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158. Application de la spectrographie infrarouge 21 1’Ctude de I’aut- 
oxydation de I’aldChyde benzoique. Note rectif icative : La bande, 

considCrCe c o m e  attestant la formation d’un moloxydel), 
appartient 2I l’acide perbenzoique. RCsultats de nouveaux essais 

par E. Briner, Ph. de Chastonay, H. Paillard e t  I. Sper. 
(15 V 54) 

A la suite de nouvelles mesures sur l’application de la spectro- 
gaphie d’absorption infrarouge a l’btude de l’autoxydation des alde- 
hydes, principalement celle de l’aldkhyde benzoique, nous avons a 
revenir, pour les corriger, sur certains des resultats exposes dans des 
publications prdc6dentesl). Nous ferons part ensuite des donnees nou- 
velles que nous avons obtenues sur ce sujet. 

La principale erreur commise, celle qui a fausse B la base l’interprbtation propos6e 
pour le mkcanisme de l’autoxydation, a port6 sur le spectre d’absorption infrarouge de 
l’acide perbenzoique2). 

Dans les pkcedents essais, ce spectre avait 6tB dbterminb sur des solutions de 
l’acide prBpar6es selon le prockd6 habituellement utilis6 : action de I’alcoolate de sodium 
sur une solution 6thBr6e de peroxyde de benzoyle; extraction par l’eau du perbenzoate de 
sodium; acidification par HCl de la solution aqueuse ; extraction de l’acide perbenzoique 
par le dissolvant choisi (dans notre cas CCl,). Mais, dans ce mode de faire, des trAs petites 
quantites d’6ther ont 8tB entrainees e t  - nous l’avons malheureusement reconnu trop 
tard - elles ont suffi, en raison de la forte absorption de 1’8ther dans cette region, pour 
masquer la bande la plus caractkristique de I’acide perbenzoique, celle dont la frkquence 
est 1270 cm-l. Comme cette bande avait B t B  retrouv6e ensuite d’une maniere constante 
dans tous les spectres d‘absorption infrarouges des solutions d‘aldbhyde benzoique, en 
voie d’autoxydation, on avait cru pouvoir l’attribuer B un corps nouveau, un (( nioloxyde, 
se formant avant le peracide. 

Nous avons 6tB fixes sur la nature de cette cause d‘erreur, comportant encore d’au- 
tres repercussions moins importantes, par la determination du spectre d’absorption in- 
frarouge d’un acide perbenzoique de grande puret6. Celui-ci a 6t6 obtenu B l’etat cristallisi?, 
e t  bien dBbarrass6 de toute impuretk, par 6vaporation compl$te du dissolvant (CClJ. Le 
dosage iodombtrique a donne pour ces cristaux une teneur de 99,5% en acide perben- 
zo‘ique. A I’6tat cristallin, l’acide ne se decompose que lentement; en revanche, en solution 
ou m6me si les cristaux sont simplement dispersbs dans le nujol, la decomposition est 
plus rapide ; elle donne de l’acide benzoique avec dbgagement d’oxygAne3). 

Les determinations des spectres d’absorption infrarouges faites 
sur des cristaux d’acide perbenzoique, seuls ou disperses dans le nujol, 
n’ont pas conduit a des resultats bien satisfaisants; cependant la 
bande 1270 cm-l est bien marqu6e. Par contre, dans les spectres des 

l) E. Briner & Ph. de Chastonay, C. r. 238, 32, 339 (1954); Helv. 37, 345, 626 (1954). 
2, A notre connaissance, cet acide n’a pas fait auparavant l’objet de mesures do 

3, Rhction Btudiee par E.  Briner & A .  Lardon, Helv. 19, 1065 (1936). 
spectres d’absorption. 
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solutions des cristaux dans CCl,, les bandes de l’acide perbenzolque 
sont trks nettes j elles sont knumdrkes, avec leurs intensites relatives, 
dans la premiere colonne du tableau. 

Dans ce tableau, nous avons rassemblk, en les plaqant c8te a 
cbte, les donndes spectrographiquesl) obtenues dans nos dernihres 
determinations ; avec le commentaire qui les accompagne, elles met- 
tent en Bvidence les caractkristiques principales de 1’6volution par 
autoxydation de solutions d’ald6hyde benzoique dans CC1,; les diff& 
rentes conditions des mesures sont indiquees dans la lkgende du 
tableau. 

1695 FF 

1425 M 
1329 f 
1290 FF 

1118 M 

1074 M 

1027 s.h. 

936f 

Tableau. 

1695 FF 

1456 m 
1421 F 
1329 F 
1290 FF 

1118 M 
1104 ff 

1074 m 

1027 M 
999 f , 936f 

1 

1730 FF 

1425 F 
1329 f 

1270 FF 
1170 m 

1088 M 

1063 M 
1022 m 

936 m 

~~~ 

4 

1730 m 
1695 F 
1456 ff 
1425 M 
1329 m 
1290 ff 
1270 M 
1118 f 

1088 ff 
1074 ff 
1063 ff 
1027 f 
999 ff 
936 ff 

5 

1730 FF 
1695 FF 
1456 m 
1425 F 
1329 M 
1290 M 
1270 FF 
1118 m 

1088 M 
1074 m 
1063 f 
1027 m 
999 f 
936 f 

6 

1730 FF 
1695 FF 
1456 m 
1425 F 
1329 M 
1290 F 
1270 F 
1118 M 

1038 m 
1074 M 
1063 ff 
1027 M 
999 f 
936 f 

Col. 1. - Solution d‘acide perbenzoique: 1 m-mole dans 20 cm3 CCI,. 
Col. 2. - M6me solution, mais apr& 12 heures. 
Col. 3. - Acide benzoi‘que sous forme de lame solidifiie aprhs fusion. 
Col. 4. - Solution de 10 m-moles d’aldkhyde benzoique dans 10 om3 CCI,, aprks autoxyda- 

tion durant 30 min. dans un courant de 0, au debit de 10 l/h. 
Col. 5. - M6me solution, a p r h  autoxydation durant 30 min. dans un courant de 0, 

contenant 0,2% de 0,; dibit 10 l/h. 
Col. 6. - M6me solution, mais contenant en outre 3% de benzoate de cobalt, apres 

autoxydation durant 30 min. dans un courant de 0, &u debit de 10 l/h. 

Les rbsultats donnes dans les colonnes 1, 2, 4, 5 et 6 ont B t B  obtenus en utilisant 

Dans lee colonnes 4, 5 et 6 ne figurent pas les bandes se rapportant i I’aldihyde 

Les intensites sont dhsignees par les abrkviations conventionnelles : FF, trbs forte, 

line cellule de 50 ,u. 

benzoique, lequel est toujours en grand excks. 

F ,  forte, M, moyenne, m, moyenne faible, f, faible, ff, trAs faible et s. h. Bpaulement. 

1) Dans de prochaines publications, certain8 de ces spectres seront reprisenth par 
leur courbe de transmission. 
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Commentaims .- De toutes les bandes de l’acide perbenzolque, indi- 
qu6es dans la colonne I, nous avons plus specialement suivi, dans 
l’autoxydation, celles rkpondant la fr6quence 1270 em-l. En posses- 
sion d’un acide perbenzolque pur, nous avons calcul6 le coefficient 
d’extinction E relatif a cette bande. La valeur trouvee, E = 520, peut 
servir au calcul des concentrations de l’acide perbenzolque aux di- 
verses kpoques de l’autoxydation. 

La comparaison de l’intensit6 des bandes du peracide dans les 
colonnes 1 et 2 montre qu’en solution dans le CCI,, a la concentration 
indiquBe et & la tempBrature ordinaire, l’aeide perbenzoique est a peu 
prbs complbtement dBcompos6 apres 12 h.; en effet les bandes les 
plus caracteristiques 1270 et 1088 cm-l ont disparu, alors que sont 
apparues les bandes 1290 (FF) et 1118 (M) ern--’ de l’aeide benzoique. 

En considerant les spectres de l’acide perbenzoique (col. I) et de 
l’acide benzoique (eol. 3 )  et ceux des solutions d’aldehyde benzoique, 
aprbs autoxydation durant 30 min., on constatel) qu’iln’est pas apparu 
d’autres bandes que celles du peracide et de l’acide, notamment les 
bandes 1270 et 1290 em-l, respectivement du peracide et de l’acide; 
elles se trouvent dans le domaine spectral sur lequel nous avons port6 
plus specialement notre attention2). 

Cette constatation supprime l’intervention d’un moloxyde qui 
avait 6tB admise (par suite de l’erreur signalee plus haut) en attribuant 
a ce moloxyde la bande 1270 em-l. 

Nous ne voulons eependant pas nous baser sur ce resultat pour 
affirmer qu’aucun corps intermediaire, autre que l’acide perben- 
zoique, n’a pris naissance, avant l’acide benzolque, dans l’autoxyda- 
tion de l’alddhyde benzolque; mais si de tels corps interviennent dans 
le processus, leur instabilit6 fait qu’ils Bchappent l’investigation au 
moyen de la spectrographie d’absorption infrarougel). 

Nous avons done a attribuer au peracide et non 8, un moloxyde, 
tout ce qui, dans le precedent travail, a 6tk assign6 b, la bande 1270 cm-l 
dans son Bvolution au cours de l’autoxydation; quant aux donnees 
ayant trait a la bande 1290 ern-l, caractkristique de l’acide benzolque, 
elles ne cornportent aucune erreur. 

Ainsi les processus se simplifient par la suppression ’de 1’6tape 
relative a l’isom6risation du moloxyde et l’on n’aura k tenir compte 
dans l’autoxydation proprement dite (contact de la solution d’aldk- 
hyde avec 0,) que des deux reactions succesqi ves: 

et, aprbs l’arritt de l’autoxydation (par remplacement du courant de 0, 
par un courant de CO,), uniquement de la deuxibme de ces reactions. 

C,H,.CHO+ 0, = C,H,*C03H; C,H,.CO,H+ C,H,.CHO = 2 C,H,.CO,H 

I) Voir les colonnes 4, 5 et 6. 
%) En raison de la bonnu dispersion, dam cette region spectrale, du prisme de NaCl 

utilis6. 
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Or cette dernikre, du fait que dans les essais l’ald4hyde est en 
grand exchs, est pratiquement du premier ordre, de telle sorte que la 
constante de vitesse de la reaction, k, la durde de demi-&action ou 
pdriode, T, et la durbe de vie moyenne, 0,  des mol6cules de peracide 
seront relibes par les deux relations: In 2 = kT et 0. k = 1, comme 
c’dtait le cas pour le moloxyde suppose. 

Nous aurons B, revenir ultdrieurement sur l’application de la 
spectrographie infrarouge l’dtude de l’autoxydation ; mais dans cette 
courte notice, nous nous contenterons d’exposer brihvement les r6- 
sultats de deux groupes d’essais effectuds rbcemment. 

En premier lieu, il s’est agi de comparer les vitesses de l’autoxy- 
dation de l’ald6hyde benzofque dans les trois conditions rdalisees pour 
les rdsultats consignds dans les colonnes 4, 5 et 6 du tableau. En nous 
basant sur l’intensitd de la bande 1270 cm-l, caractdristique du per- 
acide, nous voyons, qualitativement, que la fixation de l’oxyghne 
(formation du peracide) est accbldree davantage par la presence, en 
trhs faibles proportions de l’ozone dans l’oxygbne, l’intensite de la 
bande passant de M a FF, que par l’addition du catalyseur, benzoate 
de cobalt, a la solution d’aldbhyde, l’intensite passant alors de M a F. 

Quantitativement ces effets s’apprdcient par l’accroissement de la 
densitd optique D = log I& Voici les valeurs trouvdes pour D1270; 
nous y ajoutons les concentrations, cop., en peracide, determindes a 
partir du coefficient d’extinction comme il a dte  indiqub plus haut et 
ces concentrations, cfod. , mesurees par iodomktrie. 

cop. 0,24 0,65 
clod. 0,21 0,62 0,41 

Comme on le constate, les concentrations en peracide, mesurdes par 
les deux mdthodes, concordent d’une fagon satisfaisante; d’autre part, 
l’action accdleratrice de l’ozone est notablement plus marquee que 
celle du catalyseur benzoate de cobalt, pourtant rkpute trks actif3). 

l) Ainsi, aprbs ces constatations, nous devons nous ranger I’opinion 6mise par 
Rieche, Angew. Ch. 51, 707 (1938), - nous l’avions signalee dans la bibliographie du 
sujet - selon laquelle le seul corps intermediaire d6finissable dans l’autoxydation des 
aldkhydes serait le peracide, en ajoutant que cette opinion est aussi valable pour les re- 
cherches ti l’aide de la spectrographie infrarouge. 

%) En ce qui concerne les modalites particulihs de l’action mobilkatrice d’oxyghe 
par I’ozone, voir, pour les recherches faites dans notre laboratoire, l’expos8 d’ensemble : 
E. Briner, B1. [5] 15, 1 (1948). 

3, E. Raymond, J. Chim. phys: 28, 421 (1931). 
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En second lieu, nous avons ktudik l’autoxydation des solutions 
d’aldkhyde benzolque beaucoup plus concentrkes allant jusqu’h l’al- 
dBhyde pur. Dans ces conditions, aux concentrations dbpassant 40 yo, 
les deux bandes 1270 et 1290 em-l s’6largissent et finissent par se 
confondre, en ajoutant les absorptions qui leur sont propres. On se 
trouve alors en pr6sence d’une seule bande trbs forte dont la largeur 
au sommet dkpasse quelque peu, de part et d’autre, l’intervalle 1270 B 
1290 em-1. On voit par la l’avantage que l’on trouve opkrer sur des 
solutions diluhes, surtout si l’on veut analyser B l’aide de l’absorption 
infrarouge les transformations d’un syst6me. 

Nous aurons aussi a rectifier l’interprktation des donnBes ob- 
tenues dans 1’6tude thermochimique de l’autoxydation. Mais nous 
avons tenu tout d’abord B faire connaitre les corrections importantes 
B apporter aux rksultats qui ont Bt6 exposks dans la publication prBcb- 
tlente portant sur l’application a cette autoxydation de la spectro- 
graphic infrarouge. 

R I ~ S U M ~ .  

Le spectre d’absorption infrarouge des solutions dans CC1, d’un 
acide perbenzoique cristallisk de grande puret6 a rnontr4 que la bande 
11370 cm-l, a t t r ibde,  dans le pr6cBdent travail, a un ctmoloxydeii 
appartient cn propre B l’acide perbcnzoique. 

Comme le spectre d’ahsorption infrarouge des solutions d’ald4- 
hyde bcnzoique, en voie d’autoxydation, ne renfermc pas d’autres 
bandes nouvelles quc celles des acides benzoiqne et perbenzolque, les 
processus rhimiques, tels qu’ils apparaissent k l’analyse spectrogra- 
phique de l’autoxydation, se rPduisent B la production dc l’acide 
perbenzoiyue, par la fixation de l’oxyghe sur l’ald4hyde, et B la 
r4action dii peracide sur l’ald6hyde donnant de l’acide. 

En  nous servant de la spectrograpliie d’absorption infrarouge, 
nous avons suivi la dBcomposition spontan6e de l’acide perbcnzolque 
et avons cornpar4 l’acckl6ration de la vitesse de l’autoxydation de 
l’aldkhyde benzoique, par addition de faibles proportions d’ozone ii 
l’oxyghe, a celle due au catalyseur benzoate de cobalt. 

Laboratoires de Chimie technique, thGorique et 
d’Electrochirnie de 1’UniversitB de GenBve. 




