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INTRODUCTION.

Hydrogéner une molécule organique, c'est fixer sur elle
un ou plusieurs atomes d’hydrogéne soit en remplacement
d’autres atomes, soit par simple addition. Délinir d'une
maniére exacte et précise ce qu'est une réaction d’hydro-

- génation n'est pas aussi aisé qu'on pourrait le croire &
premiére vue. Au terme siriet de la définition que nous
venons de donner, les réactions d'hydrogénation sont limi-
tées a celles qui angmentent d'une unité au moins le
nombre des atomes d'hydrogéne qui font partie intégrante
d'une molécule, avec cette restriction que le nombre des
‘autres atomes tels que C, O, halogénes, N ete. (1) doit,
en général, rester inchangé ou diminuer (%),

Nous réserverons le nom de réduction & l'élimination
simple de un ou plusieurs atomes électronégatifs, O, Cl,
Br, I, 5, ete., existant dans une molécule,

En chimie organique, les réductions pratiquies au
moyen de 'hydrogéne s'accompagnent, le plus souvent, de
la fixation du réactif réducteur, de telle sorte que la limite
entre les réactions de réduction et les réactions d’hydro-
génation est parfois diflicile & établir.

La plupart des ouvrages francais et étrangers qui trai-
tent des méthodes de la chimie organique, englobent

- sous le nom général de véduction I'une et l'autre ecaté-

(1) La fixallon de NHY, HXO, CHA3IL, ele. sur une molécule augmente

le nombre des atomes d'hydrogiéne qu'elle conlient.

{2} Certaines hydrogdnalions fournissent cependant des molécules plus
condensdes qu e cellos dont on est parti: (pinacones hydrazoigues, ele.)s
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gorie de réactions. Cette maniére de voir peut offvir cer-
tains avantages, elle présente aussi l'inconvénient de
placer dans un méme groupe des rénctions parfois fort
différentes, lelles que la réduction par voie siche au
moyen du zine en poudre et In fixation d'une molécule
d'lydrogéne sur un carbure éthylénique, par exemple,

: . Par contre, d'autres auteurs limitent les réactions d’hy-
drogénation @ celles qui comportent une simple addition
d’hydrogéne & un eomposé organique. Nous pensons qu'il
est prolérable de donner au mot hydrogénation son sens
le plus Targe en adoptant la délinition que nous avons
donnde plus haut {1).

Nous considérons comme méthodes géncrales cclles qui
satisfont au moins a l'une des trois conditions du nombre,
de l'importance ou de la variété dans leurs applications.

Dans un premier groupe, nous étudierons les méthodes
dans lesquelles hydrogéne est produit par une réaction
chimique en présence du composé & hydrogéner. Ce sont

~les méthodes d'hydrogénation par 'hydrogéne naissant;

Dans un deuxieme groupe, nous ¢tudierons les méthodes
dont 'enscmble est le plus souvent désigné sous le nom
d’électroréduction. L'hydrogine produit par électrolyse
de leau réagit encore au moment méme ou il prend
naissunee,

Un troisieme et dernier groupe comprendra les mi-

(1) 1l sera Lfueile do meltre (in & Lo confusion qul existe acluellement
enlre les mols de réduction el d'hydrogénation. On pourrail par exemple
adopler T nomenclalire snivanle ;

feduction @ climinalion simple d'on on plesicurs alomes dleclronéga-
1ifs (possage du bromure d'éihylene C2HABre & Uélhylene G2HY, de Paleool
00 i 'ethane CEHE, ole.), 2l

Hydrogénalion ; éliminalion d'un ou plusicurs alomes éleclronégalils -

- avee (xation simullande d'hydrogéne (passage du nitrobenzéne CHIINO®
a luniling COHONIZ, du bromure d'éthyline C2ABe2 4 Uéthane Cos,
ele). 7

Hydraration : fixalion simple d'hydrogéne {passage de l'élhylone CEH

A Udthane C2HY, du benzéne CGHIT au eyclopexane GO, ale.),
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thodes dans lesquelles on utilise I'hydrogine gageux (hy-
drogéne moléculaire). Sous cette forme, I'hydrogene est un
réactif d’activité trés faible. 1l est néeessaive, pour le faire
entter en réaction, de le mettre en contact avee certains
agents activants (métaux divisés) qui jouent le role de
catalyseurs.

On peut également réveiller les aflinités chimiques de
['hydrogene gazeux en le soumettant & I'action de certains
agents physiques : chaleur, lumicre solaire, rayons ultra-
violets, étincelle et effluve électriques, mais on ne peut
guere considérer les quelques réactions que l'on a pu pro-
duire par ces ‘divers procédés comme constituant une

s méthode générale.

Pour étre complet, il conviendrait d'étudier les fermen-
tations réductrices dans un quatriéme groupe; l'une d’elles,
la fermentation mannitique du saccharose (Gavos et

Dusouna), constitue un véritable procédé d'hydrogéna-
tion ; mais elle est la seule de ce genre.

Des quantités énormes de cellulose, provenant des feuilles
mortes, sont annuellement délruites par fermentation for-
ménique avee produetion de méthane, aucune des méthodes
chimiques actuellement connues n'est capable d’hydrogéner
une molécule aussi condensée que la cellulose jusqu’an
terme ultime de I'hydrogénation qui est le méthane. Mal-

- heurensement la fermentation forménique est encore tris
mal connue,

On n'a pas encore découvert de bactérie qui posside
des propriétés réductrices étendues, comparables aux
propriétés oxydantes de la bactérie du sorbose par exem-

S FS ple. On ne connait pas non plus de diastase capable d'ac-
tiver 'hydrogéne pris i I'état moléeulaive.
Comme il n'existe pas en somme de méthode générale
Lhydrogénation bioehimique, nous limiterons notre étude
aux trois groupes que nous avons indiqués.
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PREMIERE PARTIE.

Méthodes d'hyd rogénation par l'hydrogéne
najssant.

CHAPITRE PREMIER.

Hydrogéne naissant. — Réactions chimiques produc-
trices d'hydrogéne; leur classification au point de
voe des applications i la chimie organique.

 Hydrogéne naissant.

L'hypothése d'apris laquelle on attribue une plus grande ncli-
vité aux corps pris a l'instant méme de leur formation semble
‘assez ancienne el parail remonler & une époque anlérienrc aux
travaux des premiers chimistes modernes. La locution « slalus
nascens » conservée par les chimistes allemands pour désigner
ce que nous appelons 1'élat naissan!, pourrait bien avoir été
transmise par les manuscrils lalins des alchimistes du moyen
dge. Lesrecherches bibliographinques que nous avons entreprises

pour rechercher I'origine de cette locution et de Vidée qu'alie
traduit sont restées infructueuses,
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Horrmany [1], en 1845, indiqu{! qu'il a transformé la nitro- :
benzine en aniline par le zinc et l'acide chlorhydrique, ¢'est-i-
dire par I'hydrogéne pris « in statu nascendi ».

Bewrueror (2], en 1858, obtient du méthane en faisant réagir
en lube scellé, 4 haute température, la vapeur d’ean par le sul-
fure de carbone en présence de cuivre métallique ; il considére
cetle réaction comme produite par I'hydrogéne naissant, tandis
qu’il ne semble pas attribuer les qualilés de 1'état naissant &
I'hydrogéne produit par I'hydrogéne sulfuré dans des condi-
tions identiques. Faut-il admettre qu'a cetle époque on consi-
dérait seulement comme hydrogéne naissant le gaz provenant
de la décomposition de I'ea ¥

Plu5 tard, & partiv de 1865 [3], Benrngror est revenu sur la
question de 1'état naissant et & plusieurs reprises il s'est élevé
contre 'emploi que l'on faisail alors de plusieurs termes vagues
qu'il considérait comme inutiles. Dans son traité de mécanique
chimique [4],i] établit que tous les effets que I'on expliquait
aulrefois, par les mots : affinités prédisposantes, réaclions par
entrainement, mouvement communiqué, réactions corrélatives,
état naissant, trouvent leur explication dans la thermochimie !

Toules ces expressions sont aujourd hui disparues du langage
chimique, une seule a survécu, celle de corps & I'état naissant ;
son emploi s'est méme rfépandu & tel point qu'on en a souvent
abusé. ;

Samwvte-Crame Devicie [B] considére également 1'élal nais-
sant comme conception « inulile et nuisible 4 lu science »,

On peut cependant invoquer quelques fails précis a 'appui
de I'hypothése de I'état naissant ; ils ont été élablis par
Viutiens [B]. Ce savant a montré que certains sullures, celui de
zine en parliculier, obtenus par voie humide dans des condi-
tions bien déterminées, possident, pendant les premicres hen-
res qui suivent leur préparatiﬂﬁ'. des aptitudes réaclionnelles et
des propriétés desolubilité parliculieres, ViLLisns a désigné
par le nom d'élat protomorphique I'élat inslable par lequel
passent ces sulfures avant d'acquérir leurs propriélés défini-
tives. :

Pour ce qui concerne 'hydrogine, le mot hydrogéne nais-
sant, dont l'usage s'est maintenu, ne sert en somme qu'a expri-
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mer sous une forme succinete un fail expérimental : ¢'est qu'un
grand nombre d'hydrogénations irréalisables par I'hydrogine
employé seul sont facilement elfecluces par 'emploi dun sys-
ttme chimique capable de donner naissance & ce corps.
Certains chimisles ont expliqué cetle parlicularilé en suppo-
sant que I'hydrogéne agit, dans ces conditions, a I'état d'alo-
mes libres; d'autres pensent avee Berrtneror que l'énergie
i mise en liberlé par la réaction productriee d’hydrogine, lou-
jours exothermique, est la cause déterminante des réactions de
réduction et d'hydrogénation qui se produisent.
Nous verrons  la fin de la premiére parlie de ce travail que
Ia thermachimie peat dans quelques cas rendre comple des
faits, mais qu'elle ne peat cependant les expliquer tons.

Systémes chimiques producteurs d'’hydrogéne

Les syslémes chimiques producteurs d’hydrogéne sont fort
nombreux. "armi cenx qui présentent pour nous un intlérél,
nous distinguerons deux groupes principaux :

Dans le premier, nous placerons ceux qui reviennent i la
décomposilion de 'eau en ses éléments. Ce groupe est de beau-
coup le plus important.

Dans le deuxieme, nons réunirons tous ceux qui produisent de
I'hydrogéne aux dépens d'un composé autre que l'eau.

Dans la décomposition de I'eau par une réaction chimique,
l'oxygéne se porle sur un corps oxydable, I'hydrogéne sedégage
ou se porle sur un composé susceplible d'étre réduit ou hydro-
géné. Une réaction d'hydrogénation, praliquée an moyen d'un
systéme chimique qui décompose l'eau, met donc en présence
un ensemble assez complexe de corps :

1° I'ean; ¥

2" le corps oxydable susceptible de provoquer la décomposi-
tion de l'eau avec ou sans réactil auxilinire (acides, alealis,
.ele.) s

3° le oules produils provenant de I'oxydation du corps pré-
eédent;

4° le produit & hydrogéner ;
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5° le ou les produits provenant de I'hydrogénation.

Deux réactions principales, J'une d'oxydation, l'autre d'hy-
drogénation, se trouvent done associées, la premiére metlant en
liberté une quantité d'énergie apte & favoriser la production de
la seconde. La nécessité de lier ainsi I'une & l'autre ces deux
réaclions, pourra présenter des inconvénients.

On doit prévoir que des actions secondaires pourront avoir
lieu entre les praduits de chacune d'elles, aclions qui seront
plus souvent nuisibles qu'utiles.

Pour les éviter, il faudra, suivant les cas, faire varier la réac-
tion d'oxydation et la choisir telle que, tout en satisfaisant aux
conditions nécessaires, fixation de l'oxygéne de I'eau, mise en
liberté d'hydrogéne naissant, elle ‘apporte le moins de troublg

: : possible dans la réaction d’hydrogénalion que l'on se propose
~ de produire.

Ces considérations nous laissent déja prévnir qu_’il existe un
grand nombre de procédés qui metlent en ceuvre 'hydrogéne
naissant obtenu par décomposition chimique de Feau. Nous les
subdiviserons en trois sous-groupes :

A. Décomposition chimique de I'ean en milien acide.

B. Décompaosition chimique de I'eau an milien alealin,

C. Décomposition chimique de I'ean en milieu neutre,

Le groupe des méthodes d'hydrogénation qui utilisent I'hy-
drogéne naissant obtenu par décomposition.chimique d'nn com-
posé aulre que I'eau esl beauconp moins nombreux. Il sera a
son tour subdivisé en deux sous-groupes :

A. Hydrogéne produit aux dépens d'un composé minéral

(H2S, HIj. : :
B. Hydrogéne produit aux dépens d’un composé organique
(aleools, formiate de baryte, ete.).
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CHAPITRE L.

Hydrogénations par I'hydrogéne naissant.

Premier groupe. — Hydrogéne naissant produit par
‘décomposition chimique de I'eau.

1. - DECOMPOSITION DE L'EAU EN MILIEU ACIDE.

L

Emploi des métaux usuels.

'ﬁ 1. Emploi du fer. — C'est l'aclion de l'ean acidulée
sar le fer qui a amené la déconverte de I'hydrogine ; il
élait naturel que celle réaction fut appliquée 4 1'hydrogénation
des composés organiques. Fait singulier, ce n'est cependant
pas & elle que se sont adressés d'abord les chimistes. En 1841,
Zixin ['7] prépara le premier 1'aniline, par voie synthétique, en
réduisant la nitrobenzine par I'ydrogine sulfurd [voir page 47].
Ce n'est que beaucoup plus tard (1854} que Bicuawe [8] ap-
pliqua la décomposition de 1'ean par le fer et 1'acide acétique &
la réduction de ce composé. 11 vit dés le début tonte Fimpor--
tance de cette méthode. Voici ce qu'il dit dans son Mémoire :

@ Au point de vue des applications dont T'aniline pourrait
« tire l'objet, il n'est peat-étre pas inulile de faire observer

« combien le procédé est peu dispendieux,' » .

Les quantités énormes d'aniline que produit aujourd’hui
Uindustrie sont obtenues par le procédé de Biicmame & peine
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modifié. On a substitué i I'emploi de 'acide acétique celui de
I'acide chlorydrique beauncoup moins coitéux ; de plus, on a
reconnu que la. preportion d'acide employée peut dlre Lrés
faible.

L.'équation qui rendrait compte de la transformation de la
nitrobenzine en aniline serait la suivante :

CEH*-NO* 4 2Fe - 6 HCl=C*H*-NH2 <= 2 FeCl* -+ 2H20.

En fait, il suffit d'employer senlement 1/40 de la quantité
d'acide chlorhydrique indiquée dans celte équation pour que la
translormation soit compléte. Cet acide doit, d'aillenrs, étrera-
pidement éliminé du champ dela réaction, il se¢' combine avec
les premitres portions d'aniline qui prennent naissance, car celle
base déplace de leurs sels les oxydes ferreux et ferviques. le
métal se retrouve finalement & I'étal d'oxyde [errique hydraté
et la réaction qui so produit peat élre exprimée par l'équa-
lion :

COH5-NO? - 2 Fe -+ 4 H'O = C*H*-NH? 4 2 Fe (OH)?.

L'acide ne sert ensomme qu'a amorcer la réaction & son début,
On a pu, avee nssez de vraissemblance, loi altribuer 14 role
d'un catalyseur. J

Biicnane avail déja vu que l'acide acélique qu'il employait
ne semble pas intervenir dans la réaction :

« Je me suis assuré, dil-il, qu'en distillant un mélange de
« nitrobenzine, de limaille de fer et d'acide acétique étendu il
« se forme de I'aniline d'aprés I'équation suivante :

CHII* Az0f 4-2HO 4 4Fe = 2Fe?0% 4 C'*H'Az. »

Celte méme méthode est ulilisée dans 'industrie pour la prés
paration de la naphtylamine «, application indiquée également
par Biécname dans le méme Mémoire,

En caleulant exactement la quantité de fer & employer,
on peut réduire et hydrogéner partiellement un composé qui
posséde plasieurs groupements -NO?, D'aprés les données
de la fabrique d'aniline Wuwrixe (9], la métanitraline

NH#,

CiH?
Ciiom
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peut étre obtenue par ce procédé; I'emploi du fer en exces con-
duit naturellement 4 la métaphénylénediamine ; l'industrie pré-
pare aussi de la méme maniére la toluyléne diamine.

La méthode est générale et toujours d'un emploi préférable 4
toute autre lorsqu'on veut transformer un composé Ar-NO*
en un composé Ar-NII%,

Au laboratoire,elle est trés souvent recommandable; jamais,
lorsqu'on fait usage d’acide chlorhydrique, elle ne donne de
réaclion secondaire,conduisant 4 la formation de dérivés chlorés
{voir emploi du zine et de I'étain).

Dans le cas particulier des acétanilides nitrées [8] (ortho et
para), il est nécessaire d'employer 1'acide acélique ; cet acide
est sans aclion sur la fonetion anilide, I'acide ehlorhydrique,au
contraire, élimine le groupement acétyl,

§ 2. Emploi du zinc.— En 1845 Horrmax, [4] a utilisé le zine
et l'acide ehlorhydrigue pour réduire la nitrobenzine en aniline;
il & proposé 4 cetle époque de caractériser la benzine, au point
de vue analylique, en la transformant d'abord en nitrobenzine
puis en aniline. Runce avait montré que cette base donnail avee
I'hypochlorite de caleinm une coloration violette, réaction qui
devait plus tard conduire Penkin 4 la découverte de la mau-
véine, :

L’emploi du zine et de 1'acide chlorhydrique, comme réactif,
hydrogénant, n'est pas resté cantonné dans la chimie analylique;
il s'est considérablement répandu depuis eette époque.

Le zinc décompose I'eau beaucoup plus facilement que le fer,
la réaction :

Zn+ 2120 = Zn0, H20 4 1 (4 the 5l

est exothermique et devrait se produire dés que les deux corps
e trouvent en contacl ; en pralique, elle ne se produit pas sile
métal n'est pas dans un éial de division convenable, car I'oxyde
de zine insoluble recouvre rapidement le métal d'une couche
protectrice.

Le zine est, apres le fer, le motal usuel le moinsicotitenx,'de
1ﬂ1‘lﬂ sorle qu'il est possible de I'employer dans l'induastrie.Son
point de fusion relativement bas (425°), la [acilité avee laquelle
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il pent btre distillé (Eb. 920 permettent de I'obtenir trés facile-
ment dans 1'état de division adapté a 'usage que l'on veut en
faire. On peat 'obtenir sous forme de poudre, de copeaux ou
de grenaille; 8150011 est trés maléable et facile & laminer, & 205°
il est au contraire trés cassant et facile & pulvériser, Le com-
meree livre une variété pulvérulente de métal, résidu de la
préparation industrielle, qui porte le nom de gris de zine. Cetle
poudrede zinc impure est constiluée par les poussiéres entrai-
nées par les gaz CO et CO? qui s'échappent des appareils de
condensalion ot 'on recueille le mélal fondu ; elle contient une
certaine quantité de cadmiom et de la poussiere de coke ; les
mélaux 'y trouvent partiellement & I'état d'oxyde ; aussi la
qualité du produit est elle assez variable.

Pour déterminer la valeur d'une poudre de zine, on mesure la:
quantité d’hydrogéne qu'elle dégage au contact des acides
dilués.

1l est bon, avant d'employer les produits liveés par le com-
merce, d'en éliminer les oxydes par des lavages al'eau faible-
ment acidulée que l'on renouvelle jusqu'a ce que I'hydrogéne
commence & se dégager. : .

L'état de division da métal n'est pas toujours le méme et
celle propriété physiquesemble avoir une influence assez grande
sur le résullal des réactions d'liydrogénation. Bancincen [10]
rapporle que denx échantillons de zinc en poudre, titrant sensi-
blement la mitme quantitd de métal, lui ont fourni des résul-
tats tris diflérents en réagissant en présenced’ean sur la nitro-
benzine. Dans un cas, il put obtenir avee un trés bon rende-
meut (57 °/,', la phénylhydroxylamine ; dans l'autre, il n'obtint
que des traces de ce produit,accompagnées d'une quantité consi-
dérable d'aniline. De tels faits montrent que le gris de zinc
constitue un réactif rarement identique 4 lni-méme.

Le choix de l'acide employé pour provoquer la décomposi-
tion de I'ean par le zinc n'est pas sans imporlance.

I'acide sulfurique est employé dans quelques cas assez rares,
le sulfate de zine n'est pas un sel tres soluble ; enoutre,dans le,

- cas d'une réaction un peu vive, on peut toujours redonter que
Pacide ne soit lni-méme réduit et transformé en hydrogéne
sullurd,
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L'acide chlorhydrique est d'un emploi plus répandu ; le plus
souvent,le chlorure de zine quise forme n'apporte ancun trou-
ble dans la réaction d’hydrogénation. Quelquefois cependant
une complication assez inattendue peut survenir, Certains déri-
vés nitrés de la série aromatique Ar-NO?, réduits par le zine,
et 'acide chlorhydrique, fournissent a colé de la base normale
altendue, Ar-NH2 un dérivé chloré de cette base; le chlore
occupe,dans ce cas, la position para par rapport au groupement,
=-NH*; en partant du métanitrotoluine, par exemple, on ob-
tient un mélange de mélatoluidine et de métachlorotoluidine.

CHY
Cons N,
Gl ¢

Celle réaction secondaire, mise en évidence par Kock [11],en
1887, montre que le groupement - NO?* peut, dans certains cas,
en présence de chlorure de zine, oxyder l'acide chlorhydrique.
Peut-ttre ce rdle oxydant doit-il étre attribué a Ihydroxylamine
subtituée Ar-NHOH qui prend naissance comme produit in-
termédiaire. Bampencen [42] a pu,en effet, oblenir la parachlo-
raniline en traitant la' phénylhydroxylamine par I'acide chlo-
rhydrique concentré.

Lorsqu'il existe un groupement - COOH fixé sur le noyae
benzénique en méme temps qu'un groupement - NO2, on n'ob-
serve jamais de réaclion secondaire de chloruration, les acides
benzoiques nitrés donnent régulierement les aminoacides cor-
respondants, :

L'acide acétique ne présente aucun des inconvénients que
nous venons de signaler ; d'autre part, dans une liqueur conte-
- nant dé P'acétale de zine, en I'absence d'acide minéral, on peut
trés facilement éliminer ce métal par I'hydrogéne sulluré; aussi,
t l'acide acétique est-il trés employé dans la pratique des réduc-
tions par le zine en liqueur acide. '
~ Le nombre des applications de cette méthode est considéra-
ble ; lindustrie l'utilise fréquemment, mais c'est surtoul dans
les laborataires qu'elle trouve son emploi.

Il convient de faire remarquer que trés souvent, 'hydrogé-

nation par le zine et l'acide acélique ne conduit pas i descom-
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posés aussi complétement hydrogénés que ceux que l'on
obtient avee le zine et 'acide chlorhydrique : Stravss a pu en
employant le zine el l'acide acélique ramener le tolane
CoH® - C=C - C*H* a l'étatde stilbéne COH3-CIH = CH-CéHY,
l'acide chénylpropiolique C*11® - € = C - CO?H & I'état d'acide
cinnamique C°H* - CH = CH - CO®H [43]. Par la méme
méthode, on obtient, 4 partir de cerlains dérivés nilrés, des
hydroxylamines subslituées ou des oxymes; & parlir des
nilrosamines, des hydrazines ; & partir des osones, des sucres
céloniques.

On remarquera que dans toutes les réaclions ci-dessus, les
composés obtenus sonl susceplibles de subir une hydrogénation

- plus profonde, dans des conditions faciles 4 rialiser.

Nous citerons, 4 titre d'exemple. denx applications intéres-
santes de celte importante méthode : la transformation de la
glucosone CH?OH [CH (O} — CO —CHO en fuctose CH* OH-
[CH (OH)]* — CO — CH20H et I'hydrogénation de la diéthyl-
nitrosamine (C2H%* = N — NO en diéthylhydrazine dissémé-
ique(C2H*)* = N — NH? ; I'un et l'autre sont dues & Fiscuen
[14])-18].

1. On chaufeanhain-marie pendanl une heare, une parlle de glucosone
avec 50 parties d'sau el 10 parlies de poudre de zine, en ajoulant pen 4
peu # parties d'acide acélique. On précipilealors le zine par Uhydrogéne
sulforé el l'on évapore le filleal dans le vide. Le résidu est repris par
Faleool, on filtre et 'on additionne d'élher aprés concenlralion ; le
fruclose se précipile =ous lorme sirupeuse.

II. On dissout 30 gr. de nilrosodiéthylamine dans 300 gr. d'eau, on
ajoule 160 gr, de poudre de ginc, puis peu & peu 150 gr. d'acide acélique
& 50 0fg. La lempéralure doil élre maintenue, au deébut, enlre 20 el 80 ;
on pealy, vers la fin de Vopéralion, la laisser s'¢lever Jusqu'a %0-50, Om
clarifie par addition d'acide chloghydrique ; aprés filtration & chaud, on
sursalure avec de la lessive de soude et Uon distille, Le liquide distille
est noulralisé par Pacide ehlorhydrique ol évapord i sec. Le résidu est
mis & eristalliser dans I'aleool pour éliminer le chloryd rale d’amoniaque ;
les bases organiques du mélange des chlorhyidrales sont constituées par
de Ia dicthylamine el de la digthylhydrazine ; on les sépare en les (rans-
formant en urées au moyen de cyanale de polassium, le dérivé de Ia
didthylhydrazine est peu zoluble, ’ !

Cette méthode de préparation des hydrazines bisubstiluges
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dissymétriques est générale: Sranmen et v. Leeee [46] 1'ont
appliquée a la préparation des dérivés mixles

RPN — Ni2

Comrivs et Fraxzex [47] ont obtenu la dibenzylhydrazine &
partir de la nitrosodibenzylamine,

Nous venons de voir que le zinc réagissant sur I'eau en pré-
sence ('un acide constitue un eéactif hydeogénant dont 1'acti-
vitdé présente denx degris différénts,suivant la nature de 'acide
employé (acide chlorhydrique on acide acétique). Tout récem-
ment Crenvexses (48] a montré que l'on pouvait,en employant
le zine amalgamé et Lacide chilorhydrique, réaliser des hydro-
génalions que lezineseul, employé dans les mémes conditions,
estineapable de produive,

‘ Par la méthode qu'il préconise, Cremmessen a pu transfor-
mer les célones mixles aryl-aliphatiques CVH% — CO — R’ en
carbures saturés correspondants ; il a préparé 1'/thylbenzine &
partir de P'acélopliénone. Les méthodes calalyliques avaient
seules permis, jusqu'ici, de rvéaliser ces sorles d'hydrogéna-
tion.

Le m&éme réaclil a permis également d'hydrogéner I'aldéhyde
benzoique jusqu’an terme Loluéne el I'eenanthol jusqu'au terme
lieptane.

Le zinc amalgamé s'obtient facilement en laissant en contact
pendant une heure du zine grenaillé ordinaire avee une solution
aqueuse de chlorure mercurique 45 %/, On décante et 'on em-
ploie, tel quel, le métal sensibilisé, sans le laver ni le sécher.

Celte méthode fait du zine un métal qui peut, en présence’
d’eau ct d'un acide, lournir trois réactifs hydrogénants. Ce sont
par ovdre d'énergie déeroissante :

Line minalgame < HCL 4 120,
YLine 4 HMCL + H*0.
Lo + CH*-COML + H2O.

§ 3.. Bmploi de l'étain. — Cest en 1861 que Roussix [19] a
proposé l'emploi de l'étain et de Tacide chlorhydrique pour
transformer la nitronapltaline en naphtylamine. Bicuawe (8]
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avail, en 1854, réalisi la méme réaction en employant le fer et
l'acide acélique.

Dans la Nole qu'il présenta & I'Académie des sciences,
Roussiy ne nous fait pas connailre les motifs qui 'ont poussé &
substituer I'étain au fer dans cette préparation.

Ce procédé a pris, aujourd'hui, une cerlaine extension ; nous
verrons en effet qu'il présente, dans quelques cas, cerlains
avantages sur les autres méthodes,

On peut employer I'étain sous diverses formes ; comme il
fond & basse lempérature (232°), il est facile 4 diviser snil en
grenaille, soit méme en poudre fine [agilation dn métal fondu
dans une boite sphérique en bois); comme il est tris malléable,
on peut le réduire en feuilles trés minces.

On obtient I'élain sous une forme trés divisée, enled placant
d'un de ses sels par un métal plus électropositil que lui, le zine
par exemple ; I'élain se précipile, dans ces conditions, sous la
forme d'une poudre cristalline noire, offrant une trés grande
surface d'altaque.

L’acide employé est presque toujours l'acide chlorhydrique.
Comme 'élain fournit deux sorles de sels, la réaction paul dire
considérée comme double :

1)  8n 4 2 HCl= BnCiE 4+ H?
2] SnCl 4 2HClL= SnCls 4 K

L'étain et l'acide chlorhydrique constituent surtout un réactil
de laboratoire ; les applications les plus importantes se ratla-
chent & celle qu'en fit Rovssiv & l'origine.

C'est, en effet, pour réduire et hydrogéner les dérivés aroma-
tiques mitrés Ar-NO? |usqn au terme Ar-NH?, qu'on l'emploie
le plus souvent.

Daus ce cas particulier, la méthode présente un avantage : le
chlorure stannique qui se forme est susceplible de donner, avec
les chilorhydrates d’amines, des sels doubles généralement peu
solubles qui répondent & la formule générale 2 [Ar-NH?, HCI]
8nCl'; 'amine entre en combinaison au fur el & mesure de sa
formalion et se trouve protégée contre toule aclion secondaire.

Cette méthode convient trés bien & la préparation de bases
facilement altérables, telles que la paraphénétidine, par exem-
ple, [20].
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Si le dérivé niteé est peu soluble dans 'eau, on emploie I'al=
ool aqueux comme solvant et 'on ajoule, par fraction, I'étain
granulé ot l'acide chlorhydrique. Un inconvénient se trouve
lié & Mavantage que présente cetle méthode. La séparation de
I'étain et de la base organique n'cst pas toujours facile; les
procédés indigués pour la réaliser sont nombreux, c'est dire
qu'il n'en existe pas de parfait.

En liqueur assez fortement acide, U'hydrogéne sulfuré ne pré-
cipite que tris incomplélement l'étain ; d'autre part, le sulfure
d’étain, précipité a roid, est difficile & séparer par filtration. On
a remarqué, en outre, que 'hydrogene sulfuré peut réagir quel-
quefois sur la base organique combinée au chlorure d'étain ;
0. et G. Fiscnen [24] ont observé la formation du sulfure de

paraaminobenzyle ((“l'l‘ kﬂ:) 18 & partir de l'aleool para-

aminobenzyle C“H*/\/E H;‘JH :

On & obtenu de meilleurs résultats en Lraitant le sel double
par un exces de soude, qui met la base en liberté et dissout
'oxyde d'étain ; on entraine alors i la vapeur d'eau ou onépuise
4 I'éther. De méme, le sullhydrate d'ammoniaque, employé en
exces, dissout I'élain & I'état de sulfosel et libére la base orga-
nique qu'on extrait a I'éther.

Au lieu d'employer I'élain métallique, comme agent d'hydro-
génation, on peut faire usage du chlorure stanneux SnCl?, 2H20;
une solution de ce sel, dans laquelle on fait arriver un courant
de guz chlﬂrhjrdriqua,mnal.it.ua un systéme réducteur tout a fait -
convenable pour pratiquer des hydrogénations & froid, notam-
ment lorsqu'une élévation de lempérature provoque la résiniti-
cation du produit & obtenir.

Le protochlorure d'étain, en solution chlorhydrique, convient
trés bien & la réduction partielle des composés polynitrés ; ce
sel est facile & obtenir pur et I'on peut en employer la quantité
exactement nécessaire pour arréter la réduction an terme préeis
ol 'on veut la conduire, On dissout la substance a hydrogéner
dans l'alcool, on sature la solution de gaz chlorhydrique et l'on
¥ ajoute peu & peu la quantité exactement caleulée de proto-
chlorure d'étain (SnC1%, 2H20 == 226) ; on refroidit énergique-
ment pour éviler loute élévation de bampémture

:
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Le métadinitrobenzene fournit ainsi la mélanitraniline [22]:
La réaction

Ar=-NO? 4 38nCI2 4 6HCl = Ar- NH? 4 3SuCl* - 2H20

est tellement réguliére, que Lisienicnr [23] a proposé de I'ap-
pliquer au dosage des groupements -NO? existant dans une
molécule organique. On fail réagir le corps & éludier sur un
exces d'une solution chlorhydrique de prolochlorure d'étain ;
pour éviter l'action de I'oxygéne de I'air sur le réactif, on opére
en tube scellé, au bain-marie. L'excés de sel stanneux est Lilré
ensuile au moyen d'une soiution de sublimé.

[.a méthode & I'élain, ou au chlorure stanneux, présente
cependant un inconvénient, le méme Gue nous avons déja
signalé au sujet du procédé de réduction par le zinc et lacide
chlorhydrique ; souvent il se forme, comme produit accessoire,
des bases chlorées généralement en position para par rapport
au groupement -NH?,

D'apris Pixow [24],'on peut éviler la formalion de ces com-
poses par addition de graphite

Employé avec 'acide acétique, 1'étain permel souvent d'ob-
tenir des réductions accompagnées de condensations entre
deux restes de molécules réduites, c'est-a-dire qu'il constilue
un réactif hydrogénant dont I'action est faible et limitée. Nous
avons déja rencontré celle]particularité & un degré moins mar-
qué, il est vrai,pour lo sysiéme réducteur, zine et acide acétique.

Comme exemple d'una réaction de ce genre, nous indiquerons
la réduction de l'anthraquinone qui donne du dianthryl

CoH* G
cH '/ \'C — U/ \uH Lignenvany et Giuser [28]).

\C“Ii "/ \C“ll '/

‘§ 4 — Emploi de I'smalgame de sodium en milieu acide.—
Le sodiom a d'abord été isolé & I'état d'amalgame par Davy,
mais il est resté pendant longlemps un produit trop rare pour
qu on puisse songer a l'employer comme agent pmducleur

d'hydrogene au contact de l'eau.

Nous donnerons plus loin la prépamuan de 'amalgame de
sodium a partir da mélal lui-méme ; cet alliage a été I'objet
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d'un travail fort intéressant, dd & Benruzror, [26] et sur lequel
nous aurons l'occasion de revenir.

Le cas le plus intéressant d'hydrogénation par l'amalgame
de sodium, en liqueur acide, se rapporte & l'élude des sucres.
On sait que les acides polyols répondant a la formule géné-
rale CH20H-{CH OH)»-COOH, (acides araboniques gluconi-
‘ques, etc.) peuvent, lorsqu'ils sont combinés & une bLase ter-
tiaire, [quinoléine ou pyridine), subir, sous I'influence de la
chaleur, une transformation qui modifie an point de vue stéréo-
chimique le carbone alcoolique voisin de la fonction acide.
En partant d'on acide déterminé, on obtient un mélange de
sléréoisomeres dont la séparation est laboriense, mais tonjours
possible. Ces acides, pris & 'élat libre, se transforment facile-
ment en lactones quand on les chaufle aux environs de 1000,
L’hydrogénation de ces lactones, par I'amalgame de sodium en
milieu acide, permet d'oblenir les sueres aldéhydiques qui leur
correspondent. Par cet ensemble d'opérations, on peut trans- .
former diverses molécules sucrées les unes dans les autres ; &
partir du glucose, par exemple, obtenir du mannose ou récipro-
quement, :

Ce procédé d'isomération di & £, Fiscugn [27] présente un
un intérét théorique considérable : voici comment on opére
I'hydrogénation qui termine la série des réactions :

On dissout une partie de lactone del'acide mannonique, par exemple,dans
dix parties d'eau, on acidule par Vacide sulfurique et on plonge la solution
~ dans un mélange rélrigéranl. On ajoule alors par pelites fraclions et
en agilant, de l'amalgame da sodium & 2,59);. On dolt maintenir conti-
nuellement la réaclion acide par des additions ménagées d'acide sullurique
dilué 4 20 9. L'hydrogénalion esl lerminée lorsqu'on a ulilisé environ
15 parties d'amalgame et 1,3 partie d'acide dilué, o
Aprés 8/% d'heure, lorsque 2 gouttes de 1a solution réduisent complite-
ment 15 gonltes de ligueur de Fehling, on sépare le mercure, on neu-
tralise exaclement Vacide sullurique el Von évapore jusqu'a commen-
cemenlt de eristallisation du swifale de soude, On verse alors le tout dans
. Vingl fois son volume d’aleool bouillant, on fillre pour séparer les sels
" Insolubles et l'on évapore laleool. L'extrait alcooliqua est conslitud par

le sucre qui resie a I'éial sirupeux ot crislallise par amorgage. Le ren-
dement esl environ de 50 0/,

La méthode est générale. Appliquée aux lactones des acides
glucosecarbonique, galactosecarbonique, mannosecarbonique,
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rhamnose carbonique, elle a fourni les sucres correspondants,
glucoheploses, ele.

L'hydrogénation par l'amalgame de sodium, en liquenr acide,
a 61é appliquée dans un certain nombre d'autres cas.parmi
lesquels nous citerons : la transformation des oximes en amines
primaires, la transformation de la phloroglucine C*HPO® en
phloroglucite CEH'20°* [29] el celle de la résorcine en diliydro-
résorcine [30). : '

Quelques-unes des hydrogénalions opérées par celle mélhode

peuvent I'étre également par 'emploi du zine en poudre et de
I'acide sullurique.

§ 5. Emploi des acides mineéraux reéducteurs et de leurs
sels. — Les acides sullureux et arsénicux ont éLé quelquelois
employés en présence de l'ean eomme agents de réduclion cl
d’hydrogénalion, leur usage est des plus resireints. L'acide
sulflureax sert a hydrogéner la quinone en hydroguinone en
passant par le terme intermédiaire de la quinhydrone ; ce pro-

~cddé de préparation est du a Nierzir [81]. Les quinones de
poids moléculaire élevé (naphloquinone, phénanthrénéquinone)
ne peuvent pas étre facilement hydrogénées par cetle méthode.

Le bisullite de soude a regu, lui aussi, quelques ﬁpplinnliuns _
comme réaclil hydrogénant ; on I'a ulilisé notamment pour
obtenir I'hydrazine & partir des composés diazoiques de la série
aliphatigque [32]. .

Emploi de l'acide hydrosulfureux et de l'hydrosulfite de
soude, — L’acide hydrosnllurenx 5*0'112 el son sel de sodium
5*0*Na?, 2H*0, présenlent un intérdt glus grand, sinon par le
nombre du moins par 'imporlance de leurs applications. L'une
d'elles, la transformation de I'indigo bleu insoluble en indigo
hlane soluble, est aujourd’hui journellement utilisée par I'in-
dustrie,

Déja, au commencement du XI1X® siécle, on avail remaregué
que le zine ¢t le fer pouvaient se dissoudre dans une solulion
aqueuse de gz sulluvenx sans dégnger d'hydrogéne. En 1852,

* Scuoxsey [38] mil en évidence la propriélé que posside le
réaclil ainsi préparé de décolorer Tindigo, propriété qu'il
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attribua i un dérivé particulier du soufre. [n 1869, Scuiitzes-
sencen [34] découvrit I'acide hydrosulfureux et Ini attribua la
formule SOH?. Berxtnsex [35], en 1881, crat pouvoir élablir
que la véritable formule de cel acide n'élait pas SO*H?, mais
au contraire S*0'[1%. Nous ne pouvons exposer ici les argu-
ments quont fait valoir chacun de ces auteurs i l'appui de la
formule qu'ils proposaient. En 1903, Moissan [36] a préparé
synthétiquement 'hydrosulfite de soude en combinant Fanhy-
dride sullureux avec Ihiydreure de sodium, ce qui, dit-il, élablit

la formule de ce sel, la combinaison-ayant lien d'aprés I'égua-
tion :

2 80 42 Nall = S*0'Na? 4 R?

Cependant 'étude récente des combinaisons de I'hydrosulfite
de soude avec les aldéhydes, combinaisons qui ont é1é décon-
verles par un groupe de chimistes russes (voir page 22),
semble justifier la formule de Sentrzesnencen,

Quoiqu'il en soit, nous écrirons la formule de I'hydrosulfite
de soude 5*0%Na?, 2120, c'est celle que l'on trouve dans tous
les ouvrages didacliques,

L.a solution aqueuse d'acide hydrosulfureux est jaune orangé;
cet acide, qui n'a pu &tre isolé, est trés instable, il se décom-
pose rapidement avee dépit de soufre, dapris 1'équation :

4 32012 =6 80 |- S 4 4 1120.

¢ Le sel de sodium se conserve mieux ; on oblient en [aisant
réagir le zine, en copeaux ou en poudre, sur une solulion de
bisulfite de soude en présence d'acide sullurenx. L'équalion

qui rend eomple de la réaclion est la suivanle (Beryrunsex et
Bavzex [37] :

2 SONall 4 SO* 4 Za = 50'Na? 4- SO Zn + 1120
¢ 208 (i1 iH] 174 145

La solalion est additionnée d’un lait de chaux qui précipile
le zine et I'acide sulfureux; la liguear claire mélangée avee une

solution saturée de chlorare de sodium, laisse déposer Iiydro-
‘sullite de sonde cristallisé S*0Na?, 2H20,
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Pratiquement, d'apriés le procédé de la « Société badoise »,
[388], on mélange un litre de bisulfite de soude & 40° avee
1 kg., 640 gr. de solution de gaz sullureux & 109, et on
ajoute ensuite 228 gr. de zinc en poudre. On agile continuel-
lement le mélange qui s'échaulle fortement ; on maintient la
température au-dessous de 40° par des addilions de glace.
Aprés une heure de contact, on ajoute 950 ce, d'un lail de
‘chaux (contenant 205 gr. de CaO), on laisse déposer pendant
deux heures et I'on décante la liqueur claire. La solution ainsi
obtenue contient environ 440 gr. d'hydrosulfite de soude. Pour
éviter 'action oxydante de I'air sur ce sel, il est bon d'opérer
la réaction dans une atmosphére de gaz d'éclajrage.

Le réactil ainsi préparé est d'une conservation assez dillicile.
(’est un hydrogénant doux. dont l'action peut élre représentée
sur I'équation : ;

§20Na? 4 2H?0 = H? } 2507 NeH.

I1a été employé ces dernitres années 4 la réduction des acides
phénylarsinique, paraoxyphénylarsinique, paraaminophényl-
arsinique en dérivés arsénoiques [39].

Pour transformer l'indigo bleu en indigo blanc, il n'est
pas nécessaire d'employer I'hydrosulfite tout prépard ; on peut
faire réagir le zinc en copeaux sur le bisulfite de soude et
I'acide sullurenx en présence de l'indigo bleu. La solution
d'indigo blane, traitée par un lait de chaux pour en éliminer
le zine et Iacide sulfurcux, peut servir & imprégner des tissus:
lorsque ceux-ci sont exposés 4 I'air, l'indigo blanc repasse a
I'état d'indigo blen insoluble, qui prend naissance sur la fibre
méme et s’y trouve solidement fixé.

Parmi les autres applicalions de eelle élégante méthode
d'hydrogénation, citons la transformation de certains quinones,
§ naphtaquinone, phénanthrénequinone, en hydroquinones
correspondantes [40], celle dé lanthraquinone en oxan-
thranol, ete. - -

Emploi de I'hydrosulfite de soude-formaldéhyde. — L'hy-

drosulfite de soude est un réactil de conservalion difficile.
En 1002, un groupe de chimistes russes t Bavmany, Benwanra,
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Suxoen et Tuesman [41]-[42] ont découverl que ce sel posséde
la propriété remarquable de donner avec le méthanal une i
combinaison'janalogue & celle que forme le bisulfite de soude
avee les aldéhydes. Ce composé, que 'on a appelé formaldéhyde-
hydrosulfite de soude. est trés soluble dans 1'eau ; il est tres
stable et peut &tre ¢onservé d 1'air sans subir la moindre oxy-
dation ; c'est seulement sous l'action]de la vapeur d'eaun & 100°
qu'il se dédouble en aldéhyde formique et hydrosulfite de soude.
Pour préparer cette combiaaison, il saffit de mettre en conlact
la solution commerciale de formaldéhyde & 40 ¥/ avec I'hydro-
sulfite de soude eristallisé préparé par la méthode de Benyinsex
et Bavzen [37]. Par relroidissement, la liqueur laisse déposer
d’abondants cristanx d'un produit qui semble bien défini, mais
quon a pa cependant dédoubler en deux corps, par cristalli-
sation [ractionnée dans l'aleon] dilué. L'un d'eux est le bisulfite
de soude formaldéhyde [SO*NaH, CH20, H20] et l'autre a
régu le nom de bihydrosulfite de soude formaldéhyde. 11 cor-
respond i la formule [SO*Nall, CH20, 21207,

Ces expériences ont permis de conclure quele sel de Benyrnsen
et Bavzew élait une combinaison d’hydrosulfite vrai de Scuiir-

zeNgERGER SONaH et de bisulfite de soude dont la formule
., serait :

SONall, SONal, H:0 = S20%Na?, 2120,

Les recherches quiont été failes ullérienrement par BEnytusen
et ses collaborateurs [43] ont conlirmé 'existence du] composé
découvert par les autenrs russes. Nous ne pouvonsfpas exposer
ici les disenssions théoriques qu'ont soulevées sa découverte.

On a constaté que d'autres aldéhydes donnent des combi-
naisons analogues avec I'hydrosulfite de soude ; celle de 1'al-
déhyde benzoique est trés pen soluble

Au point de vue pratique, le formaldéhyde hydrosullite de
soude est un réaclil réducleur précienx qui recoit de noms-
breuses applications dans Uindustrie de la teinture. La plupart

~@entre elles sont tennes secriles.

On a brevelé également 'emploi d'une combinaison d'hydro
sulfite de soude et d’acétone.

[ = )
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CHAPITRE 111,
Hydrogénations par I'hydrogéne naissant (Suite).

Hydrogéne naissant obtenu par décomposition chimique
de I'eau en milieu alealin.

i ¢

§ 1**. Emploi du sodium et de I'amagame de sodium.— Le
sodium métallique décompose 1'eau avee une trés grande vio-
lence, il est par suite d'un maniement peu commode. En chimie
organique, l'intensité des actions locales qu'il éxerce i ses
points de contact avec les liqueurs délermine des destruc-
tions partielles qui sont un obstacle i son emploi.

On peut tourner la difficulté en le faisant réagic sur l'can
mélangée avec un solvant organique sur lequel il est lui-méme
suns action (éther ou benzéne saturés d’eau). '

Un tour de main élégant consiste 4 dissoudre le corps &
hydrogéner dans le benzéne ou I'éther; celle solulion est versée
au dessus d'une certaine quantité d'eau;.on sjoule ensuite le
sodium, convenablement divisé, par peliles quantités 4 la fois,
Le dégagement tumultueux d'hydrogéne quise produit lorsque
le métal arrive au contact de I'eaun le fait remonter dans la cou-
che éthérée surnageante, ot l'attaque du métal est beaucoup
moins violente; le sodium se trouve alors entrainé par son
poids jusqu'au sein de I'eau et la méme succession de mouve-
ments ascendants et descendants continue jusqu'a disparition
compléte du métal,

La soude formée se dissout dans 'eau el ne vient en contact
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avec le composé organigue qu'a la urface de séparation des
deux liquides.

L'opération réussit bien lorsqu'on emploie le sodium en
ruban, dont les morceanx offrent une grande surface d'allaque
pour un faible poids.

(’est par un proeédé & peu prés 1dentnqua que l'on opere
I'hydrogénation de 'acétone ordinaire en pinacone et en alcool
propylique secondaire. l.acétone est versée au dessus d'une
golution concentrée de carbonate de potasse qui ne la dissout

. pas, et dans laguella les produits de son hydrogénalion sont
également insolubles. On ajouls, peu & pen, le sodium en petils
morceanx ; il réagit lentement sur la solution alealine en four-
nissant de I'bydrogine qui se fixe sur I'acélone. Cetle élegnnta
prepnralmn est due & Frizoew el Sviva [44].

Mais, c'est surtout sous forme d’amalgame que lo sodium est
d'un usage fréquent.’hydrogénation par I'hydrogéne naissant,
obtenu en décomposant |'ean par I'alliage mercure-sodinm, est
certainement la méthode dont les applications sont les plus
variées el les plus nomhbreuses.

Il est probable, que l'idée d'employer le sodium sous

celle forme remonte & 1'époque de la découverte de ce métal
qui fut d'abord connn & I'état d'alliage avec le mercure.
On prépare aujourd’hui 'amalgame de sodium avec le mélal
alealin lui-méme, cetle préparation est d'un usage si courant
que nous hésitons &la déerire une fois de plus ; on opére géné-
ralement & chaud en faisant arriver, par pelits morceaux i la
fois, le sodium dans le mercure contenu dans un creuset cou-
vert, [.a combinaison se produit avec un dégagement de cha-
leur considérable; lorsqu'on veut obtenir un alliage d'une
teneur élevée en sodium, 5°/, par exemple, il est bon de n'en
préparer que de pelites quantités 4 la fois pour dviter la dilfa-
sion de vapeurs de mercure dans l'atmosphére,
- D'aprés un brevet américain, il serait avantageux de renver-
ser l'opération en faisant arriver le mercure dans le sodium
fondu, maintenu sous une couche de parﬂ‘ﬁina liquide a 130° ;
on décanla ensuite la paraflfine el on agite 'amalgame jusqu'a
solidification,

Les recherches de Benruguor [26) ont élabli d'une fagon

Méthodes générales d'hydrogénation en chimie organique. These présentée ... - page 31 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=31

P | T

précise qu'il se forme, entre les deux métaux, diverses combi-
naisons, comme pouvait le [aire prévoir le dégagement de cha-
leur considérable observé pendant la préparation de l'alliage.
L'amalgame de sodium le mieux défini est cristallisé el corres-
pond & laformule Hg'3Na, soit en poids a1 gr.,88,de sodium
pour 100 gr. J'amalgame. En fail, ¢'est le plus souventun alliage
de composilion trés voisine (amalgame & 2°/,) qui est utilisé.
L‘amalgama i 19/, est piteux, celui qui tilre 1,25 9/, est{mou,
mais peut cependant &tre pulvérisé. Quel que soit le tilre,
l'attaque de I'eau est toujours lente.

La dilution du sodium dans un mélal inerte vis-i-vis de l'eau,
présente déja l'avantage de mieux répartir les contacts et d'atté-
nuer les échauffements locaux; en outre, le sodium perd une
partie appréciable de son énergie chimique, en se combinant
avec le mercare.

Bertuecor [26] a déterminé comparativement la chaleur de
formation d'une molécule de soude a partir d'un atome de
sodium libre ou amalgamé, réagissant sur une grande masse
d'eau. Les valeurs trouvées sont : pour le premier cas: 43C. 1
pour le deuxiéme : 32C. 8 ('),

Meilleure répartition des conlacls, allénuation marquée de
la violence de la réaction du sodium sur l'eau, tels sont les
avantages qu'apporte avee lui l'emploi de l'amalgame de so-
. dium, On ne doit donc pas s'élonner si l'usage de ce réactil a

presque complélement supplanté celui du métal alealin lui-
méme,

Dans la pratique, la formation de soude causlique qui accom-
pagne le dégagement d'hydrogéne présente presque toujours
un inconvénient. Méme dans les cas oil I'alealinité du milien est
nécessaire pour oblenir un résullat délerming, il y a intérét
i ce que cetle alcalinilé-ne dépasse pas une cerlaine limite:
Généralement, apres chaque addition de sodium on d’amal-

(1) La combinaison du polassium avee le mercure est encord ]:-ms
exothermique que celle du sodium avee ce dernier métal, Un alome de
polaksium amalgamé, réagissant sur une erande masse d'vav, dégage

27 e.b senlement pour donner une moldeule de polasse dissoule. Malgré
cela, le polassium plus eodleux et plus dangercux & manler que le
sodium, n'est jamais employé, sous forme d'amalgame, comme réncili
praductenr d'hydrogine nalssant
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game de sodidm, lorsque le dégagement d’ hydmgenc a cess,
on neutralise presque complétement la soude qui s'est formée.
Pour réaliser cette neutralisation, on peut faire usage de I'acide
sulfurique & 20°/, par exemple, cerlains aulpurs emploient
I'acidn borique. Dans beaucoup de cas, il n'est pas nécessaire
de surveiller avec le méme soin la réaction du milieu, on se
contente alors de [faire passer dans le liquide un courant de
gaz carbonigue,

Cilons, comme exemple intéressant application de 'amal-
game de sodiom et de l'eau, la transformalion d'unisucre

aldéhydique en polyol d'aprés la méthode gi.ném]e mslltuéﬂ
par Kiniann [45].

i Hydrogénalion de l'arabinose en arabite. — On dissoul 13 gr.
d'arabinotes dans 200 parties d'ean et on ajoule, par peliles quantités a la
fols, de 'amalgame de sodium &89, Aprés chague addilion, on prend
soinde neutraliser presque complélement la liqueur par Uaclde sulluri-
que dilué. L'opéralion doit, éire conduile irés lentement, on ulilise, én
6 Jours, 300 gr, d'amalgame de godium: aprés ce {raitement Ia ligueur de
Fehling n'est plus rédulle, On neulralise exaclement el on évapors, jus-
qua pellicule, la Bgueur séparde du mereure. On 'additionne d'aleool i
90%, sans la lnisser refroidir, on filtre et on concentre jusqu'a ce que des
lamelles brillanles d'arabile se séparent de la solulion,

On peul, par le méme procédé, transformer les hexoses en hexiles.

Nous avons déja montré (page 10) comment on pouvait, par
I'emploi de I'amalgame de sodium en liqueur acide, trnnsl.'ur-
mer les lactones des acides pentoniques, hexoniques, -elc.,
sucres aldéhydiques.

Le rapprochement de ces deux exemples fail nellement res-

sortir linfluence de la réaction du milien o l'on opire, sur le
terme final de I'liydrogénation.

§ 2. Emploi des métaux usuels Zn, Fe, Sn, ou de leurs
oxydes.— a} Zinc et alcalis, — L'oxyde de zine élant unToxyde
indifférent, est susceptible de former avec les alcalis des
combinaisons (zincates) oil il joue le réle d'acide : Le zinc
métallique décompose 1'eau en présence des alcalis et3passe &
Vétat de zincale. Pour favoriser la réaction, il est bon d’em-
ployer le métal dans un grand élat de division, poudre ou Cco=

peaux, L'aleali utilisé est généralement la soude qui donne de
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meilleurs résultals que la potasse; il est nécessaire qu'elle soit
employée en solution assez concentrée, car 'oxyde de zinc ne
joue le réle d’acide que sisa fonclion est sollicitée par un exces
d'une hase forte. Par suile de ces circonstances, les applica-
tions de cette méthode d'hydrogénation se trouvent forcément
réduites i des molécules robustes sur lesquelles les solutions
alealines concentrées sont sans action

C'est un chimiste allemand [46], Cremy, quil'aurait le pre-

\ mier appliqué dans la technique des maliéres colorantes. En
fait, c’est surtout dans le groupe des dérivés du triphénylmé-
thane, de I'anthraciéne et de I'aniline que le réactil hydrogénant,
zinc 4 lessive de soude, trouve aujourd hui son emploi. On a
réduil par celte méthode la phtaléine du phénol en phtaline [47 ],
le Bordeaux d'alizarine (létraoxyanthraquinone) en tétrapxyan-
thrahydroquinone [48].

Il peut arriver que le composé a réduire ne soit pas soluble
dans I'eau ou les lessives alcalines ; on le dissoul alors dans
l'alcool faible. Hixspens et Koxic [49] ont pu translormer dans
ces conditions l'orthonilraniline en orthophénylénediamine ;
Nawrixa ot Founseavx [50] ont obtenu par le méme proeedﬁ
la métaazoxyaniline

N2 — CoHC — N — N — ot — Rie
«
en pariant de la métanitraniline et la métaazodiméthylaniline
N(CH?? — C'H* — N = N — G*H' — N (CH??
en partant de la métanitrodiméthylaniline.

On a, dans qualques cas, subslitué 'ammoniaque & la snude
En faisant bouillir & reflux avec de I'alcool & 60° saluré d’am-
moniaque et de la poudre de zine, I'acide anlhraquinone disnl-
foniqué, Tusr [64] a converli ce composé en acide anthracéne-

disulfonique. De semblables réductlions sont dillicilement obte-
nues par d'autres méthodes,

b) Owyde ferrenx, oxyde stanneur et alealis. — Les pro-
toxydes hydratés Fe (OH}* et Sn (OH 2 lorsqu'ils sont associés
aux bases alcalines ou alcalino terreuses, constituent des sys-
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temes réducteurs capables de jouer le rile d'hydrogénanis
doux.

L'idée d'employer les sels ferrenx comme agents de réduction
remonle & Bicuame ['7] qui transforma d’abord la nitrobenzine
en aniline, au moyen de l'acélale ferreux, et proposa seulement
ensuile de subslituer i ce sel le fer et T'acide acélique. Crarssex
[52] el ses collaboratenrs ont remis en honneur l'nsage des
sels ferveux. lls ulilisent le sulfale ferreux en présence d'un
exces d'hydrale de baryle ou d'ammoniaque; cetle méthode a
permis de réuliser certaines réaclions fort élégantes, enlre
autres, la transformation de l'aldéhyde orthonitrobenzoique
en aldéhyde orthoaminobenzoique, le groupement -NO? se
trouvant seal réduit et hydrogéné (53],

['oxyde stanneux et la soude permellent d'oblenir, & partir
des composés nitrés de la série aromalique, des composés
azoiques.

Ce renchf Jont ]‘ua.jp;e a éLé propos® par Wit [54] n'a recu
jusquici qu'un petit nombre d’ applications.
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CHAPITRE 1V,

Hydrogénations [uu I'hydrogéne naissant (Suite).

H‘ydrug&na naissant obtenu par décomposition
chimique de l'eau en milieu neutre.

En pratique, deux réaclifs seulement sont utilisés pour pro- :
voquer la décomposition de 'eau en milieu neutre. Ce sont:
1° I'amalgame d"aluminium (') ; 2°le couple zinc cuivre ou
'amalgame de zine (couple zine-mercure).

§ 1. Emploi de I'amalgame d’aluminium.— La chaleur d'oxy-
dation de l'aluminium est énorme ; ce mélal devrait, normale-
ment, décomposer l'eau a froid. La réaction :

»2Al 4+30=AL03
dégage 380 C 1.

Si l'on rapporte cette valeur au poids d'aluminium combiné &
un alome d'oxygéne el si l'on fait le méme caleul pour les
autres mélanx, on oblient un tableu dans lequel tous les nom-
‘bres sont rapportés a la quantité d'oxyde qui renferme le méme
poids d'oxygéne : (tableau I},

Muis I'oxydation d'un métal par 'eau est un phénoméne plus
compliqué : l'oxyde est obtenu a I'élat hydratd, parfois méme
il se dissout, enfin 'eau est décomposée en des eléments H? el O
(Tableaux 11 et II},

(1) Nous considérons l'emplol du systéme amalgame de sodium et
solition aqueuse de sulfate d'alamine comme revenant i l'emplol de
l'amalgame d'aluminium lul-méme.
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TABLEAU I. k ; 'TABLEAU II. : TABLEAU III.

Chalear de farmal‘i:ah : Chalenr de formation des oxydes (uaniilés de chaleurs dégagées par la réaction
des oxydes ankydres. hydratés. M+ 3 H:0=MO0, H20 - H*.
— e
] CQUANTITES QUANTITES
QUAKRTITES de chaleur de chaleur
de dégagées(!) COnPS FRODUITS dégagées (1)
OMPOSANTS Bl 'gee
riasenns chaleur F s L'oxyde est : REAGISSANTS de la réaclion L'oxyde est :
dég éE'{I' e ™ e ¥ T
Sy solide [dissou - solide |dissou
Mg+0O + 153.% Mg+ O+ H20 + 1%8,8 Mg +2 H2O MgO,H20 4 H? + 79,8
1/3[A1*430]| 4 1267 1/3[Al2430 43 H20]| -4 1312 1/3 [Al2 46 H20]|1/3 [Al20%, 3H20 4 3112]|t 62,2
INa+0 | + 1009 3NafO4+H:0 | 41364 : 2 Na +2 H0 Nal0, H*O + H®  |+67, |4+ 86,
Mo+ O -+ 90,9 Mn 4+ O 4 H20 4+ 955 ‘| Mn42HW MnO, H2O 4 H* + 26,5
Zn4-0 + 848 Zn—+ 0 + H2O 4+ B35 Zn 42020 Zn0, H?0 4 H? 4 14,5
- Sn4+0 | + 662 Sn4 04 H20 ~| + 68,1 Sn 42 H2D S0, H:O L H:  |— 09
1/3 [Fe430] | + 65,9 1/3[Fe430-+3 HIO]| 4+ 644 1/3 [Fe®+ 6 H20](1/3 Fe2D?, 3 H*0 43 H?]|— 46 -

1) Exprimées en grandes calories.
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Parmi les cing métaux inserits dans les tableaux ci-dessus le
sodium seul décompose I'eau & froid ; les aulres sont sans
aclion sur elle & la température ordinaive, On a cherché l'ex-
plization de ce fail, soit en invoquant 'insolubilité de l'oxyde
qui prend naissance, soil en supposant qu'une gaine gazeuse
d’hydrogéne adhére @ la surface de ces métaux et empéche la -
réaclion de se produire, le second de ces phénoménes pouvant |
étre lié au premier. Un fait qui apporte une confirmation & .
cetle maniere de voir, ¢'est que la décomposition de l'ean peut
ellectivement se produvire si l'on vient a associer le métal oxy-
dable i un autre métal moins électropositif que lui. Il se forme, ,
dans ces condilions, un couple électrique: I'hydrogéne se porte
sur le métal le moins électropositifl el se dégage, 'oxygéne se
porte sur le mital le plus électroposilil et le translorme en
oxyde,

Celle maniére d'amorcer une réaclion, en eréant une différence
de potentiel de conlact entre deux métaux, présente un grand
intérét au point de vue théorique ; nous aurons 'oceasion d'y
revenir en exposant les mélhodes d’hydrogénalion électroly-
tiques et catalytiques. .

Au contact du mercure, 'aluminium décompose 1'eau avee
un dégagement de chaleur considérable (voir tableaux page 31).

C'est CaiLLETET qui 8, le premier, mis ce fail en évidence en
1857 (65]. En 1839, Ch. Tissien [56] découvrit a son tour le
méme phenoméne el montra que l'aluminium décapé, au moyen
d'une solulion étendue de sonde,se laisse mouiller par le mercure.
Chacun de ces deux auleurs [ait remarquer que l'alumininm
amalgamé mis en conlact avec 'eau la décompose; il se dégage
de I'hydrogéne tandis que I'alumine formée reste en suspension
dans le liquide.

Apris la publication de Ch. Tissier, Caierer tint & alfie-
mer ses droils de priorité dans uneNote qu'il présenta a I'Aca-
démie des Sciences [87]

Ces [aits tombérent dans l'oubli jusqu'en 1893, époque a la-
quelle Wisticenuset Kavemans (B8] appliquérent la décomposi-
tion de l'eau par 'amalgame d'aluminium & U'hydrogénation des
composés organiques, Cetle fois encore une question de priorité
fut soulevée. En 1889, deux auteurs anglais Congn et Onmaxny
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(59 avaient cru, eux aussi, découvrir les propriélés de l‘l.ll]lﬂi-
game d'aluminium, dont ils s'étaient servi pour réduire la
nitrobenzine en aniline (1),

Vers la méme époque, oit Careuerer et Tissien découvrirent
les propriélés de l'amalgame d'aluminium, Recvavir [60]
publia une étude sur la chaleur de formalion et les propriétés
de quelques amalgames. Il constata qu'il est des métaux dont
la combinaison avee le mercure dégage de la chaleur, et qu'il

_ en est d'aulres, an contraire, dont la combinaison avec ce meétal
absorbe de I'énergie. Le potassium, le sodium et le cadmium
samalgament avee élévation de tempéralure ; ces amalgames
sont électronégatifs par rapport aux métaux libres. Le zine, lo
fer, le nickel, le cobalt, le plomb, I'élain s'amalgament avec
absorptions de chaleur; les amalgames sont électronégatils par
rapport aux métaux libres.

Recxavira cra pouvoir expliquer ces fails par des considé-
ralions d'ordre physique ; les métaux dont la chaleur latente
de fusion est élevée absorbent de I'énergie en .s'amalga-
mant; pour ceux dont la chaleur latente de fusion est faible,
le phénomene est inverse.

Pour ce qui concerne I'amalgame d'aluminiom, Tyssien (61
sest borné & interpréter ses propriétés d'apres les expériences
el les conclusions de Reenavir, L'aluminium amalgamé serait
plus électropositif que 'aluminium libre et par suite décompo-
serait T'eau avec plus de facildé. Il serait nécessaire pour
admettre cetle explication, de délerminer si, réellement, la
combinaison du mercure avec 'aluminium absorbe de la cha-
lear. Quoigu'il en soit, on admet aujourd'hui qu'il est
plus vraisemblable d'expliquer les propriétés remarquables
de 'amalgame d'aluminium par la formation d'un couple élec-
trique. :

Le réactil employé couramment comme agent d'hydrogéna-
lion, sous le nom' d'amalgame d'aluminium, mériterait mieux
celui de couple aluminium-mercure. 11 n'est pas, comme l'amal-
game de sodium, un alliage ol le mercure domine; il est cons-

(1) Nous insislons sur co point historique parce que les deux auleurs

frangais CarLLeTET el Ch. Tissien ne sont généralement pas cilés par
les ouvrages élrangers. g

3
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titué, au contraire, par de l'aluminium sensibilisé par dépdt
d'une trés légere couche de mercure & sa surface.

D’aprés Wisticesus el Kavemaxs [58], pour oblenir de
I'alaminium sensible & I'action de 'eau, on prend des copeaux
de métal (découpés dans une feuille de 0 mm, 5 d’'épaisseur), on
les décape avec une solution de soude & 10/, et on les rince
ensuile plusieurs fois a I'eau dislillée ; aprés quoi, on les laisse
pendant une & deux minules avec une solution de sublimé a
Ogr.,50°,. On décante, on lave & 'eau et on recommence la
série des opéralions précédentes, décapage et amalgamation.
Finalement, le métal sensibilisé est lavé & 1'alcool et & 1'éther;
sa conservalion étant trés difficile, il y a intérdt & 1'utiliser de
suile.

Le couple aluminium-mercure et l'eau consliluent un réaclil
d'hydrogénation précienx ; c'est Wisricexus qui a monlré lout
le parli qu'on peut en lirer, 1l convient parliculierement bien
lorsque les molécules & hydrogéner possedent une fonclion sen-
sibla 4 la fois & I'aclion des alcalis et 4 celle des acides; les
élliers sels de la série aromalique ou de la série aliphatique
sonl dans ce cas. :

Huxie [62] a transformé I'éther cinnamique ‘en hydrocinna-
male d'élthyle, avee un rendement de 65°,; Manguis [83] a
obtenu I'éther aminopyromucique avee un rendement de 52 %/,
4 parlir, de 'éther nitropyromucique.

I'atlaque de I'eau par I'aluminium sensibilisé esl trés violenle
el 'on doit, en général, opérer en milieu faiblement aqueux,
1l ¢uflit, le plus souvent, de dissoudre le composé & réduire
dans un mélange d'éther el d'alcool & 95° et d'ajouler I'alumi-
nium amalgamé, La faible quantité d'cau contenue dans I'alcool
i 95° est sufllisante pour qu'un dégagement d'hydrogine se
produise. Méme en prenant ces précautions, il est nécessaire de
refroidir le ballon ot la réaction s'opére,

Il est une série de composés organiques, les hydroxylamines
substilués aromatiques Ar—=NHOH qui claient tris difficiles
4 préparer avant l'introduction de cette méthode d'hydrogéna-
tion. Wisticexus [64] a montré qu'on peut facilement les
obtenir en réduisant, en milieu striclement neutre, les composés
nitrés Ar—NO*; voici comment il opére pour préparer, avee un
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rendement de 90 9/, la phénylhydroxylamine a partir de la
nitrobenzine :

On prend : une partie de nilrobenzéne ;

- une partie d'amalgame d'aluminium rﬁwmment préparé(');
une parlie d'ean.

O dissoul le nitrobe:zene dans dix fois son poids d'élher ordinaire,
on ajonle de l'amalgame d'aluminium & celle solulion dans laquelle on
Tail arriver Veaw par pellle quanlité & la fols. On doit éviler avec soin
loule élévalion de termpératlure en mainlenant dans l'eau glacée le réci-
plent oi I'on opére. Aprés boa 10 minules de contact, tout le nitroben-
zine est transformé en phénylhydroxylamine. On sépare lulumine par

filiration ila trompe, onévapore I'éther el l'on obtient la phénylhydroxyla-
ming pure cristalliséd, exemple de nilrobenzéne et d'amiline.

Dans la série aliphatique, Bouveavut et Wan [65) ont appli-
qué cette méthode d’hydrogénation dans un cas particuliére-
ment intéressant.

Ces aulears ont montré que les aldéhydes R — CHO se con-
densent facilement avec le nitrométhane, en donnantdes alcools
secondaires nitrés dont la déshydratation conduit aux composés
R— CH=Cl— NO*.

L'hydrogénation de ces composés par 'amalgame d'alumi-
nium fournit l'oxime de 'aldéhyde homologue possédant un
atome de carbone de plus que celui dont on est parti.

On a proposé I'emploi de 'amalgame de sodium comme
réactif d'hydrogénalion en milieu neutre. Si, en effet, on [ait
réagir cet alliage sur une solution d'un sel d'aluminium, sulfate
ou acétale, la soude qui prend naissance déplace, au fur et &
mesure de sa formation, une quantité aliquole d'alumine, de
telle sorte que la réaction du milieu reste neutre. Cetle méthode

doit &tre considérée comme une variante de la précédente, ses
applications sont les mémes.

Couple zinc-cuivre. — Nous avons déja indiqué que la
_décomposition de I'eau par le zine est une réaction exothermi-
que ; elle ne se produit pas & froid ; mais, si le zinc est associé
aun métal moins électropositil que lui, cuivre ou mercure, la

(n C.al.h, quantité d'amalgame d'alominiem currea\pund i plus de trois
fois la quantilé théorique.
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réaction a lieu (). La découverte des propriétés du couple
gine-cuivre remonte & 1873 elle est due &4 GrLapstoxe et

3 Tuink [86]. La préparation de ce réactif est des plus simples .
on pourrait croire que celle du couple aluminium-mercure a
été calquée sur elle : ;

On prend do zine en lames trés minees (lournure ou ripes de zine), on
Ies enroule et on en remplit un maleas, On comble les interstices laisséd
enlre ces lamelles en versant dans le malras, jusqu'an col, de l'acide
sullurique & 1 9, de fagon & déeaper le zine. prés quelques minules
de conlacl, on enléve l'ean acidulée el on la remplace par une solulion
de sulfale de cuivre & 2 %[y, qui, peu & peu, abundonne son métal sur le
zine ; elle brunit d’abord, puis elle se décolore. On décanle le liguide,
on le remplace par une nouvelle quantild de solution de sulfale de cuivre &
20/ qu'on laisse se décolorer au contacl du zine. Finalemenl, aprés décanta=
tion, on lave & U'eau distillée 4 plusieurs reprises, puls i I'aleool coneentré,

Ce réactil a I'avantage de pouvoir se conserver si on le main-
tient dans des flacons bien bonuchés ; il décompose 1'eau & froid
par une réaclion asscz lente,

Fn chimie organique, ses usages sonl assez resireinis : il
a ¢lé appliqué, par Grapstoxe et Tmipe [87], 4 la réduction

; des iodures alcooliques en carbure d'hydrogéne ; Stnavss [68]
s'en est servi pour hydrogéner cerlains composés acétyléniques
de la série aromatique ; Cuannon [89] 'a appliqué 4 la réduc-
tien de Valdéhyde crotonique qui loi a fourni le dipropényl-
glycol (C*H*) — CHOH — CHOH — (C*H¥),

Un eertain nombre d'aulres réaclifs ont pu étre ulilisés pour
produire des hydrogénations en milieu neutre : le zinc et le
magnésium (2), par exemple, décomposent 1'eau en présence

(1) Ine anomalie singulitre existe dans les propilélés du zine amal- -
gamé, En chimie, on considére 'alliage zinc-mercure comme plus faci- -
iement attaquable par I'eau el les acides élendus que le zinc employé
isolément ; en physigue, on recouvre les zines de diverses piles éleclri=
yues d'une conche de zine amalgamé pour les proléger conlre l'attaque
de l'ean acidulée pendant le temps oi les piles resfent en circuil ouvert.
Celle pratique, qui est génédrale, parail dlre assez efllcace. Nous n'avons pu
lrouver mulle part l'explication de ces fails en apparence cantradictoires,

(2) 11 n'est pas sans inlérck de signaler que le couple Magnésium-mer-
cure ne diécompose 'ean gqu'avee une extréme lenleur. Des copeaux de
magnégium recouverls d'un léger dépat de mercure peuvent élre conservés
dans l'eau pendant fort longlemps. L'oxydation du magndsium’ dégage
copendant une quantité de chaleur plus grande encore que celle de l'alu-

iniun. .
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de sels neutres tels que le chlorhydrale d’ammoniagque, le
chlorure de calcium ou le chlorure de magnésiom ; mais,
I'amalgame d'aluminium reste toujours le réactif de choix.
Pour terminer, rappelons que la décomposilion par I'eau des
composés organomagnésiens de Gricyann ['70] constilue une

méthode générale pour passer d'un éther halogéné au carbure
correspondant.
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CHAPITRE V.

e

Hydrogénations par I'hydrogéne naissant (Suite).

Deuxidéme groupe.— Hydrogéne naissant produit par la
; décompaosition d'un composé autre que I'eau.

L'attaque d'un métal par un acide étendu, réaction qui met
de I'hydrogéne en liberlé, peuttoujours étre copsidérée comme
une décomposition de l'eau.

L'oxyde qui prend naissance se combine immédiatement
avec l'acide en donnant un sel. Celte deuxiéme réaction régé-
nére I'eau primitivement décomposée; elle estitoujours fortement
exothermique, et c'est elle généralement qui entretient la pre-
mibre.

La réaction du zinc sur l'acide sullurique étendu, par exem-
ple, peut &tre considérée comme se produisant en deux temps
d'aprés les équations : :

n =4 H*0 = Zn0 + H?
SO'H2 4 Zn0 = 802n4 H2O

La nécessilé d'employer l'acide sullurique étenda pour pro=
duire cette réaction corrobore cette interprétation.

Mais il n'est pas de classification parfaile, et nous avons élé
amené & classer parmi les réactions qui produisent de I'hy-
drogéne aux dépens de l'ean, certaines réactions ou l'eau ne
semble pas intervenir, Tel est le cas, par exemple, de la réac-
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tion du protochlorure d'étain sur I'acide chlorhydrique, réac-
tion dilficile & séparer de celle de I'étain mélallique sur le
méme acide.

Dans les chapitres qui vonl suivre nous étudicrons les syslo-
mes productenrs d'hydrogéne suivants :

L'acide iodhydrique HI ;

L’hydrogéne sulfuré H2S et les sullures alealing MSH, M*S,
M28z2, ete. ;

Le sodium et l'alcool éthylique; -

Le sodium et I'alcool amylique.

Enfin, nous éludierons, dans un dernier groupe, divers réac-
tifs d’hydrogénation difficiles i classer. Certains d'entre eux,
lels que Ia polasse ou la soude, ne peuvent jouer le rdle

d’agent d'hydrogénation que s'ils remplissent en méme temps
eelai d'agent d'oxydation.

Emploi de I'acide iodhydrique.

Méthode universelle de Berthelot. — Au cours des belles
recherches sur les carbures d'hydrogene, qu'il a poursuivies
pendant plus de cinquante ‘ans, Benrueror [74] a institué une
méthode d'hydrogénation dont la généralité est telle, qu'il I'a
appelée « Méthode universelle pour réduire et saturer d'hydro-
gine les composés organiques ».

Cetle méthode repose sur I'emploi, comme réactil hydrogé-
nant, d'une solution saturée & 0° d'acide iodhydrique, que l'on
fait réagir en tubes scellés sur les subslances organiques. On
opére ades lempératures qui peuvent aller jusqu'a 275-280°;
le réactif est employé en trés grand excés par rapport i la
substance i téduire. Voici en quels termes l'auteur préscnte
celte méthode, dans un travail d'ensemble paru en 1870 dans
les Annales de chimie et de physique [72] :

o« Par la méthode que je vais décrire, un composé organi=
¢ que quelconque peut étre transformée en un carbure d'hy-
« drogéne renfermant d'ordinaire la méme quantité de carbone,
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et le plus hydrogéné parmi ceux qui offrent cette composi-
tion. Depuis les alcools et les acides gras jusqu'aux corps
aromaliques, depuis les carbures aromatiques presque salu-
rés d'hydrogéne jusqu'aux carbures hydrogénés les plus
riches en carbone, tels quela benzine, lanaphtaline, I'anthra-
céne, le bitumeéne ; depuis les amides et les &lealis éthyli-
ques, jusqu'au eyandgéne et jusqu'aux corps azolés com-
plexes, tels que l'indigotine et l'albumine, c'est-d-dire sur
plus de cent cas différents, j'ai expérimentd cette méthode
sans rencontrer d'exceplion. Elle s’applique méme aux ma-
titres noires telles que I'ulmine, la houille, le charbon de
bois, matiéres que l'on est habitué & regarder comme pla-
edes en dehors du domaine des réactions régulibres : c'est
cette extension illimitée qui m'a parn justifier le nom de
méthode universelle. »

e = mR a m = 5 = 8 a8 @ a3 » /8 A

Réactif.— 1.a préparation du réactil ne présente aucune dif-
ficulté ; le gaz iodhydrique obtenu par action de l'iode et du
phosphore rouge sur I'eau est recu dans des flacons de Woowr -
contenant de l'eau distillée relroidie dans l'ean glacée. Le
liquide oblenu atleint une densité de 2,026'a 2,060 et litre
60°/, environ d'acide iodhydrique. Ce degré de concentration
est nécessaire pour obtenir des hydrogénalions poussées jus-
qu'au terme carbure saturé, Un hydracide d'une densilé égale
d 1,7 fume beaucoup moins 4 V'air, il bout & 127° el distille sans
perdre sensiblement d'acide iodhydrique (ce qui I'avait fail con-
gidérer tout d'abord comme un hydrate détini). Mais, si ce
réactif peut encore produire certaines réduclions inlermédiai-
res, il est insuffisant pour la plupart des réduclions exiré-
mes. -

Certains chimistes (voir plus loin page 45) ont utilisé,
comme adjuvants, l'iodure de phosphonium et l'iodure de plos-
phore (dans ce dernier cas on mélange une cerlaine quantité de
phosphore rouge avec l'acide iodhydrique avant la fermeture
des tubes). BentngLor considére comme nuisible la premier de
ces deux composés ; quant au second, il peut, dit-il, rendre de
grands services, mais il ne faudrait pas croire qu'il soit préfé-
rable dans tous les cas & l'acide iodhydrique libre el tris con-
ventré, i
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L'emploi d'un grand exceés d'acide iudh;.rn]riqha par rapport
au composé 4 réduire, permet d'éviter l'action destructrice et
polymérisante de 'iode sur les matiéres organiques ; il est né-
cessaire pour cela que le métalloide mis en liberté parla dis-
sociation d'une partie du réactif, puisse se dissoudre dans
T'excés non utilisé. La quantité de solution qui doit élre em~-
ployée atteint 80 a 100 fois le poids de la substance que I'on
veut changer en carbure complétement saturé,

Le remplissage des tubes s’opire suivant la technique habi-
tuelle; il est bon, uvant de n'y rien introduire, de chasser 'air
qu’ils contiennent par un courant de gaz carbonigue.

Température de réaction. — La lempératlure & laquelle on
doit opérer les réaclions esl variable suivant les résullals que
'on se propose d'atteindre, 1l est des réductions qui s'effec-
luent dés la température ordinaire, d'autres ont lieu & 1000, &
150°, & 200°, & 250°, ete. Ces lempératures doivent élre détermi-
nées pour chaque corps par une élude spéciale. Maig, lorsqu'on
veut obtenir les réductions extrémes el préparer les carbures
tout & fait saturés, on doit opérer vers 275 a 2807,

Ces fails expérimenlanx s'expliquent parce que 1'acide iodhy-
drique en solution aqueuse éprouve i peine un commencement
de décomposilion spontanée avant 270,

11 faut éviter, par contre, de dépasser ou d'alleindre 300°,
ancun tube ne peut résister aux pressions qui se développent
alors, et si par hasard 1'éclalement’ ne se produisait pas, la
pression a lintérieur des tubes resterait telle aprés refroidisse-
ment que leur ouverture serait trés dangereuse ('),

Quant & la durée du chauffage, elle doit étre de 10 & 12 heu-
resau moins, souvent méme de 24 heures, °

~ Récolte des produits de réaction.— 1'ouverlure des tubes
scellés est Loujours une opération délicate ; elle I'est bien plus
encore lorsqu'on veul recueillir les gaz qu'ils contiennent.
Buntugror conseille de refroidic préalablement les tubes
dans un mélange de glace ct de sel pour diminuer le plus pos-
sible la prassion 4 lintérieur: on porte ensuile la pointe effilée

(1) BERTnELOT eslime i 100 almosphires la pression développée dang
ces contlitions, ' :

Méthodes générales d'hydrogénation en chimie organique. These présentée ... - page 47 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=47

—_—

dans une dprouvette remplie de mercure mainlenue sur la cuve
i gaz, on en brise 'extrémilé par un léger choe prudemment
ménagé. Si 'on a bien opéré, les gaz se dégagent réguliére-
ment. Pour les mesurer, il faut avoir soin de tenir compte du
volume restant dans le tube lorsque la pression est redevenue
normale.

Pour I'analyse, on les débarrasse de l'acide iodhydrique en y
faisant arriver une petite quantité d’eau, on introduit ensuite un
fragment de potasse suffisant pour neutraliser 'acide iodhyderi-
que et fixer le gaz carbonique introduit au début dans le
tube.

Les liquides sont généralement conslilués par une couche de
carbures légers surnageant la solution d'iode dans l'acide
iodhydrique. On sépare la partie légtre par aspiration avec
une pipette effilée,

Dans le liquide aqueux on détruit l'iode libre par 'acide sul-
fureux. S'il peul y avoir des bases organiques, on les met en
liberté en sursaturant par la potasse; s'il peut exister des aci-
des organiiues, on neutralise 'acide iodhydrique par du car-
bonale de plomb, on filtre, le liquide filtré contient les acides
organiques a 'élat de sel de plomb,

Mécanisme des réactions. — BentieLor a éludié trés minu-
tieusement quel pouvait étre le mécanisme des réaclions d'hy-
drogénation produites par l'acide iodhydrique; il a d'abord
établi que I'action hydrogénante des solulions trés concentrées
de cet acide trouvait son explication dans la thermochimie. La
décomposition de I'acide iodhydrique en iode dissous et hydro-
ghie gazeux est une réaction endothermique qui absorbe
16 calories environ si cette décomposition est produite a
partir de la solution diluée; au contraire, la méme réaction
produite a parlir d'une solulion Lrés concentrée dégage 3¢.2,
Celle quantité de chalear vient s'ajouter a celles que peut
dégager l'action de I'iydrogéne sur les composés organi-
ques.

Ces considérations suffisent & expliquer I'aclion réductrice
que peut déja exercer l'acide iodhydrique concentré, 4 la tem-
pérature ordinaire. Mais, lorsque ce réactif agit a température
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élevée et sous pression, une autre considération doit entrer en
ligne : c’est la dissocialion de l'acide iodhydrique. Havrte-
rEvILLE [73] a établi qu'il existe en vase clos, pour le systeme
H, I et HI, un état d'équilibre déterminé par la température,
et la proportion réciproque des deux constituants. Lemorve [74]
o, par la suite, étudié en détail ce phénomene.

Bien que dans les tubes scellés de BHIITEELDT on ait affaire
4 des systémes beaucoup plus complexes, puisque le nombre de
constituanis est plus élevé, on doit nécessairement admettre
que la dissociation de 'acide iodhydrique se produit également,
Dans ces conditions, I'hydrogéne qui tend & devenir libre
s'unit avec une extréme [facilité aux molécules organiques ;
I'hydrogéne étant ainsi absorbé, une nouvelle proportion est
mise en liberlé etil ep est ainsi jusqu'a ce que le composé qui
fixe 'hydrogéne en soit complétement saturé. ;

Pour résumer d'un mot la méthode d’hydrogénation de
BertueLor, on pourrait dire d'elle qu'elle met en ceuvre I'hy-
drogéne naissant sous pression si ce n'est pas étendre au dela

des limites permises la signification du mot hydrogéne nais-
sant déja assez imprécise,

Applications. — Telle qu’elle est, la méthode universelle de
BentueLor est surtont appréciable a I'analyse des composés
organiques. Au sujel des applications que 'on peut en faire, ce
savant s'exprime ainsi: « Les résultats que l'on peut obtenir

par la nouvelle méthode, dans les études analytiques relati-
ves & la constitution des matiéres organiques, sont i peu prés
illimités car il n'est presque aucun probléme général de
chimie organique qui ne doive attendre de celte méthode soit
dessolutions inespérées, soil tout au moins uné lumiére inat-
tendue.

'On a cependant formulé & 1'égard de ce procédé un cer-
tain nombre de reproches; ils sont justifiés si on veut lui de-
mander autre chose que ¢e qu'elle peut donner. Il est incontes-
table que l'on doit considérer uniquement comme des réactions
d'analyse des opérations o I'on met en euvre 0 gr. 50 d'acide
!Jﬂlfriqua par exemple et 50 ce. de solution saturée d'acide
todhydrique ; il faut chauffer pendant 12 henres & 280° pour

H
L
o
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oblenir une pelite quantité de butane, S'il esl vral que colte
réaction représente seulement un mode de formalion du
butane, il ne faut pas oublier cependant, que, méme aujour-
d'hui, aprés la découverte pourtant si féconde des méthodes
d'hydrugénaﬁon calalytique, le procédé de Bemraguor est le
seul qui permetle de transformer dlreciemant un acide gras en
carbure saturé.

La méthode & l'acide iodhydrique est aux réactions d'hydro-
génation ce que la combustion dans I'oxygéne est aux réactions
d'uxydation, avec celte différence essentielle que, si I'oxydation
produit des destructions profondes, I'hydrogénation par l'acide
iodhydrique estimpuissante & disloquer le squelelle carbonné
des molécules organiques ; on le retrouve sous forme d’hydro-
carbure saturé et c'est & celte propriété que le pmcédé em
prunte toute sa valeur (1),

De 1867 & 1870, Benrnevor 'a appliqué 4 un nombre consi-
dérable de composés organiques el a montré tout le parli que
I'on pouvait en tirer,

C'est par celte méthode que fut établi le premier passage de
la série aromatique i la série hydrocycligue et & la série grasse;
par elle furent résolus des problémes réputés & cette époque
comme les plus difficiles ;- « Le changement d'un acide dans
I'alcool qui renferme la méme proportion de carbone », ou bien

.encore : « le changement d’un carbure d'hydrogéne dans son
homologue supériear » ; l'acide acétique étant réduit en éthane
el I'éthane élant trunaformé en élhane chloré, on peut obtenir
I'alcool éthylique ; d'autre part, la réaction du eyanure de po-
tassium sur I'éthane chloré fournit le nitrile propionique que
P'acide iodhydrique transforme en propane, '

Méthodes diverses utilisant I'acide iodhydrique. — Les ré-
sultats que I'on peut oblenir, en employant 1'acide iodhydrique
romme réactil hydrogénant, ne sont pas seulement d'ordre ana-
Iytique.

Avant les travaux de Bearnecor, quelques chimistes avaient

(1) Quelguelois eependanl on observe des modlfieations du squeletle
cearbonéd de la moldeule primitive  Le benzéne fournil le mdlh\'h‘vch}- -
|.enl'ma au liew du eyelohexane.
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déja mis & profit les propriétés réductrices de ce composé, mais
dans des conditions qui limitaient son action & un nombre de
corps beaucoup plus restreint. i
En 1860, Lavresaxs (78] avail proposé l'emploi de l'acide
iodhydrique et du phosphore rouge comme réaclil hydrogénant.
En 1862, Envexyneven et Waskryx [76] avaient montré que

T'acide iodhydrique transforme la mannite en iodure d'hexyle
secondaire.

Emploi de Uacide iodhydrigne et du phosphore rouge. —
L'acide iodhydrique additionné de phosphore rouge peut étre
employé dans des condilions trés voisines de celles indiquées
par Bentugcor pour l'acide iodhydrique pur. Le phosphore
rouge et l'iode constituent en présence de 1'eau un systome gé-
nérateur d'acide iodhydrique,de telle sorle que le réactif hydro-
génant se trouve régénéré au fur et & mesure de sa destruc-
tion ; il n'est plus nécessaire d'en mettre en ceuvre d'aussi énor-
mes quantités. On peut faire usage de la solution d'acide iodhy-
drique de densité 1,7 qui bout & 1272 et dont le maniement est
plus facile. Avantage plus appréciable encore, on peut intro-
duire dans un méme tube scellé, une quantité raisonnable du
corps que I'on veut réduire. Mais il faut ajouter que ce procédé
n'est réellement avantageux qne dans les eas ol la réduclion
ne doit pas é&lre poussée jusqu'a son terme ullime, '

" Comme exemple d'application, nous indiguerons la prépara-
tion du diphénylméthane & partir de la benzophénone d'apris
la technique indiquée par Guang [77].

On enferme, dans un tube scellé, 20 gr. de henzophénone,
b gr.,4 de phosphore rouge et 24 gr. d'acide iodhydrique
bouillant & 127°, On chauffe & 180v-200° pendant 0 heures. Le
tube étant ouvert avec les précautions d'usage, on verse son
conlenu dans 'ean; on recueillela couche huileuse qui surnage
et on la dissout dans l'éther. Celle solution éthérée est agilée
avec de la soude étendue et séchée sur du chlorure de calcium.

On évapore ensuite I'éther et le résidu est soumis & la distilla-
tion fractionnée. Le rendement atteint 76"/,

Emploi de l'acide iodhydrigue en vase ouvert, — En vase

ouvert, l'acide iodhydrique peut aussi produire des réactions
d’hydrogénation, parfois méme dés la température ordinaire.
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On sait que lorsqu'on fait réagir I'acide iodhydrique en solu-
tion concentrée sur les alcools a fonclion simple, avec ou sans
JA'intervention du phosphore rouge, ceux-ci sont éthérifiés et
fournissent les iodures alcooliques. En régle générale, lorsqu'il
exisle plusienrs fonctions aleool dans une moléeule,l'acideiodhy-
drique n'en éthérifie jamais qu'une seule, les autres sont ré-
duites ; leur groupement fonctionnel OH est remplacé par un
atome d'hydrogéne. Le glycol fournit, dans ces conditions,
Piodure d'éthyle, la glycérine, l'iodure de propyle secondaire
[78]. C'est en elfet une particularité de cette réaction que l'iode
qui reste fixé sur la molécule se porte de prélérence sur un ato-
me de carbone secondaire,

En partantde I'érythrite [79], de Luy~es a oblenu lmdure
de butyle secondaire.

L'acide glycérique a fourni a V. Meven [80] l'acide g iodo-
propionique CH?*l — CH? — COOH, dans ce cas l'iode reste
fixé sur le carbone le plus éloigné de la fonction acide. 2

La mannite qui a été I'un des premiers alcools polyalomiques
soumis & celle réaction, fournit I'iodure d’hexyle Raserri [84]
a montré que le produit qu'on obtient est un mélange de deux
composés : l'iodo 2 hexane et 1'iodo 3 hexane,

Fiscugn a méme pu oblenir, dans plusieurs cas, la réduction

- compléte des fonclions alcool sans aucune fixation d'iode. L'a-
cide trioxyglularique COOH — (CHOIH* — COOH [82], mis 4
bouillir a reflux pendant 4 heures avee 10 parties d’acide iodhy-
drique de densité 1,7 et 1/2 parlie de phosphore rouge.a f-::-urm
I'acide glutarique COOH —{LHIJ’ = COOH,

Le méme auleur a obtenu aussi, avec beancoup plus de r,hl'ﬁ-
culté il est vrai, 'acide heptanoique on partant de l'acide man-
nosecarbonique, I'acide caproique en partant de I'acide gluco-
nique, eic. [83]. )

Ces quelques exemples montrent combien l'usagé de l'acide
iodhydrique, comme réactif hydrogénant, peut étre [écond en
résullals. En variant les conditions de son emploi, on peut lui
faire produire une gamme tris varide de réaclions réductrices,
depuis celles qui sont limitées & des groupements d'atomes
spéciaux, tels que lafonction alcool jusqu’a celles qui atleignent
le terme ultime de 'iydrogénation.

e T FOELCIE S B =N

i ot
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CHAPITRE VI.

Hydrogénations par I'hydrogéne naissant (suite). -

Emploi de I'hydrogéne sulfuré et des sulfures alcalins,

[.a premiere applicalion de I'hydrogine sulfaré a la réduc-
lion des composés organiques, remonte i 1838, Elle est due &

Ligsic et Winien [84&] qui transformérent, par ce réactif,

l'alloxane CD/\/ﬁE:‘Eﬂ CO en acide diallurique

NH — CON
ED<‘I\‘H—-CG CHOH.

En 1842, Zixix [6] éludia Vaclion réductrice du gaz sullhy-
drique sur la nitronaphtaline et la nitrobenzine et prépara le
premier la naphtylamine et laniline par voie syathélique :
« Si, dit-il, on fait passer dans une solution alcoolique légire-
« ment chauffée de nitronaphtalase de Laurenl (nitronaphta=
« line «) un courant d'hydrogine sulfuré, la coloralion passe
« du jaune clair auvert, tandis qu'on observe la formation d'un
€ précipilé cristallin de soufre ».

De la solution alcoolique ainsi traitée, Zixix réussit & extraire

- un composé hasique cristalligé qu'il appela naphtalidam.

La méme réaction, appliquée A la nitrobenzine, lui fournit
une base liquide qu'il appela benzidam et qui fut identifiée la
méme année avec l'aniline retirée de l'indigo en 1826 par
UH‘-’!nnonugN, i

En 1834, Ginannp [85] transforma, par le procédé de Zinix,
l'ucide picrique en acide picramique CPH? (NO?)* (NH? Ol ; la
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méme année, Bécstane prépara 1'aniline en réduisant la nitro-
benzine par le fer et l'acide acétique ; la méthode de Zixix
tomba ensuite dans 'oubli. Elle a é1é remise én houneur pendant
ces trenle derniéres années et appliquéde surtout & la réduction
des dérivés polynilrés el nilrohalogénés du benzéne.

La composition du réactil qui donne les meilleurs résullats a
élé établie par Bavmany et From [86]. On deit employer
I'alcool & 65° dans lequel le sulfhydrate d'ammoniaque est
beaucoup plus soluble que dans l'alcool [ort; ce liguide pos-
sede enoutre, des propriélés dissolvanles trés étendues, vis-a-
vis des composés organiques. On le sature d'abord d'ammonia-
qque, puis on y lail passer & refus un courant ’hydrogéne sul-
furé. La lacon donlt se comportent les compos’s polynilrés au
contact de ce réaclil a amené la constatalion d'un certain nom-
bre de faits inléressants :

En général, lorsqu'il existe plusieurs groupes nitrés -NO? sur
un méme noyau, un seul d'enlre eux peut étre réduit par le
sullhydrate d'ammoniaque ; on peut chaufler pendant aussi
longtemps que i'on veut orthodinitrobenzéne, par exemple,
avec ce réaclil, sans oblenir aulre chose que de l'orlhonitro-
aniline [87]. Soumis an méme traitement, le trinitrobenzéne
fournit la dinitro-aniline [88]; le trinitrotoludne, la dinitro-
toluidine [89]. |

Il semble nécessaire, pour que les groupements-NO? plusmmt- ]l
dtre réduits par ce procédé, que la molécule sur laquelle ils
sont fixés posséde des propriélés électrondgatives suffisamment i
marquées ; si, par exemple, on bloque par acétylation la fonc- |
tion amine de l'orthonitraniline, le groupement -NO2 devient
sensible & l'action du sullhydrate d'ammoniaque et I'on peut
obtenir I'orthoamino-acétanilide.

Lorsque plusieurs groupements -NO? existent sur un méme
noyau et que I'un d'eux est voisin d'un chalne latérale, c'est le
gmupem&ut-NU’ le plus éloigné d'elle qui se trouve réduit.

CH !

Le dinitro 2-4 tuluene ﬂ“[I-"/NG’ * fournit T'orthonilro 4
\NO2 +
CH?

paratolaidine C‘H’-{ﬁg:: (80]. La rédulction ‘ménagée du
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méme composé par I'dtain et 'acide chlorhydrique fournit, au

/C 12

contraire, le paramtm-urlhutu]mdme CUHP-NH? 2,

NNO®
La présence d'une fonction acide carboxylé, ~-COOI, lixée
directement sur le noyau, lavorise I'action du sulfhydrate d'am-
moniaque qui peat, dans ce cas, porter sur plusiears groupe-

/LU(}H
ments -NO2 L'acide dinitrobenzoique C®H3- \IU’

SSNO2
' ' L0l
nit l'acide diaminobenzoique C‘ll’\gﬁ“ 5 [91].

y Tour-

l’action de T'hydrogéne sulluré et do sullhydrate d'ammo-
niaque n'est évidemment pas limitée aux seuls composés nitrés
de la série aromatique ; ce réaclil a recu quelques autres appli-

© calions, notamment dans le groupe de Uindigo; d’aprés un
brevet allemand, il convient trés bien pour transformer l'isatine

auilide COH* %?I>C' =N—C*H* en indigoline el aniline.

Certains chimistes emploient, de prélérence au sullhydrate
d'ammoniaque, le sullure de sodium Na2S, 10H20 que Von
trouve tonl préparé dans le commerce. On peul, en faisant pas-
ser un courant d'hydrogéne sulluré dans les solutions de ce
sel, le transformer en sullliydrate NaSIl. Les résultats obtenus
en employant I'un et I'autre de ces deux composés, en solution
aqueuse ou hydro-aleoolique,sonl tout & fait comparables & ceux
que fournit le sulfhydrate d'ammoniaque.

On a également [ait usage, pour réduire les dérivés aromati-
ques nitrés, du hisulfure de sodium Na2S2, mais, on a constalé

que ce réaclif introduit, souvent, du soulre dans les composés
organigques,
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CHAPITRE VII.

Hydrogénations par I'hydrogéne naissant (Suite'.

Emploi du sodium et de Palcool éthylique. — Emplos
du sodium et de I'alcool amyligue.

" § 1.— Emploi du sodium et de l'alcool éthylique.— Le sodium
agit sur l'alcool comme sar |'eau, c'est-i-dire en se¢ substituant
a un atome d’hydrogéne ;

C:H*OH 4 Na = C:H*Na + H.

La quantité de chaleur dégagée par cetle réaction (44C,7) est
legérement supérieure & celle que dégage l'action du méme
métal sur I'eaun (43C,4), i /|

D'apris ces données thermochimiques, on pourrail croire
que l'action du sodium sur l'alcool est trop violenle et présente,
au point de vue de ses applicalions possibles aux réactions
d’hydrogénation, les mémes inconvénients que l'action de ce
métal sur l'eau. L'expérience montre qu'il n'en est pas ainsi.
L'alcool posside, vis-a-vis des composés organiques des pro-
priétés dissolvantes qui favorisent sans aucun doute I'action |
de I'hydrogéne naissant ; d’autre part,dans la majorité des
cas, 'alcoolate de sodium n'exerce sur enx aucune action nui-
sible. ,
C’est Bayen [92] qui parait avoir é1é le premier a faire usage
du sodium et de I'alcool comme réactil hydrogénant, mais c'est

Lanexsunc [93] qui a généralisé son emploi et en a fixé les
- détails,
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Ce savant remarqua, tout d'abord, qu'il est indispensable que
Palcsol soit complitement exempt d'eau ; I'alcool 4 96* donne
déja des résullats beaucoup moins salisfaisants que l'alcool
absolu, 11 parait également essentiel d’employer la plus petite
quantité possible d’alcool et de maintenir conlinuellement &
'ébullition le liquide au sein duquel la réaction s’opére.

Le premier succes de cette méthode ful de rendre tout a fait
facile la transformation de la fonction nitrile — C=N en lonec-
tion amine primaire — CH2 — NH?,

Fort longtemps auparavant, Mexorvs [94] avait indiqué ce
procédé d'obtention des amines primaires, mais il employait
comme source d'hydrogine naissant le zine et l'acide chlorhy-
drique dissous dans l'alcool dilué ; les rendements obtenus
¢laient excessivement faibles. :

Indépendamment des monoamines, LabeNsune prépara (ga-
lement des diamines par sa nouvelle méthode; il obtint la
pentaméthyléne diamine & parlir du cyanure de triméthylene
CN — (CH%* — CN.

Une application plas importante encore futl la transforma-
tion de la pyridine en pipéridine ; nousne saurions mieux fixer
les détails de la méthode qu'en décrivant celte préparation :

Dans un ballon de 1500 ce. enviton, velié & un réfrigérant 4 reflux, on
introduit 20 ge. de pyridine, 150 gr, d'aleool absolu, et Von chaufle le
tout a I'éhullition au bain-marie. On introduit alors par fraclions, mais
en opérant assez rapidement, 75 gr. {quanlilé théorique 3% gr.,50) de
sodinm coupd en menus morceaux el conservé dans I'élher anhydre. Des
que la réaction devient paressense, ou qu'il se sépare de 'aleoolale de
stlinm, on ajoule une nouvelle quanlilé d'alcool absolu bouillant et l'on
s'arrange pour conduire l'opéralion le plus rapidement possible. Lorsque
tout le sodinm a é1é employé, on laisse refroidir, on ajoule au mélangoe
un volume d'enu égal wu sien el V'on distille avee précaulion en chaul-
fant au bain-marle. La pipéridine qui s'est formée passe presque com-
pletement avee aleool. On neulralise le distillat avec de l'acide ehlorhy-

drique et on le soumel & une.nouvelle distilalion. Lévaporation @ sec

tdu résidu fournit le ehlorhydrale de pipéridine avec un rendement i peu
pres théorigque.

Cette méthode est applicable & I'hydrogénation de toutes
les hases pyridiques; elle a conduit Lavexsunc & la prépa-

ralion de la conicine (1880} par fixalion de 8 atomes d'hydrogine
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sur l'isoallylpyridine, réaction par laquelle fut réalisée pour la
premicre fois la synthése d'un alcalofde naturel (98] (). -

IFait assez exiraordinaire, 'hydrogénation des bases quino-
léiques par celle méthode ne donne pas de résultals salisfai-
sants ; elle réussil mieux si on emploie comme source d’hydro-
gene naissant I'élain et 'acide chlorhydrique.

Certains dérivés du benzine, & U'exclusion de ce carbure lui-
méme, ont pu étre transformés en dérivés hexahydrogénés cor-
respondants: I'acide mélaoxybenzoique a fourni & Exxuonn [96]
I'acide hexahydro-métaoxybenzoique,

Dans la sérié alphatique, Mouvngv et DiLaxce [97] ont réussi
4 transformer les acides acélyléniques R-C = C - CO2H en
acides salurés correspondants ; en méme temps qu'ils ont pré-
paré un cerlain nombre d'acides gras déja connus, ils ont
obtenu i partir de I'acide Lriméthyltétrolique.

CH
CH}—=C—C= C—COo'll
: cls”
découverl par eux, un acide gras encore inconnu : l'acide
v 4" 9" triméthylbulyrique
Ell"\\
CH?—=C— CH*— CI* — COMI
CH*/

LLe mode opératoire qu'ils ont suivi ne difere pas sensi-
blement de celui que nous avons indiqué au sujet de ld
pipéridine ; lorsque la réaction d'hydrogénalian est terminée,
on évapore l'alcool, l'acide gras resle & I'éiat de sel de sodium
dans le résidu que 'on projette par pelites fractions dans l'eau
distillée. La solution que l'on oblient est traitée par un excis |
d’acide sullurique dilué ; on extrait par I'élher l'acide gras mis
en liberté. '

En 1904, Bouveauut et Buaxc [88] ont trés heureusement ap-
pliqué celle méthode d'hydrogénation 4 la préparation des
aleools primaires R-CH*OH & partir des éthers sels R-CO? C2H%,

(1) Deux ans auparavanl, en 1884, Hantsc avail prapard synthé lique-
ment la méthylbélaing de l'acide 5 pyriding earbonique : mais il ignorait
que ce composd [t un alealofde naturel. La trigonelline, identique avec
le composé préparéd par Hasrscn, ful exiralle des semences de fenugree,
en 1885, par JAlKs,

»
i e e it v B L Dot e
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Le probléme qui consiste a passer d'un acide carboxylé a
T'alcool primaire correspondant n'avait regu, avant celle époque,
aucune solation pratique, -
[.a réhction est représentée par |'équation :
R-COC2H 4 4Na4-2C2H'0 = R-CH*0ONa+3CH*ONa

La maniére d'opérer differe un peu de celle que nous avons
indiquée plus haut.

On dissout une moléeule d'élher sel dans 3 ou 4 fois son poids d'aleool
absolu et on fait lomber celle solulion par portions dans un ballon con-
tenant 6 alomes de sodinm el refié & un bon réirigérant ascendant, Lia
réaclion est d'nbord trés vive, elle s'allénue beancoup ensuile, on la
lermine en maintenant & U'ébullition pendant slx heures an bain de chlo-
rure de caleium, Au bonl de ce temps, on aclive, 8i c'est nécessaire, ln
dissolution du sodium par addilion d'aleool absola ; puis, sans laisser
refroidir, on ajoule de l'enu distillée en quantité suffisante pour luidifier
complélement le contenu do ballon. On enfraine ensuite & la vapeur
d'eau ; l'alcool élhylique passe d'abord, puis Talecool cherche,

Ce procédé est général el sapplique & tous les ‘acides satu-
rés de la série grasse, & I'exception de l'acide formique.

Traités dans les mémes conditions, les amides R-CO-NH? se
transforment en alcools primaires et ammoniaque [Bovveauwry)
mais les rendements sont moins bons par suite de la formation
d'une certaine quantité de I'amine R-CH2-NI2 (Guerner) [99].

La méme méthode peut &tré appliquée aux éthers sels des
acides bibasiques, onoblient des glycols biprimaires,

Une variante de celte méthode indiquée par Manscuaik et
Nicorasewsky [400] consiste a substituerle caleinm au sodinm,
Il est bon dans ce cas de dissoudre dans I'aleool absolu une pe-
tite quantité de gaz ammoniac (Dony) [104] qui favorise beau-
coup la dissolution du métal par suite de la formation inter-
médiaire d'amidure de caleium. - 3

Brereau (402], qui a appliqué cette méthode & la prépara=
tion du tétrahydrure de phénanthrine, a constaté qu'elle pré-
sente, dans ce cas particulier, I'avanlage d"¢lre plus rapide et de
donner un produit plus pur que la méthode au sodium.

' § 2. — Emploi du sodium et de 'alcool amylique. — l.'ac-
tion hydrogénante de I'alcool amylique bouillant, sur lequel on
fail réagir le sodium, est encore plus marqudée que celle de I'al-
cool éthylique employé dans les mémes eonditions. Ce résultat
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n'a rien de surprenant, car la température d'ébulition de 1'al-
cool amylique dépasse de plus de 50° celle de I'alcool éthylique.

L'aleool amylique commercial est un mélange d'isoméres, ce
qui, d'ailleurs, est sans importance dans le cas présent ; mais
en outre, il arrive parfois qu'il contienne comme impurelé des
bases pyridiques ; Bampencen et Eixnony [103], qui ont ins-
titué la méthode d'hydrogénation par l'alcool amylique et le so-
dium, ont pu extraire jusqu'a 1 gr, "/, de bases organiques de
certaing aleools commercinux. A la température d'ébullition de
I'aleool amylique, I'amylate de sodium résinifie les composds
pyridiques ; il est donc nécessaire de purifier le produit dont
on veut faire usage .

Pour cela, on l'agité 4 plusieurs reprises avee l'acide sulfu-
rique é!endu on le lave ensuite & I'eau distillée et on le reclifie
sur de la chaux vive mélangée de carbure de caleium.

Le mode opéraloire le plus convenable pour effecluer une
réaction d'hydrogénalion au moyen de l'alecol amylique et du
sodium, est un peu différent de celui qui réussit avee l'aleool”
éthylique. Le produit a hydrogéner est dissous dans 104 15 fois
son poids d'alcool amylique bien exempt d'eau. Celte solution
est portée a I'ébullition, on la verse, lenlement et en une seule
fois, sur la quantilé totale de sodium mise en @uvre (deux fois
la quanf.ité théorique). On maintient 1'ébullition a reflux jus-
qu'a disparition compléte du métal qu'on emploie sous fm-rna
de minceruban.

Souvent, lorsqu’on opére en ajoutant pea 4 peu le métal al-
calin dans la solution amylique bouillante, les rendements sont
considérablement diminués.

Les dérivés de la naphtaline, soumis 4 ce procédé d'hydro-
génation, fixent seulement quatre alomes d'hydrogéne. Sil'on
veut pousser I'hydrogénation plus loin, il est nécessaire de s'a-
dresser aux méthodes catalyliques. (Voir page 115),

Particularité fort intéressante, les dérivés « et f ne se com-
portent pas de la méme fagon vis-a-vis du réactif alcool amyli-
que-sodium, Les dérivés « fixent quatre atomes d'hydrogéne
sur celui des deux noyaux qui ne porle pas de substitulion ;
'a naphtol conserve sa fonction phénol, I'a naphtylamine sa
fonetion amine phénolique,
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Au contraire, les dérivés 4 fixent quatre atomes d’hydrogine
sur le noyau substilué ; la fonction phénol du naphtol £ _*35'-
transformée en fonction aleool secondaire, la fonction amine

phénolique de la naphtylamine % en fonction amine hydrocy-
clique [407] ().

CH COH CH

cu:"l/ \;’/\FH : C“]// 1/
CHJ\.%[&I/IEH _ {:u\\\E

Produit d'hydrogénation
du naphtol =,

[[]2
\ ‘iﬂl[

|
/L o cHe

I CH

Produit dhydrogénation
du naphtol 5.

La séparalion des produils hydrogénés dissous dans l'alecool
amylique peut, a cause du point d'ébullition relalivement élevé
de ce solvant, présenter quelques diffictltés, Si le produit de
la réaction est un acide, I'extraction en est facile : on verse le
mélange dans |'eau, le sel de sodium s'y dissout et 1'on sépare
sa solution aqueuse de 1'alcool amylique ; si au contraire le
produit est une base, on sépare la solution aqueuse alcaline
provenant du traitement par l'eau et on agite la liqueur amy-
lique avec un acide dilué qui retient la hase & 1'état de sel;
enfin le produit est un corps neutre, la liquear amylique lavée
plusieurs fois & I'ean est séchée et le solvant est éliminé par
distillation sous pression réduite.

Dans la série du benzéne, cetle méthode conduit a des résul-
tats encore plus nets que dans la série du naphtaléne.

Mankowsikorr [408], aprés avoir essayé sans succds plu-
sieurs procédés, est parvenu & préparer d'une fagon réguliére
l'acide hexahydrobenzoique en employant 'aleool amylique et
le sodium, Jusqu'a la découverte des organo- magnésiens mixtes
celte méthode est restée la senle qui permit d'obtenir ce com-
posé,

Les carbures polyacétyléniques, formés par pyrogénation :

{1y La naphivlamlneﬁ fournit aussi une pelile quantité du  dérivé
hydrogéné sur la noyau non subslitug,
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naphtalene, anthracéne, phénantréne, acénaphléne, réténe,
ont fourni & Bassencer et Looren [106] le dihydronaphta-
line, le tétrahydronaphtaléne, le dihydroanthracéne, le Létra-
hydrophénanthrine, le l{.ll‘ll.h:,’d["ﬂﬂﬂt,ﬂaplllbnﬁ. le tétrahydro=
réténe,

Celle méthode comporte quelques inconvénients, L'amy-
Inte de sodium, & la lempérature on 'on opére, ne resle pas
tonjours sans action sur les composés que l'on veul hydro-
géner on sur lenr produit d'hydrogénalion. L'acide salyeylique,
par exemple, est bien transformé en acide hexahydrosalicyli-
que ; mais, ce composé subit une oxydalion, sa chaine ferinée
est ouverle et 1'on obtient comme produit final, 'acide pimel-
liqgue COOH (CH*% COOL,

De méme, il n'est pas possible d'hydrogéner des molé-
cules fragiles, par cette méthode, car elles sont partielle |
ment détruites. Lorsqu'on s'adresse, par exemple, i des déri-
vés du benzéne portant une chaine lalérale sur laquelle est
fixé une fonction amine (acides benzylamino-carbonique), l'dzote
esl presque loujours détaché sous forme d'une amine plus. sim-
- ple (Emxnonry) (407,

l.e caractire essentiel de la méthode de Bammm,nn, c'est de
faire réagir I'hydrogéne naissanl & une température relative-
ment élevie ; elle a permis de réaliser d'une maniére heaucoup
plus pratique des réactions que l'acide iodhydrique réagissant
sous pression avail seul pu produire ; mais elle n'est appli-
cable qu'i des molécules robustes sur lesquelles l'amylale de
sodium est sans action 4 la température oii l'on opbre.

La méthode de Lipexnunc et celle de Bavnencen, si voisines
I'une de 'autre, lpeuvent ttre considérées comme représentant |
deux degrés d'une seule et méme méthode ; la premitre plus =
douce convient a I'hydrogénation du noyau pyridique, la dev-
xiéme plus énergique convient & Fhydrogénation des noyanx
carbonés stables. Il devait naturellement venir & l'esprit des
chimistes de chercher s'il ne serait pas possible d'instituer un
troisicme degré, en employant un dlcool dont le point Jd’ébulli-
tion serait plus élevé encore que celui de I'aleool amylique.

Mankownikory, lors de ses recherches sur la préparation de
I'acide hexahydrobenzoique, tenta quelques essais avee I'alcool

1
1
1
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oetylique secondaire, que la distillation séche du savon de ricin

fournit facilement ; les résullals qu'il oblint furent peu encou-

rageants. ,
Les raisons de cet insuccés onl élé mises en évidence par

Guenser [108].qui a montré que lesalcoolates alealins réagis-

sent 3 I.Bmpéra_alum dlevée sur les alcools dont ils dérivent, en

donnant des alcools condensés,

L'alcool octylique secondaire fournit ainsi les alcools di et
triociylique.
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CHAPITRE. VIIL

Méthodes d'hydrogénation de Cannizzaro et de Pirvia. ]

Pour terminer I'exposé des méthodes relatives 4 'emploi de
I'hydrogine naissant, nous dirons quelques mols d’une réaction
par laquelle les composés organiques sont & la lois oxydés et
hydrogénés ; elle est due 4 Cannizzano [109] et amena en 1853
la découverte des alcools de la série aromatique. Nous rappro-
cherons de detle réaction la méthode de Pinia [140], concer=
nant la préparation des aldéhydes, dont nous n’avons pas voulu
faire un groupe particulier. :

(i e L L5 i

Méthode de Cannizzaro. — En faisant réagir, sur
I'aldéhyde benzoique, une solulion alcoolique de potasse,
Cannizzano a montré que l'action de ce réaclif conduisait, pour
une part, a un produit d’hydrogénation de 'aldéhyde benzoique
qu'il identifia comme alcool (I'alcool benzylique), et, pour une
autre part,a un produit d'oxydation de ce méme aldéhyde,
l'acide benzoique.

L'équation qui rend compte de celte. réaction estla sui-
vante : '

2C*H*-CHO4-KOH| = C“H“-CH'F.IH-{-C“H"-&O’K

Il n'est pas sans intérét de faire remarquer que I'hydrogéne
nécessaire 4 la formation de 'alcool benzylique est fourni en
partie par la polasse et en partie par l'aldéhyde benzoique lui-
méme,
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D'aprés Tirscnexko [444], il parait vraisemblable que Ia
polasse agit d'abord en condensant et isomérisant deux molé-
cules d'aldéhyde pour donner une molécule d'éther sel :

2 C'HY = CHO = CSHP—CO0?—CII* - CfHF

[.a potasse saponifie ensuite I'éther sel formé. On a pu saisir
ce lerme intermédiaire, dans quelques cas, en employant, a la
place de la solution alcoolique de potasse, I'alcoolate dialumi-
nium. :

Celte réaction appliquée par Caxxizzano aux aldéhydes aro-
maliques connues 4 cette époque, amena la découverte des
alcools toluylique et anisique.

Il 0’y a pas trés longtemps, on considérait encore la mé-
thode de Caxxizzano comme le procédé le plus convenable
pour passer d'un aldéhyde aromalique & I'aleool primaire cor=
respondant. Clest qu'en eflet, les aldéhydes aromatiques, trailés
par les autres méthodes d'hydrogénation, fournissent, comme
produit principal, des glycols biprimaires formés avec double-
ment de la molécule aldéhydique. Ce n'est que Lout récemment
que Vavox [142] a réussi 4 tourner cette dilficulté en appli-
quant & I'hydrogénalion des aldéhydes aromatiques la mé-
thode d'hydrogénation de Foxix-WiLrst@ren (voir page 143!,

Méthode de Piria. — La méthode de Pinia permet de
passer d'un atide carboxylé R—COOH & l'aldéhyde corres-
pondant R-CHO,

On emploie comme agent hydrogénant leformiate de baryum
que l'on chauffe i sec avec le sel de baryam de l'acide & trans-

former en aldéhyde.
Le schéma de la réaction est le suivant :
RCOO 1/, Ba : )
1COO /, Ba = R-CHO + CO*Ba

Pour effectuer 1'opération, on mélange intimement les denx
sels en en faisant urie pAte avec de l'eau. Il parait avantageux
d’employer un exets de formiate de baryum (1/5 environ en
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plus de la quantité théorique). Celte pite est desséchée avec
soin ; onl'introduit ensuite, par petites quantités a la fois (50gr.),
dansune cornue de verre que l'on chauffe & feu nu. Il est néces-
saire de ne pas opérer sur une (rop grande quantité a la fois;
la masse conduit mal la chaleur et la surchaulle des paities en
contact avecles parois de la cornue peut amener la formation de
maliéres goudronnenses, Dans l'industrie, on évite cet incon-
vénient en opérant dans des cornues en fer oii le mélange des
deux sels est continuellement brassé par un agitateur méca-
nique. _ _
On purifie 'aldéhyde obtenu en la combinant aw hmulﬁia de 8
sodium, A
Les sels de calcium peuvent aussi étre employés, mais ils
donnent des résultats moins salisfaisants; 'aldéhyde obtenu
est souillé d'une plus grande quantité de 'acétone R — CO—R
qui prend toujours naissance par réaclion sur lui-méme du sel
de baryum de ['acide R-COOH,

G AR T P
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CHAPITRE IX.

Hydrogéne naissant et thermochimie.

Nous avons limité l'exposé des méthodes d'hydrogénation
par I'hydrogéne naissant & celles qui présenlent une cerlaine
généralité, Leur nombre est déja considérable.

Malgré la classification que nous avons déja essayé de don-
ner, l'ensemble de ces mélhodes parait plutdt constiluer une
longue suite de procédés empiriques qu'une série d'appli-
cations raisonnées d'un méme principe. Par leur nombre et
leur variété, elles constituent cependant un arsenal fort riche
qui permet d'atteindre toute une série de nuances et de grada-
lions.

L’hydrogéne capable de produire un nombre de réaclions
aussi variées doit-il cetle propriété remarquable a un état par-
ticulier dans lequel il se trouverait au moment ot il prend
naissance ? S'il en est ainsi, les nombreux degrés que l'on peut
atteindre dansla réduction et I'hydrogénation des composés
organiques, devraient faire admettre que cet état particulier,
par lequel passe I'hydrogéne, présente un grand nombre de
modalités.

Pour les chimistes, qui considérent 1'hydrogine naissant
comme de I'hydrogéne & I'élat atomique, 'explication est sim-
ple : I'hydrogéne posstde une activité plus ou moins grande
suivant la vitesse avec laquelle il passe de 1'état atomique actif
a I'état moléculaire inactif.

Drautres auteurs croient prélerable de chercher l'explication
des faits ailleurs que dans un état particulier dont I'existence
réelle n'a pu encore btre vérifiée,

Méthodes générales d'hydrogénation en chimie organique. These présentée ... - page 67 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=67

—_—

Bewrneror a voulu Lrouver cetle explication dans la thermo-
chimie. Pour lui, I'hydrogéne naissant est de I'hydrogéne con-
voyé par de l'énergie, et ses dillérences d'aclivité chimique
sont lies aux quanlités de chalenr plus ou moins grandes.
dégagées par les réactions qui lui donnent naissance. 1

Celle explication est assez séduisante ; nous allons voir qu'il
est certains cas ol elle permet d'interpréter rationnelle-
ment les fails,

En étudiant les méthodes d'hydrogénation par le zinc et
I'ean en présence d'un acide, nous avons vu que l'on pouvait,
par l'intermédiaire de ce métal, produire des hydrogénalions
plus ou moins complétes saivant les conditions de son emploi.
Nous avons distingué trois réaclifs d’aclivité décroissante :

SEREL

et A Lt

Zinc amalgamé et acide chlochydrique élendn ;
Zine et acide chlorhydrique élendu ;
Zinc et acide acélique étendu [page 15).

Au point de vne thermochimique, les trois ¢quations qui re-
présentent dans chaque cas la réaction productrice d'hydrogéne
se classent dans le méme ordre,

[1] Zn {omlpmé) +-HC (o) = ZnCle (disswas) 1% +-B4C1HE
[2] Zn +2HC (W) "=2ZnCle {0 ) 4HE 48401 4
[#]2Zn ¢« H2CIH402 [ ) =(CIHOYZn( W. y4-H2 43203

Recxaver (60] a montré, en elfet, que l'amalgame de zine
est formé avec absorplion de chaleur et que le zine, pris 4 1'élat
d'amalgame, est plus électroposilif que le méme métal pris &
I'état libre. Il s'en suit que la réaction [1] est plus exothermi=
que que la réaction [?] d'une certaine quantité de chaleur ci- |
dessus désignée par la lettre K {la chaleur de combinaison du
zine el du mercure n'a pas élé déterminde). |

Nous voyons, d'aulre part, que la réaction [3] dégage moins
de chaleur que la réaction [2]. _

Bien que les différences ne soient pas tris grandes, la thermo-
chimie permet bien, dans le cas présent, de donner une expli-
cation logique des fails ; les divers degrés d'aclivité de I'hydro-
gbne naissant paraissent étre liés aux quantités de chalenr |
dégagées par les réaclions généralrices,
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Mais il n'est pas difficile, de Lrouver des réactions pour lesquel-
les les résultats obtenus s'aceordent beaucoup moins bien avec
les données thermochimiques. Nous avons vu, par exemple, que
'amalgame de sodium permet d'obtenir des sucres aldéhydi-
ques, glucoses, arabinoses, ele. (voir page 19, lorsqu'on le
fait réagir, en liqueur acide, sur les lactones des acides gluce-
niques, araboniques, ete. L'hydrogénation, qui pourrait étre

. poussée plus loin, s'arréte.i ce lerme et cependant la quantité
de chaleur dégagee par la réaction productrice d'hydrogéne est
trés grande : i

La chaleur de formation de la soude, & partir du

godium el de I'ean, déguge, pour 2NaOH..,..... 155 ¢c 0
A celle quanlité, il [aut ajouter la chalear de neu-

tralisalion par l'acide sullurique étendu. . ... e 3l 0.7

Soit an total. ... ..... 187 c. 6

pour la mise en liberté d'une molécule d'hydrogéne 112, Au
contraire, si la méme réaction est produite en milieu alcalin
(page 27), la quantité de chaleur dégagée par la neutralisation
de la soude n'entre plus en compte et cependant, I'hydrogéna-
tion du composé organique est poussée plus loin : elle va jus-
qu'au terme sorbite, arabite, ele. ; le sucre aldéhydique inter-
médiairement formé se combine i la soude et, sous cette lorme,
il est sensibled l'action de I'hydrogéne naissant. On voit par la,
que la quantité de chaleur dégagée par un systéme chimique
producteur d’hydrogéne n’est pas le seul facteur qui détermine
I"activité chimique de ce corps simple
Il serait possible de multiplier beaucoup les exemples ; nous
nous conlenterons d'en citer seulement un autre dont I'étude
thermochimique nous a paru présenter un intérét particulier :
c'est celui de la transformation de la nitrobenzine en aniline,
~Q'aprés la méthode de Bécuawe modifiée (page 10). Nous avons

v que I'équation qui rend compte de celte réaction est la sui-
vante :

[1] CPHNO? 4 2Fe 4-4H20 = CCH'NH:+ Fe203, 3H20

Le ealcul de la quantité de chaleur mise en jeu est facile.
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La chaleur de combustion moléculaire de la nitrobenzine est

de 733 e. 2. :1]

l.a chalenr de combustion moléculaire de l'aniline est de
818¢c. 0.

La chaleur de I'ormatmn d'une molécule de sexqui-oxyde de
fer hydraté & partir du systeme 2Fe430--3120 est de 191 C. 2,
La chaleur de formation ou de décomposition d'une moléeule
d'eau liquide est de 4069 C. ou — 69 C.
2 Ces données permettent d'établir que ln quantilé de chaleur
dégagde par la réaction précédente est seulement de 4- 37 C. 4.
Pour qu'elle se produise,” il est nécessaire de l'amor-
cer en ajoutant une petite quantité d'acide chlorhydrique
.an mélange des composés mis & réagir (1/,, de la quantité qui
serail nécessaire pour transformer l'oxyde de fer hydralé en
perchlorure), mais c'est bien la réaction [1] qui rend compte des
faits, ]
La réaction que donnerait I'hydrogéne gazanx avec la nitro-
benzine :

- [2] CPHP = NO*4-3H2 = G3H® = NI 4 2020

esl beaucoup plus exothermigue; elle dégagerait 4122 C. :

Etudions, maintenant, la réduction de la nitrobenzine par
I'amalgame d'aluminium et l'eau. 4

L'amalgame d'aluminium constitue un coaple électrique et,
comme nous le savons, c'est la une circonstance favorable pour
pousser les réactions d'hydrogénalion jusqu'a un terme avancé
{couples Zn-Hg, Zn-Cun). Silaréaction de 'amalgame d'alumi-
nium et de l'eun sur la nitrobenzine donnait naissance & de
I'aniline, elle devrait s'éerire

(3] COHE—NO# 4 AlAH20 = COHIE—NHE 4 ALO3, 31120

La quantité de chaleur que dégagerait celle réaction est
“considérable : elle atteint 239 C. Nous avons vu que la méme
réduction, produite au moyen du fer, dégage seulement 37 C. 4, -_
s0il & peu prés 202 C. en moins, Cette dilférence est exaclement
celle qui existe entre la chaleur de formation de I'hydrate 1
d'alumine AI03, 3H20 et celle de I'hydrate de sexquioxyde de
fer & partir du mélnl, de l'oxygime ct de 1'ea '
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Présence d'un couple électrique, dégagement de chaleur
considérable dépassant de beaucoup celui qui se produirait, si
la méme réaction pouvait étre réalisée par I'aclion directe de
Fhydrogéne (réaction [2]!, sont deux condilions qui consti
tuerniont un excellent argument pour expliquer l'aclivité chi-
mique de I'hydrogéne naissant. Nous savons, cependant, que
la réduclion de la nitrobenzine par I'amalgame d'aluminium et
I'eau s'arréle au terme phénylhydroxylamine,d’aprés I'équation :

[4] CPH~NO*}-2A14-3H20 = o5 ~NHOH4-2[A1O? 3H20]

La chaleur de combustion de la phénylhydroxylamine n'ayant
pas é1é déterminée, il n'esk pas possible de calculer la quantité
de chaleur mise en jeu par celle réaclion ; mais il est de toule
évidence que celle quantilé esl inférieure a celle que dégage la °
réaction [3]. 4

Si la réduclion s'arréle au terme phénylhydroxylamine, ce
n'est pas parce que l'on emploie une quantité limitée de rénelti.

_ Dans la pratique, on fait réagir un poids d'aluminium amal-
gamé i pen prés égal a celui de 1a nitrobenzine a réduire, c'est-
a-dire plus de trois fois la quantité qui serait théoriquement
nécessaire.

L'hypothise, par laquelle on essaie d'établir une relation de
cause a elflet, entre la quantité d'énergie libérée par les réac-
lions productrices d'hydrogéne et I'activité chimique de I'hydro-
géne naissanl est parfois en contradiction avec les faits; mal-
gré son imprécision, la théorie, daprés laquelle 'hydrogéne
existe sous une forme instable et chimiquement active, qu'il
prend en passant de I'état combiné & 1'dtat libre, parail bien
correspondre @ quelque chose de réel. :
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, DEUXIEME PARTIE:

Méthode d’hydrogénation par électrolyse
(Electroréduction).

- Généralités.— Décomposition de ean par électrolyse.
Phénoménes de surtension.

Dans les chapitres précédents, nous avons indigqueé les pro-
Priétés remarquables des couples métalliques zinc-cuivre, zinc-
mercure, aluminium-mercure, 7

L’aluminium et le zine, employés seuls, ne décomposent pas
l'eau & froid ; ces mémes métaux, associés & un autre mélal
moins éloctropositil qu'enx, retrouvent activilé chimique qui
paraissait leur faire défaut. On admet qu'il s'élablit un courant
électrique qui va du métal le plus électropositil au métal qui
est 1o moins ; T'ean est décomposée en ses ¢léments; Toxy-
géne se porte sur le métal qui joue le rile de pole pusilifﬁ et se
combine avee lni ; I'hydrogéne se porle sur le métal qui joue
le rile de pole négatif, il se dégage, ou réngil sur les composes
B0 présence desquels il se lrouve, . :

Les méthodes d liydrogénation que nous allons éludier main-
lenant ulilisent 'hydrogéne que l'on obtient en décomposant
.11{!*&!1 an moyoen d'un couranl L;‘CCLI'ii]IH‘. Cet |I}'dl'0gi}tlﬁ I‘t’!ﬂglt
BU moment méme ot il est libéré, c'est-a-dire sous sa forme
Naissanie,

B
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Il ne parait pas exisler de différence essenticlle entre les
réductions élecirochimigues et les réductions simplement chi-
miques. Pour décomposer I'eau en ses éléments, il esl néces-

“ saire de dépenser une cerlaine quantilé d'énergie ; celle éner-
gie peut étre empruntée & une réaction chimique d'oxydalion
produite aux dépens méme de l'oxygéne de I'can, elle peut
‘tlre emprantée également & une source extérieure. Dans le cos
de I'électrolyse, cetle source d'énergie est un éleclromoteur ; si
celui-ci esl une pile, il transforme cn énergie éleclrique I'éner-
gie dégagée par une réaclion chimique ; de telle sorle que le
courant ne sert, en somme, u'a séparer deux rénclions dont
I'une est produile aux dépens de 1'énergie misc en liberlé par
I'autre,

Nous verrons plus loin qu'il est possible, au moyen de dispo-
silils appropriés, de séparer une cuve élecirolyliqne en deéux
comparliments, I'un anodique, I'autre cathodique, sans inter-
rompre le passage du courant. 1l est facile, dans ces condi-
tions, de faire réagir I'hydrogéne nai:sant sur un composé chi-
mique en I'absence de tout aulre composé étranger, @ l'excep-
tion de ceux qui constituent le bain électrolylique lui-méme,

Décomposition directe de l'eau par électro-
lyse. — La décomposition électrolytique de I'eau a fait I'objet
de nombreuses recherches physico-chimiques, dont les résul-
tats ont permis yd'établir un certain nombre de faits précis.
Nous rappellerons rapidement ceux qui présenlent un cerlain
intérét pour la compréhension des phénoménes d'électroréduc-
tion.

On sail que l'eau pure cst un non-électrolyle ; il est néces-
saire, pour la rendre conductrice, d'y dissoudre soit un acide,
soit une base, soit un sel ; ces composés subissent, en se dis-
solvant, une dissocialion parlielle en ions électronégalifs et
électroposilifs, et ce sont ces ions qui transportent le courant.

On a longlemps supposé que les ions, apris s'éire déchargés
sur les électrodes, provoquaient la décomposition de I'eau par
suite d'une réaction secondaire. Pour des raisons dont I'exposé
ne suurait trouver place ici, celte croyance est aujourdlui
abandonnée. On admet que, dans I'électrolyse, il peut se pro-
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duire une décomposition primaire de 'eau ; lo passage du cou-
rantet la séparalion aux éleclrodes sont deux phénomenes enire
lesquels il n'existe nullement une relation aussi élroite qu'on
I'a cru tout d’abord. « Les ions qui prennent la plus grande

. " part & la conduetibilité ne sont pas foreément ceux qui sont
« libérés aux électrodes ; les ions qui n'auront joud qu'un rdle
« & peine mesurable dans la conductibilité, pourront &lre libérds
& d'abord si leur mise en liberté exige moins de travail » (1),

Parmi les faits invorués i appui de celle opinion, il en est
un quisemble assez probant ; lorsqu'on électrolyse, dans des
conditions identiques de concentralion moléculaire, tempéra-
lure, ele., des solutions dacides oxygénés, sullarique, nitri-

- que, phosphorique, monochloracétique, ete , ou de bases alca-
nes, polasse, sonde, ammoniaque ; on constate que la dillé-
rence de potentiel nécessaire pour provoquer un dégagement
régulier d'oxygtne el d'hydrogine aux électrodes, est toujours
la méme, quel que soit T'électrolyte dissous. Sa valeur est de

1¥0lt 7 environ, lorsqu’on emploie des électrodes de platine poli
Pour électrolyser des soluliong de concentralion normale.

On s'est appuyé sur ce fail pour conclure que le composé
Glectrolysé, dans ces diverses expériences, est leau ; on admet
que les électrolyles dissous servent s-ulement a conduire le
courant,

Si I'électrolyte en solution, au lien d'dtre un acide oxygéné
Ou une base alcaline, est un sel alealin [SO'Na?, NO*K, ete.), -
la différence de potentiel nécessaire, pour obtenir le dégagement
dl“"l’géne ot d’hydrogine, est plus élevée (2 v. 2), mais elle reste
ncore constanle quel que soil le sel (2.

! La décomposition primaire de l'eau par électrolyse est un
- Phénoméne d'une trés grande importance au point do vae de la

- Méalisation des réactions d'hydrogénation.

Supposons, en effet, gue l'on désire hydrogéner un composé

S j:l] Traité d'électro-chimie de Max Lestaxc, traduil de Uallemand par
i U Manie, p. 204, €. Nand. éd., Paris, 1904,

(2) L'éleetrolyze des hydracides HCI, IBr, HI el de leurs nels aleallns

%0 produit avee une difiérence de potentiel inférieure & celle qui est

Mftessnfra pour déeomposer U'ean [préparation dlectrolyligue du chlore

et do 1y soude), . '
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organique en selution neatre. On emploiera, comme hain élec-
trolylique, une solution d'un sel alealin (acélale de soude par
exemple| ; on séparera le vase oit se produit I'électrolyse en
-compartiment agodique et compartiment cathodique ; on dis-
soudra le composé a hydrogéner dars le liquide du comparti-
ment eathodique et I'on fera passer le courant. Si la produc-
tion d’hydrogéne était due i une réaction secondaire, provoquée
par le sodium déposé sur la cathode, aucune électroréduction
en liqueur nculre ne serail possible. :
L'expérience montre, cependant, que de semblables réactions
. sont parfailement réalisnbles (voir page 90, préparation de
I'azobonziéne!.

.
;}I"
ittt T L I e sl e el o

SR e vl i ]

Phénoménes de surtension. — Nons avons vu
[page 73] que la décomposition électrolylique de 1'eau, rendue
conductrice par dissolution d'une cerlaine quantité d'un acide
oxygéne ou d'une hase alealine (solutions normalés), nécessile,
lorsqu'on fait usage d'électrodes en platine poli, une force élec-
tromotrice sensiblement égaled 1 voll 7. Les recherches d'un
certain nombre de savants ont montré que la natire des élec-
trodes et leur état physique ont une gramde influence sur la
valeur de celle foree électromotrice. |

Nous allons exposer sueccinctement les résullats de ce
reclierches.

;
|
!

1° Influence de la naiure et de I'dtat physique de la
cathode. — Prenons une cuve élecirolylique contenant une
solulion normale de soude, par exemple, et plongeons-y deunx
électrodes. L'anode sera cons!itude par une lame de platine poli,
la eathode, par une lame de méme métal sur laquelle on aura
déposé, par dlectrolyse, une couche de platine spongienx
(eathode en platine platiné). Par un moyen approprié, élablis-
sons enlre ces deux électrodes une dilférence de polentiel,
d'abord faible, dont on pourra accroilre progressivement la
valeur. Au moyen d'un ampéremétre placé dans le circuit, on
conslate, tout d'abord, -que le courant qui traverse I'électrolyte
esl trés faible el que son intensild eroil tris lentement & mesure
qu'angmente la valeur de la dillérence de potentiel, Lorsque
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eelle-ci alleint | volt. 1, on constale une Lrés brusque angmen=
tation de I'intensité et 'on voil bienldt apparaitre a la cathode
de Irés fines bulles d'hydrogéne. Cette valeur de 1v.1, pour
Inquelle I'hydrogéne commence a se dégager, correspond done
& un point anguleux de la courbe représentative de Pinlensilé
en fonclion de la force électromotrice, Elle a regn le nom de
lension de décharge des ions 11,

Si on répite la méme expérience, en subsliluant 4 la cathode
en platine platiné une cathode en nickel ou en euiyre, par exem-
ple, on constate que la force électromolrice nécessaire powr
obtenir le méme résullat est plus élevée : elle atleint 1 volt 31
pour le nickel et 1 volt 33 pour le cuivre.

On appelle surtension cathodique de I'hydrogéne, pour un
métal donné, la différence entre la tension de décharge des ions 11
sur une cathode en platine plating et sur une cathode e ce
mélal. E

La valeur dela surtension de I'liydrogine, au contact de dif-
férents mélaux a 616 déterminée par plusieurs auteurs ; leurs
données ne sont pas loujours concordantes.

R, Nous donnans, ci-dessous, le tableau publié par Caspani en

o 1800 (1]

el Surlension Surtansion

Mélane on vols Métnux on valls .
Platine platiné..... 0,00 (*) Cadmiom. . ....o..c. 0,48
Pt e g I ETT e e, SR ]
Blakinn pell: e e 0,000 | 70 Plammilie, ooe o v 0,6
Argend i.olion LT | TS b el ol N
i S ERal L e B 0,21 Mereure, .......i0 078

LAy TR | . i

= 2% Influence de la nature et de I'état physique de I'anode.—
R Si, poursuivant la méme expérience que précédemment, on

[*) D'uprés Cornn et Daxxexuena (2], la surlension des fons H vis-i-

Vis dn palladinum serail négalive el dgale i — 0v. 26 (sous-lension); mals

Ay Wous les nuteurs ne sonl pas daccord 4 ce sujel. Pour cenx qul admel-

o el que e palladivm se combine avee Phydrogine, ce mélnl doil re
classd dans nne calégorie i parl.

) 1 st intéressonl de remarquer que lous les mélaux qui posstdent
es proprigies eatalyliques vis-i-vis de Uhydrogéne sonl parmi ceux an
?”"iﬂ'ﬂ- desquels In lepsion do décharge des jons Hest Taible (voir
iy Prife, page 160),
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observe les phénoménes qui se produisent & l'anoﬂe, on cons-
tate qu'aucun dégagement d'oxygtne ne se produit lorsque les
bulles d’hydrogéne commencent & apparailre & la cathode.

Si on augmente la valeur de la force électromotrice, 'inten-
silé du courant s'aceroil, le dégagement d'hydrogéne devient
plus abondant, mais rien n'apparait encore 4 I'anode. Lorsque
la [orce électromolrice atteint 1 volt 68, l'intensité du courant
augmente brusquement et I'oxygéne se dégage enfin (1).

Si, tout en conscrvant la cathode en platine platiné, on
échange I'anode de platine poli conlre une anode en nickel
spongieux, on observe que la décomposition régulitre de 'ean -
avec dégagement d'hydrogéne et d'oxygéne se produil dés que
la foree électromolrice alteint la valeur de 1 volt 28,

Avec une anode en fer, en cuivre, en plomb, etc., la force
électromolrice nécessaire pour atteindre le méme résultat est
plus élevée qu'avec 'anode en nickel.

Voici, d’aprés Cany et Osaxa [2], la liste des valeurs de
celle force électromotrice pour divers métaux :

Nickel spongleng . .v..... b TR LT R R P 1 v. 53
a1 | R S Loy, 00 - Argenl. i e st i 1 v, 63
Coball: .. % By, 1w BB CadlamE s s a1V 8
Platine plaliné........... 1 v. 47  Palladium. .. eucvriiaiea. 1 V. 08
 of ] sesveinienens 1Y AT Plaline poll... ... s 1 v. 68
: [ ] AT S S P B SRR 1 v. 75

Une partie de ces métaux s'oxyde avant qu'on apergoive le
dégagement gazeux, mais le point anguleux de la courbe re-
présentative des valeurs de D'intensité permet de déterminer

~quand méme la tension de décharge de 'oxygéne.

En rapprochant ce tableau du précédent, on observera que
la propriété, qu'ont les métaux de retarder les dégagements
gazeux, ne dépend pas seulement de leur propre nature, mais
augsi de celle des gaz,

(1) Entre les valeurs comprises entre 1v. 1 et 1v, 88, l'oxygéne plove-
nant de la décomposilion de l'ean ne se dégage pas; il resle eombing

gous la forme d'un composé oxydant qui n'est pas leau oxygéndée el donl
Vindividualilé chimique n'est pas encore connue 13].
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Les phénoménes de surlension cathodigque onl une influence
Irés marquée sur la marche des réadtions d'électroréduction.
Une surtension élevée permet d'obtenir des résultats trés diffé-

rents de ceux que l'on oblient avee une surlension faible on
nulle,
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CHAPITRE 11.

Pratique «les électroréductions. — Appareils,
Mode opératoire.

Montage du circuit et appareils de mesure. —
Nous n'insisterons pas sur Uinstallation et le monlage d'un cir-
cnil éleclrique; ]
Comme sonrce de courant, nne ballerie d'acenmulaleurs de :
neuf éléments, que l'on pourrd associer en nombre variable,
permet de disposer d'une [oree éleclromolrice allant de 2 & 18

volls el suflfit largement & toules les recherches de labora- |
loire. '

Un rhéostal ordinaive est ulilis¢ comme régulaleur. |

Les appareils de mesure, ampéremétre el voltmétre, sonl cenx |
que l'on trouve eouramment dans le commeree; on les vérifie |
do temps en temps en comparant les indications qu'ils fournis- =
sent avec celles d'appareils plus précis.

La délerminalion de lu quantilé exacte d'électricité quia
traversé le circuil, présentle unc certaine importance. Clest sur
elle que l'on se base pour arréler la.marche d'une éleciroduc-
lion au moment opportun.

On peut parfois opirer celle mesure avee une approxima-
tion suflfisante en se conlentant de multiplier le chiffee relevé
surl'ampéremélre parla durée de In fermature du cirenil ; mais,
torsqu'il n'est pas possible de mainleénir lintensilé conslante '
pendant loute une opdération, on doil faire usage d'un coulo-
mélre.

L’appareil le plus courammenl employé est conslilué par une
cuve électrolytique en verre, de forme parallélipipédique, dans

Al hand athF2 R

3

ST s

e I e
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laquelle plonge une anode double formée de deux forles lames
de cuivre, reclangulaires, réunics entre elles par une lige du
méme mélal, qui les maintient écarlées l'une de lautre ; une
cathode conslituée par une mince lame de cuivre de méme
forme que les lames anodiques est placée & égale distance de
chacune d'elles.

L'électrolyle est conslitué par une solution acide de sulfate
de cuivre préparée avee 150 gr. do co sel, 50 gr. d'acide sulfu-
rique, 1000 gr. d’cau et 50 gr. d'alcool 4 95°.

D'aprés la loi de Faraday, le passage de 96.500 coulombs
{un ?Ell'al]] dépose sur la cathode un équivalent grammc. de cui-
vre, soit pour un ampire-henre, 1 gr. 1858,

Pour maintenir homogine la composition du liquide contenu
dans le coulométre, il ne sulfit pas, pendant les opérations de
longue durde, de l'agiter de temps en lemps avec une haguette

¢ verre; on doit le mainlenie en agilation continuelle en y
faisant passer un couraul d’hydrogéne.

Le voltmétre serl & mesurer la différence de polenliel entre

: I'IES €lectrodes du vase d dlectrolyse on g'cffectue T'hydrogéna-
+ Hon, [l doit avoir une grande résistance, de fagon & ne détour=
NEr qu'une trés faible partie du courant principal ; ce n'est que
Par intervalles qu'il est mis en dérivation sur les bornes des
€lectrodes, pendant le temps strictement nécegsaire pour eflec-
tuer la mesure,

Une donnée teis importanle est celle de la densilé du con-
: "‘Uﬂl- ‘On désigne sous ce nom la ‘quanlitd d'électricité qui
B § écoule pendant I'unité de temps & travers l'unité de surface.
~ Vansle langage courant, on adople les unilés praliques sui-
Vanles : ampére, lieure, décimétre carrd,
7 La densité du courant 4 la cathode, senle importante dans
A pratique des éleeiro-riductions, doit toujours diee indiquée
Orsqu'on déerit une opération; on la caleule trés facilement,
COnnaissant la grandeur de la surface ulile de la cathode et
Hilensilé
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Disposition des vases a électrolyse., — Electrodes,
diaphragmes, chauffage, réfrigération et agita-
tion des liguides.

Au laboraloire, on emploie le plus souvenl commo vase i
électrolyse des vases 4 précipilation chaude (bécher) ; lorsqu'on
veul hydrogéner des quanlilés importantes de produit, on
opére dans des conserves en verre ; les objets en verre pos:h.-
dent lé double avantage d'dtre transparentls et faciles u
isoler.

Electrodes.— |.e cloix judicicux des électrodes est cerlaine-
ment une des conditions les plus imporlanles pour la bonne
marche d'une opération électrolylique.

a) Cathode.— Pour la cathode, les substances dont on peut
faire usage sont assez nombreuses.

Si le liquide électrolylique est faiblement alealin, faiblement
acide ou neutre, la plupart des mélaux communs peuvent dlre
ulilisés,

En liqueur forlement acide, on peut employer le cuivre el
dans bien des cas, le nickel ou le plomb, En liqueur fortement
alcaline, on [ait usuge du cuivre, du nickel, du fer, parfois
méme du zine,

Lorsqu'on veul communiquer i I'hydrogéne électrolylique des
propriétés réductrices intenses, on doit faire choix d'une ca-
thode en plomb préparé, au conlact de laquelle la surtension de
lh}dmgema esl tris grande,

Nous n'insisterons pas sur la fagon dont on prepﬂre les tlec-
trodes en plomb (élecirodes d'accumulateur), elle est déerite
dans Lous les trailés de physique.

Une cathode en plomb préparé est recouverte d'une couche
de métal spongieux, elle offre, au liquide dans lequel elle
plonge, une tris grande surface de contact,

Il convient de ne pas oublier que certaines impurelés conle-
nues dans le plomb, méme & 1’état de traces, peavent modifier
considérablement la surlension et par suite atténuer beaucoup
I'action réductrice de I'hydrogéne. Au point de vue de celle
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daclion défavorable, les différents métaux se classent dans l'or-
dre suivant : platine, argent, étain, cuivre, mercure, zinc, fer.
Des traces de platine sulfisent a faire disparaitre presque com-
plétement la surtension i le fer, méme s'il existe en quantité
-EPPl_‘éciahIe, ne présente pas d'aulre inconvénient que celui de
diminuer la vitesse des réactions.

Labonne marche des opérations dépend done dans une large
Mmesure de I'absence de mélaux étrangers dissous dans 1'élec-
trolyte, On évitera avee soin de laisser plonger dans le liquide
qui baigne les électrodes les divers objels en cuivre ou en lai-
ton (fils, pinces ou griffes de raccordement, ete.}, qui font par-
Lie du eircuit.

Aprés chaque opéralion, la cathode en plomp préparé doit dtre
nettoyée avee soin, on la [rolte avec du sable humide, on la plonge
*Li.ans de 'acide sulfurique & 20 9/, et on I'oxyde par voie électroly-

ique,

If-:mr ¢ela,on 1'utilisc comme anode dans un bain d'acide sul-
Turique 4 209/, ; on laisse passet le courant pendant une demi
__]“?“l"ﬂ la densité anodique élant dgale & 2 ampbres par
'J‘EEIII‘II.EII'G carré. La lame de plomb est ensuile rincée &
I'eau froide ; on la conserve pour l'usage en la maintenant
Plongée dans 1'eau ou dans l'acide sullurique dilué; an com-
Mencement d'une nouvelle opération, la légere couche de
b'f“Fdﬂ de plomb quila recouvre est réduite i 'état de plomb
Metallique spongieux. :

B Anode.— Comme anodes inaltaquables on emploie le pla-
tine iridié, le graphite, le plomb et le nickel.

Le platine n'est pas sensiblement attaqué, méme lorsqu'il se
dégage du clilore,

.,LE charbon de cornue convient seulement dans le cas o,
BIﬁNl‘lﬂyte étant un liquide neutre ou acide, il ne se dégage
Pas d'oxygéne 4 l'anode ; dans toul autre cas, il tombe rapide-
Ment en poussiere.

Le graphile nalurel ou arliliciel (graphite Acheson), est d'un
USage trés pratique dans tous les cas.

L_E plomb convient trés bien toutes les fois qu'il se trouve
"apidement recouvert d'une couche de bioxyde (bains anodi-'
flues constitués par les liquides suivants : acide sulfurique dont

8
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la densité ne dépasse pas 1,6, acide phosphorique & tous les
degrés de concentralion, solulions aqueuses, neutres ou aci-
des, de sulfales, carbonales, phosplhaltes).

Une anode en nickel reste inaltaquée dans les solutions d'al-
calis causliques ou carbonatés (ammoniaque exceplée).

On constate parlois que les électrodes, bien qu'elles ne su-
bissenl aucune action chimique, tombent en poussiére par suile
de transformations mécaniques provoquées par le passage du
courant, Ces faite s'observent surtout lorsque la densité du
courantest élevée. En régle générale, il n'esl pas avanlageux,
pour économiser du plaline, par exemple, de l'employer sous
forme de leuille mince ou de toile métallique fine.

Saul dans les cas trés rares, ol le courant doit avoir une
densité élevée, on fait usage d'électrodes de dimensions les
le plus grandes possible, pour diminuer la_résistance qu'oppose
I'électrolyle au passage du courant,

Agitation des liguides. — Le renouvellement continu du
liquide qui baigne la cathode est une condition trés favorable &
la bonne marche des réactions d'hydrogénation, On peut, lors-
que cela est nécessaire, sgiter mécaniquement le contenn du -
compartiment cathodique, mais on complique beaucoup I'ap-
pareil. Le plus fréquemment, il suffit d’employer, comme ca-
thode, une plaque de métal perforée on une toile métallique, et
d'agiler de temps en lemps le liquide avec une baguelte de
verre

Chauffage et réfrigération.— Lorsqu'on doit opérer a chaud,
il est toujours possible de maintenir la température du bain
sans faire intervenir une source exlérieure de chaleur; l'effet
Joule, produit dans I'électrolyle par le passage du courant, '
suffit & compenser largement les perles de caloriquo.

La rélrigération, bien plus souvent nécessaire, s'oblienten
donnant & l'une ou & l'autre des élecirodes la forme d'un tube {
enroulé ‘en serpentin dans lequel on fait circuler un courant
d'eau froide.

Le calcul de la surface ulile d'unc cathode de ce genre est
mal aisée, on la délermine assez approximalivement en admet- |
tant que le courant s'écoule par la ‘'moilié seulement de la sur-
face totalé du serpentin.

[ e il
R i i e e
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On détermine de méme la surface utile d'une lame perforée,
ou d'une wile métallique en admettant quelle est limitée a
une seule face, mais dans le calcal, on ne tient pas compte des
parties évidées,

Vases poreux. — La séparalion des liquides anodiques et
cathodiques est presque loujours nécessaire. La paroi idéale
qui serait perméable aux ions et imperméables aux liquides
Wexiste pas. Tous les diaphragmes dont on a pu faire usage
jusqu'ici, remplissent assez imparfaitement leur réle ; ils ont
en outre I'inconvénient d'opposer une grande résistance au pas-
sage du courant,

Dans la pratique des électroréductions, les vases poreux [grés
ou porcelaine) sont seuls employés ; leur entretien et surtout leur
choix présente des difficultés que I'expérience seule apprend i
résoudre. Les vases poreux que l'on trouve dans le commerce
ne sont pas tous utilisables ; aussi a-t-on essayé, sans grand
succes d'ailleurs, de leur substituer des diaphragmes de pav-
chemin ou de coton préparé par un traitement spécial a la
soude,

Tout vase poreux neul ou usagé Joit élre tris soigneusement
Neltoyé avant d'élre mis ou remis en usage.

_ Lies vases neufs sont d'abord plongés dans une lessive alca-
line faible, on les rince ensuite a I'eau jusqu'a ce qu'ils ne lni
Communiquent plus auncune réaction alealine, puis on les
Mmaintient pendant une i deux heures & I'ébullition dans l'acide
chlorhydrique dilué {densité 1020 & 1030..

Ce traitement doit &tre renouvelé jusqu'i ce que le liquide ne
contienne plus que des traces de fer a peine perceptibles. Fina-
l?mant., on fait bouillir les vases poreux dans 'eau, et on les
Fince & I'eau froide jusqu'a disparition compléte de l'acide
chlorhydrique.

On choisit, pour les soumeltre & ce Lrailement les vases qui
Paraissent devoir éire sullisamment conducteurs, ¢'est-a-dire
teux dont la paroi présenle une épaisseur uniforme et possede
ne texture assez poreuse.

On nettoie les vascs qui ont déja servi, en les faisant bouillir
Pendant une henre et demie avec de l'acide chlorhydrique
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dilué; apres ce traitement, on les maintient une heure dans un
courant de vapeur d'eaun et on les rince a l'ean froide.

Marche des opérations. — On emboite dans un bécher un
vase poreux de diamétre plus petit ; le liquide cathodique est
généralement placé dans le compartiment annulaire extérieur
au vase poreux, il peutainsi étre refroidi plus aisément ; d'autre
part ce comparliment peut contenir une cathode plus grande,
ce qui permet de faire passer un courant plus intense, sans
‘dépasser la densilé cathodique convenable. .

Dans les cas ot il est nécessaire d'agiter le liquide catho-
dique, il est plus commode de l'introduire dans le comparti-
ment intérieur.

La composition des liquides anodique et cathodique est assez
variable; on est guidé, dans son choix par la nature des recher-
ches que l'on veut poursuivre ; nous donnerons plus loin un
certain nombre d'exemples. Le produit a hydrogéner est mé-
langé avec le liquide cathodique ; comme ce liquide est presque
toujours une solution aqueuse, acide, neulre ou alcaline, les
produits organiques y sont en général peu solubles ; on arrive
i résoudre cette difficulté en les émulsionnant, On les dissout
(’abord dans l'alcool ou mieux, dans l'acide acélique,et l'on
mélange cette solution avec le liquide conducteur du comparti-
ment cathodique, il est parfois nécessaire d'agiter continuelle-
ment pour maintenir homogéne la composition du bain.

Il est toujours préférable d'opérer les réductions sur des
quantilés suffisantes de matiére, 5 4 6 grammes au moins, si I'on
veut pouvoir compter sur des résullais certains et constants.

L'intensité du courant est réglée au moyen d'un rhéostat
intercalé dans le circuit ; on s'arrange pour la maintenir sensi-
blement constante, parfois cependantil est bon de la diminuer
progressivement & mesure que diminue la quantité de ' subs-
tance & réduire ; on oblient ainsi une meilleure utilisation de
I'hydrogine dégagé.

Nous indiquerons, & ce propos, qu'on appelle rendement du
courant, le rapport entre la quantité d'hydrogéne libérée par
électrolyse el celle qui a réagi sur le composé a réduire. Ce
rapport devrait lhéoriquement élre égal a I'unité ; pratique-

-
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ment il est toujours inférieur &4 cetle valeur. Lorsqu'on n'ob-
serve aucun dégagement d'hydrogéne gazeux a la cathode
pendant toute la durée d'une opération, on arréte le passage
du courant lorsque la quantité d'électricité qui a traversé le
bain dépasse de5 i 10 %/, la valeur de la quantité théorique. Des
rendements de 90 9/, ne sont pas rares dans ces conditions.

13

F16, 1.~ Schema reprisentant Uinstallalion d'nn disposilif expérimental
pour la pralique des électroréduction (ELD8).

A. Ampérométre ; B, Becher, vase & électirolyse divisé en compartiment
' modiqua par le diaphragme d, ; V. voltmélre ; C. Coulométre aun
sullate de coivre ; R, Rhéoslat régulateur,

Le eoulomatre el le Rhéostal peuvenl, Lrés souvenl, dlre supprimés.

Il ne faut pas confondre le rendement du courant avec le
réndement chimique de la réaction operéa par son intermé-
diaire. Le rendement du courant pourrait &tre mauvais et le
réndement chimique excellent ; cela prouverait uniquement
Qu'une partie de I'hydrogéne libéré se dégage sous forme ga-
“euse i la cathode, cette circonstance n'empéchant pas la quan-
lité qui réagit de donner avec le composé & réduire une réac-
tion tris réguliere. Inversement, un bon rendement du courant
Pourrait coincider avee une réaction de réduction plas ou moins
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enmpliquée et, par suite, avec un rendement mauvais dans le
sens chimigque du mol.

lorsqu'on observe & la cathode un dégagement plus ou moins
abondant d’'hydrogéne, il est difficile de savoir & quel moment
préeis la réaction d’hydrogénation est terminée ; 1'expérience
senle permet d'élablir quelles sont les conditions les meillleures
pour la conduire & son terme.

Nous donnons, page 85, d'aprés Evss, une figure schéma-
tiqgue représeniant l'inslallation d'un dispositif expérimental
pour la pratique des électroréductions.

et R

d
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CHAPITRE IIL

- Applications principales de la méthode d'hydrogénation
par électrolyse.

La méthode d'hydrogénalion par élecirolyse n'a regu encore
qu'un nombre assez restreint d'applications, mais,si le champ
d‘inmutigntion des chercheurs est resté limité, par contre,
l'élude de certaines réactions, qui présentent un intérét pratique
considérable, a éLé poussée trés loin. La réduction et T'hydro-
#énation des dérivés nitrés de la série aromalique a permis
d'obtenir des résultats tels qu'ancune autre méthode ne permet
d’en obtenir de semblables.

La méthode de réduction électralytique a é1é appliquée :

1* & la réduction et & 'hydrogénation des groupements alo-
Miques — NO?et — NO (dérivés nitrés aromaliques, dérivés
nitrés aliphatiques, nitramines el nitrosamines) ;

2° 4 la réduction du groupement atomique — CO— (aldéhydes,
élones, acides carboxylés, dérivés de la xanthine).

3* & I'hydrogénation de certains composés non saturés,

I. — Réduction et hydrogénation progressive des
dérivés nitrés de la série aromatique.

La réduction et I'hydrogénation progressive des composds
Nilrés de la série aromatique permet d'obtenir toute une série
de composés. Ce sont : les hydroxylamines subsliluées, les
Paraaminophénols, les amines phénoliques ; les composés
hzoxyques ; les composés azoiques ; les composés hydrazoiques.,

s,
o
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Tous ces composés peuvent élre oblenus & partir d'un méme
composé nitré, par un procédé facile qui constilue lonjours
une méthode de préparation réguliere, L'exemple le plus simple
des transformations que I'on peut faire subir par électroréduc-
tion & un composé aromalique nitré est celui de la nitroben-
zine. Nous allons indiquer le plus rapidement possible comment,
i parlir de ce composé, on peut préparer laniline et tous les
dérivés intermédiaires dont nous avons ci-dessus donnéla liste.

1) Préparation de la phénylhydroxylamine. — Appareils.— Une
conserve cylindrique de 1500 ce., un vase poreux de 760 ee. — Comparli-
ment cathodique intériewr. — Anode : tube de plomb enroulé autonr du
vase poreux el dans lequel eircule un couran! deau froide.— Cathode : ung
toile métallique en nickel d'une surface de 3 & 400 eq. (mesurée sur une
seule face) on mieux emcore une loile de cuivre de méme dimension 1
recouverte galvaniquement d'une épalsse couche d'argent ; la eathode
est maintenue enroulée en forme de cylindre par un fil de nickel ou
d'argent. — Liguide anodigue : acide sullurique & 10 %/, (dans l'espace
annulaire),— Liguide eathodigme : une émulsion de 50 gr. de nitrobenzine
(récemment distillée) dans une solution préparée avec 20 gr. d'acétale de
soude, 15 ce, d'acide acélique cristallizable el 300 cc, d'eau (dans le com-
partiment inlérieur).— Un agitalear mdeanigue mainlicnt le nitrobenziéne
en émulsion. — Infensitd : 8 ampéres, soil une densilé calhodique do
2 i 2,5 pour 100 ¢q. :

Lorsque la quantité théorique d'éleciricilé a passé, il se produil un bL |
abondant dégagement d'hydrogéne ; on fait passer 5 ¢/, en plus de celle
quantilé. On verse le conlenn du vase porenx dans un cristallisoir ; avec
le jet d'une pisselte d'ean Liéde on délache les cristaux qui restent alla-
chés sur la paroi do vase elsur la eathode jon refroidit forlement le lout
avec de la glace, on fillre & la lrompe pour séparer la masse crislaliine ; i |
lies saux méres salurdes de chlorure de caleium fournissent une nouvelle
quantité de produit ; le lout est essord, puis séchd sur plague poreuse,—
Rendemenl 32 gr., soit plus de 70 9/, de la quanlité théorique |4).

2) Préparation du paraaminophénol.— Appareils : un hicher de i
J0 ge.; un vase poreux de 260 ce. Comparliment anodique inlérienr, — |
Electrodes: anode, lame de platine queleongue ; cathode, lame de platine ]

" (surface 1 décimétre earré),— Liguide anodigue (dans l'espace intérieur):
acide sullurique pur additionné de 34 & 9 d'eau.— Intensité : 5 ampéres,
densilé i la cathode 5 ampéres pour 100 cq,

On chaufle au bain-marie 4 70-80° pendant le passage du courant ; on
agite de lemps en lemps le liguide cathodique avec une baguelle de
verre, On fail passer le double de ln quaniild théorique délectriite, ]
A mesure que la réduction s'opire, le liguide se colore en bleu; quand
V'opération est lerminée, on verse le conlenu du vase poreux dnns un
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Liécher, on essore la bouillie eristalline sui de I'amiante, puis on fait
recristalliser le sulfate de paraaminophénol dans U'alcool bouillant, Le
fendement varie de 30 a 40 9/, Il se fail avssi de Pacide paraamino-
Phénol-sulfonique el une matiére coloranle blene.

Le paraaminophénol provient de Ia transposilion moléculaire da la
Fheénylhydroxylamine an contact de Pacide sulfurique concentri [8]

4, Préparation de l'mniline. — Apporeils : wn bécher de forme
haute, 6,5 4 7 em. de diamétre, 20 4 25 cm. de hauteur. Un vase poreuy
des em, de diamétre, dont Vinlérieur servira de compartiment anodique.
— Liguide anodigue: acide sulfurique & 159 . — Lignide cathodigue:
20 grammes de nitrobenzéne dizsons 100 ce, d'aleool, on ajouls 125 ce.
d'acide sulfurique & 25 0/p, Ce liguide est placé dans I'gspace annu-
laire extérieur dont il ne doil remplir que les 2/3, — Anode: lame
de platine élrolle, — (lathode : lame de plomb perforée de 500 cq.
(20 cm, hauleur < 20 e, largeur) enlourant le vase poreux, Celle lnme
de plomb doit étre préalablement préparée (voir page 80). Densilé du
Sourant i la cathode & & 6 ampéres par décimélre carré,

Avant de faire passer le courant, on chaufie 'appareil au bain-marie.

vsqu'on atleint la température déhuliition du liguide cathodique, on
tesse de chauffer el 'on ferme le eivenil ; la chalenr dégagdée parle pas-
Sage du courant suffil & maintenir U'ébnilition. Apris le passage de 27 &
28 nmpéres-heures (quanlilé théorique 25), la réaction est lerminde.— On
distille an bain-marie la solution de sulfale d'aniline, pour en retirer Ial-
fo0l, on évapore ensuile au tiers du volume primilif; le sulfale d'aniline
tristallise par refroidissement. Rendement: 20 gr. de sel, soil 850, de la
uantité théorique. Rendement du caurant : 90 1/, [8],

~On remarquera combien 1'hydrogénation jusqu’an terme ani-

line nécessite une action énergique. On opire @ la température
@'ébullition du liquide ; le courant traverse, sous une densité
Glevée, une cathode au contact de laquelle la surlension des
lons H est tris grande. .

CiiLesor a montré. en 1901 [7], que la présence d'une petite
quantité d'un sel d'étain ou d'un sel de cuivre, dans le liquide
Cathodique, facilite considérablement 1'opération; il se forme

- Sur la cathode un dépot de enivre on d'étain trés divisé qui
Aclive la réaction réductrice, bien que la surtension cathodique
80it moindre que dans le cas oila cathode ne porle ancun dapot
de mégg) élranger. On a voulu expliquer celle particularité en
SUpposant que la transformation en aniline de la phénylhydroxy-

“Tiﬂﬁ, tout d'abord formée, était due i une réaction purement
Chimique produite par I'élain ou le cuivre. Ces méiaux rentre-
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raient en solulion, puis se déposeraient & nouveau sur la
cathode ; ces deux phénoménes conséculifs, en se renouvelant
incessamment, assureraient la réduction compléte de la phé-
nylhydroxylamine.

i) Préparation de 'azoxybenzéne. — Appareil : comme précédem-
ment, bécher (400 cc.) el vase porenx (360 ce.), Comparliment cathodi-
que dans le vase poreux ; on vy fail fonelionner un agitaleur mécanique
pendant toule la durée de l'opération. — Anode (dans I'espace annu-
laire): une lame de plomb, — Cathode : une loile de nickel [103<10), —

| Liguide anodique : solution de sulfate de soude & 10 ¢/, acidulée par un
peu dacide sullurique. — Liguide eathodique @ 30 gr. de nilrobenziéne
émulsionnds par agilation avec 240 gr. de solution de soude faible &
25 y— Densité du courant a la cafhode : 5 4 Tompéres par g,

Apres le passage de 20 4 21 ampéres-leures, on interrompl le courant ;
lorsqu'il o passé 19 ampéres-henres, on constale déjd un faible dégage-
ment dhydrogéne.

_Le conlenu du vage poreux est versé dans un ballon et soumis & l'en-
trainement par la vapeur d'eau pendanl une demi-heure; le nilrobenzéne
non réduit esl éliminé ainsl que 'aniline qui aurail pu se former. L'huile
reslant daus le ballon se solidifle par refroidissement; le produit est
lavé & l'eau froide, séché et mis & cristalliser dans 'éther de pélrole. —
Hendemenl 680 & 809/, en produil pur [8].

i) Préparation de 'azobenzéne. — Appareil : bécher, forme haule,
Ti 8 em. de diamétre, 20 em. de hauteur ; vase poreux de & em. de hau-
leur, servanl de comparliment anodique. — Cathode : une Jame de

plomb, — Anode : une lolle de nickel de 103<10. — Liguide anodigie ;
solulion saturée a froid de carbonale de soude exempl de chlorure, —
Liguide cathodigue : 20 gr. de nitrobenzene el & gr, d'acétate de soude
dissous dans 150 ¢e, d'nleool & 700, — Dengité du courant & la cathode :
it 9 ampéres par 100 eq.'— Température an début de Vopération : 60° ;
la chaleur développée par le passage /du couranl provoque asser rapl-
dement 1"ébullition dn  liquide. Lorsqu'il o passé 17,4 ampores-
heures, loul le nilrobenzéne est entré en réaclion ; 'hydrogéne se dégage
en abondance, On lalsse passer encore 1 & 2 ampéres-heures en ramenant
la densilé du souranl 4 2 ampéres par déeimélre carrd. Quand la rédue-
tion est terminde, on verse le contenu du compartiment cathodique dans
un ballon ; comme il s'est formé un pen d'hydrazobenzéne, on fait pas-
se pendant quelgques minules un courant d'alr dans le liguide ; il se
reforme de 'azobengéne, Lo majeure parlle de ce dernier composé cris-
tallise pendant le refroidissement. Les eaux-méres additionnées d'ean en |
Iournissent une nouvelle quantité. On fait recristalliser le lout dans l'al- |
conl ou dans l'éther de pélrole. Rendement du eourant : B0 9/, — Rende.
menl en produit pur : 80 0/, (8],

alCne 'l il

S SRR IO
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i) Préparation de I'hydrazobenzéne. — On conlinue l'opération
précéddente. Lorsqu'il a passé 17,5 amperes-heures el qu'un dégagement
d'hydrogéne commence & se produire, on diminue l'intensité du courant jus-
qu'ace que la densité cathodique ne soit plus que de 1 4 3 amperes par
emg.0n laisse passer encore 4 amperes-heures, exaclement In quantil
héorique nécessaire pour poursuivre la réduction jusqu’au lerme voulu,
La liqueur eathodique,qui était devenue rougo-foneé, s'éelaireil Landis
qQu'il se produit un trés leger dégagement gazeux. On laisse refroidir et,
pour éviter l'oxydation i 'air de I'hydrozobenzéne, on conlinue @ faire
Passer un couran: de 0,2 ampére dans l'élecirolyle.

Finalement, 1a bouillie eristalline contenue dans le compartiment calho-
dique esl essoree, puis lavée successivement avee une pelite guantilé d'a-
elde acélique dilué, d'aleool et d'élher de pétrole pour éliminer les lraces
Wazobenzéne que peul contenir le produit.

Lo rendement on livdrazobenzéne est-de 90 7/, (9).

On sail que Pacide chlorhydrique élendu transforme, i la lempéralure do
Fébullition, Uhydrazobenzene en benzidine, de telle sorle que loule mi-
thode permeltant d'oblenir le premier de ces composes conslitue cgole-
ment un procédé de préparation du second.

La réduction progressive du nitrobenzéne par la méthode
ﬂ']eclm]ytiqna,qui permet d'obtenir i volontétel ou lel des com-
+ Posés intermédiaires entre I'aniline et le produit initial, pré-
Sente un intérdt considérable, :
La théorie donnée par Hanen et C. Scumior [10] pour ren-
E]re comple de la formalion de ces différents composés est an-
Jourd’hui & peu pris nniversellement admise.
D'apris ces auteurs, les produits de la réduction directe du
nitrobenzine sont : le nitrosobenzéne, la phénylhydroxylamine,

laniline, ILe schéma de ces réactions successives serait par
Buite le suivant:

C'H3-NO2 — CSHE-NO —CH3*-NHOH — CEHP-NH?

Le nitrosobenzine étant un composé tres facile & hydro-
#éner, la réduction ne peut-ttre arrélée i co terme, car anssitot
formé, il s transforme en phénylhydroxylamine, par fixation de

_1'- Ce nouveau composé est assez slable ; il est nécessaire,
8 'on veul pousser plus loin la réduclion, de se placer dans
des conditions particuliéres : liquide cathodique modérément
acide, forte surtension de 1'hydrogine sur cathode en plomb.

~Aucune réaction secondaire ne se produit lorsque la réduc-
‘-Fffn s'effectue en liqueur acide : il n'en est pas de méme si le
Milion est alealin ou neutre ; la phénylliydroxylamine réagit

Méthodes générales d'hydrogénation en chimie organique. These présentée ... - page 97 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=97

- 093 —

sur le nitrosobenzéne en'donnant de 'azoxybenzéne et de I'ean
d'aprés l'équation :

(1) CH? - NHOH 4 CSH5-NO = CSH* -N—N - C*H’4H?0
N

Célte réaction est tellement rapide que la phénylhydroxyla-
mine, quine peat &tre réduite que trés lentement, passe tout
entiére & 1'état d'azoxybenziene. C'est ce dernier composé qui
entre a sop lour dans lecycle de I'électroréduction. 11 est trans-
formé directement en hydrazobenzéne, dont 1a transformation
en aniline est fort lente, de telle sorfe qu’une nouvelle réaction
secondaire se produit. Le nitrobenzéne transforme trés rapide- ;
ment 'hydrobenzéne en azobenzéne d’aprés I'équation :

(2) 3 C*H-NH—NH-CH*4-2C°H*-NO* =
3 C'H*-N=N-C*H-4-C1%=N ~N-C*H*4-3H:20,

D'autre part, aucontact de l'air, I'hydrazobenzol émulsionné
dans le liquide alealin, qui joue le rdle d'électrolyte, peut donner
la réaction suivante :

CSH*-NH—NI-CiHi'4=0 = COHi-N=N-CiH*+H0

productrice d'azobenzéne, Par la suite, ce composé est ramené

i I'état d’hydrazobenzéne et finalement transformé en aniline,
En resumé, suivant les condilions dans lpsquelles on opére,

la réduction électrolytique du nitrobenzéne fournit les composés -

suivanis :
faiblement acide.... ‘ phénylhydroxylamine.
Liquide paraaminophénol (par transpo-
cathodique | 155 fortement acide, sition moléculaire du com- i
acide, ; posé précédent), §

moyennement aclde
(forle surlension Aniling,
cathodique),

S-S,
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moyennement alealin,....... v l Azoxybenzéne,
Liquide trits faiblement alcalin (pre
presque | S
calhodique neutre). i Azobenzéne,
© alealin,
mémes condilions que ei-idessus ;
muis action plus prolongée ! fyvdrazobenzine.
du courant. |: ¥

Nous donnons ci-dessous une figure schématique par laquelle
Hangn propose de résumer 1'ensemble des réactions qui donnent
Naissance i ces divers composés. Les lignes verticales indiquent
les réactions d'électroréduction, les lignes obliques les réactions
Purement chimigues.

6 15 — MO

Coi—NO

CEHS—N—N — CE
N
0

COHF_N—N_—Co H®

1
CiH!*—NHOH
CEHSNH—=NH—CUH*

O He
C'“II‘<
N %

Applications de I'dlectrordduction aux dérivés aromatiques
Ritrds complexes. — Parmi les composés que L'on peut facile-
ment obtenir en réduisant le nitrobenzine par electrolyse, il en
8t un dont la préparation'dans des conditions neltement avan-
t?gensaa présente un intérét pratique considérable : c'est

Urobenzine.

CoH:—NH!
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On sait que celle substance conslitue le noyau fondamental
{ehromophore) des matiitros colorantes azoiques. En général, la
préparation de ces composés est assez laborieuse. Si 'on prend,
comme matiére premiere, un dérivé nitré Az-NO2, il est néces-
saire de le transformer d'abord en amine phénolique ; on passe
de 'amine phénolique au composé diazoique R — N =N —OH
fou R — NH — NO), par diazotation; le diazoique, copulé avec
un phénol {ou une amine), fournit enfin la matiére colorante que
'on désire obtenir.

La préparation directe des composés azoiques, i partir des
dérivés aromaliques nilrés, inléresse done au plus haut point

. I'industrie des.maliéres colorantes, On a pu, elfeclivement,
oblenir certains de ces composds par électroréduction ; I'acide
métanitrobenzoifue (ou plutét son sel de sodium) a pu élre
transflormé en acide méla-azodibenzoique [11]

COOH—=C'H! = N=N—CtH' — COOH
3 L] 1 !

avec un rendement quantitatil ; I'acide paranitrobenzéne-sul-
fonique fournit, dans des condilions identiques, I'acide azoben-
zene-paradisullonique :

SOH — C*H' = N=N — C*H' — SO [14] ; - ;
3 Ly | :

la mélanitraniline, fournit avec un rendement de 80°/,,le méta-
diamino-azobenzéne
NH? — C'[l' — N =N — C°ll' — NH2 [12]
R A i 1

On pourrait citer beaucoup d'autres exemples.

Deux remarques s'imposent au sujet des composés azoiques
que 'on peut oblenir par électroréductlion ;

1% ils sont tous des composés symétriques ('} ;

2° on obtient facilement les azoiques subslilués en posilion
méla.

Ces derniers composés sont difficilement accessibles par la

(1) Toules les lentatives qu'on a failes pour oblenir des coloranls |

azoliques mixtes R—N =N —R’, par réduclion éleclrolyligue d'un me-
lange de composés nitrés, n'onl pns donno de résullals satisfolzants,

PERERR Gl T
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méthode chimique; on sait, en eflet, que la copulation des
amines et des plénols avee les diazoiques fourni} toujours des
azvigques substitués en para et en ortho.

Par suite d'ane particularité dont o a longtemps cherché
explication, la réduction électrolytique des anilines ortho et
para nitrées ne fournit jamais les composés azoiques allendus.
On obtient toujours les diamines correspondantes sans jamais
constater la formation d'aucun des composés intermédiaires,
azoxyques, azoiques et hydrazoiques. 11 est probable que les
Nitrosoanilines ortho el para, qui sont les premiers termes de

- Mduction, se transposent en dérivés ortho et paraquinoniques
OH-N = C*H* = NH dont la réduction ultérieure fournit
directement les phényléenediamine correspondantes.

j La préparation des composés hydrazoiques par électroréduc-
lion présente, elle aussi, un trés grand intérét pour l'industrie
des matiires colorantes. _

Nous avons vu que I'hydrazobenzéne CSH'—NH—NH - CiH*
€8t trés facilement transformé en benzidine

NH? - C*Hi—CsH*—NH*

Par l'action de l'acide chlorhydrique étendu {page 91;; de
Méme, les composés hydrazoiques a fonclion complexe sont
transformés, dans des conditions semblables, en dérivés benzi-
diniques qui peuvent servir de matiére premiére pour la pré-
Paration de matieres colorantes substantives |!).
- C'est ainsi qu'on a préparé la méta-diamino-benzidine & par-
“Ur de la métanitraniline, et I'acide benzidine-méta-disulfoni-
que & partir de I'acide méta-nitrobenzéne-sulfonique [8] [13].
. Naturellement, la transposition benzidinique ne se produit
que si la position para par rapport an gronpement hydrazoique
e porle aucune substitution.

Dans la série aliphatique, la réduction du groupement -NO?
Par électrolyse ne présente aucune difficulté particuliere. Sui-
vant la lempérature i laquelle on opére, on obtient, soit une
llﬁ'ﬂrux.\rlamine gsubstituée, soit une amine primaire [14].

Ji-H. Backen [1B] a étudié I'électroréduction des nitramines

(1) On donne ee nom aux matiéres colorantes que l'on peut fixer sur le
Colon sans Vintermédiaire d’aucun mordant,
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R—NH—NOz, des nilrosamines >Ml-"i0 et des nitrami-
des R—CO-=NH—NOg,

Il a obtenu, avec des rendements généralement élevés, les
composés hydraziniques correspondants,
L.e méme auleur a pu réussir & hydrogéner les alkylniirosa-

mides R - CU—N<{§'}{}3; les dérivés hydraziniques altendus

ont été isolés sous la forme de combinaisons benzylidéniques
R—CO —=N({CHY —N= CH—Csills. Aucune autre mélhode
n'avait permis de préparer de semblable composés.

II. — Electroréduction du groupement
atomique -CO-,

A linverse du groupement - NO2, le groupement - CO -
est difficile & rédnire, on ne peul obtenir de résultal qu'a con-
dition d'employer une cathode en plomb préparé. Nous avuns
vu (page 80) comment on doit traiter les eathodes en plomb
pour qu'elles possédent au plus haut degré la propriété de
provoquer les réactions d'hydrogénation difficiles. Nous rappe-
lerons que des traces de certains métaux élrangers (Pt. Ag, Hg,
ele.) peuvent diminuer beaucoup la surtension el laire perdre &
I'hydragéne, libéré par 'électrolyse, une grande parlie de ses
aptitudes réactionnelles, L’électrolyte et la substance a réduire
ne doivent done conlenir ancune trace de métaux nuisibles,

La réduction du groupement CO peut étre effectuée progres-
sivement d'aprés Lrois réaclions :

(1) 2 atomes d’hydrogéne réagissent sur deux groupements
-CO-,

Jo G _ 1
2 /L“ + H'= /C([}Hj C (O &

(2) 2 ulomes d'hydrogéne réagissent sur un groupement CO.

> CO + H2 = — CH (OH) — 5
(3) 4 atomes d'hydrogéne reglsaanl sur un grnupament Ca;
il s'élimine une molécule d'eau :

> CO + 212 = — CH2 — + H0,

R el i el
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On peut quelquelvis, en (aisant varier les conditions o l'on
opére, conduire progressivement la réduclion jusqu'a I'un quel-
conque de ces trois lermes ; mais,le plus souvent, I'une des trois
réaclions possibles se produil seule ou prend le pas sur les aulres.

Les célones réagissent presque loujours suivant les équations
(1) et (2).

Les aldéhydes réagissent suivant les équalions (1), (2) et (3).

Les acides, les éthers sels, les amides et les imides réagis-
Sent surtout suivant I'équation (3.

L'acétone ordinaire, hydrogénée, en solution acide {SO2H! a
10/, avec une eathode en plomb, fournit un mélange de pina-
cone et d'aleool propylique secondaire, si la densité du courant
est faible (0,5 ampbres par 100 emq.]. Scupers [16] a pu, en
employant une cathode en cadmium et en faisant passer le
Courant sous une densilé de 2 5 ampéres, pousser la réduction
de I'acétone jusqu'an propane ;la surlension de I'hydrogéne au
Conlact d'une cathode en cadmium est cependant moins élevie
qu'au contact d'une cathode en plomb.

Les cétones aromaliques, les célones mixles et les cétones
Eiﬂlﬂﬂes se comporient en général ‘comme l'acélone ordinaire,
Cesl-i-dire qu'elles sont réduiles suivaul les réactions (1) et (2.
L.E plus souvent I'électrolyle est constitué par de 'acide sulfu-
rique dilué,

Tarer et Scueers [47] ont réduit un cerlain nombre d'al-
déhydes aliphaliques el aromaliques jusqu'au lerme carbure
R-CHO — R- CH?) en faisant usage de calhodes de mer-
ure, de plomb ou de cadmium.

Une réaction intéressante consiste i transformer le groupe
fonction el carboxyl — COOH en groupement alcool-primaire
= CHIOH ; elle réussit senlement avec les acides aromaliques
Monobasiques B — COOH dont le carboxyl est directement
fixé sur Jo noyau [acides benzoique, toluiques, ele.).

L'acide benzoique fournit I'aleool benzylique avec un rende-
Ment de 80 4 85 4y on opére la réduction au sein de I'aleool

60° légtremont acidulé par l'acide sullurique, La densité dn
Courant i la cathiode doil dtre dlevé (10 ampéres pour 100 eq) ;
O doit Inisser passer une quantits d'électricité deux fois plus

Plus grande que la quantité théorique (18).
1
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O
La réduction électrolylique de {l'acide urique fournit la
purone [418].
f i
NIl —CO

o NH-C]!IH _
P

:CU< o NH>c0,,—* cu\ g NH

i o NI — b Ne

Acide urique Purone

On opére au sein de I'acide sullurique & 75 9/, avec une lrés
forie densité cathodique (cathode en plomb); il est nécessaire _
de refroidir énergiquement le bain électrolytique de fagon &
maintenir la tempéralure entre 5"t 8° cenligrade.L.e rendement
en purone est presque quantitatif,

Traitées dans des conditions analogues, la xanthine, la théo- !
bromine et la caféine subissenl une transformalion semblable ;
le groupement — GO —, qui ocenpe la position 6 du noyau
purique, est réduil en groupement — CH? — et I'on oblient :
la désoxypurine, la déoxythéobromine et la désoxycaléine.

ITI. — Fixation d’hydrogéne sur les composés
non saturés.

La liaison éthylénique — HC = CH — est en général diffi-
cile & hydrogéner ; I'électrolyse n'a donné des résultats satis-
faisanis que dans quelques cas particuliers. i

La transformation de I'acideoldique en acide stéarique a fait |
I'objet de nombreuses recherches restées infructueuses. Par
contre on peut trés facilement transformer l'acide cinnamique
en acide hydrocinnamique avec un rendement de 90 Y/, ':
(C. Manig) [20]. f

11 n'est pas nécessaire, dans celle préparalion, de séparer en comparti=
menls anodique el cathodlque le vase i éleclrolyse. La ecathode est
constituée par une couche de mercure de 1 em. de haut placée dansle
fond d'un bécher de 600 ec.; lacide cinnamique (50 gr.) amené 4 I'état de
sel de soude esl dissous dans 400 cc. d'enu alcalinisée, La solulion est
versée au-dessus du mercure dans lequel on fail arriver le courant au
moyen d'un fil de eulvre Isolé de I'dlectrolyle pur un tube de verre.

& i

et il

[ AR RN, St
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L'anode esl consiluce par une lame de plaline qui plonge dans la par-
lie supérieure du liguide.

L'inteusilé du eourant alleinl & 4 5 amperes, on laisse passer une quan-
lilé d'électricite supérienre de 1/3 & la quantilé {héorigque.

Autant qu'il est possible d'en juger par les quelques exem-
Ples actuellement connus, I'hydrogénation des doubles liaisons
entro carbone et azote nesemble présenter aucune difficullé : la
benzylidé-e aniline fournit la benzylaniline [24].
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CHAPITRE 1V.

Apercu général sur la méthode d'électroréduction.

La méthode d'hydrogénation par 1'électrolyse est relalive-
ment récente ; le nombre des applications qu'elle est suscep-
tible de recevoir s'accroitra cerlainement i mesure que les chi-
mistes poursuivront son élude. v

Parmi les avantages qu'elle présente sur les mélhodes chi-
miques, il faut signaler la possibilité de doser pour ainsi dire
la quantité d’hydrogine que I'on met en czuvre en mesurant la
quantité d'électricité qui traverse 1'électrolyle.

D'autre part, hydrogine étant produit par décomposition
de l'cau en dehors de toute réaction chimique, le liquide catho-
dique, au sein duquel s'opére la réduction, garde une composi-
tion sensiblement conslante pendant toule la durée d'une opé-
ralion ; il est possible, dans une certaine mesure, de modifier
celte composilion pour orienter la marche d'une électroréduc-
tion dansun sens déterminé. Sil'on ajoule qu'on peut égale-
ment faire varier d'autres condilions, telles que la densité du
courant, la nature et 1'élat physique de la cathode, la tempéra-
ture ele., on s'expliquera comment les chimistes, qui ont mi-
nulieusement étudié 1'électroréduction des composés aromati-
ques nilrés, ont pu obtenir des résullats & la fois si précis et
si variés,

Malgré les avantages qu'elle présente, la méthode d'électro-
réduction n'a cependant pas pris rang parmi celles qui sont |
d'un usage courant Jans les laboratoires de chimie organique ;
sans doute faut-il chercher la causerde ce fait dans la nécessité,
qu'imposent les recherches ¢lectrochimiques de posséder un
oulillage tout i fait spécial.

IR e e i i e e v
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Au point de vue théorique, les hypothises que l'on peut [a"&é,‘;"".‘_; X
pour expliquer I'activilé chimique de I'hydrogéne électrolytique”
sont nombreuses.

On peut avee vraisemblance invoquer I'élat naissant,car I'hy-
drogéne entre en réaction au moment méme o il est libéré.

our ceux qui admettent que I'hydrogéne naissant est de I'hy-
drogéne convoyé par de 'énergie, la condition est satisfaite,car
le passage du courant & travers I'électrolyte libére une certaine
quantité d'énergie sous forme de chaleur (effet JouLe).

Il est indéniable,d'autre part, que les phénoménes électriques
jouent un réle dans les réacti .ns d'électroréduction. L'influence
trés nette de la surtension ¢.athodique des ions H sur les résul-
tats obtenus suffirait a clle seule & en établir la preave.

Enfin, si I'on veut explijuer I'activité de I'hydrogéne électro-
Iytique par laction catalytique du métal qui constitue la
cathode, un certain nombre de faits sont parfaitement d'accord
avec celte hypothése : 1'électrolyse de l'eau est plus facile i
Produire avec une cathode en platine plaliné qu'avec une
¢athode en platine poli ; 'emploi comme cathode d'une toile de
Cuivre recouverte d'une couche d'étain tris divisé favorise la
réduction du nitrobenzéne jusqu’au lerme aniline ; les cathodes
€n plomb préparé communiquent a 'hydrogéne une activité
chimique plus grande, une trace de certains métaux élrangers
suffit & leur faire perdre cette propriété.

Nous nous dispenserons de faire un choix dans cet ensemble

‘]'.h}‘pnlhbsas qui paraissent toules présenter une part de vérité.
Si nous les avons énoncées, c'est pour montrer que I'électroré-
duction peut élre rallachée 4 la fois aux méthodes d’hydrogé-
Dalion par I'hydrogéne naissant et aux méthodes d'hydrogé-
Nalion par catalyse entre lesquelles elle peut servir de
lerme de transition.
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- : TROISIEME PARTIE,

Hydrogénation par catalyse.

CHAPITRE PREMIER.

Définition de la catalyse.— Application aux réactions
@hydrogénation.— Méthodes diverses, — Historique
et classification.

Si nous n'avons pas, jusqu'ici. prononcé souvent le mot de
Catalyse, ce n'est pas que nous n'ayons rencontré, tant dansla
Premiére que dans la seconde partie de ce Mémoire, un cerlain
nombre de réaclions qui relevent de cette méthode chimique;
nous reviendrons sur ce point tout a I'heure.

Tout d'abord, nous essaierons de définiv, aussi exaclement,
Que possible, ce que I'on entend par le mot de catalyse.

Benzivius [4], qui a emprunté le mot de catalyse & Linavivs
[2], pour lui donner un sens nouveau, dit dans son trailé de
chimie publié en 1845 : « La loree catalylique parail consister
€N ceci que les corps, par lenr seule présence et non par leurs

- Alfinités, peuvent éveiller les affinités assoupies a celle lempé-
Falure »,

Plus récemment, lo physico-chimiste, M. Osrwavrp [3], a

onné la définition suivante :

" La catalyse est I'action d'une subslance qui, sans apparai=
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tre dans le produit final d'une réaction, en modifie la vi-
lesse. »

Sasamien fait remarquer dans un ouvrage récent: « La
calalyse en chimie organique » [4] que cette définition conduit
i considérer comme catalyseurs une infinilé de substances;
les dissolvants, quels qu'ils soient, sonl des catalyseurs lors-
qu'ils n'interviennent pas dans I'équation de la réaction qu'ils
permeltent d'effectuer. Le méme auleur estime qu'il est néces-
saire, pour préciser la définition d'Osrwarp, d'insisler sur ce
fait que les agenls chimiques qui jouent le rdle de calalyseur
ne modifient pas la limite des réactions réversibles, tout en
accélérant leur vilesse.

Il convienl d'ajouter que, le plus souvent, on réserve le nom
de calalyseur 4 des substances qui agissent & faible masse et
dont une petite quantité suflfit pour provoquer la réaclion de .
grandes quanlités de matiéres,

Nous verrons cependant que celle derniére condilion n’est
pas absolument nécessaire pour caraclériser une réaction cata-
lytique. (Voir page 140).

En résumé : la catalyse est l'action d'une substance qni,
sans apparaltre dans le produit final d'une réaction, en aceé-
lére la vitesse; si la réaction ainsi accélérée est réversible, la
substance catalysante ne modifie pas la limite vers laguelle
elle tend pour des conditions données. Le plus souvent,la
masse du catalyseur est trés pelite par rapport & lu masse
des produils forniés.

Un certain nombre de réactions que nous avons eu l'occasion
d'étudier, répondent aux condilions ci-dessus.

L'action d’une trés petile quantité de mercure,déposdée sur de
I'aluminium, provoque la décomposition de I'eau par ce métal ;
Nous avons vu également que le fer, Ja nitrobenzine et I'eau ne
réagissent ensemble pour donner de 'aniline et du sesquioxyde
de fer hydraté, qu'a la condition de faire inlervenir une petite
nuantité d'acide chlorhydrique, Ces réactions peuvent élre
considérées comme des réactions catalyliques.

Enfin, il ne parait pas douteux que la catalyse joue un role
important dans les réactions d'électroréduction,

l.es méthodes d'hydrogénation qui nous restent a étudier,
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metlent & profit I'action calalysante de certains agents chimi-
Ques (métaux divisés) sur I'hydrogéne, pour I'amener & réagir
sur un grand nombre de composés organiques.

C'est le chimiste anglais Desvs [B] qui a appliqué le pre-
mier, en 1863, I'hydrogénation par calalyse & la chimie organi-
que. Les propriétés calalyliques du plaline divisé avaient éL&
Mises en évidence longlemps auparavant par les expériences de
Divy, en 1817, et de Dapenerxen, en 1821, Mais les quelques
applications qui avaient é1é faites, jusqu'i celle époque, élaient
restées limilées 4 la réduction ou & l'oxydation d'un cerlain
nombre de composés minéraux.

Dsuus fit passer sur du noir de platine un mélange d'acide
eyanliydrique gazeux el d'hydrogine et obtint la méthylamine,
produit d'hydrogénation compléte du nitrile formique. Mais le
composé choisi pour étudier 'action de I'hydrogime dans les
conditions de l'expérience se trouvail &lre, par une circons-
lance assez mallieureuse, un des rares composés qui réagis-
sent sur le platine, La réaction d’hydrogénation, compliquée
Parla formation d'un eyanure double de platine et de méthyla-
Mine, s'arréla par suile de la destruction du calalyseur.

Dans une aulre expérience, tentée sur le nitrite d'éthyle,
Drnus obtint un mélange d'alcool et d'ammoniaque, au lieu de
Péthylamine attendue, et il abandonna ses recherches.

Entre cette époque et celle ot Savarien el Sexprnexs com-
Menceérent leurs remarquables (ravaux, quelques expériences
180lées démontrirent que I'hydrogene pouvail, en présence du
. DPlatine divisé, acquérir une activité chimique plus grande. D

WiLoe [B] réussit en 1874 a transformer l'acétyléne en éthy-
lene et en éthane ; quelques années avant (1869}, Barricen [7]
avait fixé sur I'oxyde d'éthyle une certaine quantité d’hydrogéne
par l'intermédiaire du palladium, mais il ne chercha pas & dé-
terminer la nature du produit formé,
. Ces quelques expériences passérent a peu prés inapergues el
Jusqu'en 1897, I'hydrogéne pris & l'état gazeux (hydrogine
Moléculaire! était considéré comme un réactil d'activité a peu
Prés nulle vis a vis des composés organiques.

En 1896, Moissan et Mounev [8] firent réagir l'acélyléne sur
e for, lo nickel etle cobalt réduits, ainsi que sur le platine
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divisé ; ils observérent que l'arrivée du gaz au conlact de ces
métaux détermine, dés la températureordinaire, une vive incan-
descence. La majeure partie de I'acétyléne est décomposée en
carbone et hydrogéne, une petite quantité se condense en ben-
zéne, stryoléne et aulres carbures polyacétyléniques.

En 1897, Sasatier et Sevperens [9] reprirent cetle expé-
rience en substiluant 1'éthylénea 'acétyléne ; ils n'observérent
aucune réaction jusque vers 300° ; i celte températlure, une in-
candescence analogue i celle observée par Moissan el Mounzeu
se produisit ; mais il n'y eut pas seulement décomposition de
I'éthyléne en carbone et hydrogéne. Les gaz dégagés conte-
naient une proportion notable d'éthane qui provenait forcément
de la combinaison de I'éthyléne non décomposé avec I'hydro-
gbne. SapaTien et SenpEnexs pensérent que celle combinaison
s’était produile grice & une propriété spéciale du métal. Les
expériences qu'ils firent pour vérifier cette hypolhése ont
amend la découverte des propriétés catalytiques de divers
métaux divisés ; nickel, cobalt, fer, cuivre. A leur contact,1'hy-
drogéne gazeux acquiert une activité chimique remarquable
dépendant i la fois de 1a nature du métal, de son état de divi-
sion et de la température & laquelle les réactions sont elfec-
tuées, ' §

L'élégante simplicité des procédés d'hydrogénation institués
par Savarien et Sexpeness provoqua I'admiration étonnée des
chimistes, A peine [urenl-ils connus qu'ils susciterent un peu
parlout de nombreuses recherches, les unes tendant i accroitre
le nombre des applications de la nouvelle méthode, les autres,
ayant pour hut1l'étude de réactions catalytiques nouvelles,

Les résullats dés mainlenant acquis, sous la poussée d'acti-
vité provoquée par la découverte des denx savantsfrangais,cons-
tituent I'un des chapitres les plus importants de la chimie orga-
nique,

Nous diviserons en deux groupes les procédés d'hydrogéna-
tion par catalyse. _

Dans le premier nous éludierons ceux d'entre euxoa les réac-
tions s'opérent en systéme gazeux; ils comportent I'emploi,
comme catalyseur,'des métaux communs, nickel el cuivre, Le
cobalt et le fer qui pourraient aussi étre employés ne le sont
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jamais dans la pratique ; il est nécessaire pour réduire leurs
oxydes d'opérer & température élevée (400 a 450°) et le métal
obtenu dans ces condilions n'est pas un hon ecatalyseur.

Lies métaux précieux, palladium et platine, employés & sec
80us une forme trés divisée, présenlent moins d'avanlages que
19: nickel et le cuivre.Les quelques applications qu'ils ontlregues
nont pas élé généralisées,

Dans le denxieme groupe, nous étudierons les procédés d’hy-
drogénation directe des liquides par 'intermédiaire d'un cala-
lyseur. A l'inverse dece qui se passe pour les procédés du pre-
l'fﬁf!r groupe, ce sont les métaux précieux,palladium et platine,
qui fournissent iciles résultuts les meilleurs. Parmi les métaux
communs,le nickel réduit a seul regu quelques applicalions; les
résultats des recherches actuellement en cours, laissent espérer
Q‘_ﬁl sera possible de substituer ce métal au platine ct au palla-
dium dans I'hydrogénation directe des liquides.
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CHAPITRE IT.

Hydrogénations catalytiques en systéme gazeux.

Méthode de Sabatier et Senderens.— Apparsils,— Réactifs.
Mode opératoire.

La méthode de Sapatien el SexpEnExs consiste essentielle-
menl i faire passer sur un métal réduit de son oxyde, nickel ou
cuivre, un courant d'hydrogéne pur entrainant avec lui la
vapeur du corps & hydrogéner. La température a laquelle on
opere est variable avec chaque application ; en général, elle
resle comprise entre des limites extrémes allant de 150 4 3500,

Appareils. — Les appareils dont on fait usage compren-
nent : 1° un réservoir d'kydrogine ; 2° un tube laboratoire ou
se produit la réaction d'hydrogénation ; 3* un systéme de
chauffage ; 4° un appareil de condensation ou une cuve i gaz
pour recueillir les produits formés.

Rdservoir d’hydrogéne. — On trouve anjourd’hui, dans le
commerce, des cylindres d'acier trés résistants qui contiennent
de I'hydrogéne électrolytique comprimé i une trés forte pres-
sion. Un détendeur adapté sur 'orifice de sortie du gaz permet
d'obtenir un dégagement lent et régulier.

A défaut de ce disposilil trés pratique, on peut |faire usage
d’un grand appareil 4 production continue de Deviiie. En y
apportant quelques modifications de détail faciles a imaginer,
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On peut oblenir un débit & peu prés invariable. Nous verrons
Plus loin comment il convient d'opérer pour purifier rigoureu-
sement I'hydrogéne.

Tube laboratoire — Il est conslitué par un tube en verre
'.iontla lungueur peut varier de 0 m.65 & 1 métre ; son diamétre
intérieur atteint 14 4 18 millimétres, I est fermé @ I'une de ses
extrémités par un bonehon percé de deux trons qui livrent pas-
Sage & I'un au tube qui améne 'hydrogéne, 'autre au dispo-
SILf qui permet d'introduire la substance & hydrogéner. L'autre
extrémité est élirée en un lube plus étroit qu'il est possible de
relier, un relrigérant ou & lout aulre appareil permettant de
recueillir les produits de I'hydrogénation. On dispose, dans le
tube laboraloire, une trainte peu épaisse de l'oxyde qui doit
Servir & préparer le mélal catalyseur.

Chauffage.— Divers disposilils ont éLé employés pour porier
el maiutenir le tube laboratoire 4 la tlempérature la plus conve-
I?ahln. Sapamien el Sexpenexs ont d'abord fait usage de la grille
4 gaz qui serl & 'analyse des composés organiques dans lous les
laboratoires. On la disposo de fagon & lni communiguer une
:ﬁﬂ‘érc inclinaison. Le tube laboratoire est disposé dans la gout-
tigre métallique de I'appareil, sur un lit de sable fin ou de ma-
gnésie calcinée. La tempéralure est indiquée avec une préci-
$1on suffisante par un thermometre en verre, gradué jusqu'a
450°, que 1'on place dans la goulliére i c6té du tube et dont on
Peut faire varier la position pour vérifier 'uniformité de I'échauf-

'fement, Les becs Bunsen de la rampe a gaz sont munis d'évan-
tails & petits trous qui permellent d'oblenir une série de pelites
dmmes (rés rapprochées. Ge dispositil répartit la chauffe
une maniére uniforme. Malgré ces diverses précaulions, la
Brille & analyses ne permet pas d'oblenir une température abso-
\Iment régulitre ; par contre, elle présente l'avantage de lais-
Sr voir dans l'intérieur du tube,

'?'1 obtient un meilleur résultat,’au point de vne de la régu-
ﬁrllé du chauffage, en employant une sorle d'étuve & bain

h.uile, dé forme parallélipipédique, posée sur un support en fer
Tuila maintient inclince. Elle est traversée de part en part par
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deux tubes horizonlaux en enivre qui peavent contenir chacun
un tube laboratoire, Deux aulres tubes plus petits, paralleles
aux précédents, pénétrent jusqu'au milicn du bain d'huile ; ils
sont fermds a leurs extrémilés et peuvent recevoir un thermu-
mélre et un regulaleur

Un Jappareil qui donne enliére salisfaclion el ne présente
aucun des inconvénients des bains d'huile, a été construit sur
les données de M. le Professeur JuncrLEisc [10] pour le labo-
ratoive du Collége de France,

I1 consiste en un bloc de fonle de forme allongée (longueur,
0 m. 60) ; la seclion droite est une ellipse dont le grand axe
mesure 10 cm. et le petit 12 em. Le poids lolal est de 45 kilogs
EI'I"-I['{]]'.I

Quatre vides cylindriques, dont 'axe est paralléle & celui du
bloc, sont ménagés & son intéricur ; ils sont placés a égale dis-
tance les uns des autres et mesurent 2 em. 5 de diamétre. Deux
d¥entre eux regoivent un tube a réduction. On dispose un régu-
lateur de température dans le troisieme el un thermométre
dans le quatrieme. Le bloc est placé sur un support qui le
maintient légérement incliné ; le chauffage esl oblenu au moyen
d'une rampe i gaz i peliles ﬂammes maintenue inclinée comme
le bloc lui-méme.

Pour éviter les pertes de chaleur par rayonnement, on recou-
vre la parlie supérieure de 'appareil d'un matelas de laine de
seories que 'on maintient avec du carton d'amiante.

Bruxel [44] a imaginé un disposilil permettant de chauffer
le tube laboratoire par I'intermédiaire d'une résistance électri-
que. Le tube est enveloppé dans un fourreau en toile d'amiante
sur laquelle on enroule une spirale de ferro-nizkel de { mm, de
diamétre qu'on recouvre également de toile d’amiante.

=i sHAT R S

=R

Introduction de la substance & réduire et recolte des pro-
duits de la réaction.— L'introduction de la substance a hydro-
géner ne présente ancune difficullé si ¢'est un gaz, Le bouchon
qui ferme la partie antérieure du tube laisse passer deux petits
tubes dont I'un amene I'hydrogine, l'autre le gaz & hydrogéner.
Divers disposilifs permettent le régluge du débit. -

Lorsque la substance & hydrogéner est un liquide sulfisam=
ment volalil (benzéne), on se conlente d'y faire barbotter un cou-

i e B i
HEATE S = R R R e S
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rant d'hydrogéne qui en enlraine les vapeurs; on accélere ou
on ralentit la vitesse d'entrainement en maintenant le {lacon,
qui contient le liquide, dans un bain d'eau plus ou moins
chaude. ;

Lorsque la Lension de vapeur du liquide est trop faible, il est
Décessaive de le faire arriver directement dans le tobe.SaBATIER
et Sexpeneys ont imaginé pour cela un disposilil trés simple.
11 est conslitué par un segment de tube de verre large (diamétre
18 &4 20 mm.) fermé 4 sa parlie inféricure par un bouchon qui
laisse passer la branche verticale d'un tube capillaire courbé &
angle droit ; la branche horizontale de ce méme tube est enga-
gée dans le bouchon du tube laboratoire. Si 'on verse le liquide
dans le gros tube, il s'écoule par le tube capillaire avec une
Vitesse qui dépend a la fois, de sa viscosité, de la hauteur de
charge dans le tube large et du diamétre du tube capillaire.
On établit, par tAtonnement, pour chaque liquide, quelles sont
les conditions les meilleures pour obtenic un écoulement con-
Venable.

[’écoulement par goulles aménerait des varviations brusques,
dans la production des vapeurs, on évite cet inconvénient en
mellant I'extrémité du tube capilloire en conlact avec la paroi
du tube & réaction.

Il est essentiel que le liquide se vaporise au fur et & mesure
de sa descente vers la région chaude et qu'il arrive sous forme
de vapeurs au contact du métal catalyseur, celui ci doil se
trouver placé assez loin du bouchon (& 10 cm environ).

On peut aussi, pour l'introduction des subslances liquides,
employer un petit entonnoir & brome, maisle réglage de I'écou-
lement est moins facile.

Sil'on a affaive & une substance solide,dont le point de fusion
e dépasse pas 100°,0n peut encore utiliser le méme dispositif
4 tube capillaire, en I'enveloppant dans un bain d'air chauffé &
lempérature convenable. Mais si la substance fond 4 une tem-
Pérature plus élevée, il devient indispensable dela placer dans
Une nacelle que 1'on introduit dans le tube méme; on la dispose
dans partie antérieure o elle peut éire chauflée modérément

V'aide d'un dispositif convenable. L'opération ne peut natu-
rellement plus étre pratiquée en marche conlinue.
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Larécolte des produits de I'hydrogénalion se fait par I'inler-
médiaire d'un dispositil adaplé i leur nature (rélrigérant, cuve
i gaz, ete.]. Lorsqu'on veut recueillir un liguide volatil, une
rélrigéralion énergique est nécessaire pour oblenir une con-
densalion nussi compléte que possible,car I'hydrogine en excis,
dans lequel la vapeur est diluée, en entraine toujours une cer-

taine partis.

Réactifs. — 1) Hydrogéne. — L'hydrogine employé doit
dtre purilié avec leplus grand soin, 11 ne doitapporter sur le
métal aucune trace d'acide chlorhydrique,d’acide sullhydrique,
d'hydrogéne sélénié ou arsénié, car la présence de quantités
infimes de ces matiéres sulfit pour enlever an mélal toute acli-
vité catalylique.

Si I'on emploie I'hydrogine élecirolylique, qui ne contient
d'autres impuretés qu'une pelite quantité d'oxygene, la purifi-
cation ne présente aucune difficulté. Avant d'élre envoyéd dans
le tube & réaclion, le gaz traverse un tube court rempli de cui-
vee chaulfé au rouge et suivi d'un tube 4 potasse qui arréte
I'humidité.

Si I'hydrogine est préparé au moyen du zine et de l'acide
chlorhydrique ordinaires, il traverse d’abord deux laveurs, lun
conlenant une solulion concentrée de soude caustique, l'autre
de l'acide sullurique. On le fait passer ensuite dans un
tube assez long contenant de la tournure de cuivre porlée au
rouge sombre qui arréle la majeure parlie des impuretés ; on
achéve la purification par le passage & travers un tube rempli
de potasse causlique & peine humide pour arréter les derniéres
traces d’acide et d'hydrogéne sulluré.

On peut également, sans faire nsage dn cuivre porlé au rouge,
purifier le gaz hydrogéne en lui faisant lraverser une série de
barboteurs renfermant les solutions suivanies : polasse, per-
manganate de polasse acide, permanganale de potasse alealine,
bichromatg de potasse acide. Le gaz est desséché ensuile sur
de la potasse fondue,

2| Métaux catalyseurs. — Onles prépare dans le tube méme
ot ils doivent &tre employés.

Bt i
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Nickel, — C'estle nickel réduit qui posséde l'activité la plus
Brande et a regu les applications les plus nombreuses. Ses pro-
Priélés dépendent, dans une trés large mesure, des condilions
'LE“HP lesquelles il a é1é obtenu. Pour lo préparer, on dissout,dans
Vagide nitrique pur,les eubes de nickel du commerce; on évapore,
et on ealeine le nitrate au rouge sombre.On vérifie que l'oxyde

 Oblenu est bien exempl de chlore et de soufre et 'on cn dispose
ne certaine quantilé dans le tube & réaction sous forme d'une
trainée peu épaisse,

Si, au lieu de pratiquer le chaulfage au moyen de la grille a-
analyses organiques, on se sert de I'étuve & bain d'huile on du

loe de fonte, qui distribuent uniformément la chaleur, on pent,
avec avanlage, réparlir le métal calalyseur sur de la pierre
Ponce granulée On y parvient facilement en incorporant des

; grams de ponce caleinée, dans une bouillie épaisse d’hydrale

i '{nydﬁ de nickel pur. On séche celle pierre ponce i 1'éluve el
On en garnit le lube laboratoire.On procide ensuile i la réduc-
lion de 1'oxyde par I'hydrogine.

La tem pérature i laquelle celle oaération est effectude influe
Considérabloment sur l'aclivité du métal. Si I'on ne dépasse pas
2500, on oblient un nickel Irés altérable et d'une aclivilé telle-
ment grande qu'elle peut compromeltre la bonne marche de la
“alalyse, Si l'on se lient au voisinage de 280°, le métal cblenu

e85t d'un excellent usage pour praliquer les réaclions d’hydro-

Eﬁm?l.iun avancéde ([ixation d'hydrogéne sur divers noyaux aro-
Maliques), Au fur et & mesure que la température de réduc-
lion s'élive, I'activité du nickel s'atlénue ; lorsqu’il @ @18 réduit

3.5'3'111 esl impuissant & hydrogéner le noyan benzénique. Si,
enlin, on a opérd an rouge vif, lo métal n'est plus pyrophorique
el ne posséde, pour ainsi dire, aucune propriélé catalylique.

Cuivre, — La réduction de l'oxyde de cuivre par I'hydrogéne

- % B8Lirs facile, olle se produil 4 une température inférieure &
l_l?ﬂ"' Le euivro réduit posstide une aclion calalylique Lres régu-
]:er:z; il est précienx pour produire cerlaincs hydrogénalions
’“ﬂ!s il est incapable de les produire loutes.

Comme pour le nickel. son uetivité dépend du mode de pré-
Paration : J'oxyde de cuivee provenant de la calcinalion de

2Zolale [ournit, par réduetion avec incandescence, un mélal
‘-

i
i HJ.-ll!_.
e
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rouge clair trés compact, d'aplitudes ealalyliques médioeres.

L'oxyde noir hydraté tétracuiveique 4CuO-H*0, qu'on
obtient en précipitant par la soude une solution bouillante d'un
sel cuivrique, réduit a 180-190° par un courank trés lent d'hy-
drogéne, fournit un mélal violacé trés divisé d'une aclivité
catalylique assez graude. Sanarien indique qu'on peul, dans
beaucoup de cas, se servir de la poudre de cuivre trés divisée
que l'industrie emploie pour la dorure en faux.

Nous avons insislé précédemment sur la nécessilé d’employer
de I'hydrogine pur et de vérvilier avecsoin la pureté des oxydes
deslinés i la préparation des métaux réduils, [l va de soi que
les composés & hydrogéner devront, cux aussi, dlre exempl de
toule impureté susceplible de détruive les propriéiés du métal
calalyseur. Pour ciler un exemple, le benzéne qui conlient de
petites quantités de thiophéne, ne peut élre transformé en
cyelohexane. 41§ ' 4

Choix de la température de réaction. — L'expérience scule
permet délablir quelle est Tn température la plus convenable
pour opérer I'hydrogénation dun composé déterminé, En
général, la réaction se produil seulement dous un intervalle de
température bien défini. 11 va de soi que la limile inférieure =
esl fixée par la nécessité de maintenir & I'état de vapeurle com-
posé & hydrogéner et ses dérivés d hydrogénation, La vitesse
de la réaction croit lorsque la température s'éléve, mais il
existe toujours un oplimum au-dela duguel elle diminue et peut
méme changer de sens, le composé hydrogéné élant dissocié
en hydrogine el composé primilil. Assez souvent, la lempeéra-
ture optima d'hydrogénalion est peu éloignde de la tempéra-
ture de. renversement de la réaclion, ce qui oblige & opérer
dans des condilions bien délermindes.

Il est des hydrogénations qui commencent i se produire dés
la température ordinaire. Un courant. d'hydrogine el d'acély-
léne, dirigé sur du nickel réduit, délérmine aussitdt un échauf-
fement du métal et la réaction d’hydrogénalion se poursuit
d'elle-méme La vapeur d'acétaldéhyde et Phydrogéne réagis-
sent & froid au contacl du nickel en donnant naissance a de
l'alcool Mais ce sont 1a des exceplions et, en régle géndrale, il
est nécessaire de chaulfer artificiellement le tube & réaction.

S Sranind)]
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I’hydrogénation de la benzine en cyclohexane commence
déja & 10, mais la température de rendement oplimum atteint
180 & 2000, Vers 300° le cyclohexane est dédoublé en benzéne et
h.‘l'dl‘.ﬁgime; au-dessus de celte temérature le benzéne est trans-
formé en méthane,

Lorsqu'un composé peat fixer successivemi nt piusienrs mo-
lécules d'hydrogine, on peut, en choisissan! :onvenablement la
l.:ﬂmpéral.um de réactlion, procéder & une hydrogénalion [rac-
tionnée,

Saparien et Sexoenexs [42] en hydrogénant la naphtaline &
5':'3'0" onl obtenu le Létrahydrure ; Lenoux [43] a pu pousser
Fhydrogénation Jjusqu'au perhydrure en opérant 4 1500,

; -"Gﬂlmlln'l' [14], en hydrogénant l'anthracéne, a oblenu le
ttrahydrure 260°, I'octohydreure a 200-205° le perhydrare

A 175-1800,

La saturation compléte est facilitée par 'emploi d'un cata-
Yseur préparé a4 basse température. Si, au conlraire, on veut
hfniler la réaction & la fixalion d'une seule molécule d'hydro-
gene, ou a la réduction d'un groupement fonctionnel déterming,
On fait usage d'un catalyseur réduit & température plus élevée.
En faisant passer des vapeurs d'acétophénone, mélangées d’hy-
‘%Pﬂg?:na, sur do nickel réduit 4 250°, Danzexs [45] a obtenu de
Péthyloyelohexane ; il a constaté qu'on peut limiter I'hydrogé-
ation & la chaine lalérale et obtenir de l'éthylbenzine en
€mployant du nickel réduit a 350, :

Mode opératoire. — Nous ne ponvons micux fixer les
détails du mode opéraloire qu'en donnant un exemple. 1l est
E8 préparalions comme celle du eyclohexanol qui sont aujour-
d hui clasgiques, Ce produit était fort rare avant la découverte
de Sanarien et Spxpenexs. On L'oblient actuellement avec la

i NSE grande facilité en hydrogénant le phénol sur le nickel
. Maduig,

L'appareil est celui que nous avons déerit, L'hydrogéne sec
€L pur traverse un barboleur de Crorz conlenant de acide
Sulfurique, ce qui permet d'apprécier la vilesse du courant
-Bazeuy, On peut régler celle derniére au moyen d'une pince &
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vis fixée sur le tube de caoutchoue qui relie le barboteur au
tube laboratoire.

L’opération commence par la réduction de I'oxyde de nickel
conlenu dans le tube ; elle doit &tre clTectuée 4 une température
comprise entre 270 et 280°. On fait passer un courant d'liydro-
gene lent et régulier pendant plusieurs heures ; lorsqu'il ne se
dégage plus de vapeur d’eau a lextrémilé de l'appareil, on
laisse la tempéralure s'abaisser ; on la riégle au voisinage de
166° & 170° tout en conlinuant & faive passer 'hydrogéne (1 4 2
bulles par seconde|. On peut alors laisser écouler lentement le
phénol contenu dans une ampoule 4 brome ou dans le dispositif
de Sasarien et Sexvenexs, Pour la maintenir liquide, on peut le
dissoudre dans du cyclohexanol provenant d'une opéralion .
anlérieure. :

La réaclion n'est pas immédiale, il semble gue le nickel doive
s'acliver pen a peu ; on conslale, en eflet, que le courant d’hy-
drogitne qui s'échappe a lextrémité de I'appareil diminue
progressivement, puis cesse. On aceélére alors l'arrivée du gaz,
de fagon & obtenir le méme dégagement de une & deax bulbes
par seconde @ la sortie de l'appareil ; en méme lemps, on laisse
s'écouler une quantité un peu plus grande de phénol. L'absorp-
tion du gaz devient & nouveau plus complite ; on accélére
encore 'arrivée de I'hydrogine et du phénol et I'on oblient ainsi,
peu & peu, le rendement maximum du tube & nickel. On cons-
late que l'on alteint ce terme, lorsqu’un alflux plus considérable
de liquide provoque une diminution dans I'absorplion ; on
revient alors & la vitesse d'écoulement précédente el I'on con-
tinue I'opération en veillant & la régularité du courant gazeux.

Pour interrompre I'opération, on arréle d'ahord I'écoulement.
du phénol et 'on continue i faire passer I'hydrogene jusqu'a ce
quiil n'y ait plus d'absorption sensible, c'est-a-dire pendant
environ un quart d’heure. On délache alors le récipient qui est
adaplé au rélrigérant et on ferme ce dernier avee un pelil
bouchon de caoulchouc.

On peut, pendant un lemps fort long.- remelire chaque jour
I'appareil en marche ; chaque tube, lorsqu'il y en a plusicurs
dans I'apparcil, fournit environ 15 grammes de cyelohexano)
par henre, Le produit brul contient 80 & 85 Y/, de eyclohexanol,

SRS
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10 4 15 o/, de phénol, des traces d'ean, de eyclohexéne et de
-eycloliexanone,

Durde du catalyseur.— Nous avons vu qu'il existe an début
de la préparation du cyelohexanol, une période initiale on le
catalyscur fonclionne d'une fagon imparfaile; peu & peu, la
Marche de la réaction se régularise et I'opération peut étre

_Conlinuée pendant un temps assez long, un mois par exemple,
4 condition d'employer de I'hydrogine et du phénol trés
purs.

Quel que soit le soin que 'on apporte & écarter tout produit

- NMuisible du mélal, on conslate que la fixation de I'hydro-
gbne se ralentit. Celle faligue du catalyseur semble pro-
venir de la formalion d'un dépdt de malibres gondronneuses se
déposant peu 4 peu sur les pnrlicules mélalliques et délruisant
leur activité. 11 est impossible d'éviler qu'une substance orga-
nique, mmnl,en:mpnndunt un ¢ertain temps a I'élat de vapeur, ne
Subisse, au moins pour une trés faible’part, un commencement de
destruction pyrogénée. C'est aux produils de celle destruction
que semble imputable le vieillissement du calalyseur; les ma-

litres goudronneuses interposées entre I'hydrogine etle métal
Opposent un obstacle physique & son fonctionnement; elles
- Semblent méme exercer sur lui une action chimique.

- En effet, quand on dissout dans I'acide chlorhydrique dilué

e nickel devenu inaclif, on constate toujours la mise en liberté
@hydrocarbures fétides en méme temps que le dépit d'une
Cerlaine quantité de maliéres brunes, charbonneuses ou vis-
Queuses, :

L'alMaiblissement du métal est Loujours plus ra?idu lorsque
le composé 4 hydrogéner est difficilement volatil, ou encore
orsqu'il se trouve, parmiles produits de I'hydrogénation, des
COmposés 4 point d'ébullition élevé. Lorsqu'on hydrogene lani-
ine op présence du nickel réduit, il se forme, en méme lemps
que de la cyclohexylamine, de la dicyclohexylamine et de la
C¥clohexylaniline ; ces deux derniers composés bouillent au
dessus do 9500 et sont difficilement entrainés par le courant
d1"3dmgéna; ils se déposent sur le métal qui est assez rapide~
Ment mis hors d'usage.

e ————
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CHAPITRE 111,

e —————

S i

Méthode de Sabatier et Senderens (Suite).

Applications.

§1, Hydrouénatdona sur le nickel. — Le nombre des
applications qu'a recue la méthode de bana TER el SENDERENS
esl aujourd'hui considérable.

Notre intention n'est pas de faire ici le dénombrement de
toutes ces applications; nous serions entrainés bien au dela des
limites de ce Mémoire.

Dans son rdcent ouvrage, « La eatalyse en chimie organi-
que », Sanarien a classé les réactions pratiquées au muyen du
nickel réduit en plusieurs groupes. Ce sont :

i

e A R T R SR R e i

1" Les réductions avec fixation simultande d'hydrogéne.
|Dérivés nitrés, éthers nitreux, oximes, amides, ele., etc.).

2° Les rdactions par addition d'hydrogéne, subdivisces elles-
mémes en nombreux sous-groupes ;

a) fixation d'hydrogéne sur les ~ liaisons éthyléniques
— HC =CH— _

b) fixation d'hydrogéne sur les linisons acélyléniques
Lo S

¢) fixation d'hydrogéne sur liaison enlre carbone el azote =
(nitriles, carbylamines, etc.) ; :

d) fixation d'hydrogtne sur liaison entre carbone et oxy-
géne.

e} fixation d’hydrogéne sur le noyau aromalique ;

/) fixation d'hydrogine sur noyaux variés.
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3° Les hydrogénations avec dédoublements. (Anhydrides
- d'acides, éthers oxydes, dérivés dinzolés, ele.). '
Parmi les réduclions avee fixation simultanée d'hydrogine,
nous signalerons une réaction remarquable; c'est celle qui
- Permet de transformer en carbures les dérivés halogénés aro-
-~ Maliques. O sait avec quel soin il est nécessaire d'éviter I'ac-
tion de I'acide chlorhydrique sur le nickel réduif. Sanamien et
Maigne [16] ont cependant réussi & réduire direclement un
“certain nombre de dérivés chlorés du benzéne en opérant  la
température de 2700, Pour expliquer la substitution de I'hydro-
gene ai chlore, les auteurs supposent qu'a 270°, le mélal agit sur
~le dérivé chloré pour donner du chlorare de nickel et un résidu
fue complite de suite 'hydrogéne. Mais, i celte lempérature,
le ehlorure de nickel est facilement réduit par Ihydrogéne qui
- Téitére indéfiniment la réaction,
. Laréduction des dérivés bromés est plus dilficile que celle
e des dérivés chlorés, le bromure de nickel étant moins aisément
- PMéduit par Fhydrogine.
. La réduction des dérivés iodés est plus pénible encore et
Presque irrdalisable.
- Quelques-unes des réactions effectuées an moyen du nickel
réduit sont susceptibles d'étre appliquées dans l'industrie. La
Téduction en méthane de I'oxyde de carbone ct de I'anhydride
~carbonique pourra révolutionner I'industrie du gaz d'éelairage,
Jorsque sa réalisation en grand sera complélement mise au
~ point [47].
Avec'T'oxyde de carbone, la rdduction commence vers 180-
200° et a lien rapidement, sans complication, i 230-250°. Le
Méme nickel peut servir pendant forl longlemps si I'on ne dé-
Pasge pas cetle température.
- Vers 300°, une complication survient; elle est due & la dé-
~ Composition de I'oxyde de carbone en carbone, qui se dépose
- 8ur le métal, et anhydride carbonigue.
~_ Ue dernier composé est en parlie rédnit en méthane et
b "]:'}fl.nhlianl., en définitive, un mélange gazeux conlenant de
~ Panhydride carbonique, du méthane et de 'hydrogéne.
~ Le gaz d'ean, mélange d'oxyde de carbone et d’hydrogéne &
- Yolumes_égaux, fournit, dans ces conditions, un mélange
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gozeux contenant 60 "%, d'anhydride ‘carbonique, 40"/, de mé-
thane et}10 °/, d'hydrogine,

Le carbone qui s'est déposé sar le calalyseur le mellrait rapi-
dement hors d'usage, mais il est possible en opéranl entre
400 et 500°, en présence de vapeur d'eau, d'éviter cel inconvé-
nient ; le carbone et la vapeur d'eaun réagissent en donnant une
nouvelle quantité de gaz d'ean que le calalyseur translorme
partiellement en méthane. On peut, dans ces conditions, tra-
vailler pendant tris longtemps avee le méme nickel,

Le mélange de gaz qui s'échappe de l'appareil, débarrassé
.de la vapeur d'eau et de l'anhydride carbonique, peut étre uli-
lisé comme gaz d'éclairage absolument dépourvu de loxicité ;
il posséde un pouvoir calorifique élevé (1),

Malgré les avantages que peut présenler son emploi, la
produclion du gaz de houille, intimement liée 4 celle de divers
autres produits, dont l'industrie [ait une grande consommalion,
a conservé encore loule son importance,

Nous signalerons enfin une aulre applicalion, envisagée
comme possible, de la méthode d'liydrogération par le nickel
réduit, Le mélange de vapeur de benzine et d’hydrogéne,
mis en confact aveec du nickel réduit, i la température de
300°, fournit du méthane. On a pensé qu'on pourrait pro- |
duire avee d'auntres composés un émicltement analogue de
leur molécule. Les carbures de poids moléculaire élevé, |
qui constituent les portions moyennes des pétroles, en- -
voyés, sous forme de vapeur, i la température de 400 4 500°, sur .|
du nickel réduit, en méme temps qu'un courant d'hydrogéne,
fournissent un mélange de carbures gazeux et de carbures
liquides & point d'ébullition peu élevé, Le procédé revient en
somme & transformer le pétrole lourd en essence. La consom-
mation toujours croissante de ce dernier produit a suscilé de
nombreuses recherches en vue d'augmenter sa production.
Nous ignorons si le procédé ci-dessus est actuellement ulilisé
dans l'industrie [19]. : £ |

Ex e po To o el it T e L Pl T

Gasiiitan

XY

et e

(1) L. Visnox a montréd qu'il est possible de produire des réaclion
analogues en ulilisanl la chaux comme calalyseur; 'opération doil dtre
effecfuée i une lempérature comprise enlre 880 el 1100° [18],

Méthodes générales d’hydrogénation en chimie organique. Thése présentée ... - page 126 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=126

& = f3l —

8§ 2. Hydrogénation sur le euivre réduit. — Ce mélal pos-
stde des propriélés catalyliques beaucoup meins marquées que
¢elles du nickel ; son emploi est indiqué chaque fois que I'on
désire réaliser des réductions ou des hiydrogénations parliel-
les. 1] convient trés bien pour transformer les dérivés nitrés
aromatiques en dérivés aminés. La réduction da nitrobenzéne
n aniline est tris régulire et teis rapide entre 300 et 400°, &
“‘-'Fl‘il]ition que I'hydrogéne soit en exceés; I'hydrogénation ne
- 8exerce pas sur le noyau aromatique. On peut, sans inconveé-
fient, remplacer I'hydrogéne par le gaz i l'eau, dont I'oxyde
de carbone intervient utilement,comme réducteur,dans la Lrans-
lormation. La fubricalion, ainsi réalisée, peut élre conduite
Tune maniére conlinne ; le enivee, métal peu colleux,. serl
trig longlemps et peat étre facilement régénéré. Le gaz al'ean
Constituc un mélange réductenr el hydrogénaut d'un prix-peu
€levé (Saparien el Sexpenexs) [20].

Les chloronitrobenzines sont rédgulicrement lransformdés sur

le cujvre, i 360-380°, en chloraniline (Micyoxac) [21].
IELes composés élhyléniques peuvent, le plus souvent, fixer
1 an contact du cuivre réduit. 11 est des eas, cependant, on
€elle rénction n'a pas lieu : le slilbéne ne subil aucune lrans-
formation, il en ebt de méme du eyelohexéne cf du méthyley-
Clohexéne, Le styroléne est transformé en éthylhenzéne,

Les carbures acétyléniques ne se comportent pas lous de la
Mméme manipre.

I'1“'3'§1,!|'1l':nu subit nne transformation qui Ini est absolument
Particulitre ; en présence d'un exces d'hydrogéne, il se trans-
0fme en éthane ; mais celte réaction régulitre est tonjours
Ccompagnée de la formation d'une certaine quantité de car-
Ures liquides, I'aclion commence vers 130°, sur le cuivre

ger violacc, el vers 180°,sur le cuivre réduil rouge clair.

Quand la dose d'acélyléne atleint ou dépasse celle del'hydro-

08, on voit s'introduire I'action spéeiale de condensalion que
© Cuivre oxerce sur l'acétyléne ; le métal gontle pen & peu par
Suite de la formation d'un carbure solide de formule CTH®, que
AUATIER et Senprnexs [22] ont appelé cupréne ; ils pensent
Que co composé est peul-ttre identique a I'hexaphényley-
Clohexane ol (C°H®), qui a la mime composition centési
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male. La réaclion qui donne naissance au cuprine est, cn fait,
une déshydrogénation, les gaz dégagés contiennent de 1'éthy-
léne el des carbures éthyléniques supérieurs ; il se condense
des produits liquides, mélange d'hydrocarbures éthyléniques
el aromaliques. . g '

L'hydrogénation de I'cenanthylidéne sur le cuivre, an-dessus
de 200°, fournit peu d'heptane, mais surtout de I'hepténe, du
dihepléne et du trihepléne.
it Le phénylacétyline fournit I'éthylbenzéne et le diphénylbu-
tane [23).

Ces deux dermitres réaclions mettent en évidence laclion
modérée du cuivre comme catalyseur d'hydrogénation ; la for-
mation de I'hepiéne, & parlic de I'heptine, avee produclion, &
peine; marquée d'heplane, est, & ce point de vue, tout & fait
caractéristique,

%
|
|

1

a
i |

1
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‘CHAPITRE 1V,

Hydrogénations sur le platine et le palladinm divisés.

—_—

- Le noir de platine peut servir & provoquer I'hydrogénation
diveete dans un certain nombre de cos. Ses propriélés catalyli-
- ques sont intermédinires entre celles du nickel et celles du
- Cuivre, Son emploi ne présenle aucun avanlage sur celui du
- mickel, bien au contraire; le noiv de platine est moins actil et
- perd plus rapidement ses propriélés que le nickel réduit, Cette
tirconstance, a laquelle vient s'ajouter le prix trés élevé du pla-
~ line, a limité beaucoup ses applicalions. La mousse de plaline
- esl encore moins active que le noir de platine.
~ On aessayé également, de pratiquer quelques hydrogénations
- 8ur la mousse de palladium, mais les essais, qui ont élé faits

- Jusqu'ici, sont trop peu nombreux pour qu'il soit possible d'étre

fixé d'une facon certaine sur la valeur de cetle subslance, commo
calalyseur d'hydrogénation par voie séche,

Par un courant d'hydrogine, sur de la mousse de palladium

thaullée vers 150-160°, a obtenu un mélange d'octo et de tétra=
hydrure, :
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CHAPITRE V. ' |

Hydrogénation divecte des liquides par catalyse.
Méthode & Ipaticw,

Il existe quatre méthodes dilférentes qui permellent de réa-
liser I'hydrogénation direcle des liquides a |'aide d'un calaly-
seur, Elles sont toules poslérieures 4 la méthode de Saparien
et Sexpenexs § clles ont pour origine les recherches qu'ont
suscilées la publication des importants résultals obtenu par
ces denx savants.

La plus ancienne en date remonte a 1002 ; elle est due &
Paar [28]; les catalyseurs mis en ceavre sont le palladium et
le platine colloidaux. !

Plus récemment, én 1906, leatiew a institué une autre
méthode dontle caractere essentiel est de[aire agic I'hydrogene,
sous une trés forle pression el 4 lempératuré élevde ; la pré-
sence d'un catalyseur, toujours ulile, n'est pas indispensable.

La méthode mise au point par Wreestmren [26], d'aprés les
premitres indications publiées par Foxix, en 1907 [27], ne
differe pas profondément de celle Paan, Elle est trés féconde
en résullats el facile & meltre en cuvre ; le catalyseur employé
est le noir de platine. :

Tout récemment enlin, plusieurs auleurs, Beororr el
Enoswan [28], A. Brocner [28], et probablement d'autres
encore, semblent étre parvenus i opérer hydrogénation directe
des liquides en utilisant le nickel réduit comme calalyseur.
Cette méthode étant susceplible d'applications industrielles
importantes, les publications qui rendent comple des résullats
oblenns sont peu nombreuses et tris sobres de détails,

TR e b D i
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Indépendamment de tout ordre chrondlogique, nous expo-
serons, d'abord, la méthode d'lpamiew,qui différe nettement
des autres par plusieurs parlicularités essentielles, puis, celles
de PaaL et de Wiestaren, qui présentent entre clles de
Irts fgrandes analogies. LEnfin, nous dirons quelques mols
s {ﬂﬂs procddés d'lydrogénalion direcle des liquides par le nickel
B 'redai,

B Méthode d'Ipatiew. — On sail que les métaux divisés
o ontla propriéls de se comporler comme des calalyseurs d'hy-
~ “drogénalion ou de déshydrogénation ; le nickel est le métal de
choix pour réaliser la premiére calégorie de réactions; le cuivre,
A BU conlraire, est parliculicrement aple & produire la seconde.
B Ces fails paraissent melire en évidence la reversibilité de
. Cerlaines réactions d'hydrogénation, lorsqu'elles sont produiles
+ dans des conditions délermindes, S'il en est ainsi. la pression
~ Uoitavoir une tris grande influence sur le seng de leur marche.
B Les rechorches de Bouveavir [30] ont élabli qu'une dimi-
. Dution de pression favorise Ja décomposition des alcools pri-
Maires et secondaires en hydrogéne, et aldéhydes ou en hydro-
Benes et cétones 1) : les travaux d'leariew ont montré qu'une
Pression élevée favorise neltement I'hydrogénation d'un trés
Brand nombre de composés orgnniques :
Le procédé institué par ce dernier savant, consiste 4 mellre
€N contact le composé a hydrogéner avee da"f'hydmgéna sOus
Une pression de 100 atmospliéres L'appareil employé est une
~ Sortede hombe en acier doux Lrés résistant, d'une capacilé de
250 & 275 cc ; elle est [érméde par un couverele solidement bon-
lonng, Ce dernier est traversé par deux tubes résistants et de

(1) La fixation de U'hvdrogine sur les aldéhydes el les ciélones esl, en
Bénéral, une réaction ussez peu exolhermique. Lo chaleur de COilﬂ}"?—
Hon muléculaire d'un cerlain nombre 'aldéhydes ctde célones, comparée

telle des alcools primaires el socondaires qui lear correspondent,
Permet de ealeuler lex données suivanles:

L'Iﬂ:lléh!dg nedlique fxe T1? en dégageant 4+ 3¢,
Lo valdraldéhyde fixe 112 — 4 17 ¢,
L’Bld:’:hydﬂ benzoigue fixe 11* - + 15¢,
- L'acéione fixo 112 — 4t
' benzophénone flxe 1 = + 1le.
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pelit diametre ; 'un' portant un manomélre, l'aulre se ler-
minanl par un robinet & poinleau pour l'introduction du gaz
comprimé.

On peuot opérer chaque fois sur 25 gr. de substance environ,
la quantité d’hydrogine introduite dans la_bombe carraspund o
sensiblement 4 une véritable molécule gramme. !

L'apparcil et son contenu sont chaullés 4 unc température -
délerminée, variable avee chaque composé. Le cliauflage est
maintenu jusqu'a ee que la pression, indiquée par le manomé-
Lre, ne subisse plus de varialion. Apres refroidissement, on
recueille le produit oblenu, auquel on fail subir les purifications
niécessaires.

La pression développée peul alleindre 300 atmosphires. Ce
sont 14 des condilions de Lravail dilficiles, nécessitant un appa-
reil cotilenx ; de plus, on opitre [oreément en marche discon-
Linue [32].

Ieamiew n'a, tout d'abord, ntilisé aucun cn.LnT:,seur i la paroi
d'acier de sa humhe en lient lieu ; ¢'est 14 du moins l'opinion
quiil a émise. Sil'on désire eludter I'équilibre d'un systeme,
hydrogéne - composé hydrogénable, en dehors de I'action de
tout eatalyseur, il faul faire usage d'une bombe munie d'un
revélement intérieur en cuivee, Ce mélal, pris 4 I'étal compact,
serail, dapﬂ.s Ipatiew, dépourvu de loute pmprldt.é calaly-
sant, vis i-vis de Uhydrogéne,

Le savant russe a effeciné, au moyen de son appareil, des
réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation, catalytiques
ou non.

Les aldéhydes forméniques, en I'absence de tout autre c~la-
lyseur gue la paroi d'acier de I'appareil, fixent H* vers 250° en

. donnant l'alcool carrespondant, mais, vers 2806°, la réaclion est
limitée par la réaclion inverse, o celle lempérature, en cffet,
c'ect la réaction endothermique (voir page 125}, décomposition
de l'alcoal en hydrogéne et aldéhyde qui lend & se produire bien |
que la mise en liberté &' h\drogenn vienne encore accroitre la ¢
PI‘ESEIDI]

Dans les expéricnces oliil a fait usage d'un cn{.ul:,suur,
leariew a employé, soit I'oxyde de nickel oblenu par calcina-
tion du nitrate, soit I'oxyde de cuivre. La subslance & hydrogé-

v
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her était additionnée de 10 ), de son poids doxyde de nickel ou
Qoxyde de cuivre.
Ce savant attribue i I'oxyde de nickel lui-méme des propriétés
Catalytiques. 11 a constaté, dans les conditions expérimentales
J-,l_.Jl'.t il se place, que la vitesse de I'hydrogénation est plus grande
8il'on emploie 'oxyde de nickel aulieu du nickel réduit. L'oxy-
5 d“ qui a servi a effectuer "une hydrogénation, dans ces condi-
lions, est 4 peine réduit; un produit qui titeait 70,189/, en métal
~Avant Popération, tlitrait 74,66 aprés avoir élé séparé des pro-
duils de la réduction et lavé plusieurs fois 4 'éther.
; Le méme oxyde ne peub servir qu'un petit nombre de fois ;
orsqu’il a é1é employé dans deux opéralions suceessives on
; doit le régénérer en le fuisent passer & I'élat de nilrale el en
“talcinant,

.P"-"UI' Savarien, l'oxyde de nickel ne posséderait aucune pro-
- Priété calalytique lui appartenant en propre; celles qu'il exerce
- Proviendraient exclusivementde la pelite quantité demétal réduit
- Quiil contient. Le métal, qui a pris naissance au sein méme du
- COmposd & réduire, serait beaucoup plus actil qu'un métal « pré-
" paré i I'avance et ayant subi, au moment de l'introduction
+ “dans le vase, une incandescence spontanée plus au moins
" Intense qui I'a aggloméré el, par suite,a diminué sa valeur
¥ calalysanté. » [33].
~ Ieamigw a appliqué sa méthode & un grand nombre de com-

PO8ds organiques. Le plus souvent, les résultals oblenus ont
5 '.,_é_t.ﬁ. identiques & ceux fournis par la méthode de Sanatien et de
SENDERuNs. Dans un certain nombre de cas, cependant, [paTiew
%t parvenn a d'hydrogéner des composis qu'il estimpossible de
~ trailer par le procédé des deux auleurs precedents.

~ Les acides aromatiques peuvent fixer 3 H2 pour donner les
- Composds hexahydrogénés correspondants. 11 convient d'em-
 Ployer non pas les acides eux-mémes, mais leurs sels alcalins.
- Pour ce qui concerne l'acide benzoique, I'expérience @ mon-
y ;h'é fue le sel de sodium donne des rendements bien meilleurs
e lo sel de potassium. La température doit élre maintenue a
Hﬂuo pendant 9 heures ; 'hydrogénalion du benzoate de sodium
€8t & peu prés complite,
- Le phualate de potasse, i 300°, fournit comme produit princi=

(1
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pal I'hexahydrophtalate ; le cinnamate de soude fixe 8 alomes
d'hydrogene en donnant le eyelohexylpropidnale. {

Il a été possible, grice & la méthode d'leamiew, de pousser
jusqu’a son terme ultime I'hydrogénation d'un cerlain nombre
da noyaux difficiles a hydrogéner,

Iratiew, Jacoveew el Raxiriy [34] sont parvenus & préparer,

i partiv du phénanthréne GHIY, o perhydrure CHH2. 11 est
nécessaire, pour oblenir un résultat aussi complet, de progéder
par élapes successives ; dans un premier trailement, pratiquéa
320° pendant 17 heares, avec une pression initiale de 100 atmos-
phires, on oblient un mélange de dihydrore Cilliz et de
tétraliydrure COllH. Une denxiome opération, d'une durée ézale,
mais pendant laquelle la tempéralure est maintenue & 360°,
permel d'atleindre 'octoliydeure CHHIE, Enfin, un troisitme et
dernier trailement, d'une durde de 11 heures, & la température de
370° réalise la fixation des trois dernitres molécules d'hydrogiéne
el fournit le perhydeure C1ill2 bouillant & 280-270°,

Ce résultal est particulicrement remarquable, car tous les
auleurs qui ont essayéd d'hydrogéner le phénanthriéne, soil avant
soit apres la publication des travaux des chimistes russes,n'ont
pas pu dépasser le terme octohydrure, malgré la diversité des |
méthodes mises en auvre,

Seuls, Papoa el Fannis [35] onl réussi,en 1909, & atlleindre Ie

. terme dodécaliydrure, Ctill®2, par la méthode de Sanamien et
SeNoERENs, en opérant & 175° sur un nickel trés actil.

Nous signalerons encore parmi les résullais inléressants,
obtenus par celte méthode, la préparation de la décahydro-
quinoléine qua 'on eflfectue on denx lemps ; la premiére réac-
tion fournit le dévivé tétralydrogénd facile a obtenir par le |
procedé de Sapatien el SkNpErENs.

Le biphényle, cumpusi‘qui s'est montré, lui aussi. parlielle
ment rélractaire a Fhydrogénation, peut élre facilement trans-
formé en dieyclohexyle pur.

Le pruced&d hydrogénation catalylique sous Tiaute pression
nécessite 'emploi d'un matériel difficile 4 se procurer, Cetle
circonslance a fait que le laboratoire on il a pris naissance en
a pour ainsi dire gards le monopole. Le nombre el la variété
des résullals oblenus a permis de mellrece procédé en paralléle
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avec celui de Sanarien et Sexoenexs. 1l ne parail cependant pas
présenier de grands avantages en dehors des cas, pen nombreux,
oltune trés grande puissance d'hydrogénalion est nécessaire.
Les opérations sont d'une conduite facile, mais leur marche
est lente el intermittente ; d'autre part, on ne peut guére affir-
mer qu'elles sont absolument exemptes de danger. Le procédé
de Sasatien et Sexpenens est d'une conduite délicate, mais il
ne nécessile aucun matériel codteux ou compliqué et ne pré-
Senle aueun autre danger que celui qui résulte du maniement
de'hydrogine. C'est sans doule a ces qualités qu'il doit de
8'élre aussi largement répandu dans les laboratoires de chimie
organique.

|
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CUAPITRE VI.

Hyd_mgéuatinn dirvecte des liguides par catalyse (Suite),

Méthode de Paal-Skita.

l.es propriétés calalyliques des métaux riduits, mises en
évidence par Samarien et Sexoerpxs, ont été attribudes, en
grande partie, a leur état de division extréme. C'est sous la
forme colloidale que les métanx semblent atteindre leur état de
division la plus grande, il était donc logique d'étudier les
métaux colloidaux au point de vue de leurs propriétés cataly- -
tiques.

Cette étnde a fail I'objet des recherches de Paav et de ses
élives [26].

Les mélaux colloidaux sont tres altérables; ceux d'entre
eux qui s'oxydent a l'air ne peuvent pas éire ulilisés dans la
pratique. Les recherches se trouventdone limitées aux métaux
nobles : palladium, platine, or, argent, iridinm. Le platine et
le palladinm colloidaux ont seuls fournis des résultats intéres-
sants.

= R el e

St ite el A B e

L

Métaux colloidaux de Paal. — |l est possible de préparer
des pseudo-solutions (hydrosols| de métaux colloidaux, sans
l'intervention d'aucun réactifl chimique, en faisant éclater, au
sein de 'eau, l'étincelle électrique entre deux fils du métal &
dissoudre (Bnepic); mais la concentration des hydrosols ainsi
préparés est toujours faible. On emploie de préférence, comme

St

&
il

Méthodes générales d’hydrogénation en chimie organique. Thése présentée ... - page 136 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=136

R
._i': r Exlay

— 131 —

calalyseurs d'hydrogénation, les mélaux colloidaux obtenus
en réduisant, au sein de I'eau, les chlorures des métaux nobles,
Palladium et platine.

Quel que soit le procédé suivi pour les préparer, les solu-
lions des métaux colloidaux sont toujours trés instables. On
réussit a leur donner une stabilité plus grande en amenant le
métal sous la forme colloidale au sein d'un liquide qui contient
déja en dissolution certaines subslances organiques non dialy-
sables. Paa a [ait choix, pour cel usage, de substances albu-
minoides qu'il a retirées du blanc d'ceul et auxquelles il a donné
le nom d'acide protalbinique et d'acide lysalbinique. Ces com=
posés étaient employés i I'étal de sel de sodium.

Pour préparer les métaux colloidaux, on réduisait par I'hy-
drazine le chlorure de palladium ou le chlorure de platine dis-
sous dans l'eau, en présence de protalbinate ou de lysalbinate
de goude. Les liquides colorés provenant de cetle réaction
€laient soumis & la dialyse et évaporés dans le vide sulfu-
rigue,

On obtenait linalement des lamelles noires facilement solu-
bles dans I'eau et dont la teneur en métal (Pd ou Pt), oscillait
entre 35 et 60°/,.Les solutivns, assez instables, ne possédaient,
le plus souvent, qu'un trés faible pouvoir catalysear ; il fallait
parfois employer une proportion du composé colloidal attei-
goant la moitié du poids du composé & réduire. Aussi, consi-
dérait-on la méthode de PaaL comme peu avantageuse dans la
Pratique,

Recherches de Skita et Meyer. — Legs travaux récents de
Skira et Meven [36] ont profondément modifié les détails d'ap-
Plication de la méthode de Pair; la mise au point dontelle a
616 I'objet, de la part de ces deux auteurs, doit &tre considérce
i Comme une véritable rénovation. i

i Skira et Meven onl éludié méthodiquement la préparalion
des métaux colloidaux qu'ils ont considérablement simplifide.
En employant la gomme arabique comme stabilisateur, ils ont
€16 assez heureux pour obtenir des produils a la fois tris actifs
i et trés stables; certains d'entre eux conservent la forme clol-
[ loidale, aussi bien en solution acide ou alealine, qu'en solution
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neulre, et peuvent élre dissous dans l'acide acélique cristalli-
sable, sans qu'il se produise de floculation.

Quatre procédés différents permellent d'oblenir des produils
colloidaux stables. Nous allons rapidement les décrire :

1. Hydroxydule de palladium collofdal. — Une solulion
aqueuse renfermant un gramme de chlorure de palladium et un
gramme de gomme arabique, esl mélangde avec une solution
contenant un gramme de carbonate de soude. Le mélange est
chauflé jusqu'a ébullition commengante ; on doit, pendant toute
la durée du chaunffage, agiter constamment le liquide avec une
baguette de verre. La solution noire obtenue est soumise a la
dialyse jusqu'a ce que l'eau du récipient extérieur ne donne
plus aucun trouble par addition de nitrate d'argent ou d'eau de
baryte. L'hydrosol est évaporé dans le vide et desséché sur
'acide sulfurique ; on obtient des lamelles d'hydroxydule de
palladium colloidal insolubles dans l'eau pure, se dissolvant
en présence d'une trace d'acide ou d'aleali.

L’hydroxydule de platine colloidal se prépare d'une fagon
analogue; on emploie comme maliére premiére le chloropla-
tinate de potasse ; les proprietés de solubilité sont les mémes.

Ces deux produits sonl stables, aussi bien en présence des
solulions salines neutres, qu'en présence des alcalis ou des
acides.

2. Préparation extemporande des solutions de palladium et
de platine colloidaux. — On peul préparer exlemporanément
une solution de palladium colloidal en faisant passer un cou-
rant d'hydrogéne dans une solution gommeuse chaude de chlo-
rure de palladium (PdCl2: 1 gr.; gomme arabique, 1 gr.;
eau, 50 cc.). :

Dans beaucoup de cas, il est possible. d'utiliser Ta solutivn
noire oblenue, sans la soumeltre 4 la dialyse.

3. Platine et palladium collofdaux « réversibles s (').— Les
solutions de platine ou de palladium colloidal oblenus par le

{1} Les auleurs allernands appellent colloides réversibles les substan-
ces qui peavent reprendre la forme colloidale aprés avolr passé par 1élat
solide, Nous avons conservé celle expression qui serait peut élre plus
pxaclement {raduitle par leg mots « collofdes redissolubles »,

IS TRNES 3 R I, P
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procédé précédent, sont dialysées et évaporées comme il a éié
dit pour les hydroxydules ; les lamelles oblenues sont solubles
dansl'eau ; on peut les utiliser pour eflectuer des hydrogéna-
tions au sein de I'acide acétique cristallisable.

&. Préparation du catalyseur par amorgage.— Cet élégant
lour de main conslitue la modification la plus remarquable ap-
Portée & la méthode de Paar,

La préparation du métal colloidal est simplifiée & tel point,
qu'elle peut éire effectuée en présence du composé a hydroge-
ner, pendant les premiéres minutes de 'opération,

On prépare une solution hydroalcoolique contenant le com.
posé i hydrogéner (10 gr.), du chlorure de platine [0 gr. 20) et
de la gomme arabique (0 gr. 20), On ajoute an mélange une
goutle d'une solution de platine colloidal préparé & l'avance
Par un des procédés ci-dessus.

On peut méme se contenter de faire passer, au moment du
besoin, un courant d'hydrogéne dans 1ce. d'une solulion trés
¢tendue de chlorure de platine et de gomme arabique légére-
ment chauifée (1 millige. de platine et 1 milligr. de gomme ara-
bique); on obtient ainsi une quantité suffisante de produit
d'amorgage.

Le mélange étant amorcé, on met en relation le récipient,
dans lequel il est contenu, avec une atmosphére d’hydrogeéne et
on le soumet & l'agitation mécanique (voir page 136 la des-
cription de I'appareil). Le chlorure de platine est d'abord
Péduit 4 I'état de platine colloidal, la fixation de [I'hydro-
géne sur le composé organique se poursuit ensuite trés régu-
litrement. '

Naturellement, lorsque le produit & hydrogéner est un

. alcaloide ou une base organique et peut former avec le chlo-
Ture de platine une combinaison insoluble, il est nécessaire
Qopérer, d'abord, la transformation de ce sel en platine
colloidal.

Dans presque tous les procédés d'hydrogénation par cata-
lyse, la préparation du catalyseur est une opération longue et
délicate ; les précaulions minutieuses qu'il faut prendre pour
Obtenir un produit actif font ressortir toute la simplicité du
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procédé par amorcage, du i Skira et Meven : le catalyseur est
produit par autocatalyse au commencement de chaque opé-
ration.

Les catalyseurs colloidaux, obtenus par Skira et Meven,
sont stables el faciles 4 préparer; ils possédent, en outre, une
aotivilé beaucoup plus grande que celle des produits oblenus
par Paar. La méthode d’hydrogénation qui repose sur leur
emploi parait élre réellement pratique.

Nous croyons intéressant de donner ici quelques exemples -
dl'applications. '

a) Hydrogénation de I'acide cinnamique. — Une solulion hydro-
alcoolique conlenant 7 gr. 40 d'acide cinnamique, 0 gr. 20 d'acide chloroe-
platinique et o gr, 20 de gomme arabique esl additionnée d'une petlie
quantité de solation de platine eolloidal contenant 0 gr. D005 de métal.
Ou la met en vontact avee une almosphére d'hydrogéne sous une pres-
sion de 2 almosphéres. On agile mécaniquement, La fixalion de In
quantité d’hydrogéne nécessaire pour safurer ln liaison éthylénigque est
terminée en un quart d'heurs.

On remarquera que I'hydrogénalion n'atteint pas le noyau
benzénique, dans les condilions de l'expérience précédente,

La nature du solvant, dans lequel la substance a hydrogéner
est dissoule, peut modifier considérablement la marche de 1'hy-
drogénation. En général, l'acide acélique favorise la fixalion
de I'hydrogéne,

i) Hydrogénation del'acide benzoique en acide hexahydro-
benzoique. — On prépare un mélange homogéne aves 100 ce. d'une
solution de platine eolloidal conlenanl 0 gr, 15 de plaling et 0 gr. 30 de
gomme arablque, b gr. d'acide benzoique el 100 ce, d'acide acélique, On
eonlinue lopération comme cl=dessus, La fixation de la quonlilé théo-
rigue d'hydrogéne (21, 79) dure cimy heures,

¢) Pipéridine a partir de la pyridine. — 0 co. d'une solutionde
platine collofdal, contenant 0 gr. 20 de platine et 0 gr. 40 de gomme
arahiijue, sont additionnds de 50 ce. d'acide acéiique cristallisnble el de
4 gr. de pyridine. Par agitation de cetle solution, an conlacl d'une almos-
phire d'hydrogene, on a fixé en 70 minutes 2 1, 56 d'hydrogéne (mesura
rapportée a 0 el 760 mm.); la quantilé théorigue élant de 2 1, 55, Le
rendement en pipéridine est presque quantitafit :

d) Hydrogénation de la quinoléine. — I.— Jusqu'au terme dica-
hydrare, — On prépara une solution de0 gr. 70 de chlorure de plating
etde 0 gr. 70 de gomme arabigue, on I'addilionne de b ce. d'un hydrosol '
de platine colloidal, eonfenant 0 gr. 01 de platine, el on agile an contacl
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i Pung almosphice d'hydrogine ; In solulion ainsi préparée est addlion-

e e nee de 10 gr. de quinoléine el de 50 e, d'acide acéligue erislallisable ;
Tt le mélangs est agité mécaniquement au conlact d'une almesphére d'hy-
drogine surpressé (surpression 3 atmosphéres), — Ila &l¢ fAxé 8 1, 76
.~ Tliydrogine en 9 heures, la quantité théorique élant égale & 8 1, 70,

o La composition du produit d'hydrogénation, exirail a Vélher aprés

e Addilion d'un exeos d'aleali, répond & celle de la décahydroquinoléine. 1|
lond & uge et hout 4 204e,

1T — Arrit de Uhydrogénation an terme tétrabydogninoléine, — L'opi-
Falion, pratiquée dans des eondilions exaclement semblahles, est arrélée
lorsque la quantite d'hydrogéne fixée alleind 3 I, &5, On extrail ln hasc.
it I'éther et on la transforme en chlorhydrate que on fait eristalliser
dans 1'aleool,

11 serait possible de multiplier encore les exemples ; tous
Ceux que nous avons donnés portent sur des réactions qu'il est
!mpossible ou trés difficile d'effectuer par la méthode de
Suvatien et SenoErEss. .

On remarquera que la quantité de catalysenr mise en muvre
€5l toujours pelite par rapport i la masse de produit hydrogéné.

Est-il possible d'effectuer plusieurs fois la méme opération
ipec le méme calalyseur ou faul-il le régénérer chaque flois,
Aprés Pavoir précipilé par addition d'un excés d’acide minéral ?
Les aulours restent muets sur co point. Mais, méme en accep-
tant pour vraie la derniére hypothése, le procédé parail dtre

Péellement pratique,
our pouvoir agiter, au contact d'une atmosphere d'hydro-
Béne surpressé, les liquides complexes sur lesquels ils opérent
Skita et Meven ont fait construive un appareil tris simple :

Lo gazométre est un evlindre en lniton d'une contenance de
8 litres environ ; il communique avee un tube de niveau, gradué, L
Sur lequel on peut lire 4 chaque instant le volume du gaz qu'il
ontient. La pression est indiquée par un manométre fixé a la
Partia supérieure, Lorsqu'on opére avee une surpression ne
d‘?PHEEant pas une atmosphere, il esl possible, au moyen d'un

18posilif particulier, de maintenir celle-ci constante, Le gaz, an
fur o1 & mesure qu'il s'échappe du gazomélre, est remplacé par
de Tegy ; une colonne de mercure, conlénue dans un tube de
“‘“"_‘“ﬂhuuc entoilé, communique avec la parlie inférieure du
Pécipient, elle peut étre abaissée ou élevée de fagon a régler la
Surpression @ 76 em, de mercure. L'eau qui arrive également
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par le bas dans le gazomélre, doit naturellement avoir une
pression suffisanie pour pouvoir refouler le gaz; on régle son
arrivée de fagon & ce que le niveau du mercure reste scnsible-
ment constant pendant toute la durée d'une opéralion.,

Les réactions sont effectuées dans des flacons en verre épais,
dont le goulot étroit peut &lre adapté & une sorte de bouchon
mécanique qui porte un tube en métal muni d'un robinet, Sur
ce robinet est {ixé un pelit tube souple en cuivre, communi-
quant par son extrémité aveela parlie supérieure du gazométre,
Le flacon ainsi disposé est placé sur un agitateur mécanique
qui lui communique un mouvement de va et vient,

i}

pai

Nim

\ ¥

Fia. 2,— Appareil de Skita et Meyer,
(Berichte der deulschen chemischen Gesellschall, T. XLV, p. 3,505, 1912}
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Ce dispositil tris simple permet de suivre la réaction et d'en
mesurer la vilesse par de simples leclures failes périodique-
ment sur la’ graduation du tube de niveau. Lorsque 'hydrogé-
Nalion d'un composé organique comporte la fixation de plu-
EEEIIPS moléeules d'hydrogene, il est possible d'arréler la réac-
}lﬂl‘l au moment précis ot on le désire, et d'étudier les produits
Intermédiaires qui peuvent prendre naissance,

'_ﬁm cours de leurs recherches, Skita el Meven ont loujours
fait usage d'hydrogéne comprimé, liveé par l'industrie, sans lui
faire subir aucune purification.

Les applications de la méthode de Paar-Skita sont déja nom-
breuses, Indépendamment des résultats antérieurement oblenus
Par Paan et ses collaborateurs, Skira et Meven ont appliqué
les métaux colloidaux a I'hydrogénation des aldéhydes des
Célones, des composés éthyléniques et acélyléniques ; ils ont
hydro géné également un certain nombre de composés cyvcliques:
dérivés qu benzéne, pyridine, quinoléine, naphtaline.
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CHAPITRE VII.
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Hydrogénation dirvecte des liguides par catalyse (suite).

Méthode de Eokin Willsteatar.

kAR PO ST S AP,

Cette méthode a pris naissance 4 la suite des recherches de
Foxix (1006) [27], postérieures de gquatre années aux premiers
travaux de Paar (1902) [28]. En 1908, WirsraTen a repris les
expériences de Fokiv et a appliqué sa méthode & des travaux
variés [28] En France, diverses applicalions en ont été faites }
par Leseieav [37], Vavox [38] et Bnureav [24]. 4

On emploie comme catalyseur le noir de platinefpréparé par

- la méthode de Laew [38] ; on peut employer aussi le noirde

palladium, mais il ne parait pas avoir une activité aussi grande. «

Pour obtenir un noir de platine qui soil .un catalyseur 4 la

fois puissant et robuste, il est nécessaire d'apporter le plus
grand soin & sa préparalion : -

Préparation du noir de platine (Laew). — On prend une cer-
taine quantité de platine que l'on dissout dans de l'ean régale
fortement chlorhydrique (HCl pur du commerce 4% parties,
NO®H pur du commerce 1 parlie, eau distillée 5 parties). On
évapore la solution & sec sans dépasser la température de 160°;
on redissout le résidu dans l'acide azolique et I'on évapore 4
nouveau. On recommence une fois encore cetle série d'opéra- =
tions, de fagon & éliminer complétement les produils nitreux, :

Le chlorure de platine ainsi obtenu est dissous dans son poids
d’eau ; il reste, en général, un peu de chlorure platineux inso-
luble, formé pendant I'évaporation & sec, mais sa présence n'ost
pas nuisible,
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A 20 parties en poids de celte solution, on ajoule 15 par-
ties de formol commercial ; le tout est refroidi dans l'ean
glacée. On y verse alors, goulte & goulle, une solution de 10
Parties de soude dans 10 parties d'eau, en agilant continuelle-
ment pour éviler toute élévation de température. La solution
brunit d'abord, un précipité noir floconnenx se forme ensuite ;

il se dépose sous la forme d'une poudre noire, trés Lénue,
lorsque 1'addition d'alcali est terminée.
_ Le mélange est abandonné & lui-méme pendant 24 heures.
~ Au bout de ce temps, la liqueur surnageante est décantée et le
- Précipité est recueilli sur un filtre ; on l'essore et on le lave i
Leau distillée. On s'apercoit bientdt que le liquide de lavage
Passe coloré enmnoir; &4 ce moment, on arréte l'opération. Le
- Moir de platine humide fait entendre, an contact de l'air, de
- Pelits crépitements qui durent assez longtemps, deux heures et
quelquefois plus. On allend qu'ils aient cessé pour recommencer
¢ lavage que 'on doit poursuivre pendant fort longtemps, si
Yon veut avoir un catalyseur actif. Lorsque le liquide qui
Sécoule du filtre ne donne plus de réaction avec le nitrate
 Targent, il est bon de continuer, pendant une heure ou deux
. ®ncore, les affusions d'eau distillée, Le noir de platine hien
‘a6 est mis a sécher dans le vide sullurique et peut dtre
employé diss le lendemain.
\UHB petile quantilé de platine est entrainée dans les eaux-
. Meres gt dans les caux de lavage ; on réeupére le métal en le
Précipitant au moyen de I'hypophosphite de soude,
~ Le noir de palladium se prépare de la méme fagon ; il cons-
~ Mlitue yp catalyseur moins aclif que le noir de platine.

Mode d'emploi. — Si le composé i hydrogéner est solide,
~ le dissout dans un solvant approprié (éiher, alcool, acélate
ét‘l'}']ﬁ._ acide acétique, ean, ele.). Méme quand il est liquide,
9% & presque tonjours avantage i le metire sous forme de solu-
tion, Lo choix du solvant peut avoir une grande influence sur
A marche de I'hydrogénalion. L'expérience seule peal appren-
-~ Are 4 connaitre quel est celui qui convient le micux dans
- ®nque cas, i

La solution préparée est introduite dans le récipient oii doit
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étre elfectuée la réaction, Une fiole conique i tubulure latérale,
semblable i celles dont on se serl dans les laboratoires pour
essorer i la trompe, convient lrés bien 4 cel usage Un bon
bouchon de liege bien malaxé sulfit pour assurer la fermeture
compléle et empicher toute fuite d’hydrogéne.

La proportion de noir de platine a employer est variable sui-
vanl la nature du composé & traiter ; elle oscille entre 1/,
et '/y, du poids de la substance('). Avant d'introduire le platine,
il est nécessaire de chasser I'air contenu dans la fiele par un cou-
rant d'anhydride carbonique, car il peut arriver que le mélange
gazeux, conslitudé par les vapeurs du solvant et l'air, s’enflamme
& son contact. On chasse ensuite le gaz carbonique par un cou-
rant d'hydrogéne que I'on fait arviver par un tube de verre tra-
versant le bouchon et descendant jusqu'a la surface du liquide.
Lorsqu’on juge que le résullal est atteint, on retire le tube de
vérre du bouchon et on le remplace par un fragment d'agita=
teur de méme diamétre pour assurer la [ermeture. Ceci fait, on
adaple & la tubulure latérale un tube de caoutchoue & vide qui
relie la fiole & un gazométre plein d'hydrogéne.

Yavon utilise, comme gazométre, un dispositif simple et ingé=
nieux n'exigeant aucun appareil spécial.

Deux flacons & tubulure inférieure, d'une contenance de
20 litres, sont reliés entre eux par un tube de caoutchoue
(appareil de Devivie). L'un d'eux est placé sur un escabeau &
une hauteur telle que sa partie inférieure soit 4 un nivean plus
élevé que le goulot de l'autre flacon, On remplit d'eau le flacon
inférieur et on y adapte un bouchon de caoutchoue muni d'un
robinet, Au moyen dhydrogéne comprimé, contenu dans un
tube liveé par le commerce, on refoule le liquide dans le flacon
supérieur, On dispose ainsi de 20 litres environ d'hydrogéne a
une pression 4 peine supérieure 4 la pression atmosphérique.
Une graduoation, collée sur la paroi du {lacon, peut permettre
de suivre I'absorption du gaz pendant chaque opération. ’

Le disposilif de Vavon présente les mémes avanlages que
celui de Skira et Meven. [l permet de mesurer la vitesse des

e LR e LT e { z
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(1) On voit parla quil ne faut pas Lrop prendre 4 la lattre la définition =
que I'on donne d'un eatalyseur, en disant qu'il doit agir & faible masse
sur de grandes quantités du produit 4 transformer. i
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réaclions et d’en éludier les diverses phases. Lorsqu'une hydro-
génation se fail en plusieurs temps, il esi possible de saisir les
termes intermédiaires en arrélant 'opération au moment conve-
nable. I'appareil de Skita et Mever permet, il estvrai, d'opérer
! Bous une pression de deux almosphéres.

Le flacon, mis en relation avee le gazomélre, est [ixé sur un
Agilaleur mécanique qu'on met en mouvement ; I'absorption

U gnz commence aussilat,

WiLLstaiTen [40] a donné, loul récemment, la deseriplion de
Yappareil dont il fait usage, Les réaclions sonl effectuces dans
des ballons de fopme particulicre dont la panse est enveloppée
dans une sorte de filet métallique et dont le col, terminé par un
tube élroit courbé & angle droit, est mis en communicalion avec
' réservoir d'hydrogéne. La branche horizoutale de ce tube est
nlroduite dans une bague ot elle pénélre & frollement doux.
La bague étant fixée dans la pince d'un support upiversel, il est
Possible de donner un mouvement d’oseillation 4 ces « ballons
dgitables ». Un fil de fer, relié 4 la partie inférienre du flet
Métallique qui les enveloppe, permet do les meltre en relation
avec une turbine 4 eau dont le mouvement esl lransmis sans

_ tourroie par l'intermédiaire d'un excentrique fixé sur un disque
. &ulajton,
| ) C’est_]ﬁ la partie la plus originale de l'appareil ; il esl pos=-
Sible, au moyen d'unc simple turbine, de mettre 4 ballons en
Mouvement,

Pour pouvoir chauller le conlenu des récipients, WiLLsT@ETER

A fait construire des ballons dans le fond desquels est enchassée
Une petite lampe électrique.

: F atigue et régéndration du catalyseur. — Le noir de platine
De peut provoquer la fixation d'une quantité illimitée {i‘hydm-
Btne, S puissance, & ce point de vue, ne dépend pas seulement
© 8a nature propre, mais encore de la nature du composé mis
"0 expérience. Une quantité déterminée de noir de platine
- Pourra fixer un volume d'hydrogéne bien plus grand sur du
. Pipbronal que sur de l'acélone, par exemple.
Al employer dans chaque opératlion une quanlité assez
. Brande de catalyseur car la vitesse de la réaction, grande au
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début, diminue d'une fagon continue et peut devenir nulle avant
que la réduclion ne soit termingée.

Vavox a remarqué que le platine devenu inaclif ne perd que
temporairement ses propriétés ; il est possible de les lui rendre
sans qu'il soit nécessaire de le transformer en chlorure. Il suffit
de décanter le liquide, de laver le noir & plusieursreprisesavec de
Iéther et de le laisser ensuile a l'air pendant un jour ou deux
pourlui rendre ses propriétés initiales. On arrive plus rapide-
ment au méme résultat en le chaaffant a 'éluve a 200° environ,
pendant une demi heure ; mais il faul avoir soin auparavant de
bien le laver & I'éther, surlout s'il vient d'étre en conlact avec
une solution alcooligue. :

Des traces d'alcool qui auraient échappé au lu\rnge peuvent,
lorsque le noir se trouve an contact de l'aiv, élre oxydés avee =
un trés grand dégagement de chaleur ; le catalyseur se trouve
porlé au rouge el perd complétement ses propriétés. Bl

Avant de placer le noir de platine dans I'éluve il est néces-
saire de le débarrasser de toule trace d'élher en I'abandonnant
a l'air pendant un eerlain temps,

En prenant toutes ces précautions, un méme échantillon de
platine peut conserver pendant longtemps son activité et servir
& un grand nombre d'opérations. Avec 15 gr. de noirde platine
Vavox a pu hydrogéner 6 kilos d'essence de thérébenthine et
fixer environ 1.000 litves d'hydrogéne en une douzaing d'opé-
rations. Avec un autre échantillon, cinguante expériences sue-
eessives ont été eflectuées sur diverses aldéhydes aromaliques.
Dans les deux cas l'activité du catalyseur, quoiqu'un peu affai-
blie, élait encore trés notable,

g

Applications principales de la méthode. — Foxi¥
[27], qui ale premier misen évidence les propriétés catalyli=
ques du noir de platine et du noir de palladium vis-i-vis de
I'hvdrogine,s’est contenté d'hydrogéner, par leur intermédiaire,
un certain nombre de composés élhyléniques : acides croto=
nique, undécylénique, oléique, sorbique, maléique, ete., qu il
a transformés en composés salurés correspondants. 11 n'est
pas parvenu & hydrogéner le noyau benzénique. ;

Witsrazren [44) a hydrogénd, i l'aide du noir de platine
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l'acide oléique, 1'alcool érucique, le phyténe, le géraniol, la
tholestérine et divers autres composés. 11 a réussi & fixer trois
molécules d'hydrogéne sur I'acide benzoique d'abord, puis sur
toute une série d'autres composés cycliquos : benzéne, toluéne,
xyléne, naphtaline, phénol, aniline, pyrrol.

Lesiisav [42] et plusieurs de ses éleves, Vavon [38],
G. Duront [43] et Founnien [44] onl su également tirer un
excellent parti de ce procéde.

Lespieau a hydrogéné plusicurs composés acélyléniques et a
Obtenu les dérivés saturés correspondants.

Vavow, aprés avoir étudié I'hydrogénation de plusieurs car-
bures terpéniques (pinéne « et §, limonéne) a appliqué systé-
Matiquement la méthode de Forkixy WilLst@rer a la transfor-
mation en alcool des aldéhydes et des cétones ; il a montré, no-
tamment, que les aldéhydes aromaliques sont trés aisément
~ transformés en alcools avec des rendements Lrés élevés, souvent
~ Méme quantitatifs. Aucune méthode n'avait encore permis d’at-

- leindre ce résultat ; 'hydrogénation des aldéhydes aromatiques
Par le procédé de Saparien et Sexpenens conduit aux carbures
Correspondants.

- Signalons, pour terminer, que Breteau a réussi a fixer, par
- tetle mélhode, quatre atomes d'hydrogéne sur la molécule
.~ Ue phénanthréne, en employant le noir de palladium comme

catalyseur.
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CHAPITRE VIIL

Hydrogénation directe des liquides par catalyse.
(Suite).

Emploi des métaux communs.

Dansl'exposé de la méthode d'hydrogénation de Sapavien et
Sexpenens, nous avons indiqué avee quel soin on doit éviter
que le nickel réduit ne vienne a étre mouillé par le composé @
hydrogéner lorsque celui-ci est liquide, Cet accident peut, en
elfet, compromeltre la bonne marche des opéralions,

On pourrait croire,d'aprés ces indications, que le nickel divisé
ne peut jouer le rdle de ealalyseur d'hydrogénalion qu'en pré=
sence de systéme gazeux. Il n'en est rien cependant.

En 1002, Leenince et Sivekr (45) prirent, en Allemagne,
un brevet ayant pour objel la transformation directe de l'acide
oléique en acide stéarique au moyen de nickel réduit et de I'hy-
drogéne ; le méme brevet comporlail également la transfor-
malion en graisses solides, plus ou moins dures, d'un certain f
nombre d'huiles végétales et animales : huile d'olive, huile de
lin, huiles de poissons.

Depuis cette époque, plus de trente hrevets ont éLé pris; lant
en France qu'a I'étranger, dans le but de proléger des procédés
plus oumoins originaux permettant de réaliser la méme trans-
formation (1. Ces dillérents brovets ont été récemment passés

(1) L'industrie s'eflforee de lancer des huiles durcies dans le commeree
des graisses alimentaires ; ces produits onl déji fail 'objet de diverses
études tant au point de vue de la eonnaissance des glycérides qu'ils con=

tiennent qu'a celui des modiflcations que leur introduction dans le com=
maree peut apporler aux mélhodes d'analyse des corps gras [47), [48].
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en revue,dans une élude d’ensemble, par Canceton ELvis [46].

Si la littérature des brevels est trés abondante, les publica-
lions scientifiques qui traitent de ce méme sujet sont rares et
‘peu explicites.

Beorono el Ennmany [28] ont publié récemment une élude
assez détaillée sur I'hydrogénatioa directe des huiles en présence
de nickel réduitou d'oxyde de nickel. Le procédé qu'ils décri-
venl consiste & faire passer un courant d'hydrogéne dans de
'huile tenant en suspension de 1'oxyde de nickel et chauffée vers
150°. Suivant la nature de 'huile, la fixation est plus ou moins
rapide. Au bout de quelques heures, I'huile d'olive est transfor-
mée en une graisse, solide i la température ordinaire.

Comme on pouvait le prévoir, leshuiles extraites des graines
des diverses Cruciféres (colza, navelle, ete.), qui contiennent

- des substances sullurées, détruisent rapidement le catalyseur,
Il est nécessaire, avant de les trailer,de leur faire subir une épu-
ralion préalable.

Les auteurs signalent, sans décrire aucun mode opéraloire,
que la pression favorise la fixalion de I'hydrogene. Comme
calalyseur, ils préferent )'oxyde de nickel au nickel réduit.

i Pour eux, comme pour learisw, ce composé posséde des pro=

~ Priétés catalyliques qui lai appartiennent en propre. lls
croient avoir pu isoler sous un oxyde NifO, résullant de la
Péduction incompléte de 'oxyde NiO ; ce composé, formé au
sein de I'huile, prend la forme colloidale et constitue un
calalyseur tres actif,

L’aclign des divers sels organiques de mickel a également
fait I'objet des recherches de Brorono et Enpyany.

Dans une courte Note, communiqué & la Sociélé chimique de
France, A, Buocuer [29] a consigné les premiers résultats
des recherches qu'il a entreprises sur I'liydrogénation cataly-

. lique des liquides an moyen des mélaux non nobles.
it Sans décrire en détail le mode opératoire suivi,l'auteur indi-
que que sa méthode consiste « & mélanger le métal provenant
ek “ dela réduction de l'oxyde de nickel au produit liquide, fondu,
« en solution dans l'eau on un solvant organique, on méme,s'il
% est insoluble, simplement maintenu en suspension dans un

Bt : L
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« liquide approprié et & agiler vigoureusemen! en présence
u d'hydrogine, sous la pression de quelques kilog. par cma. »

Une bonne agitation est une condition essenlielle de réus-
sile ; la pression n'esl pas un facteur indispensable, la fixation
de I'hydrogiéne pouvant tris bien se faire 4 la pression ordi-
naire ou méme sous une pression moins élevée encore,

Une tempéralure élevée aceélére la vitesse des réactions j il
est cependant des hydrogénations qui peavent &tre effectuées i
lu température ordinaire,

Les avantages de cette méthode sont les mémes que ceux de
la méthode de Paar-Skita ou de Foxin-Winsraren ; mais le
prix peu élevé du calalyseur permet d'opérer, méme au labora-
toire, sur des quantilés imporlantes de produit,

Les liaisons éthyléniques sont trés [facilement salurées,
le plus souvent & la température ordinaire (capryléne, acide
cinnamique, linalol, ete.).

L'hydrogénation des composés cycliques est plus diflicile;
elle commence a partir de 50° et devient trés rapide entre 100
el 120 avec le phénol ; le cyclohexanol obtenu ne contient pas
de eyelohexanone,

Les polyphénols sont dautant plus difficiles & hydrogéner
que le nombre des. oxyhydriles pliénoliques esl plus élevé.

Les naphtols « et 5 fixent H* sur I'un ou sur l'autre noyau ;
les aldéhydes, les célones, y compris les sucres en solution
aqueuse, sont plus difficiles # hydrogéner que les phénols; il
est parfois nécessaire de chaulfer jusqu'a 150° pour effectuer la
réaction. ) -

Lorsque I'hydrogénation peutl 8tre effectuée en plusieurs éta-
pes successives (aldéhyde cinnamique, citral, ete.), la méthode
permet de préparer les composés parliellement hydrogénés, -

P e e S s o oo b e b e ..‘..-‘;.;...-.urﬁgﬂ
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. Apergu général sur les méthodes d'hydrogénation par
catalyse.— Les mélhodes d'hydrogénation par catalyse,dont
la chimie organique s'est enrichic au cours des quinze
dernibres anndes, n'ont cerlainement pas donné toule leur
mesure et pourront encore étre perfeclionnées el élendues.
D'ores et déji, on peut dire que leur généralitd est tolle qu'il
n'existe, pour ainsi dire, aucune réaction de réduction ou d’hy-
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drogénalion qui ne puisse, avec avanlage, étre effeclude par
leur intermédiaire.

La méthode de Sanatisn el Sexvenens, complélée par celles
Qleariew, de Paar-8xira et de Fokin-WiListaren, paut sa-
tisfaire & toutes les exigences. :

Dans les cas, assez rares, oii une action rés énergique est
Nécessaire, I'hydrogéne, employé sous haute pression, i tempé-
- Talure élevée, en prisence d'un catalyseur,s’est monlré capable
~ e vaincre toutes les résistances. IpaTiEw a pu parvenir i
- hydrogéner a refus le phénanthrine, composé d'une trés grande
~ slabilité, que 'on est en droit de considérer comme particu-
. litrement réfractaire. :
-~ La méthode de Sasatien et Sznoensys conslitue la partie
essentielle de l'ensemble, le procédé d'usage courant applica-
ble dans la généralité des cas. Elle présente l'avantage d'uti-
liser, en fonctionnement continu, un catalyseur d'un prix peu
Elové, '

Les méthodes ‘de Paar-Skira et de Foxin-WiLst®Ten,
.\ Tepréscatent I'instrument codteux, propre a effectuer les beso=
: gnes délicates.

L'ensemble de ces trois groupes de procédés forme un tout
homogéne qu'il est possible de considérer comme constituant
e méthode unique : la méthode d'hydrogénation par cala-
lyse, Devant elle, I'arsenal encombrant des anciennes métho-
des perd chaque jour de son importance,

Méthodes générales d’hydrogénation en chimie organique. Thése présentée ... - page 153 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x01&p=153

CHAPITRE IX.

Mécanisme des réactions d'hydrogénation
par catalyse.

PN

La catalyse est une méthode aujourd’hui trés répandue, dont
les applications ne sont pas limilées aux seules réaclions d'hy-
drogénalion, Dans le nombre considérable des réactions chimi-
ques produites avec l'intervention d'un eatalyseur, il en exisle
dont le mécanisme nous apparait comme parliculitrement
simple, Nous allons exposer rapidement quelques exemples
qui permellront, en raisonnant par analogie, d'expliquer avec
une cerlaine vraisemblance l'aclion calalylique des mélaux
divisés vis-i-vis de I'hydrogéne.

Dans son récent ouvrage v La calalyse en chimie organi-
que », SasaTien distingue deux calégories de réactions calalyli-
ques. La premiére comprend les calalyses en systéme lLomo-
gene, c'est-a-dire celles ot un mélange intimesubsiste’entre les
divers constiluanis, ou tout au moins entre 'un d'eux et le
calalyseur ; la seconde englobe les réactions oii le catalyseur
ne peut étre mélangé avee aucun des conslituanls a faire réa-
gir, par suile de son élat physique dilférent, Tel est le cas, par
exemple, pour un catalyseur solide mis au contact de systémes
gazeux ou liquides capables de réagir.

Dans les systémes homogénes, l'inlervenlion ulile du cataly-
seur esl presque loujours facile a interpréter; 1'un des consli-
tuants forme avee lui une combinaison peu slable, el se trouve
presque aussilol libéré sous une forme aclive (élal naissant ?) ;
il réagit sur lc conslituant vis-a-vis duquel il serail reslé
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inerte, sans l'intervention du catalyseur. Cetle combinaison
intermédiaire peut étre mise en dévidence dans un certain nom-
bre de cas.

La chloruration des composés organiques liquides est consi-
dérablement facilitée par l'addition d'une petite quantité
d'iode,

Le chlore se combine d'abord avec l'iode en donnant du tri-
chlorure d'iode 1CI?; celle subslance cide son chlore au com-
posé organique pour revenir a I'élat d'iode ou de protochlo-
rure d'iode, avec lequel le chlore gazeux se combiue & nouveau,

l.e méme cycle de réactions se renouvelle ainsi indélini-
ment; I'iode joue, vis-a-vis du chlore, le rdle d'agent vecteur.

Dans Ia préparation indusirielle de I'acide sullurique par le
procédé des chambres de plomb, I'acide sullureux ecst oxydé
par l'intermédiaire des composés nitreux qui fixent l'oxygéne
de air en passant a l'état de composés nitriques et sont ensuite
réduils par 'acide sulfureux. Schémaliguement, le cycle des
réactions assez compliquées qui se produisent, revienl & un
transport d'oxygine sur l'acide sulfureux par un catalyseur.

L.es oxydalions provoquées par de [aibles doses de sels man-
ganeux s'expliquent par la facilité avec laquelle ces composés
peuvent passer d'un degré d'oxydation & un autre; les oxydes
supérieurs conslituent le terme intermédiaire des réactions
oxydantes ou le proloxyde MnO, joue le role de catalyseur.

La formation d'un composé intermédiaire n'apparait pas
loujours aussi nellement dans toutes les réactions catalyliques,
méme si elles se produisent en systéme homogéne.

Dans les réactions produiles en milieu hélérogéne, le cala-
lyseur semble, le plus souvent, ne subir aucune transformation
et son role peut parailve limilé @ une simple action de pré-

“8ence, 11 est quelque cas, ce pendant, oi la formation d'un corfi-
posé intermédiaire ne saurait étre contestée,

L'oxyde de cnivre chauffé vers 250°et mis au contact d'un
mélange de vapeurs combustibles et d'oxygéne, assure leur
combustion compléte. 1l est d'abord réduit a l'état de cuivre
métallique et se réoxyde ensuite aux dépens de l'oxygéne. Le
cuivre calalyse les réactions d'oxydation en formant, avee I'oxy-

_#&éne un composé intermédiaire : 'oxyde de cuivre.
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En s'appuyant sur de semblables exemples, Sasarmien ct
Senpenens ont pensé que 'action catalylique des métaux divi-
sés, vis-fi-vis de I'hydrogéne, devrail trouver son explication
dans la formation intermédiaire d'un hydrure métallique ins-
table, dont la dissociation libérerait de I'hydrogéne & 1'état
naissant.

Il est possible, au moins avee I'an des mélaux qui ont la pro-
priété de calalyser les réactions d’hydrogénation, de constaler
la formation d'un eomposé de cette nature,

Sil'on dirige un courant d’hydrogéne sur de la mousse de
palladium chaulfée i une température voisine de 125°, le ga
esl absorbé. Y a-t-il combinaison-entro les deux corps? On
T'a cru pendant longlemps, Troost el Havrerevinie [48] ont
assigné la formule Pd*H, au composé qui prendrait naissance.
Dewan [BO] estime gu'il correspond 4 la formule Pd*H% Si
I'on fait passer, sur le palladium hydrogéné, un courant de
bioxyde d'azole, ce composé est réduit ; on constate
Ju'il ‘se forme de l'eau el de I'ammoniaque. 11 est possible
d'opérer cetlle réaclion en un seul temps, en faisant arri-
verensemble le bioxyde d'azole et I'hydrogéne sur le palla-
dium ; le métal semble, en définitive, jouer un réle identique &
celui que joue le cuivre dans la combustion des composis orga-
niques.

En poursuivant 'analogie, on peutlogiquement supposer que
le processus des réactions d’hydrogénation est encore le méme
lorsqu’on fait usage du platine, du nickel ou du cuivre divisés
comme catalyseurs, Cetle théorie est celle qu'ont proposée
Sasarien et Sexpenens, des le début de leurs remarquables
travaux.

« Occlusion des gaz et hydrogénation catalytique. — | est des
chimistes qui donnenl au mot combinaison un sens étroit et
précis ; pour ceux-li, 'existence des composés chimiques qui
n'ont jamais pu &lre isolés et analysésapparall toujours comme ©
douleusa. -

S'il faut entendre par combinaison I'union de deux corps
.dans des proportions parfaitement définies, I'hydrure de palla-
dium n'existe pas, c'est la du moins le résultal des travaux de
Rozenoom et C, Horstsema [B4]. L'exislence des hydrures de
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Plaline, de nickel, de cuivre, ele., est, a fort’ori, plus discutable
- encore, de telle sorte qu'il l‘apt chercher ailleurs que dans la
- formation d'un d'hydrure intermédiaire, 'explicalion des pro-
- Priélés catalyliques de ces mélaux.
Comme nous l'avons vu, l'aclivilé calalytique vis-a-vis de
- hydrogéne semble en relation dtroite avec I'élat de division
extréme des mélaux qui la possiédent; cerlains auleurs pensent
qu'il faut atteibuer une trés grand importance 4 cette propriété
Physique. ;
~ Un gramme denickel réduit présente, par rapport 4 sa masse, -
~ Uno surface infiniment grande. On ne doit donc pas s'étonner
- Bl posside vis-i-vis des gaz des propriélés analogues a celles
il du charbon de hois; 1 gr. 27 de charbon de coco correspondant
. ddee, de charbon compact, absorbe a froid (i 15° et 4 760 mm.),
~ quand il a eté rougi et relroidi sous le mercure, des volumes
- de gaz teis variables,allant de 2ee. pourl'argon, & 178 ce. pour
~ lammoniaque. Si la quantité du gaz ammoniac ainsi condensée
 dans les pores da charbon était amendée par compression &
; Occuper un volume aussi réduit, il serait dés le débul amendé a
Létat liquide car il suffit de lo comprimer a 5,5 atmosphére,
- 4418 pour le liquéfier; il occuperait (d'aprés la densilé
i Connue du gaz liquéfié) un volume égal & 0. cm. 2, el sa lension
- de vapeur, 4 la température de 10°,alteindrait 178 almosphéres
[82], Un pareil changement d'élat physique s'accompagne
; forcément d'un mouvement thermique ; l'absorplion du gaz
- &mmonijac par le charbon dégage une quantité de chaleur qui
- dépasse en grandeur celle que dégage le passage de I'état
~ Bazeux a I'état liquide. Dans1'exemple précédent, la liqnéfnc-
- tion de 18 cc. do gaz ammoniac dégage 0,26 cal. ; 'absorption
duméme volume par le charbon de bois dégage 0,45 cal. :
4 Les causes fondamentales de ces propriétés curieuses du
- charbon de bois sont encore totalement inconnues.
~ On congoit facilement que la condensation d'un gaz dans un
~ torps poreux,'accompagnée d'un dégagement de chaleur puisse
~ Permeltre d'opérer des combinaisons directes, Le chlore et
1'l1ydrugime peuvent s’unir en se rencontrant dans les pores du
- Charbon de bois ; il en est de méme de l'oxyde de carbone et
- du chlore, de I'hydrogéne sulluré et de l'oxygine. Ce dont on
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peut s'élonner, dans ces condilions, ¢'esl que le eharbon de bois
ne soit pus un catalyseur universel pour toules les réactions
qui s'effectuent en sysleme gazeux; en [uil, ses propriélés sonts
i ce point de vue fort médiocres, saul dans le cas de la forma-
tiou du gaz phosgéne COCI*.

Comme le charbon de bois, les mélaux divisés peuvent
absorber des quantilés importantes de gaz, mais ces propriétés
sont limilées & quelques mélanx el & quelques gaz. Les pro-
priétés absorbantes du charbon de bois se manifestent surtout
pour les gaz facilement liquéfiables et par suile trds éloignés
de I'élat parfait (NH*, 802 ; les métaux divisés, au conlraire,
ahsorbent I'liydrogéne plus aisément que lout autre gaz. Cetle
absorption & laquelle on a donné le nom d'occlusion, atleint son
maximum avec le palladium,

Les quantités d'hydrogéne que peuvent absorber divers mé-
laux sous [orme de poussiére (rés fine sont les suivants : (53]

Mousse de palladiom ...... 0680 vol, & BaD vol.

Nolr de_platine............ Mo —
Cobalt rédail......¢.00000. 158 —
Or diviséd . ....000en. b e il —
Fer rédulliv.....cvvinns ! i |
Nickel risduil safll s — i
Culvrerédull, .o ivnivnanen b — |

Les données numériques ci-dessus montrent que 1'élat de
division extréme des mélaux n'est pas le facteur le plus impor-
tant qui permette d'expliquer les phénoménes d'occlusion;
I'affinité que peuvent avoir I'un pour l'autre I'hydrogéne el le -
métal semble jouer un réle prépondérant, On peut, sans inyrai- |
semblance, supposer que I'hydrogéne se dissout dans les mé- |
laux divisés en pénétrant plus ou moins profondément dans la
partie périphérique de chaque particule. Par cerlaines de ses
propriétés physiques, nolamment par sa conduetibilité élee-
trique et calorifique, I'hydrogéne se rapproche des métaux ;il
ne parait pas extraordinaire qu'il puisse former avec eux |
des solutions solides. Comme sa solubilité n'est pas la = |
méme dans tous les métaux, on se rend facilement comple des |
raiscns pour lesquelles 'occlusion est une propriété élective.

Si les propriétés catalytiques des métanx divisés vis-a-vis,

(5 EEREE SE
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- de I'liydrogéne, sont dues d la faculté qu'ils ont d'absorber ce
- g8z, les meilleurs calalysenrs doivenl élre ceux dont les pro-
Priétés absorbanles sont les plus grandes. La lecture du
tableau ci-dessus est & ce sujel assez troublante ; on y voit le
nickel, qui est en fait le calalyseur le plus puissant, occuper
lavant dernier rang. Sasamien a cherché a expliquer celte
anomalie. Voici ce qu'il a dit a ce sujel [54] :
_ o Le palladinum, quoiqu'il se charge de beaucoup plus d'hy-
W drogine, est, comme catalyseur, généralement inféricur au’
« ‘platine, sans doute parce que I'hydrogine ne s'en dégage pas
 assez vile pour se porter sur les molécules hydrogénables.
v Le cuivre, le fer, le cobalt et surtout le nickel réduils sont
~ ® bien plus avanlageux quoique, vis-d-vis de I'hydrogine
® seul, ils ne puissent en retenir que des doses bien moindres,
« parce que, probablement, la formation et le dédoublement du

3 {\.‘_,3:_‘-{ s o g i e g :-.=-. -E. 3 = _'i:r S5

oy

;t % composé d'occlusion sont bien plus rapides. »
Bt Dans tous les raisonnements qui précident, on s’elforee de
="

meltre en lumibre P'action du catalyseur sur I'hydrogéne, sans .

faire intervenir celle qu'il peut avoir sur le composé @ hydro-

- Bfner. C'est la un facleur essentiellement variable dont la

- Porlée générale est impoesible & délerminer; on sait cependant
ue son influence peut dtre considérable ; c'estl'action qu'exerce

e nickel réduit sur l'acélyline et l'éthyléne qui a conduit

~ Samamien et Sexoenens 4 la découverle des propriétés cataly-

~ liques de cc métal. -

- Les discussions qua soulevée la théorie tris simple de la

. Tormation d’un hydrure intermédinire, dans les réactions d'hy-

- Urogénalion par catalyse, montrent combicn le mécanisme deS
- Téaclions chimiques est obscur ; I'étude de la chimie est encore

- limitée 4 colle de I'état initial et de 'état final des systémes qui
Méagissent. -

IPaTiew considére les calalyseurs comme des transfor-
Mateups d'énergie ; le nickel réduit recevrait de I'énergie
Calorifique et la transformerail en énergio chimique. Celte
~ explication ne pourrait étre valable que pour les réactions
endothermiques, ¢'est-a-dire pour celles par losquelles I'énergie
- Chimique d’un systéme est acerue ; or, les réactions d’hydrogé-
- Dalion sont & pen prés toules exothermiques.

12 -;.‘-g'-':'
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Dautre part, il est des eas ol le calalyseur ne recoit ancune
énergie exlérieure (Méthode de Paar-Skrra et de Foxix-
Witestaren); dire alors qu'il translorme I'énergic chimiqueen |
énergie calorifique est une tautologie, c'estdire, sous une autre |
forme, qu’il provoque les réaclions : qu'il est un catalyseur. :

Pour Ostwarp  enfin, toutes les théories que I'on peut ima-
giner sur la calalyss sont & rejeter parce qu'elles ne reposent
pas sur une connaissance suflfisamment précise des réactions ;
elles sont sans valeur, dit-il, en I'absence de mesures précises.

C'est le propre de toules les théories de faire raitre la
discussion ; il est vain d'ailleurs de prétendre mesurer la part
de vérité absolue qu'elles contiennent, L'idée de la formation
de combinaisons intermédiaires inslables dans les réactions
par calalyse a guidé Saparien ot ses collaborateurs dans leurs
recherches ; elle les a conduils 4 donner une tris grande ex-
lension & la nouvelle méthode en l'appliquant a la déshydra-
Lion et i la déshydrogénation des composds organiques.

On peut done conclure, avee Sanamies, que « malgré ses
imperlections el ses lacunes, celte Lhéorie est bonne parece
qu’elle est [éconde el qu'elle permet de prévoir utilement les
réaclions »,
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CONCLUSION.

Hydrogéne naissant, hydrogéne électralytique,
hydrogéne catalysé.

Nous ne croyons pas inutile, & la fin de ce Mémoire, de
tomparer entre eux les divers groupes de méthodes d'hydro-
Bénation. Celte comparaison nous permeltra de faire un certain
Nombre de rapprochements inléressants.

‘Une conclusion nous a paru s'imposer a la suile de I'étude
des méthodes d'hydrogénation par I'hydrogéne naissant : c'est
qu'il existe trés probablement une forme particuliere de I'hydro-
. Béne qu'il a 6Lé jusqu'ici impossible de saisir, mais dont l'exis-
lence nous est révélée par son aclivilé chimique.

Lorsqu'a la suite d'une réaction, I'hydrogéne est libéré d'une
de ses combinaisons, il passe d'abord par cet élat instable et
e ﬁhimiquemcnt aclif avant de prendre la [orme peu aclive et
Stable que nous lui connaissons.

, La théorie thermochimique par laquelle on a voulu expliquer
Vaclivitg de I'hydrogine naissant en dehors de I'existence d'un
tlat particulier, ne suffit pas & expliquer tous les faits.

: Les méthodes élecirolytiques, elles aussi, mellent en auvre.
, lhl?dl‘ﬂgénﬂ sous la forme active qu'il posséde an moment ou il
8L libéré d'une de ses combinaisons. L'étude de I'électrolyse
S de I'eau nous fournit des renseignements précieux sur le pas-
- Sage de laforme dite naissante a la forme gazeuse ordinaire.
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Nous avons vu (page 74) combien la nature et I'état de division
des mélaux, qui conslituent les poles d'entrée et de sortie du
courant, ont d'influence sur lapparition'des dégagements gazeux
d'hydrogéne et d'oxygine. Il est des mélaux, le plomb en par-
ticulier, qui semblent faire obslacle au passage de la forme
naissanle aclive a la forme inaclive ordinaire ; nous savons que
I'nydrogine électrolylique posséde, 4 leur conlaet, une activité
chimique plus grande, : !
On explique celle intérassante parlicularilé en supposant que
le passage d'une forme & l'aulre s'opére; pour ainsi dire, par fil- =
tration & travers le métal de la cathode ; les ions se déchargent =
a son contact et 'hydrogéne atomique résultant se dissoul dans
la zone supu!'ﬁcicllei I.Orsquu la solution solide ainsi l'nrméu_.'r_:
alleint une concentration sullisanle, I'hydrogtne se dégage
sous la forme moléculaire gazeuze. Si la solubilité de I'hydro-
gine actif (atomique ?) dans le mélal de la cathode est faible,
la concentration nécessaive pour oblenir le dégagement gazenx
est dilficile & atleindre ; il faut, pour ainsi dire, obliger I'hydro-
gene a se dissoudre on employant une force électromotrice plus
grande (surlension ou survollagel.
Maisil y a plus ; I'élude de 'élecirolyse permet de montrer
que la transformation de Uhydrogéne actifen hydrogéne molé:
enlaire est un phénomene réversible,
" 11 est une expérience classique, déerite dans presque tousles
trailés de physique, qui sert @ mettre en évidence le principe sur
lequel repose le fonclionnement des accumulateurs ; c'est celle
de la pile & gaz. -
Deux éprouvelies, contenant 'une un volume d'oxygéne,
I'autre deux volumes d'hydrogine, sont disposées sur une cuve:
conlenant une solution [aible de polasse. Dans chacune
d'elles, on place une longue lame de platine platiné qui
pénetre jusqu'i leur sommet et plonge parliellement dans le
liquide conducteur, Clacune de ces deux lames est reliée a un
fil de méme métal ; i I'on met les deux fils en contact, les deux
gaz sont lentement absorbés, ils se combinent, et leur combi~
naison lente produil un courant électrique allant du pole qui
plonge dans I'hydrogine i celui qui plonge dats I'oxygéne.
PPour ce qui concerne I'hydrogéne, cette expérience montre
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; qu'il peut parcourir en sens inverse le cycle des transformations
' qui le font passer, pendant I'électrolyse de I'ean, de 1'élat com-
~ Diné a I'état d'ion, de I'état d'ion & I'élat d’hydrogeéne actif dis-
sous dans le métal de la cathode, et de I'état d’hydrogine actif
4 I'état d'hydrogéne moléenlaire inactif.
~ Comparons & cetle expérience une opéralion d'hydrogéna-
~ tion par catalyse, d'aprs la méthode de Fokix-WiLLstaTen,
- par exemple ; nous voyons I'hydrogéne gazeux mis en contact
~ avee du platine divisé, se combiner lenlement et progressive-
~ Menl avec un composé organique susceplible d'étre réduit ou
E _h_?drogéne. Le processus d'une semblable réaction nous parait
f'-__ﬁl'l'e tout 4 fait cnmparable i celoi de la combinaison élec-
. lrosynthétique de l'oxygene et de 'hydrogéne dans la pile a
~ gaz. Le noir de platine joue le rile de 1'électrode en platine;
- Ihydrogiéne gazeux filtre & travers le métal passe par sa forme
‘aclive el se combine avec le composé a hydrogéner,
Ce qui est vrai pour le platine, doit I'dtre également pour
les autres métaux, palladium, nickel, cuivre, etec. On peut
Considérer qu'ils se comportent comme des filires que tra-
- ¥erse I'hydrogéne. Dans les expériences de calalyse, ce corps
- Simple entre sous sa forme moléculaire inactive, il ressort sous
8a forme active (atomique ?) ; dans les expériences d'électrolyse
la filtration se [ait en sens inverse, I'hydrogine pénitre dans le
- Métal sous sa forme aclive et en ressorta 'élat moléculaire.
~ Les divers métaux ne sont pas également perméables a l'hy-
~ drogéne ; nous avons vu, en exposant les phénoménes de sur=
- lension, que la nature et I'état physique du mélal, qui constitue
la cathode, posséde une trés grande influence sur "apparition
- des bulles d'hydrogine gazeux (page 17). Pour favoriser I'é-
! lﬂﬂh‘olyse, il faut un métal trés perméable a I'hydrogine
- O qui présente une surface filtrante trés grande (platine
Plating), La perméabilité d'un métal doit dtre la méme, quel
- que soit le sens dans lequel la filtration s'opére. Les mélaux
Qui favorisent le dégagementde I'hydrogéne gazeuxdans 'élec-
rolyse de I'ean doivent &tre de bons calalyseurs. 3
- Il suffit, pour vérifier cette hypothése, de mettre en regard la
liste des métaux classés d'aprés la valeur de la tension de
Uécharge des ions H 4 leur conlact, et la liste des métaux clas-
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sés d'aprés leur puissance d'absorption vis-a-vis del'hydrogene

gazeux.,

| Mcéloux elagsés d'apres lavalour
de la lension dedécharge des
fons I & leor confact (Fillra-
lionidans le sons 1 aclif —»
H gazeux inaelif)

Mélauxelassds d'apros leurpuis-
aunce d'ahsurplinn vis=n-vis
delhydrogena (Fillralion dans

le sens ngzeux inaclif —— |
I aclif)

Palladium
Platine platiné
Or
Platine poli

Argent
"
Nickel
Cuivre
Cadmium
Etain
PFlomb
Mercure

Palladium (mousse)
Platine {mousse)
Or divisé
»

n
Fer réduit
Nickel réduil
Cuivre réduil

Le plomb et le mercure, qui sont de mauvais filtres & hydro-
gene, favorisent les réaclions d’hydrogénation électrolytique,
car ils mettent obstacle au passage de la forme active & la for-
me inaclive ; ces deux mélaux doivent &tre de trés mauvali
catalyseurs ; I'expérience vérifiera trés probablement celle

déduclion.

La transformation de I hydrogine inactif en h_','dmgéna uelif
reconnail-elle pour cause la formalion d'une combinaison ins= .'_-
lablﬂ ou celle d une salut:un solide ? Comme il esl mpuﬁﬂlhlﬂ b

noménes, chacun peut admettre l‘axpliuntiun qui lui pnrut_t.rn

la meilleure.
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quemenl aclive, quil traverse en passant de I'élat combiné a
l'état libre ().

2¢ L'étude de I'électrolyse de 'ean permet d'établir que le
passage d'un état & l'autre est un phénoméne réversible,

3¢ Les réactions d’hydrogénalion par calalyse paraissent élre
une application de la réversibilité de ce phénoménc,

{1} La question de l'exislence réelle de diverses formes allolropiques
de Ihydrogéne a déja fait l'objel de nombrenses recherches; elle vient de
prendree un regain d'aclualité o la suite de remargquables travaux du phy-
lcian anglais J -1. Tromsoy, Ce savanl a instilué une nouvelle méthode
d'analyse, In méthode des rayons posilifs, qui dépasse en précision et
sensibilité toules celles qui élojent connues auparavanl, ¥ compris la
mélhode speclroscopique ; elle permel de reconnallre siun élément
exisle dans un tube 4 vide-et d'indiquer en méme temps sous quelle
forme il y esl présent : forme alomique, lorme moléculaire, ou agrégals
complexes, Les rézullats oblenus par 'emploi de sa méthode, onl permis
i d.-J. Tuomsox daffirmer qu'il exisle une variété sllotropique de 'hy-
drogéne qui correspond & la condensation 03 (Voir flevue seientifique,
1911, 11, p. 57731013, 11, p. 550,

i i
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