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E. Briner, Mme J. Bron-Stalet et H. Paillard. — Recherches

sur la deshydratation du phenol. Contribution ä la catalyse de

contact.

La deshydratation catalytique du phenol en phase gazeuse
est un exemple particulierement simple de catalyse heterogene.
Comme Sabatier et ses collaborateurs l'ont montre*, cette
catalyse conduit en presence de thorine, ä la deshydratation
du phenol en oxyde de phenyle, corps consomme sous le nom
d'essence de geranium artificielle. En raison de son double
interet scientifique et technique, une etude methodique de

cette reaction a ete entreprise par les auteurs au Laboratoire
de chimie technique et theorique de l'Universite de Geneve;
cette etude a ete surtout faite dans le but de preciser le

röle du catalyseur.
II a ete precede ä de nombreux essais en faisant circuler

(essais dynamiques) de la vapeur de phenol sur differents
catalyseurs de deshydratation et specialement sur la thorine.
Ces essais ont permis de determiner l'influence de divers
facteurs: temperature, duree de contact du phenol avec le

catalyseur, nature et mode de preparation du catalyseur, etc.,
et d'etablir les conditions les plus favorables. C'est ainsi, par
exemple, que, avec une thorine precipitee ä l'aide de la potasse
caustique et sechee ä 250°, on a obtenue, a 450°, un rendement
de transformation de 60-64% pour une duree de contact de 7

a 8 minutes seulement. II parait inutile de chercher ä depasser
ces rendements, par suite du caractere reversible, dont il sera

question plus loin, du processus.
Pour definir le role du catalyseur, il etait indique d'etudier

cette meme reaction sans catalyseur. La reaction s'accomplis-
sant alors tres lentement, on a opere statiquement en enfermant
le phenol, en presence ou non de catalyseur, dans des ampoules
de quartz ou de pyrex portees et maintenues pendant un temps
suffisamment long a la temperature de 450°.

1 Sabatier, La catalyse en chimie organique.
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En presence de thorine, la reaction de deshydratation aboutit
rapidement ä une transformation du phenol en oxyde de 1'ordre

de 60-64%, comme dans les essais dynamiques relates plus
haut. Partant de l'oxyde de phenyle et de la vapeur d'eau,

toujours en presence de thorine, on regenere du phenol par une

hydratation de l'oxyde, hydratation qui peut atteindre 30%
environ. Cette limite, qui est a peu pres egale k celle atteinte
dans le sens oppose, denote bien la reversibilite du processus,
deja entrevue d'ailleurs par Sabatier.

En l'absence de catalyseur, le phenomene est tout autre.
En attendant suffisamment longtemps — il faut plusieurs
semaines si Ton n'accelere pas la reaction par un accroissement

de pression — on constate que la deshydratation du phenol
est totale. Cette transformation complete correspond bien au
veritable equilibre, car en operant toujours en l'absence de

catalyseur sur le melange oxyde de phenyle — vapeur d'eau,

on n'enregistre aucune reaction.
D'ailleurs le theoreme de Nernst, qui peut s'appliquer ici

facilement, donne pour la constante K:

C!
TT C6H5OH

r r(CßHs) 0 H2O

une valeur qui, k 450°, correspond ä une concentration tout ä

fait negligeable du phenol.
Ainsi, dans le cas de la deshydratation du phenol en presence

de la thorine, le catalyseur n'a pas, comme le ferait un catalyseur
ideal, accelere Fetablissement d'un equilibre qui aurait ete

atteint, sans lui, apres un temps beaucoup plus long, mais il a

provoque Fetablissement d'un autre etat d'equilibre. Cela

s'explique, comme dans les autres cas de ce genre qui ont ete

signales 1, par l'intervention d'actions de surface — tension

superficielle, adsorption — qui mettent en jeu de l'energie.
Les auteurs considerent Faction du catalyseur de deshydratation

en admettant qu'il cree par sa presence un milieu capable

1 Par exemple la transformation de la bromethylamine etudiee
par H. Freundlich et F. Jüliusburof.r (Z. Phys. Chem., t. 47,
p. 321, 1930).
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de deshydrater ou d'hydrater, suivant les conditions. C'est
ainsi qu'en mettant de la thorine — qui renferme toujours un
peu d'eau — en presence d'oxyde de phenyle sans addition
d'eau, on a constate la formation d'un peu de phenol.

Les faits enregistres pour le phenol presentent un caractere
de generality, puisqu'il a ete trouve que le naphtol se comportait
d'une faijon analogue, soit transformation integrale en l'absence
de catalyseur et transformation reversible et limitee ä 60%
environ en presence de thorine. Des recherches du meme genre
portant sur d'autres systemes sont actuellement en cours au
Laboratoire de Chimie technique et theorique.

Comme consequence pratique des resultats obtenus en pre1
sence ou en l'absence de thorine, on relevera qu'en operant
sans catalyseur on realisera une transformation plus complete
du phenol: pres de 100%, contre 64% en presence de thorine.
Mais le temps necessaire ä la realisation de cette transformation
limite est incomparablement plus faible lorsqu'on emploie le

catalyseur. Pour atteindre la transformation integrale, il faut,
a la pression atmospherique et ä 450°, une duree d'un mois

environ, alors que, dans les essais dynamiques, il suffit ä la

vapeur de phenol de sojourner 7 ä 8 minutes seulement sur la
thorine pour etre deshydratee jusqu'a la proportion limite de

64%. L'emploi du catalyseur se justifiera d'autant plus, pra-
tiquement, que le phenol non transforme pourra etre remis en

ceuvre.

A. Naville. — Les bases cytologiques de la theorie du « Crossing-

over » chez les dipteres (note preliminaire).

Le fait connu en genetique sous le nom de « crossing-over »

a suscite plusieurs interpretations cytologiques, dont la plus
ancienne — due ä Morgan et Sturtevant et basee sur l'enjambe-
ment chiasmatypique des chromosomes homologues — nous

parait la plus simple et la plus explicative. D'autre part, ce

« crossing-over » ne se produit chez la Drosophile que dans le

sexe femelle. On peut done se demander si, chez cette mouche,
les processus syndetiques premeiotiques qui seraient, d'apres
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