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INTRODUCTION 

- On sait, depuis SABATIER [97], que l'hydrogénation des hydrocarbures 
aromatiques est une réaction réversible. La réaction inverse, l'aroma- 
tisation des hydrocarbures cyclohexaniques, se produit au  contact des 
'-n&rnes catalyseurs, nickel [97], platine, palladium [117], lorsqu'on élève 

a température, pour déplacer l'équilibre vers les aromatiques. 
Cette réaction présente un grand intérêt la synthèse des hydro- 

iarbures aromatiques au laboratoire [34, 35, 401 et, industriellement, 
ians les procédés de (( reforming )) catalytique 1411. La transformation 

.Jes produits naturels (terpènes, polyterpènes, stérols, etc ...) en aroma- 
tiques, simplifie la recherche de la structure du squelette hydrocarbonb ; 
sur ce sujet, une mise au point a été faits par PLATTNER [go]. Enfin, 
la réaction n'est possible, en principe, que si le cyclan6 de départ peut 
ntre obtenu par hydrogénation d'un aromatique. C'est là un moyen 
le séparer, ou de doser, les « hydroaromatiques 1) dans les mélanges 
l'hydrocarbures tels que les fractions légères des'pétroles [89, 93, 112, 
113, 118, 120, 121, 1261. 

On doit à ZELINSKII la mise au point e t  les premières applications 
le cette méthode analytique, qu'il a justifiée en montrant que les hydro- 
:arbures cyclohexaniques contenant un carbone quaternaire [119, 1271, 
+t les hydrocarbures cyclopentaniques ou cycloheptaniques [117, 1181 
ne sont pas aromatisés à 3000 C. 

Les produits naturels contiennent souvent des carbones quaternaires. 
Leur arbmatisation est tout de même possible ; elle est seulement plus 
liacile, et ne devieut notable qu'au delà de 3009 Elle nécessite une 
rupture de liaison carbone-carbone, et l'élimination, ou la migration 

- de l'un des radkaux libs au  carbone quaternaire : 

De nomljreux cyclohexari~ù Larbone quaternaire ont 15th préparés 
spécialement, et aromatisés, pour savoir quelle est la réaction pré- 
pondérante [go]. C'est généralement l'élimination de l'un des radicaux, 



sauf dans le cas d'un spiranne [21, 66, 67, 72, 99, 1001 quidonne, après 
isomérisation, un aromatique polynucléaire : 

I ,  . ~ , ~ ~ . , ~ r i + a :  et ,i,5Fr,P * 4 ; .  hr.,'l'i .41f3.1 . . % 
.&y,&. ;* ,-,,,*&2,;-;,(J.~ ,-.,. .,+,;, ;:;.. .# 8 

Bien que cela n'ait pas été clairement formulé, le support du cratalyk 
seur semble avoir une influence sur sa sélectivité. ADKINS et coll. [2, , a +  

3,4] avaient déjh noté que l'is*omérisation, sur nickel, est plus importante - ' 

si le métal est déposé sur kieselguhr. LINSTEAD et THOAIAS [69] ont fail 
la même remarque pour le platine et le palladium, sur amiante ou sui 
charbon, le premier support donnant des catalyseurs plus isomérisants 
PINES, JENKINS et IPATIEFF [87] ont montré que l'addition d'un halo- 
génure organique au triméthyl-1,1,3 cyclohexane, provoque son ' - 
isomérisation, sur platine-alumine, et que le catalyseur demeure ensuite 
isomerisant, même après réactivation par l'oxygène. 

Jusque là, l'isomérisation paraissait assez simplè, la migrqtiorise 
faisant seulement sur le carbone voisin. Avec des analyses plus fines, 
les travaux récents de KAZANSKII, KHROMOV, et coll. [54, 60, 63, 801, 
publiés alors que notre travail était en cours, ont montré que le cata- 
lysat est un mélange extrêmement complexe. Ainsi, le- diméthyl-1,1 
cyclohexane donne du m-xylène, en plus des nrodiiits (( nopmaux 1) : 
toluène et O-xylène. 

On obtient de même, à partir du diéthyl-l,l cyclohexane, de l'éthyl- 
beqzène et de 1'0-diéthylbenzéne, produits normaux D, accompagnés 
de toluène (formd probablement par hydrogénolyse de l'éthylbenzène), 
et de naphtalène (résultant d'une déshydrocyclisation). 



Le méthyl-1 éthyl-1 cyclohexane donne 74 % d'arokatiques conte- 
nmt ,  entre autres, de 1'0-xylène et du m-xylène. Le mécanisme de leur 
foxmation n'est pas évident. 

-GénérJement, les cyclopentaniques ne sont pas aromatisés. Sur 
plat;=, on peut les déshydrogéner en'cyclopentènes, vers 5000 C [Gl]. 
Certains catalyseurs isomérisants sont cepesdant à même de les trans- 

.'former en benzéniques, à température plus basse. PINES et IPATIEFF [86] 
o/ obtenu 85 %,de toluène à de l'éthylcyclopentane contenant 
d~ (chlorure de n-propyle, sur platine-ahmine, à 3300 : 

MARGOLIS et MAKAROVA [71] .ont transformé le n-pentylcyclope~tane' 
en n-butyl benzène (Rdt : 13 à 16 %) sur palladium-amiante, à 3300 : 

. 
Bien que KHROMOV et coll. [GO), faisant passer le méthyl-l éthyl-l 

&*-'opentane sur platine-charbon, en présence d'hydrogène, 5 3200, 
t ,aussi observé une aromatisation importante, parallèlement 4 la 

té&tion pri~cipale d'hydrogénolyse, on peut penser que h$ cyclopen- 
&niqueS.sont plutôt hydrogénolysés, dans le; conditioas où l'on pourrait 

. apérer les aromatiser [58, 122, 1241. - 
,,' . . pb~otons enfin que les crycloheptaniques paraissent s'aromatiser plus..  
: f&-ilernent 133, 61, 1111, mais la réaction West pas simple 459, 621. . 

* - : ' f l  faut  prendre des précautions pour, préparer les azuléne~, et un +se; 
de  synthèse de l'heptalène a échoué [45]. 

Cette revue rapide des travaux antérieurs, où nous n'avons cité -que 
les références les plus typiques, montre que la réaction n'est pas simple . 
avec les hvdrocarbures diacilenient aromatisables. Si l'on a DU croire 



- .  le contraire, le plus souvent, c'est que les moyens d'analyse étaiekat 
insufEs,ants. L'aromatisation est toujours accompagnée d'élimination 
et d'isomérisation, et l'isomérisation ne donne pas un produit unique. 

Nous avons repris cette étude pour tenter de préciser le mécanisme 
de ces réaations complexes, et l'effet du mode de préparation du cata- ; 
lyseur sur son activité et sa sélectivité. Nous nous sommes limité zi . 
l'emploi du platine, qui a été le plus utilisé depuis ZELINSKII. flous avons - 

choisi d'étudier d'abord le cas des hydrocarbures cyclohexanique~. 
portant un carbone quaternaire. Ce choix était heureux : comme ioùs  
le verrons, c'est dans ce cas que la réaction principale est la plus facile, 
et que les réactions secondaires ont le moins d'importanc 

Nous avons d'abord fait une étude cinétique de la déshydrogéna 
du triméthyl-l,l,3 cyclohexane sur platine-alumine ( I r e  par L i e )  

Le phénomène étant ainsi précisé, nous avons étudié l'influence di 
support sur la réaction d'isomérisation du même carbure. Cela nous'a 
conduit à admettre que l'aromatisation se fait par l'intermédiaire d'un 
éthylénique, hypothèse qui est également valable pour les cyclopen- ' 

taniques et les bicycliques (2e partie). Enfin, l'étude de la déshydro- 
génation d'un cycbhexanique simple nous a montré que cette 'oléfine I 

- si tan t  est qu'il s'en forme - n'existe alors qu'à une concentra- 
tion beaucoup plus faihle. 



PREMIÈRE PARTIE 

Étude cinétique de la déshydrogénation 
du trirnéthyl-1,1,3 cyclohexane sur platine-alumine 

CHAPITRE 1 

Expériences préiiminaires 

KAZANSKII et LIBERMAN [54] ont étudié en détaiI la déshydrogénation 
du diméthyl-1,l cyclohexane, sur platine-charbon, à 3000. 
. Le rendement en aromatiques est à peu près proportionnel au t e m ~  

' de contact : 40 % pour 50 mn, 51 % pour 68 mn. 
Les aromatiques contiennent du tqluène (élimination) et des xylènes 

(isomérisation), dans le rapport de 5 à 1. 
On ne trouve que de l'o- et du m-xylène, et pas de p-xylène, ni d'éthyl- 

' 
benzè- L'o-xylène, produit par migration d'un méthlle SUT le carbone 

5" ?- : y> I 5 ,  r-r - \ .) '&r. f 
voisin, est le produit le plus abondant (80 %). @ .$, !3ykd31,,5,::t +;:+-kL2 
' Il nous a paru nécessaire de préciser ces résultats par une &tuile plus 

e de la variation du taux de transformation et du taux d'isoméri 
n, en fonction de la température et du temps de contact. 

Après une synthèse laborieuse du diméthyl-1,l cyclohexane, nou 
avons préféré utiliser le triméthyl-1,1,3 cyclohexane, dont la prépara 
tion est facile, en grandes quantités, à'partir de l'isophorone, produi . - 

mmercial. 
Comme catalyseur, nous avons choisi le platine-alumine, qui, d'après 

IPATIEFF [47, 481 donne également peu d'is~mérisation, et qui est 
siisceptible d'être réactivé par traitement à l'oxygène. C 

Comme les auteurs .précédents, nous avons travaillé pression 

-. . normale, avec un réacteur en continu, dans lequel le catalyseur est 
maintenu à température constante (fig. 1). 

Le liquide est injecté à une vitesse connue à l'aide d'un dispositif ' 

seringue dont le piston est poussé à une vitesse uniforme et réglable 
par un moteur synchrone à démultiplication variable. Le carbure est 
vaporisé e t  préchauffé avant de rencontrer le catalyseur. A-la sortie 



. La réaction s'écrit : 

Nous désignerons par T le taux de déshydrogénation, (O < T < If . , 
et par le taux d'isomérisation. 9 < 1). 



-15- 

2 mole d'hydrocarbure donne ainsi,. après réaction, un catalysa1 

. - mmposé de : 
. > '. 

fk' t 

I - T moles d'hydrocarbure n'ayant pas réagi. 
\*. 1 

,$; - , 
- -7 moles d'aromatiques, comprenant : 

. T T ~  moles d'aromatiques en Cg (isomérisation), 
~ ( 1  - r i )  moles de xylène (élimination). 
Il se dégage 37 mqles de gaz, composlées de : 

f < ~ ( 2  + 74) moles d'liydrogène, 
a:.. 
i; . ~ ( 1  - 71) moles de méthane. 

w ;: On voit que la mesure du débit des gaz et l'?nalyse de leur teneur en $ - ,% - . méthane permettent d'atteindre 7 et ~ i .  

Nous avons généralement calculé 7 d'après le débit de gaz. Le débitiyd:+%? 
%$ f ,? 

, ' d t r e  utilisé (à bulle de savon) permet une mesure asbez précise du 
, debit moyen pour un intervalle de temps de i'ordre de 2 minutes. Pour 

' 

..Y 
. &terminer 74 nous n'avons que rarement utilisé- l'analyse des gaz. 

:,,$ -*:  ' a  Ep effet, on ne peut prélever un'échantillon de gaz que lorsque l'appareil , . ? , ' 
a été soigneusement purgé. Cèla nécessite une expérience'assez longue, 
pendant laquelle la baisse d'activité du catalyseur peut &tre importante. > # Y <  - 

6 ;" 
-{.p',* < 

'D'autre part, on ne peut pas ainsi connaître la composition des aroma- , 
X .  - tiques en C,. Il faut pour cela faire une analyse des liquides, qui donne 
.l. > . 
fg. ., - aussi hieh T et 7;. 
.),\* - ' 

(-2- .. c . . , 
L'analyse des liquides a été effectuée pap chromatographie en phase 

: :\:.; : vapeur, après étalonnage avec des mélanges de composition connue. 
e s .  %es valeurs ainsi obtenuesIont toujours été en accord avec les mesures 

" r  faites sur les gaz : l'écart sur T n'a jamais dépassé f 0,03. , 
. < 

3) CA TA LYS EU^ 

- 
Dans quelques expériences préliminaires, nous avons pris, comme 

- catalyseur, une alumine en billes (3 à 5 mm), 
, , Oonteqant 5 X de son poids de platine, z(cm) 
- déposé par imprégnation. Noys avons re- 

>> .:. , marqué que l'activité est meilleure, en 
!'("\' moyenne, pour une m&me quantité de pla- 
.J> . , . 

' tine, si la dimensioh des grains d'alumine 
est plug faible. Ceci est probablement dû 
aux phénomènes de diffusion. Nous avons ' 2 
choisi finalement une alumine en poudre, 
passant entre les tamis 20 et 21 (0,08 - 

' i m m ) .  
' La littérature indique en génhral une 

' - teneur en platine de 5 à 10 y/, en poids 
[86, 883. Nous avons trouvé que l'activité 
spécifique est meilleure pour une teneur ,  FIGURE'^. 

Profil de tepipérature ' 
plus faible, voisine de 1 %. dans le lit de eataJ@eq?, g-- gT:p"&;; 

- ?>+?;$<>; 6 ,<: 
,1t 
4%) t 



, La réaction de déshydrogénation est endothermique (Tableau 1). 

TABLEAU 1 

La température baisse au cours de la réaction et n'est pas uniforme 
dans le lit du .catalyseur (fig. 2). Pour atténuer cet effet, nous avons 
favorisé les échanges thermiques, en diluant le catalyseur de la même 
alumine qui est utilisée comme support. Nous avons, de plus, diminué 
la quantité de catalyseur, et, proportionnellement, la vitesse d'injection, 
pour abaisser le rendement horaire, tout en conservant un taux de 
transformation de l'ordre de-20 à 50 %. Dans les mesures cinétiques, 
la baisse de température n'a jamais dépassé 20, vers 3200 C .  

La température est mesurée, à Io près, au fond du réacteur. D'aprés 
la courbe précédente, c'est à peu près la température moyenne du cata- 
lyseur. 



CHAPITRE II 

L'encrassement du catalyseur , 

Ayant mis au  point la méthode expérimentale, nous avons voulu 
entreprendre une étude cinétique. Nous avons remarqué d'abord que 
l'activité du catalyseur ne demeure pas constante, mais décroît rapide- 
ment avec le temps (fig. 3). Nous avons pu faire les observations s4-- ?i~:s- Y*, < 

vantes : ... ,, -.. G: :'<; , .., $2 . 

FIGURE 3. 
Variation du taux de transformation avec le temps, 

à température et vitesse de liquide constantes (3000, 6 , l  cms/h). 

a) Le taux de transformation T, à température et  vitesse d'injec- 
tion constantes, décroît régulièrement jusqu'à zéro et  n'atteint pas un 
palier. La variation de T en fonction du temps suit la loi hyperbolique : 

" 

b) Le catalyseur reprend son état initial par réactivation à l'oxygène. 
la suite de nombreux essais, nous avons choisi les conditions suivantes : 
ssage d'oxygène à 2500 pendant 2 heures, puis, après purge à l'azote, . 
ssage d'hydrogène à la même température pendant d e u ~  heures. 

1 la température est inférieure à 2000, la réactivation est incomplète. 
Si elle dépasse 3000, le catalyseur subit une transformation irréversible et 
perd de son activité. 

c) Pendant le passage de l'oxygène, il se dégage du gaz carbonique 
et  de l'eau, que nous avons pu doser par absorption sur anhydrone et 
ascarite. La désactivation du catalyseur se produit donc par dépôt de 

2 





$ :~ 
, . , ,:t n'est pas dans le prolongement de la première (fig. 5). Le traitement à 

1. 
. ;y . 

2 .  
. .> 

l'hydrogène a libéré une partie de la surface encrassée, et réactivé par- Y, 
+ ,tiellement le catalyseur. On peut répéter indéfiniment cette expérience, , -36. 

\ ' i 
1 * -  , mais la réactivation n'est jamais complète (fig. 5), la limite étant prati- ;$ 

'ri 
-4 

- \, 

.? 
I* 7, ,\ 

"" % .  
1 

k 
*<-;vy . ,** 

\ -. I$ 
5 . .', < 

1 1 .$ 
" - >  . 4 ). 

"d 
:, S A  -3 FIGURE 5. 

Réactivations partielles par l'hydrogène. 
, -<z 

,$ - A : 12 heures sous hydrogène. \ ~ v  
- B : 9 heures sous hydrogène. 
- C : 12 heures sous hydrogène, puis 2 heures sous azote. 

' . Si le catalyseur est maintenu sous azote, son activité continue rfe - , 
1 

, décroître-après le tracé de la A 
. 'a$ . .. , ,.' . , .:; .;%,<"\ - + - =  .." i i h  

i 
J mière courbe d'eiicrasse- , . '  f .. / T-, ,; l.,, , i,;:@ . k 5 b *, , .# :~ * &. . .4 
ment, et la deuxième courbe I '  9 
débute plus bas (fig. 6). Le . - 14 

,i; 
dépdt formé peut donc évo- 
1 r, en atmosphère neutre, 

, en occupant une partie de la 
surface restée libre, mais cette 43.. 

j l '  

transformation est réversible : ,,, - 4  
r 1 E traitement à l'hydrogène ~2 , 

&., B . ,. 
+ * . . ule l'effet de l'azote (3e . 8 . > ,- ,,* 

y ~wurbe, fig. 6). Au contraire, ' A  

41.. -.$ le dépdt traité à l'hydrogène , - t  

, ne peut plus se modifier : un . .- 
+ i  

sage d'azote après l'hy-' +, + <Y 
\ .  ,, 7 

- arogèae est sans effet sur l'ac- 1 2 3 t t 

tivité du catalyseur ( @  courbe, FIGURE 6. 9 
Désactivation par l'azote. . . 

. fig. 5). IL+ - A : 2 heures SOUS azote. f )  L'encrassement ne paraît " -2 - B : 12 heures sdw hydrogène. 
pa; dû à- une impureté con- ,-: 3 - l tenue dans 1'hydrocarbur.e de départ: celui-ci a été préparé pàr diverseB 

!, ;< 
A 

s ,$ 



méthodes, purifié de diverses façons (voir partie expérimentale) e t  
les divers échantillons nous ont toujours donné la m&me vitesse d'en- 
crassement. 

Il ne se manifeste pas seulement dans la déshydrogénation du tri- - 
méthyl-1,l;3 cyclohexane : nous l'avons observé par la suite avec tous 
les carbures difficilement aromatisables. Nous l'avons provoqué aussr 
par passage de carbures aliphatiques sur le catalyseur : après le tracé 
d'une première courbe d'encrassement pendant une heure, le catalyseur 
est maintenu sous hydrogène pendant au moins deux heures. Son 
activité peut alors être estimée d'après les expériences précédentes 
(fig. 5). On fait passer un hydrocarbure non aromatisable pendant une 
heure. Après ce traitement, la désactivation du catalyseur est complète : 
il a perdu toute activité pour la déshydrogénation du triméthyl-l,l,3 
cyclohexane. Nous avons, par exemple, obtenu ce résultat avec I'heptane. 

D'après JENKINS et RIDEAL [50], le dépôt qui se forme sur nickel 
en présence d'éthylène a la formule brute de l'acétylène : (CH),. Nous 
avons cherché si l'encrassement ne serait pas caractéristique des car- 
bures possédant l'enchaînement - CH2-CH, -, susceptible de donner 
une liaison acétylénique. Il n'en est rien : nous avons préparé dans ce 
but le diméthyl-2,4 pentane : 

qui ne présente pas cet enchaînement ; il Produit un encrassement 
total dans les conditions ci-dessus. Du reste, le tétraméthyl-1,1,3,5 cy- 
clohexane, 

C C 

dont la formule ne présente pas non plus de groupement - CH2-CH, -, 
donne, par déshydrogénation, une vitesse d'encrassement comparable 
a celle du triméthyl-l,l,3 cyclohexane. 

Dans tous les cas, l'encrassement est partiellement réversible par 
traitement à l'hydrogène. Il est d'ailleurs moins rapide, au coursde ladés- 
hydrogénation du triméthyl-1,1,3 cyclohexane, si le carbure est injecté 
en présence d'hydrogène, comme le montrent les cou~bes d'encrasse- 
ment de la figure 7. 

Le méthane est le seul hydrocarbure pour lequel nous ayons trouvé 
que l'encrassement est totalement réversible sous hydrogène ; il se 
produit aussi plus lentement. Après déshydrogénation pendant une 
heure, et stabilisation du dépôt par un séjour de deux heures sous 
hydragène, le passage de méthane pendant une heure provoque UQ 

encrassement incomplet, qui disparaît au cours de la déshydrogénation 
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suivante, sous l'effet de l'hydrogène produit da& a reaction (fig. 8). 
Nous avons alors préparé du néopentane : 

1 

CH3 

FIGURE 7. 
l re  courbe : triméthyl-1,1,3 cyclohexane, dilué d'hydrogène (5 moles 1-II par 

mole de carbure). 
Ze courbe : carbure seul. 
38 courbe : carbure en présence d'hydrogène (même rapport). 

On pouvait attendre que ce carbure se comporte comme le méthane, 
puisqu'il ne comporte que des carbones primaires. Ce n'est pas le cas : 





On I'a signalé, pFr exemple : 
, - Dans la réaction d'échange C2 H6 - Da sur Ni [76]. 
- Dans la chimisorption de I>kthylène sur Pd [IO41 ou Ni [57: 
- Dans,l'hydrogérration de l'éthylène sur-Ni [50, 981. 
-.Dans 1'hydrogéna.tion du propyne sur Ni, Pt, Pd [18]. 
- Dans la déshydrogénatio~ des alcools sur Cu [31]. 
- Dans la déshydrogénation des carbures sur P t  ou Pd [351. 

' Mais sa cinétique a été rarement étudiée. 
HERINGTON et RIDEAL [42] ont trouvé une loi exponentielle  pou^ 

la diminution d'activité des catalyseurs de déshydrocyclisation des 
paraffines, tels que l'oxyde de chrome sur alumine. Plus récemment, 
Pozz~  et RASE [92] ont obtenu une loi hyperbolique analogue à la natre 
pour la désactivation du nickel-alumine dans l'hydrogénation de I'iso- 

. butène. Ces auteurs interprètent l'encrassement par une réaction de 
, polymérisation des hydrocarbures adsorbés sur la surface active, selon 

une loi du second ordre. Mais leurs calculs conduisent uniquement à 
une loi exponentielle. En reprenant les memes hypothhes, nous avons 
pu justifier la loi hyperbolique. 

La vitesse de polymérisation est, à chaque instant, proportionnelle 
au  nombre de paires de molécules adsorbées sur des sites voisins. 
Désignons par No le nombre initial de sites sur la surface active, et 
par Nt le nombre de sites non encombrés par les polymères à l'instant t. 

' Le carbure adsorbé occupe une fraction 8 constante des sites actifs : 
au total ONt sites. 8 serait par exemple donné par l'isotherme de Lang- 

, - muir. 
I Les n voisins d'un site quelconque se répartissent en : 

_ n(N, - Nt)/N0 bloqués par les polymères, 
n$Nt/No occupés par des molécules d'hydrocarbure. 
Le nombre de paires de molécules adsorbées sur des sites voisins 

' est donc : 

et la vitesse de disparition des sites actifs par pblymérisation est : 

La surface ( K t )  diminue selon la loi hyperbolique : 

Pour que la variation de T soit de la même forme, il faut et il suffit . 

qu'il existe une relation linéaire entre les inverses de 7 et de Nt :' 



Une telle relation n'a pas de justification théorique. mais c'est une - 

approximation ajustable par deux coefficients : elle doit être correcte 
dans un large intervalle de valeurs de 7. Expérimentalement, nous 
l'avons vérifiée, par exemple, pour une variation de T de 5 à 30 %, " 

t atteignant 3 heures. 
% 1 

L'interprétation précédente rend compte de la forme de la courbe 
d'enorassement, mais risque de donner une idée fausse de l'état du 
catalyseur encrassé. En  effet, nous avons montré ci-dessus que le dépbt 
est susceptible d'évoluer : 
- sous hydrogène, en libérant une partie de la surface encrassée, 
- sous azote, en occupant une partie de la surface restée libre. 
11 est d'autre part- trop important pour-qu'on puisse admettre qu'il 

constitue une seule couche sur la surface du catalyseur. On a trouvé, 
en effet, ci-de,ssus, qu'il contient plus d'un atome de carbone par atome 
de platine, c'est-à-dire beaucoup plus d'atomes de carbone que d'atomes 
de platine exposés à la surface des cristallites, et ceci bien avant que la 
desactivation du catalyseur soit complète. 

Le phénomène d'encrassement n'est donc pas aussi simple, et  la poly- 
mérisation que nous avons admise ci-dessus n'en constitue probable- 
ment que la première étape. 

CHAPITRE III 

Influence de la concentration en platine 

La loi d'encrassement que nous avons établie nous permet de carac- 
tériser un catalyseur par la valeur des deux constantes T,, et e dans des 
conditions données de température et de temps de contact. 

TABLEAU 2 



Nous avons voulu étudier l'effet de la teneur en platine sur l'activité 
et la vitesse d'encrassement des catalyseurs platine-alumine, dans la 
réaction de déshydrogénation du triméthyl-l,f,3 cyclohexane : ,dans 
certains cas, l'activité ou la sélectivité varient sensiblement avec la 
teneur en platine [36, 651. 

Le tableau 2 contient les valeurs de T,, et e pour une série de cataly- 
seurs préparés selon le même mode opératoire et essayés dans les mêmes 
conditions. 

On les a préparés en imprégnant llaJumine avec une solution d'acide 
chloroplatinique, les quantités utilisées déterminant la teneur en platine sur 
le support. Les catalyseurs utilisés dans les essais'sont obtenus en mélangeant 
de 1:alumine imprégnée de platine et de l'alumine vierge dans des proportions 
telles que tous les catalyseurs contiennent finalement la même quantité 
d'alumine (22'5 g) et la même quantité de platine (22,5 mg). Le platine est 
ainsi dispersé sur le support avec une teneur différente dans chaque cas, mais 
tous les catalyseurs occupent le même volume, utilisent la même surface pour 
les échanges thermiques, et présentent la même perte de charge au cours des 
essais. 

FIGURE 10. FIGURE II. 
Activité des catalyseurs platine-alumine Coefficient d'encrassement des catalyseurs 

en fonction de la teneur en platine. platine-alumine, en fonction de la teneur 
en platine. 

L'activité, pour une même quantité de platine, passe par un maximum 
vers 1 % (fig. 10) ; c'est la teneur que nous avons adoptée. Le coefi- 
cient d'encrassement e présente un minimum dans la même région 
(fig. 11). De façon générale, lescatalyseurs les plus actifs sont les moins 
empoisonnables. Cela peut être simplement dû au fait que la vitesse 
d'encrassement diminue lorsque la teneur en hydrogène augmente dans 
la phase gaz. 

Les valeurs obtenues sont assez dispersées : malgré la simplicité 
apparente de cette préparation de catalyseurs, il est très dificile de la 
reproduire exactement. Quand nous avons voulu obtenir 
catalyseurs identiques, nous les avons préparés et réduits en un seul lot. 





'Cetté loi est conve~iablement véribée, à 3200 C, par les données des 
première et deuxième séries, en prenant : 

/I = 0,75 k = 1,4 

(avec les unités employées ici) (fig. 12). 

FIGURE 12. 
, ,  

i. , . Ea valeur a = 0,75 est donnée par la théorie pour une réaction de 
décomposition en phase gaz, donnant 4 moles pou+ une mole, si les gaz 
soht peu adsorbés sur le catalyseur. 

,k agxldiverses températures, partir 
(nQ8 2, 3, 4, 5, 12, 13). Le graphique 
h l'énergie d'activation approchée : E 

des résulta 
d' Arrhéniu 
= 36 kcal 

t s  de la troisiZ 
.s, Log k, 1/T, 
(fin. 13). - s . 4  r 

~ves-ces valeùk de a et E, nous pouvons corriger les points des 



deux premières séries, 

M P X  

qui ne correspondent pas tous à T = 3200 C, 
selon la formule : 

- 1 

Après cette correction, nous avons repris 
la détermination de a par la méthode des 
moindres carrés, et obtenu : 

II Il 
. - m.. -- - - c  .,,'W - :+*$,i1:\ 5 a = 0,77. . , 5 t\ 4 t* 

L!$-J~~? t '  . " '.( .%\?&a 
Cette nouvelle valeur a éth 'à son tour 

FIGURE 14. 
Oéshydrogénation du trimé- 

thyl-1,1,3 cyclohexane, sur 
platine-alumine, à 3200. 

S = Carbure saturé de 
déoart. 

utilisée pour calculer k aux diverses tem- 
pératures, dans la troisieme série d'essais. 
Le graphique d' Arrhénius ainsi corrigé donne 
une valeur de l'énergie d'activation E = 34,2 
kcal. (moindres carrés) si voisine de la pré- 
cédente qu'une nouvelle itération ne nous a 
pas semblé indispensable. 

La déshydrogénation du triméthyl-1,1,3 
cyclohexane est donc une réaction du pre- 
mier ordre cinétiqile. L'énergie d'activation 
est supérieure d'une vingtaine de kilocalo- 
ries à celle de la déshydrogénation des 
cyclohexanes sans carbones quaternaires, qui 
donnent 12 à 18 kcal. [12, 13, 14, 15, dg, 
1091. 

Le résultat ci-dessus a été obtenu par la 
seule mesure du débit de gaz, et intéresse 
la réaction globale de dé-ydrogénation, qui 

A .  

MPX = m-xylène. comporte en fait deux réactions parallèles : 
OX = O-xylène. 
Tl = m- ou p-éthylto- - Déshydrogénation avec élimination de 

luène. méthane. 
T, = mésitylène, ou 0- - Déshydrogénation avec isomérisation. 

éthyltoluène. 
T, = pseudocumène. L'analyse des liquides montre que le 
T,.= hémimellitène. catalysat a une composition relativement 

La sensibilité, au passage des simple ; il : 
aromatiques en Cg, peut 
6tre multipliée par 32. - du triméthyl-1,1,3 cyclohexane qui n'a 

pas réagi, 
- du m-xylène, résultant de-la réaction d'élimination, 
- des aromatiques en Cg, formés par isomérisation. 
A la chromatographie en phase vapeur, sur phtalate de nonyle, ces 

derniers se répartissent en quatre pics (fig. 14) qui sont, respectivement : 
- m- et p-éthyltoluène, 
- mésitylène et O-éthyltoluène, 



- pseudocumène, 
- hémimellitène. 

La composition d'un catalysat typique est donnée par le tableau 4. 
On remarque que la déméthylation est la réaction prépondérante. Parmi 
les aromatiques en Cg, le pseudocuniène et l'hémimellitène sont les 
produits principaux. Il n'y a pas de cumène, n i  de n-propylbenzène. 

TABLEAU 4. 

Saturé : 60 % 

Déméthylation : 93 % 
3 

C .  

Aromati ues : 
40 2 

3 
1 

Isomérisation 
7 % 

-f 

C-C 

C 

70% - f 

C 

15% 
-3 
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k TABLEAU 6 
Y... 



TABLEAU 7 

, 

, Noué avons déterminé le taux d'isomérisation TJ par chromatographie , 

en phase vapeur, sur-chacune des fractions liquides recueillies lorq dy 
tracé des coùrbes d'encrassement précédentes. Les valeurs obtenues 

' sont données dans les tableaux 5, 6 et 7, pour les trois séries. Elles : 
: permettent de tracer les courbes de la figure 15; qui donnent l'évohitiorr 
' de la composition de la phase gaz avec le taux de transformationl 

La courbe + la figure 16 représente la variatiofi de Ti en fonction 
de-T & la température de 3209 C (tableaux 5 et 6). 

' 

Les points obtenus à diverses vitesses se placent.sur une même courbe : 
à une température donnée, le taux d'isoinérisation ne dépend que de T ; ' 



sa valeur est la même, si l'on obtient la même conversion, à vitesse 
élevée sur un catalyseur neuf, ou à vitesse faible sur un catalyseur 
encrassé. L'encrassement n'a donc pas d'influence directe sur l'isomé- 

1 42 43 04 4 5  -x 
FIGURE 15. 

Fractions molaires en phase gaz, en fonction du taux de converslol* 
1 : triméthyl-1,1,3 cyclohexane. 

II : hydrogène. 
III : m-xylène, méthane. 
IV : aromatiques en Cp. 

FIGURE 16. 
Variation du taux d'isomérisation avec le taux de conversion. 
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-:.$ Si les deux réactions parallèles d'élimination et d'isomérisation , , . f l i  

vaient la m&me cinétique, ai ne devrait pas varier avec 7. Elles ne suivent , , : 6 
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FIGURE 17. 
ri = f ( r )  H 3200 C. 

: carbure seul. .*g 
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FIGURE 18. 
Influence de la température sur le taux d'isomérisation. 
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- l'isomérisation augmente en présence d'hydrogène. 
Les valeurs du tableau 7 nous permettent d'amorcer le tracé d'un 

. , t ' l  
Zr ' 

En résumé, l'encrassement du catalyseur, la vitesse d'injection, la , i' 

pression partiellé d'hydrogène et de la température. 
Nous avons estimé que l'étude classique de la cinétique ne nous donne- 

. , 

' I  



DEUXIÈME PARTIE 

Mécanisme de l'isomérisation 
des hydrocarbures difficilement aromatisables 

CHAPITRE 1 . 

Triméthyl-1,1,3 cyclohexane 

Les catalyseurs platine-alumine à diverses teneurs préparés aupara- 
vant, ont donné des courbes Ti = f ( ~ )  qui présentent toujours l'allure 
de la figure 16, mais ne permettent pas d'affirmer que l'isomérisation 
varie dans un senS dét&miné avec la teneur en platine ; celle-ci n'a que 
peu d'importance. 

Mais on peut penser [2, 3, 4, 69, 871 que l'isomérisation est favorisée 
par les supports acides, si elle se fait par un mécanisme ionique. Noils 
avons préparé un catalyseur au platine, supporté sur silice-alumine. 
Sa préparation est identique à celle du platine-alumine. Il contient 
également 22'5 mg de platine (à une teneur de 1,6 %), et il est dilué 
de l Q  g d'alumine, pour atténuer l'abaissement de température. 

Le tableau 8 donne le résultat des premiers essais de déshydrogénation 
du triméthyl-1,1,3 cyclohexane sur ce catalyseur, effectués avec une 
vitesse de 6, l  cms/h. : 
- Le catalyseur est extrêmement actif, par rapport au platine- 

alumine :, la déshydrogénation est complète à 3100, et il faut réduire 
la température jusqu'à 2500 pour que la conversion ne soit que de 50 %. 
- La loi d'encrassement est la même (fig. 19). 
- Le catalyseur e'st réactivable par l'oxygène, dans les mêmes ,*, T.;;*.-r,,,- '2. -;:.-; ,-.L - conditions que le platine-alumine,; ; ;,.S..,;; ,,,, ,.. 

; :.J,$&~[&; ;=&+&[$.:;: *- :. . .. 
TABLEAU 8 

DÉSHYDROGÉNATION DU TRIMÉTHYL-1,1,3 CYCLOHEXANE 

SUR PLATINE-SILICE-ALUMINE 
- 

OBSERVATIONS 

Catal. neuf. 
Ire réactivation 1 courbe fi.. 19. 
5e réactivation. 
ge réactivation. 
9'3 réactivation. 

e (mn-l) 

0,003 

0,005 
0,013 
0,005 

r o  

1,00 

0,84 

0,80 
' 0,43 

0,80 

COURBE NO 

1 

2 

3 
4 
5 

T (OC) 

310 

280 

282 
245 
282 



. " (  1 

e = 0,004 mn-'. 

la réaction de déshydrogénation des cyclo- 
' 

hexanes est équilibrée, et la fraction saturée 
du catalysat comprend des cyclohexanes t 

correspondant aux aromatiques en Cg. Le 
carbure de départ non transformé est ainsi - 

alumine. Nous avons calculé, d'après les 
valeurs des fonctions thermodynamiques [8] 

\ 

Dkshydrogénation du triméthyl-1,1,3 eyclohexane 
sur platine-ailice-alumine, B 2509 



- 
Ies pourcentages correspondant à l'équilibre. L'écart est dans le même 

- sens pour les deux catalyseurs (tableau 9). 
b, J 8' .& .-. , , * =v-%t '.II 

TABLEAU 9" ,')?::cf :pfl i; fi%<$$< 
RÉPARTITION DES AROMATIQUES EN Co. 

AROMATISATION DU TRIMÉTHYL-1,1,3 CYCLOHEXANE 

T AROMATIQUE P t  /Al,O, &fiLANGE ÉQUILIBRE Pt /Si0'2- 

A1,Os TBERMOD. 

m-, p-Et-Tol. 
mésitylène o-éthyl- 

2 % 6 % 15 % 
2450 toluène 

6 % 10 % 25 % 
pseudocumène. 1 ,  , ' -  hémimellitène 

57 % 63 % 50 % 
35 % 21 % 10 % 

m-, p-Et-Tol.' 7 % 8 % 13 %, 
/ - 

mésitylène o-éthyl- 
20 % 

3100 toluène 8 %  1 4 %  17 % '  
pseudocumène. 70 % 60 % 54 % 

22 % 
hémimellitène 1 5 %  1 8 %  14 % 10 % 

48 % 

, ' Ceci suggère que l'isomérisation se fait selon le même mécanisme 
sur les deux catalyseurs, l'acidité du support agissant seulement sur 
l'importance relative des deux réactions parallèles. , -.. 

Nous avons voulu savoir s'il était nécessaire que les centres acides 
soient au contact du platine. A la suite d'expériences analogues, faites 

I l  . par WEISS, HINDIN et col]. [44, 1141 nous avons essayé, comme cata- 
lyseur, un simple mélange de platine-alumine e t  de silice-alumine, en 
poudres. 

- Ce nouveau catalyseur s'est montré tout fait comparable au platine- 
silice-alumine : l'isomérisation est prépondérante, la, répartition des 
aromatiques en Cg garde la même allure (tableau 9), l'activité est seu- 
Iement un peu plus faible (tableau 10). \ 

TABLEAU 10 
TAUX DE TRANSFORMATION D U  TRIMÉTHYL-1,1,3 CYCLOAEXANE 

L I  
T P t  /A1,0, P t  / s ~ o , - ~ 1 ~ 0 ,  MÉLANGE 

l \ 

2500 C O 0,43 0,24 

3100 C 0,23 1 , O O  0,75 

L'isomérisation se fait donc sur le support, indépendamient d u  
platine. Nous avons vérifih que les hydrocarbures saturés ne' sont pas 
isomérisés sur silice-alumine (même temps de contact) à 2500, et ne le 

\ 
, sont que très peu à 3200. 

. > 
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Par contre, les éthyléniqu'es s'isomérisent très rapidement.dès 2500, 
dans les mêmes conditions. 

Nous sommes ainsi conduit à admettre que l'isomérisation se fait 
par l'intermédiaire d'une oléfine, selon le schéma suivant : 

i...: 
Pt 

& d:. :;;. . .: .;$&i; .,,, :::; - 6 ::,.j*,.; .,I .%, :!;;fi!& ,., v.,:L%3 6 . <,u! ,. > .  **.A. 

-+ l ;,,<.+ p 72". ' 
,4-,,! f ,. ,! eq:: :: :'j; ,$ 

support ' r. . . , . 1.. -. . . 5,- '..?$,:LF1. .. :.;.:++ ;.$;;jp; 
1- - . 7 :. 2~ ;;', .'(, 31U. ' ;... ,, , 4- ..!. , -,:'> !7" - .-;$,y ;5sr,',.. .!y&?~'-.; . .. 

qGq "'1 
-- $. . .. -,.- ' -.,t... L .,>. isomère A C 

f,.. :.eij-- tu.L; .-,:.kk:+i.?+r,%: ..di+u.i. , 6,. 
Un mécanisme analogue a été proposé par MILLS [75] pour l'aroil~a- 

tisation du méthylcyclopentane. La formation intermédiaire d'une 
oléfine dans les réactions d'isomérisation des hydrocarbures sur les 
catalyseurs bifonctionnels est admise par de nombreux auteurs [25, 
77, 83, 841. 

Toutefois, ce qécanisme exige que l'oléfine diffuse en phase gaz, 
pour passer du métal au support. On devrait la retrouver dans le cata- 
lysat, A notre connaissance, on ne l'a jamais miseen évidence, jusqu'ici, 
dans cette réaction, sur les catalyseurs métalliques. Nous avons échoué 
également. 

En fait, sa concentration doit être très faible, en présence d'hydrogène. 
Un calcul approché, à partir des données thermodynamiques connues [8] 
pour le mélange cyclohexane, cyclohexène, benzène, nous a montré 
que la fraction molaire du  cyclohexène dans les liquides seraait inférieure 
à 104, dansles conditions de la déshydrogénation, entre 250 et 320°. 
Si l'on admit que la concentration limite d'oléfine est du même ordre,@&$$! 

3 -- 
dans le cas du triméthyl-l,i,3 cyclohexane, il n'est pas étonnant qu'elle 
passe inaperçue, l'essai au permanganate que nous avons pratiqué ne 
nous permettant de trouver les oléfines que si leur fraction molaire 
dépasse 

Le mécanisme ci-dessus permet d'expliquer certaines particularités 
de la réaction, notamment la répartition des aromatiques en Cg (ta- 
bleau 9). 

Le pSeudocumène et l'hémimellitène peuvent être produits par isomé- 
risation en une seule étape : 

C C C C C C 



Les carboniums nécessaires sont du type a néopeatylique » (voisins 
d'un carbone quaternaire). On sait que l'isomérisation est particulière- 
ment facile dans ce cas [94]. Ces aromatiques sont les produits princi- 
paux., 

La formation des autres aromatiques en Cg nécessite plusieurs étapes 
d'isomérisation, par exemple les suivantes : 

C-C 

Pour arriver aux éthyltoluèncs, il faut obligatoirement faire inter- 
venir un carbonium primaire, plus difficile à former [26 b]. Cela explique 
que ces aromatiques soient en proportion plus faible qu'à l'équilibre 
thermodynamique. 

Le tableau 9 montre que la proportion de ces produits « secondaires )) 
augmente quand on passe du platine-silice-alumine au mélangé de 
platine-alumine et de silice-alumine, où les centres acides sont plus 
éloignés des centres de déshydrogénation. C'est que l'oléfine peut ' 
alors réagir plusieurs fois avant de revehir, par diffusion, sur 16 platine. 

Ponr un même catalyseur, ce pourcentage augmente avec la tempé- 
rature : c'est que l'énergie d'activation de la diffusion est faible, et que 
la vitesse d'isomérisation augmente plus vite que la vitesse de diffusion. 

On explique de la même façon que le rapport des quantités de pseu- 
docuniène et d'hémimellitène se rapproche de la valeur th-éorique à 
l'équilibre quand on passe du platine-silice-alumine au mélange de 
platine-alumine et de silice-alumine, et quand on élève la température 
(tableau 11). 

TABLEAU 11 

ÉQUILIBRE 
THERMODYNAMIQUI 

PLATINE-SILICE- (1 1 ALUMINE 

MÉLANGE Pt /A1203 
ET SiOa-A120s 



. , 

- 4U - 
Sur platine-alumine, nous avons montré que l'isomérisation diminue 

quand on élève la température (fig. 18). C'est qu'il intervie~t une étape 
de diffusion en phase gaz, dont l'énergie d'activation est faible, par 

e l , ; -  rapport h celle de la réaction parallèle de déméthylation. 

& -  L'isomérisation augmente avec la pression d'hydrogène (fig. 16 et 17). 
Cela s'explique si l'on considère les étapes du schéma suivant : 
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Unè molécule d'oléfine, en phase gaz, .peut se diriger vers le support 
ou vers le platine. Cette orientation ne dépend,pas de la pression d'hy- 
drogène. Toute molécule réagissant sur le support se transforme finale- 
ment en un aromatique en Cs. Mais, sur le platine, la vitesse d'hydro- 
génation augmente avec la pression d'hydrogène, ce qui diminue l'im-( 
portance relative de la déméthylation, et favorise indirectement la 
réaction d'isomérisation. 

En résumé, on explique toutes les particularités de la déshydrogéna- 
. 

tion du triméthyl-l,i,3 cyclohexane, sur platine supporté, en admettant 
la formation d'une oléfine intermédiaire, susceptible de s'aromatiser 
directement, avec déméthylation, ou après isomérisation sur le support 
du catalyseur. Il est probable que cette oléfine est a ssi h l'origine de 

~ , q p  ;qpfy-gpq@~yk.g l'encrassement du catalyseur. &.;Y& rd 





-42 - '. 
TABLEAU 12 

* Le tétraméthyl-1,1,3,5 cyclohexane, s'iir ce catalyseur, a été hydro- 
génolysé, avec formation de produits légers (fig. 22). Cette réaction consomme 
de l'hydrogène, et le calcul du taux de transformation d'après le débit de 
gaz donne une valeur trop faible. 

CYCLOHEXANES A CARBONES QUATERNAIRES 

Les figures 21 (diméthyl-1,1 cyclohexane) et  22 (tétraméthyl-1,1,3,5 
cyclohe$ane) représentent les chromatogrammes de la première 
fraction de catalysat, correspondant dans chaque cas aux 6 premières 
minutes de la courbe d'encrassement (environ 500 mg de liquide). 

a) Platine-alumine. 

Sur ce catalyseur, le produit principal résulte de la réaction de démé- 
thylation : 

ç C C 

1 

61 0,005 0,32 0,02 . 6,: 1 o14g 0,04 0,215 0,005 0,34 

' 

0,04 

0,06 0,22 0,05 0,14* 

C 

PLATINE-SILICE- 
ALUMINE 

(2500) 

PLATINE-ALUMINE 

(3200) 

PLATINE-ALUMINE 
ET SILICE-ALUMINE, 

12800) 
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Dans ce dernier cas, le mésitylène est accompagné de pseudocumène, 
résultant vraisemblablement d'une déméthylation de tétraméthyl- 
benzène (voir 3e partie). 

L'o-xylène est le constituant principal des aromatiques en Cs du 
liméthyl-1,1 cyclohexane. Pour le tétraméthyl-l,1,3,5 cyclohexane, on 
le décèle que le tétraméthyl-1,2,3,5 benzène. (Signalons toutefois 

Aromatisation du dimbthyl-1,1 cyclohexane. 
ler chrom. : produit de départ. ' 

2e chrom. : catalysat du platine-alumine (3200). 
3e chrom. : catalysat platine-silice-alumine (2500). 

chrom. : catalysat mélange (280°). 
S = produit de départ. 

i; ,.--".q!: z 
T = toluène. 

, , , EB = éthylbenzène. 
, .:(' i;.:i:l:;'?. .:.. MP = m- ou p-xylène. ic:,;s,b3t,, , 

: . I  :'l.~-je-~.::.F;G O = O-xylène. 
1. '.L-;>72:~:;:.<:.?f.;,.i.: FLje:$~;$ 

:.t .Y ; , )-,- 
Les pics non notés rï'ont pas été identifiks 

: ."I;,: 





génolyse, voir 3e partie). 



Les hydrocarbures cyclopentaniques ne s'aroma~isent pas ae  Iaçon 
#ensible sur platine-alumine. Dans les conditions habituelles (22,5 m g  
le Pt, 3200 C, 6,1 cm3/h), la conversion initiale du méthylcyclopentane 

en benzène, estimée d'après les chromatogrammes, est de l'ordre de  
0,; %. 

Mais ici, le catalysat contient une oléfine, car il décolore le perman- 
ganate. 

.+:,,> , Nous avons utilisé l'essai suivant : dans un petit tube à essais, une goutte 
de catalysat est dispersée, par agitation, dans 10 gouttes d'une solution 
aqueuse de MnOl K à 0,01 La solution doit se décoIorer en moins de 15 se- 
condes. L'essai devient négatif si la fraction molaire du méthylcyclopentène 
dans le mtlhylcyclopentane est inférieure à IO-:*. . - p - q  +ii;.z :,.-+r9 

;. \A :1- - . ,? :i-x.-3 %>- #, &$, : ,$ -: 
Cette oléfine est visible à la chromatographie en phase vapeur (fig. 23). 

La concentration est de l'ordre de 5 %. Le pic correspondant disparaît 
par hydrogénation du catalysat sur platine à froid. 

-Son temps de rétention est celui du méthyl-1 cyclopentène. Nous avons 
pu montrer que c'est bien le seul cyclopentène présent, en comparant 
un chromatogramme obtenu sur une colonne de nitrate d'argent dans 
le diéthylèneglycol, qui sépare particulièrement bien les oléfines, à celui 
d'un échantillon contenant les trois méthylcyclopentènes [38]. Il est 
remarquable qu'il se forme uniquement cet isomère, qui n'est pas le plus 
stable [38]. 

Les mêmes observations ont été faites avec l'éthylcyclopentane : 
B formation de toluène est négligeable ; le catalysat contient une oléfine, 
qui décolore le permanganate et qui est visible à la chromatographie 
(concentration environ 3 %). Son temps de rétention est celui de. 
I'éthyl-1 cyclopentène. 

Le noyau cyclopentanique s'ouvre facilement sur platine en présence 
d'hydrogène [58,80, 122, 1241. Le rendement initial de l'hydrogénolyse 
atteint 50 % sur un catalyseur à 22,5 mg de platine, 2-i 3200 C, 'avec une 
vitesse d'injection de 6,1 cms/h, et  une pression partielle d'hydrogène 
égale à 0,5 atm. Cette réaction se produit toujours, au  début des expé- 
riences, tant que le réacteur n'est pas totalement purgé. Elle donne 
trois carbures aliphatiques [36] que l'on ne trouve que dans la première 
fraction de catalysat (fig. 23). 

b) Catalyseurs acides. 

Sur le platine-silice-alurnine et le mélange de platine-alumine et de 
silice-alumine, l'aromatisation se produit dès 2500 C. Le catalysat ne 
contient plus d'oléfine à une concentration décelable au  permanganate 
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-,':G* FIGURE 23: 
,. 9 >ca&+dysat du méthylcyclopentane sur platine-alqmine 132001. 

;*_J~$>H'~, H,, H, = produits d'hydrogénolyse. 
L i f  

,u p. -y, ($4- S = méthylcyclopentane. 
? & r: %;,;p. O = méthyl-1 cyclopentène. 

B - benzène. 

' Les valeuls du taux de cbnversion initial, mesur6es d'aprês le débit 
d'hydrogène, par extrapolation à l'origine, sont réunies dans le tableau 13. @ 
Elles sont en fait sous-estimées : les chromatogrammes montrent que $! 
l'hydrogénolyse n'est pas négligeable, lorsque la conversion est forte, fi 
et que la pression partielle d'hydrogène est, par suite, élevée. Cette@ 
réaction consomme de l'hydrogène, ce qui diminue le débit de gaz à la % 

=- -2 



2500 C Pt/SiO,-Al, O, 0,43 0,32 0,06 
mélange 0,24 0,22 ' 0,06 

Pt/SiO,-Al, O, 1,OO ,- 0,90 0,30 
310°C . mélangè . 0,75 0,70 

0,23 
o,t4 

PtIA1, O* O 

P- 

i& . Bien que ces valeurs soient ainsi toutes trop faibles, elles montreni 
$:*' 2 . T.' ;\ - que l'éthylcyclopentane s'aromatise beaucoup plus vite que le méthyl. 

b;. +>. 

" 

cyclopentane, et presque aussi rapidement que le triméthyl-l,rl,3 
.cyclohexane. A notre connaissance, cette particularité n'avait pas éti 
signalée précédemment. On l'explique facilement, en considérant 12 
structure des carboniums qui condilisent à un cyclohexane par isomé. 
risation : 

C c C 

Dans le premier cas, le carbonium est secondaire, et le carbone voisin, 
quaternaire. 

Dans le deuxième cas, le carbonium est aussi secondaire mais le 
ca~bone voisin est tertiaire ; l'isomérisation est moins facjle [94], 

Dans le troisième cas, le carbonium est primaire, et se forme plus 
difficilement [26 b] , 

On a signa! des exemples de différences dans les vitesses d'isomé- 
risation de carbures de  structures voisines, qui pourraient s'expliquer 
de la d m e  façon [24, 26 a].. 



Sur platine-alumine, à 3200, les hydrocarbures bicycliques de la 

I série 12.2.11 : 

I ne s'aromatisent pas plus que les cyclopentaniques. 
KAZANSKII, ZELINSKII e t  COU. [53, 123, 1251 avaient déjà observé, 

- sur platine-charbon, l'inertie de certains hydrocarbures de cette série, 
qui ne s'aromatisent pas, mais sont coupés par l'hydrogène, comme les 
cyclopentaniques. 

Nous avons observé que I'hydrogénolyse est moins rapide ici que 
pour les cyclopentanes : lorsque cette réaction se fait A 50 % sur le 
métbylcyclopentane, le diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane ne donne 
que 15 %. 

En augmentant la sensibilité du déteeteur de l'appareil à chromato- 
graphie, nous avons pu déceler les aromatiques, en faible quantité. 
Ainsi, le diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane donne environ 2 OJ, de 
triméthylbenzènes : hémirnellitène (90 %) et pseudocumène (10 %). 
Bien que l'aromatisati~n soit trop faible pour être utilisable, on remar- 
quera la parenté évidente entre les structures du produit de départ et de 
l'aromatique le plus abondant : . 

C 

De même le méthyl-2 bicyclo [2.2.1] heptane donne des xylènes, 
mais avec un rendement encore plus faible (environ 0,5 %). L'essai - 
au permanganate sur les catalysats est alors positif, mais l'oléfine pré- . 
sente, probablement mal séparée du saturé, n'est pas visible à la chroma- 
tographie. 

Le méthyl-2 bicyclo [2.2.2] octane s'aromatise plus facilement : 
le rendement est de l'ordre de 10 % à 3200 C. Le catalysat contient des 
aromatiques en Cg (principalement du pseudocumène) et du toluène 
et du benzène, dont KAZANSKII et PLATE 1551 ont expliqué la formation 
par la réaction inverse de la synthèse diénique. Cela constitue une 
preuve supplémentaire de la formdtion primaire d'uné oléfine (1) ou 
{II), dont la concentration demeure faible, car l'essai au permanganate 
donne un résultat négatif. 

4 



Nous avons observé que le toluène est beaucoup plus abondant que 
le benzène, ce qui ~ourra i t  indiquer que l'oléfine (II) se forme de pré- 

I 
férence. Comme le méthylcyclopentane et l'éthylcyolopentane donnent 
exclusivement les méthyl-l et éthyl-l cyclopentènes, nous pouvons 1 
avancer l'hypothèse que les oléfines les plus substituées se forment 
le plusrapidement. Cette hypothèse expliquerait aussique le diméthyl-2,3 
bicyclo [2.2.1] heptane, qui peut donner une liaison éthylénique 
bitertiaire, réagisse plus vite, sur tous 
le méthyl-2 bicyclo [2.2.1] heptane. 

b)  Catalyseurs acides. 

Sur le platine-silice-alumine, et sur le 
silice-alumine, l'aromatisation des bicycliques estplus rapide, et se fait 
à température plus basse (tableau 14). Mais le catalysat s'avère extrê- 
mement complexe. 

TABLEAU 14 
TAUX D'AROMATISATION DES CARBURES BICYCLIQUES 

T CATALYSEUR 

Pt/Si02-AI,O, 2500 0,09 
melange 0,04 0,07 

3200 Pt/SiO,-AlsO, 0,13 0,27 
mblange 0,lO 0,20 

Le saturé est abondamment isomérisé. A titre d'exemple, le chroma- 
tagramme du catalysat du diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane (fig. 24) 
sur platine-silice-alumine, à 250°, montre que le saturé non transformé 
est accompagné d'une importante quantité d'isomères. Le taux de 
transformation, mesuré d'après le débit de gaz, est trop faible pour 

- que ces pics représentent des aromatiques ; ils n'ont pas d'ailleurs les 
temps de rétention voulus. Ce ne sont pas non plus des oléfines (le cata- 



lysat ne décolore pas le permanganate), ni des produits d'hydrogéna 
tion des aromatiques en Cg, qui sont en quantité bien trop faible. 

Cette isomérisation ne se produit pas sur les constituants du cata 
lyseur, pris séparément (platine-alumine, ou silice-alumine). Elle dénoncc 
la présence' d'une oléfine intermédiaire, qui se forme sur le platine 
(le test au permanganate est positif sur le catalysat du platine-alumine) 
et s'isomérise sur le support acide, en donnant des hydrocarbures 
hicycliques des séries [2.2.2], L3.2.11, et [3.3.0], comme l'ont montré 
tout récemment .T. E. GERMAIN et M. BLANCHARD [39]. 

Diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane. 
10 chrom : carbure de départ (St : trans, Sel : cis exo, Se, : cis endo). 
20 chrom. : après passage sur platine-silice-alumine (2500) 

ET - m- ou p-éthyltoluène. 
M = mbsitylène ou O-6thyltoluène. 
P = pseudocumène. 
H = hémimellitène. 

Les pics non notés n'ont pas été identifiés. 
Pour le dosage des aromatiques en C,, la sensibilité peut être multipliée par 32. 

Les aromatiques en Cg du diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane, 
donnent à la chromatographie les quatre pics habituels, le premier 
(m- ou p-éthyltoluène) étant le plus abondant (fig. 24). On observe 
encore que la proportion de l'aromatique le plus abondant, qui, ici 
n'est pas thermodynamiquement le plus stable, diminue quand on passe 
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TABLEAU 15 . . 
RÉPARTITION DES AROMATIQUES EN Cp. ' 

, AROMATISATION DU DIMÉTHYL-2,3 BICYCLO r2.2.11 

T AROMATIQUE Pt/SiO,-Al,O, MÉLANBE 

m- ou p-éthyltoluène 55 % 50 % 
2500 mésitylène ou O-éthyltoluène 10 % 11 % 

pseudocumène 30 % 33 % 
hémimellitène 5 % 6 % 

m- ou p-'éthyltoluène 48 % 41 % 
* 3200 

mésit~lène ou O-éthyltoluène 12 % 13 % 
pseudocumène 30 % 35 % 
hémimellitène 10 % 11 % 

-, ! \ 
Une étude complète de la déshydrogénation de ces bicycliques néces- 

3. + !siterait l'identification de tous ces isomères, et llétude séparée de leur ; 
F*! ;.A: 'déshydrogénation. Nous n'avons fait ici que quelques observations 
$?! -. préliminaires, mais elles justifient la géOérnlisation du mécanisnie 

- .'gréc$dent 2i tous ces cas d%ydrocarbures dilcilement aromatieables. -* 
.-A , 



TROISIÈME PARTIE 

Étude de l'aromatisation d'un cyclohexanique simple 

L'aromatisation des cyclohexaniques simples, qui peuvent être 
obtenus par hydrogénation des aromatiques, se fait très facilement. 
Si l'on fait passer l'hydrocarbure, à raison de 6,1 cm3/h, sur un cataly- 
seur platine-alumine à 22,5 mg de platine, on obtient, à toute tempéra- 
ture, la d'aromatique correspondant à l'équilibre thermody- 
namique. En conservant la même vitesse d'injection, nous avons. dû 
prendre un catalyseur à 2 mg de platine, pour que l'équilibre ne soit 
pas atteint. 

Le mécanisme de cette réaction a été l'objet de nombreuses contro- 
versés, depuis que BALANDIN [9, 10, 11, 1101 a propos6 la théorie dite 
des multiplets : sur les catalyseurs métalliques, la déshydrogénatio~i 
se ferait en une seule étape, par élimination simultanée des six atomes 
d'hydrogène. L'hydrogénation des aromatiques suivrait le chemin 
inverse : addition simultanée de six atomes d'hydrogène à une molécule 
adsorbée à plat sur la surface (principe de réversibilité microscopique). 

Cette théorie explique que les catalyseurs d'hydrogénation des aro- 
matiques et de déshydrogénation des cyclohexaniques se classent en 
deux catégories : 
- Des catalyseurs métalliques (Ni, Pt, Pd, etc ...) Ce sont tous uas 

, métaux qui cristallisent dans le système cubique à faces centrées, au 
hexagonal, le paramètre cristallin étant compris dans des limites telles 
que la face où l'arrangement est hexagonal convienne pour l'adsorption " 

du benzène. Ces catalyseurs hydrogènent les aromatiques à tempbrature 
peu élevée, et déshydrogène* les cyclohexanes dès que la réaction 
est thermodynamiquement possible (température supérieure à 2000 C). 
Les produits de ces réaction* ne contiennent pas d'oléfines. 
- Des catalyseurs semi-conducteurs (oxydes de chrome, de molyb- 

déne, etc ...) dont la surface ne présente pas l'arra*ngement hexagonal 
précédent (sextets). Ils n'hydrogènent pas les noyaux aromatiques 
à basse température, et n'aromatisent les cyclohexanes qu'au delà 
de 4000 C. Cette déshydrogénation se fait par l'intermédiaire d'une 

, oléfine, que l'on retrouve dans le catalysat [43]. 
TAYLOR [105], puis YA KAGAN et coll. [51] ont critiqué la théorie 

de BALANDIN : ils soulignent notamment que la déshydrogénation du  
cyclohexane en cyclohexène, et l'hydrogénation du benzène en cyclo- 
hexadiène sont peu prbbables, d'après les valeurs des fonctions thermo- 
dynamiques, aux températures où agissent les catalyseurs métallicrues, 
et que l'absence de ces oléfines est donc normale. 



En opérant avec un catalyseur mixte, où le métal est accouplé à un 
- support isomérisant, nous avons pu mettre en évidence les oléfines, à 

des concentrations très faibles, par leurs réactions d'isomérisation. 
Cette technique est certainement plus sensible que toutes les méthodes 
de recherche des éthyléniques sur le catalysat, puisque le pourcentage 
de l'oléfine dans les liquides est déterminé par la concentration station- 
naire qu'elle aattein? dans les gaz, en tant  qu'intermédiaire de réaction, 
et  prend, au  maximum, ia très faible valeur permise par la thermodyna- 
mique, tandis que la concentration des produits d'isomérisation va 
croissant lorsque la &urée de réaction augmente. 

Il était intéressant d'appliquer cette méthode la déshydrogénation 
des hydroaromatiques. Nous avons choisi d'utiliser le triméthyl-l,2,4 
cyclohexane, qui, en s'aromatisant, donne du pseudocumène, et, 
s'il y a isomérisation, un mélange d'aromatiques en CD que nous avons 
déjà analysé ci-dessus, par chromatographie en phase vapeur. 

Sur le mélange de platine-alumine et de silice-alumine, 2400 C, 
la déshydrogénation est limitée par l'équilibre. On trouve une conver- 
sion T = 0,5. Le pseudocumène obtenu est accompagné des autres . - 
triméth lbenzènes : 

3, -; .:.q ,L .?!F..:J: .,; 4( 
Lp ;;7:>':;-?.4;:.!J&'j;, ...... 
.-. 8, S.'. .,."<n - ,.KC,k , mésitylène 

'<..r.d 3 % 
... ;.!:,: ..-- .- pseudocumène 95 % .. ,, . - hémimellitène . .: . 2 % 

Il  n'y a que des traces d'éthyltoluènes (méta ou para) doqt le dosage 
est impossible, et moins de 1 % de xylènes. 

A 3000 Cj la déshydrog>nation eit  plus complète (7 = 0,95). Le cata- 
lysat contient des aromatiques en Cs, CD, et Clo. Nous n'avons pas cher- 
ché à en faire l'analyse complète, qui eût demandé de.longs étalonnages. 
D'après l'aire des pics sur les chromatogrammes, les pourcentages 
seraient : 

Aromatiques en C8 ... 3 O/o 

Aromatiques en Co ... 95 O/,, 
... Aromatiques en CIO 2 % 

et, .parmi les aromatiques en Co : 

......... m- ou p-éthyltoluène 3 O/o 

... mésitylène ou O-éthyltoluène 10 % 
................ pseudocumène 76 O/o 

................ hémimellitène 11 % 

Le platine-silice-alumine donne des rhsultats semblables : à 3100, 
.r = 0,99. 

Aromatiques en 6,  : 4 %, en Co : 93 % ; en CIO : 3 %. 
Aromatiques en Co, dans le même ordre que plus haut : 

3 %, 13 - '$3, 70 %, 14 %. 



L'isdmérisation est nette, mais elle s'accompagne d'une dismutation : 

qui se fait sur le support acide par un mécanisme ionique : substitution 
d'un noyau aromatique par un carbonium [16,37,70,78, 1071. La même 
réaction, intramoléculaire, conduit à une isomérisation du pseudo- 
cumène, mais ne peut fournir que des méthylbenzènes. Nous l'avons 
vérifié en faisant passer du pseudocumène sur silice-alumine, et  sur les 
catalyseurs qui en contiennent ; ils donnent tous le même résultat : 
à 3200, avec la même vitesse de passage, le pseudocum>ne se transforme 
.en un mélange qui contient approximativement 75 % de trim8t.hvl- 
benzènes, dont ; 

mésitylène . . . . . . 12 % 
pseudocumène . . . 75 % 
hémimellitène . . . . 13 % 

et 25 % de xylènes et tétraméthylbenzènes, produits de d i ~ m ~ ~ a r i o n ,  
dont le pourcentage diminue, si l'on travaille en présence de 3 moles 
d'hydrogène par mole de carbure, pour reproduire les conditions de la 
déshydrogénation : la dismutation est bimoléculaire ; elle est défavo- 
risée par rapport à l'isomérisation, monomoléculaire, lorsque la pression . 

partielle du  carbure décroît. Il n'y alpas trace de m- ou p-éthyltoluèhe, 
ce qui vérifie qu'ils ne peuvent pas se former à partir du pseudocumène. 

Ils ne proviennent pas non plus d'une impureté du carbure de départ : 
celui-ci, passé sur platine-alumine, à 3200, donne d u  pseudocumène, 
souillé seulement de mésitylène (moins de 1 %). 

Nous avons remarqué à cette occasion que l'aromatisation du triméthyl- 
1,2,4 cyclohexane sur platine-alumine, à 320°; s'accompagne d'une démé- 
thylation : 

C C  

Qc ; 8' / + C H 4 + 2 H 2  

C  

Le catalysat obtenu pendant les 4 premières minutes (300 mg environy 
contient 13 % d'o-xylènq, et 1 % de m- ou p-xylène. L'activité du cata- 
lyseur diminue très vite pour cette réaction : la deuxième fraction-(même 
quantité) ne contient plus que 6 % de xylènes. Cette déméthylation n'est 
presque plus sensible (environ 1 %) à 2500. Elle explique que les xylènes 
soient plus abondants crile les aromatiques en CIO dans catalysats du 

I 



platine-silice-alumine et du mélange, alors qu'ils devraient se former en quan- 
tités équivalentes, par dismutation. Elle peut aussi rendre compte de la for- 
mation d'une trace d'o-xyléne dans la déshydrogénation du triméthyl-1,1,3 
cyclohexane sur platine-alumine (Gg. 14). 

Les éthyltoluènes ne peuvent donc se former que par isomérisation 
du carbure saturé. Jusqu'à présent nous avions admis qu'une telle 
isomérisation se faisait par l'intermédiaire d'une oléfine, car les saturés 
ne réagissent que lentement. Mais ici, le rendement en éthyltoluènes I 

est nul à 2400, et faible à 3100 : nous avons pu montrer que l'isomé- 
risation directe du saturé suffit à rendre. compte de leur formation, pal 
l'expérience suivante : 

Nous avons pris un catalyseur contenant la meme quantité de platini 
et de silice-alumine que le melange précédemment utilisé, mais le pla- 
tine-alumine et le silice-alumine ont été disposés en deux couches super- 
posées, isolées l'une de l'autre par une couche d'alumine. Les vapeurs 
d'hydrocarbure rencontrent d'abord le silice-alumine, et  peuvent 
s'isomériser, mais sans qu'il se forme d'oléfine, puis elles passent sui 
le platine, où ha déshydrogénation se produit, sans autre isomérisation 
et  sans dismutation des aromatiques. Après quelques expériences dc 
déshydrogénqtion du triméthyl-if,2,4 Cyclohexane sur ce catalyseur 
à 3100, le réacteur a été agité, afin de mélanger intimement les deur 
parties, acide, et métallique, et le,même hydrocarbure a été injecté 
dans les mêmes conditions. 

La composition des aromatiques en C ,  est donnée par le tableai 
suivant : 

\ 

CATALYSEUR 
EN COUCBES - - - 

m- ou p-Bthyltoluène ' 1 % O S  % 
mésitylène ou O-Bthyltoluène 2 % 7 % 

pseudocumène 95 % 84 % 
hémimellitène 2 % 8,s % 

Si la formation des éthyltoluènes était due à l'isomérisation d'une 
oléfine intermédiaire, on ne devrait pas en trouver lorsque le platine- 
alumine et le silice-alumine sont séparés. Or il y en a, et leur proportion 
diminue, au contraire, quand on mélange les deux constituants du cata- 
lyseur. C'est la preuve qu'ils se forment exclusivement par isomérisation 
directe du saturé. Celui-ci se transforme moins dans le deuxième cas, 
parce qu'il séjourne moins longtemps au contact du silice-alumine, 
du fait de la déshydrogénati~n, et de la dilution par l'hydrogène. 

En conclusion, nous ne dirons pas qu'il ne se forme pas d'oléfines au 
cours de la déshydrogénatio-n des hydroaromatiques. Nous pouvons 
seulement affirmer que leur pression partielle dans la phase gaz est . 
beaucoup plus faible que dans le cas des hydrocarbures difficilement 
aromatisables. 



QUATRIÈME P A R T I E  

Partie expérïmentale 

CHAPITRE 1 

DBshydrogénation catalytique 
1 

1) PRÉPARATION DES CATALYSEURS 

a) Imprégnation. 

On prépare une solution aqueuse d'acide chloroplatinique à 1 % de 
platine, en dissolvant 5 g de chlorure de platine à 400 millièmes dans 
195 g d'eau. Le support du catalyseur est mis dans un bécher, pesé, 
et lavé à l'eau. Après décantation, on ajoute une quantité calculée 
de la solution d'acide chloroplatinique. On évapore l'eau jusqu'à sec, 
au\bain de sable, en agitant constamment, surtout à la fin, pour obtenir 
uné imprégnation uniforme. Le bécher est alors placé à l'étube, à 1000, 
pendant au moins 4 heures, Le catalyseur est introduit dans le réacteur, 
et mis au four, sous courant d'hydrogène. Le chauffage du four est réglé 
de sorte que la teqpérature monte régulièrement de 500 par heure, 
jusqu'à 2500. On poursuit la réduction à cette température pendant au 
moins une heure. Le catalyseur ainsi préparé peut être utilisé tel quel, 
ouaprès avoir été dilué d'alumine, afinde favoriser les échangesthermiqiies. 

b) Supports. 

Alumine : 
Nous avons utilisé une alumine activée (Péchiney) préparée par 

calcination de l'hydrargillite, et contenant, d'après le fournisseur, les 
impuretés suivantes : 

Na,O ..... 0'3 % a Ti ..... 0,005 
Fe ........ 0,02 % P ...... 0,003 % 

...... Si ........ 0,02 % V 0,001 
Sa surface est de 280 m2/g. (*). 

Silice-alumine : 
Le silice-alumine utilisé est un catalyseur industriel, pastillé, contenant 

6 % d'alumine, et 2 % d'eau. Nous l'avons broyé et tamisé avant 
\ l'imprégnation et la réduction, qui se font comme pour l'alumine. Sa 

surface est de 250 m*/g (*). 

Nous l'en remercions 



L'alumine a été prise en grains de 2 à 5 mm, ou, plus fréquembment, 
eii poudre, passant entre les tamis 20 et 21 (0,08-0,1 mm) comme le - 

silice-alumine. La préparation des catalyseurs en poudre est peu reppo- 
ductible (voir Ire partie). Les écarts sont encore plus grands 
avec l'alumine en billes. Ils proviennent sansdoute des différences dans. 
la répartition du platine sur le support, au ,moment de l'évaporation. 
En brisant un grain de ce catalyseur, on s'aperçoit que la partie centrale 
rie contient pas de platine. Sa concentration réelle sur le rapport dépend . 
alors de l'épaisseur de la couche externe, qui est sefile imprégnée - 
U,2 à 0,5 mm.. 

De plus, le platine déposé à une certaine profondeur est moins acces- 
sible aux melécules d'hydrocarbure, qui doivent diffuser dans lès pores 
du grain d'alumine. Les catalyseurs en grains sont moins actifs. A titre 
d'exemple, un catalyseur en poudre, contenant 22,5 mg de platine, 
à 1 %, aromatise le triméthyl-l,l,3 cyclohexane avec un rendement 
de 43 % à 3200, pour une vitesse d'injection de 6,l cm3/h. Un catalyseur - 
en grains contenant 320 mg de platine, à 1 %, donne 36 %, pour 
27 cm3/h.. En calculant la constante de vitesse k, relative à 1 mg de 
platine, d'après l'équation cinétique trouvée, (Ire partie), on obtient 
k = 0,0625 pour le catalyseur en poudre, et k = 0,0125 pour le cata- 
lyseur en billes, qui est donc 5 fois moins actif. 

c) Appareillage (fig. 1). 

Le réacteur est constitué par un tube de pyrex, de diamètre 20 mm. 
et de hauteur 10 cm, dans lequel le catalyseur en poudre est maintenu 
par un verre fritté. Pour introduirè ou remplacer le catalyseur, le tube 
est coupé au-dessoiis de la spirale, les deux parties étant ressoudées 
après remplissage. Ide thermocouple, gainé de pyrex, passe dans l'axe 
de la spirale de vaporisation et de préchauffage. 

. Le lit de catalyseur est disposé au centre du four. Celui-ci a 75 cm 
de longueur, et son profil de température, pris à 2700, montre que la 
température est uniforme, à 10 près, (Jans une région de 30 cm. 

L'appareil de régulation du four (Sensilab, BRION-LEROUX, Paris) 
détermine la puissance moyenne du chauffage 'en fonction de l'écart 
entre la température choisie et la température réelle.. Le four doit 
avoir une inertie suffisante, pour que les oscillatic3ns de température, 
dues au cycle de chauffage (période : 40 secondes) soient complètement 
amorties au niveau du réacteur. Dans notre cas, la température reste 
rigoureusement constante, à la précision de.-lecture du thermocouple ' 

(10) au cours d'une expérience (1 heure), mais il est difficile de se fixer 
à .l'avance, ave'c,la m&me précision, la température à atteindre, à cause 
des variations de la tension du secteur au cours de la journée. 

Le liquide est injecté dans le four à l'aide d'un appareil à perfusion 
csontinue (Appareil Heuwing-Braun, modèle simple, B. BRAUN, Mel- 
sungen, Allemagne). Celui-ci permet d'obtenir, avec une seule seringue, 
6 vitesses d'inj-tion, dont les valeurs relatives sont : 



Avec un jeu de trois seringuec, (5, 20, 60 cm3), on dispose de 18 vitesses 

1 - de9 ,3  cm3/h à 220 cmB/h. p,,.,.%,.-. z .5 .;y. .: ci, .Y 4 . 
* * . .,--,, *. I- ,. i ;>; . + ' î  * 

La seringye est prolongée par un  tube en c6Tor;re de polyvinyle, 
(0 = 0,5 mm, long. : 30 cm), et une aiguille hypodermique. La tete 
du réacteur est fermée par un doigt de gant en caoutchozlc, à travers 
lequel on pique l'aiguille. Une membrane de néoprène empêche le 
liquide d'entrer en contact avec le caoutchouc, éliminant le risque l -  d'empoisonnement du catalyseur par des composés sulfurés. L'aiguilre 
touche la paroi de verre : cela évite la formation de gouttes, et assure 
une régularité parfaite de l'injection. 

L'hydrogène et l'azote sont purifiés, avant d'entrer dans le réacteur, 
par passage sur du cuivre réduit à 3500, puis sur chlorure de calcium 
et potasse. L'oxygène est simplement desséché. 

A la sortie du réacteur, un réfrigérant condense le catalysat, et un 
débitmètre à bille, gradué pour l'hydrogène (0,Ol à 0,3 l/mn) indique 
l'ordre de grandeur du débit de gaz. La trappe à - 800 C sert unique- 
ment à protéger la bille, qui s'oxyde rapidement si l'on ne prend pas 
cette précautio~. Le débit est déterminé de façon plus précise par la 

1 - vitesse de déplacement d'une bulle de savon , d a b  un tube calibré. 
Nous a+ons 'utilisé deux tubes en série : le premier, d'une section de 

I 
2 cm$, convient pour des débits de 4 cm3/mn à 30 cm8/mn (vitesse de 
la bulle : 2 cm/mn à 15 cm/mn), le second, (section : 0,3 cm8), pour des 
débits de 1,5 à 6 cm3/mn (vitesses : de 5 à 20 cmlmn). 

d) Déshydrogénations. 

Le catalyseur étant sous hydrogène, .robinet R, fermé, seringue eit 
marche, on pique l'aiguille à travers la membrane l'instant t,. Le 
débit indiqué par le débitmètre à bille correspond d'abord à la purge 

. de la spirale de préchauffage, puis il 'augmente, au moment où les va- 
peurs de carbure atteignent le catalyseur (instant t a ) .  Enfin la p3emière 
goutte de catalysat èst condensée à l'instant t3. (ordres de grandeur 
t ,  - t ,  = 2 mn, t2 - t ,  = 5 mn.) 

Pour le tracé des courbes d'encrassement par mesure du débit des 
gaz, l'instant initial est t,. Pour les mesures sur les liquides, il faut 

. prendre t2. Comme t 2  et t z  varient avec la vitesse d'injection. le volume. 
- du réacteur, la température, et la masse moléculàire du carbure, ils 

sont à déterminer pour chaque expérience. Nous avons tracé les courbes 
d'encrassement en prenant l'instant t ,  comme origine, la valeur de la 
oonversion initiale étant obtenue par extrapolation à t = t 2  - t,. 
Une correction analogue est effectuée pour reporter sur les courbes les 
'valeurs obtenues par analyse des liquides. 

, - e) Analyses par chromatographie en phase vapeuK. 

Nous avons utilisé un appareil GriEn Mk II, et i ~ q  appareil Pwkin- 
Elmer mle 154 C, le premier travaillant sous vide, a t  le second sous 

- 



e t  avec de l'hélium comme gaz éluant. 

= ~ b l ~ s e  qualitative. 
Une colonne de phtalate de nonyle, déposé sur brique (Silocel C 22, 

Et5 GRPSDEMOUGE, Paris) a permis d'eflectuer la majorité des analyses 
nécessaires. Elle retarde les aromatiques par rapport aux saturés de 

1 .  
même point d'ébullition, et sépare les produits de même structure, si 
leurs points d'ébullition sont différents. L'analyse des catalysats conte- 
nant des carbures en Cg et Cl, a été faite à 1500 C, température à ne pas ' 

1 dépasser avec le phtalate de nonyle. Avec une colonne de 1 m de lon- 
gueur, et de diamètre 4 mm, un débit d'hélium de 40 cm,/mn (perte 
de charge : 1,4 atm.), on obtient les temps de rétention donnérs par le 
tableau 16. L'analysé des hydrocarbures jusqu'en Cg demande ainsi 
15 mn. Pour les mélanges en Cs, C, et CG la température est choisie 
de façon que le dernier produit sorte après environ 10 mn, avec la même 
pression d'hélium à l'entrée. 

Analyse quantitative. 
La courbe obtenue par enregistrement d'un chromatogramme re 

présente la variation, en fonction du temps, de la conceiitration dc 
produit étranger dans le gaz éluant. L'aire des pics est alors propor 
tionnelle à la quantité de produit. Le coefficient de proportionqalitc 
dépend de la nature de chaque constituant, et. doit être déterminé au  
préalable, par étalonnage. 

En  prenant comme mesure de l'aire des pics le produit de la hauteui 
mesurée sur le papier, par la largeur à mi-hauteur, mesurée en secondes 
au  cours de l'enregistrement, nous avons montré que le coefficient, à .  
affecter à chaque pic n'est pas constant, mais varie avec la quantité 
de produit [73].LYaire corrigée Ac, proportionnelle au nombre de mores 

formule du  type : 
A, = a + bA 

a, b = constantes, à déterminer pour chaque produit. 
Cette méthode, après mise au point, donne des résultats précis e t  

reproductibles : plusieurs analyses de vérification, faites sur un meme 
mélange étalon ont toutes donné les titres exacts B f 0,3 % prés 
Mais la mesure de la largeur des pics au  chronomètre est fastidieuse 
Nous avons préféré déterminer les ,coefficients de correction ai, a,, %. .. . 
à appliquer à la hauteur des pics hl, h,, h,... pour que les hauteurs 
corrigées hic = ai.hi soient proportionnelles au nombre de moles d e  
chaque constituant : 

hic 

xi =?7' ' .  (xi = fraction molaire du constituant i). 





Ici encore, le coefficient ai n'est pas constant, mais varie avec la- 
hauteur hi, e t  il faut déterminer au  pré?lable la courbe hic = f(h) à 
l'aide d'une série de mélanges de composition connue. De telles courbes - 
sont reproduites sur la figure 25 pour le triméthyl-l,l,3 cyclohe 
èt  le m-xylène. 

Chromatographie en phase vapeur, 
Courbes d'étalonnage : 

1 : triméthyl-l,l,3 cyclohèxane. 
II : m-xylène. 

Elles sont établies à l'aide d'une série de mélanges où le titre de l'un des 
constituants demeure constant, tandis que la proportion des autres varie 
régulièrement. Le pic du produit de référence garde une hauteur hl à peu 
près constante. On lui attribue le coefficient de correction al  = 1, et on 
calcule, pour chaque mélange étalon, les hauteurs corrigées hic des autres pics, 
à partir des fractions molaires connues xi : 

xi . hic = -hl, 
21 

ce qui permet de tracer les courbes d'étalonnage (fig. 25) pour tous les cons- 
tituants 'autres que premier. 

Celui-ci peut être un produit qui ne se trouve pas dans les mélanges à 
doser, et qu'on introduit seulement comme intermédiaire pour les étalonnages, 
mais il est difficile d'obtenir que le pic correspondant garde une hauteur 
rigoureusement constante. Nous avons préféré le choisir parmi les produits 
à doser, e t  déterminer ensuite sa courbe d'étalonnage, par la même méthode, 
à l'aide d'une deuxième série de mélanges dans lesquels c'est un deuxième 
pic qui garde une hauteur à peu près constante. On peut alors reprendre les 
chromatogrammes de la première série, e t  tenir compte de la variation du 
coefficient al avec la hauteur hl, pour tracer des courbes d'étalonnage plus 
précises. 

L'étalonnage est fait det la même façon, si on utilise les aires, e t  non 
la hauteur des pics. Mais, dans le premier cas, la formule de correction 
est simple, et les coefficients a et b varient peii a v ~ r  la tempbratiire e t  le 



débit de gaz éluant;  ils peuvent être déterminés une fois pour toutes. 
Dans le deuxième cas, au contraire, la courbe d'étalonnage, qui n'est 
pas représentable par une équation simple, est très sensible à une varia- 
tion du  temps de rétention, sous l'effet de la température, ou du vieillis- 
sement de la colonne par élution progressivede la phase fixe. Les dosages 
réalisés par mesure de la hauteur des pics sunt par suite moins précis 
(reproductibilité : -& 1 % pour xi = 50 %), mais ils sont plus rapides, 
et c'est cette méthode que nous avons utilisée en général. 

Dans tous les cas où il n'était pas nécessaire de connaître avec préci- 
sion la composition des mélanges, nous avons supposé que les aires 
des pics sont proportionnelles au nombre de molécules, et pris pour 
mesure de l'aire, le produit de la hauteur par le temps de rétention. 
Cette méthode est justifiable théoriquement 1851 pourvu que les conduc- 
tivités thermiques des diverses vapeurs soient comparables. C'est le 
cas, notamment, pour les aromatiques en Cg [74]. 

CHAPITRE II 

Synthèses d'hydrocarbures 

Nous nous sommes long~emps demandé si la chute d'activité des 
catalyseurs n'était pas imputable à la présence d'impuretés dans les 
hydrocarbures, et nous nous sommes appliqué à les purifier soigneuse- 
ment. 

Ils sont préparés, en général, à de dérivés oxygénés : 
- cétones, par réduction de 'WOLFF-KISHNER [108], OU hydrogé- 

nation en alcools. 
- alcools, par déshydratation en éthyléniques, puis hydrogénation. 
Nous avons remarqué que la déshydratation des alcools est raremen: 

' complète, et que la distillation est impuissante à. séparer totalement 
les alcools en C, - Cl, des hydrocarbures correspondants : ils s'en- 
traînent mutuellement, et le produit obtenu réagit sur le. sodium. 

La déshydratation des alcools a été effectuée, soit par passage sur 
alumine, à 4000, soit par distillation sur sulfate acide de potassium. 
L'éthylénique contient beaucoup moins d'alcool lorsqu'il est ,préparé 
par la deuxième méthode, que nous avons, pour cette raison, utilisée 
le plus souvent. Le produit de déshydratation sur alumine doit subir 
une première purification par entraînement à la vapeur d'eau : l'alcool se 
concentre dans les fractions de queue, les fractions de tête étant compa- 
rables aux produits de déshydratation par le bisulfate. 

On peut éliminer les dernières traces d'alcool : 
- par distillations répétées sur sodium, 



- par percolation sur gel de silice (Silica gel Davison 28-200 mesh) 
dans les conditions utiIisées pour la séparation des hydrocarbures 
(chromatographie de déplacement, élution par l'éthanol). 

Nous avons noté à cette occasion que le gel de silice prend une , 

Tégère coloration brune, m+e par passage d'un produit supposé exempt 
d'alcool, après plusieurs distillations sur sodium. Ce phénomène ne se 
produit pas lors d'une deuxième percolation. Il est dû, probablemezit 
-à la présence d'une impureté, qui disparaît en se fixant sur le gel de  
silice. C'est pourquoi nous avons systématiquement terminé les prépa- . 
rations d'hydrocarbures par distillation sur sodium, puis percolation 
sur gel de silice. . 

A partir des cétones, la méthode de réduction de WOLFF-KLSHNER, 
par les hydrazones ou les semicarbazones, donne d'emblée un produit 
pur, qui distille pocnt fixe, ne réagit pas sur ie sodium, et ne colore 
pas le gel de silice. Nous avons remarqué que le rendement est meilleur, 
si on opère rapidement, sans former d'abord l'hydrazone par une longue 
ébullition à reflux. La préparation est alors simple et rapide mais plus , 
onéreuse que l'hydrogénation catalytique, et nous ne l'avons utilisée 
que pour obtenir des quantités de produit relativement faibles. 

7 : :  -.%'*+$? qg3:fX>,,', ',,A,; ;. 
a) Triméthyl-1,1,3 cyclohesane., -+. 3, ,i.& L,. A '  5 ,if, 

**&%l.; 
Par hydrogénation de risophorons $ 2 5 : ~  

C C C C "-FI 
U U 

On hydrogène,-sur nickel de ~ a n e ~ ,  250 g d'isophorone, avec 100 cm3 
d'alcool, dans un autoclave d'un litre, à agitateur intérieur électroma- 
gnétique. T = 1200, durée : 5 h. . 

Pour éviter la cristallisation du produit (mélange de cis et de trans, 
fondant vers 400), l'autoclave est ouvert à 500 et on filtre rapide- 
ment sur büchner. Le solvant est évaporé, puis le triméthyl-l,l,3 
cyclohexanol-5 distillé sous vide (Ebz0 : 100-1050), essentiellement 
pour éliminer les dernières traces de nickel en. suspension. 

\L.'alco~l est déshydraté, soit par passage sur alumine à 4000 (injec- 
tion dans le. tube à l'état fondu), soit par distillation sur sulfate àcide 

' de potassium. Le triméthyl-l,l,3. cyclohexène (méldnge d'isomères) 
est redidillé : 

Eh : 1300, ngO : 1,4400. 

puis hydrogéné ti l'autoclave, à 1000, sans solvant, à l'aide de nickel 
de Raney conservé sous cyclohexane. 

Le triméthyl-1,1,3 cyclohexane (Eb : 1340,5, n D  : 1,4305) est puri- 



fié, après distillation, par entraînement à la vapeur d'eau, redistillation 
sur sodium, et percolation sur gel de silice. Le rendement A partir de 
l'isophorone est de 60 %. La chromatographie en phase vapeur, sur 
phtalate de nonyle, montre que le produit de cette préparation contient 
environ 0,5 % d'une impureté inséparable par distillation, et qui doit 
être un carbure aliphatique provenant d'une impureté de l'isophorone. 

- Par  décomposition d'une semicarbazone : 

/ 

Pour s'assurer que l'impureté précédente n'était pas A l'origine de 
l'encrassement du catalyseur, nous avons préparé du triméthyl-1,1,3 
cyclohexane PUT, par décomposition de la semicarbazone de la tri- 
méthyl-l,l,3 cyclohexanone-5. 

On a utilisé un cœur de distillation de triméthylcyclohexanone com- 
merciale (EbEo : 1250) pour préparer la semicarbazone selon la pro- 
cédure habituelle [IOI], mais avec un excès de cétone. 150 g de chlorhy- 
drate de semicarbazide ont donné 147 g (rdt : 55 %) de semicarbazone, 
après 5 recristallisations dans l'alcool. Le point de fusion demeure 
constant à 2040 (Beilstein : 202 à 2070) après la troisième recristallisa- 
tion. 

Un essai de décomposition de la semicarbazone, par fusion avec de la 
potasse, selon COOK et LINSTEAD [27] a échoué : on a recueilli seule- 
ment la cétone de départ. Nous avons alors traité la semicarbazone 
par une solution de potasse dans le diéthylèneglycd, comme pour la 
décomposition des hydrazones [46] : 

Dans Ùn ballon de 1 litre, adapté à une colonne à distiller, on chauffe, 
pragre~~ivement le mélange de 350 g de diéthylèneglycol, 60 g de po- 'if. tasse, et 75 g de semicarbazone (0,37 mol.) Quand la température du 
ballon atteint 1400, il se produit un violent dégagement d'ammoniac. 
La distillation commence vers 1800. On coupe le chauffage vers 3000, 
soit après environ 1 heure. Le distillat est lavé à l'eau et séché sur 
chlorure de calcium (rdt : 70 14). Le produit obtenu contient environ 
0,5 % d'impuretés légères (chromatographie en phase vapeur) qui se ras- 
semblent dans les têtes de distillation. Le pic parasite, qui apparaissait 
dans les chromatogrammes de la préparation précédente est absent. 

Le carbure ainsi obtenu, passé sur platine-alumine, a donné les mêmes 
roduits' que le carbure précédent, avec le même taux de conversion, 

la même vitesse d'encrassement. Nous avons alors continué de le 
éparer selon la première méthode, plus rapide, et  moins onéreuse, 

our de grandes quantités. 

5 







adipique [106], sur les magnésiens des bromures de méthyle et  d'éthyle, 
hydrolyse par la glace et l'acide sulfurique, déshydratation de l'alcool 
tertiaire par le bisulfate de potassium, et hydrogénation des éthylé- 
niques sur nickel de Raney, à l'autoclave. Les produits sont purs à la 
chromatographie en phase vapeur sur phtalate de nonyle. - 

Méthyl~yclopentane~ : Eb : 720 nD : 1,4100 
........... Ref. 32 : Eb : 710,9 n;: : 1,4099 

Éthylcyclopentane .: Eb : 1030 nD : 1,4200 
.......... Ref. 32 .: Eb : 1030,4 ngO : 1,4197 

ALIPHATIQUES. 

ont été utilisés pour les études d'en- 
crassemént. Le méthaneet l'heptane étaient des produits commerciaux. 
Le diméthyl-2,4 pentane a été préparé comme exemple de carbure ne 
présentant pas l'enchaînement - CH, - CH, -, et le néopentane, 
parce qu'il ne présente que des carbones primaires. 

a) Diméthyl-2,4 pentane. 

CH3- CH-CH,-CH-CH, 
1 I 

CH3 CH3 

Préparation par action du bromure de rnéthylmagnésium sur la 
méthyl, isobutyl, cétone, hydrolyse par la glace et l'acide sulfurique, 
déshydratation sur sulfate acide de potassium. Le diméthyl-2,4 pen- 
tène (Eb : 820, nD : 1,4020, rdt : 88 :/,) est hydrogéné sur nickel de 
Raney, sous pression, à 1000. Le saturé, après rectification et purifica- 
tion, est pur à la chromatographie. 

Eb : 800 nD : 1,3820 
Ref. 32 : Eb : 800,8 nD : 1,3824 

b) Néopentane. 

Il a été préparé selon [115], par addition goutte à goutte de 2 moles 
de chlorure de tertiobutyle [79] à 2,2 moles de bromure de méthyl- 
magnésium, dans le toluène, à 600. On laisse reposer une nuit, puis on 
hydrolyse l'excès de magnésien, et on porte l'éther à reflux pendant 
1 heure; Le gaz qui se dégage à travers le réfrigérant ascendant au cours 
de ces opérations, est condensé par des trappes successives, maintenues 
dans la glace, le mélange glace-sel, et enfin le méla'nge neige carbonique- 
acétone. 



Le contenu des diverses trappes est distillé sur une colonne à rem- 
plissage, le réfrigérant à reflux étant à 150, jusqu'à la température 
d'ébullition de l'éther. Le gaz qui sléchappe du réfrigérant est condensé 
dans une trappe à - 80°, puis purifié par passage dans des laveurs 

I N  successifs à acide sulfurique, brome, potasse, puis dans un tube de sé- 
:hage contenant de l'amiante sodée. On obtient ainsi 30g (rdt : 121 %) 
i'un produit fondant à - 210. 
Il est redistillé sur urre colonne h remplissage, métallique de 30 cm, 

soigneusement calorifuiée, le réfrigérant à reflux et les récepteurs 
Jtant maintenus à - 200 (bains d'acétone, refroidis par addition de 
petites quantités de neige carbonique). Le thermomètre marquait 110 
ilors que le point d'ébullition est de 90 [115]. 

04 a recueilli 4 fractions, de points de fusion : 

- 250 - 210,5 - 190,5 - 190 
1 

La dernière fraction, ayant le point de fusion voulu [115!, a été sup- 
posée pure, et utilisée pour les études d'encrassement. Elle a été intro- 
h i t e  dans une seringue de l'appareil à perfusion, à - 150 C, et injectée 
:il laissant l'ébullition se produire, à la température du laboratoire. 
Le produit recueilli à la sortie du réacteur avait le même point de fusion. 

5) BICYCLIQUES. 
1 - 
.i 

a) MBthyl-2 bi  yc lo  [2.2.1] heptane. 

(W. K.) 
___t __f 

- Formyl-5 bicyclo [2.-2.11 heptène-2. 
- Dans un tricol de 5 litres, muni d'un agitateur, d'une ampoule A 

brome, et d'un réfrigérant ascendant, contenant 300 cm3 d'éther, 
4 moles d'acroléine, et quelques grains de pierre ponce, on ajoute 
goutte à goutte une solution de 4 moles de cyclopentadiène dans un 
égal volume d'éther. Il faut chauffer légèrement pour faire démarrer 
la réaction, qui peut ensuite devenir violente, si l'agitation n'est pqs - 
assez énergique. L'addition terminée (1 h 30 mn), on laisserreposer 
une nuit. Après évaporation de l'éther, on obtient l'aldéhyde avec un 
rendement de 85 %. 

EbB1 : 71-740 n D  : 1,4890 
Ref. 123 : Eb,, : 71-720 n D  : 1,4886 

- Méthyl-5 bicyclo 12.2.11 heptène-2 [123]. 
L'aldéhyde précédent est transformé en hldrocarbure par la méthode 

de HUANG MINLON [46] : dans un ballon d'un litre, surmonté d'une 
petite colonne à distiller, on met 400 g de diéthylèneglycol, 60 g de 
patasse en pastilles, 61 g (0,5 mol.) d'aldéhyde, et 50 g d'hydrate d'hy 



8 W  drazine- à 98 0/,. On chauffe progressivement. Vers 1000, la 'potasse 6e : . $&' 
dissout e t  la température monte rapidement h 1300 dans le balloii. ' ' 

On laisse distiller immédiatemeht. On s'arrête à 2000, après 1 4 30 mn. 
Le distillat est la& à l'eau et séché sur chlorure de calcium (rendement : 

' 

85 à 90 01,). Il distille à point fixe : 

Eb : 1150 nD : 1,46ûO 
Ref. 123 : Eb : 1150,5-1170 nD : 1,4606 

- ~ é t h ~ ~ - 2 - b i c ~ c l o  F2.2.11 heptane. 
Obtenu par hydrogénation de l'éthylénique précédent sur nickel 

de Raney, sous pression, à 1000. 

Eb : 1240,5 ng : 1,4537 
Ref 123 : Eb : 125-1260,5 n y 6  : 1,4535 

L'4thylénique et le saturé ci-dessus peuvent exister sous les formes 
endo et exo. D'après les règles de ALDER [7, 641 le composé endo doit ' 
être piédominant.'~n fait chacun des produits ci-dessus ne donne qu'un - 
pic à la chromatographie en phase vapeur sur phtalate de nonyle. 

h) Diméthyl-2,3 bicyclo [2.2.1] heptane. 

- Formyl-5 méthyl-6 bicyclo [2.2.1] heptène-2. I . - 
Cet aldéhyde est préparé selon DIELS et ALDER [29] par chauffage, à 

'autoclave, d'un mélange de 3 moyes d'aldéhyde crotonique et de 
3 moles de cy~lo~entadiène, pendant 4 heures à température supérieure 
à 1000, dont 1 h 30 mn à la température maximum de 1500. 

A la distillation, on recueille en tête 0,8 moles d'aldéhyde crotonique 
qui n'a pas réagi. Les fraotions suivantes (Eb : 70 à 790) sont cohstituées 
par l'aldéhyde ci-dessus, plus ou moins souillé de dicyc1opentadiène.- 
- Diméthyl-5,6 bicyclo [2.2.1] heptène-2 (isosa~tène [6], ou para- 

$ santène [17]. 
( ,  

Cet hydrocarbure a été préparé avec un rendement de 90 % partir 
de l'aldéhyde correspondant, par réduction selon la niéthode de HUANG 
MINLON (mode opératoire ci-dessus). Le dicyclopentadiène est alors - 
éliminé par chauffage avec de l'anhydride m~léique et décantation de la _ . , J  

/ ' uche huileuse ainsi formée. - 
Eb : 130 nD : 1,4555 . , 

~ i m é t h ~ l - 2 , 3  bicyclo [2.2.1] heptane. (dihydrosantène [5]) .  
Le saturé a été obtenu par hydrogénation de l'éthylénique, sur nickel 

de Raney, à 1000, sous 

Eb : 142 - 1430 nD : 1,4530 

IJes d e i ~ x  hvdrocarbiires orécédents' peuvent exister sous les trois 



J ... , , .A! 
9' 3 " 

Les constantes de nQs produits se rapprochent de celles des isomères 
trans. C'est ceux que l'on doit s'attendre éI obtenir de préférence, si la 
3ynthèse diénique est une addition cis [7, 643 à l'aldéhyde crotonique, 
lui se tmuve en majorité sous la forme trans. 

A la ohmmatographie en phase vapeur sur phtalate de nonyle, l'éthp 
Pénique donne trois pies, dont les temps de  rétention relatifs sont : 
5, 1,23, 1,39 et les hauteurs relatives : 100, 1,3, 2,2 ; d'où les pouroen- 
tages approximatifs : 95,5 %, 1,5 %, 3 %. , - ?bus pouvons attribuer su  premier isomere, le plu$-abo=dant la 

; configuration trans, et aux autpes la configuration .cis, le dernier, le 
$us abondant des deux étant le cis eqdo que la synthèse diénique 
fournit de préférence. Les temps de rétention se classent alors dans 

: I"ardre des températures d'4bullition. 

au cours de l'hydrogénatios [SOI. 

I 
' . - ~ & m ~ 1 - 5  bicyclo- [2.2.2] octène-2. 
- Cet aldéhyde a été préparé selon DI EL^ et ALDER 1301 et KAZANSR~I et - 
&&TE [55, 561, par réaction du cjclohexadiène et de l'acroléine, en 
pantités équimolléeulaires, à l'autoclave, à 1000, pendant 4' heures. 
Le rendement est de 64 % après distillation, et récupêration' de S I  % 
Te produits de départ, recyclables. 



- Préparé avec un rendement de 90 %, par réduction de l'aldéhyde 
précédent selon la même méthode. 

Eb : 147-1470,5 n D  : 1,4770 
Ref. 55 : Eb : 148-1490 nD : 1,4763 

A la chromatographie en phase vapeur (phtalate de nonyle) ce carbure 
donne deux pics mal séparés lrappart des temps de rétention : 1,07). 
Le premier représente environ 75 % du total. D'après les règles de 
ALDER [7] ce serait l'isomère endo, 
- Méthyl-2 bicycle [2.2.2] octane. 
Obtenu par hydrogénation du précédent sur nickel de Raney, sour 

pression, à 1000. Le produit est pur à la chromatographie. 

Eb : 1560 F. : 330 
Ref. 55 : Eb : 157-1580 F. : 33-34O 



L'étude de l'aromatisation du triméthyl-1,1,3 cyclohexane sur pla- 
tine-alumine nous a montré la généralité du phénomène d'encrassement 
d u  catalyseur, qui se produit au contact de tous les hydrocarbures, 

, et nous a conduit à découvrir que le taux de conversion décroît avec le 
temps selon une loi hyperbolique. 

Cette loi nous a ~errnis, dans une premiere partie, d'étudier la réaction 
j,f :du point de vue cinétique, bien que la variable .principale - l'activité 

.== .-_ -.th catalyseur - ne soit ni constante, ni reproductible. Nous avons mis 
".,. 

.. o I s ' ~ ~ ~ z ~ ~ ~  point pour cela un dispositif expérimental permettant d'effectu\ei de 
,:(*U 
. nombreuses mésures de rendement avant que le catalyseur soit corn- 

. plhtement encrassé. La chromatographie en phase vapeur est venue, 
à point nommé, nous permettre de préciser ces mesures par des analyses, 

, précises sur de très faibles quantités de liquides. Si cette méthode n'avait 
pas été connue, ce travail aurait d û  &tre fait à une-autre échelle, les , 

analyses et les synthèses auraient demandé beaucoup plus de temps. 
La réaction suit globalement uhe loi cinétique' du premier ordre, 

. mais celle-ci cache un mécanisme plus complexe : il se produit deux 
réadions parallèles - élimination et migration de l'un des méthyles 

I quaternaires - 9ui ne suivent pas la même cinétique. 
Dans la deuxième partie de ce travail, nous nous sommes attaché 

à'déterqiner les facteurs qui favorisent la réaction dYsomérisation. 
Le support du catalyseur, par son acidité, joue un rale déterminant, , 

même s'il ne contient pas de platine, mais est simplement mélangé à un 
catalyseur peu isomérisant : la migration est alors la réaction principale, 
et l'aromatisation peut se faire à une température beaucoup plus basse. 

Nous avons montré que le support n'attaque pas le carbure saturé, 
mais isoméiise une oléfine intermédiaire qui se forme d'abord sur le 
métal. Nous avons vérifié que ce mécanisme est valable pour tous les 
hydrocarbures, difficilement aromatisables que nous avons préparés 
et étudiés : cyclohexaniques à carbone quaternaire, cyclopentaniques, 
et bicycliques. L'oléfine intermédiaire n'est décelable directement que 
si la pression d'hydrogène est faible, c'est-à-dire si l'aromatisation se 

. '  fait mal. Mais cela suffit à montrer qu'elle existe, dans les limites im- 
< posées par la thermodynamique, à ces températures relativement 

basses, et cela permet de considérer que les phénomènes d'isomérisa- , 

tion dénoncent sa présence. 
Nous avons enfin montré (3e,partie) que cette méthode de détection 

des oléfines, malgré sa sensibilité, ne permet pas de déceler la présence 
d'un cyiolohexène, qui, s'il existe, doit se foimer en quantité beaucoup 
plus faible, au -cours de la déshydrogénation des bydroaromatiques. 

La théorie des sextets de BALANDIN reste donc jusqu'h ce jour inatta- 
[uable sur le plan expérimental. 
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