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PHOTOCHIMIE DES HALOGENES

PREMIERE PARTIE

- ADDITION DU BROME A L’ACIDE CINNAMIQUE ET AU STILBENE

I. — InTRODUCTION.

Le brome s’additionne & lacide cmnamlque ainsi qu’au stilbéne d'aprés les
équations :

CSH*CH = CHCOOH + Br* — C*H*CHBr — CHB:COOH

et
CUHCH = CHC!H® + Br* — C*H*CHBr - CHBrCsH?®

Ces réactions, tres lentes dans I'obscurité, sont lortement accélérées par la lu-
mitre. La premidre a été déjh sommairemént étudiée par Platnikow (*} et plus ré-
cemment par Padoa et MU Vita (*). Ces expériences ont montré notamment que
I'effet produit par I'action simuitanée de radiations diftérentes, jaunes, vertes, bleues,
est trés inférienr 4 la somme des eftets de ces mémes radiations agissant isolément.
Cette constalation laisail présumer que la vitesse de la réaction est proporiionnelle,
non 3 l'intensité lumineuse, mais & sa racine carrée, comme dans I'action de I'iode
ou du brome sur I'oxalate de potassium étudiée par MM. Berthoud et Bellenot (3).
C’est ce qui nous a engagé a enlreprendre les recherches qui font I'objet de cetie
thése. Disons tout de suite que nos prévisions se sont trouvées conlirmées en ce qui
concerne l'influence de Uintensité lumineuse, mais que cependant fes deux réactions
¢tudiées suivent d'avtres lois que I'action du brome ou de liode sur l'uxalate.

(4} J. Protnikow, Zeil. phys. Chem., 78, 293, 573 (1911), 79, 141 (912),

{(®) M. Pavoa, Trans. Farad. Soc., mars 1926; Zeif. phys. Chem., 120, 375 (1926), M. Panoa
et MUe N, Vita, Gazz. chim. ital., 58, 375 (1920).

{* A. BerTeoon et M. BruwknoT, J. Ch. phys., 21, 308 {1924).
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Substances employées. — Toules les mesures ent porté sor des solotions dans
le téirachlorure de carbone.

L’acide cinnamique (Maison Siegfried) et le stitbéne (Kahlbanm) ont éé puriliés
var cristallisations répétées, dans Valcool.

Point de fusion de 'acide cinnamique :  132°7.

» » du stilbéne : 12305,

Le hrome (Siegfried) a été lavé plusieurs fois avec une solution de BrK, puis &
I'eau distillée, séché sur du chiorure de calcium et enfin distillé dans une cornue en
verre.

Point d'¢bullition (730 mm}:  5808.

Quelqués expériences effectuées avee du tétrachlorure de carbone porifié sim-
plement par distillation fractionnée ont révélé une anomalie. La vitesse de disparition
du brome, trés rapide au début, diminuait ensuite, pour devenir finalement régo-
liere. Quelques essais ont montré que le phéneméne était da a la présence d'une
impuoreté contenue dans le tétrachlorure. Nous avons donc do purifier ce dissolvant
avec plus de soin. En réalité, il n’est pas facile de 'obtenir dans un état parfait de
purelé et les solutions préparées avec les différents lots de tétrachlorore, malgré les
soins apportés a la purification, n’ont pas toujours dnnné des vilesses de réactions
concordantes, ce qui est dd sans doute 4 un catalyseur positif oo négatil, difficile
a ¢liminer. Le procédé de purification auquel nous nous sommes finalement arréte
et qui a donné les meilleurs résultats est le suivant : le tétrachlorure, contenant du
chlore en dissolution (Cl environ 01,02-n), était exposé 4 la lumiére du soleil pendant
guelques jours, puis agité avec une solulion de NaOl, pour enlever le CIH et le
cocir qut prennent naissance, lavé a I'cau distillée, séché sur delachaux vive eten-
fin soumis & une distillation fractionnée. Ces opérations élaient répétées trois fois,
puis le tétrachlorure ctait laissé pendant 48 heures environ sur do sodium métal-
lique et [réquemment agité, puis distillé une derniére lois avec une colonne i spirale
de verre.

Le peint d'ébullition du CCI* ainsi traité était teés constant et égal & 75% sons
la pression de 720 mm.

Dispositif expérimental. — Le dispositil expérimental utilisé poor I'étude des
réaclions de la lamiére était sensiblement le méme que celui qui a été employé par
A. Berthoud et Bellenot dans leurs recherches sur l'action de l'iode et du brome
sur l'oxalate de potassium.

La solation é&tudiée était contenue dans une cove en verre a faces paralléles,
plongée dans un bac en verre rempli d’can (capacilé 15 litres environ). Ce bac était
entnuré de maliéres isolantes sur trois de ses cdlés et muni d'un systéme de chauf-
tage ¢lectrigue et d’un agitateur.

Dans nos premiéres ezpérlences nous avons ntilisé un thermo- rcgn!ateur Nous
en avons ensuite reconnu Finutilité. La plupart de nos expériences ont été faites a
200, Cette température se mainticnt constante pendant loute la durée de la réaction
sans qu’il soit nécessaire de chauller, Ses variations n’ont jamais dépassé 0°2,

Pour les mesures faites a 09, le hac était divisé en deux compartiments par une
cloison percée de trous. Le compariiment antérieur. contenant la_cuve a réaction

ks
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était rempli d’ean, I'autre de glace. Urie pompe centrifuge établlssa:t un courant con-
tinu entre les deux compartiments.

Le bac était placé dans une grande caisse tapissée de papier noir el munied’une
ouverture reclangulaire devant laguelle était placée la source lumineuse {lampe
« Philip’s » de 300 ou de 1000 beugies).

Comme « filtres » nous avons employé les solutions suivantes, placées dans
une cuve a parois paralleles d'une épaisseur d’'un centimétre.

Coulenr Composition {pour 100 em3} Région spectrale filirés
Vel cvveivnrinnnstinnieniinnninnns gai;tclsl’v 5H20 38 B 04 557-475 mp
$ #
BIO weevneiee e e . G0 RS 520-410 my
Violet ........... et Fiolot cristatliss 0.04 460-410 my

La plupart des mesures ont é1é faites avec le filtre « bleu » au sulfate de cuivre
ammoniacal. '

Titrages. — La marche de la réaction était suivie par titrages du brome 4 in-
tervalles de temps convenablement choisis. Les litrages ont toujours porté sur
10 cm®dela solution. Le contenu de la pipette était regu dans nne solution de 1K en
excés et l'iode mis en liberté était titre par une solution de thiosulfate 8,01- -n ou
0,0025-n, avec 'amidon comme indicateur.

Le titre de la solution de thiosullate était vérifié avant chague série de mesures,
~par une solution d’iode 0,01-n, contrdlée elle-méme de temps en temps au moyen
de l'acide arsénieux.

I]. — RESuLTATS EXPERIMENTARX.

Expériencea sur les vitesaes dea réactions dans Pobscurité. — Ainsi que Plot-
nikow 'a observé déji, le brome ne s'additionne ue trés lentementd V'acide cinna-
mique dans I'obscurité. Les recherches que nons avons faites ont révélé dans 1'éinde
de cette réaction des dilficultés inattendues el nous n’avons pas réussi 4 obtenir des
résultats concluants. Nous ne donnerons qu'un bref résumé de ces expériences.

Une premiére série de mesures a é1¢ eflectuée 2 30° avec des solutions de hrome
‘0,01-n et contenant des quantités variables d’acide cinnamique. Les solutions
étaient contenues dans des flacons trés propres, a bouchon rodé et complétement
enveloppés de toile noire. Quelques-uns des résultats obtenus sont consignés dans
le tableau I. Les coefficients 4 ont été calculés en appliquant la formule des réac-
tions monomoléculaires.
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Tasreav 1

Br .0.0i—n; température 300

Acide cionamique §,025-n Acide cinoamiqus 0,0{25 n
Tempa [ i i It
(minutes) | ————— v |, A [ — e | e —
cmﬂéf,&:?:ifala Lo 10F | 6587{1;%& k. 106 cm?&f:(;c;.«::lfula k. 108 cm‘iélgﬁ:lfale ko108
a0 s el D3 o lms| 3N |0
1200 745 46,1 8,20 38,4 8,06 80,1 7,9 86,3
2530 5,52 81,4 7,03 48,4 7,27 32,5 7,04 31,8
5520 2104 146,5 3068 95,6 598 28,5 5.78 29,1
10140 0,10 283, 4 0,40 208,6 454 26,6 523 29,3
18 660 2105 42,0 183 42,7

On voit que les coefficients % varient trés irréguliérement. .
.. D’autres expériences ont é1é faites 4 une température plus élevée (60°). La so-
lution était répartie dans plusieurs éprouvettes préalablement étirées et lavées soi-
“gueusement 3 I'acide chromique, puis a I'eau distillée et séchées. Les tubes recevaient
chacun 10 em?® de la solution et étaient ensuite rapidement scellés. Is étaient tous
placés dans un sac de toile noire épaisse et plongés ensemble dans un bain maintenu
a 60°. Les tubes étaient retirés du bain I'un aprésl'autre 4 intervalles de temps con-
venables et rapidement refroidis dans de I'eau, pnis cassésdans une solution d'iodure
de potassium. Ainsi qu'on le voit d’aprés les chiffres consignés dans le tableau II,
les résultats n'ont pas été meilleurs qne dans les expériences faites a 30°.

TasLeav II

Br 0,04-n; acide cinnamique 0,05-n ; température 600

1 1 ' ni
W‘-—'——h" e e, P e TR N S

Tamps | cm3 thiosulfate ‘Temps | cmd thiosulfate ) Tempns |[em? thiosulfate
{minules) 0.0{:n k. 100 (minutes) 0.04-n k.10 {minuten) 0,01-n k.10

0 8,50 2% 0 9,57 050 0 9,49 ‘2
7 7,90 124 50 8,37 o % 8169 s
405 7,04 213 7,34 i 25 T/ 185

795 5,01 795 5,53 1

Les mesures failes avec le stilbéne ont donné également des vitesses trés irré-
gulieres. Nous ne connaissons pas la cause de ces anomalies. Peut-étre sont-elles
imputables & une influence des parois du verre ou de 'oxygéne dissous, Faule de
temps nous avons d{t renoncer 4 élucider la question, La seule conclugion qu'on
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puisseé lirer de ces expériences est qne les deux réactions thermiques étudiées sont
trés lentes & la température ordinaire et qu’on peul en faire abstraction dans I'étude
de I'action de la lumiére.

Etnde des réactions & la Inmidre. — Sous l'action de la lumiére, nos deux
réactions suivent les mémes lois el par conséquent nous ne les séparerons pas dans
I'exposé des résnltats expérimentaux. Elles sont pratiquement irréversibles ¢t ne
s'arrdlent gue lorsque la totalité du brome ou de I'accepleur (acide cinnamigue on
stilbéne) a totalement disparu.

Dans nos premiéres expériences, nous avons opéré avec des solutions conte-
nant un grand excés de Paccepteur dont la concentration pouvait ainsi étre consi-
dérée comme constante pendant toute la réaction. Nous avons conslalé ensuite que
cela n'élait pas nécessaire, car la vilesse de la réaction est presque indépendante de
cette concentration.

Ainsi que nous I'avens déjh dit, nous n’avons pas obtenu toujours, sartout au
début, des vitesses concordantes pour les solutions préparées avec les différents lots
. de tétrachlorure purilié (comparer par exemple les tableaux 111 et VI, X &/s, XV et
XV1). Touteflois les lois relatives aux variations de la vitesse en fonction des concen-
trations de I'accepteur ou du brome, de I'intensité luminense ou de la température,
ne sont pas sensiblement aftectées par la petite quantité de catalyseur positif ou
négatil qui peut étre resté dans le dissolvant. On verra, en particulier, qu’en ce qui
concerse 'influence du brome, nous avens toujours retrouvé les mémes lois, quel

que soit le tétrachlorure employé pour. préparer les solutions. Pour nietlre .

en évidence V'influence de chacun des autres facteurs dont la vitesse dépend, nons
n’avons comparé que les résultats obtenus avec le méme tétrachlorure.

Chaque série de mesures a &té répétée au moins deux fois, sanf quelques excep-
tions poar la réaction avee le stilbéne. Dans les tableaux suivants, nous-ne donne-
rons en général les résultats complets que pour une seule série ellecluée dans des
conditions données et nous nous contenterons pour I'expérience paralléle de noler
la valeur moyenne de la constante de vitesse.

Influence de la concentration du brome. — l.es mesures ont porté sur des
solutions produisant une absorption de la lumiére pratiquement compléte et sur
d’autres dans lesquelles au contraire 'absorption était faible.

Absorption pratiguement compléte. — Ces expériences oni &1é faites avec des
solutions dont la teneur en brome était ,01-n et dans une cuve de 2,5 cm d'épais-
seur. La marche de la réaction a été suivie jusqu'a ce que la concentration du brome
soit lombée au quart environ de sa valeur initiale.

Pour nous assurer que, dans ces conditions, 'absorpion de la lumiére bleue
(filtre au sullate de cuivre ammouiacal) était suffissmment compléte, deux cuves
identiques contenant la ménie solution de brome 0,01.n avec de I'acide cinnamique
ont &té placées I'une derriére I'autre de maniére que la seconde ne recoiveque lalu-
miére ayant traversé la premiére. La marche de la réaction a été sniviedans chacune
des deux cuves. Ces mesures ont conduil a la conelusion que 'absorption de la lu-
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mitre bleue dansla premiére cuve est, au début (Bro,04.n), de 959/, et décroit jus-
qu’d 80 ¢/, environ quand la concentration do hrome devient 0,0025-n.

Comme nous le verrons dans la suile, la vitesse de la réaction croit (quand I'ab-
sorption est pratiquement compléte) proportionnellement a la racine carrée de la
quantité delumiére ahsorhée. Les variations de I'absorption dans le cours de la réac-
tion laissaient donc préveir une décroissance de la constante de la vitesse ne dé-
passant pas 10 °/,.

D'autre part, deux mesures ont ét¢ faites dans les mémes conditions expéri-
mentales, mais avec deux cuves différentes ayant une épaisseur, 'une de 2,5 cm.,
Vautre de 4 cm. Si dans I'vne et I'autre I'absorption est pratiquement compléte, les
constantes de vitesse (qui mesurént les quantités de matiére ransforméesdans¥ unité
de volume et pendant l'unité de temps quand les concentrations sont égales & 1'unité),
doivent varier en raison inverse des épaisseurs. C'est ce qoe I'expérience a confir-
mé, ainsi qu'on le voit d'aprés les chiflres consignés dans le tableau IlI.

Tapreav 111

Br 0,01-n; acide cinnamigne 0,05-n ; températurs 20°; filtre blou ;
lampeo de 300 bougies & 25 cm do distanee.

Cove de 4 cm d'épaitseur Cuve de 2,5 cm d'épaisscor
. cm? lhiosulfate . cm? thiosulfate
Tamps (minutes) 0.04-n by 108 Temps {minutes) 0,04-n k. 108
] 9,38 : 0 0,03
18 8,13 %g 5 9,36 gg%
38 - 6,89 a5 i 8,77 =
58 5,86 351 25 7.19 R
88 4,66 it 3 6,35 A
118 3,65 35 4,87 567
158 2,56 38 75 3.75 o
115 236
Moyenne....,. 354
Moyenne, ... 560
2¢ gérie  » 367
20 série » veas 575
Moyenne générale ....... ' 361
- . Moyenne gémérals........ 568
361
Rapport des constantes,........ [ EeE = 0,635.
Rapport des €paissemIBe.e. «vo-vreransians 2{” = 0,625.

Si Yeffet photochimique était proportionnel & la quantité de lumiére absorbée
(régle de Grotthus-Draper), la réaction serail d’ordre zéro relativement an brome
quand I'absorplion est totale. Les expériences ont donné un résultat différent, La
vitesse est sensiblement proportionnelle & la concentration du hrome. Comme on le
voit dans les tableaux I11, VI, VII, YII, X, X dis, XI1, XV et XVI, les coefficients %,
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- calculés en appliquant la formule des réactions monomoléculaires restent sensi-
~ blement invariables pendant toute la durée de la réaction.
Pour des raisons qui seront données dans la discussion des résultals, des
mesures ont.6té eflectuées dans une cuve de 10 cenlimetres d'épaisseur et avec des
solutions dont le titre en brome était de 0,01-n ou de 0,02-n. Pour augmenter la
vitesse nous avons employé une lampe de 1 000 bovgies dans ces expériences. Les
résultats sont consignés dans le tableau 1V,

.

-

- LT

TabLEav 1V

Tempgrature 20¢; filtre blen ; lampe de 1300 bougies & 25 em de distance ; épaisseur de In cuve {0 cm,

Br 0,02.n; acide cinnamigue 0,05-n

1 (
T mpn cm3 thipsullale Temps emd thipsylfate
(minutes) 0.0k-r ki A0% | kg A0 [y 0,01-n Ry 108 | kyg A0S
LR I IO O P T VR
: , 336 400 : - 330 343
20 19,43 380 369 2 18,85 383 367
10 16.31 380 369 15 586~ 33 2
85 28 450 394 65 43,14 462 520
115 7.6 542 288 115 7,70 546 283
175 3,62 42 288 185 319 i e
255 1,19 255 1,19 6!
. bl M,
Br 0,0l-n; acide cinnamique 0,025-n pa————
0 4,40 549 2340 0 1,32 atd 316
10 10,28 i o 10 10,20 i 35
30 8,37 i 303 25 8,93 476 310
45 © LU 502 291 5 AT 464 272
65 5,64 ot 239 65 5,79 508 262
90 a0 bag 350 g 332 560 247
{15 ' R I

Dans ces conditions, le coefficient %, n’cst plus constant, mais croit pendant la
réaction. Le coeflicient £,, donné par la formule

. ), =

tH — ¢

[(a - xl)t/n —(a— x:)lh]:

des réactions semimoléculaires. va an contraire en décroissant. L'ordre de la

réaction est donc compris entre %etl'unilé. Nous verrons dans la suite comment ce

résultat peut s'expliquer.
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Faible absorption. — Pour réaliser une faible absorption, nous avons opéré
avec des solulions d'une laible teneur en brome (0,0023-n) el contenues dans une
cuve n'ayanit quun cenlimétre d’épaisseur.

La régle de Grotthus-Draper, suivant laquelle la vitesse devrait étre propor-
tionnelle a la concentralion du brome, se trouve ici encore en défaut. L'ordre de la

réaction par rapport au brome est égal & % L. vitesse est exprimée par la relation :

dx

d_‘ = ka!g (a — m)alﬂ

qui donne par intégration :

k), = m'ij?r) (@ —e) e — @—a) "2},
Ainsi qu'on le voit dans les tableaux V, X1, X111, les coeflicients ks, caleulés au

moyen de ceite formule, sont sensiblement constants. Les coefficients £, (réaction
monomoléculaire) vont an coultraire en décroissant réguligrement.

Tanreav V

Br 0,80i25-n ; température 20°; filtre blen ; lampe de 300 bougioes & 25 cm de distence;
épeissenr de la cuve : { cm

Acide eirnamique 0,00625.n Stilbéne §,00625-n
Temps em? thiokulfate . Temps em? thiosnlfate -
{micutes) 0,0025-0 ko 405§ kg 405 || pigutes) 0,0025-n by A0 | kg 408
M 4,87 658 16 9 .26 506 %
. o 635 121 i g, 407 84
2 3.4 582 119 ® 7.8 £24 9
P ; 518 144 b e 388 98
b $.48 413 115 oo a0l 353 99
165 3,35 428 122 140 2,78 i o
M _——i m 200 1,87
OYBONG.. ... cu... .
Moyeano,e....... faeeen 08
2¢ série * aeiaeean v 147 4
Moyenns générale...... . 118

Influence de la concentration de I’acide cinnamique on du stilbéne. — Les
résultats des mesnres failes en vue de délerminer l'influence des concentrations de
I'acide cinnamique ou du stilbéne sont consignés dans les tableaux VI et VII, et
résnmés dans le tableau V1IN,
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Tanceav VI

Br 0,01-n; température 20°; lfiltre blen ; lampe de 360 baugies d 25 e de distance:

épaisseur de la cove : 25 cm

Tanteav VII

Acide cinnamigne §,03-r Acide cibnamiqae §,025-n
- o~ | . ~ —
Temps em? thiosulfate © Temps cm? thiosulfale
(minutes) 0,04-n ky . 100 (minutes) 0,04-n ky . 108
10 5 89 19 517 w2
' 867 20 6,72 848
% 2% 86 35 5,02 Bad
35 4,04 g 50 3,73 859
70 2’57 854 b 220 847
Mayenne .......... 863 Moyenne .......... 850
2¢ séris L 862 20 aérie : vors 852
Mayenne générale.......... 862 Mayenne générale.......... 851
Acide cinnamique 0,01-n Acide cinnamique 0,005-n

0 9,98 0 9,98 .
10 847 ggg 10 8,53 s
20 7.2 o 25 6.77 o
% e 612 &0 3ot 688
75 3003 . 672 85 2162 8%
Mayenne........... 693 Moyenne .......... 680
2 géria L T 750 2¢ aérie B e s
Muoyenne générale.......... g2 Moyenne générale.......... 698

Br 0,01-n; tempbroture 200; filtre bleu; lampe de 300 hongies, & 25 om de distance;

épaisseur de In cove :

2,5 cm.

Stilbéne 0,025.n

Stilbéne §,01-n

Stithéne 0,005-n

s e e || e s P it || e —————, P,
Temps [em3 thiosulfate Tewps | cm® thiosultate Temps |em3 thiosulfate
{minutes) 0,01-n ky - 108 (minu‘:es) 6,01-n ky 108 (minutes) 0,0Mi-n k. 108
9 : 9
0 8 568 10 560 537 5 2 548
’ 541 ' 534 ! 557
25 7,00 533 25 7,20 549 a7 6,19 564
45 5,35 545 45 5,599 559 60 4,59 542
70 3,82 76 4,05 : a5 3,36 N
160 2/60 551 100 2)79 539 115 2,34 54
Moyenne.... 567 Moyenne.... 543 Moyenne. ... 547
2+ gério : 572 2¢ pério » 542 2o ghrie  » 554
Moyenne générals... 569 Moyenoe générale, . . 543 Moyenne générale...| &
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TasLeau VI,

Acide cinramique Slilbéne
Goneontrations ky A0¥ Coancenlralions kA0
0,06-n 862 0,025-n 560
0,025+n 851 6,0i-n 543
0,04-n 722 0,005-n 550
0,005-n 698

On voit que la vitesse de la réaction est presque indépeudante de la concen-
tration de 'accepteur.

Des expériences ont été laites avec des solutions contenant un excés de brome
(te double de la quantité équivalant & V'acide cinnamique ou au stilbéne). Les
résultats, consignés dans le tableau 1X, montrent que le coeficient de la vitesse ne
décroit d’abord que lentement et subit une brusque chute quand la presque tolalite
de l'accepteur est transformée en dibromure, soit quand la- moitié du brome a

disparu.

TasLeav 1X

Br 0,0{-n; température 200 ; filtre blen ; lampe de 300 bougies, & 25 cm. de distance;

épaieseur de Ia cuve ; 2,5 cm -

Acide cinnamique C,0025-n

1

S
Temps cm3 thiosulfate Temps cm? thiosolfate s
{minules) Joten by 100 (minules) 0,061-n ki 40
0 9,94 0 9,91
10 848 238 10 8041 _gg
25 §,66 537 25 £,68- 605
45 5,20 26 40 5,42 127
e | b
2% 4,58
Stilbéne 0,0025-a
0 10,03 0 10,01
8 v 2 2 £ s
' 510 ' 502
i3 5,93 25 45 5,95 596
12? E,g o 65 5,12
5
275 4,98 8
1385 4,
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Influence de Fintensité Jnmineuse. — Le dispositif employé pour faire varier
lintensite lumineuse dans un rapport connu était le suivant. ¥ .tre la sow ce de
lumiére et la solution était placé un grand disque noir animé d'ua mouvement de
rotation et dans lequel on avait enlevé soit quatre, soit deux secteurs de 45°. L'inten-
sité lumineuse est réduite 4 la moitié¢ de sa valeur dang le premi:r cas et au quart
dans le second. Le disque était ml par un petit moteur électricy e laisant environ
700 tours par minute. La durée des intermitiences de la lum"‘-re était donc de

I'ordre de 20 de seconde avec le disque & deux secteurs et de ;- avec le disque a

quatre secteurs. Nous nous sommes assurés que dans ces condluons les choses
se passent comme si 'intensité de la lumiére était constante. La vitesse de la réac-
tion ne change pas quand on diminue de moitié celle de la rotation du disque
(tableau X bis).

Les mesures ont été faites dans des conditions ou I'absorption est faible ou
- pratiquemént totale. Pour la réaction du brome avec l'acide cirnamique {ahserption
totale), deux séries d’expériences ont 6té effectuées, I'une avec une lampe de 1 000
bougies, I'autre avec une lampe de 300 bougies, de felle-sorte que I'intensité de la
lumiére a varié approximativement dans le rapport de 1 4 14.

Les résultats sont consignés dans les tableaux X, X bis, XI, X1, XIIl et résu-
més dans le tableau XIV.

TabLeav X
Absorption pratiquement compléte

Br 0,04-n; acide cinnemique 0,025-n ; température 207 ;
tiltre bleu ; lampe de 1 600 bougles, & 25 em. de distance ; épaisseur de la cuve : 2,5 em.

Intensité 1 Iotensité 1/2 Intensité 1/4
e . I | | ————
Temps | cm? thicsulfate . Temps | cm? thiosullate Temps | cm? thiosulfate
(minures) 0,04-n by 105 (m:nult]es) 0,01-n ky 108 (minutes; 0,01-n ky 405
0 10,00 1360 0 10,04 956 0 9,8 519
5 8,55 1390 10 8,05 949 10 8,56 | 608
15 6,20 2 20 6,47 o 25 6.03
30 3,87 1360 I g5 468 40 564 | 99
45 246 1310 £ 3,38 g‘gg 60 4,27 604
70 2.92 90 2,79 616
Moyenne...:| 1350 —_— —_———
: Moyenne. ... 9837 Moyennae. . .. 609
2 gérie » ,...| 1370
—_— 2o ghrie 2 ....] 894 Zesbrie > ....] 594
Moyenne générale. .| 1360 —
) Moyenne générale. . 95 Moysnne géndrale.. 601
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Tasiedv X bis. — Lampe de 300 bougies

Intensité 1 lotensité 1/2
L it | e I
Temps cm? thiosnbfate Tem em3 thiosalfate
{minutes) 0,01-n ky .10 {minufess] 0,01-n k. 108
1] 11,58 0 1,55
5 10.85 565 10 10,54 e
15 9,50 o 2 929 el
30 7.84 5?;‘_; 5 7,80 310
15 6,43 a2 70 6,21 398
66 4,94 ?ﬂ 100 §.76 S84
5 3,34 ¢ 130 365
Moyenne ......... 570 Moysnne ......... 384
2e géris L 517 20 gérie P e 301
Mnyenne générale......... 573 Mnyenne générale......... as?
Intensits 174 Intensitd 14 - )
{Nombre de tours du disque par minnte : 700) {Norabre de tours do disque par minute : 330)
] 11,68 0 11,66 "
10 1,04 256 25 10.05 e
30 . g“ 45 8.92 e
55 8,55 2;3 80 7194 pyied
25 7,18 252 ° 110 6,01 269
120 5,86 2o 150 4,69 60
160 4,62 275 100 3,66
200 3,58 : 219
—_— Moyenne ,..ive.s 263
Moyenne ......... . 254
2¢ série ? T 264 Mnyenne générale 1 264

Tasizau X1. — Absorption faible

Br 0,0025-n ; acide cinnemiquoe 0,00625-n ; température 20e;
fittre bleu ; lampe de 300 bougies. & 25 em. de distance ; épaissour de la cuve : 1 cm.

Intensité 1 Intensité /2 Intensité 1/4
e e it | e —— " e || e ———n sl
Temps | cm? thiosnifat “Temps | em? thiosulfate | 1] .Tempa ‘em? thiosutfate | & 103
(minuﬂs, o 0,06‘2’%'1.1“ * s, 108 (minulpesj 0,0025-n iy, 10 (minutes}[  0,0025-n e
0 11,37 0 11,45 0 11,16
10 9177 116 15 9196 n 20 9,94 s
20 8,44 121 30 & L I 8,36 i
30 7,38 e 50— 7,43 1 7 750 i
i5 6,18 75 6,09 Lk 110 6,12 5
65 a7 115 140 577 I 150 5,04 o
105 3'35 122 155 3763 L 200 4,06 2
- 205 2,76 ' 260 37
Mo - PP 118
5 yonn Moyenne.... 14 Moyenne. ... 50
® série 117 :
’ —_— 20 pbrie  » 73 20 gérie 51 -
Moyenne générele. . 17 —_—
- y 8 : Moyenne générsle. . 3 Moyenne générale. . 50
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TapLeav XIl

Absorption pratiquement complete

Br 0,04-n; stilbéne 0,01-n ; lempératare 200; .
filtre bleu ; lampe de 300 bongies, & 25 cm. de distence ; épaigzeur de la cuve @ 2,5 em.

[ntensité 1 Intensité 1/2 Intensité 1 /4
Tem em? thiosulfate Temps | em? thiosulfale Temps | cm? thiosulfste
(minurzn) 0,01-n ki 108 {minufes) 0,04-n k. 108 winutes) 0,05-1 ky. 105
0 9,72 = 0 8,69 0 97 °
10 866 pr 20 848 £ % 8.65 204
25 7,20 et B T4 4 55 7,56 185
5 5,81 goz T 578 FF: g 6,30 198
70 4,35 Ered 110 4,54 o 145 4,97 204
100 3,06 pao 150 343 02 205 3.69 25
135 2769 210 - 2,26 285 252 W
Moyennes.... 496 Mayenne. ... 300 Moyenns... .. 204
2e périe > 481 2¢ gérie  » 813 2¢ gbris  » 208
Moyenne générale.. 488 Moyenne générals.. 307 . Mayenne générala. . 206

Tasreav X111

Absorption faible

Br 0,0025.n; stilbéne 0,00625-n; températare 20¢; filtre bleu;
Inmpse de 300 bougies b 25 cm de distance; épeisceur de la cave : {1 om.

Intensité { Latensits /g Intensité 1/,
e ——— ottt | e —r————— A et e e A el ———
Temps | cm? thiosolfate [ 4gs || Temps |cm? thiosulfate |, yg5|| Temps | cm? thiosalfate § 5
(minutes) 0,0025-0 32 (tinntes) 0,0025-n 8/ {minuies) 0,0025-n e 08
D 9,26 0 3,M 0 9,73
10 8,24 > 15 8.68 o 25 8155 43
25 716 o 50 797 b 60 7,38 g7
It 5,80 o 70 6.00 o 105 G.24 8
70 ATt o 110 481 o 160 . 541 38
100 3,69 P 170 350 & 935 402 gg
140 2,18 s 260 2,35 355 2.86
' —_— Moyenne........ 63 Moyenne........ 39
Moyenme........ 98
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Tasteau XIV

Résumé
Acide cinnamique
—— R, e |
Iniensilés Absorption pratiquement tolals Absorplion faible
ky 408 Rapports k3/2' 100 Rapports
Lampe i 1360
do 1/2 015 1.8 g 2,26 _ _
1 000 bongies 1/4 604 ' -
| 1 573 1,48 17 1.58
1/2 381 10 i 2,2 i 1o g 2,34
Lampe 1/4 !
ao Stilbtne
300 bougies 1 488 a8
12 307 1,38 { 2 36 a3 1,55 i g 51
14 206 baog® 39 Loty
!

On voit que la vitesse de chacune des deux réactions varie & peu prés propor-
tionnellement a la rucine carrée de linlensité lumineuse. L'exposant de I, dans la
formule de la vitesse est un peu supérieur 4 0,5. Il ne semble pas dépendre de
I'intensité de la lumiére.

Influence de la températnre. — Pour déterminer I'influence de la température,
des mesures ont été faites & 0° et & 200. Les résultats obtenus sont donnes dans le
tableau XV.

Dans un intervalle de température pas trop étendu, les variations du coeflicient
de la vitesge d'une réaction sont représentées approximativement par une ¢galité de
la forme : '

r
log é = b(t, — &)
Connaissant les valeurs de %, et %, de la constante de vitesse 4 deux tempé-

- ratures ¢, et &, il est aisé de calenler d'aprés cette égalité le coefficient thermique
de la réaction, soit le rapport k4 10: &. On obtient ainsi:

kﬂﬂ — 581 H
kgo == 505;

" (1)  Acide cinnamique: k, = 98,
{2)  Stilbéne: ko = 117,

coefficient thermique 2,43,
coefficient thermique 2,08,



TanLean XV

Br 0,0{-n; tilire blen ; lompe de 300 hongies, & 25 cm. de distance; épaisseur de la cuve : 2,5 om

Acide cinpamique 9,025-n

Tempéralure 200 Températurs 0°
A emm—— T ———
Temps em? thiosulfals ) Temps em3 lhiosulfate
(minult’es_) - 0,0 k408 (minntes} 0,01-n k. 108
0 11,39 : 0 TR
5 1064 ‘ ggé 30 10188 107
15 9,26 2% 80 968 10
30 7,57 s 140 8,53 92
50 575 U 210 7,35 92
70 4,3 ] 290 6,10 101
100 2095 400 : aTT 91
Moyenne.... 590 Mayenne.......... 93
Tablesu X #is  »  ...| 573 2o nérie 3 ...... 99
Moyenne générale........ . 584 Moyeano générale, . ... ‘ees 93
Stilbéoe 0,04-n
0 9,79 0 10,03
10 8.69. p £0 8140 i
Fi) S - 21 511 120 7,12 15
45 5,80 o 190 5.4 : {06
70 © 429 e 270 5.9 150
100 3,06 S 1] 3,68 20
-_— 515 . 2,54
Moyenne........ . 506
Moyenne..... reeen 117
2¢ gério P 505
_— 2¢ gérle B cieereares 118
Moyenne générale......... 305 —_—
Moyenne générale......... 17
Rendement quantiqguna. — Dans les deux réactions étudiées, le rendement

quantique varie avec les conditions expérimentales. |l était cependant intéressant.
pour la théorie des phénoménes de connaitre son ordre de grandeur dans les condi-
tiens ou les vitesses des réactinns ont été mesarées.

Ainsi goe nnos le verrons dans un instant, les expériences [ailes avec le filtre
au. sulfate de cuivre ammoniacal ne se prétent pas au calcol du rendement. C'est
peurquni nous avens eflectué, en vue de cetle délermination, quelques mesures de
la vitesse d'action do breme sor I'acide cinnamique avec les filires « vert » et-« violet »
dont les compoesitions ont é1é dennées plus haul. Les résallais de ces mesures sent
consignés daus le tableau XVI.
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Tasreau XVI

Br 0,04-n; neide cinnamiqua 0,025-n
tempéreturs 20¢; lamps de 300 bougiss, & 5 cm. de distanca; épalssenr ds la cuve 2,5 ¢m,

Filtre « violet » Filtte « vert » "Filtre « hleu o
e | | e P R,
Temps | om? thiosulfate . || Temps |em® thiosuliate Temps |cm? thiosulfate
(minutes) 0,01-n ky 403 {minutes) 0,01-a ky 808 (minutes) 0,04-n Ky 108
0 9,38 458 9 9,90 554 ) 9,89 673
10 3,89 2 10 8,72 i 10 8,47
30 7.24 :gT 25 7,25 e 25 6.72 670
55 5,63 oy £5 5,66 oo i5 4,02 23;7
80 4,40 e 10 4,23 65 3,64 2
115 3,i3 — —_—
y ’ o Moysnns. ... 534 Moyenne.... 6713
oyenne.. .,
o : . Qe gérie »  ....1 565 2epfrie » ... 703
e gérie  » vaas 43 _— ——
" sral P Moysnne générals.. 547, Moysnne générals, ., 688
oysuns générals,.| 4

La détermination de la quantité de lumiére régue et absorbée par a solution a
ét¢ faite an mayen d'une pile thermo-électrique et en prenant comme base de com-
paraison le rayonnement de la larnpe Hefner-Alteneck. Daprés les mesures d'Angs-
wom (*), la quantité d'énergie rayonunante que cette lampe envoie par seconde sur
une surface d’un centimétre carré, placée a une distauce de 100 cm. et orientée
normalement & la direction des rayons lumineux, est égale 4 2,15.407° cal.-gr.
En prenant ce nombre comme hase, nous avous trouvé que les quantitésde lumiére
qui traversent les différents filtres utilisés et sont recues par une surface d'un
centimeétre carré située a une distance de 25 cm. de la lampe de 300 bougies, sout
exprimées par les nombres suivants :

Filtre « violet » 0,35.107% cal.-gr.
» averto 1,35.10-* »
»  ableun 21,3.107¢ »

Ces données permetient de calculer le rendement.
Filtre « violet ». — Lacuve ayant une épaisseur de 2,5 cm, la quantité de lu-
miére recue et absorbée en 10 minules par 10 cm?® de la solution est égale 4:

0,35.107° x 4 x 600 = 0,84.1072 cel.-gr.

Le filtre « violet » laisse passer la zone spectrale comprise entre 410 my et 460 mp.
On peut donc prendre comme longuenr d’onde moyenue 435 mu. D'antre part, le

(1) Yoir Caworson, Traité de physique,t. II, p. 447
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praduit Nhy, dans lequel N est le nombre d’Avogadro 60,7.10%, et que nous repré-
senterons par W, est donné en cal.-gr. par la relation’:

W = 28500 : A,
Pour A = 0,435, on a donc :
W = 28500 : 0,435 = 63300 cal.-gr.

Si chaque quantum de lumiére provoquait la transformation d'une molécule de
brome, }a quantité de brome qui disparaitratt en 10 minutes dans 10 cm® de la solu-
tion serait égale a :

(0,84.407*) : 63300 = 1,33.10~" mol.-gr.

En réalilé, la quantité de brome qui s'est transformée an début de {a réaction
pendantle premier intervalle de 10 minutes (tableau XVI), est égale 4 :

0,99.10—
2 x 1000

= 43407 mol.-gr.
Le rendement quantiqoe est done égal a:
| 49 : 1,33 = 36,

Filtre « vert ». — Ce filtre laisse passer la région spectrale comprise entre 557
et 475 mp. Pour la longueur d’onde moyenne 0,516p, on a:

W = 28500 : 0,516 = 55200 cal.-gr.

La gnantit¢ de Inmicre absorbée par 10 ¢m® de la solution en 10 minutes est
égale &'

1,35.10= x 4 x 600 = 3,24.10" cal.-gr.

~ D’aprés la loi de I'équivalence, Ia quantité de brome transformée pendant ce
temps, dans ce volume, devrait étre :

{3,24.1072) : 55200 = 6,0.10~" mol.—gr.,

tandis qu’'elle est en réalité (tablean X¥T), an début de [a réaction égale a:

1,18.10 -
m = 59.10— mol.-gr.
Le rendement quantique est donc: -
50:6 = '1_9,

11 est clair que ces rendements n’ont qu’une signification tres relative et qu'ils
prendraient de tout anires valeurs dans d’autres conditions expérimentales. D'aprés
les lois qui régissent I'influence de la concentration du brome et celle de I'intensité

2
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lumineuse sur la vitesse de la réaction, les rendements varient, quand l’absorption
est totale, proportionnellement 4 la concentration du brome et en raisen inverse de
ia racine carrée de lintensité. C'est ainsi que la valeur relativement faible du rende-
ment obtenue pour la lumiére verte est due pour uae large part au lait que la quan-
tité de lumiere qui traverse le filtre « vert » est notablement plus grande que celle

ui traverse le filtre « violet ». Le rapport de ces denx quantités de lumiére est
égal 41,35 : 0,35 = 3,9. Celui des nombres de quanta est égal 4 3,9 multiplié par

le quotient des longueurs d'onde, soit approximativement :

516

535 = bl

3,9.

Puisque le rendement varie en‘raison inverse de la racine carrée de P'intensité
luminense, la valeur tronvée, pour la lumiére verte, serait & pen prés doublée et
deviendrait égale & 20 environ, si le filtre « vert » laissait passer la méme quantité
de lumicre que le filtre « violet ».

e filtre au sulfate de cuivre ammoniacal laisse passer environ 60 fois plus
d'énergie rayonnante que le filtre « violet ». On pourrait donc s'attendre a oe que
la vitesse soit, toutes choses égales d’ailleurs, environ huit fois plus grande avec le
premier qu'avec le second. En réalité, on abtient, avee les deux filtres, des vitesses
peu dilférentes {tableau XVI), ce qui semble m(hquer un minimum trés marqué de
la sensibilite pholochlmlque dans le blen. Cela est cependant pen vraisembiable, et
d’autant moins que la méme anomalie a ¢té observée anssi dans l'action de Fode
sur 'oxalate de potassium, [a solution de sulfate de cuivre ammoniacal laisse trés
probablement passer 4 cOlé des rayons bleus des radiations infra-rouges inactives.
Cette hypothése explique en méme temps la grande intensité du ravonnement qui
traverse le filtre « blen » et sa faible activité chimique. Nous n’avons pas tronvé
dans la bibliographie des données sur le spectre d’absorption infra-rouge de la solu-
tion de sullate de cuivre ammoniacal.

Remarquons enfin que dans les mémes conditions expérimentales les vilesses
d’addition do brome & I'acide cinnamigque on au stilbéne ne sont pas trés différentes.
Le rendement fuantique est done aussi a peu pres le méme daas les deux réactions.

NI. — Drscussion ET INTERPRETATION DES RESULTATS

lLes deux réactions du brome avéc Pacide cinpamique el avec le stilbéne
suivent les mémes [ois. Leurs vitesses sont exprimées appronmatlvement par les

r

relations suivantes : '

— ig{—ﬂ = ka/z Iuifﬂ [}-31'1]3112 (absorplion'l'aible)

ot
—_ d[zr:’ =k 1\ [Bry) (absorption totale)
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Eun réalité, les vilesses croissent un peu plus rapidement que la racine de J'in-
tensité lumineuse (%) et clles ne soat pas rigenreusement indépendantes de la con-
centration de I'accepteur. Quand la concentration de I'acide cinnamigue varie de
0,005 & 0,05-n, soit dans le rapport de 1 2 10, la constante de vitesse (abSO]‘ption
totale) croit de 698 a 862, soit de 20 %/, environ. La variation est plus faible encore
dans le cas du stilbéne. Ce n'est que lorsque la presque totalité de I'acceptenr a
disparu que la constante de la vitesse diminue brusquement (tableau 1X).

Dans la plupart des mesures ou I'absorption était presque totale (Br 0,01-n et
épaissenr de la cuve 2,5 cm) la constante 4, n'a pas varié nolablement pendant le
cours de la réaction. Or nous avons vu qu’en raison Ju fait que 'absorption n’est
pas toul & fait compléte, on devrait s'attendre & une décroissance du coeflicient
atteignant presque 10 °/. 1l faut en conclure que si I'absorptiop était vraiment
totale, on observerait un faible accroissement de /, pendant la réaction ou, en
d’antres termes, que I'ordre de la réaction serait daus ces conditions d’ordre nn peu
inféricur & 'unité. Un accroissement de £, a été effectivement observé dans les
expériences ol la couche absorbante atteignait 10 centimélres, mais cet accroissement
ost d’environ 50 °/,, dounc bien supérienr & ce qu’on pouvail altendre d’aprés ce
qui précéde. 11 y a donc uan antre facteur qui intervient, Nous y revieadrous dans
un instant.

Les coefficients thermiques, 2,43 pour I'acide cinnamique (entre 0° et 200), el
2,08 pour le stilbéne, sont parmi lesplus élevés qui aient été observés daas des
réactions photochimiques. Pour l'acide cinnamique Plotnikow a trouvé un- nombre
heaucoup plus faible (1,41 entre 1°5 et 19%). Nous croyous cependant élre toul &
fait str de pos résultats qui ont é1é vérifiés dans plusieurs séries de mesures doat
les résultats ne sont pas donnés dans cette thése et qui ont conduit a des valeurs
"concordantes. La prétendue régle de Plotnikow suivant laquelle les réactions photo-
chimiques dans lesquelles intervient un halogéne auraicut toutes un coefficient ther-
mique voisin de 1,4 se tronve done, une fois de plus, en défaut.

Ainsi que nous 'avons rappelé an début, Plotnikow ainsi que Padoa et M"™ Yita
ant observé que dans Paction du brome sur 'acide cinnamique la somme des effets
produits par plusicurs rayons de diflérentes longueurs d'onde agissant isnlément.
est supérienre a I'eflet qu’ils produisent en agissant ensemble. Nos résultats donnent
I’explication de ce fait. Ou ne peut s’attendre, en effet, 4 pne simple additivité des
actions des difiérentes radiations que si l'effet de chacune d’elles varie proportionael-
lement & T'intensité luminepse, ce qui n'est pas le cas ici.

(1) Nolons qne nos résullats concernant l'influence de Uintensité lumineuse ne concordent
pas avec ceux qui ont 8¢ obtenus par M. Padoa et M"° Vita ({oc. cif.). Ces expérimentateurs
onl opéré avec des solulions de brome beanconp plus concenirées que les notres (Br, 0,24 el
0,7 n an lien de 0,01 n}. D’aprés lenrs mesures, la vilesse de I'addilion du brome & l'acide cin-
namigue varie proportionnellement & Iintensité luminense quand on place la lampe soccessi-
vement i des distances de 31, 38 et 100 centimétres de Ta cuve & réaction, mais non plos quand
celte distance varie de 31 & 55 ou & 71,5 cin. Des expériences failes avec le chioroforme comme
dissolvant ont aussi donué des résullats irréguliers. M. Padoa el Mi'e Yila vw'ont pas éludié
Pinfluence de la concentration do brome, ni celle de t'acceptenr et dans chacune de leurs expé-
viences, ils n'ont effeclué que deux lilrages el n'ont ainsi mesuré que la vitesse de la réaclion

& son débat, ‘
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Considérang deux [Jux lumineux de mémelcmgueurd onde d’intensités I et ],,
Puisque I’eflet photochimigue croit proportionnellement 4 la racine carrée de ]mm
tensilé lumineuse, les vilesses v, el v, produites par chacun des flux agissant iso-
lément et la vitesse V obienue dans leur aclion simuoltanée, sont exprimées par les
relations :

= ]ﬂ.lg, f’z_:- k.Ig et V=\/El|+n’f.lg=\/k(l‘+ig).

Si les deux flux lumineux n’ont glus la méme longueur d'oude, lo coefficient de
proportionnalité kn’a plus 1a méme valeur pour chacun d’eux, mais leurs effets pho-
tochimiques doivent sans doute se composer de la méme maniére. Los formules

Y

précédentes devienuent dong : .
no=vk. I, v2 = Vk. 1y el Ve=vk 1 4l.l

On voit immédiatement que Y est inférieur & v, + v,.

Processus des deux réactions photochimiques éfudiées. -— Bien que la ciné-
tique des deux réactions étudiées soit inattendue, elle pent s’expliguer par un pro-

cessus refativement simple.
Le fait que la vitesse croit proportionnellement 4 la racine carrée de I'inten-
sité lumincuse indique netteinent que la lumiere a pour eflel primaire de dissocier

les molécules de brome
(1) Brg -+ hv B[‘:z' — 2 .BI'.

1 faul admettre go'ensuite un atome de brome g’unit & une molécule de
I’accepleur A ponr lormer un composé monobromé instable :

@ A + Br —» ABr.

Ce composé monobromé réagit lui-méme avec une molécule Br, en dennant le
composé¢ dibromé et en libérant un atome de brome, suivant 'équation :

{3) ABr 4+ Bry — ABr, -+ Br.

Ces deux réactions (2) et (3) se répétent plusieurs fois, ce qui explique le ren-
dement quantigne trés sapérienr A la valear théorique calenlée d’aprés la loi de
I'éguivalence. Ces « chaines » de réaclions, comparables a celles qui ont &té ima-
gindes par MM. Berthond et Bellenot pour rendre compte de la cinétique de ac-
tion du brome ou de 'inde sur Foxalate de potassiom, ne sont pas sans fin, car les
atomes Br ou les molécules Alr réagissent anssi sans se régénérer mutuellement.
I’hypothése qui, & premiére vue, semble la plus probable est que leur disparition
résulte les reactions snivantes :

[

2Br — Br® et Allr -+ Br — ABr,. -

En réalité il est nécessaire. pour rendre compte des faits observés, dadmneltre
que la réaction dans laquelle les moléenles astives sont supprimées se produit entre



deux molécules du CONIposé ABr ). 1\ous représenterons cette réaction par le
schéma :

(4) . 2ABr — X,

sans préciser pour Pinstant la nature dy, prodnit X, auquel nous reviendrons.
Remarquons enfin qu’il y a lien d’admettre qu'un certain nombre des molecules
ABr se dissocient avant de réagir avee une molécule de brome

5) : ABr — A + Br.

Cette derniére réaction n'a d‘ailleurs pas pour effet de moditier le phénoméne
global et on ponrrait en laire abstraction ici (2).

Considérons d’abord le cas ou absorption de lalumiere est faible. Sous Vaction
des rayons absorbés un état stationnaire s'établit dans lequel le brome atomigue Br
et le composé ABr se forment et disparaissent avec la méme vitesse. En appliquant
la loi de Grotthus-Draper au phénoméne primaire produit par la lumiére et celle
de I'action de masse aux réactions secondaires, on obtient les égalités suivantes, qui
déterminent I’état stationnaire. -

d[Br! .
@) 7 = ki i1, [Bry) — kifA] (Br] + AufABr] {Br:] + kfABr] =0

afBr}
m L=k

Par addition de ces égalités on obtient :
(1) ky.i.1y.[Bry] = k,[ABr]?
el '

A] [Br] — kyfABr] [Br,] — kJABr]? — ks{ABr] = 0.

[ABr] = ’%‘ 1,'2[Bry] /2.

{2} Un caleul analogue & celui qui est donné plus loin cotiduit anx conclusions snivanles,
si I'abserption de la lumigre est faible.

a) Si la disparition des atomes Br ou des molécules ABr se fmt d'aprés I équatlon 2Br — Br,,
la vilesse de la réaction est donaée par la relation :

~ 8BS _ 1, (A] (Br,)' e

b) Si celte disparition se fait d’aprés Péquation ABr + Br—z—ABr,. I'expression da la '
vitesse devient

— B0 1t gAY e (B,

Ni l'ane ni l'autre dé ces denx formules ne concordant avec la relation trouvée expérimen—
talement.

(*) Celte réaction _]oue au contra:re un réle imporiant dans I'addition du brome au nitrile
«- phéuylcinnamigue qui a ét¢ étudiée par M. Nicolet, dout les recherches seroul publiées pro-
chainemant,
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La vitesse de la réaction serait ainsi donnée par la formule :

— D0 1 (A (Br] = &, "' L1, [Bra]s

ou en simplifiant: ‘

(Iv) _d Btr, = ks/s . Iuilﬂ [Br,]al? (Faible ahsorption).

Celte relation correspond a celle qui a é1é trouvée empiriquement.
Quand I'absorption de la [umiére est totale, 1’égalité 11l devient :

(1) Ey o1, = kiABr]2.
On en tire : B
[ABr] = % TR
et
(1v9) d[_'ﬂ = ky[ABr][Br;] = ks\/fx 'o'fz[Brnj =k. l,’/e[Brg].

{(Absorplion tolale)

Cette formule concorde aussi avec celle qui a é1é trouvée empiriquement.

Nous avous vainemeut cherché un autre processus qui rende également compie
des lails observés. L'hypothése que la disparition des molécules actives résulte
d’une réaction entre deux molécules ABr (réaction. 4) peut sembler au premier
abord peu vraisémblable. 11 n’en est rien cependant. 1l ¥ a, quant 4 la nature du
produit qui prend naissance dans cetle réaction, plusieurs possibilités. On peut sup-
poser :

@) 2ABr — 2A 4+ Bn, - wo(by: 2ABr —r ABr,+ A
(©) 2ABr — A,Br,, d)  2ABr — A, Br,. -

Les réactions « el & ne sont pas probables tandis que I'on s’expliquerail aisé-
ment qu'il y ait une polyiérisation, ainsi que I'expriment les deux derniéres équa-
tions. La molécule du dérivé bromé intermédiaire contient sans doute un atome de
carbone trivalent. Celui. de l'acide cinnamique serait ainsi représenté par I'une des
lormules :

H H

| cHY |
C‘*H5—C—C/ ou-. c*(,-coorl
\COOH . 1’
Br Br

11 est clair que de telles molécules doivent avoir une tendance & se combiner en
formant un composé tel que:

H H H H

. | | } |

C*H* — C — G —— G — C — COOH.
| | |
Br COOH CtH® Br
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Il est possible que ce corps se décompose en brome et acide a-teuxillique :
C*H* — CH — CH.COOH |
coont — i — o) 3

1l est 4 remarquer que I'acide a-truxillique se forme dans Y'action de la lumiére
sur T'acide cinnamique solide (Riiber (*}, Ciamician et Silber (*}. Dans unos expé-
riences en lumitre bleue dans lesquelles le rendement quantique était de 36 molé-
cules environ, il ne devrait se former qu'une molécule du corps polymeére pour
36 molécules du simple produit d’addition dibromé ABr.. 1! n’est pas facile dans ces
conditions de mettre en évidence sa formation. Les quelques essais que nous avons
tentés dans ce seus n'ont pas conduit & des résultats concluants et devraient étre
repris. .

Quoique le processus que nous venous d’exposer rende compte des lois essen-
tielles qui régissent 1a marche des deux réactions étudiées, il ne faut pas oublier que
les formules IV et IV’ n'expriment quapproximativement les faits observés et que
daus certaines expériences s'est manifestée I'influence catalytique d’une impureté
contenue dans le disselvant. 11 faudrait donc admettre qu’a cété des réactions que
nous avous admises et qui sont les plusimportantes, d'autres, que nous n’avons pas
euvisagées ou que nous avous supposées négligeables, interviennent aussi, mais
v’out qu'un réle secondaire.

L’accroissement de la constante %, qui se manifeste quand 1a couche absorbante
a une grande épaisseur tient saus douie 4 une tout autre cause.

1l a été observé dans l'action de I'iode sur l'oxalate de potassium que la vitesse,
quand I'absorption est compléte, n’est pas indépendante de la concentration de
Iiode, comme ou pourrait s’y attendre, mais varie en raison inverse de la racine
carrée de cette concentration. Ce phénoméne-a requ une explication fondée sur le
fait que la vitesse de la réaction, dans chaque élément de volume, croit proportion-
aellement & la racine carrée de la quantité de lumiére absorbée. Si ou double la
concentration, le volume Vr daas lequel se fait I'absorption diminve de moilié.
D’autre part, la vitesse moyenne de la réaction dans ce volume est rendue /2 lois
plus grande, Ainsi, en définitive, la quantité totale de matiére transformée pendant
un temps douné devieut /2 fois plus faible {*). Cette explication suppose que les
atomes d’iode se recombinent euntre eux dans le voisinage immédiat du lieu ou ils se
sont formés et que leur répartition dans la solution n’est pas renduc uniforme par
les courants de convection.

11 était intéressant de chercher sile méme phénoméne se manifeste dans les
réactions du brome avec l'acide cinnamique ou le stilbéune. C'est en vue de le véritier
que nos expériences avec la cuve de 10 centimétres d'épaisseur ont été faites. L'accrois-
sement de la constante observé dans ces conditions était donc attendu. En réalité,
le cas n'est pas ici exaclement le méme qu'avec I'iode et V'oxalate. La vitesse, dans

() Rusgn, Ber., 36, 2908 (1902).
{#) Cramcian et Swre, Ber., 85, 4129 (1902).
{?) Pour un calcul plas rigoureux, voir J. Chim. phys., 81, 335 (1924).



—_ % —

chaque élément de volume, croit, pour uneintensité lumineuse donnée, proportion-
neflement & la puissance 3/2 de la concentration du brome. Si on double cette con-
centration, le volume V dans lequel se fait ['ahsorption est diminué de moitié, d’autre
part la vitesse moyenne de la réaction dans ce vnlume devient 2'/2 (ois plus raplde
l.a quantité totale de matidre transformée devient donc /2 fois plus grande. L'nrdre
de la réaction relativement au brome devrait donc décroitre et tendre vers 0.5 quand
on augmente de plus en plus la concentration ou 1’épaisseur de la cuve contenant la
solution. Les variations du coellicient 4, dans les expériences [aites avec la cuve
‘de 10 centimeétres indiquent bien que dans ces cenditions I'ordre de la réaction est
nolablement inférieur & I'unité, toutefois, la valeur 0,5 n’a pas été alteinte.

Nous avong déja relevé le fait que la faible valeur du rendement quantique
obtenue en lumiére verte, comparée i celle qui a été trouvée pour la lumiére vio-
lette (36), tient pour une part & ce que le filtre « vert » lnisse passer plus de lumiére
que le filtre « violet ». Toutefois méme si on fait la cnrrection nécessaire, on n'obtient
pas le méme nombre pour les deux couleurs. Pour des intensités lumineuses égales,
les effets photochimiques seraient cnire eux approximativement dans le rapport
de 36 & 20. L'activité des radiations décroft donc avec la longueur d’onde, comme
dans heaucoup d’autres réactions photochimiques. Il n'y a d'ailleurs aucune raisen
de penser que dans nes deux réactions le processus varie avec la coulenr de la lu-
miére qui agit. IYautre -part, il est vraisemblable que la longueur des « chaines »
de réactions successives qui suiventla dissociation des molécules de brome dépende
de In longueur des ondes luminenses qui ont produit cette dissaciation. La cause
des variations du rendement avec In Iréquence deit étre cherchée dansle phénoméne
phetechimique primaire. Il est vraisemblable que les molécules activées par la -
miére peuvent, avant de se dissocier, perdre ung partie de leur énergie dans leurs
eollisions avec d’autres molécules. S le quantum absorbé est grand la molécule con-
serve son activilg chimique ot sa facuité de se dissocier aprés aveir ainsi cédé une
partie de son énergie. Si le quantum est plus faible, I'énergie interne de la molécule
devient rapidement inférieure 4 la voleur critique au-dessous de lnguelle la disso-

ciatiun n’est plus possible. Le pour cent des molécules aclives qui retournent 4 1'stat
normal sans se dssocier doit denc étre d’autant plus dlevé que la fréquence des
rayons aclifs est plus faible.

H est vraisemblable que nous avons 1h une cause trés générale de la diminution
du rendement quantique avec la fréquence de la lumiére.

RESUME -

Les vilesses de I'addition du brnme & 1'acide cinnamique et au sulbene ont $1é
mesurées & I'obscurité et sous I'action de la lumiére.

Les e\pértenccs relatives aux réactions ehscures ont donné des résulials ifré-
guliers, dont il n'est pas possi ible de tirer des conclusions précises.

L'étude des réactions photochimiques a conduit aux résultats suivants;

Les deux réactions étudiées suivent les mémes lois,
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La vitesse de chacune d'elles est approximativement :

1o proportionnelle 4 la racine carrée de l'intensité lumincuse ; -

2° indépendante de la concentration de 'accepteur;

3¢ proportionnelle & la concentration du brome, quand l'absorption de la lu-

- miére est tolale ;

4° proportionnelle a la puissance 3/2 de la concentration du brome, gquand
'absorption de la lumiére est faible.

Le nombre des molécules Bry transformées par chaque quantum de lumiere
absorbé varie suivant les conditions expérimentales. 1l est & peu prés le méme
pour les deux réactions étudiées. I} a atieint dans uos expériénces la valeur 36 pour
ta lumiére violette et 10 pour la lumiére verte.

Le coefficient thermique est égal a 2,4 puur la réaction avec l'acide cinna-
mique et & 2,1 pour la réaction avec le stilbéne (entre 0° et 20°). Le nombre 1,4
trouvé par Plotnikow pour la premiére de ces réactions est-certainement trop faible.

Un processus a été imaginé qui. permet de rendre comple des faits ohservés.



DEUXIEME PARTIE

ACTION DU BROME SUR I’ALCOOL ETHYLIQUE

INTRODUCTION

La cinétique de 'action du hrame sur I'alcool éthylique, dans U'obscurité, a
été soigneusement étudiée par Bugarszki (*). La réaction se fait en deux phases :

(1) G:H*OH +- Br* — C:H*0 + 2BrH
(2) G*H‘0 + Br? + H'O0 — CH’COOH + 2BrH,

La deuxiéme de ces deux réactions est trés rapide par rapport a la premiére el
c’est, par conséquent, celle-ci qui régle I'allure de la translormation. 11 y a toujours
aussi lormation d’acétate d'éthyle, mais ce n’est 14 qu'un phénoméne secondaire
dout on peut faire abstraction dans I'ctude de la cinélique de I'oxydation.

D'aprés les mesures de Bugarszki, la vitesse de celte oxydation est propor-
tionnelle a la conceatration du brome et a celle de I'alcool. L'acide bromhydrique
qui prend naissance a une action retardatrice. On sait que ce corps forme avec le
brome le complexe Br*H et que I'squilibre qui s’établit :

Br? 4 BrH = Br'll
est déterminé par I'égalité : '
(BrH!.[Br*l = K . {BP*H)].

[apres Bugarszki, la vitesse de I'action du brome sur 'alcool varie ea raison
inverse de la ooncentration de BrH, guand cet acide est en grand excés, ce qui
indiquerait que le brome moléculaire seul réagit avec l'alcool, a I'exclusion des
molécules Br®H ou des ions Br?.

(*) Bugagszr1, Zeit. f. phys. Chem., 38, 561 (1901); 48, 63 (1904) ; Y1, 705 (19103.
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Nous avons étudié cette réaction sous 'acfion de la lumiére. Le phénoméne

. g'est révélé plus complese que nous ne l'aviens prévua et nos recherches laissent
plusieurs questions irrésolues. ‘

2 Pour des raisens qui seront indiquées dans la suite,’nous avons fait également

wquelques mesures de la vitesse de réaction dans l'ebscurité.
. 1

SUBSTANLES EMPLOYERS

Le bromure de potassium a éi¢ purifié par ;plusieurs cristallisations, et le
brome de la méme maniére que dans nos expériences sur I'action de ce corps avec
I'acide cinnamique et le stilbéne.

L'alcool (Kahlbaum) a été redistillé deux fois. 11 contenait cependant encore
des traces d'une impureté donnant lieu & une anemalie. Dans I'étude du phéno-
méne photochimique, nous avons ohservé réguli¢rement au début de la réaction un
coefficient de vitesse notablement trop élevé. Nos solutions ne contenant que trés
peu de brome comparativement a la quantité d’aleool (an plus une molécuale Br®
~ pour 800 molécules d’alcool), il suffigait de trés faibles traces d’une impureté faci-
lerent oxydable pour produire cette anomalie. Pour I'éviter nous avons simplement
oxposé la solution & la lumiére pendant quelques instants (5 a 10 minutes) avant le
premier titrage dont il a été tenu compte.

'DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les mesures ont 6té effectuées toutes a 0°. _

Pour Iétude de la réaction thermique, les solutions étaient placées dans des
flacons en verre & bouchens rodés, entourés de toile noire, plongés dans un
grand hac rempli de. glace et enfermé dans une caisse garnie de matiéres
isolantes.

Pour les expériences relatives a ta réaction photochimique, le dispositil était le
méme que dans nos recherches sur la réaction entre.le. brome_et-Tacide. cinna-
mique. Ces expériences ont été faites pour la plupart en lumiére blanche avec une
lampe Philip’s de 1 500 bougies placée 4 25 centimétres de la cuve & réaction, Entre
oette dernidre ot la lampe étail placée une cuve a faces paralléles, d'un centimétre
d’épaisseur, contenant de I'eau constamment renouvelée et destinée a absorber la
plus grande partie des rayons inlrarouges. La cuve & reacuon avait également une
épaisseur d’un centimétre, -

TITRAGES

La marche de la réaction était suivie par titrages. A, iantervalles de temps
convenables, on prélevait, au moyen d'une pipetie, 16 centimétres. cubes de la
solution qu’on laisaait couler dans une solution de 1K en excea. L'iode libéré était
titré par le thiosulfate avee I'amidon comme indicateur. ,
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A zéro degré, la tension des vapeurs du brome, pour nos solutions contena
une grande quantiié de bromure, est assez faible pour que Y'on puisse, en prena
quelques précautions, éviter les pertes par évaporation. Pour plus de sire
et.pour réduire & un minimum fes variations de volume résultant d'une élévatis
de la température, la partie renflée de la pipette était entourée d’un manchon co
tenant de la glace.

Ainsi que Berthoud et Bellennt (*) T'ont déja signals, il y a avantage, quand
concentration du brome est (aible, a opérer le titrage en solution légérement acid
Voici bri¢vement résumées quelques observations faites a ce sujet.

Quand on titre en solution neutre 1'iode mis en liberté par le brome, on obser:
trop tbt le virage, mais la coloration bleue réapparait peu a peu. Pour obtenir 1
virage définitif, il faut encore ajouter plusieurs fois une petite quantité «
thiosulfite.

Deux solutions de 1K 0,1-# et de brome approximativement 0,0075-n ont é
mélangées (rapport des volumes 1:10), puis le mélange a ét¢ titré aprés difléren
intervalles de temps. Les résultats sonl consignés dans le tableau suivant :

1r° série 2% série
.~ .

Temps cm? de thios, 0,01-n Temps ¢m? de thios. 0,01~
imin...... Prrrsreriiaiiies erasse| 6,50 for virage 1 min 7,42 1¢r virage
10 » e rrnerrane . 6,78  » 8 » 7,63 >
20 B e T I 12 » 2,68 >
60 » L., P 6,85 virage définitif || 45 » (3g. CiH2n) | 8,04 virage définiti
62 » (ajouté 3 3outtes chn} e,sa » 14 » » 8,00 >

D'autre pert, une soluticn de brome 4 peu prés 0,04-n a ét¢ litrée eu solu
tion neutre ou aprés addition d'un acide. Les résultats ont ét¢ les suivauts :

cm? de thios, 0,01-n

10 cm? solut, Br® . 8,45 1°F virage
o n » 4 2.5 cm’}lﬂlzn e 8,60 virage définitit
» . om » 7,90 1% virage
» » » 8,60 virage définitif
Y » » 8,60 » »

On voit qu'en solulion neutre, on n'obtient d’emblée un virage définitif que s
on laisse préalablement reposer la solution (mélange de Br® et de JK), pendant un

(1) Brarrorn et Busraxoz, J. -Ch: phys., 21, 312 (1924}, -
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ngtamﬂ de minutes tandis qu’en solulion acide on pent titrer immédiatement sans
ir réapparaitre la coloration bleue une lois qu'elle a disparu.
Ces phénoménes doivent sans doule s'expliquer de la maniére suivante.
Dans I'ean de brome, il se prodnit nn équilibre représenté par le schéma :

Br® + H*O ~ BrH + BrOH.
Quand on ajoute de I'iodure de potassium, on a les réactions :

Br® + 2IK — 2BtK + I*

3BrOH + 1 — 3Br + 3H™ + 10¥

Cette seconcle réaction est suivie d’nne troisiéme :
51 4 10% 4+ 6H" — 312 4- 3H0,

En solution non acidulée la réaction IV est leate et si on tlitre immédiatement
- ne détermine que la quantité d'iode mise en liberté par la réaction Il. Si on
ute un acide, on accélére la réaction 1V et la totalnté de Piode correspondant &
* ot BrOH est trés rapidement libérée.

La comparaisen entre les quantités de thiosullate nécessaires pour produire le
pmier virage dans un titrage immédiat en solutien nentre ou pour preduire le
age défuitil (titrage immédial en solutien acide ou en solution neutre apres
temps suflisant), permet de se faire une idée de la quantité de BrOH conlenne
ns les solutions de brome. D’aprés les chilfres des wableaux précédents on veit
e rette quantité, dans les solutions étudiées, atteint presque le 40 %, de la
antité totale de breme titrable, _ L

1l est a remarquer gue les solutions de brome plus concentrées, par exemple
|- peuvent &tre titrées facilement sans addition d’acide. Cela se congoit
prés ce qui précede. En appliquant la loi d’action de masse a 'équilibee 1, on
it inmédiatement que Ja proportion de brome qui est 3 Pélat de BrOH va en
oissaut avee la concentration du brome. {Yautre part, la vitesse de la
iction 1Y est naturellement beauwup plus rapide en solution’ cancentrée qu'en

ution diluée.-

Notons enfin que dans nos expériences, il y a formation de Brll et que, par
tséquent, I'addition d’un acide n'est utile que dans les premiers titrages.

RESHLTATS EXPHRIMENTAUX

Les expériences onl été faites & (1° pour diminuer autant rue possible la vitesse
la réastion therminue par rapport a celle du phénoméne photochimique. La pre-
we de ces vilesses n'dlait cependant pas négligeable relativeinent i la seconde.
w oblenir Uellet photochimiyue réel, il élait denc nécessaire d’apporter une
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correction aux résultats des mesures, C'est en vue de cette correction que nous
avons effectué quelques déterminations de la vitesse de la réaction dans
'obscurité.

Les solutions étudiées contemaient toujours un grand excés d'alcool et une
guantité relauvement grande de BrK. Les conceuirations de lalcool et des
ions Br' pouvaient donc éire considérées comme conslantes pendant tout le cours
de la réaction.

Chaque expérience a été faile a double. Nous ne donnerons les résultat com-
plets que pour une des deux séries paralléles et nous bornerons, pour la seconde,
a noter la constanie moyenne de la vitesse.

REACTION THERMIQUE

¥

Les résultats obtenus dans I'étude de la réaction thermique sont consignés dans

Tanceav 1

Réaction 4 1'obscurité
Br 0,005-n (approximativement)

Alcool 10 %7 BrK 0,02-2 Alcool 40 % ; BrK 0,02-n
T T e p——
Temps em? {hiosulinte : Tomps cm? thiosnlfate .
(minuf&s] 0,005-n kobs. - 10 {minules) 0,005-n kobs, - 10
0 12,67 ; 0 12,61
420 11,65 gg"; 240 9,95 e,
1410 9,36 “r 390 8,14 :
2 850 6,66 gﬁé 1170 : 348 :gg'g
4350 4,64 ere 1470 2,56 P
7 B6O 1,86 25’3 1770 1,86 103'9
10 400 0,98 ’ 2630 0,76 .
Moyenne. ... .. 23,5 ’ Moyenne ...... 107,5
2 périe, » ceenae| - 23,2 2¢ série, » P 106,0
Moyenne générale.......... 23,64 Moyenne générale........ . 106,8
¥
Alcool 20 %; BrK 0,02-a Aleooh 20 %; BrK 0,045
*
0 10,06 ; 0 9,89
. ' 42,3 ! 31,3
‘{llgg 9,32 M:G 1273 8,81 32:4
1140 ot 43,7 1890 5 31,3
! 45,1 ' 35,4
I R N B A
'
I S I B R
Moye’nne e Moyenne ...... 32,4
""" ! 2e série, » PP 34,3
20 gérie, B ...... 43,0 _
Moyenno générale 5.0 ) Moyenne générale..... 33,3
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. . Tanveav 11
Résumé
BrK 0,02-n ' Aleo 120 9
——— T e e ——— e ————
kohs, - 103 kohs - 105
. Rapport BrK . obs
Aleool (moyoanes) apporls r (moyenes) Rapport
50 % 106,8 0,02-n 43,9
20 o 43.9 f’g? 0.06-n 2.3 . 1,32
10 & : 23,4 ’

le tablean T et résumés dansle tableau 11. Les constantes Fobs. ant été calculées parla
formule des féactions monomoléculaires :

fr e . log a _F""é‘.
0 4343(1»2 — l’,,J a— s

On peut conclure de ces mesures que la vitesse de la réaction croit propor-
tionnellement & 1a concentration du brome et, approximativement au moins, A eelle
de I'alcool. Nos résultats concerdent & cet égard avee ceux de Bugarszki. Ils en
diflferent en ce qui concerne l'influence de BrK. Ce sel a bien une action retarda-
trice, mais la vitesse, d’aprés nos mesures, ne varie pas en raison inverse de sa
concentration. Quand celle-ci passe de 0.02 & 0,04-n, la vitesse de la réaction
devient seulement 1,3 fois plus faible, Cela semble indiquer que ¢e ne sont pas
seulement les molécules Br® qui peuvent agir sur I'alcool, mais aussi les moléeules
Br*K ou les ions Br¥, dont l'aclivilé serait toutelois plus faible que celle des mo-
lecules Br2.

REACTLON PHOTOCHIMIQUE

Influence .de la concentration dia brome. — Les résultats des mesures effac-
tuées en lumiére blanche sont consignés dans le tablean 111

Les eoefficients £, calculés par la formnle des réactions monomoléeulaires vont
en croissant régulicrement pendant le cours de la réaction. Les cue[ﬁe:ents ky, des
réactions semimelécolaires :

2 ;
by, = ——— {2 — 3" — (a — z2)*
% o — 1, [( I.) ( -) ]
ont au contraire une lendance & déeroitre.
Ainsi que nous 'avans déjd signalé, la vilcsse de la edaction Lllermlque dans
- les condiiions ui nous avons opéré, n'est pas négligeable par rapport & eelle du
phéuoméne photochimique. La premidre est d'ordre un relativement au breme. Si
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Tascrav 111

Réaction A la lnmidre
Br 0,005-n (approximetivemeat)

Alcool 10 % ; BrK 0,02-4 . Aleool 40 % ; BrK 0,02-n
ama—
Temps em?3 thiosulfale Temps cm? thiosulfale ;
(minules) 0,005-n hyp A0H ] Ky 100 (minutes) 0,005-n by A0 |y 108
o 13,40 51,6 40 o 21 s 120
' 46,6 39 ’ 159 125
1256 10,35 49‘7 43 h§ 9,89 152 120
295 783 48,7 42 I 5.1 152 123
298 D st 45 11 6,88 140 115
51 4,91 84,3 1, 48 230 3180 183 113
635 3763 52,0 & ‘ ' —
Moyeaae " Moyenae..e.o.vvnnun. 120
2 série. ' " 2¢ gérie, T 123
8a4r1 » sk ass s aE b —_—
Moyean,e généralo T Moyenne générele...... wesann 122
Aleool 20 % ; BrK 0,02-n Alcool 20 % : BrK 0,04-n
i g 86,5 | 70,8 o HEH 5.7 | .2
90 7,91 84,0 9,2 130 72’97 49,7 39.8
' 81,5 69,7 ‘- 54,2 44,9
155 6,31 ek e 210 6,79 bl i
235 4,37 301 2’2 350 9,04 53,’3 431
]
Movenne - Moyenne............. 43,1
FOOIOB . oo vurrvnns
a0 srie 69‘8 2¢ gérie, » TR «.] 46,9
» patirsEe e an ——rr
. ' — Moyenoe géadrale............ 45,0
oyeane géaérale ..,......... 70,0

la geconde est semi-moléculaire, la constante réelle de sa vitesse 4y, pent étre
calculée par la rclalion suivante (1) :

(@ — @)% + (@ —x,)'%
-2
dans laquelle k.ps représente lacanstante de vitesse de la réaction obscure (tableaux |
et 11). Cette formule a éié établie dans I'hypothése d'une simple additivité des deux
réactions simultanées. Cette hypothése semble ici justifiée, car les deux réactions
obscure el photochimique n'ont pas la méme cinélique el par conséquent ne
g'effectuent pas suivant le méme processus (3).
On voit que les coeilicients 'y, sont pratiquement constants.

]ﬁ’]/z = sz —_— . kobs.

(Y} Voir Bentnoup el Beuukxor, J. Ch. phys , 1, 322 (1924).
(%} Voir Brarsoan, J. Ch. phys., 23, 251 (19261,
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Deux séries de mesures ont &té faites en [umiére bleue et en lumidre violetls.
Comme « filtre viclet », nous avons employ¢ une solution de violet cristallisé et
comme « fillre bleu », une solution de sulfate de cuivre ammoniacal. Les résullats
sont conlenus dans le tableau IV.

Tasreau IV

Br 0,005n; Alcool 40 % ; BeK 0,020

Filtre « violet » Filire « »
Temps em? thiosulfate ] ; ‘Tempa em3 thiosulfate
{minutes) 0,005-r k,/z.'ll)‘ k 1. 10 (minules) 4,005-r '&1/?,‘10‘ k’%.'ll)*
- b 125 9 o0 1.3 108 %
80 7,09 . 2 100 8,34 H 74
130 5,78 108 20 210 5,19 igo 83
190 4,37 92 e 280 3,86 2 gg
270 294 375 246

On vonit qu'ici les coefficients £, ont vne tendance & décroitre.

Bien que nons ayons apéré avec des solutions d'une faible teneur en brome et
avec une cuve pen 8paisse (un centimétre), I'absorption de la lumicre n'étail pas
trés faible et par conséquent ne variait pas proportionnellement i la concentration
duo brome. 1Yaprés des mesures faites au moyen de la pile thermo-électrique,
I'absorption des rayons violets étatt de 509/, dans la solution ),0025-n et de
28 %, dans la solntion 0,00125-5, Dans les expériences flaites en lumiére hlanche
l'absorption de l'ensemble des rayons actils est plus laible. Il y a donc lieu de
penser qu'avec des solutions plus diluées encore et pour lesquelles I'absorption
serait vraiment proportionnelle & la concentration, le coeflicient 454 ne serait plus
constant, mais irait en décroissant, c’est-a-dire que Vordre de la réaclion serait
“un peu suptrieur 4 0,5. Cette décroissance de /'y devrait semble-t-il s'observer
particolizrement quand on opére avec des rayons peu absorbables. 11 est donc
inattendu qu’elle ne se manifeste pas dans nos expériences en Inmiére blanche,
mais bien dans les mesures en lumiére blene ou violette, dont I"absorption est rela-
tivement forte.

Influence de ia concentration de l'alcool. — D'aprés les données contenues
dans le tableau 111 et résumées ci-dessous, on voil que la vitesse de la réaction croit
plus lentement que la concentration de I'alcool. L'ordre relativement a ce corps est
compris entre 9,5 et Punité. 1l n'est d’ailleurs pas constani et croit avec la concen-
tration de I'alcool.

RESUME
Concentralion de G2H30H 40 20 % 10 %
k'% (MOYERNEB) - . vvvriurnn. Cheettes et e eees 122 70 45
Rapports des gonstantes .. cooviivieniin Gesaaaiaae e 1,7 1,58



, Influence de la concentration du bromure. — Cette influence est exprimée
par les résultats suivanis empruniés aun tableau HI.
RESUMI
Concentration do BrK ) . 0,02 " 0,04
k’% (MOYERDes) covvvrraennan. T T Cearasaans veees 70 45

Rapport des constantes : 70 : 45 = 1,55.

Le BrK a donc une influence retardatrice, La vilesse semble-varier & pen
prés en raison inverse de la racine carrée de la concentration de ce seb. Des
mesures plus nombreuses seraient cependant nécessaires pour s'assurer qu'il en
esl hien ainsi.

t
Influence de I'intensité [uminense. — Cette influence a éié délerminée par la
méthode du dlsque lournant, comme dans nos recherche‘: sur Paction du brome
avec 'acide cinnamique et le stilbéne.
~ D'aprés les résultats donnés dans les tableaux 11l et ¥ et résumés dans le
tableau VI, on voit que la vitesse croit un peu plus rapidement que la racine
carrée de l'intensité lumineuse. Lexpnsant de I, dans I'expression de la vitesse
est toutefois nettement supérieur & 0.5 et semhle décroitre quand 1nlensité
augmenle.
Tavteav V
Br 0,003-n (approximativement}); Alcool 40 %; HrK 0,02-»

lalensilé 1/, Iatensite 1/,
Tomps cn? thiosollate |, T Temps cm® 1hiosnifnte D
(minutcs) 0,005-n t'l/: A -k W 104 {minules) 0,005-n k‘/z A0 k 15" 10t
0 11,52 . 0 11,02 .
49 10,05 Coa 7 50 %.8U 82 L w
90 £ 8,33 s 81 110 - HAD g2 0 80
170 614 {:]‘.; 6 180 690 7 b
230 4,68 o 79 260 5,43 " é
205 3,98 Y e 340 4,19 L 9
Moyenne,...........! ! 78 Moyeune.......e.0e.. 7 48
2% ghrie, » eeberaeais 80 2¢ gérie, ® 49
Moyenne générale ... ........ 79 ~ Moyenne générale. o........s 49

TasLeau VI

Résumdp
Intensités SV | apports B
i Ky A0 Rapp
1 122 o
- - 1,54
oy, : 7 ' s 2,49
‘h . . 49 - 1’31 L




Rendement quantique. — Des mesures effectuées auw moyen de fa pile
thermo-élecirique, et en prenant comme base de comparaison le rayonnement de la
lampe Hefner-Alteneck, ont conduit & la conclusion gue dans nos expériences
photochimiques en lumitre violetie, la quantité d'énergie absorbce en 40 minntes
par 10 centimétres cubes de solution de brome 0,005-n est égale & :

72.10~*% cal.-gr.

D’autre part, pour les rayons de longueur d’onde moyenne 0,435  qui tra-
versent le filtre au violet cristallise, le produit Nlw est égal a

26500

- = 65600 cal.-gr.
Ap)

D'aprés la loi de I'équivalence, la quantité de brome qui devrait se lrans-
lormer pendant 40 minutes dans 10 centimétres cubes de la solution envisagée
est égale d :

Z(%S_é??(;f =1,1.107% mol.-gr,

En réalité, la quantité de brome qui s'est transformée (tableau 1V, premier
intervalle de 40 minutes) est égale & :

1,47
2 x 200 x 1

En fait. une partic seulement de cette uantité de brome, s0it0,27.10~% mol.-gr.,
a réagi sous l'action de la tumiére ; Ja diftérence 0,10.107% correspond a la réaction
thermique. Le rendément quantique est donc égal a :

0,27 : 1,1 = 0,25.

000_.037 10-5 mol.-gr.

Dans les conditions ot nous avous opéré, le rendement quantique est dong
inférieur & I'unité. 1l dépend d’ailleurs des concentrations des substances réagissantes
et de l'iniensité lumineuse.

Nous avons signalé & propos de la réaction entre le bromeet I'acide_cinnamique
(que les mesures laites avec le filire au sullate de cuivre ammoniacal ne se prétent
pas au calcul du rendement.

CONSIOERATIONS SUR LE PROCESSUS DE LA REACTION

D’aprés les résultats qui précédent, la vitesse de V'oxydation de {’alcool par te
brome a la lamiére est une fonction complexe de I'intensité lumineuse et des con-
centrations, fonction qui ne peut &tre exactement exprimée par une fonclion mathé-
matique. Quoique ees résultats ne suflisent pas a4 nons latre connaitre le processus
complet de la réaction, on peut en lirer quelques conclusions qui ne sont pas sans

intérét.
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Le fait que Ta vitesse de la réaction croil proportionnellement & la racine carrée
de I'intensité lumineuse et de la concentration du brome, indique que la lumiére a
pour eftet de dissocier les molécules de brome. La déshydrogénation de I'alcool
serait ainsi produile par le brome atomique. Au sujet de cetle aclion, en peut faire
essentiellement deux hypotheéses :

1° Deux alomes de brome agissent simultanément sur une molécule d’alcool
$uivant I’équation :

C2H0 4 2Br — GVH'O + 2BrH.

81l en était ainsi, la vitesse de la réaction serail proportionnelle & I'intensité
lumineuse et a la coneentration dn brome. Ce processus ne correspond donc pas
aux faits observés et s'il inlervient ce ne peut éire que comme phénoméne secon-
daire.

20 La transformation de I'alcosl en aldéhyde se fait en deux phases. Dans
la premiére un atome de brome réagit avec une moléeule d’alcool, suivant
I'équation :

C*H'0 + Br -+ C*H*0 + BrH.

Cette seconde hypothése seule permet de rendre compte de la proportiennalité
endre la vitesse el la racine carrée de la quantité de lumiére absorbée.

Quant aux phases snivantes il y a plusieurs pessibilités. On peut supposer
que la moléeule inslable C2%0 réagit avec unc molécule de brome suivant
Péquation : .
C*HO -+ Br®— CH*O 4 BrH 4- Br

et que, d’autre part, les atomes de hrome disparaissent en se recombinant entre
cux :
2Br — Br.

Le processus serait analogue a celui qu’il faut admettre dans 'action du brome
sur I'oxalate de potassium.

On peut supposer aussi nne réaction entre lc composé intermédiaire CEI50 et
un atome de brome :

. C*H®0 - Br — G*H*O + BrH.

Aucune de ces hypothéses ne suflit.d elle seule pour rendre comple des faits
observés.

Ilest & remarquer que le bromure de potassium, qui esl sans influence dans
l'oxydation de I'oxalate de potassium par le brome, retarde la réaction avec 1’alcool.
Cette influence s’explique si dans I'oxydation de I’alcool intervient I'acide hypo-
bromeux (ou U'hypobromite), qui peut se former par 'action du brome sur P'eau 4
la lumiére (*),

{*) D'aprés des recherches effecluées par M. Berger et qui seront publiées prochainement,
UVoxydation dn NO®K par liode esl due it V'action dn IQK qui se forme sous Uaction de la
lumiére. En pareil cas, l'influence relardalrice de IK est plue forte que daus les réactions ol ¢'est
Viode atomique ou moléculaire qui est aclil.
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Quoeiqu'il en soit, il nous parait probable que la réaction entre le bhrome et
l'alcool ne s'eftectue pas suivant un processns umquc mais les données expéri-
mentales ne permetient pas de donner des précisions. L'interprétation do
phéneméne est rendue plus diflicile encore par le {ail que le brome atomique
intervienl vraisemblablement aussi dans la transformation de l'aldéhyde e¢n acide

" acétigue.

RESUME ET CONCLUSIONS

Dans I'ebscurité. la vilesse de I'oxydation de 'alcool par le brome est propor-
tionnelle au prodmlc[es concentrations de ces deux substances, ainsi que I'a constaté
déjr Bogarszki. 1Yaprés nos mesures, le BrK a one influence retardatrice plus
faible que celle qui a éLé observée par cet auteur.

Sons I'action de la lumitre el quand 'absorption est faible, la vilesse croit nn
pen plus rapidement que la racine carrée de I'intensité luminense et que celle de la
concentration du brome.

L'ordre de réaction par rapport & l'alcool n’est pas censtant. Il est compris
entre 0,5 el ['unité. - -

Le bromure de polassinm-a-vne action retardatrice.

Le rendemen! quantigune, variable avecles conditions expenmentales est infé-
rieur & la valeur calcnlée d’aprés la lei de ['équivalence.

De ces résultats en pent tirer la conclusion goe la lumiére a pour effet de
dissocier les molécnles de brome et que, trés probablement, il y a formation d’'nn
composé intermédiaire C2H%0, par l'action d'un atome de breme sur nne molé-
cole d’alcoel.

Les données expérimentales ne permetient pas de pousser plus loin I'analyse
do phénoméne quiest complexe et qui trés probablement ne s'effectue pas suivant

on mode unigue.
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