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43. Recherches sup I’autoxydation des ald6hydes. 
I. Applications de la spectrographie infrarouge; 

mise en Bvidence d’un compos6 interm6diaire (moloxyde) 
par E. Briner, Ph. de Chastonay et H. Paillard. 

(14 XI1 53) 

En raison de son grand inter&, l’autoxydation des aldehydes a 
fait l’objet de trks nombreuses etudes. 

Le terme ultime de cette rBaction est l’acide correspondant a 
l’aldkhyde. Mais ce sont les termes intermediaires qui ont surtout 
retenu l’attention des chercheurs, car la fixation de la molecule d’oxy- 
gBne sup l’aldehyde ne peut aboutir Q cet acide, en une seule &tape. 
C’est pourquoi, d6j$ anciennement, on avait admis la production ini- 
tiale d’un peroxyde instable, plus tard souvent design6 du nom de 
moloxyde. Buchl) lui avait attribue la constitution : 

H 
C,H, C-0 

0-0 
I I  

souvent adoptee ultkrieurement dans des discussions, notamment par 
Wielund2). 

D’eutre part, la formation d’un peracide, attestee par l’analyse 
chimique, a conduit a penser3) que le peracide Btait le seul corps inter- 
mediaire definissable, sa rdaction avec l’aldkhyde en excks donnant 
ensuite deux molecules d’acide. 

Cependant, partant d’un point de vue , different, beaucoup de 
physico-chimistes admettent que l’autoxydation des aldehydes - et 
l’autoxydation en gBn6ral - repond un processus de reactions en 
chaine comportant par consequent l’intervention de termes inter- 
mediaires trks fugaces, tels que des radicaux libres. 

I1 convient aussi de rappeler ici que l’autoxydation des aldehydes 
est extr6mement sensible B l’action de nombreux corps, fonctionnant 
comme catalyseurs accelBrateurs, comme les sels metalliques, ou 
retardateurs (anti-~xygkne)~), comme l’hydroquinone. A ces corps, 

1) A .  Buch, Mon. Scient. I I, 479 (1897). 
2) Wielund, Rapports du CinquiAme Conseil de Chimie Solvay, p. 70 (1935). 

C’est l’opinion exprimbe notamment par un auteur, Rieche, auquel on doit 

4, Moureu & Dufraisse, Rapports du DeuxiAme Conseil de Chimie Solvay, p. 524 
d’importants travaux sur les peroxydes (Z. angew. Ch. 51, 707 (1938)). 

(1926). 
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nous ajouterons l’ozone, qui, ainsi qu’il l’a B t B  reconnu dans ce Labora- 
toirel) agit comme un catalyseur acc616rateur dans l’autoxydation en 
gdn6ral. Ainsi qu’on le verra plus loin, nous avons utilise trbs frBquem- 
ment 17020ne, car il pr6sente sur les autres catalyseurs et pour les 
mesures faire, le precieux avantage de ne pas rester dans le systBme 
aprBs l’arret de l’autoxydation. 

Sans partir d’idees pr6conques7 nous avons recherche si des corps 
intermbdiaires, d’une certaine persistance, pourraient &re d8ce18s7 au 
cours de la reaction, par des mdthodes autres que l’analyse chimique. 
A cet effet, nous nous sommes adressBs a la speetrographie d’absorp- 
tion infrarouge, yui se pr&e particuli&rement bien a 1’6tude des 
systemes en voie de transformation2). Or, d&s nos premiers essiis sur 
1’aldBhyde benzo‘ique, nous avons pu eonstater dans le spectre d’ab- 
sorption infrarouge de l’aldkhyde soumis B l’autoxydation, l’appari- 
tion d’une bande nouvelle autre que celles appartenant a l’aldehyde, 
a l’acide et au peracide benzoiqnes, trois composes se trouvant nor- 
malement dans le systBme. Cette bande, repondant & la frequence 
1270 cm-1 3) ,  atteste bien la formation d’un corps nouveau. Nous 
avons alom port4 plus sp6cialement notre attention sur 1’Bvolution de 
cette bande, en la suivant paralldement a celles de certaines des bandes 
du peracide et de l’acide, au fur et ii mesure de l’aut~xydation~puis 
ap rh  l’arr6t de celle-ci. 

Nous avons pu ainsi reconnaitre - les courbes A et B, fig. 1 de 
la partie expdrimentale le mettent en Bvidence - l’accroissement de la 
bande nouvelle avec la dur6e de l’autoxydation, puis, avec un retard 
marque, l’apparition et le dBveloppement de la bande de frequence 
1110 cm-l, appartenant en propre 

La plupart des essais ont Bt6 effeetues en utilisant pour l’autoxy- 
dation un courant d’oxyghne contenant 1 yo d’ozone j car, sans addition 
d’ozone, des ph6nomBnes semblables ont bien 6t4 observds, mais ils 
ont comport6 des dudes beaucoup plus longues. 

Comme suite logique a ces determinations, nous avons poursuivi 
1’6tude de 1’6volution des bandes 1270 et 1110 cm-l, en arrktant 
l’autoxydation aprBs une heure, par suppression du courant gazeux. 

l’acide perbenzoique. 

1) E. Briner, A .  Demolis & H .  Paillard, Helv. 14, 794 (1931); 15, 201 (1932); 
E. Briner, S. Nicolet & H. Paillard, ibid. 14, 804 (1931); E .  Briner & E. Biedermann, 
ibid. 15, 1227 (1932), et M6moire d’ensemble, E. Briner, B1. 15, 65 (1948). 

2) Un m6moire ultkrieur portera sur l’emploi de mesures calorimktriques dans 
1’6tude de l’autoxydation des aldkhydes. 

3, Dans la bibliographie du sujet, nous n’avons pas trouvk d‘indication precise 
concernant l’apparition d’une bande nouvelle, dans le spectre d’absorption infrarouge 
d’aldhhydes, en voie d’autoxydation. En revanche, Honn, Bezman & Baubert (Am. Soe. 
71,812 (1949)) signalent dans le spectre d‘absorption infrarouge des produits de l’autoxyda- 
tion de l’huile de lin, deux bandes, l’une trhs faible ft 10,2 p (980 cm-l) et  l’autre, plus 
marquhe, B 2,Q p (3448 cm-l); iIs retiennent dans leur etude surtout cette dernihre qui 
se rapporte h l’hydroxyle. 
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Les processus intervenant dans le systBme, aprBs l’arrkt de l’autoxy- 
dation, sont represent& spectrographiquement par les courbes de 
transmission A et B de la figure 2 (voir plus loin); elles se rapportent 
respectivement a la bande 1270 em-l (corps nouveau) et 1110 em-1 
(acide perbenzofque). Les variations de concentration de ces deux 
corps avec le temps sont donnees par les courbes des densites optiques 
D reliees aux transmissions par la loi de Lambert-Beer : 

D = log I,/I = E 1 c 

oh Io/I d6signe I’inverse de la fraction de lumiere transmise (I, et  I mesurBs sup le spectro- 
gramme), E, le coefficient d’extinction, e t  1, 1’6paisseur de la couche absorbante; dans les 
mesures faites avec la mbme cellule remplie, e l  est naturellement constant. 

La bande 1270 cm-l - et correlativement les concentrations du 
corps nouveau - a diminud assez rapidement, car aprbs une heure 
cette bande a At6 reduite a un simple Bpaulement. Quant a la bande 
1110 crn-l, marquant la concentration du peracide, elle s’est accrue 
pendant 2 heures pour diminuer ensuite ; la disparition du peracide, 
6, laquelle on devait s’attendre, puisque le systbme contient un exch 
d’aldkhyde qui rdagit avec le peracide, est survenue beaucoup plus 
tard (aprBs 48 heures). 

De toutes ces donnees, et d’autres encore exposees dans la partie 
expdrimentale, on a pu conclure que le corps intermddiaire, represent6 
par la bande nouvelle, prend naissance avant le peracide, et que sa 
concentration augmente pendant l’autoxydation, pour diminuer dbs 
l’arrkt de celle-ci, par suite de sa transformation en peracidel). Or, 
ces caractdristiques repondent bien B celles du corps instable, le mol- 
oxyde, dont il a Btd question plus haut et que beaucoup de chimistes 
admettent comme premier stade de l’autoxydation des aldehydes. 

De la mkme fapon, nous avons encore suivi 1’8volution de bandes 
dans une autre region Bgalement interessante du spectre. I1 s’agit des 
bandes 1706 em-l, 1740 em-l, et 1695 em-l, appartenant respective- 
ment B l’alddhyde, au peracide et a l’acide (fig. 3 ) :  au debut la bande 
de l’alddhyde est seule, puis apparaissent et se developpent les bandes 
du peracide et de l’acide, cette dernibre s’accentuant toujours davan- 
tage au detriment des bandes de l’aldehyde et du peracide; c’est bien 
l’image representative des variations de concentration de ces trois 
corps z ) .  

Du point de vue de la cinetique chimique, les trois reactions 8 
considdrer durant l’autoxydation sont d’abord la formation de mol- 
oxyde, puis l’isomdrisation de celui-ci en peracide ; ensuite, intervient 

1) Les rksultats des mesures calorimktriques qui seront exposBs dans un prochain 
mkmoire, ont montrh que la formation du corps nouveau Btait endothermique et  son 
isomBrisation exothermique. 

%) Voir pour les dktails la partie expkrimentale. 
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le reaction de l’aldehyde sur le peracidel) qui donne l’acide. Aprks 
arret de l’autoxydation, la concentration du moloxyde diminue regu- 
likrement, ce qui, naturellement, influence la vitesse des deux autres 
rkactions. 

La succession et la combinaison entre eux de ces processus s’est 
traduite d’une fapon expressive par 1’6volution de la bande, constam- 
ment croissante, B 1290 cm-l, qui appartient a l’acide benzo’ique. De 
cette evolution, on a pu tirer aussi des indications indirectes, basees 
Bgalement sur des dosages d’acidite, concernant la vitesse de formation 
et d’isom6risation du moloxyde2). 

De ces diverses rkactions, seule l’isomerisation du moloxyde, 
mais aprks arrBt de l’autoxydation, se dkroule d’une faqon indepen- 
dante; ainsi peut-elle se prBter h, des evaluations de vitesse B partir 
des donnees spectrographiques relatives B la bande 1270 em-l. 

En effet, l’isomerisation, reaction du premier ordre, relkve des 
relations : 

kT = In 2 ;  l/k = 0 = T/ln 2, 
oh k designe la constante de vitesse, T la phiode, ou durke apr&s laquelle la concentration 
du moloxyde est rbduite Q. la moitie de la valeur qu’elle avait au moment de l’arret de 
l’autoxydation, e t  8 la duree moyenne de vie des molkules du moloxyde. Quant aux 
concentrations, leurs variations sont dAduites, comme il I’a Bt6 dit plus haut, des valeurs 
de la densiti. optique. 

L’autoxydation des aldehydes est, ainsi qu’il l’a 6t6 rappel6 plus 
haut, fort,ement influencee par de nombreux facteurs : notamment la 
nature de l’aldehyde, son mode d’obtention et de purification, l’addi- 
tion de produits accelBrant ou retardant la vitesse; en sorte que les 
valeurs calculkes pour k, T et 8 varieront beaucoup avec les conditions 
des essais; voici celles que nous avons dkduites dans la skrie d’essais 
dont il a Bte question plus haut j ils portent sup un aldehyde benzo’ique 
distill6 deux fois sous pression rBduite de GO,: 

k = 0,025, T = 28 min., 

D’autres rksultats, se rapportant B diverses conditions experimentales, 
seront donnks plus loin. 

Aprks l’autoxydation de l’aldehyde benzoique, il y avait lieu 
d’etudier celle d’autres aldehydes, en se servant des mBmes methodes 
de travail. Cette &ude a port6 sur quelques aldehydes aromatiques: 
les aldehydes phenylacetique, phenylpropionique et anisique, et ali- 
phatiques : les aldehydes acetique, propionique, isobutyrique et le 
chloral. 

0 = 40 min. 

Cette reaction a d6jA fait l’objet d’une Btude cinhtique dans ce Laboratoire; 

2, Voir dans la partie experimentale la comparaison entre les courbes de la densiti: 
E. Briner & -4. Lardon, Helv. 19, 1065 (1936). 

optique et de I’acidite en fonction du temps, fig. 4. 
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Pour deux d’entre eux, les aldehydes anisique et propionique, 
nous avons trouvd des bandes d’absorption se comportant d’une 
fapon analogue a la bande 1270 em-l dans le cas de l’aldkhyde ben- 
zoique; rnais les frbquences de ces bandes sont inferieures: 1081 em-1 
pour l’aldkhyde anisique, et 1110 cm-l pour l’aldhhyde propionique. 
Quant a l’autoxydation des autres aldehydes BtudiBs, elle a donne 
lieu diverses complications qui necessitent un supplement de re- 
cherches. Ajoutons eependant, au sujet de l’aldehyde isobutyrique, 
que 1’6volution de l’une des bandes du peracide, aprbs l’arrht de l’auto- 
xydation, nous a paru militer en faveur de la formation d’un moloxyde 
trbs instable. 

Jusqu’a quel point toutes ces donnBes spectrographiques recueil- 
lies sur le moloxyde, sont-elles en accord avee la constitution proposke 
par Back pour le moloxyde et rappelhe au ddbut de ce memoire 1 Sur 
ce point, nous remarquerons que, si la frequence 1270 em-l du 
moloxyde de l’ald6hyde benzo’ique avoisine d’assez prbs le domaine 
de frequence (1190 -1260 cm-l) gen6ralement attribue a la liaison 
C - 0 ,  les frequences trouvees pour le moloxyde des deux aldehydes 
dont il vient d’6tre question, en sont relativement BloignBes. 

D’autre part, cette constitution comporte aussi une liaison peroxy- 
dique, -0 -0 - (pont d’oxygbne), a laquelle plusieurs auteurs1) attri- 
buent le domaine de frequence 877 -883 em-l. Mais on ne peut gubre 
se baser sur ce critbre, car la liaison peroxydique est prdsente dans le 
peracide2)’ lequel se forme normalement dans l’autoxydation. I1 est 
vrai qu’aprbs une autoxydation de 5 min. correspondant au moment 
oh la bande 1270 em-l apparait dam l’autoxydation de l’aldbhyde 
benzoique3), le systbme accuse deja la presence d’oxyghne actif, alors 
que la bande du peracide ne s’est pas encore manifestbe. Mais cette 
constatation n’est pas determinante, car l’addition d’un reactif (ici 
solution de KI) peut, lors du dosage, acceldrer la formation d’un 
produit (iei le peracide) B partir du corps (ici le moloxyde) dont il est 
issu. 

Ainsi, de nouvelles recherches sont encore a faire pour Blucider 
la constitution du moloxyde, dont, l’aide de la spectrographie infra- 
rouge, nous avons pu deceler la formation et caracteriser 1’6volution. 

Part ie e x p6rimen t ale. 
Appareillage, mtthode de travail et produits utilists. 

L’appareillage comprend le dispositif dans lequel l’aldkhyde, seul ou en solution, est 
soumis A l‘autoxydation, e t  un spectrophotom&tre pour l’infra-rouge. 

l) Notamment Leadbeater, C. r. 230, 929 (1950). 
2, En fait, nous avons toujours trouvi dans le spectre d’absorption des aldkhydes 

en voie d‘autoxydation, des bandes ripondant Q ce domaine de friquence; cependant, ces 
bandes itaient assez faibles ou parfois masquies plus ou moins par d‘autres bandes. 

3, Voir plus haut e t  dans la partie expkrimentale. 
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Le dispositif utilis6 pour l’8tude de l’autoxydation, dkcrit dans des publications 
antbrieuresl) concernant les travaux effectues sur ce sujet dans ce Laboratoire, permet de 
soumettre l’aldhhyde seul ou en solution Q l’action d’un courant d‘oxygbne ou d’oxygene 
contenant de l’ozone L une teneur bien d6termin6e. 

Le spectrophotomPtre employ6 est le modble 12 C de Perkin Elmer. 
Pour les observations spectrophotomBtriques, les substances ou solutions BtudiBes 

btaient g6neralement introduites dam des cuves scellbes d’bpaisseur connue et  constante 
(0,05 mm) et fermhes par des fenbtres en materiel identique B celui des primes. 

Nous avons purifi6 les aldehydes2) par distillation dans une atmosphere de gaz car- 
bonique e t  HOUS pression rbduite, pour &miner les petites quantites de peracides e t  la 
majeure partie des acides qu’ils pourraient contenir. 

Comme l’aldehyde benzoi’que a tout sp6cialement 6th Qtudib dans notre travail, nous 
l’avons purifik, pour un certain nombre d’essais, en passant par son derive hydroghno- 
sulfitique, selon la technique d6crite par E. Raymond3).  Cependant, nous nous sommes 
content& de seeher l’aldehyde, rbgbni?rh de sa combinaison avec I’hydrogbnosulfite, en le 
mettant en contact pendant une nuit avec du carbonate de potassium anhydre, puis de le 
rectifier deux fois dans un appareil en Pyrex dans un courant de gaz carbonique. Dans 
ces conditions, le benzaldhhyde est complbtement exempt d’acide et de peracide et  d’autres 
impuretbs; niais il contient encore un peu d‘eau A l’htat combin6 (comme ortho-ald&hyde), 
ce qui diminue sa r6activit6. Nous ne l’avons pas soumis A la dessication dnergique par le 
pentoxyde do phosphore, pratiquee par Raymond, ce procAd6 risquant de dbpasser la 
stade d‘une simple dbshydration. 

L’acide perbenzolque a 6th prepare par action de l’alcoolate de sodium stir une 
solution kthhrke de peroxyde de benzoyle. Le perbenzoate de sodium est repris par l‘eau, 
la solution acidifibe par HCI, e t  l’acide perbenzolque extrait par le tbtrachlorure de 
carbone. 

soumettre l’aldkhyde, seul ou en 
solution dans le thtrachlorure de carbone, B un courant d‘oxygene, seul ou additionnh 
d’ozone, ce dernier corps fonctionnant comme catalyseur d’autoxydation. L’aldhhyde est 
contenu dans une bprouvette-laboratoire dans laquelle plonge un tube d’amenbe du gaz; 
celui-ci sort par un autre tube qui, s’il y a lieu, conduit le gaz dans un flacon renfermant 
une solution aqueuse de KI, pour le dosage de l’ozone non consomm8. Les conditions 
particuli&res A ehaque s6rie d’essais seront indiqu6es plus loin. 

Dans toutes ces expbriences, il s’est agi de reconnaitre si, dans les spectres d‘absorp- 
tion infrarouge de l’ald6hyde aprbs autoxydation, apparaissent des bandes autres que 
celles appartenant B l’aldehyde hi-m6me, a l’acide et  au peracide correspondants, corps 
se trouvant normalement dans un tel systeme. 

Dosage de Z’aciditd: Pr6lever 5 cm3 de la solution d’ald6hyde et  les introduire dans un 
erlenmeyer 3 bouchon rod6 contenant 10 B 20cm3 de NaOH 0,l-n. Agiter fortement 
quelques secondes et  titrer rapidement en retour B l’aide de HC10,l-n. jusqu’8 dbcoloration 
de la phknolphtalbine. 

Dosage de I’oxygbne actif: Introduire 5 om3 de la solution d‘aldkhyde dans un erlen- 
meyer B bouohon rod6 contenant environ 20 (31113 d‘une solution aqueuse d’iodure de potas- 
sium A 5%. Scidifier 16gbrement avec de I’acide sulfurique dilue et  doser l’iode lib&& par 
Na2S,03 0,l-n. 

D’une manibre g6n6rale, les essais ont consist6 

RI~SULTAT S. 
1. Alddhyde benzoique. 

Conditions d’expbrience: 5 em3 (47 mmol) #aldehyde benzolque dans 45 em3 CCI,; 
debit du gaz : 5 I/h; temperature: environ 0O. 

1) L. c., note 1, p. 346. 
2)  Les aldehydes et  les acides correspondants nous ont 6t6 fournis par la maison 

3, E. Buymond,  J .  Chim. phys. 28, 323 (1931). 
L. Civaudan & Co. B Vernier-GenAve. 
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1. Solution soumise Q l’autoxydation par de l’oxyghne pendant 5 h. 
2. Solution soumise Q l’autoxydation par de l’oxyg8ne contenant 1% d’ozone 

pendant 1/2 h. 

Tableau 1. 

Prisme 

CaF, 

NaCl 

KBr 

Aldehyde 
benzoi’que 

3380 ff 
3054 ff 
2808 F 
2732 F 
2026 m 
1985 m 
1922 m 
1900 m 
1826 M 

1706 FF 
1650 F 
1596 F 
1586 F 
1456 F 
1390 F 
1310 F 
1202 FF 
1162 F 
1074 M 
1022 m 
1007 f 
998 f 

831 F 
745 FF 
683 FF 
643 F 
457 f 

Acide 
benzoique 

3034 m 
2886 m 
2670 m 
2546 f 

1694 FF 

1454 m 
1417 M 
1318 m 
1290 F 
1170 m 
883 f 

710 F 
683 f 
660 f 

Acide per- 
benzoi’que 

2975 m 
2865 m 

1740 FF 

1460 m 
1420 m 
1320 m 
1292 m 
1110 FF 

AldBhyde 
soumis Q 
l’autoxy- 

dation 
issais 1 e t  2 

Bandes 
de 

Aldehyde 

et  

Acide 

et  
Peracide 

et  
1270 M 

5 h apres 
arrct de 

I’autoxy- 
dation 

Bandes 
de 

Aldehyde 

et  

Acide 

et  
Peracide 

$8 h aprhs 
arrdt de 

I’autoxy- 
dation 

Bandes 
l e  

Aldehy..; 

e t  

Acide 

-- 
Les abrbviations relatives Q l’intensite (estimee) des bandes sont: FF, trks forte: 

F, forte; M, moyenne; m, moyenne faible; f, faible; ff, trhs faible. 

Queues que soient les conditions employees pour realiser l’oxy- 
dation de l’aldehyde benzoique, nous voyons d’aprbs le tableau 1, 
que les produits obtenus sont identiques. I1 se forme en plus des 
bandes du peracide et de l’acide, une bande nouvelle situee B 1270 em-l 
qui disparait complhtement 5 h aprbs arr&t de l’autoxydation. L’in- 
tensite de cette bande est peu prhs Bgale dans les deux cas sus-men- 
tionnes; nous voyons ainsi immediatement l’avantage qu’il y a B 
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utiliser de 1’oxygBne contenant de l’ozone comme agent d’autoxyda- 
tion. Nous remarquerons aussi que les bandes sp6cifiques du peracide 
situdes h, 1740 et 1110 em-1 n’apparaissent plus sur les spectrogrammes 
de la solution 48 h aprks arr6t de l’autoxydation. 

Par dur6e d‘autoxydation nous entendons le temps pendant lequel nous avons fait 
passer le courant d’oxygbe ou d‘oxyggne et  d’ozone dam la solution #aldehyde. Lorsque 
nous envisageons 1’6tude de 1’8volution des bandes apres arr6t de l’autoxydation, il est 
entendu qur la solution soumise A l’autoxydation est introduite dans une eellule scell6e 
afin que l’ald6hyde soit ti l’abri de toute oxydation ult6rieui-e. 

A la suite de ces r6sultats, nous avons port6 une attention spdciale 
aux bandes apparues par suite de l’autoxydation et nous avons d6ter- 
mine leurs caract6ristiques en faisant varier les conditions d’exp6- 
rience. Au cours de divers essais nous avons Ptudi6 suecessivement la 
formation des bandes situ6es a 1270 em-l (moloxyde) et 1110 em-1 
(peracide), 1’6volution de ces mkmes bandes aprks arr6t de l’autoxy- 
dation, la diminution de la bande situ6e a 1706 cm-l (C=O de l’ald6- 
hyde) airisi que la formation de celles situdes respectivement h 
1740 em-1 (C=O du peraeide) et 1695 em-’ (C=O del’acide), etfinale- 
ment la formation de la bande situee ii 1290 cm-l (acide). 

Pour niieux marquer le mode d’holution des bandes d’absorption, nous avons port6 
sup nos graphiques, ti cBt6 des bandes d’absorption, les transmissions T ou les densites 
optiques D en fonction du temps. 

Fig. 1. 
(1) Benzaldehyde. 
(2) Benzaldehyde soumis ti l’autoxydation pendant 5 min. 
(3) Benzaldehyde soumis A l’autoxydation pendant 15 min. 
(4) Benzaldehyde soumis ti l’autoxydation pendant 45 min. 
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Essai N o  1. Conditions d’expkrience: 5 cm3 (47 mmoles) de benzaldehyde dans 
45 om3 CC1,; concentration en ozone : 1 % ; debit du gaz : 5 l/h; temperature: environ 0O. 

L’examen de la figure 1 montre qu’en soumettant pendant 
5 min. l’aldehyde benzoique 8, l’autoxydation, il apparait dans son 
spectre d’absorption une bande situee 8,1270 em-1 tandis que nous ne 
notons aucune absorption 8, 1110 em-1. Aprks 15 min. d’autoxydation 
la bande situee 8, 1270 em-l s’est fortement amplifiee et il se forme un 
Bpaulement 8, 1110 em-l. En prolongeant la durke d’autoxydation 
nous voyons que l’absorption augmente encore aux deux frequences 
sus-mentionnees. 

Le dosage de l’oxyghe actif (selon le procBdB classique) contenu dans la solution 
aldBhydique soumise b l’autoxydation pendant 5 min. a nBcessit6 17,2 cm3 Na2S20, 0,l-n. 
Bquivalents B 0,86 mmoles de peracide (2% de la quantite d’aldBhyde). 

Orl’examendelafigurel(R2)nous montrequelateneurenperacide 
de cette solution d’ald6hyde est en realit6 pour ainsi dire nulle. Nous 
pouvons done admettre que l’oxygene actif trouve a l’analyse est dQ 
soit B un produit de nature peroxydique autre que le peracide, soit a 
une substance telle que son isomerisation en peracide soit trbs rapide 
en presence de l’iodure de potassium utilise comme reactif dans ce 
dosage. 

Essai N o  2.  Apres arr& de l’autoxydation nous avons introduit dans la cellule 
scellee la solution d’aldehyde et  nous avons pris le spectre d’absorption de cette solution 
dans les regions de 1270 et  de 1110 cm-’ b des intervalles de temps rBguliers allant jusqu’8 
4 heures. Conditions d‘experience: 5 cm3 (47 mmoles) de benzaldehyde dans 45 cm3 CC1,; 
concentration en ozone: 1%; debit du gaz: 5 l/h; duree d’autoxydation: 1 h; temperature: 
environ 00. 

La rapide diminution en intensite de la bande situee 1270 cm-l 
(figure 2 A) demontre nettement l’instabilit6 du produit qu’elle carac- 
tbrise. Dans ces conditions le moloxyde disparait presque complete- 
ment en 120 min. 

De l’examen de la fig. 2B il ressort que la concentration en 
peracide augmente pendant les 120 premieres minutes environ aprks 
arrkt de l’autoxydation - ceci par suite de l’isomhisation trks rapide 
du moloxyde -, puis diminue rkgulierement, car I’acide perbenzoique 
rBagit avec l’aldehyde en excks present dam la solution. L’Btude de 
la reaction a Bt6 poursuivie pendant 48 h environl), soit jusqu’h 
disparition complbte du peracide (voir tableau 1). 

Essai NO 3. Conditions d‘experience: 0,2 om3 (1,9 mmol.) de benzaldehyde dans 
10 cm3 CCI,; concentration en ozone: 1% ; debit du gaz: 5 l/h; temphrature: environ 0”. 

Le spectre d’absorption infra-rouge de l’aldkhyde benzoique (A,) 
comprend une bande d’absorption situke 8, 1706 em-l (C=O) qui 
diminue en intensite par oxydation (A,), en m6me temps qu’il se 
forme une bande nouvelIe situke a 1740 em-I (C=O peracide) et une 
autre situt5e h 1695 em-I (C=O acide). 

Cette valeur n’a pas Bt6 portBe sur la courbe pour ne pas prolonger le graphique. 
23 
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La bande situ6e h 1740 em-l prdsente les m6mes caract6ristiques 
que celle situ6e h 1110 em-1, Q savoir qu’elle augmente en intensit6 
(13,) aprh  arr& de l’autoxydation, passe par un maximum, puis 
diminue (B3) jusqu’a disparition. La bande large s’Btendant de 1706 h 
1695 em-l voit son maximum se d6placer toujours plus vers 1695 cm-l 
mettant ainsi en Bvidence la formation d’acide au d6triment de l’ald8- 
hyde et du peracide. 

4 
0 

D 

A 

\ 

0 

min. 
10 30 6 0  

1 ID B 

Fig. 2 A e t  2 B. 
D = densit6 optique. 

1. Benzald6hyde soumis B l’autoxydation pendant 1 h. 
2. 10 min. aprbs arr6t de l’autoxydation. 
3. 30 min. 4. 60 min. 5. 120 min. 6. 180 min. 7. 240 min. apri?s l’arr6t de l’autoxydation. 

Essai NO 4. Pour rbaliser cet essai nous avons proc6d6 de deux manikres diffbrentes; 
dans un premier cas nous avons suivi, aprks arrbt de l’autoxydation d’une solution d’ald6- 
hyde benzoyque dans CCl,, l’6volution de la bande d’absorption situ6e B 1290 cm-’ (appar- 
tenant b l’acide benzoIque) e t  port6 sur la fig. 4 les densites optiques en fonction du temps 
D = f(t) (t = 0 min., 3 min. 30 sec., 6,10,15,20,30 et  35 min. aprks arrbt de l’autoxydation); 
tandis que dans le deuxieme cas nous avons dose par NaOH 0,l-n. l’acidit6 contenue dans 
la solution’) aprhs l’autoxydation e t  avons port6 sur la fig. 4 le nombre de cm3 de soude 
caustique nbcessaires b la neutralisation de 5 om3 de solution en fonction du temps c = f(t), 
(t = 0,4, 10, 15, 30 et  55 min. aprks arrbt de l’autoxydation). 

Dans le premier cas nous avons fait passer le courant d’oxyghe contenant de l’ozone 
dans la solution pendant 10 min. e t  dans le second pendant 30 min. 

l )  La solution a 6th conservke dans un erlenmeyer muni d’un bouchon rod6 rempli 
de CO, pour b i t e r  toute oxydation ult6rieure de la solution ald6hydique. 
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Fig. 3. 
A, Benzaldkhyde. 
A, Benzaldhhyde soumis ?i l’autoxydation pendant 40 min. 
B, Benzaldhhyde soumis ?i l’autoxydation pendant 15 min. 
B, 10 min. aprks l’arr6t de l’autoxydation. 
B, 20 min. apr&s l’arrbt de l’autoxydation. 
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Conditions d‘expbrience communes aux deux essais: 5 em3 (47 mmol.) de benzal- 
dehyde dans 50 ems CC1,; concentration en ozone: 1% ; debit du gaz: 5 l/h; temperature: 
environ Oo. 

I1 ressort de l’examen de la figure 4 que les deux courbes ont la 
m6me forme. Elles prBsentent une allure exponentielle et accusent 
aprbs un certain temps (10-15 min.) un point d’inflexion, puis elles 
s’incurvent en sens inverse pour tendre finalement vers une Limitel). 
La formation d’acide Btant due B la rdaction entre le peracide et l’aldd- 
hyde, nous devons admettre que la concentration en peracide augmente 
d’abord par suite de 1’isomBrisation du moloxyde, ce qui a pour effet 
d’accroitre la vitesse de reaction peracide-aldehyde. Lorsque la courbe 
atteint le point d’inflexion, la concentration en moloxyde a diminub 
de telle faqon que la vitesse d’isomerisation du moloxyde est devenue 
Bgale B la vitesse de &action peracide-aldehyde, puis cette dernihre 
rBaction l’emportera en vitesse sur celle d’isomdrisation du moloxyde. 
AprBs disparition complete du moloxyde le reste de l’oxygbne actif 
contenu dans la solution se trouve sous forme de peracide, et la courbe 
prend la m6me allure que celle marquant la vitesse de la rBaction 
peracide-aldBhyde2). (RBaction de premier ordre si l’alddhyde est en 
exces suffisant.) 

Comme il l’a BtB dit plus haut, des essais semblables ont Btd effec- 
tubs en utilisant l’oxyghne seul comme agent d’autoxydation. Les 
rksultats enregistrbs ont 4th exactement les mhmes, h cette seule diffd- 
rence prhs qu’il faut faire passer l’oxygbne dans la solution aldehydique 
dix fois plus longtemps si l’on veut obtenir des bandes d’absorption 
aussi intenses qu’en presence de 1% d’ozone. Ceci confirme donc 
l’hypothbse selon laquelle l’ozone agit uniquement comme catalyseur 
d’autoxydation. 

E t u d e  de l’autoxydation de l’alddhyde bewxoique obtenu d partir de 
son  ddrivd hydroge‘nosulfitique. A la suite de ces rhsultats nous avons 
B t B  amen& B Btudier l’autoxydation de l’alddhyde benzoique purifi6 
selon une autre mdthode, celle dBcrite par E. R a y m o n d 3 ) .  Nous l’avons 
soumis a l’autoxydation en presence d’oxygkne, ce qui nous a montrb 
que l’apparition de la bande d’absorption situBe a 1270 cm-l, attribude 
au moloxyde, n’6tait pas due B la prBsence d’impuret6s organiques ou 
minBrales. 

Nous avons aussi BtudiB l’influence de divers catalyseurs et d’un 
anti-oxygkne sup l’autoxydation de l’aldbhyde benzoique. Parmi les 

1) La limite n’apparait pas encore sur notre graphique, car 35 min. apres arrht de 
l‘autoxydation, la solution aldbhydique contient encore de l’oxygbne actif. 

2) La vitesse de transformation des sys thes  acide perbenzoyque-ald6hyde benzofque 
dans divers solvants a fait l’objet d’une etude sp6ciale dans ce Laboratoire: A .  Lardon, 
These No 963, Geneve (1936); E .  Briner & A.  Lardon, Helv. 19, 1066 (1936). 

3, L. o. ,  p. 360. 
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catalyseurs utilisds citons, B part l’ozone, les benzoates de manganese 
et de cobalt, tandis que l’hydroquinone nous a servi d’anti-oxyghe. 
Pour la pr6paration des sels de l’acide benzofque nous renvoyons h 
l’article de Raymomndl) concernant l’autoxydation de l’alddhyde ben- 
zofque en presence de catalyseurs. 

Dans ces essais notre attention a port6 uniquement sur la forma- 
tion de la bande situ6 B 1270 em-l. Comme resultat de nos mesures 
nous donnons la valeur de la densite optique DlZv0 determinee sur les 
spectres d’absorption. 

Conditions d‘expbrience communes B tous les essais: diasolvant: 25 om3 CCI,; debit 
d’oxyghe: 5 l/h; tempbrature: environ 00. Les essais 4, 5 et 6 ont 6t.4 effectubs respec- 
tivement en prbsence de 3% de benzoate de cobalt, de O,l% de benzoate de manganese et 
de 3% d‘hydroquinone. Les quantites de catalyseurs et  d’anti-oxygbne sont donnbes en % 
du poids d’aldbhyde, et la quantitb d‘ozone en % en volume de l’oxygbne. 

Tableau 2. 

30 
180 
30 
30 
15 
30 

Dur6e d’autoxy- 
dation, min. DIWO 

0,064 
0,187 
1,332 
0,942 
0,205 
090 - 

I1 ressort de l’examen du tableau 2 que le spectre infrarouge de 
l’aldbhyde benzofque, soumis B l’autoxydation par de l’oxygkne ou de 
l’oxyghe contenant de l’ozone, possbde toujours une bande d’absorp- 
tion situee B 1270 em-l dont l’intensit6 varie suivant les conditions 
d’exp~kience. L’autoxydation de l’aldehyde benzofque conduit done 
B la formation du moloxyde, quelles que soient les conditions. 

En presence d’hydroquinone (essai 6)  l’autoxydation de l’aldhhyde 
benzofque est tellement ralentie qu’on ne peut observer la formation 
d’une bande B 1270 em-l dans les conditions decrites ci-dessus. 

Nous avons effectub quelques mesures de la vitesse d’isom8risa- 
tion du moloxyde contenu dans la solution d’aldkhyde apres a n &  de 
l’autoxydation. Cette reaction du premier ordre, independante de 
toutes les autres (formation du moloxyde, reaction peracide-aldehyde), 
relbve des relations k = l/T. In 2 et 0 = T/ln 2, oh k designe la cons- 
tante de vitesse; T, la pdriode, ici le temps aprhs lequel la concentra- 
tion du moloxyde est rBduite B la moitie de sa valeur depuis l’arret 
de l’autoxydation (c’est precisement la valeur que nous mesurons) j et 
8 ,  la dude de vie moyenne des molecules du moloxyde. 

l) E .  Raymond, J. Chim. phys. 28, 422 (1931). 



358 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Les rdsultats que nous donnons dans le tableau 3 se rapportent 
aux conditions des essais 3, 4 et 5 du tableau 2. Les valeurs T,, T2, 
T,, k, . . . etc., correspondent respectivement aux essais 3, 4 et 5. 

Tableau 3. 

TI 720min. 
T2 280min. I T, 10min. 

O1 1030min. k, 0,001 
k, 0,0017 :: ‘y12:: 20 sec. k, 0,070 

1) L. c. 

lie fait que la bande d’absorption situBe a 1270 cm-l est si peu 
intense lorsque l’autoxydation de l’ald6hyde benzoique est effectu6e 
en presence de benzoate de manganbse (essai 5, tableau 2 )  pourrait 
s’expliquer, vu les rBsultats du tableau 3, par l’action catalytique 
exerc6e par ce sel sur 1’isomBrisation du moloxyde. Dans ses travaux, 
Ru ymond l) a montr4 l’action anti-oxygbne jouBe par les peroxydes dans 
le phBnomBne de l’autoxydation des aldehydes. De ce fait on s’explique, 
du moins partiellemcnt, l’effet catalytique du benzoate de manganese 
puisqu’il tend Q Bliminer constamment les peroxydes pr6sents dans la 
solution. Les mBmes constatations peuvent s’appliquer au benzoate de 
cobalt (essai 4, tableau 2)  quoique son action soit beaucoup moins 
marqu6e. L’ozone par contre agit tout diffbremment, car aprks avoir 
jou6 le r61e de catalyseur d’autoxydation, il est entrain4 par le courant 
d’oxygene, et ne peut par consPquent exercer d’influence sur la vitesse 
d’isom6risation du moloxyde. 

2. Aldihyde anisique. 

Conditions des essais: 0,2 cm3 d’aldkhyde (1,65 mmol.) dans 10 om3 de CCI,; con- 
centration en ozone: 0,75%; dtbit du gaz: 5l /h;  d u k e  d’autoxydation: 10 min.; tem- 
ptrature: environ Oo. 

Le spectre d’absorption infrarouge de I’aldBhyde anisique soumis 
B l’autoxydation pendant 10 min. contient, Q part les bandes de l’acide, 
quatre bandes nouvelles situees B 1734, 1170, 1081 et 881 crn-l. La 
bande 1081 cm-l accuse une forte diminution en intensite d6jB 5 min. 
aprbs arr 6t de l’autoxydation et disparzit completement en moins de 
3 heures. Ce comportement nous conduit Q conclure qu’elle appartient 
au moloxyde, les autres &ant attribu4es au peracide. 

3.  Aldkhyde propionique. 

Conditions des essais: 10 cm3 (14 mmol.) d’aldthyde propionique dans 100 cm3, de 
CCI,; concentration en ozone: 1% ; durte d’autoxydation: 15 min.; debit du gaz: 5 I/h; 
temperature: environ Oo. 

En examinant les spectrogrammes de la solution d’ald6hyde pro- 
pionique aprbs une autoxydation de 15 min., nous constatons l’ap- 
parition de trois bandes nouvelles 1763, 8 7 1  et 1110 cm-I. Les deux 



Volumen XXXVII, Fasciculus I (1954) -No. 43. 

premieres augmentent en intensite pendant les 3 min. qui suivent 
l’arr6t de l’autoxydation et disparaissent aprks 5 h environ; tandis 
que la dernibre, dans les mkmes conditions, n’est plus decelable aprbs 
10 min. Cette constatation permet d’attribuer cette bande 1110 cm-l 
au moloxyde. 

R I ~   SUM^ . 
En Btudiant spectrographiquement l’autoxydation de l’aldbhyde 

benzoique, nous avons mis en evidence une bande nouvelle, de fr6- 
quence 1270 em-l, se rapportant Q un produit intermediaire, form6 
avant l’acide perbenzoique. 

D’aprbs 1’6volution de cette bande, suivie spectrographiquement, 
pendant et aprBs l’autoxydation, nous avons pu conclure que le pro- 
duit intermediaire dBcelB r6pondait aux caracteristiques du corps ins- 
table, appele moloxyde, admis souvent comme premier stade de 
l’autoxydation des aldehydes. 

L’Bvolution d’autres bandes, appartenant Q l’aldehyde, au per- 
acide et Q l’acide benzoiques, a permis de preciser la succession des 
processus intervenant dans l’autoxydation : formation du moloxyde, 
isom6risation du moloxyde en peracide, reaction du peracide avec 
l’aldehyde en excbs pour donner l’acide. 

DBs arr& de l’autoxydation, l’isom&isation, s’accomplissant d’une 
manibre independante, a pu &re Btudiee separement au point de vue 
de sa vitesse; l’application des formules de la cindtique chimique con- 
venant aux reactions du premier ordre, nous a permis de calculer, 
pour des conditions experimentales donnhes, la constante de vitesse 
et la pdriode de la reaction, ainsi que la dude  de vie moyenne des 
mol6cules du moloxyde. 

Divers catalyseurs ont B t B  utilises pour accelerer l’autoxydation, 
notamment l’ozone, auquel nous avons eu recours le plus souvent, car 
il presente l’avantage de ne pas rester dans le systbme aprks l’autoxy- 
dation. 

L’autoxydation de plusieurs autres aldehydes a BtB Bgalement 
suivie spectrographiquement. Pour deux d’entre eux, l’aldehyde ani- 
sique et l’aldehyde propionique, nous avons constate des bandes nou- 
velles, repondant respectivement aux frequences 1080 et 1110 em-l, 
et qui se comportent comme la bande 1270 em-l dans l’autoxydation 
de l’aldbhyde benzoique; de ce fait, on peut penser qu’elles sont 
attribuables h un moloxyde. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenBve. 
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