
72. Oxydation photoehimique des aIcooIs 6thylique et isopropylique 
par la quinone 

(18. IV. 34.) 
par A. Berthoud et Daniel Porret. 

D’aprbs les observations de Ciccm.ic.lan et Xdber.l), la quinone, 
sous l’action de la lumiere, oxyde les alcools ethylique et  isopropy- 
lique d’aprPs les Bquations : 

et 
CH,CH,OH + C,H,O, = C‘H,CHO + C,H,,O, 

CH,CHOHCH, + C,H,O, = CH,COCH, + C!,H,O,. 
Nous avons dBtermind l’influence de la temperature, de I’inten- 

sit6 lumineuse et des concentrations sur la vitesse de ces deux reac- 
tions, ainsi que le rendement quantique. La seconde n’a jamais 4th 
6tudiBe quantitativement et nous verrons dans la suite les raisoiis 
qui nous ont amen& B soumettre 5, un contrdle les rbsultnts de 
Leightort et Forbes2) relatifs a la premi6re. 

Les experiences ont 6tB faites avec une lampe a mercure d i -  
ment6e par un courant de 4 ampkres et  placee B 15 cm. de la cuve B 
rdaction. Celle-ci avait un centimktre d’dpaisseur et Btait plong4e 
dans un thermostat. Comme nous le verrons, la vitesse de la reaction 
est independante cle la temperature, mais celle-ci ne doit pas s’Blever 
trop, car la quinone pourrait 8e T-aporiser. Lep r6actions 6tudi6es 
Btant relativement lentes, nous avons employe la lumibre entihe de 
la lampe, sans filtre, dam toutes les mesures, sauf dans celles qui se 
rapportent a I’influence de la quinone et  au rendement quantique. 

La marche des reactions Btait suivie par dosages de la quinonc 
par la mdthocle de VaZezcr3) qui consiste a ajouter a la quinone h 
doser de l’acide chlorhydrique et  de l’iodure de potassium et B titrer, 
par le thiosulfate, l’iode lib&& La rdaction entre la quinone et l’acide 
iodhydrique est r6versible. Elle est d’autant plus complete et plus 
rapide que la, concentration de cet acide est plus forte. La quantit8 
d’iodure de potassium ajoutde Btait toujours cinq fois superieure B la, 
quantitB thBorique et la concentration de l’acide chlorhydrique Btait 
a peu prBs 15%. Dans ces conditions la mBthode donne des resultats 
tout h fait prCcis. 

1. OXYDATION DE L’ALCOOL ISOPROPYLIQUE. 
La quinone employBe provenait de la maison Euhlbaum. L’S~COO~ 

isopropylique a 6th chauffe pendant 10  heures sur de la chaus vive, 
l) B. 19, 2899 (1886) et 34, 1530 (1901). 
2) Am. SOC. 51, 3549 (1929). 3, C. r. 129, 582 (1899). 
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puis distill6 en ahandonnant la przmibra et la dernibre fraction. 
Distill6 une seconde fois, il passait a une temp6rature rigoureusement 
constante de 81,Fjo, sous une pression de 725 mm. 

Comme on le voit dans le tableau 1, la reaction ne s’effectue 
pas dans l’ohscurit6. 

Tableau 1. 
Quinone 0,05-n. ; alcool isopropylique n. ; obscurite; temp. 25O. 

cm3 de thiosulfate 0,l-n. . . . 
Temps (min.) . . . . . . . . 

I n f l w e n c e  des concen t ra t i ons  de l’Ul~o01 et d e  la quinone. Comme 
on le voit dans le tableau 2, la vitesse de la rPaction diminue a mesure 

Tableau 2. 
Quinone 0,025-n. ; pas de filtre ; temp. 25O. 

Alcool 
isopFo- 
pylique 

5-n. 

n. 

0,l-n. 

0,02-n. 

‘empr 
min.) 

0 

32 

70 

0 

30 

66 

0 

31 

69 

0 

40 

55 

__ .~ 

Conc. 
quinone 

0,02175 

0,02241 

0,01969 

0,02500 

0,02294 

0,02074 

0,02486 

0,02315 

0,02169 

0,02501 

0,02350 

0,02253 

___ 

4 c  -x 106 d t 
___ 

73,l 

71,6 

65,7 

61,l 

55,l 

38,1 

37,8 

21,6 

Cempi 

- 
0 

30 

65 

0 

30 

65 

0 

32 

65 

0 

40 

- - 

Cone. 
quinone 

0,02400 

0,02279 

0,02043 

0,02484 

0,02280 

0,02061 

0,02486 

0,02301 

__.__ 

dC 
E X  106 

___. ____ 

73,3 

67,4 

65,0 

62,6 

57,8 

40,3 
0,02156 

0,02499 I 

1 39 
0,02343 , 

1 

4 c  

noyenne 
E X  108 

73,2 

68,4 

5 6 3  

38,4 

qu’elle s’effectue, surtout quand la concentration de l’alcool est 
faible. Pour les fortes concentrations d’alcool, le ralentissement s’ex- 
plique par la diminution de la concentration de la quinone et la for- 
mation d’un peu de quinhydrone qui agit comme filtre interne. Le 
fort ralentissement qui se produit avec les faibles concentrations 



696 - - 
ti’alcool a sans tloute une autm cause. Sous l’action de la lumiPre, 
la quinone rtsgit avec l’eau en donnant un ccrps brun fonc6 qui, 
d’aprks Hartley et Leowwd’) ,  serait un dimPre de la quinone. Ce 
corps brun se forme aussi dans l’action de la lumitre sur une solution 
aqueuse de quinone ne contenant que peu d’alcool isopropylique et, 
comme il absorbe fortement la lumiPre, on conqoit qu’il rslentisse 
consitl4rablement la reaction en agissant comme filtre interne. 

Si on ne considtre que le d6but de la reaction, on voit que sa 
vitesse ddcroit un peu avec la concentration de l’alcool. Quand celle-ci 
varie de 5-n. h 0,03-n., soit dans le rapport de 250 a 1, la reaction 
devient environ deux fois plus lente. Le ralentissement est trks faihle 
tant que la concentration de l’alcool est relativement Blevte, mais 
il devient plus mpicle qusnct cette concentration diminue. I1 est B 
remarcper qu’il est alclrs dQ, pour une part au moins, a la formation 
clu corps brun dont il vient cl’Gtre question et dont l’effet se fait 
sentir dBjh au ddbut de la rdaction. 

En  raison des influences retardatrices dont il vient d’6tre question, 
les mesures n’ont port4 que sur le debut de la reaction et elles ont 
Pt6 faites avec tles solutions contenant assez d’alcool pour que le corps 
brun ne se forme qu’en quantitd ndgligeable. 

L’influence de la concentration de la quinone sur la vitesse tle 
la rkaction est en rapport Btroit avec son influence snr la quantite 
tie lumikre sbsorb6e. Par des mesures spectrophotomBtriques, nous 
avons const:&P clue le coefficient d’estinction moleculaire de la quinone 
en solution aqueuse a sensihlement la mGmc valeur, 20, pour les trois 
raies 406, 408 et 436 m p  cle la, lampe B mercure. Ces rksultats eon- 
cortlent avec ceux qui sont donnds dans lcs Tables critiques inter- 
nationales ”. D’tiutre part, d’aprPs celles-ci, le coefficient d’extinction 
tles raies tlu mercnre de longueur d’onde supdrieure a 436 est suf- 
fisamnient faihle pour qu’on puisse fairc abstraction de ces raies dans 
nos expdriences et cela tl’autant plus que la premitre d’entre elks 
(406), est pen intense. En consequence, nous avons employ6 simplement 
comme filtre, une solution saturte de sulfate de quinine, sous une 
tpaisseur de 1,s em. Cette solution absorbe tout l’ultraviolet, clepuis 
370 m,u, mais piis le visible. I1 est ainsi facile de calculer la fraction 
cie la lurnikre incidente et chimiquement active qui etait absorb& 
par nos solutions de quinone. On voit dans la colonne 10 du tableau 3 
que le rapport de la vitesse de la rPaction a la quantit6 de lumiPrc 
absorbde est pratiquement constant. 

Influence de la tempe‘ratzrre. D’aprhs les resultats consign& 
dans les tableaux 4 et 2 (deuxikme sBrie), la vitesse de la rPaction 
est pratiquement la m&me a 1.io et 25O. 

1) SOC. 95, 34 (1909). 
2, Tome V, 359. 



697 - - 
Tableau 3. 

0,0500-n. 

Alcool isopropylique n.; filtre - 

0 0,04963 
89 92,3 

26 0,04723 

Temps Conc. A c  
tion ( mm.) ’ quinone A t  Quinone 1 sorp- 1 1 1-x 10 

0,0250-11. 

0,0125-n. 

! 0 0,02463 
66 iO,4 i 29 0,02266 

0 0,01231 
42 48,O 

29 0,01092 

Temps Conc. 
(min.) quinone 

A c  AC 
-x109 Temps A t  

93,3 1,06 

0 0,02473 0 

32 0,02250 34 
I 69,7 

72,3 1 1,09 

0,02473 

0,02233 
1 70,6 1 70,2 

47,s 1,14 

0,02475 

64 0,02253 
35,O 

0 0,02478 

62 0,02255 
36,O 1 35,5 

Rendement quantipue. Pour ddterminer le rendement quantique, 
des mesures ont Bt6 faites avec la lumikre filtrde par les deux solu- 
tions suivantes qui ne laissent passer que les raies 405, 408 et 436 mp 
de la lampe a mercure: 



0 

32 

0,02521 1 0,02513 

0,022Y5 0,02275 
74,l 
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lo Sulfate de cuivre 2,5%, ammoniaque (kpaisseur 1 cm.). 
3 O  Sulfate de quinine, solution saturke (Ppaisseur 1,5 cm.). 

TabIeau 6 .  
Filtre: solutions de sulfate de c u k e  ammoniacal e t  de sulfate de quinine. 

Quinone 0,025-n. ; alcool isopropylique 5-n. ; temp. 15O. 

Dans chacune des deux experiences faites avec ces filtres (ta- 
bleau 6), la concentration moyenne de la quinone (moyenne entre 
les concentrations initiale et finale), 6tait voisine de 0,00240-n. 
Pour cette concentration la solution absorbe les 66% de la lumibre 
incidente. La quantit6 de lumibre regue par la solution a 6t6 mesur6e 
au moyen d’une pile thermodlectrique en prenant la lampe Hefner 
comme base de comparaison. Cette mesure a, 6td rdpdtde plusieurs fois 
et, des resultats obtenus qui 6taient concordants, on dectuit que la 
quantit6 de lumibre absorb6e par un centimktre cube de la solution et  
par minute, 6tait 6gale 5,3 xlO-* cal. gr. En admettant 420 mp 
comme longueur d’onde moyenne, on trouve que si chaque quantum 
de lumiere absorb6 provoquait l’entr6e en r6action d’une moldcule 
de quinone, la quantit6 de ce corps qui disparaitrait en une minute 
et dans un centimktre. cube serait de 7,s xlO-* mo1.-gr. En fait, 
d’aprks les donndes consigdes dans le tableau 6, il disparait 7,34 x10-* 
mo1.-gr. Le rendement quantique est donc dgal a 7,34: 7,s soit L 
0,94. La difference avec l’unit6 ne nous paralt pas ddpasser les erreurs 
experimentales. 

D’aprbs les rhultats obtenus concernant l’influence de la tem- 
pdrature, de l’intensit6 lumineuse et de la concentration de la qui- 
none, le rendement reste voisin de l’unit6 quand on fait varier ces trois 
grandeurs. I1 est aussi presque inddpendant de la concentration de 
l 7 a i c ~ ~ l  isopropylique tant que cette concentration est assez BlevBe, 
mais il diminue sensiblement quand elle devient faible. Cette d6crois- 
sance est sans doute attribuable surtout au fait que, dans ce dernier 
cas, il y a formation du corps brun et qu’ainsi la quinone subit sous 
l’action de la lumiiSre une autre transformation que celle qui a 6t6 
Btudiee ici. 

2.  OXYDATION DE L’ALCOOL GTHYLIQUE. 

D’aprbs les mesures de Leighton et Porbes auxquelles il a ddjh 
4th fait allusion, le rendement quantique serait dgal, dans cette r6&- 



Teinps (min.) . . . . . . . . 1 0 1 50 1 150 1000 
em3 de thiosulfate 0,035-n. . . 19,85 19,90 19,89 19,90 

Alcool 
Cthylique 

0,05-n. 

2500 
19,91 

Tableau 8. 
Quinone 0,025-n. ; pas de filtre; tem 

75,O 

71,O 

513 

Temps 1 Conc. 1 :; (niin.) quinone I -X los Temps 

76,O 

69,9 

50,7 

I I I 

0 I 0,02456 1 I 0  

0 

30 

30 1 0,02225 ~ 7770 I 30 

0,02496 0 

0,02288 30 
68,7 

0 0,02463 0 

30 I 0,02313 I 50’0 1 30 

15O. 



Tableau 9. 
dlcool ethvliaue 5-n.: filtre: solution saturee de sulfate de quinine; temp. 15O. 

0,0500-n. 

1 __-______ 
0 0,05035 

89 i 107 
33 0,04685 

0 0,02518 
0,0250-11. 1 ,  66 1 .12 1 1 80,9 

0,0217.5 1 

- _____--- 

0 0,03069 

32 0,04719 

Conc. dc 
quinone i l t  :em psi 1- - x 10’ 

109 

S0,6 

48,2 

0 0,02.523 1 

41 1 0,02194 i j so,2 1,22 

1,15 

1 

Tableau 10. 
Quinone 0,025-n.; slcool ethylique 5-n.; pas de filtre; temp. 150. 

0,02469 

33 0,02181 
87,l 

O I  

Temps Conc. A c  1 (min.) 1 quinone 1 A t  
Intensite -x 106 1 

0 

50 

0,02478 

0,02262 
4 3 3  

Temps ~ I $X lo6 I $xlo‘ quinone mo.yenne 

0,02464 I 
32 0,02185 1 87,6 ~ 87,3 

0 ~ 0.02475 I 
45,3 i 44,2 

1 0,02235 
~~ 

Tableau 1 I. 
Quinone 0,025-n. ; slcool Bthylique 5-n. ; pas de filtre. 

I I I 

-x 106 

0 0,02456 1 I 30 1 0,02225 1 68’7 

0 0,02550 1 250 ~ 30 1 0,02344 1 68’7 

0 0,0251 9 1 1 71,O I 69,9 
30 0,02306 

0 0,02463 

30 1 0,02256 1 69’0 1 68’9 

Essais relatifs & une action sensibilisatrice de la quinone. On 
sait que certsines cdtones et, en particulier, la, benzophdnone, sous 
l’action de la lumikre, oxydent les alcools et sont elIes-rni!mes rdduites 
en l’absence d’oxygkne, tandis qu’en presence d’oxygbe, clles 
agissent simplement comme sensibilisateurs. On pouvait se demander 
si la quinone se comporterait de la m&me manibre. Cette supposition 
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Tableau 12. 
Filtre: Solution sulfate de cuivre ammoniacal et sulfate de quinine. 

Quinone 0,025-n.; alcool ethylique 5-n.; temp. 150. 

A c  -x 106 Temps Conc. quinone 
(min.) I I I1 

0 0,02.519 0,02481 1 32 1 0,02280 0,02250 1 73’3 1 
ne s’est pas confirmde. Dans un appareil semblable a celui qui a BtB 
utilisk par l’un de nousl) dans des expbriences relatives la benzo- 
phBnone, line solution de quinone 0,055-n. et d’alcool Pthylique 25 yo 
clans lsquelle passait constsmment de l’oxygkne en fines bulles, a 
B t B  soumise a l’action de la lumiere de la Iampe a mercure pendant 
cleus heures sans qu’on observe aucune diminution du volume de 
l’osyghe. 

R&XJ;Cr&. 
Dam l’obscurit6, la quinone ne reagit ni avec l’alcool Bthylique 

ni avec l’alcool isopropylique. Dans l’action des rayons 405, 405 
et 436 m p  de la lampe a mercure, le rendement photochimique est 
trks voisin de l’nnit6, tant que la concentration de 1’Jcool est suffi- 
sante. I1 est indBpenclant de la concentration de la quinone, de l’in- 
tensite lumineuse et de la temperature. I1 dBcroit trbs lentement avec 
la concentration de l’alcool surtout quand celle-ci est faible. Nous 
ne voyons pas la cause de la discordance de nos resultats et de ceux 
ile Zeightorz et Porbes qui, operant avec de fortes concentrations d’al- 
cool Bthylique, ont trouvB un rendement quantique voisin de O,.?. 

Xeuch%tel, Institut de Chimie de I’UniversitB. 

73. De la sensibilitk a la lumiere des composes nitrks aromatiques 111. 
Derives peri du nitro-I-naphtalene 

par Robert-E. Steiger. 
(18. IV. 34.) 

h’ous avons pu trouver recemment le fascicule du periodique russe qui contient 
le memoire (( Sur les derives nitrCs photosensibles I )I de MM. X .  X .  IVoroshtzow et I<. A. 
Gribow2). Nous sommes enti6rement de l’avis de M. N .  iV. W o r o s h t t ~ w ~ )  que la lecture 

’ I) A .  Berthoud, Helv. 16, 592 (1933). 
2, J. Chim. GBnBr. (russe), 2, 929 (1932). Extrait dans: Chemical Abstracts, 27, 

2440 (1933); British Chemical Abstracts, 1933, 386; B1. [4] 54,1653 (1933); C. 1934, I, 216. 
3, Voir: Helv. 17, 286 (1934). 




