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Oscillating Chemical Reactions (Belousov-Zhabotinskii type) involving cyclic and aliphatic Ketones 

Summary 

Four ketonic compounds (cyclohexanone, cyclopentanone, butanone, and 
3-pentanone) have been found to generate chemical oscillations in the Br03-/Ce4+/ 
ketone system. The effect of changes in concentrations of the reagents has been 
investigated and differences in behaviour with other systems found. The dependence 
of these reactions on temperature has been studied and activation energies calculated. 

1. Introduction. - C’est B Belousov [I] que l’on doit la mise en Cvidence d’oscillations 
chimiques lors de l’oxydation de l’acide critique par le bromate catalysCe par le 
cirium, ce dernier pouvant &tre remplacC par le mangan6se ou la ferroi’ne (voir p. ex. 

Depuis, des oscillations chimiques ont Cgalement CtC observCes avec plusieurs 
autres moltcules organiques telles que les acides malonique, bromomalonique, 
maltique, malique (31 [4] et acktylene dicarboxylique [5], les dicitones pentanedione- 
2,4 [6] et hexanedione-2,5 [7] et enfin I’acCtone [7]. 

Une contribution importante B la comprChension de ces rCactions a CtC apportCe 
par Field rt al. [8] qui ont suggCrC un mecanisme pour le cas de l’acide malonique. 

Apres avoir mis en Cvidence quelques oscillations seulement dans le systeme 
Br03-/Mn2+/CH3COCH3 [7], nous avons montrC qu’il Ctait possible d’obtenir des 
oscillations plus nombreuses [9] dans des conditions diffkrentes de celles de la riaction 
de Belousov-Zhabotinskii. 

D’une maniere gCnCrale, nous avons confirme que les cCtones simples se prCtaient 
parfaitement a I’obtention d’oscillations lorsqu’on les substitue a l’acide malonique. 

Dans la prCsente communication, nous nous livrons a une comparaison entre les 
rtsultats obtenus avec 2 cCtones cycliques (cyclohexanone et cyclopentanone) d’une 
part et 2 cetones aliphatiques (butanone et pentanone-3) d’autre part. 

Nous avons CtudiC l’influence de la concentration des differents rtactifs et de la 
tempCrature sur quatre grandeurs observables caractkristiques des systkmes oscillants 
qui sont : t i n d .  ((( pCriode d’induction )) prCcCdant I’apparition des oscillations), 

PI ~31). 
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_It (la ptriode d’une oscillation), AE (l’amplitude du potentiel rCdox d’une oscillation) 
et No,,. (le nombre total d’oscillations). 

2. Partie experimentale. - 2.1. Produits. Cyclohexanone (purisy),. cyclopentanone (puriss.), pen- 
tanone-3-(puriss.): Fluka A.G. - Butanone (pro analysi), KBr03 (pro analysi), Ce(S04)~ . 4Hz0 
(pro analysi), HzS04 (pro analysi): Merck A.G. 

2.2. Appareillage. Enregistreur Philips PM 8010. Electrode de reference a sulfate de mercure (11): 
Metrohm A.G. 

2,3. Mode opPratoire. Les mesures ont CtP: effectuees en suivant le phenomkne par potentiometrie 
a I’aide d’une electrode de platine et de l’electrode de reference mentionnee plus haut. 

3. RCsultats et discussion. - Les mesures potentiomitriques dont les tableaux 1 et 2 
rtsument les principaux rCsultats, ont CtC effectutes respectivement B 35 et 55”. I1 est 
cependant possible de travailler a des temperatures plus basses auxquels cas rind. 

devient extrzmement longue pouvant m&me dtpasser 10 heures dans certains cas. 
3. I .  Effet de la concentration des &tones. Dans chacun des quatre systkmes Ctudits, 

l’augmentation de la concentration de la cCtone entrahe une diminution de rind., 

At et LIE. En revanche, Nos,. augmente sauf dans le cas de la cyclopentanone ou il 
reste pratiquement constant. En valeur absolue, ces quatre paramktres peuvent 
diffkrer sensiblement d’une cCtone B I’autre. On observe, par exemple, que dans les 
m&mes conditions r i n d .  est 26 fois plus longue avec la cyclopentanone qu’avec la 
cyclohexanone. 

3.2. Effet de l’aciditd. Remarquons d’emblCe qu’il est possible d’obtenir des 
oscillations avec les cCtones lorsque 1’aciditC du milieu est nettement plus faible que 
dans le cas de la rCaction de Belousov-Zhabotinskii. Nous avons ainsi pu rCduire 
l’aciditt jusqu’a 0,3 N HzS04 et observer des oscillations avec la cyclohexanone 
pendant plus de 16 heures. Signalons, a ce propos, que Rastogi & Yadava [ 101 avaient 
dtterminC une aciditC optimale d’environ 2~ HzS04 pour les essais avec I’acide malo- 
nique; la durte du phCnom6ne oscillatoire n’exddait toutefois pas 5 heures. 

L’augmentation de l’aciditt a pour effet de raccourcir sensiblement r i n d .  sauf avec 
la cyclohexanone ou l’on observe, au contraire, un allongement lorsque la concentra- 
tion en H2S04 passe de 0,3 N B 1,2 N. Cette observation est d’autant plus intCres- 

Tableau 1. Oscillation potentiomitriques dans les systZmes Br03-/Ce4++lcyclohexanone et Br03-/Ce4+/ 
cyclopentanone (temperature: 35”) 

Cyclohexanone Ce4- BrO3- HBO4 Ttnd. At [min.] d E  [mV] Nose. 
[MI [MI [MI [N] [min.] debut-fin dbbut-fin 

0,12 5,o. 10-3 7,o. 10 2 1,2 39,4 2,2- 9,2 40-160 28 
0,24 5,O . 7,O . 1,2 2,4 1,0- 5,O 30-125 62 
0,12 5,O. lo-” 7,O. 0,3 25,8 1,8-23,4 38-202 122 
0,12 5,o . 10-3 2,o . 10-2 1,2 8 3  2,8- 8,O 26- 98 7 
0,12 1 , O .  7,O. 1,2 49,O 3,7- 9,6 34-185 15 

Cyclopentanone 
[MI 

0,24 
0,48 
0,24 
0,24 
0,24 

5,O. 10-3 7,O. 1,2 62,4 8,8- 9,6 30-185 28 
5,O. 10-3 7,O. 1,2 28,6 4,4- 5,l 25-100 26 
5,O . 10-3 7,O. 0,3 110,s 17,6-17,6 60-104 14 
5,O . 10 2,O. 1,2 41,2 10,4-15,2 18- 30 3 
1,O. 7,O. lo-* 1,2 67,2 10,2-10,6 20-125 16 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fax. 1 (1977) - Nr. 26 233 

Tableau 2. Oscillations potentiomttriques dans les systimes: Br03-lCe4+/butanone et Br03-/Ce4+l 
pentanone-3 (temperature: 55”) 

Butanone Ce4+ BrO3- HzS04 t ind .  At [min.] dE [mV] Nose. 
[MI [MI [MI “I [min.] debut-fin debut-fin 

0,24 5,O . 7,O . 2,5 40,s 1,8-3,2 20- 82 10 
0,48 5,O. 7,O. 2,5 20,l 0,7-1,9 12- 88 14 

0,48 2,5 . 7,O . 0,3 42,s 1,6-5,4 52-108 62 
0,48 2,5 . 7,O. 2,5 25,O 0,6-1,4 18-150 22 

0.48 2.5 . 2.0.  2.5 13.0 0.8-2.0 15- 52 14 

3-Pentanone 
[MI 

0,12 5,O. 7,O. 2,5 124,6 8,6-9,0 20- 20 2 
0,24 5,O. 7,O. 2,5 49,4 2,4-3,0 18- 25 4 
0,24 5,O. 7,O. 10-2 1,2 101,4 5,2-7,4 28- 58 9 
0,24 5,o.  10-3 2,o.  10-2 1,2 53,5 4,5-7,0 35- 50 4 
0,24 2,5 . 7,O. 1,2 154,6 6,4-7,6 26- 63 13 

sante que les auteurs citCs plus haut [lo] estimaient, en ce qui concerne I’acide malo- 
nique. que les variations d’aciditk, ttaient sans effet significatif sur la durCe de t ind.  

Quant aux autres parametres, l’effet de l’aciditC est conforme a ce que l’on pouvait 
attendre : lorsque la concentration de l’acide sulfurique augmente, A t  diminue, de 
meme que Nose., alors que dE varie difftremment suivant la &one considtrCe. 

3.3. Efet de la concentration du bromate. Field et al. [ 8 ]  avaient signal&, dans le 
cas de l’acide malonique, que ‘rind. n’ttait que fort peu influencte par la concentration 
du bromate. Nous avons constatt, dans le cas des cCtones CtudiCes, que la concentra- 
tion du bromate influe notablement sur rind.. Le tableau 1 montre, par exemple, que, 
pour la cyclohexanone, ‘rind. diminue d’un facteur de 4,5 environ lorsque la concen- 
tration du bromate passe de 7,O 1 0 - 2 ~  2,O * 10-ZM. 

L’accroissement de la concentration du bromate a, en outre, pour effet d’augmen- 
ter sensiblement le No,,. ainsi que AE, elle n’influence par contre pas A t  d’une 
maniere significative. 

3.4. Effet de la concentration de I’ion ctrium. Dans le domaine de concentrations 
considCrC, la concentration de Ce4+ semble influencer diffiremment t ind.  selon que 
I’on est en prtsence de cttones cycliques ou aliphatiques. Ainsi pour la cyclohexanone 
et la cyclopentanone, ‘rind. augmente avec la concentration du cCrium tandis qu’elle 
diminue pour la butanone et la pentanone-3. L’augmentation de la concentration 
de Ce4+ se traduit par une diminution du Nose. tandis que At et AE ne subissent 
presque pas de modifications. 

3.5. Effet de Za temptrature. Koros [ l l ]  et Blandamer & Morris [12], ont Ctudit 
l’effet de la tempCrature sur la rCaction de Belousov. 11s en ont dCduit les energies 
d’activation relatives ce syst6me. 

Pour notre part, nous avons CtC amenCs a observer l’influence de la tempCrature 
dans le cas de nos quatre cttones. Pour les deux cCtones cycliques nous avons pris les 
m&mes concentrations de rCactifs en faisant varier la temptrature de 15 a 55”; alors 
que pour les cCtones aliphatiques, nous avons choisi une autre gamme de concen- 
trations avec un intervalle de tempCrature compris entre 35 et 55”. Chacun des 
quatre diagrammes (Fig. 1 et 2) reprCsente la variation de log l / t i n d .  en fonction de 
16 
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1/T d’une part et logy en fonction de 1/T d’autre part (v Ctant la frequence de la deu- 
xiime oscillation. ces  reprksentations logarithmiques font apparaitre, pour chaque 
syst&me, deux droites: l’une d’elle se rapportant a la ((pptriode d’induction)) et 
l’autre au phCnomine pkriodique. 

Les deux energies d’activation El et Ez pour chaque systime (Tableau 3) ont Ct6 
calculCes au moyen de l’iquation d’ArrhCnius et se rapportent respectivement B la 
rtaction dCterminante qui se dCroule au cours de rind. et celle qui se produit durant 
l’oscillation proprement dite. Etant donnC la complexit6 de ces rtactions oscillantes, 
une etude ultirieure permettra, peut-Ctre, de dire dans quelle mesure ces energies 
d’activation sont indipendantes ou non de la composition de chaque systime. 

Tableau 3. Eneraies d’activation 

[CCtone cyclique] = 0,12 M [CCtone aliphatique] =0,24 M 

[BrOz-] = 7,O . M [BrOs-] = 2,O . 1  0-2 M 

[Ce4+] = 5,O . M ;  [Ce4+] = 5,O . M; 
[HzS04] = 2,5 N [HzS04] =2,5 N 

Cyclohexanone Cyclopentanone Butanone Pentanone-3 

Ei 
kJmol-1 79,l 85,O 78,3 70,3 

Ez 
kJmol-l 72,9 88,5 86,3 72,9 

4. Conclusion. - Le fait que les cCtones cycliques et aliphatiques permettent d’ob- 
tenir des oscillations chimiques dans des systimes analogues a celui de Belousov- 
Zhabotinskii ouvrent des perspectives nouvelles a 1’Ctude des reactions pCriodiques en 
milieu homogine. Les diffirences de comportement observies entre ces composts et 
l’acide malonique soulignent, cependant, la complexiti du phinomine. C’est ainsi 
que le micanisme reactionnel proposC par Field et al. [8] ne semble pas transposable 
tel quel aux cas des cCtones. 

La diversification des donnies exPCrimentales recueillies avec diffkrents types de 
moltcules organiques, devrait, nianmoins, permettre d’utiles comparaisons dans le 
but de mieux cerner le problime. C’est dans cette voie, en particulier, que s’orien- 
teront nos recherches. 
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