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14. Oscillations chimiques lors de 
1’ oxydation de dicbtones par le bromate en presence d’un catalyseur 

(RBaction du type Belousov-Zhabotinsky) 
par Philippe Stroot e t  DBsimir Janjic 

DBpartement de Chimie physique de l’Universit8 de Genhe 
30, quai Ernest Ansermet - 1211 Genhve 4 

(6. XII. 74) 

Summary. New ketonic compounds have been found to generate temporal chemical oscillations 
in Belousoo-Zhabotimky - type reactions : fluorinated acetylacetone, acetonylacetone (2,5 hexane- 
dione) and, acetone itself. 

1 ,  Introduction. - Dans le cadre de 1’6tude des oscillations chimiques se produi- 
sant dans le systhme Br0,/Ce4+/acBtylacBtone [l], nous avons 6th amen& A observer 
le comportement d’autres cCtones dans des conditions analogues. Une Btude potentio- 
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Fig. 1. Enregistrements poteratiome’triques de re‘actions oscillantes inzpliquant : 
A :  KBrO, ( 0 , 0 6 3 3 ~ ,  Ce(NH,),(SO,), (0,0085~), F,CCOCH,COCH, (0,165~) en solution H,SO, 3 ~ .  

B: KBrO, ( 0 , 0 6 3 ~ ) ,  MnSO, . H,O (O,OlOu), H,CCOCH, ( 4 , 4 2 ~ )  en solution H,SO, 5 ~ .  
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m6tnque prkliminaire nous a ainsi permis d'obtenir des variations pCriodiques en 
substituant A YacCtylacCtone les composds suivants : 

a) trifluoroacCtylacCtone et hexafluoroacCtylacCtone 
b) ac6tonylacCtone (hexanedione-2,5) 
c) acetone 

Dans certains cas le catalyseur utilisC pouvait Ctre indiffbremment le cCrium ou le 
manganbe. Dans d'autres, en revanche, les oscillations ne se produisaient qu'en 
prCsence de mangan&se. Tous les essais ont, cependant, confirm6 le caracthre critique 
des concentrations ndcessaires A l'apparition du phCnomkne pbriodique. 

2. Partie expbrimentale. - Toutes les mesures ont 6td effectu6es par potentiometrie k 
l'aide d'une Blectrode de platine et d'une electrode de r6fkrence au sulfate mercureux. Les variations 
de potentiel Btaient enregistr6es sur un enregistreur Philips PM 8010. 

3. RBsultats des mesures. - Les rCsultats obtenus permettent dCj& de formuler 
un certain nombre de considCrations pour chacun des diffgrents compods utilisds. 

3.1. DLrivLs fhorLs de I'acLtylacLtone. Lorsqu'on passe, toutes choses Cgales 
d'ailleurs, de I'acCtylacdtone A ses dCrivCs trifluorC puis hexafluord, on constate un 
allongement de la pdriode d'induction qui prCci?de le dCbut des oscillations. Celles-ci 
montrent, par ailleurs, des diffbrences notables selon que le catalyseur utilis6 est le 
Ce4+ ou le Mn2+. Dans les deux cas, l'amplitude des oscillations passe par un maximum 
avant de dCcroltre jusqu'i tendre vers z&o. Le nombre total d'oscillations, de mSme 
que la frCquence & laquelle elles se succhdent, sont cependant nettement plus BlevCs 
avec le manganhse. Cette difference est particulihrement sensible dans le cas de l'hexa- 
f IuoroacC t ylacC tone. 

Le tableau 1 illustre les remarques Cmises plus haut. Les concentrations des dif- 
fCrents rCactifs p-uvznt &tre considdrdes comme optimales, tant du point de vue de la 
reproductikilitC que de celui du nombre et de l'amplitude des oscillations. 

La fig. 1 A reprCjente un exemple typique d'enregistrement obtenu par potentio- 
mCtrie du systhme BrO; /Ce4+/trifluoroacCtylacCtone. 

Tableau 2. Oscillations potentiomktviques du systBme B v O ~ I C E ~ + ~ H ~ C C O C H , C H ~ C ~ C H ~  (Milieu 
H2S0, 2 , 7 ~ )  

T [KBrO,] [Ce4+] [Acdtonyl- Dude  de la Nombre total Amplitude 
ac6tonel periode d'oscillations maximum 

d'induction en mV 

- - - 25" 0 . 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 0 4 3 ~  
25" 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 0 8 6 ~  312' 8 50 
25' 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 1 2 9 ~  220' 7 40 
25" 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 1 7 2 ~  184' 6 30 

25' 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 2 5 8 ~  150' 5 60 
25" 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 3 4 4 ~  124' 4 40 

50" 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 1 7 2 ~  18' 10 70 

25" 0 , 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 2 1 5 ~  165' 5 35 

25" 0 . 0 6 3 ~  0 , 0 0 8 5 ~  0 , 4 3 0 ~  106' 1 45 
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3.2. Hexanedione-2,5 (acbtolzylacbtone). Outre la mCthode d‘investigation qui consiste 
6. Ctudier l’effet de substituants sur le comportement du compos6 organique, nous 
avons Cgalement envisage le cas oh les deux groupes carbonyles Ctaient sCparCs non 
plus par un, mais par deux atomes de carbone. C’est ainsi que nous avons observe des 
oscillations potentiomCtriques dans le cas du systbme 

BrO; /Ce4+/H,CCOCH,CH2COCH3. 

Un tel rCsultat est important dans la mesure oh c’est la premibre fois que des oscilla- 
tions se produisent avec un compos6 organique dCpourvu de groupe mkthylkne active 
de type 40-CH,-CO-, Q l’exception de l’acide malique [Z ] ,  qui comporte toutefois un 
groupe hydroxyle. Le tableau 2 rdsume les caractCristiques des enregistrements 
potentiomktriques obtenus avec l’acdtonylacdtone. 

Plusieurs remarques s’imposent lorsqu’on examine ce tableau : 
La pCriode d’induction est extrbmement longue Q 25 “C, pouvant atteindre plusi- 
eurs heures. Elle est inversement proportionnelle 6. la concentration initiale d’acC- 
tonylac6tone. 

- Le nombre total d‘oscillations diminue avec l’augmentation de la concentration 
initiale du rCactif organique, au contraire de ce que l‘on observe dans les autres 
systbmes oscillants, en particulier avec les dCrivCs fluorCs de l’adtyladtone. 

- L’amplitude des oscillations est faible (maximum autour de 50 mV) comparCe L 
d‘autres systbmes (cf. tableau I) oh elle atteint couramment 200 mV. 

- Le ralentissement gCnCral du phCnomhe pCriodique est en accord avec la rdactivitd 
moindre de I’acCtonylacCtone par rapport Q I’acCtylacCtone, substitude ou non, 
dans les mbmes conditions. 
3.3. Acittone. EncouragCs par notre succbs avec l’acCtonylacCtone, nous avons tent6 

un essai avec le compose cetonique le plus simple qui soit : l’acdtone. Bien qu’aucun 
des deux groupes mCthyle ne puisse &re qualifiC d’tactivC) au sens oh l’entend Zhabo- 
tinsky [Z], nous avons eu la surprise d’observer, toujours par potentiombtrie, un phCno- 
mbne periodique parfaitement reproductible avec les concentrations suivantes (voir 
fig. 1 B): 

- 

KBrO, 0,063 M, Mn2+ 0,010 M, AcCtone 4,42 M, H2S0, -5 N. 

Ces concentrations ne peuvent pas &re considCrCes comme optimales, c’est-&-dire 
permettant d‘obtenir le plus grand nombre possible d‘oscillations, dans le mesure oh 
le nombre d’essais que nous avons effectuCs jusqu’6. prCsent est encore trop faible. De 
plus, le deuxibme phCnombne oscillant, que l’on distingue nettement sur l’enregistre- 
ment prCsentC Q la fig. 1 B, devrait pouvoir btre mieux mis en Cvidence par un ajustage 
des rapports des concentrations des divers rdactifs. I1 faut cependant souligner la forte 
acidit6 nCcessaire A l’apparition des oscillations. Celles-ci ne se produisent pas, en 
effet, lorsqu’on travaille dans les conditions habituelles, c’est-Q-dire en milieu acide 
sulfurique 3N.  

Enfin, nous n’avons pas CtC en mesure, jusqu‘h prCsent, d’obtenir des oscillations 
en remplaqant Mn2+ par Ce4+. I1 ne s’agit sans aucun doute, que de trouver les concen- 
trations approprides, ce A quoi nous nous employons actuellement. 
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4. Conclusion. - L’objet de cette communication n’est autre que de prCsenter 
brikvement quelques nouveaux systkmes oscillants dCcouverts dans notre laboratoire 
et dont l’btude est en cours. Les quelques informations apportCes plus haut suffisent 
sans doute nCanmoins A mettre en Cvidence l’ampleur des perspectives qui s’offrent A 
ce nouveau domaine d’investigation que constituent les rCactions chimiques oscillantes. 
Tout laisse A penser en effet que d’autres comportements inattendus, tels que celui 
de 1’acCtone seront observCs dans un proche avenir. 
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15. The Reaction of Nitrosoalkane Dimers with Acid Halides’) 
by Max A. Ribia) and Emil H. Whiteb) 
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(12. IV. 74) 

Szcmmuvy. Nitrosoalkane dimers react with acid halides to yield a-halogeno-azoxy compounds 
with the substituent a to  the oxygen-bearing nitrogen. In the presence of silver carbonate, the 
corresponding a-acyloxy-azoxy compounds are formed. 

The reaction of N-isobutyl-N-nitroso-hydroxylamine salts with 3,5-dinitro- 
b2nzoyl chloride yields, among other products, 1-(3,5-dinitrobenzoyloxy)-1,1’-NNO- 
azoxyisobutane (6) [l]. The known decomposition of nitrosohydroxylamines to 
nitrosoalkans dimsrs [2]  suggests that compound 6 may have originated from an 
acylation of nitrosoisobutane dirner. In fact, the latter reaction does yield compound 
6; a characterization of the products from such acylation of nitrosoalkane dimers is 
the subject of this paper. 

Reactions. - tram-1-Nitrosoisobutane dimer (2) [3-51, the structure of which 
has been proven by X-ray [6] diffraction techniques, was obtained by the oxidation 
of isobutylamine with m-chloroperbenzoic acid as described by Baldwilt et al. [7]. 
The nitroso dimer 2 reacted under very mild conditions, +20” over a period of 2 to 
16 hours, with acid halides to give u-halogeno-azoxy compounds 3 and 4 in 65% and 
41% yields (Schwze 1 ) .  Methylene chloride, tetrahydrofuran and acetonitrile were 
useful solvents for this reaction, whereas no reaction occurred in toluene. Our reac- 
tion conditions were different from those of Collir, et al. [4], who treated nitrosoiso- 
butane dimer 2 and related compounds with acetyl chloride in diethyl ether saturated 
with dry hydrogen chloride, and isolated the acylhydrazone hydrochloride 9 (pre- 
sumably formed via 5) from 2. 

1) Presented at the conference of the Swiss Chemical Society, Lugano, Switzerland, October 
19-20, 1973. 


