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Oscillating Chemical Reactions. 11. Behaviour of the “induction period” in the 
BrO~/Ce4+/Cyclohexanon and Br0~/Ce4+/Cyclopentanon systems 

Summary 

1) The addition of a-monobromoketone, one of the products of reaction of 
the BrO~/Ce4+/Cyclohexanon (Sl) and BrO:/Ce4+/Cyclopentanon ( S 2 )  oscillating 
systems, decreases and even suppresses the induction period (rind) in the case of 
s2 .  

Such is not the case with S1: t i n d ,  increases and the oscillations can even be 
completely inhibited. 

2) The order of addition of the reagents and the time lapse (tad,) preceding 
the addition of the last of them influences t ind. ,  particularly when the last 
reagent added is Ce4+. 

3) In our experimental conditions, the inhibition of the oscillatory phenomenon 
by C1- ions is definite only for IC1-I 35,O. ~ O - * M  (Sl) and IC1-I > 2 , 5 .  1 0 - 3 ~  
(S2); for lower concentrations rind, increases with 1 C1- 1 . 

1. Introduction. - Nous avons montrt, dans une prtctdente publication [l], 
que des oscillations chimiques pouvaient &tre observkes avec des systkmes analo- 
gues a celui de Belousov-Zhabotinskii, mais dans lesquels I’acide malonique 
etait remplact par un compost cttonique simple (cyclohexanone, cyclopentanone, 
butanone ou pentanone-3). 

La pCriode ccprC-oscillatoire)) ou c(pCriode d’inductiom, (tind.), qui prtckde 
Yapparition des oscillations, est rune des caractkristiques principales des reactions 
chimiques oscillantes en milieu homogkne. 

Nous avons signalt [I]  des effets difftrents de certains facteurs sur rind,; 

ainsi rind. avec la cyclohexanone est, toutes choses Cgales, beaucoup moins longue 
qu’avec la cyclopentanone. Cette difftrence est due a une rCactivitt plus tlevCe 
de la cyclohexanone tant vis-a-vis de la bromation (la quantitt d’tnol prtsente 
dans la cyclohexanone &ant de 3,3 . alors que pour la cyclopentanone elle 



1540 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 152 

est de 2,5 . lo-'% [2] [3]) que de son oxydation par Ce4+ [4]. En milieu acide, 
BrO, et Br- interagissent pour donner Br2 [ 5 ]  [6];  mCme si Br- n'est pas intro- 
duit initialement, il est present, a l'etat de trace comme impuretk du Br07. Dans 
ces conditions, qui sont aussi les n6tres, Br2 rCagit avec la cCtone considCree 
pour donner l'a -monobromocttone correspondante [7]. 

L'importance de t i n d ,  nous apparait determinante car elle est le siege de 
reactions chimiques qui <(preparent>> le syst6me aux oscillations. 

D'autres facteurs que ceux dkja mentionnks [ 11 peuvent aussi influencer Tin& 

tels que: 
- l'introduction initiale dans le systkme d'un des produits de reactions, 
- l'ordre dans lequel les rtactifs sont melanges ainsi que le temps qui s'kcoule 
avant I'adjonction du dernier d'entre eux, 
- et la presence des ions C1-. 

L'objet du present travail est d'ttudier le comportement de Tin& en fonction 
des trois facteurs prkcites pour les systkmes Br0F/Ce4+/Cyclohexanone (Sl) et 
Br0~/Ce4+/Cyclopetitanone ( S 2 ) .  

2. Partie exp6rimentale. - 2.1. Produits el mode operatoire. L'origine et la nature des produits 
sont celles qui ont 6te decrites dans la precedente publication [l]. Les mesures potentiomktriques, 
obtenues par l'intermidiaire d'une ilectrode de platine et d'une electrode ii sulfate de mercure (I), 
ont kte reproduites sur un enregistreur Philips PM 8222. Toutes les mesures ont ete effectukes 
a 35 "C. 

2.2. a-Monobromocyclohexanone et a-monobromocyclopentanone. Les synthtses de ces deux 
composes ont ete effectuees selon la mkthode decrite par Green et al. [ 8 ]  pour I'a-monobromocyclo- 
hexanone. Ces produits sont instables et ne peuvent &re conserves que peu de temps a 0°C et 
a I'abri de la lumiere: 

a-Monobromocyclohaxanone: Eb.= 101-102"/20 Torr, n g =  1,5120. Spectres RMN. et IR.: confor- 
mes. 

a-Monobromocyclopentanone: Eb.= 79-81"/12 Torr, n g =  1,5105. Spectres RMN. et IR.: confor- 
mes. 

3. Resultats et discussion. - 3.1. Eget des a-monobromocetones sur t ind, .  Degn 
[9] et Field et al. [6] ont montrC separement que la fin de r ind .  etait carac- 
tCrisCe dans le systkme Br0F/Ce4+/acide malonique, par la formation d'une 
certaine quantitk d'acide bromomalonique (BMA). L'adjonction initiale de BMA, 
pouvait raccourcir Tind, ou mCme la supprimer suivant la quantitk introduite. 

Les analyses preliminaires') des produits de reaction des 2 systkmes consi- 
der& nous ont notamment permis de mettre en evidence, l'a-monobromocyclo- 
hexanone (MBCH) et l'a-monobromocyclopentanone (MBCP). Dans le but d'Ctu- 
dier l'influence de ces produits sur r i n d ,  nous avons ajoutC initialement a chacun 
de nos systkmes differentes quantitks de l'a-monobromocetone correspondante. 

Les rksultats obtenus avec S2 montrent, qu'en effet, t i n &  diminue de manikre 
spectaculaire lorsque la concentration de MBCP augmente (Tableau 1). Par contre, 
Tind, augmente avec la concentration de MBCH, introduite dans S1, qui peut 
mCme inhiber totalement le phknomkne oscillatoire. Toutefois, l'adjonction 
d'a-monobromocttone a pour conskquence de rCduire sensiblement le nombre 
d'oscillation (Nose) dans les deux systkmes. 

I )  Les analyses des produits de rkaction des systtmes S1 et S 2  sont en cours actuellement dans 
notre laboratoire. L,es rksultats feront i'objet d'une publication ultirieure. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 152 1541 

Tableau 1. Influence du MBCP er MBCH sur rind, 
respectivement dans les systemes BrO?ICe4+f Cyclo- 
pentanone et BrO~lCe4f/Cyclohexanone. Conditions: 
[BrO?]= 7,O. lo-’,; [Ce4+]= 5,O 10-3M; (H2S041 

= 1 , 2 5 ~  

Tableau 2. Influence du 1.4, du BrO? sur 
rind. et N o , ,  dans les sys thes:  BrOTI 
Ce4+lCyclopentanone ( S I )  et Br0?/Ce4+l 

Cyclohexanone (S2) 

Cyclopen tanone MBCP 
[MI [MI 
0,120 0,000 
0,105 0,O 15 
0,060 0,060 

Cyclohexanone MBCH 
[MI [MI 

0,120 
0, I05 
0,090 
0,060 

0,000 
0,015 
0,03 
0.060 

rind N O S ,  

[min.] 

68,O 29 
16,3 7 
0.8 6 

34,O 16 
37,4 11 
49,3 5 

165.5 2 

‘adj 
Ih.1 

rind. NO,, 
[min.] 

34,O 16 
37,5 13 
44,l 9 
48,8 I 
65,3 5 

68,O 29 
58,l 27 
59,l 27 
57,l 26 
60.6 25 

3.2. Nature et effet du dernier rkactif introduit dans chaque systeme sur Tind, 

La nature du dernier rtactif ainsi que le temps (tad,) qui s’kcoule avant qu’il 
ne soit ajoutC au melange des deux autres influencent plus ou moins le phC- 
nomkne oscillatoire et en particulier rind.. Pour chacun des deux systemes CtudiCs, 
nous avons consider6 les trois possibilitks qui peuvent se presenter: 

Melange Dernier rkactif ajoutt! 

a) Ce4+ + Cetone 
b) Ce4++ BrOy 
c) BrO, + CCtone 

BrOy 
CCtone 
Ce4+ 

Conditions: (Cetone]=0,12~; [Br0~]=7,0.  1 0 - 2 ~ ;  [Cd+] = 5,O. 1 0 - 3 ~ ;  [H2S04]= 1 , 2 5 ~ .  

Dans le cas (a) (Tableau 2), on constate une augmentation de rind. avec tad,. 

et une diminution de No,,, pour le systkme S1. En revanche, avec S2, rind, et 
No,, ne sont que trks faiblement influences. Cette difference de comportement 
est due h la reactivite de la cyclohexanone, vis-h-vis du Ce4+, qui est plus 
tlevke que celle de la cyclopentanone [4] entrainant ainsi une perturbation plus 
prononcke du phCnom6ne oscillatoire pour S 1. 

Dans le cas (b), comme il fallait s’y attendre, on n’observe aucune modifica- 
tion significative de rind. et N,,,. 

C‘est de loin dans le cas (c) que tad,. influe le plus sur le phenomkne oscilla- 
toire. 

Pour les deux systkmes, rind, diminue lorsque tad,, augmente (Fig. 1). Pour 
une certaine valeur (P) de tadj,, rind. devient minimum, les oscillations com- 
mencent presque instantanement et No,,  est maximum. Au-delh de (P), No,, 
diminue progressivement et pour tad,,>6 h. (Sl) ou tad,.>8 h. (S2)  les oscilla- 
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Fig. 1 
Variation de ~ ~ ~ d .  en fonction du t,dj. du Ce4+: 
a)  du systtme Br0~/Ce4i~/Cyclohexanone 
b) du systkme BrOj-/Ce4’/Cyclopentanone 

tions ne se produisent plus. La quantitk de produits issus de la reaction entre 
BrO; et cktone durant Tind. est donc like au declenchement et au nombre d‘os- 
cillations. Nous avons trouve dans le cas (c) une relation commune pour S1 
et S 2 montrant le r6le catalytique du Ce4+: 

= 3,09 tadj. (p) 
?ind. (0) 

oh Tind, (0) est la durCe de la ptriode d’induction pour tadj.= 0. 
Nous avons remarque une particularit6 avec S1 pour une valeur de tadj, com- 

prise entre tadj,(C) et t,d,,(P). P o i r  Fig. I . )  En effet, d&s l’adjonction du Cef4, 
quelques oscillations se produisent, suivies par z,,d. qui precbde des oscillations 
plus soutenues (Fig. 2). 

3.3. Inhibition par CI-. Contrairement a Zhabotinskii [lo], Jacobs & Epstein 
[ 111 ont montrC que l’inhibition du phenomene oscillatoire dans la reaction de 
Belousov n’est totale qu’a partir d’une certaine concentration de C1-. En-dessous 
de cette concentration, il se produit un allongement de rind,  caractkrisk par deux 
parties distinctes. La premibre partie correspond A l’oxydation du chlorure en 
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Fig. 2. 
Cornportement de rind, du systkme BrOS1 
Ce4+/Cyclohexunone lorsque t,q, du Ce4+ a 
une valeur C i  t,&. < P: 
a) tadj.= 1 h. 30 min. 
b) tadj.= 1 h. 37 min. 30 S. 

acide chloreux qui, A son tour, rtduit Ce4+ en Ce3+ emp&chant ainsi les oscilla- 
tions de se produire; la deuxikme ktant like a t ind,  du systeme en l’absence 
de C1-. 

Dans le cas de s1, nOuS avOnS trouve que pour [Cl-]< w 4 M ,  tin& n’est 
pratiquement pas influencee (Tableau 3); par contre, on note une diminution de 
No,,. Pour 5,O . w 4 M <  [c1-]62,5 . 1 O p 2 ~ ,  t in& prksente deux parties distinctes, 
similaires h celles trouvtes par Jacobs & Epstein. Mais pour [C1-]=5,0 . 1 O P 2 ~ ,  
t i nd ,  I1 est inexistante et les oscillations dkbutent aussitBt aprks la fin de t i n d ,  I. 
Au-delh de cette concentration, l’inhibition des oscillations est totale. 

I1 n’est constatte qu’aux environs de 
[C1-]= 2 3  . M, t ind ,  n’augmente que fai- 

Pour S2, l’existence de rind. I et 
M (Tableau 4); lorsque [Cl-]< 

Tableau 3 .  Influence de [Cl-] duns le systPme S I .  
Conditions: [BrOj]= 7,O. 1 0 - 2 ~ ;  [Ce4+]= 5,O 
. 1 0 - 3 ~ ;  [Cyclohexanone]=0,12~; [H*S04] 

= 1 , 2 5 ~  

KCl Sind. I r ind .  11 NOS. 
[MI [min.] [min.] 

0 

5,O. 1 OW6 
1,o. 10-6 

2 s .  10-5 
t,o. 10-4 
5,o. 10-4 
I ,O.  10-3 
2,s. 10-3 
5,o. 10-3 
1,o. 10-2 

7,5 ’ 10-2 

2,5. lop2 
5,O. lop2 

t.. 

... 

... 

... 

... 
2,6 
4,5 

34,6 
82,7 

134,4 
255,O 
45 l,75 
... 

34,O 
34,O 
34,O 
34,5 
35,9 
29,2 
31,O 
30.2 
30.3 
32,3 
31,5 
-0 
... 

16 
10 
11 
10 
9 

12 
12 
13 
11 
10 
7 
9 

... 

Tableau 4. Influence de [Cl-] duns le systeme S2. 
Conditions: [ B r o ~ ]  = 7,O. 1 0 - 2 ~ ;  Ice4+] = 5,O 
’ 10d3M; [Cyclopentanone]=0,12M; [H2S04] 

= 1 , 2 5 ~  

KCl rind I rind I1 
[MI [min.] [min.] 
0 ... 68,O 29 
1.0. 10-6 ... 71,O 6 

2,s. 10-5 ... 73,3 6 
I,O. 10-4 ... 72,6 6 
5,o. 10-4 ... 72.0 6 

2,5. 40,3 57,3 8 

5 , O .  10@ .._ 71,6 7 

1.0. 10-3 ._. 76,4 7 

5,o. 10-3 .._ ... ... 
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Fig. 3. Oscillations potenriomttriques du syst2me BrOl;lCe4+1Cyclohexanone. Conditions: [Cyclohexa- 
none]=0.12hl;[Br0~]=7,0. 1 0 - 2 ~ ;  [Ce4+]=5' lo-3M; [H2S04]= 1,25~. 

a) Sans C1-; 
b) [Cl-]= 2,5 1 0 - 3 ~ .  

blement mais N,,,, tfiminue considerablement. Les oscillations sont compl6tement 
inhibees pour [Cl-]> 5 . 

I1 apparait donc, que l'effet de la concentration C1- diffkre d'un systeme oscil- 
lant a un autre et depend fortement de la rCactivitC relative du reducteur 
organique. 

M. 
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