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RI~SUMI~ .  

Nous avons attird l’attention sur une particularitd des ozonides 
d’esters, soit l’attenuation et m6me la suppression de la bande carac- 
t6ristique du groupe -C=O de l’ester. I1 y a lieu d’associer cette cons- 
tatation k la presence ou 8 l’absence d’un hydrogene en position c( par 
rapport au carboxyle estkrifik. 

La bande caractdristique des ozonides apparait touj ours chez les 
esters avec une forte intensitd; en outre on constate une influence 
constitutive du reste de la moldcule sur cette frdquence des ozonides 
qui se trouve deplacde du c6td des frdquences dlevdes, en sorte que 
l’on peut attribuer le domaine spectral 1750-1800 cm-l ii la bande 
caractdristique des ozonides d’esters. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

75. Recherches sur l’autoxydation des aldkhydes. 
11. Etude thermochimique de l’autoxydation 

de l’aldthyde benzoique 
par E. Briner et Ph. de Chastonay. 

(25 154) 

En suivant, au moyen de la spectrographie infrarouge, la marche 
de l’autoxydation d’un aldkhyde, nous avons pu montrerl), en con- 
formit6 avec le mdcanisme admis par beaucoup de chimistes, que cette 
reaction comporte trois Btapes successives : 1. la fixation de la molecule 
d’oxygene sur l’aldehyde, qiii donne un corps intermediaire, le mol- 
oxyde; 2.  l’isomdrisation du moloxyde en peracide; 3. la reaction du 
peracide sur l’alddhyde, aboutissant k l’acide, terme ultime des pro- 
cessus d’autoxydation. 

Mais comme le moloxyde, dBs son apparition, commence B se 
transformer en peracide et que ce ciernier reagit aussit6t sur l’alddhyde, 
on se trouve, plus ou moins rapidement, selon les conditions expdri- 
mentales, en presence des trois processus s’accomplissant simultan6- 
ment. Malgrd cette complexitd, il nous a dtd possible de tirer des 
donn6es spectrographiques quelques indications sur la cinetique de ces 
diffdrentes reactions. 

l) E.  Briner & Ph. de Chastonay, Helv. 37, 345 (1954). 
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Comme suite a ces recherches, nous nous sommes proposB de dB- 
terminer thermochimiquement les energies mises en jeu dans les diff6- 
rentes r6actions intervenant dans l’autoxydation de l’ald6hyde ben- 
zoique. A cet effet, nous avons applique B l’autoxydation de l’aldehyde 
benzoique, la methode calorimbtrique utilisBe avec succ&s dans ce La- 
boratoire en vue de mesurer les chaleurs dkgagdes dans les ozonationsl). 
Dans son principe cette methode consiste B dkterminer, en se servant 
d’un dispositif calorimdtrique approprie, l’klevation de temperature 
provoquee par un processus chimique; puis, a Btalonner cette Bleva- 
tion de tempkrature en hergie calorifique, a l’aide d’un corps de 
chauffe aliment6 par un courant d’intensite et de tension mesurkes. 

Le problBme B r6soudre consistait done, en se basant sur les resul- 
tats des mesures calorimbtriques ainsi que sur les donnBes et lois de 
la thermochimie (specialement le principe de Hess), B parvenir a la 
connaissance des valeurs Q1, Qz et Q3, se rapportant respectivement 
aux trois Btapes sus-mentionndes. 

En premier lieu, la chaleur Q,, de la r6action2) representant glo- 
balement l’autoxydation, soit l’oxydation de l’alddhyde benzoique en 
acide benzo’ique : 

se dkduit des chaleurs de formation3), Fa, de l’ald6hyde et Fa, de 
l’acide benzoique, elles-mbmes calculBes a partir des chaleurs de com- 
bustion de ces deux corps donnBes dans les Tables; on trouve ainsi: 
Q,, = 70,l Cal. 

En second lieu, la chaleur de la reaction de l’acide perbenzoique 
sur l’aldbhyde est celle Q3 du processus final de l’autoxydation: 

C,H,.CHO+ 1/10, = C,H,-COOH+ Qac 

FI 
C,H,. COOH + C,H,. CHO = 2 C,H5. COOH + Q3 

Les mesures ealorimdtriques nous ont donne comme moyenne de plu- 
sieurs essais: Q, = 75,7 Cal. 

A partir de Q3, Fa, et Fa,, nous avons obtenu par le calcul, pour 
la, ehaleur de formation de l’acide perbenzo’ique, la valeur: F,,, = 

85,2 Cal. 
De tous ces resultats on deduit, pour la chaleur de peroxydation 

de l’aldehyde en acide perbenzo’ique, la valeur: Qperal = 60,s Cal. et 
pour la chaleur de peroxydation de l’acide benzoique en acide per- 
benzoique: Q,,,,, -= - 9,6 Cal. 

1) E. Briner, K. Ryffel & 8. de Nemiti, Helv. 21, 357 (1938). Mbmoire d‘ensernble: 
E. Briner, B1. 15, 65 (1948). 

2) Les chaleurs de &action se rapportent aux mo1.-g et sont exprimees en kilo- 
calories, dhsign6es par Cal.; il s’agit toujours des chaleurs de reaction B pression constante. 

3) F, suivi en indice d’une abreviation significative, dbsigne la chaleur de formation 
de la combinaison partii de ses 61Bments. 
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Au sujet de cette dernidre reaction, et sans qu’il s’agisse la d’une 
deduction rigoureusel), on rapprochera son endothermie de l’insta- 
bilite de l’acide perhenzoique, telle qu’elle se manifeste par sa trans- 
formation spontanbe en acide benzoique avec degagement d’oxygdne2). 

En ce qui concerne la peroxydation de l’aldBhyde en peracide, on 
remarquera yue sa chaleur est la somme de Q1 (chaleur de 
formation du moloxyde 21 partir de l’aldehyde) et de Q2 (chaleur d’iso- 
merisation du moloxyde). Si l’on peut determiner cette dernikre, Q1 

s’en deduira directement, et le probldme sera r8solu. 
Nous avons 4th  renseignks sur les valeurs de Q1 et Q2 par des 

niesures calorimetriques portant sur la marche de l’autoxydation, r4- 
partie en deux pkriodes ; la premidre, l’oxydation proprement dite, 
durant laquelle le courant d’oxygdne circule dans l’aldehyde ; la deu- 
xidme, qui commence ap rh  le remplacement de l’oxygdne par un gaz 
inerte (GO,). 

Diverses constatations nous ont conduits a presumer que dans 
l’autoxydation, la formation du moloxyde - c’est-a-dire le processus 1 

~ etait endothermique; soit Q1 < 0. Ce sont notamment les faibles 
Blevations de temperature mesurees a l’autoxydation a son debut, oh, 
prkcis6ment, comme l’ont montre nos mesures spectrographiques, la 
formation du moloxyde est prkponderante. On remarquera en effet, 
fig. 2, la faible pente accusee d’abord par les courbes representant 
1’6Mvation de tempbrature en fonction de la duree d’autoxydation. La 
pente de ces courbes s’accroit ensuite notablement, par suite de la 
participation, de plus en plus marquee, des deux autres processus qui 
sont fortement exothermiques : le processus 3,  dont la chaleur mesuree 
directement est de 75’7 Gal., et le processus 2, 17isom6risation, carac- 
terisb, comme on le verra plus loin, par une chaleur de l’ordre de 
80 Cal. D’ailleurs, au debut de la deuxikme pdriode, soit immediate- 
ment aprks arrBt de l’autoxydation, la pente des courbes s’amplifie 
encore, ce qui s’explique par le fait, que les processus 2 et 3 sont seuls 
en action. 

Les faibles BlGvations de temperature intervenant au debut de la 
premikre periode mettent de plus en evidence une action catalytique 
de l’ozone qui merite d’etre signalbe. Traduites en Bnergie calorifique 
par 1’6talonnage, ces Blhations correspondent kgalement a de faibles 
dbgagements de chaleur ; or, cette action s’est manifestke precisement 
dans les essais effectues en ajoutant de l’ozone a l’oxygkne. En effet, 
les valeurs des chaleurs dkgagees par la formation des acides benzoique 
et perbenzoique partir de l’alddhyde, valeum determinbes par la 

l) Pour cela il aurait fallu partir des energies libres de formation des acides benzolque 

2, E .  Briner & A.  Lardon, Helv. 19,1062 (1936). 
et perbenzoique. 
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methode calorim6trique appliqude B l’autoxydation en marche (voir 
partie exp.), sont plus faibles que celles que l’on calcule thermochi- 
miquement (voir plus haut); tandis que ces dernikres concordent bien 
avec les valeurs mesurhes, Bgalement en operant sur l’autoxydation 
en marche, mais sans adjonction d’ozone. Ce phdnomkne, apparaissant 
comme quelque peu paradoxal, s’explique ais6ment par l’action acc6- 
1Bratrice exercde spBcifiquement par l’ozone sur la vitesse de fixation 
de l’oxygkne sur l’aldehyde pour donner le moloxyde par une reaction 
endothermique l). 

Mais, pour &re tout a fait au clair sur l’endothermicitd du pro- 
cessus 1, il importait de mesurer la chaleur d’isomdrisation du mol- 
oxyde en peracide, soit la valeur Qz,  la connaissance de celle-ci et de 
la chaleur de peroxydation - obtenue d’autre part - de l’aldhhyde 
en peracide conduisant imniediatement, comme il l’a 6tB dit plus haut, 

la valeur de Q1. Or, la valeur de Qz nous a 6t6 donn6e par les mesures 
calorimBtriques relatives B la deuxikme pdriode, en les associant aux 
analyses des variations de l’acidit6 et de la peraciditd. En effet, du point 
de vue thermochimique, l’isomdrisation du moloxyde n’est plus accom- 
pagnBe, alors, que de la chaleur, d6termin6e auparavant, de la reac,tion 
du peracide sur l’ald6hyde.l 

Les fortes chaleurs dBgag6es dans la deuxikme pdriode constituent 
une preuve de plus de la formation d’un produit intermkdiaire, le 
moloxyde; car, comme le montrent les r6sultats des mesures calori- 
metriques dont le detail est indiquB plus loin, la moitiB environ de ces 
chaleurs provient de l’isomdrisation du moloxyde. Cependant, les ana- 
lyses, effectuees dans les conditions imposdes par les operations, com- 
portent une precision plutcit faible, en sorte que les resultats obtenus 
dans les diffkrents essais, ne sont qu’approximatifs2). 

Comme moyenne des rksultats de quatre essais, dont toutes les 
valeurs sont superieures de plus de 10 Cal. B celle de Qperal = 60,5 Cal., 
nous avons trouvd pour Qz la valeur 80 Gal. d’oh ddcoule pour Q1 - 

Qprral - Q2,  une moyenne de l’ordre de - 20 Cal. 

Ainsi, des trois processus intervenant successivement dans l’au- 
toxydation de l’alddhyde benzo‘ique, le premier, la formation du mol- 
oxyde, est endothermique et les deux autres, l’isomdrisation du mol- 
oxyde et la reaction de l’alddhyde sur le peracide, sont fortement 
exothermiques. D’autres recherches montreront si, comme il est per- 
mis de le prdsumer, cette conclusion s’Btend B l’autoxydation des 
alddhydes en g6nQal. 

l) Dens certains essais cette action a ht6 assez marquee pour determiner un abaisae- 

%) Le detail des analyses et des mesures est expod dans la partie exp6rimentale. 
Bent de temphature minime (0.29, mais nettement apprhciable. 
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Par t ie  e x p Cr im en t a1 e. 
Appareillage el mdthodes de travail. Comme nous l’avons montre dans une precedente 

publication1), les produits intermediaires form& par autoxydation de l’aldkhyde benzdque 
sont instables, ce qui rend impossible leur isolement 8, I’Btat pur. De ce fait, le procede 
classique de la bombe calorimetrique pour la determination des chaleurs de combustion 
devient inutilisable pour nos essais. Nous avons donc fait appel It une mkthode directe2) 
pour effectuer nos mesures calorimktriques. Le principe de cette methode consiste & faire 
barboter un courant d‘oxygbne ou d‘oxyghne contenant de l’ozone dans l’aldehyde, seul 
ou en solution, plack dans le calorimhtre. On mesure un certain accroissement de tempbra- 
ture que Yon reproduit, dans des conditions aussi semblables que possible, en faisant 
passer un courant electrique par une resistance immergke dans le systbme. Au cours de 
l’etalonnage klectrique le courant d’oxyghne ou d‘oxyghe contenant de l’ozone est rem- 
placi! par un courant de gaz inerte (GO,) de m6me dkbit. Dans ces conditions, la chaleur Q 
degag6e par l’autoxydation sera bgale It l’bnergie klectrique depenske. Celle-ci est deter- 
minee par l’intensit6 i e t  la tension e du courant ainsi que par la durke t de Yoperation. 
En s’arrangeant de fapon que t soit &gal It la duri!e de la reaction, les variations thermiques 
dues aux 6changes avec l’extkrieur, B l’8vaporation e t  aux convections, se compenseront 
Cans les deux essais e t  I’on aura alors: Q (en Cal.) = e.i.t/4185. 

L’appareil que nous avons utilisi! (fig. 1) se compose d’un dispositif producteur 
d’ozone et  d’un circuit d‘amenee du gaz. Le gaz passe ensuite dans une spirale de verre, 
plongeant dans le liquide; elle a pour but de porter le gaz 8, la meme temperature que 
l’aldbhyde soumis It I’autoxydation. Le dispositif calorimetrique se compose d‘un vase 
Dewar argent6 de 6 cm de diamhtre e t  de 25 cm de hauteur. La resistance klectrique en 
nichrome est alimentke pax une batterie d‘accumulateurs de 6 volts. Le bouchon fermant 
hermetiquement le rkcipient est en polyvinyle, inattaquable par l’ozone. 

I 
Fig. 1. 

Le thermomktre plongeant dans le liquide est graduk en l / lOOo;  le chronographe 
utilise pour les mesures de durke permct d’enregistrer le 1/10 de seconde. La prkcision 
des appareils de mesure Blectrique atteint 0 , O l  volt e t  0 ,Ol  amp. 

I )  E.  Briner & Ph. de Chastomy, Helv. 37, 345 (1954). 
z, Elle s’inspire de celle qui a 6t6 mentionnee au debut de ce mkmoire. D’autres 

prockdks de ce genre ont 6t6 d’ailleurs maintes fois utilisks pour la determination des 
chaleurs de reaction. Voir l’article de W .  A .  Rofh dans Houben-Weyl, Methoden der 
org. Cliemie I, 982 (2e edition). 
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En employant cet appareil nous avons pu effectuer des mesures calorimetriques dont 
les erreurs ne dbpassent pas 4 L 5%, ce qui est largement suffisant pour les deductions que 
nous avions L tirer des r6sultats. 

Quant aux corps (moloxyde, peracide et acide) produits dans l’autoxydation, ils sont 
doses comme suit. Le dosage par l’iodure de potassium (r6actif de l’oxygbne actif) de la 
peroxyditk nous donne la somme du moloxyde et du peracide, ce qui nous a amen6 It 
associer ces deux produits dans les resultats des analyses. En effet, m8me si le moloxyde 
n’a pas la constitution d’un peroxyde, caracterisk par le pont d‘oxyghne, l’addition du 
r6actif agira de fapon It determiner son isomerisation en peracide, terme final de la per- 
oxydation. - Le dosage de l’aciditi: est effect& sur 5 em3 de liquide calorimetrique 
(ald6hyde - seul ou en solution - soumis L l’autoxydation) L l’aide d’un ex& d’une 
solution alcoolique de NaOH 0,511.; la quantiti! d‘alcool devant 6tre suffisante pour 
emp6cher la formation d u n  trouble par emulsion de l’aldehyde dans l’eau. On titre 
rapidement en retour par une solution aqueuse de HC1 0,1-n. jusqu’L d6coloration de la 
ph6nolphtaleine. - Dosage de la peroxydite: On introduit dans un erlenmeyer b bouchon 
rode un exch d’une solution alcoolique d‘iodure de potassium (teneur en eau: 10%) et 
l’on opere 6galement sur 5 cm3 du liquide calorimetrique que I’on laisse couler dans l’erlen- 
meyer. On deplace l’oxygene du flacon par un courant de CO,, ce qui 6vite toute oxydation 
ultkrieure. On agite environ 5 min. avant d’effectuer le titrage avec du thiosulfate 0,l-n. 

R~SULTATS. 
Dttermination de la chaleur de rkaction de l’acide perbenzoique sur l’aldth yde benzoipue. 

L’aldBhyde benzolque a At6 rectifi6 b deux reprises sous vide de 11 mm Hg en 
atmosphere de CO,. L’acide perbenzoyque a Bt6 pr6par6 L partir du peroxyde de benzoylel) 
et  extrait dans le trichloro-1,2,4-benz&ne. L’emploi de ce liquide a 6th pr6f6r6 it celui du 
t6trachlorure ou du t6trachlorethane en raison de son point d’Abullition plus &lev6 et  du 
fait de la faible chaleur de dilution de l’ald6hyde dans ce dissolvant. 

Nous introduisons dans le recipient calorifug8. dont il a 6t6 question plus haut, 
10 cm3 d’ald6hyde benzoi‘que et nous laissons ensuite couler rapidement 25 om3 de la 
solution (porthe L la m8me temperature que l’ald8hyde) d’une quantitb connue de peracide 
dans le trichlorobenzhne. Nous notons l’hlbvation de temperature due L la reaction du 
peracide sur l’ald6hyde. Lorsque celle-ci a atteint 1 L 30, selon les cas, nous prblevons 5 om3 
de solution et nous dosons la peracidit6 subsistante. La difference de peracidit6 initiale et  
finale nous donne la quantite de peracide ou #aldehyde qui a disparu au coum de la 
reaction. En rapportant cette quantit6 it la chaleur dbgagee, nous pouvons, par extrapola- 
tion, determiner la chaleur moleculaire de la reaction. 

Pendant toute la dur6e de l’op6ration, I’aldehyde est brass6 par un courant de CO, 
au d6bit de 2 l/h afin d‘obtenir une tempbrature homogene dans le liquide. L’Btalonnage 
Bleotrique est effectu6 dans les m6mes conditions. 

Nous avon~  obtenu par cette methode les resultats suivants: 74,s; 76,2; 73,l; 75,2; 
79,4 Gal. dont la moyenne Bquivaut it 75,7 & 3 Cal. (soit une exactitude de 4%). 

Application des nzesures calorimktriquea ti I’Ltude thermochinzique des processus tels qu’ila 
s’accomplissent dans l’autoxydation. 

1. Dttermination de la chaleur d’oxydation de l’aldkhyde benzoQue en acide et en per- 
acide. Conditions d‘expkriences communes it tous les essais: 30 om3 de benzaldehyde 
(280 m-moles) ; debit d‘oxyghne : 5 l/h; temperature initiale: temperature ambiante. 

Les r6sultats donnks dans le tableau 1 se rapportent it la premiere periode (p6riode 
d’oxydation). 

A .  Baeyer & V.  ViZZiger, B.  33, 1581 (1900). 
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1 0,237 
2 0,465 
3 0,761 
4 0,798 
5 0,97 

HELVETICA CIiIMICA ACTA. 

0,255 1,5 451 32,4 0 
0,315 2,O 690 51,8 0 
0,177 3,O 764 63,85 0 
0,720 3,02 263 66,4 0,76 
0,495 3,02 304 66,4 1,1 

A partir de ces rhsultats il est facile de calculer la chaleur des rhactions entre Pal- 
dehyde benzoique e t  l’oxygitne conduisant & la formation des acides benzoique et per- 
benzoique : 

Si x represente la chaleur de formation d’une mo1.-g d‘acide L partir de l’aldehyde 
et  y celle de formation d’une mo1.-g de peracide L partir de l’aldkhyde, nous savons par 
les donnkes cithes dans la premiere partie que: 

(1) x - y = 9,6 Cal. 
Cela htant, soit a le nombre de mo1.-g d’acide form6 et  b le nombre de mo1.-g de 

peracide formk; nous pouvons Qcrire, si Q reprksente la somme des chaleurs de formation 
de respectivement a mo1.-g d’acide et  de b mo1.-g de peracide & partir de ]’aldehyde: 

ax+by = Q. 
La rhsolution de ces deux hquations nous donne : 

Nous voyons que les rbsultats sont trits diffhrents lorsque l’ald6hyde est soumis it 
l’autoxydation en presence d‘oxygitne seul (essais 1, 2, 3) ou d’un melange oxygitne-ozone 
(essais 4, 5). Dans le premier cas les valeurs concordent bien avec celles obtenues par les 
calculs thermochimiques (voir premiitre partie) L partir des chaleurs de combustion de 
I’aldehyde et  de l’acide, tandis que dans le second elles sont beaucoup plus faibles. Ce fort 
deficit thermique milite en faveur de la formation endothermique du moloxyde; cette 
formation est fortement acch16rAe par la prksence de l’ozone, ce dernier n’agissant pas sup 
les processus 1 et  2 fortement exothermiques. 

2. Etablissement des wurbes des variations de tempirature de l’aldkhyde benzdque durant 
la premilre et la deuxi&me piriode. Dans le calorimetre nous avons introduit 25 cms de 
benzaldhhyde, prhpare A partir de son d6rive hydroghnosulfitiquel), e t  avons fait barboter 
dans le liquide (additionnh ou non de catalyseur), pendant 5 min., un courant d‘oxygane 

1 )  E. Rriner & Ph. de Chstonay, Helv. 37, 345 (1954). 
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au debit de 5 I/h; puis, nous avons remplace l'oxygene par du CO,, afin de suivre 1'616vation 
de temp6rature produite pendant la deuxieme periode. Durant la premiere nous sommes 
en presence de 3 reactions: 1. formation du moloxyde, 2. isomerisation du moloxyde en 
peracide, 3. reaction du peracide sur l'aldkhyde. Lorsque nous remplapons l'oxyghe par 
le gaz carbonique, la formation du moloxyde est arr&t&e, et  les seules reactions qui se 
produisent sont I'isomkrisation du moloxyde et la reaction peracide-aldehyde. 

Dans la fig. 2 sont representees les courbes dT = f(t) des variations de temperature 
dT en fonction de la duke t; elles se rapportent B 4 essais effectues dans des conditions 
differentes. Les courbes I et I1 sont relatives, respectivement des solutions de O , l %  de 
benzoate de Mn et de 304 de benzoate de Co dans l'alddhyde soumis L l'autoxydation en 
presence d'oxygeno seul et les courbes I11 et IV, respectivement B l'autoxydation de l'aldk- 
hyde benzoique en presence d'oxygene contenant 1,5% d'ozone et d'oxygene seul. 

Signalons que dans certains cas la temperature a baisse d'environ 0,2O au debut de 
l'autoxydation, sans toutefois que ce phenomene soit reproductible. Par contre, toutes 
les courbes representees ci-dessus accusent une trds faible pente au debut de la periode 
d'oxydation, ce qui est db 1 la formation abondantel) de moloxyde, combinke avec la 
production d'acide et de peracide 2). 

L e s  courbes de la fig. 2 nous montrent aussi que le dkgagement de chaleur est con- 
siderable pendant la deuxihme pkriode. Pour prouver que cette elevation de temp6rature 
est due, non seulement la formation de l'acide benzoique, mais aussi li I'isomkrisation 
du moloxyde, nous avons procede aux essais suivants: 

Dans une premiere operation, nous avons soumis B I'autoxydation, pendant 5 min., 
dam un courant d'oxygene (d6bit: 5 I/h) contenant 1 % d'ozone, une solution de 5 cma 
de benzaldehyde dans 25 cms de trichloro-1,2,4-benz~ne; puis, nous alyons remplac6 le 

l) Elle est en rapport avec la forte absorption d'oxyghe au dhbut de l'autoxydation, 

*) Pour l'interprhtation, voir la premiAre partie. 
signalbe par E.  Raymond, J. Chim. phys. 28, 427 (1931). 
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melange 0,-0, par CO, e t  nous avons snivi la marche des processus par l'B16vation de 
temperature durant la deuxieme pbriode. Au cours d'un essai prealable nous avons dose 
I'oxygene actif (moloxyde + peracide, comptes en peracide) contenu dans la solution 
ap&s autoxydation dans les mbmes conditions e t  avons trouve une peracidite de 0,48 m- 
moles pour 5 cm3 de solution. 

Dans une deuxieme operation, nous avons ajouti: 5 cm3 d'aldehyde benzoique L une 
solution d'acide perbenzoique (correspondant a 0,48 m-moles pour 5 cm3) dans 25 om3 de 
trichlorobenzene, e t  avons note 1'616vation de temperature produite par la reaction 
peracide-aldehyde au cours du temps. 

Dans le premier cas nous avons constat6 que la temperature s'est &levfie do 1.73O 
en 17 min. 30, tandis que dans lo d e u x i h e  1'616vation de temperature a atteint son maxi- 
mum pour un accroissement de OJ5O en 10 min. 30. A ce moment, 1'618vation de tempera- 
ture produite dans le premier cas a 6tB de 1,57O, soit plus du double do celle obtenue avec 
le melange peracide-aldAhyde. 

Ces resultats constituent une preuve de plus en faveur de la formation primaire 
d'un moloxyde. E n  effet, si, comme l'admettent certains auteurs, le peracide prenait 
naissance directement par fixation de l'oxygkne sur I'aldAhyde, 1'816vation de temperature 
etit 6th &gale (aux erreurs d'exphrience pr&s) dam les deux operations. 

3.  De'termination de la chaleur d'isomkrisation du moloxyde en peracide. Elle comporte 
les operations, mesures et deductions exposees ci-dessous. Nous avons soumis l'autoxy- 
dation en presence d'oxygene contenant 1 i 3% d'ozone selon les cas, 40 cm3 de benzal- 
dAhyde (rectifib en atmosphere de CO,) jusqu'i ce que la concentration on moloxyde soit 
suffisante. Puis, nous avons remplace le melange 0,-0, par CO,, et avons note 1'616vation 
de temperature due aux reactions suivantes : 

R 
moloxyde = C,H,. COOH + Q, 

R 
C,H5.COOH+C,H5.CH0 = 2 C,H,.COOH+ Q3 (= 75,7 Cal.) 

Par Btalonnage electrique de 1'818vation de temperature, nous connaissons la chaleur 
totale Qa = Q, + Q 3 ,  dkgagee par ces deux reactions. I1 suffira donc de determiner la 
quantite x de moloxyde isomeris8 e t  celle y de peracide qui a rAagi avec l'aldehyde. Ces 
valeurs sont unies par la relation suivante: 

X- Q2+y*75,7 = Q&. 
Du fait de l'isomtrisation du moloxyde en peracide, ces deux produits &ant doses par le 
mbme reactif, nous pouvons attribuer ?I, la quantitk y de peracide disparu la diminution 
d'oxygene actif mesuree. 

L'oxyghe actif des peroxydes est dose par iodometrie (solution alcoolique de KI) 
et  l'acidite totale, par titration directe (solution alcoolique de NaOH 0,02-n.). 

L'aciditB totale z, telle que nous la mesurons, donne la quantite d'acide et  de peracide 
presents dans le melange au moment du dosage. A chaque molecule de peracide reagissant 
avec l'aldehyde correspond la formation de deux molecules d'acide, soit une augmentation 
dacidit6 totale correspondant a une molecule d'acide. De plus, le moloxyde, en s'iso- 
merisant contribue a augmenter l'aciditi: totale, puisqu'il se transforme en peracide. 
Ainsi, la quantite x de moloxyde isomeris6 est precisement Bgale L l'augmentationde l'aciditk 
totale z diminuee de la quantite y de peracide qui a reagi avec l'aldehyde, d'oh : x = z - y. 
Des valeurs de x e t  y ainsi determinees se deduit la valeur de Q,. 

Mais les analyses de l'aciditk e t  de la peracidit&, Atant donnees les conditions difficiles 
dans lesquelles elles ont dB 6tre faites, ne peuvent pretendre it une grande concordance; 
c'est ce que montrent les resultats ci-dessous obtenus pour Q, dans 4 essais: 

85,9 77,s 84,7 71,7 Cal. 
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On remarquera toutefois que ces valeurs dkpassent toutes, de plus de 10 Cal., celles 
de Qperal, qui est 60,5 Cal. Or, comme Q, = Qperal- Qg, Q1 doit avoir une endothermi- 
cite d’au moins 11 Cal. On peut donc admettre que la chaleur de formation Q, du mol- 
oxyde, si on la d6duit de Qz = 80 Cal., valeur moyenne des 4 resultats indiquks ci-dessus, 
est de l’ordre de - 20 Cal. 

RI~SUMI~.  

Le but de ces recherches a B t B  de determiner les energies mises en 
jeu dans les trois processus successifs suivants, caracterrisant la marche 
de l’autoxydation, telle qu’elle a pu &re Btablie par la spectrographie 
d’absorption infrarouge (voir le memoire precedent) : formation d’un 
corps intermediaire, le moloxyde, isomerisation du moloxyde en per- 
acide, et reaction du peracide sur l’aldehyde, aboutissant B l’acide. 

A cet effet, nous avons dtudie l’autoxydation de l’aldehyde ben- 
zoique, en nous servant de mesures calorimetriques, effectuees dans 
un appareillage approprie. 

Pour le processus 3 ,  nous avons trouve pour la chaleur de la reac- 
tion, la valeur 75,7 Cal. 

Pour les deux autres, nous avons suivi au calorimdtre la marche 
de l’autoxydation. D’aprbs les elevations de temperature mesurees et 
les analyses chimiques des produits form&, nous avons pu deduire, 
pour la chaleur de formation du moloxyde B partir de l’alddhyde et 
pour la chaleur de l’isom6risation du moloxyde en peracide, les va- 
leurs respectives moyennes de l’ordre de - 20 Cal. et + 80 Gal. 

Ainsi, des trois processus intervenant successivement dans l’au- 
toxydation de l’aldehyde benzofque, le premier, la formation du mol- 
oxyde, est endothermique tandis que les deux autres, l’isomdrisation 
du moloxyde et la reaction de l’alddhyde sur le peracide, sont forte- 
ment exothermiques. 

En plus de ees donnees, nos mesures et calculs ont permis de 
dbterminer les chaleurs des reactions auivantes : formation (a partir 
des BlBments) de l’acide perbenzoique, 85,2 Cal., peroxydation de l’aldd- 
hyde en acide perbenzoique, 60’5 Cal. et peroxydation de l’acide ben- 
zoique en acide perbenzoique, - 9,6 Cal. 

Nous exprimons notre reconnaissance ?L M. H. Paillard, Chef de Travaux, pour lc 
concours qu’il nous a pr6t6. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et 
d’Eleetrochimie de l’universite de Genitve. 




