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Les réactions d'isomérisation des oléfines sont , dans
llordre de difficulté croissante : l'isomérisation cis—trans , 1'isoméri-

sation de position , l'isomérisation de squelette .

Les catalyseurs les plus fréquenment utilisés pour 1l'étude
de la cinétique de ces rdactions , et des équilibres obtenus sont les
catalyseurs acides : chlorure et bromure d'aluminium , alumine, (1, 2),
silicoaluminates et argiles diverses .

Ces catalyseurs acides ont l'inconvénient d’entrainer la

J

polynérisation des oléfines, et de catalyser 1l'ensemble des réactions
ci-dessus; ce deuxilme inconvénient peut rester mineur dans des cas
simples, par exemple pour 1'égquilibre du cyclohexeéne et des méthyl-cyclo-
penténes (3), ou au contraire conduire i des mélanges commlexes nécessitant
des moyens dlanalyse tres pulssants ¢ par ezemple pour un mélange dloléfi-

nes aliphotigues telles que les hexénes .

plifier le probléme de

11 serait intéressant de pouvoir si
détermination de l'équilibre & 1l'aide d'un catalyseur cui ne provoque
pas dlisomérisation de squelette . L'hydrogénation du udlange isomérisé
conduit alors & un seul constituant facilement repdrable par chromatogra-
phie en phase gazeuse, et le mélange A'oléfines lui-mene est identifiable

et dosable par le méme procédé ,

PIIES a introduit les catalyseurs basiques : catalyseurs
organosodiques et sodium alumine (4,5) . Cgs catnlyseurs ont &té
utilisés au loboratoire de Chimie Générale (6) par BiSSIRY pour 1'étude
de 1'¢quilibre des méthyl cyclonentines ; ils ne »rovoquent pas d'isomé-
risation squelettale, mais wiquenment le transfert de double liaison

\

2 . . >
(ou llinversion cis-trans) sans polymérisation. /
» L



ils sont trds sensibles &

o]

[0]

Toutefois la mise en ocuvre de ces catalyseurs reste trés délicate, car

Ithumidité, et le sodium alumine, en phase

vapeur, perd son activité tres rapidement .

Nous avons cherché du coté des catelyseurs nétalliques; on

)

it déja (7) que les métaux de transition sont capables dleffectuer
tte isonérisation de position, au moins en présence d'hydrogéne; de

e

plus les équilibres d'hexenes ont été étudids sur un catalyseur de

FISCHIR — TROPSCH, en autoclave, par KOCH (8) .

Hous nous somumes donc proposés

- de déterminer les équilibres d4'isomérisation pour quelques hex®nes.

~ de rechercher a cette occasion le meilleur cotalyseur métallique.

Ce travail comporte trois parties
1 - Synthdse des hexénes purs ou en mélange et analyse chromatographi-
que
IT - Dgsais de catalyseurs métalliques par les réactions d'isomérisa—
tion des dinéthyl-2,3 butenes .

ITT ~ Détermination d'équilibres & 1'aide de catalyseurs cobalt-alumine.

e



PREJIERE  PARTIE

SYIITHESES ET AVALYSE CH.IQ:ATOGRAPHIOUL
DES HEXANES ET HEXENES




Les hexanes et hexénes sont tous connus; on dénombre cing

hexanes isomeres, et dix sept hexenes .

Hous rapportons ici les constantes de ROSSINI publides

dang les tables (25) .

: 20
R (Tl
C—$—C—C Diméthyl~2,2 butane 49,74 11,3687
C
i
Omnting Diméthy1-2,3 butane 57,98 |1,3749
¢ i
Gl l6thyl-2 pentane | 60,27 11,5715
000G i¥thyl-3 pentane 63,30 |1,3765
C~C=C—C=C~C Hexane | 68,74 11,3748
( s
((aC=C | Diméthyl-3,3 buttne-i 41,24 |1,3762
¢ |
Q c
C~é~é:0 Dinéthyl-2,3 butdne-1 55,61 11,3902
C~i=i—0 Diméthyl-2,3 buténe- 2 73,21 |1,4123

Saas




20
Poreo | p
C:j—C—C-C Bthyl-2 penténe-1 62,11 1,392
C-—E:C—C—C Méthyl-2 pentine—2 67,29 11,4003
C-((i—-C:C—- | [5thy 14 penténe-2 (cis) 56,38 11,3879
| (trans) | 58,61 i1,3888
! |
f |
(lemCmC=C |thyl-4 pentine~1 53,86 11,3827
|
[ | i
C—-C~CC=C [i Héthyl-3 penténe-1 54,18 |1,3842
]
;
CmCmC=Cl 5(26) Méthyl~3 pentdne-2 (cig 67,70 |1,4016
f (trens) 70,43 1,4045
i |
C~C~C~C-C 6 thy12ne~3 pentane | 64,68 11,3967
1 ;
i
| | L
CaCmCCmaC=C Hexéne—1 63,48 [1,3878
0mCemCC=0C Hexbne~2 (cis) 68,89 [1,3976
i (trans) 67,83 11,7936
0l Ol \Hexene~3 {cis) 65,45 11,3948
." (trans) | 67,09 11,3943

S




Hous cherchons uniguement & identifier chaque pic en chroma-
tographie; pour cela, il est inutile de faire lo synthese de tous les
isoméres purs; il suffit d'obtenir un certain nombre de mélanges simples,
et, se fiant aux points d'ébullition publiéds, de comparer les chromatogra-

. 3 2. . 3 FRSE I . e 3 .
phies des fractions successives de distiilation ou meme de supposer que
lecs temps de rétention augmentent avec la temnérature d!'ébullition, ce
gul est souvent vérifiéd.

tion des oléfines 3

Les hexanes se préparent par hydrogéna
température ambiante sur platine/silicagel (9). Ceci nous pernet de

vérifier la structure de 1'0léfine préparée, et surtout de constater s'il

v a, ou non, isoadérisation de sagueletie.
? ? 4

Ao SYITHESE

Hlous nous contentons de domner un schéma des préparations

d'hexeénes purs ou de mélanges simples.

Te STRUCTURL dqu DIIETHYL~-2,2 BUTAIL

i3 H, i
! G i > i > (5" j 0
20}13-co_c113 + lg *28—-/ (H,~C(01)- (OII)-CH3,6H20 ===* CHz~(~CO~CH

%

3

T
e J A 0y I
T2 o, ~cnon~cm, TAc20 - 4c0H 1
> 2 2
e

L'hydrate de pinacone a été obtenu selon (10) avec un

at
rendement de 45 . (F & 42°C) .

o eos



Par ftransposition en milieu acide, on obtient la pinacoline.

CH.
> . 10510600 i m . o
o . Eb76o + 105-106°C (Titt) bogo 106,2°C
3 20 .
. ny : 1,398
2

L'hydrogénation sur Nickel Raney & 1l'autoclave & 100°C

sous 120 kg/cm2 conduit & 1'alcool pinacolique. (R : 80 03) .

5 Bb,, . : 122-123°C (Litt) Bo,., 3 126 ,4°C
CH ..$..CHOH.CH 2420 _ 20
3 3 ng’ 11,415 oy s 1,4148
CH.,
>

Ltacétate obtenu en portant & 1'ébullition 1l'alcool dans
un excés d'anhydride acétique, cst lavé & 1l'cau soturde de bicarbonate

de sodium et distillé (R : 94 %) .

(H Eb 140~1420°C (1itt) E

‘ g : - 161:) LD, ¢ 141,2°C

CHB.QLCH(ocoob;)-CH3 2260 9360 ’
b ’ ny ot 1,404 ny 1 1,403

2

J

La pyrolyse de llacétate & 480°C sur lairc de quartz libdre
&

le diméthyl-3,3 buténe-! .

s Eb,,., ¢ 43°C (Litt) Eb,., s 41,24°C
CHL - H=CH, 260 180
Cor 0y s 1,377 n%O s 1,3762
2

Saos



2. STRUCTURE du DI.ETHYIL-2,3 BUTANE,

CII_,—(IJ‘IL-CO—-CJ.I + CH,ligBr

+ CLI7H, f jﬂ3 - OH,
o CH (OH)~ u—-CH 2 [llange des deux
+ glace 0léfines

CE~CO~CHL + CI -dHugBr

-—t—gz—- ChB- H—- --CH

L'alcool intermédiaire, le diméthyl~2,3 butanol-2 s'obtient
par condensation : (1) de 1la méthyl isopropyl cétone (11) (elle~méme
obtenuc a partir de l'alcool amylique tertiaire) sur le magnésien du bro-

mire de méthyle .
2
CH,_~CH, ~(—OH 272 (O, CHBpmmpCH, 1520 CE,~CO~CHCE
3 2 3 3 (H ) 2
-3
L'addition de brome & froid suffit au départ de la réactionm,
mais un léger chauffage d'appoint est indispensable & son entretien.

L'hydrolyse acide terminde, la cétone est entrainde a

al
vapeur, et ainsi sdéparde d'un résidu brundtre lacrymogéne. (R : 60 %)

_;’T‘_j . 2 GA0 : I . ot
l 3 bogo t 93-94°C (Litt) Dhas * 930¢
ng : 1,390 nD : 1,3879



La condensation avec un léger excés du magnésien du bromure
de méthyle, aprés hydrolyse en présence de chlorure d'ommonium, donne

uniquenent le dinéthyl-2,3 butanol-2 avec un rendeient de 80 % ,

(f% i EbSO 247-48°C (Litt) E’b760 : 118,4°C
CHB.-(JrI—C(OH)—-CHB
20 20
nn 3 1,419 ng, s 1,476

(2) ac 1'acétone sur le magnégien du bromure d'isopropyle
(12) .

Le diméthyl-2,3 butanol-2 était prdécédderment distillé sous
pression réduite (P = 50 mm de Hg) pour éviter la deshydratation directe

sur l'ensemble acide que représentent la ponce et le nyrex .
I £

Une fraction de 1'important rdsidu de distillation est

entrainde (R & 55 & 40 %) .

5 Eb.. : 48°C (Litt) Bb., . s 118,4°C
CH ..iH.. (OH)~0H 50 760 ’
p] 3 20 0
IlD M 1,4—19 nD . 1,4176

La distillation sous pression atmosphérique est possible
en milieu 1légeérement basique (addition d'une ou deux pastilles de potasse).
Le résidu de distillation est alors diminué et le rendement augmente

d'environ 10 % ,

CH_(H
17 "3 Bbogy ¢ 119-120°C
CHB" H-C(OH )~CH N

AN

Seue
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La deshydratation de 1l'alcool tertiaire cst réalisée de

deux menieéres 3
— selon une mdthode directe et pratique, par simple distillation en
présence d'iode bisublimé (7) : on aboutit & un mélange riche en

diméthyl~2,3 butdne-2 (75 %) avec un rendement supérieur 2 80 % .

Ltimpureté plus lourde cst éliminable par distillation .

CH, CH ‘ . oy -

o Y3 773 Bbogy & 13 = T4°C (Litt) Ebogg * 13,21
(1, el = -CH3

o’ 31,412 ng’ i1,4123

— par pyrolyse & 300°C de 1llacétate corresvondant qui domne au

contraire un mélange & 85 % de diméthyl-2,3 buténce—1 .

137 B‘”’ ) . . o . T »
CH ..iH:i e Ebygg 3 24-55C (Litt) Doog, 2 55,61
- 20
’ 2 Ay 3 15 e’ 11,3902

L'acétate est obtenu (13) cn portant & 1'ébullition pondant
cing heures un mélange de dimdthyl-2,3 butanol~2 (1 mole),de pyridine
(1 mole) et d'anhydride acétique (2 moles). On ajoute de l'ecau. La couche
supéricure est lavée a 1'acide chlorhydrique, & l'eau biwarbonatée,
puis & lleau, séchée et distillée. On recueille wi peu d'oléfines ,

puis llacétate avec un rendement de 60 %.

CH,
313 Eb.,.. t 142.144°C (Litt) Eb,,.. ¢ 147°C
CH —-ii—é(OCOCH?)_CHW 2360 760

S e
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La séparation deg oléfines des mélanges ci-dessus cst aisée ;
lc composant prépondérant est isolé par distillation sur unc colomne &
garnissage métallique

On hydrogene le mélange d'oléfines sur pla'tine/ gilicagel

ct on obtient le diméthyl-2,3 butanc pur & la chromatographic .

5o STRUCTURE du (ETHYL-2 PEHTANE ,

On prépare trois mélanges d'oléfines 3
3 a . Blange de méthyl—-2 penténe~1 et méthyl-2 penténc—2
3 b . Elange de méthyl—2 penténe-2 ct méthyl~4 penténc—~2

3 ¢ o 8lange de méthyl-4 penténe-2 et méthyl~4 penténe-1 .

3 & ~ Ilange de méthyl-2 pentenc—! et méthyl-2 penténe-2

An magnésicen du bromure de propyle on ajoute l'acétone;
1thydrolyse en préscnce de chlorure d'ammonium donne l'alcool tertiaire
(Re 65 %) .

3 Eb,. 3 55°C (1itt) BEb : 121,10C
CH —-Z(OH)-CH ~CH_CH 40 760 ?
3 22T 20,
nyo s 41

On reprend avec cet alcool tertiaire les deux méthodes
précédentes s
~ la deshydratation directe en présence d'iode bisublimé donne environ
75 50 de méthyl-2 pentine—~2 (R : supérieur & 80 %) .

GH

oy Ib, .. ¢ 68°C 5 ; . o
] b7oO (1itt) L’b760 67,29°C
CH -G = CH ~CH ~CH, ;
> 2 > 20 PN 20 s 1,4003
nD s | 5“!’01\1’ nD ’

S



- 12 =

— la pyrolyse de llacébate a 300°C favorise au contraire la formation

de méthyl—~2 penténc~1 dans une proportion suplricure & 80 % .

On hydrogéne le mélange d'oléfines pour obtenir le méthyl-2
Ly 2 T

pentane

Du méthyl-2 penténe~1, obtenu par dimérisation du propine
sur composés orgono-aluminiques nous avait $4¢ Tourni par les laboratoires

1

TOHLIGIT, Une distillation soignée sur colomne d'un métre de hauteur &
remplissage de verre nous 2 permis d'éliminer les 8 %o d!'impurctés composées
de méthyl-2 penténc—2, méthyl-4 penténe~2, méthyl-2 pentane, hexdne-2 ct

~ we s N
peut—etre dindthyl-2,3 buténe-l .

HT’ 5350 3 I3 . OC
i) o Eb76o : 63°C (Litt) Boogo * 62,11
CH = CH,)-CI.L,)— 113 20 %0
g 21,39 Iy : 1,392

Aprés hydrogénation de ce mélange, sur platiﬂe/silicagel,
nous avons identifié par cliromatographie, le méthyl-2 pentanc, l'hexane
normal, et des traces d'un constituant pouvant correspondre au diméthyl-

2,3 butanc .

3 b ~ .iélonge de méthyl-2 pentine~2 et méthyl-4 penténe~2 (cis et trans)

Y

CH, Ho
T,q’ L +hes0 — AcOH
CH 3—~CH 0110 + CH;—~CHIgBr ——mnCH;~ H~0110H_01{2_CH3-‘-592——:-59-— 3 oléfines

Hx
0

+ H | . .
e (H - CHCH, ~CI_~CH
> 2 2

-

‘/.0-
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Ay bromure d'isopropyl magnésium; on ajoute 1'aldéhyde
propionique; aprés hydrolyse sur glace, NH4Cl, on distille (R = 65 &
70 55)

1—1’7 T . PR0 ) B H °

i j) Boon 128°C (Litt) Ebreq 3 126,7°C
CH_— F~CHOE~CH -Gl 20 0

ny oz 1,420 ny 11,4178

On isole 1'acétate obtenu en portant & 1'ébullition

a
\ N A . 7
1'alcool dans un excés d'onhydride acétique (R e 92 ﬂ) R

Zﬂ; Bboge ¢ 148°0
I~ H-CH(0COCH,, )—CH,_~CH,, v
3 2 2 n20 . 1.404
p 0

Ia pyrolyse de cet acétate & 480°C sur laine de quartz

domne les trois oléfines attendues

Le méthyl-2 penténe~2 utilisé pour les études de la troisidme
partie, provient de ce mélange; deux distillations successives sur colonne

d'un metre & garnissage métallique ont permis son isolement & 1'état pur.

H

3 Eb : 680C (Iitt) Tp : 67,29°C
CH3~E ~ CH-CH~0K, 4 e

- ny” & 1,400 ny : 1,3003

L'lydrogénation conduit & un seul constituant identique au

saturé 3 a .

e T WL e e

- -,
3 . .
CH jﬁz . C0~CH_ T2 -I_ ~CTI0Hc. T Acp0 ~ AcOH 16F
L~ =CH~00-CEL CH;~CE~CH ,~CHOH~CE, 3 oléfines

T
e 3
s ~CH-CTL 0T (T
CH3 C’2 CLZ CHB ./...
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L'hydrogénation & l'autoclave de ll'oxyde de mésityle sous
24 e . . (0
120 kg/en” & 100°C en dpréscence de nickel de Rancy donne le méthyl—~é

pentanol~2 (R ¢ 85 %) .

f% Boog, ¢ 131=13200 (Lits) Boggoe 133°
CHB—- H--CH2--«(}'}'1(3‘1{--@{7 50 20
g np 3 1,41 ny ot 1,4122

Ltacétate, obtenu on portant & 1'ébullition 1'alcool et un

cxceés dlaphydride acétique est isolé (R s 92 %) .

i
3 Eb : 148°C (Litt) Db, .. :144,5°C
T__i_‘hng_ 60 760
CH —~CE~CH,, CH(0COo UB) CH., 153 . 1,401

Les trois oléfines obtenues par pyrolyse donnent wn seul
saturd identicue & 3a et 31 .

Deux de ces isomércs ont également été isolés pour les
études de la troisitme partie; les distillations successives sur colonne
d'un mdtre nous permettent d'isoler le méthyl-4 penténe-2 (trans pour
95 $%); une distillation complémentaire sur Podbiclniak nous domne le

méthyl-4 penténe~1 ,

T
& Eby . = 54 Titt) Tb., .3 53,86
CI{3~E}H-0312_CH = o, 2360 ( 2g6o ’
ny 1 1,382 n, ot 1,3827

4, STRUCTURT du BETHYL-3 PENTANE

On prépare deux mélanges d'oléfincs @
4 a o Hélange de méthyl-3 penténe-2 ct méthyl-? pentine-—1

4 b . Blange de néthyl->3 pentine-2 et méthyléne~3 pentanc .

Save
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At gt s ot

g
N
CH. CHOACH. ~CH —CHMeBpeCH e CH. — CHOHCHcE__cpr 8600 — AcCH
H.,~CHO4 CIL; ~CH - CHIgBr-CIL OH ~CHOH~CH~CH ;~CIiy 3 oléfines
i
TH2 o cH EFBCH CH
T TS

L'aldéhyde acétique distillée sur acide paratoluéne sulfonique
cst additiomnde & ~ 5°C au magnésien du bromo~2 butanc. LAprés hydrolyse

sur glace, MH,Cl, on distillc (R 2 60 %)

CH.
% Bogen + 134°C (1itt) Eb,., : 134,3°C
CH_-CH —(EH——CHOH-CEL 760 760
> 2 5 20 )
np : 1,419

Llacétate préparé de la mani®re habituclle est pyrolysé,
sans distillation préalable, & 480°C sur laine de quartz .

On hydrogene une Traction du wmélange des trois oléflines
obtenues, toujours sur platine/silicagel et iscle wn produit pur i la

chromatographic .

4 b . lélonge de méthyl-3 pentdne-2 (cis et trans) ot de méthyldne—3

— e A T e AL TR ot P g L S A ot O e

pontane
CH.
, . . . . ., =OH
CH,_-CH, ~CO0=Ci, + CH_~CH.leBr ——— —~CH _m ~CH CH_ =222 Sfine
5~CH,~CO-~CTL; 03(H2g£ m%\mz 0n) CH,~CH; 3 oléfines

&

+ H

Sl (H_-CH, ~CH-CH, (T
3 CLZ H-C 5 CrI3

oo
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Les premiers éléuents isolés par distillation sont
trois oléfines (14) (R : 50 %) : le méthyline-3 pentanc, le méthyl~3
penténe—2 (cis) et esscnticllement le méthyl-3 penténe~2 (trans) .
Ltalcool obtenu par condensation dc la méthyl éthyl cétone
sur lc mognésion du bromurc d'éthylc , puls hydrolyse sur glace et chlo-

rure dlarmonium est sdéparé de 1'éther cv dirccteuent traité a 1l'iode .

On hydrogéne sur platine/silicagel le nélange d'oléfines
ot on obticnt le méthyl-> pentane (identique & 4. a) pur & la chromato—

graphie .

"5, STIUCTURE de L'HEXANE NORIAL .

On foit trois préparations différentes

5 a « Hoxéne~t seul
5 b. Hélange dl'hexene-i et d'hexéne-2
5 ¢ » Hélange d'hexene~2 et d'hexéne~s .

5 a. Hexdne-—1

- AO?O - ACOH

CH_-CH _~CH (Il _~CH _~CH _OH »~CH _~CH _~CH ~CH =
5 CLIZ CH2 CH2 CHZOri CHj CH2 C 5 CH2 CH CH2

2

+ H . .
—2 ~CH_~CHE_~CH ~CH ~CH
CH3 0_2 Cr‘2 CH2 C 5 013

L'hexéne~1 sc prépare facilement & partir de 1l'hexanol

primaire commercial .
On porte a 1'ébullition durant cind heurcs le mélange
@'hexanol et dlenhvdride acéticue en exces, lave & 1l'eau bicarbonatée;

la couche supérisure cst séchée et distillée (R : 90 ﬁ) .

oSann
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™ e (ARK0 s+-Y B e 171 10
CH,-CH_-CH_~CH_-CH,-CH,0COCH Eb760’ 16500 (Litt) I]b760' T, 1eC
32 T2 T2 2 T2 TTTTs; .
20 20
ny : 1,410 ny 31,4097

On pyrolyse sur laine de quartz & 520°C 1tacéiate dthexyle
et on obtient le carbure avec vn rendesent de 60% (au premier passage),

mois avec un degyré de pureté de 90%

Le passage systématique sur les diverses colonnes chromato~

graphiques de 1'cléfine et de la fraction hydrogénde nous permet d'affirmer

e . ~z

s N, s a9 s
la présence de méthyleéne-> pentane aux cotés de llhexéne prévi.
iy }. £

CH_~CHO - CI —Cu.~ud —CFAI%Br —— -CH ~-CH —CHZ—CHOJ—CKﬂ

“5

+ Ac,0 — AcOH

+ H .
Hexd s B (T meCH CH o OH =CH ~CH
Hexénes Chj 0{2 Ch2 Ciz 12 I)

Ltaldéhyde acétique est additionnde & — 5°C au magnésien du
bromure de butyle; apres hydrolyse avec C1NH,, on distille 1'alcool (15)

(R ¢ 60 %) .

4

y . 1301400 ; . 13 o
s 139-1400C  (Litt) Db760 139,8°C

71 =CHOHACH, ~CH, —CH,_~CH
011300H012c20203 700
20 20
ny, 1,412 o : 1,4144
On posse par 1'acétate (R ¢ 90%).
I_~CH .. )~CH_—Cil, —CH_~CH _ + 1611620 (14 , $157°
0}13 ca(oooczj) CL~C 5~CE,=C 5 Eb,76o 61-162°C  (Litt) Eb760.157 C
2f\
n 11,404

oo
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La pyrolyse & 480°C donne les trois hexénes .

On hydrogéne ot on obtient l'hexane pur & la chromatographie.

5 ce :Elange d'hextnes-2 ¢t d'hexéncs-3

I LOH O —‘_EET’T e O CH ~CE - '_L__;;
(1_13 uHZ CHO + CH3 CH2 C 2ug3r \J{B C12 Cn2 CHOH-CH . ~CT

+ Acp0 ~ AicOl + H

Hexdnes —~———2 CH3—0H2—- LZ—C‘L 2—-CH --CH5

Ay meognésien du bromure de vropyle, on ajoube 1ltaldéhyde
dropionique; apres hydrolyse avece glace et C1NH 47 OB distille 1'hexanol=3
(R :+72%) .

Eb__ s 134=1350C (Litt) Eb,, .2 134,%C
CHL_CH CH CH 760 760
3 CH2 CHOL. CH2 CP2 C&B 20 20
ny 3 0,414 ny ¢ 1,4168

On isole ltacétate (R : 80 %)

B, @ 152 = 154°C
CEL~CH ;~CH(OCCCH, )~ ,~CE, K. 7
20
np : 1,404

La pyrolyse & 480°C domne un mélange d'hextnes dont trois

constituants (au lieu de 4) sont repérés & la chromatographic .

L'hydrogénation & température ambiante sur platine/ silicagel
donne 1l'hexanc pur (ido.n”ciquc a5acth b) .

B) ~ ALLYSD CHRO:WTOGRAPHIOUE

Toutes les analyscs ont été offectude

dos sur un apparcil
CRKIN ELLZR 154 B (gaz éluent H,)

Jaoe



Nous avons d'sbord identifié les divers hexénes dans

les mélanges précédents , & 1l'aide d'une colomne de squalonc

Longucur de colonne ¢ 2 nm Temnérature s 40°C
. b2 (s >
Pression d'hélium 1,2 kg/cm Dépit 0,3 cm’ /sce.

a) Le diméthyl-3,5 buténe-! , obtenu pur ne posc pas de problime .

b) Les diméthyl-2,3 butdne—1 ot 2 sont de mémec aisénent séparables,
leurs points d!'ébullivion étant assez différents pour qu'on puisse
les séparcr a 1'état pur .

¢) Dans la série des méthyl-2 pentdnes, les cing isomdres sont tous
séparés ¢ les trois mélanges 3 a, 3 b, 3 ¢ domuent en tout cing
pics diffdronts « Le tableau ci-~dessous rappellc la composition de
ces mélanges. Les méthyl penténes y sont classés dans llordre des

points d'ébullition, quli cst aussi 1lordre de sortie, sur squalane.

Eb 3. a 3¢ D s ©
[éthyl-4 penteénc~1 53,86
[Ethyl-4 pentine—2 (cis) 56,38
Héthyl~4 penténe—2 (trans) 58,61 +
1éthyl-2 penidne—1 62,11 +
I¥thyl~2 penténe-2 67,29 + +

. - 7 . N N .
Le premier pic, donné sculement par 3, ¢ doit ctre attribué
au méthyl-4 penténe-1 et le quatrigme, donndé seulement por 3.a au
méthyl-2 penténe—-i .
Le cinquicic pic, commun & 3. a et 3a b, cst cclui du méthyl-

2 ponténc-2

Jaee
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Les deuxieme ot troisiéme pics correspondant aux méthyl-4
pentencs=2 cis ¢t trans sont identifiés d'gpres les chromatogrammes de
fraction de distillation de 3. b et 3. c en admettant que les dernieres

fractions sont plus riches en 1l'isomére trans, moins volatil .

d) Dans la série des méthyl-3 penténes, ol les quatre isomdéres sont
tous sdpards, on opére de la méme fagon avec los mélanges 4. a et
4. b qui domment chocun trois pics @ les deux pice communs sont
attribués aux méthyl-3 penténes—-2 cis ot trans, cn se fiant oux

points d'ébullition; les deux autres correspondent sans ambiguité
4 o L
aux deux oléfines en bout de chaine .
e) Unc difficulté s'est présentée dans la séric des hexénes normaux,
les mélanges 5 a, 5 b, 5 ¢ dont la composition cst rapnelée

ci-dessous , donnant ¢n tout guatre pics seulencnt.

Eb 5 a 5% 5c¢
(1 pic) (3 pics) (3 pics)
Hexene~ 1 63,48 + +
Hexéne—~ 3 cis 66,45 +
Hexene~ 3 trans 67,09
Hexéne— 2 trahs 67,88 + +
Hoxéne— 2 cis 68,89 + +

Le pic commm & 5 a et 5 b est d1 & 1'hexdne~1 . Les deux
pics communs & 5 b et 5 ¢ sont ceux des hexéncs—2. Corme prdécédenment,
on sec fic aux points d'ébullition pour admetire que 1'hexdne—2 trans
apparait avant le cis.

Le premicr pic de 5 ¢ représente un hexéne~3 o Ltautre
hoxéne-2 ¢t 1'un des hexénes~2 passent cascemble : dloprés les points
d*épullition , nous avons odmis provisoirement gutil s'agit de 1'hexénc-3

tranzs et de l'hoex®ne-2 trans .

Joes
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2 . COLPLLRLTISON IE DIVER3ES COLOME

Hlous avons ensuite essayé d'autres colonnes de chromatogra-
phie en vue de rechercher les conditions qui donneraient, pour chaque

-

problene, la wmeilleure séparation dans le temps le plus court.

Chaque ullange a donc été chromatographié sur les phoses
stationnaires suivantes :

=~/ Chloro naphtaldne

Tricrésyl phosphate

Dinitrile adipique

O+ B! oxydipropionitrile (i6)

Bthyl Terphényl

Dimdthyl Pormamide

Imkarox

Butyl Cellosolve

Ces diverscs phases sont imprégnées (teneur de 30 ou 40 %
en poids) sur de la brique tamisde (grains de 0,12 & 0,16 mm) et sédimen~
tée.

On a porté dons le tableau n® 1 les temns de rétention
relatifs de chacue constituant par rapport au méthyl-2 penténe-1 choisi

’

comme corps de rélférence.

Ce tableau apnelle les remarques sulvantes:

Les composés saturds (17) sont sépords sur o7 chloro-naphta—
lene et passent dans 1'ordre croissant de leurs points d'¢bullition .

Le diméthyl-2,3 butane et le méthyl-Z pentone se confondent
sur les autres colomnes; sauf sur dinitrile adipique, ol ils pascent

'ailleurs dans llordre inverse.

Soun
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Les compogés saturés sont moins retonus que les oléfines de

meme structure sur Tricrésyl phosphate et surtout sur dinitrile adinique.

Nouge cherchons surtout & obtenir unc bonne séparation dans

r - N i
les grounecs dloléfines de meme structure :

Le diméthyl-3,3 buténe-1, unique oléfine dans sa série,
les diméthyl-2,3 buiéne-1 et dimdthyl-2,3 buteéne-2 sc distinguent treés
bien entre eux.

La série d'oléfines dérivant respectivecnt des méthyl-2

pentane et nithyl-3 pentane est séparde sur 2% . chlovonaphtalédne quil

1 3

donne un excellent résultat pour des temps de réteation courts, mais
oussi sur tricrdésyl phosphate et squalane.

Par contre la série d'oléfines lindaires présente quelques
difficultés de séparation; l'hexéne-1, les hexénes—2 (cis ot trans) sont
identifiés . L'hexene~3 le plus volatil (vraisemblablenent) se distingue
des hexénes~2; sur dinitrile adipique, il sc¢ confond avec l'hexéne~1; le

deuxidme hexéne-) n'a jamals été repéré .

Jae
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VALLURS DBS X SUR LES DIVERSES COLOILES

T i T e T e T e 2 = e T e e

Eb760 DinitridTricré~|BthyL “Wiméthyl =~ chlo4lmkarox| Butyl Squalan
Composant le ! syl !Terphé-|Forma~ |ro naph- | Cello~ qne
adipique“ phosphad nyl | mide |[taldne %Isolve
| Pote | i
- I
DJ'.m£t1137122 butane | 49°7 ;2 !!1 I 0,3 !
Diméthyls 5 butine | 41°2 E 0,44 | 0,40 | 0,4 | 0,41 0,36 | 0,41 | 0,46 0,49
.- - S B AR SN I
Dimé“thjy*].23 butane | 58° | 0,471 0,57 5 0,74 0,61 | 0,56 l
Dinéthyl,, butine, | 55%6 | 0,31 l 0,7 | 0,79 | 0,78 0,75 | 0,70 | 0,80 0,77
' | : i
D:i.me’1:1r1;y'l23 buténez po73°2 1,52 ; 1,69 1 1,57 1,54 LTS5 1,55 11,55 | 1,63
. - . e —— P - rrmin |
#éthyl, pentanc Te0%3 0,435 | 0,59 1 0,75 0,69 0,56 | ,»
: i | | | ! ' i
Kthyl, pentine, 5500 1) | 0,67 | 0,75 | 0,75 | 0,661 0,69 | 0,72 | 0,75
éthyl, pentdne (c) | 56°4 )0,68 | 0.75 ). . 0,75 1) | 0.82
vl, pe 2(t) 5805 % » 60 0:80 ;30,8. §O,78 : o e i>)o,72 {30,81 | 0:87
/ | s ! i i
| § | \
I-Iéthylz penténe ’ | 6291 1 1 P i b I i 1 } 1
Héthyl, pentine, 67°%3 1 1,12 | 1,22 1,20 | 1,17 1,22 11,19 | 1,19 1,2
< i | i
I-Iéthy13 pentanc P 6393 0,52 0,69 ; 0,89 0,79 i) 0,87 |
Hthyly pentine, | 5492 ! | : | |
dthylene, pentanc | 64°7 | 1,12 | 1,15 t)1 o5 1 1415 1,12 1 4,44 | 1,11 1,1
1 | ! =
EBthyl pent\ene,(c) 5707 \1 27 1,30 ) 1,52+ 1,28 11,2 1,28 1,32
5 “(t) i 7004 'H'? 6 1y . | 3
) P 1,46 1,41 | 1,43 | 145 11,42 | 1,55 1,41
Hexane 17687 10,56 770,53 1,6@"ﬂ"' T, 6,68 "““““‘““%““‘““*“
Hoxdre, | 69°5 10,54 | 1,00 | 1,05 | 1,06 | 1,05 | 1, A
! ! ] I
Hextne, (e) | 68,9 i 1,00 4 1,17 11,25 11,19 1,19 11,14 1,14 1,26
(t % 67,9 i 1,20 | 1,28 | 1,31 1,29 1,25 ( 1,27 1,2 1,41
Hexene. (c) ¢ 66°4 1) 4 1 ; 1,31
3 (“b) ;, 6701 i)0,91 i + [ H

e
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L'analyse chromatographique quantitative n'est gudre plus
immédiate . La méthode consistant & ramener en nourcent les produits de la
hauteur du pic inscrit sur le chromatogramme par lc tecumps de rétention
donne wne valeur trés apnroximative de la composition du mudlange dosé. Nous

procédons & un étalommage de l'appareil en comparant pour un certain

nombre d'échantillons fabriqués les pourcents ddduits des chromatograrmes

aux pourcents pondéraux récls .

Un tel étalonnage est valable pour les mélanges 2 deux
constituants. Hous nous limitons dans les cas dlus complexes & reproduire

le chromatogramme d'un mélange inconmnu par celui du mélange préparé.
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DEUXAIEME PARTIR

ETUDE DE CATALYSEURS IBTALLIQUES
SUPPORTES POUR LtISOrERISATION DE POSITION
DES TOUBLES LIAISONS
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Nous nous sormes provosés d'étudier le comportement des
hexénes au contact d'un certain nombre de métaux de transition : le
nickel, le platine et le palladium, catalyseurs d'hydrogdénction classiques,
le cobalt et le cuivre gqui encadrent le nickel.

- 4

I » ~
Ces métaux ont tous été déposés sur un meme support,
es

1'alurine, dans des conditions analogues et & des teneurs de 1 a2 20 %

on d'essai ll'isondrisation

B
©
(}3
}_l -

Nous avons choisi comme
réeiproque des diméthyl-2,3 buténes-i et 2 :

!

.
[
c-&zl,_c o= otbes

qui est la réoction 1o plus simple dans le série des hexbnes . Le mélange
est aisément analysable par chromatographie, et ces deux produits sont
bien séparés des autres hexenes ainsi que des hexanes, ce qui permet de
duceler aiséuent toute troce dlisomérisation squelettale ou d'hydrogéna-
tion. De pnlus, la préparation du mélange est simple, ot les deux consti-
tuants sont isolables par distillation (Eb : 55°,6 ot 73,29).

s

Cemme la réaction précédente peut sc produire aussi bien sur
les sites ndétalliques que sur les sites acides du support, nous avons
cherché a ropérer llactivité " métallique " de certains cotalyseurs par la

réaction do deshydrogénation du cyclohexane en henzénc.

A. L IIODU OP J.LLLL Rx‘;

4ol ¢ Dréporation des catalyseurs

Ltalumine (support) cst 1l'alumine Pechiney (varidté A)

tamisée on grains de dimension 19,21 AFNOR (0,063 50,1 mn)

S
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Le catalyscur adtal sur alumine cst obtenu cn imprégnant
les grains d'alumine dl'ume solution squeuse d'un sel du métal. Aprées
évaporation lente de la solution et séchage & 1'étuve, on réduit le sel
sous courant d'hydrogéne 3z0z.

Latalyseur au platin

O UAY

On prévarc
de cing grammes d'acide
(18) de cette solution,

. h
température en 5 ) .

On prérare

une solution aqueuse & 1 % de platine & partir
chloroplatinique hexahydrate. On imprégne 1!alumine

sdche et rdduit par 1'hydroséne & 250°C (montée en

’

ainsl cing catalyseurs au platine nunérotés de

I

Satalyseur au Pallodium

La préparation est similaire & celle du platine en partant
du chlorure de palladium dihydraté. Le chlorure de palladium est
réductible & froid, mais la température de travail étant de 250°C, on

a préféré conscrver la néthode de préparation du catalyseur au platine.

On prépare deux catalyseurs au palladium I ot II.

On fabrique des solutions aqueuses b 1 % de nickel &
partir de nitrate hexshydraté, dlacétate tetrahydraté ct de formiate
dihydraté. Ces trois scls sont auparavant séchds dons wn dessicateur
a vide.

On impregn: 1'alunine de 1'une ou l'autre de ces solutions.

On réduit sous hydrogéne gaz en poriant vrogressivement le
catalyseur 4 450°C (48 heurcs au minimum). Les températures de décompogi-
tion et de réduction données habvituelleument semblent on offet insuffisan—

tes lorsque le sel est imprégné.

Sous
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On prépare ainsi six catalyseurs au niclel nunérotés de

Catalyseur au cobalt of au cwivre

Des solutions agueuses de nitrate de cobalt hexehydratd
et de nitrate de cuivre trihydraté d'une tencur de 1 % en métal respectif
nickel, & tenpérature élevée

traité & 350°C

sont déposdées sur 1l'alumine. Le sel de cobrlt est réduit, comme celui de

450 ou H00°C) tandis cuc le sel de cuivre est

On a préperé trois catalyseurs au cobalt nwifrotés de I &

— . 4 .
ITT ot deux cotalyseurs au cuivre (L ot I Y.

Chacue catalyseur réduit est comservé dans un flocon, et
subndivisé en fractions avant emploi.

Ceei nous améne & utiliser la notation suivante 3

Ex Pt IIT 3 coractérise la fraction (3) du catolyscur au platine IIT .

Ao 2 ¢ Appareillage

Ltappareil utilisé est reprdésenté par la figure n° 1,
Le réacteur cst limité i sa base nar wn verre fritié sur
lequel repose le catalyseur et est surmonté d'unc gpirale de préchauffage.

Un réfrigérant & cau condense les nrodults & la sortic.

Le four résulte de la superposition de piéces cylindriques
en duralumin porcées de chemindes, unc cheminde centrale ol se glisse le
réacteur et deux chemindes latérales de ventilation: Le choix du matériau
et 1la présence de colliers chavffants de plus forte puissance aux deux

)

extrémités augmentent la largeur de 1a plage de tempdérnture wmiforme. La

régserve dc puissonce; ou au contraire la possibilité de ventilation

perrcttent d'obtenir rapidement la teundérature de travail.

AR
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La régulation & 1'aide d'™m " scnsilab " permct d'obtenir
a x 1°9C 1o température vouluc & 1la surface du cotalyscur. La température
du 1it de catalyscur cst donnée por un couplc chromel-aluncl.

Lo naturc méme des catalyscurs nécessite un circuit de
purification des gaz; l'hydrogéne ot 1'azote troversent du cuivree réduit
& 350°C, puis du nickel ddposé sur alumine, & 450°C ot sont séchés tout
commc 1l'oxygene sur du chlorurc dc calciurn.

Le 3 Btude cxpérimentalc

&

Lo catalyscur ost placé dans le réacteur dans les conditions

de réductione.

Le cyclohuzone est séehé, distilld ct comscrvd sur chlorure
de caleiun, puis percolé sur gel de silice (priclablenent portd & 4000C
durant trois heurcs). Le gel de silice retiont 1o bonzine.

Le diméthyl-2,3 butenc-2 cst priféré 2 son isondre
puisqu'obtenu en plus grande abondance, par deshydrotation dirccte sur
1'iode de l'alcool tertiaire. Le carbure, sdéché sur chlorurc de calcium
cst distillé sur sodium -~ cc qui ¢limine lus troccs dventuclles dtaleool
ot compldte 1o séchage — avant d'itre pereolé sur unc colonne de gel de
silicce

L'injcction de cyclohexzanc ou do diméthyl-2,3 buténe-2 cst

i

PaNa

cffcetuce & 1'aide d'une scringue mdcaniquc.

Hous avons uniformisé pour tous les catalyscurs los condi-

’

tions do passage du dindéthyl-2,3 butenc-2.
Tenpéravure  250°C
Débit 4 cc/n

ct consorvé lc plus souvent ces mones conditions pour lc passage du

cyclohcxanc,

n/--l



Des prises périodiques de produits & la base du condenseur

nous permcitent de suivre l'évolution de llactivité du catalyseur.

On prll.ve oinsi @
— 3 fractions d¢ cyclohexane-benzenc en 10 minutes.

- 6 fractions de diméthyl~2,3 buténe i des temps précis (cn minutes).

2 4 8 16 32 52 pour les essails sur platine et palladium
12 20 28 pour les essals sur nickel, cobalt et
cuivre

1lc temps zéro dtant pris & l'apperition de la premitre goptte condensée.

Le cyclohexane est particllemcnt deshydrogéné en benzéne;
lo composition du nélongce cyclohexane~benzéne est sulvie 4 llindice
de véfractione

Le diméthyl-2,3 butene—-2 cst transformé particllement en
diméthyl-2,3 butenc-1 et on le verra, uniquencnt en cet isomeére, et le
mélange des deux oléfires est dosé par chromatogranhic sur o chloro-

naphtalénc (doaage approzinntif sans étalonnage préalable).

Les résultats de l'analyse montrent la nécessité de régéné—
rer 1llactivité du catalyseur. Le mode de réactivetion varic avec le

catalyseurs

LR O 4

Le catalyseur est régénéré sous courant dloxygéne aux
environs de 500°C pendant 48 heures et placé quelques houres {quatre 3

cing) sous hydrogene & 250°C,

On a repris un mode de réactivation scmblable: on abandomme
lc catalyscur une nuit sous oxyzéne aux environs de 400°C, puls quelques

heures sous hydrogéne & 400°C dgalement.

Soes
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On a en plus essayé la réactivation de ces trois catalyseurs

"~ o~ b 0
par simple passage d'hydrogéne a 400°C ou meme 500°C durant une nuit

selon un procédd ddjh utilisé pour des catalyseurs au cobalt (Fischer

Tropsch) (19).

IIT et IV),

B . Ltude du platine ~ alumine

] '

On a préparé des catalyseurs resvectivement & 1§ (pt II,
25 (Pt V), et 5% (Pt I)

B 11 E?jp;yggg;§‘Q}atine/alumine non. traités (18)

Les essals sont effectuds & 25090 gur des échantillons conte—

dans chaque cas 5 milligrammes de platine, Cans l'ordre :

injection du cyclohexane & 4 cm3/h

Purge & 1l'hydrogone : 20 minutes

- injection du diméthyl-2,2 buténe-2 a 4 em3/h (avec prélévement

pour analyse aux temps 2-4~8-16-32-52 m),

Purge & 1'hydrogéne 3 20 minutes

injection de cyclohexane.

Purge & l'azote

réactivation, puis nouveaux essais identiques.

]

—

Quelgues résultats typiques sont résunés par le tableau

et les courbes (Figures 2,3,4) .

Ces résultats montrent que si le platine/alumine conduit

a4 une isomérisation notable, l'encrassement est variable, en général

rapide et la reproductibilité par rdactivation peu satisfaisante.

Lrisomérisation du dinéthyl-2,3 butine~2 en diméthyl-2,3

buténe-1 est pratiquement constante (catalyseur P4III et Pt V) #lors que

le taux de deshydrogénation du cyclohexane en benzéne qui était dlenvi~

7 \ p
ron 20 % avant le passage du carbure tombe 2 zdro.

Sens
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TABLEATU

Isomérisation du diméthyl-2,3 buténe—2 sur Pt/alwrine

- 32 -

70 % dinéthyl-2,3 buténe-1 ¢
Catalyseur Benzéne T l T j—-—=-—|Benzéne |Figurd
essai 2 4 i 8 | % 32 1 52 Jlessei
linitial | | | | final
! e o | . U .,_...d, [ —_—
| f 10 17 21 s 26,6| 23,6 0 2.8
Pt III. 3 | 6 21 51,40 31,5 | 31 * 26,7 | 21,2 2.b
’ i' 15 25,11 27,3] 26,4 | 20,3 9,6 | 4,6 2.c
- I i !
f Pg j 28,20 31,8 1 51,8 0
| i i f ’
Pt ¥ 1 |9 28,5/ 30,6 30,3 | 32,4, 31,6 | 30,6 3.b
| S T TN R
- } 2e | 23,5; st,2 0 31,2] 3,6 ? 3.c
H i !
20 30,31 30,5 1 350,4| 29 25,3 3 3.d
— | |
i |
PL I 1 |20 12,61 8,8 5,50 2,9 7 1,4 4oa
' “ i f ‘ ! . ’ !
10 23.4: 22 | 24,5 17,80 11,9 1 8,4 ] 4.
Pt I. 2 | { !
9 22,6/ 22 | 18,9 | 15 9,7 | i 4oc
‘ t
|
l i | |
Llactivité isomérisante initiale et surtout finale n'est

donc pas en rapport avec l'activité deshydrogénante; or

rapide de la composition du mélange cyclohexane-~benzene

la mesure

donne une idée

de llactivité " métalligue " du catalyreur puisqul!il est habituellement

reconmi que seul le métal intervient dons le mécanisme &

tion (20).

e deshydrogéna~

Sene
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Ceei nous suggére que les sites métallicues ntagissent
e v 17 13 anmiars co+3 ey | Ao s A ~ t
pas seuls pour l'isomérisation, mails que les cenires acldes du suppor
interviciient.
On a on effet wérifidé que si l'aluwmine a 250°C ne favori-
sait aucuncuient l'isomérisation du diméthyl-2,3 buténc-Z, par contre
-
1'alumine acidifide par 1l'acide chlorhydrique gozeoux facilite 1'isomé-

risation du carbure.

On cssaye donc ¢'¢lipminer les sites acides fornds lors de
1limprégnotion et de 1o réduction du platine.

On reprend ici des méthodes de ncutralisction de 1l'acidité
do 1l'alumine utilisées par PINES ¢t ses collaborcteurs, neutralisation

nor la soude, 1o chlorure de sodium (21), les boses organiques (22, 23).

Les fractions de plotine précédemacnt cssaydes ou des
fractions ncuves, sont lavées & la soude (on agite le catalyscur
dans 10 em3 de soude 2 N pendant 30 mm), cssordes, séchécs dans un
courant d'air, et replacées dang les conditions prenitres de réduction.
On roprond les essais dans les mGues conditions de passage
que pricéderment (Be 1), et on obtient les résultats résunds dons le

tablecau n° 3 ot les courbes des figures 5, 6 ¢t 7.

Trois remarques sc dégagent de ces résultatss
Ly deshydrogénation du cycloherone ost notablenent affaiblic: les
centres métaliiques sont donc particllement bloquds.
L'isondrisation, dc méme, ost moins importante, ot surtout 1'encrasse-
went devient cextréncient rapide.
Le taux d'isomérisation initial n'ecst pas rigourcuscment proportion—
nel au taux de deshydrogdnation, mais varic ou moins dans le mlme sens

(Figuro 10).
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On peut donc admetire
- que les catalyseurs platine/alumine traités & la soude sont
purenent métalligues, mais gque leur aire métallique est plus
faible.
- que la réaction d'isomérisation (2. 1) se produit & la fois sur
les centres métalliques et les centres acides, mais que les centres
nétalliques sont rapidement encrassés.
-mm]esc@mhmamsphﬁﬁmﬂﬂwﬁmanm1naﬁnﬂhﬁsa@ﬁ&mt
essentiellement par leurs centres acides dont l'encrassement est

rmoinsg rapide,

Benzene Diméthvl-2,5 buténe-1 Benzdne i
Catalyseur Sa % igu~—
initial| 2 8 16 32 52 | final | 7°
6 T,T 16,5 12,5 0 0 0 [5.a
Py IIL.3 |
125 13 4,6 12,8 ' 1,7 0 o 0 __|5.b
7 6,7 [ 1,8 1,4 6,9 | 0,6 | 0T hae
Pt III.2 114 12] 6,5 | 4,2 | 2,2 0,7 ' 0o | .0 5.
12,51 48 13,2 11,9 | 1,20 081 | 2 5,8
Rk 10,5 17 ]: ? 1,8 1 1 i I 0 |[6.a
Pt V.14 , o ; | ; ; i [
12,5 {11 TP 1,5 ] 0,8 f ;0 16.b
| o ] |
2 12 113 | 4 1,7 10,8 i 6.c
| 5 TA5 L 6 T 0,6 | Tea
Pt 1.3 | | i | *
, ; 65 A4S L 1,50 0,8 I 0,5 | | T
| s ‘ | Lo |
L5 | 25 | 1,8 1 1,30 1 g Tuc
' | i ! |

¢/ ses
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Sodium

Deg fractions neuves de catalyseurs a 1 et % en platine
sont lavées au chlorure de sodium (on agite le catalyseur dans 10 cm?

de chlorure de sodium 2 N), essordes, séchées et replacées dans les

conditions de réduction.

~

On conserve les memes conditiong opératoires, et résume

les résultats dans le tableau n° 4 et les courbes des figures 8 et 9.

TABLEAU N° 4

Tsonérisation du diméthyl~2,3 dbutdne-2 sur Pt/Alwmine + NaCl

Benzine Dindthyl-2,5 Butene—! em oo Benzéne {Figu~
Catalyseur . .53‘ 2 4 | 8 16 32 ] 52 % res
I initial ]
859 5.4 |77 15T ITE 2,3 O =
Pt IL. 6 iwz 2 13| 5,8 | 15,8 (13,2 [ 10,7 3 | ‘traces |8.D
6 17,7 1 21,5 [18,1 10,9 5,4 | /0 Gea.
éma12216 24,2 19,4 | 13,8 145 223 90D
| Pt. V2 6 i 28 28 24,3 | 13,2 ; 4,9 | 0 9.c
3 L0 | 24 258 19,9 11,6 120 | 9.4
! 2 ; 5,4 i 4 3,7 2,6 % | i 9.e
! l ! |

En comparant les catalyseurs traitds & la soude et au
chlorure de sodium, on cousiate que les derniers donnent un taux

initial d'isomérisation plus élevd, mais s'encrossent cussi rapidement.

Seen




Catalyseurs au Pt +Chlorure de Sodium 2N
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agit “
+ Calalyseurs Traifes & la sovde

« e . Catalyseurs traites au NaCl
A % e=-c-c=c
4o |-
30 |-
20 |
40 |
% cyclohuana
1 1 !
o 5 4o A5

Fl%: 410 Cor‘r‘esrondance enfre activiTe isomerisante et

déshydrogénanfe, pour Ca’ralyseurs Pt/H|2_03

traites 3 la sovde ou auchlorure de Sodium




En supposant que cet encrassement rapide soit caractéristi-~
que des sites métalliques, on peut penser que le chlorurec de sodium
neutralise les centres acides au méme titre gue la soude, mais en épar-
gnont les centres métalliques.

Toutefois llactivité deshydrogdénante n'est pas augmentde
en proportion : la figure 10 montre que la deshydrogénation et 1'isomé-

3 b - ~ . . 7’
risation sont en gros, parallsles, mais que, pour une nmeme activiité

nétallicue, les catalyseurs trai au chlorure de sodium sont plus

isomérisants.

On a pensé reprendre la méme succession de passages
(cyclohex&ne, hydrocarbure, cyclohexane) sur uwne fraction neuve de
platine alumine a 2 % (catalyseur Pt V, 3) en ajoutant simplement une
base organique & 1'hydrocarbure (sans modificr le temps de passage de

1thydrocarbure sur le catalysour).

~ Lssal & la pyridine ¢ 5 % en volume de pyridine dans
1'thydrocarbure.

Llactivité du catalyseur, d'origine métallique ou acide,
est supprinée dés 1'introduction de la pyridine.

—~ Issal a la pipéridine.

L'encrassement du catalyscur est presque immédiat,

La ropidité d'encrassement, surtout marquée pour les

fractions de catalyseur d'cetivitd ent métallique, qui seules
nous intéressent, et lo mauvaise reprcductibilité des résultats nous ont
conduit & ne pas retenir les catalyseurs au platine, et 2 essayer systéma-

tiquenent quelgies autres métaux.

/ons
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On a préparé, comme indiqué dans le paragraphe 4. 1 deux

catalyseurs au palladium.

g

=
Qo

s+ 1% en palladium

I: 2% en palladium.

o

On reprend sur ces deux catalyseurs les essais effectués
sur le platine alwmire, dans des conditions analogues, c'est-a~dire:
échantillon de 5 mg de palladium, température de 250°C, injections
successives & 4 cm3/h de cyclohexemne, dinéthyi-2,% buténe-2 et cyclohe-

Xanes

On présente les résultats principeux por le tebleau n° 5

et les courbes des Tigures 11 et 12 .

Igomérisation sur palladium/alumino

]Benzéne % Diméthyl-2,3 buténe—i __|Benzéne ™ i
Catalyseur | % 2 4 8 [ 16 I 52| 52 5 BUre
initial : final
} 1,5 ‘ S 112,A 6,4 §3,3 , traces{l.a
Pa T 1, | 5 19,2 1 11,3 7,8 | 5,7 12,2 [ 1,4 1 0 1.
L2 12,5 | 17,71 15,7 | 10,3 { 6 | | Hoe
2 1 5,9 4,51 1,8 1 1,5 | | L0 T2.a
|Pa I 1 f 1 6.5 5,)‘ 1,5 ; !’ o0 jiz.m
v i
2 12,2 1,50 3 | 2 los | ° { 1200
| R o

Llactivité deshydrogénante est plus Taible que celle
obtenue avec le platine, bien gque le nombre dlatomes de métal déposé

soit plus élevé,

/
:/109
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De plus clle baisse progressivement apres chaque régénéra-
tion «

L'activité isomérisante elle-méme est faible, ot 1'encras-
sement trés rapide; si l'on attribue comme précédemment, 1l'isomérisa—
tion avec encrassement lent & 1l'effet des centres acides, les cataly-
seurs palladium/alumine seraient moins acides que les catalyscurs
platine/alumine. Tous deux résultent de la réduction d'un chlorure,
et la difflrence d'acidité est probablement duc & la possibilité de

réduction & température plugs basse du chlorure de palladium.

Les catalyseurs au palladiun ressemblent alors aux
catalyseurs platine/alumine + soude ou platine/alumine + chlorure de
- ’ ~ 7z . .
sodium et présentent les memes défauts : encrasscment rapide et mauvai-

se reproductibilité.

Les catalyseurs au platine et palladium étudiés s'averent
donc peu intéressants s leur préparation & partir de chlorure rend
acide l'alumine, et nous place dans des conditions de travail défavora—
bles; les caractéristiques métalliques (encrassement rapide et mauvaise

reproductibilité) des catalyseurs sont peu encourageantese

Bien que les catalyseurs au nickel n'aient pas été finale~

ment retenus, ce sont ceux que nous avons étudiés le plus en détail.

On a imprégné (paragraphe A~1) llalumine avec des solutions
de nitrate, formiate et acétate de nickel, puis décomposé et réduit sous
hydrogenc aux cnvirons de 400°C,

On a préparé et essayé les catalyseurs sulvants @

Nickel I 3 Catalyseur & 1% en nickel (2 vartir de nitrate)
Nickel II et IV : Cotalyseur 3 5% en nickel (2 partir de nitrate)
Nickel IIT : Catalyseur & 20f% cn nickel (& partir de nitrate)
Nickel V 3 Catalyseur & 5% en nickel (% partir d'acétate)

Wickel VI 2 Catalyseur & 5% en nickel (& partir de formiate).

L] ase



~39 -

La réduction des sels de nickel, notarment de 1llacétate
et du formiate; nécessite le passage d'hydrogene a plus de 400°C
durant 4 ou 5 jours; clest le délai minimum pour voir la poudre
catalvtique perdre son aspect verdatre et devenir noirc de facon hormo-
zenc.

On effectuc sur les catalyscurs au nickel des essaig dans
deg concitions un pew différentes de celles des paragraphes B ct C
~ On maintient la température d'isomérisation & 250°C
~ On injecte toujours, dans 1l'ordre, cyclohexane ct
diméthyl-2,3 butdne~2 & la vitesse de 4 cm)/h, mais
on réactive
soit selon la méthode classique qui consiste & rester 15 houres sous
oxygene a 400°C, puis & revenir 5 heures sous hydrogéne 2 400°C,

soit par simple passage d'hydrogene (24) pendant 20 heures b 400°C,

~ On a travaillé sur des masses variables de nickel: 5,
25, 100 ou 200 milligrammes, et on rappelle donc pour chaque Fraction
de catalyseur la masse de métal qu'elle contient.

—- les prélevements de carbure pour analysc sont répétés

aux temps 2, 4, 8, 12, 20, 28 m,

Parmi les nombreux essais cffectués, nous avons choisi
quelgques résultats typiques, portés dans le tableau n® 6 et les courbes

des figures 13, 14, 15, 16, 17 .

Seue
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TABLEA

U Ne 6

régénération sous O

28 et 3¢ partie

- 40 ~

régenération sous H

2 ’ 2
i Benzéne L Divéthyl-2,3% Buténe-{- cn % Figurq
ﬂ,,x.q an C}
vatalyseur | ” > l 4 } 8 12 | 20 \ 28
, initial I ’, | {
i | !
' \ ; ; N
14 (3000¢) | 17,3 | 15,4 1 11,8 ﬂ 12,3 | 15,7 | 113.a
; , | ‘ |
Ni IV 1 2 (300°C) | 14,5 ! 15,5 j 13,8 1 10,5 | 14 }13,5 {100 |
25 mg de i 5 (300°C) | 12,8 | 16,1 | 16,81 8,91 ¢ [1,7 |13
I R - U — S,
7 (3009C) | 16,5 | 21,4 j 22,6 1 22,7 1,1 120,8 |14,
Ni Iv 2 = (=nno i s 2 b oA L i
100 me do T3 5 (3000¢) 16,4 } 19,3 1 21,7 | 18,3 §|7,9 14eb
7 (3000¢) 24,2 1 23,2 0 22,5 | 21,8 j22 H4ec
= —— e e _,..E__ ______ , e
WiV 12 (4000°C) {19 20,8 | 20,8 | 21,2 ;21,8 l15.a
M3 |
100 ng de 11 12 (400°0) | 15,8 | 19,5 | 22,8 | 22,9 | 22,7 25,4 |15,
P -
12 (400°¢C) 19,6 1 17,4 1 22 | 25,6 123,7 |i5.c
- | Z
Wi VI 2 5 (400°C) T 9,4\ 11,4 14,1 | 9,31 9,8 19,2 [i6.a
o do N i L ! ~
25 mg de Ni T (400°¢) 14,8 | 10,2 .6 5,5 |16
7 (400°¢ f |
= S ==F i %
t mn 5. 10 15 25 |35 45 160
i ! i
i IV 4 125,8 L 28,5 [ 29,2 129 27,8 1 24,8 (20,2 |17.a
200 i | ‘;
|0 ug nickel 25,3 25 20,4 25,2 | 20,8 16,6 14,4 |17,
27,3 5,4 | 22,4 | 20,6 | 18,8 | 15,2 10,5 |1Tee
, 21,8 | 20,8 | 18,9 | 17,1 | 15,3 g 7.4
;
L A

o
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Ltactivité dgspyurooenante est trés faible: nous avons du
Slever la température & 300 ou 400°C (les températures sont notées
dans le tableau). Cette activité ne dépend pas du sel de départ:

nitrate, acétate ou formiate.

La vitesse d'encrassement est variable, mais géndéralement
inféricure & celle des catolyscurs au platine et au palladium. Elle est
la méme pour les catalyseurs prépardés i partir de formiate, acdtate ou
nitrate de nickel. On ne peut pas supposer gue ces anions rendent le
support acide et on doit penser gque cet encrassement lent est bien

celui du nickel métal.

Nous avons remarqué , apres dlautres (24) que le catalyseur
stempoisonne sous l'effet d'un hydrogene contenant des traces d'oxygénee.
T1 n'est donc pas étomnant que la réactivation par lloxygenc soit capri-

cleuscs

Nous avons spécialement purifié l'hydrogenc par passage
b4

W

aprés un four & cuivre & 350°, dans un réacteur a niclel/aluwrine &
450°C et observé que le catalyseur ou nickel pouvait se rdégénérer par
wn séjour de 20 heures sous hydrogine & 400°C, sans jomais Stre en con-
tact avec Llloxygene. La plupart des réactivations ont été faites ainsi,
nais elles sont alors incomplétes et le catalyseur se désactive peu &

neu irrdversiblement (Ni IV. 4 Fig. 17).

Les catalyseurs au nickel ncuvent donc Stre utilisés
moyennant quelques précavtions:
~ 11 est indispensable de parfaire la purification des gaz hydrogeéne
et azote.
- Il est difficile d'élimirer le procédé de réoctivation par 1loxyge~
Quant & 1'hydrogene, il maintient 1o durée de vie d'un catalyseur
non encrassé. Or 1o stebilisation de 1'activité des catalyseurs au

nickel n'ecgt assurée pour cette étude particuligre qutune trentaihe de

minutes.

Joos
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On a imprégné (paragraphe A) 1'alumine d'une solution

de nitrate et essayé deux cotalyseurs de teneur cn cuivre différente.

Cu I ¢ Catalyseur & 5 % en cuivre

Y

Cu II: Catalyseur & 20 % en cuivre.

Les conditions opératoires se rapprochent de celles utili~
sées pour le nickel i températurc dl'isomérisation (250°C), injection
du diméthyl-2,3 butdne~2 & 4 cm®/h et préldvement pour analyse aux
temps 2, 4, 8, 12, 20 ot 28 mn, isomérisation sur des masses variables

de catalyscur (5, 25 et 100 mg de Cu), tentative de régénération par le
seul passage d'hydrogéne & 350-400°C,

La régénération par le passage d'oxyzéne a 100°C (ZOh),
puis réduction par hydrogdne & cette mime température cst tentée
quelquefois (et sera signalde dans le tableau); la deshydrogénation
du cyclohexane étant inexistante a 250°C, cet essai est supprimé.

Hous rasscmblons les résultats dans lo tablecau n® 7 ot les

courbes des figures 18, 19, 20 et 21 .

o on



TABLEATU No7

Isonérisation du dindthyl~2,3 butdine-2 sur Cu./Al2O3

PP

Catalyseur Dinmgthyl-2,3 buténe-1 Figure
2 4 8 12 20 28
P 28,1 | 29,6 25,81 26,2 | 26 25,6 118, a
Cu In 1 !" ‘ H
10C mg de Cu | | 20,2 24,80 25,5 21,50 22 s, b
22,7 | 21,4 | 21,5 | 20,5 ! 22,6 | 19,4 | 18, ¢
0 1
2l 16,8 | 18 17,9 | 20,1 1 19,81 21,6 | 18, a
; i
Cu I, 1 © 22,50 20,5 | 20,8 19,5 18,9 17,6 1 19. a
100 mg de Cu | | ! ' |
b19,3 7,8 16,5 { 16,2 | 15,5 ' 14,8 | 19. b |
| : ! | f
| 11,4 [ 11,91 10,8 8,5 5,0 1 4,7 1 2002 |
Cu I. 2 ; l ; ; ;
25 mg de Cu 88| 10 | 9,4 6,8 3,9 1 5,1, 20. b |
550 57 360 4 ¢ 35, 535120/ ¢ |
0, i ' i i |
219 7,8 | 852 6,7 | 4,4 ' 4,21 20,4 °
: f ' / i
: } - . . —
Y 15,8 1 16,9 | 15,7 10,7 ' 9 | 21. a
Cu I. 3 | ,[ { , ] l
5mgde Cu ¢ 14,3 | 13,2 10, 9,2 | 6,91 5,8, 2.1
1 o i i f ‘
LT 1,3 10,3 84! 1,20 4,8 21, o |
Ofsi o oo | i _ ‘ Lo |
2 88 9T 9 6| 6,1 i 5 |21, 4 |
| | | | ]
L'coxanmen des courbes Glencrassement conduit aux conclusions
sulvantes

-~

—

1lencrassement du catalyseur ecst lent ot régulier ..

le traitement, durant une nuit & 1'hydrogéne, est sans offet: les
diverses courbes dlencrasscment peuvent so mettre bout & bouts

la rdéactivation & lloxygine est soit particllc (courbe 20. d en

pointili#), soit inexistante (courbe 21. d on pointillé).

Seus
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Les catalyscurs au cuivr. sont donec égnlenent délaissés;

1s préscntent ll'avantage de s'encrasser lentement, mais le défaut

B

feh

e réactivation par lloxygeénc nous oblige & les abandonner.

’ - -~
On étudice de meme doux catalyseurs au cobalt @

Co I s Catelyscur & 5 % en cobalt

Co IT : Catalysecur & 20 % cn cobalt
On introduit cnsuitc un deuxidme catalyscur au cobalt

% 5% Co ITI .

Cos trois catalyscurs proviennent de 1l'imprégnation dlune
solution de nitrate de cobalt (solution & 1 % on cobalt) sur l'alumine
(Alumine Pochiney 4); ils sont directement placés sous hydrogéne & des
températures croissantes (300°C au terme du premicr jour, 500°C au terme
du sccond) ct réduits & 500°C pendant 24 heurcs. Chague fraction de
catalyseur subit avant 1'emploi la méme montde en tempdérature et la

méme réduction (portée pour le seul Co III & 3 ou 4 jours).

Les conditions opératoires se ravprochent de celles
utilisées pour le nickel ot le cuivre : température d'isomérisation
(250°C), injection & 4 em3/h du diméthyl~2,3 buterem2, mais aussi
de diméthyl-~2,3 buténe-1 et prélévement pour annlysc aux temps 2, 4,
8, 12, 20 ¢t 28 mn , isomérisation sur des masses variables de cataly-
seur (5, 25 et 100 mg de cobalt), régénération par lo scul passage
d'hydrogéne & 400 ou 450°C (2C heures) et quelquefois par 1'loxygéne,

ce qui est signalé dens le tableau mar le symbole (02).

On résume dans le tableau n® 8 et les courbes correspondan-—

tes des figures 22, 23 et 24 .

oo
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TABLZATU Mo8g

Tsomérisation du dindthyl-2,3 butdne~2 sur Co/AlZO3

Catalyseur i Dinéthyl~-2,3 buténe-1 on |- Figure
[ 2 } 4 9 } 12 20 28
! 16 AT, 17,5 1 10,1 | 7,8 22.a
Coe I. 1
100 mg cotalt 15,8 21 20,6 19,8 17,6 | 22.b
21,6 | 21,2 | 26 23,5 | 24 N BPOI
0
2 ,
© 16,3 | 19,8 1 14,6 | 21,6 | 20,2 f 19,3 22,4 |
{ i
| l 1
EEREEES R 8,4 1 6,9 1 55 3.0
Co I. 3 12,5 | 10,5 | 9,9 9 8,1 | 6,1 23.b
5 e de C I i |
g e e 14,6 | 11,31 ST 9 | 83 | 7,4 23.c
14,8 | 15,0 12,71 13,1 | 11,6 T 23.d
| I U
11,2 8,3 5,5 4,2 1 2,81 3,9 24ea
| CoI.5 | '
25 ng cobalt '
5 ng co 11,2 8,9 6,3 4,7 4,5 1 4 244b
10 9,2 | 7 6 5,2 : 5 24uc
i
. 1 l _

On remarque 2u vu de ces courbes cue &

- llencrassement est lent, comie pour le nickel ot le cuivre.

~ lo catalyscur retrouve son activité initiale par réactivation &

1loxygéne & 350°C, mais aussi plus simploient par repos sous
hydrogéne & 500°C pendant une nuit.

I1 arrive (Figurce 22) que 1l'cctivitd initiale augnente progressi-
venent apres les premieres régéndérations, puis se stabilise. On
n'observe plus cette évolution si le catalyseur cst maintenu au

préoleble & 500°C pendant 4 jours sous hydrogene (Co III).

S
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llessai, 1l'activité reste constante (Figure 24) .

indéfininent réactivable.

Si la plupart des essais ont été faits

- 46 -

Apres un encrassement de 30 mn dans les conditions de

Nous avons vérifié par la suite que le catalyseur parait

.

a partir du

dinéthyl-2,3 buténe-2, c'est parce que ce carbure est le plus facile

a préparer. Le diméthyl-2,3 buténe-i domnerait un test plus sensible

puisque 1'équilibre s'détablit vers 25% de cet isomdre.

Nous ne 1l'avons

utilisé que pour les catclyseurs au cobalt

tableau n® 9 et figure 25). Une seule différence, 1'encrassement parait
S b4

plus rapide, mais les résultats obtenus confirment les conclusions

précédentes,

TABLEATU Ne g

Isomdrisation sur cobalt/Ale3

1 ¢ Injection de diméthyl-2,3 butdine-1

2 : Injection de diméthyl-2,3 buténe-2

Diméthyl-2

3 buténe-]

Figu~{Carbure

20,6

|

Catalyseur 2 4 8 12 20 28 re [Injecté
16,5 | 17,4 | 16,7 | 16,3 | 15,8 | 15,4 {25,a | 2
Gou I. 6 16,2 | 18,8 | 17,8 | 16,7 | 16,3 | 16 2
200 mg cobalt 19,1 | 23,8 | 31,8 | 38,6 | 52,9 | 72,4 [25.,c | 1
19,5 | 23,2 | 32,8 | 38,6 | 56,6 | 81,7 1
21,2 | 29,6 f 44,5 | 54,7 | 75,6 | 86,5 |25,6 | 1
|
16,5 | 17,7 | 18,8 | 16,8 | 16,5 | 16,5 |25.¢ | 2
1 23,6 | 239 f 38,6 l 49,4 | 72,9 | 88,1 1
|
25,2 i 31,6 1 48,3 | 72,5 | 84,5 (25.n | f

/A
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CONCLUSION

[N

alunine prdscnte de nombreux avantages

—

pour
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Parmi les cing métavx étudiés, lo cobalt, déposé sur
encrassenent assez lent, (au contraire du platine ot palladium)
Jusqu'td un palicr dlactivité.
réactivation efficace (au convraire du cuivre) ot particuliérement
facile.
insensibilité a lloxygéne (au contraire du nickel) nc nécessitant
pas d'hydrogine spécinlenent purifié.
grande durdée de vie

acidité protablenent tris faible.

Clest donc ce catalyseur que nous ovons finalezent retenu

étudicr quelques dquilibres entre hexénes isortres .



TRCISIEME PARTIE

DETERIINATION D'EQUILIBRES A L'ATIE IE CATALYSZURS

COBALT/ALUMINE
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Hous wutilisons donc les catalyseurs au cobalt, et plus
spéeialenent le cobalt IIT dont ltactivitd a été stabilisée par un
passage 4'hydrogéne durant nlusieurs jours lors de la réduction,

pour 1l'isorérisation de position de la double liaison d'un certain
nonbre dtoléfincs.

— Les diméthyl-2,3
tionner 1o catolyseur wétalligque, et pour lesquels nous cherchons
& retrouver les valeurs d'Cguilibre & diverses températurces tout er
suivant lo cinétique de 1o réaction.

— Les méthyl-2 penténes, ¢tudids a 250°C, afin de
suivre 1o mobilité de la double liaison en fonction de sa position
dons la chaines

~ Les méthyl-1, cyclopentenc ct méthyl-1 cyclohcuéne,

Los égquilibres ont été obtenus a 90, 150, 250, 300 et
400°C sur des masses varisbles de catalyscur au cobalt (Co III) de
1o facon suivante:

~ On injecte du diméthyl-2,3 buténc-2 a2 la vitesse de
4 cm3/h. Durde 3 4 hourcs.

- On annlyse 1o catnlysat, et réactive le catalyseur sous
hydrogine & 500°C jusqu'au lendemain.,

sz s

. . - ~ -
- On réinjecte le catalysat précédent & la meme vitesse;
nouvelle analyse; réactivation.
-~ On répete ces opérations jusqu’é composition constante.

— On recomacnee avec lo diméthyl-2,3 buténc-i.
Liactivité du cotalyscur est surveillide, on suivont comme
indigué dans le paragraphe T du chapitre II, 1'isondrisation du

dinéthyl~2,5 buteénc-1.

Jaos
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2) Toux d'équilibre

Les mélanges en équilidbre de diméthyl-2,3 buténe~1 et
dinéthyl-2,5 buténe-2, ont la composition suivante aux diverscs

temndratures:

DiB~1 DifB2
90°C Bssai sur 150 mg dc Co (Co IIT. 4) ' 15,5 84,5
150°C Bgssoi sur 150 mg de Co (Co III. 2) ( 21 79
Bssoi sur 50 mg de Co  (Co IIT. 2.1) ( 21,5 78,5
2500C Essai sur 150 mg de Co (Co TII. 2) ( 28 72
Issai sur 50 mg de Co (Co IIL. 2.2) ( 28,4 71,6
500°C Egsai sur 150 mg de Co (Co IIl. 3) 51,5 68,5
400°C Bssai sur 5 mg de Co (Co III) 35,5 64,5

(veleurs corrigées apres dtalonnage de l'apporeil par analyse
27

répétdes de T mélanges de composition connue: 5, 10, 15, 20, 30, 50

et 700 de dinmdthyl-2,3 butdne-~1).

‘vec une vitesse d'injection de 4 cmd/h sur 150 ng de
cobalt, on arrive rapidement 3 1'équilibre & 150, 250 ot 300°C (2 &

3 passages suffisent & 250 et 300°C) .

Ces mémes 150 mg nous permcttent dlobtenir 1'équilibre
des dindtihyl-2,3 butenes dés 90°C (température sunéricure de moins
de 20°C au point d'ébullition du dindthyl-2,3 butdne—2).

Jous avons ensuite diminué la masse de cobalt de manierc

o}

3 suivre 1'isomérisation ot l'approche de Ll'édaquilibre jusqulid 400°C,

fucune isonérisation de scuclette ntapuorait dans ce

domeine de te pérature ¢ l'hydrogénation de chocun des melanges a

1'équilibre conduit au seul dindthyl-2,3 butanc

ultats aux valcurs

S
4]

Ii est dinstruetif de comparcr nos »
théoriques, calculables par interpolation d'apres les tobles des

. 1 - - B - =7\
fonctions thormodynamicues des hydrocarburcs (27).

S
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ToC nos résultats (D.ilB=1) % théorique (D.ilB-1)
90 15,5 21,7

26 (127°C)
150 21,5 2

56,84 (227°0)
350 23 59;3
300 31,5 43,8

45,52 (327°C)
400 35,5 50,6

52,02 (427°C)

Fotrc pourcent dc dinéthyl-2,3 butine-1, ost trop faible
(arenviron 1055). Un tel écart n'a rien do surprcinant: des différences

du meme ordre ont &té fréquement rapportées (28, 29),

D'autre part, 1l'effet de la températurc sur 1'équilibre

nous conduit a estimer l'enthalpie de la réaction:
g-C <——‘- C=0=C=C

Dlapres 1'éguation

en supposant H = Cte on a

LCgK:— H
R0 + Cte

la droite de le figurc 26 nous donnc @

H = 1,85 ke/mole

alors que théoriquement (31) om o H = 0,680,1,070,ct 1,400 ke/moly X
127, 227 ot 327°C.

oo
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3) Cinétigue de la réaction

Lfutilisation d'une masse de catalyseur correcte nous a
permis d'atteindre 1l'équilibre entre les deux carbures en un nombre
de passages normalement suffisant pour suivre la cindétique de la
réaction, 1l'onalyse chromatographique du catalysat témoigne de

1tavencenent de 1l'isomérisation an cours de chague nassage.

L'évaluation des constantes de vitesse d'isonérisation
ne peut s'envisager que par mesure graphique; on porte donc le

pourcent de diméthyl-2,7 buténe-~! en fonection du noibre de passages.
Figure 27 ~ Equilibre & 250, 150 et 90°C,

L'allure méme des courbes nous empéche de préciser toute

grandevur relative & la vitesse d'isomérisation. On constate en effet:

- d'une part, qu'il est nécessaire de soumettre le dinéthyl-2,3
buténe~2 & un ou deux passages supplémentaires pour obtenir
1téquilibre

~ d'autre »nart, que l'isomérisation du diméthyl-2,3 buténe-2 faible

lors des premiers passages s'accentue ensuite.

11 est vraisemblable que l'activité du catalyseur métalli-
que se stabilise au cours des premiers passages (le diméthyl-2,3
buténe-2 étant dans tous les cas le premier carbure traité), ce qui

est déja visible sur les courbes de la figure 22.

B ~ Equilipre des méthyl-2 penténes

Nous avons cherché 2 obtenir 1'équilibre entre méthyl-2
penténes sur un catalyseur 3 50 mg de Co (Co III. 2.2) & une seule

température : 250°C,

Le mode opératoire reste le meéme : injections répétées,
5 4 cw3/h, avec réactivation du catalyseur sous hydrogene pendant

la nuit. Hous avons isolé et traité chacun des isordres suivants
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Iéthyl-2 penténe-1 (Figure 28)
Ithyl-2 pentine-2 (Figure 29)
léthyl~4 penténe-2 trans contenant 5 de 1'isonére cis (figure 31)

IEthyl-4 penténe~1 (Figure 32) .

On remarque en suivant 1l'isomérisation du néthyl-2 penténe~1
et méthyl-2 pentine-2 (figures 28 ot 29).
~ la superposition pariaite des courbes obtenues, ce qui montre
bien que llactivité du catalyseur au cobalt cst uaintenue au
cours du temps par régéndration sous hydrogéne a 5000°C,
yid i S
- la rapidité avec lacuclle est atteint 1'équilibre cntre méthyl-2

penteéne~! et udthyl-2 pontdne-2 (signalde par ailleurs (32) pour

o IS

1l'isondérisation du scul : ponténe—1 our un catalyseur basi-
que); le report des pavrcents de méthyl-2 penteéne~1, méthyl-2
pentene~2 et de l'enscuble des trois autres isondres sur un

dlogramme triocnguiaire nous permet de chiffrer cet dquilibre.

%0 de néthyl-2 penténe-2

N

AT N Figure 50
2T de néthyl-2 pentdne-~1 (Pigu

~ la difficulté de passage de la double liaison du carbone tertiaire
sur le carbone voisin (32); les méthyl-4 pentdne—1 ob né thyl-4

pentine~2 se mettent en équilibre dés leur formation,
On a sur le diagramme triangulairc (Figurc 33)
21% de méthyl-4 nentdne—i
2

Cro de méthyl~4 pentdne-2 (cis)

59%v de mdéthyl-4 pentdne-2 (trans).

Les iscadérisctions du métlyl-4 pentire-2 (05 de trons) et
du néthyl-4 penténe-1 sur le méme cotalyseur (Co III, 2.1) donnent

s : ! /T [ F S
des résultats (Figurcs 31 et 32) comporcbles aux précédents.

o/ ene



On considére successivement:
- M'équilibre rapide entre ndthyl-2 penténc-1, ot ndthyl-2
pentine-2; le taux do T3 de méthyl-2 pentine-2 ct 27 % de
métlyl-2 pentéro—1, est retrouvé (Figurc 30).

- 1'dquilibre portiel entre ndthyl-4 nenténe-2 (cis ot trans) ot

g
ke

néthyl-4d penténe~1; Ll'igondrisation progressive des néthyl-4
penténo=2 (950 de trons) conduit au mélange & 1'écuilibre obtonu
dirceteaent & portir des néthyl-2 pentdnes 1 ot 2. De mime,
1l'isonérisation du méthyl-4 penténc-1 aboutit visiblement au

o s e o
nene point (Figure 33).

Ces résultots montrent que les diverses ¢tapes de 1'isomé-

Al Lo

risation sc font & des vitesses irds diffdrentes.

o

e : .. N o
numcrotant chacune des liaisons de 1o chaine ,
G

odo o
1234

On peut signaler:

=

k!
Ee)

4

- 1o ropicdité du passage de la double licison de 1 on 2 (ou inverse-
nent), du passage -4 ot de 1'échange cis~trans.
- lo difficulté au contraire de passer de 3 en 2, ct surtout de 2

en 3 (lo méthyl-2 penténe—2 ost lo constituontpridoninant).

La détermination de 1'équilibre totnl eoxige donc de
trés nombreux passages sur lo coialyscur. Hous soircs allds jusqu'a 15,

ce quil nous pernet seulonont:

Jeas




- 55 -

~ 19 de domner les deux équilibres partiels s
c ¢

@ 1
) 0=0aCilol > CmloCeCeC

Trouvé  27% 3%
Calculd (27) 29,8%: 70,11

0

b) 0mbotmtmc (trong) > C-Z—C:C-—C (cis) amm> C—i—C—C:C

Trouvé 59 20 21

Calculé (27) 59,8 36 4,2

~ 2° d'cstimer gue 1'équilibre lent a<d " b s!'établit

C
g
C=(mCCC ) S (C—E—C:C—C (cis ot trons)
i ; aa b ( T
CC=CC-C ! gC—C—CaC:C
Betiné 20 20
Calculé (27) 82,65 17,35

Cette estimation est fondée sur une comparaison des vites—
ses dlapproche du point d'équilibre dans les expéricnces rcportées

sur la figurce 30, Tlle est forcément imprécisc.

L'équilibre des méthyl-2 penténcs & 250°C serait alors le

suivant ¢

Trouvé Caleuld (27) Litt (8) (7)
Héthyl-4 pentenc~1 4,2 0,73 -
[Ethyl~4 penténc-2 (cis) 4 6,25 N
Bthyl-4 pentene~2(trons) 11,8 10,37 )15 =5
[thyl-2 pontenc~ 21 24,7 1555
1thyl-2 ponbine-2 59 57,94 70 <5

Sees
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On note un assez bon accord avec les valeurs calculées,

sauf pour le nméthyl—-4 penténe-1,

Signalons enfin qu'aprés le quinzieme passage, nous
avons renorqué un début d'iscriérisetion de scucletic: aprés hydrogénoe
tion du catalysat, on trouve quelques pourcents de méthyl-3 pentanc. Ce
catalyscur au cobalt serait donc ldégdrement acidc.

C — Equilibre des méthyl cyclopenténes

’ ~

LTéquilibre des méthyl cyclopenténcs a déja été étudié
dans cc laboratoire (6) sur des catalysecurs basiques en complénent
de travaux antéricurs réalisés sur catalyseurs acides avee le cyclohexé-

ne et néthyl cyclopentine.,

, ~ z . - o ’
I1 a été dument prouvé que 1'dquilibre cst déplacé vers la
fornation presque totale de méthyl-4 cyclopenténc & 250°C, alors que
d'autres auteurs (30) obticnnent sur aluwmine & 250°C un nélange &

1'équilibre dc composition suivante:

|

i .
‘/QW [Bthyl-1 cyclopenténe 8072

| :
P Méthyl-3 cycloventine 1257
ol

?
‘/“W {#thyl-4 cyclopenténe 6, 5%
S
ks |
L ] Héthylene~1 cyclopentanc 0,8

e



- 57 =~

On o suivi & 250°C 1ltisomérisation du méthyl-1 cyclopente-
ne sur 150 ng de cobzlt III, puis sur 300 mg. On injecte toujours
l¢ carbure pendant 4 heoures A raison de 4 cm3/h, ot rccycle le cataly-

sat aprés réoctivation du cobalt & 1lthydrogéne.

Sur 15C ng de cobalt, on obtient aprés 7 passages

P \ s .
l8thyl-3 cyclopenténc 6,5 %
TTran a2 o 2 ol
Héthyl-4 cyclonentenc 1,8

- 14 . TR by
On 2 copendant la certitude {test au dindthyl-2,3 buténe-1)
que 1lloncrasscnent par le méthyl cycloventene n'lest pas supéricur a
Ve

cclul du aux dindthyl-butencs. La vitesse de déplaccuent de la double

licison dons les cyclopeaténes cat donc trés foible,

Sur 300 mg de cobalt, oh obticnt aprés 7 passages (Figure

34) z
Bthyl-3 cyclopentine 10,3 %
1Bthyl~4 cyclopenténe 3,6 50

clest-a—~dire que l'on tend vers le composition de 1!'équilibre donnée
var (30) et vers la tencur maxirum de méthyl-3 cyclopentdne formé
publide dans (6).

Le décrochage de 1la double liaison d'un corbone tertiaire
sur un carbonc secondaire voisin, qui est ddjh 1'dtarc lente d'isomé-
risation dc position pour les carbures linéaires s'avére donc pour les
néthyl cyclopenténcs beaucoup plus difficile; mais il cst remarquable
que la formation de métiiyl-4 cyclopenténe soit 1'¢tane la plus lente
sur ce catalyseur métallique, comue sur les catalyscurs acides ou

basiques (6).

fucune isonérisation squelettale n'est constatée pour

cotte séric,

e
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D - Bquilibre des méthyl cyclohcxines

Cet éguilibre = été rapidement étudié sur les 300 ng

de cobalt IIT précddents.

On injecte le scul méthyl-1 cyclohcxene pendant 4 heures
3 raison de 4 cm3/h, et on tend, comme le suggire 1llallurc de la
courbe (Figure 35) vers 1'¢ouilibre ontre la sowie des néthyl=3 et
néthyl-4 cyclohexene, ¢t lo adthyl-1 cyclohexdne. I1 faut noter on
cffet que dans les conditions opératoires (squalanc & 100°C sous
1,2 kg de H2> les néthyl-> et méthyl-4 cyclohextne nc sont pas

separes por chromotographic.

I1 semble que 1l'isomérisation de position de la double
liaison dans un cycle on 06 soit plus aisée que dans un cycle en 05
sons atteindre lo méme facilité que sur une chaine linéaire; mais
plus que la valcur du taux d'équilibre, il cst intéressant de souligner,
d'une part qu'aucune isomérisation de squeletie n'est constatée, et

dtautre part, qu'aucune réaction de dismutotion nc se produit.

San
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Dans 1o premiére partic de ce travail, nous avons coffcctud
N

unc séric de synthéses d'oldéfines, et mis ou peint 1lanalysc qualitati

ve deg hexénes par chromatographic.

Dans 1o dewxiéme partic, nous avens coupard we série de

catalyseurs né¢talliques: Pt, Pd, Wi, Co ct Cu, déposés sur alumine,
pour l'isomérisation de position ontrc oléfines de méme structure,
notamriont cntre dinéthyl-2,3 butencs-1 et 2.

Ces essals nous ont permis de sélectionner le cobalt-clumi-
nc. Ce catalyscur préscnte une activité acide tres foible et ne provo-
quc pas ou peu d'isomérisation do sguelette, ni de polymérisation. Il
s'cnerasse assez rapidement jusou'a un niveau dlactivitl faible, mais

stable, cc qui permet de 1l'utiliser assez longteims. 11 se réactive

parfaitenent per simple traitement thermique sous hydrogéne, ot ceci
indéfininent.

, -+

Dans la troisidme partic, nous avons utilisé cc catalyseur
pour obtenir 1'équilibre cntre dindthyl-2,3 butines b diverses tempdéra—
turcs; dans 1llintervalle de 90 & 400°C, lc catalyscur cst actif et ne
provoque pas d'lsomérisation de squelctic.

Le mime catalyseur nous o permis d'aporocher tres pres

de 1'équilibre des méthyl-2 pentihes malaré la lenteur relative de

certaines ¢tancs.

o eas
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Avee le méthyl-cyclohexéne, on aponroche 1'dquilibre des
trois isoméres de position, & 250°C, sans déccler la moindre trace de
deslhiydrogénation ou de dismutation.

Toutefois la vitesse d'isomériscation dépend fortement de la
structurc des oléfincs : clle eat beaucoup plus faible, par cxomple
pour lcs néthyl-cyclopentdncs. n parcil cas, il fout augnenter le
tenps de contact. On pout alors observer un Cébut d'isondrisation
acide.

ilgré ce risgue, le cotelyseur cobalt-aluriine parait bien
préférable oux autres catelysours nétaliiques et aux catolvscurs basi-

tues pour llisondérisntion de position des oléfines.
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