,8 SO, 70,9 CaSO, 338,7 CaSiO, 383,O SiO, 208,3 
d’oh, pour 1’Bquilibre 1) Q = 121,000 cal. et, pour l’equilibre 2), Q = 93,100 cal. 

Z v = 1,5 et Z C  = 4,7 (const. chim. de SO,: 3,3, v2 const. chim. de 0,: 1,4). 
D’autre part, dens ce cas K = Pso,Pi:: 

Ainsi, I’bquation de Xerizst sera, pour 1’6quilibre 1) :  

-121000 +1,5 x 1,75 log T+4,7 
4.57 T log Ilp = 

et, pour 1’8quilibre 2): 
- 93 100 
437 T log I<, = +1,5 x I,75 log T+4,7 

3) 

4) 

E n  eomparant ces deux relations, on voit que, d’apr6s elles, 
c’est la variation seule de la chaleur de reaction qui, lorsqu’on passe 
de 1’6quilibre 1) a 1’6quilibre 2)  a la meme temperature, determine la 
variation de la constante K, et par cons6qnent celle du travail maxi- 
mum A (6nergie libre) de la rdaction, puisque A = -RT In K. Autre- 
ment dit, le produit ajout6, SiO,, qui se retrouve aprbs la reaction, 
encore B 1’8tat condense, dans CaSiO,, n’intervient uniquement que 
Par son action sur la chaleur de r6action. Nous verrons qu’il en sera 
2, peu pr&s de m6me en utilisant la seconde mdthode, a propos de la- 
rluelle une interprdtation de cette constatation sera envisagde. 

I )  Selon me Xarehal (loc. cit.) elles sont infbrieures au centikme de celles de SO,. 
’) Les chaleurs de reaction considbrbes ici sont des valeurs B pression constante. 
,) Theoret. Chem., 156me bdition (1926), p. 814-815. 
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Utilisant les relations 3) et  4) pour les temperatures 1300 et 1500O abs., on trouve 
les resultats suivants (tableau I) pour K,, pour A et  pour les tensions de decomposition 
P = PSOa+POI; celles-ci sont calculhes 6, partir de Kp = P,,?-P“z, ce qui donne, en 
remarquant que PSoI = z/3 P et  Po* = $$ P: 

P = 1,89 K: atm. = 760.1,89 K: mm. Rg = 1436 K’’, mm. Hg. 

Tableau I. 

- 

0 3  

B 

- _______ _- 
3,20 x lo-* ’ 44,7 
2,34 x 10-5 31,8 
1,48 x 16,8 

2) 2,75 x 10-1 3,s 

I3O0 ] 121,o ( 
1500 1) 

0,014 
1,17 

18,6 
708 

Au sujet de A, 11 y a lieu de prendre en considkration la valeur Inverse - A ,  qui 
represente le travail maximum, soit I’energie libre de la reaction dans son sens pratique- 
ment intkressant, c’est-&-dire dans le sens de la decomposition de CaSO,. 

On roit,  par la comparaison des chiffres obtenus a I’aicle de 
1’6quation approcli6e de $ernst, l’effet marqu6 eserce par l’addition 
de SiO, B CaSO, sur la tension de decomposition, qui atteint 708 
mm. Hg B 1.5000, au lieu de 1,17 mm. Hg pour I’equilihre 1). 

I1 est 5, remarquer que, si les pressions P calcul6es sont, pour 
1’6quilibx-e de la reaction en I’absence de SiO,, inf6rieures aux valeurs 
indiqudes par Mlle MarchnZ comme r6sultats de ces mesures: 8 mm. 
a 1273O abs. et 97 mm. a 1503O abs., elles se rapprochent davantage 
des valeurs mesurkes par cet auteur pour l’equilibre en presence de 
SiO,; a la tempkrature de 1300°, la pression calculee est de 4mm. 
au lieu de 20 mm. mesures et, a la temp6rature de 1500°, la valeur 
cslcul6e 708, depasse la valeur mesuree 440. L’effet de l’addition de 
SiO, pr6vu par ce mode de calcul, est donc beaucoup plus marqui. 
que ne l’indiquent les vzlleurs mesurees. Cependant, a la temperature 
de 1500° et en pr6sence de SiO,, 1% decomposition de CaSO, comporte, 
d’aprbs 1’6quation approchee, un travail maximum qui est encore 
un peu inf6rieur a 0 ( -A = -3,84) ; le point d’inversion correspondant 
a A = 0, c’est-&-dire B K, = 1 = Pso2-Pg2 soit P = 1,89 atm., et  
Psoz = 1,26, Po? = 0,63 atm. serait atteint Q une temp6rature un 
peu sup6rieure. 

Nous aurons a faire d’autres comparaisons et  dBduetions en 
nous servant des resultats des calculs au moyen des entropies. 

dpplzcatzon de la mdthode jaisant einploi des en t ropes .  
Comme dans le precedent memoire dej& cit6, nous avons suivi, dans ses grandes lignes, 

la mbthode proposee par Ulsehl) ; avec les indications et tableaus de donn6es numeriques 

I) On la trouvera exposee dans I’ouvrage de cet auteur, H.  Ulich, Lehrbuch der 
physikalischen Chemie (1941), ou, sous une forme plus developpee, dans le memoire de 
H. Ulzch, Naherungsformeln zur Berechnung von Reaktionsarbeiten und Gleichgewichten 
aus thermochemischen Daten, paru dans Z. El. Ch. 45, 521 (1939). 
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fournis par l'auteur elle est d'une application particulikrement pratique et  commode. 
Admettant, pour faciliter les comparaisons, les conventions adoptCes par Nernst, qui 
compte positivement le travail et la chaleur fournis par le systbme et negativement le tra- 
vail et la chaleur repus, nous avons utilise les formules suivantes: pour le travail maximurn 
(diminution de l'bnergie libre) de la reaction a la temperature T 

A =  Q-TZS,-L'Cp.T - ( In -7--1 ; , :  1 
0 est la temperature standard 29S0, pour laquelle sont donnees, dans les tables, les chaleurs 
de reaction Q et les entropies S. 

En considerant le sens dans lequel les processus 1) et 2) ont BtB Bcrits plus haut, 
il y a lieu de prendre'), pour Z S, la somme des entropies des corps qui disparaissent moins 
la somme des entropies des corps qui se forment et, pour 22 Cp2), la somme algebrique des 
chaleurs molkculaircs C, (comptbes de la m6me manikre qne pour la somme des entropies). 
La constante K, Btant relike a A par A = -RT In K = -437  T lg K, , sera donn6e par 

- Q  Zs, ZTpj T 0 ) log K = -+-+-- In -+--1 
I, 4,57 4,57 4.57 0 T 

Rappelons qu' Crlich envisage 3 approximations successives: 
lo ZC, = 0; dans ce cas, le 38me terme des deux Bquations pr6cCdentes disparait. 
2" 2' C, = constante, dans l'intervalle de 29S0 a T. 
3 O  Z'C, varie sensiblement de 29So T; c'est le cas qui, comme nous le verrons, se 

produit daris les Bquilibres BtudiBs ici. I1 faut alors prendre, pour Z C, , une moyenne 
appropriBe, F C , .  qui est BvaluBe selon le procede de calcul propose pnr Ulich et  que 
nous avons utilise; ce procBd6 a 6th Btabli de facon B donner une importance plus grande 
aux valeurs de Z C, relatives aux basses temp6rstures3). 

Ulich a appliqu6 ces relations ii l'bquilibre hBtkog8ne CO,CJ Z CO,+ CaO, qui 
s'apparente h ccux que nous Btudions ici. La concordance entre les valeurs observBes et  les 
valeurs calculees a B t B  trks satisfaisante, au point que la courbe des valeurs calculees pour 

en fonction des tempkratures, se confond avec celle des valeurs observkes. 

Bpplication a l'iquilibrs I )  : CaO+ SO,+ yh 0, CaSO,. 
Nous donnons Q titre d'exemple les calculs4) effectues pour l'bquilibre 1) h la temp6ra- 

Les entropies utilisees sont celles que l'on trouve dans les tables pour la temperature 
ture T = 1300" sbs. 

standard @ = 29S05); elks sont exprimks en cal. gr./degr&; ces valeurs sont: 
so* % 0, C10 CaSO, 

S = 59,23 S = 24,51 S = 9,s S = 25,60 
d'ok: Z S O  = 67,64. 

Pour le calcul de ZC, , les chaleurs moleculaires C, des differents corps sont 
empruntees aux tables5). Les valeurs necessaires au calcul de la moyenne ZC, sont les 
suivantes; elles sont exprimees en cal. gr. 

I) Dans le memoire precedent, le cillcul a kt6 fait de cette manibre; par erreur, dans 

2, Les traits au-dessus'de ZC, dans les troisihmes termes des Bquations 5) et 6) 

3, C x i  pour tenir compte de ce que le troisibme terme resulte des variations de 

4) Nous remercions M. le Dr. B. Susz, du concows qu'il a bien voulu nous pr6ter pour 

5 )  Elles sont donnees aussi d la fin du Lehrb. der physili. Chemie, d'Ulich. 

le texte, le sens oppos6 a Bt6 indiqu6. 

signifient qu'il s'agit de valeurs moyennes de ZC,. 

ZC,/T. 

ces calculs. 
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4,26 - 12,67 

On voit que la variation, avec la temperature, de Z C, est considerable, ce qui exclut 
de se contenter de la 28me approximation dans la methode d'Ulich. 

Les valeurs de ZC, sont utilisees comme suit dans le procede de calcul d'Ulich pour 
l'bvaluation de la valeur moyenne appropriee m,. Celle-ci, pour l'intervalle de l l O O o  
B 1500O est la moyenne arithmetique de ZC, pour 300 et 6OOo, soit ZC~*6000, et  de 
ZCp pour 300 et 1200°, soit ZC~oo-12000. On a ainsi: 

Z C ~ o - w o o  = '/z (ZCp B 3OO0+ZC, a 600") = -1,67. 

' P  y c300-I 2000 = y! (ZC, B 3OO0+ZC, 1200') = -6,41. 

d'oii, pour la moyenne cherchbe: - x C p  ~ '/z ( ~ C ~ ~ 0 0 - f i o 0 a ~ ~ ~ 3 0 0 - - ] ~ o o 0 )  = -4,04. 
P P 

Quant aux valeurs de 

100 en 1000 pour l'intervalle de 400 a 2000O abs. dans les publications citees d' Ulich. 
Dans les calculs, les valeurs de Q, de T Z So et de Z C, sont donnees en cal. gr.; 

pour exprimer A en cal. kg., elles doivent 6tre divisees par 1000. NOUS donnons ci-aprAs, 
en cette unite, les valeurs des trois termes du deuxienie membre de l'6quation 5 ) ,  dont on 
deduit la valeur de A. 

A = 121,O - 87,9+ 3,7 = 36,8. 
On tire de cette valeur, celle de K,, de la relation log K, = - A/4,57 T, d'oh K = 

6,6 x lo-'. Cette valeur de K, conduit & la pression d'bquilibre des gaz, P = Psot + Pot 
Q 13000, en utilisant la formule: P = 1,436 K*'a, deduite plus haut, dans le paragraphe 
consacre B I'application de I'bquation approchee de Nernst. On trouve ainsi P = 0,ll mm.Hg. 

Pour la temperature T = 1500" abs., le calcul s'effectue de la m6me f q o n ,  en prenant 
egalement, pour 2 Cp , la valeur utilisee pour T = 1300°, cette valeur &ant valable selon 
le procede de calcul d'Ulich, pour l'intervalle de temperature 1100" B 1500"; les resultats 
du calcul sont consignes plus bas dam le tableau 11, en dessous de ceux relatifs Q T = 130O0. 

D 

- 

Application B E'e'quilibre 2): CaSiO,+SO?+ 0, ZZ CaSO,+SiO,. 
La chaleur de reaction Q est celle d6jB deduite plus haut de chaleurs de formation 

Les entropies utilisees sont, outre celles de SO2, de % 0, et  de CaSO, d6jB indiqubes 
des corps reagissants, on a trouvb Q = 93 100 cal. gr. = 93,l cal. kg. 

plus haut : 
l'entropie de SiO, = 10,l et  I'entropie de CaSiO, = 19,6. 

D'oa, pour Z S, = 67,64, valeur identique iL celle calculCe pour 1'6quilibre 1) 
Les chaleurs specifiques de SiO, e t  de CaSiO, aux diffbrentes temperatures se 

trouvent aussi dans les tables. Les valeurs calculees pour ZC, pour cet BquiBbre aux 
tempCatures de 30O0, 600° et  1200O sont donnees ci-apr8s. 

'/zoa 1 CaSiO, 1 CaSO, I s io ,  I ZC, 

600" 11,68 3 3 4  27,1 31,3 15,4 - 4,l  
1200" 13,17 4,26 29,9 17,6 -15,O 
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La moyenne approprike Zc,, calcul6e pour l’intervalle de temperature 1100°-1500~, 
de la mdme fayon que prec6demment, est - 5,19. 

A l’aide de ces valeurs, on a calcul6 A pour 1’6quilibre 2) aux deux temperatures: 
T = 1300 et  T = 15OOD, ainsi que les constantes K, et  les pressions P = PsO~+Po2, 
A ces deux m&mes temp6ratures. Pour la comparaison des rCsultats, nous transcrivons ces 
valeurs pour les 6quilibres 1) et 2) dans le tableau 11, avec celles des trois termes du second 
membre de Yequation 5 )  exprimes comrne A en cal. kg.; dans le troisihme terme, f(T) 

- 

d6signe la fonction T 

Tableau 11. 

Q 1 T /TTS,/  Z’C,f(T) 1 A 1 I( P mm. Hg 

5,98 
1300” 87,9 - 4,7 0,022 111 

2298 

En comparant avec les resultats du tableau I, obtenus h l’aide 
de l’6quation approchee de Nernsl, on voit que, pour 1’6quilibre 2 ) ,  
la methode fondee sur l’emploi des entropies donne des valeurs plus 
elevees pour B, e t  pour P; par exemple, pour 1’6quilibre 2 ) ,  h T = 

1500°, la premiere methode donne P = 705 mm. Hg et la seconde 
P = 2298 mm. Hg. 

Cependant, dans la seconde mkthocle, aussi bien que dans la 
premiere, c’est le terme Q qui joue le r61e essentiel en ce qui concerne 
l’action de l’addition de la silice sur l’dquilibre. 

On remarquera que pour les deux Bquilibres a la m&me temp& 
rature le terme TZSQ ne varie pas. Cela resulte de ce que l’entropie 
de la reaction t=SQ est la m&me qu’il y ait addition ou non de SiO,; 
ZSo = 67,64 pour les deux Bquilibres. Cette constance peut s’inter- 
prBter par la rkgle d’additivith des chaleurs spdcifiques des corps con- 
denses (rbgle de Kopp-Neumann). Une additivite des valeurs de C,, 
si elle existait B, toutes les temperatures, impliquerait ausei une additi- 
Tit6 des entropiesl) puisque eelles-ci sont donnees par des expressions 

En  cas de validit6 rigoureuse de la regle de Kopp-Neumann, 
1eS valeurs de 242, et de ZS,, et par cons6quent Bgalement celles 
des termes 2 et 3 des dquations 5 )  et 6)  ne seraient pas modifi6es en 
Passant de 1’6quilibre 1) a 1’6quilibre 2 )  puisque SiO, ajoutd CaSO, 
se retrouve dans le silicate SiO,Ca de l’dquilibre 2) .  

l) Ce point a 6t6 relev6 par Ulieh dans sa publication pr6cit6e, 2. El. Ch. 45, 522 
(1939). 
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serait alors, aussi bien qu’il l’a At6 dans la premiere mdthode, seul 
a jouer un r61e dans l’am6lioration de l’equilibre, dans le sens d’une 
616vation de la pression d’dquilibre des gaz isms de la, decomposition 
de CaSO,. 

Mais la regle de Kopp-Neumann n’est que grossierement appro- 
ximative, comme le rappelle expresskment Ulichl)  propos des 
conditions de validit6 de 1’6quation approchke de Nernst. 

En fait, la constance, a ce degr6, de l’entropie de r6action lors- 
qu’on passe de 1’6quilibr.e 1) a 1’6quilibre a), est purement fortuite; 
car, si Xp dans les deux rdactions prdsente a peu pres la m6me va- 
leur a la temperature standard, X I p  augmente davantage avec la, 
temperature pour 1’6quilibre 2) que pour 1’Pquilibre 1). Dam cette 
mdthode de calcul, les troisibmes termes des bquations 5 )  et 6)’ rela- 
tives aux deus kquilibres, bien que faibles en valeurs absolues, exeree- 
ront une influence notable sur le travail A, et par consequent sur la 
constante d’dquilibre I<, et la pression des gaz ddgag6s P, par le fait 
que les deux autres termes, 9, et TZSo, de valeurs absolues beaueoup 
plus grandes, agissent par leur diffdrence. 

On remarquera notamment, pour 1’6quilibre2), que, a 1500°, 
A est nbgatif et par consequent -A positif. Autrement dit, la r6action 
s’aceomplira d’elle-m6me en ddgageant le mdlange SO, -+ 1/20, a 
des pressions supdrieures a celles correspondant B A = 0 et A, K = 1. 
Pour eette 1-aleur de K, = P s o 2 . P ~  = I, on aura P = 1,S9 atm. 
== 1436 mm. Eg, cette pression 6tant infkrienre a la pression de 
decomposition h 1500°, qui est 2298 mm. Hg. Le point d’inversion 
corresponda#nt a A = 0, doit se trouver, d’aprbs cette m6thode de 
calcul, vers 1400 O absolus. 

En comparant avec les rdsultats expkrimentaux obtenus par 
Mlle Marchal, on constate que la mdthode de calcul fondbe sur l’emploi 
des entropies donne des rdsultats infdrieurs pour 1’6quilibre 1); par 
exemple a 1300O P = 0,11 mm. Hg au lieu de 1 mm., et a 1500O 
P = 5,98 mm. Hg au lieu de 97 mm. Mais pour 1’6quilibre 2 les rBsul- 
tats calculds sont superieurs aux valeurs experimentales : h 1300O 
P = 111 au lieu de 34 et a T = 1500O P = 2298 au lieu de 440 mm. Hg. 
Pour cet equilibre h 4500°, on remarquera que la premiere mdthode 
donne aussi des valeurs supdrieures aux rbsultats expdrimentaux ; 
mais ils en sont moins Bloignds. 

- 

RI~suMI~ .  
En raison de l’intBri3t technique des Bquilibres de deeoniposition 

du sulfate de calcium, en prBsenee ou non de silice, on s’est propos6 
de les soumettre au  calcul a l’aide des formules de la thermodyna- 
mique chimiqne. 

loc. cit.. 
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fond6 sur 1’6quation approchde de Nernst et de la m6thode, rigou- 
reuse au degrk d’exactitude des donn6es num6riques, utilisbe en 
faisant emploi des entropies. Ces applications ont montr6 que si les 
valeurs calcul6es pour la pression de ddcomposition different quelque 
peu des valeurs exp6rimentales, c’est bien, dans ces Bquilibres, - et 
pour les raisons qui ont dt6 indiqukes - le gain r6alisk sur la tonalit6 
thermique de la reaction par I’addition de silice qui joue le r61e prin- 
cipal dans l’am6lioration de 1’6quilibre, dans le sens d’une augmen- 
tation des pressions de d6composition. 

- 

Genbve, Laboratoires de Chiniie technique, thkorique 
et  d’Electrochimie de l’Eniversit4, Novembre 1944. 

8. Uber die Photoehemie des Tetrabenzoyl-athylens I V )  

(21. XI. 44.) 

von H. Keller und H. v. Halban. 

A. dndres2)  hatte festgestellt, class das farblose, bei 185O 
schmelzende Tetrabenzoyl-Sthylen sich im Licht gelb his orange fBrbt, 
und dass diese Fiirbung auch beim Auflosen erhalten bleibt; auch 
beim Belichten der Lijsungen selbst werden dicse gelb gefiirbt. Bei 
der Losung in Eisessig verschwindet die Farbung im Dunkeln all- 
miihlich, rascher beim Erwiirmen und tJritt beim Eelichten wieder auf. 

Ardres schloss daraus auf eine umkehrbere Lichtreaktion. I m  folgenden wird der 
Kiirze lialber Tetrabenzoyl-athylen mit A, die im Lichte entstehende gelbe Verbindung 
mit B bezeichnet. 

Licht 

Dunkei 
A +  + I 3  

EY gelitrig ihm nicht, die gelbe Verbindung zu isolieren. 
Die Weiterfiihrung dieser Untersuchung durch H .  v. Halban und ff. Geige13)  ergab, 

dass hier wesentlich kompliziertere Verhaltnisse vorliegen. Sie konnten die Verbindung R 
isolieren und zeigen, dass beim Entfarben der Losung in Eisessig nicht die Ausgangsver- 
bindung, sondern eine neue Verbindung (im folgenden a19 C bezeichnet) entsteht. Sie 
fanden ferner, dass auch Losungen von B in indifferenten Losungsniitteln sich im Dunkeln 
entfarben, wobei die R a g e  offen blieb, ob dabei die gleiche Verbindung entsteht, wie in 
essigsaurer Losung. H .  v. Halban und IC. Rust*) konnten zeigen, dass aus B je nach den 
Reaktionsbedingungen verschiedene Verbindangen entstehen, so wurde bei der Einwir- 

111, Helv. 27, 1253 (1944). 
2, Andres, 9., Diss. Strassburg (1911). 
3) v. Halban, H. und Geigel, H.,  Z. physikal. Ch. 96, 233 (1920); Getgel, H., Diss. 

4, v. Hatban, H.  und Rust, I<., 2. physikal. Ch. (Bodetistein-Festband) 107, 303 
Wiirzburg (1920). 

(1931); Rast, R., Diss. Wiirzburg (1922), 




