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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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d’apres laquelle les réactions s’accélérent notablement avec
I'élévation de température. En effet son coefficient de tempéra-
ture, déterminé par BODENSTEIN, entre les température O

et 100°, posséde une valeur inférieure & I'unité (K;‘ 10— 0,93)
t

alors que d’aprés la régle de VAN T"Ho¥FF, ce coefficient de tempé-
rature est généralement compris entre 2 et 3.

Des recherches antérieures * ont mis en évidence l'accroisse-
ment considérable de la vitesse de peroxydation de I'oxyde
d’azote aux températures de l'air liquide. Cet accroissement
ne pouvant s’expliquer que par un coefficient de température
beaucoup plus petit que celui mesuré a la température ordi-
naire, 1l a été reconnu nécessaire de procéder & des mesures
méthodiques de cette vitesse a des températures de plus en
plus basses.

A Taide d'un appareil approprié on a pu déterminer les
constantes absolues et relatives de vitesse a diverses tempéra-
tures. De ces constantes on a déduit les valeurs des durées de
demi-réaction (durée correspondant a la peroxydation a 50 9%,)
dont quelques-unes sont transcrites ci-aprés:

Durée en 7 de la demi-réaction
e — B
Cone. initiale en NO

Température 1% 2 /g 4%
0° 28 14 7

— 80° 5,1 2.5 .25

—183° 0,35 0,18 0,09

L’abaissement trés marqué de ces durées prouve que si
Poxyde d’azote et 'oxygéne continuaient a étre-gazeux & des
températures encore plus basses, la réaction de peroxydation
jusqu’a 50 % tendrait a devenir instantanée. .

En dehors de son intérét théorique, cette durée de demi-
réaction revét en outre ici une importance pratique, car aprés
cette durée on se trouve en présence d’un mélange renfermant
autant d’oxyde que de peroxyde et, dans ces conditions, les

! E. BriNer, S. Niewiazsk1 et J. Wiswarp. J. Chim. phys., tome
19, p. 290, 1921.



92 SEANCE DU 5 JuiLpLer 1923

gaz nitreux, par suite de la formation de N,0, sont particuliére-
ment faciles & récupérer .

P. WenGERr et M. Patry. — Contribution & Uétude de la
séparation des métaux alcalins.

[’étude que nous poursuivons a pour but la recherche d’une
méthode exacte de séparation et de dosage des métaux alcalins.
Les méthodes actuellement en wusage s’appliquent d’une
facon exacte a la séparation du potassium d’avec le sodium
et du lithium d’aveec les deux métaux précédents.

Par contre il n’existe pas, & notre avis, de bonne méthode
lorsqu’on est en présence, i coté des éléments déja cités, du
caesium et du rubidium.

L’étude entreprise est loin d’étre terminée, mais comme nos
recherches nous ont déja conduit & certains résultats nous
estimons qu’il est utile d’en donner ici le résumé.

En 19202 nous avions, avec Heixen, fait 'étude de la
solubilité des chloroplatinates de potassium, caesium et rubi-
dium dans I'eau et dans ’alcool. Nous étions arrivés, en nous
basant sur cette solubilité & une séparation du potassium d’avec
le caesium et le rubidium.

Notre premiére tdache a été de vérifier ces solubilités et cette
méthode afin d’éliminer toutes causes d’erreurs possibles.
Retombant sur les résultats publiés par WENGER et HEINEN ?,
nous pouvons done affirmer que cette séparation fournit des
résultats parfaitement exacts.

Treés briévement résumé, le mode opératoire est le suivant:

Le mélange des chlorures alcalins est traité, comme d’ordi-
naire, par une solution de c¢hlorure de platine, puis évaporé a
sec. On ajoute alors de I'aleool & 80 94, laisse reposer, décante

! Ce travail a bénéficié d’une partie de l’allocation faite au la-
boratoire par le Comité de i’Aluminium-Fonds.

? WENGER, P. et Hrinen, Ch. Fitude de la solubilité des chloro-
platinates de K Cs et Rb en cue de la séparation des métaux alcalins.
C. R. Soc. de phys. Geneve. Vol. 37, p. 49, 1920.

Hienen, Ch. Etude sur la séparation des métauz alcalins. Thése
n° 663, Geneve, 1921.

¢ Loc. cit.
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