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SEANCE DU 5 JUILLET 1923 &89

E. BrINER, P. FERRERO et E. DE LUSERNA. — Recherches
sur Uamination catalytique.

On sait que sous le nom d’amination, on entend l'opération
par laquelle on fixe 'ammoniaque sur un corps organique, ce
qui a pour résultat de donner une amine. Cette opération,
conduite a I'aide de catalyseurs appropriés, revét actuellement
un certain intérét technique.

En effet, de trés grandes quantités d’ammoniaque sont pré-
parées par des procédés synthétiques et une assez forte pro-
portion de cette ammoniaque est convertie en acide nitrique
par 'oxydation catalytique. Or, pour la préparation des amines
on procéde le plus souvent (et c’est le cas pour I'aniline, la
plus importante d’entre elles), par une voie détournée: la
nitration suivie d’une réduction. Cette méthode, tout indiquée
alors que la matiére premiére pour I'obtention des corps azotés
était surtout Pacide nitrique provenant du nitrate du Chili,
Iest beaucoup moins si 'on utilise I'acide nitrique résultant
de Pammoniaque. Alors, considérée du point de vue technique,
la fixation directe de 'ammoniaque épargnerait deux opéra-
tions qui s’annulent dans une certaine mesure: 'oxydation de
ammoniaque en acide nitrique et la réduction des groupes
nitro, fixés par la nitration sur les corps organiques.

Il faut noter cependant qu’une amination plus ou moins
directe est pratiquée déja industriellement en partant des
phénols, des naphtols ou des composés chlorés. Mais elle néces-
site le plus souvent I'emploi d’autoclaves et la catalyse per-
mettrait peut-étre d’éviter I'usage de ces instruments cotteux
et d’une manipulation délicate et dangereuse.

Les recherches antérieures sur I'obtention des amines aroma-
tiques par voie catalytique sont peu nombreuses et les réactions
telles qu’elles ont été pratiquées en vue de I'obtention de I'ani-
line, n’ont abouti qu’a la formation de trés faibles quantités de
ce corps . '

En reprenant I’étude de ce probléme pour obtenir des résul-

! Dans un travail récent (Jl. Ind. and Eng. Chem., avril 1923)
paru bien aprés le commencement de nos recherches, HowaLp et
Lowy ont réalisé, avec de trés bons rendements, I’amination cataly-
tyque du naphtol.
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tats précis, on a utilisé un appareil comportant un four élec-
trique et des dispositifs de mesures et de réglage des tempéra-
tures, des débits et des compositions du systéme gazeux. De
plus, a la base de nos recherches, on a placé encore un autre
facteur qui n’a pas été jusqu’'a présent pris en considération
dans ce genre de recherches: I’énergie mise en jeu dans la
réaction, caractérisée par sa tonalité thermique.

En se servant de I'oxyde de thorium, catalyseur particulié-
rement approprié, suivant SABATIER, a4 'amination du phénol,
[es auteurs n’ont obtenu que de trés petites quantités d’aniline.
Ces quantités sont beaucoup plus abondantes lorsqu’on rem-
place 'oxyde de thorium par alumine. Toute une série d’essais
ont pu alors étre effectués dans différentes conditions de tem-
pérature, de débits et de composition. 1l a été reconnu notam-
ment que la température optima est 420° environ. A cette
température et en présence d’un certain excés d’ammoniaque,
on a obtenu un rendement de 12 9, de phénol converti en
aniline.

Partant d’autre part du fait établi que I'aniline et Ialcool
méthylique donnent par catalyse des bases secondaires et ter-
tiaires, on a ajouté de 'alcool méthylique au phénol et a 'am-
moniaque et I'on a pu constater la transformation de 7 &4 8 9,
de phénol en un mélange d’amines constituées surtout par de la
monométhylaniline.

Les quantités de produits obtenues dans ces opérations ne
sont donc plus négligeables ; mais les rendements sont encore
trop faibles pour donner au procédé une valeur technique.

Si 'on considére d’autre part toutes ces réactions du point
de vue énergétique, on constate qu’elles sont en accord avec
les prévisions tirées des données thermochimiques. En effet,
¢’est 'amination du naphtol, réaction la plus fortement exo-
thermique, qui fournit les meilleurs rendements.

E. Briner, W. Preirrer et G. MALET. — Recherches sur
Caccroissement de la vilesse de peroxydation de ['oxyde d’azote
awx trés basses températures.

La peroxydation de 'oxyde d’azote présente une particu-
larité qui constitue une exception unique a la regle générale
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