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A.-A. Bron et E. Briner. — Recherches sur la deshydratation
catalytique de quelques phenols.

La deshydratation catalytique des phenols, qui fournit les

ethers-oxydes correspondants, a ete etudiee par Sabatier, en
collaboration avec Mailhe ou avec des eleves. Nous avons
repris ce sujet pour plusieurs raisons. Tout d'abord, on etait
loin d'avoir soumis ä la deshydratation la serie complete des

phenols. II n'etait done pas interdit de penser que l'on pourrait
preparer par ce procede d'autres ethers-oxydes avec un rende-

ment interessant.

Deuxiemement, on pouvait reprendre les experiences decrites
dans la litterature, dans une etude methodique, en faisant
varier la temperature et la duree de contact. Car ces facteurs

peuvent influer enormement sur le rendement. La comparaison
du taux de deshydratation des divers phenols devait, pensions-

nous, fournir, dans une certaine mesure, des indications sur le

röle des groupes accompagnant les groupes phenoliques dans
les molecules. Le classement des resultats d'apres la nature, la
position et l'importance de ces radicaux ne pouvaient manquer
de mettre en evidence certaines modalites catalytiques ou
chimiques de la deshydratation. Le choix de la thorine comme
catalyseur a ete dicte par le fait qu'elle se comporte comme un
excellent catalyseur de deshydratation, ne favorisant que dans

une inüme proportion des processus secondaires, tels que la
deshydrogenation.

L'appareillage, comme le mode operatoire sont simples. Le
tube ä catalyse est place ä l'interieur d'un four electrique. Le

phenol est introduit ä l'une des extremites du tube ä travers un
compte-gouttes, s'il est liquide; on l'utilise aussi en solution
dans le benzene; parfois encore, on entraine ses vapeurs dans

un courant d'azote. A l'autre extremite du tube, les vapeurs
sont condensees dans un ballon collecteur. Le produit obtenu
subit un traitement ä la soude caustique qui dissout le phenol
reste intact.

Nous ne citerons que les plus caracteristiques des resultats



142 SEANCE DU 7 JUILLET 1932

obtenus. Les experiences sur les di- et poly-phenols n'ont fourni
aucun produit decelant une deshydratation. Par contre le

gaiacol a fourni l'oxyde de gaiacyle prepare jusqu'alors par
traitement du gaiacol et de l'o-bromoanisol en presence de

poudre de Gu. Nous avons egalement compare l'aptitude ä la
deshydratation de 5 xylenols dont l'isometre 1, 3, 4 seul avait
ete ethdie. Dans le meme but, les rendements ont ete precises

pour les trois cresols et le thymol. Le traitement des naphtols
a fourni comme produit insoluble dans la soude parallelement
les ox. d' naphtyle et d' naphtylene et les ox. de naphtyle et

naphtylene. Grace ä l'obligeance de M. le prof. Ullmann, nous

avons eu ä notre disposition les trois phenyl-phenols obtenus

comme produits secondaires dans la fabrication du phenol par
hydrolyse du chloro-phenol. Ces phenyl-phenols ont fourni,
comme produit de deshydratation, presqu'exclusivement les

ox. de phenyl-phenyle correspondants. Nous avons donne la

descriptions de ces corps qui sont des corps nouveaux.
Ces divers resultats permettent de preciser quelques-uns des

facteurs determinant la deshydratation. En particulier quelle
action les groupes voisins de la fonction phenolique peuvent-ils
exercer sur l'aptitude ä la deshydratation de cette derniere
En premier lieu, ils peuvent modifier ses proprietes par un
echange direct de force (valences residuelles, par exemple). Les

experiences sur les polyphenols semblent bien mettre en
evidence ce caractere pour ainsi dire chimique de la reaction.

Corps Studie. Tempe¬
rature.

Produit de
deshydratation.

o. cresol. 400° Rdt. 2%
m. » 400° L5%
p. » 400° 28%
xylenols 1, 2, 6 et 1, 2, 5 460° nul

1, 2, 4 460° 8%
» 1, 3, 5 460° 21%

1, 3, 4 460° 25%
o. phenyl-phenol 550° 8%
m. » » 550° 10%
p. » 550° 10-12%
-naphtol. 475° 40%

» 475° 50%
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D'autre part, la notion d'empechement sterique n'explique-
rait-elle pas en partie les differences de rendement L'empe-
chement sterique est une notion de cinetique qui lie la vitesse
de reaction ä la structure de la molecule au voisinage de la
fonction. De telles considerations sont autorisees par le fait
que les formules constitutives employees par les chimistes

correspondent ä la structure reelle des molecules. Cette theorie

permet de prevoir que la deshydratation sera rendue difficile

pour les phenols possedant au voisinage de la fonction une
forte densite de carbone.

Le tableau ci-contre montre que ces vues sont confirmees

pour cbaque serie d'isomeres, c'est-ä-dire pour les series

d'experiences faites dans des conditions comparables.-

Walter Bader. — Note sur une synthese totale de l'acide

acetique.

La production de l'acide acetique industriel par la distillation
du bois n'a presque plus d'importance pratique. L'acide

synthetique ä partir de 1'acetylene tient la premiere place,
et l'oxydation de l'alcool ethylique commence ä faire son

chemin. Je voudrais aujourd'hui vous presenter un nouveau
precede synthetique ä partir du gaz ä l'eau, qui n'a encore ete

publie que par des brevets. Une realisation industrielle de cette
methode n'est d'ailleurs pas probable par ce temps de crise.

La preparation de l'acide acetique de l'acetylene est une
synthese totale:

C CaCa C2H2 C2H40 C2H402

II y a aussi la possibilite de preparer l'acetylene par le

traitement du methane dans la decharge electrique:

2CH4 C2H2 + 3H2

L'acide acetique obtenu par Oxydation de l'alcool ethylique
pourrait aussi etre le produit d'une synthese totale, puisqu'on
peut preparer l'alcool a partir de ses elements. Dans l'indus-
trie, bien entendu, l'alcool se fait toujours par fermentation.
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