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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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J'ai eu l'occasion d'elaborer une troisieme synthese totale
de l'acide acetique. En principe eile consiste ä combiner le

carbone avec l'oxygene, ä hydrogener en methanol la moitie de

l'oxyde de carbone forme, et ä joindre ce methanol k l'autre
moitie de l'oxyde de carbone:

C CO CHsOH —>- CH3COOH

A titre de curiosite j'ajoute, que j'ai obtenu de petites
quantites d'acide acetique en combinant C02 k CH4 au lieu
de CO a CH40, mais j'ai abandonne cette recherche, qui ne

prometteit pas de resultat interessant au point de vue industriel.
La premiere phase de la nouvelle synthese, soit la preparation

du methanol, est une des reactions les mieux etudiees de la
chimie organique. Des recherches que j'ai poursuivies dans cette
direction avec plusieurs collaborateurs, je ne mentionnerai
qu'un point special, que j'espere elaborer dans la suite, parce
qu'il pourrait jeter quelque lumiere sur la nature de la catalyse
de contact.

Le catalyseur-type pour la synthese du methanol est l'oxyde
de zinc, dont l'activite varie suivant le mode de preparation.
II y a des oxydes parfaitement inactifs. La preparation usuelle
des catalyseurs se fait par precipitation d'un sei de zinc par le

carbonate de soude, ce qui donne, a froid, un carbonate basique
gelatineux. En chauffant avant ou apres la filtration on provoque
la cristallisation du precipite. Ce catalyseur n'est pas tres

actif, et il s'empoisonne facilement. En ajoutant de l'oxyde
chromique, dans la proportion de Zu : Cr 4 : 1, on augmente
fortement l'activite, et on prolonge la vie du catalyseur, qui
reste pourtant sujet ä l'empoisonnement par le soufre. Nous

sommes arrives, par sechage ä froid, k empecher la cristallisation
du precipite, de sorte que le catalyseur reste vitreux. Un oxyde
de zinc ainsi prepare est beaucoup plus actif qu'un oxyde
cristallin. L'amelioration que peut y apporter l'oxyde chromique,
bien que reelle, est beaucoup moindre. Ces catalyseurs peuvent
fixer une grande quantite de soufre sans perdre leur activite.
Nous avons meme reussi ä preparer des sulfures de zinc, qui
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etaient bons catalyseurs, malgre l'opinion generalement admise,

que le soufre est le pire ennemi de ce genre de catalyse.
De ces faits je tire la conclusion que 1'on peut varier l'espace-

ment des atomes dans la surface d'un catalyseur, en le preparant
primairement dans une forme colloidale, et en lui donnant
une texture rigide, avant qu'il ait eu l'occasion de cristalliser.
Le role des «promoteurs » semble etre, dans beaucoup de cas,
de produire ce meme effet de variation dans l'espacement des

atomes actifs.
La deuxieme phase de la synthese est interessante par le

fait qu'on obtient une chaine d'un nombre determine d'atomes
de carbone. En effet, dans les syntheses en milieu gazeux on
obtient toujours toute une serie de produits, qui se distinguent

par la longueur de la chaine. Quand nous relächons des forces

qui sont capables de lier entre eux les atomes de carbone, le

contröle de la reaction nous echappe. Par exemple, il est facile
de preparer du methanol pur, mais en poussant les conditions

jusqu'a la synthese de l'ethanol, on fait en meme temps du

propanol, du butanol, du pentanol, etc. Ce qui m'a permis de

preparer l'acide acetique ä l'exclusion d'autres produits, c'est
la fixation du methanol comme ester d'un acide fort.

Cette synthese n'est pas une catalyse de contact, mais une
reaction se passant entre corps dissous. On emploie une pression
de 100 ä 200 atmospheres pour stabiliser le methanol, et pour
assurer une concentration süffisante de CO et de H2 0 dans le

liquide. Au point de vue technique on procede comme si c'etait
une reaction entre gaz, c'est-a-dirc, on etablit une circulation
du CO comprime a travers le vase de catalyse. D'un cote on

ajoute du methanol a ce gaz, de l'autre cote on condense l'acide

acetique forme.
La temperature de la reaction est de 300 ä 320°, et le seul

acide fort qui resiste indefmiment aux conditions dans le vase
de catalyse est l'acide phosphorique, qu'il faut maintenir ä l'etat
d'acide orthophosphorique. La corrosion de l'appareil est un
probleme extremement difficile, mais pas insoluble. En dissol-

vant de l'oxyde de cuivre dans l'acide on obtient une solution
d'un sei cuivreux-phosphorique, qui n'est stable que dans

1'atmosphere des gaz reducteurs comprimes, et qui est le vrai



146 SEANCE DU 7 JUILLET 1932

catalyseur. On peut augmenter son activite par de petites
quantites d'argent. Une de ses fonctions semble etre de regier
la vitesse de deshydratation de l'acide, qui procede lentement
malgre la presence de vapeur d'eau en grand exces.

Le mecanisme de la reaction est probablement le suivant. Le
methanol forme un ester phosphorique. II est interessant de

noter que les phosphates de methyle par eux-memes se decom-

posent justement ä la temperature (300-310°) qui forme le seuil

thermique de notre reaction. Sous 1'influence du complexe
cuivreux-phosphorique le CO se combine au methanol, probablement

avec formation d'acide acetyle-phosphorique:

I HQ
< P207Cu2H8 > OCH, —- < P207Cu2H8 >. O CO. CH8

Ce corps intermediaire est decompose soit par l'eau, soit par le
methanol en exces. On recueille, en effet, un melange d'acide

acetique et d'acetate de methyle.
J'ai monte une installation experimentale, qui produisait

pendant une periode prolongee une centaine de kg. d'acide

acetique par jour.
En remplagant le methanol par l'eau, et en travaillant ä

une temperature plus basse, on obtient de l'acide formique, mais
le rendement est faible.

Ce travail a ete execute dans les laboratoires de recherches
de la « British Celanese Ltd. » ä Spondon (Angleterre).

W.-H. Schopfer. — Sur Faction vitaminique supposee de

quelques amines.

De nombreux auteurs ont cherche ä montrer que des

substances chimiquement definies et bien connues pouvaient se

substituer en partie ä une vitamine donnee et manifester des

proprietes dites vitaminiques. Pour diverses raisons, certaines
amines ont ete frequemment choisies par les experimentateurs.
L'histamine par exemple previent, chez le rat blanc, les troubles
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