
1253 - - 

141. SUP l’absorption ultra-violette et la fluorescence 
du luminol aux differents PH 

par E. Briner e t  E. Perrottet. 
(5. IX. 40.) 

De trBs nombreux travaux ont BtB consacres 1’6tude du luminol 
(hydrazide de l’acide 3-aminophtalique), corps qui se distingue, 
comme on sait, par une forte luminescence lorsqu’il est mis en presence 
de certains oxydants. Sans vouloir discuter ici les differentex theories1) 
proposees pour expliquer le mbcanisme - sur lequel on est loin d’ktre 
d’accord - de production de la luminescence, nous ddsirons apporter, 
tlans cette note, une contribution experimentale l’un des aspects 
du probldme pos6. 

Comme AZbrecht2) l’a relev6, le luminol manifeste des proprietes 
differentes suivant qu’il est en solution acide ou alcaline. Dam le 
premier cas, il est fortement fluorescent, mais son oxydation n’est 
pas accompagnke d’6mission de lumidre; au contraire, dans le second 
cas, il n’est pas fluorescent mais prBsente une luminescence trBs 
intense lors de son oxydation. 

Selon Albrecht, les teintes caractkrisant la fluorescence des solu- 
tions acides de luminol et la luminescence des solutions alcalines en 
presence d’un oxydant sont bleues, mais la fluorescence accuse un 
maximum a une longueur d’onde ( A  = 4370 A) un peu inferieure au 
maximum observe pour la luminescence ( A  = 4570 A). 

Toujours selon Albrecht, la constitution du luminol en solution 
acide rdpondrait a la formule (a) et la solution alcaline a la formule 
(b) ou (c), ces dernikres expliquant la solubilite du luminol dans les 
alcalis par la, presence d’un ou deux groupes OH. 

D’autre part, GZeu et Pfa.nnstie13), qui ont bien etudi6 la pr6- 
paration du luminol, admettent l’existence de deux isomdres ; l’un 

l) On trouvera des indications sur ce sujet, notamment dans les memoires d’dlbreeht 
(Z. physikal. Ch. 136, 32 (1928)) qui, le premier, a soumis ce corps B une etude systkma- 
tique de Harris et  Parker (Am. SOC. 57,1939 (1935)), de rEtross et  Branch (J. org. Chem. 3, 
385 (1928)), de Drew (no special des Trans. Farad. SOC., consacre B la luminescence (sept. 
1939)) e t  de E. Baur (Helv. 23, 451 (1940)). 

2 ,  loc. cit. 3, J. pr. [2] 146, 137 (1936). 
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repondant a la formule (a) est blanc et donne des solutions incolores; 
son chlorhgdrate, kgalement blanc, est beaucoup plus stable (d’oU 
avantage B utiliser le luminol SOUR cette forme) que le luminol lui- 
m6me. L’autre, auquel les auteurs attribuent la formule (d), cristallise 
en aiguilles jaunes. I1 se distingue de l’isomkre blanc par sa solubilit4 
beaucoup plus forte dans l’eau chaude et sa trbs faible solubilitk 
dans les solutions alcalines. Ainsi, ce serait le luminol blanc qui, 
lors du passage d’un milieu acide it un milieu alcalin, subirait les 
modifications de constitution expliquant la disparition de la fluorescen- 
ce et l’apparition de la luminescence au contact d’un oxydant. 

A cbtk des donnees caractkrisant la fluorescence et la luminescence 
du luminol, il y a lieu de considkrer celles qui concernent une troisibme 
propriete optique : l’absorption ultra-violette ; c’est cette propriete 
qui a retenu plus spdcialement notre attention dans les presented 
recherches. 

L’absorption ultra-violette du luminol a 4th  examinee par Hawis 
et Parr7ces.l) au cours du travail d’ensemble qu’ils ont consacre au 
luminol. Mais ces auteurs ont Ptudie l’absorption en solution aqueuse 
du sel de sodium du luminol et celle des melanges de ce sel avec l’eau 
oxygknee. Dans leur publication prkcitde, ils ne donnent pas la 
courbe d’absorption et se bornent k dire, a propos de celle-ci, qu’elle 
accuse deux maxima, l’un 3500 A, l’autre a 2900 A ;  ils envisagent 
encore l’existence d’un autre maximum a des longueurs d’onde in- 
fPrieures k 2500 A. Ces donnkes mkritent done d’ktre preciskes et 
surtout cornplbt6es par des mesures d’absorption ultra-violette tiu 
luminol a diffkrents p,; car, comma on l’a relev6, le passage de 
l’acidit6 a l’alcalinitk de la solution determine de profondes modifics- 
tions dans les propri6tks du luminol. 

Au sujet de la variation en intensite ou en couleur de la fluorescen- 
ce avec le pH, on a reconnu depuis longtemps l’intkr6t’ de ce phenornbne 
qui a fait l’objet de nombreuses etudes2). I1 a mbme 6tB proposP 
comme indication de pH dans le cas ou, les solutions &ant eolorees, 
l’emploi des indicateurs ordinaires est impossible. 

Les mesures d’absorption ont t5t6 faites selon la rntthode classique, fondee sur la 
comparaison de deux spectres juxtaposes se rapportant l’un B la solution du corps etudk, 
l‘autre au dissolvant; le faisceau lumineux traversant re dernier a son intensite reduite 
& un degrB determine par un secteur tournant. On obtient ainsi le coefficient d’extinction 
absolu F ,  mesure du pouvoir absorbant, qui est donnt par l’expression: 

dans laquelle I ,  repr6sente l’intensit6 de la lundre  incidente, I l’intensit6 de la lumiPre 
B la sortie de la solution, c la concentration absolue (mol-gr. par litre) du corps dissous, 

l) loc. cit. 
z, On trouvera des indications bibliographiques sur le sujet dans I’ouvrage de 

Dnnkwortt (Luniineszenz-Analyse im filtrierten ultravioletten Licht, Leipzig 1934). Plus 
recemment, H. Got6 a consacre une sBrie de recherches B cette question (Sc. Rep. Tohoku 
Imp. University, 28, 465 (1940)). 
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1 1’Cpaisseur de la couchr absorbantr. Les appareils eniployks comprennent un spectro- 
graphe (modhle Zersi), un prisme de Htcfner, un jeu de cuves de Sehezbe. Pour l’kclairage. 
nous avom utilisk concurremment l’ktincelle au tungstkne et  une lampe B hydrogene 
fournissant un spectre continu. La concordance des rksultats par ces deux mkthodes 
s’est montrke t r h  satisfaisante. 

Nons avons proc6dP k trois series de mesures: La premiere a 
port4 sur des solutions aqueuses de chlorhydrate de luminol. La 
solubilite du corps &ant tres faible, nous avons prPpar4 une solution 
a peu pres satur4e; elle renfermait 0,027 gr. de chlorhydrate de 
luminol pour 1 litre. Pour les besoins des mesures, nous avons opdrh 
sur cette solution et sur une solution plus diluee (0,007 gr. au litre) 
prPparPe a partir de la premihe. Le pH de cette solution (le pH a 
4tP; mesure, au moyen des indicateurs color6s) correspondait 2i l’inter- 
valle 46-6; il s’agit donc de solutions acides. Pour la seconde sPrie, 
nous avons neutralis6 la solution de chlorhydrate de luminol ren- 
fermant 0,027 gr. au litre par de la soude caustique 0,l-n., et nous 
avons soumis aux mesures cette solution ainsi qu’une solution plus 
dilde,  pr6parPe a partir de 1% premiere (concentration 0,00125 gr. au 
litre). Le domaine de pH correspondant a ces solutions est 6,s-7,2, 
donc voisin de la neutralit& Pour la troisikme sdrie, nous avons 
utilisP des solutions prhsentant des pH alcalins de 8,s et au-dessus, 
que l’on obtient en dissolvant le chlorhydrate de luminol dans des 
solutions de carbonate de sodium 10 et 20%. 

I 

1 250 

Fig. 1 .  
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Les rdsultats ont servi B tracer trois courbes en portant, en 
abscisses les longueurs d’ondes exprimdes en Angstrom, et en ordon- 
ndes les logarithmes de E. Dans la fig. 1, nous nous bornons B donner 
deux de ces courbes: celle relative au domaine alcalin (courbe 1) et 
relle relative au domaine acide (courbe 2), car la courbe concernant 
les solutions au pH neutre se confond complbtement avec la courbe 
relative au domaine alcalin. 

Comme on le voit, en passant des solutions acides aux solutions 
alcalines, l’allure de la courbe change complktement. La courbe 
des solutions acides comporte deux maxima trbs marqubs Q 2900 et 
3500 A, alors que les solutions neutres et alcalines n’accusent qu’un 
maximum arrondi vers 3200 A. En-dessous de 2600 A, l’absorption 
s’accroit fortement; peut-6tre y a-t-il encore un maximum aux lon- 
gueurs d’ondes faibles, mais nous ne pouvons en affirmer l’existence, 
car nos mesures s’arr6tent aux longueurs d’ondes 2300 A. 

La constatation essentielle porte sur la difference indiqube 
plus haut : deux maxima aigus pour les solutions acides et un maxi- 
mum arrondi pour les solutions neutres et alcalines. En-degB de 
2600 A et au-delQ de 3800 A, toutes les solutions se comportent d’une 
manikre identique en ce qui concerne l’absorption. 

Malgr6 les deux maxima qu’elles prbsentent, on ne peut dire 
qu’au total les solutions acides de luminol absorbent davantage que 
les solutions alcalines, car la fraction de l’bnergie lumineuse absorbbe 
entre 2600 et 3800 A est plus forte pour ces dernikres que pour les 
premibres. En effet, comme le montre l’inspection des courbes, la 
surface representant l’intdgrale 

3 8 0 0 i  

/log & d l  
2600 

- laquelle peut &re considdree, B titre comparatif, comme une 
mesure de cette fraction1) - est plus &endue pour les solutions 
alcalines. 

La difference porte done sur la rbpartition de l’absorption en 
deux bandes ou en une bande. D’aprbs ces observations, la fluorescen- 
ce est like B la structure de la molbcule de luminol caractbrisee par 
un spectre d’absorption comprenant les deux maxima. Au point de 
vue chimique, le changement dans la rbpartition de la lumikre absor- 
bee, de m6me que la disparition de la fluorescence et l’apparition 

l) E n  reawe, la valeur de cette fraction serait donnee par l’expression: 
3800 1 

I - 1  
/~ l - lO-C“)d l ,  car 0 represente la fraction absorbke L la longueur d’onde 

I0 
2600 d 

I A-et ~ = 
1 0  
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de la luminescence par oxydation, doivent correspondre, comme l’a 
relevd Albrecht, au passage de la forme a) B la forme b) ou c) compor- 
t8ant un ou deux groupes OH. 

On a relev6 plus haut l’emploi qui pent &re fait de certains 
corps comme indicateurs fluorescents. A ce titre, le luminol, en 
raison de l’intensit6 de la fluorescence qu’il prdsente, m6me B des 
teneurs trbs faibles, peut aussi Btre utilis6 comme indicateur fluorescent 
de pH. D’aprBs nos essais, la zone de virage correspondant h l’appari- 
tion et B la disparition de la fluorescence se situerait aux pH 6-7, 
cette apparition et cette disparition correspondant aussi, comme on 
vient de le montrer, a la modification dprouv6e par le spectre d’ab- 
sorption. 

Du fait dc 1’6mission de lumikre qui caract6rise l’oxydation 
du luminol en solution alcaline, on pourrait aussi se servir de ce 
corps comme indicateur luminescent de pH ; B condition dvidemment 
d’avoir recours a un oxydant (ozone1) ou autre) n’altdrant pas, par 
son addition, lc pH du systbme. Ces utilisations du luminol sont 
naturellement subordonndes B l’absence, dans le systbme, de corps 
fonctionnant comme inhibiteurs de fluorescence ou de luminescence2). 

R I ~ s u M I ~ .  
L’absorption ultra-violette du luminol est diffdrente en solution 

acide et en solution alcaline. Dans l’intervalle 2600-3800 on a 
reconnu, pour les solutions acides (pH < 6)  deux maxima aigus h 2900 
et 3500 A ;  pour les solutions neutres et alcalines (pH > 7 ) ,  un seul 
maximum arrondi a 3200 A. 

D’aprbs les constatations faites, il faut admettre que la modifi- 
cation du luminol, qui est fluorescente, est celle dont le spectre 
d’absorption comporte deux maxima entre 2600 et 3800 A. 

Les limites bien tranch6es, pour des teneurs trbs faibles en 
luminol, auxquelles apparait et disparait la fluorescence (apparition 
B pH < 6), disparition B, pH > 7) suggkrent la possibilitd d’employer 
le luminol eomme indicateur fluorescent de pH. 

Laboratoire de Chimie technique, th6orique et 
d’Electrochiniie de l’Universit6 dc Genbve. 

Aoiit 1940. 

Apropos de l’action de l’wone sur le luminol, voir E. Briner (Helv. 23, 320 (1940)). 
2, Dans l’article que nous avons cite plus haut, E. Baur a relev6 le paralldisme qui 

esiste entre l’action des inhibiteurs dans les deux phinomhes. 




