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E. Briner, Mme J. Bron-Stalet et H. Paillard. — Recherches
sur la déshydratation du phénol. Contribution & la catalyse de
contact.

La déshydratation catalytique du phénol en phase gazeuse
est un exemple particuliérement simple de catalyse hétérogéne.
Comme Sabatier et ses collaborateurs 1'ont montrél, cette
catalyse conduit en présence de thorine, a la déshydratation
du phénol en oxyde de phényle, corps consommé sous le nom
d’essence de géranium artificielle. En raison de son double
intérét scientifique et technique, une étude méthodique de
cette réaction a été entreprise par les auteurs au Laboratoire
de chimie technique et théorique de I’Université de Genéve;
cette étude a été surtout faite dans le but de préciser le
role du catalyseur.

Il a été procédé a de nombreux essais en faisant circuler
(essais dynamiques) de la vapeur de phénol sur différents
catalyseurs de déshydratation et spécialement sur la thorine.
Ces essais ont permis de déterminer l'influence de divers
facteurs: température, durée de contact du phénol avec le
catalyseur, nature et mode de préparation du catalyseur, etec.,
et ‘d’établir les conditions les plus favorables. C’est ainsi, par
exemple, que, avec une thorine précipitée a 1'aide de la potasse
caustique et séchée a 250°, on a obtenue, & 450°, un rendement
de transformation de 60-649%, pour une durée de contact de 7
a 8 minutes seulement. Il parait inutile de chercher & dépasser
ces rendements, par suite du caractére réversible, dont il sera
question plus loin, du processus. |

Pour définir le rdle du catalyseur, il était mdlque d’étudier
cette méme réaction sans catalyseur. La réaction s accomphs-
sant alors trés lentement, on a opéré statiquement en enfermant
le phénol, en présence ou non de catalyseur, dans des ampoules
de quartz ou de pyrex portées et maintenues pendant un temps
suffisamment long & la température de 450°.

! SABATIER, La catalyse en chimie organique.
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En présence de thorine, la réaction de déshydratation aboutit
rapidement a une transformation du phénol en oxyde de I'ordre
de 60-64%, comme dans les essais dynamiques velatés plus
haut. Partant de 'oxyde de phényle et de la vapeur d’eau,
toujours en présence de thorine, on régénére du phénol par une
hydratation de 'oxyde, hydratation qui peut atteindre 309,
environ. Cette limite, qui est & peu prés égale a celle atteinte
dans le sens opposé, dénote bien la réversibilité du processus,
déja entrevue d’ailleurs par Sabatier.

En l'absence de catalyseur, le phénoméne est tout autre.
En attendant suffisamment longtemps — il faut plusieurs
semaines si I’on n’accélére pas la réaction par un accroissement
de pression — on constate que la déshydratation du phénol
est totale. Cette transformation compléte correspond bien au
véritable équilibre, car en opérant toujours en l’absence de
catalyseur sur le mélange oxyde de phényle — vapeur d’eau,
on n’enregistre aucune réaction.

D’ailleurs le théoréme de Nernst, qui peut s’appliquer ici
facilement, donne pour la constante K:

ce

CeH50H
K = o 8EbT

C(03H5) 0 .C‘Hzo

une valeur qui, & 450°, correspond a une concentration tout &
fait négligeable du phénol.

Ainsi, dans le cas de la déshydratation du phénol en présence
de la thorine, le catalyseur n’a pas, comme le ferait un catalyseur
idéal, accéléré I'établissement d’un équilibre qui aurait été
atteint, sans lui, aprés un temps beaucoup plus long, mais il a
provoqué l'établissement d’un autre état d’équilibre. Cela
s’explique, comme dans les autres cas de ce genre qui ont été
signalés 1, par l'intervention d’actions de surface — tension
superficielle, adsorption — qui mettent en jeu de 1’énergie.

Les auteurs considérent I’action du catalyseur de déshydrata-
tion en admettant qu’il crée par sa présence un milieu capable

! Par exemple la transformation de la brométhylamine étudiée
par H. Freunpricy et F. JurLiusBurRGER (Z. Phys. Chem., t. 47,
p. 321, 1930). ‘
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de déshydrater ou d’hydrater, suivant les conditions. C’est
ainsi qu’en mettant de la thorine — qui renferme toujours un
peu d’eau — en présence d’oxyde de phényle sans addition
d’eau, on a constaté la formation d’un peu de phénol.

Les faits enregistrés pour le phénol présentent un caractére
de généralité, puisqu’il a été trouvé que le naphtol se comportait
d’une facon analogue, soit transformation intégrale en I’absence
de catalyseur et transformation réversible et limitée a 609,
environ en présence de thorine. Des recherches du méme genre
portant sur d’autres systémes.sont actuellement en cours au
Laboratoire de Chimie technique et théorique.

Comme conséquence pratique des résultats obtenus en pré-
sence ou en ’absence de thorine, on relévera qu’en opérant
sans catalyseur on réalisera une transformation plus complete
du phénol: prés de 1009%,, contre 649, en présence de thorine.
Mais le temps nécessaire a la réalisation de cette transformation
limite est incomparablement plus faible lorsqu’on emploie le
catalyseur. Pour atteindre la transformation intégrale, il faut,
a la pression atmosphérique et & 450°, une durée d’un mois
environ, alors que, dans les essais dynamiques, il suffit a la
vapeur de phénol de séjourner 7 & 8 minutes seulement sur la
thorine pour étre déshydratée jusqu’a la proportion limite de
649,. L’emploi du catalyseur se justifiera d’autant plus, pra-
tiquement, que le phénol non transformé pourra étre remis en
ceuvre.

A. Naville. — Les bases cytologiques de la théorie du « Crossing-
over » chez les diptéres (note préliminaire).

Le fait connu en génétique sous le nom de «crossing-over »
a suscité plusieurs interprétations cytologiques, dont la plus
ancienne — due & Morgan et Sturtevant et basée sur I’enjambe-
ment c'hiasmatypique 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 donc se demander si, chez cette mouche,
les processus syndétiques prémeiotiques qui seraient, d’apres
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