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ETUDE

DE

L'OXYDATIOH CATALYTIQUE IE i/ACENAPHT£l!E

EN SOLUTION
PAR

Koger DUCKEKT
(Suite et fin).

Resultats experimentaux

Nous avons groupe nos experiences en cinq categories:

1. Essais d'Oxydation a la pression atmospherique.

2. Essais d'oxydation sous pression, sans catalyseur.

3. Essais d'oxydation sous pression, catalyseur: oxydes
d'azote.

4. Essais d'oxydation sous pression, catalyseurs: oxydes de

metaux lourds.

5. Essais d'oxydation sous pression, catalyseurs «mixtes ».

Reprenons chacune de ces categories:

1. Essais d)Oxydation ä la pression atmospherique.

Comme point de comparaison, des essais ä la pression
atmospherique s'imposaient: iletait eneftet necessaire de verifier que
l'acenaphtene ne s'oxyde pas sensiblement dans ces conditions.
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2. Essais d'oxydation sous pression, sans catalyseur.

Differentes recherches faites ä propos des moteurs ä explosion
(P. Mondain-Monval et B. Quauquin (30)) montrent que les

hvdrocarbures, et d'une fagon generale les carburants, s'au-

toxydent sous Faction de la chaleur dans une atmosphere
d'oxygene comprime. II etait done important de se rendre

compte si l'acenaphtene ne se comportait pas de fagon analogue,
et quelles etaient la nature et les proportions des produits
d'oxydation formes.

Nous avons en outre fait une etude de Faction de divers
dissolvants sur l'oxydation.

3, 4 et 5. Essais d'oxydation sous pression, avec catalyseurs.

Le premier catalyseur auquel nous avons recouru est constitue

par les oxydes d'azote qui ont fait l'objet de nombreux brevets.
La caracteristique de ce catalyseur est qu'il se trouve ä la fois
dissous dans la solution et dans la phase gazeuse qui surmonte
cette solution. Apres avoir constate la mediocre influence des

oxydes d'azote sur l'oxydation de l'acenaphtene, nous avons
etudie Faction catalytique des oxydes de metaux lourds des

5me, 6me, 7me et 8me groupes du Systeme periodique des

elements, preconises par la Seiden C° (Jaeger) pour l'oxydation
de 1'anthracene, du naphtalene et de l'acenaphtene en phase

gazeuse. Ces metaux presentent plusieurs stades d'oxydation
possibles.

Comme nous n'obtenions pas, avec ces derniers catalyseurs,
de rendements superieurs ä ceux donnes par les oxydes d'azote,
nous avons cherche la cause de ces resultats peu satisfaisants et

nous sommes arrive aux conclusions suivantes:
Les oxydes d'azote ne marquent leur action catalytique dans

la phase liquide que lorsque le dissolvant employe peut en
dissoudre une certaine quantite; e'est ce qui se produit avec
l'eau et l'acide acetique qui, d'autre part, sont desavantageux

pour nos experiences. Dans le cas de dissolvants tels que les

chlorobenzenes, les oxydes d'azote n'ont plus guere d'action
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catalytique que dans la phase gazeuse, vu leur faible solubilite
dans ces liquides.

Or, il n'y a que tres peu d'acenaphtene dans la phase gazeuse.
Les oxydes des metaux lourds, par contre, n'ont d'influence

que sur l'acenaphtene dissous. Nous pouvions done faire l'hy-
pothese qu'un catalyseur constitue par un oxyde de metal lourd
associe ä des oxydes d'azote aurait une action catalytique
superieure ä celle des deux composants pris separement, vu
que, quel que soit le dissolvant, ils peuvent exercer simultane-
ment leur action dans les deux phases gazeuse et liquide. Ce

fut en effet le cas, et notre hypothese s'est verifiee.
Nous avons done appele catalyseur mixte, un catalyseur

exercant son action simultanement dans la phase liquide et
dans la phase gazeuse, tels les nitrates de metaux lourds (posse-

dant plusieurs degres d'Oxydation) qui, ä chaud, degagent des

oxydes d'azote ä, la facon du nitrate de nickel, Ni (N03)2, et
sont en meine temps un apport de metal lourd.

** *

1. Essais d'oxydation a la pression atmospherique.

(Tableau I.)

Nous avons procede a quelques oxydations ä la pression

atmospherique pour nous rendre compte du comportement de

l'acenaphtene vis-ä-vis de l'oxygene, et justifier la necessite de

l'emploi d'un autoclave et le travail sous pression.
Nous avons fait quelques essais dans l'acide acetique et le

dichlorobenzene sans catalyseur, et quatre experiences avec ce

dernier dissolvant en presence de catalyseur. II est ä noter

que des substances generatrices d'oxydes d'azote ajoutees au

Systeme reactionnel au commencement de l'operation ne

peuvent donner des resultats comparables ä ceux que l'on
obtient en autoclave dans les memes conditions de temperature:
en effet, dans l'appareil utilise pour le travail ä la pression

atmospherique, les oxydes d'azote sont entrames par l'oxygene.

Archives, Vol. 15. —Juillet-Aoüt 1933. 24
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et leur concentration dans la phase gazeuse decroit rapidement.
Nous consignons nos observations dans le tableau I. Ces

experiences ont ete faites dans l'appareil decrit ä la page 257.

TABLEAU I.

OXYDATIONS A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE.

Debit d'02: 5 1/h.

^12^10
T. R.

N° Dissolvant (tempeDur6e Catalyseur (rende-
rature) ment)

gr cms 0 h. %

1 5 150 CH3C02H 105 6 — 0
2 5 100 C6H4C12 175 4 — < 1
3 5 50 C6H4C12 175 3 v205 2
4 5 100 C6H4C12 175 3 (NH4)2MO04 2
5 5 100 C6H4C12 175 3 Na2U207 2
6 5 100 C6H4C12 175 3 Mn(N03)2

+ hno3 1

En l'absence de catalyseur, il n'y a ni oxydation ni resinifi-
cation. En presence de catalyseur, il n'y a oxydation et resini-
fication que si l'operation est faite dans le dichlorobenzene qui,
vu son point d'ebullition, permet de travailler ä 175°, soit ä

une temperature de 54° superieure ä celle que l'on peut atteindre
avec l'acide acetique.

Les rendements sont tres faibles, car la temperature est peu
elevee, et l'acenaphtene sublime dans les parties froides de

l'appareil, oü il ne peut plus prendre part ä la reaction.

L'emploi d'autoclave est rendu necessaire pour quatre raisons:

a) Empecher la sublimation de l'acenaphtene hors de la zone
de reaction;

b) Supprimer les pertes de dissolvant;

c) Permettre de travailler ä des temperatures superieures au
PE. du dissolvant;

d) Permettre d'avoir de fortes concentrations d'oxygene, en

introduisant ce gaz comprime dans l'autoclave.



ETUDE DE l'OXYDATION DE L'ACENAPHTENE 347

2. Essais d'oxydation sous pression, sans catalyseur.
(Tableaux II k IV.)

Nous allons mettre en evidence la necessite de l'emploi de

catalyseur, et determiner l'influence du dissolvant sur
1'Oxydation.

a) Necessite de l'emploi de catalyseur. (Tabl. II et III.)
En nous reportant au n° 13, tabl. Ill, nous constatons que le

rendement maximum en produits d'oxydation est de 5,5% de la

TABLEAU II.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.

Influence du dissolvant.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N» CiaH10 Dissolvant p. T. Duree R.

gr cm> kg/cm2 o h. %

7 10 — 21 200 6 1

8 10 100 H2O 20 200 6 1
9 5 50 CH3COaH 35 250 1 3

10 10 100 C6H5C1 17 200 6 3,5
11 5 50 C6H4C12 12 200 6 4,5

TABLEAU III.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.

Influence de la temperature.
Autoclave A2. — Pression initiale d'Oä: 8 kg/cm2.

N° C12IL0 Dissolvant P. T. DurCe R.

gr cm3 kg/cm2 0 h. %

12 10 50 C6H5C1 15 150 6 1
10 10 100 C6H5C1 17 200 6 3,5
11 5 50 C6H4C12 12 200 6 4,5
13 5 50 C6H4C12 23 250 1 5,5
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quantite theorique d'acide naphtalique qui peut se produire.
Nous pouvons done conclure que l'oxydation sans catalyseur
est depourvue d'interet. II est necessaire de faire des essais

d'oxydation catalytique.

b) Influence du dissolvant sur Voxydation. (Tabl. II et IV.)

L'influence du dissolvant sur le comportement meme de

l'oxydation est de tres grande importance: le dissolvant, quel

qu'il soit, empeche presque totalement la carbonisation et
diminue dans de fortes proportions la resinification.

Dans les oxydations sans dissolvant, la carbonisation est

toujours forte des que la temperature depasse 150° et que l'ope-
ration est prolongee pendant quelques heures. Le degre de

carbonisation depend evidemment de la concentration en

oxygene, et si la quantite de ce gaz est süffisante, il se produit
une combustion plus ou moins rapide et etendue. II peut y avoir
meme de fortes explosions, comme cela a ete le cas pour notre
experience n° 15, au cours de laquelle le manometre de l'auto-
clave a eclate. Les conditions de cette experience etaient les

suivantes:

10 gr C12H10, pas de dissolvant;
Pression initiate de 02: 40 kg/cm2;
Temperature: 150°;
Pression maintenue ä 50 kg/cm2;
Duree: 2 h.;
Explosion ä 155° et 52 kg/cm2.

Avec la pression initiate de 40 kg/cma de 02 nous avions

plus d'une molgr, soit ä la pression atmospherique, 25 1 de 02.
La combustion complete de l'acenaphtene se fait suivant
1'equation:

Ci2H10 + 2ö/3 03 12 C02 + 5 H20

Dans le cas de 10 gr de l'hydrocarbure, la combustion exige

quinze fois moins d'oxygene, soit 22 1. Nous voyons done que la
combustion totale etait possible.

Un dissolvant bien eboisi permettra de travailler ä de Lautes



ETUDE DE L'OXYDATION DE L'ACE NAPHTE NE 349

temperatures, sans qu'il y ait une trop grande destruction
d'acenaphtene, ce qui amenera une augmentation des rende-

ments, comme nous le verrons plus loin. La limite d'elevation
de la temperature est donnee, pour chaque dissolvant, par la
tension de vapeur du dissolvant, qui ne de vra pas etre superieure
ä la pression toleree par l'appareil.

Le dissolvant devra pratiquement satisfaire ä deux conditions

:

a) Resister ä Faction de l'oxygene sous pression;

b) Ne pas avoir une tension de vapeurs trop elevee ä de

hautes temperatures (300°).

Nous avons etudie les dissolvants suivants:

H20 CH3C02H CC14 C6H5C1 1-2-CgH4C12

l-4-C6H4(OH)Cl l-2-C6H4(N02)Cl

Le tetrachlorure de carbone, le parachlorophenol et l'ortho-
nitrochlorobenzene sont inemployables, car l'oxygene sous

pression les attaque, avec formation de phosgene (COCl2) dans
le cas du tetrachlorure de carbone.

Ces decompositions provoquent de fortes elevations de

pression:

Dissolvant
Pression
initiale

d'02
Pression Temperature

kg/cm2 kg/cm2 O

CC14 8 65 190
l-4-C6H4OHCl. 3 30 350
l-2-C6H4N02Cl 4 300 300

L'eau ne dissout pas l'acenaphtene et ne peut done etre qu'un
milieu d'emulsion, ä condition d'agiter l'autoclave; eile a ä la
fois l'avantage d'etre indifferente ä Faction de l'oxygene et le

desavantage d'exercer une action antioxygene. Nous avons
resume dans notre tableau IV quatre experiences qui montrent
nettement l'influence defavorable de l'eau.
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TABLEAU IV.

Oxydations sous pression, sans catalyseur.

Influence defavorable de l'eau.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° C12H10 Dissolvant p. T. Durfie R.

gr cm' kg/cm2 0 h. %

8 10 100 H2O 20 200 6 1
14 10 100 h2O 27 250 6 1
11 5 50 C6H4C12 12 200 6 4,5
13 5 50 C6H4C12 23 250 1 5,5

L'acide acetique, excellent dissolvant, ne nous a pas donne
de resultats tres superieurs ä ceux de l'eau. Nous pensons qu'il
faut attribuer ce phenomene au fait suivant: les vapeurs
d'acide acetique extremement corrosives attaquent fortement
les parois de fer de l'autoclave et les joints de plomb; 1'oxygene
intervient alors pour oxyder ces metaux, ce qui diminue sa

concentration dans l'autoclave.
Les dissolvants qui nous ont donne les meilleurs resultats

sont le monochlorobenzene et l'orthodichlorobenzene, qui nous
ont permis de travailler sans difficultes ä 300°. Iis ont d'ailleurs
ete mentionnes dans les brevets de la Worms AG., EP. 156540

(26). C'est dans ces dissolvants que nous avons obtenu les plus
hauts rendements d'oxydation.

Nous ajouterons une remarque, que nous aurons l'occasion
de faire maintes fois: la temperature est unfacteur primordial
dans ces reactions d'oxydation. Plus la temperature est elevee,

plus les rendements en produits d'oxydation sont grands. II est

regrettable que la resinification, elle aussi, progresse, comme
nous l'avons constate, dans le meme sens que les rendements

d'oxydation.
Au cours de ces experiences nous avons obtenu, comme

produits d'oxydation, de l'acide naphtalique et de l'acenaphtene-
quinone, cette derniere en tres faibles proportions.
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3. Essais d'oxydation sous pression, catalyseur:
OXYDES D'AZOTE.

(Tableaux V ä X.)

Nous avons fait uue quarantaine d'experiences qui nous ont
permis de faire une etude systematique de Taction catalytique
des oxydes d'azote dans l'oxydation de l'acenaphtene.

II n'est pas necessaire de rappeler en detail Taction catalytique

bien connue de ces oxydes d'azote, qui a ete mise ä profit
dans maintes reactions d'oxydation de la chimie industrielle
(fabrication de l'acide sulfurique par le procede des chambres
de plomb, par exemple). II existe aussi de nombreux brevets
dans le domaine de la chimie organique, sur les oxydations
d'hydroearbures en phase gazeuse, avec les oxydes d'azote

comme catalyseur, donnant des resultats interessants non
seulement au point de vue seientifique, mais encore au point
de vue industriel.

Dans le cas d'oxydations en phase dissoute, qui nous occupe,
la catalyse par les oxydes d'azote n'a pas encore ete etudiee,

comme cela ressort de notre bibliographie sur ce procede applique

ä 1'anthracene.

a) Action catalytique des oxydes d'azote. (Tabl. V.)

La presence d'oxydes d'azote augmente nettement le

pourcentage des produits d'oxydation. Tandis que, sans

catalyseur, nous avions atteint le rendement maximum de

5,5% (tabl. Ill, n° 13), en presence d'oxydes d'azote nous

sommes parvenu ä 15% (tabl. V, n° 20). Cette augmentation a

son importance; considerons, en effet, le taux d'oxydation: il a,
ä peu de chose pres, triple du fait de la presence des oxydes
d'azote.

Nous sommes done bien en droit de dire que les oxydes
d'azote ont une action catalytique determinee sur l'oxydation
de l'acenaphtene.
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TABLEAU Y.

OxYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D'AZOTE.

Action catalytique des oxydes dPazote.

Autoclave A2. — Pression initiate d'02: 8 kg/cm2.

N° C12H10 Dissolvant P. T. Dorfe Catalyseur R.

gr c 1 ri;i kg/cm2 0 h. %

7 10 — 21 200 6 — 1

16 5 — 16 200 1 NaN02 7

14 10 100 h2o 27 250 6 1

17 10 100 HaO 38 250 6 NaN02 4

10 10 100 C6H5C1 17 200 6 —. 35
18 5 50 C6H5C1 21 200 6 NaN02 6,5

13 5 50 C6H4G12 23 250 1 5,5
19 5 50 C6H4C12 26 250 1 NaN02 9

9 5 50 CH3C02H 35 250 1 3
20 5 50 CH3C02H 39 250 1 NaN02 15

14 10 100 H2O 27 250 6 1

21 5 50 H20 43 250 6 C6H1XN02 9

12 10 50 CeH5Cl 15 150 6 — 1
22 10 100 C6H5C1 15 150 6 G.H^NO, 4,5

b) Influence de la nature chimique des corps generateurs d'oxydes
d'azote. (Tabl. VI.)

Nos experiences ne nous ont pas permis de constater une
influence caracteristique de la nature chimique du corps gene-
rateur d'oxydes d'azote, sur Taction catalytique de ces oxydes,

pourvu que ces generateurs ne possedent pas dans leur molecule
d'atome metallique lourd. Nous examinerons dans notre dernier
chapitre sur les catalyseurs « mixtes » le cas des nitrates de

metaux lourds qui est tout ä fait special.
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TABLEAU VI.

OxYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES d'aZOTE.

Influence de la nature chimique du generateur dloxydes d,azote.

Autoclave Aa. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° C12 Hio Dissolvant p. T. Duree Catalyseur R.

gr cms kg/cm2 o h. %

19 5 50 C„H4C12 26 240 1 NaN02 9
41 5 50 C6H4C12 20 230 2 hno3 7
23 5 50 C6H4C12 27 250 1 c5h11no2 8
24 5 50 C6H4C12 27 300 1 c6h6no2

+ Cu 9
25 5 50 C6H6C1 15 150 6 NaN02 4
22 10 100 C6H5C1 15 150 6 C,HuNO, 4,5
26 5 50 C6H5C1 17 200 6 c6h6no2

+ Cu 4,5

Nous avons etudie les generateurs d'oxydes d'azote suivants:

NaN02, en presence de CH3C02H ou de HN03.
HN03 concentre (D 1,52).

CbHuNOs nitrite d'isoamyle.
C6H5N02 et CeH5N02 + Cu.

Le nitrobenzene, sauf en presence de cuivre, n'a aucune
action catalytique (tabl. VII). D'ailleurs, jusqu'ä present, ce

liquide a ete employe comme dissolvant et non comme cata-
lyseur (Worms AG. (26)).

TABLEAU VII.
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D'AZOTE.

Cas du nitrobenzene.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° Cl2H10 Dissolvant P. T. Duree Catalyseur R.

gr cm3 kg/cm2 o h. %

27 5 50 C6H6C1 17 200 6 c6h5no2 1,5
26 5 50 C5H6C1 17 200 6 c6h5no2

+ Cu 4,5
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Le nitrite d'amyle a ete brevete Fan dernier par 1'I.G.

(J. Binapfl) (31) comme catalyseur dans l'oxydation d'hydro-
carbures aromatiques.

C'est la Worms AG. (26) qui a brevete l'acide nitrique et le

nitrite de sodium comme catalyseur dans l'oxydation de

l'anthracene en solution.

c) Influence de la temperature. (Tabl. VIII.)
Nous pouvons appliquer au cas de l'oxydation en presence

d'oxydes d'azote, ce que nous avons dit ä propos des oxydations
sans catalyseur.

TABLEAU VIII.

Oxydations sous pression, catalyseur: oxydes d'azote.

Influence de la temperature.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N» CiaH10 Dissolvant p- T. Duree Catalyseur R.

gr cms kg/cm3 o h. %

28 5 —. 14 150 2 NaN02 4
16 5 — 16 200 1 NaN02 7

29 10 100 HaO 9 100 6 NaN02 0
30 10 100 h2o 13 150 6 NaN02 < 1
31 10 100 h2O 22 200 6 NaN02 1

17 10 100 h2O 38 250 6 NaN02 4

32 1 20 200 CH3C02H 8 125 6 NaN02 0
33 1 20 200 CH3C02H 12 160 6 NaNOa 3
20 5 50 CH3C02H 39 250 1 NaNOa 15

La temperature joue un role de premier ordre: plus eile est

elevee, plus les rendements en produits d'oxydation augmen-
tent. Et de nouveau nous constatons un accroissement de la
resinifieation avec l'elevation de temperature.

Notons aussi que la pression suit la temperature dans ses

variations et peut, par consequent, exercer une influence sur

1 Ces deux essais ont ete faits dans 1'autoclave A,.
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l'oxydation. Mais nous croyons pouvoir affirmer que c'est l'ele-
vation de temperature qui est cause des augmentations de

rendement; car la pression dans l'autoclave est donnee surtout

par le dissolvant qui dilue 1'oxygene par ses vapeurs. La concentration

de 1'oxygene, elle, si eile diminue dans la phase gazeuse,
reste la meme par rapport ä la totalite de l'acenaphtene intro-
duit dans la reaction. Par contre, la pression initiale d'oxygene,
qui determine la concentration de ce gaz par rapport a la totalite
de l'acenaphtene, joue un role preponderant, comme nous
1'avons vu dans le cas des oxydations sans catalyseur.

Nous n'avons pas etudie ce facteur dans le cas d'oxydation
avec les oxydes d'azote comme catalyseurs; d'ailleurs l'aug-
mentation de la pression initiale d'oxygene favorise la carbonisation

et peut provoquer des explosions.
Dans nos experiences nous avons introduit dans notre autoclave

une quantite d'oxygene telle que 95% de l'acenaphtene
pouvaient etre transformer integralement en acide naphtalique,
dans le cas d'experiences faites sur 5 gr d'hydrocarbure (voir
p. 260).

d) Influence du dissolvant. (Tabl. VIII et IX.)

Nous pouvons encore tirer les memes conclusions que dans

le cas de l'oxydation sans catalyseur: le dissolvant, quel qu'il
soit, empeche la carbonisation de l'acenaphtene et en diminue
la resinification.

Nous avons etudie les dissolvants:

H20 CH3C02H C6H5C1 l-2-C6H4Cla

En ce qui concerne 1'action particuliere de chaque dissolvant,
elle n'a pas ete modifiee par la presence du catalyseur; nous ne

repeterons done pas ce que nous avons dejä dit ä propos des

oxydations sans catalyseur (cf. p. 350), et nous nous borne-

rons ä donner le tableau IX, dans lequel on remarque facile-

ment, d'apres les rendements, l'influence de chaque dissolvant.

Rappelons cependant les conditions auxquelles doivent
satisfaire les dissolvants pour etre utilises dans nos experiences.
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TABLEAU IX.

Oxydations sous pression, catalyseur: oxydes d'azote.

Influence du dissolvant.

Autoclave A2. — Pression initiale d'Oa: 8 kg/cm2

N° Ci2H10 Dissolvant p. T. Durte Catalyseur R.

gr cm3 kg/cm2 o h. o/

16 5 — 16 200 1 NaN02 7

31 10 100 h2O 22 200 6 NaNOa 1

33 1 20 200 CH3C02H 12 160 6 NaNOa 3
18 5 50 C6H5C1 21 200 6 NaN02 6,5
19 5 50 CgH4C12 26 240 1 NaN02 9

34 5 — 19 200 1 c6h5no2
+ Cu 4

35 10 100 H2O 18 200 6 c6h5no2
+ Cu 2

36 5 50 CH3C02H 30 250 1 c6h5no2
+ Cu 2

26 5 50 C6H5C1 17 200 6 C6H5NOa
'

+ Cu 4,5
24 5 50 C6H4C12 27 300 1 c6h6no2

+ Cu 9

37 5 11 150 1 c6h11no2 2
22 10 100 CeH5Cl 15 150 6 C,HuNO, 4,5

Le dissolvant devra:

ä) Resister ä Faction de l'oxygene sous pression;
b) Ne pas avoir une tension de vapeur trop elevee ä hautes

temperatures (300°).

Nous devons ajouter: o) Resister ä Faction du catalyseur"
Cette derniere condition a une importance toute speciale, les

oxydes d'azote ayant une activite chimique tres marquee;
nous n'avons cependant pas constate de nitration au cours de

nos experiences, si bien que les oxydes d'azote que nous intro-
duisions dans notre autoclave jouaient leur röle de catalyseur
et n'etaient pas elimines par reactions secondaires.

1 Cet essai a ete fait dans 1'autoclave A4.
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e) Influence de la duree d'Oxydation. (Tabl. X.)

La duree d'oxydation est un facteur tres important dans le

cas oü l'on travaille sans dissolvant, car la carbonisation est

d'autant plus grande que 1'operation dure plus longtemps
(tabl. X, nos 16 et 38).

TABLEAU X.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D'AZOTE.

Influence de la duree d'oxydation.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° Ci2ll10 Dissolvant p. T. Durße Catalyseur R.

gr cm® kg/cm2 O h. %

38 5 — 18 200 6 NaN02 Com-

ä 30 liudion

16 5 — 16 200 1 NaN02 7

39 10 100 CGH4C12 32 250 6 c5h14no2 5
23 5 50 C„H4Cl2 27 250 1 c5h41no2 8

40 5 50 CGH4C12 32 250 6 NaNOa 11^5
19 5 50 C6H4C12 26 250 1 NaN02 9

Si l'on opere dans un dissolvant, le facteur duree ne semble

jouer qu'un role tout ä fait secondaire. En elfet, les variations
dans le pourcentage des produits d'oxydation sont faibles

(1-3%), que l'operation dure 1 ou 6 heures. Cette variation ne se

fait d'ailleurs pas toujours dans le sens d'une elevation des

rendements, et nous pensons que la duree n'en est pas la cause,
mais bien plutöt les variations dans les conditions operatoires
difficilement reproductibles exactement. La resinification, eile,
s'accroit toujours avec la duree d'oxydation.

f) Produits d'oxydation.

La presence des oxydes d'azote ne provoque pas la formation
d'un derive d'oxydation plutot qu'un autre; nous avons recueilli
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de l'acide naphtalique et de l'acenaphtenequinone tout comme
dans nos operations sans catalyseur; la quinone n'est qu'en tres

petites proportions, ce qui rend son identification assez difficile.

4. Essais d'oxydation sous pression, catalyseurs: oxydes
DE METAUX LOURDS.

(Tableaux XI ä XVI.)

Nous avons fait une etude comparative de Faction catalytique
de divers oxydes ou sels de metaux lourds. Notre intention etait
d'essayer les catalyseurs proposes pour l'oxydation de 1'anthracene

et de l'acenaphtene en phase gazeuse. La plupart des

elements metalliques ont ete etudies, ä l'exception des alcalins
et alcalino-terreux. Nous avons fait un choix, en nous basant

sur les brevets de A. 0. Jaeger et R. Norton, de la Seiden C° (20

et 21), et de G. Bailey et A. Craver, de la Barrett C° (17), qui
relevent le fait que ce sont les elements des 5, 6 et 7me groupes
du Systeme periodique qui ont la plus grande activite catalytique.

Nous avons etudie des metaux des groupes indiques en choi-
sissant ceux qui presentent plusieurs stades d'oxydation
possibles:

5me groupe: Ti, Zr, Sn, Ce, Pb, Th.
6me groupe: As, Sb, Bi, V.
7me groupe: Cr, Mo, W, U.

A cette liste, nous avons ajoute Mn, le seul element du
8me groupe ä caractere nettement metallique, et qui ne soit pas

trop rare, ainsi que Fe, Ni, Co du 9me groupe.
Nous avons employe ces metaux sous la forme de leurs oxydes,

ou sous celle de sels de leurs acides, en les prenant toujours ä leur
stade d'oxydation maximum.

lis etaient introduits dans l'autoclave ä Fetat pulverulent
dans la proportion de 1 ä 2% de la quantite d'acenaphtene.

Pour pouvoir faire une etude comparative de ces differents
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catalyseurs, nous avons fixe des conditions operatoires tres
strictes, que nous indiquons ici:

Conditions generates:

Autoclave: A2.
Agitation durant toute la duree de l'operation, sauf dans

le cas d'oxydations sans dissolvant.
Acenaphtene: 5 gr.
Dissolvant: 50 cm3.
Quantite d'oxygene: 1600 cm3.
Pression initiale d'oxygene: 8 kg/cm2.
Duree d'oxydation: 1 h.
Catalyseur: 1-2%.

Conditions speciales:

1er essai: Pas de dissolvant Temperature: 200°
2me essai: Dissolvant: H20 Temperature: 250°
3me essai: Dissolvant: C6H4C12 Temperature: 300°
4me essai: Dissolvant: CH3C02H Temperature: 250°

Le 4me essai n'a ete fait qu'avec quelques catalyseurs qui
avaient dontie de bons resultats dans les trois premieres
experiences, et cela parce que l'acide acetique ä haute temperature
et sous pression attaque tres energiquement 1'autoclave et en

particulier les pointeaux, ce qui rend l'execution de ces oxyda-
tions assez difficile.

Le tableau XI resume les experiences que nous avons faites

avec les oxydes, et le tableau XII Celles faites avec des sels

alcalins des acides des metaux lourds.

a) Action catalytique des oxydes de metaux lourds. (Tabl. XI
et XII.)

Les catalyseurs metalliques que nous avons etudies ne donnent

pas de meilleurs resultats que les oxydes d'azote; le rendement
maximum est 15% dans les deux cas, et ce chiffre est plutot une

exception, la moyenne etant de 8% environ.
Nous retrouvons le meme accroissement des rendements

d'oxydation par rapport aux experiences faites sans

catalyseur (augmentation moyenne de 7% pour les catalyseurs
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TABLEAU XI

OxYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES DE METAUX LOURDS.

Action du catalyseur.

Autoclave A2. — 5 gr C12H10. — 50 cm3 dissolvant. — Pression initiale 02: 8 kg/em;
Duree: 1 h.

Catalyseur
Sans dissolvant h2o c6h4ci2 ch3co2h

N° P. T. R. N» p. T. R. N» P. T. R. N° p. T. R.

kg/cm? ° % tg/ciu2 O % kg/cm2 O % kg/cm2 O %

TiOa 42 20 200 2 43 48 250 3 44 39 300 3
Zr02 45 20 200 4 46 32 230 5 47 37 300 10
SnOa. 48 24 210 6 49 47 250 5 50 32 300 3
Ce02. 51 23 200 5 52 48 250 2 53 36 300 4
Pb02. 54 23 210 1,5 55 41 250 4 56 39 300 6

Th02. 57 18 190 6 58 40 250 9 59 36 300 11

Bi02 60 17 190 5 61 48 250 2 62 45 310 12
AS205 63 24 210 2 64 44 250 6 65 30 300 1

V205. 66 60 320 12 67 39 250 3
Cr03 68 21 200 4 69 45 250 6 70 39 300 10
Mo03 71 48 250 6 72 38 300 12
W03 73 18 190 4 74 42 300 5 75 30 230 2
w3o8. 76 20 200 6 77 40 250 6,5
Fe203 78 21 200 3 79 38 230 2 80 35 300 9
Ni203. 81 22 200 10 82 47 250 2 83 31 290 6
Co203 84 20 200 3 85 48 250 2 86 32 290 3

TABLEAU XII.
OxYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: ANIONS DE METAUX LOURDS.

Action du catalyseur.

Autoclave A2. — 5 gr C12H10. — 50 cm3 dissolvant. — Pression initiale 02: 8 kg/cm2
Duree: 1 h.

Sans dissolvant H20 C6H4C12 ch3co2h
Catalyseur

N° P. T. R. N° p. T. R. N° P. T. R. N° p. T. R.

kg/cm2 O % kg/cm2 O % kg/cm2 O % kg/cm2 o %

NH4V03 87 22 200 6 88 41 240 8 89 38 300 12
H2K2Sb207 90 21 200 4,5 91 41 240 5,5 92 39 300 8
K2Cr04 93 38 300 8
(NH4)2Mo04 94 18 190 6 95 41 240 6,5 112 25 270 6
Na2W04 96 45 250 12 97 45 310 3
Na2U207 98 23 200 8 99 37 300 15 100 39 250 3
KMn04. 101 17 190 5 102 48 250 10 103 38 300 11
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actifs). Le taux d'oxydation est egalement triple. Un certain
nombre des oxydes que nous avons etudies n'ont amene aucun
changement dans le resultat de l'oxydation, et dans les conditions

de nos experiences, n'ont marque aucune action qualifiable
de catalytique. Ce sont les oxydes:

Ti02 Ce02 Pb02 As205 W03 Co203

II est interessant de remarquer que les trois premiers oxydes
ci-dessus font partie du 5me groupe des elements, et que leur

compagnon Sn02 ne donne guere de resultats plus satisfaisants.
Ce 5me groupe ne renferme done pas d'elements interessants

pour nos oxydations ä l'exception du thorium.
Les oxydes de Th, V et Mo ainsi que les vanadates, molyb-

dates, uranates et permanganates se sont montres les plus
actifs de nos catalyseurs; ce sont precisement ces corps qui ont
ete le plus recommandes dans les brevets d'oxydation
catalytique.

b) Influence du dissolvant. (Tabl. XI et XII.)

Les meilleurs rendements ont ete obtenus dans

l'orthodichlorobenzene; dans l'eau, les resultats sont le plus souvent

peu satisfaisants, et dans le cas d'operations sans dissolvant,
ils ne sont plus du tout interessants.

Nous avons releve quelques exceptions: Ni203 (tabl. XI,
nos 81, 82 et 83) a donne, dans une operation sans dissolvant,
un rendement de 10% tandis que son activite a ete ä peu de

chose pres nulle dans les autres experiences.
Na2W04 et As205, contrairement ä tous nos autres

catalyseurs, ont donne de meilleurs resultats dans l'eau que dans

l'orthodichlorobenzene (tabl. XI, nos 64 et 65, tabl. XII,
nos 96 et 97). Nous ne pouvons donner d'explication de ce

phenomene que dans le cas de As205.
Nous rappellerons ici une des conditions que doit remplir un

dissolvant pour etre utilisable: resister ä Taction du catalyseur.
Or, l'orthodichlorobenzene se combine avec As205 et lors de

la distillation du dissolvant, il se produit un fort degagement
de derives arsenies reconnaissables ä leur odeur.

Archives, Vol. 15. — Juillet-Aoüt 1933. 25
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Les quelques essais que nous avons faits dans l'acide acetique
n'ont donne que de tres mauvais rendements (tabl. XI, nos 67,
75 et tabl. XII, n° 100). Nous pensons que ce fait est du princi-
palement ä oe que l'oxygene est fixe par le fer de 1'autoclave

attaque par les vapeurs d'acide acetique.

c) Influence de la duree d?Oxydation. (Tabl. XIII.)
Ce facteur, comme nous l'avons dejä vu, est defavorable ä

l'oxydation. II provoque surtout la carbonisation (tabl. XIII,
nos 106 et 107) ou la resinification de l'acenaphtene. L'augmentation

de la duree d'experience dans les operations avec dissol-

vant ne joue pas un tres grand role (tabl. XIII, nos 105, 89, 108

et 75); mais il y a des exceptions (tabl. XIII, nos 104 et 96) dues,

nous le pensons, ä Fimpossibilite qu'il y a de reproduire exacte-
ment certaines conditions experimentales.

TABLEAU XIII.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES ET ANIONS DE

METAUX LOURDS.

Influence de la duree d'Oxydation.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° Cl2II10 Dissolvant p. T. DurSe Catalyseur R.

104
96

105
89

gr
5

5

5

5

cm3

50 H20
50 H20
50 C6H4C12
50 C6H4C12

kg/cm'2

42
45
30
38

o

250
250
300
300

h.

6

1

3

1

NasWO
Na2W04
nh4vo,
nh4yo3

%

4
12
12
12

1061 20 — 15 250 6 Fe Com¬
bustion

107 1 20 — 12 150 4 Fe Com¬
bustion

108
75

5

5

50 CH3C02H
50 CH3C02H

36
30

260
230

7

1
wo3
wo3

3
2

1 Ces deux operations ont ete faites dans l'autoclave Ax.
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d) Oxydations en solution alcaline. (Tabl. XIV.)

Nous avons fait trois operations en solution de soude caus-

tique ä 10%, en suivant les indications que H. Schräder donne

pour I'anthracene (25).
Les catalyseurs etudies ont etc (NH4)2Mo04, V205 et W03.

II est interessant de constater que la resinification a ete plus
faible que dans toutes nos operations precedentes, executees
dans les memes conditions de pression et de temperature.

Les rendements sont assez faibles, sauf dans le cas de W03,
qui dans nos autres experiences s'etait montre peu actif
(tabl. XIV, n° 111).

TABLEAU XIV.

Oxydations sous pression, catalyseurs: oxydes et anion de
SETAUX LOURDS.

Oxydations en solution alcaline.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° Ci2H10 Dissolvant P. T Durte Catalyseur R.

109

110

111

gr
5

5

5

cm3

50 NaOH aq.
10%

50 NaOH aq.
10%

50 NaOH aq.
10%

kg/cm2

45

45

48

o

250

250

260

Ii.
1

1

1

(NH4)2MO04

v2o5

wo,

%

4

2

10

e) Produits d' oxydation.

Nous avons de nouveau constate la presence de l'acide
naphtalique et de l'acenaphtenequinone.

Lorsque les rendements d'oxydation sont eleves, il est

possible de separer une quantite de quinone egale aux 10% de

la totalite des produits d'oxydation. La quinone se presente
surtout dans les operations faites en presence de catalyseurs
tels que le molybdene, le tungstene ou l'uranium.
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5. Essais d'oxydation sous pression,
CATALYSEURS « MIXTES ».

(Tableaux XV ä XVIII.)

Dans l'introduction ä Texpose de nos experiences, nous avons
dit ce que nous entendions par catalyseurs mixtes, et nous avons
donne les considerations d'ordre theorique qui nous ont fait
entreprendre ce dernier chapitre (cf. p. 344 et 345).

Nous indiquerons tout d'abord les conditions experimentales,

pour les oxydations consignees dans le tableau XV, essais

comparatifs sur Taction du catalyseur.

Autoclave: A2.
Agitation durant toute 1'operation.
Acenaphtene: 5 gr (n° 123: 10 gr).
Dissolvant: 50 cm3 (n° 123: 100 cm3).
Pression initiale d'oxygene: 8 kg/cm2.
Duree: 1 h (n°3 120 et 123: 6 h).
Catalyseur: 1-2%.

Pour les conditions de temperature, cf. page 359.

Nous n'indiquerons les conditions experimentales des essais

releves dans les tableaux XVI k XVIII que dans ces tableaux,
car elles sont essentiellement variables.

a) Action du catalyseur. (Tabl. XV.)

Nous remarquons que les rendements d'oxydation sont en

moyenne assez eleves comparativement ä ceux obtenus pre-
cedemment; nous atteignons 20%. Nous parvenons done k

quadrupler le taux d'oxydation en prenant Mn(N03)2 comme

catalyseur. La resinification est toujours considerable. Aux
nitrates que nous avons etudies, nous avons ajoute le nitrite
cobaltico-sodique, qui, comme tous les nitrites de metaux
lourds, repond ä notre definition du catalyseur mixte.

b) Influence du dissolvant. (Tabl. XV et XVI.)

Nous ne repeterons pas ce que nous avons dejä dit k propos
des trois autres precedes d'oxydation. L'orthodichlorobenzene
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TABLEAU XV.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Action du catalyseur.

Autoclave A2. — C12H10: 5 gr. — Dissolvant: 50 cm3. — Pression initiale
d'02: 8 kg/cm2. — Duree: 1 h.

Catalyseur
Sans dissolvant h2o C6H4C1,

N° P. T. R. N° P. T. R. N» P. T. R.

kg/cm2 o % kg/cm2 0 % kg/cm2 o %

Th(NO,).. 113 41 300 10
V (N03)6 ou
v2o5+iohno3 114 45 300 13

BiON03. 115 57 310 12

U02 (N03)2 116 35 280 7
Mn (NO,),. 117 60 270 10 118 r-»CO 300 20
Fe (N03)3. 119 23 200 2 120 48 250 7 121 31 260 13
Ni (N03)2. 122 40 300 4

CoNa,(NO,), 123 20 200 5

est le dissolvant qui nous a permis d'obtenir les meilleurs

rendempnts, comme precedemment, et c'est pour cette raison

que nous avons fait ces derniers essais presque uniquement
dans ce dissolvant.

Une serie d'experiences que nous avons faites avec le nitrate
de fer, Fe (N03)3, complete notre tableau XV et permet d'inte-
ressantes comparaisons (tabl. XVI).

TABLEAU XVI.

OxYD ATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence du dissolvant.

Autoclave A2. — Pression initiale d'02: 8 kg/cm2.

N° C12H10 Dissolvant P. T. Dürfe Catalyseur R.

gr cm2 kg/cm2 h. %

119 10 — 23 200 1 Fe (N03)3 2
120 5 50 H20 48 250 6 Fe (NO„), 7
124 10 100 C6H5C1 16 200 6 Fe (NO,), 4
125 5 50 C6H.C12 30 250 6 Fe (NO,), 11
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c) Influence de la duree d'oxydation.

Comme nous l'avons dejä vu plusieurs fois, il n'est pas
possible de tirer une conclusion de nos essais. Deux operations
faites dans les memes conditions de pression et de temperature
ont donne des resultats assez semblables; 11% pour une duree
de 6 heures et 13% pour une duree de 1 heure. Le catalyseur
etait dans ce cas le nitrate de fer Fe(N03)3 (cf. tabl. XVI,
n° 125 et XV, n° 121.)

TABLEAU XVII.

OxYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence de la temperature.

Pression initiale d'02: pour A2: 8 kg/cm2; pour A,: 15 kg/cm2.

N° Autoclave
c12h10 Dissolvant, P. T. Duree Catalyseur R.

gr cm' kg, cm2 O h. %

117 A. 5 50 I120 60 270 1 Mn (N03)2 10
126 1 4 HaO 120 320 1 Mn (NOs)j 0

118 A, 5 50 C6HdCl2 37 300 1 Mn (NO,), 20
127 A, 1 4 C6H4CI2 100 340 1 Mn (NO,)2 0

d) Influence de la temperature et de la pression. (Tabl. XVII.)

Nous avons cherche, en premier lieu, ä nous rendre compte
jusqu'ä quelle temperature les rendements s'accroissaient, et

nous sommes arrive ä la conclusion que, dans nos experiences
systematiques, les rendements augmentaient jusqu'ä la temperature

de 300°, et qu'au delä la carbonisation detruisait tout
l'acenaphtene.

Nous pouvons done dire que, dans les conditions generates

adoptees pour les essais comparatifs entre catalyseurs, le rende-

ment de 20% en produits d'oxydation etait un maximum
(tabl. XV, n° 118).

Ces conditions etaient celles que nous avons donnees pages 358

et 359, pour les essais faits dans l'autoclave A2. Pour les fortes
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pressions et les hautes temperatures nous avons utilise l'auto-
clave special As.

Les conditions experimentales sont indiquees soit ä la page
260, soit dans les tableaux XVII et XVIII.

e) Influence de la pression initiale d'oxygene. (Tabl. XVIII)"
Nous avons pu constater que, plus la pression initiale d'oxy"

gene est elevee, plus la resinification est grande. Nous avons

dejä vu que dans certains cas (en l'absence de dissolvant) il y
avait carbonisation et meme combustion explosive. Nous avons
done fait des essais dans des conditions aussi inoffensives que
possible: la pression initiale d'oxygene permettait l'introduc-
tion dans l'autoclave d'une quantite de ce gaz inferieure de 50%
a celle necessaire ä transformer la totalite de 1'acenaphtene en
acide naphtalique. Nous n'avons pas depasse la temperature
de 150° pour eviter des elevations brusques de la pression. Les

resultats donnes dans le tableau XVIII montrent nettement
que les rendements, dans ces conditions speciales, sont inferieurs
ä ceux obtenus dans les conditions generales (tabl. XV).

TABLEAU XVIII.
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence de la pression initiale d'oxygene.

N° Autoclave
'-12 ft 10 Dissolvant

p.

initiale

oa

P. T. Durfte Catalyseur R.

gr cms kg/cm2 kg/cm2 O h. %

113 A2 5 50 C6H4C12 8 41 300 1 Th (N03)4 10
128 A, 5 50 CcH4C12 5 18 250 2 Th (N03)4 15

114 A, 5 50 C6H4C12 8 45 300 1 V (N03)5 13
ou

129 A, 5 50 C6H4C12 5 32 300 1 V205 + 10HNO3 15

130 A2 5 50 C6H4C12 3 44 310 3 Mn (N03)2 24
118 A, 5 50 C6H4C12 8 37 300 1 Mn (N03)2 20
131 a2 5 50 C6H4CI2 15 18 150 3 Mn (N03)2 8
132 a3 1 4 G,H4C1s 40 53 150 4 Mn (N03)2 5
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Nous avons fait d'autres essais avec de faibles pressions
initiales d'oxygene, 5 kg/cm2 pour 5 gr d'acenaphtene, et bien

que la quantite d'oxygene ait ete inferieure de plus de 50% ä

celle que necessite la transformation de l'hydrocarbure en acide

naphtalique, nous avons obtenu de bons rendements et meme le

maximum absolu de 24% (tabl. XVIII, n° 130). Dans ces

Operations la temperature etait elevee, 300°, comme dans le

cas de nos experiences comparatives sur les divers nitrates de

metaux lourds.
Nous pouvons done dire qu'il y a et une temperature optimum

(environ 300°, pour les operations faites dans l'orthodichloro-
benzene) ä laquelle correspond une pression bien determinee,
et une pression initiale d'oxygene optimum (3 ä 5 kg/cm2) qui
permettent d'atteindre les plus hauts rendements d'oxydation.

II est interessant de relever le fait que le nitrate de manganese
Mn (N03)2 a toujours eu une activite catalytique superieure ä

celle de tous les catalyseurs que nous avons etudies, et e'est

pourquoi nous Parens employe dans des oxydations catalytiques
speciales.

f) Produits Oxydation.

Nous avons identifie l'acide naphtalique et l'acenaphtene-
quinone; ce dernier corps se forme dans la proportion maximum
de 10% des produits d'oxydation.

CONCLUSIONS

1. L'etude de la bibliographie de l'oxydation de 1'aeenaph-
tene (comparee ä celle de Panthracene) nous montre que deux
precedes d'oxydation n'ont pas encore ete etudies:

L'oxydation electrolytique.
L'oxydation en phase dissoute par l'oxygene sous pression.

2. La methode de Graebe et Gfeller pour la separation des

produits d'oxydation de l'acenaphtene, ne peut pas s'appliquer
au cas oü il reste de fortes quantites de l'hydrocarbure non
attaquees.
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Nous proposons l'extraction de 1'acide naphtalique par l'acide

chlorhydrique ä 15% bouillant, qui empeche l'acenaphtene de

passer ä l'etat colloidal.
3. En solution, l'acenaphtene ne subit aucune attaque de la

part de l'oxygene ä la pression atmospherique. La presence
d'un catalyseur amene la formation de tres faibles quantites
d'acide naphtalique (<2%).

4. En l'absence de dissolvant, l'acenaphtene est carbonise

par Faction de l'oxygene sous pression. II ne se forme que tres

peu d'acide naphtalique (ä 200°, au maximum 5% de la

quantite theorique).
5. Le facteur temperature est le plus important: plus la

temperature est elevee, plus le rendement d'oxydation est

grand; la resinification suit aussi la meme progression. II existe

cependant une temperature au-dessus de laquelle il n'y a plus
Oxydation, mais uniquement carbonisation de l'acenaphtene.

6. L'action du dissolvant consiste a empecher la carbonisation

de l'acenaphtene. Les dissolvants les mieux appropries ä

nos experiences ont ete le chlorobenzene et l'orthodichloro-
benzene. lis nous ont permis de travailler ä 300° et d'atteindre
le rendement maximum de 24%.

7. L'augmentation de la duree d'oxydation au delä de

I heure n'a pas d'influence tres appreciable sur les rende-

ments; cette augmentation determine generalement une plus
forte resinification de l'acenaphtene.

8. L'augmentation de la pression initiale d'oxygene n'est

que defavorable, et ne provoque que carbonisation ou explosion.
II y a une pression initiale d'oxigene optimum (3-5 kg/cm2),

qui permet d'atteindre les plus hauts rendements d'oxydation
(24%) par diminution de la resinification.

9. L'action catalytique des oxydes d'azote n'est pas tres
considerable. L'augmentation des rendements d'oxydation
atteint 10%. Le taux d'oxydation se trouve triple. Rendement
maximum: 15% (NaN02). Les oxydes d'azote ont une action

catalytique preponderante dans la phase liquide.
10. La nature chimique des corps generateurs d'oxydes

d'azote n'exerce pas d'influence sur Faction catalytique de ces

oxydes.
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11. Les oxydes de metaux lourds ou les sels alcalins de leurs
acides ä leur plus haut degre d'oxydation, n'ont pas d'action
catalytique superieure ä celle des oxydes d'azote. Rendement
maximum: 15% (Na2U207). Ces catalyseurs n'ont d'action

que dans la phase liquide.
12. Les nitrates de metaux lourds, catalyseurs mixtes, peuvent

exercer une action dans les phases liquide et gazeuse, car ils

degagent des oxydes d'azote en milieu acide ou non et sont un
apport de metal lourd. Nous avons obtenu le rendement
maximum de 24% (Mn (N03)2).

13. Le nitrate de manganese, Mn (N03)2 s'est montre le plus
actif de nos catalyseurs et nous a permis d'obtenir les meilleurs
rendements d'oxydation (24%).

14. Les produits d'oxydation qui se forment sont l'acide

naphtalique et l'acenaphtenequinone, ce dernier ne se formant
qu'en faibles proportions (10% de la quantite totale des

produits d'oxydation).
15. L'acenaphtene, malgre sa chaine —CH2—CHa—, est assez

diffieilement oxydable. En presence d'oxygene sous pression, il
est resinifie tres considerablement des 150° et ne s'oxyde que peu
meme en presence de catalyseurs. Sa molecule est la plupart
du temps detruite des qu'elle est attaquee par 1'oxygene. A de

hautes temperatures, et sous de fortes pressions d'oxygene,
l'acenaphtene se carbonise ou fait explosion.
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