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CONTRIBUTION A UETUDE DE LA PHOTOCHIMIE DES HA_LOGENES

Action de fa lumidee Sur les réactions du brome ou de I'iode aver Ioxalate te potassium

INTRODUCTION

Le but visé au début de ces recherches était de soumettre & un contrle expé-

‘rimental cerlaines conséquences de I'hypothese radiochimique de J. Perrin (1) et
-de Lewis (?). Dans le mémoire ou il a développé cette hypothése, Perrin a attiré
I'attention snr la réaction entre I'iode et l'oxalate de potassium, déja étudiée par
Dhar (%) et qui en raison de son coefficient thermique trés élevé, devrait dtre
sensible & des rayons de longueurs d'onde relativement courtes, voisins du rouge.
1l nous paraissait intéressant de vérifier cette conséquence de I’hypothése radio-
chimique et d'étudier au méme point de vue d’antres réactions analogues des halo-
_genes, caractérisées aussi par un coeflicient thermique élevé.

Nous n’avons pas tardé 4 reconnaitre que la question est moins simple que
nous ne l'avions pensé et que ces réactions, en raison de leur complexité, se
prétent mal aux vérifications que nous avions en vue, mais qu'en revanche, elles
présentent un grand intérét relativement 4 la cinélique des réactions photochi-

' miques. Nous avons donc donné & nos recherches une autre orientation.

Quelques essais préliminaires ont été effectués sur V'influence de la Inmiére dans
les réactions du brome ou de I'iode avec ['oxalate de potassium, 1'acide oxalique,
le formiate de sodium et 1'acide tormique Leur but était de chercher, parmi ces
réactions, celles qui se prétent le mieux & une étude de I'influence de la lumicre et
de déterminer les conditions expérimentales les meilteures,

Toutes ces réactions se prodnisent dans l'obscorité; la lumiére n'a qu'une
action accélératrice. Il était donc important de choisir les conditions et spéciale-
ment une température telles que la réaction thermiyue soit aussi faible que possible
par rapport & la réaction photochimique, sans cependant que celle-ci soit trop
lente.

Daas toutes nos mesures la marche des réactions a été suivie par titrages de
Iiode ou du brome au moyen du thiosnlfate dec sodium, avee 'amidon comme
indicateur. '

{) A. Ph., [9], 11, 147 {1919).
{8} Soc., 109, 67 ct 796 {1916). .
(% Proc. K. Akad. Wetens. Amsterdam, 16, 1097 (1916) ; A, Ch., [9}, 11, 130 {1919) ; Soc.,
123, 1836 (1923). _
i
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La réaction de l'iode sur Voxalate de potassiom guni est représentée par
I'équation : '
CsO;Kz -+ 12 = 2IK + 2002

se préte bien 4 une étude de l'influence de la lomiére et comme les recherches de
Dhar auxquelles il a été fait allusion sont incomplétes & différents égards, nous en
avons fait une étude approfondie.

La réaction de l'iode avec 'acide oxalique est beauvconp plus complexe. L'acide
iodhydrique qui prend naissance est réoxydé par I'acide oxalique avec régénération
d'iode. Nous n’avons pas cherché quels sont les produits de réduction de cet acide.
Claus {1) a observé que sous I'action de I'hydrogéne naissant, il se forme du glyoxal
et de l'acide glyrolique. 1l est vraisemblable qu'avec I'acide iodhydrique, les mémes
produits prennent naissance. Si on suppose que la rédoction s'arréte a lacide
glycolique, on a les deox réactions successives :

H CyOH, - Iy = 214 + 2C0,
{2) C;0,H; +- 41H = CH,OHCOOH +- 21; + H,0

soit en définitive :
3) 3C,0,H, = CH;OHCOOH + 4C0; -+ H,0

Les deux réactions 1 et 2 sont sensibles & lalumiére. L'iode et]'acide iodhydrique
sont ainsi des catalyseurs photochimiques de la réaction 3 et on voit aisément que
leurs deux concentrations doivent tendre chacune vers une certaine limite. Pour le
vérifier, nous avons abandonné 4 la lumiére diffuse et 4 la températwnre do laboratoire
deux solutions d’acide oxalique normales et contenant la méme goantité d'iode, 'une
sons lorme d'acidc iodhydrique. l'antre a ['état libre. Les résoltats des titrages
effectués i différentes dates, sor 5 cm?®de la solution et avec une solution de thio-
sultate 0,04-n, sont donnés dans le tableau I. On voit qu'aprés huit mois environ
les concentrations de 'iode sont devenues sensiblement égales dans les deux
solutions.

TasLEAU |
Dates . Solution I Solation Ti
14/6-22 4,99 0,00
31122 4,94 2,52
25/9-22 4,80 3,65
6/11-22 4,50 3,06
1/223 4,20 4,10

L’action de I'iode oxalique s'étant ainsi révélée trés complexe, nons n’en avons
pas pouarsuivi 'étade.

.

) A., 145, 253 (1868).
L
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La réaction du brome avec I'acide oxalique a été étudiée par Roloff (1) parti-
culierement dans l'obscurité. Plutét que de compléter les recherches de Roloff sur
cette réaction, trés imparfaites en ce qui coricerne l'influence de la lumiére, nous
avons préféré éludier Vaction du brome sur Voxalate de potassium qui, & certains
egards, est plus simple. _

Les quelques expériences que nous avons faites avec \'acide lormique et le
formiate de sodium ont donné des résultats peu encourageants et n'ont pas été
poursuivies. L’action du brome sur ces deux substances est si rapide dans l'cbhscu-
rité, méme a 0°, qu'on ne peut songer a étudier son accélération par la lumiére.
Quant & I'action de I'iode, ainsi qu'on le voit dans les tableaux 1I et 111, elle est trés
peu photosensible.

TabBLEav Il
« Selution : BCOOH.n ; 1E. 0,51 5 1.0,05-n

Rolairage : Lompe de 1500 bougies dietants de 30 cm.
Température : 15°

o
Réaction a l'obscurité - Réaction & la lumidre
Temps mizutes (a — z) Temps minntcs {e— =z}
) 5,01 0 4,88
10 4,04 i0 4.8
20 4,86 20 4,7%
30 481 60 4,68
60 4,69 90 47
120 4,57 120 4,41
180 4,48 180 4,22
TaBLEAU 111
Solation : HCOOH-n; IH.005-n; L0,005-n
Eclairage : Lempe de 1500 bougies distante de 30 cm,
Température . 150
Réaction a I'obscurité Réaction & ln Inmidre
Temps minutes (o — ) Temps minutes (a — =) ’ .
\ - ey
0 5,50 0 545,
60 5,48 60 5,38
230 5 42 230 5,18 ’
360 5,41 ’ 360 5,08
460 5,38 460 04

(4 Z. pb. Ch., 13, 364 (1894).
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Remarquens que si on opére en présence de I'oxygéne, Lacide iodhydrique qui
se foruie dans I'ation de liode sur l'acide formique est oxydé avec régénération
d’iode qui agit de nouveau sur Iacide. L'iode jone donc dans cette réaction le role

. de catalyseur phetochimique. Le cas cst tout 4 fait analogue & celoi de T'oxydalion
de I'acide phosphoreux cn présence d'iode, étudiée par Luther ot Plotnikow (!).

En résumé les deux réactions qui, 4 la suite de ces recherches préliminaires,
ont seules retenu notre attention sont celles du brome et de I'tode avec 1'oxalate de
potassium,

DisposITIF EXPERINENTAL

La figure 1 représente le dispositif utilisé dans toutes nos expériences sur
I'action de la lumiére. La solution étudiée était contenue dans une cuve paralléli-
pédiqgue A de 25 mm. d’épaisseur, formée de plaques de verre mastiquées.
Cette cuve plongeail dans de I’eau contenue dans un grand bac en verre, chauflé
électriquement et muni d'un agitatéur B et d’un thermorégulateur C. Les varia-

*tions de température dans ce thermostat Staient généralement inférieures & 0°,1
et n'ont Jamais dépassé (°,2.

Fig. 1.

Pour les expériences avec le brome, effectuées 4 0°, le chaufleur électrigque et
le thermorégulateur ont été supprimés et le bac partagé en deux compartiments
par une cloison XY percée de trous dans sa partie inférieure; le compartiment
postérieur N contenait de la glace, 'autre M, o était placée la cuve avec la solution,
élait rempli d’eau, que l'on faisait constamment circuler d'un comparument a
’autre, au moyen d'une pompe.

() Z. ph. Ch., 61, 526 (1907).
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e thermostat était placé dans une grande caisse & parois’ noires et munie
d une ouverture devant laquelle se trouvait une lampe Phillip’s d’une intensité de
300 bougies dans la plupart des expériences avec V'iode et de 1 50D hougies dans
celles avec le brome. Devant I'ouverture pouvaient étre placés des filtres pour la
lumicre, consistant en cuves a faces paralltles distantes de 10 mm. et contenant des
liquides colorés.
" Les titrages de I'iode ou du brome au moyen du thiosulfate ont été effectués
- ordinairement sur 40 cm? de solution, parlois sur 5 cm? seulement. Le litrage du
brome est plus délicat que celui de I'iode. Comme les expériences avec le brome ont
616 effectnées presque toutes a la température de 09, les prélevements ont pu étre faits
par simple pipefage, sans que I'évaporation du brome fausse beaucoup les résultats.
Le contenu de la pipette était versé dans nne solution contenant de l'iodure de
potassiumn en excés. Dans le titrage de Viode libéré, nous avens constaté, dans nos .
premiéres mesures, que la coloration bleue de I'amidon, aprés avoir disparu,
reparait peu & peu. Pour terminer le titrage, il faut donc attendre un temps rela-
- tivement long avant d'ajouter les derniéres gouttes de thiosulfate qui font définii-
vement disparaitre la coloration. Quelques essais effectués dans notre laboratoire
par M. Béraneck ont montré qu'il y a avantage & aciduler la solution a titrer. La colo- -
ration disparait alors beaucoup plus rapidement et le titrage devieat plus rapide et
plus sar. Cetle question sera prochainement exposée avec plus de détails par,
M. Béraneck,

PREMIERE PARTIE

. Réaction de l'iode avec I'oxalate de potassinm

Ainsi que nous I'avons dit, cette réaction a déja été étudiée par Dhar, soit dans
'obscurité, soit a la lumiére. Cet anleur a constaté que la vitesse de la réaclion
thermique est proportionnelle & la concentration de 'iode el & celle de I'oxalate ot
que son coeflicient thermique (%, : k), est extrémement ¢levé, soit 7,2 entre 25°
el 40°, 6,1 entre 40° et 50° et 5,4 entre 50° et 60°,

Dans ses diffcrentes recherches sur la réaction photochimique, Dhar (!) a obtenu
des résultats variables et en partie contradictoires. Dans son premier mémoire, il
recommande !'emploi de cetle réaction en actinométrie, de prélérence A celle de Eder,
ce qui suppose naturellement que sa vitesse est proportionnelle & l'intensité lumi.
neuse. [Vaprés son second mémoire, la réaction est du premier ordre relalivement
a l'iode el les constantes calculées dans celle hypothése sont effectivement trés
bonnes ce qui ne peut manguer de surprendre, attendu que les expériences ont-
duré parlois plusieurs jours et ont é1¢ faites a la lumiére diffuse, dont i} est difficile

(*j Loc. cit,
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de supposer l'intensité constante. Enfin, dans ses dernidres recherches effectuées a
la lumiére du soleil, sans filtre, Dhar prétend que la vitesse est proportionnelle,
uon & la concentration de I'iode, mais & sa racine carrée (!).

Ainsi que nous le verrons, nos expériences n’ont pas confirmé les résultats de
Dhar et si novs avons lrouvé eussi la proportinnnalité de le vitesse et de la racine
carrée de la concentration, cette loi ne se vérifie que dans certaines conditions
expérimentales qui n’étaient pas réalisées dans les recherches de Dhar. Nous
reviendrons A cette question page 7,

Er1UDE DE La BEACTION DANS 1 OBSLURITE

Avant d’aborder I'étude de la réaction photachimique, nons avons tenu & com
pléter les observations de Dhar relatives a la réaction obscure et spécialement &
déterminer I'influence de Yiadure nécessaire pour dissoudre I'iode et qui prend
naigsance pendani la réaction, La vitesse étant trés faible A la température ordi-
naire, les mesures ont été faites a 78°. La solution contenue dans des tubes scellés a
4té chanifée dans de I'alcool en ébullition et 1'iode resté libre dans les d:i‘férenls
tubes a été titré & des intervalles de temps déterminés.

Trois séries de mesures ont été Inites avec des solutions de méme teneur en
oxalate () dinsi qu’en iode (0,05-r), etdont les concentrations en iodure étaient les
suivantes : 0,0745-n, 0,1490.n, 0,2235-n. Les résultats obtenus sont consignés
dens le tableau 1V, ob £ représente le coeflicient de vitesse calculé au moyen de la
formule des réactions unimoléculaires, applicable ici puisque I'oxalate est en grand
exces. La diminution de coefficient £ dans le cours d’une réactioo doit étre attribuée
a Ja formation de l'iodure de potassivm.

TasrLEAay IV

1 * i} i
Solution ; C.0,K 1.0,05-n Solution ¢ CyO,Ke. n; L.0O05-n Solution ; C,0,K n B K Ol)o-n
K 0,015 A, 1490 I '0, 20350
——-—_—‘—-__A_T’—‘ G S el | Eomme e S e Y
Tom: Tom Tem;
miaux:i {n—=z) k minulP:l (= — .1:) k mi:m!l::s (a—=) k
0 5,15 0 514 0 5,14
5 a5 S &22 5 4,00 3.0428 10 3.39 gvgggﬁ
0 1 1,96 0.0048 101 3,15 0.0476 01 25 0.0327
15 ) 1,22 0/0918 15 | 2,48 00461 3] 1% 00313
20 0,76 20 1,97 0,0446 40 Q0,80 '
30 1,00 ’
Moyenne . . W Moyenns . . _m— Moyenne . . -‘—0,_0331—_

{*] Notre travail était terminé et nous en avions déja cxposé les résultats eesentiels & la
réunion de la Société suisse de chimie, tenue 4 Zermatt, le 31 acit 1923, pendant la Session de

la Société helvétique des Sciences naturelles (voir Actes (1923}, p. 127), lorsque 1o dernier mé-
mweire de Dnar a paru,
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On voit que le produit du coeflicient de vitesse par la concentration correspon-'
dante de Uiodure est sensiblement constant ; la vitesse varie donc en raison inverse’
de cette concentration.

Une série de mesures a 6té eflectuée dans les mémes condmons a 65,95,
dans I'alcoo! méthylique bouillant, avec une selution d'oxalate n, d'iede 0, 05-n
et 0,2235-n d'iodnre. Elle a donué comme valeur du coefﬁclent de ia v1tesse
1,00493.

Ponr un faible intervalle de température, ce coeflicient varie approximative--
ment d'aprés la relation :

k .
lOg ]1"_: = A(T1 — 12)

qui permet de calculer le coeflicicnt thermique a partir des denx valenrs 0,0331 et
0.00493 de la constante a 78° et 65°,95 ; on trouve ainsi

Iy + 10
—-—75;—' = 4,36
qni s’accorde bien avec les nombres obtenus par Dhar. -

Nous donnons enfin dans le tableau V le résultat des mesures faites & 40 en
vne d'ebtenir uu coeflicient de vitesse que nous avrous a utiliser dans I'étude de la
réaction photochimique. Il est & remarquer que ce coefficient A ob. st celui de la
formule des réacuons unimoléculaires avec log. népériens.

TANLEAU-V

Solution : CoOyKa.n;  IK.0,05n; [.0,005n

Temps .
winutes ta — 2 kap.
3 -l 0,00053
o 2,56 000054
180 8,96 800050
300 8,43 0'00091
P 1.8 0’00057
620 7.08 -
Moyeane . . . . .  0,00053-

ETUDE DE LA MEACTION & LA LUMIERE

A moins qu'il ne soit fail expressément mentinn du conlraire, nos mesures se
rapportent a la température de 40°. Comme I'iodure de potassium a uné influence -
sur la vitesse de la réaclion, les mesures ont été eflectuées avec des solutions conlé-
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nant un grand excés de ce sel dont Ja concentration pouvait ainsi étre considérée
comme constante pendant la durée de la réaction. Elles contenaient toujours aussi
un grand exces d’oxalate.

Ipfluence de la concentration de I'oxalate. — Pour déterminer cette
influence, des mesures ont été faites avec trois solutions ayant la méme teneur en
iodure (1K . 0,05-n), ainsi qu'en iode (1. 0,005), mais des concenirations diffé-
rentes pour I'oxalate (n., 0, 5-n on 0,25-n.). Les expériences ont été ellectuées en
lumiére blanche et les résultats sont consignés dans le tableau VI.

TasLEAU VI

Solution : 1X.0,06.n; 1.0,005.n
Eclairege : Lampe de 300 boogies distants de 25 em,

1. CyO.Ks.n , 1L Cy0,Ky.0,5.n

Temps AZ Temps Az
minuvtes (a—2) al k‘fi' minutes {o—=) Ar kife
AR D 0,152 0,0502 I B 0,036 0,0258
: 01144 0,058 ' 0,074 0,0258
20 T2 0,437 0.0546 30 7,74 0073 00273
138 0,123 00568 5| &4 9,070 0,0288
9 3.3 0418 0.0616 - 302 0'062 00308
» Ti8 0,099 00738 90 3,9 0,053 0.0309

UL Cy0,Ky.0,25-n
W——_ —_—

Temps A= X

minutes (a—2) Al "'/2
- i 0,040 0,0132
0 ~'q5 0,038 r,0131

' 0,035 0.0139

120 5,01 0,032 01
180 3,68 0 00130
240 1,07 0.0 ;

Les grandeurs désignées par %17, n’ont pas pour le moment & retenir notre attens
lion ; nous y reviendrons plus tard. Dans les conditions oo nous avons opéré, la
marche de la réaction ne peut éire représentée par une formule simple et on ne peul
calculer une constante de vitesse. Pour mettre en évidence l'influence de I'oxalate,
nous avons donc déterminé, par une méthode graphique, les temps {t1,, {7, et £24.),
nécessaires pour que la réaction s’effectue jusqu’an quart, a la moitié ou aux trois
quarts.
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(G0 Ka) 0, Rapporis ofq Rapparts tf, Rapporis
0.5 s |03 | s | 03w | oy | 0w
0,25-n 65,0 1256 1354 , 290.0 ;

On voit que ces temps varient en raison inverse des concentrations de 'oxalale
et que, par conséquent, les vitesses sont proportionnelles & ces concentralions,

Détermination des régions spectrales actives. — Pour cetle détermination
nous avons utilisé comme filtres pour la Iumiére, les solutions colorées dont la
composition est donnée par Plotnikow (!). Le tableau V1I donne la composition de -
ces filtres et les intervalles spectraux pour lesquels ils sont transparents.

La solution étudiée contenait I'oxalate & la concentration normale, I'iode
0,023-n et I'iodure 0,025-n. Lalampe de 1500 bougies était distante de 30 ¢cm. de
la cuve contenant la solution étudiée,

TanLeav VII

Filtre Composition pour 100 em3 ‘ Intervalle spectral filtré
: Violet cristallisé 5B .............. 001 gr. )
Rouge Chromate de potessium .......... 20 » ; T18-639p
Sulfate de mickel................ . 60 *
Jaune Chromate de potassicm........... 15 » - G14-5T4 »
Permanganate de potassium _.... . D087
{ Chloruro 48 cuivre,............. . 120 v 2 “
Vert { Chromate de potassium........... 20 540-505 »
{ Vert SF.....c.oovvuenes Ceerieens 0,04 s =
Blow 3 Sulfate de caivie..... .veeere.one 0 526-458 »
. Violet cristallisé 5B0 0,04 )
Violet Sulfate de cuivre ....... e 30 » 2 478-410 »

Il ressort des chiflres, indiqués dans les colonnes 2 et 3 du tableau VILI que tous
les rayons lumineux, du violet jusqu’au rouge, sont actifs. L'activité des rayons
ronges qui était inattendue est confirmée par les expériences décrites dans la suite.

Une simple comparaison des temps qui figarent dans le tableau VIIl ne permet
.pas de tirer des conclusions précises quant aux activités relatives des différents
rayons. En raison du caractere complexe de notre réaction, il faudrait pour obtenir
les données nécessaires a ce calcul des recherches etendues et délicates. En vue-de
nous faire une idée & ce sujet, nons avons déterminé au moyen d’une pile thermo-
électrique, les quantités relatives d’énergie qui passent a travers les différents
filtres, ainsi que, pour chagque couleur, la fraction de I'énergie incidente qui est
absorbée par la solution d'iode. :

{ Prormixow, Photochemische Versuchstechnik, 56.
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Entre la lampe et la pile, on plagait, ovtre le filtre ou les filtres, la cove paral-
lélipédique qui dans une premiére mesure était remplie d'éau et dans une seconde
d’une solution d'iode équivalente & celle avec laquelle ont été faites les mesures de
vitesse, mais ne contenant pas d’oxalate. Les résultats, exprimés en uniié arbitraire,
sont consignés dans le tablean VIII, Daos la 4° colonpe sont indiquées les quantités
d'énergie I qui traversent les différents filtree, dans 1a 5¢ les pour cent A de I'énergie
incidents absorhée par la solution diode, dans la 6° enlin les produits A K
proportionnels aux quantités d’énergie absorhée.

Ces résultats seront discutés dans Ja suite,

TasLeau VII

Lumidre i, il /9 E A AL
Lomidre rouge............. 46 104 36,19 13,65 404
Lumidre jsune ............. 7 180 2,97 58, i 173
Lumidree varto, ... ......... 36 ki {37 88 02 120
Lumiare bleuo,............. 43 84 0,98 100 46
Lumiare violebte, ... ...c.c.v.. 90 200 i, 41 ( 171
Obzeuritd. oo vveivivnnenn. 75 605 l — —

Influence de Ia concentration de I'iode. — Puisque dans cette réaction,
Viode est la substance photosensible, on devait prévoir une allure de la réaction
différente suivant que I'absorption de la lumiére par Ja solution étudiée est faible ou
praliquement totale. Le lait que les rayons bleus fortement ahsorbés et les rayons
rouges qui le sont trés peu sont les uns et les autres aclifs, nous a permis de réa-
liser avec la méme solution, le cas de faible absorption, en faisant agir la lumiére
rouge et celui de I'absorption pratiquement totale, en utilisant la Jumiére bleue.
Pour obtenir cette derniére, novs avons utilisé comme liltre, une solotion ammo-
niacale de sulfate de cuivre, contenant par litre 25 grammes de SO, Cu. 50, et
qui ne laigse passer que las rayons bleus et violets. Pour l'éclairage en lumiére
rouge, noud avons employé comme filire des solutions d’iode plus ou moins
concentrées qui ne sont transparentes qo’aux rayons rouges {et oranges pour leg
faibles concentrations). Toules nos mesuros ont été faites avec une solution conte-
nant l'oxalate & la concentration normale, 'lodure 0,05-n et i'lode 0,005.n. Nous
nous gommes assurés que cette solution, sous une épaisseur de 25 mm. produit
une faible absorption des rayons rouges et une absorption pratiquement totale des
ravons bleus.

D'aprés la loi de Grotthus, la vitesse d’une réaction photochimique est propor-
tionnelle 4 la quantité de lumiére absorhée. I était donc & prévoir, puisque l'indure
et 'oxalate soni en grand exces et rjue leurs concentrations peuvent ainsi &ire consi-
dérées comme constantes, que la réaction serait d'ordre zéro ep lumiére bieue
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(absorption totale), et de premier ordre en lumiére rouge (faible shsorption). La
marche de la réaction serait sinsi exprimée par les relsuons ‘

93:
At
1 a— I

Faible absorption : k= sl In -— Z

Absorptidn totale : &, =

ob areprésente la quantité initiale d'iode et 2 la quantité transformée pendant le
iemps £.

En réalité, I'expérience n'a pas confirmé ces prévisions. Ainai qu'on le voit
dans le tableau IX, le coefficient /,, dans les opérations en lumiére bleue, vaen
croissant penidant la réaction et il en est de méme de &,, dans les expériences en
lumiére rouge.-En lumiére bleue, la réaction s’accélére donc A mesure que.la con-
centration diminue. Cela est d’autant plus inattendu qu’on s'attendrait plutét & un
faible ralentissement de la vitesse, soit en raison de [a formation de 1'igdure, soit
parce que I'absorption deviendrait moins compléte 4 mesure que la coucentration
diminue.

TasLEav I1X

Solution : GO, Kg-n; 1K,0,05n; I.0,005-n
Eclairage : Lampe de 300 bougies distanle de 25 ¢m.

A, Lomidre rouge B. Lumi3ra blene
Filtre (solution : T,0,08-n) Filire (sclution : $0,Co ammoniacal)
Tem Temps .
mir!ull):a (e —2) ey ki,’g minul:es {a—z) ] kg ‘k_’l’s
o % 0,00080 | 0,008 o 9z 0,0197 0,0504
120 6 53 0,00348 0,0086 120 6'85 0,0217 0,0624
i 0,00350 0,0084 =’ 0,0237 0,0580
180 5,13 0'00 180 5,24
240 3,89 ,00408 0,0086

Les constantes %, ot %, ainsi qne kif ot k"‘f qui figurent dens ce tableau ont &Lé caleulées en

tenent compte de la réaction obscure qui se superpose & Ia réaction photochimique. La constante
de vitesse de la réaction obscure est indiquée 3 la page 7. ‘

Comme les écarts relativement aux prévisions fondées surla loi dé Grotikiua
se manifestent dans le méme sens, en lumitre rouge et en lumiére bleue, nous
nous sommes demandé s'ils ne devaient pas dtre attribuds 4 1a formation, pendant’
la réaction, d'un catalyseur positif ou a la disparition d’un catalyseur négahl‘ Pour
trancher la question deux séries de mesures ont éié effectuces avec deux solutions
ayant les concentrations suivantes :

(1) C:OKen  1.001n - TK.0,05-n
(3 C,0.K;n  1.0,005-n  1K.0.055-n.
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Dans ces conditions la premiére solution a & l'origine la méme teneur en iode
et 1odure que la seconde quand la réaction s’y est eflectuée jusqu'a la moitié.

Les résultats sont représentés par les courbes I et Il de |a figure 2. La premiére
correspond 4 Ja lumiére rouge, la seconde 4 la lumiére blene. Les petits cercles se
rapportent & la premiére solution et les croix a la seconde. On constate que. soit
en lumiére rouge, soit en lumiére bleue, Jes courbes relatives aux deux solutious
se superposent exactement, ce qui ne serait pas si un catalyseur intervenail.

;
i
3
2
S
by
[
S -
§
8
1 8
{ i
. ¥
o L\
N N

<
%
R G 60 720 B0 240 300 F7 920 460  temps e minates
Fig. 2,

Contrairement & ce que la loi de Grotthus Jaisse prévoir, la réaction n’est donc
pas d'ordre zéro dans le cas d'une absorption totale, ni de premier ordre, quand
I'absorption est faible. Un cxamen attentif des résuitats a fait constaler que sa
vitesse est approximativement proportionnelle a 1a racine carrée de la concentration
enJumiére rouge et inversement proportionnelle 4 cette racine en lumiére bleue.
Pour vérifier s'il en est réellement ainsi, il était nécessaire d’établir les formules
exactes.

On sait que la vitesse d’une réaction semimoléculaire est exprimée par la
relation :

%? — klh(a — 3;)1[!.‘
qui donne par intégration : A

k'/e = %[a’/ﬁ —{a@ — 3;)’/2]
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Cependant, dans notre cas, & la réaction photochxmlque se superpose une
réaclion thermique qui n’est pas négligeable. D’aprés le principe de I'additivité des
vitesses de ces deux réactions, on obtient comme expression de la vitesse résultante,
pour une faible absorption lumineuse : '

%E_k:/(a———m)f"—t-koh(a—:c) ' o
. ou kob. Teprésente la constante de vitesse de la réaction obscure. ‘Cette égalité peut '

&tre mise sous la forme:
dz

koo — 2)7 &+ ke —2)

qui donne par intégration::-

_'—— 2 [vki"ig—i-(a-—-m)"'ﬁ]—i—(::-i ;

ou bien en explicitant la constante C:

r= 2. [zﬁ (% -.--a-"'2).— i (};”; + (e — 2y |

ob,

k
Cette égalité est équivalente & la suivante:

knh.t {m_’{'-’_..{_aih!
e 2 — Fean. ,

_——
EEE +(a—2)'

d’ou on tire :
P kgp b Rop t p
Sy, T 1, 3 i/, i,
-, —_ X)), 8 = —= 2
ou bign :
. knb.t
by,  a'lr — (@ — 2yl2, e £
ko, Kbt :

e —1

La constante kob. étant connue, cette relation permettrait d’atteindre Zi17,. Pour
k
. ob E .
snmphher les calculs, développouse "2 en série de Taylor, 'en négligeant les
termes qui suivenl le troisieme. On a ainsi:

1, 1/, ., K d?
:‘ﬂ”'z alfﬂ_(a._.x)lr- (1+ : g 8 )
,Eb.‘ ‘ koht kzoh 32 . - "
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ou bien ;
1 koh,t k'- b.li
by _ o [ e—a (B R0 T
kob,  Robl 1+ kez.t

S10m effectue la division des polynomes en négligeant les termes qui contiennent
kob.f au deuxiéme degré ou & un degré supérieur, ce qui est permis puisque kob.?
est petit par rapport & I'unité, on obtient:

]52,% = k%.i [ai/z (1 — %-t) —(a _ w)l/l.) (1 4+ k.,{:,t)],

ail’z —+ (a —_ x)’/ﬁ
2

ou bien:

k./-2=%[a’/2o—-(a—m)’/¥] —_ « Feay,

Nous avons, en réalité, calculé ki, pour les différents intervalles entre deux ti-
trages successifs, et ainsi au lieu de la relation précédente nous avons utilisé la
suivante : '

2 ' 1 (@ — )"/ + (@ — z3)'
S — z2) (g — )8 — !
1/, h—1, [(a 331) (a -'52) ] 7 keob.
TasLEAU X
Selutioa : C,0Hyn; 1K.0,05-n; 1.0,005n
Eclairege : Lampe de 300 bougies distaate de 25 cm.
Filtre (solation 1.0,04-n) Filtre (solution 1.,(,02-n)
— g N e
Temps minnies fa —x) kll‘z Temps minutes fa—x) k,,g
2 O 0 0112 .- 9.9 0,0207
90 6,31 0.0138 &0 6'04 0,0244
135 L7 9,012 90 446 0,0218
180 3.4k 0133 120 3,12 0,020
997, 293 Q,0129 '
70 1,57 0,012
Moyeaae,..... 0,0129 Moyenue...... 0,0214
Filtre (solution 1.0,0t-n) Filtre (solution I.0,005-r)
0 9,87 0 9,90
20 7,95 90300 15 8,05 %
40 6.24 ,0307 30 6’26 0.0‘32
& 475 0,0306 e Vee 0.0444
30 8748 * 90808 &0 325 9,008
100 2,40 /0307 8 1,80 9,
Moyenne...... 90,0306 Moyenne..,... 0,0438
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Nous donnons dans les tableaux IX A et X les résultats obtenvs en Ilnmiére
rovge. Tonles ces mesures ant été faites avec des solutions de méme concentration
el & la méme température. La concentration de la solution d'jode employée comme
filtre a seule varié; elle est indiquée en téte de chaque tableau. Nous devons dire
qn'en employant ainsi des filtres de concentrations différentes nous poursuivions un
_bot qui ne pouvait en réalité étre atteint par ce moyen, ainsi que nous nous en
sommes reodu compte dans le cours des recherches.

La constante kob. qui entre dans le caleul de k:j, a été détermmoe commé nous
Pavons vu plus haut page 7 ; elle est égale a 0,00053.

On veit que dans chaque série de mesures ki, reste constant ddns la limite
des erreurs expérimentales. La réaction en lumiére ronge, soit dans le cas d'une
faible absorption, est donc semimoléculaire. ‘

Réaction en lumiére hleue (absorption totale). — Si la réaction en lumiére
bleue était simplement d’ordre — */,, sa vitesse serait représentée par la relation :

%zi — k’)’g(a — 3;) — i
qui donne par intégration :
2 ST
k—y, = =T [(e — 3::)3/2 — (a —x,)sf'i].

Si on tient compte de la réaction thermique unimoléculaire qui se superpose a
la réaction photochimique, ona:

d. —
df— k_1yle— ) Ve ok k(e — %)

d'on on tire, par un calcul en tovs points semblable & celui qui a ét¢ développé
pour le cas de la réaction semimoléculaire :

2 : a—24)% 2 ey
gy = gy e — 0 — o — i) — R e

Les résultats obtenus sont consignés dans les tableavx 1XB et X1. Toutes les
mesures, ici de nouveau, se rapportent a des solutions également concentrées et a
‘la méme température. La série de' mesures consignée dans le tableay 1X B a été faite
en employant un seul filtre contenant la solution de sulfate de cuivre ammoniacal.
Dans les autres expériences, I'intensité de la lumiére blene était atténuée par un
second écran conienant une solution diluée d'iode dont la concentration est donnée
en téte de chaque tableau.

On voit que les valeurs de 4, restent sensiblement constantes dans le cours
d'upne réaction. La vitesse est donc bien inversement proportionnelle & la racine
carrée de la concentration. Quoique aucun doute ne soit possible a cet égard, les
valeors de £_1/, semblent dans leur ensemble un peu moins constantes que celles
de /iy, relalives & la lumitre rouge, ce qui ne,peut surprendre si 'explication que
nous donnons plusloin de 'ordre — */, est exacte. .
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TaBLEAU XI

Solution : C,0K,-n; IK.0,05-n; 1.0,005n
Eeclairage : Lampe de 300 bougies distants de 25 cm.,

Filtre Filire
(80,Cu ammonincal 4 solution I, 0,005-n) {30, Cu ammoniacal 4 solulion 1.0,0025-n)
Temps minules {a — ) k""/s Temps minutes fa — ) k—'fs
0 9,85 0 9,90
0 937 g:gggg 60 9,26 g'g}'ég
180 - 8,44 o' a0se 120 8,61 0 01%
300 7,51 00086 180 1.9 0'0183
420 6,67 240 7,30 ’
Moyenne...... 0,0091 Moyenne. ..... 0,0184
Filtre Filtre
{80,Cu ammoniacal -+ nalation 1. 0,00125-n) (50,Cu ammoniacal 4 selution 1.0,000625-n)
0 9,97 0 9,90
60 9.15 9.0266 60 . 887 g,0313
120 8,27 P 120 7 0 o
180 7,38 o308 180 £.62 oo
240 6,43 0-03,‘23 (i 542 0.0i1z
330 4,94 J 300, 4,14 ’
420 3,48 0,0285
Moyenne. ..... 0,0298 : Moyenne...... 0,0399

Réaction en lnmidre hlanche. — D'apres les résultats qui précédent il est clair
qu’en opérant dans les mémes conditions, mais en lumiére blanche, la vitesse de la
réaction ne doit plus étre proportionnelle 2 la racine carrée de la concentration de
I'iode, comme dans les expérlences en lumiére rouge. C'est ce que nos observations
ont confirmé. Ainsi qu'on le voit dans le tahleau Vi, si on éclaire avec de lumiére
blanche, ki, va en croissant et d’autant plus rapidement que la concentration de
I''ode est plus faible, ce qui s'explique parfaitement par l'action des rayons forte-
ment absorbés dont I'influence, tan! que leur absorptlon est totale, croit & mesure
que la solution devient diluée.

En possession de tels résultats, nous avons été trés surpris de voir Dhar pré-
tendre dans son dernier mémoire que la vitesse de la réaction, dans les opérations
faites simplement & la lumiére du soleil, est proportionnelle & la racine de la con-
centration de I'lode. En examinant ses chiffres, nous avons constaté qu'il a employé
une méthode de calcul délectueuse trop souvent appliquée et qui devrait étre tout a
fait abandonnée. Dhar a, en effet, calculé ses « constantes » ki, qui d’ailleurs pré-
sentent d'assez grandes variations, non pour les intervalles successifs entre deux
titrages, mais en prenant tonjours comme point de départ le début de la réaction,
ce quia pour effet de masquer les variations du coefficient de la vitesse. Nons avons
donc repris les calculs d'aprés les données de Dhar, en appliquant la formule :

ky [l —z)'fs — (@ — z)'4). ,

2=t:_—h
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On voit dans le tablean XII que les valeors de ki, ainsi calcnlées ne sont
pas du tont constantes. M. Dhar a denc simplement été induit en-erreur par son
procédé de calenl. -

TaBLEsU XII

. Expériences do Dhar :
Solution : C,0K,.0,34-n; 1.0,0083-n; IK.0 03%n
Eclairage : Lumi2re du solsil

Température 360 Température 26°.
Temps l k‘/ ' E, - Temps kl/ Ky .
winutes | (@ — 2 [Dbar) | {BeMomot] | minutes | (@ — %) {Dhar) {Belienot]
0 33,9 0,222 0,222 0 33,2 0,93 0,93
10 92’9 . 14 26.8
23 1o's 0,203 0/1%6 9% 55 0,89 0.82
5 , 0,200 0.9% ' 0,74 0,54
32 6.2 . : 47 16.8 . ,
’ 0,227 0220 0.72 0.68
53 0.9 ' , 67 .7
H 70 0,73 0,76

Influence de la concentration de I'iodure de potassivm. — Pour déterminer
cette influence, 1a vitesse de la réaction a été mesurée dans deux solntions de méme
teneur en oxalate et en iode, mais de concentrations difiérentes en iodure (0,05-n
on 0,025-n). Les résultats consignés dans le tableau XIII montrent quen lumiére
ronge comme en Inmiére bleue la vitesse varie en'raison inverse de la concentration
de T'iodure. Nous retrouvons ici la méme loi qu’en miliev obscur.

TaBLeEau XIII
Solation : C,0,K,-n; 1.0,004-n
" Eclairage : Lampe de 300 bougies distante de 25 cm.

Lumiére rouge
. Filtre (Solution : I.0,04-»)

K. 0,025-n 1K . 0,05-n
- I
Temps Temps ’
minutes (e —=2) kll’ 3 m'mn?as (a—2) k‘f 2
% e 0,0248 0 9.8 0,0116
8,28 40 8,21
4 0,0248 i 0,0125
0 6,84 .80 0,74 .
0,0249 ! 0,0128
60 5,54 0’08 130 5,04
0249 . 0,0129
8a 4,38 0" 0950 180 3.60 o dias
110 2,90 : 240 247 070153
300 1,15 g
Moyenpe. . 0,0248 " ____.___.__0 T
oyenne. . ,
Rapport : 0,8?&8 =1,94
1
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Tasiesav XI1 (suite)

" Lumiére bleue

Filtre (Solntion $0,Cu ammoniacal)

1K . 0,025 ' 1K 0,05-n
e - e
T ) ‘ Temps
mi‘:::}t’:n (a-—2) k—y, minutes la —=x) k1,
0,03 0 98
%0 izsi'n 0,114 . 60 g’,sa 0,0560
60 743 0444 120 7044 8,206
90 5,98 -hg 180 5.70 o'ogaai
120 & 41 U, 240 3.90 ,
Moyeoos . ., 0,114 Moyeone. .  0,0560
o048 _
Rapport : 750 = 2,03

Détermination du coefficient de température. — Les deux séries de mesures
effectuées 4 40° (I'une avec filtre d’iode (,08-n, I'sutre avec filtre de suifate de cuivre
ammoniacal), et dont les résultats sont donnés dans le tablean 1X ont été répétées
a 25, toutes auatres cenditions égales d'ailleurs. .

Les résultats ebtenus 4 25° sont censignés dans le tableau XIV.

TasLrav X1V

Solutioo : C,0,K,~n; 1K.0,05-n; 1.0,005.n
Eeloirage : Lampe ds 300 bougies distants de 25 em.

Température 25¢,

Lumicre rouge - Lumiére biene
Filtre (solution : 1.0,08-n) Filtre solution : $0,Cu ammeniacal}
Tem Te
inutos te—2) iy winotes =2 ks,
0 9,99 0 10,00
90 9755 9.00148 120 9,55 o.0100
180 9,42 ’ 240 9,09 ’
210 8,70 ¢.00148 360 8,63 9,0t07
360 © 8,30 0,00144 480 5,20 0,098
600 7,71 0,010¢
Moyoane. .  0,00447 Moyanne . . 0,0407
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En résumé :
250 400
Lumiére rouge : k!fg 0,0147 (,0085
Lumigre bleue : k__ s 0,0107 0,0599

En effectuant le calcul comme dans le cas de la réaction obscure, on trouve
comme valenr du coefficient thermique :

Lumigre youge : 3,22 Lumidre blewe : 3,15

Influence de Vintensité lumineuse. — Pour rendre comple des résultals
oblenus jusqu'ici et particuliérement de I'influence tout a fait inattendue de la con-
cenfration sur la vitesse de la réaction, aussi hien en lumiére rouge qu'en
lumiére bleue, nous avons imaginé une théorie qiti nous a conduits a la conclusion
que la vitesse de la réaclion doil &ire propomonneﬂe, nen pas a l'mtensxté de la -
lumiére, mais a la racine carrée de ceite intensité.

Pour vérifier cette conséquence de fa théorie, nous avons procédé de la maniére
salvante :

Entre Ja lampe et la solution, neus avens placé un grand disque de carton
neir qui ponvait étre mis en rotation rapide et dans lequel on avait enlevé, pour
une premiére série de mesures, deux secleurs $gaux, quatre pour une seconde
série et huit pour une troisieme, de maniére 4 faire varier I'intensité lumineuse
dans les rapports de 1 4 2 et & 4. L'expérience a ét¢ faite en lumiére rouge eten
lumiére bleue. Les résultats sont donnés dans le tableau XV.

TaBLEAU XV

Solution : C,0,Ky-a; 1K, 005-n; 1.0,005-n
Ecleirage : Lempe de 1500 bougies distente de 50 cm.

Lumidre rouge
Filtre : (solation 1.0,04-n)

2 secleurs 4 secleurs . 8 sacteurs
Temps Ternps Temps
minutes |, fa—2) bugy :ninutpl.ss (a—2) LR minutes | (T — %) k‘[g
f

a0 | S& 0,002 A 0,034 o | P8 0,0185
60 | 3,03 0,0050 60 | 7.3 0,0133 f0 | 638 0,0185
140 . 6,63 90,0040 00 6'20 0,0133 e 49 0,0185
160 | 535 0,0091 120 | 520 0,0127 140 1 304 0,0182
210 4,2 0.0039 150 %5 0,0135 190 158 0,0185~

Moyenne . . 10,0080 | Moyenne . . 0,013 Moyenne . . 0,018 '
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TapLEau XV (suite)

Lumiére bleue ”
Filire : (solution $0,Cu ammoniacal)

2 secleurs .i secleurs , 8 secteurs
Tom Temps Temps
minu?:u {a—2) k_1j, minutl:e (a—2) k1, minates | @ — ) k_y,
0 9,88 0 9,92 Q 9,94

60 | 9.05 et 80 | 885 0.059% 60 | 852 9,000
T 120 8,20 0|028' 120 1,7 O’OH‘I 120 7,05 0'0562
180 7,34 00289 180 6,60 0 0417 180 6,52 0" 0560

240 6,46 0 0577 240 5,40 04 240 3,82 :

300 5,84 4 .

Moyenns . . 0,0281 Moyenne . . 00,0407 Moyenne . . 0,0565

~ Le petit tsblesu X¥] permet de se rendre compte que la vitesse de ls réaction
est bien, conlormément aux prévisions, proportionnelle a la racine carrée de
Pintensité lumineuse.

TaBLEAU XVI'

. Mesures en lumiére rongo Meaures ¢n fumitre blene .
4 Noml:;a“ f—ﬁ_/\_._—————-- T — e m—— R:hpél;‘)ru
es scclou r.
Rapports Rapperls
hif, e kg, 'Epo

8 0,0184 . 0,0565
. vowe | 180 0040 R $741 4 2,00
2 0,0090 ' . 0,081 1,44 1,44

Ls méthode employée pour faire varier I'intensité lumineuse donnant un
éclairage intermiltent, le succes de ces expériences n’était pas assuré, car il n’était
pas exclu que ces intermittences aient une inlluencesur les résultats. De la concor-
dance entre ces derniers el nos prévisions, on peut conclure que les réactions
secondaires auxquelles sant imputables, sans ancun doute, les caractéres trés parti-
culiers de notre réaction, ont une durée plus longue que I'intervalle entre deux
éclairements successifs produits par la rotation du disque. D'ailleurs, indépen-
damment de toute hypathése sur le mécanisme de la réaction, on voit aisément que
sa vitesse doit croitre si on ralentit le mouvement du disque, ou en d’autres termes,
si on augmente dans le méme rapport la durée des éclairements et celle des inter-
ruptions. On congoit gue ces variationg de la vitesse de la réaction puissent fournir
des indications sur 15 durée des réactions secondaires. Pour les élndier, nous avons
placé entre la source lumineuse et 15 solution étudiée, un disque de carton percé
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d’une ouverture égale 3 un quadrant. Si on le lait tourner trés rapidement, les
choses se passent comme si I'intensité I, de la lumiére incidente é1ait constanle el
la quantité¢ d'iode qui réagit pendant le temps ¢ est donnée par la relation :

AL, =K1z 4

Si au lieu de faire tourner le disque rapidement, on lui fait faire un seul tour
dans le temps £ ou, plus exactement, si on opére de maniére que peudant le temps
!/4 seulement toute Vintensité (41,) de la source agisse sur la solution, la quantité
d’iode transformée devient : I

Ny o= K(4ly) . f = 921—*

Ainsi, quoique-dans les deux cas la quantité d’énergie lumineuse absorbée soit
la méme, la quantité de matiére translormee doit étre deux lois plus grande dans
le premier que dans le second et on congoit que si on diminue graduellement la
vitesse de rotation du disque, celle de la réaction doit se ralentir et tendre finale-
ment vers 1a moitié de sa valeur primitive.

Nous avons ainst effectué une série d'expériences d'une durée de 10 minutes -
chacune, en donnant au disque des vitesses de rotation différentes. Pour réaliser
subitement les longues interruptions de I'éclairage (13 secondes et plus), nous
avons supprimé Je disque et placé devant I'ouverture de la chambre noire un volet
qui était alternativement ouvert ou fermé de maniére que la durée de chaque inter-
ruption soit le triple de celle de I'éclairement. Les opérations ont été effectuées avec

_la lupiére blanche ct avec une solutlon contenant 'oxalate normal, Utode 0,005-n
et 'iodure 0,05-n.
- Les résultats sont cousignés dans le tableau XVII. Les chiftresde la deuxiéme et

x
de la derniére colonne expriment les vitesses de la réaction photochimique, a7 Tap-

porlées 3 la minute comme unité de temps, correction faite pour la réaction obscure.
Le premier nombre a été obtenu en divisant par 2 la quantité d’iode transformée en
10 minutes sous l'action de I'intensité lotale de la lampe.

Tanzeau XVII

Inlerruption Az Iaterruption Az

en secondes Al en secondes At
0,000 0,104 1,83 0,074
0,022 0,104 15 0,066
0,080 0,103 K] 0,062
0,166 0,098 180 - 0,060
0,197 ¢,094 450 0,060 *
0,300 0,082

On voit que Ja vitesse de la réaction décroit quand la durée des interruplions

augmente & partir de 0,2 seconde environ. Il est toutefois surprenant que pour un
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éclairage continu de 2,5 minutes, suivi d'une interruption trois fois plus longue, la
vilesse ne descende pas jusqu'd la valeur théorique 0,52. Il convienl d’observer
qu'on premier litrage effectue immédiatement aprés 1'éclairage a donné 0,52, Le
nombre 0,60 qui figure dans le tableau correspond au tilrage lait aprés interruption
de I'éclairage pendant 7,5 minuntes.

DiSCUSSION ET INTERPRETATION DES NESULTATS

. La plupart des notations employées dans la suite sont suflisamment claires. T1
suffira d’indiquer la signitication des snivantes :
1o Intensité de la Jumiére incidente.
[I:] Concentration de I'iode titrable soit [L] -+ [Is"] + [LK].
[IK.] Cencentration totale de l'iodure de potassiom, soit [I'] 4 [1K].
[C:0:Ks] Concentralion totale de Voxalate, dissocié ou non.

Réaction thermique. — Daprés les observations de Dhar et les nétres, Ja
vitesse de laction de l'iode sur I'oxalate dans l'obscurité est exprimée par la

relation :
dg [CeO&Kz] [IJ
— =k,
LS

Dans une solution d’iode et d'iodure, V'équilibre entre les molécules I, et les
ions I' et Ts' est soumis & la condition :

-

qu’i) est prélérable de translormer, pour les applications que nous avens & en faire
soit & la réaction thermique, soit i la réaction photochimigue,

Si la concentration des ions K- reste constante, condition réalisée pendant
chacune de nos séries de mesures, il y a propartionnalité entre les concentrations
[I'] et [IK], de méme qu’entre [Iy'] et [LLK]. Il en résulte que I'équilibre doit anssi
satisfaire 4 la relation :

(1) ﬁ%{{%}_}q =K.

Il est & remarquer que c'est en réalité cette relation qui a été vérifiée expéri-
mentalement et qu’elle reste valable méme pour des concentrations variables
d'ions K-, d’nd I'on peut conclure, qu'au point de voe de lenr aptitude 4 se combiner -
aux molécales Iy, les molécunles 1K et les ions T sont & peu prés équivalents. Dans -
les conditions o nous avons opéré, soit en présence d’un excés de IK, la concen-
tration [I,] esl trés faible par rapport & [I/] + [IsK]. Cette derniére somme repré-
sente donc la presque totalité de l'iode titrable et par wnsequent la relation pré-
cédente peuat étre mise sous la forme :

LY
(2) Uﬁ:] —K
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Oa voit, d’ aprés cette relation, que Ja fraction de I'iode titrable qui est a I'état
do molécules I, varie en raison inverse de la concentration de Viodure. L'influence
retardatrice de I'iodure sur fa vitesse de la réaction s'explique donc si oo admet
que les ions 15’ et les molécules LK sont inactifs et que seules les molécules I,
réagissent directement.

D'aprés les mesuros de Fedotieff (1), la constante d’équilibre K des reletions
(1) ou (2) est égale 4 0,00132 & 25° et & 0,00175 4 40°, ce qui correspond & un
accroissemnent de 33 °/, pour une élévation de température de 15°, et de 21 °/,
environ pour 10°. Dans une solution donnée, contenant IK en excés, le rapport
]2] [1:] varie avecla température proportiOnnelIemem i la constante K. L'accéléra-
tion thermique de la réaction est due particllement & cet accroissement de la concen-
iration de I'iode moléculaire, quand 1s température s'éleve. Si celte concentration
était constante, les coefficients thermiques trés élevés (7,2 6,1 et 5,4)), trouvés par
Dhar, se réduiraient & 6,0 entre 25° et 40°, 5,0 entre 40° et 50° et 4,5 entre 500 et
60*, La valeur 4,86 que nous avoos trouvée pour l'intervalle entre 63°,95° et 78° se
réduirait & 4,00.

2. Réaction photochimique. — Les résultals de nos mesures relatives a
Vinfluence de l'intensité lumineuse et des concentrations de l'iade, de I'iodure et de
Poxalate sur la vitesse de la réaction photochimique, sont exprimés, dans le cas
d'une faible absorption lumineuse (lumi¢re rouge), par la relation :

), 1] [COK)
Fﬁ(ﬁ_]",’g-ﬁ P;:['K, e

et quand "absorption est totale par :

d(l, o 2[Ca0Ky"
= = MR

" Nous ‘avons'la un des premiers exemples connus, et le seul qui ait ét¢ bien
étudit jusgu’ici, d'uae réaction phmochnmlque dont la vilesse est proporuonnelle :
la racine ‘carrée de la concentration de la substance photosensible. En outre, si on
connait des phénoménes photochimiques gui ne suivent pas la loi de Grotthus, on
n'avait jamais, 3 nolre connaissance, rencontré de cas oi la ntesse varie propor-
tionnellement & la racinc carrée de Vintensité lumineuse. Une variation de la
vitesse en raison inverse de la racine de la concentration de 1a substance sensible
est aussi quelque chose de cnmplélement nouveau. En ‘raison de ces caractéres
particuliers et exceptionnels, la réaction de l'iode et de I’ oxalate présenle un grand
intérét, car il est possible d’en déduire certaines conclusions relatives a la photo-
chimie des halogeénes.

Avant de passer & I'étude du mécanisme de cette réaction, une observauon
doit étre faite relativement a I'oxalate. Comme la dissociation de ce sel angmente
avec la dilution, la vitesse de la réaction, si les ions étaient senls actifs, croitrait

5

(Y Feoorierr, Z. an. Ch., 68, 01 {’19'1.'1} '
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moins rapidement que la concentration de I'oxalate. En réalité c’est ce qui semble
avoir lieu (Tableau V1), Cependant I'écart & la loi de proportionnalité ne dépasse
guére les erreurs expérimentales. 11 n’est que de 3 °/, quand la concentration de
I'oxalate varie de 0,25-n & n, tandis que le degré de dissociation croit de 40 °*/,
environ. Il y a donc lien d’ admettre que les molécules neutres d’oxalate ainsi que
les anions réagissent avec l'iode, a la lumiére comme dans I'obscurité. Nous verrons
qu’une conclusion analogue s'applique a I'action du brome.

Essai sur le mécanisme de )a réaction. — On peut évidemment conclure des
résultats obtenus que I'action de I'iode sur I'oxalate ne suit pas la régle de Véqui-
valent photochimique d’Einstein. On admet généralement, ea pareil cas, que la
réaction se fait en deux phases, une premiére, seule photochimique, dans Iaquel]e
les molécules qui absorbent de la lumiére sont modifiées et rendues actives; une
seconde, consisiant en réactions secondaires purement thermiques entre les molé-
cules actives et les antres molécules. Comme produit primaire actif, on peut conce-
voir, dans notre cas, des molécules d'iode qui par absorption d’un quantum d’éner-
gie auraient passé dans un étal de Bohr. On peut aussi admettre que la lumidre a
pour eflet de décomposer directement ou indirectement les molécules d'iode et que
ce sont les atomes libres qui représentent I'iode actif. Nos résultats apportent un
sérieux appui & celte derniére conception. Nous ne voyons pas comment on pourrait
dans la premiére hypothése rendre compte de I'accroissement de la vitesse de la
réaction suivant la racine carrée de 'intensité lumineuse et de la concentration de
T'iode, tandis que ]a supposition d'une dissociation des molécules permet une expli-
cation facile.

Considérons d’abord le cas ou la solution ne produit qu’une faible absorption
{lumitre rouge).

Ainsi que nous le verrons dans la suite, il v a lieu d’admettre que la lumitre
ne rend actives que les molécules 1. & I'exclusion des molécules LK et des ions I's.
Le calcul de I'énergie absorbée par ces molécules 1, estirés simple lorsque V'abserp-
tion est faible, nous croyons cependant préférable de donner d’einblée la solution
générale qui nous sera nécessaire pour traiter le cas oi 'absorption est pratique-
ment totale.

Représentons par i, le coefficient d'absorption de Viode titrable, par i celui de
I'iode maoléculaice 1o, par d Pépaisseur de la cuve, par § la surface de la solution
qui regoit la lumiére et par I. Vintensité de celle-ci, aprés qu’elle a traversé une
couche de Ia solution d’épaisseur z (voir fig. 3).

La quantité dA: de lumiére absorbée dans la couche de liquide comprise entre
z el z + dz est donnée par la relation :

dA, = i8 . 1{1jdz.
L’absorption produite dans cette méine couche par les molécules 1, est égale &

dA, = 5SI, [L)dz.
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~ soit par unité de volume :

(3) B e AL L),

Daprés les lois de Lambert et de Beer, on a :

I, = 10 . B_".‘U‘]m.

Si dans (3), on remplace I, par cette valear, on obtient :

dA,

{4) a - dv—bg. Lot
. [
, 1
> "">§ E‘*———--B"
1 (] -
Io § Ix: |
< e B R
] 1
1L
HH— 1
P
1
o e
Fig. 3

Dans le cas d'une faibleabsorption, le facteur ™[ est voisin de I'unité pour
toutes les valeurs de z comprises entre zéro et d et l'absorption par les molécules
d’iode est pour chaque centimétre cube de la solution égale &

T = it

Cela posé, admettons que les molécules d'iode sont dissociées par la lumiere
qu’elles absorbent. D’aprés la loi de Grotthus, la vitesse de celte décomposition
estégaled :. . :

A — ).

Les atomes d'iode réagissent avec les molécules on les ions de l'oxalate et
d'autre part, ils doivent se recombiner enire eux en reformant les molécules. On’
peut ainsi concevoir un élat stationnaire délerminé par la relation :

5y Jtalo[Ls) = Ay1]* +-"&3[11[C.O, K.
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Pour rendre comple des faits, il est nécessaire d’admettre qu'au point de vue
de la disparition de V'inde atomique, le second terme du deuxidme membre est
négligeable par rapport au premier. L'égalité (5) deviendrait alors :

. ,kll'elu[lz] = k«z[llz-

Cette supposition parait au premiér abord inadmissible, car elle semble avoir
pour conséquence une vitesse de la réaction trés inférieure & la valeur théorique,
calculée d'aprés U'hypothése d’Einstein, tandis qu'en réalilé, elle est supeneure
ainsi que nous le verrons dans la suite.

On peut lever cette contradiction apparente et rendre comple du rendement
élevé de l'action de la lumiére en suppusant des chainesde réaction analogues &
celles que Nernst (1) a imaginées pour expliquer le fort rendement de la lumiére
dans son action sur un mélange de chlore et d’hydrogéne. Pour rendre compte des
faits, on pent admetire que les atomes d'iode réagissent avec les molécules ou les
ions de Yoxalate, d'aprés les équations :

(I) CgO‘Kg —+ I — IK -+ CEOEK-
ou
I C,07 +1—1I-+ C,07

Les molécules C,0.K et les ions C,07 sont évidemment trés instables. 11 est
donc vraisemblable qu'ils réagissent trés rapidement avec les molécules d’iode en
régénérant 1'iode atomique. On aurait donc, sans faire de distinction entre les molé-
cules neutres et les ions :

(1T CoOK + Ty = IK + 2C02 + 1
On doit aussi envisager la possibilité des deux réactions suivantes :
C0K +1-2C0; +1K et 2C.0,K — C.:0,K; + 2COs.

En appliquant la loi d’action de masse & toutes ces réactions on lrouve Jque
I'état stationnaire qui ne tarde pas A s'établir quand la Jumiére agit, doit satisfaire
aux deux conditions suivantes

Faialofls) = B1)? + Falt] [C2OKs] + e[ Ca0:K] [1] — ki [C20.K] T3]
el
TofT] [Ce0:Ka] = K| C20K] 1] + Ks[CaO:K]? 4 A[C,0K] [t

d’ol on tire en additionpant :

Fiialo[lo) = Fa[T)? - Ks{COKY® + 2K,[C,0K] {1}

{4} Z. EL Ch., 24, 335 {(1918}. Voir ausst A. Bertnouvn, Helv., 7, 324.
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Si le second terme du deuxiéme membre était prépondérant, la vitesse de la
réaction serait proportionnelle 4 la concentration de I'iode élevée ala puissance */,4
et indépendante de celle de I'oxalale. Siles deux premiers étaient négligeables par
rapport au dernier, elle serait proportionnelle 4 ia concentration de l'iode ou a la
racine de celle de 'oxalate. Pour rendre compte des faits observés il laut admettre
. que les deux derniers termes sont négligeables relativement an premier. L'égalité
précédente se réduit donc 4 :

(6) : . ki i:Io[Iq] = ]\’:2[1]2.

D'antre part, la vitesse de disparition de I'iode titrable serait déterminée par
celle des deux réactions (1) et (2) et donnée par la relation :

~ 20 — 91 {1] [C.OKy) = 2KICOK] 1]

Si on remplace dans cette égalité 1] par sa valeur déduite de I'équation (6),
_on ohtient :
dfl kls
- sz_*] = 2k;. \/k'—:’ N IVE AVES

Or, il résulte de la condition d’équilibre (2) qu’en présence d’'une guantité
constante d'iodure de potassium 1; est proportionnel a [l,]. De I'équation précédente
se déduit donc Ja suivante : .

[
(7 . — %‘ =Fky,. IR AEE

Cetie relation correspond bien aux faits expérimentaux. Il n'est pas sans inté-
rét de rappeler que.€'est la théorie explicative gne nous venons d’ exposer qm a fait
prévoir que la vitesse de réaction est proportionnelle & la racine carrée de I'inten-
sité Tumineuse, avant que les mesures enssent été effectuées. 11 laut remarquer que
cette loi ne pouvait se déduire simplement du fait que la vitesse est proporuonne]le
Alaracine de Ia concentration de J'iode. Cest ainsi, par exemple, que la vitesse d'hy-
drolyse de I'acide chlproplatinique. étudiée par Boll (!) est proportionnelle d'une
part au carré de la concentration et d’'autre part a la premiére puissance de l'inten-
sité lumineuse.

Dans ce qui précéde, nous avons snpposé la concentration de Fiodure cons-
tante. Si, comme noos l'avons admis, les molécules I: sont seules décomposées par
la lumiére, on s'attendrait, puisque lenr concentration est inversement proportion=
nelle & celle de l'iedure, que la vitesse de la réaetion varie non en raison inverse
de cette concentration, ainsi que 'expérience I'a montré, mais en raison inverse de
sa racine carrée. Une explication n'est tontelois pas impossible.

11 5 ét¢ admis que les atomes d'icde disparaissent en se recombmant entre
eux d’aprés "éqnation :

2[ — Ig.

() C. R, 156, 138, 313, 691 (1913), 15, 115 {1913},
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Mais on congoit qu’ils doivent aussi pouvoir s’uoir aux ions I (et vraxsemb]a-
blement aux molécules 1K), suivant I'éqoation :

(8) : A4V 1.

Si on admel que cette réaction est trés rapide par rapport & la précédente, la
relation (6) devient :

©) B kytalg[la] = R {I7()].

Un calcul tout & fait analogue a celui qui a conduit a la relation (7), donne
alors :

A1) _ gy JER NI
. — ko [I e )

Dans nos expériences sur I'influence de V'iodure, 1'oxalate élait en grand exces
et la concentration des ions K* constante, Dans ces conditions, ainsi que nousl'avons
déja vu, il y a proportionnalité entre [1'] et la concentration totale de liodure ‘et,
par conséquent, on peut, dans l'équation précédente et sans changer sa forme,
remplacer [I'] par [1K(]. Si, en outre, on remplace [1.] par sa valeur déduite de la
relation de {2), on obtient, ea simplifiant le lacteur de proportionnalité, la relation:

— 9’_[_ 1 e[ ] e

=iy, iRy

qui représente les laits observés dans le cas d'une laible absorption.

~ Pour expliquer que la vitesse de )a réaction varie, quand 'abserption est com-
pléte, en raison inverse de la racine carrée de la concentration de I'iode, il suffit
d’admettre que la réaction est localisée dans la partie de la solution ol se fait I'ab~
sorption. Sion double la concentration, ce volume de la solution diminue de moitié,
tandis que la vitesse moyenne de la réaction dans chaque cm® de ce volume n'est
multipliée que par y2. 1l en résulte qu'en définitive, Ja quantité totale de matitre
transformée devient 2 fois plus faible.

Un calcul rigoureus ne présente d’ailleurs pas de difGoulté.

Nous avons admis, en traitant le cas d’'une laible absorption, que la vilesse
de tormation de I'iode atomigue est proportionnelle a la quantité de lumiére absorbée
par les molécales I, cl que sa disparition se fait d’aprés la relation (8) [Y'apres
'équation (4), sa concentration, dans une tranche de la solution comprise entre z
et z + dz est donc, si on seppose la diffusion négligeable, déterminée par I'égalité :

o G = Rty [l e =0 = Jafiy ],

d’ou on tire, en simplifiant le facteur de proportionnalité :

2. L], e —fidl)=
[ﬂ‘le

M=l
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Pour simplifier les formules, faisons momentanément abstraction de la concen-
iration de 'oxalate que nous supposons conslanle. La quantité de matiére trans-
lormée par unité de temps dans la tranche cousidérée, comprise entre z et = + dz,
est proportionnelle & {I] et elle est ainsi représentée par I'expression :

Sl W e g,

(1] '

Si on représente par z; I'épaisseur de la couche dans laquelle se fait I'absorp-
tion compléte, la quantité totale d'iode transtormée dans 1'unité de temps, dans tout

Je volume de la solution est donnée par I'intégrale :

f g SL L ity gy 8L LI e, — Vel
0 [y (17/[1,]

On sait que le terme ¢ — Hlld= représenle la fraction de !’énergie lumineuse
iucidente qui atteint la profondenr x,. Puisque & cette profondeur, I'absorption est
totale, le facteur entre crochets est égal a l'unité et 'expression précédente se
réduit &: '

" S_]U’I'E[IE]'/::‘
(771

La vitesse moyenne de la réaction par centimétre cube de la solution dont
le volume est V, devient: '

1) _ SR L
@ =k V') - ey

Si, comme dans le cas d’'nne faible absarption on remplace [l,} par sa valeur tirée
de la relation (2), et si on réintroduit la concentration de l'oxalate, on obtient enfin :

' dll] /2 rc.0.K
i LS T R 20l

Cette relation correspond exactement aux résultats tronvés expérimentalement.

On congoit que si Vinterprétation que nous venons de donner est exacte, une
agitation de la solution, en produisant une répartition uniforme de l'iode atemique
dans lout le volume de la solution, doit accélérer la réaction et la rendre d'ordre
zéro. Nous avons effectivement observé une accélération produite par I'agitation,
mais ne sommes pas parvenus & obtenir I'ordre zéro. 1l laudrait pour cela une
agilation trés énergique, mais dans ces conditions les mesures précises deviennent
difficiles, sinon impossibles, car la sarface du liquide cesse d’étre horizontale et la
guantité de lumitre qui pénétre dans la solution n’est plus proportionnelle a son
volume.

D’aprés ce qui précede, il n'y a donc ancune raison de penser que le méca-
nisme de la réaction en lumiére bleue n'cst pas le méme qu'en lumiére rouge.
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Coefficient thermique. — 1l convient d’observer que les valeurs trés élevées
trouvées pour le coefficient thermique tiennent, pour une part, a co que les molé-
cules Is sont seules aglives et que leur concentration s'accroit avec la température.
~ Ainsi que nous l'avons vu, cette augmentation est d’environ 21 °/, pour une éléva-
tion de température de 10°. Puisque Ia vitesse de la réaction photochlmlque varie
suivant la racine carrée de la concentration de I'iode moléculaire, les valeurs qu’au-
rait le coefiicient thermique si cette concentration était constante s’obtiennent en
divisant les nombres donnés plus haut par /1,21, soit par i, 10. On trouve ainsi :

Lumiére rouge : 2,93. Lumiére bleue : 2,86. '

Ces nombres sont pratiquement égaux. s contredisent Yopinion de Plotnikow
suivant laguelle le coefficient thermique de toutss les réactions photochimiques
dans lesquelles iode intervient comme substance photosensible, est égal & 1.4, I
n’y a pour nous aucun doute que la valeur du coefficient thermique n’est pas une
caraciéristique du composant photosensible, mais qu’il dépend des réactions secon-
daires consécntives A 'action de la lurmére.

Dhar a déjh signalé ia valeur trés élevée du coefficient thermique de cette réac-
tion, Dane un de ses premiers travaux, il a trouvé 3,4 (sans correction), en suppo-
sant la rdaction unimoléculaire par rapport a I'iode, et dans son dernier wémgire
2,68, en admettant 'ordre '/s. Comme en lumiére blanche, Ja réaction ne suit ni
I'une, ni 'autre de ces deux lois, ces nombres ne peuvent &tre qu’approximatifs.

Activité des rayons de différentes longueurs d’onde. — Nous avons vu que
tous les rayons du spectre lumineux sont actifs. Les résultats consignés dans le
tableau Y11 sont cependant insuffisants pour calculer de fagon précise les activités
relatives des difiérents rayons du spectre. Non seulement nos mesures n'ont pas été
faites en lumiére monochromatique, mais puisque la vitesse de la réaction est pro-
portionnelle a la racine carrée de la concentration, quand Y'absorption est faible, et
inversement proportionnelle & cetie racine, quand I'absorption est tntale, les vitesses
nbservées dans les deux cas ne sont pas direcltement comparables. Il semble toute-
fois qu’on puisse déduire des chiffres consignés dans le tableau V1Il, que Pactivité
de la lumiére, rapportée A la méme quantité d’énergie absorbée décroit du violet
jusqu'au jaune. '

1l était particuliérement intéressant de chercher si le minimum de vitesse observé
en lumiére jaune tient & un minimum d’activité de ces rayons on bien s'il est impu-
table au fait que le filtre jaune ne laisse passer qu’une faible quantité d’énergie.
L’absorption étant trés incompléte pour les rayons rouges ou jaunes (Tableau VLI},
on peut admettre que la vitesse de la réaction est, avec les unes et les autres, pro-
portmnnelle a la racine carrée de la quantité d’ energle absorbée. Les activités rela-
tives de ces deux couleurs seraient donc en raison inverse des produits dela racine
carrée de A E par le temps t1, ou 17, nécessaire pour que la réaction s'effectue
jusqu’'a la moitié ou jusqu'au quart. Or, d’aprés les résultats. consignés dans le
tableau VIll, on cblient les nombres suivants :
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Taprrav XVIII
] o i
’1/‘ by, AE VA.E h/‘.\/A.E l;,,'z.m
Lumitre rouge........ 46 104 4939 Py A 1020 2308
Lumidro jaune ... el 180 173,06 13,4 1008 2358

Les rayons qui passent a travers le filtre rouge auraient donc sensiblement la
méme aclivité que la lumitre jaune. 11 est clair toutefois que cette conclusion de-
vrait 8tre contrdlée par des expériences faites en lumiére monochromatique.

L’activité des rayons rouges mise en dvidence par nos expériences et qui, &
notre connaissance,- n'avail jamais éié observée dans une réaction ol l'iode est
agent photosensible est tout a fait inattendue puisque ces rayons, généralement peu
acliniques, sont de tous ceux du.spectre lumineux les moins absorbés par une solu-
tion aqueuse d’iode. _

Nous avons déji signalé que J. Perrin a calculé, d'aprés la valour du coeffi-
cient thermique de la réaction obscure et en se basani sur sa théorie radiochimique,
que l'action de I'iode sur 'oxalate doit étre sensible aux rayons de'longueur d’onde
800 pu environ, correspondant au bord rouge extréme du spectre visible. Quoique
nos expériences aient montré que les rayons rouges sont actifs, nous ne pouvons
voir 14 une confirmation de la théorie radiochimique.

Il faut remarquer tout d’abord que l'activité photochimique appartient a tous
les rayons du specire visible. Le calcul de Perrin implique en outre que le coefti-
cient thermique de la réaction photochimique est égal 4 Uunité ce qui est bien loin '
d’étre le cas. Ce calcul enfin est basé sur la supposilion que l'action des rayons
actifs est proportionnelle a leur intensité, tandis que nous avons copstaié qu’elle est
proportionnelle & sa racine carrée.

Certaines de nos observations sont d'ailleurs difficilement conciliables avec la
théorie radiochimique. Nous avons vu que notre réaction ne suit pas les mémes lois
& la lumiére ou dans I"obscurité, ce qui semble indiquer un processus diftérent. On
peul faire une autre objection. Dans les expériences dontles résultats sont consignés
dans le tableau XIil et qui ont été effectuées en lumiére rouge avec une lampe de
300 bougies et une solution d'iode 0,02-ncomme filire, Ja quantité d’iode transformée
dans 10 cm?® en 60 minutes est égalea 0,0097 millimol. 11 estfacile de calculer, con-
naissant le coefficient thermique, que la vitesse delaréaction ohscure, danslaméme
solution, atteindrait cette valeur déja d 55° degrés environ, Or, il est clair qu’a cette
température, la densité des rayons rouges ou de plus petiles longueurs d’onde est,
dans le rayonpement noir, lncomparablement plus faible que dans la solution
éclairée par une lampe de 300 bougies & travers vne solution d’iode 0,0G2-r d'un
centimétre d’épaisseur. Nous ne croyons donc pas qu'il soit possible d’ admettre que
la réaction thermique soit provoguée par un rayonnement voisin du spectre vi-
sible,
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On sait que de semblables objections ont été formulées déja au sujet d'autres
réactions.

Rendement photochimique. — Nous avons déja fait remarquer que notre ré-
action ne suit pas la loi de l'équivalent photochimique d'Einstein. Le nombre des
molécules d’iode transformées pour chaque quantum absorbé dépend des condi-
tions expérimentales, Si les lois que nous avons établies restent valables en toutes
circonstances, le rendement photochimique devrait varier depuis les valeurs
les plus faibles aux plus élevées, quand on change les concentrations de I'iode, ou
de l'oxalate, I'intensité lumineuse et la température. 1 est clair que dans ces condi-
tions le calcul du rendement photochimique n'a qu'un intérél trés relatif. Comme sa
valeur a cependant, ainsi que nous I'avons vu, une certaine importance dans I'inter-
prétation des loig observées, il n'est pas inutile de chercher au moins son ordre de
grandeur, dans les conditions ou nous avons opéré.

-D'aprés les mesuresde K. Angstrom (1), la quantitéd’énergie fumineuse regue sur
une surface d'un cm? placée perpendiculairement 4 la direction des rayons incidents
et 4 un métre de distance d'une source égale 4 une bongie, estde 10 ergs environ
par seconde. Avec notre lampe de 300 bougies, la quantité de lumiére qui pénetre
par cm® dans lacuve placée 3 25 cm. de distance et & travers un écran contenant une
solution d’alun d’un cm. d’épaisseur, quiretientla plus grande partie de I'infrarouge,
est donc approximativement égale a:

300 % 10
0.5 . 4,19, 10°

Les mesures faites avec une pile thermoélectrique ont montré que la solution de
sulfate de cuivre ammoniacal employée comme filtre laisse passer les 42,5 %/, de
cette énergie, soit 0,00015 cal.-gr. par seconde. Notre cuve ayant une épaisseur
de 2,5 cm., la quantité d’énergie regue dans 10 cm® en une beure est ainsi égale a:

0,00015 X 4 x 3600 == 2,16 cal.-gr.

Le produit N.k¢ du nombre d’Avogadro par le quantum correspondant 4 la raie
bleue 486 1 i est égal a 60 000 cal.-gr. DVaprés la loi de I'équivalent photochi-
mique, le nombre de molécules-grammes d’iode qui devraient se transformer par
heure dans 10 cm® de la solution serait donc:

2,16 : 60000 = 36 . 10~ mol.-gr.

En réalité, dans les expériences effectuées dans ces conditions et dont les ra-
sultats sont consignés dans le tableau I\ B, il s’est transformé, en moyenne dans
10 cm® et par heure:

0,78 : (200 x 1000} = 39. 10~ mol.-gr.
Le rendement photochimique brut est donc égal a:

== 0,0042 cal.-gr.

39.10-7: 36. 10~ = 0,11.

(Y Voir Caworsos, Traité de physique, 1. 11, p. 447, 7
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‘Mais nous avons vu que I’énergie absorbée par les molécules 1, est seule active:
D'aprés Fedotieff, la constante K de I'équation :

(1) (IK) = K(L,K)

est egale 2 0,00175 & 40°. La concentration de I'iodure étant 0,05-n, on a approxi-
mativement : :

L : 1, =0,00175 : 0.050 == 0,035.

Le rendement rapporté a I'énergie absorbée par les molécules’I, serait ainsi
égal a: , .
1,1: 0,035 = 3,2

Quoique ce calcul ne soit qu'approximatif, il met hors de doute que le rende-
ment photochimique, ainsi que nous I"avens admis dans nos cousidérations sur le
mécanisme de la réaction, n’est pas trés faible,

hN

DEUXIFME PARTIE o ‘

- Réaction du brome avec l'oxalate de pofassium

Cette réaction a 61 étudiée d’'une manitre moins compléte que la précédente.
Cela tient en partie & ce que c'est par elle que nos recherches ont débnté et qu'elles -
étaient déjh trés avancées quand nons nons sommes netiement rendu compte des
particularités inattendues des deunx réactions.

ETUDE DE LA REACTION DANS L OBSCURITE '

Les tableanx X1X ot XX contiennent les résultats des expénences faites en vue -
de déterminer Vinfluence, sur la vitesse dé réaction, dés concentrations du hrome,.du
hroemure de potassinm etde latempérature. Les titrages ont été faits avec une solution
de thiosulfate 6,05-n et en prélevant pour chacun d’eux 5 cm® de solution. Les con-
centrations de I'oxalate étant en grand exces, nous avons apphqué la formule de
réactions unimolécnlaires.

Le tablean XIX meontre que la vitesse de. la réaction est inversement propor-
tionnelle & la concentration du bromure. La faible diminution du coefficient &k, de la
vitesse, dans le cours d’une réaction, doit dtre attribuée a Vinfluence retardatnce
da bromure qui se forme. - - _ . . e
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TaeLEaU X1X

Selution : GOK,.n; Br.0 06n
Températare : (o

BrKk- BrK.0,5-n BrK . 0,252
“Temps f Temps P Temps k
minutes (o — =) [ minutes (@ — =) 1 minuies (o — 2} L
com | BB oomms | o8 | PR L ooowes | g | &8 | 0.0,
540 9'é0 | ©0.000893 i 300 | 0.00080 | . g i | 0.00386
735 2'30 0,000918 180 3’32 0,00185 120 2 70 0,00382
1170 1,57 | 0.000904 | 350 2:63 | 000189 | ygp 5ty | 00033
' 0,000904 i 0,001481 0, 100375
1440 123 - 480 1,94 ' 240 1.70
Moyenna...... ©0,000907 Moyenne...... 0,00186 Moyenne,..... 0,00385
0,00186 - . 0,00385 0, 00385
Rﬂpporl.s 0_655937 = 2,00 3 m =2 07 W =4 2‘
TasLean XX TasLeau XX1
Solntion : C0K,.n; BrK.n; Br0,05.n Solution : C,0K, 0,1 .n; Brli{0,1.%; Br 0,005. n
Températore : 11,500 Tempdraturs : 150
Temps Temps
minufeu (@ — =) ks minufea (6 — =) - LXY
g 4,84 0,00730 0 8,9 00283
X e 6,00720 29 501 0,0234
20 80 3. 0000 40 - 3'51 e
i 3.48 000699 £0 2,19 u)0233
70 289 0. 00ee 80 1,36 ,
100 2.28 ! 3 :
Moyeune,...,. 2,0234
Moyenne...... 4,007{1

Des deux valaurs 0,000907 el 0,00711 de la constante &, 4 0° et d 11,5°on
déduit, comme valenr du coetficient thermique :

Fiqao t == 5,99,

Ce coefficient est donc comme dans la radiation d'iode, notablement supérieur
aux valeurs qu'il prend ordinairement dans les réactions thermiques.

Dans le tablean XX1, nons donnons les résultats de mesnres faites 4 15°, en voe
d’obtenir le coefficient de vitesse & cetle température que nous aurens & vliliser
dans I'étude de la réaction photochimique. 11 iaut remarquer qu'ici, Ie coefflcient kot
a é1é calculé avecles log. népériens.
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ETunE NE LA REACTION A LA LUMIERE

La plupart- des mesures ont éi¢ faites avec une lampe de 1500 bougies et & 1a
température de 0°. Dans ces conditions, la vilesse de la réaction obscure peut étre
négligée, et sauf dans un seul cas od nous le mentionnerons, il n’en a pas été tenu
compte dans les calculs.

Période d'induetion. — Au début de nos recherches, nous avons constaté que
la réaction présente une période d’induction pendant laquelle la vitesse n’est pas
trés supérieure 3 celle de la réaction obscure et aprés laquelle elle s’accélére
assez brusquement, Les courbes numéros 111, 1V, Vet Vi de la figure 4 ou les
temps sont portés en abscisses et les quantités de brome présentes en ordonnées,
donnent une idée du phénoméne. Le fail que la durée de cette période croit avec
“la concentration de P'oxalate et diminue quand on angmente I'intensité lumineuse,
indiquait qu'etle est imputable & une impurelé contenue dans Poxalate et qui est
peu a peu détruite par l'action de la lumiére. Une purification de I'oxalate, par
cristallisations répétées, a ellectivement supprimeé la périnde d'induction.
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En vue de déterminer la nature de cette impurelé, nous avons ajouté a'la solu-
tion diverses substances: CO., 1K, CIK, CO:Ks, sel dé fer, matiéres organiques,
NHy, BrNH,. Certaines deces substances telles yue 1K et CIK, ont produit un‘faible ra-
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lentissement dela réaction, mais seul le bromure d’'ammouium a douné une période
d'induction semblable a celle qui avait 416 observée avec Foxalate non purifié. Avec
I'ammdaiaque le phénoméne est plus complexe. On observe, au début, méme dans
I'obscurité, une diminution rapide de la concentration du brome, puis un arrét mo-
mentané de la réaction correspondant ala période d'induction. Ces faits s’expliquent
aisément. Lo brome réagit avec I'ammoniagque irés rapidement, avec formation
d’acide brombydrique et par conséquent de bromure d’ammonium. Nous avons vé-
rifié¢. au moyen du réactif de Nessler que I'oxalate non purilié avec lequel nous
avions eflectué nos premiéres expériences contenait un peu d'ammoniaque.

Il est donc tout & fait certain que la période d’induction est due aux ions NIi;.
Nos expériences ont moniré qu'elle est d’autant plus longue que la quantité de bro-
mure d’ammonium ajoutée est plus grande. 1'influence des ions NI, est seusible
quand la solution n'en contient que 0,00036 gr. par litre. Des dosages au moyen de
la méathoda Kjeldah! ont permis de constater que la quautité d’ammoniaque diminue
pendant fa période d'induction et que celle-ci se termine dés que la totalité de Vam-
moniaque a disparu.

11 est & remarquer que I'inflluence retardatrice des ions Nil," ne s’observe que’
dans la réaction & la lumiére. Dans I"obscurité action du brome sur I'oxalate n’est
pas affectée par la présence de ces ions.

Nous avous constaté enfin que l'iodure d’ammonium ne retarde pas 'aclion de
I'iode sur I'oxalate, ni dans T'obscurité, ni & la lumiére, et des dosages, par la mé-
thode de Kjeldabl, ont moniré que les ions Nil,” ne sont pas déiruits par I'action de
l'iode & la lumiére. )

Détermination des régions spectrales actives. — Celle détermination a &6
faite comme dans le cas de la réaction avec iode et en utilisant les mémes filtres.
Los résultats sont donnés daus le tableau XXII.

Tapreav XXII

Lumiére employéo Vilésss de ln réaction
Lomidra POmEE s coiviane it e iinnainaiian Weteiaterrrentte ianaainanas 0,004
Lomidre jAUNA . v.vvunniiieiinirianeanns Cerreaeranes et ei e, 0, 1009
Lumidre verta.......... et (i065
Lumidre BIome ... ... o iiuieeii it iiiniiiiii i it st 0,09{
Lumidre violetls ..... bt e et e eeatear e tti et caer et ataisaneateaaaras - 0,04
Obscorité ..oovvenee.. Ceeie e, b eieeee e ir e r e iee e eay L. 0,003

On voit que les rayons de courte longueur d’onde sont seuls actifs. La réaction
est un peu plus rapide derriére les filires rouge ou jaune que dans I'obscurité. 11 est
cependant vraisemblable que la différence ne résulta pas d’une action des rayons
rouge ou jaune, mais qu'elle tient & limperfection des filtres.

Influence de 1a conceniration du brome. — Dans le cas de la réaction avec
Iiode, nous avons pu réaliser les deux cas extrémes d'absorption totale ou de
faible absorption avec la méme solation, en faisant agir soit les rayons bleus,
soit les rayons rouges. Cela n'est plus possible ici ol seuls les rayons de courte
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longueur d’onde ont une activité appréciable. Pour obtenir une absorption prati-
quement lotale, nous avons employé une solution d'une forte teneur en brome
(0,05-r) et pour unelaible absorption une concentration de’brome dix fois moindre,
soit 0,005-n. ‘

TasLeav XX1II

Solution : ,0,K,.0,4-n; BrK.0,i-n; Br.0,005n
Eciairage : Lampe de 1500 bougies distante de 30 cm.
Température : {J°

Temps Ax

minules (a— =) m ky k’/g
3 3z 0,304 0,0380 0,437,
10 & 64 0322 0,0502 0,125
15 £97 0,247 ¢,0556 0,123
25 2:05 0 '225 0,0827 - 0,131

" Ainsi qu'on’le voit dans le tableau XXIII, dans une solution diluée, la vntesse
de la ‘réaction va en décroissant el le coefficient k, des réactions unimoléculaires
augmente, tandis que le coelficient ki), des réactions semimoléculaires est constant
(voir aussi tableaux XXVI-XXVIII). La réaction est donc d’ordre 1/2 par rapport au
brome. Le cas est fout 4 fail analogue 4 celui de I'iode.

Dans les solutions concentrées (tableau XXIV}, le rapport o reste sensible-
ment.constant pendant la plus grande partie de la réaction. -

TaBLEay XXIV

Solutiou : BrK.n; Br.0,05»
Eclairage : Lampa de 1500 bougies distante de 30 om.
Température : 0°

. 1. C0K,.n 2. C,0,K,.0,5a 3. C,0,K,.0,25.n
s e e | parer——————— T e et e e,
Tamps e ‘ Az Temps Az Temps sz
minutes (a 2) Al minutes e — z) At winutes (@ —2) At ‘
0 10,% 0.300 0 10,20 0,148 0 10,06 1 4 o690
5 5 oo 10 872 5148 20 8.66 PEREL:
10 1,05 20 7'95 ' 0 7,25 | 0,070
13 5,59 0,202 30 5,78 0,149 60 5,88 [ 9,000
20 10 8-393 40 132 0,1;4 20 450 grggo"*g
35 2,68 84 50 2’95 0 437 100 3,30
0,210 0,105 0.0450
40 1,62 80 1,90 120 2,40
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TABLEAU XXV

Solntion : C,O,K,-n; BrE.n; Br.0in
Eclairage : Lampe de 1500 hougies distante de 35 cm.
Filtre : $0,Co ammoniacal
Températare :

t i
Temps _ Az Temps - Az
minutes (e —2) Al minufus (2 =) at
0 7 0,002 ® T | ouss
20 6.53 0,093 30 5,60 0,100
30 562 0,091 10 70 0,09
40 . 44D 0,112 &0 2,87 9.0
60 2,86 0,081 70 2,00 ,

11 diminue ensuite, quand I'absorption cesse d'étre pratiqnement totale. Puisque
les rayons trés absorbés sont seuls actifs, il était a prévoir que ce résultat, d’abord
obtenu en lumiére blanche, serait le méme en lumitre bleue. C'est: co que V'expé-
rience a conlirmé (tableau XXV). L’écart que présente une des valeurs, dans chaque
série, ne peut étre attribué qu’a une erreur dans les mesures, toujours délicates
avec le brome.

On voit qu’ici la réaction ne suit pas la méme loi que celle de I'iode dans le cas
d'une absorption totale.

Influence de la concentration de 1'oxalate de potassinm. — Pour déterminer
celte influence, des mesures ont 61 faites avec trois solutions de méme teneur on
brome et bromure, mais contenant des quentités différentes d’oxalate. Les ré-
sultats oblenus sont consignés dans le tebleau XXIV. Si on ne considére, dans
chaque série, que les quatre premizres valeurs de Az : At, I'absorption n'étant plus
complete pour les derniéres, on obtient les moyennes snivantes :

1. 0,208 2. 0,147 3. 0,069

qui sont entre elles dans les mémes rapports que les nombres 1, 0,49, 0,23, trés

voisins de 1, 0,5 et 0,25. La vilesse de la réaction est donc proportionnelle 4 la
concentration de I'oxalate. '

Influence dé la concentration du bromure de potassium. — Des mesures
ont été faites, pour déterminer cette influence avec trois solutions de méme teneur
en oxalats ainsi qu'en brome, mais contenant des quantités différerites de bromure.
Les résultals consignés dans le tablean XXVI permettent de constater que le bro-
mure n'a qu'une Iaible influence retardatrice.



CONTRIBUTION A L'ATUDE DE LA PHOTOCHIMIE DES HALOGRNES

TasLEau XXVI

Snlution : G,0,K,.0,4-a; Br.0,05n

Eolairege : Lampe de 1500 bougles distente de 30 cm,
' Températore : 0°

39

1. BrX .0, 1.n ‘2. BrK _0,05-a 3. BrK.0,028-n
T " e || e ———— P b m——

Temps (a—z) k”2 Temps a—g ki, Temps (@—3) ki,
0 32 1 0axm J 890 1 0,5 : e 0,166
5 7.95 ; 5 .75 5 6,67 T
10 6,64 0,125 0,140 §0 4,80 154
' 0125 10 3.0 0138 , 0,152

15 4,27 A 15 362 43 15 236 | >
20 310 0,123 20 237 | QL 2 2,16 oios

25 2,05 0.131 25 1,35 9,154 25 1,06 -
Moyenne. 0,130 0,145 Moyenne. 0,159

Moyenne.,

Influence de l'intensité lumineuse. — Le dispositif utilisé ponr étudier cette
influence était le méme que dans les expériences avec I'iode. Les résultals obtenns

dans le cas d’une faible absorption sont consignés dans le tableau XXVIL

Solation : G0,K,.0,4-n; Br.0d-r;

TasrLeEay XXVII

Br.

0,005

Eclairege : Lampe de 1500 bougies distante de 35 nm.
Températare : 0o

2 sectours & secteurs 8 secteurs )
Temps — Temps Temps _
minutes (@ —a) k 7 minutI;u (z—a) ks /s minutes (a — =} kl/? .
e 233 | 90303 0 0.9 1§ 00412 b 2922 1 g 0632
20 7.9 ’ 10 T.64 10 8,05
0,0286 ' 0,0450 0, 0666
40 5,18 20 6,45 20 6,25
0,0304 ’ 0,0492 0,0042
60 4,67 30 5,26 30 4,75
0,0307 0,0444 0,0634
80 3,54 40 4,29 40 3,47
0,0345 . 0,0472 0,0660
100 Z.,%8 50 3,37 00478 50 2,35 o' 0656
_ . 60 2,56 04 60 1,45 '
Moyenoe 0,030y Moyenns 0,0468 Moyenne J,0648
648, ... 48 648
Repports.m_las, 3m‘_i,sl, 3_09_'?'09

On voit que la vitesse croit proportionnellement a la racine carrée de I'intensité
lumineuse comme dans le cas de I'iode. Des mesures faites avec une solution plus
concentrée de brome (Br 0,05-n, COK: 0,4-n, BrK 0,1-n), donnant une absorption
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pratiquement totale, ont ¢onduit 4 la méme conclusion comme le montrent les
chiffres suivants qui résument les résultats.

Nombre AZ Rapports Rapports
des secteurs Al ) ohservés ‘ théeriques
8 0,132
4 0,0027 SR 1" 2,00
2 0,0648 1,4 i

Détermination du coefficient thermiqne. — Pour déterminer ce coefficient
des mesures ont ¢té faites & 0° et & 150, A cette derniére température, la vitesse de
la réaction obscure ne peutplus &tre négligée. Ici nous en avons tenu comple ausst
pour la réaction effecluée & 0°, quoique la correction soit faible. Les constantes ks,
qui figorent dans le tableau XXVIN ont donc été calculées en appliquant la formule
compléte donnée au sujet de la réaction avec l'iode (page 14). '

Des deux constantes §,0660 & 0¢ et 0,493 4 45°, on déduit comme coefficient
thermique le nombre : '

Foopao : ke = 2,04,

TasrLeav XXVIII

Solutton : G,0K,.0,4-n; BrK.U0,{-n; Br.0,005-n
Eclairage : Lampe do 300 bougies distante de 20 cm.

Température O Température 150
Temps . Temps —
minutes (@ —2) 4 k'/g minutes ta =3 ky I
. g4 1 o063 2 4 0,189
20 495 "Dﬁgg : 10 265 g }g;
aq 3,50 0,06 15 1012
40 2,32 0,0678 -
50 1740 90660 _ Moycone.:.... 0,193
Moyenne...... (,0660

[

Discussion DES RESULTATS

L'action du brome sur I'oxalate suit, dans l'obscuriié, les mémes lois que celle
de I'iode. Le fait que la vitesse est proportionnelle 4 la concentration du brome et
inversement proportionnelle 4 cetle du bromure, concorde avec les résnliats obtenus
par Roloff dans ses recherches sur I'action du brome avec T'acide oxalique. 1l faut



e
CONTRIBUTIOX A L'ETUDE DE LA PHOTOCRIMIE DES I~IALOG‘E1§1ES 41

~ - PR . e
en conclire que, semhlablement 3 ¢ qui se passe avéc Iiode, les molécules de
brome sont seules actives, a I'exclusion des ions Bry' et des molécnles BraK. '

Les mesures effectuées dans notre laboratoire par M. M. Borel ont montré que la
coustante d'équilibre entra le brome moléculaire, le bromure de potassium et le tri-
bromure est égale & 0,593 a 0°-et & 0,0664 &4 25°. Les variations de cette constante
n'interviennent donc que pour une faible part dans la valeur trés élevée du coeffi-
cient'thermique (5,99). Si celte influence était nulle, il serait égal 4 5,72.

La réaction photochimique suit aussi, approximativement au moins, les mémes
lois que celle de I'iode. Dans le cas d’une iaible absorplion, la vitesse est ici de
nouveau proportionnelle & la concentration de V'oxalate, a la racine carrée de l'in-
tensité lumineuse et de la concentration du brome. L'interprétation que nous avons
* donnée pour la réaction avec I'iode est donc aussi applicable, dans ses grands traits,

a celle du brome, et nous pouvons nous contenter de souligner les différences qui
existent entre ces denx réactions.

La vitesse de l'action photochimique du brome, contrairement 4 ce qui se passe
“dans I'obscurité ou avec I'iode, n'est que peu affectée par un accroissement de la
concentration du bromure, au moins quand il est en grand excés. Quand celte con-
centration est doublée, Ja vitesse ne diminue pas de moitié, mais sculement de
10 %/, environ.

La lumiére n'active donc pas uniquement Jes molécules Bry, mais aussi les

"molécules BryK et les ions Br). 1 en résulte que les variations, avec la tempé-
rature, de la constante de dissociation de ces complexes sonl & peu prés sans
inlluence sur la valeur du coefticient thermique de Ja réaction phetochimique du
brome. (e coelficient (2,04), quoique inlérieur a celui trouvé avec V'iode, est un.
des plus ¢levés qui aient été observés dans une réaction photochimique et il est auss
en contradiction avec la prétendue régle de Plotnikow, suivant laquelle il devrait
¢étre égal 4 1,4,

11 faut mentionner gue Roloff a aussi observé que dans {'action du brome sur
Tacide oxalique, en présence de I'acide bromhydrique, la lumiére active les Br:' et
les BriK, ainsi que les molécules Br..

Dans ces expériences Roloff est arrivé a la conclusion que seuls les ions C.0.'
entrent directement en réaction a 'exclusion des molécules C:0H,. 5§71l en était de
méme avec I'oxalate, la vilesse de la réaction croitrait, en raison des variations du
degré de dissociation, moins rapidement que la concentration de l'oxalate, ce qui
n'est pas le cas (tableau XX1V). Les molécules neutres d'oxalate réagissent done
comme les anions. 1l y a la, en apparence, une contradiction qui pourrait toutefois
s'expliquer si, conformément aux conceptions de Hantzsch, la, constitution de
V'anion d'un acide faible correspond & celle des molécules des sels, mais non-pas
i celle des molécules de l'acide.

11 est surprenant que dans le cas de 'absorption totale, la vitesse de la réaction

. . 1 .o ,
ne soit plus avec le brome, comme avec I'iode, d'ordre — o, mMais d'ordre nul. De

nouvelles expériences seront nécessaires pour en -trouver la cause. Remarquons
seulement que, dans nos expériences, 'absorption de la lumiére bleue était beau-
coup plus forte dans les solutions d'iode que dans celles de brome qui cessaient
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déja de produlre une absorption pratiquement compléte quand la réaction s'était
offectuée jusqu’aux deux tiers environ.

La présence des ions NH, qui est sans influence sur la réaction avec I'iode retarde
Yaction photochxmlque du brome. 1l ne s’agit pas la d’un simple phénomene de
catalyse, puisque les ions NI sont détruits. Cette destruction ne s'effectuant qu’a
la lumiére, il faut admettre qu’elle fait intervenir, comme la réaction avec I'oxalate,
le brome atomique, suivant I'équation

8Br 4 2NH, = 8BrH + N,.

Cette réaction faisant dleparaltre les atomes de hrome, on congoit qu’elle ait
pour effet de couper les chaines de réactions que 'on peut supposer avec le brome
comme avec l'iode et ainsi de retarder I'oxydalion de l'oxalate.

Tandis que l'action avec I'iode est accélérée par tous les rayons du spectre
visible jusqu’au rouge, celle du brome est insensible aux rayons de plus courte
longueur d’onde que le vert.

Il est possible que cette différence soit due simplement & la plus grande stabi-
lité des molécules de brome. On ne connait pas la chaleur de dissaciation du brome
6u de liode en solution ; & 1'état dissous elle est, par molécule-gramme, de
56 000 cal.-gr. pour le brome et de 36000 cal.-gr. pour V'iode. D'autre part, le pro-
duit N. & est égal pour la raie C de Frauenholer {lumitre rouge) & 43270 cal.-gr.
et & 58 420 pour la raie F (lumiérc blene). Le quantum de lumiére bleue serait donc
sulfisant pour dissocier les molécules d’iode et de brome, tandis que cclui de
lumiére rouge ne pourrait dissocier que les molécules d'iode.

RESUME

Les réactions de I'iode etdu brome avec l'oxalate de potassium ont éé élu-
diées en solutiuns aqueuses, dans I'obscurité et spécialement a la lumiére.

Réactions obscnres. — La vitesse de ces réactions est proportionnelle A la
concentration de I'oxalate et & celle de 'iode ou du brome et inversement propor-
tionnelle & celle de I'iodure ou du bromure de potassinm,

De cette influence de l'iodure ou du bromure, on peut conclure que les molé-
cules I, ou Bry sont seules actives, & Uexclusion des complexes I+ et LK ou Brs' et BroK.

Le coefficient thermique (k:110 : k:) de la réaction avec I'iode est égal & 4,86,
dans l'intervalle de 69°,5 & 78°. Ce résultat s’accorde avec ceux que Dhar a obtenus
pour les températures comprises entre 25° et (0°.

Le coeflicient lhermnque de la reaction avec le brome est égal é 5,99, pour
I'intervalle de 0¢ 4 {1°,5

Les valeurs trés élevées de ces coefficients, et spécialement celle du premier,
tiennent pour une part a4 I'accroissement, avec la température, de la dissociation
des complexes 15’ et Bry'.

Réactions photochimiqnes. — La réaction de I'iode avec I'oxalate estaccélérée
par tous les rayons du spectre visible, du viclet jusqu’au rouge. Ce résnltat étaitinat.
tendu puisque les rayons rouges généralement peu actiniques sont trés peu absorbés.
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La réaction ne suit pas la loi de Grotthus et représente un type quin avalt pas
été observé jusqu’ici.

Dans le cas d’une faible ahsorption de la lumiére (rayons rouges), la vitesse de
la réaction est :

1) Proportionnelle 4 la concentration de I'oxalate,

2) Proportionnelle 4 la racine carrée de la concentration de I'iode,

3) Inversement proportionnelle  la concentration de I'iodure,

4) Proportionnelle & la racine carrée de 'intensité de la lumiére incidente.

Daus le cas ol 'absorption est pratiquement totale (lumiére bleue), on retrouve
les mémes lois, & I'exception de la seconde.

La vitesse est alors proportionnelle 4 I'inverse de la racine carréede la concen-
tration de l'iode.

. Contrairement 4 ce que Dhar a cru observer, la vitesse de la réaction en lumiére
blanche n’est pas d’ordre nne demi par rapport a l'iode.

Une théorie a 61é développée, fondée sur I'hypothése que la lumiére n'active
que les molécules d'iode 1, et gu'elle a pour effet de les dissocier en atomes qui
réagissent avec les molécules d’oxalate. Cette théorie rend compte de tous les faits
observés.

Le coefficient thermique a une valeur exceptionnellement élevée pour une
réaction photochimique, ce qui a déja été signalé par Dhar. Pour I'intervalle entre
25° et 400, il est égal 4 3,18. Cette valeur tient pour une part a I'accroissement de
la concentration de l'iode actif quand la température s’éléve. Si on tient compte de
ce facteur, elle se réduit 4 2,90.

L'action du brome sur I'oxalate n’est sensible qu'aux rayons de plus courte
longueur d’onde que le vert. Elle suit 4 pen prés les mémes lois que la réaction
avec l'iode et la méme théorie lui est applicable. Les principales différences sont les
suivantes - -

1) Dans le cas on l'absorption est pratiquement totale, la réaction n’est pas

d’ordre — % par rapport & I'iode, mais d'ordre nul.

De nouvelles expériences seront nécessaires pour préciser la cause de cette
différence. '

"2) La vitesse de la réaction n’est que peu retardée par un accroissement de la
concentration du bromure de potassium.

On peut en conclure que la lumiére active non seulement les molécules Br,,
mais aussi les Br,’ et les Bry/K. '

3)Si la solution contient des ions NH;, il se produit une période dmductlon
-pendant laquelle ces ions sont détruits.

Le coeflicient thermique a aussi une valeur trés élevée 2,04, bien supéneure
eu nombre 1,4, qui selon Plotnikow caractérise les réactions dans lesquelles lxode
ou le brome interviennent comms substance pbotosensible.
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