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3. Solubilite et dissociation de la quinhydrone 
pzr A. Berthoud e t  Suzanne Kunz. 

(S. XI. 37.) 

La solubilitd de la quinhydrone dam l’eau pure ou additionnde 
cle quinone ou d’hydroquinone a 6th dtudide, B 25O, par Luther et 
Lezdmerl). Ces expkriences ont montrd que la quinhydrone dissoute 
est fortement dissocide en quinone et hydroquinone. Certaines cir- 
constances nous ont amends B reprendre ces mesures et  B les Btcndre 
b 1 5 O  e t  h 35O. 

Nous avons tout d’abord opdr6 comme les auteurs pr6cit8s. 
Le dissolvant et  la quinhydrone, contenus dans un tube scelld, 
dtaient agitds dans un thermostat. Aprbs un temps convenable, 
la solution etait rapidement filtrBc et titrde. A chaque prise d’essai 
(ordinairement 10 cm3), on ajoutnit 10 cm3 d’acide sulfurique 2-n. 
ct  10  cm3 d’iodure de potassium O,5-n. I1 y a libdration d’iode, 
d’aprks l’dquation : 

CEH,02 + 2 IH - CEH,02 + I, 
L’iode Btait titre par le thiosulfate de sodium. 
Dans la suite, les tubes scellds ont B t B  remplacbs par des flacons 

fermds simplement par des bouchons de lib@, co qui permet de 
suivre la marche de la dissolution par des titrages successifs. Des prd- 
cautions ont BtB prises pour que la concentration de la solution ne 
change pas sensiblement pendant la filtration qui prBcBde imm6- 
diatement le titrsge. 

Dans la dissolution de la quinhydrone et  surtout dans les expB- 
riences faites en vue de determiner sa solubilitd en partant de solu- 
tions sursaturdes, on obtient souvent, a p r h  filtration mame r6p6tde, 
une solution opalescente ou franchement trouble qui se comportc 
comme une solution colloidale relativement stable. Elle peut Btre 
conservde plusieurs jours sans qu’il y ait sddimentation, e t  l’addition 
d’un Blectrolyte provoque la prhcipitation. Celle-ci est prodnite 
en une ou deux heures par de l’acide chlorhydrique 0,02-n. ou du 
chlorure de calcium 0,001-m. Le chlorure de potassium et l’acide 
sulfurique ont a peu prbs la meme activite que l’acide chlorhydrique. 
La precipitation est donc imputable aux cations, ce qui indique que 
les particules en suspension sont chargees ndgativement. 

En raison de ces faits, l’eau employee cornme dissolvant a Bt6 
additionnde d’un peu d’acide chlorhydrique (concentration ne ddpss- 
sant pas 0,001-n.). Les solutions filtrees sont alors parfaitement 

. 

l) J. pr. [2]  85, 314 (1912). 
2 



1s - - 

claires et, en outre, elles sont tout & fait incolores aprbs titrage, 
tandis qu’elles restent jaunhtres si l’on emploie de l’eau pure. On 
obtient le mkme effet en chassant l’air contenu dans le flacon, par 
tlu gaz carbonique. La prBsence d’une petite quantit6 d’acide chlor- 
hydrique n’a pas d’influence sur la, solubilitd. 

Au cours de ces expdriences, d’autres constatations qui ne 
manquent pas d’int6r6t ont 6t6 faites. D’aprks Luther et Leubner, 
la concentration de la solution satur6e de quinhydrone ?i, 25O est 
Bgale h 0,0180-m. Comme nous le verrons, nous avons trouvd un 
nombre un peu plus Blev6 soit 0,0186-m. Cependant, en opdrant 
avec de la, quinhydrone pour analyse, de Kahlbaum, cette concen- 
tration n’a pu &re atteinte, mkme aprks une agitation prolongde. 
Voici, par exemple, quelques-uns de nos rbsultats : 

Poids de quinhydrone solide employ6 . . . 
Conc. X lo3 apres 1 heure d’sgitation . . . 

,. 3 ,, . . . 
,, 6 7 ,  . . . 

0,4 0,s 1,2 gr. 
16,2 16,9 17,2-m. 
16,6 17,l 17,3-m. 
17,l 17,3 17,6-m. 1 

~~ ~ 

Dans ces essais, comme dans tous les autres, la, quantitd de 
dissolvant Btait de 60 B 60 cm3. On voit que 1% dissolution, rapide 
au ddbut, s’arrcte ensuite presque complktement, avant que la 
saturation soit atteinte. Les rhsultats sont B peu prks les mdmes 
si l’on opbre B l’abri dc l’air remplact5 par du gaz carhoniquc. 11s ne 
sont pas sensiblemcnt meilleurs si la quinhydrone est tr&s finement 
pulvtSris6e. 

Une solution saturee n’a pu &re obtenue qu’aprbs recristallisa- 
tion de la quinhydronc dans l’alcool ou dans 1’6ther acBtique. Quatre 
expkriences faites avec de la quinhydrone ainsi recristallisde, fine- 
ment 071 grossibrement pulv6risBe, ont donn6, aprks deux heures, 
des concentrations concordantes dans la limite des erreurs de mesures 
(0,01867, 0,01860, 0,01550, 0,01567), et  dont la moyenne dtait 
0,01861. Aprks quatre heures et  demie, les concentrations dtaient 
pratiquement les m@mcs. Elles n’avaient subi, en moyenne, aucun 
accroissement. 

Si la quinhydrone recristallisde est sBchBe soigneusement dans 
une 6tuve ou par longue exposition ?i, I’air, elle ne s’altbre pas ensuite 
ou seulement trks lentement. Aprks plusieurs semaines, elle permet 
encore d’obtenir facilement des solutions saturdes. Si elle n’a pas 
B t B  sdchbe soigneusement, elle se comporte, aprbs quelques jours, 
comme la quinhydrone non recristallist5e employBe dans nos premiers 
essais. Cette dernihe, d’aprks les indications de la maison KnhZbaum, 
avait Bt6 purifike par cristallisation dans l’dther acdtique e t  elle en 
contcnait encore des traces reconnaissables j l’odeur. C’est sans 
doute cette impuret6 qui a provoqu6 une alteration de la quin- 
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hydrone, probablement par action de l’oxygkne. Par elle meme, 
la presence d’une petite quantite d’kther acBtique ou d’alcool n’em- 
peche nullement la dissolution. 

On pourrait penser qu’il se forme, dans la quinhydrone humide, 
une petite quantite d’un corps insoluble qui finit par constituer, 
.j, la surface des cristaux qui se dissolvent, une pellicule qui ernpeehe 
la dissolution. Cependant, de la quinhydrone non recristallisBe a 
6tB agitee dans de l’eau jusqu’j ce que la dissolution soit presque 
arret6e, bien que la saturation ne soit pas atteinte. La quinhydrone 
non dissoute a BtB ensuite sBparBe de la solution et agitde de nouveau 
tlvec de l’eau. Elle s’est alors dissoute aussi rapidement et a conduit 
sensiblement au m&me &at presque stationnaire que si elle n’avait 
pas Btd ainsi traitke. L’hypothkse envisagke semble donc inadmissible. 

Nous avons tent6 en vain d’obtenir une solution saturee en 
agitant dans un thermostat, & 25O, une solution concentrde obtenue 
b tempkrature plus BlevBe. La cristallisation s’arrhte pratiquement 
quand la solution est encore sursaturde. Voici quelques-uns des 
rdsultats obtenus, en employant comme dissolvant de l’eau pure 
ou additionnBe d’acide chlorhydrique. 

Concentrations x loJ  
- . - I - - 

Dur6e dc l‘agitation 
- - ___ ________ ___ - 

___I_ - ___  ._ - - _ _  _-_ -- - 
Quinliydronc non rccristalliske . . . 1 27,s 27,06 26,67 

, r  recristalliske . . . . . 25,s 28,3 27,3O 
. . . .  . 1 39,2 

., + 2 cm3ClH-n. ~ 28,2 
,, + 2 1 ,  ,, 37,6 
,, (absence d’air). 1 31,s 

6 11. 

26,37-m. 
26,90-m. 
26,’iB-m. 
23,64-m. 
23,ll-m. 
23,75-m. 
26,08-m. 
25,O-m. 
23,70-m. 

-___ 

On voit qu’en l’absence d’acide chlorhydrique et en presence 
d’air, la valeur limite laquelle la concentration s’arrete presque 
entikrement est a peu prks invariable. Elle ne croft pas, et meme 
parfois diminue, quand In concentration initiale augmente. Elle 
reste sensiblement la meme que la quinhydrone soit ou non recristal- 
lisBe, mais diminue nettement en prBsence de l’acide chlorhydrique 
ou quand l’air est remplace par le gaz carbonique. Enfin, il a BtC! 
constate qu’elle ne dBcroit presque pas quand on continue l’agita- 
tion aprks avoir ajoutB une nouvelle quantite de quinhydrone. 

Puisque la recristallisation de la quinhydrone est sans influence 
sur le phhomkne, il semble avoir une autre cause qne l’arr6t de la 
tlissolution avant que la saturation soit atteinte. 
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Une solution relativement coneentree de quinhydrone obtenue 
a chaud a B t B  refroidie a 13O environ, en presence de la quinhydrone 
non dissoute, pour qu’une partie de la quinhydrone dissoute se s6pare. 
Aprhs titrsge de la solution diluBe ainsi obtenue, celle-ci a 6tB agit6e 
dans le thermostat b. 25O avec la quinhydrone prBcipitde, p i s  titr6c 
apr8s differents intervalles de temps. Les resultats sont cionn6s 
dam le tableau suivant: 

- 

Concentrations x lo3 
D u r k  dc I’agitation 0 I 0,5 I 1,5 I 4 I 6 h. 1 ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Dissolvant: eau pure . . . . . . . i 15,B 
solut. de ClH 0,002-11. . . I 14,30 ,, 

On voit qu’on obtient ainsi des concentrations superieures B 
0,0186-m., sans atteindre cependant les concentrations auxquelles 
la cristsllisation d’une solution sursaturee est presque arr6t6e 
(environ 0,026). Si, rdellement, la concentration 0,01S6 correspond 
B, la saturation, ces resultats indiquent que l’arrht de la cristallisation 
n’est pas dfi B une simple resistance passive r8sultant, par exemple, 
de la formation, B, la surface des cristaux, d’une pellicule inertc. 

On pourrait penser que le phenomene est imputable aux faibles 
dimensions des cristaux qui se separent d’une solution aqueuse 
agitde, lesquelles auraient pour effet d’augmenter la solubilitd. Cette 
hypothese rendrait compte de l’influence de l’acide chlorhydrique 
qui, d’une part, comme nous l’avons vu, provoque la precipitation 
des Pines particules de quinhydrone et, d’autre part, abaisse la con- 
centration de la solution sursaturee a laquelle la cristallisation 
s’arrhte. Cependant ces petits cristaux de quinhydrone sont pour 
la plupart facilement visibles 5. l’oeil nu. Ce sont de fines aiguilles 
dont 1’8paisseur est ordinairement de l’ordre du  dixibme de millimbtrc. 
I1 est donc peu vraisemblable que lenrs dimensions aient une influence 
sensible sur leur solubilit6. En outre, meme dnns les cas dont il a 
B t B  question oh la solution contenait de fines particules en suspension 
et  donnait par filtration un liquide opalescent, la solubilite restait 
normale et trhs voisine de 0,0186-m. L’hypothbse envisagee est 
donc peu vraisemblable. 

Ainsi, d’aprhs ce qui preckde, il semble que les cristaux de quin- 
hydrone qui se separent d’une solution aqueuse n’ont pas exactement 
la m6me solubilite que ceux qui se forment dans d’jutres dissolvants, 
mais nous ne voyons pas la cause de‘cette difference, et il est inutile 
pour l’instant de formuler des hypothhses. Pour rBsoudre la question 
qui est intbressante, car elle se rattache au problhme encore obscur 
des faux Bquilibres, des recherches plus approfondies seraient 
necessaires. 
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Puisqu’une solution saturBe de quinhydrone ne peut &re 
obtenue dans les deux sens (par dissolution et ’par cristallisation 
d’une solution sursaturde), la preuve certaine qu’on atteint vraiment 
la saturation en dissolvant la quinhydrone recristallisBe, fait dbfaut. 
Cependant I s  question ne peut gu8re &re mise en doute, puisque les 
expBriences rBpdtBes plusieurs fois, dans des conditions variBes, ont 
toujours donne des r6sultats concordants et que, si I’on prolonge la 
durde de I’agitation au deli, de deux heures, la concentration reste 
tout L fait constante. 

Notons enfin que, pour une m6me concentration des ions He7 
des Blectrodes h quinhydrone, prdpardes avec de la quinhydrone 
reeristallisBe ou non, ont le m6me potentiel, dans la limite des erreurs 
de mesures pouvant s’6lever L 0,0002 i, 0,0003 volt. 

En  vue de calculer la constante de dissociation de la quinhydrone, 
des mesures de solubilite ont BtB fsites (avec de la quinhydrone 
recristallisde), dans de l’eau et dans des solutions d’hydroquinone 
contenant de trbs petites quantitds d’acide chlorhydrique. Nous 
n’avons pas utilisd des solutions de quinone pour lesquelles les erreurs 
de mesures ont une grande influence dans le calcul de la constante 
tle dissociation. 

DBsigons respectivement par 8 et s la solubilitd de la, quin- 
hydrone dans l’esu pure et  dans une solution d’hydroquinone de 
concentration 6gale b, h, par a Is concentration de la quinhydrone 
non dissocibe et par I< la constante de dissociation. D’aprbs 1s loi 
d’action de masse, on a: 

- 

( S -  a)2 (s-  a )  (s + h - a )  
~ = I< e t  = Ii a U 

s n  + 9- S? On en ddduit: 
2 s f I1 - 2 s 

En fait, les valeurs de a, donnbes par eette formule, sont peu 
concordantes, car elles sont trbs sensibles aux erreurs de mesures. 
Xous avons done choisi comme valeur de u, pour chaque temperature, 
celle qui donne, pour I<, les valeurs les plus concorclantes. Les 
rdsultats sont rBunis dans le tableau suivant: 

a =  

0,225 
0,224 
0,223 
0,226 
0,230 
0,210 
- 

0,223 

t = 15O a = 0,00060 t = 25O a = 0,00122 

~ s x l O  I K s x l O  1 Ii 

18,70 

12,71 
9,45 
6,06 
3,775 
2,425 

- 
0 

0,00781 
0,01562 
0,03125 
0,0625 

12,24 
8,93 
6,75 
4,47 
2,73 

0,252 

0,255 
0,266 
0,266 
0,266 
0,250 
0,259 

- 

17,ll 
11,60 

7,37 
4,96 

t = 35’ u = 0,00230 

0,297 
0,291 
0,288 
0,293 
0,291 

sx 10 I Ii 
~ -_ 

I 
27,88 j 0,284 
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Des variations dc a et de K avec la tempkrature, on peut dkduire 
la chaleur moldculaire de dissolution Qa de la qninhydrone non tlis- 
socide et la chaleur de dissociation. Pour cette dernibre, on a :  

2000 
2700 I 
2350 ~ 11860 

- 1 -  

T T Ii Qtlissoc. = R -22- In 2 T,- 1', K ,  

11100 esl. 1 
14300 cal. 
11200 cnl. 
___ 

La chaleur de dissolution Qd de la quinhydrone tlissocide est 
naturcllement Pgale h Qa + QdlssOc,. On trouve ainsi: 

Intervslle de tenlpkratui-c 1 Qtlissoc. 1 ~ ( 6  ~ QI 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ .  - 

I I 

15-25' 
25-35' 

Moyenncs 
I I 

Remarquons que u et, par conskquent IT, ne peuvent &re 
dkterminks aussi emctement que 1s concentration do I s  quinhydrone 
dissocide. On conc;oit ainsi que Ies deux valeurs de Qdissoc. et celles 
de Qa soient moins concordantes que celles de Qd.  I1 est clair que 
1'6cart rclatif particulibrement grand entrc les deus valeurs de 
Qdissoc. tient aussi h 1% faible valeur de cet effet therrnique. 

NeuchSteI, Institut de Chimie ile I'UniversitC.. 

4. Bemerkung zu der Arbeit: 
,,Uber einige thermische Eigensehaften des Viny1bromids"l) 

von A. Guyer, H. Sehtitze und M. Weidenmann. 
(6. XII. 37.) 

Durch ein Verselicn mnrden in.der Liternturbesprechung die Arbeiten von W .  J f e h P )  
unenvahnt gelassen. Der genannte Verfasser bestimmte ebenfalls einige physikalischc 
Eigenschaften des Vinylbrornids, die z. T. gute obereinstimmung zeigen mit den von 
uns erhnltenen Werten. Es sind dies die Sattigungsdrucke von Vinylbroniid zwischcn 
- 66 und i- 12O, die 17erdampfungswarme beirn normalen Siedepunkt (15,6O) R = 
6200 cal/Mol und die spezifische Warme der Fliissigkeit bei 15O C, = 25,s cal/Mol, 
oc * 2%. 

Helv. 20, 936 (1937). 
*) - $ I d ,  JV., 2. physiknl. Ch. [A] 169, 312 (1934); Chem. Fabrik 7, 240 (1934). 


