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Sur l’oxydation catalytique de l’aehaphtene en solution 

(1. v1. 33.) 

L’acdnaphtBne est un hydrocarbure que I’ensemble de ses pro- 
priet6s rapproche du naphtalhe et de I’anthracBne. Tous ces corps 
trouvent un emploi dans l’industrie des produits intermddiaires 
sous forme de leurs derives de substitution et d’oxydation. 

Pour obtenir ces derniers, de nombreuses mdthodes ont 6t6 
proposBes ; parmi les plus modernes, citons les procBdds d’oxydation 
eatalytique qui ont B t B  appliqub d’abord au nsphtalkne et h l’an- 
thrachne. Les succks de la catalyse dans ce nouveau domaine encore 
r6cent ont incitt! les chimistes Q reprendre 1’6tude de l’ac6napht&ne, 
maintenant fscilement accessible, et de ses derives d’oxydation. 
Celle-ci a 6t6 realisbe par un tr&s grand nombre de modes differents: 
deux cependant ne semblent pas encore avoir BtB essayds: 

par H. Paillard et R. Duckert. 

1) l’oxydation blectrolytique, 
2) l’oxydation cstalytique en phase dissoute par l’oxygkne sous 

pression. 
Nous nous sommes propos6s d’6tudier systematiquement le 

second de ces deux procBd6s qui, pour d’autres hydrocarbures (anthra- 
che ,  naphtalkne, etc.) a fait l’objet de diverses publications et 
brevets. 

BIBLIOGRAPHIE I) : 
Voici un bref resume des travauv qui ont paru sup I’oxydation de I’achnapht&ne: 
1. Ozydutiola pur voie chimique: Nous ne mentionnerons que les belles recherche5 

de Gruebez) et de ses collabomteurs qui Btudibrent I’action de different5 agents oxydants 
sur l’ac6naphtkne; ils obtinrent ainsi plusieurs d6riv6s dont nous ne citerons que la bi- 
acknaphtylidhne-dione, 17ac6napht&ne-quinone et l’acide naphtalique: 

CH,-CH, co-co q) FJzis 0 
Bi-acknaphtylid~ne-dione AcBnaphtLne-quinone 

b 
Ac6naphthe 

(Biachone) 
0 

co co HOOC COOH A 

Anhvdride naphtalique 

a 
Acide naphtslique 

l) Pour la bibliopphie complbte se reporter BR. Duckerl, thbe  Gen&ve no 932 (1933). 
?) B. 20, 657 (1887); 25, 653 (1892); A. 276, 1 (1893); 290, 217 (1896). 
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2. Ozydation catalytique en phase gmezrse: Ce procede a d’abord kt6 applique au 

naphtal&ne et & l’anthrac&ne; i l a  fait l’objet de nombreux travaux. En principe les 
vapeurs de l’hydrocarbure oxyder sont m&es A I’air et circulent sur un catalyseur 
mahtenu B une tsmp6rature convenable. 

L’oxydation de l’ac6napht8ne par cette methode n’a 6t6 6tudi6e que depuis 1921 
et les recherches ont d’embl6e rev6tu un caractere industriel. Dans l’espace de dix ann6es 
il a Bt6 pris une quinzaine de brevets; nous n’en mentionnerons que quelques-uns: 

En 1924, G. Bailey e t  A. C r a v d )  preconisent des catalyseurs tels que les oxydes 
de fer, de nickel e t  de cobalt. Plus tard, 0. Jaeger e t  ses collaboratems2) Btudient sur 
l’ac6napht8ne l’action catalytique de la plupart des m6taux pris sous forme de leurs 
oxydes, de leurs sels ou de complexes tels que les z6olithes. Les plus actifs sont ceux 
des &me et 68me groupes du systbme periodique des 61Bments. 

La temperature exerce une grande influence sur la nature des produits resultant 
de la reaction et sur les rendements; elle serait comprise entre 200 et 550O. Suivant 
les conditions, l’ac6naphtAne soumis B l’oxydation catalytique par ces procedes donne 
de I’ac6naphtkne-quinone ou de l’anhydride naphtalique ; il est possible d‘arriver aux 
anhydrides phtaliques et mal6iqucs. 

3. Oxydation catalytique efi phase dissoute par l’oxygine sous pression: Ce proc6d6 n’a 
pas encore 6t6 appliqu6 &l’ac6napht&ne; en revanche, dans le cas de l‘anthracbne, l’oxy- 
dation en phase dissoute a fait l’objet de plusieurs recherches dont nous donnons un 
aperp, les proc6d6s mis en ceuvre nous ayant paru susceptibles d’6tre utilis6s, par analogie, 
pour l’acknaphtkne. 

En 1915, la firme Meister, Lucius e t  Briilaing3) prbconise l’oxyghe sou9 pression 
comme agent d’oxydation, en pr6sence de catalyseurs m6tBlliques (oxydes de Cu, Fe, 
Ni, Co et Pb). Les dissolvants indiqu6e sont: l’ammoniaque, la pyridine ou des dissolvants 
neutres; tempbrature : 170O. L’emploi de dissolvants alcalins est encore mentionn6 par 
H. Schrader4). 

Mais c’est la ctWorms, A. 0.1) 6, qui s’est le plus occupee de ces oxydations, voici 
le resume de ses brevets: 

L’anthracbne est dissous soit dans l’acide ou l’anhydride acbtique, soit dans l’acide 
ou l‘anhydride propionique, soit encore dam le nitrobenzbne ou Ie chlorobenz8ne. L’oxy- 
dation se fait au moyen de l’oxyghe sous pression en presence d‘oxydes d’azote eomnie 
catalyseurs. Ces oxydes d’azote sont fournis aux d6pens de nitrite de sodium, d’acide 
nitrique fumant ou de nitrate de cobalt. La seule temphature indiqu6e est 80-900. 

RQemment (1930) I’I. G.  FarbenilzdustrieB) a pris deux brevets d’oxydation en 
autoclave ii de hautes pressions (50-60 kg/cmg). L‘oxygkne est introduit avec de la 
vapeur d‘eau; la temperature est de 250O. De nombreux catalyseurs (A raison de l o b  
de la quantit6 d’hydrocarbure) sont cit6s; en voici la liste: oxydes et hydroxydes de 
u, Cr, v, CU, Ce, CO, Ni, Fe, Os, Zn, Mn. 

PARTIE EXPGRIMENTALE. 
Description des principaux produits d’oxydation: 
1. AcbnaPhtBne, C,&W 

L’acBnapthkne qui a servi 

2* Ac6naPhtbne-qdone, C&&,; feuillets jaune d’or; P. de f. 2610 (Qyaebe). 

‘1 A- p- 1 439 500 (1920) - C. 1924, I. 2823. 

3, D. R. p. 292 681 (1914), C. 1916, 11. 208. 
4, C. 1921, I. 537. 

P. de f. 93,50; p. d’6b. 2790 (Graebe). 

verwerfW/) l  a Duisburg-Meiderich. I1 &it t&s pur et fondait A 930. 
nos ex+riences provenait de la (t Gesellsehajt /iir Teer- 

a )  F*P* 649292 (1927); 680 100 (1929); A. P. 1844 390 (1932); etc. 

E. P. 156 538 (1921); E. P. 169 145 (1921); E. P. 156 540 (1921); etc. 
B ,  D. R. P. 537 434 et 539 476 (1929), C. 1932, I. 1000. 
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3. Acide naphblique, C,,H,O,; cristaux incolores ou jaunes trhs clairs. P. de f. 

150-160°; il y a d6jL perte d‘eau L 140° et anhydrisationl). L’acide naphtalique est 
soluble dans le carbonate de sodium et dans l’acide chlorhydrique L 15% bouillant; il 
precipite de cette solution par refroidissement. 

4. Anhydride naphtalique, C,,H,O,. P. de f. 266O (Graebe e t  Gfeller ”. 
5. Bi-achnaphtylidhe-dione, aiguilles rouges fusibles B 295O (Graebe) ; elle ne s’est 

pas formee au cours de nos essais d’oxydation catalytique. Nous avons cependant prepare 
tous ces produits pour en verifier les proprietes et mettre au point les methodes d‘analyse 
dont nous avions besoin. Pour ces preparations nous avons travail16 selon les donn6es 
de Graebe et de ses collaborateurs. 

Me’thodes de travail. 
Appareils: Nous avons fait quelques oxydations L la pression atmosphkrique dans 

un ballon & 3 cols muni d’un r6frig6rant B reflux et d‘un agibteur mbcanique. 
Les oxydations sous pression ont 6th faites dans de petits autoclaves dont plusieurs 

ont Bt6 construits dans le laboratoire mbme. 
Me‘thodes alaalytiques: Nous nous sommes bas& sur les donn6es de Graebe e t  C#elZer3); 

dans notre cas, par suite de la presence de grandee quantites d’acknapht&ne non oxyd6 
e t  de resines, nous avons procede comme suit: le melange des produits resultant d’un 
essai est trait6 par une solution alcaline bouillante ; ensuite cette dernihre est acidifi6e 
L chaud par son volume d’acide chlorhydrique. L’achaphtGne non oxyd6 e t  les resines 
precipitant en une masse spongieuse qui se &pare facilement par d6cantation tandis que 
la liqueur abandonne l’acide naphtalique par refroidissement. Ce traitement doit btre 
r6p6t6 de nombreuses fois pour extraire la totalit6 de I’acide naphtalique. L’extraction 
de lYac6napht&ne-quinone se fait ensuite B l’aide d’une lessive de bisulfite de sodium. 

Calcul des rendements; action oxydante propre du catal yseur: 
Le rendement d’oxydation a dtB calcule sur 1s quantitd d’acdnaph- 
t h e  mise en axme  pour chaque essai; pour simplifier, les produits 
d’oxydation ont Q t B  estimds en scide naphtalique qui d’ailleurs se 
produit en quantite preponderante. 

Pour determiner l’action exacte de I’oxygkne comme oxydsnt, 
il faut tenir compte de I’action oxydante propre exercee par un 
catalyseur tel que le permanganate de potassium. Un calcul simple 
montre qu’employ6 & raison de 1 % du poids de l’achnaphtbne utilis6, 
il peut elever par sa propre action oxydante les rendements en acide 
naphtalique de 0,5%; l’erreur est donc nhgligeable; de meme avec 
les autres catalyseurs tels que les nitrates et les nitrites, etc. 

Re’sultats experimentaux. 
1. Essais d’oxydation & la pression atmosphe‘rique: Nous avons 

constate pour ces essais qu’en I’absence de catalyseurs, l’acdnaphtkne 
reste inaltdrt! tant que 1’on opkre en solution acdtique. En utilisant 
comme dissolvant le dichlorobenzkne ortho qui permet d’atteindre 
la tempdrature de 1750, l’hydrocarbure est 16gkrement oxyd8, mais 
le rendement est inferieur t i  1%. La presence de catalyseurs 
(V20,, (NH,),Mo04, Na,U,O,, etc.) 1’8lkve B 2% au maximum. 

l) Behr et vala Dorp, B. 6, 60 e t  753 (1873). 
2, Graebe et Gfeller, loc. cit. 
3, Graebe et Gfeller, loc. cit. 
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L’emploi de l’autoclave qui permet d’augmenter la concentra- 
tion de l’oxygkne et la temp6rature s’impose. 

2. Essais  d‘oxydation sous pression; essais s a w  eatalyseur. Nous avons procedb 
B une s6rie d’expkriences sans catdyseurs; en voici un resume 

Tableau I. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR. 

Injluence du dissolvant. 
Pression initiale d’O,; 8 kg/cm2. 

Dissolvant I P. 1 T. /Durke 
___ ___ 

100 H,O1) 
50 CH,CO,H 35 250 

50 C,H,Cl, 12 200 
100 C6H,C1 200 

7 
10 10 
11 5 

Tableau 11. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, S A N S  CATALYSEUR. 

Influence de la  temphature.  
Pression initide $0,: 8 kg/cm%. 

100 C,H,Cl 
50 CBH,Cl, 

13 

L’eIQvation de temperature augmente le rendement, mais celui-ci 
reste toujours faible, Outre les dissolvants qui figurent dans ces 
tableaux, nous en avons essay6 d’autres, tels que le tktrachlorure 
de carbone, le p-chloroph6nol et 1’0-nitrochlorobenzkne ; tous ces 
corps sont attaques par l’oxyghne ou se decomposent sous l’in- 
fluence de la temperature; leur utilisation n’est donc pas possible. 
L’acide acetique, recommand4 dans beaucoup de brevets, n’a donne 
lieu qu’h des mecomptes car, malgre les precautions (autoclaves 
doubles de verre), il attaque 3es joints et d’autre part les rende- 
ments restent infdrieurs ceux que dome 1’0-dichlorobenzkne qui s’est 
rev616 comme un dissolvant de choix pour nos oxydations ; le mono- 
chlorobenzkne est egalement utilisable. 

3. Essais  d’oxydation sous pression; action, des oxydes d‘azote: Le tableau suivant 
en donne un aperqu: 

I) L’eau n’est qu’un milieu de suspension e t  non un vbritable dissolvant. 
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Tableau 111. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE. 

Action catalytique des oxydes d’azote. 
Pression initiale. d’O, : 8 kg/cm2. 

6‘. 
10 
5 

10 
5 
5 
5 
5 
5 

10 
5 

10 
10 

NO 
~ 

~ 

7 
16 
10 
18 
13 
19 
9 

20 
14 
21 
12 
22 - 

cm3 
-l) 

--I) 

100 C,H,Cl 
50 C8H,C1 
50 C,H,C12 
50 CBH,C1, 
50 CH3C0,H 
50 CHICO,H 

100 H20 
‘50 H20 
50 C,H,Cl 

100 C,H,Cl 

P. 

:g/cm 
21 
16 
17 
21 
23 
26 
35 
39 
27 
43 
15 
15 

__ __ 
T. 

___ ___ 
0 

200 
200 
200 
200 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
150 
150 

ms sommes donc bien en droit de dire aue 

Dur6e 

h. 
6 
1 
6 
6 
1 
1 
1 
1 
6 
6 
6 
6 

__ __ 
Catalyseur 
-___ 

- 
NaNO, 

NaNO, 

NaNO, 

&NO, 

nitrite d‘isormyle 

nitrite d‘isosmyle 

- 

- 

- 

- 

- 

R. 
__ ___ 

% 
I 
7 

375 
675 
575 
9 
3 

15 
I 
9 
I 
435 

1s oxvdes d’azote ont une action 
catalytique d6termin6e sur l‘oxydation de l’acBnapht8ne. 

Le tableau suivant se rapporte A l’influence de la nature chimique du corps g6n6ra- 
teur d‘osydes d‘azote; le cas des nitrites ou nitrates de m6taux lourds sera examine 

Tableau IV. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES DAZOTE. 

Pression initiale d’O,: 8 kg/cm2. 

plus loin. 

Influence de la Nature chimique d u  ginirateur d’oxydes d’azote. 

2 4 .  

Dissolvant P. T. 

50 C,H,Cl, 
50 C,H4Cl2 
50 C,H,Cl 150 

100 C,H,Cl 150 
50 C,H,Cl 200 

Durde/ Catalyseur 1 R. 

2 
1 nitrite d‘isosmyle 
1 C,H,NO,+Cu 
6 NaNO, 

Nous avom Btudi6 les g6n6rateurs d’oxydes d’azote suivants : 
NaNO,, en pr6sence de CH,CO,H ou de HNO, 
mo, concentre (D = 1,52). 
C,H,,NO, nitrite d’isoamyle. 
C,H,NO, et C,H,NO, + Cu. 

Le nitrobenzhne, sauf en presence de cuivre, n’a aucune action catalytique. D’ail- 
leurs, jusqu’8 prbsent, ce liquide a 6t6 employ6 comme dissolvant et  non comme cata- 
lyseur (Worms A. G-) .  

1) Essai fait avec l’ac6naphtAne fondu. 
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L’61Bvation de temperature augmente les rendements comme 
dam le cas des essais sans catalyseur comme on le voit ci-dessous: 

Tableau V. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE. 

Influence de la temptkrature. 
Pression initiale d’O,: 8 kg/cm2. 

- 

h. 
6 NaNO, 
6 NaNO, 
6 NaNO, 

%NO, 
NaNO, 

1 NaNO, 

NO I C,,H,,I Dissolvant 1 P. I T. 

% 
< I  

I 
4 
0 
3 

15 

30 
31 
17 
32 
33 
20 

100 H,O 
200 CH,CO,H 
200 CH,CO,H 
50 CH,CO,H 

gr. 
10 
10 
10 
20 
20 
5 

38 
8 

12 
39 

1OO C&CI, 
50 C,H,Cl, 
50 CJ&CI, 
50 C,H,CI, 

0 

150 
200 
250 
125 
160 
250 - 

32 
27 
32 
26 

De nomhreux essais auxquels nous avons proc8d6 avec divers 
dissolvants en utilisant les oxydes d’azote comme catalyseurs, il 
rbsulte que l’emploi du monochlorobenz&ne et du dichlorobenz&ne 
est celui qui eat le plus recommandable; en l’absence d’un dissol- 
vant l’sc6naphtbne tend se carboniser. 

Nous avons BtudiB l’influencc de la d u r b  d‘oxydation: 
C’est un factour trAs important dans le cas oh l’on travaille sans dissolvant, car 

la carbonisation est d’autant plus grande que I’opBration dure plus longtemps. 

Tableau VI. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR : OSYDES D’AZ OTE. 

Influence de la dude d’oxydation. 
Pression initiale d’O,: 8 kg/cm2. - 

NO 
~ __ 

38 

16 
39 
23 
40 
19 - 

- 
T. 

~ - 
0 

200 

200 
250 
250 
250 
250 - 

Dureel Catalyseur 1 R. I 
- 

Si l’on opere dans un dissolvant,. le facteur dude  ne semble 
jouer qu’un r81e tout Q fait secondaire. En effet, les variations 
dans le pourcentage des produits d’osydation sont faibles (1-3 yo), 
que I’op6ratfion dure 1 ou 6 heures. 
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Remarquons pour terminer que la presence d’oxydes d’azote ne modifie pas la 

nature des produits d’oxydation ; il se forme de l’ac6naphtkne-quinone en trhs faibles 
quantitks et de l’acide naphtalique comme dans les essais sans catalyseurs. 

4. Essais  d’oxydation sous pression; catalyseurs: oxydes de m i t a u x  lourds: Nous 
avons fait une 6tude comparative de l’aotion catalytique de divers oxydes ou sels de 
mBtaux lourds. Notre intention Btait d‘essayer les catalyseurs propods pour l‘oxyda- 
tion de l’anthrache et de l’acBnapht8ne en phase gazeuse. La plupart des BlBments 
metalliques ont Bt6 BtudiBs, B 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 Selden Co 
et de G. Bailey e t  A. Craver, de la Barrett CO, qui relkvent le fait que ce sont les Blkments 
des 5,6 et 78me groupes du syst8me pkriodique qui ont la plus grande activit6 catalytique. 

NOUS avons Btudi6 des m6taux des groupes indiqub en choisissant surtout ceux qui 
prbsentent plusieurs stades d’oxydation possibles : 

- 

58me groupe: Ti, Zr, Sn, Ce, Pb, Th. 
6Bme groupe: As, Sb, Bi, V. 
78me groupe: Cr, Mo, W, U. 

A cette liste nous avons ajout6 le Mn, le seul 616ment du 88megroupe B caractAre 
nettement mBtdlique, e t  qui ne soit pas trop rare, rtinsi que Fe, Ni, Go du 98megroupe. 

Nous avons employ6 ces mBtaux sous la forme de leurs oxydes, ou sous celle de sels 
de leurs acides, en les prenant toujours B leur stade d’oxydation maximum. 

11s Btaient jntroduits dans l’autoclave B l’6tat pulvhlent dans la proportion de 
1 B 2% de la quantitb d’achaphthe. 

Voici un aperpu de nos chiffres: Les catolyseurs mBtalliques que nous avons 
BtudiBs ne donnent pas de meilleurs dsultats que les oxydes d’azote; le rendement maxi- 
mum est 15% dans les deux cas, et ce chiffre est plutSt une exception, la moyenne &ant 
de 8% environ. 

Tableau VII. 
Action d u  catalyseur: oxydes de mdtaux lourds. 

5 gr. C,,H,,. - 50 om3 dissolvant. - Pression initiale 0,: 8 kg/cm2. - Dur&: 1 h. 

Ca talyseur 
-___ 

ZrO, . . . 
SnO,. . . 
Tho,. . . 
BiO, . . . 
AsZO;. . . 
v,o, . . . 
MOO,. . . 
W 3 0 8 .  . . 

CrO, . . . 

Fe,O,. . . 
NizO,. . . 

~~ ~ 

Sans dissolvant H20 

G-ppp - NO - - 

47 
50 
59 
62 
65 
66 
70 
72 

80 
83 - 

C,H,Cl, I CH,CO,H 

P. I T. 

Les oxydes de thorium, vanadium et molybdkne ainsi que les 
vanadates, molybdates, uranetes ef permanganates se sont montrQs 
les plus actifs de nos catelyseurs; ce sont pr6cisBrnen.t ces corps qui 
ont B t B  le plus recommand& dam les brevets d’oxydation catalytique. 
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H,K,Sb,O, 90 
K,CrO, . . 
(NH,),?IIoO, 94 
Na,WO, . 

Tableau VIII. 
Action d u  catalpcur:  anions de me‘toux l o w d s .  

5 gr. C,,Hlo. - 50 om3 dissolvant. - Prcssion initiale 0,: 8 kg/cma. - Dur6e: 1 h. 

21 200 4,5 

18 190 6 

88 
91 

95 

41 240 8 89 38 300 12 
41 240 5,5 92 39 300 8 

93 3s 300 8 
41 240 6,5 112 25 270 6 

CH,CO,H 

Na,U,O, . 
KMnO, . . - 

3 P. I T. 1 R. 

tg,’em- 

98 23 200 8 
101 1 17 ~1901 5 

Influence du dissolvant: Les meilleurs rendements ont Bt6 oh - 
tenus dans l’orthodichlorobenzhne ; dans l’eau les rdsultats sont, le 
plus souvent peu satisfaisants, et dam le cas d’op6rations sans 
dissolvant, ils sont tr&s fsibles. 

Nous avons relev6 quelques exceptions : l’oxyde nickelique a 
donn6, dans une op6rntion sans dissolvant, un rendement de 10% 
tandis que son activit6 a BtB h peu de chose prhs nulle dans les 
autres exp6riences. 

Le tungstnte de sodium et le pentoxyde d’arsenic, contraire- 
ment 3 tous nos autres catalyseurs, ont donn6 de meilleurs rdsui- 
tats dans l’eau que dans l’orthodichlorobenzie. Nous ne pouvons 
dormer d’explication de ce ph6nombne que dans le cas du pentoxyde 
d’arsenic ; ce dernier en effet rBagit avec 1’0-dichlorobenzkne. 

En ce qui concerne l’action de la durBe d’oxydation, nous 
avons fait les memes constatations que pour les essais de la s6rie 
pr4cBdente. Des experiences ont 6t6 tentdes en suspension alcaline ; 
elles figurent dans le tableaux IX. 

Tableau IX. 
Oxydations en suspension alcaline: 50 om3 sol. N a O H  ci 10%. 

Pression initiale d‘O,: 8 kg/cm2. 

i i  
109 45 250 (NH,),MoO, 
110 45 250 VZO, 
111 5 48 260 WO, 10 

En terminant, disons qu’il se forme dans tous ees essais de 
l’acide naphtnlique e t de l’acdnaphthne - quinone. 
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Lorsque les rendements d’oxydation sont BlevBs, il est possible 

de separer une quantite de quinone &ale aux 1 0 %  de la totalit6 
des produits d’oxydation. La, quinone se prbsente surtout dans les 
operations faites en presence de catalyseurs tels que le molybdkne, 
le tungstkne ou l’uranium. 

- 

5. Essais d’oxydation sous pressiolz; catolyseurs (( nzistes s: Les experiences pr6c6- 
dentes ayant montr6 I’action favorable des oxydes d‘azote e t  celle de certains oxydes 
e t  compos6s de m6taux lourds, nous avons entrepris une s6rie d‘essais dans lequelle ces 
deux actions se trouvent associ6es; pratiquement beaucoup de nitrates de metilux lourds 
d6gagent facilement des oxydes d‘azote e t  r6alisent ainsi des catalyseurs (( mixtes ) I .  De 
tels corps agissent simultanement dans la solution d’acknaphtkne et  dans la phase vapeur 
qui surmonte cette solution. Le tableau ci-dessous resume quelques unes de nos obser- 
vations : 

113 

114 
115 
116 
118 
121 

Tableau X. 

Action du eatalyseur. 
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES. 

5 gr. - Dissolvant: 50 0111,. - Pression initiale d’O,: 8 kg/cm2. - Duree: 1 h. 

___ 
kg/cm! 
41 

45 
57 
35 
37 
31 

Catalyseur 

Th(NO,), . . . 
V20, + 10 HNO, . 

BiONO, . . . . 
UO,(NO,), . . . 
Mn(NO,), . . . . 
Fe(NO,), . . . . 
Ni(NO,), . . . . 
CoNa,(NO,), . . 

VNO,), ou 
300 

300 
310 
250 
300 
260 

Sans dissolvant 

O %  

10 

13 
12 
7 

20 
13 

- 

P. 1 T. / R .  

122 40 300 4 
123 20 200 5 

Ainsi qu’on le voit, le nitrate de mangankse se montre parti- 
culierement actif. 

Nous avons bgalement fait quelques observations sur l’in- 
fluence de la nature du dissolvant, de la durbe et de 1211 tempbrature. 
Ces observations confirment celles qui ont dt6 relevbes dans les 
autres s6ries d’essais; la tempbrature joue le r61e essentiel et plus 
elle est elevde, meilleur est le rendement. 

Le tableau suivant se rapporte B 1’Btude d’un facteur dont 
nous n’avons pas par16 jusqu’h present: la pression initiale de l’oxy- 
gene mesuree au remplissage de l’autoclave. 

On voit que l’emploi de faibles pressions initiales favorise nette- 
ment le rendement; dam ce cas, avec les autoclaves utilisbs la 
quantitb d’oxygbne htroduite sous m e  pression de 3 kg/cm2 ne 
reprbsentait que lea 50% de la quantite thborique nbcessaire B l’oxy- 
dation complete de l’ac6naphtene en acide naphtalique. Une pression 
initiale blevbe augmente les chances de destruction d’une partie 
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de l’hydrocarbure par combustion, combustion qui peut m&ne 
prendre une allure explosive comme ROuS avons cu l’occasion de 
le constater au cours denos recherches. A notcr d’autrc part, que 
le Tendement de 24% est le maximum que nous ayons atteint. 

T a b l e a u  XI. 
OXYDATIONS SOUS PRESSIOX, CATALYSEURS MIXTES. 

Influence de la pression initiale d ’ o x l w h e .  

cm3 kg/cm2 
50 C,H,Cl, 8 
50 C,H4C12 5 
5OC,H,Cl2 8 

50 C,H,Cl, 5 
50 C,H,CI, 3 
50 C,H,CI, 8 
50C6H,C1, 15 
4 C,H,CI, 40 

-- 
I 

% 
41 Th(w3)4  10 

kg/cm2 h. 

18 1 z:: f 1 Th( NO,), 15 
45 ’ 300 1 V(NO,), 13 

32 300 1 V2O,+10HNO, 15 
44 310 3 Mn( NO,), 24 

011 

37 300 1 Mn(NO& 20 
18 150 1 3 

Mn(NO,), a 
53 150 4 Mn(NO,), 5 - 

113 
12s 
114 

129 
130 
118 
131 
132 

gr. 
5 
5 
5 

5 

5 
5 
5 
1 

Dans cette s6rie les produits d’oxydation sont l’acide naphta- 
lique et l’acdnaphtbne-quinone dont la proportion ne depasse pas 
les 10% du premier de ces corps. 

RgSUMg ET CONCLUSIONS. 

Dsns ce travail, nous avons dtudih l’oxydation de l’acd- 
naphtbne en solution par I’OXyghne SOUS pression en pr6sence de 
cataly seurs. 

Nous avons dhfini le rendement d’osydation et mia au point 
une m6thode permettant de le mesurer. Nous avons examine 1’in- 
fluence de diffkrents facteurs sur ce rendement. 

Parmi ces diffdrents facteurs, les plus importants sont: la 
nature du cafalyseur, la tempdrature, la pression initiale de l’oxy- 
gbne. Le meilleur catalyseur est le nitrate de manganese; quant 
h la temphrature, plus elle est BlevBe, plus le rendement augmente. 
Nous n’avons cependant pas depassd 310’ pour des raisons d’appa- 
reils, la pression croissant rapidement avec la tempkrature. La 
pression initiale de l’oxyghne doit &re faible, c.-&-d. que l’on doit 
introduire dans l’autoclave m e  quantitd de ce gaz infkrieure j la 
quantit6 thdoriquement exigde pour l’oxydation complbte de I’ac6- 
naphtbne en acide naphtalique. 

La pr6sence d’un dissolvant est indispensable et kvite 1% car- 
bonisation de l’acdnaphthne dans une large mesure. Le plus pra- 
tique est 1’0-dichlorobenzbne qui n’est pas attaquk clans les condi- 
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tions de nos experiences et permet le travail A des tempdratures 
&levees sans qu’il y ait lieu de craindre une pression trop forte. 

A temp6rature BlevBe l’acdnaphtkne est lhgbrement autoxydable. 
Le meilleur rendement que nous ayons observe est de 24%; 

le procdde d’oxydation par l’oxygkne sous pression en presence de 
catalyseurs d’une mise en Quvre delicate donne des rendements 
inferieurs aux methodes purement chimiques ou aux mdthodes 
d’oxydation catalytique en phase gazeuse. 

Geneve, Laboratoires de chimie technique et theorique 
de l’Universit6, avril 1933. 

Contribution a 1’8tude des sels de la guanylurde 
et de la biguanide 

par L. A. Deshusses et J. Deshusses. 
(1. VI. 33.) 

INTRODUCTION. 

La dicyandiamidine ou guanylurke prdsente un certain int8rht 
industriel. La recherche et le dosage de cette base sont sussi neces- 
saires aujourd’hui dans les engrais derives de la cyanamide que dans 
certains produits industriels. Or, le dosage de la guanyluree par 
la precipitation de son complexe de nickel comporte quelques diffi- 
cult& et plusieurs restrictions. 

La reaction de Grossmann et #chuck est connue depuis 1906 
et son adaptation au dosage de la guanyluree date de 1919. Depuis 
lors, aucune m6thode nouvelle n’a Bt6 proposee. La recherche d’un 
procede nouveau de dosage est done d’une grande utilit6. 

Le present travail procede de cette constatation et complk te 
une note precddemment publidel). 

Nous avons cherch6, sans succbs d’ailleurs, A doser la guany- 
luree et la biguanide en les precipitant sous forme de silico-, de 
phospho- et d’ars6notungstates ou encore Q. 1’6tat de phosphomolyb- 
dates, de styphnates ou de picrolonates. 

Toutefois, malgrk qu’il comporte une conclusion negative, le 
present travail n’est pas vain puisqu’il nous a permis de deerire 
des sels nouveaux et de preciser la formule de sels dejh signal6s. 

Pour exprimer la composition des sels que nous avons pr6- 
pares, nous avions le choix entre plusieurs procbdbs, soit que nous 
utilisions la notation dualistique, soit que nous adoptions les idees 

l) L. Deshusses, Trav. chim. dim. et hygiene 20, 235 (1929). 




