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44 SEANCE DU 16 FEVRIER 1933

facon certaine. II est meme possible que les sections non maclees

paraissant correspondre ä l'orthose appartiennent en realite ä

un microcline sans macles visibles, comme nous l'avons dejä
observe dans les gneiss du Simplon L

Geneve, Laboratoire de Mineralogie
de l'Universite.

H. Paillard et R. Duckert. — Recherches sur Vaction catalytique
des oxydes (fazote dans VOxydation de Vacenaphtene par Voxygene

sous pression.

L'acenaphtene (I), extrait du goudron de houille, presente
dans sa molecule un noyau susceptible d'etre facilement
oxydable.

En 1874, Behr et van Dorp 2 s'occupent de cette reaction,
mais c'est a Graebe et ä ses eleves 3

que l'on doit une etude

complete de l'oxydation de l'acenaphtene ä l'aide du permanganate

de potassium ou du bichromate de sodium ou de

potassium, ainsi que la determination de la constitution des

derives obtenus. Le tableau suivant en donne un resume:
(voir tableau page suivante)

La bisacenaphtylidenedione (II), l'acenaphtenequinone (III),
et l'acide ou l'anhydride naphtalique (IV) offrent un certain
interet pour la preparation de colorants. Aussi, en 1922, divers

industriels, en particulier la Seiden C° 4 et la Barett C° 5 ont
brevete un procede d'oxydation catalytique de l'acenaphtene
(et d'autres carbures aromatiques) en phase gazeuse. Les pro-
duits qui prennent naissance dans ces conditions (temperature

1 M. Gysin. Les Mines d'or de Gondo, page 26. Mater. Geol. Suisse,
serie geotech., XVe livraison.

2 A. 172, 263, 1874.
3 B. 20. 657. 1887, et 25. 652. 1892; A. 276. 1. 1893, et 290. 217.

1896.
4 EP. 296071, 1927 (C. 1930, I. 1723p EP. 318617 et 318618,

1929 (C. 1930, I. 3357). AP. 1844390, 1844391 et 1844392, 1932
(Cli. Abstracts 1932, 1947).

• EP. 165076, 1921 (C. 1922, II. 1140). AP. 1439500, 1920 (C.
1924, I. 2823).
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de 300°) sont presque uniquement l'acenaphtenequinone et

l'anhydride naphtalique, en proportions que l'on peut faire
varier largement en modiflant les differents facteurs du mode
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operatoire (temperature, nature du catalyseur, debit d'air et de

carbure)L Dans certains cas, l'oxydation peut aller jusqu'ä
l'acide hemimellique (V), l'acide maleique (C02H — CH

CH — C02H) et leurs anhydrides, avec destruction plus ou
moins complete du noyau benzenique 2.

Un autre precede catalytique applique ä la transformation
de l'anthracene en anthraquinone est l'objet, entre autres, de

brevets de la Badische 3, et consiste ä travailler avec Fhydro-
carbure dissous dans un dissolvant tel que l'acide acetique, dans

une atmosphere d'oxygene comprime; comme catalyseur, on a

preconise les oxydes d'azote introduits sous la forme de nitrite
de sodium ou meme de nitrites organiques 4.

II etait done interessant d'etendre cette derniere methode ä

l'acenaphtene et de comparer les resultats obtenus a ceux
observes en phase gazeuse.

Nos premieres recherches ont done porte sur l'oxydation de

cet hydrocarbure a l'etat fondu ou dissous, par l'oxygene sous

pression en presence de differents nitrites ou autres corps pro-
ducteurs d'oxydes d'azote.

Les points suivants ont fait l'objet d'etude systematique:

Influence du catalyseur,
Influence de la temperature,
Influence du dissolvant,
Influence de la duree d'oxydation,
Influence de la pression d'oxygene.

Conditions d'experience.

Nous avons fait ces oxydations en autoclave d'acier chauffe

electriquement et muni ä l'interieur d'une gaine en verre pyrex
pour eviter tout contact des produits de reaction avec le fer.

1 DRP. 428088, 1921 (C. 1926, II. 1101) et DRP. 441163, 1922
(C. 1927, I. 2136).

2 EP. 165076 et AP. 1439500 Barrett. EP. 318617 et 318618
Seiden.

3 DRP. 268049, 1909 (C. 1914, I. 200).
4 DRP. 256623, 1911, MLB. (C. 1913, I. 973). EP. 156215, 1918,

Worms (C. 1921, II. 962). EP. 156538, 1921, Worms (C. 1921,
II. 1065). EP. 169145, 1921, Worms (C. 1922, II. 145).
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L'appareil etait monte sur une secoueuse permettant une agitation

pendant toute la duree de Poperation.

Acenaphtene 10 g.
Dissolvant 100 cm3
Pression d'oxygene 8 Kg/cm2
Catalyseur 1-5 %

L'analyse a ete feite de la fagon suivante:
Extraction de l'acide napbtalique par le carbonate de sodium

et precipitation de cet acide par l'acide chlorhydrique.
Extraction de la quinone par le bisulfite de sodium, suivie de la

destruction de la combinaison bisulfitique par l'acide sulfurique.

Resultats experimentaux.

1. Influence du catalyseur.

L'acenaphtene liquefie ou dissous se carbonise et resinifie
considerablement par Paction de l'oxygene sous pression. II ne
se forme que tres peu d'acide naphtalique. Rendement maximum

5%.
La presence d'oxydes d'azote comme catalyseur n'augmenta

pas fortement le pourcentage des produits d'oxydation; cette

augmentation varie entre 4 et 7% au plus.
Le taux d'oxydation se trouve par contre double.
Par exemple, ä 250°, dans l'orthodichlorbenzene, sans

catalyseur nous avons obtenu 5% de produits d'oxydation.
Avec comme catalyseur

N02 et Fe 13 %
NaNOs 11 %
C6H5N02 et Gu 9 %

La nature chimique du corps generateur d'oxydes d'azote
n'influe pas sur Paction catalysante des dits oxydes, ä condition
de ne pas posseder d'atome de metal lourd dans sa molecule.

Nous avons etudie:

IsaN02 (en presence de CH3C02H ou HN03),
HN03 concentre,
CsHuNOs, nitrite d'isoamyle,
C6H5N02, nitrobenzene,
C6H5N02 et Gu.
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Dans le cas ou le corps generateur d'oxydes d'azote contient
des atomes metalliques lourds dans sa molecule, il faut tenir
compte, dans le calcul des rendements, que les oxydes d'azote
et le metal lourd exercent leur action catalytique simultane-

ment, d'oü une activite plus grande du catalyseur complexe.
Par exemple NaN02 avec FeCls ou CoNa3(N02)6.

2. Influence de la temperature.

Nous pouvons dire, nous basant sur nos experiences, que
c'est le facteur primordial:

Plus la tempeiature est elevee, plus le rendement en produits
d'oxydation est eleve aussi, mais encore plus la resinification
est grande.

C'est ici qu'interviennent deux facteurs secondaires, mais

tres importants: le dissolvant et la duree d'oxydation.

3. Influence du dissolvant.

Le dissolvant quel qu'il soit, empeche presque totalement la
carbonisation de l'acenaphtene et diminue fortement la
resinification.

Par exemple, ä 250° sans dissolvant, il y a carbonisation
complete et degagement de C02. Avec un dissolvant, on
n'observe qu'une simple resinification.

En consequence, un dissolvant bien choisi permettra d'operer
ä plus haute temperature ce qui amenera une augmentation
des rendements d'oxydation. La limite est donnee, pour l'eleva-
tion de la temperature, et pour chaque dissolvant, par la tension
de vapeur de ce dissolvant ä la temperature consideree.

Le dissolvant devra pratiquement satisfaire ä deux conditions

:

a) Resister k Taction de l'oxygene et du catalyseur;
b) Ne pas avoir une tension de vapeur trop elevee ä de hautes

temperatures (300°).

Nous avons etudie les dissolvants suivants:

H20, CH3C02H, CC14, C6H5C1, C6H4C12 (ortho).
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Le tetrachloride de carbone (CC14) est inemployable car
l'oxygene sous pression le detruit avec formation de phosgene

(COCl2) et forte elevation de pression (40 kg/cm2).
L'eau ne dissolvant pas l'acenaphtene, ne peut etre qu'un

milieu d'emulsion, a condition d'agiter l'autoclave. Le seul

avantage de l'eau reside dans son indifference k Taction de

l'oxygene.
L'acide acetique (CH3C02H) excellent dissolvant, a l'inconve-

nient d'etre tres corrosif.
Les dissolvants les mieux adaptes ä nos recherches sont le

monochlorbenzene et l'orthodichlorbenzene, permettant de

travailler ä 300°, ce qui nous a permis d'obtenir le rendement
maximum de 13%.

4. Influence de la duree d'oxydation.

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

cas oü Ton travaille sans dissolvant, car la carbonisation est

d'autant plus grande que l'operation est plus longue.
Si Ton opere avec un dissolvant, le facteur duree ne semble

jouer qu'un role peu important. En effet, les variations du pour-
centage des produits d'oxydation sont tres faibles (1 i> 2%) que
l'operation dure une ou six heures.

5. Influence de la pression d'oxygene.

L'augmentation de la pression d'oxygene ne provoque qa'une
plus forte carbonisation de l'acenaphtene et peut amener une
combustion explosive, dans les conditions suivantes:

Pas de dissolvant, temperature 150°, pression. d'oxygene
50 kg/cm2.

Conclusions.

L'etude de Taction catalytique des oxydes d'azote, dans

l'oxydation de l'acenaphtene par l'oxygene sous pression, nous

permet de deduire les conclusions suivantes:

1. En solution, l'acenaphtene ne subit aucune action de la

part de l'oxygene ä la pression atmospherique.

G. R. Soc. phys., Geneve, Vol. 50, 1933. 4
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2. En l'absence de dissolvant l'acenaphtene est carbonise

par l'oxygene sous pression. II ne se forme que tres peu d'acide

naphtalique (au maximum 5% de la quantite theorique, ä 200°).

3. L'action catalytique des oxydes d'azote est tres faible.

L'augmentation du rendement en produits d'oxydation est de

4 ä 7%. Le taux d'oxydation est par contre double.

4. La nature chimique du corps generateur d'oxydes d'azote
n'exerce aucune influence sur Faction catalytique de ces oxydes.

5. Le facteur temperature est le plus important. Plus la

temperature est elevee, plus le rendement d'oxydation est

grand. La limite est donnee par la temperature ä laquelle le

melange fait explosion.

6. L'action du dissolvant consiste ä eviter la carbonisation
de l'acenaphtene. Des dissolvants tels que le monocblorbenzene
et l'orthodichlorbenzene permettent de travailler ä une
temperature de 300° et d'atteindre le rendement d'oxydation
maximum, soit 13%.

7. La duree d'oxydation n'a pas d'influence appreciable sur
les rendements.

8. L'augmentation de la pression d'oxygene n'est que defa-

vorable, et ne provoque que carbonisation ou explosion.

9. Les produits d'oxydation obtenus sont l'acide naphtalique
et l'acenapbtenequinone, ce dernier ne se formant qu'en faibles

proportions.

10. L'acenaphtene malgre sa chaine —CH2—CH2— est
difFicilement oxydable, et lorsqu'il est attaque, il l'est la plupart
du temps si profondement que cette attaque equivaut ä une
destruction de la molecule.

** *

Des essais sont en cours avec d'autres catalvseurs: nous nous

proposons egalement de reprendre l'etude de quelques-uns des

produits d'oxydation.
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