
1984 

Mi t teilnngea 
268. Paul Sabatier: Hydroj~6natione et d6ehydroghatione 

par oatalyse. 

[Vortrag, gehalten vor der Deotschen Chem. Geaellsehaft am 13. Mai 1911.) 

Messieurs. 
Ma premiere parole doit &tre l’expression de ma gratitude pour 

le grand honneur qui m’est fait aujourd’hui par la Soci6t6 Ckimique 
Allemande, de faire entendre ma voix dans cette enceinte oh les images 
de taut de savants illustres Btablissent en quelque maniere une aureole 
de gloire, h cette place oh taut de chimistes eminents sont Venus ap- 
porter le resultat de leurs efforts. 

Jamais, plus qu’en ce moment, je n’ai regrett6 ma connaissance 
insuffisante de la langue allemande: mais vous avez bien roulu me 
permettre de m’exprimer en franqais, et, de cette delicate attention, 
je dois encore vous remercier. 

J e  vais vous entretenir de la m e t h o d e  g e n e r a l e  d’hydrogk-  
n a t i o n  d i r e c t e  p a r  l e s  m e t a u x  d i v i s e s  que j’ai instituee depuis 
une dizaine d’annbes avec la collaboration de me8 klhes, M. S e n -  
d e r e n s  d’abord, puis M. Mai lhe ,  et je vous parlerai aussi, parce 
qu’elle ne saurait &re skparee de la premiere, de la m e t h o d e  d e  
d e s h y d r o g h n a t i o n  que j’ai fondhe sur Pemploi des m6mes mbtaux. 

H i s to r ique .  - Je me bornerai & faire tree brievement l’histo- 
rique de la question, car le sujet que j’ai B traiter ce soir r&hme U D  

temps assez long. 
On connaissait depuis le commencement du XIXe sihcle (Davy ,  

D o e b e r e i n e r )  l’nctivitt! catalytique du platine divish, mousse ou noir; 
mais cette activite Btait utilisb surtout pour les rhactions d’oxydation. 
Les hydroghations accomplies avec son concours Btaient fort peu 
nombreuses. On avait change de la sorte les oxydee de l’azote en 
ammoniac; on savait que la combinaison de l’iode et de l’hydroghe est 
rendue facile par la presence de mousse de platine qui abaisse la tern- 
pdrature de reaction et accelere beaucoup ea vitesse. II y a une 
quinzaine d’annkes, j’avais, avec M. S en d e r e n  8, realis6 la fixation 
directe du peroxyde d’azote NOS sur divers metaux divises issus de  
la rhduction de leurs oxydes; cuivre, nickel, cobalt, fer, et obtenu ainsi 
de veritables combinaisons auxquelles j’avais donne le nom de m e t a u x  
n i t  re 8. Cette formation avait appelC I’attention de M o i s s a n ,  qui, 
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se  trouvant, avec son carbure de  calcium, en possession d’un procede 
commode de preparation de l ’ a c 6 t y l h n e .  songea A fixer ce gaz sur 
les m6mes metaux et institua en 1896, avec la collaboration de  M. 
M o u r e u ,  des essais directs dans ce sens. La fixation n’eut pas lieu, 
mais ils constatGrent que l’ac6tylbe dirige B la temperature ordinaire 
sur 1e nickel, le cobalt, le fer recemment reduits, ainsi que sur le noir 
d e  platine, est d6composC avec incandescence du  rnBtal, dBp6t volu- 
mineux de  charbon, ddgagement de gaz qu’ils crurent &re de l’hydro- 
ghe ,  et  production de carbures liquides qui leur semblhrent form& 
surtout de  benzhne, issu de  l’action sus l’acBtyl8ne de la temperature 
atteinte, comme dans l’exphrience classique de  B e r t h e l o t .  Quant 
A la cause du  p h h o m b e ,  M o i s s a n  l’attribua k une simple conden- 
sation p h y s i q u e  du gaz dans les pores du  metal, cette condensation 
amenant l’incandescence de  ce dernier, et par suite la destruction pyro- 
&nee de I’achtylhe. 

J’avoue que mes idBes personnelles sur cette experience furent 
tout autres: je pensai que le  p h e n o m h e  n’avait pas une cause php- 
sique, mais une cause c h i m i q u e ,  et qu’il Btait la consequence d’une 
formation temporaire instable. Voyant que M o i s s a n  ne continuait 
pas 1’8tude de cette curieuse reaction, je songeri & la reprendre, en 
m’adressant non pas B l’acetyl&ne, mais B 1’8thylhne.  Je dirigeai 
d e  1’8thylAne sur du nickel, du cobalt, ou du fer rBduits, maintenus 
vers 300”. I1 se produit de  la meme mani&re une vive incandescence, 
ainsi qu’un dBp6t abondant de charbpn: mais je constatai que le gaz 
qui se degage n’est pas de  l’hydrsghne pur  e t  contient une forte pro- 
portion d’Bth a n e .  Celui-ci devait provenir d’une hydrogCnation de 
1’6thylhe non d6truit, et cette hydrogCnation avait sans doute BtC pro- 
voquee par  le metal. Effectivement, si s u p  une colonne de nickel r6- 
cemment rkduit, on dirige un melange d’8thylhne et  d’hydrog&ne, 
1’6thylhe est change en Bthane. Le nickel diviee Btait ainsi design6 
comme capable de provoquer une fixation directe d’hydrogkne. Nous 
songeames de suite avec M. S e n d e r e n s ,  k generaher  ce r&sultat, e t  
nous essayames d’hydrogkner l’acCtyl8ne. L e  succhs fut complet : 
dis la ternpBrature ordinaire, en presence d’un ex& d’hydroghe, 
l’acBtyl&ne eat totalement transforme en Bthane, sans aucune destruction 
oi aucune formation accessoire. L e  nickel ne se trouve d’ailleurs 
nullement modifib, et il peut continuer inde‘liniment A provoquer la 
m6me rBaction. 

Ces exp6riences, elfectuees en 1899 ,, indiquaient donc le nickel 
recemment reduit de son oxyde comme un agent catalyseur d’hydro- 
gdn8tion. Le cobalt, le fer, l e  cuivre rdduits, et aussi le platine di- 
v& partagent plus ou moins cette aptitude. Nous avons chercb6 
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;I gheraliser cette mGthode, et nous nous sommes tout d’abord at- 
taques & une reaction d’hpdroghation particulihrement difficile, l’hydro- 
ghation du benzhne. 

Realisbe sous pression dans le tube k acide iodhydrique, elle fournit 
un hydrocarbure que B e r t h e l o t  prit pour le cyc lohexane ,  et qui 
est en realit& le mBtbyl -cyc lopentane ,  bouillant h 690. Au con- 
traire l’emploi du nickel nous conduisit, rers la fin de 1900, une 
formation inthgrale de cyclohexane, bouillant A 8 1 O .  C’Ctait la cons& 
cration de la nouvelle methode dont nous nous sommes appliques 
pendant 1es anndes suivantes & enregistrer les succbs dPcisifs dans un 
trbs grand nombre de cas. 

P r i n c i p e  d e  l a  mdthode .  - L’application en est trhs simple. 
11 suffit de diriger les vapeurs de la substance en m6me temps que 
l’hydroghe, sur une colonne de metal catalyseur, noir de platine, 
o u  bien nickel, cobalt, fer, cuivre, rdduits de leurs oxydes dans le 
tube m6me oh aura lieu la reaction, le metal Btant maintenu k une 
temperature convenable, qui est parlois la temperature ordinaire, mais 
q u i  est gbn6ralement comprise entre 150° et 200°. Une temperature 
voisine de 180° est, trbs frequemment, la plus convenable. 

Des cinq metaux indiques plus haut, le nickel est le plus actif, 
et avec le cobalt, 1e seul capable d’effectuer certaines hydrogenations, 
telles que celle du noyau benzknique; le cuivre est le moins puissant; 
le plattine et le fer se rangent i c6tC du cuivre. 

L’hydrogBnation directe au contact de mktaux divises se trouvait 
donc 6tre une methode tras facile A appliquer, n’exigeant habituelle- 
ment qu’une surveillance minime, ne comportant aucun danger, et ayant 
presque toujours cet avantage important de fournir des rendements 
tr&s kleves, yarce qu’elle ne donne lieu qu’h de tras faibles proportions 
de substances accessoires et ne dBtermine d’ordinaire xucune isom6ri- 
sation des produits. I1 n’en h i t  pas ainsi avec les anciennes me- 
thodes d’hydrogknation par voie humide, notamment avec 1e tube 
scelle A acide iodhydrique concentre, dont la pratique Btait d’ailleiirs 
perilleuse et a souvent occasionne de terribles accidents. Ma nouvelle 
mhthode nyefit-elle eu comme consequence que Pabandon des tubes 
A acide iodhydrique, je me feliciterais de l’avoir crbke. 

Notre procede a, d8s son apparition, et bien avant que nous en 
ayons complkte I’Qtude, BtB mis en oeuvre dans beaucoup de labora- 
toires de France et $Europe, 01‘1 de nombreux chimistes out travail16 
en m h e  temps que nous, A Btendre ses applications. A Paris MM. 
D a r z e n s ,  Bouveau l t ,  H a l l e r ,  Godcho t ,  B r u n e l ,  L e r o u x ,  
B r e t e a u  (ces quatres derniers dam le laboratoire de M. Jungf le i sch) ,  
en Hollande MM. E y k m a n ,  v a n  d e r  L a a n ,  en Italie MM. P a d o a ,  
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C a r r a s c o ,  P o n t i ,  en Suisse M. Wi l l s t ae t t e r  etc., out obtenu de 
In sorte un grand nombre de resultats nouveaux. 

RICthodes der ivees .  - Les succes obtenus par notre methode 
ont suggBr6 l’id6e ,de la modifier dans plusieurs directions. 

M. I p a t i e f f  fait agir, sur la substance qui doit etre transform&e, 
I’hydrogGne maintenu B la pression de plus de 100 atmospheres entre 
250° et 400°, en prhence d’oxyde de nickel, dont une partie est vi- 
siblemement reduite i 1’6tat metallique aux temphratures atteintes. 

hl.  Pas1 maintient le liquide B hydrogkner au contact d’une atmo- 
sphere d%hydro@ne gnzeus, en presence de platine ou de palladium 
colloidal. 

AT. W i l l s t a e t t e r  agite le liquide avec du noir de platine et l’hy- 
droghe  gazeux. 

Ces divers prockdks donnent frkquemment des resultats avanta- 
geux, et out pu combler quelques lacunes de notre methode d’hydro- 
gknation directe par voie sEche. 

Entre eux et ma nkthode, il y a une difference essentielle. Cette 
derniEre est caractthiske par l’extr8me rapidit6 de l’hydrog6nation : 
le temps trhs court que le melange d’hydroghe et des vapeure de la 
substance hydrogenable met B parcourir la longueur du tube occupee 
par le nickel, suffit ;our rhaliser la combhaison dCsir8e. Dans le cas 
de l’hydroghnation de 1’acCtyl8ney quelques centimhtres de nickel sont 
capables d’achever la reaction. 

Au contraire dans les procedes des P a a l ,  Wi l l s t ae t t e r ,  Ipa t i e f f ,  
l’hydrog8nation n’a lieu que lentement et est la consequence d’un 
contact prolong6 de la matihre et de l’hydrogene avec le catslyseur. 
On conqoit qu’il puisse exister certaines reactions oh le temps de pas- 
sage du melange sur le metal divise soit trop court pour les produire: 
elles ne pourront pas Atre rklis6es pratiquement par notre mkthode, 
tandis q’elles le seront par les autres precedes. C’est peut-6tre la 
raison des insucchs que nous avons Bprouves pour l’hydrogdnation de 
l’acide benzoi’que ou de ses &hers. 

RBsul ta t s  o b t e n u s  p a r  n o t r e  mkthode. - Les resultats ob- 
tenus par l’application de notre m6thode d’hydroghition directe sont 
ex t rhement  nombreux, et il serait tout-h-fait impossible de les in- 
diquer en detail dans le cadre de cette conference. J e  me bornerai 
B vous en donner une vue d’ensemble, en disant seulement quelquee 
mots de ceux qui sont les plus importants. 

Ces resultats peuvent &tre classes en quatre groupes I )  : 

I) Dan8 les tableaux qui suivent, la ledtre S placb B la mite d’nn r& 
sultat, indique qu’il a 6th obtenu par moi, avec la collaboration de M. Sen- 
derens ou de M. Mailhe. 



lo. Un premier cas doit &re mis A part: il correspond a une s i m p l e  
r d  d u c t i o n ,  avec production d’eau, sans fixation d’hydroghne. C’est 
celui de l ’ o x y d e  a z o t e u x  NIO, ramen8 it 1’Ctat d’azote, soit par  le 
platine divisd ( D o e b e r e i n e r ) ,  soit par lea rnetaux rdduits (S). 

2O. Un groupe beaucoup plus important comprend les r e d u c t i o n s  
e f f e c t u d e s  a v e c  f i x a t i o n  s i m u l t a n d e  d ’ h y d r o g h n e .  On peut 
les considCrer cornme de vkritables substitutions d e  l ’hydrogke a l‘oxy- 
gbne ou aux halogknes (chlore, brome). Le tableau A riunit les r6- 
sultats de ce groupe. 

T a b l e a u  A. 

H y d r o g d n a t i o n s  p a r  s u b s t i t u t i o n .  

lo. Avec fo:rmation d’eau. 
Oxyde azotiquc . . . . . , . . . . 
Peroxyde d’azote . , . . , . . . . 
DBrivhs nit& gras ou aromatiques . . . 
Ethers nitreux . . . . . . . . . . 
Oxirnes. grasses ou aromatiques . . . . 
Amides form6niques , . . . . . . . 
Ac6tylacCtate d’bhyle . . . . . . . 
CQtones aromatiques , . . , . . . . 
Diones aromatiques . . . . , . . . 
Anhydride phtalique . . . . . . . . 
Phenol et homologues, au dessus de 2500 
DiphCnols, au dessus de 2500. . . . . 
Alcool furfurolique , . . . . . . . 

Oxyde de carbone. . . . , . . . . 
Anhydride carbonique , . . , . . . 

Ammoniac ( F a r a d a y ,  S) 
Ammoniac (Kuhlmann,  S) 
Amines (S) 
Amines (G r ud io n) 
Amines (Uailhe) 
Amines (Mailhe) 
Butyrate d’Qthyle (S) 
Hydrocarbures (Darzens) 
Hydrocarbures (S) 
Phtalide (God c h o t) 
Hydrocarbures (S) 
PhBnol, puis carbnres (S) 
MQthylfurfurane 

MQthane (S) 
Methane (S) 

( P a d o a  et P o n t i )  

Po.  Avec f o r m a t i o n  d’hydracide.  
Chlorobenzknes et honiologues . . . . Benzkne et homologues (S) 
Bromobenzknes et homologues . . . . Benzene et homologues (S). 

Toutes ces rdductions sont g6ndralement faciles h accomplir, et 
sauf dans le cas particulier trBs important des oxydes du  carbone, 
elles peuvent &re rkalisees par les divers rnCtaux actifs, par  le cuivre 
cornme par le nickel. 

partir de l ’ o s y d e  a z o t i q u e  ou du 
p e r o s y d e  d ’ a z o t e  est t r h  aisde A obtenir avec les mdtaux r6duits. 
cornme avec le platine divisP. 11 en est de mcme de la  production 
des a m i n e s  Q partir des ddrivds nitrcs: le cuivre perrnet de passer 

La formation d’ammoniac 
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trhs commodement sans aucune complication du  n i t r o b e n z k n e  B 
I ’an i l ine .  

Une rdaction singuliire et inattendue est celle qu’ont donnde les 
B t h e r s  n i t r e u x .  On trouve indiquk dans tous les trait& de Chimie 
organique, e t  j’avais moi-mGme l’habitude d’enseigner qu’une distinction 
fondamentale entre les dBriv6s nitres des hydrocarbures et leurs iso- 
mhres, les Bthers nitreux, rBsulte de  leur hydrogenation, les derives 
nitrBs donnant rdgulihrement des amines, tandis que celle des Bthers 
nitreux n’a pas lieu ou fournit de  I’ammoniac. Un de mes BlBves, 
M. G a u d i o n ,  a eu l’id8e de soumettre les Qthers nitreux A l’hydro- 
gdnation directe sur le nickel 011 sur  le  cuivre, e t  il  a trouve qu’ils 
se  traosforment reguliiirement en amines, exactement comme leurs iso- 
meres, les ddrivBs nitres formtniques. 

L’hydrogdnation des o x i m e s  a. fourni ?a mon 812ve, M. M a i l h e ,  
une production facile des amines correspondantes, les amines primaires 
donnant toujours lieu, par suite d’une action spdciale d u  m h l ,  b une 
formation importante d’amines secondaires, qui se trouvent &tre en 
rdalitC le  produit dominant de la rciaction. Une condquence impor- 
tante est que l’on peut ainsi arriver aisement aux amines secondaires 
des alcools secondaires, qui jusqu’8 present n’avaient dtC obtenues que 
tris rarement et demeuraient B peu prks inconnues. 

L a  plus intkreasante des rkactions d e  ce groupe est l’hydrogt- 
nation directe des oxydss du carbone. Lorsque j’ai appliquB m a  mi?- 
thode ?a I ’ o x y d e  d e  c a r b o n e ,  j’espdrais que la molkule  de ce coips 
s e  complhterait purement et simplement par  fixation d’hydroghe et  
fournirait l ’ a l d d h y d e  m e t h y l i q u  e ,  qui dans ces conditions se chan- 
gerait elle-mbme en a l c o  o l  rn d t h y l i  q u e. L e  rcisultat, quoique fort 
interessant, a 6th moins avantageux, puisqu’il y a substitution et  for- 
mation de m d t h a n e .  C’est lit une reaction facile A effectuer et ca- 
pable d’applications industrielles; mais elle est l’apanage exclusif du 
nickel et de son succBdan8, le  cobalt, e t  elle ne peut Ctre accomplie 
ni par le platine, ni par le  fer ou le  cuivre. 

L ’ a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  subit une temperature un peu plus 
haute, au  dessus de 300°, la m&me transformation avec non moins de  
facilit6. 

3O. J’ai rang6 dans un autre groupe les reactions qui correspon- 
dent  ir une fixation d’hydroghoe par addition sur les mol~cules  oii 
existent des liaisons multiples entre deux atomes. Elles sont indiquees 
dans  le tableau B, oh ie les ai classhes d’aprks la nature des doubles 
liaisons qui sont atteintes. 
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T a b l e a u  B. 
A d d i t i o II s d i  h y t l  r og ii n e .  

10. D o u b l e  l i a i s o n  d t h y l 6 n i q u e  [C-C  fixc H,]. 
Carbures dthyldniques (S) 
Styrolenc (S) \ allylique (S) 
hlcools linalol, gbraniol (En k l a a r )  
Ethers-sels p a s  et aromatiques ( D a r z e n s )  

allylique (8) 
isosafrol (Hen r a r  (1) Osydes 

Ald6hydc allylique (S) 
Oryde cie mCsitple ( D a r z e n s ,  S) 
Phorone (S) 
Puldgone ( H a l l e r  et  M a r t i n e )  Cdtones 

i Mkthylheptdnone (Bodrous )  
crotoniquc (S) 
ol6iqne (S). Acides 1 

20. T,riple l i a i s o n  a c d t y l d n i q u e  [C-C iixe H t  011 HI]. 
Carbures acdtyldniqnes gras ou aromatiques (s). 

30. C a r b y l a m i n e s  [N= C < f i s e  H,]. 
Carbylamines grasses . . . . . . . Amines secondaires (s) 
[Csrbimides formdniqnes . . , . . . id. w- 

40. N i t r i l e s  [ C E  h' Iise a,]. 
Nitriles gras ou aromatiques . . . , . Amines (S, A l o y  et 

F r db au 1 t j. 
50, D o u b l e  l i a i s o n  C = O  fixe Ha. 

Alddhydes grasses ou aromatirlues . . Alcools primaires (s) 
Cdtones grasses ou cyclofol-mbniques . . Alcools secondaires (S). 
Quinones . . . . . . . . . . . . Diphknols (S). 

6O. N o y a u  a romat i c j  ue  (fise He en cyclohexaniques). 
Benzene et  homologues (S) 

\ DiphQnylmCthane (Eykman)  
TriphCnylmdthane ( G o d c h o t )  I Diphknyle ( E y k m a n )  

Hydrocarhures 

PhCnol, crCsols, xylknols (S) 
Thymol, carvacrol (Brnue l )  
Diphknols (8) 

PhQnols 1 Pyrogallol (S) 
Oxydes, Aoisol et homologues (S) 

I Benzplamine (S) Ainines 

Tdtrahydrobenzoi'que (fixe Hz) ( D a r z e n s )  
CycloliesEnc-acktique id. id. Acides 1 

i 

Aniline et hoinologues (S) 



70. N o y a a s  v a r i Q s  a l i a i s o n s  mul t ip les .  
Cyclobutkne (Wil l  s t a e  t t er) 
Cyclooctadikne ( W i  l l s t a c t t c r )  
Nayhthalknc (S, Leroux)  
Naphthol a (Leroux) 
Anthracene (God c h o t) 
AcCnaphtbbne (S) 
Phknanthrbne (Br c tcau) 
Fluorene (S ehm i d t et Metz ge r) 
Limonine (S) 
Pinkoe (S) 
Camphkne (S) 
Yyrrol (Pa d o  a) 
Mbhgliurfurane (Padoa  et Pont i )  
Quiiiolhine (Darzens). 

L a  double liaisou B t h y l b n i q u e  est tree facilemelit atteinte par 
I’hydrogbnatiou directe sur  les metaux divisCs: tous les mCtaux cata- 
lyseurs, le cuivre comme le nickel, sont capables d’effectuer ce travail, 
quelles que soient les fonctions chimiques existant dans l a  mol6cule. 
La fixation d’hydroghe a lieu sans alt6ration de la  fonction alcoo- 
liclue, par exernple dans l ’ a l c o o l  a l l y l i q u e  q u i  est change tout 
entier en a lcool  p r o p y l i q u e .  Dam leu cktones 6thyldniques, telles 
que l ’ o x y d e  d e  m k s i t y l e ,  la  fixation d’hydroghne sur la double 
liaison est assez rapide pour que l a  fonction cbtonique demeure intacte, 
et les &hers-sels des acides CthylCniques se saturent d’hydroghne sans 
donner lien B aucuq d6doublemeot. 

On aurait pu penser que la  fonction acide ne pourrait traverser 
sans Gtre atteinte l a  rCaction d’hydrogenation : celle-ci a pourtant lieu 
sans difficult6 e t  sans aucun dommage pour le  metal catalyseur, p a r  
exemple avec l’,acide olki’que qui est change en a c i d e  s t C a r i q u e .  
Comme dans l a  vie de certains tisaus animaux, I’organe actif se trouve 
en quelque manibre protege par  sa fonction. 

L’hydrogknation directe est encore plus aisde pour la triple liaison 
ncCtylCnique:  j’ai d6jk dit clue l’ac8tylhe est atteiut sup le nickel, 
d&s l a  tempkrature ordinaire; il est transform6 selon les proportions 
d’hydroghe, soit en Pthylbe, soit en Pltbane. 

L’application de la methode aux c a r b y l a m i n e s  a vGrifi8 pour 
ces composes la  constitution qui leur avait 8tB assignee par  M. A r -  
m a n d  G a u t i e r .  Les methodes anciennes d’hydroghation par  voie 
humide donnaient lieu surtout k l’hydratation et a u  dedoublernent d e  
ces corps. Notre procCd6 conduit a u  contraire k les transformer re- 
gulihement en amines secondaires mbthylCes. 
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Nous devons aiissi rattacher k cette rhc t ion  celle que fournissent 
les c a r b i m i d e s  ou i s o c y s n a t e s  f o r m d n i q u e s ,  pour lesquels le 
groupe N = CO se trouve Gtre k la fois I’objet d’une fixation d’hydro- 
gbne sur la double liaison et  d’une substitution de I t  k l’atome d’osy- 
g h e ,  conduisant :tu m&me rCsultat que les carbylamines. 

L’hydrogi-nation directe des n i t r i l e s ,  realisable sup le nickel ou 
s u p  le cuivre, fournit un moyen commode d’arriver aus  arnines de 
m h e  rang, e t  il convient de faire observer qu’en ver tv  des actions 
spPciales que nous avons signalPes tout h l’heure, l’amine secondaire 
est le produit le plus abondant. 

L a  transformation des a l d e h y d e s  en gkndral, ainsi que des c6-  
t o n e s  g r a s s e s  ou c y c l o f o r m k n i q u e s ,  en alcools correspondants, 
par fixation directe d’hydrogbne est facile rBaliser sans aucune per- 
turbation et  peut donner lieu Q des applications pratiques fort irnpor- 
tantes. J e  me bornerai a vous signaler la preparation commode et 
peu couteuse de l ’ a l c o o l  i s o p r o p y l i q u e  h partir de la  p r o p a n o n e  
ou acdone ordinaire. L a  mkthode ancienne basde sur l’ernploi du 
sodium ou de I’arnalgarne de sodium en presence de  l’eau, ne donnait 
qu’un faible rendement en alcool b cause d’une production consid6- 
rable de pinacone. Sur le nickel au  dessous de 180°, l’hydroghne ue 
fournit que I’alcool. 

L’hydrogdnation directe du n o y a u  n r o m a t i q u e  est, sans contre- 
clit, le plus important des t ravaur  que notre mCtbode est capable 
d’accomplir: c’est ce qu’on pourrait appeler le  c l o u  du procCd8. Le 
ciiivre ou le platine ne conviennent pas pour l’effectuer; mais avec le 
nickel, vers 180°, on peut le rknliser aiskment, sahs qu’il y ait isomkri- 
sation, ni, en gbndral, formation de substances accessoires, par  con- 
s4queut avec iin tr&s bon rendement. 

J e  rdalise ici sous vos yeux la transformation capitale du  b e n -  
z e n e  en c y c l o h e x a n e .  E n  ce moment le  tube h nickel est par- 
couru par  un courant rdgulier d’hydrogbe que je recueille h la sortie 
dans une Cprouvette, afin que vous puissiez vous rendre compte de  sa 
vitesse. Si dans le  tube vertical je verse du benzhne, dont les va- 
peurs se  mklangent k l’hydrogitne qui entre dans le tube, aussitbt 
I’hydrogenation a lieu et se traduit par un arret It  peu prBs complet 
du gaz qui sort de I’appareil. Le iiquide condense d a m  un tube re- 
froidi ne donne plus lieu qu’h une attaque insignifiante avec le mi.- 
lange d’acide nitriqiie fumant et d’acide sulfurique, tandis que le ben- 
zhne est Tiolernment dissous en degageaut d’abondantes vapeurs rouges. 
C’est du  cyclohexane 

La rneme rdaction est accomplie avec les hydrocarbures homo- 
logues du benzine, m b e  ceux tr6s complexes, tels que le d i m i t h y l -  

peu pres pur. 
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i s o b u t p l b e n z b n e .  Elle s’applirpe plus facilement encore B l a  fixa- 
tion de  six atomes d’hydroghne, sur  le  p h e n o l  o r d i n a i r e ,  sur  les 
c r k s o l s ,  sur le t h y m o l ,  etc., e t  nous sommes parvenus A la rkl iser ,  
quoique avec plus de diificultks, pour la  p y r o c a t k c h i n e ,  pour l ’hy-  
d r o q u i n on e, e t  le p y r o  g a l  1 o 1. 

L ’ a n i l i n e  soumise de la sorte B l’hydrog8nation directe sur  le  
nickel, fournit la c y c l o h e x y l a m i n e ,  identique A celle que B a e y e r  
avait obtenue autrefois par  une autre voie: elle est accompagnee de  
la d i c y c l o h e x y l z m i n e ,  et aussi d’une autre amine secondaire kga- 
lament nouvelle, la c y c l o h e x y l a n i l i n e  issue d’une dksbydrogknation 
partielle de la prdckdente. 

La methode d ’ h y d r o g h t i o n  directe fournit donc un moyen simple 
et commode d’atteindre les principaux composks de  la skrie cyclo- 
hexanique, qui n’avaient pu jusqu’a present &tre obtenus pour la plu- 
par t  que par une voie compliquke: elle ouvre ainsi A l’investigation 
de larges champs nouveaux. 

Pourtant nous n’avons pu reussir b realiser la fixation de  IT6 sur  
l’acide benzoi’que, fixation qui avait prBcis6ment pu $re atteinte par  
l’emploi de  l’acide iodhydrique. L e  rksultat a kt6 Bgalement nkgatil 
pour ses ethers, bien que je me sois entourk dcs precautions les plus 
minutieuses pour &carter toutes les impure& capable8 d’empkcher la  
rkaction, e t  pour maintenir l a  tempkrature la plus convenable. Le 
procede d ’ I p a t i e f f  permet au contraire d’effectuer ce travail. Sass 
doute la fixation est trop lente pour pouvoir &tre obtenue poe notre 
mkthode. 

L’hydrogknation sur le  nickel a donne gkndralement dee rbul ta ta  
excellents v i s - h i s  des noyaux Q liaisons multiples plus ou moine 
complexes. Le n a p h t a l h n e ,  le  n a p h t o l  a peuvent fixer jusqu’h 
10 atomes d%ydrog&ne, 1 ’ a c B n a p h t b n e  en prend seulement 4. 
L ’ a u t h r a c b n e  en r q o i t  de 4 Le f l u o -  
r h n e  B 150° en fixe 10. 

L’application aux t e r p b n e s  a v8rifiB les idees que nous avons 
sur  la  constitution de  ces corps grBce aux  beaux travaux de  M. W a l -  
I a c b .  Les terpPnes tktravalents fixent 4 atomes d’hydroghne; ainsi le  
l i m o n b n e  fournit le m e n t h a n e .  Les terpbnes divalents, p i n b n a ,  
c a m p h & n e ,  n e  peuvent recervoir que deux atomes d’hydrogbne. 

La q u i n o l e i n e  fixe quatre atomes d’hydrogbne du c6te pyridique 
de son noyau; pourtant, nous ne sommes pas parvenus Q rBaliser une 
fixation sur la p y r i d i n e  elle-mcme, ah l’hgdrogknation conduit Q 
l’ouverture du  cycle et fournit de  I ’ a m y l a m i n e .  

4O. Parfois le  metal catalyseur, surtout le nickel, exerce sur  les 
molBcules une action dkdaublante plus ou  w i n s  intense: alors I’hydro- 
g h a t i o n  porte ncn seulement sur  le corps primitif, mais aussi s u r  lea 

14 selon la temperature. 
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troncons qui rdsultent de sa scission. 
groupe les divers cas qui se rattachent 
priiicipaus sont indiquks dans le tableau 

T a b l e a u  C. 

J’ai rkuni dans un dernier 
b ce mecanisme et  dont les 
C. 

H y d r o g  B n a t i  o n  s a v  e c  d b d o  u b l e m  e nts. 
it 2 0 0 0 ,  pktroles d’AmQrique (S) 

avec incandescence, pdtroles mixtea (S) 
AcetylBne . . . . . . . . . aprL incandescence, petrole du Cancase (3) 

Benzbnc>3000 . . . . . . 
Carbures aromatiques . . . . 
Anhydrides d’acides . . . . . 
Oxpdes formhniques . . . . . 
Aniline ct homologues > 3000 . 
Benzylamine> 3500 . . . . . 
Naphthylamines > 350° . . . . 
Azobenzine . . . . , , , . 
PhBnplhydrazine . . . . . . 
.Indo1 . . . . . . . . , . 

Mkthane (S) 
Cgrbnent chaines latQrales (S) 
Acides e t  alcools (S) 
Hydrocarbures et alcools (S) 
Hydrocarbures et ammoniac (S) 
Ilpdrocarbure et ammoniac (S) 

Aniline (S). 
Aniline et ammoniac (S) 
MQtbane et toluidine o (Carrasco et 

idem (S) 

P a d  o a). 

L’un des cas les plus interessants et les plus fkconds est wlui  de 
I’ac&tyl i?ne.  J’ai dejh dit que l’hydrogknation sur le  nickel rbaliske 
a u  voisinage de la teniperature ordioaire le transforme en e t h a n e ,  
s ans  aucune formation accessoire appreciable. Mais si on Blbe  In 
temperature au dessus de 200°, il se produit, en m h e  temps que 
I’kthan?, du methane et  une certaine proportion d’un liquide .cornpos& 
d e  carbures formdniques superieurs, que sa fluorescence, eon odeur, 
sa densit6 cornme sa constitution chimique rapprochent des petroles 
d e  Pensylvanie. Le nickel divise a provoquk l a  scission de l a  niolP- 
cule d’acktylbne en groupes isolds CH, que l’hydrogknation a partielle- 
ment changks en groupes CH,, CH,, et ces divers residus, ainsi 
engendres simultandment, s’unissent en hydrocarbures arborescents 
identiques B ceux d u  p e t r o l e  d ’ A m k r i q u e .  

Mais nous avons pu  aussi, en faisnnt varier les conditions de 
la  reaction, obtenir les pktrolee du Caucase, ou m h e  les petroles 
mixtes, tels que ceux de Galicie, ou de Roumanie. 

Si l’acktylhe arrive seul sur  le nickel, il donne lieu A une incau- 
descence qui le  ddtruit partiellement en charbon et hydroghe,  e t  en 
partie le  transforme en carbures aromatiques, benzene et  homologues 
qui  peuvent, sous Paction du nickel plack plus loin, i2re completks 
par  l’hydrogene issu du  dddoublement et traosformds en carbures 
cyloformbniques, et cette transformation pourra devenir complete si, 
a u  de l i  du point d’incandescence, on introduit un exces d‘hydroghe. 
En  operant de la sorte, on recueille assez abondamment un liquide 



tout-h-fait semblable par sa composition et ses proprietds au p e t r o l e  
d e  Bakou .  

Veut-on obtenir un p h o l e  mixte renfermant a la fois des carbures 
formeniques et cycloformdniques, il suffit de mblanger B l’acetylhne 
avant l’incandescence une certaine proportion d’hydroghe: le liquide 
condense ressemble alors aux p e t r o l e s  Roumains .  

En maintenant a u  voisinage de 300°, la colonne de nickel destinee 
4 hydrogener les produits de l’incandescence, les carbures cycle- 
formkniques ne se font qu’avec difficult6 et demeurent accompagnes 
d e  carbures aromatiques, comme dam les p i t r o l e s  d e  Ga l i c i e .  
J’ni dkduit de ces rhsultats une theorie de Is formation des pBtroles 
oaturels. J e  sais quelles objections tr&s sCrieuses peuvent lui 6tre 
oppos6es. On ne peut pourtant meconnaitre qu’elle a l’ayantage 
d’expliquer facilement la diversite des produits, tout en leur attribuant 
une origine A peu prbs identique. 

Poss ib i l i t e  d’accompl i r  I ’hydrog6na t ion  e n  plulrieurs 
Btapes. - L’examen rapide que je viens de faire, des resultate ob- 
teniis par la methode d’hydrogknation directe, montre combien ces 
resultate sont nombreux et vari8s. La possibilitb de se servir de 
mBtaux catalyseurs d’activites inegales, allant de celle du nickel ?i celle 
d u  cuivre, et de varier les temperatures de reaction ou la proportion 
d’hydroghe, permet de serier en quelque manihre les travaux accomplis 
s u r  une mdme molecule. Les plus faciles Q rbaliser, tels que la 
reduction du groupe nitre ou la fixation d’bydrogbne sup la double 
liaison Bthylhique, seront effectues tout d’abord. La transformation 
des aldehydes ou cdtones en alcools ne sera produite qu)en aecond 
lieu, mais avant I’hydrogCnation du noyau aromatique, qui est 1’0~6- 
ration la plus difficile, d’ailleurs rdservke au nickel, et  ae peut dtre 
accomplie que dans un intervalle assez dtroit de temperatures. 

Ainsi MM. H a l l e r  e t  Mar t ine ,  en sournettant la pulCgone i 
une hydrogenation rapide, y ont seulement supprime la double liaison 
et ont prCpare la p u l & g o m e n t h o n e ,  puis en opdrant sur cette 
dernibre avec une proportion plus BlevCe d’h-jdroghne, ils l’ont chang4e 
e n  pu legomenthol .  

Le n i t r o b e n z e n e  hydrogbne sur le cuivre ne peut donner que 
de l ’an i l ine ,  qui, sur le nickel B 180°, fournira ensuite de la 
c y c lo  h e x  y la  m i n e. 

T e c h n i q u e  d e  la methode .  - J e  n’insisterai pas sur la 
technique de la methode. L’appareil figure sur le tableau, donne 
une reprbentation schematique sutfisante du dispositif tres simple qui 
peut &tre employ6 dans le cas le plus frequent oil Yon a affaire B un 
liquide. 
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A dispositit permettant I’afflux Agnlibre du liquide it l’entrbe du tube 

B dprouvette sur l’eau, o t  on recoit I’hydrogkne, dont la vitesse permet 
B nickel. 

d’apprkcier la marche de la rkaction. 

Tube k nickel chauffb 
sur grille a petites flammes, 
ou dans bain d’huile r6g18, 

ou par r$sistances dlectriques 
Condenseur refroidi 

Tube k nickel chauffb 
sur mille a Detites flammes. 

Condenseur refroidi 

P r e p a r a t i o n  d u  meta l .  - Le mktal eatalyseur doit &tre 
prdpare tout d’abord par reduction de l’oxyde dans le tube mdme o h  
aura lieu I’hydrogCnation; mais son activite est tree inegale aelon la 
nature de l’oxyde et les conditions de sa reduction. Le mktal, quel 
qu’il soit, eat d’autant plus actif que sa surface est plus grande, par  
consequent qu’il provient d’un oxyde plus leger et R &tC r6duit B tem- 
perature plus basse. 

Le nickel rCduit au rouge vif, n’est plus pyrophorique, et il est 
It peii pr&s inerte cornrne catalyseur. Au contraire celui qni provient 
de l’hydrate prCcipit4 du nitrate, skchd, et rCduit au dessous de 30O0, 
posshde une activite excessive, en m&me temps qu’une alt4rabilitB 
maxima. On pourrait le comparer it un cheval fougueux, delicat, 
difficile h maitriser, et incapable de fournir un long travail. Appliqu6 
au phenol, il depasse le cyclohexanol, et le change en cyclohexane. 

On obtient un metal de bon usage en dissolvant dans l’acide 
nitrique pur les cubes de nickel d u  commerce, calohant au rouge sombre 
le nitrate, et rkduisant lentement l’oxyde obtenu au voisinage de 300’. 
Nous avons vu souvent un tel metal maintenir pendant plus d’un 
rnois son activit6 catalytique, sans affaiblissement notable. 

Des diffkrences analogues, quoique moins accusees, se rencontrent 
nussi pour le cuivre. 

Cond i t ions  i n d i s p e n s a b l e s  au S U C C ~ S  d e  l a  mCthode. - 
Fr&quernment ceux qui  ont essay4 de mettre en oeuvre notre methode 
ont Bprourk tout d’abord des insmchs qui les out parfois dhcourages. 
C’est qu’ils ne s’dtaient pas suffisamment appliquks B remplir deux 
conditiom absolument essentielles, la purete des produits et u n e  
temperature convenable pour la reaction. 



Les n id t su  catalyseurs peuvent &re justement cornpar& h des 
ferments, et comme pour les ferments vivants, il suffit souvent de 
doses infinitesimales de certaines substances pour en attbnuer, puis en 
supprimer l’activiti: fonctionnelle. Le soufre, le chlore, 1e brome, l’iode, 
figurent parmi ces poisons dont la prbsence doit Ctre absolument Bdtke, 
soit dans le nickel hi-m&me, soit dam l’hydroghe, soit dans la 
matihe soumise & l’hydrogknation. 

Le nickel fourni par l’oxyde pricipitd du chlorure, est dbiectueux 
et incapable d’accomplir les travaux difficiles. 

L’hydroghe prepare par 6lectrolyse possade habituellement une 
puretd suffisante: mais quand on le produit par l’action du zinc sur les 
acides, il est indispensable de la purifier soigneusement, et il suffit pour 
cela de le faire passer sur une colonne de tournure de cuivre maintenue 
au rouge sombre, suivie d’un tube de potasse caustique un peu humide. 

Les subetanoes soumises k l’hydroghation contiennent soureat 
des traces d’impuretes suffisantes pour tuer le metal. Le benzhne 
qui n’est pas absolument prive de th iophkne ,  refuse de se trans- 
former en cyclohanane. Une proportion infime de brome rend le 
phCnol ioapte 6tre change en cyclohexanol. Je puis ajouter un 
exemple personnel tout recent. A diverses reprises, soit avec M. 
S e n d e r e n s ,  soit avec M. Mai lhe ,  j’avais vainemeut essrye de fixer 
six atomes d’hydrogbne sur la benzy lamine .  J e  pensai que ces 
insuccbs provenaient de traces de matibres existant dans les benzyl- 
arnines p u r e s  qui m‘avaient 6th fournies. Ayant dticouvert meo M. 
Mai lhe  m e  nouvelle nii:thode de synthkse des amines, par action de 
l’ammoniac aur les alcools en presence d’oxyde d e  t h o r i u m ,  j’ai 
applique le procede A l’alcool benzgliyue, et la benzylamine ainei 
prCpar6e t~ pu &tre hydrogknee regulikrement et changee en h e x a -  
hydrobenzy lamine .  

Une condition non moins importante est le maintien d’une tem- 
pbrature convenable dam le tube A m6td. Une hydroghation deter- 
minde ne peut Ctre effectuhe que dans un intervalle bien dCfini de temp& 
ratures: si on opbre plus bas, la reaction n’a pas lieu; si on chauffe 
plus haut, ou m&me ai localement certains points du tube sont trop 
chauffds, la &action positive est remplacee par la reaction inverse 
qui maintient le produit primitif. 

Les hydroghations faciles cont celles oh l’on dispose d’un t r k s  
large intervalle de temp&ratures, par exemple le compldment de la 
double liaison BthylBnique, la rhductioa des groupes nitrks. Les plus 
difliciles sont celles oh l’intervalle utile est trbs Btroit, par exemple 
l’hydrog4nation du noyacl aromatique, surtout dans le cas des diphenols 
ou du pyrogallol. 

Bedchb tl. D. Chem. Gesellsclraft. Jahrg. X U I V .  131 
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MBme les gens les mieux portants vieillissent, c’est-&dire s’affsi- 
blissent, et finissent par mourir. I1 en est de m&me des mCtaux 
catalyseurs. Quelque soin que 1’on puissc mettre a &carter toute 
matiere toxique, des traces finissent Q la longue par leur arriver. 
D’dleurs; par le fait de la reaction elle-m&me, de petites doses de 
produits goudronneux ou charbonneux finissent par s’accumuler s u p  

les surfaces actives et, gsnnnt leur contact avec les vapeurs et aiec 
I’hydrogene, rendent de plus en plus lente la reaction qu’elles doivent 
accomplir. Ces formations sont d’autant plus rapides que le metal est 
plus fougueux, et c’est pour cela que les nickels trop actifs s’affaiblissent 
trbs vite. 

T h b o r i e  d e  I ’hydrogdna t ion  p a r  ca t a lyse .  - J’explique 
l’hydroghnation sur les mktaux divises par la formation rapide d’un 
hydrure instable fourni directement par l’hydroghne gazeux sur la 
surface du mdtal. L’hydrure ainsi engendre est aishment dissociable, 
et s’il est mis au contact de substances capable8 d’utiliser de l’hydrogbne, 
il 1e leur fournit tres rapidement, rdgknerant le metal qui peut de 
nouveau former l’hydrure et recommencer indCfiuirnent les rngmes 
rdactions. 

On pourrait exprimer cela en disant que par son passage sur la 
surface du mPtal, l’bydroghe eat devenu a tomique ,  et par suite 
capable d’effectuer ce que la molkcule d’hydroghne gazeux ne peut rkdiser. 

Mais l’impossibilitk bien ktablie d’effectuer tous les travaux 
d’hydrogdnation avec n’importe quel metal catalyseur conduit penser 
qu’il existe pour le nickel plusieurs stades de combinahon avec 
l’hydrogbne. Le nickel un peu intoxique ne pourrait fournu qu’un 
premier hydrure, comparable a celui du cuivre et, capable d’agir sur 
les groupes nitrks ou sur la double liaison ithylhnique. Seul le 
nickel sain et reduit a temperature modhrde pourrait former un per- 
hydrure capable d’hydrogbner le noyau aromatique. 

Mktbode  d e  d8shydrogCnat ion .  - Si cette conception est 
Ggitime, nous pouvons en prkvoir une conskquence capitale. Les 
m6taux catalyseurs, nickel, cuivre etc. doivent pouvoir prendre de 
I’hydrog8ne non seulement k l’hydrogbe libre, mais encore aux 
matihres capables de ceder de l’hydrogkne et, par consdquent, ils 
devront &tre des c a t a l y s e u r s  d e  dksbydrogdna t ion .  C’est ce 
que l’expkrience a vdrifiC, et j’ai 6th ainsi conduit a instituer par 
l’emploi des m&mes mdtaux une mCthode gtinerale de d h s h y d r o g i -  
n a t i o n ,  inverse de celle que je viens de ddcrire. J’en mets u n  
exemple sous vos yeux. 

Sur une colonne de cuivre divise, maintenue vers 250°, nous 
dirigeons les vapeurs d’alcool i sobu ty l ique :  il se produit un di- 
gngement rCgulier d’hydroghe pur , et nous condensons un mdange 
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d’alcool non transforme et d ’n ldehyde  i s o b u t y l i q u e ,  faciles B 86- 

parer par distillation. Comme vous le voyez, la prksence d’aldkhyde 
est immkdiatement indiquee par le rkactif de C a r o ,  qui se colore en 
rose tris intense. I1 y a purement et simplenient deshydrogdnation de 
l’alcool primaire par le cuivre: c’est la rkalisation exp6rirnentale tr6s 
nette de la definition didactique des aldehydes, a l coo l s  dbshydro -  
genes. De la m h e  maniere, les alcools secondaires sont, avec une 
facilite encore plus grande, changes en cetones. 

I1 convient d’observer que le mbme catalyseur serait capable 
d’elfectuer In reaction inverse, hydrogenation de I’aldChyde ou de la 
cktone avec retour. ir l’alcool. La reaction est donc g8neralement 
h i t e e ,  mais la formation d’aldehyde ou de cCtone est tres &levee, si 
on  opere avec le cuivre au dessus de 250° ou 30O0, psrce que l’hydro- 
gene d&gag& est immkdiatement BliminC du systkme; on conpoit aussi 
que le rendement sera amdiore en le faisant disparaitre tres vite, ce 
q u i  a lieu quand on effectue la reaction sous pression reduite, ainsi 
que l’a indique Bouveaul t .  On arrive ainsi pratiquement B des 
pkparations tree avantageuses comme rendement: ainsi le g e r a n i o l  
est changi. en c i t r a l ,  le born601 en camphre .  

La dbhydroghation directe des alcools primairee ou secondaires 
n’est pas la seule qui puisse etre e€fectube par les metaux catalyseurs. 
Le tableau D groupe les deshydrogeoations les plus importantes qui 
ont 8tP: effectukes par cette methode. 

T a b l e a u  D. 
D8s b y d r og  e n  a t io  us. 

H ydr oc y c l  e s  . . . . . . . Cycles prilnitifs 
Cyclohexane et homologues (S) 
Cyclohaxanol et homologues (S) 
Cyclohexnndiols et cyclohexantriols (S) 
Tetrabydmbenzkne > 2500 (Padoa) 
Bydrures de naphthalkne > 3000 (Godahot) 
Hydrures de pMnantWene > 2800 (Padoa) 
Hydrures de fluorene > 2500 (Padoa) 
Piphridine (Cia mi  ci an) 

Carbures formhniques > 3500. Charbon et carbures (S) 
Carbures Bthylhiques . . . . . id. (S) 
Carbures acktylhniques . . . . . id. (S’ 
A l c o o l s  primaires . . . . . Aldehydes (s) 

Alcools secondaires . . , . atones (s) 
GCaniol . . . . . . , . citral .(Bou v ea u l  t) 

Benzhydrol . . . . . . . Benrophknone (Knoeyenagel) 
AcyloInes . . . , . . , Dic6tones(Bouv.eaultetLocquin) 
Borneo1 . . . . . . . . Camphre (S). 
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D’une facon tout h fait genkrale les Bydrocyc le s  tendent h 
revenir aux cycles primitifs qui les fournissent par fixation d’hydro- 
gene. Le cyclohexanol et ses homologues reviennent, en presence dn 
nickel au dessus de 350°, B 1’Qtat de phenols, la cyclohexylamine iL 
l’etat d’aniline. Parfois le depart d’hydrogbne peut i tre progressif et 
devenir de plus en plus important h mesure que la temperature s’C1L.re. 
Ainsi sur le nickel, le d o d e c a h y d r u r e  d ’ a n t h r a c h n e  perd 6 atomes 
d’hydrogene a 200O; il en perd 8 h 260°, et revient A 1’8tat d’anthra- 
c h e  au dessus de 310O. 

Ciamic ian  a trouvk qu’b 3W0, au contact de nickel, la p i p e -  
r i d i n e  rt;;genhre la py r id ine ;  la rtaction est, dans ce cas, d’autant 
plus aisee que, comme je l’ai dejk signale, la pyridine no peut subir 
utilement l’hydrogenation directe. 

Les carbures formeniques eux-mcmes n’Pcbappeut pas $ l’action 
dbshydrogdoante des metaux: mais celle-ci ne s’exerce que plus haut 
nu dessus de 350° ou 4000, donnant lieu h separation de charbon et 
ir production d’hydrocarbures plus simples satures ou non. J’ai pu 
realiser une methode avantageuse de transformation des petroles lam- 
pants en essences, en dissociant leurs vapeurs au rouge sombre par 
lee metaux divisks et soumettant ensuite ir l’hydrogtnation sur le 
nickel les liquides obtenus. 

A v a n t a g e s  d e  l a  t hdor i e  a d m i s e  p o u r  l a  ca t a lyse .  - C’est 
donc par mes idees prkcongues sur l’existence d’hydrurea temporaires 
instables form& par les metaux catalyseurs que j’ai 8tB conduit ir la 
methode de ddshydrogdnation. C’est une idee thborique analogue qui 
m’a guide dans les travaux que je poursuis depuis quelque temps avec 
mon Bhve M. Mai lhe ,  sur la catalyse des alcools au contact de  
certains oxydes mttalliques, oxyde de thorium, &mine, oxyde 
titanique, etc. 

M. Gregor i e f f ,  puis M. I p a t i e f f  avaient indique que l’alumine 
permet de dedoubler facilement au dessus de 30O0 les alcools pri- 
maires en carbures kthyleniques correspondants. La reaction est pro- 
duite sous vos yeux avec l’alcool i s o b u t y l i q u e :  il se produit un 
d6gagement regulier d’iso bu ty lhne ,  facile B caracteriser par sa corn- 
binaison immediate avec le brome, et par Ia flamme trits Migincuse 
que fournit sa combustion. 

Voila donc devant vous deux appareile identiques, oh le meme 
alcool isobutylique subit la m c m e  t e m p e r a t u r e  deux d6double- 
ments catalytiques tout h fait differents, sur le cuivre en aldehyde et 
hydroghe (sans isobutylhe), sur l’alumine en m et isobutylbne 
(sans hydroghe). La nature du catalyseur changs abmlument le 
phenomhe, et cela ne me parait explicable que par la diffhrence qui 



existe entre les composhs instables produits par les deux catalyseurs. 
n’un c6tC, j’admets qu’il se forme un bydrure du  mCtal, d e  l’autre, 
que l’alcool se combine par addition avec l’oxyde pour donner une 
sorte d’bther-sel que la  chaleur scinde de suite en eau, carbure Cthp- 
lhnique et  oxyde rCghCrC. 

S’il en est ainsi, cette esphce d’Cther-sel sera susceptible de rCagir 
chimiquernent sure divers corps mis en sa prksence. L’expCrience a 
pleinement verifih mes prCvisions: a u  contact d ’ o x y d e  d e  t h o r i u m ,  
les vapeurs des alcools rkagissent directement sur l’acide sulfhydrique 
pour donner des t h i o l s ,  sup l e  gaz ammoniac pour engendrer des 
a m i n e s ,  sup les phenols pour fournir des o x y d e s  r n i x t e s ,  sur  les 
acides forminiques pour produire les C t h e r s - a e l s  d e  ces acides. 

Cette idhe d’une combioaison temporaire instable a CtC le phare 
directeur d e  toutes mes recherches sur la catalyse. Sa lueiir s’bteindra 
peut4 t re  &im l’aveuir, parce que des clartCs inattendues se liveront 
plus puissantes, mais les faits qu’elle a indiquks demeureront acqnih. 

Mon savant compatriote, le mathhat ic ien  P o i n c a r h ;  a k i t  ce 
prhcepte que je rCpPte volontiers parce que j e  le trouve profondCment 
vrai: S U n e  t h C o r i e  e s t  b o n n e  t a n t  q u ’ e l l e  e s t  uti1e.a Les 
thCories passent comme les hommes, les faits restent. 

Mon ambition sera pleinement satisfaite, si dans les travaux EJUC- 

cessifs dont je  viens d e  vous exposer le dCveloppement, j’ai pu apporter 
au progrBs de la Chimie une contribution utile, capable de devenir 
le point d e  dCpnrt de nouveaux efforts. 

J e  n’ai plus, Messieurs, qu’h remplir 1’agrCable devoir de vous 
remercier de l’aimable attention que vous m’ovez accordde avec tant 
d e  complaisance. 

269. A. Hantzaoh: Wldwlegung von 1. Biilmanne Auf- 
faseung der Homoohrumisomerie ale Polymorpbie. 

(Eingegangen am 24. Juni 1911.) 

Als Homochromisomerie babe ich eine neue Isomerie bezeichnet, 
die sich durch optische Identitiit der  betr. Isomeren eharakterisiert und 
somit daa optische Gegenstuck zur  Chromoisomerie darstellt l). 

Hr. B i i l m a n n  glaubt nun auf Grund einiger Impfversuche mit 
den beiden homochromtomeren Yet h yip  h e  n y 1 p i  k r  a p i d e n  und 
ihrer hierdurch nachgewiesenen wechselseitigeo Uberfiihibarkeit sowie 
mit Hilfe von sehr ausfuhrlichen theoFetischen Betrachtungen einen nach 

1) B. 48, 1651 [1910]. 




