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Oscillating Chemical Reactions. 111. Effects of the Temperature and Chemical Composition on the 
‘Induction Period’ of the BrOg/Ce4+/Cyclohexanon and BrO~/Ce4+/Cyclopentanon Systems 

Summary 

A study of the influence of the temperature and composition of the Br0,/Ce4+/ 
cyclohexanon (S 1) and BrO;/Ce4+/cyclopentanon (S 2) systems has shown a very 
particular behaviour for s ~ ~ ~ ,  for a given ratio u of concentrations: 

[ BrO ;I 0 
a=  

[ cyclohex anon], 

Moreover, for 0.27Gu 60 .32 ,  logXind, is no longer a linear function of the inverse of 
the temperature: a break in the line logf/rind,= f(l/T) occurs. 

Introduction. - L‘etude des reactions chimiques oscillantes impliquant des 
cetones, dans un systtme’ fermk, nous a permis de mettre en evidence certaines 
analogies avec la reaction de Belousov-Zhabotinskii (B.  Z.), mais aussi des differen- 
ces de comportement pour certaines ((contraintes), appliquees aux systCmes Ctudies 

De m&me que pour la reaction de B. Z., log )/rind. (T,,,~.= periode d’induction 
prkckdant l’apparition des oscillations) est une fonction lineaire de I’inverse de la 
temperature [l]. Une etude a etC menee sur le rale de la temperature et de la 
composition des systtmes BrOj/Ce4+/cyclohexanone (S 1) et Br0y/Ce4+/cyclo- 
pentanone (S 2). Les resultats confirment certaines differences observees precedem- 
ment [ 11 [2] et revelent des particularites importantes qui n’ont pas ete observees 
jusqu’h present dans de tels systtrnes (systtmes fermes). 

RCsultats. - Une etude systematique de l’influence de la composition des systemes 
S 1 et S 2  sur le ph tnomhe oscillatoire nous a rCvClC un comportement tout a fait 

[11 PI. 
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Tableau. 

Temperature "C 15 25 35 45 
a 0,32 0,30 0,29 0.27 

lo~,d/rl  

a 

[BrO;].lO~mol dm-3 

I I I I 
2 4 6 8 

Fig. 1 .  Variation de logr,,d, en fonction de [cycfohexanone] et de [BrOY]. 
Conditions: a) [BrO~]=7,0 .  1 0 - 2 ~ ;  [Ce4+]=5,0. 10-3M; [H*S04]= 1,25M. 

b) [Cyclohexanone]=0,12M; [Ce4+]=5,0. m 3 M ;  [H2S04]= 1 , 2 5 ~ .  * 15"; A 25"; 35"; 0 45". 

I -E 

temps, min. 
I I I I 

10 20 30 40 
Fig.2. Comportement de s,,d du systPme (SI) .  

Condirions: [Cyclohexanone]=0,12M; [Ce4+]= 5,O. 10-3M; [H2SO4]= 1 , 2 5 ~ ;  0=25". 
a) [BrOTJ= 4,O. JO-*M; b) [BrOF]= 3,4. 10-2M. 
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remarquable de log rind, dans S 1 (Fig. I ) .  11 se trouve que l'allure de rind. change 
subitement (Fig. 2) pour un certain rapport de concentration a dkfini par: 

[BrO 31 0 a= 
[cyclohexanone], 

qui varie legerement avec la tempkrature (Tubl.). 
Ainsi, par exemple, pour a > 0,30 a 25", rind. est similaire 9 celle observke par 

Degn [3] dans la reaction de B. Z., puisqu'elle est caracterisee en premier lieu par 
une phase ((prkliminaire)) ou [Ce4+] diminue rapidement, puis par une phase 
((quasi-stationnaire)) ou le rapport [Ce4+]/[Ce3+] ne varie que faiblement. Cepen- 
dant, pour a < 0,30 la phase quasi-stationnaire disparait et, les oscillations dkbutent 
aussitbt apres la phase prkliminaire (Fig. 2). 

Par contre, pour S2, ce phknomkne n'est point observk: log rind. varie d'une 
maniere monotone avec [cyclopentanone] et [BrO,] (Fig. 3). D'autre part, il n'existe 
pas pour S 2  de skparation nette entre la phase prkliminaire et la phase quasi- 
stationnaire. 

Par ailleurs, l'effet des autres reactifs (CeAT, H2S04) sur le phtnomtne oscilla- 
toire des systemes S 1 et S 2 est le mCme que ce qui a ete signal6 auparavant [ 11. 

Dans l'intervalle de temperature considkrk (15 a 457, nous avons trouve que 
pour les deux syst$mes, log(l/Tind) est une fonction lineaire de 1/T. Cependant, en 
ce qui concerne S 1 et pour l'intervalle: 

0,27 6 a 6 0,32 

5. 

4. 

3- 

2.. 

b 

[cp] / mol dnc3 

0,h 0,'24 0,'32 O,*O 
Fig.3. Variation de logti,d. en fonction de [cycfopentanone] et de [BrO?]. 

Conditions: a) [BrO~]=7,0 .  10W2~; [Ce4+]=5,0. 1 0 - 3 ~ ;  [HzSO,]= 1 , 2 5 ~ .  
b) [Cyclopentanone]=0,12~; Ice4+]= 5,O 1 0 - 3 ~ ;  [HzS04]= 1 , 2 5 ~ .  

t 15"; A 25"; 35"; 0 45". 
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log(1/Tlnd.)  n'est plus une fonction lineaire de 1/T: il se produit une cassure de la 
droite log( l / z i n d )  = f (1/T) et l'on se trouve en presence de deux demi-droites 
correspondant chacune a un domaine de temperature donne (Fig. 4). 

La demi-droite (m) correspond aux valeurs de Tin& qui comprend la phase 
preliminaire et la phase quasi-stationnaire alors que la demi-droite (n) se rapporte a 
Tind qui ne contient que la phase preliminaire. Au point critique (a 0=35"), on 
observe apr6s la periode preiiminaire une oscillation unique suivie par la phase 
quasi-stationnaire (Fig. 5). 

Si l'on prend pour Tin& la longueur oA, cette valeur se trouvera sur la demi-droite 
(n) (Fig. 4); si, par contre, on prend t ind ,=oB,  le point sera situe sur la demi-droite 
(m) (Fig. 4). 

-1 

-2 

-3 

Fig.4. Variation de logf/,,,,,, en fonction de la 
temperature duns le systerne S1. 
Conditions: [cyclohexanone] = 0 , 1 2 ~ ;  
[BrOr]=3,5. 1 0 - 2 ~ ;  [Ce4+]=5,0. 1 0 - 3 ~ ;  
[H,SO,]= 1 , 2 5 ~ .  
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Discussion. - L'effet de la variation de la concentration des differents rkactifs 
sur r i n d ,  rtvkle un comportement spkcifique a chaque systkme. En general, toutes 
choses etant tgales, ?ind, est plus courte pour le systkme impliquant la cyclohexanone 
(Sl). Ceci tient a la reactivite plus Clevte de la cyclohexanone tant vis-a-vis de la 
bromation que de l'oxydation par Ce4+. En effet, l'enolisation de la cCtone etant 
I'Ctape dkterminante de la bromation, Hine et al. [4 ]  [ 5 ]  ainsi que Guthrie et a/. [6]  
ont montre que la quantitk d'Cnol prtsente dans la cyclohexanone est suptrieure a 
celle de la cyclopentanone. 

De plus, Schechter et al. [7] ont trouvk que la constante de vitesse de bromation 
de la cyclohexanone est d'environ 5 fois suptrieure a celle de la cyclopentanone. 
Notre etude cinetique de l'oxydation des 2 cktones par Ce4+ [a] confirme cet ordre 
de reactivite. 

Une autre caracteristique importante de S1, est le comportement de ?ind. en 
fonction de @O&: z ~ ~ ~ ,  diminue d'une manikre spectaculaire lorsque [Br03Io 
diminue (Fig. 2). Ce resultat est en desaccord avec le mecanisme de Field et al. 191 
ou l'augmentation de [BrO?] doit accroitre simultanement la vitesse de la reaction: 

3 B r 0 ~ + 5 A M + 3  H+ + 3 BrAM+2 HCOOH+4 C0,+5 H,O 
(AM= acide malonique) 

et [Br-] critique nkcessaire au dtclenchement des oscillations. 
Un comportement trks particulier de Tin&, pour un certain rapport de concen- 

tration a (defini plus haut), a donc ete mis en evidence dans S 1. C'est I'unique 
systkme connu (homogkne et ferme) dont la tind. se comporte de cette manikre. 
Ainsi, deux systkmes S 1 et S 2, qui semblent au premier abord, semblables, ont des 
&ponses)) differentes pour les mCmes acontraintes)) appliqukes. 

Partie expiximentale 

L'origine et la nature des produits sont celles qui ont t te dkcrites [I]. Les mesures potentiometriques 
obtenues par l'intermediaire d'une electrode de platine et d'une electrode A sulfate de mercure (11) 
ont t t C  reproduites sur un enregistreur Philips PM 8222. La thermortgulation du rkacteur est assurte 
par un thermostat Lauda au 0,05". La solution est agitee magnktiquement avec une vitesse constante 
(env. 850 t/min). 
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