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452 SEANCE DU 2 JUII.LET 1959

mesure possible de doses elevees, un document permanent, un

prix moindre que les chambres d'ionisation ou dosimetres de

poche. Us sont de plus robustes et resistent aux chocs.

Institut du Radium, Geneve.

b) Autres communications

Sändor Fliszär. —• Etude theorique des equilibres chimiques
IV.

I. Conservation de Fhomogeneile (Tun Systeme ä Veqailibre.

Considerons un Systeme homogene 2) selon Gibbs1; par
homogene, Gibbs entend que le Systeme considere est uniforme
dans toute son etendue, aussi bien du point de vue de sa

composition chimique que de son etat physique.
En appelant DU, DS, DV, DM, etc. respectivement l'energie,

l'entropie, le volume, la masse, etc. de chaque parcelle infini-
ment petite, il est:

dDU TdDS — pdüV + (a, dDMx -f f nn dDM„ (Gl)

Par une integration etendue ä toutes les parties de la masse,

il resulte:

dlj TdS —pdV -f (Xi dMj + [i2 dM2 + 4- [xn dMn (G2)

Pour la validite de cette derniere equation, il n'est pas
necessaire que les changements de nature et d'etat de la rnasse
ä laquelle se rapporte l'equation soient de nature ä ne pas
alterer son homogeneite, pourvu qu'en tous les points de la

masse, ces changements soient infiniment petits. Si cette
derniere condition est remplie, une equation semblable ä l'equation

G2 est certainement exacte pour chaque parcelle infiniment
petite de la masse initialement homogene: cette equation est

precisement l'equation Gl.

1 J. Willard-Gibbs, Equilibre des syslemes chimiques, trad.
H. Le Chatelier. Ed. G. Carre & C. Naud, Paris (1899).
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Soit maintenant S> divise en differentes parties, chacune

d'elles etant homogene. En distinguant par des accents les

lettres se rapportant ä chacune des parties du Systeme S>, il est

pour l'equilibre (Gibbs), en ce qui concerne les masses:

cLMi + dMi + 0 1

(G3)

dMn + dM; + 0 ]

Ces equations expriment que dans le Systeme total (2>), il
ne se produit pas de variation de la quantite totale de chacune

des substances presentes. II convient toutefois de remarquer
que ces equations ne sont pas censees exprimer les phenomenes
se dcroulant en Si pendant un temps nul; elles concernent, bien

au contraire, les phenomenes se deroulant pendant une certaine
duree d'observation. A ce point de vue les equations G3

expriment done une moyenne pour l'etat de Si prise surle temps.
On peut en effet concevoir ä cette echelle l'existence d'une

perturbation qui se propage en g>. Si Si est bien un Systeme tel
que nous puissions le declarer ä l'equilibre d'apres les definitions
classiques en chimie, il est evident que ces perturbations seront
tres petites par rapport ä l'ensemble des phenomenes et, en

plus, n'iront pas toujours dans le meme sens, car elles ne depla-
ceront pas, dans le temps, l'etat d'equilibre & observe pour Si-

Vu l'ordre de grandeur de ces perturbations qui les rend insigni-
fiantes au sein d'un grand Systeme Si ä l'equilibre &, et etant
donne que ces perturbations finissent par se compenser,
celles-ci deviennent en definitive, ä l'echelle de 3>', inobservables

meme pendant Texamen le plus rapide que nous puissions
realiser et ne figurent ainsi pas dans les equations G3.

Plus haut, on a vu que les equations G3 se rapportent au

Systeme total tS. En postulant maintenant la conservation de

l'homogeneite de 2>, on demande que dans une quelconque
parcelle de volume V il ne se produise pas de variation de la

quantite totale de chacune des substances presentes. Alors —
pour que Ji soit en equilibre — il faut que l'equation d'etat
pour cette parcelle soit verifiee pour chacune de toutes les

autres parcelles de S> de volume V. Si, pour le grand Systeme 2>\

on pouvait ä la rigueur omettre de dire que son etat d'equi-
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libre & represente une moyenne prise sur le temps, il convient,

par contre, de bien preciser que ceci est le eas pour l'equilibre £
d'un petit Systeme de volume V.

Les equations G3 ne comprennent pas de restriction quant
ä la grandeur du Systeme auquel elles se referent. On peut done

considerer les equations G3 comme n'etant pas etendues au

Systeme 2> entier, mais ä une partie de celui-ci, de volume V.
Si Ton suppose V assez petit, on n'a qu'ä exprimer les equations

G3 en adoptant les notations employees dans l'equation
Gl, qui se referent ä des parties de Systeme infiniment petites;
on en viendrait ainsi ä considerer V comme un ensemble de

parties infiniment petites (de volume DV).
Les equations G3 ainsi comprises representent notre condition

de conservation d'homogeneite2, avec toutefois la
difference que nous ne nous bornons pas seulement ä dire que la

composition moyenne d'un tel petit Systeme ne varie pas dans

le temps, mais que la somme des echanges de ce Systeme avec
les systemes qui l'environnent est nulle. Cette derniere condition

est tout aussi bien remplie si Ton considere le petit Systeme
de volume V comme etant muni d'une enveloppe rigide (systeme

limite) — cette enveloppe ayant comme unique propriete celle

d'empecher les echanges de molecules entre V et son entourage
(sans aucune autre influence sur V et son contenu) en rellechis-

sant les molecules qui pourraient sortir de V — que si Ton

considere V depourvu d'une telle enveloppe en admettant que
chaque molecule quittant V est remplacee par une molecule

identique provenant de l'entourage de V (systeme reel). Comme

nous le verrons plus bas, le calcul montre une difference essentielle

entre ces deux types de systemes, limite et reel; dans

l'expression d'une loi generale d'equilibre, nous retenons pre-
cisement cette derniere alternative, qui n'impose pas de

restrictions quant au libre deplacement des molecules ä l'interieur
de

Notons encore que notre condition de conservation d'homogeneite

ne concerne pas cette conservation point par point du

systeme, mais se refere ä des parties de $ finies, de volume V;
2 Exprimee dans le travail precedent3 par les equations 1, 1 et

4, 6bis.
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on demande done seulement que la composition (moyenne prise

sur le temps) de chacune de ces parties ne varie pas dans le

temps, mais on admet qu'ä l'interieur de V les molecules peuvent
se trouver en tout instant en n'importe quel point, chaque

point etant egalement probable; en plus chaque particule est

libre de se deplacer dans n'importe quelle direction, chaque
direction etant egalement probable.

II. System es s lim it es.

Considerons un element de surface dS d'un system? s

suppose spherique. Le nombre de molecules contenues dans un

cylindre de longueur c At — c etant la vitesse moyenne des

molecules — est (fig. 1):

oh n est le nombre de molecules, par unite de volume, de

l'espece dont on veut determiner le lluxO03et, par la suite, <J>|*{.

En rapportant les vitesses des molecules ä un Systeme de

coordonnees polaires (fig. 2) dont l'origine est la partie dS de

la paroi de s, on trouve 4 que le nombre de molecules se depla-

3 S. Fi.iszär, Arch. Sei., 11, 457 (1958) et ibid., 483.
4 Voir: W. J. Moore, Chimie physique (Trad. H. Aberdani),

Ed. Dunod, Paris (1957), p. 208-210; Landau & Lifshitz, Statistical

Physics, Oxford University Press (1938), p. 60-61.

nD c At dü cos 0

Fig. 1.
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<;ant dans la direction (6, 9) frappant l'element de surface dS

dans l'unite de temps est egal ä:

dB cos 0 d Q (6,1)
4 TT

En integrant cette expression pour trouver le nombre total
de molecules qui heurtent dS suivant toutes les directions de

l'hemisphere, par unite de temps, on trouve:

rr

J J —~ C0S ® S*n ® dydQ
0 0

et, pour toute la surface de s 5:

®0 nü c 7T R2 (6, 2)

Calculons maintenant O* 3, ce qui permet d'obtenir
O* O0 — O*. L'equation 6, 1 donne la contribution de

l'element de surface dS au llux penetrant dans s sous un angle
determine (0 cp). II est done, par unite de surface et par unite
de temps:

5 S. Glasstone, Textbook of physical chemistry, 2e ed (1948),
p. 278.
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cos 0 sin 0 da dQ
4tt

ce qui represente le flux, par surface de s unitaire, et qui penetre
suivant un angle determine. Les molecules de cet ensemble

parcourront, tant qu'elles ne subissent pas de collision6, le

chemin X, ainsi qu'il resulte de la figure 2. D'apres l'hypothese
citee precedemment 3, la fraction de ces molecules qui quittera
s sans avoir subi de collision est:

~ e-'irx cos 0 sin 0 dtp d% (6, 3)
4 77

Cette grandeur represente la contribution au O* total des

molecules possedant une direction determinee suivant X

(suivant 0, cp), pour un element de surface unitaire.
La contribution d'une surface unitaire au <I>* total pour

tous les angles d'incidenoe possibles est done:

III" e"2/iFRcos0 COS 0 sin 0 d9 dQ (6, 4)
0 0

II resulte ainsi pour <[>*, en tenant compte de toute la surface
de s:

TT

<1>* 4t:R2 J J e->^cosQ CQS g sin g d(? d%

0 0
n

En resolvant cette integrale on obtient, ä l'aide des equations

6, 2 et O0 O* 4- O*:

00

K 2nai nkYB*. 2 2 (- 2*rR>n (6- 5) •

71 0
1 + ''

*

Introduisons maintenant cette derniere valeur dans l'equa-
tion 4, 6bis —• qui est une forme de l'equation 1, 1 3 — expri-

6 Les molecules qui subissent une collision sont deduites de cet
ensemble.
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mant la conservation de l'homogeneite de 18, ainsi que les

equations 4, 9 et E0 —V[AB], il resulte linalement pourin,
l'equilibre de s (n [A]):

[A|[BJ
[AB]

in

IlliC I
(6, 6)»

Cette derniere equation est du meme type que la loi d'aetion
des masses de Guldberg et Waage. Xotons encore que c repre-
sente la vitesse moyenne des molecules de l'espece dont on

considere d>0; 1'equation est neanmoins svmetrique, etant
donne que k doit certainement contenir un facteur correctif
se rapportant aux vitesses relatives des molecules. Les autres
facteurs intervenant dans k (section efficace de collision) etant

egaux dans Tun et l'autre cas, il est indifferent de se referer
dans le calcul de cette equation a <t>ox plutot qu'ä Oqjj, le produit
eh restant le meme dans les deux cas.

On pourrait etre surpris du fait, qu'apres avoir jusqu'ici
trouve pour l'equilibre d'un Systeme tel que nous 1'etudions ici
des equations differentes de celle de Guldberg et Waage, on

retrouve maintenant avec 1'equation 6,6 une equation du

type «elassique », c'est-ä-dire [A][B]:[AB] constante
(isotherme). Plus has nous allons etudier quelle est la condition
physique qui nous fournit ce resultat au lieu de notre equation

4, 15 precedemment calculee 3.

* *

Pour montrer que 1'equation 6, 6 represente l'etat d'equi-
libre d'un Systeme s limite, il suffit de considerer comme etant
des molecules penetrant en s (<J)0) les molecules qui, en prove-
nant de l'interieur de s, heurtent la paroi et reviennent de

celle-ci vers l'interieur de s. On suppose en outre que la paroi
n'a aucun autre effet que celui de rellechir les molecules, que
les chocs sont elastiques et, qu'en moyenne, Tangle de reflection
est egal ä l'angle d'incidence. En appliquant le calcul que nous

venons de decrire ä ce modele qui, bien entendu, est une pure
creation de l'esprit, on trouve done une equation du type
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« classique » (eq. 6, 6) qui represente l'equilibre (compris comme
resultant d'une moyenne prise sur le temps) d'un Systeme s

limite.
Reprenons les considerations faites au debut de ce para-

graphe et observons la figure 1. On voit que le nombre de molecules

arrivant en dS dans l'unite de temps n'est pas le meme

suivant les differentes directions possibles (eq. 6, 1). On vien-

drait ainsi ä dire que les molecules qui constituent ®0, au
moment de penetrer en s, n'ont pas une probability egale de se

deplacer dans n'importe quelle direction, le maximum de

probability etant donne pour la direction normale ä dS (cos 0 1).

tandis que la probability d'un deplacement dans le plan tangent
en </S est nulle (cos 6 0).

Done, pour les systemes limites, on ne postule pas pour les

molecules formant l'ensemble <t>0 une egale liberty de mouve-
ment dans toutes les directions. C'est ainsi que Ton obtient

l'equation du type « classique » que nous avons decrite, mais

on verra plus loin que la validity d'une telle equation (pour un

systeme limite) est egalement liee ä une condition concernant
le volume de la partie de ä laquelle nous nous adressons.

III. Systemes reels.

S'il etait possible d'observer une molecule se trouvant ä

la periphcrie d'un systeme s non limite (done ä la distance R

du centre de s suppose spherique) on ne saurait a priori dire
si cette molecule appartient a s ou ä un systeme s' voisin (etat
de transition); en plus, l'observation instantanee, qui per-
mettrait d'en definir la position, ne revelerait pas suivant quelle
direction est parvenue cette molecule, ni, par consequent, dans

quelle direction celle-ci va poursuivre son chemin.
Considerons un element de volume d?>d\\ ä la peripheric

d'un systeme s, dR etant cdt. I^e nombre (ou mieux: la probability

de presence) de molecules dans ce volume est:

n^clisdR

D'apres ce que nous venons de dire, ne pouvant determiner
si cet clement de volume appartient au systeme s ou au systeme
voisin on attribuera la moitie de ces molecules ä chacun
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des systemes voisins s et s'. Done le nombre de molecules qui
peuvent entrer en s dans Ie temps dt est:

^ tij dScdt

soit les molecules attributes ä s'.

II n'y a pas de raison de considerer l'element de volume
(/SdR observe d'une fa<jon differente des autres elements de

volume dSdB de (homogeneite de SO- Ne pouvant attribuer
une direction privilegiee suivant laquelle les molecules en

provenance de «l'exterieur» penetrent dans un quelconque
rfSdR, nous ne pourrons done attribuer — pour l'element de

volume considere — une direction privilegiee, suivant laquelle
Iles — na dSdB molecules quitteraient cet element de volume

dans le temps dt. Ainsi, toutes les directions etant egalement
probables, il n'y aura finalement que la moitie de ce nombre

qui penetre en s, soit, dans l'unite de temps:

1

~ «jcdb

l'autre moitie se deplagant du cote de s', auquel du reste ces

molecules appartenaient dejä.
II en resulte que la contribution de dS au flux O0 est

^«QcdS; par consequent, la contribution de chaque element

de surface etant egale, il est pour toute la surface de s:

1
®o T c 4tcR2

4

Observons que ce resultat est identique ä celui precedem-
ment trouve (eq. 6, 2) 7, avec la difference toutefois, qu'avec
le modele que nous avons adopte ici, les molecules de l'en-
semble O0 possedent individuellement une egale liberte de

translation dans toutes les directions au moment oil elles

penetrent dans le Systeme s considere, ä l'encontre de ce que
l'on avait vu pour les systemes limites.

7 Voir ä ce sujet: note 2 dans 10.
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En appliquant ä cet ensemble O0 l'hypothese ekl>'

et les calculs dejä decrits 3 on trouve 7:

'IM5; M!m

c'est-ä-dire l'equation demontree au cours de nos travaux
precedents 3,8

IV. Le volume V de s.

Ainsi que nous l'avons vu, l'equation (comprise en tant
que representant une moyenne dans le temps) decrivant l'equi-
libre des systemes limites est du type «classique ». On pourrait
done envisager de considerer un Systeme S, tel que nous le

realisons en pratique, comme un seul Systeme limite, oil le

recipient renfermant les substances en equilibre a la fonction
de limites. On en concluerait que l'equation du type «

classique » devrait etre valable pour nos systemes macroscopiques,
ainsi que la loi de Guldberg et Waage.

Or il est assez evident qu'un tel point de vue ne peut guere
etre defendu; il suffit en effet de vouloir considerer une partie
de eS\ egalement macroscopique — ä l'interieur de 'S, ou si l'on
veut, « baignee » dans un systeme infini — pour etre place dans

le cas des systemes reels, non limites; une equation decrivant
l'equilibre de S (limite par le recipient) doit certainement aussi

etre valable pour une partie de S, si celle-ci est egalement
macroscopique. Done, etant donne que la fraction consideree

n'est pas limitee et que les equations decrivant l'equilibre limites

et non limites sont differentes, on devra appliquer l'equation

4, 15 — qui decrit les systemes reels —• egalement au

systeme total 2>\ meme si ce dernier est contenu dans un
recipient l'entourant de toutes parts. Tout au plus dira-t-on qu'au
voisinage des parois de S il existe une zone de perturbation
(phenomene de surface). II n'en reste neanmoins vrai que — ä

condition que S soit suffisamment grand — une telle zone peut
etre negligee ä cote de l'ensemble du systeme.

8 L'equation 4, 14 3 definit Observons que pour les systemes
limites on a Phomologue Ye 1.
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Kn continuant ä raisonner ainsi de proche en proche, sur
des systemes de plus en plus petits, nous aboutirons ä des

resultats semhlables ä ceux que nous venons d'exposcr9; mais

ceci jusqu'au moment oil la fraction consideree s ne peut plus
etre mentalement divisee en parties plus petites, dans le sens

que nous avons precedemment expose3. Pour un tel petit
Systeme s, appele elementaire, l'equation du type « classique »

(6, 6) sera verifiee si s est limite.
On conclut done, en considerant les systemes limites, que

l'equation 6,6 («classique») n'est verifiee qu'ä condition que
celle-ci se rapporte ä une partie bien definie, de volume V fini
et determine, de l'ensemble lb', soit ä un Systeme elementaire.
Ceci bien que l'equation 6, 6 ne contienne pas de termes en A',

ce qui provient du fait que, dans cette equation, la fonction 4'
prend la valeur particuliere *Fe 1 8, caracteristique des

systemes limites.
Dans le cas des systemes reels, on voit de suite que l'equation

d'equilibre depend de la grandeur de la fraction de lb
consideree, car ici la fonction est bien fonction de R. Ce rayon
est le meme que celui qui figure dans la forme particuliere de XF.

c'est-ä-dire ^ 1, dans le cas des systemes limites. D'oii il
resulte que l'equation representant l'equilibre de lb n'a un sens

que si Ton attribue ä V la valeur du volume des unites
(systemes elementaires) dont lb est constitue. En d'autres termes.
dans l'etude de l'equilibre d'un systeme lb, basee sur la conservation

de son homogeneite, on ne peut pas laisser au lihre
arbitre le choix de la parcelle que Ton prend en consideration.
Ceci se eongoit du reste aisement. en considerant que pour une
molecule naissant en V (e E0) la probabilite d'en sortir sans
subir de collision n'est pas la meme que pour une molecule qui
(en provenant de l'espace environnant la partie de lb consideree)

9 Xotons toutefois que pour des systemes de plus en plus petits,
le temps d'observation — sur lequel on prend la moyenne — doit
etre pris de plus en plus grand, car ä la moyenne sur l'espace-temps
vient se substituer la moyenne sur le temps pour un espace tres
petit. En plus, suivant ce mode de raisonnement, les « phenomenes
de surface » dont nous avons parle prennent de plus en plus d'impor-
tance et ne pourront plus, pour les systemes tres petits, etre neglige
par rapport ä l'ensemble du petit systeme considere.
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penetre en V (e<t>0) et que VP" est une fonction de ces probabilities

qui, ä leur tour, sont des fonctions de V 8.

** *

Ainsi que nous 1'avons precise ä plusieurs reprises, le

volume V d'un Systeme elementaire est une quantite finie; les

ealculs faits n'auraient en effet pas de signification pour des

elements de volume infiniment petits. Si Ton pose arbitraire-
ment Y-> 0 — c'est-a-dire si Ton considere lb comme un ensemble
de systemes infiniment petits — il est XF 1 10 et l'equation
d'equilibre 4,15 devient [A] [Ii]: [AB] constante, ce qui
represente — ä la signification de la constante pres — la loi
d'action de masses. D'apres ce que nous venons de dire, la loi
du type «classique » de Guldberg et Waage apparait done

comme un cas limite d'une loi qui, ä cette limite, cesse

d'exister.

Resume.

En postulant pour un Systeme macroscopique lb ä l'equilibre,
initialement homogene, la condition de conservation d'homo-
geneite — ce qui revient ä admettre qu'il ne se verifiera en

aucun point de lb une accumulation durable d'aucun de ses

composants — on conclut que lb doit etre considere comme

un ensemble de petits systemes s (systemes elementaires) dont
le volume est determine par la nature meme du Systeme et
n'est pas sujet ä notre libre arbitre.

En plus, on montre que l'on obtient, pour l'equilibre, une

equation du type « classique » si Ton considere ces unites munies
chacune d'une enveloppe ne permettant pas l'echange de

particules avec l'exterieur (systemes elementaires limites); car,
ä cause de la paroi meme, on n'attribue pas ä toutes les molecules

une egale probabilite de translation dans toutes les

directions de l'espace.

Finalement, en attribuant ä toutes les molecules une egale

liberte de translation dans toutes les directions, on montre que

10 S. Fliszu<, Arch. Sei. Geneve, 12, fasc. 1, 124 (1959).
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pour les systemes macroscopiques IS reels l'equilibre est exprimi
par une equation qui contient un facteurvF, fonction du rayon R

de l'unite elementaire s.

Summary. — By postulating for a homogeneous chemical system

c) at equilibrium tlie conservation of its homogeneity, we
demonstrate that IS has to be considered as an assembly of elementary
systems s, whose volume cannot be chosen arbitrarily.

An equation of equilibrium describing the law of mass action will
contain a function of the volume of s. An equation of " classical "
type is obtained in limiting cases which do not correspond to reality.

Universite de Geneve.
Ecole de Chimie.

D. Cassiinatis, P. Gagnaux et B.-P. Susz. — Preparation el

spectre infrarouge du compose d'addition du chlorure de benzoyle

avec le tetrachlorure de titane.

Le tetrachlorure de titane est parfois utilise dans la synthese
cetonique de Friedel et Crafts et dans la reaction de Fries. Son

pouvoir catalytique peut s'expliquer par sa reactivate envers
les cetones et les halogenures d'acide; le mecanisme de ces

reactions a ete etudie experimentalement par Cullinane et ses

collaborateurs [1],
Le TiCl4 forme des composes d'addition avec les cetones et

les halogenures d'acides, grace ä sa capacite d'attirer les

electrons, qui le fait considerer comme un acide de Lewis. Nous

nous sommrs propose d'etudier l'absorption infrarouge de ces

composes d'addition, en rapport avec les recherches anterieures
effectuees dans notre laboratoire par Susz et divers collaborateurs:

Cooke et Herschmann (halogenures de benzoyle et d'alu-
minium), Wuhrmann (fluorure d'acetyle-BF3, chlorures d'ace-

tyle-AlClg et de mesitoyle-AlCl3) et Lachavanne (acetophenone-

TiCl4 et benzophenone-TiCl4). Les cetones et le chlorure de

benzoyle donnaient alors d'autres modifications du spectre

d'absorption du compose d'addition vis-ä-vis des corps de

depart que les halogenures d'acetyle et de mesitoyle, ce qui a

ete explique par une difference importante de la constitution
des composes d'addition.


	Étude théorique des équilibres chimiques IV

