
Recherches sur la deshydratation du phhol. 
Contribution it la catalyse de contact 

par E. Briner, I m e  J. BPon-Stalet e t  If. Paillard. 
(%. m. 32.) 

La dCshydratation catalytiqne ‘ des corps organiques consti tue 
un chapite important de la catalyse hdtdrogbne. On connaft en effet 
lea nomhreux et intdressantA r&ultats, de portde scientifique et tech- 
nique, obtenus dans ce domahe par une foule d’exphimentateurs, 
parmi lesquels Sabutier et sea collaborateurs l) se sont particulibre- 
ment distinguds. 

Beaucoup de systhmes ont Bt6 dtudi6 pour lesquels des cataly- 
s e w  claasiques de dhhydratation tels que l’alumine, 1s thorine, 
etc. ont Qt6 utilisds. Pour la plupart de ces syathmes, on s’est prd- 
occupd surtout de la determination des rendements de la ddshydra- 
tation, en operant dms dea conditions varides. Dana lea travmx 
modernes, on a’est efforce en outre d’dtablir le mecanisme de l’action 
exercde par le catalyseurp). 

Ce dernier cat6 du problhme s’dtant rdvd16 particulihrement 
complexe, il nous e p m  indiqud de rechercher M exemple de catalyse 
rehtivement simple et se priiltant, dam de born- conditions, iz une 
dtude mdthodique. La dhhydratation du phdnol nous a semble 
rdpondre A ces conditions. Cette ddshydratation fournit un corps, 
l’oxyde de-phdnyle, qu’il eat M e  de doser en le sdparant du phhol  
non transformd. De plus, la r k t i o n  de dhhydratation de la 
vapeur de phdnol en oxyde de phhyle et eau ne comporte pas de 
variation de volume, ce qui fmilite l’application des formules de la 
mdcanique chimique. 

Rien que la prdparation de l’oxyde de phhyle prdsente un intdrrCt 
industriel - ce corps fait l’objet d’une certaine consommation sous 
le nom d’essence de geranium artificielle - il n’a pas Btd, A notrc 
connaissance du moins, l’objet de recherchea approfondies. 8abatier 
et MaihZe3) ont fai t  une sdrie de meaurea, B la suite desquelles ils 
indiquent que l’on peut atteindre dee rendements de transformation 
dn phdnol en oxyde de phhyle de l’ordre de 60%. Ils observent aussi 
que la rbaction est caracterisde par me certaine rdversibilite, qui eat 
dtablie par le fait que l’on peut r&dn&er du phdnol A partir de 
l’oxyde de phdnyle et de l’eau. Dms lea Labomtoires de Chimie 

l) Sabatier, Lm C e t d p  en Chimie organiqne. 
z, Voir B ce mjet lea diffhntu rapport. publih par le &mite de ls catelyse de 

3, C. r. 151, 402 (1910); C. r. 155, 260 (1912). 
oontact, dam le Journal of Phydd chemistry. 
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technique et thkorique de l’Universit6 de Genbve, la deshydratation 
mtalytique du phenol a B t B  examinee incidemment h l’occaaion de 
recherches sur l’obtention de l’aniline 8, partir dn melange p h h l -  
a m m o n i d ) ,  et B l’occasion de recherches sur la deshhydratsfion 
catalytique des systbmes phenol-alcools *). La premibre Btude m6tho- 
dique d’ensemble a 4th faite par Humberts), qui a examine l’action 
exercde sur la deshydratation du phenol par divers facteurs, tels qu0 
la. temphrature, le debit, la durQ de contact avec le catalyseur, la 
mame et la nature du catalyseur. Ces essais et d’autres? eftectnds 
ult4rieurement par R. Wunenburger, ont permis d’dtablir lea mtli- 
tions b realher pour ameliorer le rendement d0 d6shybtatbDn. 
On a pu ainsi atteindre un rendement de 62 %, superieur aux rende- 
ments indiques jusqu’alors. 

Dans le present travail, nous avons repris ces recherches en none 
attachant plus spkcialement au c6td physico-chimique du prololbne. 
Lee concentrations d’bquilibre ont BtB Btablies par voie dpamique, 
le phCnol circulant sur le catalyseur, et par voie statique, le p h b l  
Btsnt chauffd dens une ampoule fermde. On notem B ce pro* que, 
juaqu’h present, dans les 6tudes relatives la catdyse de corn, 
on a en g6nQal donne la prBfdrence aux mdthodes dynamiques. (hr, 
comme on le v e m ,  en ce qui touche la ddshybtation dn BhQaal, 
lea essais statiques ont conduit h, des r6sultats aasez insltbnduis, 
qui donnent quelquee nouvelles precisions sur le r61e jon6 par Ie 
mlalyseur, specialement par la thorine, dam b dbhydratation &a- 
lytique par contact. 

Dana les pages suivantes, nous exposerons t r e e  bribvemenii Ie6 
mdthodes expdrimentales miaes en aeuvre et lea rbnltats obtend). 
Nous deduirons ensuite de ces rdsultats quelques consdquenclee tpi 
pourront Qtre utiles 8, la connaissance du mdcanisme de la dbhyibco- 
tstion catalytique par contact. 

Ewls  par circulation (E& dynnamlquea). 

Appareib et mode de travail. Now evom adopt.4. pour cetta premibm patis, 
lee eppreile employ& par Humberl’) et perfectionnth p r  Wundurgd). h -1 
fondu dens m e  cuve de v e m  tombe goutta A goutte dens un tube de pomb .pat 
1 m. de long sur 12 mm. de dirtmhtm int6rieur. 

l )  Brines, F m e r o  et de Luserna, Helv. 7 ,  282 (1924). 
*) Brines, Rids et Paillard, Helv. 7, 1048 (1924). 

Thbe h B v e ,  1928. 
’) Pour plus de ddteile, concernant le prtie exp6rimentele, voir TMo Be 

h e  J .  &on-Stalet, GenBve, 1932. 
&) loc. cit. 
’) La disposition du tube A mtalyse eat aembhble, pour l’introduation du p M d ,  

A celle adopt& per P. F m e r o  e t  R. Wunenburger dens burs rechemhee sur la chhnmtion 
du naphtalhe. P. Ferrero et W u d u r g e s ,  Helv. II, 763 (1928), et Wu-, 
T h k ,  GenBve, 1928. 
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Ce tube eat porM 8. la temphture de l'exp6rience par le four dans lequel il eat 

introduit. Celui-ci est conatitut5 par une enveloppe de fer rev6tue d'amiante et chauffh 
Blectriquement. L ~ s  temp6ratures sont mea& thermdlectriquement au moyen d'un 
couple nickel-argent. 

Le tube ii rbction contient le cetmlyeeur dparti dgdi&rement Bur toute la longueur 
du tube. Nous avom choisi la thorine comme cetalyeeur plut6t que l'slumine. Elle 
poasede Bur l'alumine l'avantage de pouvoir Btre  dg6nbde par calcination') et de ne 
paa donner, dam le caa du phenol tout an moins, de dhhydrog6netion bien marquk 
G6n6ralement, noun avom introduit Ugr. de catdyaeur dans le tube. 

Lea produits de la h c t i o n  iiont recueillis dam un ballon Cassia, pew%, additionnth 
de soude caustique 8. 10% qui h u t  le phbnol, tandin que l'oxyde de phhyle sur- 
nageant est mesure directement dam le long col g d u 6  du ballon. 

Variation de l'activitd du catalyseur. Ainsi que cela avait 6th 
ddjja constatd aupamvant8), l'activit6 du czbtalyseur varie avec sa 
durhe d'usage. 

Nous avona v6rifi6 CB fait dam cette drie d ' d  portent chacun Bur 6 gr. de phhnol. 
psssent en une h e m  dam le tube b &tion, b la t ampbture  de 460O. Le tube itait 
rempli de 26 gr. de thorine fournie par la Mowon PoulmC3). Dam une deuxihme d r i e  
d ' d ,  le tube B B t B  rempli de 25gr. de thorine que now svom pr6pmde aam pd- 
cautiona spkialea B pa* du nit.=+- de thorium. NOW sppelom ce pmduit thorine A. 

Thorine 
Poulene 

Premihre heure Rendement en oxyde de phenyle 
Deuxihme ,, ,s 9 ,  ,. 1. ., 
Troiaihme ,, # *  I D  I, ,, 3. 

Qumtrihme ,, .. I. , I  ,, .I 

Cinquihme ,, I, #* # I  ,. s* 

Sixitme ,, 
Septi&me ,, I. ,I I. I ,  I, 

.. I. 1. ,. ,s 

I1 y a' donc bien, d'abord, accroissement d'activitd du catalyseur, 
puia affaiblissement, et cela aussi bien pour la thorine Pozilenc trhs 
active que pour la thorine A besucoup m o d  active. 

L'addition et  le depart den m o l 6 c h  d'au pendant lea premieres heurea contri- 
buent probablement. c o m e  c'mt gbnbralament le caa pour les cetalyeeurs qui acquihrent 
une activite plus grande par la tomtion, b donner B Is thorine me structure physique 
plus favorable B la catalp.  La diminution ult4rienre de l'activit6 p u t  s'expliquer par 
l'enc-ment progreaeif du catalpmu, enarsanement qui se menifeate d'ailleura par 
la teinta grim prise per la thorine. &pendant, l ' e b e n t  de l'activit6 Bprouv6e par 
le cataly~eur entre la h i m e  et la mptieme heurea d'nsege at tellement marque qu'd 
y a peutdtre encore une autre c a w  agiwmt dbfavorablement. 

1) Soiafaer, loo. cit., p. n6. 
2 )  Notamment dene lea rechemhw dbjb m i g d h ,  feitee dane ce laboratoire. 
3) Dam la suite, noun dbignerom ce proanit du nom de thorine Poulerre. 
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Action de la tempdrature. 

Rendement 
Thorine Poulem 

3,7% d’oxyde da phenyle 
10,8% 
29% 
48% 

30% 
36% 

Thorine A 

La temperature de 450° parstit donc la meilleure pour la thorim. 
Sauf autre indication, c’est h cette temperature qu’ont Bt6 eft@& 
lea essais relatCs plus loin. 

Influence dzl &bit. 
Le debit de phenol rhgle la durde de contact entre ce corps et le 

catalyseur: on peut donc prevoir que le debit aim une intludnce 
trb marquee. 

m-a : 

E88oia aut 25gr. de thorifle Poulem. Le debit eat dg16 par 1s mbinet oomph 
gouttea qui conduit le phbnol de la cuve dam le tube B rhation. Voici lee rthultsta en- 

I. 12 gouttee par minute wit  7gr. par h e m  ou 3.4 litma de vapeur de 
par heure: 34% 

par heure: 48% 

par heure: 64,1% 

II. 6 gouttan par minute soit 3,Eigr. par heum ou 1,7 litrw de vapeur ds p h b l  

EI. 2 gouttee par minute soit 1.1 gr. par heum ou 0,0 litm de vepeur do pwaOa 

II eat inutile de diminuer davantage, car la goutte entrant dens le tube mmmrt 
A l’autm extdmit8 avant que la goutte suivante ait ooul6. D’ailleunr le rendemeat rd.- 
lid oorrespond B la limite atteinte dam d’autm BBBeia et notemment dam lea eaeb 
atstiquee dont il sera question plus loin, emis effectub, soit aur  le phenol, d t  ~m k 
apthme oxyde de phbnyle-eau. 

Nous considhons ce chiffre de 64% comme le rendement &- 
mum de la transformation du phOnol en oxyde de phbnyle que I’on 
peut atteindre h la temperature de 450°, en presence de thorfne. 
flabatierl) a indique des rendements de l’ordre de 50%; 1’a;agmen- 
tation que nous avons realiaee eat due sans doute h l’mroiamment 
de la d u r b  de contact. 

Rhersibilitd de la rhetion et linzite de transfomnalion 
aux temptiratures plus Wevtiw. 

Le caracthre de rdveraibilite de la r h t i o n  a B t B  dejh Btsbli par 
flabaticr, qui a constate la formation de phenol lomqu’on conduit 
sur la thorine un mblange de vapeur d’eau et d’oxyde de phhyle. 

1) loc. cit. 
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Nous avons repmduit cette reaction en faisant circuler de l‘oxyde de phbnyle’) 

et de la vapeur d’eau entrainbe par un courant d’azote dans b tube 8, reaction contenant 
la thorine. 

Les proportions de phenol form6es ont varie de 6 8, 14%, mais le mode de dosage 
utilisk: combinaison du phenol avec l’iode, ne donne pas dee r6sultats suffisamment 
prbcis. Ces essais demontrent bien cependant la reversibilit6 de la reaction et ea limi- 
tation B une certaine proportion de ph6nol transform& Nous reviendrons sur les limites 
de transformation qui caract6risent I’bquilibre 8, propos des resultats obtenus dans les 
essais statiques, lesquels se prgtent mieux 8. ce genre de determination. 

Rendement maximum de transformation aux tempdratures plus e’leve’es. 
I1 nous a paru utile d’etablir ces rendements dans les conditions de debit indiquees 

plus haut, qui donnent les valeurs maxima B des temphtures supbrieures 8, 450O. Les 
vitesses d’etablissement de 1’6quilibre 6tant accelerees par 1’616vation de ternp&ature, 
on est en droit de consid6rer les chiffres trouves comme les limites de transformation 
des opkrations. Les chiffres suivants ont A t 6  trouves: 

Temphture . . . . . . . . . 450° 50O0 640° 
yo de phenol transform6 . . . 64% 54% 60.1% 

On voit, d’apr6s ces valeurs que les proportions limites de 
phenol transform4 en oxyde de phenyle et en eau diminuent avec 
l’accroissement de temp4rature. Nous noiis servirons plus loin de 
ces resultats pour la discussion de l’kquilibre: 

realist5 en presence de la thorine. 
2 C&.OH (C6H5)zO + H2O 

Influence des modes d’obtention et de traitement de la thmine sur son 
activitt?. 

Les diffdrences de rendement assez grandes enregistrees avec 
les deux qualitds de thorine utilisees montrent que la nature de la 
thorine peut exercer une influence notable. Nous avons cru devoir 
examiner de plus prhs cette question. 

Nous avons proc6d6 8, la determination de l’eau contenue dans la thorine en mesu- 
rant la perte de poids apres calcination prolongke. 25 gr. de thorine Potdew contiennent 
0,1395 gr. d’eau, ce qui correspondrait, si cette eau etait sous forme d’hydrate, au corps 
(ThO,),,H,O. Apr& l’ophtion, la teneur a augment4 du fait de l’absorption d’une partie 
de l’eau d6gagk dans la dbshydratation. Toutes corrections faites, en tenant compte 
d’une petite quantit.4 de phenol et d‘oxyde mt6s absorb&, on a trouv6, pour les 25 gr., 
0,3816 gr. de H,O, ce qui correspondrait d (ThO,),H,O. L’augmentation d’eau contenue 
repr6sente 8, peu pr& 60% de l’eau mise en libert.4 par la d6shydratation’). 

Le mode de p&psration exerce une influence marquke. Ainsi des auteurs ont 
trouvk des activitks diffbrentes en changeant la base ajouth B la solution de nitrate de 
thorium pour pdcipiter l’hydmte de thorium3). Voici sur ce sujet lee dsultats de quel- 
quea uns de nos eseais. Ces 6 s  ont 6t.4 bi t s  B 450° en employant 12 gr. de catalyseur. 

1) L’oxyde de phhnyle utilise dam nos essais a 6tB mis gracieusement d notre dis- 
position per la Maison Miilrldhaler, B Nyon. Nous exprimone nos remerciementa d cette 
Maison e t  B son collaborateur, M. le Dr. Baud. 

z, Au sujet de l’btat sou8 lequel l’eau eat retenue par un catalyaeur ded&hydratation, 
voir plus loin: ,,Remarques g6n6rales“. 

”) B1. 143 46, 1580 (1929): Ldvi, Atti Accad. Lincei 161 2, 419 (1925). 
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Des solutions de nitrate de thorium bouillantes ont Bt6 pr6cipitBes par des solutions 
8galement bouillantes de potasse caustique, de soude caustique ou d’ammoniaque. La 
thorine a B t B  ensuite s6ch6e h. 120°; on a obtenu: 

Rendemen t 
Thorine pr6cipit6e par la potasae caustique . 31% d’oxyde form6 

,, $, ,, soude caustique . . 18,5% 
,9 .. l’ammoniaque . . . .  21,4% 

La t emphtu re  Cte pr6cipitation ne parait pas exercer d’effet. En  revanche, la 
temp6ratufe de s6chage de la thorine occasionne de fortes variations de rendements, 
comme le montrent les chiffres ci-dessous relatifs B une thorine pr6parBe par prhcipita- 
tion du nitrate de thorium par l’ammoniaque: 

Rendement 
Echantillon s6ch6 A I2O0 . . . . . . . . .  21,40/6 . . . .  . . . . . . . . .  1 ,  250° 52% 

Le rendement de 52% est infBrieur au rendement maximum de 60-6476 obtenu 
dans les opht ions  preckdentes, car nous avons op&B ici sup 12 gr. au lieu de 25, ce qui 
diminue d’autant la durke de contact, laquelle, comme on l’a vu, influence beaucoup 
le rendement. 

Nous &ons prQpar6 ensuite une thorine en nous servant du meilleur 
agent de prQcipitation, la potssse caustique, et en desdchant le 
prQcipitQ filtrQ et lonpement lave i 250O. Le rendement obtenu 
a 4th de 62% d’oxyde de phQnyle. Oe produit est plus actif que tous 
ceux que nous avons eu l’occasion d’utiliser, y compris la thorine 
PouZenc. En effet, il a QtQ possible d’obtenir le rendement qui paraft 
&re maximum en mettant en czuvre dans le tube une quantitQ de 
catalyseur moitie moindre, c’est-8-dire en rkduisant de moitiQ la 
dur6e de contact. 

Rctppelons ici les rendemexits moins favorables obtenus en utilisant l’alumine pour 
la dhhydratstion du phenol en oxyde de phenyle e t  en eaul). I1 a Bt6 reconnu notam- 
ment qu’avec l’alumine, la d6shydratation Btait accompagn6e d’une d6shydrog6nation 
fournissant des proportions notables d’oxyde de phenylhne (C,H,),O. 

Aibtres catalyseurs. 

Pour se rendre compte si le pouvoir dbhydratant Qtait associQ 
au pouvoir catalysant, nous avons examin6 une s&e de silicates qui, 
aprbs calcination, sont susceptibles de reprendre leur eau de cristalli- 
sation. En opQrant h 450° avec les silicates suivants: zdolithe chlorCe, 
natrolithe, apophyllite, il n’a pas QtQ trouv6 de proportions appr6- 
ciables d’oxyde de phQnyle form& 

Enfin nous mentionnons ici que la vapeur de phenol seule 
circulilnt B la vitesse normale dans le tube h rQaction, ne contenant 
pas le catalyseur n’a pas QtQ sensiblement alt6rrCe. Ce rt5sultat met 
en Qvidence le grand pouvoir accQlQrateur exercQ par la thorine sur 
la vitesse de d6shydrabation. 

I) Humbert, loc. cit. e t  Briner, Pliiss et Paillard, Helv. 7, 1048 (1924). 
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Essi~is statiques. 

Ces essais ont B t B  entrepris surtout en vue d’examiner si la 
vapeur de phhol maintenue suffieamment longtemps h, la tempbra- 
ture de 450° subissoit une transformation appreciable. 

Node opdrafoire. Nous avona employe dea ampoules de quartz ou de pyrex d’uno 
contenance de 250 cmS environ. Noue y introduieona le eyethme btudie phenol ou oxyde 
de phenyle e t  eau, accompagnb ou non de catelyseur. A p A  avoir fait le vide, l’ampoule 
est scellb au chalumeau. 

En faisant varier lee quantit& de phenol ou d’oxyde de phknyle introduitee, on 
dalieera des pressions diffbrentee. Par exemple. pour 0,5gr. de phenol introduit, la 
preaaion B 4600 dans l’ampoule eera approximetivement d’une atmosphhre. Lee r6sul- 
tats obtenw dam cea conditions pourmnt Btre comparh avec lea valeurs enregistrh 
dans lee easais dynamiques. 

L’ampoule eat ~ I s c ~  dam un four blectrique dont Is temp6rature eat meeude. 
comme dam lee essaia dynamiquea, par un couple thermdlectrique. 

A p h  un temps donne, l’ampoule eat sortie du four e t  le refroidieeement eet suffi- 
semment brusque pour tremper le eyetdme, c’est-&-dire pour le maintenir dam 1Utat 
chimique auquel il ee trouve B 4 0 0 ;  en utilisant l’empoule de quartz, on peut m6me 
se permettre de la plongsr dam l’eau froide immbdiatement au aortir du four. 

L’ampoule ouverte, eon contenu eat reoueilli et se teneur en phenol btablie. &hi- 
ci e& d6terminh par la combinaiin, le tribromoph6no1, qu’il forme avec le bromel). I1 
faut remarquer que cette m6thode n’est pas tout B fait exacte pour le problhe  qui nous 
occupe. car l’oxyde de phenyle lui-mbme eat 16ghrement bmmb. Lea veleurs t m u v b  
pour le phknol aont donc erronh par excb. Dana c e ~  conditions, B titre de contdle 
et surtout pour vkrifier I’sbeence de phknol, nous avona eu recounr aux &actions colon- 
metriquee caracMristiquea de oe oorps: r k t i o n  au ohlorure ferrique, &action B l’ald6- 
hyde benzoique, r6aation avec le &actif de Millon*). (3-aph lea r6sultat.a obtenus 
dam lea diversee dries d’esseie etatiqua. 

#dries d’essais avec catal yseur. 
lke s h e .  Corps introduits dam l’ampoule: 0,6gr. de phBnol, 2gr.  de thorine 

Poulenc; temp6rature 4600; pramion approximative 1 atm. 
Dude . . . . . . 3joura 6jours 9 joura 2 moia 
Proportion de 
phenol transform6 54,1% 45,3o/b 37.4% 39% 

Les limites atteintes sont bien B peu prbs celles enregiRtr6es 
dans lea essaiis dynamiques B 450O. Mais les durbes nhcessahes sont 
forcement benucoup plus lonpes vu Ies conditions de contact bien 
moins favorables. 

2 h e  s h e .  Dhonsfrafion de la rhersibiiiftg de la rhaction: Corps introduits: 0.89 gr. 
d’oxyde de phenyle purifib de toute trace de phenol par lavage B la aoude; eau en quan- 
tit4 cornpondante B celle de l’oxyde plus un excb  Bgal B la quantith absorb& par la 
thorine telle qu’elle a Bt4 trouv6e pdc8demment; t emphture  4 6 0 O ;  pression environ 
1 atm. 

Dude . . . . . , 3 joura 6 jours 8 jours 2 mob 
Phenol formk. . . 23,7% 21% 43.6% 42.9% 

&a deux derniera r6aultata depeseent quelque peu la limite de 6042% de phknol 
transformk, eoit de 38-40% de phenol form6 enregiatde dam lee eesaia dynamiqua 

l) Treadwell, Anal- quantitative, t. 2, p. 666. 
1 )  Rosenlholer, Nachweie der organkchen Verbindungen. 

40 
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e t  dans les esanis statiques de la aerie prkc6dent.e. Mais il faut tenir compte des erreurs 
dues B notre methode d'annlyw du phknol, qui donne toujoura dee valeurstrop 6levCs 
pour le ph6nol. En outre, l'hydratation de la thorine exerce une certaine influence Bur 
laquelle on ne p u t  agir qu'imparfaitement par l'eau introduita au debut. 

Mais le resultat essentiel est la ddmonstration du caractbre 
rdversible et limit6 3t 60% environ, dons les conditions de nos exp6- 
riences, de la transformation du phenol en oxyde de phCnyle et en 
eau en prCsence de thorine. Cette valeur representant la transforma- 
tion dans les essais statiques est voisine de celle observee dans lee 
essais dynsmiques. 

3hme sdn'e. EssaU sous pression: Corps introduits: 3 gr. de phknol, 2 gr. de thoriue; 
temperature 450O; pression approximative 5 atm. 

DurQ . . . . . .  6 jours 
Phenol forme. . .  53% 

Cornparant ce r6sultat B celui, enregistre pour la pression atmos- 
phdrique dans la premihre s6rie: 54,l% de phenol transform6 aprbs 
3 jows, on reconnalt que 1'416vation de la pression n'a eu que trh 
peu d'influence sur la vitesse de la rdaction. Cette constatation 
prouve que la, rhaction en presence du catalyseur s'accomplit dans 
le systkme absorb4 et non pas dans la phase gazeuse. 

p5rature 450O; preseion appro$mative 6 atm. 
Corps intrcduita: 3,5 gr. d'oxyde de ph6nyle; eau en exci?~; 2 gr. de thorine; tern- 

DurCe . . . . . .  6 joura 
Phenol form6. . .  37% 

Ce rdsultat ddmontre une fois de plus la r6versibilitb de la r6ac- 
tion. La, limite trouvde concorde approximativement avec celle 
enre,oistrde dans les autres essais dynamiques et statiques. 

Essai relafif ti l'aclior, du cnlalyseur BUT l'ozydc de phlnyle sans adpnclion d'eaul): 
Corps introduite: 5gr.  d'oxyde de ph6nyle d6barraa.d des traces de phenol par lavage 
B la soude; 6gr. de thorine; temphture  450"; preesion approximative 7-8 atm.; 
dude 2 joure. Les c o y  introduite ne contenaient p a  de phknol; rhction negative 
du chlorure ferrique. A p A  l'opkration, le systeme a donnk une &action trh nette avec 
le chlorure ferrique d6notant une formation notable de phenol, dkcel6 auesi par l'odeur 
trb marquC. A la sortie l'ampoule encore trb chaude n'a pea prkeent.4 de fluorescence 
sensible, ce qui aurait caracterid une certaine dbhydrogknation avec production d'oxyde 
de phenylhe. 

Shics  d'cssais sans catalyseur. 
lhrne skier Corps introduit dam l'ampoule: 0,5 gr. de phhol;  temfirature 450°; 

preasion approximative 1 atm. 
Dude . . . . . .  20 joun, 
Phknol transform6 49,5:/, 

Dun% . . . . . .  8 joura 
Corps introduit: 3 gr. de phknol; tempkrature 460°; preasion approximative 6 atm. 

Ph6nol traneform6. 96% 

l) Cet essai a ktB effectu6 avec le concoura de M. &loftier que nous tenone iL 
remercier ici de son obligeance. 
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Le phenol a Bt6 pour ainsi dire transform6 intdpalement;. En 
effet, le chiffre 96% resulte de la proportion de phenol retroiiv6, 
4,1%, laquelle est trop forte du fait de la cause d’erreur signalee 
plus haut. 

Cet easei a 6th r6p6t.6 dans les m6mes conditions avec le m6me r6suItat. 
Corps introduit: 3,2 gr. d’oxyde de phknyle; quantitk d’eau correapondante; tem- 

p6rature 450°; pression approximative 6 atm.; dude 8 joure. 
Le systAme a 6th analyst! par la m6thode au brome qui donne une proportion de 

phenol form6 de 1.3%. En raison de la cause d’erreur due h la mCthode d’analyse, cette 
proportion doit Btre encore PIUE faible. En effet, lea &actions colorim6triques que nous 
B V O ~  indiquCs plus haut n’en r6vhlent aucune trace. Cet essei a 6th r6p6te dans les 
m h e s  conditions nvec le meme r4sultat. 

En l’absence de catalyseur, la reaction est caract6risCe par une 
forte acckldration exerehe par la pression. A la pression ahmosphd- 
rique et aprh 20 jours, la proportion de phCnol transforme a 6th 
de 49,574, tandis que, A, la pression de 5 atm., elle a 6th de pr&s de 
100% aprh une duree beaucoup plus courte, 8 jours. Ainsi, en 
l’absence de catalyseur, l’au,amentation de pression a contribue A 
accelher fortement la rhaction, ce qui prouve qu’elle a lieu, en phase 
homogbne gezeuse, ou que les parois des ampoules de quartz ou de 
Pyrex, si elles agissent, se comportent comme un catalyseur peu 
actif. Le resultat essentiel de cette sdrie est la d6monstration qu’en 
l’absence de thorine, et si Yon attend suffisamment longtemps, la 
transformation du phenol en oxyde de phCnyle et en mu eat peu 
p r b  complhte h, 450O. Cette transformation cbmplhte piraft bien 
correspondre id un dquilibre puisque l’oxyde de phknyle et l’eau 
m i s  en presence dans les m6mes conditions en l’absence de catalyseur 
ne donnent pas lieu i la formation de phenol. Nous reviendrons 
plus loin sur ce point. 

5kme s k i e .  Emploi d’alumine b la place de thorinc: Corps introduita: 0,6 gr. de ph6no1, 
2gr. d’alulpine; temphture  420° (optimum pour l’action de l’alumine); pression en- 
viron 1 atm. 

Durke . . . . . . 8 jours 
Ph6nol transform6 . 72% 

Une portion de ce phdnol a B t e  transform&, non en oxyde de phbnyle, meis en 
oxyde de phCnyl6ne par d6shydrog6nation (voir plus haut). 

Corps introduita: 0 . 6 ~ .  d’oxyde de phbnyle, eau en quantite correspondante, 
2 gr. d’alumine. MBmsa conditiona o p h t o i m  que plus b u t .  A p A  8 jours de chauffe, 
on a constat4 une  formation de phinol de 16%. 

Notre but &ant d’ktudier .plus specialementi la thorine, nous 
nous bornons A, ces deux essais sur l’alumine; ils suffisent d’dleurs 
pour Btablir la reversibilitk et la limitation de la reaction de deshydm- 
tation du phenol en presence d’alumine. 

6kme s h e .  Dhhydratdion du B-naphtol. Ces easaia ont pour but d’dtablir si lea 
ph6nom6nes constates pour le phCnol se prduieent pour d’autres aorps du mBme groupe. 

Easai sans catalyseur. Corps introduita: 4,8gr. de naphtol; tempthture 460°; 
pression approximative 6 atm.; dude  8 jours. La proportion de nsphtol est analyeb 
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par la mdthode au brome indiqude plua heut B props  du phknol. Pour p,lus de p d -  
ciaion, les solutions de brome et  de thiosulfate ont 6tA ktalonnh au moyen d’une soh- 
tion type de 8-naphtol. 8-naphtol retrouvd 2%. soit proportion de nephtol trallgformd 
98%. 

Comme pour le phenol, la transformation a pour ainsi dire Bt6 
complbte. Cette transformation doit fournir surtout de l’oxyde de 
naphtylel). 

Pour Btablir le caractere reversible et limit6 de cette deshydra- 
tation en presence de la thorine, il aurait fallu proceder h une opera- 
tion B partir de l’oxyde de naphtyle. Ne disposant pas de ce corps, 
nous avons opere comme suit: 

4,8 gr. de 8-naphtol ont 6th maintenus pendant 8 joure h 18 tempkrature de 4 W .  
Comme l’a montd l’easei pr6cddent, la tramformation du naphtol a dd dtre B peu p& 
complbte. L’smpoule renterme donc une certeine proportion d’eau, d’oxyde de naph- 
tyle. Ella a 6th ouverte et  nous y avons ajoute 2 gr. de thorine. Aprb fermeture, elle 
a BtA port& h 450° pendent 8 joure. L’analyee a permis de constater la presence de 42% 
de 8-naphtol. 

h i ,  en presence et en l’absence de thorine, le P-naphtol s’est 
comport6 de la meme faqon que le phenol. 

DBtermlnation de la ohaleur de la r6action de d6~hydratation. 
I1 est utile de connaitre cette donnee qui est susceptible de 

renseigner sur le sens dans lequel l’equilibre veritable serait ddplac6 
par la variation de la temperature. 

Salon les rbglee de la thermochimie, la chaleur de la rdaction de dbhydratation 

pent dtre ddduite des chaleure de combustion du phenol -4 et de l’oxyde de phdnyle B, 
par 1’6quation : 

2 CaHsOH = (CaHs)gO + HzO + 0 

Q = 2  A-I3 
La chaleur de combustion du plidnol donnde dans lea tables eat 733 Ca1.f). Pour 

l’oxyde de phdnyle, dont la chaleur de combustion ne se trouve pas dens leg tables. la 
dhterminntion celorim6trique B laquelle nous avom procede a donne 1455 Cal. D’oh 
Q = 11 Cal. 

Les chaleura de combustion du phknol et  de l’oxyde de phenyle ne pouvant 6tre 
ddterminh qu’avec une prdciaion de 2 ou 30/,,,, leur diifirence, c’eet-A-dire la cheleur 
de r6action cherchk, Q, doit dtre affect& d’un coefficient correctif que now estimons 
A quelquee calories en plw ou en moins. LS reaction de dbhydratation est donc nette- 
ment exothermique. 

Pour dvaluer la chaleur qui serait ddgagC par la h c t i o n  aux temp6ratures de 
no8 exp6riencea, par exemple A M)Oo, il faut hnir  compte. selon la dgle de Kirchholf, 
des chaleurs epkifiquee et  des chsleura letantea des corpe rbgkante. 

En admettant pour lee chaleure spkcifiques la dgle d’ndditivit4 (dglede Koppet 
Neumonn) etenutilieent pour lea chaleura latenten lea valeurs t r o u v h  dam les tables 
ou ca lcu lh  par lea formules qui aonviennent, on obtient pour Q h la tempkrature 5000 
la valeur 12 Cal. qui ne diffbre que de peu de la valeur Bvalu6e pour 18 tempbrature 
ordinaire. 

1) Le dtkhydrahtion, p ~ r  18 m6thode dynemique, du /.?-naphtol e t  d‘autree c o w  
ph6nolb a fait l’objet d’une autre serie de recherche8 (voir A. Bron, t h k  & n t h  1932) 
e t  une note qui paraitra ultdrieurement Bur ce sujet dans lee Helvetica Chimica Acta, 

*) Nous l’evone v4rifi&e par une mesure calorim8trique. 
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DISCUSSION DES RGSULTATS ET REMARQUES Gl?,Nl?,RALES, 
Pour ddgager le rBle du catalyseur dans une opCration de catalyse, 

il est indiquB de comparer les rdsultats obtenus en presence et en 
l’absence de catalyseur. En vue d’approfondir le mode d’action de 
la thorine comme eatalyseur de ddshydmtation, nous reprendrons 
ici et discuterons les resultats des essais consign& plus haut. 

En presence de thorine, la dBshydratation du phenol en oxyde 
de phenyle et en eau est rBversihle et limitbe h une certaine proportion 
de phenol transformc!; cettle limite est de 60% environ de phenol 
transform6 h 450°. 

Lorsqu’on accroit la tempbrature, le ddplacement d’6quilibre 
veritable doit s’accomplir dans le sens prQvu par le principe de 
1’6quilibre mobile, c’est-B-dire dans le sens de la reaction endother- 
mique. La ddshydratation du ph6nol &ant une r6action exother- 
mique, le vCritable Bquilibre est repr6sent6, aiix basse8 temperatures, 
par 1’4tat (( osyde de phdnyle + eau )) et, aux tempkratures suffisam- 
ment BlevBes, par 1’6tat (( ph6nol B. Aux tempkratures intermbdiaires, 
nous devons avoir en prBsence, dans leurs proportions d’6quilihre, 
les trois corps: phCnol, oxyde de phQnyle et eau. 

540° zl bien donne 
lieu, dans les essais dynamiques relates plus haut, b une diminution 
des proportions transformbes de phenol. 

Or l’accroissement de temp4rature R 500° et 

Dans les essais statiques, en prbence de catalyseur, la &action de dbhydrrrtstion 
n’a pas 6tk sensiblement influenc6e par la pression. Comme nous l’avons d6jQ fait re- 
marquer, cela prouve que la rBaction s’accomplit, non pas dans la phase gazeuse, mais 
surtout B la surface ou dans le catalyseur. Pour une 6tude quantitative, il n’est donc 
pas permis d’appliquer sans autre Q l’dquilibre &ah6 dans la thorine la relation de 
vnn t’Hoff valable pour les systbmes homogbnes gazeux : 

d log zi Q --=-- 
d T  RT2 

oh Zi est la constante d‘bquilibre 

C’C,H,OH Ii = 
C(CqB,),O * %.,O 

T la tempbture, Q la chaleur de &action, R la constante des gaz parfaits. Cependant, 
Q titre d’indication, nous l’avons appliqu6e sous sa forme simplifike, telle que la fournit 
l’intkgration entre deux temphtures TI et T2,  en admettant que Q ne varie pas pen- 
dant l’intervalle: 

Les constantes K ont 6tR Bvalu6es d’aprh les proportions de phenol transform6 
en supposant que la concentration mol6culaire de l’eau eat 6gale 8, la concentration de 
l’oxyde de phenyle form& Or cette eau est, pour la plus grande partie, du mobs au 
&but de I’emploi de la thorine, absorb6e par le catalyseur. 

Le calcul est ainsi conduit, comme si le systbme absorb6 se comportait B 1’6gal 
d’un systbme gazeux. De ce fait - nous l’avons d6jQ fait observer - on ne peut h i  
demander qu’une indication. On a trouv6 ainsi pour Q les valeurs 15,3 Cal., pour l’inter- 
v d e  450--540°, 17 Cal. pour l’intervalle 450-500° et 14,7 Cal. pour l’intervalle 500--540°. 
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S8W vodoir en tirer un motif justifiant en general l’application de la formulc 

de van f’Ho/f aux s y s t h e s  adsorb&. nous conahtons que les valeura de r,? sont bien 
de l’ordre de grandeur de celle Btsblie par voie thermochirnique. 

En l’absence de catalyseur, il a 4th trouvd par les essais sta- 
tiques qu’h 450° que la transformation du phdnol dtait pour ainsi 
dire complbte. Cette transformation complkte doit correspondre h 
l’dquilibrc vdritable puisque, mis en prdsence I’un de I’autre et en 
l’absence de thorine, l’oxyde de phdnyle et l’eau ont pu &re maintenus 
h cette temperature de 450° et sous pression pendant plusieurs 
jours sans donner lieu h la formation de phdnoll). 

En plus de ces faits expkrimentaux, I’application du theorbme de Nernsf fournit 
aussi un argument t i  l’appui de cette manibre de voir. Le volume du systhme nc chan- 
geant pas par la rkaction - c’est 1A une circonstance favorable pour I’application du 
thkorhme de Netlist - on p u t  Bcrire d’aprEs ce thbrkme: 

log I“= - - -r) f C C  4.57 T 
oh K eat la constante d’Bquilibre, Q la chalsur de rbaction (12000 cal.), T la tempthture  
e t  ZC In somme des constantea chimiques conventionnelles. Adoptant, pour la constante 
chimique de l’eau, le  valeur 3.6 donnde dans Ics tables, pour oelle du phenol la valcur 
3.3 ti& de la chaleur lstente observke do vaporisation, 10680 cal., e t  pour la constante 
ohimique de l’oxyde le chiffre 3, valable pour une moldcule d’un gaz normal, on obtient 
pour CC une valcur nulle. Une crreur dc quelqiies dixihmes ne changernit d’ailleurs pas 
sensiblement lo valeur de la constank If. Pour celle-ci, le calcul conduit, pour la tem- 
@raturn f = 45O0, 2‘ = 72P, au chiffre: 

log K = - 3,7 Ii = 0,0002. 
Reprhentant par z le coefficicnt de dissociation du phBnol en oxydc dc phhyle 

e t  en eau, on a: 
(1 - 2)’ K = l -  

2 3  

ce qui donne p i r  x la valeur 1 correspondant B une transformation compkte. Pour 
&aliser, selon la formulc, un Bquilibre comportant une proportion apprkciable de phCnol, 
il faudrnit donncr b T des valeum supirieures A 1500O. 

Ainsi, dam le cas de la ddshydratation ~ L I  phdnol, en prdsence 
de la thorine, le catalyseur n’a pas, comme le ferait un catalyseur 
ideal, accdldrb l’htablissement d‘un hquilibre qui aurnit BtB atteint, 
sans lui, apres un temps beaucoup plus long; mais il y a provoqub 
1’Ctablissement d’un sutre Ctat d’dquilibre. On sait combien la con- 
ception du r61e d’un catalyseur a fait l’objet de controrerses. La 
base thermodynamique du rdle du catalyseur iddal est bien connue; 
c’est un corps qui, sans subir d’alt6ratmion, agit sur la Fitesse de rdac- 
tion sans influencer l’dquilibre. Mais souvent les phbnombnes ne 
sont pas si simples; car prdcisdrnent la question de la modification ou 

l) I1 ne p u t  s’agir ici d’un de ces kquilibres auxquela E. Bmr 8 consacr6 plusieurs 
Btudes (voir son article d’enaemble sur ce aujet dam s Activit6 e t  Structure des Molkculee *, 
Nunion internationale de Chimie physique, Paris 1928, p. 173), qui ne peuvent &tre 
atteinta que dam un seul sens. Tout rkemment, A. Berfhoud (Actee Soc. Helv. Sci. Net. 
1031, p. 302) a montr6, pour un de ces Bquilibres, que la prhsence d’une petite quantit0 
d’impureth h i t  responsable de l’anomdie. 
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de la non-modification de 1’Ctat du catalyseur peut pr6ter a dis- 
cussion. Dans le systhme que nous avons dtudid, notamment, il est 
certain que le catalyseur a subi un changement; preuve en sont les 
absorptions d’eau et les variations d’activitk avec la durde d’usage. 

D’un point de vue plus gdndral, il a Ct6 mainte fois observe 
que les corps de contact, par les actions de surface qu’ils ddterminent, 
intervention de tensions superficielles, adsorption, peuvent entrainer 
des modifications dane les Btats d’bquilibre. Comme ces phdnombnes 
mettent en jeu de l’dnergie, l’incompatibilitd avec les principes de la 
thermodynamique eat levde. 

En prenant en considQation ces phdnomknes de surface, on a 
ddduit, d’aprhs Gibbs, la rigle g&nQale d’aprhs laquelle l’dquilibre 
a la surface de contact serait dCplacC en faveur du corps le plus 
fortement adsorb& Nous croyons devoir citer ici fL ce sujet le travail 
de H. Prezmdlich et P. J~liusburger~) sur  la transformation de-la 
bromomdthylamine en bromhydrate de dimdthylhne-imine. EnprOsence 
de charbon, la transformation s’arr6te h environ 63%, tandi8 que, 
en solution homoghne neutre, elle se poursuit jusqu’h 90%. InversB- 
ment, la formation de labrornomdthylamine va, en presence de charbon, 
jusqu’h 36%, tandis qu’elle s’arrkte 8, 10% en solution homogkne. 
C’est donc bien un cas de deplacement d’dquilibre dir h la presence 
du charbon. L’Bquilibre a dtd dBplocC en faveur de la bromomdthyl- 
a h e  qui, effectivement, est plus fortement adsorbable que les 
autres constituants rdactionnels. 

Dans le systhme que nous avons dtudid, le ddplacement de 
1’6quilibre en faveur du phhnol par la thorine, s’expliquerait par une 
plus forte adsorption du phenol. 

Pour interpreter le r81e de la thorine, Sabatier*) fait intervenir 
la formation d’un corps intermddiaire instable, un thorinate, soit 
dans le cas Btudid ici, le corps Th (OC6H5)2, qiii se decompose en 
oxyde de phQnyle en rCgdnCrant lo thorine. 

La thhorie du compose intermediaire rejoindrait ici la thborie 
de l’ad~orption~) en remplaqant la force d’adsorption de la, thorine 
pour le phgnol par m e  affinitd chimique. 

tion d’un cataly- 
seur de ddshydratation d’une maniere un peu differentie, en remar- 
quant que ce catalyseur, par sa teneur en eau, crdd un milieu hyiat6.  
Suivant les conditions, ce milieu hydrate *a c o m e  ddshydratant 
ou comme hydratant. Mise en presence de phQno1, la thorine pro- 

Nous pensons que l’on peut encore enrisager 

l) Z. phpiksl. Ch. 47, 321 (1930). 
z, loc. cit., p. 309. 
9) Sur la fusion de CBB deux conceptione, voir l’ouvnrge d‘Hilditeh a Lee pmcedks 

catalytiquea en Chimie sppIiqu& w, Dunad, 1931, p. 19. In msni&e de voir d’Hilditcli 
a 6th rappel& B l’occasion d’une Btude BUT l’obtention dee mBthylsminee per dkshydnrta- 
tion cetslytique (E .  B r i m  et J .  Gundillon, Helv. 14, 1288 (1931). 
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voque une ddshydmtation. Par contre, mise en prdsence d’oxyde 
de phbnyle sans addition d’eau, cette meme thorine, c2Smme 1’0 
montrd une des expdriences de la 38me s&ie d’esaais statiques, est 
capable de ceder une partie de l’eau qu’elle renferme pour hydrater 
l’oxyde de phdnyle en phenol’). 

Du point de vue de l’dquilibre chimique, le milieu hydratent 
agit comme si, dans le syst8me gazeux, on avait ajoutd de l’eau. 
Eff ectivement, l’addition d’eau en proportions suffisantes doit 
determiner un ddplacement de 1’6quilibre en faveur du ph6nola). 

Pour tenir compte de ce mode d’intervention de l’eau, nous 
proposons de ,representer, dans le cas du phdnol, la reaction de 
ddshydratation en prdsence du catalyseur selon l’dquation ci-dessous : 

Dane cette conception, c’est l’affinit6 relative de l’eau3) pour le 
catalyseur ou pour les constituents rdactionnels qui rbglerait la 
reaction‘). De ce fait,  lo composition du systhme L l’dquilibre’ serait 
modifide si l’on change le catalyseur ou le phenol. En effet, les essais 
effectues ~u1: le phenol en prdsence d’alumine ont donnd des propor- 
tions diffhrentes de phenol transform& 

Du point de vue Bnergdtique, la diffdrence d’dnergie relative aux 
deux dquilibres rdalisds, l’un en prdsence de cotalyseur, l’autre en 
son absence, doit correspondre au travail accompli par les actions 
superficielles ou d’adsorption ou par lee offinites chimiques5). I1 
est bien probable d’ailleurs que ces diffdrentes actions superposent 
leurs effete, de lb la complexit6 des phbnomhnes de catalyse de contact. 

2 C,H,OH + (Tho,. a u  H,O) (C,H,),O + H,O 

l) Dana eon ouvrage cAluminiumoxyd ale Katalysetor (Leipeig 3929), lpaliew 
mentionne (p. 19) que l’alumine utilisk pour la d b h y h t a t i o n  de l’alcool en ether eat 
ausai eusoeptible, sana addition d’eau, d’hydrater mt  ether en alcool. 

’) Un calcul aimple montre qu’il suffit d’ajouter au eyeteme gazeux dsultent de la 
deshydratation totale du phenol, ce qui correspond A l’bquilibre v&itable, un eupplhment 
de 40% do vapeur d’eau pour reproduire la cornpition du eye the  6quilibd rblis8 
en prbence de thorine, soit environ MO/, de phenol tranaform6. 

3, En nous eervant du mot a affinite a, nous ne pdjugeons en rien de l’etet sow 
lequel l’eau eat adsorb&, cnr, e u r  point, lee 0 p i n i 0 ~  dea auteurs sont ~ ~ g e z  differentea. 
Voir e u r  le eujet, Bn’ner et Candillon, loc. cit.. p. 1305, oh l‘on mentionne quelquea articles 
relatifa B 1’6tat de l’eau contenue dana l’alumine. 

’) Dane cette manihre de voir, me &action de dbhydrogenation ccttalytique con- 
duite avcc le nickel cornme catalyseur pourrait s’6crire: 

On pourrait dire, B ce sujet. que cheque ce t a lpu r  de contact favoriee l’espkce de re- 
veraibilite pour lequelle il eat organiad. 

&)  En raiwunant sup lee ayetAmes gazeux en 6quilibre, l’4nergie libre qui meenre 
I’affinit4 est donnb par l’expreasion: -R’J!lnK. A la temphture  de 4W0, la tranaforma- 
tion du phhnol Btant integrale, l’affinite eat donnb par la chaleur de rhctien, soit 
12000 cal. si l’on euppoae un changement d’6quilibre correspondent 8ux proportions de 
phenol tranaformks en p rhnca  de thorine, eoit Say&, la conetante sera 0,8, l’energie 
libre 7000, e t  la variation d‘bnergie en psesent d’un Bquilibre k l’autre 5ooo cal. 

CH,OH + (Ni-hydroghne C H,) HCOH +- H, 
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C o m e  consequence pratique des rdsultats obtenus en presence 
ou en l’absence de thorine, on relbvera qu’en operant sans catalyseur 
on realisera une transformation plus complete dn phenol: prbs de 
100% contre 64% en prCsence de thorine. Mais le temps ndcessaire 
h lo rdalisation de cette transformation limite est incomparablernent 
plus faible lorsqu’on emploie le catalyseur. Pour atteindre la trans- 
formation intdgrale, il faut, h la pression atmospherique et h 450°, 
une dude d’un mois environ, alors que, dans lea eseais dynamiques, 
il s a t  h la vapeur de phenol de sejourner 7 h 8 minutes seulement sur 
la thorine pour Ctre ddshydratee jusqu’h la proportion limite de 
64 %. L’emploi du catalpeur se justifiera d’autant plus, pratique- 
ment, que le phenol non transforme pourra Btre remis en muvre. 

Lea faits enregistres pour le phenol presentent un caractere de 
g6ndrolit6, puisqu’il a 6th trouve que le p-naphtol se comportait d’une 
faqon analogue, soit transformation intCgrale en l’absence de cataly- 
seur et transformation reversible et limitbe h 60 ”/o environ en presence 
de thorine. Des recherchea du m6me genre portant sur d’autres 
syst6mes sont actuellement en cours au leboratoire de Chimie tech- 
nique et thdorique. 

R g S m .  
La ddshydratation du phenol en oxyde de phenyle et en eau a Bt6 

Btudiee expdrimentalement par de nombreux easah operds par circula- 
tion (essais dynamiques) ou dans des ampoules scellt5es (essais sta- 
tiquea) en presence ou en l’bbsence de thorine. 

En operant 8, la temperature de 450° et apds une dude de 
contact suffisante entre le phenol et le catalyseur, on a atteint un 
rendement maximum de 64% de phenol transforme. Aus tempera- 
tures sup&ieures, lea proportions de phenol transform6 diminuent. 

Lea essais statiques ont confirm6 que la rCaction, qui s’accomplit 
dans le catalyseur ou h sa surface, est bien r6versible et limithe h 
60-6476 de phenol transforme h 450O. 

En l’absence de catalyseur, c’est-&-dire en systkme homoghne 
gazeux, des essais statiques suffisamment prolongds ont conduit h la 
constatation que 1’6quilibre veritable, A 450°, correspondeit h une 
transformation integrale du phenol. Ce rdsultat eat d’accord avec les 
previsions thdoriques tirees du thdorbme de Nerrurt en se servant, 
pour la chaleur de la reaction de deshydratation, de la valeur 
12000 cal. Btablie par des mesurea thermochimiques. 

Des effets semblables ont kt6 observes en remplacant la thorine 
par l’alumine, ou le phenol par le /?-naphtol. 

Le catalyseur a donc produit un ddplacement de l’hqnilibre. 
Ces resultats, rapproches d’autres, de portde semblable, sont diacutes 
et interprCt6s en se fondant sur l’intervention de phenomknes 
d’adsorption ou d’affinitd chimique provoquds par le cotalyseur. 
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Du point de vue prat'ique, la presence du catalyseur a donc 
contribue h accbldrer fortement 1'Qtoblissement d'un Qquifibre qui, 
cependant, est moins favorable que celui rQalisQ en son absence. 

Laboratoire de Chimie technique et th4orique de 1'Universitd 
de Genbve. Mars 1932. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXVIIIl) 
Zur Kenntnis des Betulins 

von L. Ruzicka, H. Brilngger und E. L. Gustus. 
(26. 111. 32) 

Nochdem man durch die Dehydrierung einen gewissen Ein- :k 
in den Bau verschiedener Triterpene gewonnen hat2), erhebt sich 
nun die Aufgabe, zu prufen, ob sich die Dehydrierungsresultate mit 
den Produkten eines systematischen Abbaus in Einklang bringen 
lmsen. Zu den am leichtesten zuganglichen Triterpencn gehiirt das 
Betulin, das weisse Pigment der Birkenrinde, zu dessen Abbau wir 
hier einige Beitrage mitteilen miichten. 

Die richtige Bruttoformel des Betulins wurde zuerst von K .  A. 
Vesterbergs) und 0. Dischendorf~~)  erkannt. Die Analysen des 
Dibrorn-allobetulons J, sowie die genaue Bestimmung der Verseifungs- 
zahl des Betulin-diacetats3) waren ausschlaggebend fur die Aufstellung 
der Formel C3,H,,02 ( f 2 H). Die Zahl von 30 C-Atomen kann 01s 
sicherstehend betrochtet werdens), wahrend besonders Dischendorfer 
wiederholt auf die Unsiclierheit der Zahl der H-Atome aufmerksam 
machte. Bur Entscheidung hat Herr Dr. ill. Furter eine Reihe von aus 
verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisierten Betulinpriiparaten 
sorgfaltig analysiert. Wir haben absichtlich verzichtet, ein durch 
Substitution gewonnenes Bromderivat f iir diesen Zweck zu ge- 
brauchen, da man bei solchen Bromderivaten in verschiedenen Fallen 

1) LXVII. Mitt. siehe Helv. 15, 483 (1933). Esseien hiernocheinige Druckfehler 
sun dem letzten Fseciculus der Helv. korrigiert: S. 433, Zeile 18 v. 0. iat die 
Zehl,,15" zu streichen. S. 436, Zeile 4 v. u. ist dee Wort ,,Sapotalin" durch ,,Sapogenin" 
zu ersetzen. S. 476, Zeile 3 V . O .  ist nach ,,fenden" zuzufugen ,,die fur die Formel 
C,H,O, epricht". S. 489, Zeile 7 v. u. sol1 ee statt ,,lo" heiasen ,,1,0". 

1) Helv. 15, 431 (1932) 
3, A. 428, 246 (1922) und B. 56, 84.5 (1923). 
') B. 55, 3692 (1922). 
6, Diachendorfe~ und Crillmayer, M. 47, %1 (1926). 
') Trotzdem nehmen Zelinsky und Ifoslow, B. 64, 2130 (1931) irnmer noch die 

faleche, von Traubenberq, X. 44, 133, 1202 (1912); 49,381 (1917), vorgeachlagene Formel 
G,H,,O* an. 




