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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



SEANCE DU 5 JUILLET 1923 91

d'apres laquelle les reactions s'accelerent notablement avec
l'elevation de temperature. En effet son coefficient de temperature,

determine par Bodenstein, entre les temperature 0

et 100°, possede une valeur inferieure ä l'unite — o,93

alors que d'apres la regle de Van t'Hoff, ce coefficient de temperature

est generalement compris entre 2 et 3.

Des recherches anterieures 1 ont mis en evidence l'accroisse-
ment considerable de la vitesse de peroxydation de l'oxyde
d'azote aux temperatures de l'air liquide. Cet accroissement

ne pouvant s'expliquer que par un coefficient de temperature
beaucoup plus petit que celui mesure ä la temperature
ordinaire, il a ete reconnu necessaire de proceder ä des mesures

methodiques de cette vitesse ä des temperatures de plus en

plus basses.

A l'aide d'un appareil approprie on a pu determiner les

constantes absolues et relatives de vitesse ä diverses temperatures.

De ces constantes on a deduit les valeurs des durees de

demi-reaction (duree correspondant ä la peroxydation a 50 %)
dont quelques-unes sont transcrites ci-apres:

Duree en H de la demi-reaction

Cone, initiale en NO

Temperature 1 % 2 % 4 %

0° 28 14 7

— 80° 5,1 2,5 1,25

—183° 0,35 0,18 0,09

L'abaissement tres marque de ces durees prouve que si

l'oxyde d'azote et l'oxygene continuaient ä etre gazeux ä des

temperatures encore plus basses, la reaction de peroxydation
jusqu'ä 50 % tendrait ä devenir instantanee.

En dehors de son interet theorique, cette duree de demi-
reaction revet en outre ici une importance pratique, car apres
cette duree on se trouve en presence d'un melange renfermant
autant d'oxyde que de peroxyde et, dans ces conditions, les

1 E. Briner, S. Niewiazski et J. Wiswald. J. Chim. phys., tome
19, p. 290, 1921.
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gaz nitreux, par suite de la formation de Nä03 sont particuliere-
ment faciles ä recuperer

P. Wenger et M. Patry. — Contribution ä Vetude de la

separation des metaux alcalins.

L'etude que nous poursuivons a pour but la recherche d'une
methode exacte de separation et de dosage des metaux alcalins.
Les methodes actuellement en usage s'appliquent d'une

fagon exacte ä la separation du potassium d'avec le sodium*

et du lithium d'avec les deux metaux precedents.
Par contre il n'existe pas, ä notre avis, de bonne methode

lorsqu'on est en presence, ä cote des elements dejä cites, du

caesium et du rubidium.
L'etude entreprise est loin d'etre terminee, mais comme nos

recherches nous ont dejä conduit ä certains resultats nous
estimons qu'il est utile d'en donner ici le resume.

En 19202 nous avions, avec Heinen, fait l'etude de la
solubilite des chloroplatinates de potassium, caesium et
rubidium dans l'eau et dans l'alcool. Nous etions arrives, en nous
basant sur cette solubilite ä une separation du potassium d'avec
le caesium et le rubidium.

Notre premiere täche a ete de verifier ces solubilites et cette
methode afin d'eliminer toutes causes d'erreurs possibles.
Retombant sur les resultats publies par Wenger et Heinen 3,

nous pouvons done affirmer que cette separation fournit des

resultats parfaitement exacts.
Tres brievement resume, le mode operatoire est le suivant:
Le melange des chlorures alcalins est traite, comme d'ordi-

naire, par une solution de chlorure de platine, puis evapore ä

sec. On ajoute alors de l'alcool ä 80 %, laisse reposer. deeante

1 Ce travail a beneficie d'une partie de Pallocation faite au la-
boratoire par le Comite de i'Aluminium-Fonds.

2 Wenger, P. et Keinen. Ch. Etude de la solubilite des
chloroplatinates de K Cs et Rb en cue de la separation des metaux alcalins.
C. R. Soc. de phys. Geneve. Vol. 37, p. 49. 1920.

Hienen, Ch. Etude sur la separation des metaux alcalins. These
n° 663, Geneve, 1921.

3 Loc. cit.
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