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Contribution 2 I'étude de la photochimie dés halogénes

et de la sensibilisation photochimique

- PREMIERE PARTIE :

ACTION DU BROME
SUR LE NITRILE DE L'ACIDE o'-PHENYLCINNAMIQUE

1. — INTRODUCTION

Tandis que Vaddition du brome a P'acide cinnamique on au stilbéne, sous !'in-
fluence de la lumidre, est irréversible, son actinn sur le nitrile de I'acide
a-phénylcinnamique est réversible et conduit a un état stationnaire photo- -
chimique :

' Br Br

I
H.C=C.CN +Br* * H— —C—GN
!

00 00

Cette réaction a été étudiée par J. Plotnikow (*) qui n’a déterminé que I'équi-
libre photochimique sans mesurer les vitesses des deux réactions opposées. Ses
recherches 'ont conduit & Ja conclusion que la condition d’équilibre, quandl absorp-
tlon de la lumiére est faible, est exprimée par la relation :

136 — x.)'(a — %.) =
X,

ot ¢ représente la constante d'absorption du brome, a la concentration initiale du

{t) Lehrd. der Photachemie (1920), p. 250.
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oitrile, & celle du brome et r_ celle du dérivé dihromé quand I'équilibre est
atteint.

Dautre part, co se londant Sur les recherches de Bauer et Moser (), d’aprés
lesquelies Tla réaction serait également réversible dans P'obscurité, Plotnikow a cru
pouvnir admeltre que la lumiére a.célere la vitesse de formation du dibromure,
mais qu'elle est sans action sur sa décomposition. Lorsque labsorption de la
lumiére est faible, [a vitesse serail ainsi exprimée par I'égalité :.

dx

7 = Ftm.* T3 '(b—-x) {a—z)—k,,

daus laquelle le premier terme du second membre exprime la vitesse de la -
réaction photochimique et le deuxiéme, celle de la décompositicn du dibromure,
non influencée par la [umiére.

Ces conclusions trés mvrmsemblables pour plusieurs raisons le sont devenues
plus cncore aprés les résultats obtenus par Berthoud et Béraneck dans leurs
recherches sur 'addition du brome 4 I'acide ¢innamique et au stilbéne. C'est ce qui
nous a engagés a entreprendre une élude plus compléte de cette réaction. Nos
recherches ont bien confirmé nos prévisions et nos résultats different totalement de
-ceux de Plotnikow. Nous avons constaté aussi que ceux de Bauver et Moser sont
inexacts pour autant qu'ils concernent la réaction thermique, comme le croyaient
¢es auleurs.

11. — PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation et purification dea subatancea employées. — Le nitrile de I'acide
e-phénylcinnamique a éé préparé suivant les indications de V. Meyer (%), par
condensation du cyanure de henzyle avec la benzaldéhyde, en présence de
I'éthylate de sodium. 11 a &é purifié par lavage a I'alcool, a Iroid, et cristallisatien
daus ce dissolvant. Son point de fusion était de 859,3 (Beilstein indique 86°).

Sa solubilité dans le tétrachiorure de carbone est 4 00 de 6,65 == 0,03 gr.
dans 100 cm® Elle ¢roit rap’dement avec la température et elle est & 25° de
20 grammes environ dans 100 cm?®.

Le dérivé dibromé s'oblient aisément en exposant a la lumidre une solution de
nitrile et de brome en excés. dans le chinrure de carhone. Le dibromure se sépare
a 1'état de cristaux. 11 a été tiltré ala trompe, lavé avee du chlorure de carbone, puis
avec de I'eau et séché dans I'obscurité, Point de fusion 4389,6. Pour des raisens
‘qui seront indiquées dans la suite. il est préférable de ne pasle recristalliser dans
I'éiher, comme 'ont [ait Bauver et Moser,

Le brome {Ph. 1. 1¥), employé dans nos recherches a 615 lavé plusieurs lois
a I'eau distillée, puis séché surdu.chlorure de calcium fondu et enfin distillé.

De méme que d'autres expérimentateurs (%) qui ont utilisé le téirachlorure de

(1 Bor., 40, 918 (1907).
{*) Lieb. Ann., 250, 124. .
(*) Gniiss, Zeit. Elektroch., 28, 144 (1923). — Berrooup et BAraneck, J. Ch. phys., 24,

213 (1927).
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carbone comme dissolvant dans I'étude de réactions photochimiques, nous avons
constaté qu'il n'est pas passible de parifier suffisamment ce liguide par distillation.
Si on expose & lalumiére une solution de chlore ou de brome dans le tétrachlorure
ainsi purifié¢, son Gitre varie irrégulidrement et il y a formation de phosgéne et
méme de thiophosgéne. Aprés divers tdtonnements nous sommes arrivés a la mé-
thode de purification suivante, un peu différente de celle qui a ¢té décrite par Griiss
et qui nous a donné pleine satisfaction,

" On dissout du chlore, dans du tétrachlorure qui a été distillé et on expose la
solution pendant une journée 4 la lumiére solaire, puis on lave plusienrs lois avec
une solution 30 %, de soude caustique et enfin & l'ean distillée. Toute cette
série d'opérations est répétée cing a six fois. Aprés lavage soigné, le tétrachlorure
est alors séché sur du chlorure de calcium puis disillé, Le distillat moyen est
conservé pendant plusieurs semaines dans un flacon sur do sodium et fréquemment
agité. Une derniére distillation se fait alors & une température remarquablement
constante : 75°25, sous une pression de 723 millimétres. Le tétrachlorure ainsi
obtenu est pratiquement indifférent au chlore comme au hrome, méme en présence
de l'oxygene. 11 est conservé dans des flacons bruns sur duo chlorure de calcinm.

Titrages. — Les titrages ont tous été effectués sur 10 cm® de solation. Le con-
tenu de la pipette était versé dans une solution d’iodure de potassium et I'iode mis
en liberté était titré par une solution de thiosulfate 0,04 ou 0,005-n, avec I'amidon
comme indicateur. L'opération est délicate, Le mélange doil éire agité éner-
giquameni et l¢ thiosulfate ne doit étre ajouté que trés lentement vers la fin du
titrage. )
= Dans tous nos tableaux les concentrations sont exprimées en molécules-
grammes par litre.

RéscTioN THERMIQUE

Bauer et Moser qui se proposaient d'étudier fa réaction dans 'obscurité ont
opéré a 30°, avec des solutions de dibromure nu bien de brome et de nitrile en
quantilés équimoléculaires, contenues dans des flacons bruns. Ils ont constaté
que dans ces conditions, I'équilibre est alteint en t20 beures, dans la décomposition
du dibromure. et en 200 heures, dans le sens inverse.

Nous nous proposions de vérifier rapidement ces ohservalions. Nos résultats
ne concordant pas avec ceux de Bauer el Moser nous avons du prolonger nos
recherches pour trouver la cause de cetle discordance.

La plupart de nos expériences ont été faites & 25° avec des solutinns contenues
dans des flacons soigneusemnent enveloppés de toile noire. Dans quelques essais & la
température de 639, la solution étail répartie dans des tubes scellés (10 cm® dans
chacun d'enx), plongés tous ensemble dans de i'alcool méthylique en ébullition,
dans un grand ballon entouré de toilo noire. Ces tuhes étaient retirés aprés
diftérents intervalles de temps, refroidis et brisés dans une solntion d'iodure de
potassium.
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Dés nos premiéres expériences, relatives & l'addition du brome, effectuées
avec un grand excés de nitrile (10 ou 20 fois la quantité theorique), nous avens
observé une vitesse beaucoup plus laible que celle qui était prévue. Aprés trois
semaines, le quart du brome seulement avait disparu. tandis que, d’aprés les
données de Bauer et Meser, il n'en devrait rester que le quart aprés un temps
beaucoup plus court (tableau 1),

Tasteav |
Obscurité Température ;: 250
Nitrile 0,05-n Nitrile 9,1-n
Temps
Heures
(Br]- 108 [Br2]- 105
0 i68 449
26 450 423
180 420 378
504 383 308
A

D’antres expériences effectuées a 30¢ et avec les concentrations de brome et
de nitrile employées par Bauer et Moser, nous ont donné aussi des vitesses beau-
. coup lrop laibles.

Nous avens pensé alers que la cause de ces divergences provenait de 'emploi,
par Bauver et Moser, de llacens bruns. 5i, comme nous le présumions el comme nous
J'avons constaté dans la suite, la vitesse de la réaction photochimique est proper-.
tionnelle & la racine carrée de I'intensité lumineuse, il suffit qu'une trés faible
quantité de lumiére active traverse le verre pour preduire une accélération trés
notable de la réaction. Cette supposition s'est trouvée confirmée. Dans nne expé-
rience laite en (lacon brun, I'équilibre a.été atteint en 4100 heures. 1l correspond
bien & celui qui a 618 trouvé par Bauer et Moser (tablean 1I). Les résultats de ces
auteurs se rapportent donc en réalité a la réaction photechimique.

TabLeay Il
Concentralions iniliales " Concenlrntions finnles
T e e T T e e T T ——— | N K"lOL
Nitrila Brome Nitrile Brome Dilbromure
Bauer et Moser....] 500.10~%-n | 4083.10-5-n [ 495.10-%.n | 418.10-5-n 75 40—5.m 236
Nicolet....... PP 505.10—5-n | 4Y6.10—d-m | 420.{U-b.n | 420.,0-%-n T6-10~5-n 237

Nos essais relatils 4 la décomposition du dibromure ont denné des résultats
plus inattendus encore. Cette décomposition n'a été observée que dans une expé-
rience faite & 65° avec une solution de dibromure 0,005-n. Aprés 72 heures de
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chauffe, la concentration du 'brome libre n’atteignait d’ailleurs que 0,00027 mol.-
gr. par litre. Nous n'avons pu déceler aucune trace de brome libre dans une solu-
tion de dibromure 0,005-n, observée pendant 1% jours en flacon brun.

L'explication de ce résultat négatif nous a é1é donnée par 'étude de Ja réaction’
photochimique. La décomposition dv dibromure est forlement accélérée par le
brome qui joue le role de sensibilisateur oplique ‘et pour amorcer la réaction en
€lacon brun, il suflit d'ajouter un peu de brnme. Le dibromure employé par Bauer
el Moser contenait probablement des traces de cet élément d 'état libre, lormées
pendant la cristallisation dans I'éther. Nnus avons constaté, en effet, que la solu-
tion dans ce dissolvant est un peu jaunitre et que la période d'induction photo-
<himique dont il sera question dans la suite, est beaucoup plus courte si le tlibro~
mure a é1¢ cristallisé dans Véther que s 1] a été simplement lavé et séché (fig. 2,
courhes 1 et T11).

REacTioN PHOTOCHIMIQUR

Le dispositil employé dans nos recherches relatives & V'action de fa lumiére
était a peu prés celui qui a été décrit par Berthoud et Bellenot (1). Nous y avoens
apporté quelques perfectionnements rendant plus stires des observalions de longue
durée et concernant spécialement le réglage de la température dnnt les variations
n'ant pas dépassé 0,05° et celui de la tension aux bornes de la lampe. Comme
source lumineuse, nous avens employé une lampe Philips (300 a 3000 bougies)
el, dans toutes nos mesures, nous avons fait agir la lumiére bleue traversant un
tiltre constitué par une solution ammouniacale de suilate de cuivre.

Equilibre photochimique, — L'état stationnaire qui s'établit sous |'action de la
lumiére quand la solution contient un excés suflisant de nitrile, suit appreximative-
ment la loi d'action de masse. 1! est déterminé par 1'égalité :

A)[Br?

ey = K-

I
] Dans cette formule, comme dans les suivantes, A représente le nitrile et

ABre son dérivé dibromé. Ainsi qu’on Je voit dans le tableau JII, K décroit avec la
concentration du nitrile, quand il n'est pas en grand excés, tandis gue Ja grandeur
K', donnée par la relation :

{{A] + m[ABr®))[Br¥]

I TRB

trouvée empiriquement, resie 4 peu prés constante. Pour le calcni de K’ nous
avons attrihué & m la valeur consiaate 1,3.

(33 J. Ch. phys., 21, 303 {1924).



Lampe 300 bougies a 30 cm.
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TasLeau 111

Lumizre bleue

Température 25¢

Concentralions initiales Concenirations finales
e T - A — | e — A e K408 K 410>

Nitrile Broimne Dibromure Nitrile Brome Dibromore
1014.40-¢ 082.10-6 — 032.10~+ 495408 787.10-2 23 26
» » T3 — 9T 2 158 530 » 24 26
r 498 - a0 » 93 405 » 22 24
505 982 » - 438 3 311 s 6748 » 20 25
» * Y80 — 438 309 67t » 20 25
o 495 o - 411 149 o 346 » 20 23
25 ¥ 1001 » —_ 202 » A9 510 » ~ 20 271
» » 979 . - 203 479 » 500 w 20 26
» » 493 » — 206 » 230 » 263 » Fi] 23
{0t » 932 » - i3 » 53 =« 219 17 27
50,6 » Ou6 » — 32 Tib » {H  » 13 25
—_ — 0,04 60 694 » 306 » 16 26
- _ 0’01 T a 702 » 298 » 16 | 2

It convient de remarquer que les constantes d'équilibre ne peuvent éire déter-
minées avec une trés grande précision. On voit dans le tableau 1V que, dans des
solutious de composilion équivalente, {'addition du brome au nitrile ou la décom-
pnsition du dibromure conduisent au méme é&tal stationnaire guand les temps (co-
lonnes 5 et 9} nécessaires pour l'atteindre dans un seas ou dans Pautre sont
égaux (n° {f et 2). Dans les expériences 3, 4 el § ou ces deux lemps sont netlement
diftérents, la concentration tinale du brome n’est pas exactement la méme suivant
qu’elle a é1é obtenue par décomposition ou par formation du dérivé dibromé. Llle
est un peu plus élevée quand nn procéde par décomposition du dibromure, qui con-
duit a I'état slatignnaire en un temps plos court que la réaction inverse.

Lampe 300 bougies & 30 em.

TasLeav IV

Lumibre bleno

Tempbrature 250

Addition du brome Décompasition dn dibromure
Ne | 7 —
[(A7-10% | [Bet]-10% | {Brt405 {  Temps {AJ-10% | {(ABrt)- 40 | [Brt]105 | Temps
initinl initial Gnal minules initial initial Gonl winutes
i 5055 500 148 540 4555 500 145 540
2. 10110 1000 105 540 o410 1 000 198 480
3 2528 1000 465 420 1528 1000 493 210
4 505 505 36 360 -— 503 308 20
k] 1044 1044 653 420 — 1011 894 240

Cette différence est due & une réaction secondaire dans laquelle une petite
quantité de brome disparait. Nous avons constalé, en effet. en prolongeant la durée
de l'insolation, que la concentration du brome, daus la décomposition du dibro-
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mure, décroil aprés avoir passé par un maximum (1ableav V). I s’agit trés proba-
blement d'une action du brome sur les noyaux benzéniques de la molécule de
nitrile ou de son dérivé dibromé.

Tavcesv V
Lampe 300 bouigies & 30 em,  Lumitre bleue. Température 259
Solution : Dibromure 0,005-n

Jemps 0 0,7 1,25 1,7 2,00 4,50

{(Br2] 108 ..ol 12 164 288 342 310 370 36

Bien que celte réaction secondaire ait pour conséguence une certaine indéter-
mination dans les valeurs des constantes d’équilibre, elie est trop lente pour altérer
nolablement nos résultats. 11 est cependant possible qu’elle ne soit pas éirangére &
certaines anomalies observees dans les mesures des vitesses de réaction.

Trois séries de mesures ont é1é faites avec des inlensités fumineuses diffé-
renles (1, 1/2 et 1/4) en utilisant un disque tournant. Les résullals, consignés
dans le tableauw VI, montrent que les constantes d'équilibre sont pratiquement indé-
pendantes de I'intensité.

TanLeav VI

Lamps 1500 bougies & 30 om. Luomiére bleve. Température 230,

Solution : Nitrile 0,015-5 ; Dibromure 0,01-n

. v . Concentrations final. a
lntensité [Be- 40 K108 | K409
[AJ- 108 [Be2]. 108 [ABe]- 108
i — 205 483 547 19 26
i/2 36 205 484 552 18 25
1/4 32 205 484 552 18 25

Dans les expériences laites en flacons bruns, dans lesquelles I'intensité lumi-

neuse élait extrémement laible, les constantes K et K' étaient égales respectivement
40,024 ¢t 0,030 (tableau 11). Ces nombres se rapportent & la température de 30°.
D’aprés la valeur du coelficient thermique (1,4) qui sera donnée plus loin, ces
nombres deviendraient 4 259 ;
K=0020 et K' = 0,027.

Bien que les intensités lumineuses soient extrémement différentes, ces constantes
sont trés voisines de celles qui sont données dans les tableaux Il et VL

Pour déterminer Finfluence de la température sur 1'élat d'équilibre, deux séries
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de mesures ont é1é faites 3 150 et & 25°. Nous ne donnons dans le tableau VII qie les
valeurs des constantes K et K’ ainsi quc leurs rapports.

Tasteay VII

Lampe 300 bougies & 30 em, Lumigre blena,
Concenirations iniliales Concentration inilinle
[A] = 0,{0{1-n {Br2) = 0,u0851-n [ABrY) == 0,005-n
Temptrature| K104 ] Rapport l Kr.10% ltapport K. 10+ Rapporl K'-10¢ | Rapport
150 155 174 100 154
250 220 1,42 gag. [ 142 157 1,41 207 1,35

La valeur moyenne du coeflicient thermique est égale & 1,41.

Vitesse de la réaction photochimique. — La cinétique de la réaction a été
$tudiée dans des conditions ob I'absorplion de la lumiére étail faible ou an con-.

(Bt

D
A
\

~

| ~
a \-—-.-__.
) 1//—-"
//
)
o &6 g ET) o 350 420 £80 540 Min,
. Flg. 1

Conrbe T : Addition du brome an nitrile.
Concentrations initiales = [A| = 0,10-n ; [Br2] = 0,04-n environ.
Lampe 300 hougias. .

Courbe 1! ; Décomposition du dibromure.
Concentrations initigles ; JA] = 0,09-n; [ABr*| = 0,0{-n.
Lampe 300 bougies,

traire pratiquement totale. Ces denx cas ont é1é réalisés en ulilisant denx coves
A réaction d'épaissenrs différentes (2,5 et 4 centimétre) et des solutions de brome
inégalement concentrées. .
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[N

- Occupons-nous d’abord de l'influence des coucentrations du brome, du nitrile,
€t du dérivé dibromeé. ' .

Nous avons mesuré le vitesse de formation du dibromure & partir du nitrile et
du brome et celle de sa décomposition dans des solutions contenant ou non un
excés de nitrile ou de brome. Dans I'un et P'autre cas, la vitesse directement me-
surée est la diflérence des vitesses des deux réaclions opposées.

19| ¥

NI
oL\

t\

o 60 20 480 240 500 30 420 80 M
Fig.a.

Courbs I : Addition du brome au nitrile.
C_nceutrations initiales : (A} = 0,025-n; [Br] = 0.0l-n,
Lampa 300 bougias. :

Courbe 11 : Décomposition du dibromure vecristallisé.
Concentrations initiales : [A] = 0,045-n; [ABr?] = 0,0f-n.
Lampe { 500 bougies.

Courbe 11t ; Décompnsition du dibromure lavé.
Concentrations jnitigles : [A] = 0,015-n; [ABr] = 0,0t-n.
Lampe 1500 bougies. )

Les graphiques 1 et 2 dans lesquels les temps sont portés en abscisses
etles concentrations du brome en ordonnées, représentent aliure du phénoméne.

On voit que la décomposition du dérivé dibromé présente un caractére
inattendu. Dans une snlotion de dibromare, pure ov additionnée de nitrile, la mise
en liberté du brome est d'ahord trés lente, elle s'accélére 2 mesore que la concen-
uwation du brome s'aceroit, puis se ralentit et sarréte finalement quand I'état
d’équilibre est atteint. La période d'induction est raccourcie ou supprimée si un
peu de brome est ajouté préalablement & la solution. La courbe est alors déplacee,
sans que son allure soit changée (lig. 3, 11l et 1l 4iv). Nous avons ainsi dans
plusieurs de nos expériences, supprimé la période d'induction (fig. 1, 115 3, HI,
IV; b, 11, 1.
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Le brome joue donc dans la décomposition du dibromure le rdle de sensibili-

satenr optique.

Nous avons déja mentionné que le dibromure qui a été cristallisé dans 1’éther:
donue en raison de la présence d'une petite quantité de brome, une période d’in.
duction plus courte que le produil qui a élé simplement purifié par lavage (fig. 2,
I0et IIN). :

(B0,

n
1
s

]
90 0 Mo Courbes jall >
80 420 980 240 Min. ~  H&r
Fig.3.
Décomposition du dibromure. Lampe 300 bougies. Concentratione initiales ¢

Courba 1 : [ABrt} = 0, 04-n;

Courbe 1l : [ABr?) = 0,005-n ;

Courbe Il : [ABr2] = 0,00-n; [A] = 0,04-n; [Br?] = 25.10~6-n,
Courbe [1I &is: [ABr?] = 0,00-n : [A] = 0,04-n; [Br*] = 25-10~F-n,
Courbe IV : [ABr2] = 0,0{-n; [A] = 0,02-n; [Br*]) = 2].10~5-n.

Un examen des graphiques (fig. 3 et 4) nous a tourni des indications utiles
sur les lois qui régissent les deux vitesses. La comparaisou des parties des
courbes correspondant au début des réactions nous a conduils aux constatations.

suivanies,
1° La vitesse de formation du dibromure, lorsque I'absorption de la lumiére

est totale, est & peu prés proportionnelle & la concentration du brome et indépen-
dante de celle du nitrile (fig. 3).
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20 La vitesse de décomposition du dibromure varie & peu prés en raison directe:
de sa concentration et en raison inverse de celle du nitrile (fig. 4).

Nous verrons dans la suite quelle est I'inflaence de la concentration du brome.
sur la décomposition du dibromure, dans la phase du début. Contentons-nous de.
remarquer ici que, d'aprés les lois précédentes el en lenant compte de la condition.
d’équilibre 1, on peut prévoir que, lorsque I'absorption de la lumiére est totale et
que le nitrile est en grand excés, la vitesse de la photolyse est indépendante de la

Dot

2]

o
.
/
/

NN T

\\
N \\\“‘m
. [~

2,
\ q
. \."--o.______; . N
&
[} 60 -Bo k] 240 =00 350 420 480 Min.
Fig.4.
Formation du dibromure. Lampe 300 bongies. Concentrations initiales :

Courbs I :[A] = 0.025-n; {Brt] = 0,01-n environ
Courbe II :[A] = 0,050-n; [Br*] = 0.01-n »
Courbe LI : [A] = 0,i-n;. [Br?] = 0,008.n »
Courbe 1V : [A] = 04-n; [Br*] =0,005-n »

concentration du brome. S'il en est ainsi, la vitesse réelle de I'addition du brome
(différence des vitesses des deunx réactions opposées) est exprimée, quand la
lumiére est totalement abhsorbée, par la relation : :

d{ABr*] [ABr?]
111 L = k([Brs)] — sz. ‘

De cette égalité, on déduit aisément la condition d’équilibre 1. trouvée expéri-
mentalement dans le cas ou le nitrile est en grand excés. On remarquera que st
cette formule | concorde avec celle que fait prévoir la loi d’action de masse, iln'y a
la qu’une coincidence fortuite, puisque les vitesses de deux réactions opposées ne
suivent pas cette loi. , _

Le procédé graphique ne pouvait que nous orienter quant aux lois qui régissent.
leg vilesses. Pour soumettre la formule 11l & un contréle plus exact, il faut I'in-
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tégrer. Les calcals sont relativement simples quand le nitrile est en grand excés.
Ils deviennent plus compliqués si le nitrile o’est pas en grand excés el dans ce cas,
d'ailleurs, la formule Il n’est plus une expression exacte des faits. Elle se com-
plique également quand I'absorption de lz lnmiére n’est plus totale. 1l en résulle
que les oxpériences relatives & la décompesition du dibromure se prétent mal i une
4tude précise de la cinétique de la réaction. Pour que les calculs puissent se faire
sans trop de peine, il faut, en effet, d'aprés ce qui vient d'dtre dit, que le nitrile
soit en excés suffisani et que I'absorption dela lumiére seit compléte, ce qui suppese
une cencentiration de brome relativement forte. Or, quand ces conditians sent
réalisées, il ¥ a fermation et non décompesitien dn dibromure. Quand elles ne le
sont pas, les calculs deviennent d'une extrédme complexité.

C'est pour ces raisens que les calculs qui snivent se rappertent exclusi-
vement a des expérip.nces dans lesquelles la concentration du dérivé dibremé allait.
en croissant.

Nous nons occuperons d’aberd des mesures dans lesquelles Pabserption de la
lumiére était totale.

Absorption totale. — Les mesures peuvent dtre divisées en denx gronpes
suivant qu'elles ont &té taites on non en présence d'un grand excés de nitrile.
Les premiéres qui se prétent le mienx aux calenls ont éé les plus nombreuses.

ay Le nitrile est en grand excts. — Quand cette cenditien est réalisée,
|A] peut &tre censidéré comme conslant pendant la durée de réaction et les calenls
sont relativement simples. Si on représente par a la concentrauon mmale da brome,
la relation 111 peut étre mise sous la forme :

%—f =k{e—z)—k'z

dans laquelle : .
k: = —1

Par intégration en obtient I'égalité :

' 1
v Ry ki = mm[log (£. — 1) — log {x, — )],

ol x_représente la concentration du dibromure quand I"équilibre est atteint.
Connaissant la somme £, -+ k2’ et la constante d’équilibre K, soit le rappert
kg : Ju, il est aisé de calculer /1, %, et enlin /,.
Neus donnons dans le tablean VIII les résnitats détaillés de quelques-unes de
nos expériences et dans le tableau IX un résumé de toutes les mesures faites avec
{a méme intensité Jumineuse et & la méme température, .



Lampe 300 bouogies & 30 ¢m.
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Tasrau VIII

Lumiére bleue.

13

' Tempérﬁture 259,

Nitrile 0,011 -n,

Br? (,0{-n environ.

\

Nitrile 0.1041-n.

Br* 0,008-2 environ.

—_—

T .
&ﬁﬂi (o — =) 408 | thy + ky)- 104 minutes . (o= 2) 408 |tk + ky) 108

1 o 8t 10 730 104

2 426 -4 20 76 o

50 203 g 10 589 92

90 513 -8 60 525 2

150 44 _ 90 446 %

Equilibre (495) 19 27
Equilibre (158)
E = 23. !0—3 ky ++ &y = 86. l&-‘ (mayenne} K=2410-3 k + k' =286 10-* (moyenne)
= T0A0~4 kg = ky = 1074 kg =

Nitrile 0,0505-n,

Br2 0,04-n environ.

Nitrile 0,05053-n.

Brt 0.-005~n environ.

(b 6 —a) 405 | (b +hat0 || TR (0 — 2,005 | (k) 4 #j-104
0 082 0 490
5 454 I 13 439 e
15 890 100 30 397 104
25 836 02 45 362 %
45 741 o 75 309
5 629 !
Eqnilibre (323) Equilibre (149)
B=2240-% & + &y =102-10— {moyenna) K = 21. 10-3 kg A4 kg = $01-10-4 {moyenne)
hy = MAC &y = 16108 = A0+ ky = 15.40-
TasLeav IX
Lompe 300 hougles & 30 cm. Lumiére blene. Tem pérature 25°
. 2].
et | LT ko | ke By 108 ko108
1011 10 87 23 i 16
H 8 86 24 70 7
» 5 a2 22 67 15
505 10 102 20 T3 15
» 10 103 20 T4 15
> b 143 20 8 16
» 5 101 A bE) 15
» 5 106 21 75 16
-253 5 * 125 20 62 14
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On voit que 4, et &, sonta peu prés constants. Leurs variations ne dépassent
pas les erreurs de mesures qui soni assez grandes en raison des dllﬁcullés des
titrages et de Iimprécision des constantes d’équilibre.

Les résultats consignés dans le tablean XIIL et velatils & des mesures effec-
tuées avec des intensités lumineuses différentes conduisent & la méme conclusion.

b) Le nitrile #'est pas en grand excés. — Dans ce cas [A} ne peut plas dtre
-considéré comme constant et les calculs deviennent plus compliqués. La relation U1
peut étre mise sous la forme : :

dz __ (-+-a:)
b= te = - kY,

Par intégration, on obtient 'égalité :
i 1 — To—a 2 —b T — 2
= e = R T =]
dans laquelle x1 et e representent les quantités de brome disparues pandant les
temps f1 et /2, et &' et 2", les racines de I'éguation :

t— a4+ b0+ Ky + (ab—Ke)=0.

L’expression V n'est d'ailleurs qu’approximative. En introduisant dans le cal-
cul la constante K, il a é1é supposé implicitement que la loi d'action de masse est
applicable et nous savons qu’elle ne I'est que lorsque le nitrile est en lort excés.
D'autre part, quand cette condition n'cst pas remplie, les mesures deviennent plus
-dilficiles. La quantité de brame qui s’additionne au nitrile n'attcint que 25-30 %/, de
la quantité initiale et 1'équilibre qui n’est atteint qu’aprds un lemps relativement
long, ne peut étre déterminé avec précision. La partie de la courbe qui peut étre
ulilisée pour le calcul des constantes de vitesse est restrginte ol les errenrs d’obser-
valion prennent une importance relativement grands.

v k

TanLear X )
Lampe 300 hougies & 30 em. Lumidre blene. Températore 25e,
a = 0,0l-n # = 50340 a=0,00079-n & =502.10-le=0,00082.n o — 338. 105
b = 0;0253-n ' = bl 10+ b=0,0:53-n "= 50 10~4[6 =0,010{1i-n "= 2B.{0—4
e—40 . K = 20.40-3 |le==0 K= 20-10~%l =0 K= {7.40-¢
—— T T — P ——
T. e fkq'y- 1040k 10+ Temps |, Temps
mi(:::tpfs a = z).105 l[“1:-r‘-rrunzle v Forlmijlc v minqus ta = 2} 408} Ay 44 minufes e — ). 103} ky-4GH
0 1 001 i oo 979 0 932
- 15 TE I S-S - SR g8 o B g 3 903 8 -
30 . 843 192 4 30 818 36 5 a5 56
45 784 107 & 5 682 62 25 819
0 672 120 593 50
- 180 542
Equilibre]  (494) Equilibref  {479) Equilibre| {053}
Moyepne %, = 59-10-* Moyenne %, == 50.10-+ Moyenne *; = 60.10~%

(Bg = 12-10-%) hy = 12-40-%) (kg = 10.10-2)
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La relation V se vérifie cependant au moins approximativement. 8i ki présente
des variations sensibles dans le cours d’une réaction, ses valeurs moyennes, ainsi
que celles de k2 concordent & peu prés dans les trois séries de mesures données
dans le tableau X. 1l est & remarquer que dans la premiere, ou la concentration
initiale du nitrile était 2,5 fois plus iorte que celle du brome, la somme £, + &' cal-
culée au moyen de la formule 1V présente une décroissance réguliére rés mar-
quée, tandis que la valeur de /1 donnée par la formule V est & peu prés cons-
tante.

Faible absorption. — Quand l'absorption de la lumitre est faible les calculs
deviennent trés compliqués, aussi avons-nous dft nous limiter au cas ol le nitrile est
en grand excés.

les résuliats donnés jusqu'ici et concernant l'addition du brome au nitrile
{abstraction faite de la réaction inverse) concordent avec ceux qui ont é1é oblenus
par Berthoud et Béraneck (*) pour 'addition du brome a l'acide cinnamique. Quand
Iabsorption de la lumiére est faible, la vitesse de cette réaction est exprimée par la
relation :

vl @_AE"J i 1 Hy Bra]"/e

Il était & présumer que cette formule est applicable aussi & notre réaction. 8i,
d’autre part, on tient compte de la condition d’équilibre (1), on peut prévoir que la
vitesse de la réaction inverse (considérée isolément) doit &ire exprimée par la for-
mule :

Ad[ABr? {ABre
ViI — [—dzr—} = ksh‘/:m,q'h\.ﬁl

L.a vitesse directement observable de la formation du dibromure serait done
donnée par la relation :

Vill dABT] _ p 1 Bl — gyl ?(Br]

1/ [ABeY)
@i Ay

qui devient si on fait abstraction de.i; et pour [A] conslant :
M = k,[PBr v}/1 — k,[Bre ]ilgi}\BI”
ou.bien :

i—:: == k(e — z)™2 o k(e — 2)'2e + ).

Par intégration, on obtient I'égalité :

1 (@ — 2,)' /2 - Py, le— z)'fr +
S S 7Y . T B ¢ -&)'"+Fp
s ix e gy [" (@ m)li—p log (a__xj].,g_p]

(1) J. Ch. phys., 24, 213 (1927); Helv., 10, 289 (1927).
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dans laquelle : _
Kic + K,a7'he ks k
=[ T i] et Ki__‘k—i'—ngﬁ].

Connaissant k1 + k2" ainsi que K = ks : }4, on peut calculer k1 et ke.
. Les résultats consignés dens le tableau X1 montrent que la lormule VI se
“vérifie, au moins approximativement. :
TapLeau X1
Lampe 750 bougtes & 25 cm. Lumiére bleve. Températnre 23,

a == 0,000613-a a = 0,001548-n a = 0,00179-a
b = 0,0506-n b = 0,0506-n b '= 0,0508=n
¢ = 0 e=10 } c=0
K= 24-40-% p=143-10-% || K =24-10~3 p = 293.40~* || K = 24.10-*  p = 240-10~+
. T e el
n'fi:“;f; (6 — ) - 108 | (ky + ky') - 104 n}}‘;";{’; {a = 214406 |(k, + k') 10 u'fﬁ,?;}‘; (2 — £)-408 |k, + ko) -10%
0 613 a 1548 - ] 1191
5 588 b 5 1479 - 5 1639 o
15 540 b 10 1409 = 10 1593 110
30 481 I 15 1343 o1 15 1508 e
20 23 o 20 1279 P 20 1431 100
s 364 25 1225 5 25 1360 tor
: 30 1174 o 43 1176 hH
40 1084 53 1070 _
Equilibre| (199 Equilibre]  (503) Equillbre| {589)
Moyenne %, + k f= 8.0~ Mo,enna k, + = 8910+ || Moycnue A, + &, = 10§.10~
= 5540~ kg = 18405 | k, = 0. i —16.10-5 || k= 71-40+ f, = 17.10~5

Il est & remarquer que A1 et k& ne représentent pas ici les mémes grandeurs.
que dans les lableaux V1l et 1X.

D’aprés ce qui précéde, on devrait s'atlendre & ce que, si on part d’une solu-
tion pure de dibromure, la vitesse de sa décomposition, dans la phase du début
(résction inverse négligeable et concentration' du brome trés faible) croisse propor-
tionnellement & [Bra]'/2. En réalité, il n'en est pas ainsi. Nous avous calculé, pour-
Lrois séries de mesures, en considérant seulement le commencement de la réaction
pendant lequel la concentration du dibromure reste pratiquement constante, les va-
leurs des coefficients de vitesse & et iy, en supposant Uordre relativement sn brome:
égal 4 1 ou & 1/2. Comme dans ces conditions le brome se forme dans la réaction,
les formules ordinaires des réactions monomoléculaire ou semimoléculaire doivent
étre remplacées par les suivanies :

_ A 2z . 2
k_t:—tillog:_c: .et A./,

(ar;"fi —_ mi'/z),

t — 1

dans lesquelles 21 el z2 représentent les concentrations du brome aux temps &
el fa,
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‘ Tasreav . XI1I

Lumitra bleue Température 250,

Lampe 300 bougies & 30 em. - Lampe 1500 bougies 4 30 cm,

Dibrawure ¢,014n Oibeomuce 2,005-a Dibromure 0,0l-n

T e it ] T A e | e e, N el

Temps 5 3 Temps . 40 . Temps . .
minull}as :n-.i(J ky.10% k1j2‘105 minutes | £ 108 | k&, 104 k’h 108 x-105 | k,.103 kl/e 10%

mautea

13 81 9 34 0 Vol 13 15 351 o3 16
. [ e % B 40 8 ts 13 30 55 16
45 49 6l 15 75 23 16

55 | 143 | 45 | 197 & |40 | 1T [ 3 95 | 108 Mo 8
' 100 | 144 30 8

Quoique, en raison de la grande dilution des solutions, les erreurs de titrage
soient relalivemenl élevées ce qui explique certaines variations irrégoliéres de £,
les résultats consignés dans le tableau X1 permettent de tirer une conelusion. Les
deux coelficients & et /sy, croissent pendant la réaction, mais tandis que les varia-
tions de /i, sont Lrés rapides, celles de 4 sont mcomparahlement plus faibles que
celles de [Brﬂ ‘L'ordre de la réaction relauvement an brome n'est pas égal 8 1/2.
N est voisin de Vunité.

Ce résuliat n'est pas en gontradietion avec ceux qui ont 61 trouvés plus haut,
puisqu’il se rapporie & des condilions expérimentales diflérentes. Il indique que les
lois du phénoméne ne sont pas les mémes en toules circonstances et que, par con-
séruent, le processus de la réaetion peunt changer snivant les eonditions dans les-
quelles clle s'eflectue. Nous reviendrons a cetle question.

Influence de infensité lumineuse, — Pour déterminer l'influence de l'inten-
silé lumineuse, nnus avons fail trois séries de mesores, 'une avec V'intensité entidre
d’unc lampe de 1500 hougies, Jes deux autres avec la méne source de lumiére
dout I'intensité moyenne était réduite de moitié ou au quart par la méthode du
dlsrlue tournant,

Les résuliats cousignés dans les tahleaux X1 ot X1V, alitenus dans des (,ond:-
tions od 1absorption rle la Tumiére était lotale, montrent que Ja vitesse de chacune
des deux réactions opposées croit proportionnellement a la racine carrée de I'inten-
si1Lé |uminense L'exposant de }; dans V'expression de }a yitesse est cependant un
peu supérieur a 1/7

D'autres expériences faites dans des conditions o I'absorption de la lomiére
Stait laible ont condoit ala méme conclusion.

Eafia, nous avons retrouvé la méme loi dans des expérlences relatives a la dé-
compnsmon du dibromure. Les temps Af1, Afs el Aty, nécessaires pour que la con-
eentration du brome croisse de 0,0005, ont été délerminés sur un graphique (fig. 5).
On vnit qu'ils varient & pen prés en raison inverse de la raeinie carrée de inensité

2
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lumineuse. Les valeurs des rapports At : Afs ot Afs : Af, ont cependant une ten-
dance 3 décroitre. Les valeurs correspondant au premier intervalle sont notablement
plus élevées que les autres et n'ont pas été comptées dans lamoyenne (Tableau XV).

pad
//*/-I .
‘ /1 / .
4
3 // /
. -_/' |
L L/
L )
R " mr-su.m b RN

Lampe'l 500 bongies & 30 cm.

Décompositlon dn dibromure.
Concentrations initisles : (ABr?] = 0,01-n
Infinence de I'intensité lumineuss :

Courbe

Lampe { 500 bougies

I : Intensits 1.
Courbe 1l : Intensité 1/2.
Conrbe I11 : Intensité 1/4.

Tanueav XIII

Lnmidre blene.

Solutlon : Nitrile 0101t-n

[A] = 0,015-n’

Tewpérature 25°,

Br* 0,01-n environ.

Intensité ¢ 4 Intensitt : 0,5 Intensité 1 0,25
T . T ] r
b | (@ ) 108 (kg 4 )10 P (@ = 2)-403|{ky + ky')- 108 J{;";[’; (a — ) 108|{k; + kq!) 10%-
0 272 , . ) 974 0 964
5 905 i 5 925 o 5 93 80
15 784 o 15 841 ig” 60 861 84
30 8% Lo 3t i 14 105 512 8
487 40 135 43
60 545 129 ¢
PR oty h e 1201008 K=o
 + = 192 10~* moyenne ky b ko' = 126.10~* moyenne By = Ry = 83.10—* "
k= 48540~ kg = 81405 pl D050 hy=2A0-5 ||y = 6710~ &y 180
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TapLeav XIV

19

Résumé
Intensité £y 104 ] Rapports kq-10% t Rapports
1 155 ”
1,49 1,48
1/2 104 2,3 25 ’ 2,3
i 1,55 1,
1/4 67 16
1 |
Tanteav XV

Lampe 1500 bougiee & 30 cm,
Solution : Dibromure 0,01-n.

Lumiare blene.

Température 25e,
Nitrile 0,015-a

1, 1, AL, Ay AL
[Br?])-10% Io 7 3 v it v
At, min Aly min Aty min. .

5 8,5 18,5 30,0 2,18 1,62 3,53

32 6,2 10,0 15,0 1,61 1,50 2.42.

Y 5.0 8.0 1370 1760 1,63 2,60

4y 5.0 8’0 12,0 1.35 1,50 2.04

= 64 9'0 12°5 147 1’39 2,05

20 80 105 1570 331 1743 1,87
Rapporls moyens............ tereriaieean 1,47 1,49 2,19

Influence de la température. — Pour déterminer cette influence, des mesuores
" ont &té faites & 15° et 4 25° dans des conditions ol i"absorption de la lumiére était
compléte. Nous ne donnons dans ‘e tableau XVI que les valeurs moyennes des

consiantes

et leurs rapports.

Nitrile 0,1011-n.

Tapreau XVI
Bre 0,04-n,

Lumidre bleune.

Lampes 300 bougies 3 35 em,

Lampes 400 bougies & 45 cm. Rapports
v e e | R e T | P ntt—
Température 25 s ).
! 9y {200
ky 408 kg - 106 ky 108 kg 106 ki(lﬁ") Ffﬁ?ﬁ
%5 ] 1 442 97 =
150 B 80,6 3l . 1,57; 1,40 ] 1,05; 1,98
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Le coelficient thermique est doncégal 4 1,39 pour la formation du dibromure et
a 1,86 pour sa décomposition. Le rapport de ces deux nombres (1,4) concerde bien
avec celui des deux constantes d'équilibre qui a é1é trouvé directement (4,41).

Kendement photochimique. — 1l résulle évidemment de tout ce qui précede
que le rendement yuantique de chacune des deux réactions inverses varie avec les
conditions expérimentales. Sa valeur exacle présente.ainsi pen d'intérét el nous ne
I'avons pas déterininée. Nous nons somines contentés de déduire sa valeur-approxi-
mative d'une comparaison de nos résullats avec ceux qui ont été obtenus pour
'acide cinnamique, par Berthoud et Béraneck qui ont opéré dans des conditions
analogues avx ndtres, Nous sommes ainsi arrivés a la conclusion que dans.I’addi-
tion du brome au nitrile, il se forme environ %0 molécules de dibromure, pour
chaque quantum de lumiére bleue absorbée, quand la solulion contient 0,01 mol.-
gr. de brome par bire el que la lampe de 300 hougies est placée & 30 -centiméires
de la cuve. -

Pour la décomposition du dibromure, le rendement quantique est du méme
ordre de grandeur. Il est notablement plus élevé quand la concentration du nitrile
ast faible. Il est au contraire plus petit quand cette concentration est forte.

1. — PARTIE THEORIQUE

La vitcsse de l'addition du brome au nitrile de T'acide z-phénylcinnamigue
. {abstraction faite de Ta réaction inverse) suil les mémes lois que l'addition du
brome & l'acide cinnamique ou aun stilbéne. Il y a donc lieu d'admettre le méme
processus qu'il suffira de compléter pour rendre compte de la réversibilité de notre
réaction.

Berthoud et Béraneck ('} ont montré que les résullats expérimentaux obtenus
avec Vacide cinnamique ou le siilbéne s’expliquent si on admet le mécanisme sui-
vanl :

La lumiére dissocie les molécules de brome, puis Jes alomes Br s'unissent aux
molécules de I'accepleur pour former un composé instable ABr qui réagit lui-méme
avec le hrome moléculaire en [ormant le dérivé dibiromé el en régénérant le brome
atomique. Ces deux réactions se répélent alternativement plusieurs fois. ce qui
explique le rendement quantique élevé. La disparition des atomes de brome ou des
molécules instables ABr, par laquelle les chaines de réactions sont coupées, peutse

faire par les réaclions suivanies :

a) 2Br — B, b) ABr + Br — ABr?, | ) 2ABr — ABre,

Pour rendre compte des laits, il faut admeltre que les deux premiéres sont né-
gligeables relativement & la troisiéme. Enfin, les molécules ABr peuvent aussi se
dissocier spontanément.- -

(") Loe. ait.
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- Ce processus est représenté par les réactiuns snivantes :-

1) Br? + kv — 2Br, 2) A+ Br — ABr, 3) ABr -+ Br* — AB:* + Br
: “4)  2ABr — AfBr?, 5) * ABr -—» A + Br.

En appliquant la loi de Draper-Grotthus au phénomcéne photochimique pri-
maire et celle de l'action de masse aux réactions secondaires, on obtient, dans le
cas ol I'ahsorption de la lumiére est faible, les deux égalités suivantes, qun déter-
minent I'état stationnaire du brome atomique et du composé Abr : .

X diBr] 1 dt == J,1,i[Be?) — k[A]{Br] + kJABr[Br) + k[ABe] =0

XI d{ABr]: dt = k;{A][Br] — ks[ABr} [Br®] — kJABc]* — k{ABr] = 0.
De ces deux égalités, on déduit :

XII [ABr] = \/%_Io.fg{grg]u/e

d’oll :

X1t d“[B‘ GAIBT]_ g {ABr] [Brt] = ka\/]‘” £ e[ Br]"s.

Si I'sbsorption est totale, le terme k;lor[Blﬁj de 'égalité X deit étre remplacé
par kil; et ta formute X111 devient :
d[ADB:® ol .
X11r' 4200 = kg\/ki: T B,

Ces deux formules concordent avec celles qui ont élé trouvées expérimenla-

lement.
La vitesse de la décomposition du dibromure est donnée, comme nous I'avons

vo plus hant, quand T'absorpiion de la lumidre est faible, par la relation :

- d[ABet. Ly [Brt)'
— g =L

Drautre part, des égalités X et X1, on déduit :

X1V [Bl‘] = ka[Bl‘z]-‘*'kf{i? Bri + & . \/% .[D‘l'e[Brt]Jﬂ.

On voit que la concentration du brome atomique, donnée par cette relation,
varie comme {a vilesse de décompositien du dibromure, en raison directe de [/:
et en raison inverse de [A]. Ceite coincidence remarquable ne doit pas étre for-
tuite ; elle nous parait indiquer que le breme "alomique joue un réle actif dans la
pbotolyse du dibromure et jette ainsi une certaine Inmigre sar le mode d’action du
brome agissant comme sensibilisatear. L'hypothése la plus vraisemblable est qu'un
alome de bromse réagit avec une molécule de dibromure suivant I'équation :

)  ABr* + Br — ABr + Br.
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La vitesse de décomposition du dibromure serait ainsi donnée par la relation :

dIAB:? kiBett o kABe] - ke . JEad | s
XV — S AR [Br) = . +IaE£]LL, /b1 (e ABe],

Si cette égalité correspond bien aux lails expérimentaux en ce qui conoerne
I'influence de },, de ABrs et de A, il semble, au premier aberd, qu’il n’en est plus
de méme quant & l'influence du brome. Remarquons toutelois que Je rendement
quantique dans la lormation du dibromure étant trés élevé (environ 100), le terme
ka[ABr] doil éwre heaucoup plus faible (environ 100) que &a[Bra] et, par conséquent
négligeable. D'autre part, il est probable que les molécules instables ABr se disso-
cient dans leurs chocs avec les molécules du dissolvant, beaucoup plus rapidement
qu’elles ne réagissant avec le brome dont la concentration est trés faible, S'il en est

ainsi, le terme %s[Brs] peut lui-méme &tre négligé relativement a &s et la formule
précédente se réduit a :

' diAB] ke | SR vy, Brt)'/e
XVI — AR e\ 1 ey hiaBe) = . B

qui devient quand l'absorption est totale :

d[ABr? 1!
XvI - = . g7 (B

Ces deux formules sont précisément celles qui ont é1¢ trouvées empirique~
ment,

11 y a lieu de rémarquer cependant que, dans le calcul de [Br] et de [ABr], il
" a &té fait abstraction de la réaction 6. Pour en tenir compte, il sulfit d’introduire le
terme ke[ABra] [Br] avec le signe + dans I'égalité X1 et avec le signe — dans X.

Le calcul de [ABr] cenduit ainsi de nouveau & la formule Xii et, par consé-
quent, la vitesse d’'addition du brome (considérée isolément), est également in-
changée ; elle est encore donnée par la relation XIIl. Mais la formule XIV qui
exprime la conceniration du brome atomique est modifiée et devient :

XV [Br) = flBr] + A[ABr] 4 & \/?.]o‘fn[]grn]‘fa_
. +

Fes K[ ‘f*_En Kgfﬂ! )

En faisant les mémes simplitications que précédemment, on en déduitl'expres-
sion suivante de la vitesse de décomposition du dibromure :

diABr?] _ Roks R 3 5 arn atfaARAT (o :
XIX — O = A V E1,/Br7) h{ABr]  (Faible absorption)
ou hien : -
SIX d[ARe? ks

— E 1ar % H
R r,].\/ Fu1/BABR]  (Absorption totale).

.Ces deux égalités different de XV1 et XVI] nar le terme ke[ABre] an dénomina~
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teur. En fait, I'influence de ce terme semble se manifester nettemeot dans I'¢qui-
{ibre photochimique, mais non dans les mesures de vitesse.
Des égalités XINT et XIX ou XITL et XIX', on déduit [s condition d'équilibre :

kekee[ABr? .

qui peut étre mise sous la forme :

([A) + %--iABr‘D N .
B = PR =K.

On voit que cette relation correspond 4 la lormule 1L trauvée empiriquement.
11y a cependant une grave dilficulté. La valeur de K' obtenue expérimentalement
est ¢gale 2 0,025 et m a 1,5 environ (lorm. 1I). Si donc m représentait le quotient
ke : ke, le rapport s : ks serait égal 4 0,025 : 4,5 soit 4 0,016, Lorsque la concen-
tration du brome est 0,01-n, le terme ke|Brs] serait dowe égal & &5 : 1,6. 1! ne serait
dono pas végligeable relalivement 2 ks, comme nous I'avons admis.

D'autre part, si réellement ks : ks était égal & m soit & 1,5, le coefficient /s se~
rait plus grand que ke et l'influence du terme ke[ABrs] devrait étre sensible dans
nos masures de la vitesse de formation du dibromure, aveo un faible excés de
uitrile. 1l ne serait pas nécessaire dans le calcul des coefficients de vitesse de tenir
compte de la décroissance de [A] pendant la réaction, ainsi que wous avons du le
faire (form. V}, puisque la somme #A{A] + ke {ABre] qui, d’aprés ia formule XIX,
doit remplacer 4:{A] dans I'expression de la vitesse, irait eu croissaut au lieu de
diminuer. .

Dans les expériances relatives & la décomposition du dibromure, en présence
d'un peu de brome ajouté dés le début, la vitesse de la réaction, d’aprés la lor-
mule XVI, devrait étre tout d’abord trés rapide, puisque {A] est presque aul, puis
e ralentir & mesure que [A] croit. En réalité les choses ne se passeat pas ainsi. La
vitessé, d’abord trés faible, s’accélére peu a peu et 1'addition d’'une petite quantité
de nitrile n's pas une action retardatrice notable. Il n'y a ralentissement que plus
tard, eo raison de la réaction inverse, quand on se rapproche de I'état d'équilibre
{Graphique 3). Il semble donc, au premier abord, qu'ici se manifeste l'influence
retardatrice correspondant au terme ke{ABrg) de la formule XIX. Cependant Vallure
du début n'esl pas celle que fait prévoir cetie formule, d’aprés laquelle la vitesse
devrait étre indépendante de [ABre) quand [A] est nul ou tres faible. En fait, comme
nous 'avons vu, cette vitesse croit déja dans la période d’induction 4 peu prés en
vaison directe de la concentration du dibromure.

Enfin nous avons signalé aussi que dans cetle premiére phase de la photo-
lyse, la vilesse we varie pas proportiounellement & I)'/2 et [Bre]'/2 (Tableaux XI[
ot XV).

. Tous ces faits nous semblent indiquer que si lé processus donné plus haut re~
préseate bisn P'essentiel du phénoméne quand le nitrile est en grand excés, d'antres
réactions, de caractéres secondaires, interviennent et ont une influence d’autant
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plus.marqiée que.la conceniration du aitrile ou celle du brome som plus faibles.
Nous sommes enclins A penser que c'est 4 ces réactions secondaires, beaucoup plus
gu’au changement dela concentration.du brome atomique résultant de la réaction (6)
qu'il faut attribuer les écarts & la loi d’action de masse correspondant au terme
m[ABrs] de la lormule I, Celle-ci ne serait donc.qu'une formule empirique.

Il nous parait probable que T'addition du brome ou la décomposition du dérivé
dibromé s'eflectue toujours suivant le méme mécanisme {(réactions (2}, (3) et (6)),
par Uaction du brome atomique et formation du composé iniermédiaire ABr, mais
que la disparitinn des motécules ou des atomes actifs (ABr et Br) ne résulie pas en
toutes circonstances de Ia seule réaction (5), ainsi que aous 'avons admis.

D’aprés la formule XIV, la concentration du brote atomique varie en raison
inverse de celle du nitrile, tandis que celle de ABr en est indépendante. On congoit
donc qua si {A]est trés faible, {Br] peut croitre 4 tel point que la réaction :

{7) 2Br — Br?,

cesse d'dtre négligeable relativement a (5) et devient méme prépondéraate. Qn cal-
cule aisément que, dans ce dernier cas, la vitesse de la pliololyse du dibromure
serait dés le début proportionnelle & {ABrs] ainsi que cela a €té constaté expen-
mentalement.

Nous avons vu, d'autre part, que lc hrome disparait dans uae réaclion secon-
daire, probablement en réagissant avec I'hydrogése des noyaux henzéniques. Si,
comime il est vraisemblable, la vitesse de ceite réaction est proportionnelle a la
conceatration du brome atomique, elle doit prendre relativement & (5) ou & (7),
dont les vitesses .(quand l'absorpiion de ia lumiere est faible et [A) constant),
croissent propartionnetiement a [Br®], une importance d’aulant plus grande quela
concentration du brome est plus laible. Si cette réaction était la seule par laquelle
lo brome atomique disparait, la vitesse de I'addition du brome aw nitrile et ceile de
la décomposmon du dibromure serait proportionnelle a {Bre] et & I,. Or, c'est bien
ce qui semble se vérifier pour {a photolyse de ABrs quand la comentrahon du
brome est trés faible (Tableaux XII et XV). Ce n’est que lorsque cette concentration
est suflisamment élevée que la vitesse devient approximativement proportionnelle &
1,72, 1l n’est pas invraisemblable que 13 peul se trouver I'explication du fait que la
vilesse de lormation ou de décomposition du dibromure, dans toules nos expé-

riences, croit un peu plus rapidement que la cacine carrée de [intensité lumni-
neuse.

RESUME

La réaction entre le brome et le nitrile. de I'acide x-phénylcinnamique a é1é
&tudiée A la lumiere et dansVohscurité. Elle est réversible, comme Bauer et-Moser,
ainsi que Plotnikow i"ont déja constaté. Uependant, dans I'obscurité, les deux réac-
tions inverses sont beaucoup plus lentes que Bauer et Moser ne I'ont cru, carils
n’ont.pas opéré dans une obscurité compléte.
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Nos résaltats concernant la réaction photochimique different totalement de cenx
de Plotnikow.

La vitesse de I'addition du brome au nitrile (considérée isolément et indépen-
damment de la réaclion inverse) est exprimée par les galités suivanies :

AAD) — ki Berls (Absorption faible)
UAPT] — k1/h[Be]  (Absorption totale)

Le coellicient thermigue est égal i 1,4,

La décomposition photochimique du dibromure ne se produit qu'en présence
du brome agissanl comme sensibilisateor optique.

Quand le nitrile esten grand exces, la vitesse de celte réaction est exprimée:
par les formules suivantes : -

— AR _ k,ro’fsW’”[]t‘__[]B‘"—”“ (Absorption faible),

[AB?]
EY)

Qoand le nitrile n’est pas en grand excés, ces formnles ne sont plus qo’une
expression approximative de la vitesse.

Le coeflicient thermique est égal a 1,96,

1.’équilibre photochimique est indépendant de I'intensité lomineuse. 1} est dé-
terming par la relation empirique :

= kzln’/a

_4d Adliarz] (Absorplion totale).

r

(A + miAB )

Br?]

qui devient, lorsque le nitrile est en grand exces :

[A][Br®]

_PA—BI"T:K'

Un processus qoi permet de rendre compte de l'action sensibilisatrice du
brome et de I'ensemble des résultats obtenus dans les expériences faites avec un
excés sullisant de nitrile, a été donné.

Qoand le nitrile n'est plus en grand exéés ou qoue la concentration dn brome
est trés faible, des réactions secondaires relativement avxquelles on ne peul faire
que des hypothéses, prennent nne influence sensible ou méme prépondérante et la
cinétique du phénoméne est plus on moins profondément modifiée.



DEUXIEME PARTIE

CINETIQUE DE L'OXYDATION DE L’ACIDE IODHYDRIQUE
PAR L'OXYGENE LIBRE
DANS L'OBSCURITE ET SO0US L'ACTION DE LA LUMIERE

1. — INTRODUCTION

La cinétique de cetle réaction :
4IH 4 00—, 220 4 213,

a déja fait I'objet de plusienrs recherches expérimentales. Plotnikow qui a opéré
avec des solutions d'iodure de potassium additionnées d’acide chlorhydrique et tra-
versées par un courant d'oxygéne, est arrivé  la conclusion que la vitesse de la
réaction dans 'obscurilé, est exprimée par 1'égalité -

AE] — MK 07,

D’aprés Plotnikow (1), cette relation s'appliquerait aussi 4 la réaction photo-
<himique dont la vitesse serait en outre proportionnelle & l'intensité lumineuse.

Nons anrons dans la suite a signaler d'autres résultats obtenus par Plotnikow
ot son éléve N. von Strachow.

Les expériences de Padoa et M" Vita () ont monlré que effet photochimique
de plusieurs radiations de Iréquences dilférentes agissant simultanément est

{3) Lehrb, d. Photochemie, p. 210, 298, 388 (1920); Zeit. phys. Chem., BB, 214 (1907); 64,
215 {1908) ; 111, 174 (1924).

(*) Gazzetta, 54, 1147 {1924). Notra travail était Y pau prés terminé quand Padoa a pablié
laa résullals da aes dernidraa recherches, faites avec MU' Vifa [Gazzetia, 58, 375 (1926), af .
solvant lasqnellea la vitasse de loxydation da I serai{ aimplement proportionznelle & 'in-
tansité da la lomidre. Contenlans-nona da remarquer ici que i ces auteurs ont été condnits &
«cette concluaion qui est an coatradiction avec noa résoliate ainel quiavec cenx da Winther,
¢'est gu'ila n'opt pas tenu compta da I'aclion sensibilisatrice de 'inda.
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inlérieur 4 la somme de leurs eflets isolés. Nous verrons plus loin comment ce fait:
peul s'expliquer.

Winther (1) dont les mesures trés soigneusement exéculées ont porté aussh
sur des sulutions d'iodure additinnnées d'acide chlorhydrigque et traversées par un
courant gazeux (air, oxygéne pur ou mélangé a I'air), a obtenu des résultats diffé-
rents de ceux de Plotaikow. D'aprés Winther la vitesse de l'oxydation dans Uobscurité:
croit avec la concentration de I'ivde selon la relation :

%}E =k + ke
dans laquelle & représente la concentration de l'iode. L'auteur en a conclu que denx
réactions se produisent simultanément. I'ane dans laquelle les ions |’ sont directe-
ment oxydeés, l'autre catalysée par l'iode et dans laquetle ce sont les inns 1y qui
subissent 'oxydation.

Les coefficients £, el /&, dépendenl des concentrations de [ Jodure. de I'acide et
de I'oxygéne et seralem dOnncs par les égalités : .

k, = 2,86[CIH] [IK]% 02} 10— 1.5HIK] /2
ky = 2,28]Citn)"/ E[IK]*[OE'}Q-“.10-3.17111{1’!3

Dans ses expériences relatives & la réaction photochimique effectuées avec de
la lumiére monnchromatique de diflérentes longuewrs d'onde (comprises entre 436
et 254 myp.), Winther a cru constater que si V'intensité lumineuse va en croissant, la
vitesse de la réaction augmente d'abord rapidement, puis de plus en plus lentement
et décroit linalement aprés avoir passé par un maximam. D'autre part, Vinfluence
sur la vilesse des concentrations de 1K, CIH et Q% serait exprimée par un lacleur
égal a :

K = 1,52 40CIH] (K P[0T 4043001 Ys,

Quant a I'influence de l'iode qui joue le réle de sensibilisateur, elle ne ressort
pas des mesares de Winther qui a dpéré avec des solutions contenant de I'iode dés
le début et qui absorbaient & peu prés totalement la lumiére incidente.

Wirther a tenté d’ expliguer ses résultats en admettant que la lumiére ahsorbee
par les molécules 1y qui se trouvent, en raison de Vagitalion thermique, dans un
élat énergélique Suﬁ‘sammenl élevé, se transmet, par radiations secondalres de
courles longueurs d'onde, aux jons I' et les rend actifs. Nous ne discuterons pas ici
ces hypothéses, car il nous semble évident iju'en présence des résultats établis par
nos recherches, eltes ne peuvent &tre mainlenues.

Les mesures de Winther n ont pas une préc:smn suflisante pour qu’on puisse
en conclure que la vitesse passe par un maximum quand I'intensilé de’la lumidre
va en croissant. Les points représenlant ses résullats expérimentaux (page 257 de
son mémoire), lorment un essaim trés dispersé et ne déterminent pas exactement

A ———ee

{1} Zeit. phys. Chem., 108, 236 (1924) ; 113. 275 (1926).
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la courbe des variations-de la vitesse en lonction de l'intensilé lumineuse. ils ne se
groupent guére mieux autour de celle nue Winther a tracée, que de parl et d'autre
d'un arc de parabo]e figurant une variation de la vitesse proportlonnelle a Ia racine
carrée de I'intensité..

-1l nous a donc paru utile de reprendre 'élude experlmentale de cette réaction,
intéressante pour le probléme de la sensibilisation par les halogénes. Nous avons
¢tudié la réaction dauts 'obscurité et sous I'action de la lumiére.

1. — PARTIE EXPERIMENTALE

Nos expériences onl porté toutes sur des solutions d’iodure de potassium et
d'acide sulfurique. La quantité d'iede libéré dans chanue série de mesures était
suflisamment faible et les concentrations des ions 1’ et H” assez élevées pour qu'on
puisse considérer celles-ci comme invariobles pendant le cours de la réaction.

La solution était contenue, pour les mesures 3 'obscurité, dans des llacons a
trois tubulures entourés de toile usire et, pour les réactions & la lumiére, dans des
cuveg A faces paraliéles (dpaisseur 2 'Scm }. L'air ou I'oXygéne était amené par un
tube plengeant dans la selution et muni latéralement, vers son extrémité, d'une-
petlte ouverture. L'air était préleve au dehors et I'oxygéne préparé par decnmpe-
sition de chlorawe de potassium purissimum el abandonné pendant 48 heures dans
un gazometre avant emploi. Avant d'entrer dans la cuve a réaction, le gaz passait
-dans une golution de soude caustique et au sortir de la cuve, il traversail une
solution concentrée d'iodure de potassium. Nous avons pu constaler ainsi que la
quantité d’iode entrainé par le courant gazeux était négligeable et méme presque
toujours inappréciable.

La marche de la réaction élait suivie par titrages an moyen du thiosullate. Les
titragas ont été effectués sur 5 ou 10 centimétres cubes de solution qui élaient tout
d’aberd ncutralisés par une solution de bicarhonate de soedium, suivant les pres-
criptions de Winther qui a consiaté que les résultats abtenus avec les solutions trés
acides sonl inexacts. Notons qu'il fautemployer pour celte neutralisation du bicar-
bouate tout 4 fait exempt de carbonate.

REACTION TUERMIQUE

Influence de I'iode. — Nos résultats relatifs o la réaction obscure different de
ceux de Winther, spécialement en ce qui concerne I'influence de 'iode. D’aprés
nos mesures les variations de la vitesse en lonction de la concentration de cet é1é-
ment, sont exprimées de maniére trés satisfaisante par 1'égalité :

1) o I-—k[—i-kgxh‘
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Les coefficients 4, et &, dépendent des concentrations de IK, SO*H? et Q2, ainsi que
nous le verronsdans la suite.

Par intégration de I'égalité (1), on obtient une relation compliquée qui ne se
préte pas au calcul de £, et £,. Pour déterminer ces conslantes, nous avons cherché
par titonnements la valeur qu’il faut donner & X, pour que A reste constant dans
une série de mesures. La valeur de /, étant ainsi fixée, il ést lacile de calouler celle
de k,. Par intégration de I'expression :

dx

a—i = kgﬂ‘}’h

on obtient :

(2) kﬂ:: —h(w l""‘xtf)

Cette lormule ne donue pas les valeurs de /, satislaisant & I'égalité (1),
puisque %, a ¢té omis. Pour en tenir compte, il suffit de retrancher de x, le pro-
- duit fy(f,— 4,), représentant Ja quantité d’iode libéré pendent le temps 7, — 4, par
Ia réaction de vitesse conslante X, et de remplacer dans I'égalité précéden!e (2) Ty
par la différence

.'Eg’ = :l.:! -— ki([g —— t,) = Iy — k;dt-

. Ce mode de calcul, sans &tre absolument rigonreux, est cependant suflisamment
précis, car le terme £,(/y — ;) est petil par rapport d x, — x, dés que la ooncen-
tration de !'iode n’est plus trés laible.

Nous donnons dans le tableau I les résultats de quelques unes de nos séries
de mesures. Les valeurs attribuées & £, snnt indiquées en téte. Les constantes £, et
k, out été calculées en prenant la minute comme unité de (emps et les concentrations
de l'iode sont exprimées en milli-équivalents par litre.

On voit que les valeurs de /, restent sensiblement constantes pendant le cours
de la réaction. 1l en est de méme dans toutes les aulres séries de mesures, pour
lesquelles nous ne donnons dans les tableaux Il & V que les constantes moyennes.
Les variatinns plus ou moins régulicres qu'on observe dans quelques séries, sont
en réalité peu imporlantes si on les compare a celles de la concentration de I’ ‘iade.
Ainsi, par exemple, dans la série 1, %, varie de 82.10~%4 71.40~5, soit de 15 °/o en-
viron, tandis que la concentration de i iode s'accroit de 0,91.10-%4 36,87 10+, soit
dans le rapport de 1 a 40 environ.

It y a donc lied d’admeitre, avec Winther, I'existence de deux réaclions
simultanées, I'une indépendante de l'iode et I'autre catalysée par cet éiément,
Toutefois, la vitesse de cette derniére n'est pas proportionnelle & la concen-
tration de l'iode, comme cet expérimentateur a cru I'observer, mais 5 sa racine
carrce.

Dans les tableaux Il 41V, nous avons groupé les constantes movennes obtenues,
de manibre & meltre en évidence Vinfluence des concentrations des substances qui
interviennent dans la réaction et de la température. )l est 2 remarquer que la cons-
tante k; qui est presque négligeable sanl au début de la réaction, ne peut &ire déter-
minée avec précision. Les lois qui semblent régir ses variations sont donc douteuses
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TasLeay 1

Réactlon thermiqua, Tampératura 450

Séric 1. SOH2-n., 1E-n,, air. k, = 3R 10~5 ||Série 2. SO0¢H0,5-n., 1K-n., air. &k, =—36.10-"

(oo @ s—kdt | kpod0s || TP z s— kAt | k. 105
T N A A - R
72 6.59 504 81 114 6.99 544 A4
114 13,31 12,46 6 138 9.1 8.50 40
126 15.65 1539 s 186 14,00 1296 i
138 18,12 e | B 264 23137 21768 a0
# g8 | EE |4 ) B | Em B¢

T 96,35 ! 360 36.52 36,00 4

Moyenns .vv..... Cereeeeetnes 5 MOYODDE . v vvnrreenirrrannns 39
! L ]

Série 3. 80+1*8-n, 1K2-n., air. k; = 51.10-% ||Série 4, SO*HWD-a, IK—n., Oxygeno. k& =40.10—+

(E::ﬁ) @ o —fyat | ky 108 (,}'::;g;) x z kAt | ky. 105
24 1,58 0,85 o 4 1,3 0,99 180
36 2700 2'53 o 7 2.49 1,97 H
a8 4,57 4,20 93 10 3,75 - 3,03 178
60 6.57 6,20 o8 18 6.54 . 5,08 1o
Bl | B ) e | 0 R

', ! Y6 ’ ! 117
sl luw | om | | an | gR |
a3 13754 13746 133 ? ' '

" ! ” Moyenne .c.vuue... Chetenans 180
O¥EDNE cuyvvvsrnaranrronens ¢

et nous les donnons entre parenthéses. Cette réserve faite,.l'examen des tableanx
condnit aux conclusions suivantes.

Influence de 'acide. — La vitesse de la réaction catalysée par Viode, croil
proportionnellement i la racine carrée de la concentration de I'acide.

(Le terme /, semble éire indépendant de cette concentration).

Influence de l'ozygéne. — La vilesse de la réaction catalysée est environ cing
fois plus grande avec l'oxygéne pur qu'avec I'air. D'antre part, Winther a vérifié:
que la solubilité de I'oxygéne, dans les solutions acides d’iodure, snit & peu prés.
Ya loi de Henry. L'ordre de la réaction relativement & I'oxygéne est donc trés voisin
de 'unité. o '

(La vitesse &, semble croitre plus rapidement que la concentration de T'oxy-
gene}.
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Tasteau 1 _ . Tasreav Il
Intlnence de |S0H?) : Iatluence do |0%
[SO'H?Y| | k,.10% |linpports| &, 108 [Happrrts| Ozxdre f| - — ky 105 |Rapporls| k3 405 [Rapports| Ordre
Ti-n." 130, Air SOM2-n., 1Kin, 13
. Oxystne | 570 : 510
050 | 3 | 30 | e | o |l LR 5 L2 | P2 | a0 | 1,00
" 60y 821 s | 0033
-2-n 36 - 75 ' +9

SOVEE2ai., IH-n, 150
+

IK-n. 2B, Air- .
! Oxygine | 402 | - £00 -
Air 36 11,18 S 0.33 1,04

0,5-n 50 72
3 50 1 147 2,04 0,51

SOM2-n.. IR0 5-n., 15e

IK-n. 13, Oxygkoe Oxygene | 2% 220

Air 25 10,40 | Ty | 4,80 | 0,98
0,5-n 402 1. 180 e S 5— -
$on | 402§ 1. | 400 | T | 08 SO'H'0,5-n, 1H-n., fhe
- Oxygéno 402 120
i ae | s g 142 | 0
Influence de l'iodure. — Dans les conditions oi nous avons opéré, l'ordre

relativement & I'iodure, de la réaclion principale, catatysée par l'iode, est inférieur
& l'unité. 11 décroit quand la concentration de l'iodure augmente.

(La vitesse [, de la réaction non calalysée croil aussi plus leniement que cette
concentration).

TapLeau -1V

Influence de [IK}

TapLeay V

Intluence do la température

LS ky 105 |Rapports| k,.105 [Happoris| Ordre || Tempér. | £.105 | Napports | £ 105 | Rapporls

QO[22 i
SOMI%2-n . Air, {5° SOM2-n , 1Kn, Air

05-n| 2 46

n 36 | 1441 o5 | 183 070 150 3% ‘ % Lo
2_11 .51 1,42 ©oug 1,23 0,33 P50 50 1,4 157 ,l,?:)

SOH2-n , Oxygene, 15° SOSHY0,5-n., TH-n., Air

0,5-n | 28 220
, 1,41 182 | 0,38
n 02 400 o8 15o l.as y ‘ 39

2m | a6 | 143 | 510 ¢ L 250 50 1,8
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Influence de la température, — Le coefficient thermique de la réaction cata-
lysée est égal & 1,9 entre 130 et 250,
(Gelui de la réaction non catalysée sémible plus laible et voisin de t,4).

Reactind PHOTOCDINIQUE

La réaction n'étant pag trés photosensible, nous avons; pour abréger la durée
des expériences, opéré avet de lortes intensités Iummeuses et des concentrations
relativement élevées d’iodure et d’acide SUH'urlque

La source de lumiére était une lampe Philips de 4500, de 3000 ou de
4000 bougies. La plupart des expériences ont été faites en lumiére rouge avec un
tiltre conslitué par une solution d' iode 0,1-n contenue déns une cuve d'un centimétre
'épaisseur. Nous &lions sirs ainsi de ne faire agir que'les rayons dont1'absorption
par I'iade est faible et, par conséquent, proportionnelle & la concentration de cet
élément. Un certain nombre de mesures ont &té faites avec la lumidre bleue, forte-
ment absorbée par les solulions d'iode.

Dans les conditions oit nous avens opéré, la vnlesse de la réaction photochi-
mique était au moins 'dix fois supérieure & celle de la réaction thermlque Cette
derniére a é1é négligée dans les calculs. Nous verrons dans fa partie théorique que
cette maniére de faire se justifie.

Action de 1a lumiére rouge{faible absorptiOn} — Nousne donnerons les résuliats
détaillés qué pour quelqués-unes de' nds séries de mesures ('l‘ahleah V1. Pour les
autres, nous nous contenterons d'indiquer les constanles méyennes qui sont
groupées dans les tableaux Vil & X1 dé' maniére & mettre en éviderice’'inlluence des
diffrents facteurs, dont la vitesse de la réaction dépend.

Influence de U'wode. —— la vitesse de la réaction sous linfluence de la lumiére
rouge est proportionnelle a la racine carrée de la concéntration de l'iede. On voit.
en eflet. dans le tableau V1 que le coellicient %, calculé par la tormule des réactions
semimoléculaires (2), reste sensiblement constant pendant le cours de la réaction.
Toulefois, les valeurs du début sont ordinairement un peu trop fortes, sans que
nous puissions en indiquer la cause. Il ne semble pas quelle deive étre attribuée,
comme dans I’ oxydatmn thermique, 1 une réaction secontaire dont la vitesse serait
indépendante de l5 concentration de I'iode.

Influcace de iodwre. — Waprés le tableau VII, la vilesse de fa réaction
croit avec la concentration de l'iodure, d’abord rap:dement puis plus lentement.
L'urdre relalivement & ce sel a varié dans nos e\pénemes entre 1,50 et 0,55,

Influence de U'ozygéne. — La vilksse croit a4 peu prés proportionnellement s Ja
concentration de I'oxygine (tablaau VII). L'drdre relativement 4 cet élément est
cependant un peu infériear & I'unité (moyenne 0,89).

[nﬂuuzce dé Pacide. — 1'5 vilesse croit a peu pris proportionnellement & la
racine carrée db la'concentration de’atitl (1ableau IX).

’.

3
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Taerav VI -

Lampe {500 bougies & 20 cm. Lumibre rouge

Temps Temps Temps
(minulpca) z ko104 (minules) T k4O {minntes) x k104
| {
Sérle 1. Sérle 2. A Série 3.
804H22-n., IK-n., Air., 15 || SOSH20,5-n., 1K-n., Air, 150 |f SO*H20,5-n., 1K-n., Alr, 25
60 0,48 120 0,40 60 0,22
120 1,34 :gg 180 0,73 'i'g 180 1,06 "
240) 4,3 128 300 174 9 300 2,39 a8
300 6,12 s 420 3,48 76 420 4,39 8T
360 8,31 137 540 5,02 L 480 5,56 90
390 0,54 139 . 600 6,07 i 540 6,90 50
420 10,89 130 660 7,23 7; 860 9.% %3
450 12,13 19 %0 9,10 L 720 11,48 o
80 13,57 780 9.8 750 12,49
540 15,16 140
Moyenmne...... cees] 79 Moyenne. ......... 89
Moyenne.......... 138
Sérle 4. Série 5. . Série 6.
SO*H2-n., IKO0,5-m, Air, {5 || SO‘H'2-n., 1KO0,5-n., 0%, 5o || SOSH2-n, IKZ2-n., 02, 15e
120 0,% 15 1,59 30 9,44 .
240 062 gf 25 2,98 ‘gg 80 1,04 g;g
360 1,20 . 30 3,80 & 90 1.8 | oo
480 1,88 4 35 4,70 o 120 2,87 516
660 3,24 : 40 5,68 a2 150 4,07 200
900 5.66 :,‘, 45 5,69 % 195 645 To0
1 080 7,82 i 50 1,76 8 240 8,54 108
1260 10,38 P 60 10,25 5 270 10,36 yor
1380 12,30 70 1349 300 12,32 '
Moyenne.......... 48 Moyenne. ....... Lo 84 _ Moyenne.......... 212

Il est & remarquer que les résuliats relatifs 4 l'influence des concentrations
correspondent bien & ceux qui ont é1& oblenus pour la réaction thermique
oatalysée par l'iode. L'ordre relativement 4 I'iodure est cependant notablement plus
faible dans cetle derniére.

Influence de la température. — D'aprés les résultats résumés dans le {a-
bleau X, le coeflicient thermique entre 15° et 25° est égal & 1,18. 11 est clair
qu'il serait plus élevé, comme aussi celui de la réaction thermique, si une
élévation de lempérature n'avait pas pour eflet de diminoer la soluhilité de
Poxygéue.

Influence de Uintensité lumineuse. — Pour déterminer cette influence, nous
avons employé la méthode du disque tournant, comme dans nos recherches rela-
tives & Yaction du brome sur le nitrile de I'acide «-phénylcinnamique. Les
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TasLeay VII

Influence de [1K|
Lampe 1500 bougfes & 20 cm.

Lomigre rouge

TasLeau VIII

Inllnence de |0%}

Lampe 1500 boogies 4 20 cm. Lumibdre rouge

[1K) kA0 Rapports Ordre — k104 Rapports Ordre
SOMH2-n., Air. 150, 50%H%2-n, IK-n,, i5e.
Oxygéne 512
0,5-n 47 2 92 155 Air 138 4,45 0,93
o B 1,59 0,65
S04H20,5-n., 1K-n. 150,
S0sH22-n., Oxygéne. 15°
Oxﬁf“ 2‘?2 3,82 0,83
0,5-n 212 .
"a 572 2,70 1,45 SO'H'Z-n., [K2-n., 150,
[ 840 1,47 0,50
Oxygéne 840 *
Air 219 3,84 0,84
SO+H22-n, 1KY,5-n., 1bo,
Oxygbne 212
Air 47 4,50, 0,94
Tasteau 1X Tauwgay X

Infinence de [SO'HS]
Lampe { 500 bougies & 20 ¢m.

Lumidre rouge

Iufluence de la température
Lewpe 1500 bougies & 20 cm, Lumisre rouge

[80+1i) k404 Rapports Ordre Tewpérature 10+ .Rappurlu
IK—n. Alr. {5e. SOIH™2-n., IK-n., Air,
0,5-n 75
$n 138 1,84 0,44 150 148 :
) 162 1.18
1K-n. Air. 25,
SO4H0,5-n., IK-n., Alr,
0,5 80
g 162 1,82 0,43
: 150 b
250 89 118
1€-n. Oxygdne. {15
gn | om | m | s

résultats groupés dans le tableau X1 moatrent que la vitesse de réaction est sensi-
blement proportionnelle & la racine carrée de Vintensité tuminsuse.
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TanLeau XI

lnfluence do I'intensité lumineuse

80+H%2-n., 1H-n., Air, 159, Lumigre renge
Intensité k408 Rapports Intensité k. 10+ Rapporta

4000 bougies & 30.cm...|. 180 | | 40 1500 bougies & 25 cm,.| 114
4000, CL8%) 1500 _ 1,39
— » » 129 {04 || —— » », 82 ’

P ! 4 23 1 e - - R 2%
‘@’ . » 92 ' ‘ 1

. |

Nos expériences n’ont pas confirmé l'exislence du maximum de vitesse que
Winther a cru observer. Pour éviler |'objection que, dans nos mesures, les inten-
sités n'étaient pas suffisantes, nous avons fait deux’ eXpeTientes avec une lampe de
4000 bougies placée 4 30 cenlimétres de la: cuve 4 réaction, et sans écran. Dans
. L'une d'etles, l'intensité totale de la lampe était utilisée ; dans I'autre elle était
réduite de moitié an moyen d’un disque lournant. Les résullats sont consignés dans
le tableau XII.

TasLeav XIL

.lnﬂuaq_qe_ de l'intengité lumineuss

S0+H2-n., 1K-n., Air.,, 15° Lumigre blauche
4000 bougies A 30 em. “_}00 hougies & 30 cm.
Temps (minutes) x k.10% Temps {minutes) z k404
25 2,72, 30 2,51
45 5,55 n 60 5,72 p
63 8,62 52 20 9,32 i
85 11,99 52 110 11,97 il
90 12,90 ‘ oL 120 13,43

On voit que les coellicients /. calculés. comme dans les anires séries de me-
sares, ne sont'plus constants, ce qui se congoit aisément puisque la lumiére blanche
est cumple\e et que I'sbsorption des rayons actils n'est plus proportionnelle a la
“concentration de l'iode, comme dans le ¢as de la lumiére rouge. Mais on voit immé-
diatement que la vitesse continue a croitre avec 'intensité. lumineuse. On remar-
quera que le rapport des lemps nécessaires pour que la concentration de l'iode z
devienne égale a 11,98 (avant-dernitre valear dans Iés deux séries de mesures), soit’
85 et 110 min., est égal & 1,4. La vitesse est donc encore proportionnelle, an
moins approximativement, & la racine carrée dc intensité.

Nous avons d'aillgurs signalé déja que I'existence d’un maximum de vitesse ne
ressort pas uettemeut des résultals de. Wmlher relatnement -pen précis, De ses



=

CINETIQUE DE L’OXYDATION DE L'ACIDE TODHYDRIQUE PAR L'OXYGENE LIBRE 87

mesurés on rie pedl tirér d'autre condluion i que la vileSée de 13 Fédctioh croit beau-
coup plus ntenneént qié l'intensité, ce qui est d’dccord dvec nos résultal°

. Eﬁeﬁ post-phstochimiqns, — Becthoud et Beilenot (1) ont montré qde la He-
thodé du d:sque toirhant péut, quand la vildsée d'une traniformation pholocln-
mlque n'est pas proportmnnelle 4 l'intensité limineuse, fournir dés indications Sur
1 dufée de I'effet post-photochimique di auX réactions secondairés qui sont de-
clanchées par l'action de la limiére. Un raisonriement trés simple laisse prevo:r
que si Ja viresse eést prOportmnne]Ie 3 la rdcife carrée de Viniénsild, eile Hoil
décroitre lorsque la duréé des mlerrdpuo dé I'éclairage cesse d'diré tréd courie
lelalwemenl a celle de T'éffet post-phoiocliimigué &t tendre finalomenl vérs dhe
litnile qui esi 14 moitié dé Id vilesse initiale.

No$ expéiiences ont 4i¢ fiiles avee uh disque percé de deux setléuls de 45,
Pour réaliser les interruptions de longues durées (45 et 450 secondés), le d|squc a
bté rethplacé par an volet mobile plicé devant louvertare de la chamhre noire.

Chaque expérience a duré 30 minutes. L&s résuliats obténus sorit consignés
dans le tableau XHL Les chillres dé la premitre et de la quatricmie colonie
expriment les quantités d’iode qui ont pris naisgance, exprimées en milli-équiva-
lents par litre. Le premier nombre a ét¢ obtenu en divisant par 2 la quantité d’iode
libérée sous Faction de l'intensité totale de la lampe.

Tasreay XIII
Lampé 4 500 bougies 4 25 cm.  Lnmizre rouge
S04H*Rwn., I[i2-n, Oxygioes, I5¢

Durée des inlermpfions Durée des interruptions
(secondes) = (secondes) z
0,000 1,40 0,225 1,78
0,022 . 1w 3,1 1,3
0,032 1,8y 45 1,25
0,060 1,81 430 1,07

On voit que la vilesse de la réaction commence 4 décroilre nettement avant que
la durée des interruptions atieigne 0,1 sec.’ La vitesse limite prévue théoriquement
correspondant & une quaniité d'iode libérée égale & 1,90 : 2 ou 0,95, n'a pas été
atleinte méme avec des interruptivns de 450 secoudes. Un fait analogue a éié
observé par Berthoud et Bellenot pour la réaction de I'iode avec Poxalate de
potassium, -

Action de la luniiéfe bleue. 1 Dans les quelques expériences fanes avec la
lafiere blee, nous avons emp]oye dommé filtre uné solition de salfate dé cdivre
ammoniacal ou de sultate de cuivre et de violet cristallisé 5BO.

(3) J. Ch. phys., 81, 308 (1994); Ietv. Ch. Acta, 7, 317 (1924).
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Nous avons rencontré dans ces mesures de plus grandes difficaltés qu'avec la
lumigre rouge. Pour obtenir des résultats concordants, il est nécessaire d'opérer
toujours trés exactement dans les mémes conditions. La marche de la réaction
dépend notamment de {"agitation de la solution et, par conséquent, de la vitesse du
courant gazenx. D'autre part el spécialement quand le volume de la solution est
faible, le passage des bulles produit des variations de la surface qui recoit la
lumiére. C’est ainsi que vers la fin des expériences, quand Ja cuve ne contient plus
qu’une petite quantité de liquide (15 & 20 centimétres cubes), nous avons toujonrs
conslaié un accroissement anormal de la vitesse (Tableau XIV, série 2). C'est sans
donte a ces circonstances qu’il fant imputer les irrégularités dans Jes mesures de
Winther, effectnées avec des radiations lortement absorbées. C'est aussi la raison
pour laquelle nous n'avuns fait qu'un nombre restreint d’expériences avec la
lumitre blene. Nous avons éiadié spécialement P'influence de I'intensité lumineuse
&t celle de 1a concentration de 'iode.

Influence de l'iode. — D'apres les expériences de Plotnikow (1) et de N. von
Strachow (%), Ja vitesse de Ja réaction resie d'abord constante, punis décroit & me-
sure que la concentration de Viode angmente. L'allure du phénoméne est repré-
sentée par la courbe pointillée de la figure 1.

06T
lol A~ o [ |
5 ./0 \ —
020, 3, \é\
| 48]
1400 &
=
] 3
040} 208 5 o a5 25 5 rf_l,f '
Fig.1

Nos mesures ont donné des résultats un peu différents. Qnand la solution est
traversée par un couranl gazenx trés lent (200 4 300 centimétres cubes par henre), ne -
produisant qn'une faible agitation, la vitesse va d’abord er croissant, puis diminue
aprés avoir passé par un maximnm (tablean XIV, séries 2 et 3 et courbes 2 et 3
de la figure 1). Quand le courant gazeux est rapide et l'agitation violente, on

() Lehrb. d. Photochemie, p. 295.
(" J. russ. phys. chem. Ges., 48, 824 (1916) ; Zeit. wiss. Phot., 18, 227 (1119).
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observe au début nn accroissement de la viiesse, mais celle-ci aprés avoir
atteint son maximum, ne diminue pas; elle reste seusiblement constante (Ta-
bleau X1V, série 1).

Remarquons que pour mettre en évidence I'accroissement de la vitesse quand
la concentration de l'iode ést trés faible, il est nécessaire de faire des titrages trés
rapprochés. Cela explique sans doute qu'il ait échappé 2 Plotnikow,

Taseay XIV

Lumidre bleue.

1nfluence de [1*]

Filtre : Sulfate de cuivre ammoniacal

Sulfale de cuivre + Violet 5BO

Série 1, 3D00 bougies & 30 cm. Série 2. 150D bongies 3 2D om, Série 3, 1500 bougies & 20 em.
SOH20,5-n., 1KO,5-n,, Air. SOH%2-n,, 1K-n., Oxygluoe SOtH"2~n., IK2-n, Qxygéne,
Forte ngitalion Faible agitation Faible agitation

e i
Temps Az Temps Ax k Temps Az
(minutes) z At (minul:ea) € At —!fs {minutes) ® Al
0 — 0 — 0 —
10 0,49 | 00150 5 0,23 10,0460 — 5 0,65 | pri%0
20 0,42 230 15 D, 596 - 10 1,56 o' 188
30 0,65 Pt 30 1,50 501 — 15 2,50 0198
60 1,32 201 60 3.2 523 - 25 4,48 | n'one
240 4,94 214 120 6,95 620 - 35 6,54 | 5704
420 8,78 293 180 10,67 600 0'2'1 45 8,47 | o 154
780 16,79 932 240 14,27 598 | 0'24 60 10,79 0132
1140 25,44 239 300 17,80 260 | 024 75 12,77 0’116
1500 33,49 239 360 21,16 540 | 0796 20 14,54 :
1 860 41,33 120 24,40 ton
' 4671 0,2
480 27,20 a53 '
510 2076 | (899

Nous verronsdansla partie théorigne la signification de k—,, dansle tablean X1V
et comment ces résultats peuvent s'expliquer.

Tavigau XV

Lampe 3000 bougles & 30 em.  Lumiktre bleus

SO0H,5-n., IK0,5-n., Air, 30c, Forte agitation
1 1
Iy d b iy 4 ts
11 [ iy
0,5 28 40 57 1,43 1,42 2,04
i,0 53 i 114 1,45 1,48 2,15
1.5 , 18 109 164 1,40 1,50 210
2,0 103 142 214 : 1,38 1,50 2,10
2.5 427 174 264 137 152 2,08
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haﬂuence (if‘ r mten.stle Iummeuse —. Les mesures relatwes 4 eette influence
ont &6 faites par la méme méthode quiavec la Tumidre rouge. Des récultats obtenus
TQUS avons c,lédml par un proceédé graphane, les lemps 4y, fpet £ nécessmres pour’
qu une quanulé d’ iode délermmée; soit hl)éree dans chacune des expérlences
(e['fectu('es avec les miens:tés 1,1/2 el 1/4). Dal’]alr 1ahleau XY o Jes resmnls sont.
résamés, on vnit” qup ces temps varlenl a peu pres en raison lmerse dé la ragine
carrée de l'intensité lumineuse. La vilesse dc Ja réaction est donc, en lumitre bleue
comme en lumiére rouge, & peu prés propm—uon"elle A la racine carrée del'in-
tensité.

. Rendemen{ photochimique. — D'aprés les résultals donnés plus haut, le

nombre de mplécules trangformées pour chaque quantam ahsorbé. varie avec I'in-
tensite de lalumiére, la composition de la solution et la température. Une détermi-
nalion trés exacte du rendgment quantique serait donc.sans grand intérét et il soffie
d’en conmaitre la valeur approximative. :
-~ l.es mesures onl ée failes seulement pour lu lumiére blecue traversant une
: soluhon de sullate de €uivre ét de vidlet cristallisé 5BO (longuear d'onde moyenne
enviton 440 mys). La lampg de 1500 hougles clait placee 4 20 centimétres de la cuve
A réaction dont Fépaisseur éiail de 2,5 ¢m, La température élait dé 159 ét la solu-
tion, double normale relalwemenl g 1K eta SO*H2, était traversée par un courant
d’oxygéne (Tableau X1V, série 3).

Daus ges conditions et quand la congentration de Fiode est suffisante pour que
¥ absplpuon, sonprathuemenl totate (soit dans le voisinage du maximum de vilcsse,
intervalle entre 25 ¢t 35 minates, tableau XIV, série 3) la quantité de cet élément.
mise en hberlé en 10 minutes dans un volume de 10 centimétres cubes ost égale 4.
0,000020 equlva!ent ce qui eorrespond a 0,000060 mol.-gr. par heurs.

D’autre part, nous avons mesuré, au moyen d'une p]le thermoélectrique, la
gunantité de lumiére qui traverse le filtre et qjui est absorbée par la solution étudiée,
en prenant comme terme de comparaison le raycnnement de la lampe Helner.
D'aprés les mesdres d'Angstrom, la quanmé d'énergie rayonnanie regue par nne
surface de 1 eentimétre carré placée 3 un metre de ia lampe Hefner et normalement
4 la direction des rayous lumineux, est égale & 2,45.40-° cal.-gr. par seconde. En
prenant ec nombre comme base, nous avons trouvé que la quantité de lumiére
bleue reguc par 10 centimeétres cubes de la scolution éludiée, dans les conditions
expérimentales indiquécs. plus haat, est égale & 1,42 cal.-gr. par heure. 8i chaque
quantum. de. fumiére provoguait la séparation. d'une molécule d'iode, celte guantité
d’énergie en libérerait : :

-

1,42 : Nhv ="1,42 : 65000 = 0, 000022 wol.-gr.,

(W admatttnt ). == 440 mp}, tandis que 'oxpérience a donné 4,000060 mo] -gr. Le
rendeptuqnl fquantigue, rapporé. 4 I'lode moléculaire, est done. égal a
3 AR - ¥ .

. - 602227,

Comme ‘nous 'avons déjh fait remarquer ce nombre n'a qu'une valeur trés
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relative, Le résullal eui eté dlﬂerent si nous avmns apéré avec une autre mtencne
Iummeuse et d autres conceptrations.. , _ - : ’

-

. — PARTIE THEORIQUE

D'aprés nos mesures, la vitesse de Poxydation de Vacide iodhydrique, sous.
I'aclion de la lumiére rouge, faiblement absorhée, est e\pnmée appmx:mamemenL
par la relation : :

W WY — ol Tty S0 HeY IR 02,

'éxposant z est un nombre variable qui décroit 4 mesure que [IK] augmente.
It est égal & 1,55 pour Yintervalle de concentration {-n & 0,5-n et & 0,6 pour ['ins
tervalle 2-r & n. D'autre parl, l'ordre relativement a I'oxygeéne est un peu inférieur
4 I'unité, soit 0,9 environ.

Il est & remarquer que ces résultats sont loin d’4tre en complet désaccord avee
cenx de Winther, La concordance est bonne en ce qui concerne I'influence de I'acide;
elle 'est un peu moins pour Vinlluence de I’ oxygéne et aussi, semble-t-il, pour celle
de IK. Winther a cependant constaié, comme nous-mémes, que Y'accélération de la
vitesse avec Ja concentration de ce sel est particulidrement marquée quand cette -
concentration est faible. Enfin Winther a aussi observé que la vitesse croit plus
lentement que l'iniensit¢ Jumineuse. 'il a pu croire & I'existence d’un maximum de
vilesse et si la proportionnalité de celle-ci avec la racine carrée de J, lui 2
échappé, cela est di a I’ 1mpréclsmn des mesures eﬂectuées avec des rad;auons for-
tement absorbées.

Quei qu'il en seit, e fait que la vitesse crait praportmnnellement a la racine
carrée de I'intensité lamineuse et de la concentration de Iode (soit donc 3 la racine
carrée dela quantité de lumniére absorbée), conduita des conclusions trés différentes.
de celles qui ont é1é formulées par Winther. Il indique, sans doute possible, que Ia
lumiere a pour effet de dissocier l'inde moléculaire et que ce sont les atomes [ qui
sont actils. Il est probable quils forment avec I'oxygéne un composé peu stable,
dont nous ne pouvens préciser la nature et que nous représenterons simplement.
par le symbole I'O%. C'est ce composé qui oxyde les molécules 1H ou plutst
les ions 1. Le procesqus serait ainsi represcnle. en gros, par les équations
suivantes : -

L L+ by 21 i 1+0 - .1.0*
- 11}, I-O% + 41 + 2130 — 2L + 14 40N .
V. 1.0* - L+o0 T VI Lel o I

Les ions OH' formés dans la réaclion [11 se combinent immédiatement aux ions
1° en excés. Cette réaction 1L est peant- -8tre beaucoup pius' complexe que rous ne
]e supposons et se prodult sans doute en pluswurs pliases. I\Ous représenlerons-
par » son ‘ordre relativemient a Viodure.
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Sous I'action de la lumiére un état stationnaire s'établit, dans lequel les con-
centrations de l'iode atomique et du complexe I'O? restent constantes pendant un
court intervalle de temps. En appliquant la loi de Grotthus-Draper au phénoméne
primaire et celle de I'action de masse aux réactions secondaires, on obtient les
-deux égalités suivantes qui déterminent cel état quand I'absorption de la lumiére
-¢st faible : :

@ A k) - 07 4 1O [V — KT 01— A1 =0
3) 'i%?ﬂ — k[1][0%] — o104 [I']r — kJ[1-0%.

ou f représente le coefficient d’absorption de l'iode. De ces deux égalités on
déduit : _
{4) kil le] = &1  oubien [I] =\/{;;‘_'f NN EINES

D'autre part, I'égalité (3) donne :

o K110

On en déduit, en tenant compte de la condition d'équilibre :
(L)'l = Kity']

et en remplagant [1] par sa valeur (4) :

dfls] ] T’ = 9% m [”n_ih ar1. .Mz
) = ah1- 01 11 = Dbk S Ll 1y ony

On voit qu'en ce qui concernc l'influence de l'intensité lumineuse et des con-
centrations de V'iode et de I'oxygéne, cette relation exprime bien les résultats expé-
rimentaux. Quant 4 I'influence de l'iodure, fa formule est moins explicite et laisse
subsister une indétermination, car la valeur de n est inconnue. Elle fait toutefois
prévoir que l'ordre relativement 4 ce set décrofit quand sa concentration augmente,
ainsi que cela a été observé.

Le role de l'acide n’est pas simplement d’empécher la solulion de devenir
alcaline. !l n’est pas dnuteux que les ions H°, directement ou indirectement, inter-
viennent dans la réaction, punisque la vitesse croit proportionnellement a la racine
carrée de la concentration de P'acide. Nuus n’avons pas réussi 4 trouver de ce iait,
* .déja observé par Winther, une explication suflisamment plausible poor la donner
ici. Contentons-nous de remarquer que l'influence de la concentration des ions H’
sur la vitesse dela réaction est trés dilférente de-celle des ions I' et qu'il faut exclure
I'hypothése que l'oxydation porte senlement sur les molécules IH et non sur les
ions l' ou les molécules IK. Il conviant d'aillenrs de-noter expressément que le
processus proposé plus haut ne doil étre envisagé que comme un schéma ne
donnant qu’une jmage simplifiée de la réalité et qui demanderait & ¢tre développé et

~
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précisé. Quelles que soient les modifications qui pourront y étre apporleeq on doil
considérer comme acquis que la lumiére dissocie les molécules d’iode et.que ce
sont les atomes [qui sont actifs.

Dans I'action de la lumiére bleue, la vitesse varie en lonction de 1a concentra-
tion de I'iode, tout autrement qu'avec la lumiére rouge. 1l est clair qu'il n'en faut
pas conclure que le processus n’est plus le méme. 1l n’y a la qu'une conséquence
des diftérences de I'absorption des rayons bleus ou rouges.

En fait, P'sllure générale de la réaction, telie quelle est représentee par les
courbes de la figure 1 n’était pas matleudue, bien qu’elle ne soit pas simple.
L'accroissement de la vitesse au début de I'expérience, tant que l1a concentration de
Tiode est trés faible et que I'absorption n’est pas totale, s’explique aisément d’aprés
les resultats obtenus avec la lumi¢re rouge. Quant 4 la diminution de la vitesse,
lorsque la concentration de Fiode est suifisante pour que l'absorption des rayons
bleus soit compléte, elle pouvait aussi &tre prévue. Pour I'expliquer, Plotnikow a
supposé que les ions 1’ agissent comme écran interne. Cette hypothése ne nous
narait pas soutenable. Cetle décrissance de la vitesse doit étre rapprachée de celle
qui a éé observée, dans des conditions analogues, dans V'action de l'iode sur
I'oxalate de potassium. Berthoud et Bellenot (1) ont donné de ce phénoméne une
explication qui ne peut faire de doule et pour laquelle nous renvoyons & leur mé-
moire. Rappelons simplement que le phénoméne doit se produire, quand V'absorp-
tion est totale, toutes les lois que la vitesse de la réaction est proportionnelle & la
racine carrée de la quantité de lumiére absorbée et que Veflet photochimique pri-
maire est suivi de réaciions secondaires dont la durée n'est pas trés courte. la
théorie laisse prévoir I'influence de l'agitation qui a été observée et le calcul indique
que la vitesse, dans une solution imimnobile, duil varier en raison inverse de la
racine carrée de ta conceniration de la suhstance photosensible (1,). Dans le cas qui
nous occupe, elle seraitdonc exprimée par la furmule :

dx —t1,
| a = k_lleﬂ: L.
qui donne par intégration :
- 2 ;
() b= 3t — 1) (22 — 2,"/2).

On voit dans le tablcau XIV que les valeurs de 4—r, ainsi calculées, reslent
eflectivement & peu prés counstantes, dés que le maximum de vitesse est (rés nette-
ment dépassé,

Le fait que 1a vitesse croit proportionnellement & la racine carrée de I'intensité
Jumineuse donne Y'explication de 'anomalie constatée par M. Padoa et M™ N, Vita
et consistant en ce que l'effet produit par plusieurs radiations de différentes lon-
gueurs d’onde agissant simulianément esi notablement intérieur 4 la somme de leurs
effets isolés. Le cas est tout 4 fait semblable & celui de I'addition du brome & I'acide
cinnamique ou au stilhdne, étudiée par Berthoud et Béraneck (%).

(3) Loe. cit. Voir aussi Beatnouo et Biraxeck, J. Ch. phys., 24, 235 (1927).
(*) Loc. cit. Voir aussi Berraoun, Photochimie, Paris (1927), p. 156.
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Quant & l4 réaction tliermiquie, nous avens vu que S vitesse varie avée la.
concéntraiion de Viode suivant I'égalité :

Wil k1) | -

qui indique deux réactions siniullanées. Seule la vitesse de la seconde, représenlée

par le terme foflg]Ya pu dlre d(‘tennmee exactement. Elle est exprimée pdr
I"égalité :

{6) l. C%:d — kg"[Ia']1‘12[50'H!T/"'[[K]"[O’]. .

Nog résultdts sont ici én désaccord avec cenx dé Wintheér, spécisleiment en cb
qui concerne I'inflignce de 1a concentralion de 'iode. Nous né voyons pas quelld
peut &tre la cause de cette discordance, car Winther n'a publié gu’ui résumé
trés sommaire de ses résultats dans lequel te sonl données que des constantes
moyennes obtenoes,

La relation (6) ot x représénte une variable qoi décroit i mesure que {IK]
augmente, correspond trés exactement (abstraction faile do facteur 1'fs, natu-
rellement absent ici), & celle qui a été trouvée pour la réaction photochimigue (1),
I {aut en conclure que dang les deux cas, Foxydation s'effectué suivdnt le méine
processus, avec cette dillérence que dans J'obscurité, ¢’est la chaleiir qui dissotie
les molécutes d'inde. 11 en résulte que la regle dé additivite des deux réactions.
photochimique et thermique ne deit pas étre applicable ici, contrairement & I'affir-
mation de Plotnikow qui a cru vérilier cetté regle, mais dont les ¢alculs sont
erronés, car ils sont fondés sur I'hypothése qué la réaction suit la loi de Grotthus-
Draper. Le cas est tout i fait le méme que celui dé la synthésé de lacide bromhy-

_drique, étudié par Bodenstein, Lind et Lutkemieyer (1) et qui a été discuté par
Berthoud (%). Le calcul montre que si, cormme nous devons I'admetire, ce sont
les atomes d’iode qui sont actifs dans les deux réactions photochimique et ther-
mique, I'tofluence de celte derniére dans le phénomeéne global devient inappréciable
dés gue sa vitesse est notablement inférieure & celle de la réaction photochimigue
considérée isolément (ou Finversé). S, par exeniple, I'une des vitesses est rep!é
sentée par le chiffre { et Vautre par 5, leur résultante quand les réactions s'effec~
tuent simultanément n'est pas égale & G mais & 5,4. 11 était donc permis dans nos.
caleuls relatifs au phénoméne photochimique, de négliger influence de [a réaction
thermique catalysée par U'iode, beaucoup plus lente.

Quant & la réaction ohscure qui est indépendante de I'iode, ellé séflectue sans
doute suivant un autre processuset il est probable qu'clle se superpose s:mplement
4 la réaction photoclnmlque Cependant dans les conditions oU" nous avong opére,
s vitesse est frop faible par rapport i celle diu phénomidne phétochimique pour que’
son inlluence soit appréciable.

(4 Bopexstrin et Lixn, Zeit, phys. Chem., 57, 168 (1906} ; Bopexsteis et Lﬁ;;mns\rlm, idem,
114, 208 {1924). _
{3} Berraoun, J, Ch, phys., 23, 2501 (1926) ; Pholochimie, pt 152,
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RESUME

La cinétique de V'oxydation de I"acide iodhydrique par 'oxygéne libre, en solu-
tion aqueuse, a été étudiée 4 Ja lumidre et dans I'obscurité.

La vitesse de la réaction photochimique, en lumiére rouge, faiblement
absarbée, est exprimée par la relation : '

‘%ﬂ = klo'Io[1,] 4 SOHA I IK F{0%],

oh z représente un nombre variable qui décroit 2 mesure que [1K] augmente,

Le maximum de vitesse que Winther acru observer en faisant croitre V'intensité
lumineuse n’a pas été confirmé.

Dans V'action de la lumiére bleue, la vilesse varie aussi proportionnellement
a4 1,72 D'autre part, elle croit tout d'abord avec la concentration de liode, puis
diminue aprés avair passé par un maximum. Ces résultats different de ceux de von
Strachow qui n'a pas abservé la croissance du début.

Dans I'obscurité V'oxydation seffrctne suivant deux réactions simultanées,
Vune indépendante de la présence de Viode, T'autre catalysée par cet élément,
D'aprés Winther gui a admis aussi’ deux réactions, la vitesse de la seconde serait
propertionnelle & [l;). D'aprés nos mesures, elle est proportionnelle & [I,]'/: et
exprimée par la relation : ' '

6] 1] SO K F0%)

Un processus qui permet de rendre compte des résultats oblenus a été indiqué
dans ses grands trails. 11 n'est pas possible d’en préciser les élails, mais il west
pas douleux que la lumiére a pour seul effet direct de dissncier les molécules de
Viode agissant comme sensibilisateur optique.

La réaction thermique calalysée par |'iede s'eifectue suivant le miéme processus
que la réaction photochimique.
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