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I N T R O D U C T I O N 

Les recherches que nous exjxjsons oui été dirigées 
pour trouver une systématique des actions promotri­
ces et, plus généralement, des catalyses par les mé­
langes. Cette systématique se généralise, comme on le 
verra, pour les cas où les catalyseurs sont formés de 
molécules relativement compliquées. 

Le présent travail comporte 3 parties : 

Dans la première partie, nous étudions l'oxydation 
de l'alcool éthylique en aldéhyde, grâce à l'oxygène de 
l'air, en présence des catalyseurs formés par du cuivre 
libéré sur divers supports. 

Cette étude nous conduira à une théorie simple de 
la catalyse par les mélanges. Un dernier chapitre don­
nera une vérification quantitative de cette théorie. 

La seconde partie est l'étude de l'oxydation cataly-
tique du toluène, par l'oxygène de l'air, en aldéhyde 
benzoïque. 

Cette étude nous conduit à étendre la théorie précé­
dente au cas des molécules des sels et à envisager, au 
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point de vue de la catalyse, les actions séparées des 
diverses parties de ces molécules. 

Dans la troisième partie, nous indiquons quelques 
conséquences de cette thœrie qui nous conduit à de 
nouvelles calalvses. 

Comme nos recherches exigeaient l'étude de diver­
ses questions qui n'avaient pas encore été traitées, nous 
nous sommes vu ohligé de rejeter ces études à la 
fin, sous forme de notes afin de ne pas obscurcir notre 
travail en y ouvrant de larges parenthèses. 

Ce sont : 

— Titrage des solutions aqueuses d'aldéhyde éthy­
lique très étendues et étude de leur conservation. 

— Etude de la destruction calalytique, par l'alumi­
ne, de la vapeur d'alcool éthylique en ethylene et eau. 

— Etude de la destruction pyrogénée du toluène par 
les acides et les sels. 



Rappel des idées actuelles 

sur 
la catalyse et sur l'action promotrice. 

Catalyse par les mélanges. 

Dans l'étude de la catalyse, on a été conduit à sé­
parer les actions en milieu homogène et celles en mi­
lieu hétérogène. 

S'il est difficile de donner une définition rigoureuse 
du catalyseur, cela tient surtout à la complexité des 
phénomènes lorsqu'on opère en milieu liquide homo­
gène, les solvants jouant un rôle inexpliqué ( i ) . 

Gomme nous ne nous occuperons que de la catalyse 
hétérogène, nous définirons, avec Sabatier ( 2 ) , le cata­
lyseur comme étant une substance qui, sans éprouver 
de transformation visible, change la vitesse des réac­
tions. 

A C T I O N P I T O M O R N I C E . — Lorsqu'une catalyse ne se 
fait que d'une façon irrégulière ou insuffisante, on 
constate parfois qu'il suffit d'ajouter au catalyseur des 
quantités variables d'un autre corps pour favoriser son 
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action. Si les quantités ajoutées sont faibles, cette ca­
talyse (fe second ordre constitue ce qu'on appelle l'ac­
tion promotrice. 

Pea.se et Taylor ( 3 ) , qui ont réuni des exemples 
nombreux considèrent que cette action est très fré­
quente. Actuellement, d'ailleurs le nombre des exem­
ples fournis tant par les laboratoires que par l'indus­
trie augmente tous les jours. 

On a l()nglem])s classé les catalyses hétérogènes en 
deux catégories : 

1° Catalyse physique où la réaction serait réalisée 
au contact du catalyseur grâce aux hautes pressions 
ducs à l'adsorption (Van't Hoff). 

2° r̂ a catalyse chimique, développée par Sabatier, 
et qui suppose une combinaison intermédiaire du ca­
talyseur avec l'un des corps réagissant. (Ici, d'ailleurs, 
comme pour le cas précédent, la qualité du cataly­
seur est évidemment améliorée lorsqu'on augmente sa 
surface). 

Cette distinction se fait d'après la nature de l'ad-
sorbant et non des corps ad sorbes et les explications pbysKjucs ont été réservées pour les catalyseurs ayant 
peu d affinités chimiques. 

Pour ce qui est de la seconde espèce de catalyse, 
s il esl bien certain qu'un гюшЬге œnsidérable de 
réactions sont interprétées de façon satisfaisante, il 
n'en existe pas moins de grosses difficultés, notam­
ment à ргору!̂  des catalyses sélectives, où la nature du 

http://Pea.se
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(*) Ces liaisons entre molécules ont été également en­
visagées pour les catalyses en milieu liomogène, pa r 
Duclaux, dans la théorie des " composés d'addition », 
(V. Duclaux, 2'^'^ Congres Solvay 1026, p. 630 à 645). 

catalyseur influe sur les résultats de la réaction (Sa-
batier (4), Vavon ( 5 ) , Paal (6)). 

Ijangmuir (7) imagine alors que l'un des corps réa­
gissant, adsorbé en couche monomoléculaire par le ca­
talyseur, est maintenu à la surface de ce dernier par 
des forces qui ne peuvent être différentes de f affinité 

chimique. En outre, l'adsorption se ferait, suivant les 
catalyseurs, en des points différents de la molécule 
adsorbée, « l'ensemble formant comme une grosse 
molécule en évolution » (*). 

Ceci conduit à imaginer que les molécules adsor-
bées sont orientées. Î eur partie activée pourra alors 
être soit le radical lié au support au moment où fa 
molécule va quitter ce dernier, soit au contraire l'ex­
trémité libre (comme le pensent Kruyt et von Duin) 
( 8 ) . he catalyseur prolongeant le contact des molécu­
les dont l'une est à peu près immobilisée j->ermettraît 
la réaction. 

En outre, on pourrait faire intervenir l'iiilluence 
des déformations de la molécule (Reginsky) (9). 

Si les forces agissantes sont de nature chimique, 
elles ne conduisent donc pas, néanmoins, à des com­
posés définis et stables. 



— 6 — 

Pour expliquer différents phénomènes comme la va­
riation d'activité par le recuit et la grande sensibilité 
aux « poisons )), Taylor (lo), suppose que la cata­
lyse n'a lieu qu'en des points privilégiés du cataly­
seur, sur des protubérances d'atomes (dans le cas de 
corps simples) qui n'auraient pas toutes leurs valen­
ces satisfaites (ce qui n'empêcherait pas, d'ailleurs, la 
structure cristalline de la masse). 

Cette théorie n'exclut pas les autres, elle n'en est 
qu'un correctif et d'ailleurs diïïicile à appliquer lors­
que le catalyseur n'est pas un corps simple — elle a 
été critiquée et retouchée (Arnistrong et Hilditch ( i i ) ) 
et ici encore on peut faire intervenir des déformations 
des molécules ou des atomes. Signalons d'ailleurs ejue 
ces déformations de molécules, ions et atomes, étu­
diées surtout depuis une dizaine d'années semblent 
Jouer un rôle considérable dans la.chimie des réac­
tions. 

A partir de ces théories, on a essayé d'interpréter 
l'action promotrice, la catalyse par les mélanges et 
l'empoisonnement des catalyseurs. 

Dans le premier cas, on fait jouer au catalyseur et 
au promoteur des rôles dissymétriques : 

On imagine par exemple que le promoteur suppri­
me les molécules qui encrassent le catalyseur. 

On a également imaginé que le promoteur pouvait 
agir sur le catalyseur soit pour en augmenter le nom­
bre de points actifs (Kunsmann) soit pour enlever les 
molécules inactives (Carothers et Adams) (la)-
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Signalons enfm l'opinion de Hildilch ( i3 ) : (( Il sem­
ble très probable que le promoteur ait pour fonction 
d'amener une variation de l'état général de l'adsorp-
tior* à la surface du catalyseur ». 

Dans le cas de la catalyse par les mélanges, nous 
devons Indiquer les vues de Bancroft ( i / i ) où la cata­
lyse se ferait à la surface de séparation des cousti-
tuanls, chacun d'eux agissant sur l'un des termes de 
la réaction. 
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PREMIERE PARTIE 

CHAVTTRK PREMIER 

Généralités sur l'oxydation catalytique 

de l'alcool éthylique en présence de divers 

catalyseurs 

L'OXYDALION ENVISAGÉE SE FAIT EN PRÉSENRE DE NOM­
BREUX CATALYSEURS. 

AVEC LE PLATINE, L'EXPÉRIENCE DE LA (( LAMPE SANS 
ILAMME » A ÉTÉ ÉTUDIÉE PAR TRILLAT (I) QUI INDIQUE 
225° COMME TEMPÉRATURE MINIMA NÉCESSAIRE POUR 
QU'IL Y AIT OXYDATION. 

AVEC LE CUIVRE, L'ACTION EST SEMBLABLE À CELLE DU 
PLATINE (ORLOFF) (A). L'ARGENT (SEUL OU POSÉ SUR UN 
OXYDE DE SAMARIUM) DONNE ÉGALEMENT, ENTRE 3oo° ET 
/IOO°, DE L'ALDÉHYDE PAR OXYDATION CATALYTICPRC (PAT-
TERSON CT DAY) (3). 

DES OXYDES MÉTALLIQUES PEUVENT AUSSI CTRE UTILISÉS. 
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Le rôle de nombreux oxydes utilisés comme cataly­
seurs d'oxydation a d'ailleurs été mis en évidence par 
les travaux de Sabalier et Mailhe. Dans la catalyse qui 
nous occupe, le penloxyde de Vanadium a été utilisé 
par Naumann, Moeser et Lindcnbaum (̂ ). 

Lowderniilk et Day (5) ont même étudié l'action de 
mélanges d'oxydes (oxyde cuivrique additionné d'oxy­
des de Lanthane, d'Yttrium ou de Saniarium) en opé-
ranl entre ^^J.o et 680°. 

De façon générale, les oxydes ne semhlenl agir 
que pour des températures élevées, de l'ordre de 3oo° 
au moins (II faut évidenimenl écarter les oxydes de 
métaux peu électro-positifs qui sont réduits par les va­
peurs d'alcool, en absence d'air). 

Dans les recherches qui suivent, nous nous sommes 
atlaché à opérer dans dos conditions aussi bien défi­
nies que possible, les mêmes pour toute une série d'ex­
périences afin de pouvoir comparer quantitativement 
l'oxvdalion de l'alcool par la catalvse de divers mé­
langes. Il \a de SOI que tous les produits utilisés (al­
cool éthylique, carbonate de cuivre, cfiarbon actif, 
oxydes...) ont été purifiés avec le plus grand soin et 
cela en quanlitcs sulFisantes pour qu'un produit tou­
jours identique à lui-même serve dans tonfes les ex­
périences. 

Notre but a été : 
1° De vérifier qu'avec les divers mélanges utilisés, 

les résultats obtenus sont réguliers et peuvent con­
duire à des courbes ou à des surfaces (mélanges de 
3 consliluaiils'L ; 
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2° De montrer que certains mélanges donnent des 
rendements de beaucoup supérieurs à ceux fournis par 
chacun des constituants utilisés séparément. 

3° De déduire des résultats un certain nombre de 
conclusions conduisant à une théorie de la catalyse 
par les mélanges, conforme aux idées de Baiieroft 
(voir plus haut) et qui se généralisera plus tard. 

Détails expérimentaux. — L'alcool utilisé ne 
doit pas contenir d'aldéhyde. Dans ce but, de l'alcool 
absolu est distillé sur de la chaux v i v e puis/ une se­
conde fois sur de la baryte caustique. La plus grosse 
partie de l'aldéhyde est éliminée dans le premier quart 
distillé sur la chaux. Pendant la seconde distillation, 
nous avons fait des essais au réactif de Schiff et nous 
n'avons gardé que la partie ayant passé après qu'un 
essai n'avait pas donné de coloration pendant l o minu­
tes. 

La vapeur d'alcool est entraînée par un courant 
d'air (débarrassé de la vapeur d'eau et du gaz carbo­
nique) passant (4 1. 75 à l'heure) dans un saturateur 
maintenu à température constante (généralement 45°) 
le mélange vient alors dans le tube à catalyse. 

Celui-ci constitue le tube central d'un réfrigérant 
descendant en pente très légère, le manchon extérieur 
étant relié d'une part à un grand récipient où la pres­
sion peut varier (trompe à vide, manomètre à mercu­
re) et d'autre part à un ballon plein d'eau, chauffé 
pour obtenir l'ébullition sous la pression réduite choi­
sie. 
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Pour les températures allant de l o o à 1 2 0 " , n o u s 

a v o r t s remplacé l'eau par l'alcool amylique. 

Lorsque l'ébullition se produit, le liquide chaud en­
vahit le manchon et, entourant le tube à réaction, 
maintient bien constante la température qui est donnée 
par un thermomètre couché dans l'enveloppe. Un 
petit entonnoir permet de laisser pénétrer du liquide 
dans le ballon lorsque la quantité qui s'y trouve de­
vient insufTisante ( v o i r figure). 

Dans les expériences qui suivront, le volume occu­
pé par le catalyseur sera toujours le même : la hau­
teur de ce catalyseur étant de 3o cm lorsque le tube 
est tenu vertical. 

Marche d'une expérience. — L'eau du ballon en­
trant en ébullition, la température de l'eau qui a pé­
nétré dans le manchon se maintient constante par suite 
de l'arrivée continuelle de la vapeur. 

Le saturateur, taré avant l'usage, est mis dans s o n 
bain-marie maintenu à température bien constante 
(marmite à grand volume d'eau, entourée de plusieurs 
épaisseurs d'amiante pour ralentir son refroidisse­
ment). 

I^ courant d'air à débit constant (flacon de Ma­
nette) est lancé dans l'appareil. Après un quart d'heu­
re ou davantage, suivant les expériences, l'état de ré­
gime étant Installé, l'air qui sort de l'appareil, en­
traînant l'alcool non oxydé et l'aldéhyde, est envoyé 
barboter dans des tubes en U contenant des billes de 
verre et de l'eau maintenue froide par de la glace 



— 13 — 



— 14 — 

extérieure. L'aldéhyde est retenu totalement (tout au 
moins jusqu'à une certaine concentration) au point 
que le second tube, souvent, n'en contient pas, le 
premier tube ayant suffi pour tout absorber. 

La surpression due à l'eau de ces tubes crée un 
petit arrêt dans le débit du gaz, au moment ofi l'on 
commence à recueillir l'aldéhyde, il est facile de le 
coni>aître et d'en tenir compte. 

L'eau des tubes, à la fin de l'expérience, est versée 
dans une éprouvette graduée et on lui ajoute des eaux 
de lavage des tubes en U jusqu'à faire un volume 
convenable permettant le dosage. 

Celui-ci se fait comme il est indiqué dar>s la note 
n° I , que nous avons placée à la fin de notre travail 
et où nous indiquons toutes nos recherches relatives 
à oe sujet. 

D'après la durée de passage de l'air dans l'alcool 
et le temps pendaiït lequel l'aldéhyde a été recueilli, 
il est facile de ramener les masses qui interviennent 
à une heure de marche et de calculer le rendement 
en alcx>ol oxydé. 

Afin de ne pas trop appauvrir, ei> oxygène, le mé­
lange d'alcool et d'air qui passe sur lu catalyseur, il 
faudra opérer dans des conditions où le rendement 
n'est pas trop grand. IVous avons donc abelssé les 
températures des expériences lorsque les catalyseurs 
devenaient trop actifs. 

Nous avons d'abord étudié l'action catalysante des 
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divers produi ts que nous avons à util iser, séparément : 
cha rbon actif, cuivre rédui t , oxydes divers . 

o) Avec le cha rbon actif, aucune action n ' appara î t 
j u squ ' aux tempéra tures les p lus élevées utilisées, soit 
120° . La sensibilité des mesures cor respondant à un 
r endemen t en alcool oxydé égal à lO"". 

Ici, d 'a i l leurs , malgré la t empéra tu re élevée, on au­
rait p u objecter que l 'a ldéhyde était r e tenu pa'r le 
cha rbon . 

Nous avons alors agité le c h a r b o n , sorti' d u t ube , 
avec de l 'eau, et , après fdtrat ion, l 'eau n 'agissait pas 
au réactif. 

Or , dans ces condi t ions , l 'a ldéhyde quit te complète­
men t le cha rbon c o m m e nous l 'avons vérifié. 

b) Avec le cuivre rédui t , le procédé utilisé p o u r sa 
p répara t ion r isquai t d ' in terveni r p o u r modifier les ré ­
sultats . 

Nous avons alors fait des essais avec du cuivre ré ­
dui t p rovenant de la réduct ion à 200°, par l ' hydro­
gène , de l'oxyde cuivr ique, de l 'oxyde cuivreux, du 
carbona te , du carbonate ayant été mis en bouillie 
dans l ' ammon iaque (Tous ces composés du cuivre 
ayant été , na tu re l l ement , purifiés). Enfin , nous 
avons libéré ce mé ta l à froid par action du zinc p u r 
sur une solution du sulfate. 

Quelfe que soit l 'origine du cuivre rédui t , il est 
impossible d 'ob ten i r de l 'a ldéhyde au-dessous de 115°. 
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Entre i i 5 el 1 2 0 ° , des traces semblent être apparues, 
le réactif de Scbiff indiquant environ l o " " comme ren­
dement en alcool oxydé. 

c) Enfin, les oxydes utilisés n'agissent pas, confor­
mément à tous les résultats indiqués par la littérature 
relative à la question qui ne signale d'action qu'aux 
températures élevées. 

Nous avons alors cherché à réaliser la réaction à 
des températures très inférieures à 100° par des mé­
langes convenables. 
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C H A P I T R E II 

C A T A L Y S E P A R L E S C O U P L E S C H A R B O N A C T I F - C U I V R E 

D U C H A R B O N A C T I F D E S S É C H E A Y A N T É T É S O I G N E U S E M E N T 

M É L A N G É E T B R O Y É A V E C D U C U I V R E R É D U I T , L E M É L A N G E 

N - ' A G I T P A S M I E U X Q U E L E C U I V R E S E U L E T 11 A F A L L U A R R I ­

V E R À 1 2 0 ° P O U R O B T E N I R U N R E N D E M E N T de 2 À D - R O * 

E N A L C O O L O X Y D É . 

A U C O N T R A I R E , E N L I B É R A N T L E C U I V R E C H I M I Q U E M E N T 

S U R L E C H A R B O N A F I N D ' A V O I R C O N T A C T P A R F A I T D E S D E U X 

C O R P S , O N O B T I E N T D ' E X C E L L E N T S R É S U L T A T S . 

Préparation des catalyseurs. — U N M É L A N G E B I E N 

B R O Y É E S T F A I T A V E C L E S P O I D S C O N V E N A B L E S D E C H A R B O N 

A C T I F E T D U C A R B O N A T E D E C U I V R E P U R E T S E C . C E M É L A N ­

G E , A D D I T I O N N É D ' A M M O N I A Q U E D O N N E U N E T W U I U I E Q U I 

E S T S É C H É E À L ' É T U V E A P R È S 2 4 H E U R E S D E D I G E S T I O N . 

I M C A L C I N A N T L É G È R E M E N T L A P O U D R E O B T E N U E , en C R E U ­

S E T couvert, L E C H A R B O N L I B È R E L E C U I V R E . [Très S O U ­

V E N T , A U C O N T A C T D E L ' A I R , L A P O U D R E D E V I E N T I N C A N D E S ­

C E N T E A L O R S Q U ' E L L E N ' É T A I T P L U S Q U E T I È D E L O R S Q U ' O N L ' A 
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1 ; 60° 2.4 10-* 
Cu< 81° 10,5 » 

400 ' 95° 19,3 .. 

1 1 
64° 54 10-* 1 1 

Cu< 
I 

\ 72° 82,5 » 1 
Cu< 

I 1 80° 134 
О 

i 
1 

94° 

63° 

276 >! 

96 10-* 

, 1 Cu ' 
1 
1 72° 175 >. 

, 1 Cu ' 
1 
1 80° 

94° 
2.31 » 
264 .) 

1 C, 1 Cu „„„ 1 C, 2 Cu 

63° 63 19-* 
72° 140 >. 
81° 207 » 
94° 242 » 

Il est d'ailleurs impossible de dépasser la richesse 
en cuivre du dernie'r mélange utibsé ( i C, з Cu) car 
la réduction se fait alors brutalement, avec incandes­
cence, les résultats devenant irréguliers. 

Si nous prenons le rendement en fonction de la 
température pour une composition donnée, nous 
avons les courbes I. Celles-ci donnent les isothermes 
d'oxydation II oia le rendement est pris en fonction 
de la composition du catalyseur, pour des tempéra­
tures comprises dans les limites utilisées et indiquées 
ci-dessus. 

(*) Dans les pesées du charbon et du carbonate, il a 
été tenu rompte de la quantité de charbon que la réduc­
tion doit utiliser. 

sortie du creuset). On obtient alors des catalyseurs 
extrêmement actifs (*). 

Nous avons fait varier fa composition de ces mé­
langes ainsi que la température d'expérience el nous 
avons obtenu les rendements suivants donnés en io~* 
(fraction de l'alcool oxydé). 

1 I 65° 16 10-* 
1 C, Cu^ 81° 10,5 . 1 1 C, — Cu) 80° 44 « 

10 ( 95° 96 » 

' 63° 154 10-* 
. P P 1 71° 180 » 

' ~ I 80° 215 ., 
' 94° 2,50 » 
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V O I R L ' I I Y P O T L I È S E S I G N A L É E P L U S H A U T ( B A N C R O F T ) P A G E . . . 

C O N C L U S I O N . — iMous veiion-S D E T R O U V E R D E S R E N ­

D E M E N T S D E A S O . i o " ' ' À gS" A L O R S Q U E L E S I M P L E M É ­

L A N G E D U C U I V R E E T D U C H A R B O N D O N N A I T E N V I R O N 9. . 1 0 * 

à i i 5 ° . O N P E U T D I R E Q U E , L O R S Q U E L E C U I V R E E S T L I B É R É 

S U R L E C H A R L K ) n , L E R E N D E M E N T D E V I E N T P L U S D E 1 0 0 F O I S 

S U P É R I E U R . I L E S T D I F F I C I L E D ' A D M E T T R E Q U E L ' A C T I O N D U 

C H A R B O N S E L I M I T E à A U G M E N T E R L A S U R F A C E D U C U I V R E . 

N O U S sommes C O N D U I T S à S U P P O S E R S U I V A N T D E S H Y ­

P O T H È S E S D É J À I N D I Q U É E S au D É B U T D E C E T R A V A I L Q U E 

L ' A D S O R P T I O N P A R L E C H A R B O N D É F O R M E E T R E N D P L U S I N S ­

T A B L E S L E S M O L É C U L E S D ' A L C O O L . G O M M E L ' O X Y D A T I O N n ' A 

P A S H E U S A N S L A P R É S E N C E D U cuivre, L A M O L É C U L E , J X ) U R 

Ê T R E O X Y D É E , S E R A I T D O N C A D S O R B É E P A R L E C H A R B O N ; 

L E S R É A C T I O N S A U R A I E N T L I E U à L A S U R F A C E D E S É P A R A T I O N 

C H A R B O N - C U I V R E . 



C h a p i t r e III 

Action des couples 

contenant un oxvde irréductible 

1 ° C u i v r e e t oxvdks . 

Préparation des catalyseurs. — L'oxyde utilisé 
étant purifié par des lavages à l 'eau et avec des eaux 
ammoniaca les (destruct ion des sels basiques) est séché, 
b royé avec du carbonate de cuivre et le mé lange est 
mis en bouillie assez claire avec de l ' a m m o n i a q u e . 
Après 24 heu re s , cette bouillie est séchée à l 'étuve 
et la poudre ob t enue est rédui te à 3oo° par de l 'hy­
drogène pu r (lavé au p e r m a n g a n a t e , à l 'acide c h r o m i -
quB, à la potasse) . 

Nous avons associé (par poids égaux) , le cuivre aux 
oxydes indiqués p a r Sabat ier (*) <;ornme étant capa­
bles de dé t ru i re l'alcool vers 25o°-3oo ' ' . L 'a ir a tou­
jours le m ê m e débit que plus hau t (4 1. 76 à l 'heure) 
et le s a tu ra t eu r à alcool est encore à 45° . 

Avec une h a u t e u r de 16 cm de catalyseur dans le 

(*) Sabatier. — La catalyse en chimie organique, 
274, 27,5. 
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tube tenu vertical et à 80°, nous avons obtenu les ré­
sultats suivants, pour rendements, en alcool oxydé 
( e n m"*) : 

MgO/Cu 

120.10 * 

TiOVCu 

U 

SiO*/Cu i Ct^O^ÎCvl 

IOO 5o 

Al=0''/Cu 

65 

ThO^/Cu 

4O 

Ce^OVCu 

66 

ZnO/Cu 

5o 

ZrO^/Cu 

62 

Comme nous le verrons au chapitre suivant, nous 
aurons besoin des rendements à 63° de divers mélan­
ges thorine-cuivre, en opérant comme dans le cha­
pitre précédent. Dans ces conditions, nous avons alors 
trouvé les résultats suivants : 

ThO= -- Cu — 34.10-' ThO^ i Cu 73.10-

ThO= 1 Cu — 55 » ThO' 2 Cu — 23 » 

qui nous donnent la courbe ci-contre : 

2° CH \RBO>f A C T I F K T O X Y D E S . 

Préparation du catalyseur. — Le charbon est mis 
en bouillie assez épaisse avec une s^olution de nitrate 
correspondant à l'oxyde (poids calculé pour obtenir 
une composition déterminée du catalyseur). 

(]etlc bouillie est versée dans une eau cxintenant un 
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grand excès d'ammoniaque. Le précipité, gélatineux, 
est lavé, séché à l'étuve puis, après plusieurs ebulli­
tions (les premières étant un peu ammoniacales), lavé 
sur filtre plusieurs fois. 

L'oxydation calalytique se produit encore, m a i s 

nettement moins active que pour les couples charbon-
cuivre, les conditions étant les mômes. 

A 63", nous avons obtenu : 

avec la zircone : i C, i , 5 ZrO^ — ^i.io~* 
avec la thorinc, nous avons fait plusieurs mélanges : 

iC- ThO= — 3 6 . I O - * I C 1 ,5 ThO== — 8 o . i o - « 
5 

I C - ThO^ — !i3 » I C 3 ThO^ — 86 » 
2 

I G I ThO'' — 6 4 » i C 5 ThO= — 3 8 » 

Ce qui donne la courbe ci-contre. 
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RENDEMEAT e n 
Oxyié -

TU ' -



— 28 — 

Co>ci.TJSTON. — Pour les couples cuivre-oxyde, il est 
naturel d'admettre que le cuivre, jouant toujours le 
rôle du catalyseur d'oxydation, est aidé dans son ac­
tion par an oxyde capable de scinder la molécule d'al­
cool aux températures supérieures à celles utilisées ici. 

Ces oxydes seraient donc capables, avant de détruire 
la molécule, de la rendre plus fragile et par conséquer>t 
plus oxydable. 

Pour les couples charbon-oxyde, il est difficile de 
faire jouer un rôle plus particulièrement oxydant à l'un 
qu'à l'autre des constituants 



CHAPITnK YS 

ACTION DES CATALYSEURS À 3 CONSTITUANTS 

Ce qui précède laisse prévoir que l'action du couple 
cuivre-oxyde sera encore renforcée si on créée ce cou­
ple sur du charbon actif. 

Nous avons dû opérer à une température relative­
ment basse pour éviter de trop forts rendements •— 
à 63°. 

Les essais ont porté sur les systèmes formés de char­
bon, de cuivre et d'un oxyde irréductible (cérine, zir-
cone, thorine). 

Préparation des catalyseurs. — IJC chartion est d'a­
bord Imprégné de l'oxyde, comme il a été dit au cha­
pitre précédent. Le mélange est alors traité comme au 
chapitre II pour l'imprégner du cuivre. Ici encore, le 
poids du chartion a été calculé en tenant compte de 
la quantité nécessité par la réduction de l'oxyde de 
cuivre. 
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Avec la zircone 
A C u — 83.10-^ 

1 1 ^ 
C, - ZrO= { 1 

10 2 100 » 

I Cu — 120 » 

1 i — Cu — i63 » 
I C, ZrO' ) 2 

0 I Cu — I 25 )) 
1 

Cu — i4 i h 
I C, - ZrO 

2 2 
Cu — 11 3 )) 

I C u — 129 )) 

I C I ZrO% I Cu—226 » 

Enfin, avec la thorine, nous avons fait de nom­
breuses expériences, complétées par celles que nous 
avons signalées avec les couples (Cu, TbO^) et (G, 
ThO=) au chapitre III. 

Tous ces résultats, portés en coordonnées trilinéai-
res, ont donné une représentation assez régulière, con­
duisant à une composition optima pour réaliser la ca­
talyse. Cette composition n'a évidemment rien d'abso­
lu et n'a de valeur que pour le procédé utilisé dans sa 
préparation. 

Résultats obtenus : 

Avec la cerine : 
I C, - Ge'0\ ^ Cu — i6o . lo ­

to 3 
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L E U 
10 

I С, i ThO= J - i Cu 
âO ì 5 

-i Cu 
3 

10 
i 

I С, 1 ThO= 
10 

Cu 

- Cu 
3 

i Cu 

- Cu 
10 

I c, i ThO' J L CU 
5 \ 5 

I C, _ ThO 

i Cu 
1 2 

I C u 

I CU 
2 

I C N 

I G, I ThO' (' - Cu 

f i Cu 

96.10-* 

105 )) 

100 » 

S/i.io-* 

19a » 

106 » 

96 )) 

71 » 

90 » 

80 » 

8/, )) 

72 » 

IO5 » 

1З2 » 

60 » 
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T h O ' 

Alcool o x y d é 

C M) 60 100 IM) KO 100 80 60 M 
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composition la plus active correspond donc sen­

siblement à ( i C, _ Tho", Cu). 
10 ii 

Opérant alors à froid avec ce mélange, nous avons 
mis en évidence son activité en mettant dans un graïul 
ballon- litres) un peu de ce catalyseur et o gr. fi'i 
d'alcool. Après 6 semfiincs pendant lesquelles la tem­
pérature a\ail oscillé entre i 5 et ao" environ, le dosage 
a indiqué l'oxydation : T I O . I O " * . 





CHA P I T K E 

Les expériences indiquées dans les 3 chapitres pré­
cédents semhlent bien montrer que, .conformément 
aux idées de Bancroft, la catalyse par les mélanges se 
ferait à la surface de séparation des constituants. 

Dans les exemples signalés, le cuivre rendrait 'oxy­
gène actif alors que l'oxyde ajouté, capable de dislo­
quer la molécule d'alcool vers 2 5 o - 3 o o ° agirait déjà 
sur elle dès .^o-bo", la rendant pins vulnérable pour 
l'oxydation. 

Toutefois, la \aleur des résultats obtenus n'est que 
qualitative et la comparaison des rendements donnés 
par divers catalyseurs ne peut donner de renseigne­
ments quantitatifs, les surfaces variant évidemment 
de l'un à l'autre. 

•Nous avons essayé d'obtenir une confirmation quai>-
litalive de cette théorie par une voie détournée, en 
cherchant la loi suivant laquelle un oxyde adsorbe la 
vapeur d'alcool pour la détruire en ethylene. Si l'oxy-
datior> de l'alcool par le couple ruivre-oxyde se iait à 

file:///aleur
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L A S U R F A C E D E S É P A R A T I O N D E C E S C O N S T I T U A N T S , G R Â C E A 

L ' A D S O R P T I O N D E L A V A P E U R D ' A L C O O L P A R L ' O X Y D E , N O U S 

P O U R R O N S R E T R O U V E R L A M Ê M E L O I Q U E P R É C É D E M M E N T 

Q U O I Q U E L E S T E M P É R A T U R E S S O I E N T D I F F É R E N T E S . 

L E S E X P É R I E N C E S O N T É T É F A I T E S A V E C L ' A F U R N I N E . 

\ O U S A V O N S R E J E T É S O U S F O R M E D E N O T E ( N O T E N ° I Î ) , À L A 

L I N D E C E T O U V R A G E , L E S E X P É R I E N C E S F A I T E S P O U R É T U D I E R 

L A D E S T R U C T I O N D E L ' A L C O O L E N É L H Y L È N E S O U S l ' I N F L U E N C E 

D E L ' A L U N D I H Î . C E L L E - C I , P U R I F I É E A V E C B E A U C O U P D E S O I N 

E T E X T R Ê M E M E N T A C T I V E E S T M I S E E N S E R V I C E , P A R F A I T E ­

M E N T I I I U N O B I L I S É E D A N S L E T U B E À E X P É R I E N C E S ( U N E D O U ­

Z A I N E D E J I E T I T S G R A I N S D ' A L U N U N E P E S A N T , E N T O U T D E 

O G R , 'À À O G R , S A N S P O U S S I È R E . 

L A V A P E U R D A L C O O L E S T E N L R A Î I > É E P A R I M C O U R A N T T R È S 

R É G U L I E R E T C O N N U ( D O B I T O M È T R E ) D E G A Z C A R L I O N I Q U E ; 

L A T E M P É R A T U R E D O I T Ê T R E A B S O L U M E N T FIXÉE E T U N SEUL 

F A C T E U R D O I T V A R I E R : L A P R E S S I O N P A R T I E L L E D E L A V A P E U R 

D ' A L C O O L . 

L A C O M P A R A I S O N D E S R E N D E M E N T S D E 2 E X P É R I E N C E S 

S U C C E S S I V E S O I J C E S E U L F A C T E U R A V A R I É , S U P P R I M A N T L E 

R Ô L E D E L A . S U R F A C E D E L ' A L U M I N E C O N D U I T A U R É S U L T A T S U I -

V A I I L : 

A U X E N V I R O N S D E S O O " , L ' A D S O R P T I O N D E L A V A P E U R 

P A R L ' A L U M I N E ( A D S O R P T I O N « C H I M I Q U E » C O N D U I S A N T À 

L A D E S T R U C T I O N , E N É L H Y L È N E ) O B É I T T R È S S E N S I B L E M E N T À 

L A L O I . L E F R E U N D L I C H , dans les limites de nos expérien­

ces ; Vexpo&ani D E L A C O N C E N T R A T I O N D E L A V A P E U R D ' A L ­

C O O L É L A N T 0 , ^ 0 . 

L A ruême alumine Q U E C E L L E A Y A N T S E R V I À C E S R E C H E R ­

C H E S É T A N T A L O R S I M P R É G N É E D E C U I V R E , N O U S L ' A V O N S U T I -
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(*) Il convient, toutefois, de remarquer qu'une telle 
Concordance de ces valeurs moyennes dépasse la préci­
sion des déterminations des exposants qui ne peuvent 
être obtenus qu'avec une erreur absolue possible de l'or­
dre de 0.04, soit 10 % en erreur relative. 

lisée pour catalyser loxydatioa de la vapeur d'alcool 
comme dans le chapitre III, en ne faisant varier encore 
que le seul facteur la pression de vapeur d'alcool pour 
un catalyseur immobilisé. 

En écrivant que l'oxydation se fait grâce à i'adsorp-
tion- de la vapeur par l'alumine (au contact du cuivre) 
on pourra [X)ser à nouveau la formule de Freundlich 
pour représenter cett̂ e adsorption et calculer l'expo­
sant à J'aide des quantités d'aldéhyde formées. 

Or, non seulement les expériences ont donné pour 
cet exposant un nombre sensiblement constant dans 
les divers cas oij variaient la quantité, la grosseur des 
grains et la température du catalyseur, mais encore 
la moyenne des valeurs trouvées, o,/i i , obtenue vers 
95° est très voisine de la valeur indiquée plus haut 
(obtenue à Soo") (*). 

Ainsi l'aide apportée par l'alumine semble bien re­

lever de son aptitude à détruire les molécules d'alcool 

aux températures élevées. 

CAT.CLL. — Afin d'éliminer les rôles du cuivre et 
de l'oxygène, nous supposerons que la pression de la 
\apeur d alcool est assez faible pour qu'on puisse con­
sidérer comme constante celle de l'oxygène qui l'en-
1 rallie (eu tout, la pression atmosphérique environ). 

file:///apeur
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46 2TA 3,58 + - 22,4 '<6 
Supposons la quantité d'alcool oxydé en aldéhyde 

proportionnelle à la quantité adsorbée par l'alumine 
que nous écrivons de la forme : KT" (Freundlich). 

Il faut tirer n des résultats obtenus pour deux ex­
périences successives où seul v a varie. 

Soit z la quantité d'aldéhyde formée à l'heure (tou­
jours faible, le rendement en alcool oxydé restant tou­
jours inférieur à I %) nous devons avoir pour ces deux 
expériences : 

\ 46 / 
d'où la valeur de n : 

n = log z. — log z, 
/ 22,4 \ / 22,4 \ 

log b, — log b., -I- logf 3,58-f- b , )— log (,3,58+ b, ) 
\ 46 / \ 46 / 

Pour rendre cette approximation meilleure et avoir 
néai>moins des rendements mesurables, nous avons va­
porisé l'alcool non plus dans de l'air comme précédem­
ment mais dans de l'oxygène (débit 3 1. 58 à l'beure, 
môme purification que pour l'air). De plus, nous 
avons opéré au voisinage de ioo°. 

Admettons que la réaction se fasse grâce à l'adsorp­
tion chimique de l'alcool par l'alumine, appelons b la 
masse d'alcool entraînée, à l ' f i e u r e , par l'oxygène. La 
concentration Y de cet alcool sera (en molécules par 
litre) 

b T 1 
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M a h c h e o'uive Exi'ÉHiENCK. — L e d é b i t d ' o x y g è ­

ne es t t o u j o u r s a s s u r é par u n f lacon de M a r i e t t e , le 

gaz p a s s a n t de m ê m e d a n s u n laveur à ac ide sul fur i -

q u e , u n t u b e à pas t i l l e s d e p o t a s s e p u i s 3 t u b e s à 

p o n c e su l fur iquo e n f m d a n s le sa tura teur à vapeur 

d 'a l coo l . U n pet i t t u b e à p o n c e s u l f u r i q u e sert de té ­

m o i n p o u r vérifier q u e le gaz n 'es t p l u s h u m i d e avant 

de b a r b o t e r d a n s l 'a lcool ( a n h y d r e , e x e m p t d ' a l d é h y ­

d e ) . 

Le d é b i t est rendu r é g u l i e r , s a n s à - c o u p s , c o m m e 

p o u r l'air, e n r e m p l a ç a n t les p i n c e s p a r dos capi l la i ­

res . L e s e x p é r i e n c e s et les d o s a g e s s o n t c o n d u i t s c o m ­

m e il a é té déjà décr i t au p r e m i e r c h a p i t r e . 

Ic i , c o m m e p o u r l ' é t u d e d e la f o r m a t i o n d ' é t h y l è -

n e (vo ir n o t e I I ) il faut la isser f o n c t i o n n e r le cata ly ­

seur u n certa in t e m p s avant d e faire les m e s u r e s . L o r s ­

q u e ce ca ta ly seur n'a pas e n c o r e servi , il faudra au 

m o i n s 2 o u 3 h e u r e s de f o n c t i o n n e m e n t , m a i s lors ­

q u ' o n fera d e s e x p é r i e n c e s les jours s u i v a n t s , avec le 

m ê m e p r o d u i t , resté e n p l a c e , u n quart d ' h e u r e suffira 

p o u r at te indre le r é g i m e . 

L a p r i n c i p a l e cause d 'erreur est é v i d e m m e n t le d o ­

sa g e d e l ' a l d é h y d e . La s o l u t i o n o b t e n u e e n c o n d e n s a n t 

cet a l d é h y d e d a n s l ' eau g l a c é e , a d d i t i o n n é e d e s e a u x 

de l a v a g e des t u b e s est m i s e d a n s u n e é p r o u v e t t e gra­

d u é e , le v o l u m e total é tant d e l 'ordre d e 6o à 7 0 cm^, 

sufïîsant p o u r les d ivers e s sa i s c o l o r i m é t r i q u c s . C e u x -

ci s o n t faits avec b e a u c o u p de so in m a i s il faut b i e n 

c o m p t e r sur u n e e r r e ur poss ib l e d e i , 5 % e n m o y e n ­

n e . 
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Si la lecture des volumes se fail à ^ près, on 

200 ^ 
obtient une erreur possible de ± :? % sur les 
termes Zi et z.. 

En négligeant les erreurs possibles sur les autres 
quantités qui interviennent, le numérateur de la va­
leur de n pourra prendre les valeurs extrêmes. 
log z , — log / , 2 •— log T , o y 

et log Zi — log + a log i ,09. 
Ces valeurs extrêmes tiouvées ainsi pour n ont été 

indiquées dans une colonne à côté des valeurs calculées. 
Il est facile de voir que les écarts deviennent con­

sidérables pour de très faibles erreurs expérimentales. 
Signafons par exemple que, dans les expériences a et 
o, nous avons calculé rpie des erreurs de !\ % et 8 % 
dans les dosages d'aldéhyde siifTii-aient pour donner 
n = o. 

Ceci e x p l i q u e que, malgré l e s d i f f é r e i K : e s des valeurs 
trouvées, nous pouvons considérer les nombres obte­
nus comme sufllsamment \ o i s i n s . 

D'ailleurs, Terreur ainsi calculée est d'autant plus 
faible que log z, — log Zo e s t plus grand, donc que 
diffèrent davantage l e s quantités bi et b .̂ Toutefois, 
on n e peut a>oir de gros écarts car les pressions de 
l'alcool doivent rester petites et il faut malgré tout ne 
pas trop diminuer la quantité d'aldéhyde formée. 

file:///oisins
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Moyenne des valeurs trouvées pour n . . . . o ,4i 
Moyenne pour les expériences i , 2 , 3, 5, fi o,38 

La précision de l'expérience 4 est inférieure à celle 
des autres expériences, cela tient à l'écart insuffisant 
entre les quantités d'alcool utilisées et par conséquent 
entre celles d'aldéfiydes trouvées. 

Nous voyons que ces nombres sont sensiblement ap­
prochés de la valeur o,4o trouvée dans la préparation 
de l'éthylène. 

Ge rapprochement des valeurs des exposants, n, 
est d'autant plus remarquable que les températures 
auxquelles elles correspondent sont très différentes. 

Nous avons représenté les résultats obtenus en pre­
nant, pour chaque expérience dont le numéro est por­
té en abscisse, la valeur trouvée pour n, en ordor>née. 
Gette valeur est encadrée par les limites données dans 
la dernière colonne du tableau. Nous avons indiqué 
la valeur trouvée lorsque l'alumine détruit l'alcool en 
éthylène, à 3oo°, soit o,'io, pour comparer avec les 
résultats précéder>ts. 
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Toutes les expériences laites dans cette première 
partie semblent bien vérifier que, pour la catalyse étu­
diée, l'action a lieu au contact cuivre-oxyde, le cui­
vre exerçant son aciion sur J'oxygène et l'oxyde sur 
la molécule d'alcool. 

L'aide apporli'e AU CUIVRE par le carbone (charbon 
actif), semble bien rapprocher l'adsorption dite 
(( physique » de ce carbone de l'action de nature chi­
mique exercée par les oxydes comme l'alumine. Ce 
rapprochement est d'ailleurs conforme aux idées de 
fjangmviir, signalées plus haut. 



DEUXIEME PARTIE 

Oxydation catalytique du toluène 

en aldéhyde benzoïque par l'oxygène de l'air 

CHVPPPHR PREMIER 

Walter ( i ) en 1892, découvre l'oxydation cataly­
tique du toluène en benzaldéhyde en présence de l'oxy­
de de vanadium. 

Cette oxydation a été étudiée par Sabatier et Mail-
he (3) puis par Woog (3), les catalyseurs indiqués 
étant l'oxyde ferrique, l'oxyde de cuivre en paillettes, 
l'oxyde de nickel, le platine. 

Depuis, un certain nombre d'auteurs ont fait des 
recherches pour mettre au point et rendre industrielle 
cette oxydation. Citons Loewenthal (4) (avec l'oxyde 
de chrome) Orloff (5), Gibbs (6) et Appelbaum (7), 
(bloxyde de manganèse addition-né' de sulfates). La 
question a été reprise également par Chariot (8). 
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I J C but des travaux qui suivent n'a pas été d'amé­
liorer les rendements déjà obtenus précédemment mais 
d étudier la façon dont se faisait l'oxydation du toluè­
ne et de comparer les résultats avec les conclusions de 
la première partie de œ travail. 

/ 4 P P A R E I L . — Le catalyseur, placé dans un tube à 
expériences est maintenu en place par de la laine de 
verre. Le thermomètre est dans le tube (le réservoir 
placé dans le catalyseur). 

Le toluène est introduit suivant la méthode Sabatier 
par une aiguille d ' A C I E R , creuse, traversant le bouchon 
(en liège) et collée au tube d'amenée du liquide par de 
l'acétocellulose. L E débit sera facilement réglé en en­
fonçant plus ou m o i n s dans l'aiguille (aiguille de se­
ringue) un fil métallique. 

L'air qui entraîne la vapeur de toluène sur le cata­
lyseur est soigneusement purifié (gaz carbonique, va­
peur d'eau). 

Le tube à toluène, gradué, permet de contrôler le 
débit et pour toutes les expériences, la CX)niposition 
I litre d'air pour 2 cm^ de toluène a été respectée. Le 
débit était de 4 litres d'air à l'heure (il passait donc 
8 cm'' de toluène pendant CE temps). La quantité de 
toluène oxydé étant généralement de quelques milliè-

1 
mes, l'oxygène utilisé est environ le de l'oxygène 

ayant passé. 

A la sortie du tube à réaction, la vapeur de toluène 
est à peu près intégralement condensée (4 à 5 % en 
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moins) par le passage de l'air dans un serpentin re­
froidi. , 

Ce tube à catalyse est chaLiffé dans un four à résis-
tarvce. fja rjuantitc de catalyseur est telle que lorsque 
le tube est tenu verticalement, sa hauteur est Ï'J. cm. 

Le toluène, livré couimo chimiquement pur, est pu­
rifié par agitation avec de l'acide sulfurique, puis, après 
lavage basique, disliflé deux fois sur de la chaux vive. 
Les protluits de tète et de queue sont rejetés, le li­
quide utilisé est le toluène distillant à i i o " 3 , au mi­
lieu de l'opération. 

Nous avons essayé une purification basée sur l'ac­
tion du chlorure d'aluminium pour enlever les com­
posés soufrés mais il se forme des quantités impor­
tantes de xvlène. 

Dosaç/e de l'aldéhyde benzoïque. — Weyll (9) et 
Denner (10) indiquent des méthodes, \oisiiies, de do­
sage de l'aldéhyde en le transformant en hydrazone par 
l'action de la phénylhydrazinc en solution acétique. 
C'IV NH-MJ= + ĈILCHO = 

C'H" — GH = N-NH - ĈH= 
l'hydrazonc étant pratiquement insoluble dans l'eau. 

Comme ici, le ben̂ aldéhyde est dissous dans le to­
luène, nous avons dû mettre au point une méthode co­
piée sur les précédentes* et dont nous avons contrôlé 
l'exactitude par comparaison. 

Prendre 10 cm' de toluène contenant l'aldéhyde, y 
ajouter 5 ou Ci cm' de la solution de phén-ylhydrazine 
à i5 % dans de l'acide acétique pur, ajouter 3o cm' 

file:///oisiiies
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d'alcool a b s o l u , la isser i b o u 2 0 m i n u t e s au b a i n - m a r i e 

(en évi tant l ' ébu l l i t i on ) p lacer au r e p o s , à l 'obsciu-ité 

p e n d a n t 2 j o u r s . 

Eivsui lc , i'aiie le \'\de sur le p r o d u i t , le l l a c o u é t a n t maiuteJiu dans l 'eau t iède , j u s q u ' à n 'avoir p l u s q u e 

le ré s idu so l ide . ( O n a a ins i é l i m i n é le t o l u è n e après avoir fixé l a l d é h y d e ) . Mettre quel t jues cenl imètre .s c u ­

bes d 'ac ide a c é t i q u e p u r p o u r tout r e d i s s o u d r e rapide­

ment ( t iédir u n p e u , au b e s o i n ) e t a jouter d e su i te d e 

l 'eau et q u e l q u e s g o u t t e s d e pbény lhydraz inte . 

La { i h é n y l h y d r a z o n e se préc ip i ta e n flocon très lé­

gers ; o n filtre sur filtre taré, , o n lave p l u s i e u r s fo is 

avec d e l 'eau c o n t e n a n t 8 % d'acide a c é t i q u e , o n sè ­

che le filtre à l ' exs i cca teur , o n p è s e e n flacon b o u c h é . 

N o u s a v o n s c o m p a r é ce l te m é t h o d e à ce l le de W e y l l 

e n d o s a n t d e l ' a ldéhyde i m p u r d u cxjmmerce , les r é s u l ­

tats sont c o n c o r d a n t s . 

Q u a n t à la s e n s i b i l i t é , il suffit de ca lcu ler q u ' u n e 

o x v d a t i o n de d u t o l u è n e , pour 1 0 cm^ avant servi 
1000 

d a n s la réac t ion d o n n e e n v i r o n 18 m g r . d ' h y d r a z o n e . 

O n pourra d o n c f a c i l e m e n t rédu ire les v o l u m e s u t i l i ­

sés d a n s le d o s a g e ind i ( ]ué . 

C e l t e m é t h o d e est rapide e t a v e c u n certa in n o m b r e 

d e pet i t s flacons, o n j-wurra faire d e s séries d ' a n a l y s e s 

p o u r le t o l u è n e recuei l l i à <liverscR t e m p é r a t u r e s . 

D'a i l leurs , d a n s n o s e x p é r i e n c e s , d e s séries d e m e ­

sures aura ien t é té i n u t i l e s , il suffisait — e n c h o i s i s s a n t 
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le flacon contenant le plus d'iiydrazone, à simple ap­
parence — de calculer le rendement à une températu­
re connue. 

Quoiqu'on principe nous ayions limité l'étude de 
l'oxydation à la formation du benzaldéhyde nous avons, 
dans quelques cas, cherché à mettre en évidence une 
oxydation plus profonde, en acide benzoïque et en aci­
de salicylique. 

Si on veut retirer ces acides du toluène condensé (il 
ne s'en forme des quantités notables qu'exceptionnel­
lement comme nous le verrons) on agitera avec une 
solution de carbonate de potassium puis on libérera 
par l'acide sulfurique et rassemblera à l'éther. Géné­
ralement, ces acides restent fixés en grande partie sur 
les catalyseurs. 
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GHVPITHJÎ I I 

C a t a l y s e d e l a r é a c t i o n p a r l ' o x y d e d e fer 

\ o i i s nous sommes procuré divers échanti l lons de 

colcolhar d 'or ig ines aussi variées que jxissible. Les ré­

sultats ob tenus avec ces oxydes pr is p o u r catalyseurs 

sont très irréguliers : certains donnen t déjà de l 'aldé­

hyde vers 3 0 o - a a o " , d ' au t res vers a5o° , mais lors­

q u ' o n les puri i ie , on constate qu ' i ls cont iennent tous 

du suiïale qui disparaît peu à peu pa r des ébulli l ions 

anmioniacales . 

Lorsque les eaux de lavage ne d o n n e n t abso lument 
plus r ien au chlorure de barymt i , l 'oxyde ferrique est 
devenu absolument inactif (expériences poursuivies jus­
q u ' à 3 / i o° ) . 

Il semble q u ' o n se trouve ici en présence d 'une ac-

lion promotr ice très ne t te , due au radical sulfurique 

resté firé sur l 'oxyde. Suivant les oxydes utilisés, les 

r endemen t s en toluène oxydé étaient au m a x i m u m de 

3 à 4 % o , dans les condit ions expérimeiiliiles (h'niucs 

au chapi t re précédent . 

file:///oiis
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(jonime l'oxyde ferrique existe sous diverses formes, 
on pourrait supp<5ser que la forme (ou la préparation) 
agisse sur l'activité. Aous avons dont préparé cet oxy­
de 

par calcination du sulfate ferreux. 
)) )) » » ferrique. 

Par précipitation du nitrate ferrique (*) soit par 
rammonia(]ue, soit par la soude ou la potasse. 

Enfin nous avons lavé uniquement à froid pendant 
lunglemps im hydrate précipité par la soude. 

Quel que soit le piocMé utilisé, il n'y a plus aucune 
action lorsque le produit est hien purifié. 

Ces expériences prouvent en outre que — jusqu'à 
3/io° — les vapeurs de toluène sont incapables de ré-
duiie l'oxyde de fer. 

Nous avons alors préparé l'oxyde pur dont nous 
avions besoin par la suite en précipitant l'azotate ferri-
(pie par l'ammoniacpie. Le précipité gélatineux, lavé 
sommairement est filtré et mis à égoutter sur papier 
filtre. Avant dessication complète, il est délayé dans 
de l'eau fortement ammoniacale amenée ensuite à l'é-
bullition. Après filtration et lavages, le produit est sé­
ché et broyé finement, bouilli longuement, plusieurs 
fois avec de l'ammoniaque puis séché. 

Comme il letieiit toujours de l'ammoniac, l'oxvde 
est enfin chauflé vers P,5O-3OO° et jeté, brûlant, dans 
l'eau en grand volume et filli-é après ébullilion. ('e 
trailement est re(X5mmencc encore une fois après que 
l'eau de lavage n'a pins agi sur le réactif de Nessler. 

(*) Obtenu en dissolvant du fd de claverin dans l'acide 
a z o t i r p v B pur. 
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C E L O X Y D E P U R V A M A I N T E N A N T P O U V O I R R E P R E N D R E S O U 

A C T I V I T É C A T A L Y T I Q U E E N L U I A J O U T A N T D E T R È S F A I B L E S Q U A N ­

T I T É S D ' A C I D E S , E T C E L A , quel que noit l'acide. T O U T E F O I S I L 

F A U D R A L A I S S E R L ' A C I D E A G I R A S S E Z L O N G T E M P S P < U I R Q U ' I L 

P U I S S E S E C O M B I N E R À L ' O X Y D E . 

E X P É U I K X C E S . W K C Г / ' Л С П ) Е SI 1 Л 1 H I Q I E . — E U A J O U ­

T A N T À L ' O X Y D E D E S Q U A N T I T É S D ' A C I D E S U L F U R I Q U E É G A L E S À 

1 1 1 1 1 . , 

D E s o u P O I D S , A V E C 

1 0 О О О ; I О О О 1 . 0 0 0 'Ш 2 0 0 

D E L ' E A U , E T S I O N D E S S È C H E I M M É D I A T E M E N T P A R U N E L É ­

G È R E C A L C I N A T I O N , L E P R O D U I T N E C A T A L Y S E P A S L ' O X Y D A T I O N 

M A I S P A R C O N T R E I L A P P A R A Î T U N E ( L E S T R U C L U U I P Y R O G É N É E 

D U T O L U È N E ( V O I R N O T E N " 3). 

P O U R A V O I R L ' O X Y D A T I O N C A T A L Y T I Q U E , I L F A U T L A I S S E R D I ­

G É R E R L ' O X Y D E D A N S L ' A C I D E D I L U É P E N D A N T U N O U D E U X 

J O U R S , A U M O I N S . O N L E L A V E E N S U I T E A S S E Z R A P I D E M E N T 

( O N FINIRA P A I - U N R A P I D E L A V A G E F R O I D T R È S L É G È R E M E N T 

A M M O N I A C A L ) . 

P A R E X E M P L E , ' Ю G R . D ' O X Y D E S O N T A D D I T I O N N É S D E 

2 0 

G R . D ' A C I D E D I L U É ; L E C O N T A C T A Y A N T D U R É D E U X 

. З Д О ^ 

J O U R S , i m L A V A G E S U I V I D ' U N L A V A G E L É G È R E J N E U T a m m o ­

N I A C A L D O N N E un C A T A L Y S E U R qvu A f o u r n i L E R E N D E M E N T 

/ 1 , 0 % ( ) E N T O L U È N E O X Y D É , À 3 . 7 5 ° . 

1 1 S E M B L E B I E N , P A R C O N S É Q U E N T , Q U E L ' A C I D E D O I V E 

Ê T R E C O M B M É À I O X V D C P O U R E X E R C E R S O N A C T I O N P R O -

M O T I I C E . 

А С И Ж P H O S P H O H i Q L E . — U U T R A I T E M E N T S E M B L A B L E 

O Ù L ' O X V D P D E F E R É T A I T A D D I T I O N N É D E D E S O N P O I D S 

m 
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D'ACIDE PHOSPLIORIQUE, APRÈS DEUX JOURS DE DIGESTION, 
SUIVIS DE LAVAGES PUIS DESSICATION, A FOURNI, À 3^5°, 
LE RENDEMENT 3,9 %O. 

ACIDE AUSKNIQI K. — L'ACTION SUIJSISFE m a i s LA QUAN­
TITÉ, PLUS FAIBLE, D'ALDÉHYDE OBTENU (VERS 3 o o ° ) N'AYANT 
FOURNI QU'UN TROUHLC INSUFFISANT D'HYDRAZONE N'A PAS 
ÉTÉ DOSÉE. 

LA CONCLUSION DE CES EXPÉRIENCES EST (]NE L'OXYDE 
FE^O ,̂ SEUL, SEMBLE BIEN INCAPABLE, SOUS QUELQUE FOR­
ME (PI'IL SOIT, <LE CATALYSER L'OXYDATION. 

TOUTEFOIS, .SON ACTIVITÉ PARAÎT DÈS ([U'IL EST uni À 
DE FAIBLES QUANTITÉS D'ACIDE, ÉVIDEMMENT SOUS FORME 
DE SELS 1res BASIQUES : NOUS RETROUVERONS D'AILLEIIR 
PLUS LOIN CELTE ACTION POUR DE TRÈS NOMBREUX AUTRES 
SELS MAIS QUI NE SERONT PAS OBTENUS PAR L'ACTION D 'un 
ACIDE SUR L'OXYDE, COMME CI-DESSUS. 

CETTE ACTION PROMOTRICE DU RADICAL ACIDE NOUS A CON­
DUIT, PAR ANALOGIE AVEC LES RÉSULTATS TROUVÉS AUX CHA­
PITRES PRÉCÉDENTS, À SUPPOSER CPIE L'OXYDE DE FER ÉTAIT 
LE VÉRITABLE CATALYSEUR D'OXYDATION, L'ACIDE AGISSANT SUR 
LE TOLUÈNE POUR LE RENDRE PLUS VULNÉRABLE. 

NOUS AVONS DONC RÉALISÉ DES EXPÉRIENCES AFIN D'ÉTU­
DIER L'ACTION DESTRUCTRICE DES ACIDES ET DES SELS SUR LA 
VAPEUR DE TOLUÈNE, AUX TEMPÉRATURES PLUS ÉLEVÉES. 

CES RECHERCHES ONT ÉTÉ REJELCES EN NOTE (NOTE n" 3 ) 
À LA f i n DE CE TRAVAIL, EN VOICI LES CONCLUSIONS : 

LA DESTRUCTION PYROGÉNÉE DE LA VAPEUR DE TOLUÈNE 
(AINSI QUE DU BENZÈNE CT DES XYLÈNES) EST CATALYSÉE PAR 
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les acides. Celle propriété se conserve dans leurs sels (*) 
d'aillein-s fort allénuée, et elle diminue d'autant plus 
que l'oxyde liasique du sel provient d'un métal plus 
électro-positif. 

Tout setnl)le se passer comme si, dans la molécule 
du sel, le ladical acide gardait parliellemcnt sou- ludi-
NiduHJilc pour agir encore sur le toluène. 

Une telle hypothèse n'a de valeur que par les con­
séquences que l'on peut en tirer. En particulier, pour 
la catalyse qui nous occupe, si on admet que le radi­
cal acide du sel puisse agir sur le toluène, il faudra 
de même admettre que l'oxyde ferrique de ce sel puisse 
rendre l'oxygène actif dans l'oxydation. 

Par conséquent : 
1 ° ) On pourra prendre jxiur catalyseurs tous les 

sels (basiques 'ou d'acides faibles) de fer 
(ferriques) ; 

T ° ) Ou pourra prendre également d'autres oxy­
des catalyseurs d'oxydation (de mangaucse) 
sous forme de sels comme piécédemment. 

Il devra en être de même d'un métal cata­
lyseur d'oxydation (cuivre) au contact d'un 
oxyde acide ou plus généralement, de tout 
catalyseur d'oxydation au contact de tout 
agent destructeur du toluène. 

REMMIQI K . —• L'hypothèse que le radical acide 
agisse sur l'oxyde de fer ne peut èlre admise puisqu'on 
verra, dans les prochains chapitres qu'il aidera égale­
ment tous les catalyseurs d'oxydation. 

(*) Nous n'avons étudié que des acides oxygénés et des 
sels de tels acides. 





Chapitre III 
Catalyse par les sels ferriques 

A o u s v e n o n s d 'ê tre c o n d u i t à la c o n c l u s i o n cjue t o u -

les se ls f err iques d o i v e n t cata lyser l ' oxydat ion d u t o ­

l u è n e . 

T o u t e f o i s , les ac ides forts é tant c a p a b l e s d e c o m ­

m e n c e r le (( c r a k i n g » du t o l u è n e b i e n avant S o c " 

( m ê m e lors t ju 'on p r e n d des sels au h e u d e l 'ac ide , il 

e n est dé jà a ins i ) il faudra a t t é n u e r l eur act ion : 

1° E n p r e n a n t d e s se ls f o r t e m e n t b a s i q u e s p o u r les 

a c i d e s forts (gros e x c è s d ' o x y d e b a s i q u e ) . 

•5° E n p r e n a n t des sels d 'ac ide fa ib les . 

P o u r les sols bas i i jues , il n e saurai t être q u e s t i o n 

d e d o n n e r les f o r m u l e s des c o r p s u t i l i s é s . P o u r les 

sul fates f err iques b a s i q u e s , par e x e m p l e les f o r m u l e s 

I n d i q u é s sont très n o m b r e u s e s , e t il e s t cer ta in q u e 

d a n s b i e n des c a s , o n n e p e u t i so l er d e s c o r p s d é f i n i . 

N o u s d o n n e r o n s les m é t h o d e s d e s p r é p a r a t i o n s ; il 

sera e s s e n t i e l <réliiniiver l e s i m p u r e t é s , é tant d o n n é e 

la sens ib i l i t é des a c t i o n s p r o m o t r i c e s . 
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E N F I N , R E I U E I J ' Q U O J I S Q U E L O R S Q U ' O N A L E S E L D ' U N A C I D E 

F O R T , L A R É A C T I O N P O U R R A S E T R O U V E R A J I P A R E U U N E N T C O M ­

P L I Q U É E P A R L A C O U D E U A A T I O N S U R L E C A T A L Y S C I U - , D E P R O ­

D U I T S ^ E N A N T D E L A D E S T R U C T I O N D U T O L U È N E O U D ' U N E 

O X Y D A T I O N E X C E S S I V E ( A R I D E S ) ; N O U S L ' A V O N S T O U J O U R S 

C O N S T A T É . 

S U L F A T E I - K U N I N U E M U . — L E P R O D U I T U T I L I S É , É T A N T 

B L A N C , P E U T , Ê T R E C O N S I D É R É C O M M E N E C O N T E N A N T P A S 

D ' O X Y D E F E R R I Q U E L I B R E , E N E X C È S . L ' O X Y D A T I O N N ' E N a 

P A S M O I N S L I E U , C O M P L I Q U É E C O M M E N O U S V E N O N S D E 

L ' M D I Q U E R . 

A 3-20°, L E R E N D E M E N T E I > T O L U È N E O X Y D É E N A L D É H Y D E 

E S T R E L A T I V E M E N T G R A N D : 7 , ( 1 % O . T O U T E F O I S , L E C A T A L Y ­

S E U R S ' E N C R A S S E A S S E Z R A P I D E M E N T J N I I S Q U ' À L A F I N , U N 

L A V A G E À L ' É T H E R D E P R L R O I C A P E R M I S D ' E N R E T I R E R U N E 

G R A N D E Q U A N T I T É D ' U N E A S P H A L T E , U N P E U N I O L L E V E R S Sa" 

( R E N D O I N E N I E N P O I D S : 1 8 7 % N D U T O L U È N E S O N T O X Y D É S ) . 

S U L F A T E S U \ S I Q U E S D E F E R . — 11 E S T L I I I | I O S S I B L E 

D E L A V E R L E S S U L F A T E S B A S I Q U E S S A N S R I S Q U E R — P A R H Y ­

D R O L Y S E - D E F A I R E V A R I E R L E U R C O M P O S I T I O N . N O U S A V O N S 

E S S A V É D ' O B T E N I R D E S J U O D U I T S A U S S I V A R I É S T P I E J X J S S I B L E 

E N M C K L I F I A N T L A P R É P A R A T I O N : 

1 ° ) D E L ' O X Y D E P U R E S T I K U I I L L I Q U E L Q U E S I N S T A N T S A V E C 

D U S U L F A T E F E R R I Q U E P U I S L A V É , L ' A L D É H Y D E P A R A Î T A U - D E L À 

D E 3oo. 

À O S O " , R E N D E M E N T E N T O L U È N E O X Y D É 4 , 7 % O . 

• > . " ) D E L ' O X Y D E P U R D I G È R E D E U X J O U R S A V E C D U S U L F A T E 

F E R R I Q U E ( S A T U R É D ' O X Y D E ) . A P R È S L A V A G E S 

À 3 I O ° , R E N D E M E N T 5,0 %o-
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3°) Même preparation'que ci-dessus, mais après huit 
jours de digestion le rendement est améUoré' : 

à 3io° rendement : 7,9 %o. 
4 ° ) Même preparation, mais une dessication à l'étu-

ve, du mélange de l'oxyde ct du sulfate, précède le la­
vage : 

à 3io° rendement : 8,1 %o. 
0°) Une partie de ce dernier produit a été lavée avec 

de l'eau un peu aninioniacalc (ammoniaque étendue 
au —] pendant 3 ou A minutes : 20' 

à 310° rendement : 3,g %o. 
6 ° ) Du sulfate ferriqiie, en soliilion, est précipité 

par une quantité restreinte de soude : le liqidde surna­
geant le précipité est encore jaune. 

Après (illraliou, dessication, lavages, légère calcina­
tion, à l'expérience : 
l'aldéhyde paraît vers 200° — 

à 3io°, rendement : 6,2 %o. 
7°) Du sulfate dissous est additionna d'ammonia­

que jusqu'à c e que le précipité ne s e redissolve plus. 
Le produit (liquide rouge foncé) se prend en gelée 
après quelques minutes. Cette gelée est battue dans 
de l'eau chargée de gaz carbonique puis précipitée 
par du carbonate d'ammonium. Avec le produit lavé 
et séché, ou obtient : 

à 3io°, le rendement : 5 , 6 %o. 
iVous avons fait encore d'autres essais pour trou-
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ver une forme plus particulièrement active mais les 
rendements sont toujours restes de l'ordre des précé­
dents. 

8 ° ) Nous avons préparé, par évaporation de solu­
tions partiellement neutralisées, des sulfates correspon­
dant à des formules simples (notamment 3 SO'',:'i Fe"0̂  
et S 0 % 4 FêÔ ) mais nous avons toujours obtenu de& 
produits dont l'action trop forte conduisait, dès 2ao°, 
à une destruction du toluène et formation d'acides. 

9°) Du sulfate dissous est traité comme au n° 6 mais 
par rainmomaqiic à la place de la soude. A ,'̂ 60°, nous 
avons eu un rendement de 3 %o en acides (compté 
en acide benzoïque). 

P H O S P H \ T E S F E R H K H . E S . — Du phosphate ferricjue 
bouilli longuemervt et lavé .sur filtre est mis en service. 

à 295° — icndement : 7,0 %o. 
il y a bien une action trop forte et formation d'acides, 
noircissement du catalyseur très |>ioiioncé, mais on est 
loin d'avoir l'action- du sulfate pur vue plus haut. 

Comme ici encore l'oxyde ferrique se trouve entiè­
rement combiné, (le phosphate est blanc, à peine teinté 
d'un peu de jaune) cela indique qu'il a conservé son 
activité dans la combinaison. 

:>,") Dans une autre expérience faite à Sac", les ré­
sultats ont été du niéme ordre mais la condensation; 
sur le catalyseur devient considérable : 

rendement : 6,1 %o. 
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Ijorsque le phosphate est traité par de l'ammonia­
que étendue, le ren-dernent en aldéhyde diminue mais 
c'est surtout la condensation qui s'atténue. 

3°) Du phosphate est mis à digérer un jour avec 
une solution d'ammoniaque pouvant libérer de 
l'oxyde ferrique. 

Le produit, lavé, séché ne fait plus apparaître d'a­
cide jusque vers 3io° : 

à 3o5° — jcndeinent en aldéhyde : 2,9 %o. 
/)°) Avec un phosphate traité comme ci-dessus, 

mais avec une quantité triple d'ammoniaque, le toluè­
ne recueilli entre 3oo et 3o,5 a donné : 

londeinent : 3,2 %o. 
5°) Mêmes résultats si le phosphate a été traité par 

le bicarbonate d'ammonium. 
MoiAiii) \ T E S D E F E R . — Jx)rsqu'on précipite une 

solutioi» d'un molybdate alralm par du jntrate ferrique 
en solution, on obtient un précipite jaune, volumineux 
(Fe'O'A MoO\ 7 irO) (*). 

IJC lavage de ce précipité est difTicde pour être s o i ­

gné. Il faut d'abord laver rapidement puis sécher à 
l'étuve. Le produit sec, liiiement pulvérisé est bouilli 
plusieurs fois mais lorsque les impuretés sont à peu 
près disparues, le molybdate passe colloïdal à travers 
les filtres. Nous avons calciné à nouveau le produit 
pour le laver encore mais l'état colloïdal est apparu à 
nouveau. 

;*) A ce sujet voir Moissan, t. IV, p. 755. 
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CE PRODUIT JAUNE CLAIR, OBTENU SEC, DONNE DÉJÀ DE 
L'ALDÉHYDE DTÎS 200°. L'ACTION EST TROP FORTE, le PRO­
DUIT BRIUIIT PAR SUITE de LA DESTRUCTION DU TOLUÈNE. 

MOR.YDDATES NASROUES. — l)u IIITRATC FERRIQUE DIS­
SOUS EST ADDILICNNÉ D'AÏUNIOIILAQUE JUSQU'À NE PLUS 
POUVOIR REDISSOUDRE L'HYDRATE PRÉCIPITÉ. IL EST ALORS 
ADDITIONNÉ DE MOLYBDATE D'AMMONIUM en SOLUTION. 
LE PRÉCIPITÉ OBTENU PURIFIÉ ET SÉCHÉ commence À DORI-
N(M- L'ALDÉHYDE VERS 2A5° MAIS IL DONNE ENCORE FORTE 
COÏKFENSATION. 

LA PRÉPARATION PRÉCÉDENTE EST REPRISE, MAIS ALORS 
QU'ON A UN PRÉCIPITÉ GÉLATINEUX JAUCE, NOUS LUI AVONS 
AJOUTÉ DE L'ANNNOIIIAQUE POUR AVOIR LOUTE LA MASSE 
BRUNE. 

LE PRODUIT OBTENU, DESSÉCHÉ FOND, PERD DE L'AM­
MONIAQUE ET NOIRCIT EN SE SOLIDIFIANT À TEMPÉRATURE 
PLUS ÉLEVÉE. 

En SERVICE, CE MOLYBDALE A DONNÉ, 

À 285°, LE RENDEMENT : 4,6 %O. 

UN AUTRE MOLYFXFATE OBTENU AVEC DU SULFATE FERRI­
QUE BASIQUE DISSOUS ET PRÉCIPITÉ PAR UNE SOLUTION DE 
MOLYBDATE D'AMMONIUM, A DONNÉ, 

À 295°, LE RENDEMENT : 1,0 %(>. 

TUNGSTATES FEUNIQUES. — LES TUI>GSTATES FÉERI­
QUES SONT PRÉPARÉS COMME LES MOLYBDATES. LES DIFLI-
CIILTÉS SONT LES MÊMES (PASSAGE DES TUNGSTATES COUOÏ-
•DAIIX). 

1°) EN PRÉCIPITANT LE NITRATE FERRIQUE PAR UNE SO-
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lution de tungstate de sodium, on obtient après puri­
fication et dessication, un catalyseur donnant de l'al­
déhyde vers 2 90°, ainsi qu'une assez forte condensa­
tion. 

Une partie de ce tungstate est alors additionnée 
d'ammoniaque dilué. L'aldéhyde, donné à 290°, cor­
respond au rendement 1,8 %o. 

Nous avons également cherché à obtenir une oxy­
dation plus avancée avec ce tungstate bouilli quelques 
minutes avec une solution de bicarbonate d'ammo­
nium. 

Le produit, laissé en place dans le tube, a été remis 
en service pendant 8 jours à 36o° ; le rendement en 
aldéhyde s'est tenu aux environs de 8 - i o %o suivant 
les jours et le rendement en acide (compté en toluène 
oxydé en acide benzoïque) I5 %o environ (21,6 le 
premier jour). 

Borate ferrique. — Nous avons obtenu ce pro­
duit en précipitant du nitrate ferrique par une solu­
tion de borate de sodium. 

Pour éviter l'hydrolyse, tous les lavages (sauf les 
deux derniers) ont été faits avec des solutions de bo­
rate de sodium. 

Ce fwrate, en s e r v i c e , ne donne pas d'acides ; par 
contre, à 280°, le rendement a été de 8,5 %o. 

2°) Du borate ferrique précédent est lavé à l'eau 
ammoniacale à froid (12 gr. de borate avec de l'eau 
contenant 1/2 c m ^ d'ammoniaque). Après 5 minutes 
d'agitation, le produit est filtré, lavé, séché. 
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L'aldéhyde paraît seulement vers ago". 

à 3oo°, rendement : i4 %o. 

3°) Du borate précèdent (traité à froid par l'eau 
ammoniacale) est boudli quelques instants avec la 
solution ammoniacale ; 

à 3oo°, le rendement tombe à 5,8 %o. 

CHROMATE FERRIQTIE. — Il est obtenu par action 

du chromate de potassium en solution sur le nitrate 
ferrique. 

Après purification et dessication, ce corps donne : 

à 260° le rendement : 5,6 %o. 

Le catalyseur est entièrement noirci. 

VAIVADATE DE FER. — Obtenu à l'aide du vanadate 
de sodium ; l'aldéhyde paraît vers 290°. 

ADJUTIOIV D'OXYDE FERRIQUE A DES OXYDES M É T ' A L -

uiQUES. — Nous avons précipité par l'ammoniaque 
des mélanges des solutions de nitrate ferrique et d'au­
tres nitrates. 

Avec la Thorine. — Le précipité correspondait à la 
comjxisition (Ïh0=, 3 Fe'O'). 

Aucune trace de benzaldéhyde jusqu'à 3oo°. 

Avec la Magnésie. — Aucune action. 

Avec la Zircone. — Le mélange est obtenu en pré­
cipitant la solution de nitrate ferrique où nous avions-
ajouté une bouillie claire et bien line de zircone. 
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Ce mélange (punfié) mis en service donne des tra­
ces d'aldéhyde vers 3oo° ne pouvant être dosées (un 
trouble, seulement, d'hydrazone, dans le dosage). 

C o N C L T i s i O N . — Tous Ics scls (basiques ou non) de 
fer qui ont été essayés ont tous donné la catalyse d'oxy­
dation. 

Par des lavages ammoniacaux (solutions très diluées) 
on atténue dans tous les cas l'oxydation catalytique 
mais surtout les condensations de goudron ou de char­
bon sur les catalyseurs. 

Enfin, en associant l'oxyde ferrique à des oxydes 
non acides, la catalyse n'a pas lieu. 





j H A P I T B B IV 

Catalyse par des oxydes divers 

O x y d e s d e m a n g a n è s e . —- Les oxydes de manga­
nèse jouant le rôle de catalyseurs d'oxydation, nous 
avons été conduit à essayer leur action dans l'oxyda­
tion du toluène. 

Mn^O^. — Un échantillon de ce sesquioxyde a été 
soigneusement purifié, surtout au point de vue de 
l'existence possible de sels basiques, par de longues 
ebullitions avec de l'eau légèrement sodique. 

Après lavages et dessication, le produit mis en ser­
v i c e n'a donné aucune action calalytique jusqu'à 33o°. 

Nous avons pris des sels de manganèse et, comme 
pour le fer, nous avons libéré plus ou moins l'oxyde 
par des lavages ammoniacaux. 

P h o s p h a t e d e m a n g a n è s e . — Le phosphate est 
blanc mais de nombreuses ebullitions l'hydrolysenl et 
lui donnent une teinte légèrement grisâtre. 

1°) Après un quart d'heure d'agitation dans une 

eau un peu ammoniacale ( de la quantité d'ammo-
12 
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niaque correspondant à l'acide) ce phosphate desséché 
fait apparaître le benzaldéhyde à 280°. 

On obtient à 3 io° , le rendement : 3,4 %o 
2°) Ce même phosphate ayant bouilli 9 minutes 

dans de l'eau ammoniacale, l'aldéhyde paraît à 235°. 
Î e dosage donne : 

à 275°, rendement : 4,7 %o. 
BORATE DE MANGANÈSE. — Ce borate, blanc, se 

colore également par hydrolyse après quelques ebulli­
tions : 

à 3oo°, rendement : 6,g %o. 

TUNGSTATE DE MANGANÈSE. — Ce produit a été ob­
tenu à l'aide du timgstate de .sodium et du nitrate de 
manganèse. 

MOUYBDATE DE MANGANÈSE. -— Préparation sem­
blable. 

Tous deux donnent, à 3oo° 4 %o environ comme 
rendements. 

OXYDES DE CUIVRE. — ' - Dans ses expériences, Woog 
[2™° partie, ch. I, (3)] signale cximme catalyseur d'oxy­
dation du toluène l'oxyde de cuivre en paillettes. 

Nous avons opéré avec de l'oxyde cuivriquc prove­
nant du nitrate calciné et soigneusement purifié par 
des ebullitions basiques (soude) alternant avec des des-
sicalions et des lavages à l'ébullition dans l'eau. Cet 
oxyde s'est montré rigoureusement sans action jusqu'à 
3i5° Nous avons de même essayé, vers 3oo° l'action 
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du sous-oxyde également purifié et nous n'avons obte­
nu aucune action. 

— L'oxvdo cuivrique pur, légèrement sulfaté ( 
1000 

de SO^H^ en poids) par ébullition avec l'acide très éten­
du n'a rien donné. 

— L'oxyde cuivreux, dans ces conditions, a donné 
un peu d'aldébyde, à 320° (rendement i %o environ). 

O x y d e s d e n icke i . . — L'oxyde de nickel, noir, cor­
respond à un degré d'oxydation supérieur à NiO. Lors­
qu'on le réduit par l'fiydrogène, il donne d'abord 
l'oxyde NiO, vert, puis pour des températures un peu 
plus élevées, on passe au nickel réduit (avec semble-
t-il un sous-oxyde Intermédiaire). 

O x y d e xoin. — De tous les oxydes de nickel, c'est 
celui qui est le plus facilement réductible. 

En faisant passer le mélange d'air et de toluène sur 
cet oxyde, on pouvait s'attendre à obtenir des pro­
duits d'oxydation, soit par catalyse, soit par réduction 
partielle. 

Nous avons purifié soigneusement l'oxyde (comme 
les oxyde du cuivre) puis nous l'avons mis dans le 
tube : aucune action ne se produit (température at­
teinte 3 i 5 ° ) . 

ICI, il y a, un inlérct particulier à étudier les oxydes 
du nickel car œ métal est un agent très actif pour 
provoquer le craking des carbures aromatiques. 
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Si on prend alors un oxyde de nickel partiellement 

réduit en nickel métallique, le nickel réduit jouera le 
rôle joué jusqu'ici par le radical acide et il devra aider 
l'oxyde restant dans la catalyse. 

Cela a lieu et à a/jo", on obtient T %O comme ren­
dement. 



GH A P I T R E 

Catalyse par les métaux 

Lns métaux réputés excellents catalyseurs d'oxyda­
tion comme le cuivre et l'argent n'ont jamais été cités 
comme capables de catalyser l'oxydation dvi toluène. 

Nous avons d'ailleurs essayé et nous avons pu cons­
tater l'absence complète de la réaction jusqu'à 3oo°. 
Le charbon actif est d'ailleurs dans le même cas. Nous 
avons alors associé ces métaux à des oxydes divers ou 
à d'autres corps, comme pour l'oxydation de l'alcool. 

CUIVRE SUR OXYDES. 

TuoniNE. — Un mélange finement broyé de thori-
ne et de carbonate de cuivre est mis en bouillie avec 
de rammoniaque. Le produit séché est réduit par l'hy­
drogène à 3oo° (composition correspondant à i ThO", 
I Cu). 

Un peu d'aldéhyde, insufiîsant pour u n dosage, se 

^7-
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ALUMINE. — Le mélange i APO'', i Cu, préparé 

comme ci-dessus, agit de môme. 

OXYDE DE TITAIYE. — Le mélange i TiO^, i Cu 

est plus actif piiisqu à ибо", nous avons eu le rende­

ment 2 % o . 

MAGNÉSIE. — Au contraire, le mélange i MgO, 

I Cu est inacfif jusqu'à .Iro" environ. 

TUNGSTATE DE CUIVRE REDUIT. — En précipitant 

du nitrate de cuivre par <lu tungstate de sodium dis-

.sous, nous avons obtenu un précipité qui, après pu­

rification a été réduit vers Зоо° par un courant d'hy­

drogène, la réduction dure peu de temps, du cuivre 

a été libéré. 

Le produit obtenu donne à 2 7 0 ° , rendement / i , 2 % o . 

MOUYRDATE DE CUIVRE RÉDUIT. — Môme prépa­

ration, même traitement pour le tungstate. Le rende­

ment est le même. 

CUIVRE SUR CHARBON ACITF. — La préparation du 

catalyseur a déjà été indiquée (i*" partie, chap. TI). 

\ o u s avons eu d'assez bons résultats avec la com­

position -л С, i Cu, à o.hci". 

Rendement 7 , 7 % c . 

Toutefois, un obstacle s'oppose à la poursuite d'un 

meilleur rendement aux températures plus élevées : le 

charbon s'oxyde lentement entre яяо" et 2 ^ 0 ° (sui­

vant la teneur en cuivre) et un courant d'air^ passant 

sans toluène, sort en entraînant du gaz carbonique. 
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A R G E N T E T C H A R B O N A C T I F . 

L E C H A R B O N C S L I M P R É G N É D ' U N E S O L U T I O N A M M O N I A ­

C A L E D ' H Y D R A T E D ' A R G E N T . U N L É G E R C H A U F F A G E L I B È R E A L O R S 

L E M É T A L . 

A V E C L E M É L A N G E 3 C , i A G , L ' A L D É H Y D E P E U T Ê T R E 

D É J À D O S É À 2 0 0 ° ; À a35° K R E N D E M E N T A T T E I N T 8,3 %o. 
I C I E N C O R E , I L N E F A U D R A P A S D É P A S S E R 2 / 1 0 ° E N V I R O N P O U R 

É V I T E R L ' O X Y D A T I O N D U C H A R B O N . 
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CONCLUSION OE LA SECONDE PAKTIE. — Les nom­
breuses expériences que nana avons faites pour oxy­
der catalyliquement le toluène par l'oxygène de l'air 
conduisent à des résultats d'apparence complexe puis­
qu'il se forme, outre les produits d'oxydation atten­
dus (aldéhyde-acide benzoïque) des produits de des­
truction du toluène accompagnés d'ailleurs d'une oxy­
dation plus ou moins poussée (asphalte). 

Or, elles donnent toutes des résultats vérifiant ce 
qui suit : 

Tl n'y a oxydation que lorsqu'un catalyseur d'oxy­
dation (Fe'O' — \ I n 0 — Cu — Ag — KiO) est associé 
(par contact ou combinaison) à un corps ou à un ra­
dical capable d'amener, seul, la destruction pyrogénée 
du toluène (SO" — P^0= — MoO' — TuO= — TiO^ — 
CrO= — B^O' Ni). 



TROISIEME PARTIE 

Nous allons indiquer ici (juelques expériences faites 
afin d'utiliser les résultats obtenus précédemment. 

i ) Nous avons chercbé à montrer que la thorine 
peut jouer le rôle de promoteur dans certaines réac­
tions. 

La thorine, excellent catalyseur de déshydratation, 
peut être considérée comme ayant une affinité particu­
lière pour les oxhydriles. Elle devra donc aider des 
catalyses où interviennent des corps contenant des 
groupements OH. 

On a vu, conformément à cela, qu'elle aidait le cui­
vre dans sa catalyse d'oxydation de l'alcool éthylique. 
Au contraire, le cuivre n'était pas aidé pour l'oxyda­
tion du toluène. 

En prenant l'oxyde ferrique pour catalyseur, la tho­
rine ne l'aide pas non plus pour l'oxydation du toluè­
ne (2™" partie, ch. III). Il ne doit plus en être de mê-
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rne lorsqu'il s'agit d'oxyder l'orthocrésol, porteur 

d'oxhydrde, afin d'obtenir l'acide salicylique ; 

C W — CTP-OH + 0^ = 

GO^II C'H^-OH + IPO 

OxyUAÏION CATALYTIQUE DE L ORTHOCRESOL. 

L'orthocrésol est additionné de 3 0 % d'heptane pur 
afin de le maintenir liquide. Le produit est introduit, 
comme il a été vu, dans le tube à catalyse, l'appareil 
étant celui qui a servi précédemment. 

Pour reconnaître la présence d'acide d'acide salicy­
lique, les gaz sortant du tube sont condensés par bar-
botage dans une solution de carbonate de sodium ; 
le crésol non altéré vient surnager. 

Le catalyseur sera également traité à l'ébullition par 
la solution de carbonate. Cette solution étant évaporée 
à sec, les traces de crésol qui pouvaient subsister sont 
entraînées par la vapeur. 

Le résidu est alors redissous, traité par l'acide suL 
furique el le liquide est épuisée à l'éther. L'acide sali­
cylique restant après l'évaporation de l'éther, mis en 
solution, est caractérisé par son action sur le chlorure 
ferrique. 

1° En présence de la thorine, seule, aucune action 

d'oxydation ne se produit jusqu'à 3io° , aucune trace 
d'acide salicylique ne s'est déposée sur le catalyseur ; 

2° En présence d'oxyde ferrique pur, il en est de 
même, jusqu'à 3io° ; 

3° En présence du catalyseur Tho', 3 Fe^O^ il se 
forme de l'acide salicylique en quantité considérable. 
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Pour un essai i'aat à 3oo", l'extraclion ayant élé faite 
comme il a été dit, la solution de l'acide salicylique 
dans l'eau (la dissolution demande qu'on opère avec 
de l'eau chaude, étant donnée la faible solubilité) a 
été comparée à une solution à titre connu, par l'action 
sur le chlorure ferrique. Par dilution d'une des solu­
tions d'acide, on arrive à obtenir (pour des volumes 
égaux) même intensité de coloration dans le même 
temps pour un même volume d'une solution très éten­
due de chlorure. On en déduit la concentration cher­
chée. 

Nous avons trouvé a5 % du crésol transformé. 
II) SYNTHÈSE DE I.'ANISOI.. Sabatier indique que 

le mélange de phénol et d'alcool méthylique passant 
sur la thorine, donne de l'anisol entre 3go° et /iao° 

ĈIPOH + CIPOII = ĈIP 0-GIP + IPO 
En outre, pour des températures supérieures (jus­

qu'à 5oo° env.) le phénol, seul, donne l'oxyde de 
phényl 

•1 ĜH=OH ̂  Ĝ IP-O-ĈH + ĤO 
La thorine jouant ici le rôle de déshydratant en 

préscru e d'un noyau benzémque, il était naturel d'es­
sayer d'aider son action en ajoutant un radical acide. 

Nous avons opéré avec des sels de thorium, obtenus 
par précipitation du nitrate, .soigneusement purifiés: 

Dar>s la préparation de l'oxyde de phényl, le phé­
nol est maintenu liquide, afin de pouvoir couler dans 
le tube, par addition de benzène (ex. thiophène) : 
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I O O gr. de phénol pour i4o cm' de solution. Pour 

celle de l'anisol, 87 gr. G de phénol ( - CII'OH) sont 

dissous dans de l'alcool méthylique pour donner 
I O O cm". 

Dans les deux cas, le mélange coule dans le tube à 
catalyse (ao cm'' à l'heure) oi!i il esl vaporisé avant 
d'atteindre le catalyseur. 

Le liquide condensé est agité avec de la soude, qui 
enlève le phénol inattaqué, puis épuisé à l'éther deux 
fois (l'heptane, dans la première préparation, ne gcne 
pas). 

L'éther venant de cet épuisement est encore agité 
avec de la soude puis évaporé à douce température. 

Le liquide résiduel, s'il y a lieu, est alors distillé 
dans un tube portarjt un dégagement latéral, par chauf­
fage dans vm bain d huile de vaseline. 

(E anisol = — E oxyde de phényl = 2 5 3 ° ) 

Lorsque la distillation est impossible par suite de 
très faibles quantités de produits obtenus, on peut tou­
tefois reconnaître l'existence des composés grâce à leur 
odeur caractéristique. 

1 ° Avex la thorine (purifiée par des lavages ammo­
niacaux) l'anisol commence à paraître vers 3 I 5 " . En 
recueillant le Hquide passant à 36o°, nous avons eu, 
en phénol tiansformé en anisol, 2 0 %. Il n'y avait 
pas d'oxyde de phényl. 

2 ° Avec le tungstate de thorium, l'anisol paraît vers 
2 5 O ° et à 3 I 5 ° , nous avons eu le rendement 3 , 8 % 

en phénol transformé. 
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Quant à la préparation de l'oxyde de phényl, elle 
commence à donner ce produits vers Sac". 

3° Enfin, avec le phosphate de thorium, l'anisol pa­
raît vers 3 i o ° , mais il devient à peu près impossible 
de l'obtenir seul, il se forme simultanément de l'oxyde 
de phényl. 

Eu effet, à 3 3 0 ° seulement, la préparation de ce 
produit a déjà fourni le rendement l o % de phénol 
transformé. 

Ces expériences confirment ce que nous avons déjà 
vu, à savoir que la présence du radical acide rend la 
molécule de phénol plus vulnérable mais si l'acide 
est un acide fort, l'action devient trop intense et la 
déshydratation se trouve limitée aux molécules du phé­
nol, l'alcool méthyHque restant inactif aux températu­
res trop basses. 





NOTE № I 

Titrage des solutions aqueuses 
d'aldéhyde éthylique, très étendues, 

et étude de leur conservation 

Ayant à titrer de l'aldéhyde éthylique, en solution 
très étendue dans l'eau nous avons opéré par colori­
metrie à l'aide du réactif de Schifi. 

Ce réactif, très sensible (*), donne après quelques 
minutes, une coloration nette avec des solutions d'al­
déhyde à •i.io'^. 

L'apparition de la coloration n'est pas immédiate; 
en outre, lorsqu'elle a cessé de croître, son irKlensité 
dépend non seulement de la concentration en aldé­
hyde mais aussi de celle du réactif ainsi que de la 
température. 

L'usage d'un colorimètre est interdit car cette in­
tensité ne peut être considérée comme proportionnel­
le à la teneur en aldéhyde. 

(*) Fuschine 1 gr. 
Eau 1000 gr. 
Bisulfite à 36° B 20 cm= 
A c . qhlorhydrjque pur. l'onc. 17 cm^ (Denigès) 
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N O U S N O U S S O M M E S A L O R S A I R È T É À L A M É T H O D E S U I ­

V A N T E : 

D I S P O S A N T D E D E U X S O L U T I O N S D ' A L D É H Y D E D O N T L ' U N E 

E S T À T I T R E C O N N U ( D E L ' O R D R E D E 2 . 1 0 ^ " ) O N C H E R C H E R A 

À D I L U E R L ' U N E D E S D E U X J U S I P I ' À O B T E N I R D E U X S O L U T I O N S 

Q U I , D A N S L E S M Ô M E S C O N D I T I O N S , D O N N E R O N T M Ê M E C O ­

L O R A T I O N , ( j ' E L L E C O L O R A T I O N D E V A N T A P P A R A Î T R E E N M Ê M E 

T E M P S D A N S L E S D E U X L I Q U I D E S E T S E D É V E L O P P E R L E N T E ­

M E N T , O N P O U R R A A P P R É C I E R D E F A I B L E S D I F F É R E N C E S E N T R E 

L E S T E I N T E S , D E P U I S L E U R A P P A R I T I O N J U S Q U ' A U M O M E N T 

O Ù L E U R I N T E I I S I L É N ' A U G M E N T E P L U S , [ J ' O B S E R V A L I O N D U ­

R A N T P L U S I E U R S M I N U T E S D O N N E D E B O N S R É S U L T A T S . 

D A N S D E U X T U B E S À E S S A I S I D E N T I Q U E S , N O U S P R E N O N S 

A V E C D E U X P I P E T T E S D E S V O L U M E S É G A U X D E S D E U X S O L U ­

T I O N S À C O M P A R E R , P U I S L E R É A C T I F E S T V E R S É S U C C E S S I V E ­

M E N T D A N S L E S D E U X T U B E S A V E C U N E B U R E T T E D E M O L I R . 

L A D U R É E D E L ' O P É R A T I O N E S T N É G L I G E A B L E . 

L E S C O L O R A T I O N S S E D É V E L O P P E N T A L O R S P A R A L L È L E M E N T . 

A V E C U N P E U D ' H A B I T U D E , O N A R R I V E S O U V E N T À E N C A D R E R 

L A D I L U T I O N À R É A L I S E R P U I S À L ' O B T E N I R E N / 1 O U 5 E S S A I S . 

L I N E D I F F É R E N C E D ' A S P E C T E S T S E N S I B L E P O U R D E S É C A R T S 

D E I À '>. % D A N S L E S C X I N C C N T R A F I O N S L O R S Q U ' E L L E S S O N T 

D E L ' O R D R E D E L O " ' ' . O N P E U T A D M E T T R E Q U E L E S R É S U L T A T S 

S O N T O B T E N U S A V E C U N E E R R E U R P O S S I B L E D E n À 3 % , 

E T P E U T - Ê T R E D E 1 % L O R S Q U ' O N O P È R E A V E C B E A U C O U P 

D E S O I N ( O B S E R V A T I O N S U R F O N D B L A N C E T M A T , F O R T E M E N T 

É C L A I R É ) . 

I L Y A L I E U D E P R É C I S E R C O M M E N T O N P E U T O B T E N I R D E S 

S O L U T I O N S T I T R É E S D ' A L D É H Y D E . E N O U T R E , L ' I N S T A B I L I T É D E 
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c e d e r n i e r , q u i s e t r a n s f o r m e f a c i l e m e n t e n p a r a l d é l i y -

d e , p o u v a n t ê t r e u n o b s t a c l e a u x r e c h e r c h e s q u e n o u s 

a v i o n s à f a i r e , n o u s a v o n s é t u d i é c e t t e t r a n s f o r m a t i o n 

a i n s i q u e l ' a c t i o n d u p a r a l d e h y d e s u r l e r é a c t i f d e 

S c h i f f . 

— S o u s l ' a c t i o n d e f a i b l e s q u a n t i t é s d ' i m p u r e t é s , 

l ' a l d é h y d e ( D — 0 , 8 0 E — a i ° ) s e t r a n s f o r m e s p o n ­

t a n é m e n t e n p a r a l d e h y d e ( D = 1 , 0 E = 1 3 5 ° ) s u i ­

v a n t la r é a c t i o n : 

C H ^ C H O = ( G H ' . C H O ) ' 

E t i n v e r s e m e n t , l o r s q u ' o n p a r t d u p a r a l d e h y d e , il 

s u f f i t d e l e d i s t i l l e r e n p r é s e n c e d e t r a c e s d ' a c i d e s u l ­

f u r i q u e p o u r r e c u e i l l i r l ' a l d é h y d e p a r c o n d e n s a t i o n . 

N o u s a v o n s p r é p a r é n o s s o l u t i o n s t i t r é e s d e la f a ç o n 

s u i v a n t e : 

D e l ' a l d é h y d e p u r , d u c o m m e r c e , ( v e n d u e n a m ­

p o u l e s s c e l l é e s ) e s t m i s d a n s u n p e t i t f l a c o n , a d d i t i o n ­

n é d ' u n e t r a c e d ' a c i d e s u l f u r i q u e . C e f l a c o n e s t m i s 

d a n s l ' e a u t i è d e ( i 5 à 1 8 ° ) . U n e t r o m p e a s p i r e t r è s 

l e n t e m e n t d e l ' a i r q u i p a s s e b u l l e à b u l l e à t r a v e r s 

l ' a l d é h v d e , l ' e n t r a î n a n t e n v a p e u r . C e t t e v a p e u r s e d i s ­

s o u t d a n s l ' e a u d ' u n s e c o n d f l a c o n , e n t o u r é d e g l a c e , 

s o i g n e u s e m e n t t a r é . 

L a v a r i a t i o n d e p o i d s d e c e f l a c o n d o n n e l ' a l d é h y d e 

c o n d e n s é ; la v a p e u r d ' e a u a b a n d o n n é e p a r l ' e a u g l a ­

c é e d a n s l e s c p i e l q u e s b u l l e s d ' a i r q u i s o n t p a s s é e s e s t 

n é g l i g e a b l e . 

Il su lF ira d ' é t e n d r e e n s u i t e l e l i q u i d e o b t e n u a u v o ­

l u m e c o n v e n a b l e . I l e s t b o n d e c o n s e r v e r c e s s o l u t i o n s 
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en petits flacons bien l)ouchés (bouclions paiafllnés). 
En outre, on pourra mettre en réserve pour quelques 
temps des flacons contenant des solutions pas trop 
étendues (2 %, par exemple). Si la dilution est grande 
(nous avions, pour nos expériences, la concentration 
a.io^'') des moisissures peuvent se développer et il ne 
faut pas compter garder le liquide plus d'une semaine. 

ËXPÉIIIKNCES FAITES AVEC LE PAKALOÉHYDE. 
Du paraldehyde vendu comme chimiquement pur a 
été encore purifié deux fois par cristallisation fraction­
née (F = io°o). 

[lue solution de ce corps, dans l'eau, comparée à 
une solution d'aldéhyde a montré d'abord une activité, 
sur le réactif de Schiff, -wo fois plus faible FXIUR le 
paraldehyde. 

fine ]K)I'tion de ce paraldehyde purifié est alors mi­
se, dans UN flacon, à une température tiède puis pen­
dant une demi-heure, un courant d'air sec y barbotle 
pour entraîner les vapeurs d'aldéhyde qui peuvent s'y 
trouver. 

Le paraldehyde restant, essayé imméiliatement en 
solution dans l'eau s'est montré fiuo fois moins actif 
que l'aldéhyde, mais, le lendemain, une nouvelle so­
lution faite dans les mêmes conditions ne donnait plus 
que le nombre y.oo, indiquant ainsi que de l'aldéhvde 
libre s'était à nouveau formé. 

On voit donc que, s{X)ntanéincnt, le paraldéfiydc 
donrte un j>ou <l'aldéhvde (il en sera de inêiiic dans 
les solutions aqueuses) |usqu à atteindre une certaine 
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.500 200 100 ,50 10 ,10 10 1 (pur) 

a = 1,0 0,90 0,88 1,0 (?) 0,62 0,47 0,33 0,11 

Ces résultats indiquent nettement que le paraldé-
hytle se transforme en aldéhyde d'autant mieux que la 
dilution est plus grande. 

Toutefois, les résultats trouvés ne vérifient pas, 

limite car l'inverse évideiiuneiit a lieu : il est impos­
sible — quoique nous avions stiovcnt essayé — de 
conserver de l'aldéhyde dans des flacons sans en trou­
ver une îorte partie transformée en paraldehyde après 
quelques semaines. 

— Pour l'étude des mélanges des deux formes en 
présence, nous avons admis par la suite que, seul, l'al­
déhyde agissait sur le réactif de Schiff ; son action 
étant en effet de beaucoup la pins forte. 

Ahn d'atteindre l'équilibre que nous venons d'envi­
sager, nous avorvs préparé des solutions de paralde­
hyde soit dans l'eau (concentrations inférieures à i o%) 
soit dans l'alcool absolu, avec des traces d'acide sul­
furique. 

Après 8 m o i s durant lesquels les flacons contenant 
ces solutions, tous renfermés ensemble dans une caisse, 
dans un placard, avaient été dans les mêmes condi­
tions, nous avons dosé l'aldéhyde libre ; nous avons 
trouvé (fraction <* de paraldehyde transformée) : 

Concentration en paraldehyde : 
1 1 1 1 1 2 4 



— 86 — 



- 87 -

comme on ywiivaii s'y altenrlre, l 'équation = c t ' ' . 
para 

D'ai l leurs , il est possible que l 'étal d 'équi l ibre n'ait 
pas encore été atteint dans tous les flacons. 

Quoi qu'i l en soit, et c'est là le point de vue qui 
nous intéresse, il n 'y a pas à cra indre une variation 
d'activité color imétr ique des solutions é tendues d 'al­
déhyde . 

Il semble q u ' o n pourra i t m ê m e prépare r beaucoup 
plus s implement les solutions étalonnées (nous ne l'a­
vons d 'ai l leurs pas fait) en met tan t dans l 'eau u n m é ­
lange que lconque des deux œ n s t i t u a n t s , à condit ion 
de diluer beaucoup et d 'y ajouter que lques gouttes 
d'acide sulfurique, ce qui ne pourrai t t roubler l 'action 
du réactif. 





NOTE № a 

Etude de la destruction catalytique, 
par l'alumine, de la vapeur d'alcool 

éthylique en éthylène et eau 

Lorsque l'alcool éthylique en vapeur passe sur cer­
tains catalyseurs, il se produit une déshydratation. 
Celle-ci est d'abord limitée à la foi-malion d'oxyde d'é­
thyle puis, lorsque la température s'élève, on obtient 
de l'éthylène et de l'eau. Enfin, pour des températu­
res plus élevées, variables suivant les cas, la destruc­
tion se complique (aldéhyde, hydrogène, carbures...) 

Les catalyseurs indiqués sont variés, citons en par­
ticulier de nombreux oxydes. Gregorieff ( i ) , le pre-, 
mier, signale une telle action pour l'alumine. Saba­
tier el Mailhe (a) étudient à nouveau cette action. Ad-
kins ( 3 ) et ses collaborateurs ont étudié comment va­
riait l'activité de l'alumine et de l'oxyde de titane sui­
vant leurs procédés d'obtention. Taylor (4) étudie éga­
lement la question. 

Sabatier (5) a classé les oxydes suivant les résultats 
obtenus dans cette catalyse. Citons encore, comme au-
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tres catalyseurs, le phosphore rouge, le charbon. 
Nous avons à nouvcan éfiidic l'action de l'alurrune 

pour rechercher la façon dont elle adsorbe la vapeur 
d'alcool, \ers 3oo", lors tic la formation de l'éthylène. 

PRÉPVH'VTION DE I/AIUIUNE. — Comme nous l'a­
vons iiuliqué, il est nécessaire, pour toutes ces expé­
riences, d'opérer avec des produits aussi purs que pos­
sible et nous avons dû apporter le plus grand soin à 
la préparation du catalyseur. Nous croyons utile de 
rappeler, à ce propos, les expériences suivantes dues 
à Malignon ( 5 ) : 

Lorsque de l'alcool butylique passe sur de l'alumine 
purifiée avec un soin extrême, on n'obtient presqu'ex-
clusivemcnt, par déshydratation, que le butène i. Si 
l'alumine est aloi's additionnée de Iraces de sels basi­
ques (par lavage avec une solution très étendue de 
nitrate d aluminium) la réaction change totalement et 
ne fournit à peu près plus cpie le butène 9. 

Malignon purifie son alumine par des lavages au 
bicarbonale de sodium. Nos recherches étant très an­
térieures à la pubhcalion de ce travail, nous avons pro­
cédé à la planification par une autre méthode cpii nous 
conduit d'ailleurs à une forme d'alumine d'une arli-
vilé considérable. 

Nous nous sommes adressé au procédé très simple 
de la jirécipilalion, par l'ammoniaque, des sels d'alu­
minium dissous dans l'eau (sulfate-nitrafe). 

ÎJC précipité gélatineux est lavé somiiiairenient sur 
le liltic puis mis à égontter. Pendant toutes les opéra­

tions qui suivent, V alumine ne devra jamais être .se-
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A L A F I N S E I I L E N I U N T , E L L E S E R A D E S S É C H É E . S I D E R A H I I I I I I I E 

E N T R A I L E M E N T A R R I V A I T , À D E S S I C A T I O N A V A N T L A P U R I F I C A T I O N 

T O T A L E , L E S G R A I N S F O R M É S S E R A I E N T D U R S E T I N U T I L I S A B L E S , 

I L F N I I D I A I T L A R E | E L E R . 

f / A L U N I I I I E P R É C I P I L É C C L G É L A T I N E U S E A Y A N T É L É D E U X 

O U T R O I S J O U R S S U R D U P A P I E R F I L T R E E S T M I S E D A N S D E 

L ' A M M O N I A Q U E C O N C E N T R É P E N D A N T T R O I S O U Q U A T R E J O U R S 

E T S E C O U É E É N E R G I ( J U E M C I I L D E T E M P S E N T E M P S . S O N 

A S P E C T T R A N S L U C I D E D I S P A R A Î T , L E P R O D U I T R E S S E M B L A N T À 

U N L A I T D ' A M I D O N . U N E FILTRATION S U I V I E D E P L U S I E U R S L A ­

V A G E S À L ' E A U A M M O N I A C A L E E N L È V E L A P L U S G R O S S E P A R T I E 

D E S I M P U R E T É S . 

\ P I È S E S S O R A G E S U R P A P I E R , C O M M E P R É C É D E M M E N T , 

C E L L E A L U M I N E E N C O R E H U M I D E E S T M I S E À D I G É I ' E R P E N ­

D A N T L O N G T E M P S ( < L E 3 S E M A I N E S À t\ M O I S D A N S N O S E X ­

P É R I E N C E S ) D A N S L ' A M M O N I A Q U E C O N C E N T R É E P O U R D É T R U I ­

R E L E S S E L S B A S I Q U E S Q U I O N T P Ù S U B S I S T E R . A P R È S F I L L I - A -

T I O N S U I V I E D E N O M B R E U X L A V A G E S A M M O N I A C A U X P E N D A N T 

P L U S I E U R S J O U R S , L ' A L U R N I N E E S T E N F I N A B A N D O N N É E À L A 

D E S S I C A T I O N ( À F R O I D O U À L ' É T U V E ) . L E S G R A I N S O B T E N U S 

son\ F R I A B L E S . 

L E P O U \ O I R C A L A L Y T I Q U E E S T C O N S I D É R A B L E C O M M E N O U S 

L E V E R R O N S P L U S L O I N . T O U T E F O I S , D A N S L E C A S D E L ' A L U M I N E 

V E N A N T D U S U L F A T E , I L P E U T E N C O R E S U B S I S T E R D E F A I B L E S 

( [ U A I I T I L É S D E S E L S B A S I Q U E S , O N S ' E N A P E R Ç O I T A U B R U N I S ­

S E M E N T D U C A T A L Y S E U R D A N S L A P R É P A R A T I O N D E L ' É L H Y -

L È N E . O N E M P Ê C H E R A C E B R U N I S S E M E N T E N C H A U F F A N T D ' A ­

B O R D L E S G R A I N S D ' A L U M I N E V E R S 2 0 0 ° , P U I S E N M E T T A N T 

À N O U V E A U C E T T E A L U M I N E D A N S L ' A M M O N I A Q U E P E N D A N T 
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3 jours et eu lavaut encore plusieurs lois à I eau am­
moniacale. L'alumine venant du .sullatc, comme celle 
du nitrate, reste alors parfaitement blanche même après 
huit ou dix heures de fonctionnement. 

Nous avons étudié la surface de cette alumine par 
l'adsorption de la vapeur d'eau et de la vapeur d'alcool. 
Un échantillon venant du sulfate a été comparé, à ce 
point de vue, à de l'alumine commerciale vendue com­
me desséchant. Les pi-oduits bien secs, mis dans le vide 
en présence de chlorure de baryum BaCl', 2 H'O fi­
nement broyé en gros excès, ont pris de l'humidité. 

A 20° la tension de sapeur d'eau étant environ 
3 mm. de mercure, les quantités absorbées pour 
100 gr. ont été : 

Après 70 heures Après 6 jours 

Alumine pure du sulfate 3 o , i % 30 ,3 % 

Alumine desséch**du commerce. 6 , 5 4 % 6 , 5 5 % 

On peut estimer le pouvoir absorbant, pour l'eau, 
3 fois supérieure pour notre alumine. 

Pour obtenir la vapeur d'alcool, nous nous sommes 
servi d'une pâte formœ de gomme laque gonflée par de 
l'alcool absolu, afin d'éviter Ja présence d'eau. Après 
3 jours, les augmentations de poids étaient les sui­
vantes : 

_\lumine pure du sulfate . . i / i ,3 % 
Atuminc du commerce . . . . 5,8 % 

fjordre de grandeur est sensiblement le même que 
pour l'eau. Au contraire, lorsqu'il s'agit d'adsorber 
la vapeur d'alcool jjour donner l'éthylène, il n'y a 
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P I N S R I E J I D E c o m m u n E N T R E L E S D C U \ A L U M I N E S ; D A N S 

D E S E X P É R I E N C E S F A I T E S C O M M E I L S E R A D É C R I T P L U S T A R D , 

T O U T E S C O N D I T I O N S E X P É R I M E N T A L E S É T A N T L E S m i u n e s , L E S 

G R A I N S D E S C A T A K S E N R S S E N S I B L E M E N T D E M Ê M E T A I L L E , 

N O T R E A L U M I N E S ' E S T M O N T R É E 6 0 0 F O I S P L U S A C T I V E Q U E 

L ' A U T R E . 

N O U S D E V O N S D ' A I L L E U R S S I G N A L E R Q U E C E T T E D E R N I È R E 

C O N T I E N T D E S I M P U R E T É S N É C E S S A I R E S P O U R L U I D O N N E R D T 

L A D U R E T É , D O N C C A P A B L E S D E M O D I F I E R L E S R É S U L T A T S 

( S I O ^ F E ^ O ' ) . 

S A N S F A I R E A U C U N E B Y P O T B È S E S U R L E R Ô L E J O U É P A R 

L ' A L U M I N E , S U R L A F A Ç O N D O N T E L L E A G I T S U R L ' A L C O O L , N O U S 

A P P E L L E R O N S adsorption chimique, P A R L A S U I T E , L ' A D ­

S O R P T I O N D E L A V A P E U R D ' A L C O O L , P A R C E T T E A L U M I N E , Q U I 

C O N D U I T À L A D E S T R U C T I O N E N É T H Y L È N E . 

P O U R É T U D I E R C E T T E F O R M A T I O N D ' É T H Y L È N E , A F I N D ' É V I ­

T E R D E S R E N D E M E N T S T R O P É L E V É S , N O U S A V O N S D Û O P É R E R 

A V E C D E T R È S F A I B L E S Q U A N T I T É S D E C A T A L Y S E U R . L A V A P E U R 

d ' A L C O O L P A S S A I T D A N S L A P A R T I E É T R A N G L É E D ' U N T U B E O Ù 

É T A I E N T I M M O B I L I S É E S U N E D O U Z A I N E D E P E T I T S G R A I N S D ' A ­

L U M I N E D O N T L E P O I D S T O T A L É T A I T D E O G R . 2 À O G R . 3 

E N V I R O N . 

N O U S N O U S S O M M E S A T T A C H É À N E F A I R E V A R I E R , C O M ­

M E seul facteur D E L A R É A C T I O N , Q U E L A P R E S S I O N D E L A 

V A P E U R D ' A L C O O L E N T R A Î N É E S U R L E C A T A L Y S E U R . L ' A L U M I N E 

É T A N T T R È S P U R E P E R M E T D ' A V O I R D E S R É S U L T A T S C O M P A R A ­

B L E S , A P R È S L A P É R I O D E D ' I N S T A L L A T I O N O Ù S O N A C T I V I T É D I ­

M I N U E U N P E U A V A N T D E S E S T A B I L I S E R . 

I V O U . s avons alors constaté que le rendement en éthy­

lène variait suivant la pression de l'alcool. Nous avons 
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cherché, par cette variation, à atteindre la loi suivant 
laquelle l'alumine adsorbait celle vapeur d'alcool vers 
300". 

PUINGIPT: DES EXJ'ÉKIEIVCES. — Un courant de gaz 
carbonique pur, de débit connu, passe dans un satu­
rateur contenant de l'alcool aidiydre à température bien 
fixe. D'après la variation de poids de ce saturateur et 
la durée de passage, on calculera la pression de la va­
peur (la quantité de gaz caibonique ayant passé, inter­
viendra évid(mmcnt). 

Le gaz passe sur le calalvsour bien immobilisé en-
Ire deux tampons d'ouate de verre puis est recueilli 
sur la cuve à soude, dans une cloche graduée. Après 
lavage à la soude, puis remplacement de cette solution 
par de l'eau, l'éthylène est adsoi-bé par le brome ; le 
volume trouve est corrigé pour la pression, la tempéra-
lure, l'bumidité ct ramené à l'état riormal. 

Enlln tous les résultats expérimentaux sont ramenés 
à une heure de fonctionnement. 

CALCUL. 

Soient a et b les niasses de gaz carbonique et d'al­
cool ayant passé en une heure ; 

Soit b' la masse d'alcool <létruile en élhylène et eau 
durant cette période, il restera donc la quantité d'al­
cool b-b'. 

Avant de passer sur le catalyseur, le volume-heure 
est égal à : 

v' = a a -I- P b 
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44 -m 
22.4 T 

P = — 
4(5 273 

r.ia concentrat ion de la vapeur d'alcool est donc , 
avant le passage : 

\, 
Y' = h. -

V 
el après passage : 

= h . 

Si le rendement n'est pas t rop élevé, o n pourra 

p rend re , en moyenne , le vo lume-heure V, égal à 

= a a + P (b -h - ) 
2 • 2 

et la concentra t ion moyenne en alcool 

V 2 

Appelons r la a concentrat ion » de l'alcool adsor-
bé par l 'a lumine (quant i té par cin^ d ' a l u m i n e , pa r 
exemple) , posons 1' = Y" con lo rmément à la formu­
le de Freundl ich pour l 'adsorpt ion. 

Nous admet t rons que la (juaiitité Q d 'é thylcne for­

mée est — toutes choses égales adleurs — propor­

tionnelle à la quant i té d'alcool adsorbé, c 'est-à-dire à 

et, après passage : 

v" = a a + P (b + b ' ) 

p u i s q u ' u n e molécule d'alcool dé'truite donne deux m o ­
lécules (CrW + IV-O), avec ; 

22.4 T 



P o u r 2 expériemves se sur.rédnnt sur le m ê m e cala-

lyseur, m ê m e t empéra tu re soient a j , bi et a., b . , les 

quant i tés définies cor respondantes , nous au rons : 

Q2 \ Y, / 
d 'où pour n , la valeur : 

iog y 

log - - ^ ) ^ ( ^ ~ ^' ~2^^ y 

DÉTVirs DE l ' a p p a h e i l . — Le gaz ca rbon ique est 
fourni pa r un apparei l con t inu (marbre b lanc , acide 
c l i lorhydr ique) , u n robinet pe rmet de l imiter le débit 
assez gross ièrement , un peu supér ieur au débit util isé. 
Le gaz en excès se dégage par u n tube p longean t au 
fond d ' u n e colonne d 'eau (45 cm. environ) réglable, 
ce qui main t ien t cons tante la pressioiv pour la suite 
des appareils (laveur et tube en U à b icarbona te , la­
veur à acide sulfurique suivi de 2 tubes à ponce) . E n ­
fin, un débi toinètre (pu a été é ta lonné par pesée (100 "/m 
de dénivellation dans l 'huile de vaseline cor respondant 
environ à un débit de 8 gr. à l ' heure) . 

Le gaz carbonique va ensuite barlxiter dans u n satu­
ra teur à alcool ( anhydre , distillé su r baryte) rempli 
de billes de verre pour faciliter la vaporisat ion: Le 
tube à catalyse suit . Enfin, le dégagemen t se fait dans 
la cuve à soude par un tube don t on peut régler la 
distance de l 'ouverture à la surface d u liquide afin 
d 'ag i r sur le débit s'il en est besoin. 

P o u r avoir un passage très régulier du gaz, nous 
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avons supprimé tout réglage par robinets ou pinces ; 
nous avons mis en plusieurs endroits, sur le trajet, 
des capillaires qui modèrent le débit et, surtout évi­
tent les à-coups. On dispose donc, pour modifier le 
passage du gaz carbonique, de la colonne d'eau, des 
capillaires et de la pression à la sortie du tube à déga­
gement dans la soude. 

MARCHE D'UNE EXPÉRIENCE. — Les grains d'alu­

mine étant mis en place, les capillaires sont mis sur le 
trajet du gaz. Un courant de gaz carbonique chasse 
l'air de l'appareil puis on met un premier saturateur 
à alcool (non taré) qui permettra de faire servir le 
catalyseur pendant un temps assez long (une ou deux 
heures). 

Par exemple, si on veut opérer à 3io° , on fera 
passer le gaz carbonique entraînant la vapeur d'alcool 
pendant environ une heure à 3io° puis on laissera la 
température monter jusque vers 3 3 5 ° ou 330° afin de 
fatiguer le catalyseur et d'arriver plus vite à la pé­
riode d'action régulière. La température s'abalssant 
alors peu à peu, on le fixera à nouveau à 3 io° et on 
substituera au saturateur un saturateur taré. 

Tout ceci est absolument indispensable ; l'activité 
du catalyseur est toujours grairde au début puis elle 
diminue peu à peu et il est Impossible de faire des 
mesures comparables pendant deux ou trois heures. 
Au commencement de nos-recherches, de très nom­
breuses expériences donnèrent des résultats Irréguliers, 
inutilisables, à cause de cette variation d'activité. 

Le départ du gaz carbonique à travers l'appareil se 
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{*) Une cause d'erreur SL>ra Ja variation possible de la teinpératui* de la soudure froide placée dans l'alnins-[ilière du laboratoire, il sera facile de la rendre faible. 

fera, mollira en niaiii, en ouvrant le robinet de l'ap­
pareil continu. 

La température du four est donnée par une sou­
dure thernioélectrique située contre le lube, au niveau 
du catalyseur ; cette soudure et le tube à catalyse, 
sont immobilisés. Une division de millivoltmè-
tre correspondant à 5 ou G degrés, on peut admettre 
que la température du catalyseur sera fixée à 9. ou 3 
degrés près (*). 

Après une dizaine de minutes de passage régulier, 
la cloclie graduée est mise en place dans la cuve à 
soude. L'arrèl de l'appai-eil devra être réalisé rapide­
ment. L'éthylène recueilli sera lavé par de la .soude 
(en .solution assez concentrée pour éviter une dissolu­
tion de l'élbylèue qui est assez importante daivs l'eau 
pure). La cloche graduée sera mise dans une cuve à 
eau profonde cl par différence de densité, l'eau vien­
dra remplacer la solution de soude ; on lira le volu­
me |îendan-l cette opération en ayant soin de ne pas 
agiter pour éviter la dissolution du gaz. 

Lorsque la .soude est partie, un peu de brome, in­
troduit dans la cloche absorbera l'éthylène dont le vo­
lume sera ainsi connu par différence. 

Ijcs déterminations susceptibles d'apporter les er­
reurs les plus importantes sont : 
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i" Celle du volume de gaz caibonujue : une erreur 
de lecture de i mm. au dcbitomctre donnant environ 
1 ,5 % d'erreur sur le débit ; 

•j° Celle du volume d'éthylène : une erreur de 
o cm'' a à la lecture de la (docbe graduée peut don­
ner un écart de o cm'' 4 pour le volume ayant passé 
on i5 ou 20 minutes. On pourra donc avoir ime erreur 
de I à a cm' pour le volume calculé pour une heure. 

Nous avons donc élé conduit — non à faire un cal­
cul d'erreurs complet — mais tout au moins à mettre 
en évidence les variations du facteur n cherché pour 
de faibles erreurs faites dans la délerminalion du vo­
lume d'éthylène. 

Dans le tableau contenant les résultats obtenus, nous 
avons ajouté une colonne indiquant — à côté de n 
calculé — les valeurs de n qui auraient été trouvées 
en supposant une erreur de ± i / i o o sur le \oluine 
d'éthylène. 

Si alors on cherchait à tenir compte d'aulres cau­
ses diverses, (défauts des le<;tures pour le débilomètre, 
le thermomètre, le milllvoltmètre, fatigue ou légers 
déplacements du catalyseur, e t c . . ) on verrait (jiie des 
écarts de l'ordre de o,o5 ou o,oG avec la moyenne 
de n trouvée (o,4o) ne pourraient être évités. 

Les résultats suivants ont été obtenus, pour une 
alumine venant du nitrate : 
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Nous avons reyjiéseoté les résuliats trouvés en por­

tant, pour chaque expérience dont le n° est mis en 
abscisse, la valeur de n trouvée, encadrée des limites 
indiquées dans la dernière cxjlonne de tableau, ct cal­
culées comme il a été dit. On peut constater que les 
écarts avec; la moyenne sont acceptables. 

Nous pouvons donc admettre que, dans les limites 
où la pression de la vapeur d'alcool a varié (de i à 
,^,3 environ) l'adsorption de cette vapeur, par l'alu-miiK;, qui conduit à sa destruction en ethylene, obéit 
à la loi de I jeuiidlicb. 

E n réalité, ces limites ne sont pas très écartées et 
il serait plus exact de dire que la courbe représentant 
la pression de l'éthylène en fonction de la pression de 
l'alcool (dans des conditions bien définies) est voisine 
de la (xuirbc théorique qu'on obtiendrait en appli<piant 
la loi de l'adsorption avec n = o,l\o, dans les limites 
des pressions utilisées. 

Toutefois, le but de cette étude étant de rapprocher 
les résultats précédents des résultats obtenus dans une 
autre catalvse, il suffit que dans les deux cas, l'ordi'o 
de grandeur des pressions de la vapeur d'alcool reste 
le même. 



— 103 — 



— 104 — 
BIBLIOGRAPHIE 

(1) Gregorieff. — J. Soc. Phij.s. Cliim. Russe, 33, 26Я (2) Sabatier et Mailhe. — Buli Soc. Chim. (4), 1, 107, 341-524-733 (1907). 
Sabatier et Mailhe. — C. R. Ш, 1.376 (1008). 
— „ f47, 16-106 (1909). 
— — » 1i8, (1909), 
—- — Ann. СЫчп. Phys. (8), 20, 289 (1910). (3) Adkins et .чез collaborateurs - J. Лт Chew. Soc, 

Ж^-гт-, (1922). Adkins et ses collaborateurs. — J. Am. Chern. Soc, 47, 145 (1925). (4) H. S. Taylor et ses collaborateurs. — J. Phys. Chem., 2,9, 1.325 (192.5). H. S. Taylor et ses collaborateurs. — /. Phys. Chem., 
30, 145 тш). (5) Matig-non. — Bull. Soc. Chim. Fr., 3 juillet 19.35, 2. 1169-1181. 



N O T E N" 3 

Destruction pyrogénée du toluène 

L o r s q u ' o n s o u m e t les h y d r o c a r b u r e s à des t e m p é r a ­

t u r e s c r o i s s a n t e s , les m o l é c u l e s f in i ssent par se d i s l o ­

q u e r à des t e m p é r a t u r e s p lus o u m o i n s é levées su ivant 

l e u r n a t u r e et l e s c o n d i t i o n s . O n o b t i e n t d e s prot lu i l s 

e x t r ê m e m e n t variés e t ce la , d 'au tant p l u s qu' i l e s t p o s ­

s ib le d 'accé lérer e t de modi f i er cette t r a n s f o r m a t i o n 

par la p r é s e n c e de ca ta lyseurs ( c r a k i n g e n m i l i e u li­

q u i d e o u g a z e u x ) . 

A u cours d u ralTmage sulfui-ique d e s h u i l e s d e p é ­

t ro le , n o t a m m e n - l , o n a .souvent c o n s t a t é d e s p o l y m é ­

r i sa t ions et des c o n d e n s a t i o n s . E n ce qu i c o n c e r n e 

p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t les carbures aromatique.'; , d e 

n o m b r e u x c h e r c h e u r s en on\ é t u d i é la d e s t r u c t i o n par 

la c h a l e u r ( C c b u i t z ( i ) , H n b n c r (9) , B c r t h e l o t (3)) . 

I p a t i e w (4) cons ta te q u ' e n p r é s e n c e d e n i c k e l , la t e m ­

p é r a t u r e d e d e s t r u c t i o n du b e n z è n e t o m b e de 7,50° à 

3oo° (avec d é p ô t de c h a r b o n et d e g o u d r o n ) . 

Zanet t i et Egloff ( 5 ) , o p é r a n t avec d e s m é t a u x c o m -
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ME CATALYSEURS INDIQUENT QUE LA DESTRUCTION DU BEN­
ZÈNE DONNE DE L'HYDROGÈNE, DES GOUDRONS ET UN DÉPÔT 
DE CHARBON ENTRE 0 0 0 ° ET 8 0 0 ° . 

MEAD ET BURK (G) INDIQUENT QUE LE BEN/.ÈNE, EN VA­
PEUR, ENTRE y.JO ET 85O EST DÉTRUIT PAR PASSAGE DANS 
UN TUBE DE QUARTZ OU D'ACIER, DONNANT DE L'HYDROGÈNE, 
DE NOMBREUX CAIBURES LÉGERS, DU DIPHÉNYL, PARADIPBÉ-
NYLBENZÈUC, ETC.. AVEC DES PRODUITS DAVANTAGE [Ю1У-
MÉRISÉS. 

DES EXPÉRIENCES SEMBLABLES ONT ÉTÉ F AILES AVEC DES 
CARBURES AUTRES QUE LE BENZÈNE : RITLMAMI ET SES COL­
LABORATEURS (7) ONT OPÉRÉ AVEC LE TOLUÈNE, LE NAPHTA-
LÈNE, ETC.. EN PARTICULIER, AVEC LE TOLUÈNE, ILS ONT OB­
TENU UNE DESTRUCTION COMPLEXE, RECONNAISSANT NOTAM­
MENT DANS LES PRODUITS RECUEILLIS DU LUIPHTALÈNE, DO 
L'ANLHIARÈIIE, LE DIPHÉNYL, LES MÉTHYLNAPHTALÈUE ET 
ANTHRACÈNC, ETC.. 

DUFFTOII ET COBL) (8) TROU\EIIL EN PLUS (ENTRE ,5OO° ET 
Doo") DU DIT<JLYL, DU STILBÈNE EL DES GOUDRONS. 

(LIIONS ENFIN COMME EXPÉRIENCES FAITES À FEM]>ÉRATURE 
PLUS BASSE, EN PRÉSENCE DE MÉTAUX, LES TRAVAUX DE SA­
BATIER EL SENDERENS (()) QUI, VERS ?ioo°, RCCONIVAISSENT 
DANS LE CRAKING DU TOLUÈNE, LA FORMATION D'HYDROGÈNE 
EL DE MÉTHANE AVEC DÉPÔT DE CARLKUTE. 

DE TOUTES CES RECHERCHES RÉSUHO QUE LA DESTRUCTION 
DES CARBURES AROMATIQUES (TOUT AU moins POUR LE BEI>-
ZÈNE EL POUR LE TOLUÈNE) COMMENCE SEULEMENT AU-DES­
SUS DE 5OO°, MAIS QUE LA PRÉSENCE DE CERTAINS CATALY­
seurs (COMME LE NICKEL) ABAISSE CETTE TEMPÉRATURE VERS 



— 107 — 
Зоо" environ, les produits obtenus sont alors extrê­
mement complexes. 

Ayant eu besoin de rechercher quels corps cuvaient 
ainsi opérer le craking du toluène à des températures 
a u s s i basses cpie possible, nous nous sommes limité 
entre 'лоо° et f\(\o°. 

Cette destruction du toluène peut se manifester de 
diverses façons. 

f^orscpie sa vapeur est entraînée par un courant de 
gaz carbonique, sur le catalyseiu-, on peut d'abord avoir 
des fumées qui forment un dép<*)t brun sur les parois 
du tube. 

Le toluène condensé à la sortie peut prendre un as­
pect jaunâtre dû à ces fumées qui sont venues s'y dis­
soudre. De plus, les gaz venant de la destruction peu­
vent être recueillis dans une cloche graduée sur la cu­
ve à potasse. 

Enfin, un caractère extrêmement sensible est le noir­
cissement du catalyseur lorsqu'on a affaire à un pro­
duit blanc ou très peu coloré. 

Ayant ou à comparer l'activité des catalyseurs рюиг 
détruire le toluène, nous avons d'afюrd pensé à faire 
des expériences dans des conditions aussi semblables 
que [xissible (même temp<;rature, même courant de 
gaz carbonique entraînant la même quantité de toluè­
ne pendant le même temps, mêmes quantités des ca­
talyseurs) et à comparer les volumes des gaz libérés. 
En réalité, celte mélhode est mauvaise car le princi­
pal facteur, la surface du catalyseur est inconnu. 
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Nous nous sommes alors arrêtés à une méthode qui pouvait paraître douteuse à priori ; nous avons c o m ­paré à la cellule photoélectrique les noircissements des catalyseurs, ceux-ci ayant tous servi dans des condi­tions identiques. Cette méthode, d ailleurs très sensible, se justifie par les résultats obtenus. Il va d'ailleurs de soi que ces comparaisons ne peuvent avoir qu'une valeur qua­litative. En outre, seuls, les produits blancs ou trè& peu colorés peuvent servir. 
1° Premières expériences non acronipagnées de 

mesures. — Le toluène utilisé est le même que celui ayant servi à propos de la seconde partie de cet ouvrage. L'appareil est le même et pour chaque ex­périence, nous avons fait passer lo cm' de toluène dont la vapeur était entraînée par un courant de gaz carbonique {f\ litres à l'heure), l'expérience durait I heure. De temps en temps, l'appareil était légèrement agi­té (ou le tube tourné sur lui-même) pour que toute la surface du catalyseur agisse de même. 
AoTiOM uK LA siuicE. — Dc la silice calcinée, con­sidérée comme pure, donnait une légère destruction vers 380°. Nous l'avons alors purifiée de la façon sui­vante : Cette silice, d'abord bouillie dans l'eau puis lavée-sur filtre plusieurs fois à l'eau bouillante est calcinée puis bouillie avec de l'ammoniaque, rincée, calcinée, 
traitée par de l'eau légèrement sodique ( ) puis en-

1000 
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ACIDE PHOSPHORIQUE. :— DE LA SILICE PURE ADDITION­

NÉE DE TRACES D'ACIDE PBOSPHORIQUE ( — — DE SON POIDS) 

DONNE, TOUJOURS DANS LES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES DÉ-

EORE BIEN LAVÉE ET CALCINÉE. LE PRODUIT EST ALORS DEVE­
NU ABSOLUMENT INACTIF JUSQU'À 320°, TEMPÉRATURE QUI 
N'A PAS ÉTÉ DÉPASSÉE. 

AYANT ENTRAÎNE LA VAPEUR DE TOLUÈNE PAR UN courant 

d'air, NOUS AVONS EU LE MÊME RÉSULTAT NÉGATIF (LE LI­
QUIDE CONDENSÉ À LA SORTIE S'ÉVAPORE SANS LAISSER AUCU­
NE TRACE D'IMPURETÉ). 

ADDITION D'. \ (UDE SCTFLHIQUK. — LA SILICE PRÉCÉ­

DENTE EST ADDITIONNÉE DE TRACES D'ACIDE SULFURIQUE ( 
1 0 0 0 

DE SON POIDS). LE TOLUÈNE DONNE ALORS D'ABONDANTES 
FUMÉES LOURDES, JAUNÂTRES, DÈS AOO°. POUR LES LO CM* 
DU LIQUIDE ENTRAÎNÉ EN VAPEUR PAR LE GAZ CARBONIQUE, 
LA SILICE EST ENTIÈREMENT BRUNIE. LE MÊME RÉSULTAT EST 
OBTENU AVEC L'ENTRAÎNEMENT PAR L'AIR. 

UNE PARTIE DE CETTE SILICE SULFURIQUE, NON ENCORE UTI­
LISÉE, ÉTANT BIEN LAVÉE SUN FILTRE PUIS SÉCBÉE, IL RESTE 
ASSEZ D'ACIDE ADSORBE POUR AVOIR ENCORE UN BRUNISSE­
MENT, INFÉRIEUR AU PRÉCÉDENT, QUOIQUE L'EXPÉRIENCE AIT 
ÉTÉ FAITE À .27.0°. 

APRÈS UN LAVAGE AMMONIACAL, LA SILICE DONNE ENCORE 
UNE LÉGÈRE TEINTE BRUNE, LE SULFATE D'AMMONIUM A DONC 
UNE LÉGÈRE ACTION. ENFIN, APRÈS UN LAVAGE TRÈS SOIGNÉ 
(PLUSIEURS LAVAGES AMMONIACAUX SUIVIS D'ÉBULLITIONS CT 
DE LAVAGES SUR FILTRE), LA SILICE SULFURIQUE EST REDEVENUE 
À NOUVEAU INACTIVE. 
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finis, une forte coïKlensation à aoo" (entraînement au 
gaz carf)onique). 
AciDK AusÉMgi K. — L'acide est plus faible que les précédents. L'activité est également bien plus faible puisqu'il a fallu mettre sur la silice — de son poids 

11)0 d'acide pour avoir un brunissement peu accentuée à 
280° (entraînement au gaz carbonique). A.MiyniuDE n̂GsriQUE. — Ici, abaiidoimaiit la si­lice comme support, nous avons mis l'anhydride lui-
même dans le tube (puritlcation par lavages après ébul­lition dans l'acide azotique). L'action commemie vers 
25o° mais comme la couleur jaune peut masquer le brunissement, nous avons recueilli les gaz venant du 
crakins : à .'̂ 00°, les 10 cm'̂  de toluène ont fourni 
7 cm'' de gaz combustible (8 gr. d'anhydride). 

Avec eiiliaîneuienl par lair, il ne se forme pas de produit d'oxydation (ni aldéhyde benzoïque ni acide). 
ANHyDiiiDK •MOLvuDior E. - Actioo toutc Sembla­ble à la jirécédenle. Dans lespoir que le toluène ou les produits de pyrogénalion allaient réduire partiel­

lement j\loO' et amener alors ui№ catalyse d'oxyda­tion avec eiitraîiiement par l'air, nous avons fait pas­
ser 20 cm" de toluène (durée de l'expérience : 3 heu­
res) à 3''|o° sans pouvoir déceler la présence d'aldé­hyde tieivzoïcpie dans le toluène ctmdensé. 

Toutefois, cela a lieu à .4Go° on de l'aldéhyde se 
forme (par réduction de MoO") même par entraîne­ment par CÔ. 
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LES COMPOSÉS UTILISÉS PRÉSEUFANT LA FONCTION ACIDE, 
SONT TOUS APTES À CATALYSER LA DESTRUCTION PYROGÉNÉE 
DU TOLUÈNE. 

POUR LES AUTRES OXYDES MÉTALLIQUES, L'ACTIVITÉ «ST 
BIEN MOINS GRANDE ET NOUS L'AVONS ÉTUDIÉE COMME CELA 
A DÉJÀ ÉTÉ DIT, PAR LE NOIRCISSEMENT MESURÉ À LA CELLULE 
PHOTOÉLECTRIQUE. 

EN OUTRE, AYANT CONSTATÉ QUE CETTE ACTION SUBSISTAIT 
AVEC LA SILICE PORTANT DES TRACES DE SULFATE D'AMMO­
NIUM, NOUS AVONS CHERCHÉ FACTION DE CERTAINS SELS, 
DES SULFATES ET DES PHOSPHATES. 

AFIN D'ÉVITER UN NOIRCISSEMENT TROP ACCENTUÉ, NOUS 
AVONS DIMINUÉ LA NIASSE DE TOLUÈNE ENTRAÎNÉE ET NOUS 
AVONS MODIFIÉE L'INSTALLATION AFIN DE BIEN FIXER TOUTES 
LES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES : 

UN COURANT DE GAZ CARBONIQUE, PARFAITEMENT PURI­
FIÉ, SEC, PASSE DANS UN DÉBITOMÈTRE (3 1. i À L'HEURE) 
PUIS SE SATURE DE TOLUÈNE À g^" DANS UN THERMOSTAT. 

LE CATALYSEUR EST MAINTENU À TEMPÉRATURE FIXE DANS 
LE FOUR À' RÉSISTANCE, SA QUANTITÉ N'INTERVIENT PAS CAR 
LA MASSE DE TOLUÈNE DÉTRUITE EST TRÈS FAIBTE (TOUTEFOIS, 
NOUS EN AVONS TOUJOURS PRIS SENSIBLEMENT LE MÊME 
VOLUME). 

LE TOLUÈNE, BIEN PURIFIÉ, DEVRA SURTOUT ÊTRE PARFAI­
TEMENT EXEMPT DE XYLÈNE QUI NOIRCIT LES CATALYSEURS 
<LE FAÇON BIEN PLUS ACTIVE QUE LE TOLUÈNE (AU CONTRAI­
RE, L'ACTION DU BENZÈNE EST BIEN PLUS FAIBLE). 

NOUS AVONS FAIT DEUX SÉRIES DE RECHERCHES, À 3IO° 
ET À 460° AVEC DES SELS ET DES OXVDES BLANCS OU TRÈS 
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(Dans les expériences, les valeurs de I étaient de 
l'ordre de 3o milliamp.). 

En outre, la masse de toluène ayant un peu varié 
dans les diverses expériences, nous avons posé que ce 

peu colorés ; tous ces corps devant être bien purifiés. 
Chaque expérience a duré i heures. 

E T U D E PHOTOÉLECTRIQUE. 

Le produit à étudier (d'abord le corps pur puis le 
corps ayant servi) est placé entre deux glaces iden­
tiques, de façon que la poudre, bien écrasée, ne 
laisse apparaître aucune trace de grains. 

Ces glaces sonl alors placées, sur un velours noir, 
recouvertes d'un cartori' garni de ce velours et por­
tant une ouverture circulaire faite à l'emporte-pièce, 
devant la cellule photoélectrique. Un système optique 
bien fixe vient donner une tâche lumineuse c i r c u ­

laire d'éclairemer>t homogène sur l'ouverture indiquée 
qui se trouve donc toujours à la même place par rap­
port à la cellule. Le circuit de celle-ci comporte une 
grande résistance qui se trouve également intercalée 
dans le circuit grille d'une pentode convenablement 
polarisée. Un flux lumineux * pénétrant dans la cel­
lule provoque une variation I du courant plaque de 
la lampe, proportionnelle à ce flux. 

Soit L la valeur de I pour le corps pur et L pour 
le corps ayant servi à la destruction du toluène et noir­
ci, nous posons, pour valeur du noircissement : 

N = 
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noircissement — lorsqu' i l est faible — est p ropor t ion­

nel à la masse m de toluène qui est passée ; nous avons 

donc r a m e n é le noirc issement à un- g r a m m e de to­

luène . 

N 

m 

C'est ce n o m b r e qui nous a servi à classer l 'activité 

catalytique des divers corps (*) . 

C o m m e nous l 'avons déjà ind iqué , les valeurs t rou­

vées poiir V ne peuvent que servir à classer l 'activité 

des corps sans p ré tendre , év idemment , en donner une 

mesu re 

i " EXPÉRIENCES WEC DES OXYDES MÉTALLIQUES : 

Nous avons opéré avec quelques oxydes b lancs , à 

46o° , nous avons e u le classement suivant (**) : 

Ïh0= MgO ZnO А1Ю= ZrO= TiO= 

v X 100 = 0 1,6 . 1,8 3,5 5,2 11,2 

L 'o rdre correspond à peu près à celui de l'activité 

en tant qu ' ac ide . Toutefois, nous avons repris le cas 

de l ' a lumine p o u r les raisons suivantes : O n sait que 

ce corps, soluble dans les acides et dans les bases for­

tes devient insoluble dans les acides lorsqu ' i l a été 

(*) Ces mesures photoélectriques ont été laites dans les 
laboratoires de Monsieur Lambrcy, professeur à l 'Institut 
de Physique de Tille. Nous sommes heureux de le remer­
cier ici pour l 'amabihté avec laquelle il a mis ses ins­
tallations à notre disposition. 

(**) Pour la magnésie et pour l'oxyde de zinc, l 'entraî­
nement de la vapeur de toluène a été fait par l 'air. 
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loiteiTient chauffé. Sous celle forme, son activité cala­
lytique sur les alcools devient nulle. 

Pensant que — peut-être — l'insolubilité dans les 
acides pouvait venir du fait que cette alumine cafcinée 
prenait comme r>ouvelle slrucluie, la structure d'un 
acide, nous avons calciné au-delà de 800° , pendant 
4 heures, de l'alumine identique à celle ayant fourni 
la valeur indiqué pour v ( 3 , 5 ) . 

Mise en service, celte alumine a, en effet, donné 8 ,0 
pour nouvelle valeur de v, se montrant ainsi plus ac­
tive, pour la destruction dn toluène, après la calcina-
lion . 

3° Exi'KUIEiNCKS VVKC DES SELS. 

Nous avons utilisé des .sulfates et des phosphates, 
et cela, soit à 3 io° , soit à 46o". 

Comme certains sels risquent d être détruits vers ces 
températures (notamment le sulfate d'aluminium, à 
.'j6o°), nous avons vérifié, dans le cas des sulfates, qu'if 
ne se dégageait pas de gaz sulfureux. 

En outre, nous n'avons pas opéré à Sic" pour des 
sels dont l'action était déjà très faibles à 46o", 

Nous avons obtenu les résultais suivants : 

Sulfatef; neutres, 

à 3 i o ° : 
K Ba Mg Cd Zn Mn Al 

V X 100 = 1,7 2 4,6 6,3 7,2 9,5 

à 460° : 
K Ba Mg Mn Zn 

V X 100 = 0,5 1,6 (?) 2.8 9 15 
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Phosphates neutres, 

à 310° : 
Na • Mg Cd Zn M i l 

V X 100 - 1,1 2,0 3,6 7,9 

à A60° : 
Na Mg Al Zn Mn 

V X 100 = 0,5 1,9 4,4 6,3 10 

Nous arrivons au résultat suivant : 
L'action des acides se retrouve — très attéj>uée — 

dans les sels el cela, d'autant mieux, semble-t-il, que 
le métal du sel est moins électro positif. 

Dans les exemples étudiés, l'action esl sensiblement 
nulle pour les sels de p<jtassium et prend sa valeur 
maxima pour le manganèse. Nous n'avons pu pren­
dre de sulfates ou phosphates de métaux moins électro-
positifs soit à causé de la couleur, qui gêne les me­
sures, soit à cau.sfi de l'instabilité des sels qui se dé­
truisent aux températures un peu élevées. 

R E M A R Q I I K . — Des expériences de craking faites 
avec le l>enzène et avec le mélange des xylènes du com­
merce, purifié, montrent que la stabilité décroît ra­
pidement du l>enzène au toluène puis aux xylènes, vis-
à-vis de tous les catalyseurs utilisés. 

CONCLUSION. — La destruction pyrogénée du toluè-
r>e semble catalysée par tous les corps présentant la 
fonction acide. Lorsque les oxydes métalliques utilisés 
n'ont pas cette fonction (ou l'ont très faible), l'acti­
vité est très amoindrie. 

En outre, il semblerait que dans les sels, les groupe­
ments acides gardent encore assez de lif>erté pour agir 
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sur le toluène en vue de provoquer sa destruction par 
la chaleur. Cette liberté semble d'autant plus grande 
que l'oxyde basique lié au radical acide est plus fai­
ble, c'est-à-dire vient d'un métal moins électro-positif. 

Une telle action peut être rapprochée de la façon 
dont certains radicaux sont plus ou moins masqués 
vis à vis de leurs réactifs lorsqu'ils entrent dans des 
complexes. C'est cette idée, que dans les molécules, 
certains groupements d'atomes conservent une labilité 
suffisante pour agir comme agents de catalyse, qui 
nous a conduit à des expériences faites dans les parties 
II et III de ce travail. 
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O X Y D A T I O N C A T A L Y T I Q U E 
D U T O L U E N E EN B E N Z A L D E H Y D E 

P A R L ' O X Y G E N E DE L'AIR 

T A B L E A U DES RÉSULTATS OBTENUS 

I. — N'ont présenté aucune action catalytique les 
corps suivants (essayés jusqu'à la température indi­
quée)' «près purification. 

Cu réduit Sac" 
Ag en mousse 3ro° 
MgO 350° 
ZnO 3io° 
CuO 3io° 
CûO 3io° 
NiO 3i5° 
ThO= 3i5° 
ZrO= 3io° 
MoÔ  305» 
Mn'O' 33o° 
TuÔ  3io° 

1 

Magnésie partiellement suHatée — Sio" 
6 

Oxyde de zinc partiellement sulfaté — 3io° 
6 

FêÔ  venant de la calcination du sulfate ferri­
que 34o° 
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Fe^O' venant de la calcmation du sulfate ferreux 34o° 

Fe^O" venant de la précipitation du nitrate fer­
rique par la soude 34o° 

Fe'O" venant de la précipitation du r>itratc fer­
rique par la potasse 34o° 

Fe^O" venant de la précipitation du nitrate fer­
rique par l'ammoniaque 34o° 

RKXDKMENTS^ ELN TOLUÈNE 

DONNES PAR LES DIVERS IVIÉL 

Fê O» pur, traité par SO'H^ 
)) » )) PO'H= 
)) )) )) AsO^lF 

Sulfate ferrique pur 
Pfiospfiate ferrique pur . . . 

OX-YDÉ (EN ALDÉHYDE) 

ANGES ET SELS BASIQUES 

Le même 

Sulfates basiques 
divers 

(traitements et 
lavages variés) 

i 

2 
3 
h 

o 

6 

Température 

270° 
345° 

vers 3oo° 
320° 
290° 
320° 

33ü° 
3io° 
3io° 
S I C " 

3io° 
3io° 
3io° 

i Rendement 
' %o 
I 
' 4,0 
: 3,9 
Eaible qqté 

7.6 

6,1 

4,7 
5,0 

7>9 
8,1 
3,9 
6,2 
5,6 
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Phosphates basiques 

Molybdates basiques 

Tungstatcs basiques 

Borates basiques 
I 

Chromate ferrique 

Fe^O' sur MgO 
ThO^ 
ZrO^ 

I 

2 

I 

2 

I 

2 

I 

2 
3 

Phosphate de manganèse . . 
» )) )) basique 

Borate de manganèse 
Tungstate de manganèse . . . 
Molybdate de manganèse . . 

Gu^O légèrement sulfaté . . . . 
NiO partiellement réduit . . . 

Température Rendement 
%0 

3 o 5 ° 2.9 
3o5° 3 ,2 

285" 4,6 
295= 1,3 

290° 1,8 
36o° de 8 a 10 

380° 8 ,5 
3oo° 
3oo° 5 ,8 

260° 5,6 

Jusqu'àdoo' 0 

) ) 0 

)) 0 

3 i o ° 3,4 
275° 
Soo° 6,9 
3oo° 4,0 
3oo° 4,0 

220° 1,0 
3/lo° 1 
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Cu réduit sur MgO 

)) M'O' 

» ThO= 
» TiO'-

Tungstate de cuivre, réduit 
Cu sur charbon actif . . . . 
Ag sur charbon actif 

Température Rendement 
% o 

3i5° 0 
275° 1 races 

375" traces 

260° 3,G 

275" 4 , a 

2/10° 7'7 
335° 8,3 



Résumé et conclusions 

Dans la i"" partie de notre travail, les 4 premiers 
chapitres traitent de l'oxydation catalytique de la va-
peut d'alcool éthylique en aldéhyde, par l'oxygèrte de 
l'air, en présence de mélanges contenant du cuivre 
réduit. 

Nous avons constaté que 1 addition, à ce métal, des 
oxydes capables de détruu'e l'alcool vers a5o-3oo°, en 
renforce énormément l'action (plus de cent fois). 

Ces ï'csultats semblaient indiquer que la catalyse, 
par de tels mélanges, se faisait à la surface de sépa­
ration des deux constituants. 

Nous avons alors cherché une vérification quantita­
tive de cette hypothèse en utilisant le cuivre associé à 
l'alumine. 

La cause principale qui empêche toute comparaison 
tjuantitative des résultats obtenus est, évidemment, 
l'influence de la surface. 

Nous avons pii éliminer celle-ci en nous servant des 
résultats donnés par des couples d'expériences succes­
sives, faites sur le même cataly-seur immobilisé, et où, 
seule, la pression p de la vapeur d'alcool variait. 

Ces expériences ont exigé, d'abord, l'étude de l'ad­
sorption (( chimique )) de la vapeur d'alcool par l'alu-
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mine , vers 3oo°, conduisant à la format ion d'étfiylène. 

E n uti l isant de l ' a lumine purifiée avec beaucx)up de 

soins, o n constate que sou activité reste très long­

temps constante (après une période d ' Ins ta l la t ion) . 

La comparaison des quant i tés d'étfiylène fournies 
(lorsque la pression p , seule, varie) pa r un- catalyseur 
parfai tement immobi l isé , condui t aux résul tats sui­
vants : 

L 'adsorp t ion considérée, de l'alcool pa r l ' a lumine , 

obéit à la loi de Freundl ich dans les limites des près-

sions utilisées : la quant i té adsorbée étant p ropor t ion­

nelle à p". Les expériences ont d o n n é , p o u r n , la valeur 

o, / jo. 

R e p r e n a n t alors l 'oxydation catalytique de l 'alcool, 
nous avons supposé que l 'aide apportée pa r l ' a lumi­
ne , au cuivre, élait (lue à l'adsorption^ de la vapeur 
par cette a lumine , au contact d u cuivre. 

E n opérant , encore ici, dans des condit ions r igou­
reusement Ident iques , le catalyseur ayairt été ob tenu 
avec la m ê m e a lumine que celle utilisée ci-dessus, en 
ne faisant encore s t r ic tement varier que la pression p , 
la compara ison des quant i tés d 'a ldéhyde fournies pa r 
deux expériences successives j jermet d 'é l iminer l ' in­
fluence de la surface. 

L 'appl icat ion de la formule de F reund l i ch condui t 
alors au calcul de l 'exposant n p récédemmen t défini 
pour l 'adsorpt ion. hea résul tats ob tenus aux environs 
de 1)5° ont ind iqué : 

1° que pour les divers couples d 'expériences (faites 
avec différents catalyseurs) , o n trouvait des valeurs 



— 125 — 

Dans la sexonde partie, nous avons étudié l'oxyda­
tion de la vapeur de toluène en benzaldéhyde par l'oxy­
gène de l'air en présence de divers catalyseurs. 

Nous avons d'abord montré que l'oxyde ferrique, 
cité comme catalyseur, n'agissait que grâce à la pré­
sence de traces d'acide sulfurique qui l'accompagnent 
et qu'il est très difficile d'enlever. Lorsque cet oxyde 
est purifié avec soin, son activité disparaît, elle repa­
raît s'il est traité de façon à se combiner à de très fai­
bles quantités d'acides (SO^IP — PO*H^). 

Comparant ces résultats à ceux de la i""'" partie, 
pensant que le radical acide (ou le sel correspondant) 
agissait sur le toluène alors que l'oxyde de fer agissait 
sur l'oxygène, nous avons d'abord cherché si les aci­
des utilisés, puis d'autres, avaient une action sur le 
toluène. Cette recherche a ensuite porté sur les sels 
et nous a donné les résultats suivants : 

de II voisines les unes des autres (étant donnée la pré­
cision des mesures). 
3° que ces valeurs trouvées sont également voisines 

du nombre o,/io obtenu ci-dessus (leur moyenne va­
lant o,/ti) quoique les températures des expériences 
soient très différentes. 

Unsi, il semble bien que l'aide apportée par l'alu­

mine au cuivre relève de son aptitude à détruire l'al­

cool lorsque la température est plus élevée. 

Avant de détruire la molécule d'alcool, Valmnine, 

par son adsorption, la rendrait déjà plus vulnérable à 

l'oxydation. 
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1° Tous les acides agissent sur le toluène en vapeur pour provoquer sa destruction pyrogénée. L'action pa­raît — grossièrement — varier dans le même sens que la force de l'acide. Eu outre, cette action subsiste dans les sels, d'ailleurs fort atténuée. Dans ce cas, nous avons fait des séries d'expériences dans des conditions bien dé­terminées, avec divers sels, et nous avons comparé les actions d'après le noircissement du catalyseur, grâce à la cellule photoélectrique. Les l'ésultats ne peuvent que permettre un classement approximatif de l'activité des corps. Ils indiquent que, pour des sels d'uu même acide, l'action est d'autant plus faible que le métal du sel est plus électro-positif. Quant aux oxydes métalliques étudiés de la même façon, ils se sont montrés également actifs lorsqu'ils sont acides et au contraire, leur action devient très faible ou s'annulle pour les basiques. Il semble que — dans un sel — le radical acide garde assez de liberté pour agir encore catalylique-ment sur le toluène. Cette hypothèse nous a guidé pour ce qui suit : " Les chapitres IH, IV, \, indiquent de nombreuses expériences oij, le mélange de vapeur de toluène et d'air passant sur diff('rents corps, il en résulte que : 1° avec les catalyseurs d'oxvdation classiques, bien purifiés : FêO'' — Mn̂O= — NiO — Cu — ,Ag ou d'autres corps comme CuO — Cû'O, il n'y a pas d'oxydation du toluène, (jusque vers 3oo-330° env.). 3° lorsqu'on associe par juxtaposition on combi-

nnison l'un de ces catalyseurs avec un agent capable 
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de provoquer la destruction du toluène (SO'' — P^O" — 
MoO^ — TuO^ — CrO^ — B^O' — TiO= — Ni) on 
a toujours oxydation catalytique. 

En parlicidier, signalons comme catalyseurs étudiés: 

a) un très grand rvombre de sels basiques de fer 
(ferrique). 

b) des sels ferriques purs (sulfate-phosphate) mon­
trant que l'oxyde Fe^O^ semble, lui aussi, garder sa 
propriété de catalyseur dans ses combinaisons. 

c) des sels de manganèse. 

Signalons en outre que la thorine qui aide le cuivre 
pour l'oxydation de l'alcool ne l'aide pas pour l'oxy­
dation du toluène. 

Au total, il semblerait que, dans les molécules, cer­
tains atomes ou groupements d'atomes (radicaux) con­
serveraient en partie leur aciion catalytique. La molé­
cule agirait grâce à l'ensemble de ces actions qui se 
composeraient. 

(On pourrait rapprocher cette aciion de groupements 
d'atomes, extérieure à la molécule, de la labilité des 
radicaux, qui sont plus ou moins bien dissimulés à 
leurs réactifs, dans les cx)mplexes) (*). 

Quoiqu'il en soit, nous voyons que — pour les mé­
langes et pour les corps purs — les diverses parties 
peuvent agir séparément sur les divers corps interve­
nant dans la réaction. 
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En outre, ces actions sont semblables à celle du 

charbon actif agissant par adsorption. 

La 3™° partie contient des applications de cette 
théorie. On voit par exemple que la thorine qui n'ai­
de pas l'oxyde ferrique, pour catalyser l'oxydation du 
toluène, l'aide au contraire, d'une façon considérable, 
pour l'oxydation de l'ortho-crésol en acide salicylique; 
ce qui semble provenir de l'affinité de la thorine pour 
les oxhydriles. 

On voit de même que la synthèse catalytique de 
l'anisol par le passage de vapeurs de phénol et d'al­
cool méthylique sur la thorine est grandement facili­
tée si on emploie les sels (tungstate-phosphate) de 
thorium. Le radical acide agissant sur le noyau ben-
zénique. 

Pour ternnner, nous nous permettons de citer Fara­
day qui — il y a cent ans — disait déjà ce que nous 
avons essavé de démontrer : 

(*) Un tel cumul des activités catalytiques des différen­
tes parties d'une molécule semble bien avoir été aperçu 
par Sendereus. {Bull. Soc. ch. Fr. (4), 1, 690 (1907). 
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« Je suis porté à croire... en ce qui concerne l'at­

traction due... à l'affinité chimique, que la sphère 
d'action des particules s'étciKÎ au-delà de celle des 
autres particules avec lesquelles elles sont unies im­
médiatement, d'une façon évidente, et que cette sphère 
d'action produit dans beaucoup de cas, des effets attei­
gnant une importance considérable )). 

(Faraday, Phll. transi, l l i , 55 (i83/i) 
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