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E. Briner, P. Ferrero et E. de Luserna. — Recherches

sur ranimation catalytique.

On sait que sous le nom d'amination, on entend l'operation
par laquelle on fixe l'ammoniaque sur un corps organique, ce

qui a pour resultat de donner une amine. Gette operation,
conduite ä l'aide de catalyseurs appropries, revet actuellement
un certain interet technique.

En effet, de tres grandes quantites d'ammoniaque sont pre-
parees par des procedes synthetiques et une assez forte
proportion de cette ammoniaque est convertie en acide nitrique
par l'oxydation catalytique. Or, pour la preparation des amines

on procede le plus souvent (et c'est le cas pour l'aniline, la
plus importante d'entre elles), par une voie detournee: la
nitration suivie d'une reduction. Cette methode, tout indiquee
alors que la matiere premiere pour l'obtention des corps azotes

etait surtout l'acide nitrique provenant du nitrate du Chili,
Test beaucoup moins si l'on utilise l'acide nitrique resultant
de l'ammoniaque. Alors, consideree du point de vue technique,
la fixation directe de l'ammoniaque epargnerait deux operations

qui s'annulent dans une certaine mesure: l'oxydation de

l'ammoniaque en acide nitrique et la reduction des groupes
nitro, fixes par la nitration sur les corps organiques.

II faut noter cependant qu'une amination plus ou moins
directe est pratiquee deja industriellement en partant des

phenols, des naphtols ou des composes chlores. Mais eile neces-

site le plus souvent l'emploi d'autoclaves et la catalyse per-
mettrait peut-etre d'eviter 1" usage de ces instruments coüteux
et d'une manipulation delicate et dangereuse.

Les recherches anterieures sur l'obtention des amines aroma-
tiques par voie catalytique sont peu nombreuses et les reactions
telles qu'elles ont ete pratiquees en vue de l'obtention de faniline,

n'ont abouti qu'ä la formation de tres faibles quantites de

ce corps \
En reprenant l'etude de ce probleme pour obtenir des resul-

1 Dans un travail recent (Jl. Ind. and Eng. Chem., avril 1923)

paru bien apres le commencement de nos recherches, Howald et
Lowy ont realise, avec de tres bons rendements, l'amination cataly-
tyque du naphtol.
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tats precis, on a utilise un appareil comportant un four elec-

trique et des dispositifs de mesures et de reglage des temperatures,

des debits et des compositions du Systeme gazeux. De

plus, ä la base de nos recherches, on a place encore un autre
facteur qui n'a pas ete jusqu'ä present pris en consideration
dans ce genre de recherches: l'energie mise en jeu dans la
reaction, caracterisee par sa tonalite thermique.

En se servant de l'oxyde de thorium, catalyseur particulie-
rement approprie, suivant Sabatier, ä l'amination du phenol,
]es auteurs n'ont obtenu que de tres petites quantites d'aniline.
Ces quantites sont beaucoup plus abondantes lorsqu'on rem-
place l'oxyde de thorium par l'alumine. Toute une serie d'essais

ont pu alors etre effectues dans differentes conditions de

temperature, de debits et de composition. II a ete reconnu notam-
ment que la temperature optima est 420° environ. A cette

temperature et en presence d'un certain exces d'ammoniaque,
on a obtenu un rendement de 12 % de phenol converti en

aniline.
Partant d'autre part du fait etabli que Faniline et l'alcool

methylique donnent par catalyse des bases secondaires et ter-
tiaires, on a ajoute de l'alcool methylique au phenol et ä l'am-
moniaque et l'on a pu constater la transformation de 7 ä 8 %
de phenol en un melange d'amines constitutes surtout par de la

monomethylaniline.
Les quantites de produits obtenues dans ces operations ne

sont done plus negligeables ; mais les rendements sont encore

trop faibles pour donner au procede une valeur technique.
Si l'on considere d'autre part toutes ces reactions du point

de vue energetique, on constate qu'elles sont en accord avec
les previsions tirees des donnees thermochimiques. En effet,
e'est l'amination du naphtol, reaction la plus fortement exo-
tliermique, qui fournit les meilleurs rendements.

E. Briner, W. Pfeiffer et G. Malet. — Recherches sur
Vaccroissement de la vitesse de peroxydation de Voxyde d'azote

aux tres basses temperatures.

La peroxydation de l'oxyde d'azote presente une particu-
larite qui constitue une exception unique ä la regle generale
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