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La présente invention est relative & un procédé pour
la préparation de polyméres contenant des métaux sous for-
me complexe, & partir de solutions d'ions ou de complexes
métalliques. La présente invention est plus particuliére-
ment relative 3 un procédé pour la préparation de poly-
méres contenant des métaux sous forme complexe, dans lequel
au moins 1'un des agents complexants est également un cons-
tituant du polymére. La présente invention est également
relative aux polyméres obtenus par ce procédé.

La présente invention a pour but de pourvoir & un
procédé simple pour la préparation de substances qui peuvent
&tre utilisées avec avantage dans différents domaines en
raison des propriétés chimiques et physiques des métaux liés 3 la chaine
du polymére organique par des liaisons complexes et des
propriétés du complexe macromolécule-métal. Ainsi, par
exemple, on peut préparer a l'aide du procédé qui fait 1'ob-
jet de la présente invention, des catalyseurs qui présentent
les propriétés avantageuses des catalyseurs homogénes et
hétérogénes sans présenter leurs principaux inconvénients.
On peut &galement préparer des macromolécules
du fer ferromagnétique, g u 1 contiennent du métal finement
réparti, que 1l'on utilise avec avantage pour la préparation
de bandes magndtiques. Le procédé qui fait l'objet de la
présente invention peut également &étre utilisé pour préparer
des produits dont les propriétés de conductibilité électri-
que sont différentes de celles des polyméres organiques qui
ont la méme matrice mais contiennent le mé&tal sous une for-
me autre que complexée, en sorte qu'ils peuvent &tre utili-
sés de facgon particuliérement avantageuse en tant que semi-
conducteurs.

' La présente invention se fonde sur la reconnaissance
du fait que lorsqu'on forme un complexe métallique avec une
substance organique qui comporte des groupes ou des sites
fonctionnels capables de se polymériser et que le complexe
est polymérisé aprés la formation du complexe, l'on obtient
des complexes métalliques solides enrobés dans la matrice
organique. L'on peut préparer de cette manire une variété

tréds étendue de nouveaux complexes métalliques solides.
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Conformément & la présente invention, on prépare le
polymére contenant des métaux sous forme complexe, en met-
tant en contact les ions et/ou des complexes d'au moins un
métal dans une solution, avec au moins un composé qui est
capable de former un complexe avec le ou les métaux préci-
té(slou d'entrer dans son champ de coordination et qui con-
tient des groupes ou des sites fonctionnels capables de
polymérisation, et en polymérisant le complexe ré&sultant
dans lequel au moins une position du champ de coordination
du métal est occupée par la substance complexante organique
polymérisable. '

On préfére utiliser comme substance de départ, une
solution d'un sel ou d'un complexe soluble du métal & incor-
porer dans la matrice du polymére.Bien entendu, si l'on uti-
lise un complexe du métal, il est nécessaire que ce soit un
complexe échangeable, c'est-id~-dire que le composé& complexant
organique polymérisable doit é&tre apte a entrer dans le champ
de coordination du complexe de départ.

On peut utiliser comme composé complexant organique
polymérisable, un composé organique qui d'une part contient
des groupes fonctionnels aptes d former des complexes et
peut d'autre part &tre transformé en polymére par polyméri-
sation, notamment par polycondensation, polyaddition ou par
tout autre procédérconnu de polymérisation. On peut men-
tionner 3 titre d'exemple l'aniline et les dérivés de l'ani-
line, le phénol et les dérivés du phénol qui sont polyméri-
sés de préférence avec un aldéhyde tel que le formaldéhyde
par exemple. On peut &galement utiliser comme composé com-
plexant organique polymérisable, un acide di- ou polycarboxylique ou
un dérivé d'un tel acide, et dans ce cas, on forme le poly-
mére de préférence avec un di- ou un polyalcool ou une di-
ou une polyamine.

Conformément 3 un autre procédé de formation du
polymére, on peut mettre en oeuvre comme agent complexant
organique, un composé contenant une liaison insaturée qui,
aprés la formation du complexe, est polymérisée & la maniére
usuelle, éventuellement aprés l'addition d'initiateurs appro-

priés.



10

15

20

25

30

35

3
Les complexes peuvent &tre formés dans n'importe
quel solvant approprié. L'eau est un solvant préféré, mais
1l'on peut également mettre en oeuvre des solvants organiques
miscibles 3 l'eau ou non miscibles & l'eau, des systémes de

solvants organiques i plusieurs composants ou des mélanges d'eau

-~

et d'un ou de plusieurs solvant(s) organique(s) miscible(s) &
l'eau. On peut faire réagir le composé métallique de départ
et 1'agent camplexant organique polymérisable, en dissolvant les réac-
tifs dans le m8&me solvant, mais on peut également les dis-
soudre dans des solvants différents, puis mélanger les solu-
tions.

Il vy a lieu de mentionner dque lorsque les autres
composants utilisés pour la polymérisation n'influencent
pas la formation du complexe et sont inertes & l'égard du
composé métallique de départ, ils peuvent &tre ajoutés au
systéme avant la formation du complexe.

Aprés les opérations ci-dessus, il se forme un com-
plexe dans lequel au moins une substance camplexante organique polymé-
risable occupe le champ de coordination du métal.

Il n'est pas nécessaire que tous les sites du champ
de coordination soient occupés par la substance complexante
organique polymérisable. Les autres sites de coordination
peuvent contenir différents autres coordinats tels que de

1l'ammoriiaque ou d'autres agents complexants organiques, éven-

tueliement deS’composéé comportant un ou des centres d'asy-
métrie, tels que la l-phényléthylamine par exemple. )

Le complexe obtenu comme il vient d'@tre décrit est
alors polymérisé.La polymérisation .peut &tre effectuée par
n'importe quelle méthode connue, en utilisant les initia-
teurs habituellement mis en oeuvre, des co-monomeéres de
polycondensation, des adjuvants de polymérisation, et, si
on le désire, des additifs. On peut modifier la matrice du
polymére dans des limites étendues en ajoutant au monomére
ou au mélange de monoméres 3 polymériser, d'autres monoméres
qui ne participent pas a la formation du complexe, mais font
partie inté&grante de la matrice du polymére. Parmi de tels
co-monoméres qui modifient la matrice, l'on peut citer, par
exemple, le phénol et la mé&lamine.
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La polymérisation est réalisé€e en mettant en oeuvre
les techniques habituelles.  La température de polymérisa-
tion est déterminée par la nature des monomdres et par le
milieu ré&actionnel. La polymérisation est effectuée de pré-
férence dans un ordre de température compris entre 350 et
420° K, mais l'on peut également utiliser des températures
inférieures ou supérieures 3 ces derniéres. La polymérisa-
tion peut étre effectuée & la pression atmosphérique ou &
des pressions plus élevées.

Une fois la polymérisation terminée, le produit obte-
nu peut &tre séparé du mélange réactionnel par des mé&thodes
connues. Si on le désire, on peut modifier le produit en
éliminant de ce dernier les composants qui peuvent &tre sépa-
rés par traitement thermique ou chimique et, si on le dési-
re, en introduisant dans le produit d'autres substances
capables d'entrer dans le champ de coordination.

- Selon un mode de rgalisation préféré du prééédé qui
fait 1'objet de la présente invention, les sels du métal

sont dissous dans un solvant approprié, dans le cas le plus
simple dans de l'eau, et l'on ajoute & cette solution, sous
agitation, le camposé organique qui comporte des groupes ou des sites
fonctiomnels capables de polymérisation, qui est capable de former un
camplexe avec les ions du métal considéré ou, si 1'on part d'une so-
iution d'un camplexe du métal, qui est capable d'entrer dans le champ
de coordination du métal, de préférence dans une solution cammine cons-
tituée par un solvant approprié, dans le cas des dérivés de 1'aniline

et du phénol, de préférence dans de 1l'eau & un pH optimum, &ventuel-
lement conjointement avec des substances complexantes ne contenant

pas de groupes fonctionnels capables de polymérisation et &ventuellement
avec des substances non camplexantes qui participent 3 la polymérisation.
Au bout de quelques minutes d'agitation, on ajoute le com-
posant polymérisant ; dans le cas des dérivés de l'aniline

et du phénol, il peut s'agir d'une solution aqueuse d'un
aldéhyde, dans le cas le plus simple de formaline. Pour assu-
rer une polymérisation compléte, on agite la suspension résul-
tante éventuellement pendant 30 & 60 minutes & 350-400° K, on la
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filtre, on lave pour éliminer les substances d'accompagne-
ment, et l'on séche. Si 1l'on cherche & former un polymére
du type des polyesters, par exemple le polymére de l'acide
diaminotétracétique et de 1'éthyléneglycol, ou si l'on cherche
d former un polymére du type polyamide, par exemple le poly-
mére de la triéthylé&netétramine et de l'acide té&réphtalique,
le procédé mis en oeuvre est analogue 3 celui qui vient
d'étre décrit. On fait tout d'abord réagir la solution
aqueuse ou organique de l'agent complexant avec la solution
de 1l'ion ou du complexe métallique. Le précipité est fil-.
tré, puis on le fait ré&agir avec le composant polymérisant ou
de préférence avec sa solution non aqueuse, de préférence 3
une température supérieure a 360° K, pour éliminer l'eau
qui s'est formée au cours de la réaction. Dans le cas oll on
réalise la polymérisation en partant par exemple du p-amino-
styréne, on forme tout d'abord le complexe, puis on le dis-
sout dans un solvant approprié, on ajoute un peroxyde orga-
nique, on chauffe pendant quelques heures, puis l'on &limine
le solvant par filtration et l'on sé&che le produit sous
vide. |

En cas de besoin, les coordinats qui ne participent
pas 3 la polymérisation sont alors éliminés partiellement
ou complétement par traitement thermique ou_chimique et, si
on le désire, on peut les remplacer par d'autres coordinats,
par imprégnation, par sorption ou par d'autres méthodes appro-
priées.

Les complexes métal-polymére peuventrégalement &tre
préparés sur les surfaces de supports d@ l'aide du procédé
qui fait 1l'objet de la présente invention. Ces supports peu-

vent étre du charbon actif, de l'A1203, du gel de silice et

‘analogues,et en particulier des substances largement utili-

sées pour la préparation de catalyseurs. La substance est
déposée sur le support,de préférence par imprégnation. On
peut y parvenir en imprégnant tout d'abord le support de
l'agent complexant organique, puis d'une solution d'un sel
ou d'un complexe du métal. L'on ajoute alors le composant
polymérisant (par exemple le formaldéhyde), on chauffe le

systéme, puis l'on sépare finalement le produit et on le lave.
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Un type particulier de support peut &tre constitué
par un polymére qui contient des sites pour la polymérisa-
tion ultérieure. Le polymére support peut contenir les mé-
mes composants que la matrice du polymére qui contient le mé-
tal complexé, mais il peut également &tre différent. Le
polymére support lui-mé&me peut également contenir un métal
complexé. Dans ce cas, on peut former une structure en
sandwich avec la matrice du polymére contenant le métal dé-
poséesur le support lorsque les différentes couches de la
matrice contiennent différents métaux complexés. Cette
propriété peut €galement &tre avantageuse dans l'utilisa-
tion des produits conformes a la présente invention en tant
que catalyseurs. En pareils cas, on peut préparer la subs-
tance sur un support de préférence en imprégnant tout d'abord
le polyméfe utilisé comme support, par exemple du composant
complexant organique polymérisable, puis en ajoutant la solu-
tion de sel métalligque et finalement l'autre composant
polymérisant qui d'une part forme la matrice du polymére
de surface et relie d'autre part les deux systémes polyméres.

Comme on l'a mentionné plus haut, les produits pré-
parés conformément a la présente invention peuvent €tre uti-
lisés dans les domaines les plus divers, y compris en tant
que catalyseurs. Le procédé qui fait l'objet de la présente
invention est trés important, car il permet de préparer des
types de catalyseurs qui &taient inconnus jusqu'alors, et
qui présentent des_ propriétés totalement nouvelles. Ces cata-
lyseurs présentent les avantages des catalyseurs constitués
par des complexes métalliques, aussi bien que ceux des cata-
lyseurs constitués par des métaux hé&térogénes.

Un des avantages des catalyseurs constitués par des

'complexes métalliques est leur sélectivité élevée. Ils pré-

sentent cependant plusieurs inconvénients au nombre des-
quels il y a lieu de citer leurs méthodes de préparation qui
sont relativement compliquées et coliteuses, leur sensibilité
occasionnelle 3 l'égard de l'humidité, et la difficulté de
les séparer du mélange réactionnel. La préparation de cata-
lyseurs constitués par des métaux hétérogénes est fréquem-

ment plus simple, moins colteuse et moins vulnérable que
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celle des complexes métalliques correspondants. Leurs acti-
vités sont habituellement plus élevées, ils peuvent é&tre -
séparés aisément du mélange réactionnel et ré&générés simple-
ment, mais leur sélectivité est fréquemment inférieure 3
celle des complexes métalligques. On a récemment accordé la
plus grande attention & l'unification des avantages des
catalyseurs constitués par des complexes métalliques et par
des métaux. Dans ce but, on a, par exemple, transformé chi-
miquement les surfaces de différerntes substances solides
de maniére 3 permettre de lier des complexes métalliques par
des liaisons chimiques aux groupes chimiques résultants sur
la surface. Ces’opérations sont toutefois trés compliquées,
vulnérables et les catalyseurs formés sont fréquemment
sensibles méme & l'égard de 1l'humidité& atmosphérique.

Grice au procédé qui fait 1l'objet de la présente
invention, on peut préparer des catalyseurs qui présentent
les avantages des deux types de catalyseurs dont il a &té
fait mention plus haut et qui sont dépourvus des divers
inconvénients qui caractérisent ces catalyseurs. Le procédé
qui fait l'objet de la présente invention permet de préparer
de nombreux catalyseurs comprenant un complexe métallique
ou un métal, qui n'ont jamais &té &tudiés jusqu'ici.

Le nombre des variantes est extré&mement étendu, atten-
du que l'on peut mettre en oeuvre les combinaisons de métaux
les plus variées. L'on peut &galement faire varier les agents
complexants, et méme utiliser des substances optiquement ac-
tives, et le champ de coordination influence les propriétés
catalytiques. La'composition de la matrice du polymére qui
contient le complexe peut €galement &tre influencée par les
substances non-complexantes qui font partie intégrante de
la matrice du polymére et qui affectent également les pro-
priétés des catalyseurs solides métal-complexe. Par voie
de conséquence, a partir d'un métal tel que le palladium
seul, 1l'on peut produire toute une famille de catalyseurs.

Les poudres solides métal-complexe préparées confor-
mément 3 la présente invention présentent une stabilité
thermique et une stabilité de complexe élevées jusqu'a au

moins 460~-600° X et leur résistance aw solvantsest également
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trés bonne. Du fait de leur faible poids spécifique, elles
sont aisément miscibleé et remplissent un grand volume, en
phase liquide. Elles peuvent également présenter d'excel-
lentes propriétés de filtration. ‘

Les techniques de préparation sont simples ; dans le
cas de l'aniline, des dérivés de l'aniline, du phénol ou des
dérivés du phénol utilisés comme composants complexants, par
exemple, la méthode de préparation est plus simple que celle
utilis@e pour préparer les catalyseurs métalliques les plus
simples. Dans de nombreux cas, on peut utiliser des milieux
aqueux, les étapes de préparation sont simples, non vulné-
rables et sont extré&mement bréves.

La méthode mise en oeuvre requiert l'appareillage le
plus simple possible en sorte que les frais d'investissement
sont extrémement bas, ce qui est extrémement avantageux pour

-~

la réalisation & l'échelle industrielle.

Certains des catalyseurs, tels que le catalyseur so-
lide complexe-palladium,préparés avec des dérivés du phénol
comme agent complexant, sont des catalyseurs d'hydrogéna-
tion actifs et sélectifs, méme 3 la température ambiante
et a la pression atmosphérique, sans &tre pyrophores. Cette
derniére propriété, qui est particulidrement avantageuse
dans les applications industrielles, est généralement carac-
téristique des catalyseurs préparés conformément & la pré-
sente invention. Les complexes de métaux nobles sont habi-
tuellement actifs dans l'hydrogénation et dans 1l'oxydation
catalytiques ; les complexes de métaux de transition sont
habituellement actifs, dans l'oxydation et dans la réduc-
tion de l'oxyde de carbone. Ces exemples ont uniquement
pour but d'illustrer les propriétés catalytiques des cata-
lyseurs conformes & la présente invention ; le champ d'appli-
cation de ces catalyseurs est beaucoup plus étendu que ce
qui vient d'étre mentionné.

La sensibilité & l'empoisonnement des catalyseurs
métal-complexe préparés conformément a3 la présente invention
est plus faible que celle des catalyseurs métalliques cor-
respondants.

Du fait du grand nombre de combinaisons possibles,
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les propriétés catalytiques des icatalyseurs préparés con-
formément 3 la présenté invention, ont é&té testées unique~-
ment dans quelques cas simples. Ces exemples ne constituent
pas une limitation de la portée des possibilités d'applica-
tion.

Une hydrogénation catalytique en phase liquide & la
température ambiante et 3 la pression atmosphérique, a &té
réalisée comme suit : on a placé 20 cm3 d'éthanol, 0,1 g du
catalyseur a tester, 0,5 cm3 d'eugénol, de cyanure de ben-
zyle ou d'acétophénone, ou 0,17 cm3 de nitrobenzéne, dans
un ballon & fond rond de 250 cm3. Aprés avoir fermé le
ballon, on y a fait passer un courant d'azote puis un cou-

-~

rant d'hydrogéne. Le mélange a ensuite été soumis 3 une
agitation & 160 tours/minute, puis l'on a mesuré volumétri-
quement la quantité d'hydrogéne consommée. L'activité a

été calculée a partir de la vitesse de la consammation initiale
d'hydrogéne en cm3/minute, par rapport a 0,1 g de catalyseur.

L'activité d'oxydation en phase liquide a été déter-
minée comme suit :

20 cm3 d'acide ascorbique & 10 % et 0,1 g du cataly-
seur a8 tester ont été introduits dans un flacon de verre de
80 cm3. On a fait passer 3 travers le ballon, tout d'abord
de l'azote, puis de l'oxygéne, et l'on a réglé la tempéra-
ture avec une précision de + 0,2°C, & l'aide d'un thermos-
tat. On a alors commencé l'agitation magnétique 3 120 tours/
minute environ. L'activité a été calculée a partir de la
vitesse initiale de la consommation d'oxygéne en cm3/minute,
par rapport i 0,1 g de catalyseur.

Les mesures magnétiques ont été effectuées avec un
instrument du type FARADAY & des températures comprises en-
tre la température ambiante et 623° K. Pour les substances
préparées conformément aux Exemples 1, 34 et 38 ci-aprés,
on a également effectué des mesures thermogravimétriques.
Celles-ci ont indiqué que dans les échantillons contenant
du m-aminophénol, on peut observer un changement de poids
et une décomposition importants a 573° K environ, alors que
dans les échantillons contenant de l'o-aminophénol, ce

phénoméne se produit & 443 et 3 573° K environ. Les mesures

o semma
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ont &té effectuées avec un dérivatographe d'Erdey-Paulik-
Paulik. Dans les mesures thermogravimétriques, des é&chan-
tillons de 35 3 45 mg ont été étudiés dans un creuset de
quartz, dans une atmosphére d'azote.

Les activités dans 1'hydrogénation de l'oxyde de
carbone ont été déterminées dans un réacteur tubulaire dyna-
mique, en utilisant environ 0,1 & 0,2 g de catalyseur, et
un mélange gazeux de 12 cm3 d'hydrogéne et de 3 cm® d'oxyde
de carbone, a la pression atmosphérique. Le réacteur a &té
relié 3 un appareil de chromatographie en phase gazeuse.
Dans les exemples, la température d'inflammation est donnée,
c'est—~a-dire la température la plus basse a laquelle la
réaction démarre.

OQutre les dispositions qui précédent, 1l'invention
comprend encore d'autres dispositions, qui ressortiront de
la description qui va suivre.

L'invention sera mieux comprise a l'aide du complé-
ment de description qui va suivre, qui se référe i des exem-
ples de mise en oeuvre du procédé objet de la présente in-
vention.

I1 doit étre bien entendu, toutefois, que ces exemples
de mise en oeuvre, sont donnés uniquement 3 titre d'illus-
tration de l'objet de 1l'invention, dont ils ne constituent
en aucune maniére une limitation.

EXEMPLE 1

On introduit dans un flacon cylindrique de 250 cm3,

une solution de 1,78 g de Pd012 dans 50 cm3 d'eau, et on
ajoute alors une solution de 4,4 g de m-aminophé&nol dans

20 cm3 d'eau, a la température ambiante et sous agitation
vigoureuse.On ajoute encore 20 cm3 d'eau supplémentaire

i la suspension résultante, puis l'on introduit 12 cm® d'une
solution aqueuse concentrée de formaldéhyde.Le mélange est
alors soumis 3 agitation pendant 30 minutes & 363-368° K.

Le précipité brun foncé qui se forme est séparé par filtra-
tion sur un filtre de verre fritté, lavé jusqu'a neutralité,
puis séché 3 l'air & 353° K. L'on obtient 6,7 g d'un cata-
lyseur contenant du palladium. En utilisant ce catalyseur,

on peut réduire de l'aldé&hyde cinnamique en aldé&hyde
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hydrocinnamique avec une sé&lectivité et un rendement de
95 a8 98 %. L'activite d'hydrogénation du catalyseur est-
11 sur l'eugénol et 12 sur le nitrobenzéne ; il ne réduit
pas l'acétophénone ni le cyanure de benzyle. La réduction
de 1' oxyde de carbone a lieu a 383° K (analyse DTG).
EXEMPLE 2

- -

On procéde comme décrit a 1'Exemple 1 & ceci prés
gue l'on introduit également 0,58 g de Cuclz,Hzo avec le
PdClz. On obtient 6,6 g d'un catalyseur Pd/Cu. L'activité
d'hydrogénation du catalyseur est 1 sur l'eugénol et 3 sur
le nitrobenzéne ; il ne réduit pas l'acétophénone ni le
cyanure de benzyle. La réduction de 1' oxyde de carbone a
lieu & 423° K.
EXEMPLE_3

On procéde comme décrit a 1'Exemple 1 3 la différence
que 1'on dissout également 2 g de D—glucose dans la solution aqueuse
de Pdclz. L'on introduit également 0,2 g de copeaux d'alu-
minium dans le mélange ré&actionnel en méme temps que l'on
ajoute le formaldéhyde, aprés quoi l'hydrogéne se dégage dans
le milieu acide. Au bout de 10 & 15 minutes de chauffage, on
ajuste le pH du mélange 3 8 environ a l'aide d'une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium.L'on obtient 6,8 g d'un cata-
lyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation du catalyseur
est de 11 sur l'eugénol et de 11 sur le nitrobenzéne ; il
ne réduit pas 1l'acétophénone ni le cyanure de benzyle. L'ac-
tivité d'oxydation du catalyseur est de 0,3.
EXEMPLE_4

On procéde comme décrit & l'Exemple 1 & la différence
prés que l'on remplace le m-aminophénol par de l'olamino-
phénol. L'on obtient 5,7 gd'uncatalyseur au palladium.
L'activité d'hydrogénation du catalyseur est de 9 sur 1l'eugé-
nol et de 10 sur le nitrobenzéne ; il ne réduit pas l'acéto-
phénone ni le cyanure de benzyle. L'activité d'oxydation
du catalyseur est de 0,2.

EXEMPLE 5

-~ -~

On procéde comme décrit & 1l'Exemple 1 & ceci prés
que l'on remplace le m-aminophénol par du p-aminophénol.

L'on obtient 4,7 gd'uncatalyseur au palladium. L'activité
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d'hydrogénation du catalyseur est de 21 sur l'eugénol et
de..15 sur le nitrobenzéne .; il ne réduit ni 1l'acétophénone,
ni le cyanure de benzyle. L'activité d'oxydation du cata-
lyseur est de 0,35.
EXEMPLE_6

On procéde comme décrit & l'Exemple 1,3 ceci prés
que l'on remplace le m-aminophénol par une solution de
4 cm3 d'aniline et de 4 cm3 d'acide chlorhydrique concen-
tré dans 20 cm3d'eau, puis, pendant le chauffage, le pH
du mélange acide est ajusté jusqu'd neutralité & l'aide de
NaOH. On obtient 5 g d'un catalyseur au palladium. L'acti-
vité d'hydrogénation du catalyseur est de 6 sur 1l'eugénol
et de 12 sur le nitrobenzdne ; il ne réduit ni 1'acéto-
phénone, ni le cyanure de benzyle. L'activité d'oxydation du
catalyseur est de 0,3.
EXEMPLE_7

On procéde comme décrit & l'Exemple 1,3 la diffé-

rence prés que l'on dissout du m-aminophé&nol dans 40 cm3

-

d'eau et que l'on ajoute & cette solution une solution de
9,4 g de phénol dans 50 cm3 d'eau. L'on met en oeuvre 23 cm’
d'une solution aqueuse concentrée de formaldéhyde. On ob-
tient 7,9 g d'un catalyseur au palladium. L'activité d'hydro-
génatibn du catalyseur est de 9 sur l'eugénol et de 12 sur
le nitrobenzéne ; il ne ré&duit ni l'acé&tophénone, ni le
cyanure de benzyle.
EXEMPLE_8

On procdde comme décrit & 1'Exemple 1, & la diffé-
rence toutefois que l'on remplace le m-aminophénol par une

solution de 5 cm3

de m—-chloraniline et de 4 cm3 d'acide
chlorhydrique concentré dans 10 cm3 d'eau. On obtient 6,7 g
d'un catalyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation
du catalyseur est de 1 sur l'eugénol et de 2 sur le nitro-
benzéne ; il ne réduit ni l'acétophénone,ni le cyanure de
benzyle.
EXEMPLE_9

On procéde comme décrit a l'Exemple 1, a ceci prés
que l'on remplace le m-aminophénol par une solution de

6,9 g de p-aminobenzénesulfonamide et de 1 cm3 d'acide
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chlorhydrique concentré dans 50 cm3 d'eau. On obtient
10,8 g d'un catalyseur au palladium. L'activité d'hydro-
génation du catalyseur est de 3 sur l'eugénol et de 5 sur
le nitrobenzéne ; il ne réduit ni l'acétophénone,ni le
cyanure de benzyle. L'activité d'oxydation du catalyseur
est de 0,25.
EXEMPLE_10

On procéde comme décrit i 1'Exemple 1,3 la diffé-
rence toutefois que l'on remplace le m-aminoph&nol par une
solution de 5,76 g de chlorhydrate de m-phénylé&nediamine

dans 30 cm3

d'eau. On obtient 6,5 g d'un catalyseur au pal-
ladium. L'activité d'hydrogénation du catalyseur est de
5 sur 1l'eugénol et de 4 sur le nitrobenzéne ; il ne réduit
ni l'acétophénone,ni le cyanure de benzyle. L'activité
d'oxydation du catalyseur est de 0,3.
EXEMPLE 11 _

On procéde comme décrit a l'Exemple 1,3 la diffé-
rence toutefois que l'on remplace le m—aminophénol par une

3

solution de 5,76 g d'o-phénylénediamine et de 1 cm™ d'acide

chlorhydrique concentré,dans 35 cm3 d'eau. On obtient 4,2 g
d'un catalyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation

du catalyseur est de 9 sur l'eugénol et de 8 sur le nitro-
benzéne ; son activité d'oxydation est de 0,06.

EXEMPLE 12

-

On procéde comme décrit a l'Exemple 1,3 la différence
prés que l'on remplace le m-aminophé&nol par une solution
de 5,76 g de p-phénylénediamine et de 1'cm3d'acide chlor-
hydrique concentré,dans 35 cm3 d'eau. L'on obtient 7,8 g
d'un catalyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation du
catalyseur résultant n'est pas mesurable, non plus que son

activité d'oxydation, a la température ambiante.

EXEMPLE 13

~

On procéde comme décrit 3 l'Exemple 1,& la différence
prés que l'on remplace le m~aminophé&nol par une solution de
4,28 g de m-toluidine et de 4 cm3 d'acide chlorhydrique con-
centré,dans 20 cm3 d'eau. L'on obtient 6,8 g d'un cataly-
seur au palladium. L'activité d'hydrogénation du catalyseur
est de 14 sur l'eugénol et de 11 sur le nitrobenzéne ; son
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14

activité d'oxydation est de 0,1.

EXEMPLE 14

Oon procéde comme décrit & l'Exemple 1, & la différence

prés que l'on ajoute &galement 4 cm3

de polyéthyléneglycol
(de poids moléculaire : 400) a la solution de PdCl,. L'on
obtient 7,3 g d'un catalyseur au palladium. L'activité
d'hydrogénation du catalyseur est de 7 sur l'eugénol et de
10 sur le nitrobenzéne ; son activité d'oxydation est de
0,3.
EXEMPLE 15

Oon procéde comme décrit 3 l'Exemple 1,a la différence
prés que l'on met en oeuvre une solution de 2,2 g de
m~aminophénol, 2,4 g d'urée et 2,5 g de mélamine, dans 75 cm3
d'eau (pH 8). L'on obtient 13,4 g d'un catalyseur au palla-
dium dont l'activité d'hydrogénation n'est pas détectable
d la température ambiante.
EXEMPLE_16

On procéde comme décrit & 1'Exemple l; a la différence
prés que l'on remplace le m-aminophénol par une solution de
2,4 g d'urée et de 5 g de mélamine, dans 130 cm d'eau. L'on
obtient 14,6 g d'un catalyseur au palladium dont 1l'activité
d'hydrogénation n'est pas détectable i la température am-
biante.
EXEMPLE 17

On dissout 6,6 g d'urée sous agitation dans 10 cm3
d'une solution aqueuse a 30 % de glyoxal. On ajoute une
solution de 1,78 g de PdCl2 dans 10 cm3 d'eau, puis immé-
diatement aprés, une solution de 4,4 g de m-aminophénol

3 3 d'eau, puis 12 em’
d'une solution aqueuse 3 35 % de formaldéhyde, & la suspen-
sion résultante. On ajuste ensuite le pH du mélange acide
3 9 environ, & l'aide de NaOH, et l'on chauffe le mélange
3 353° K pendant 20 3 30 minutes. Le précipité est séparé

-~

par filtration, lavé jusqu'a neutralité&, puis séché i
1'air 3 353°K. L'on obtient 12,4 g d'un catalyseur au pal-
ladium dont l'activité d'hydrogénation sur l'eugénol est
de 1 ; il ne ré&duit ni le nitrobenzéne, ni 1'acétophénone,

ni le cyanure de benzyle.
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EXEMPLE_18

On procéde comme décrit 3 l'Exemple 1,3 la différence
toutefois que l'on met en oeuvre une solution de 3,3 g de
m-aminophénol et de 1,21 g de (+)-1-phényléthylamine dans
12 cm3 d'éthanol aqueux & 35 %. L'on obtient 6,5 g d'un
catalyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation du cata-
lyseur est de 12 sur l'eugénol et de 20 sur le nitrobenzéne
il ne réduit ni l'acétophénone, ni le cyanure de benzyle.
EXEMPLE_19

On procéde comme décrit & l'Exemple 1,a& la différence
prés que l'on met en oeuvre une solution de 3,3 g de
m~aminophénol et de 12,1 g de (-)-l-phényléthylamine dans
12 cm3 d'éthanol aqueux a 50 %. L'on obtient 6,8 g d'un
catalyseur au palladium. L'activité d'hydrogénation du cata-
lyseur est de 12 sur l'eugénol et de 8 sur le nitrobenzéne ;
il ne réduit ni l'acétophénone, ni le cyanure de benzyle.
EXEMPLE_20 |

On homogénéise parfaitement 13 g de charbon activé
("Carbo C extra") avec une solution de 1,78 g de PdCl2 dans
15 cm> d'eau. On ajoute 3 la masse humide, sous malaxage
poussé, une solution de 4 cm3 d'aniline, 4 cm3 d'acide

chlorhydrique concentré et 2 g de D-glucose,dans 5 cm3

d'eau. La masse résultante est homogénéisée avec 12 cm3
d'une solution aqueuse & 35 % de formaldéhyde, puis elle
est chauffée i 373° K dans un four de séchage, pendant une
heure. On verse 60_cm3 d'eau sur la masse et on ajuste le
pH de la phase liquide 3 8 environ & l'aide de NaOH, sous
agitation. La suspension résultante est chauffée pendant
20 minutes encore & 353-363° K, aprés quoi les solides sont
séparés par filtration, lavés jusqu'ad neutralité et séchés
3 l'air a 353° K. L'on obtient 20 g d'un catalyseur au
pallaaium. L'activitd d'hydrogénation du catalyseur est de
6 sur l'eugénol et de 1 sur le nitrobenzéne ; il ne réduit
ni i‘acétophénone, ni le cyanure de benzyle.

- On verse une solution de 1,28 g de H2Ptcl4 et de
2 g D-glucose dans 10 cm3 d'eau, 3 la température ambiante,

dans une solution sous agitation, de 1,6 g de m-aminophénol
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et de 2 cm3 de NaOH aqueuse a 40 %, dans 20 cm3 d'eau. On

ajoute 4 cm3

d'une solution aqueuse & 35 % de formaldéhyde
a la solution résultante, sous agitation, aprés quoi il se
forme un précipité blanc. Le précipité tourne au jaune ci-
tron ou fonce, respectivement. L.a suspension est soumise
a agitation & 353-363° K pendant 30 & 40 minutes et le
pPH du mélange est maintenu a 9 environ par introduction
d'un alcali. Le précipité est ensuite séparé par filtration,
lavé jusqu'ad neutralité et séché & l'air & 333-353° K. L'on
obtient 3,1 g d'un catalyseur au Pt. L'activité d'hydrogéna?
tion du catalyseur est de 7 sur l'eugénol et de 4 sur le
nitrobenzéne ; il ne ré&duit ni l'acétophénone, ni le cyanure
de benzyle. L'activité d'oxydation du catalyseur est de
0,7.
EXEMPLE_22

On procéde comme décrit a l'Exemple 21,3 la diffé-
rence prés que l'on utilise une solution de 5,5 g de
m-aminophénol dans 20 cm3 d'eau et une solution de 1,5 cm3
d'aniline et de 1,5 cm3 d'acide chlorhydrique concentré,

3

dans 5 cm~ d'eau. On obtient 12 g d'un catalyseur au Pt.

L'activité d'hydrogénation du catalyseur est de 2 sur
1'eugénol et de 0,4 sur le nitrobenzéne ; il ne ré&duit ni
1'acétophénone, ni le cyanure de benzyle. L'activité d'oxy-
dation du catalyseur est de 0,04.
EXEMPLE_23

On dissout 1,038g de K2PtCl4 dans 20 cm3 d'eau chaude
et on ajoute une solution de 1,6 g de m-aminophénol et de

1 cm3 de NaOH aqueuse ad 40 % ,dans 5 cm3 d'eau, sous agita-

tion, a la solution encore chaude. Le mé&lange est soumis a
agitatiéh pendant 5 minutes environ, puis on lui ajoute
goutte-a-goutte 3,7 cm3 d'une solution aqueuse a 35 % de
formaldéhyde et le mélange résultant est soumis a agitation
pendant 10 minutes encore. Le précipité brun-café qui se

sépare est soumis & agitation pendant environ 50 minutes 3

353-363° K, aprés quoi il est séparé par filtration, lavé

- jusqu'd neutralité et séché a 1l'air & 353° K environ. On

obtient 2,3 g d'un catalyseur au Pt. L'activité d'hydrogé-

nation du catalyseur est de 7 sur l'eugénol et de 5 sur le
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nitrobenzéne ; il ne réduit ni l'acétophé&none, ni le cyanure
de..benzyle. ‘
EXEMPLE 24

= ==Y )

L'on dissout 1,32 g de RhCl3,6H20 dans 40 cm3 d'eau.

3 d'aniline et de 3,3 cm3

On ajoute une solution de 3,3 cm
d'acide chlorhydrique concentré,dans 5 cm3 d'eau, sous agi-
tation, a& la température ambiante, aprés quoi il se sépare
un précipité rose. On ajoute 8 cm3 d'une solution aqueuse
a 35 $ de formaldéhyde et 8 cm3 d'eau a la suspension ré-

sultante et le pH du mélange est ajusté 8 8 3 9 environ 3

l'aide de NaOH. Le mélange est soumis 3 agitation & 353-363°K

~

pendant 30 & 40 minutes et le pH est maintenu entre 8 et 9
environ en introduisant un alcali. Le précipité est séparé

\

par filtration, lavé jusqu'3d neutralité et séché 3 l'air

a 353° K. On obtient 4,8 g d'un catalyseur au Rh. L'activité
d'hydrogénation du catalyseur est de 15 sur l'eugénol ; il
ne réduit ni le nitrobenzéne, ni 1l'acétophénone, ni le
cyanure de benzyle. L'activité d'oxydation du catalyseur

est de 0,4 ; l'activité sur le monoxyde de carbone s'exerce
a 503° K.

EXEMPLE 25

——— —— - o o

~

On procéde comme décrit & l'Exemple 24,3 la différen-
ce prés que l'on utilise une solution de 3,3 cm3 d'aniline
et de 2,7 g 4" a01de glycolique,dans 5 cm d'eau. On obtient
4,8 g d'un catalyseur au Rh. L'activité d'hydrogénation du
catalyseur est de 15 sur 1l'eugénol et de 0,4 sur le nitro-
benzeéne ; il ne réduit ni l'acétophénone, ni le cyanure de
benzyle. L'activité d'oxydation du catalyseur est de 0,4.
EXEMPLE_26

On ajoute une solution de 4,4 g d'o-aminophénol et
de 1,5 cm3 d'acide nitrique concentré,dans 30 cm3d'eau, a

-~

la température ambiante, & une solution. sous agitation de
1,7 g de AgNO, dans 40 cm3 d'eau. On ajoute ensuite 12 cm3
d'une solution aqueuse 3 35 % de formaldéhyde, on ajuste
le pH du ﬁélange 48 a9 3 l'aide de lessive de soude, et
le mélange résultant est chauffé pendant 30 minutes. Le
mélange est refroidi, le précipité est lavé par décanta-

tion, puis séché i l'air 3 353° K environ. On obtient 6 g

P
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de catalyseur & l'argent dont l'activité d'oxydation n'est
pas détectable & la température ambiante.
EXEMPLE 27

On ajoute une solution de 1,7 g de AgNO3 dans 40 cm3

d'eau a une solution sous agitation de 1,5 g de 8-oxyquino-

léine et de 1 cm3 d'acide nitrique concentré,dans 40 cm3

-~

d'eau. Le pH du mélange résultant est ajusté jusqu'i neu-
tralité & l'aide de lessive de soude. On introduit ensuite
une solution de 4,4 g de m-aminophénol dans 40 cm3 d'eau,
puis 12 cm3 d'une solution aqueuse & 35 % 'de formaldéhyde.
Le mélange est chauffé & 353-363° K pendant 30 3 40 minu-
tes et le pH est maintenu 3 9 environ en introduisant de
la lessive de soude. Le précipité est filtré, lavé jusqu'a
neutralité et séché. On obtient 7,9 g d'un catalyseur i
l'argent dont l'activité d'oxydation n'est pas détectable
a la température ambiante. .

EXEMPLE 28

—— 2 P g

On ajoute une solution de 1,7 g de AgNO3 dans 40 cm3

d'eau, a une solution sous agitation de 1,37 g de

salicylaldoxime, de 2 cm3 de lessive de soude a 20 % et de
ik

50 cm

m-aminophénol dans 20 cm3 dteau, puié 6 cm

d'eau. On ajoute ensuite une solution de 2,2 g de
3

solution aqueuse a 35 % de formald&hyde. Durant ces opéra-
tions, le pH du mélange est maintenu 3 9 environ par intro-

-

duction de lessive de soude. Le mélange est chauffé 3
353-363° K pendant 30 minutes, apré&s quoi le précipité est

-

séparé par filtration, lavé jusqu'd neutralité et sé&ché 3
353-363° K. L'on obtient 4,3 g d'un catalyseur & l'argent
dont l'activité d'oxydation n'est pas détectable 3 la
température ambiante.

EXEMPLE 29

On ajoute une solution de 4,4 g de m-aminophénol dans
15 cm3 d'eau a une solution, sous agitation, de 1,34 g de
NH4Re04 dans 40 cm3 d'eau.3Au bout de 5 3 10 minutes d'agi-
tation, on introduit 12 cm™ d'une solution aqueuse d 35 %
de formaldéhyde. Si nécessaire, on ajoute une petite quan-

tité de lessive de soude au mélange, afin de maintenir le

PH d 8 environ et le mélange est chauffé a 353-363° K pendant
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30 minutes. Le précipité est séparé par filtration, lavé
jusqu'a neutralité et séché a l'air a 353° K. On obtient
7 g d'un catalyseur au Re.
EXEMPLE_30

On dissout 2,4 g de NiClz,6H20 dans 45 cm3 d'eau et
on ajoute 10 cm3 d'une solution aqueuse & 25 % d'ammoniajue.
On ajoute une solution de 4,4 g de m—aminophénol dans 40 cm3
d'eau, sous agitation, au complexe d'ammonium résultant,
puis 12 cm3 d'une solution aqueuse a 35 % de formaldéhyde.
Le mélange est chauffé & 353-363° K pendant 30 minutes,
puis le précipité est séparé par filtration, lavé jusqu'a
neutralité et séché & l'air & 353° K. On obtient 7,8 g d'un
catalyseur au Ni dont l'activité d'hydrogénation et l'acti-
vité d'oxydation ne sont pas détectables a la température
ambiante,
EXEMPLE 31

On procéde comme décrit a l'Exemple 307a la diffe-
rence prés toutefois qu'aprés le chauffage, on ajoute 3 la
suspension une solution de 3 g de Na25,9H20 dans 10_cm3
d'eau. Le pH du mélange est ajusté& & 4 environ & l'aide
d'acide chlorhydrique, et on laisse reposer le mélange ré-
sultant & la température ambiante pendant 15 minutes envi-
ron. Le précipité noir résultant est séparé& par filtration,
lavé jusqu'd neutralité et séché 3 l'air 3 353° K. On ob-
tient 6,4 g d'un catalyseur au Ni dont l'activité d4'hydro-
génation et l'activité d'oxydation ne sont pas détectables
d la température ambiante.
EXEMPLE 32

On ajoute 40 cm3 d'une solution aqueuse concentrée
- 3

d'ammoniaque & une solution de 9,6 g de CoClz,6H20 dans 20 cm

d'eau, et l'on filtre la solution résultante. On ajoute une
solution de 4,4 g de m—-aminophénol dans 20 cm3 d'eau au
filtrat maintenu sous agitation, puis un mélange de 30 cm3
d'une solution aqueuse a 35 % de formaldéhyde et de 6 cm3
d'une solution aqueuse & 20 % d'hydroxyde de sodium, aprés
quoi il se forme un précipité brun foncé. Le pH de la sus-
pension est ajusté a 9 environ par introduction d'une lessi-

ve et 1l'on chauffe le mélange a 353° K environ pendant

——
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30 minutes environ. Le précipité est séparé par filtration,
lavé jusqu'a neutralit& et séché & 353° K environ. On ob-
tient 8,6 g d'un catalyseur au cobalt dont l'activité d'oxy-
dation est de 0,04.
EXEMPLE 33

On ajoute une solution de 4,4 g d'o-aminophénol,

15 cm3 d'une solution agueuse d'ammoniaque concentré&, 2 cm3

d'une solution aqueuse 3 40 % d'hydroxyde de sodium,dans

~

40 cm3 d'eau, a une solution, maintenue sous agitation,
de 2,4 g de CoC12,6H20 dans 25 cm3 d'eau. On ajoute ensuite
goutte~a-goutte 12 cm3 d'une solution aqueuse 3 33 % de

-

formaldéhyde dans le mélange. Le mélange est chauffé a

353° K environ pendant 30 minutes, aprés quoi le précipité

TS

est séparé par filtration, lavé jusqu'a neutralité et séché

d 1'air 3 353° K. On obtient 5,1 g d'un catalyseur au cobalt
dont 1l'activité d'oxydation est de 0,1.
EXEMPLE 34

On ajoute une solution de 8,7 g d'o=-aminophénol et
3

de 5 cm3 d'une solution aqueuse a3 40 % de NaOH dans 60 cm
d'eau, a une solution maintenue sous agitation, de 3,4 g
de CuC12,2H20 dans 40 cm3 d'eau. Il se forme immédiatement
un précipité brundtre qui est dilué par 60 cm3d'eau. On
introduit ensuite 20 cm3 d'une solution agueuse & 35 % de
formaldéhyde et l'on ajuste le pH du mélange & 8 environ
4 l'aide d'acide chlorhydrique. Le mélange est chauffé a
353-363° K pendant 30 minutes environ, aprés quoi l'on sé-
pare le précipité par filtration, on le lave jusqu'd neu-
tralité et on le s&che & l'air 3 353° K. On obtient 10,5 g
d'un catalyseur au cuivre dont l'activité d'oxydation est
de 1,4 (analyse DTG).
EXEMPLE_35

On procéde comme décrit & 1l'Exemple 34,3 la différen-
ce prés toutefois que l'on ajoute également 15 cm3 d'une
solution aqueuse concentrée d'ammoniaque & la solution qui
contient l'o-aminophénol. On obtient 5,2 g d'un catalyseur

au cuivre dont l'activité d'oxydation est de 0,4.
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EXEMPLE_36

On ajoute une solution de 4,4 g de. p-aminophénol,
15 cm3 d'une solution aqueuse concentréed'ammoniaque, 3 cm3
d'une solution aqueuse 3 40 % de NaOH dans 40 cm3 d'eau,
a 333° K, & une solution maintenue sous agitation, de
2,67 g de CoCl 6H20 dans 50 cm3 d'eau. On ajoute ensuite
goutte-3a goutte au mélange résultant, un mélange de 12 cm3
d'une solution aqueuse & 35 % de formaldé&hyde et de 12 cm3
d'eau. Le mélange est chauffé 3 353° K pendant 30 minutes
environ ; durant cette opération, le pH du mélange est
maintenu 3 9 environ. Le précipité est séparé par filtra-
tion, lavé jusqu'a neutralité et séché & l'air a 353° K
environ. On obtient 4,0 g d'un catalyseur au cobalt dont
l'activité d'oxydation n'est pas détectable 3 la tempéra-
ture ambiante.
EXEMPLE 37

On ajoute une solution de 4,4 g de m-phénylénediamine,
15 cm3 d'une solution aqueuse concentrée d'ammoniaque et 2 cm3
d'une solution aqueuseré 40 % de NaOH dans 40 cm3 d'eau, a
la température ambiante, a une solution maintenue sous agi-
tatlon, de 2, 8 g de FeSO4,7H O et de 2 g de D-glucose dans
50 cm d'eau. On introduit ensuite 12 cm d'une solution

-

aqueuse a 35 % de formaldéhyde et on soumet le mélange a
agitation 3 353° K environ pendant 30 & 40 minutes. Le pré-
cipité est séparé par filtration, lavé jusqu'a neutralité
et séché 3 1l'air 3 353° X. On obtient 7,8 g d'un catalyseur
de fer paramagnétique ; X = 757 x 10—6/g de fer. Le cata-
lyseur n'a pas d'activité d'oxydation a la température
ambiante ; son activité sur l'oxyde de carbone a lieu
a 523° K.
EXEMPLE_38

L'on ajoute un mélange de 20'cm3 d'une solution
aqueuse a 35 % de formaldéhyde et de 4 cm3 d'une solution

aqueuse 3 40 % de NaOH i une solution maintenue sous agi-
tation, de 5,6 g de FeS0,,7H,0 dans 50 cm® d'eau. Il se

forme immédiatement un précipité vert bleudtre. Le pH du
mélange est neutre ; il devient alcalin par introduction

de 1 cm3 d'une solution aqueuse a 40 % de NaOH. La suspension

P



10

15

20

25

30

35

‘de 1,34 g de CrCl

22
est chauffée i 353-363° K et on ajoute une solution de

8,8 g de m-aminophénol dans 30 cm3 d'eau. Le.mélange est..

chauffé & 353-363° K pendant 30 minutes environ, aprés quoi
le précipité est séparé par filtration, lavé jusqu'i neutra-
lité et séché & 1l'air a 373° K. L'on obtient 12,8 g d'un
catalyseur au fer ferromagnétique ( o = 70,3 g/Fe). Le
catalyseur ne présente pas d'activité d'oxydation 3 la tem-
pérature ambiante (analyse DTG).

EXEMPLE 39

On ajoute une solution de 4,4 g de m-aminophénol
3

dans 15 cm~ d'eau 3 une solution maintenue sous agitation,

de 12,35 g de molybdate d'ammonium tétrahydraté, dans 50 cm®

d'eau, puis 15 cm3 d'une solution aqueuse & 35 % de formal-

déhyde. Un précipité légérement brunitre se sépare du mélange
acide (pH 3). Le pH du mélange est ajusté a 8-9 environ

~ -~

d l'aide d'une solution de NaOH et le mélange est soumis &
agitation 3 353-363° K pendant 30 minutes. Le précipité est
séparé par filtration, lavé jusqu'd neutralité et séché 3
1'air 3 373° K. On obtient 10,5 g d'un catalyseur au
molybdéne qui n'a pas d'activité d'oxydation & la tempéra-
ture ambiante.

EXEMPLE 40

On ajoute une solution de 4,4 g de m-aminophé&nol dans

a

15 cm3 d'eau 3 une solution maintenue sous agitation, de
1,17 g de NH4V03 dans 10 cm3 d'eau, puis 24 cm3 d'une solu-
tion aqueuse 3 18 % de formaldéhyde. Le mélange est soumis
3 agitation & 353-363° K pendant 30 minutes environ, aprés
quoi le précipité est séparé par filtration, lavé jusqu'a
neutralité et séché é_l'air 34 373°K. On obtient 5,3 g d'un
catalyseur au vanadium dont l'activité d'oxydation est de
0,02.

EXEMPLE 41

On ajoute un mélange de 4,4 g d'o-aminophénol, 15 cm3

d'une solution aqueuse concentrée d'ammoniaque 2 cm3 d'une

-~

solution aqueuse 3 40 % de NaOH et 40 cm3 d'eau d une solu-
tion maintenue sous agitation, de 0,85 g de CuClz,2H20 et
3,6H20 dans 50 cm3 d'eau, puis 12 cm3 d'une
solution aqueuse 3 35 % de formaldéhyde. Le mélange est
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soumis & agitation & 353-363° K pendant 30 minutes envi-
ron, aprés quoi le précipité est séparé par filtration,
lavé jusqu'a neutralité et séché a l'air & 373° K. On obtient
4,45 g d'un catalyseur Cu/Cr dont l'activité d'oxydation
est de 0,5.
EXEMPLE_42

On procéde comme décrit & l'Exemple 41,3 la diffé-
rence prés toutefois qu'on met en oeuvre une solution de
4,4 g de p—aminophénol et de 4 cm3 d'acide chlorhydrique
concentré dans 25 cm3 d'eau, et,aprés introduction de cette
solution, on ajoute 4 cm3 d'une solution aqueuse a 40 %
de NaOH au mélange. On obtient 4,25 g d'un catalyseur Cu/Cr
dont l'activité d'oxydation est de 0,9.

EXEMPLE 43

On ajoute un mélange de 8,8 g d'o-aminophénol, 30 cm3

d'une solution aqueuse concentrée d'ammoniaque, 4 cm3 d'une
solution aqueuse a 40 % de NaOH et 80 cm3 d'eau @ une solu-
tion de 7,4 g de NiC12,6H20, 1,2 g de molybdate d'ammonium

tétrahydraté, 0,2 g de CuC12,6H20 et 0,14 g de CoClz,GH 0,

3 2

dans 50 cm” d'eau, sous agitation. On introduit ensuite
24 cm3 d'une solution aqueuse a 35 % de formaldéhyde et le

mélange est soumis 3 agitation 3 353-363° K pendant envi-

“ron 30 minutes. Le précipité est séparé par filtration,

lavé jusqu'ad neutralité et séché a l'air a 373° K. On ob-
tient 11,6 g d'un catalyseur Ni/Mo/Cu/Co dont l'activité
d'oxydation est de 0,08.

EXEMPLE 44

On introduit 30 cn® d'eau et une faible quantité
d'un agent mouillant dans un flacon cylindrique dé,lSO cm3
et 1'on ajoute 2 g d'un gel de silice présentant une sur-
facve spécifique élevée (tel que 1' "Aérosil" R 972). On
ajonte ensuite au mélange une solution de 4 cm3 d'aniline
et de 4 cm3 d'acide chlorhydrique concentré,dans 10 cm3
d'eau. On introduit alors une solution légérement acide de
1,78 g de chlorure de palladium et de 1 g de D-glucose dans
15 cm3 d'eau, puis 12 cm3 d'une sdlution aqueuse concentrée
de formaldéhyde. Le pH du mélange acide est ajusté & 9-10

d l1'aide d'une solution d'hydroxyde de sodium, et le mélange
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résultant est chauffé 3 360° X pendant 30 minutes. Le pré-
cipité est séparé par filtration, lavé .jusqu'ada ce gu'il
soit neutre et dépourvu d'ions chlorure. L'activité 4'hydro-
génation du catalyseur au palladium ré&sultant est de 8 sur
l'eugénol et de 2 sur le nitrobenzéne.
EXEMPLE_45

On introduit 14 g d'oxyde d'aluminium présentant une
surface spécifique élevée (d'environ 250 mz/g) dans un fla-
con cylindrique de 150 cm3 et on ajoute une solution de
4 cm3 d'aniline et de 4 cm3 d'aciae chlorhydrique concentré,

3 d'eau. La suspension est homogénéisée et on

dans 10 cm
ajoute une solution légérement acide de 1,78 g de chlorure
de palladium dans 10 cm3 d'eau, en une seule fois. On verse
ensuite 12 cm3 d'une solution aqueuse concentrée de formal-
déhyde dans le mélange. Le pH du mélange acide est gusté
jusqu'a neutralité& & l'aide d'une solution d'hydroxyde de
sodium et le mélange est évaporé jusqu'ad siccité dans un
four de séchage a 380° K. La substance solide résultante
est mise en suspension dans l'eau, filtrée, puis lavée jus-
qu'a ce qu'elle soit neutre et dépourvue d'ions chlorure.
L'activité d'hydrogénation du catalyseur résultant au palladium est de
1 sur 1l'eugénol et de 0 sur le nitrobenzéne.

EXEMPLE 46

On imprégne 2,5 g du catalyseur préparé conformément

a 1'Exemple 30, d'une solution de 2,2 g de m-aminophénol
dans 5 cm3 d'eau. La masse résultante est triturée unifor-
mément avec une solution légérement acide de 0,6 g de chlo-
rure de palladium dans 5 cm3 d'eau et on ajoute finalement

3

6 cm~ d'une solution aqueuse concentrée de formaldéhyde.

La macse est homogénéisée, chauffée 3 273° K pendant 4 heu-
res, puis le solide est lavé jusqu'ad ce qu'il soit neutre

et dépourvu d'ions chlorure, et séché 3 350° K. L'activité
d'hydrogénation du catalyseur résultant est de 4 sur 1'eugé-
nol et de 2 sur le nitrobenzéne.

EXEMPLE 47

On ajoute goutte-a-goutte un mélange de 2 cm3 d'une

solution aqueuse concentrée de formaldéhyde et de 2 cm3

d'eau d une solution de 2,2 g de m-aminophénol et de 1 cm3
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On ajoute ensuite goutte-ad-goutte 1 cm3 d'une solution
aqueuse & 40 % d'hydroxyde de sodium au mélange, tout en
assurant le refroidissement. Un précipité jaune clair peu
cohérent, se sépare. On introduit immé&diatement une solu-
tion de 2,2 g de m-aminophénol dans 5 cm3 d'eau, on homo-
généise le mélange et l'on ajoute une solution lé&g&rement

3 d'eau.

acide de 0,6 g de chlorure de palladium dans 5 cm
Le mélange est & nouveau homogénéisé et on ajoute goutte-a-
goutte 6 cm3 d'une solution agqueuse concentrée de formal-
déhyde au mélange maintenu sous agitation. La masse fluide,
diluée, est maintenue & 370° K pendant 4 & 5 heures, aprés
quoi le catalyseur est lavé jusqu'ad ce qu'il soit neutre
et dépourvu d'ions chlorure, et il est séché& a 350° K.
L'activité d'hydrogénation du catalyseur résultant est de
4 sur l'eugénol et de 2 sur le nitrobenzéne.

Ainsi que cela ressort de ce qui précéde, 1l'inven-
tion ne se limite nullement 3 ceux de ses modes de mise en
oeuvre, de réalisation et d'application qui viennent d'é@tre

décrits de fagon plus explicite ; elle en embrasse au contrai-

re toutes les variantes qui peuvent venir 3 l'esprit du
technicien en la matiére, sans s'écarter du cadre, ni de la

portée, de la présente invention.

-«':;:‘n ,2;‘:.3
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REVENDICATIONS
1°- Procédé de préparation d'un polymé&re contenant

un métal sous forme complexée, caractérisé en ce que les
ions et/ou le complexe d'au moins un métal, en solution,
est mis en contact avec au moins un composé qui est apte
d former un complexe avec le ou les métaux précité(s) ou
d'entrer dans son ou leur champ de coordination, qui con-
tient des groupes ou des sites fonctionnels capables de
polymérisation, et en ce que le complexe résultant dans le-
quel au moins une position du champ de coordination du mé-
tal est occupée par la substance complexante organique poly-
mérisable, est soumis & un processus de polymérisation.

2°= Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce qu'un second composant non complexant, capable d'&tre
incorporé dans le polymére, est &galement mis en oeuvre
dans la polymérisation.

3°~ Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce que l'agent complexant non polymérisé est &liminé
par traitement thermique ou chimique, du produit de la poly-
mérisation et, si on le désire, il est remplacé par un autre
agent complexant. )

4°- Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce que le polymére contenant un métal sous forme com-
plexée est formé sur un support. '

5°~ Procé&dé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce que la substance complexante organique polymérisable
mise en oeuvre, est l'aniline, un dérivé de l'aniline, le
phénol ou undérivé du phénol et en ce que le complexe ré-
sultant est polymérisé avec un aldéhyde, de préférence
avec le formaldéhyde. '

6°— Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce que la substance complexante organique polymérisable
mise en oeuvre est un acide di- ou polycarboxylique ou un
dérivé d'un tel acide, et en ce que le complexe résultant
est polymérisé avec un dialcool ou avec un polyalcool.

7°- Procé&dé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce qu'on utilise comme substance complexante organique

polymérisable, un composé organique qui contient une liaison
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insaturée et qui est capable de se polymériser sous l'ac-
tion d'un initiateur.
8°- Procédé selon la Revendication 1, caractérisé
en ce que le polymére qui contient un métal sous forme
complexée est formé sur la surface d'un second polymére
qui contient encore des sites libres capables de polymé-
risation, ledit second polymére contenant &ventuellement
un métal sous forme complexée, et en ce que les deux matri-
ces de polyméressont ensuite couplées entre elles par
1'intermédiaire du composant polymérisant.
9°~ Procédé selon l'une gquelconque des Revendica-
tions 1 § 8, pour la préparation de catalyseurs complexes
solides, caractérisé en ce que les ions ou le complexe d'au
moins un métal actif en tant que catalyseur est ou sont
~mis en oeuvre en tant que substance de départ.
10°- Polymére contenant un métal sous forme complexée,
préparé en mettant en oeuvre le procédé selon l'une quel-
conque des Revendications 1 & 8.
11°- catalyseur complexe solide préparé en mettant
en oeuvre le procédé selon la Revendication 9.
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ABREGE DESCRIPTIF

Procédé de préparation de polymé@res contenant des

métaux sous forme complexée et nouveaux polyméres obtenus
par ce procédé.

Pour préparer de tels polyméres, on met en contact
les ions et/ou un complexe d'au moins un métal, en solution,
avec au moins un composé qui est apte 3 former un complexe
avec le métal ou les métaux précités ou d'entrer dans son
ou leur champ de coordination et qui contient des groupes
ou des sites fonctionnels capables de polymérisation et
le complexe résultant, dans lequel au moins une position du
champ de coordination du métal est occupée par la substance
complexante organique polymérisable, est soumis 3 polymé-
risation.

Application de ces nouveaux polyméres en tant que
catalyseurs ainsi que pour la production de bandes magnéti-

ques et de semi-conducteurs.
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