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Les réactioils dlisonérisation des oléi-iiîeo sont , dans 

l 'ordre de ?i;;icillté crois.:tüite : 1 isonérisatioli cis-trms , 1 ' isonéri- 

sation de posi :ion , l ' i sonér isa t ion de squelette , 

Les catclyseurs l e s  plus fréque iraent - ~ ' ~ i l i s é s  poiw 1' étude 

de 12 ciïi6tique de ces réactions , e t  des équilibres okieaus sont l e s  

catalysel~.rs acides : chlorure e t  S r ~ m ~ ~ ~ r e  d ' nli-uii~i.~.m , alwiiie, (1  , 2) , 
silicoaluiriinates e t  argi les  5iverses . 

, . 
Ces ca.kc.lyseiirs w ides  o i ~ t  1 ' inconv6iiiel1 t 6.1 e;.-cri.~-,er l a  

po1y;Grisation des oléfines, e t  de catalyser 1 enseid~lc des réac-Lions 

ci-dessus; ce de~=iSms inconvénient peut res te r  mii~evu' 6.m~ des cas 

simples, par eiem--le p o u  l16quiliSre du cycloheskne e t  des i ~ é t h ~ l - ~ y c l ~ -  

pentènes (3),  ou a2 cont7-c- dire conluire à des -i&laiges coq leses  nécessitz-nt 

clees ;noge%s i"ila;?,?.lyse tr&s p~issan'cs : par e;re!qle pmr LGI !&lange $.'oléfi- 

iles alip;~z.-tiy:?,es t e l l e s  que l e s  hexèiies . 
Il s e r a i t  in-L8ressaii-i; de pou:roir sii:q3liiier l e  p r o b l è i  d.e 

dé'ceriliiiiati~ Ce 1 ' écpiiibre à 1 ' aide d ' i~l catalyseur c p i  :le CrovocjLie 

pas Li ' isonéristt t ion de scpele i-ie . L ' liydrogénn tioi: ch ;.i&lali;e isocléri sé 

colid~u t alors à un seul COLIS ti t ~ ~ a , n t  Lucile:-{lent repGrr'ule sar c:ironatogra- 

?hie en phase gzzeuse, e t  l e  nélange d1016£iiles lui-m&e e s t  identif iable 

e t  dosable par l e  mêi2e jrocédé , 

PI;ES a introduit  l e s  catalyseurs ba s iq~~es  : catalyseurs 

organosodiclv.es e t  sodi.m allanilie ( 3 , ~ )  . C e s  ca;-.l:;-seurs ont é té  

u-kilisés rx l:ukorz.toire de Cliisie Générale (6 )  par 7,,SS1:i:Y pouf l'étude 

de l r ~ c ; ~ ~ i l i b r e  Ses ~nét!iyl cyclo-3entènes ; i l s  ne jrovo1qi1-on.t j a s  d'isomé- 

r isa t ion ç c ~ l e J c t a l ~  , ~1ai.s ~~:~ic;~~e~.leiit l e  trxr~sr^ert de double: l iaison 

(ou ltinvei-oion cis-trû:ls) sans pob-iéris 8 t '  1on. */. . . 



Sou-kefois 13- mise en oeuvre de ce.? catalysears r e s t e  t r è s  dé l ica te ,  ca r  

i l s  son-b t1;s s e n s i b l ~ s  à lL1::ciaiili tg, et- l e  soiLiw;i allv.;iiie, en phase 

vapeur, perd son a c t i v i t h  t r è s  rapideiiieiit . 
Ibus avons c;lerc'M& du côté des cn t~ . l -~seur s  ~~ lé ta l l iques ;  on 

sclit déjà (7) que l~zs inéta~lx de t rans i t ion  sont ccz;xi7ules d 'effectuer  

ce t tc  isoi ?Grisa-Lion de posi t ion? au moins en présence d'hydrogène; de 

plus l e s  Eqvilibres d'hexènes ont é t é  éCdiL:s sur un cciti,lyseur de 

FISCE9 - TX?SCH, en ,~a tcc lave ,  par KOCII (8) . 
!Tous iious soimes donc p-o,2osés : 

- de i!étern;i.ner l e s  é q ~ u l i b r e s  d. ' i s o ~ i é r i s a t i o ~  Jour quelques ;ie;:ènes. 

- dc r ec l r r ch r r  à cet te occasion l e  rileilleur c,- l,!lyseur kt-al l ique.  

Ce t r a v a i l  cornporte t r o i s  pa r t i e s  : 

1 - Sp-t?ièse des he::è:ies purs ou en mélange e t  analyse chro!~iatographi- 

que . 
II - Essais de catalysexrs rné ta l l iques  par l e s  rdactioiis d l isoiaérisa- 

t ion  des di. îC-t;ilyl-2,3 butènes . 
III - Dc5te7niliation d '6-uilibres à 1 ' aiSe de e i e lysevxs  cobalt-alumii~e. 



STTE-IIJSIZS ET L S  CIL ;O: ~~~O G p ; @ j ~ i r ~ ~ ~  

j)E;iES m:;KLaS m_mpiES 



Les hexanes e t  iiexènes sont tous connus: mi dénombre cinq 

hexanes isomères, e t  dix sept hexènes . 
Hous rapportons i c i  l e s  constantes de ROZSIITI publiées 

dans l e s  tables (25) . 

-T 
---------- 

......................... ........................... 

i Dimé thyl-2,2 butane / /:9,74 
1 C 

'1,3687 

1 
l 1 

l 
I 

i ' C- !-!-C 1 ?imé thyl-2,5 butane l 1 5T99E3 11~3749 , 
F 1 I t / C-b-C-CC / :l thyl-2 pentane / 6G,27 (1,3715 

I 
l 7 l l l 

c-~-L-c , i --, le tilyl-3 pen tane / 0?,30 1,3765 
1 
1 l 

1 
C-C-C-C-C-C ( Lexane "*74 1,3748 

............................ --__-----__--------------- -------- ----- i 
1 1 1 ?in16 thyl-3,3 butène-l 1 41,24 11,3762 
l l 1 l ............................. 1 - - - - - - - - - - -  --------- 1 ------ 

1 1 
121 lé tl?;r.l-2,3 butène-1 
I 
Dim&thyl-2, 3 butène- 2 77,21 1,4121 

_.-------------_--I--_-_--_-_---_____-_____-_-------_-_____I_-______-__U 

I 



20 

j ------------------- ------------ 

, 
l 
I 

f 

; ;ïC thylène-3 pentane 64,68 j 1,3967 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - T - - - - l - ' Y  ------- 
1 l 

C-C-C-C-C=C / ~eikne-1 / 63,/t8 ? 1,7878 

......................... 

C-C-C-C=C-F 4:i~eerè~e-2 ( cis) i 6ô,G9 
1 

1,3976 

l 1 ( t rans ) ' 67,83 ,1,3936 1 
) C-C-C=C-C-C i Eexène-3 , f cis 1 \ G 7 4 5  /1 ,N48 1 
i ! 

( t ras)  1 S'?,OS 1,3943 1 

I ------------------------_----__-__-_--__________-_______ ----------- i 

1,392 j 116 tllyl-2 pentène-1 

l , t i~yl-2 pen tène-2 / 07,29 /1,4003 

X 1 
l 1 1 

i 
C- -C=C-C / 1Gthyl-4 pen tène-2 ( cis) 1 56,38 !1,3879 1 

(trans) / 58,61 ,1,3888 1 
i 

I 
I 

j -Zthyl-4 pentène-1 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - i - - - - - - - - - -  

1 
I 
I 

! ilc!ri:;~1-3 pentènc-I 

ç 
l 
1 

I 
I 

C-C-C=C-V ' (26) fléthyl-7 peatène-2 
l 

1 

62,11 



ITous clierchons uni ç i-~einei~t à i dent i f 5 e r  chaque p i c  en chroma- 

togmpliie; ce la ,  il e s t  i n ~ ~ t i i e  de f a i r e  1 . 7  sjnitii?se de tous l e s  

isonères PIPU; il s u f f i t  L'obtenir un ce r t a in  nombre cle ramélanges sifilples, 

e t ,  se f fiant 27m ?oints  d1 ébu l l i  l ion p ~ ~ b l i é s ,  de coil;3arer l e s  cluno;!atogra- 

phies Les frac'cions successives de d i s t i l l a t i o n  OLI m&e de supposer que 

l c s  t e i p s  Ce r C ~ e ~ ~ t i o n  aut;;2cute-:l 2%-e c l a  Leia2éri Lure d16bui i i t ion ,  ce 

qui e s t  soTb.ive,iL vé r i f i é .  

Les hexaxîeu se -p-Lgz+est par  lî.ydrogi.:i;~-:ton des o l5f ines  à 

tenp&i-l-i'~~tre zi73ianVe sur p l ~ t i l i e / s i l i c a g e l  (9), Ceci nous p e i l ~ e t  de 

v b r i f i e r  l a  stn.c-Lure ae l ' o l é f i n e  prGparhe, e t  sur tout  de cons-Va-ter s'il 

y a,  ou non, iso.:6rioa-Lion de s c ~ ~ ~ e l e - i t e .  

-T  . LIS nous coite:: tons de dorfiier un scli6~1a des pr6j?aralions 

d1iie;:&,les purs ou Ze *eiélanges s i i~?-~les .  

Lthydra Le de pinauone a é t é  obtenu selon ( 1  O) avec wi 

r endexn t  de $5 (/J. (F : 420~) . 



Par  transpasition en n i l i e u  acide, on obtient  l a  pinacoline. 

L iiydïogénation sa- BIickcl ,9aney à 1 autoclave à 1 GO0C 
2 

sous 120 ]%/cm conduit 2 l ' a l c o o l  pinacolique. (R : 80 ;;) . 

L'acétate obtenu en por ta l~ t  à 1 tébu l l i J~ ion  1 ra lceol  dans 

un c:rcès dr~nliy2ride acétiqiic, dst lavé à l l o a u  sa t i r ée  de Mcîrbonate 

dc soc!ivm c t  CLi;;tiilé (R : 14 $) . 

La pyrolyse de l l a c é t a t ~  à 480°C sur l a i m  de quartz l ibè re  

lc d i ~ i 6  tllfl-3 ,3 lxltène-: . 



2. STI:UCILXE du DI. ZTNL-2,3 BUZJGE. 

CI~,-&&CO.-CII + CI1 IkBr 
J 3 + c11a 

ou 
2 

3- ii5lange &s deux 
+ glace oléfines 

, 

CH CC-CH + CI1 (!Hl.k~r 
3- 3 3- 

Li  nlcool intermédiaire, l e  diilé tlv1-2,3 'outaiol-2 s'obtient 

par  condei:sation : (1  ) de la rnéthyl isopropyl c6tone (1 1 ) (elle-même 

obtenue à pa r t i r  de l 'alcool amjlique t e r t i a i r e )  sur l c  nagnhsien du bro- 

niurc de rilé thyle . 

L'addition ilde  Srorne à froid s u î f i t  au ddpart de l a  rréaction, 

mais w: i Jger  cliziffage dd'ppoint es t  indis-3ensaSle à son entretien. 

L'hydrolyse acide terminée, l a  cétone e s t  cn t r~ i iGc  à l a  
A 

vai?cur, e t  a insi  s6parJe U l m  résidu b m a t r e  lacryriogèi~e, (T. : 60 7;) 



La condensation avec un léger excès du mgxésien du bromure 

do ldthyle, a p è s  hjidro1;rse en présence de chlorure 2''zlr1onium, donne 

miqve.ient ic 2iL!6t:iyl-2,3 butanol-2 avec renùe.e ieat d.e DO ,O . 

(2) 2: llncétonc sur ie l~ûfgésien du brolmre Ù1isopropyle 
(12) * 

Le <!ira& tiiyl-2,3 butaaol-2 é t a i t  2rGcAd.e r ie i~t  Gistilli sous 

prîe;ion r&u le (2 - 10 in de IIg) pour évi-cer l a  desl~ydrctn-tior. directe 

sur ltensen'oic acide 'luf reprosentent 1î p6ncc e t  l e  pJTrei: . 
Une frcction de lti;?poria;it r(5si.h Q CFstillation e s t  

entrainée (R : 75 à 30 ;J) . 

La d i s t i l l a t i on  sous pression atnospli6rique e s t  possible 

en milieu 1Ogèrement basique (addition dtiiilf ou pas t i l l e s  de potasse). 

Le résidu de d i s t i l l a t i on  e s t  alors d i i i ~ ~ . &  e t  l e  reiidcment augmente 

d'environ 10 ,'> . 



La dcshjrdratation de l ' a l c o o l  t e r t i a i r e  e s t  réa l i sée  de 

CICL= ;;amières : 

- selon me rii9thode d i rec te  e t  prat ique,  par  siinpl3 d i s t i l l a t i o n  en 

pr6seiice d'iode bisxblimé (7)  : on about i t  à ua in6lange r iche en 

diïa6t!?yl-L,7 bixtène-2 (75 /O) avec un rendement xi;~;ricur à 80 7; 

,L iii?pilreté plus lourde c s t  élirninable par d i s t i l l a t i o n  r 

- pnr -p:~rol;~se à 300°C de l tacéta . te  corres~ondai i t  q u i  d-omc au 

contraire  un mélange à 85 P de diiiiéthyl-2,3 batènc-1 

L 'acétate  e s t  obtenu (13) en portant  à l ' é b u l l i t i o n  pendant 

cinq heures iw. mélange de dill:; thyl-2,3 butmol-2 ( 1  nole), de pyridine , 

( 1  mole) e t  d'anhydride acétique (2  moles). On njouto de l 'eau.  La couche 

s-aphricure e s t  13.1,~6e à 1 'acide chloriigrdrique , à 1 ' eau bivaxbonatée, 

PLUS à l ' e au ,  slichée e t  d i s t i l l é e .  On r ecue i l l e  ulj peu d 'o lé f ines  , 
PLUS l l & c é t a t e  avec un renderdent de 60 5. 



La séparation des oléfi ;~es des m6langcs ci-dessus e s t  aisée : 

l e  colqosait prtiponci6l"at e s t  i so lé  par d i s t i l l a t i on  sur -me colonne à 

g3.r l i i ssa~ ta6 tâ l l ique 

On hyi-roggne l e  mélange d'oléfines sur pla tine/silicagel 

e t  on obtient l e  %rl6t!~~1-2,3 butaie pur à l a  c7mo~mto,-apkiie . 

On prépûre t r o i s  mglangea droi6fiaes : 

3 a . iIél2nge de mz thyl-2 p ~ i l  thne-1 e t  métlî~-1-2 pentèm-2 

3 b , %lange de méti~yl-2 pen-cène-2 e t  m4th~rl-4 yeii;ènc-2 
" - 

3 c . ;lélange de né'chyl-4 pentène-2 e t  mStl~1-4 pentène-1 . 

Au mgnésien du bromure de propyle oiî ajoute l 'acétone; 

lrhy&olyse en présence de chlorure d'am,ioiiium dome l l a l coo l  t e r t i a i r e  

(R: 65 $) . 
Wq0 : 55OC ( ~ i t t )  EbTG0 : 121,l O C  

CI! 
3- 2- 3 20 

n~ 
: 1,411 

On rcpreiid avec cet alcool  tert ia5re l e s  deux m6thodes 

prbcédcntcs : 

- 12 des!,:;.dri.tation dircc.i;e ec présence driodc bistzblimé donne environ 

75 $ de métl.,-1-2 rci.i;?ïne-2 (I; : su;?;iriev.r à 80 :-) . 



- l a  pyrolyse de 1 'acé&ate à 300°C favorise au contraire ïa fornation 

de mét21y1-2 pcntène-1 dans une proportion supLrieiire à 80 $2 . 
On hydrogène l e  ~iiéZange dd'oléÎines sou;. ohtcinir l e  m6thyl-2 

?entane . 
XI m6thyl-2 ?eA:tè,re-l, obtcm par dimérisation du- sropèi~e 

3-xr compos6s or=?o-oluriiinL-ues nous -mi+  6 t6  îoi'r~xi. par l e s  laboratoires 
TmT i L ~ ~ i L - I ï 2 1 .  Uae Cis t i l l a t ion  solméc sur cololmc d ' u i  nètre 2c hauteur à 

rernplissagc de verrc :ioi;;s 'i permis ~ifLlir:Liicr l e s  8 >J d l i q ~ w e t é s  cornposées 

dc né tiyil-2 pclitèiie-2, ri& t!>y1-4 pc:ltène-2, mé ti1.l-2 pantme , licxèiie-2 e t  
A 

peut-ctre Lii36thyl-2,3 butène-1 , 

Après hyhogénation de cc nélsiige, sur p l~ t i nc / s i l i c age l ,  

nous avons iC~en'~ifi.6 par ~Qrornatographie, l c  raC tli;rI-2 pentane , 1 'hexme 

normal, c t des traces d 'un cons t i  -hum t pouv~~nt correspondre CU dimi. thyl- 

2 ,3  butmc , 



yropioniquc; après  hydrolyse sur  glace, EH C l ,  on d i s t i l l e  (R = 65 à 
4 

70 $1 . 

On i s o l e  11ac8ta te  obtenu en portant  à l i é b u l l i  l ion  

1' a l coo l  dans un e::cès 6 --ZIF-. L y L l i U ~  - a c é t i q ~ ~ e  (R : 92 $) . 

La pyrolyse de cet acQta te  à 480°C sur l a ine  de quartz  

donne l e s  t r o i s  o l é f ines  attendues . 
Le nQthyl-2 pintène-2 u t i l i s 4  pour l e s  études de l a  troisième 

pa r t i e ,  grovien t de ce 1116la~~ge; deux d i s t i l l z  t ions successives sur colome 

d'uïi mètre à garnissage lé talLique ont pernris son i s o l e m n t  à l ' é t a t  pur. 

LTiydrog6nation conduit à un seu l  c o n s t i t ~ ~ m  t identique au 

saturé 3 a . 

F + H 
2 

+ Ac20 - Ac013 CK,- =~-cO-CIS ---2~13- 
J' 3 oléf ines  

E "3 
+ ;I 
- 2  CH3- H-CI C:12-Cq 2- 3 



L1:ijrdrogé:isiion à 1 'autoclave de 1 'oxyde de n6si'cyle sous 
2 

120 kg/c/cm à l Û û ° C  en @résancc ?e nickel  de Rmcy donne l o  ri6tn.l-4 

pciita~iol-2 (R : 85 $) . 

Liccéts te ,  obtciiu en portant  à 116bu l l i t i on  l l z l c o o l  e t  un 

axcès dla@yrhide acdtiqiic cot  i s o l é  (R : 92 y;) . 

Les t r o i s  o lé f ines  obtefiues par  pyrolyse donrient un s e u l  

saturC identiquz à 3 a et 3 b . 
Deux da ces isomères ont  égzlenent é t é  i s o l é s  pour l e s  

études de 12 troisième p r t i c ;  l e s  d i s t i l l a t i o n s  success iws  sur colonne 

"un mètre nous p c n z t t e n t  b ' i s o l e r  l e  méthyl-4 penlène-2 ( t r ans  pour 

95 ::); une d i s t i l l a t i o n  con~i6mcntaire  sur  Podbiclniak nous donne l e  

On prépûrz deux .lélanges d 'o lé f ines  : 
- - 4 a . ldlznge do iuéthyl-3 penlène-2 c t  m6thyl-3 pcniè2c-1 

4 b . iGlîngc de q&t%l-3 >cc;&nc-2 e t  &tli7:.11&jno-;i s e i l t a c  . 



4 a . LELam ~ c c r n ~ t Q L - ~  ~e&t&lg-. g t L n & t Q - - I  ~e1,tBr,e--2 ( c i s  e t  trans) 

CI3 

CH CI10tC?i_-CH2-Cr:r kg B r-CH ---- 1 + Ac O - AcGH 
3- 1 4 3 

CH CHGII-cX-QI CI: ---- 2 --------,, 
3 - 2- 3 3 oléfines 

4- R 
---2 CH Cu 

3- 7- 2- 3 

L'alddhyds acétique d is t i l lBe sur acide parrtoluène sulfonique 

e s t  zdditio:zlCe à - j ° C  au mogndsier du ?~omo-2 butanr. ?-près hydrolyse 

sw glace, Cl, on d i s t i l l u  (R : 60 i c )  . 4 

LlacJtatc p r é p r Q  de l a   miè ère h a b i t w l l e  os t  pyrolysé, 

sails d i s t i l l a t i o n  préalable, à 480°C sw laine dc ql.z~.rtz , 
On l~ydrogèinc une f rac t ion  du :nélange Ces t r o i s  oléfines 

obtenues, taojours çur alatine/siliczigel ct i so le  un grod-uit pur 2 l a  

ckiromtographic . 
"'lange dc né t&l-3 pen tèm-2 Ic&s-e& ~ r ~ n t ) .  -e t  ~eern&t~-èficI3 4 b a L !  - - - - - - -  ---- --- 
~cg'czin. 



Les premiers élé,.ients i solés  par d i s t i l l a t i on  sont 

t r o i s  oléfines ( 1  4) (R : 50 F) : l e  ngthylène-3 pen-Lune, l e  méthyl-3 

pentèno-2 ( c i s )  e t  e s ç ~ n t i c l l ~ n e n t  l c  méthyl-3 pe3Vène-2 ( trans)  . 
L'alcool obtem per condaisatioii de l a  m6 th371 éthyl cétone 

sur 1c nai=;?isld:-i du broii~~rn c7 'Ltny-le , puis hydrolyse su glace et chlo- 

rure d 'ar190~i iu~ c s t  sdparé de l t é t k c r  cc  ,iirecVellcit t z i t é  à L'iode . 
On hykogènc s u  plntiiîe/silizagel l e  ,161ar1gc dl ol6fincs 

e t  011 obtient l e  ~Gthyl-2 pentane (iden ~ i q u e  à 4. a )  pur à l a  chromato- 

graphie . 

On C w i t  t r o i s  pr6pcrations diîPércntes : 

5 a . Hcxèl?c-1 seul  

5 b. ; S l a ~ g e  ?.'hc::ènc-l e t  C'hcxè~ie-2 

5 c . ii4langc d d' l-iexène-2 e t  d ' :lc::ène-3 . 

LI hexène-1 sc pr6pcu-i? Îaciie.:~cnt à p a r  k i r  de l'liexanol 

prii.~alüirc CO ~ ~ ~ e r c i a l  . 
O n  p o r h  à l té lsui l i t ion i'urznt ci114 heurcs l c  rn4lauige 

B1kiexariol e t  i'cnii.:dridc acétitpAuc en exc'es, lave à l 'eau bicarbonat6c) 

l u  couche sup6rizurc c s t  sCc:ïéc c t  d i s t i l l é e  (2 : 30 51) . 



O11 pyrolyse sur lair,e de qucrtz  à 520°C ltncd-Lste dlhe:ryle 

e t  on o b t i e r J ~  l e  carbure Ivec -LE rende lent de 5C50  LI prei5er  , 
mis avec un degTC de paret6 de ~ T J  . 

Le pnssnge systdm. t ique SLT l e s  diverses colo~xies chrornato- 

graphiques de l l o lCf ine  e t  de 12. fsz-ction hjdrogocde nous permet d t a f f i m e r  
A 

la  prdsence de :idJ~tL:ilène-2 pentme znw: cot4s 3.e ltbexène prdvu. 

+ Ac O - kc0i-I ----2-,,,-,,,,, + H 
Hexènes ---2,- Cli7-CS CFT -CH CII CH, 

2 2- 2 2- 2- J 

Lfald61iyàe acé-cique e s t  additionnGe à - 5 O C  rzu magnésien du 

bro111~1re de bi~l.iyleg après  k ~ d r o l y s e  avec ClT.,fli on d i s t i l l e  ï. ' a lcool  ( 15) A"--4P 
(P, : 60 ;J) . 

On j-,sse par 1 tac6 tzte (2 : 9@). 



La pyrolyse à 480°2 donne l e s  t r o i s  1iez:kes . 
On hydrogène c t  on obticnt  llha::cliie pv1r à l a  chromatographie, 

Liu rar.gm2sioli ciu brolmrc dc ;roL3yle, on ^ L ~ O L X ~ C  ltaldéhyde 

pr~picnicpc;  a,i-Cs hyrlrolyse avec glace z t  '211% on d i s t i l l e  l'hcxanol-3 4 ' 
(n : 72 : J )  . 

CX CH CHOH-CH CH2-CH 3- 2- 2- 3 

On i so le  l ' acé ta te  (R : 80 7;) 

.. La pyrolyse à 480° C dord~c lm mélange ?. rl~e::èncs dont trois 

const i tu?.~+s (za l ieÿ,  de 3 )  solit repérés à l a  c i ~ o n a t o g r a ~ h i e  . 
L hydro,yéi=i. tion à tcm;,ératurc. anbian t c  sur piat ine/si l icagel  

domlc llhe;:anc pur ( ida l  ciqui, à 5 a c t  5 b) . 

Toutcs l cc  anei:.sos ont 6th cffcciuScs sur LII epparcil  

PX?JIIiJ EL.22 i 54 B (gaz éluant Y;,) 

*/. . 



Nous avons cJLrsbord ide ; i t i î i é  l e s  divers  hexènes dans 

l e s  nélanges précédents , à 1 'qide dlur?c coloniz Cic sc,ualtine : 

LongLleur ?c co1o:mc : 2 n Teri$rai;urc : 40°C 

Prc ss ion 3 'k6lium 1 , 2  kg/cn 2 Débit O,? cm 3 !sec. 

a) Lc ~3rAiot'ryl-3,j bucène-1 , obtenu pur ne pose pas de problène . 
b) Les c'i&tiyl-2,3 "uutèfic-1 e t  2 sont de mêixc ~ ~ i s é ~ i c n t  s8panblcs ,  

l e u r s  poiizts 6 1 é b a l l l ~ i o n  é t an t  sssez c2iTférziits pour qu'on puisse 

l e s  s é p r e r  à l 1 6 t a t  pur . 
c) Dms la s4ri.e des raé-k!);:~l-2 penthncs, l e s  ciilq isonères  sont tous 

sGi~arés : l e s  t r o i s  mélar,ses 3 a ,  3 b, 3 c do:liLi?iit en .tout cinà 

pics d i f f5 r rn t s  . Le t v b l m u  ci-dessous ragpcl le  ln coi;-position de 

ces ~léianges. Iles 124tl-yl p e ~ t è n c s  y soilt c lass6s Liù11s l l o r d r e  des  

points d ' ébu l l i t i on ,  q~ e s t  zussi  l 'o rdre  de s o r t i e ,  s u r  squalane, 

Eb 3. a 3. b 3. c 

Iié-thy1-4 pe~tène-1 53,86 + 
i Ié t i~yl-4 pcctènc-2 ( c i s  ) 56,38 + i- 

Iïdthyl-4 sen-Lène-2 ( t runs ) 58,61 -i- + 
TIé thyl-2 pea-&ne-1 62,11 t 

iEtli;rl-2 pentène-2 67,23 + + 

Le p r m i c r  pic ,  donilé seulement par 3. c d o i t  ê t r e  a t t r i bué  

2u méthyl-4 pentèl~c-1 c t  lc.  quatrième, dolm6 seulcclcnt 2;s 3,a au 

inS thyl-2 pcn tèile-? . 
. \ 

Le cin:-ule le pic ,  com1ul à 3. a e t  3. b , c s t  ce lu i  du méthyl- 

2 pcntèiic-2 . 



Les dcuxièïw o t  troisième pics corrcspondx~t au: néthyl-4 

pcnkènes-2 c i s  e t  t rans sont iden t i f i é s  d'qprès l c s  chromatograi,mes de 

f ~ a c t i o n  de c?istilL:tion dc 3. b c t  3. c en admctJcsr_k r1v.e l c s  dernières 

fractioiis sont pliis riclles cn l'isomère trnns, moilis vo l a t i l  . 
cl) 3xis l a  série dcs :i~éthyl-3 pci;tèn>s, où l e s  quatre isoilères sont 

I ,  A tom sdJcyes, oiî opère Clc l a  mem fayon avec l e s  i ~ é l c ~ ~ c s  4. a e t  

4. b qihi d o i ~ ~ ~ i t  ckcun t r o i s  pics : l e s  ~ C L X  pics cornuns sont 

nti-ribïcés au; :Gtliyl-3 pentèl?cs-2 c i s  o t  trms, cn se f i an t  c L u  

points c! ' Cbullition; l c s  dcm: autri3 s cor-r~s~oiid.c~lt sais ambigui t 6  

a=: ~ ~ L I : L  oléfines en bout de cilalne . 
e)  Une Cl,ifîlc.c;lté s ' e s t  présentde dans l a  sér ic  des hc::ènes normaux, 

l e s  nc5lun;cs 5 a,  5 b, 5 c Gont l a  con~osi t ion e s t  raiyelée 

ci-ilcssous , aolximt -n tout  q i ~ ~ ~ t r c  pics seillc~~ciit .  

ED 5 a S b  5 c 
(1 pic) ( 3  pics) (3 pics) 

Hexène- 1 63,48 + + 
ii~xèlic- 3 c i s  66,4S + 
Hcxène- 3 trais 67,09 

Iiexènc- 2 trahs 57,88 4- + 
?-1c::ène- 2 c i s  68,239 t -i- 

Le pic co;.zmwi à 5 a 3t  5 b e s t  clÛ à lfiz::ène-1 . Les deux 

pics co11~~1uns à 5 b e t  5 c sont ceux des hexènes-2. Coi-?ne pr6cédermciit, 

012 SC f i e  a= pointc L 1 1 6 ' ~ - ~ l l i ~ i o n  Gour ndaettre  LU l'hexèilc-2 'crms 

np-arait avai~t 1;: c i s  . 
Le premior p ic  de 5 c rtiprésentc mi 1ic::è;le-3 . L'autre 

hc::ènc-3 c t  l ' u n  des l;c::èilcs-2 pnsr,ent cnsenblc : Lfs.i)rès l c s  points 

d ' Cbulli-Lion , nous avo:?s edmis ;2rovisoirc:-len 5  LI' il s 'agt t  de 1 fhc;:ènc-3 

i r a s  e t  de lll?cxène-2 -tram * 



iTous avons znsui t e  essayé d ' aintïes colo.mes de c'momatogra- 

pliie en vue Ge reci?erciler l e s  conditions q ~ u  do;liieraiciit, p0u.r chaque 

problè ,~e,  13 :nnilleure sCyorztion deens l e  t e q s  le plus court. 

C11aque 1:1<iiange a 3onc Sté ckromato~raphié s u r  l e s  pllases 

s t ~ t i m i i a i r e s  suiven-ics : 

.-' - ,  alloïo :?2pht2lènc 

r i  i r i c r é s y l  phos';?;~ate 

D in i -h i l e  adipique 

q. oxydipropioai t r i l e  ( .i 6 

Ethy1 Terphjn~d-1 

Ri.,,: J- 
A - A ~ .  ~ 1 1 ~ 1  Bor&mi.de 

Zrdcarox 

B L I C ~ ; ~  Cellosolvc 

Ces diverses pllaseu sont impr6gxSes ( i;enev.r de 50 ou 40 $9 

en poids) sui" cl-e 1;; briqxe t h s é e  (grains  de 0,12 à O, i 6 m) e t  sédimen- 

tée.  

On a porté dzns l e  talolcù,u no "1 l e s  tc11-2 de r é  teii'cion 

- r e l a t i î s  3e clintue co-1s i i t x x i t  par ra2port au rnbt;lyl-2 Pei1 %ne-1 c5ois i  

coirilie c o ï ~ s  de r15î6~ence. 

Ce tnbleali ~ i g l x l l e  l e s  rerr!arp.es su ivx~- t e s :  

, , Les composSs sa-xlL2es ( 1 7) soct  sépzrés SLL- .: ',. cllloro-najphta- 

lène e t  :?ri.sscnt dans l ' o rd re  croissaiit. de lev-rs po:.nts 2.'6b~1lli-iion . 
Le dii:i6 tkyl-2,'; buJcace e t  l e  rri4 -tlli,rl-2 peii-Laile se coll-f O-ndent 

s2.r l e s  ~ u t r e s  coloi~ces; s ~ l i ~ f  s u r  d i n i i r i l e  ; z d i ~ i q : ~ c ,  O> i ls passent 

d s , i l l e ~ i r s  dncs 1 ' ordre i ~ ~ v e r s e .  



Lcs com;~osés saturés sont rïoins retenus que l e s  o léf ines  de 
A 

meae s- t~~l-c t~uie  sur Tricrésyl p1iûspl:ate e t  surtout s 7 ~  dini  t r i l e  a d i ~ i q u e .  

Nous cherchons s -u tout  à obtenir une borne separa-tion dans 
A 

l e s  gg-o~i<;es 6' oléf ines  àe neme structure : 

- 7 Le G i m é  t2.l-3 ,; butène-1 , micyuc 01 Jfine clans sa & r i e ,  

l e s  cli3i6t,SJ-1-2, 3 b,i-&ne-l et ài 12 thyl-2,3 lut&ne-2 se rlis ti:igLie:it t r è s  

bien entre ela. 

La s6ri.c 3' olgfincs dér tva i t  reso-.ctivc îellt 6.2s inétliyl-2 
-7 pectaîle e t  iiiz' iixyl-;i yn- la l ic  c s-k s6 ja&e s la  9. . cliLoronap?~talène qui  

doixie ce;:cellent r é s u l i , ~ t  pour des teiups de r&lea-;ion cour-i;s, na i s  

a s s i  su- t r i c r 8 s y l  p'nospha.ie e-i squalane . 
Par contm l a  s6riê d'oléfilies linGaires ?réseilte quelcpes 

6i.f î i c u l t é s  de sCpara-Lion; 1 'hc::ène-1 , l e s  hexènes-2 ( c i s  e<: t r a m )  sont 

ide*-Lifies . L ' hexème-3 l e  plus vo l - t i l  (vraisei:<~ls~le:ieilt) se d is  t i i l g ~ e  

des lic::èncs-2; svr diiii t r i l a  adipique , il sc coi~f ~ i l d  .avec 1 ' l1c:;ène-1; l e  

dew:i?me 1ie::ène-3 n 'a  j a m i s  é té  repéré . 



Coiiiposant Squala- 

butnnc 
I 

D i ~ ~ S t l l y l ~  butène / 7iG2 1 O, ;.; 1 0,40 1 i O? PI, 1 0,41 . I O,>C / 0,41 / 0,46 O,@ 
-- - ---- + --- -- A-- - -- - '---- 1 -j----j-- - -1 ------ -4- - - -  --.- 1 I l 

I 
Diméthyl butnne 5 8 O  i 0,'71 0,57 0,74 

27 0,61 0,56 1 1 
Dinéthyl?. butbric / 35J6 C , i i  1 3,7t 1 0,75 0,7ô c:, j ,  I 0,7î ' C,7? 0,SO 0,77 

23 ---..l---l;- 2 1 -------- 1 - -  ---- -I. _ _ - _ _ / _  _ -_ -- ' 
Diméth~l b ~ t h l i c  1 73'2 ' 1,52 î ,65 1 !,57 1 1,54 1,75 , 1,59 1,5j 

1 1 1,63 
-p-- --- ----------a- 

1;iétliyl pentanc l Gong 0,'j 0,5g 0,75 I 
2 I 0,69 0,56 1 k- 

1 
l 

I 
%thyl pentène 4 1 1 jj.9 l )  1 0,67 1 O,?J 1 C,71 1 0,66 1 0,69 / 0,72 

IIéthyl pentSne 
2 1 

1 1,2 
- I L  ----- 

i l 
i 

----4- 
Hexane 

i 

IIexène 

-------- 



11 ' analyse chrom tog-raphiqm qum ti ti. t ive n1 e st guère plus 

i-lirédiaic , La r?&thode coiisistant à r ~ r c l i e r  ri1 -ou;nce:it l es  ~ r o d u i t s  de la  

lxiutcur r'u ,2ic i n s c r i t  sur 113 chromatograme par l e  te1ips de rétent ion 

6oim.c WC v a l e ~ r  L ~ & S  i?:r013inL?tive 2e La coi:posi ci011 d . ~  1.2ciize dosé. Xous 

jroc6dons à ai 6talo:laagc de ltû;7?arci1 CL: co,~parant ~ G L L -  un cer ta in  

noiib1-c d ' 6  ciim.til loi1~ fn :~ - iqu6s  l e s  pourc~i i t s  di;dv.i ts de s cliro~aatograrmcs 

aux yourceïlts por,UCra;ur rdc ls  . 
Un t e l  2taloniiagc e s t  vclla'dle pour l e s  .?&langes h Gewc 

constituants.  ?Tous nous liu.i?;ons dans l e s  cas plut: c o ~ p l e x e s  à reproduire 
- 

l e  cF~.on~tograizrlc d 'mi rnglmge incomu par ce lu i  Gu nélange -rG?aré. 





I~OLIS nous somcs pro?osCs dt4tudier  l e  colajorteilcnt des 

hc::ènes au contect d tw:  certain nombre de :nétaux dr trûiisition : l e  

niclcel, l e  plûi ine i t l c  p l l a d i m ,  cz t a l y s e ~ ~ r s  6 '!~ydrog&~:- t ion classiques, 

le cobalt e t  l e  cuivre qui encadrent l e  nickel. 

ri "es mi. t a u  ont- tous Sté d6posés sur un rnene A support, 

ltal.cmine, d - a n s  cies conciitions analogues o t  à des tcïieurs de 1 à 20 $ . 
IJous avons cY2oisi corn2 rhcclion d 'cssai  l1 isor.~érisation 

r6cil~~ocluc des 2ii1é thyl-2,3 butè-fies-i c t  2 : 

e s t  13 r6::ckion 1:- plus s i q l e  clans 12 sér ie  des iicxènes . Le m6lange 

e s t  r.isé-icrt aL:z.1ysable par c:~ronatog-:~phi.e, e t  ces &LW prodaits sont 

bien so;?arés des aut res  l~exènes a ins i  que des ~ ~ c m n e s ,  ce c p i  1:ei-x~ t de 

C, celer  aiséiient toute trace i l i so~- iér isa t ion scpclet tnle ou d'hydrog6na- 

tion. De ï$hs, l a  >r&jarzjtion du rnLla11gc e s t  s i ~ q l e ,  c t  l e s  dem consti- 

D~i l i~ t s  sont i so la5les  pcr distilla-cion (20 : 5S0,S e t  75,20). 

Ccz:o 1-2 r k c t i o n  2ré cécic;ito , ?sut uo :,,ro duire au.osi bien sur 

l e s  s i t e s  ~~.~c ' tal l iqv~es que sur 12s si'cos acides  LI sul~port,  nous avons 

cl1erc11.c' 5 rey~6rer 11ac t iv i t6  " ni ta l l ique  " d~ certains ccl;lj-se~irs par l a  

réac-Lion 6e de sl:yr&ogd:m "cion du cyc1ohe:mne en bciizèiie . 

i1. 1 : IL Pré'inration ----II-II des co.Lal~y3;irs 



Le ca?ùalysear ,:étal s a r  a l ~ n i n c  e s  t o b - t e ~ . ~ ~  ên i:nprL&nant 

l e s  grains dlnluixinc d'.cm so lc t ion  zqJe.Lzse d'&,a s e l  duL métal. k r è s  

&va-orc Lion l e n t e  de 1~ soPi~tion e t  séchage à l'étuve, on réCluit l e  sel  

sous couract dlh.y?xogèiie g2z. 

0x1 pr63arc une so1v.tio.n clque:Lse à 1 ;J 2~c pla t ix  à p a r t i r  

de c h -  ga,,Lies 5 ' ~ c i &  icc'_loz-oylatinique iiexzhydr3 te ,  01: imprègne 1 ' alumine 

(16) cle c e t t e  sol:.tion, sBc41e st rSckz i t  p m  1'2s-drogène à 250°C (montée en 

toq~i;,ux-~iurc en 5') , 

On sre-re n ins i  cinq catalyseurs au p12LLi;1c na16rotGs de . 
1 à TI. 

La pr6paraSion e s t  s i n i l n i r e  à c e l l e  du p ln t ine  en par tan t  

du chlorure de pallacii~un d i i ~ ~ ~ d r a t e ,  Le chlorure de pa l la~uwn e s t  

réduct ible  à f r o i d ,  ,nais l a  tem~érat i l re  dc t r a v a i l  6 teiit de 250°C, on 

a pr8féré  corserver l a  néthode de prépra 's ion du catc-lyseur =lu plat ine.  

On g r é ~ a r e  Cern; ca,tnl;scurs  LI pd.l,&wn 1 e t  II. 

On fabrici~xe des solut ions aqueuses à 1 :J  de nic:cel à 

p a r t i r  de iiitl-ato hexc~hy~ra  ' ~ 6  , à ac6 'cri L'e t e  tra:i:-d-raté ¢t de f  fi^ d a t e  

dihydraté. Ces t r o i s  s ~ l s  sont f,u~orc,vait sézllés i ~ ~ ~ : s  LUI i l ssaic~teui .  

à vi6e. 

On irnprbgx, 1- ' l l ~ ~ ~ i x  (te 1 'LEC? ou 1 ' ~ ~ z t ~ c  ie ces solutions.  

On rddui t   SOLI^ iqmogènc ~ S Z  ~ 1 1  poin tznt ~ ~ o p c s s i v e i n e n t  l e  

catûlyseur à 470° C (42 h a r e  s au mirjLm*~) , Les tem;~Cr::ture 3 c!c décoiaposi- 

tion e t  dc réduc-':ion doml6es hr>i tue? l e  lcnt semblent zi? o X c  t iiisulcîisan- 

t e s  lorsque l c  s e l  e s t  imprégné. 



- 28 - 

On prépare a ins i  si:: ca ta lyse l~rs  ac niclrcl n~~.lérot-és de 

Des solu.'cions aqueuses iLe ni4;lix t e  5e co?înl t Ile::cliydra td 

e t  de n i t r l t e  dc cuivre t r i b d r a t é  d ' a ~ c  tciiiux de 1 : J  en &ta1  respectif  

sont dépos8cs s- l1n1-~~xir_c0 Le sc7 de co::-.lt e s t  réCcLiLt, c o ~ ~ u c  ce lu i  de 

nicl;cl, à i;zcil)<r--:-i:rc - - uL cl.icv5c (45~ oa 5(100C) tlzn6.i~ cly-2 l e  se l  de cuivre e s t  

t r a i t 6  h 75C1°C . 
r I Oi1 a pïel3::rr t ro i s  catzlyseurs au ::oloal-t 1YLf~:roies dc 1 à 

III .=t cbuc cnti?lysears x i j .  cl~.ivru iI et II). 

-, 
C ~ . C ; L I ~  caknlyscur r& dui t  e s t  conscuve cwns ~_ii? flacon, et 

suS&ivisé cl1 f r ac t ions  s m n t  emploi. 

Ceci nous mène à u t i l i s e r  l a  notc-vion suivc?:te : 

Ex Pt III c ~ r a c t 6 r i s e  l a  f rcc t ion  ( 3 )  dii c z t . l j s c ~ i r  au plat ine III . 

Liap;'reil u t i l i sC e s t  rc-résenté sar l a  f igz~re  no 1 . 
L e  r é a c l e ~ r  e s t  l imi té  à se base ?ar ml verre fritJbé su r  

lcqukel repose l e  catalyseur e t  e s t  surmonté df1-~iL spirnlc dc pr6chzuîîage. 

Uzi r i î r i g é r 7 = ~ t  à cm. condeasc l e s  9rodWts à l n  sort ie .  

Le i'otir résui te  de 12 su~~erpos i i ïon  de pièces cylindriques 

en Clurulluin p r c é e s  dc chefi.linées, cilciniinGe ce;?-i;mle où se g l i s se  l e  

réac-tcur et c1e-c~: c:icninCes la-t:jrcles je V C ~ I  t i l z t ion .  Le choi:: d : ~  raateriau 

e t  1s pr4scace uc co l l i e r s  c;i,?r.ffûnVs de plus f o r t c  puissmce aux deux 

c;:trdni 'c6s zc'gzc il-ktint 1;~ lar,-eur ::le 11 plugc dc -Gcnj?Cri.-turc uniîoriiie. La 

réserve 3.e p l ~ s s c a c e ,  ou a11 contrz.ire l a  possi3i l i - lé  de vcn'cilation 

pecx. lt-cnt dl  obtciiir ragicier2ez-t l a  teïlifdra-t-i  (?ç t ravûil .  



Sou a e a eau P P 



113 ~CguLzi5.on à l ' z idc  dVur, " scnsilab " pcrmt  d'obtenir 
4- 

à - 1 O C  l n  ter.~p6r,?.ture voulut. à li surfaci: du cz-tnlyxc~r. La tzn;ératurc 

l it  d~ c;~'calysexr ~ s t  donizCc -Cr  m couolc: ch~orlel-nlu-?cl. 
A 

LrL nct~irc? ner-ie dcs cat-lyscurs nscessi ts  LU? c i rcu i t  dc 

purif i cs-Lion dd s gaz; 1 ' hj~~?~rog&nG 3 t 1 ' azo -i;c tri..vorscizt ctuvrc réduit 

à 550°C, puis du nic:~;l d5posé sur  a l w ; ~ i e ,  à $5G°C c t  sont sdcllés tout 

corx.~c llo:vgènu s w  du chlorure dc c i l c i ~ t r ~ .  

Lv cwtcb2-scinr ~ s t  placd dais  1, r6=ctcur &~ns l e s  conditions 

dc r&d~~ct io i i .  

Le cyclol:::2-r~c: e s t  sCcli6, d i s t i i l c  c t  cocserv6 sur chlorure 

(3:e cc.lcim, puis ~ c r c o l 6  s>~.r g2l de s i l i c e  (pi21ablo:~c:.:t port4 à 400°C 
- 7  durz i t  t r o i s  IIC:.U~CS). Le gel  di: 3 1 ~ i c e  rnti2n-L li 'oci~zbiic. 

Le dindthyl-2,3 bu-tènc-il e s t  p7.'lCré 5 soil iso~-ière 

puisqu ' obtenu en plus grandi) ab0i.l6~rtricc, par de shydre-ic-Lion direc t c  su r  

11iot3c de l l a i c o o l  t e r t i a i r e ,  Lc c ~ r b u r v ,  s6chG sur ciilomrc de calcium 

e s t  diListil14 sur sodi~un - cc qui 6li~3ine 1i)s triLccs 6vcntuolles iiralcool 

c t  cor.~~li?tc 1c ~Cchagc - avant d l z t r c  pvrcolé sz- ~m.4 coloniie cic g c l  de 

s i l i ce .  

L '5.11 je c 'cio~ de cyc1olie;:ûiic ou 6.c ~lii.14t:.i;~1-2,3 butène-2 c s t  

cffoc t ~ ? J c  à 1 z i  C?;? d 'W:U s o r i n ~ a c  nbct?nici,:e. 

?Toc-2 cvoizs uniforrnisG pour tous k s  ~ n t ~ ~ l y s o u r s  lzs condi- 

-lions d~ p.ssagc du dici& t?ij~!,-2,3 b~l+èiz2-2. 



Des pr ises  2ériodiques de p rod~u t s  à l a  base du condenseur 

nous pcrmc-Ltcl1-t de silivre l lévolution de l ' a c t i v i t é  du catalyseur. 

On ?~:1 TC 2insi  : 

- 3 fractions dc: cyclohe::aie-beiizènc en 10 nilii~tcs. 

- G frr.c-dons de di;lEthy1-2,3 butène à des temp pr6ci.s (cn minutes). 

2 4 8 16 32 52 pour l e s  essz is  sur plc-tiiie c t  palladiun 

2 4 8  112 20 28 pour l e s  esseis  sur iiiclcel, cobalt e t  

cuivre 

l c  terrps z6ro Ctant 2 r i s  à l f n p ~ . r i t i o n  de i:? prc;.lière gogtte condensée. 

Le cyclohcxane e s t  ?2rLiellzl lent ?Lcsl~~~drogéin6 en benzène; 

12 corqosition du : l&langc cyclol-ic::ane-beiizèlic e s t  suivie h. 1 l indice 

dc réîruccion. 

Lc diinéti~yl-2,3 buJcCne-2 e s t  traiîsfor;;lC par t ie l lemnt  en 

diiéthyl-2,3 bu"c3e-1 c t  on l e  verrri, uiliqiilc.lsnt en cet isonère, e t  l e  

néJ.ali;~c d-es deux o lé f i res  c s t  dosé par chrom.togr~~lfie sur c< chloro- 

naphtalène (dosage ap~roru,irl~~.tif sans étalonnage proalable) . 
Les résu l t a t s  ck l 'anzlyse i~lontrcnt 1<: nÇcessit6 de régéné- 

r e r  l t ~ c t i v i t 6  du cûJ~alyscur. Le modc dc réactivv,tion varie m e c  l e  

catalyseur, 

Le catalyseur e s t  rég6néré sous couroii~t d 1 oxygène aux 

e-nviroi~s de O G ° C  pend-mt 48 lieures v t  placé quelqu-CS hcdres à 

cinq) sous hydrogène à 250°C. 

s2a&iiage~rg ~ v i n ~ c ~ , - c g b ~ L t , - c ~ i ~ c  

On 2 repris un ifi0~1~ de réactivztion senblable: on abmclonne 

le c a t ~ l g s e ~ u -  une nu i t  sous o~:y;ènc aux onvirons de 4ÛoQCC, p ~ s  quelques 

lzcures sous liydrogènc à 40C°C égalvrlcnt . 



On a en plus essayé 1û réactivation de ces t r o i s  c a t a l y s e ~ ~ r s  

par sinyle passage d'hydrogène à 400°C ou mgme 5U3OC duralit une nu i t  

selon un jroc6do dé j5 u t i i i s é  pour des cs t i lysews LN cobalt ( ~ i s c h e r  

Tropsch) ( 19) . 
Etu-'  LI n l r  tine----a&@.ze B - -42 d -A- - -- 

On a prglaré Las caialysexn resi;nckiveizelit 'u 1 5. (P t  II, 

III e t  13), L ;> ( ~ t  a) ,  e t  5 5 (?t 1) ' 

3 1 : !&talgsegs e l~t~i~e/L1l~i~.  IO& 2 2 i c 6 2  ( 18) 

Les essais sont eZect-dés à ~ 5 0 ~ 2  SLCT des éc;lantillons conte- 

riant clans c:ic?:y-le cas 5 milligract~es de p l a t k ~ e ,  CLa?s l 'ordre  : 

- ii1 jection du cycloliexane à 4 cm3/h 

Purge à 11'ydro~;kne : 10 ic:uJces 

- inject ion du di -étllyl-2, ; butène-2 à 4 crn3/h (avec prélèvei~ent 

POLE a~ielyse c ? ~ :  t e l s  2-4-%16-32-52 aq). 

Purge à l'iiyr*rogène : 20 r:ir~~'ites 

- inject ion de ccyc1oile::ane. 

Pl-xrge à l 'azote 

- réac ~ i v a t i o n ,  puis noLweaux essais  iden c iq~~es ,  

Quelques résultu t-s bypiq~les sont réstl4.lCs par l e  tableau 

TI0 2 e t  l e s  co~irbes ( ~ i g u r e s  2,3,4) . 
Ces résul ta ts  montrent que si  l e  platine/alrmine cond.~it 

à mie isomérisation notable, 1 ' encrassemiit e s t  variable, en géiiéml 

r2pide e t  l a  reyoduc t ib i l i t é  par réactivation peu satisi"oisante. 

Liisom5risation du dF-1&fyl-2,3 bu-tène-2 en climétlq~1-2,3 

butène-1 e s t  pratiq-aecient coris?;si~te (cztalysetir Pt111 e t  Pt V) &lors  que 

l e  tû~lzi de deteslzydrog~îiation iu cyclohexa~ie en benzène qut é t a i t  d1envi- 

r o c  20 75 nvûn-lt l e  ~ s s u g e  cXc carbure tombe à z6ro. 



I so r~é r i sa t ion  du di!nét11y1-2~ 3 butène-2 sur ~ t / a lLu? j~~e  

-- ---- - 

f i n a l  

i -. P t  III. 3 

2. c 

, 

-- 
\Pt II 

l I 

I 

' P t  1. 2 

4. c 

L l r c t i v i t é  isoi i lér ixnte  i n i i i c l e  e t  s ~ ~ t o u t  f i n a l e  n ' e s t  

donc pas en rzpport  avec l 1 a c t i v i t 6  desiiydrogC-iante; o r  l n  mesure 

rapide de l n  c o ~ ~ p o s i t i o n  du ri6iange cÿcloiicxme-benzè~ie do;liie mie idée 

de l ' ü c t i v i t b  " m é t a i l i c ~ ~ ~ e  " du ca-baly-?ur s u i s c y 1 i 1  e s t  habituellement 

r e  co:.ziu que s e u l  l e  m6tal i n t e r ~ ~ i e ~ t  d ils l e  a&crir,is~iie c!e ~Iesli~rdrogéna- 

t i o n  (20). 
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Ceci nous suggbrc qui) l c s  sitds a6t~Llic:ues ; l ' ag i s sen t  

132s s c u l s  p o l ~  l l i s o & r i s a t i o n ,  mis cluc l e s  ccii tres acii7cs d ~ i  sup-port 

On a c : ~  e f f e t  v C r i f i 6  que si l 'a l~?!~l i i ic  à 250°C ne favor i -  

sai t  aucuiei;~l;lt 1 ! Lsor~16ris~.tion du dilié tliyl-2,3 b~.zt&iic-2, p2.r con t re  
* 

1 ' r~lui.iii~e a c i a i f  i S c  Fr 1' acide  cklorhydriquo g a z r a  f a c i l i t e  1 ' isoné- 

On cssrzyc d o ~ ~ c  G' L l i ~ ~ r ~ c r  l e s  s i t e s  acicics i o i ~ . ~ d s  l o r s  de 

l ' i n p r & g i ~ >  Lioli ct dv 1:: r6duction du g l e t i ï i r .  

On rcprc-ld i c i  des :~Lthocles di: i î ~ t u t r i ~ l i s e t i o n  dc l ' a c i d i t é  

de 1' aluxLlc u t i l i s L c s  s a r  PCTIS c t  s e s  col labor=tcurs ,  n e u t r a l i s a t i o n  

sar l a  s o ~ d u ,  chlorure: (7,, s o i - i m  (21 ), l e s  ~ L S C S  organiques (22, 23). 

Les f r a c t i o n s  de plcut ine  préc6detzAicl~t esazy4es ou des  

frmtiais nexvcs, son t  lav6es  à 12 soude (on agitc. l c  ca ta lyseur  

dans ?O c d  Cc: sou cl^ 2 2U pcndact 30 m),  cssordcs ,  sdch4c.s dans LUI 

courant d '  3ir c t r ~ p l a c é ~ s  h n s  12s condi t ions  p rc~a ibrcs  dc r6duction. 

On rdprcnz l e s  e s s a i s  d a i s  Les  es condi t ions  dc p e s s a m  

quc prGc6d~ir:ci;t (B. 1 ), c t  on o b t i e n t  l o s  r & s ~ ~ l t a i ; ç  rGs~m6s d a s  l e  
- 

tableau no J st l e s  courbes des f i g u r e s  5, 6 ~t 7. 

I  rois rer.x*rqv.cs s e  d&agciit de ccs résulte 2s: 

L, dc.sli~~d.rcg6natio'~i du cyclohzi?lie o s t  notui3lc::cilt a f f a i b l i e :  l e s  

c c n t r c s  nGJ;aliiques sor,t iionc par t i e l l c r i en t  bloqu&s. 

L ' isoi.-iLrisaVio:i, nznc, s s t  noizis inpor?;x4;c,  e t  s - ~ ~ t o u t  1' encrasse- 

r.leii-t dùvio;l* extrS1 iLll .c~t rnpidt-. 

Le ~ ~ L L Y  d ' i soi.16ri s a  t i o n  ii?i t i a l  n ' v s t  22s i i igo:- re~~sci~ci i t  proportion- 

n e l  au taw: dc dzshydrogAia cioa, i l i b i s  v a r i L  ;:u :aoins da:is l c  iac^rx s e n s  

( T ~ @ W L  10). 



On peut donc admettre : 

- que l e s  ca ta lysc~~.rs  pl~t ine/a17mine trrii tés à l a  soude sont 

pure;-lent nétel l iques,  mis que leur  a i r e  . ~ é t a l l i ~ y ~ i e  e s t  ?lus 

faible. 

- qu.e l a  rdac'cion d'isoriérisa tion (L. 1 ) se  proi;uit L l a  î o i s  sur  

l e s  celîtres rnétalliq.,:ez e t  l e s  centres acides, liais que l e s  centres 

:dtnlliques sont rapidcaen~ encrassés. 

- que l e s  cri;clyseurs F1~iti:,e/zlwrine non n e u t r ~ l i s d s  agissent 

es.;eiitieliel.ient Dar lelrrs cel?tres  cid des dont l 'encrassemnt e s t  

~ o i i , s  rapide, 

I~on .3 r i s~ ' c ion  du di(léJchyl-2,3 b~~tèize-2 sur ~ t / a l w ~ l n e  -t &OH 
- -- 



, + soude etv 

$ t ;;, , . % c - 6 ~ ~  r& <?x !?:L ... 
7 . .  , $y; ; .. . 
-1 %. 

!* , , .- 
p ,, 
+:. . 
gf mk 

- .  
a L  , 
'. I 

', , 
1X 8 ,  

h : 
g l 

VI.- 

!- 

Fis : 5 Encrassement du Rm. 3 
1 

Fi$: 6 Encrasrcmcntdu R H I  Fi% : Ensrassoment du R 



Dvs fract ions neuvzs de catalyseurs à 1 e t  2 7; e i ~  plat ine 

sont lovées au chlonire de sodium (on agite l e  caJ~al:rscr;r dans 10 cm3 

de chlorure de sodim 2 K), essorées, séchées e t  replacées dans les 

conditions dc réduction. 

On conserve l e s  nei,ccs conditions op6ratoires, e t  résume 

l e s  r(iys?ullta LS dans l e  tablcau ri0 4 e t  l e s  c o ~ ~ b e s  des figures 8 e t  9. 

-7̂-- 

Catalyseur 
I i ~ t i e l  
---------------_ 

l 

I Pt. v 2 
1 1 
I 

l 

I _ .  I_L -̂--II _ 

-7 Ln com!).rlr;?ilt les r - - ~  -.i.ialyseurs t r a i 4 ~ é s  à l a  soude e t  a~n 

c!ilorure de ~odi.~fil, oc constcce qa-e l e s  Gerniers dement un t2v.x 
, . i n i t i a l  ci l isoi~rrlsat ion p l~ i s  éievâ, m i s  s! eilcrassent m s s i  rapidene~lt. 



Cata lyseurs  au Pt + C h l o r u r e  de Sodi'um ZN 

5 :  ;/O C-c-c=c r i ;/o C- ç-c=c 

30 30 
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1 I 
C- e-e =c  

+ C~tailscurs traitab i la! 
. Catalyseur, t r a i t i r  ru  N 

.,$ >d 
FI' : +IO C ~ ~ t - a s ~ o n d a n c e  wtrs i e t i v ; f i  GôLimeri i a n t  3 

déshydrog;nante pour C a t a  lyseurr fi/ fi1 

tra;t;s i la  soude ou au chIorut-g 
-'Y. ! 
. --) 8.1' b 



Zn suppouant que cet encrasselnent ral5?~e so i t  caracJ;6risti- 

que des s i t e s  m6talliq~:es, on peut penser que l z  chiordre de sodium 

neutralise l e s  centres acides au mgme t i t r e  quc l a  soude, mais en épar- 
, , griz.lit l e s  centrcs ~iccalliques. 

m ~ o u t e f  ois  l ' a c ~ i v i  cd de~hydrog6~?antc n es t pas aupentée 

en proportion : l a  f i g u e  19 raon-cre que la  &esLydrogLili.tion c t  llisomé- 
h 

riscJcion sont eii &'t'os, -aral l5lcs,  -mis que, po-~ir mie nene ac t iv i t é  

nétalliqnc, l e s  ca tc i l1 ;e~s  ' LTLI ' b.s ' :LU c11101~rc de so?i..,ir: soat plus 

isoa6riss;its. 

A 

Qî a pensé reprendre l a  meme succession de passages 

(cycloi~c:;~ne, hydrocarbure, cyclohcxane) sur une frac Lion neuve de 

plat ine al3-luine à 2 $ (catalyseur Pt  V. 7) en ajou i;iî~t sil:plei?ient une 

base orgai5que à lihydrscarbure (sans lnodiflcr l e  tei-qm de passage clde 

1 !?;r?irocarbure sur l e  ca-talyse~lr) . 
- Zssai à l a  pyridine : S % en volixi~e de yyridine dans 

1 ' hydro czrburc . 
Li ac t iv i t é  du ca tdyseur ,  d1 origine né t ~ d l i q u e  ou acide, 

e s t  suppriré e dès 1 ' ii:troduc tioin Se l a  yyri S'icc. 

- Csszi à 13 pipériS.ine. 

Lic*crar,se.re:lt du catalyseur e s t  presque iimédiat. 

L a  rzni?.ité dlencrassexent: surtoüt mrcpée pour l e s  

fract ions de catz:lyse~.~ $. ' :-.s-tivitl<, pL~rc:zelit 1i3étalliq~l-e , qui seules 

nous Li-Léresscn-t;, e t  ln r;lauvaise re:pcd:~~ctibili '~6 des résu l t a t s  nous ont 

con&~.it à ne pas r e t w i r  l e3  catzlyseurs au pla-i;ine, e t  à essayer systéma- 

t iq~ lc i~en t  qv.elqGes iiutres méta~~x, 



O 2  a préparé, coi--le indique' dms l c  par:lPqhe 1 dew; 

caJcalyse?irs au ;3alladiun, 

On re-srend sui- ces ,d.e~euiu cataLyçeur3 l e s  essa is  effectués 

swr l e  plat ine dai3.s d-es conditions anal.ogues, cl est-à-dire : 

éc l i a~~t i l lon  de 5 m g  de sulladi'c-3, ternpd~atu::e de 250° C,  il? jeclions 

successives à i! cm7/lL ue cÿclci~~::~ie,  diTiiSt;ix~1--2,3 b:~-kènc-2 e t  cyclohe- 

, 

011 pr;scn,te l e s  r é s i x l t ~ t s  priiLcF;~,~lx: p2.r l e  te ;~lccu ;1° 5 

e t  l e s  c o ~ ~ r b e s  des I i= res  1 i ck  '12 . 

Isoiriérisation sur iii?llabi.ul/alunim) 

Benzène 3enzèi1e 
Cat alyse~n- 

in i t ia l  

2 

Pd II 1 

l 
i 

L activité a e s l ~ ~ ~ z i r o g ~ n ~ ~ t e  e s t  plus fa ib le  que cel le  

obteilue avec l c  plai inc,  'f~ien que Iè nor.~bre dlatoncs Le nStal deposé 

s o i t  plus Clev4, 



Cata lyseurs  Pal ladiurn Alumine 

F f t % c-.-,=, 

/ 

Fi : 41 Encrassemant d u  Pd 1 . 4  3 

1; - r J A * L +  

Fi$: I I !  Encrassement du Pd lI.k E - ' J  , + L.---pL 
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Df plus c l l e  baisse progressivement a p r h  clircl~~e régéndra- 

t ion . 
6 

L1acti.rité isomérisante elle-nem e s t  î a ib lc ,  e t  l rencras-  

scment t r ès  rztpidcg si l ' on  a t ~ r i b u e  conae pr&c8Ge.slent, l'isornérisa- 

Lion avec encrassenent lent  à l ' e f î e t  des centres acides, l e s  catnly- 

seurs palladiun/aluiininc seraient  moins acides guc l e s  catalyseurs 

platine/alwsine. Tous deux résultent  de l a  réduction d'un chlorure, 

e t  13 di2rGrence , i facidité e s t  probable,?e:n,t fiuc à l a  poss ibi l i té  de 

rédinction à tenpé~a-ture p1u.s basse du chlorure de ?nllai;im. 

Les ca-l-alyseurs au p;lilndiim rosscnblent zlors a u  

catalyseurs pl~ti;~c/tllinr,lirn + soudc ou plaiine/al~rniilc + dllorure de 
A 

S O ~ ~ I L Q  e t  présen-Lent l e s  rlenes défauts : encrûssencilt r,z-ide e t  muvai- 

se re-rocuctibilitg. 

Les catzlyseurs au p l ~ t i n e  e t  palladium dtcldi8s s ' mèrent 

donc peu ilitéresuûuits : leur pré-parntion L pa r t i r  de chlonwe rend 

acide l ' a l -~~ , l ine ,  e t  nous place dans c?es conditions de t r ava i l  défavora- 

bles; l e s  carzc V8ris tic;u.es n4talliyues (ei?crasser~eiit r c ,~ ide  e t  m.uvaisc 

reproductibi l i té)  des cntalysevxs sont peu e n ~ o u r n g e ~ t e s .  

Bien que l e s  co'calyseurs au nickel n 'aient  pas étd finale- 

nelit retenus, cc sont ceux qihe nous avons étudiés l e  plus en détail.  

On a iq rbgné  (paragraphe A-1 ) l 1 d u u i n e  avec des solutions 

de n i t ra te ,  fomliate e t  aciJ;ate de nickel, puis ~ & o I . - I ~ ~ o s ~  e t  réduit  sous 

hydrogSnc am en-riroins de 400°C. 

On a préyaré e t  e s ~ a y é  l e s  catalyseurs suivants : 

Nickel 1 : Catalyseur à 1% en nickel (à ya r t i r  dc n i t r a t e )  

Niclml II e t  I V  : Cetalyseur à 57'; en niclce1 (à par t i r  de n i t ra te )  

Nicirvl 111 : Catalyseur à ~ Q J  cn nickel (à par t i r  de n i t r a t e )  

fiTicl<cl B : C~talyseuir à 57.; en nickcl (à pa r t i r  6 ' :~c~ta te)  

?Ticlrel V I  : Catalyseur à 57~ en nickel (à pa r t i r  dc forniate) .  
./o.. 



La r6auction des s e l s  de nickel, notu nleii-t de ltacéZ;flte 

e t  $LX for. i i~i te;  iiéccssite l e  passage d'hydro~ène à PILIS de 400°C 

d~wa,it 4 ou 5 jows; c l c s t  l c  Lélai xiniiim pour voir  l a  poudre 

ca t,-l:rtiq~~e pcrdre son zsse c t ;rcrdstre et dever-ir lioirc de façon 11or,io- 

gene . 
On effecn1.c sur l e s  cata1yse~:rs au iiic1;el des essa is  dans 

des cor,:': bioil=. uii peu chii;4rsn kcs de celies des paragraphes B e t  C 

- On maictient L a  zenpérature é ' isonérlsa;ion à 250°C 

- On injccto toujours, dans l 'ordre,  cycloilexanc e t  
3 din6~:iyl-2,3 butène-2 à l a  -vitesse de 4 cm /h, mis 

on réactive : 

s o i t  s e lo r  l a  riétl-iode classique qui c o ~ s i s t e  j. res le r  15 hc~wes sous 

oqrgène à 400°C, puis à revenir 5 lieures sous hydrogène L 400°C, 

s o i t  par  sinple passage d t  hydrogène (14) ~ e n d ~ n t  20 heures 3 4G0°C. 

- On a travail16 sur dcs nasses variables de nickel: 5, 
25, 100 ou 200 milligra,i,~ies, e t  on rapyelle donc pour chaque fraction 

de catalysew l a  msse  6e métal qu 'e l le  contient. 

- Les pr6lèver1eii-t;~ de carbure pour cznalyse sont rdpétés 

u t~liips 2, 4 , 8, 12, 20, 28 ml, 

Parni l e s  nombreux essais  efîectuos, nous avons clloisi 

quelques r&sv,ltats typiques, portés dans l e  tableau no 6 e t  l e s  courbes 

des figures 13, 14, 15, î6, 17 . 



T A B L E A U  I f 0 6  -------___ ---- 

1 ère p a r t i c  : r6gCn6ration sous 
O2 

25 vt 3è partie : r6,Gindration sous H 
2 

-- 
Bezzène 

Satnlysem 

1 13.a 
IV 1 i 

25 mg Ce ? T i  

F T i  IV 2 
100 mg de ?Ti 14.b 

I ; 7 (3000~) 

i 

t m  1 15 
1 ITi I V  4 
1 200 mg rri ckel 
l 

i 1 27,3 
1 ( l7.d 

I 
i 
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C a t a l y s e u r  ickel Alumine 1 



C a t a l  s t u r  Y NI/ A I,03 

après r;act;vat;on à I ' h  dro &ne (1 Y 5' 



.-. 
Lfac t iv i t é  dc~hy2~rogLna1ite e s t  t r è s  faible:  nous avons du 

dlever l a  ter?;3érakLxre à 300 ou i!OO°C ( l e s  tempérztures sont notées 

da,2s l e  tab1ca-a). Cette ac t iv i t é  ne dépend pus di? s e l  de d6part: 

n i t r a te ,  cc6 tate ou forminie. 

Ln vitesue d1 ~ n c r i ~ s s e ~ e n t  e s t  v ~ r i a b l e ,  nais g&:iéïalenent 

i n f 4 r i c ~ r e  à cel le  &es catzlyscurs au plat ine e t  2u palladium, Elle est  

l a  mgme POLZ l e s  calalyseurs p ï6prSs  à pu r t i r  de forrxirzte, acétate ou 

n i t r a t e  de nickel. O n  ni: peut sas sugijosbr que ces anions rendent l e  

support acide e t  on doit  penser que cet encrassci:lent lent  e s t  bien 

celui du nickel métal. 

NOUS avons remarqué , après d'autres (24) que l e  catalyseur 

S I  empoisorme sous 1 effe t  d'un hydrogène conteiicmt des traces d'oxygène. 

Il n t  e s t  donc 33s Btonnant que l a  ré_îctivation pczr lto:rygènc so i t  capri- 

cieuse. 

IJous civons spéciale.:ent pumifié 1 ' 1iydrogène par passage, 

agrès un four à cuivre à j S O O ,  d x s  un réacteur à nic!;el/alw~ine à 

450°C e t  observé que l e  cntc.lyse~w au nickel pouvait se rCgénérer par 

un SC jour de 20 I-ic~~res so7a hydiogèce à 4 û G ° C ,  sans jumis  ê t r e  en con- 

t a c t  avec 1'o::ygène. La plul7art des réactivutions ont é t l  f a i t e s  ailisi,  

isais e l l cç  s o ~ t  a lors  incorn-plètes z t  Le ca tnlyseur se désactive peu 

?eu. irréversiblc;~erit  (1. 17. 4 Fig. 17). 

Les ca Lzljrseurs au n i  clcel ?cu.ve:i t donc Ctrc u t i l i s é s  

rnoyemant qt~e1qu.e~ pr6ca~1tions: 

- Il e s t  indisl~enszble de parfaire lu  purif icat ion des gaz hydrogène 

e t  azote. 

- Il e s t  d i î f i c i l e  6 'Llimir-er l e  proci5dé Ce r&.ctivatioa par l'oxygè- 

ne. Qua-it à l11iydrog&neg il nainticnt Ir- durCe de vie d'un catalyseur 

non encrussi. O r  I n  s tabi l i sa t ion de 1 'ac t iv i  t é  des catalyseurs au 

nickel :ilost assurée pour cotte 6t;ndc- p1.r-ciculière q~x'unc trentaihe de 

  LI te  sr 



QI-, a imprégxé (7Scr~grnphe A) 1' zltu5ne CL'vxe solut ion 

de n i t r a ~ e  e t  essûy8 Uew: c ~ t a l y s e ~ s  de teneur en cuivre différente .  

Cu 1 : Catdyseur  2 3 % en cuivre 

Cu II: Catalyseur à 20 50 en cuivre. 

Les conditicns ogdra:~oires s e  rapi2rochcl1t de celles u t i l i -  
f ç&es po1u l e  nicl;el ; t ~ q î & ~ ~ l ~ j . r ~  citisorit:liis,n-Ci03 250~~2)  in jcc- t ioc  

du di:n6thy1-2,3 butène-2 à l: crn?/k e t  prélèvement p o ~ r  malyse  aux 

temps 2, 4, 8, 12, 20 e t  ?8 mg içoméris.tition sm' des masses var iab les  

de crrtiLyscu.r (5, 25 c t  100 m g  d e  CU),  t en ta t ive  CIC rBgc511érc.tion par l e  

s e - d  passacc dlhyS.rogène à 350-.ii-CC;cC, 

La I--g6nératioii par l e  passage dfo:;ji;+nc B "OG°C (20")~ 
A ms réd!zction par hydrogène à ce t t e  riienc cer;,-&ra a r e  e s t  tentée 

quelquefois ( e t  s c r u  slgnal6e dans l e  tableau);  l a  dcsh~Clrog6aation 

du cycloi1e::ane 8 t21~t  inexis tan te  à 250°C, c e t  e s sa i  c s t  s~pprirûé. 

Nous rnsse;nblons l e s  rés t l l t a t s  dn-ns 1.c -tablczLx no 7 e t  les 

courbes des f i gu res  18, 19, 20 e t  L I  . 



, .  1co~:orisntion du di:.i6t:ryl-2,3 Su?).nc-2 sur Cu/l1l O 
2 3 

L'cx~~nen des c o ~ ~ b c s  L'encrcssernent co~ciuit am: ~ o ~ ? ~ l u s i o n s  

suivantes : 

- l l cnc r r s s c l l a~ t  en catil;;seur e s t  Icirl e t  r6gulièr . 
- le traitciie11-k) durznt rce nui t  5 l'hydrogène, e s t  effet:  CS 

fivcrscs coiirScs dienc~cssvnci?t peuvc~t  sz ,~ct-brc bar-t à bout. 

- la  r é r c t i v ~ t i o i  à lloxyg&ne e s t  so i t  p r t i c l l c  (courSe 20. d en 

2 o i i t i l l ~ ) ,  s o i t  hcristûiite (courbe 21. d cn , > o i ~ i - i l l ~ ) .  
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Les catalyscixs  ~ L J .  cuivr, sont  donc 6galc:zelit délaissés;  

i l s  pr6scr"ceat l r a v m t a ~  de s 'encrasser  lciii;eilei:t, mais l c  défaut 

de réac t l~ra? ion  par l'oxygène nous oblige 5. l e s  abzidoimcr, 

A 

Gn étudie de meme deux catalyseurs =LI cobz1-t- : 

Co 1 ; Cztclyseur à 5 ?$ e s  cobclt  

Co II : C a t ~ l y s e u r  à 20 ?O dn cobalt 

On i n  trod.-ut ensui-te deuièïilc mte lyseu r  au cobalt  

à 5 :3 : Co III . 
Ces t r o i s  catc.ljseu.rs 2ilovic:~qe~lt 22 1 ' imprCpLa-Lion d 'une 

so lc t ion  de n i t r a t e  de cobalt  (solut ion à 1 >; en cobal t )  su 1'alw;line 

(A:~lminc Zechiney 8); ils s0i1-l: directc:xent placés sous hydrogène à des 

te~i3ére turcs  c r o i s s m t e s  ( 5 0 0 0 ~  au  terne Ctih prca ier  j ~ ~ ~ n - ,  500°C au terme 

du seco;~d) c t  r é d z i t s  à 50G°C pendant 24 lieures. C'-iaque f r ac t ion  de 

catalyseur s u b i t  avait  l 'c i iploi  l a  même non-tEe en tenpéi-1-6Lire e t  13 

nêrae r é d ~ ~ c t i o n  (?ortée pour lc seu l  Co III à 3 ou 4 jours).  

Les coiiditioiis op6rcltoi.i-es se ra:?pro cilent de c e l l e s  

i?.i-~lisées pour l e  n i c l a l  o t  l e  cuivre : tempérLitiune dt isomérisat ion 

(?50°c), i ~ j e c t i o n  à 4 cm3/h du diiiiéthyl-2,3 butkir-2, zuis aussi  
n de i:ii-dtk;rl-~,3 butène-1 e t  prélèvement ~ O L W  anp.lyse ~U,Y temps 2, 4, 

2 ,  12, 20 e t  28 m , i s o ~ l é r i s a t i o n  SLW des masses v x i r b l e s  de ccataly- 

sour (5,  25 e t  100 mg de cobal t ) ,  r&,"4iiérntl'on 2cr l o  s e ~ d  passage 

d~2lyc?zogènc à '1-00 ou 450°C (2C: neures) e t  quelquefois par  lro,xygèène, 

ce qui e s t  s ignalé  dais  10 t2.bieau ?ar li: symbole ( O  ) . 2 

On r;sxme &,ans lc tzbleau il0 8 e t  l c s  covzbes correspondan- 
. 

t e s  des f i g u r e s  22, 23 ~t 24 . 



Isoni:risaSoii du d i r d t b l - 2 , 3  butène-2 sur CO/& O, 
2 ,, 

=======-=-=- 

----- ------- Catalyscisr i - _-- ---- 

---------------___ 
I 

Co. 1, 1 
I i 100 Dg cob2lt ( 1 5 ,  21 0 , i  

l 
I 21,6 21,2 26 

l û 
2 1 

1 
22.d 1 

4 : 6.9 5,5 1 
I 

23.a j 1 C o I . 5  

i 5 dg de 20 

I 
9 8,ï 7 ,  23.c , 

j 
i i 23.d 

i Co 1. 5 / 25 rig cobrl t  

1 7 
i 
l 

On remarque ?u vu de ccs courbes pue : 

- lteilcrasçei.~cilt e s t  lciit ,  con le POLX l e  n i c h 1  e t  l o  cuivre. 

- l o  cutalysc~w retrouve son ûc t iv i t é  i i i i t i a l e  par rbactivation à 

lloLq,:èiie à 350°C, imis uiissi plrio sin pl^ :ciit par repos sous 

hydrogène à 500°C pendant wic nuit .  
J - Il arr ive  ( ~ i ~ u r e  22, 4-ac l f 2 c t i v i t b  i n i t i a l e  augxn te  progressi- 

ve'icit  nprès les premières Wgc:ndra tions, puis  sc s t ab i l i s e .  On 
-- . 

ntobsex=ve i3lus cet-ic évohtic:; si l e  c a t ~ ~ l y s e u r  c s t  .mintenu au 

~ r G ? l i b l e  à 500°i1 pondant .. jours sous hydro~ène (CO I I I ) .  
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Après un encrassenent de 30 m dans l e s  conciitions de 

l ' e s s a i ,  1 ' a c t i v i t é  r e s t e  constxnte ( F i g u e  24) . 
Nous avons v é r i f i é  par  l n  s u i t e  que l e  cctolyseur p a r a i t  

ind&fiini,.lent réact ivable ,  

S i  l a  plu-part des essLais ont ét-6 f a i t s  à p a r t i r  du 

ùin&tli;rl-2,3 butène- 2, c ' e s t  parce que ce carbure e s t  l e  p lus  f a c i l e  

à préparer. Le ?-i~i6tliyl-2,7 butgne-7 doniera i t  un t e s t  plus  sensible  

puisque 1 équi l ibre  s é t a b l i t  vers  25s de c e t  isolJ1ère. 

Nous ne l 'avons u t i l i s é  que pour l e s  c a t e l y s e ~ ~ s  au c o M t  

( tableau no 9 e t  f igure  25). Une seule diif&:-ence, 1 ' encrassement p a r a i t  

plus  mpide, mais l e s  r é s u l t a t s  obtenus conf ir, lent l e s  conclusions 

précCdentes. 

I so i i i~r i sa t ion  sur  c o b u l t / ~ l ~ ~ ~  

--- - 

1 : Inject ion de dii:ié tllyl-2,3 butène-1 

2 : In jec t ion  de dii'.16thy1-2,3 butène-2 

Catalyseur 

Go. 1. 6 

200 mg cobalt 

1 1 
l 

l 

l 1 4 
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Parmi les ciaq nétilLii: &tudi&, lc cobalt, ~ + O S &  s u r  

al~i;llinc prdvvilcc de noiiiijrc~ix ~ ~ ~ ~ t r - t z g e s  : 

- oncrassoi-,ent n,sscz ls:it, (37-1. contraire du p l ~ i t i n e  e t  palladiun) 

juuqulà -m pnl icr  d lsct ivi- té .  

- réac-l-iva-tion ci^Yicavc ( m  C O ~ : ~ G Y ~ ~ T C '  6-u c.i!.:sre) e t  prtic:zlièrement 

f aclle .  

- i n s e i ~ s i b i l i t é  à lio;~r.,.gèiie (au contraire -,icl:cl) nc nécessitant 

il 1 il:r&o&.e S ~ ~ C ~ : L ~ S , I C I - ~  pur i f i  6. 

- grmc'c d;~.r&e de vie  

- ,2ci<i t& :?ro>ablc:len2 tr>ç f l i b l e  

C ' c s t  donc ce cc2tc.l:;scur que nous 2vo;is fiilale icnt retenu 

pour 4 tv-dicr qucl~2.c s Squillbrc s clitrs. i~cxèncs iso-.ères . 





I~OLLS -~ii;ilisons donc l e s  catalyseurs au cobalt, e t  plus 

sp6cinlcl:ent l e  coS3lt III dont l ' z ~ t i ~ ~ r i t -  2 é+C st=.bilisée par  un 

passage d-' iij--rogéao durait rlu.siours jours l o r s  de 13 réducti011, 

. pow l ' i s o ~  Grisaxion UL posiiioi; SLc 12 iloukle liaisoli ?L'~m ccrtain 

r10!1?0r~ dl o l E f i i ~ ~ s .  

- Les dir:,éti>y1-2,3 '~utèlies, qrni nous ont servi à sdlec- 

tioixiiir 1" ci.tzl;rscur ülétalli~;2.é, e t   OUI" ~ C S ~ L I C ~ S  110~s.s chcrclions 

à rctl-ouver l e s  ;v2LlGcre U'&;-;.i;ibre h ii.j.zrscs ti?qdr~:bvLrcs tout ca 

suiv,niit 12- ciil6 tique dc I n  rhc-Lion. 

- Leç n&t!?yl-2 p -.--" 42jdiCs à. 150°C, a3in de 

s ~ u v r c  IL mobilitk l a  fLoublc l ia ison cn îonciiori Üc sa  position 
A 

dalis l a  chaine. 

- Les aé tI?jiL-1 , cyclo;>ont&né c t :-,é tllyl-Î cyc1olie:rèiie. 

Les 6q~~LliSres  02t été obtenus à 90, 150, 250, 300 e t  

SOO°C sur des nasses varizblrs  de c ~ t z l y s e ~ v  au cobalt (CO III) de 

13 façorL su,iv?~:to : 

- 03 injccto du. diiaCtl?,.jl-2,3 butè:ic-2 à l a  vitesse de 

4 cr3/h, DLxrée : 4 hcures. 

- 3n ai:lyse lc ca L-lysnt, e t  réacJ;ivc l c  catalyseur sous 

hy~rogbne à 30Q0V JLLS~U'ZLU. l~ridci,laia. 
A - Or, rlir,jdctd l c  cat-1yszt précéAc1i.t à l a  raem vitesse; 

nouTicllc a n ~ l y s c ;  rtSuc?;i~rz Lion.. 

- Ciyi rL?èkc ces o p b ?  ~ io : :~  jasql:.'à coijosi Lion cons tmtc .  

- Ci: rdco.-x ~ a s c  L 2 v ~ ~  1~ di~li i i~j ' l -2,3 b~l tèn~- l .  

L 1ric.ti~rLte $x cr.taljrscu~ e s t  s ~ L z ~ c i l i 6 0 ,  ci? s ~ ~ i v a t  corme 
.< 

i n d i q ~ ~ é  dms L e  parczgraphe 7 (";. ccii~pltrc II, 1 iiso.ilsrisation du 

diri&tQl-z, 3 b.Llt&ne-l a 



Les nlhlanges cn Bquilibre de dinétl~yl-2,3 butène-1 et 

dii,:6th~~1-2,3 bu-tè~~e-2, oiit l z  composition sinivai?.te diverses 

tcn-ka-bure s : 

D;B-1 

900C Xssai su r  150 mg 5c Co (CO 111 4) 15,5 
" <-fi 3 SOOC E s s ~  s u i  i : > ~ i  ilg C.C VO ( C O  IIIe 2) ( 21 

Essai s u r  50 rig de Co (CO III. 2.1) ( 21,5 
A - 250°C Essai s.dr i3C 1g de Co ( C O  111, 2) ( 28 

Essai sur 50 mg de Co ( C O  111, 2.2) ( 28,lI 

?ÙO0C Zssai sljr :50 mg dc Co (Co III, 3) 71,5 

40g°C Esu2,i sui- 5 mg de Co (Co III) 75,5 

-'cvcc 1111~' vitessi: d ' in jec t ion  di? cn17/11 sl~x 'i50 ng de 

cobalt,, or_ a r r i v e  rapideiïlcnt à l ' équ i l i b re  à 150, 250 e t  >OCCC ( 2  à 

3 passagcs s t l f f isent  à 250 a t  7 0 0 0 ~ )  , 

Ces rn&xs 150 mg nous percic2~tcnt d 'oh-Zenir 1 ' d y ~ ~ i l i b r c  

de3 di;~&tkyl-2,3 hutèms dès CjO°C ( - t c~n~éra iu re  su-éricurc dc moins 

dc 20°C poiilt d ' 6 b u l l l t i o ~  du dilx' 31571-2,3 5i?thi?è-2). 

ITous a;.or,s e n s m ~ c  3.iniilu& 12 z~asse c'ic cobal t  de :m.lii'crc 

à suivm 1 iso.;iérisatio~: ,'c 17ap;3rache d t  1' &pilibre jusqul& 400°C. 

il~~cuiiv iso:i6risn,tion dc sL ; .~ l c t . t c  n t  c i ; ~ - ~ , n i o ~ i  t d r ~ i s  ce 
A - 

d o i . ~ ~ i n ~  Ze -Ge &ra tule : 1 'hydrog&iic+,ion di: cll;.cz;l des i?&l,lnges 2 

11 équi l ibre  conduit nu seul  6iné t-1-2,3 Sutrnc , 

Il ljst i i i s t ruc t i f  de cocipclïer nos r-$su1 la-Ls '3.u~ v ~ l c u r s  

t l l G o r i q ~ ~ s ,  c a l c ~ ~ l r , b l e s  9c.r i n t e r y > o l , ~ ' ~ i o i ~  Cl ' ~ p r è s  lcs '~i7blcs des 
f f onc tioils t h  rnr3 i ~ n a r n i c ; ~ ' ~ ~ ;  dcs i iydroccir~~u~c s 27) , 



nos r 6 s v L l t a t s  (~.,1.3-1) t h é o r i q ~ ~ e  (D. ~I.B-I ) 
2 12,5 - 

21,7 

!?O~PC p o ~ r c c i l t  d~ .i7.i&tiil-1-2, 3 buJ~&nc-l , e s t  t r o p  f a i b l e  

( ? ~ ' e l ? ~ ~ i r o n  O tel 6~31-t  D I C  ris2 ~~ipr-~at: diff&cnccs 

du n&e ordre  on t  GtG îrOguc.iiloiit r î2portoes (2a7 29)" 

r t , 1' e f f e t  de 13 tc.1 x5r.xhrc sur 1 ' Q q u i l i b r e  

Ce ia réac t ion :  

Druprès l ' é q u a t i o n  

d Log K 3 - 
d T = 2S2 

TT en su-posai~t .i = C t e  on a : 

L c g M = -  - 
RT + Cte 

La  droit^ de lc f i g u r e  26 nous ciornie : 

13 = 1,85 lcc/mole 
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3)  Cinétique de 1 - a c t i o n  

L 'ut i l i sa t ion d'une msse de catalyseur correcte nous a 

permis d'atteindre 1 'équilibre entre l e s  deux cûrb~xres en un nombre 

de passages norrilale~.ient suîfisant  pour suivre l u .  ciiiétique de la  

rhnc-Lion , 1 ' amlyse chroï-la togruphique du cat d y s a  t téraoigne de 

1' P,vciice. lent de 1 'iso.i6risntion au cours de clmque ?:,ssagp. 

L tCvaluation des cons tantes de vitesse d ' isoi lérisation 

ne peut s'envisager que par illesure graphique; on porte donc l e  

pourceiit d-e diidthyl-2,7 butène-1 en fonction ciu nol;ùre de passages, 

Figure 27 - Equilibre à 250, 150 e t  90°C, 

L'allure mgme des courbes nous empêclie de préciser toute 

gm:ide~w rela t ive  à lo. vitesse d'iso~iérisation. On constate en effe t :  

- d'une part ,  qu ' i l  est  nécessaire de soumettre l e  dii2éthyl-2,3 

b~~tène-2 à un ou deux passages supplérfientaires pour obtenir 

1 1 équilibre 

- d ' autre  p r t ,  que lr isomérisation  LI diiGtll_j~1-2,3 butène-2 fa ib le  

l o r s  des premiers passages s'accentue ens~u te .  

Il es t  vraisemblable que l t a c t i v i t 6  61.1 ca-b,nlyseur métalli- 

que se s t ab i l i s e  au cows des premiers passages ( l e  uii~éti1yl-2,3 

butène-2 Ctant dans tous l e s  cas l e  premier carbure t r a i t é ) ,  ce qui 

e s t  déjà vis ible  sur l e s  courbes de l a  figure 22. 

?Tous avons cherclié à obtenir 1 ' &quilibre entre mé tllyl-2 

pentènes sui- un catalyseur à 50 mg de Co (CO III. 2.2) à une seule 

température : 250°C, 

Le mode opératoire res te  l e  ~;iêirie : injections répétées, 

à 4 cd/h,  avec r6acthintion du catalyseur sous hydrogène pendant 

l a  nuit. ITous nvons isolB e t  t r a i t é  chacun des isonSres suivants : 







> T I  ~~e t l l y l -2  pcutène-1 (FiWre 28) 

i14t'c-yl-2 yelitène-2 ( ~ i p p r c  29) 

ii6tllyI-!+ pcntènc-2 trniis col-1-tei:_zlt 5; de 1 ' isoilère c i s  ( f igure  3 1 ) 

I.i&tllyl-f' pelztène-l (fiaxre 32 ) . 
On rerxrquc en sui-vrx~t 1 ' i sonkr i  sa t ion  du rl& t!:371-2 pentèile-1 

e t  ~1étIi;;l-2 -c~tSné-2 (fig-jres 39 c t  29). 

- lc. su2ersosi tion plirli..i-k(l: des courbes OS t~:1:2e 8, cc qu.2 nolitre 

bicri CLLE 1 'nc tivi tg du ca tc.Lyçeur >LE. cabal-t e s t  i ~ainteiiue au 

cour*; 2u -tc:np l)âr r&b,c'r?ér:i-tlon sous liy~j.ro,-ènc j 5000C. 

- l a  re;;lic?itk P-vez l.~(:ui; lLc os-t .a t teint  1 ' 6 ~ i l i e r c  ei2ire néthyl-2 
. \ 

~ ~ ~ ~ e - 1  c t  Li6-Li~1-2 ;~ci:tè:~e-2 ( s i ~ ? I & e  O ;?c?.r r ~ i l l e ~ r s  (52) pour 

l l i . ?o :xhis r i t i c i  du. sccL ? ? 6 + j i - 2  pcn-tènc-1 xrr ui? eu.-Ln1gscv.r basi- 

qu-2) ; l c  r cpo r l  des p ~ u r c e ~ t s .  5e n6tk1:ii-2 l~c:it&nc-l, m6 t;irJL-2 

pcli-l-hie-2 e t  d-3 l'cnscinblc $.es t r o i s  clutres iuo:.iSrcs m 

6i~gr;li:ae tri,z:~gula.irc nous F L . ~ I ~  'C de chi f f re r  ce t  équilibre. 

73;j:, àe i,?étl?~Ïl-2 pen thne-2 

2'770 de 1-1s tilyl-2 -p~r.t&:ic-I (Figvre 70) 

- 13 ?-ifClculté de passage ae In d-ouble l i a i s o ~ i  du carbone t e r t i a i r e  

sur l e  cnrbonc vols in  (32);  CS ?1:6t;l-~-l-4 peiit;?iie-1 c t  ~ l é t i i ~ ~ l - 4  

pcntii-~c-2 sc  i n c t t e ~ ~ t  el? écyL~ilibre d is  l e u  î o ~  l,n clon, 

A 

CLI ~6 thyl - i ;  i3ciit&nc- 1 s-dr l~ nene cc tùl,rseur (CO III, i. Î ) doimelit 



On coi~sidèrc succe ssivc.-;mt: 

- 116q l~ i i ib rc  r îpide entre ï~Gihyl-2 pcntènc-1, o t  nGtlgl-2 

pcntbnc-2; l e  ta~c;.; dé 77$ dc ni;i11y1-2 pcntène-2 e t  27 ;J de 

nC-t;PLygTl-2 pcstè-,s-l , e s t  r;3 trouve (7imrC 30) , 

- 1'6-ilibrc p . r t i c l  entrr: ;-.i3th3'1-4 -oii-tèi~~- 2 ( c i s  o t  trzis) c t  

r3&j--l)-l - t t _ -:le..- L L Z C ~ L ~ -  3 >>-? , i ; l t l s c  1-drisation ; ~ r o g ~ ~ s s i v e  des nCthy1-4 

p x t t & ~ ~ - 2  (93;; dc trc..:is) c0iidi~i.t au n k l x ~ g c  & l 1 6 w i l i b r c  obtenu 
* dircc-tc-:cent à 2.-rtir dès r.16.t;hyl-2 gcntèi~es 1 o t  2. De nene, 

1 ' iso:.l6risation du ~;ld-tIiyl--~ jcnthnc-1 3 b o ~ L i t  vi~i 'clcllcnt ;lu 
A 

rienr point ( ~ i g u r e  37). 

- 1' r?qi:'ité dia pzssage dc l a  ~ O L I D I G  l i ~ i s o n  dc 1 Sn 2 (ou invcrse- 

- 12 J . i ff icul té  au c o n t r ~ i r e  dc passer de 3 cn 2, e t  surtout dé 2 

on 3 ( l e  n6thyl-2 peiitènc-2 c s t  1c const i t i . l~i tpr~~iooi l : rn~l t ) .  

La tlG-Ccraii-inCion de 1tCquilibrc totn.1 cxigc 6onc de 

t r è s  nog:irc,; ,i;sçc,gcs S;L" 12 cri$~l .ysc~r.  Xous uol.r-:cs 3 1 1 G s  jLlsq~l'à 15, 

ce i;~li 11G;J.S LjLr! le t s~u l i3  . :zi: 'II : 



- I o  de domcr 11,s deux &quil ibres p ~ r t i e l s  : 

C C 
I 

a )  cd-c-C-c - -  Y-k=c-c-c 

Trouvé 59 20 

CzlculC (27) 5d,8 7 6 

- 2O d f ê s t i n c r  ~ L L L  l'équilibre lcilt  a<=' F s ' é t a b l i t  à 
7 ç 

2s t i n é  80 

Calculé (27) 82,65 

Cotte est i imtion e s t  fond& sur une conporoison des v i tes -  

ses  dtnp2~oc:ie di? point d'équiliiom dnns l e s  cxpLrie.iiceî mport4es 

sur 12 f iami :  30. X11,: e s t  forcéi.leilt impGcisc. 

LtOquilibro des :iith:rl-2 pentènos à .>t500C s e r a i t  a lo r s  l e  

su i  v c i  t : 
71 1rouv4 Cc7lcul. l (27) L i t t  (8) (7) 

l ié thjrl-p, pcliti3nc-I 472 0,73 - 
ii6tllyl-4 pcntènc-2 ( c i s )  4 6,2S 

) +  
;Et;iyl-.? nciltèrie-2( tims) 1 1,8 10,77 )15 - 5 

;:& tliyl-2 pcntènc-1 2 1 24,7 15 - + 5 
YEtl~yl-2 pdn-L&c-2 59 57,9Ç 70 5 





(4) Somme des f l i thyl-4 vent ines l e t e  (en égu;librc entr'cux 









(1) Equi 1 ;  b r e  de ,-,=i hll-+' 
?endant i ~ o n t r r i ~ a t ; ~ n  A 

C ( Z) Isorné ri  sat;on d u  c-c-c=c-c 



Oil note un assez bon accord avcc l e s  valeurs calctil6cs, 

sauf pour l e  nBtl1yl-4 pé'ltè~c-1. 

Sigxalons enf i n  qu' zprès l c  quinzièrle passage, nous 

avons rc-1urqvL6 w~ 66 but d1   SC iSrl~z. t ion di: squdle-t'ce : après hydrogéna- 

t im dc, cutalysat ,  on 'crov.ivc cl?,~.lqucs pou~ccnts  (12 n&t:-iyl-3 ycntanc. Ce 

cntalysezi cnu cob- l t  s c r z i t  donc ldgèrz:~cnt acide. 

Lr ;quilibre des rnL t l i j r l  cyclo~entèncs a dé j> été  étudié 

cc lL\Soi-ioirc (6) sui- des ca~nlyscurs  bnsiques en coi~pl&;~ent  

62 Via-;a;: antGricurs r&a l i sés  sur catalyseurs ac i i e s  avec l c  cyclohexè- 

ne e t  t!4t-,:il c;rclopci~tinê, 

Il a ;té dihent prouv6 que lf équilibre e s t  dCplacé vers  l a  

forn-tioc presque totu3re de liètliyl-4 cyclosentènc à 250°C, alors  que 

d '?,ut;-es au teinrs (30) obtien_:cnt sw- alul ine à L50°C un rii6lcn.g~ à 

1' 6q~1ilibre clc comi>osition suivante : 

I 
! '2. IZtiiy1-1 cyclopentènc 

I -  I 



On a su iv i  à 250°C l l i so ;nér i sa t ion  ~ L L I  rnLtyi1-1 cyclopentè- 

ne sur 150 ng de cob,lt III, puis stir 300 mg. 0i1 i n j ec t e  toujours 

l c  carbure peL~dant 4 hzures à raison 3e 4 cm3/h, c t  rccycle l c  cataly- 

s a t  ap&s ~ & C L ~ L T C ~ ~ ~ O : L  ch cobalt  à ifl?qdrogèfie. 

3v.r 15C r ~ g  de cobal t ,  O:? ab t i en t  c . ~ & s  7 ~ U S S C L ~ C S  

/ Oil  a co:,ei_da~~t l c ?  c ~ r t i  tude ; t e s t  z",u di .  ?6U1iyl-2,3 butène-1 ) 
que 1' eiicrssscincnt par  le m6 thy-l cyc1e:ientènc n 'es'c jas sap4ricur à 

I\ 

ce lu i  d~z ~ L C :  d i d  thyl-bu, t èn;?~. L.7 viJtc sse  d~ LI!~pl~.~c..:oiît de l a  double 

l i z i s o n  dans l e s  cycloscntènes e s t  donc t r è s  fc ib lc .  

SL7.r 700 ilg de cobai'~, 03 obtient  après  7 passages (Figure 

74) : 

i t h ~ 1 - 3  Cj~cl~pci?tè1X? 10,3 $ 
i5t1:~~l-4 cyclopeiitène 3,6 :J 

c'est-à-dire que l ' o n  Ycnd vers  l u  cornposition dc l16qu i l i b rc  donnée 

p;.r (:je) e t  vers l a  teiieur ilaxi~lwl de riléthyl-3 cyc lo~cniè3e  forn6 

publidc dans (6).  

Lc d6crochnge dc l a  double l i a i s o n  Utun c2,rbono t z r t i a i r e  

sux >CL:? carbone secondaire vois in,  ql-u e s t  d6jà l r L t a l c  l en t e  d1iooné- 

ris? cion de posi t ion pour l e s  cnrbvLres lin6c-,ires sla.vèrc donc pour l e s  

rî6 t hy l  cyc10,x.n t è m s  be L:~ico~~p plus dif  f i c i l c  ; ;;lais il e s t  renzrquable 

q~ie la foriiatio_n, cie n6tllyl-4 cyclosentène s o i t  lr6t::i,i: l a  plus l en t e  

sur ce ci. ta lyseur  i28 t n l l i q c e  , c o i ~  !c sur I z s  ca tal;iseurs aciGcs ou 

basicpzs ( 5 )  . 
i~~i.cuilo isoL.:5riszJ;ion squoic t t a l c  n r  c s t  constaJ~de pour 

cc t t c  s6rî.e. 



Cet Cquilibrc - 4t6 rapide.lc?nt 6tudiC BLU' l e s  300 ng 

de cobalt III pr6cLiicnts. 

Cin in jecte  l c  secl  mGthyl-l cycloi-~c:è~lt) pendant 4 heures 

à rilison dc 4 cd/lz, e t  oz: tind, COULE l e  sriggbre l t n l i a e .  de la 

courhc ( ~ i ~ d ~ r e  55) vers 1' ;quilibre entre 12 so:.-lc 2cs i::&-Lhy1-3 e t  

:;lStl?;rl-4 cyclo~iexbnè , e t  1,; -16 tkiyl-1 cycloiï~::3i~e. Il fau-t 110 ter en 

cff c t que ?.<?as les coiidi t i o : ~ , ~  osdrztoires (squala~lc à 1 OO°C sous 

1 ,2 kg c?e Ii ) les  ~i5 t ly l -3  e t  rabthyl-4 cyclo1ic::ène ne soiit pas 
2 

sci;)aré s pzr  clroiri=ilograpllie. 

Il senblc que l ' iso~iérisntior ,  do position de l a  double 

liz.isoa d a i s  cycle en C s o i t  plus zisée quc d a ~ s  un cycle cn C 
A 

5 
C 

5 
sais atteiiidre 1,~ mo1uc f ac i l i t 6  qut sui  Lme chal.iie liliénirc; clais 

plus c~iae 1: -7oleur du taux d' &~xLlibre, il c s  i; int6rcssm.t  de souligner, 

d'me :]art qu' 2.1c7ue isoaSriszition de squelet tc n t  cs i; cons tatéc, e t  

dtc.~ztrc -xrt, n_u'aucu1c: rdactio2 de d i s rn~~t - t io i  11t sz procl~u t. 



Fi8:34 Isomér;sai;on d u  PI; 1 h ~ 1 - 3  cyclopen r i n e  
sur 300 mS cobalt.  



9ms 13 prer2ièrc j a r t i c  de co tr;lw.ilg ~ l o i ~ ~  avofis nffectu6 

uic ç&ric  ?te s y ~ ~ t h è s c s  dJcfifiri2s, e t  ïn i s  ai;- -ciiit l1z~~e1>rsc  cys-alitati- 

vc dcs l:c::ènos par chroi:::itû,-r2pl?ic, 
. , rias 12- devi:;snc ;2c~rti2, nous ~ X J O ~ ~ S  co:.l-:~?z-~ LEI-! s6rie de 

, ,  7 7 .  crbJcnlysc~irs ;:.ë-c~?-1Lqucs: P t ,  Pd, Co 2-t Cu, d&~osCs S L ~  alu~:5ne, 
A 

pour 1 1isoi-:6risation do posi t i cn  eiitrc 012 ines cc ni)i:lc structure, 

notai?ncrzt o i t r c  dia&-kZ;_yl-2,3 butène s-1 e t  2, 

Ces cssais nous ont 2c;rfiCs dc s6lcc-tioixer 1'2 co'oalt-ulurûi- 

nc. Ce cc-tzlyscur préçi3.,ite üctivi t6 acide t r è s  fa ib le  e t  lie srovo- 

que pas ou peil U f  isomérisation d; squclet-Le, n i  6.c pol~rm6risa-cion. 11 

s'cncrassc assez rrpidment jusqu'à un niveau d t ac t i v i t<  fa ib le ,  mis 

stn,ble, CC q u i  pemct dc l'utiliser assez loy;gtc:qs, Il sc rS;1.ci;i~re 

parfritenent pzr sim:3lc trniJcci.~cnt th~r iniqu~.  sous >J~&o@èize, e t  ceci 

~il~&f-jniT~~ ie0.L 1 

L'cuis l a  troisième pr~r t i e ,  nous avo~is u t i l i s 6  cc c a t~ ly seu r  

pol~x obtenir 114ciuilibrc cntre 2iriéthyl-2,3 bcLtènos 'a ciiverscs teqGra- 

turcs; d ~ n s  l t i n t c rva l l c  de 90 à 4û0°C, l c  c:~.'c,rly-scvz e s t  a c t i f  e t  ne 

provoqLie prs dfisor,~Grisation de scp..olettc. 
A 

Le n:>cie ~ a t ~ ~ l y s e i l r  nous e permis d'cpp-ocl?er t r ès  près 

dc lldq- libre dos r-iétliyl-2 pui~tànes ~ m l g r &  12 lontcilr re lz t ive  de 

ccr-tz-ine s 6tajcs. 



Bx7e c l u  a6 thyl-c:rclohc:c&ne, on a;pyro chc 1 Gqui l ibrc  des  

t r o i s  i s a ~ r & r o s  de p o s i t i o n ,  à 25032, sans  dBcclcr ln noindrc  t m c e  de 

ùeshy6rog4i1a t i o n  ou de d i s n u t a t  ion .  

Sou te fo i s  la v i t e s s e  $. ' isoii l6riset ion d6pciid for tener i t  de la 

st-mc-kum dm oléfii12s : c l l u  cr;'~ ' DL< ,->Y-- .dcoup r l u s  f=li%l\?, p a r  e::~m-ple 

p o ~ r  l o s  ~~6'cll~~l-cyclopc1~t&1~i:s.  22 p u r e i l  c a s ,  il Imt aug.lenter l e  

-icIl- .pu 2 c o t 2 c t .  92 p ~ u t  > l o r s  ~ b s a - ~ ~ e r  LEI. C.6b~.: d r i s o ; i J r i s a t i o n  

,?,ci de , 
. . 

;kl..r& O ce r i sc ;~~~?  l e  c i - k ~ l y s c i l r  cobnlt-ulu~:linc prirui t  bien 

~ r 6 f  r a b l c  i.v;!~r au-tres ~ ~ i t 2 l j ~ ~ ~ ÿ l ~ s  . : î6 t :~ l l iq~us  eS i~c:  Y C - ~ ~ . ~ ; ~ S C L I Y ' S  b~ . s i -  

C;L~.OS POLW 1 iL~or~Grisnrt ioi î  Ue p o s i t i o n  dcs o iéf i l lcs ,  
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