
T H E S E  
présentée 

A LA FACULTE DES SCIENCES DE L'UNIVERSITE 

DE LILLE 

pour obtenir 

le Titre de Docteur-lngdnieur 
- - 8 - - -  . - - - z  L 



FACULTE DES SCIENCES DE LILLE 

Doyens HonorrUres : &?No LEFEVRE, PRWOST 

Professe~s Honoraires : l@To ARNOULT, BEGHIN, CAU, CHAPELON 
CHAUDRON, CORDONNIER, DEAEWELS, 
DEHORNE, DOLLE , FLEURY, P. GERIVAIN 
KOURGANOFF , LAPWTTE, LELONG, Mme 
LELPRG, I97. TTAZET, A. YICHEL, 
NORPGANT , PARISELLE , PASCAL , 
PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU, ROWINE, 
WIEP1ANN , Z UV1ANSKY. 

Assesseurs : 

Professeurs : 

TILLIEU, Professeur de Physique. 

W. DUACHON, Professeur de Z~ologie 
18. HEUBEL, Professeur de &-himie 

BACWS , Astronomie Cal cul Nurndrique 
BECART, Pirrysicue 
BERKER, Mécanique des Fluides 
BONNE2rlAî?-BETfIA, Chimie et Physico- 

Chimie ~ndustrielles 
BONTE, Géologie appliqu4e 
BOUISSET , Physiologie animale 
BOURIQUET , Botanique 
CELET, Géologie 
CORSIN, Paléobotanique 
DECUYPER, Nathématiques 
DEDEKER, Professeur associé Mathé- 

matiaues 
DFFRETIN , ~ioiogle marine 
DEHORS, Physique industrielle 
DELATTRE, Géologie 
"ELEAU, Géologie 
DESCONBES , ~axcul différentiel 

et intégral 



I,!A!. GABILLARD, Radioélectricité et 
Electronique 

GERMAIN, Chimie Générale et - - 
Chimie Organique 

GLACET , Chimie 
GONTIER, Idécanique des Fluides 
HE114 DE BALZAC, Zoologie 
HOCQUETTE, Botanique Générale et - - -  

Appliquée 
LEBEGUE, Botanique 
LEBRUN, ~adioélëctricité et 

Electronique 
Elll e LENOBLE, Phys ique 

hTM. LIEBART, Radioélectricité 
LINDER, Botanique 
LUCQUIN, Chimie ETinérale 
MARION, Chimie 

I.flle NARQUET, Nathémat iques 
m. WARTIBOT-LAGARDE , Frécac4que des 

Fluides 
FrAUREL , Chimie 
NENESSIER, Géologie 
MONTREUIL, Chimie Biologie 
PARREAU, Mathémat iques 
PEREZ, Physique Expérimentde 
PHAM TRAU QUAN, EPécanique rationel- 

le et expérimentale 
POITOU, Algèbre supérieur Calcul 

Numérique 
PROWOST, Géologie 
ROUELLE, Physique et Electricité 

Industrielle 
SAVARD, Chimie Générale 
SCHALLER, Zeole~ie u- - 
SCHILLTZ ; Phys ique 

Mme SCHWARTZ, Analyse Supérieure 
TRIDOT, Chimie 
VIVIER, Biologie animale 
WATERLOT, Géologie et Minéralogie 
WERTHEIIGIER, Physique 



Conférences . ANDRE, Zoologie 
BEAUETLS , Chimie &ppliqnée 
BLANCHARD, Chimie Générale 
BLOCH, Psychophysiologie 
BOILLET, Physique 
BU1 TRONG LIEU, Mathematique 
COMBET, llathémat iques 
CONSTANT, Phys i que 
DANZE , Géologie 
DELHAYE, Chimie 
FOUATA, MathCrnatiques 
FOURET, Phys i que 
GAVORET , Physique 
HERZ, Nathématiques 
HUARD DE LA NARRE, Calcul 

Numérique 
LACOBBE, Mathématiques 
LEBEGUE , Phys ique 
NAES, Physique 
MONTARIOL, Chimie 
EIORIQFIEZ , Physique 
FOWIER , Chimie 
NGUYEN PHONG CHAU, Phyaique 
POUZET , Mathématiques 
RAtTZY, ??+?athématiques 
VAZARD, Botanique 

Conseiller d'Administration Universitaire : M. JARRY 

Attaché Principal . . . . . . . . . . : FACON 
Attaches d'administration . . . . . . . . : Id. COLLIGEPN 

M. LEROY 



Nons ieur J .E, GER&UIN 

Directeur de lSE,N.S.C.L. 
Professeur à la F a ç U é  aea Sciences de L i l l e  

Monsieur R. PUUREL 
Professeur à la Paculté des Sciences de Lille 



A la mémoire de mon Père 



Ce travail a été effectué dans le Laboratoire 

de Chimie Générale de la Faculté des Sciences de Lille 

dirigé par Monsieur le Professeur J.E. GERPUIN. Pour 
m'avoir admis dans son service et porté un intérêt constant 

à mon travail, je tiens à l'assurer de ma reconnaissance 
et de mon profond respect, 

Monsieur R. l!iIATJREL, Professeur de la Faculté 

des Sciences de Lille a inspiré ce travail et l'a dirigé 

avec une bienveillante attention. Il m ' a  sans cesse 
encouragé et guidé, Je tiens dire combien il m'a été 

agréable de travailler sous sa direction, Je le prie de 

trouver ici llexpression de toute ma. recomaissance, 

Je remercie vivement Monsieur R. FOURET d'avoir 
aimablement accepté de juger ce travail, 

Je ne saurais oublier tous mes camarades de 

Laboratoire qui m'ont aidé de leurs conseils et si souvent 

témoigné leur synmpathie. &la reconnaissance et mon amitié 
leurs sont ~cquises. 



TNTRODGCTI ON 

On sait depuis  longtemps que 1' hydrogénation 
ca ta ly t ique  des  o l é f ines  e s t  sens ib le  à l'empêchement 
s t é r ique  : VAVON (1) l ' a  montré des 1923 en  comparant 
l e s  v i t e s s e s  d'hydrogénation de quelques heptènes--8 
c e l l e  du pinéne c7ç . 

On adinet couramment l a  règle simple de 
LEBEDEV ( 2 )  : l a  v i t e s s e  diminue avec l e  degré de subs- 
t i t u t i o n  de l a  double l ia ison : 

Toutefois  aucune étude systématique ne semble 
a v o i r  é t é  en t repr i se  pour c h i f f r e r  l u s  précisément ces 
e f f e t s ,  L'ouvrage récent  de BOND (3  7 qui fa i t  a u t o r i t é  
e s t  extrèmcment P.>-cüint s u r  ce po in t ,  un a r t i c l e  p l u s  
récent  de ce même au teur  ( 4 )  n'apporte pas davantage 
de précis ions .  I l  nous a paru important de combler 
c e t t e  lacune en comparant de façon préc i se  l a  v i t e s s e  
d f hydrogénation d'une série df o lé f ines  de s t r u c t u r e s  
t r è s  va r i ée s  : a l ipha t iques ,  cycliques e t  b icycl iques ,  

La mesure des v i t e s s e s  de réac t ion  de cata-  
l y s e  hétérogène n t  e s t  pas  simple. Certaines des nombreuses 
d i f f i c u l t é s  que l ' o n  rencontre ont é t é  soulignées p a r  
GEWAIN ( 5 )  : r ep roduc t ib i l i t é  des  échant i l lons  de 
ca ta lyseurs ,  empoisonnement, encrassement e t  maintien 
de l a  température, e f fe t  de l a  d i f f u s i o n  peuvent f aus se r  
complètement l e s  r é s u l t a t s ,  



Il nous a paru préférable d'éliminer l'influence 
de nombreuses variables aléatoires en opérant par hydro- 
-@nation compétitive. Cette technique a été parfaitement 
decrite du point de vue cinétique par WAUQUIER & JUNGERS 
(6) qui l'ont utilistbpour l'étude des vitesses d1hydro- 
génation de certains aromatiques sur nickel de Raney. 
Elle a été également mise en oeuvre par SNITH et Colla- 
borateurs (7, 8, 9) pour comparer les vitesses dfhydro- 
génation des polyméthylbenzènes sur platine d'Adams et 
sur Wodium-Alumine . 

Nous avons donc entrepris de préparer une série 
'd'hydrocarbures bthyléniques et de les hydrogéner en 
pmse liquide sur le catalyseur platine-ailice. C'est le 
résultat de ce travail qui est décrit ici : 

Dans un premier chapitre, nous préciserons la 
cinétique théorique des hydrogénations compétitives, et 
montrerons qu'elle est parfaitement vérifiée dans les 
faits. 

Le tableau des résultats obtenus lors des 
réactions compétitives et séparées en phase liquide sera 
exposé et discuté aux chapitres II et III. 

Dans le de~nier chapitre, enfin nous rendrons 
compte de nos expériences d'hydrogénation compétitive des 
mêmes oléfines en phase gaz, sur un catalyseur platine- 
alumine. 



CHAPITRE 1 

C I N E T  IQUE DES HYDROGENAT IONS COMPET I T  IVES. 

1 - CINETIQUE THEORIQUE. 

est 
que 

- -  
d t (1) 

- - ------ 
nombre de molécules de lioléfine A. 
nombre de molécules du constituant i. 
constante de vitesse pour A rapportée à l'unité de 
masse du catalyseur. 
constante d'adsorption de A. 

m : masse de catalyseur, 

f et g sont des f0nctio.i~ qui rzndent compte de la varia- 
tion de la vitesse avec les concentrations de tous les 
composan-ts du mélange et avec la pression partielle 
d'hydrogène au contact du catalyseur. Il est inutile de 
faire à leur sujet d'autre hypotl' ese que celle-ci brès 
générale : au cours de 1 'hydrogénation d'un mélange 
A + B + C ... les fonctions f et g ont à tout instant la 
même valeur pour tous les constituants du mélange. La 
fonction f par exemple doit faire intervenir symétrique- 
ment les variables nA, ng, nc.. . 

Ces hypothèses sont vérifiées notamment si 
l'adsorption obéït è la loi de Langmuir et si la réaction 
est d'ordre zéro par rapport aux oléfines et d'ordre 1 
par rapport h l'hydrogène ce qui est habituellement le cas. 



On a alors pour un couple quelconque A, B des oldfines 
du mélange : 

Ce qui devient en intégrant entre O  et t : 

1 - n~ Log - = n~ 
kA i l  A ? Log - 

n O ~  k~ /' B n O ~  

nombre initial de moles A et B. n O ~ '  n O ~  

En changeant de signe et en prenant les logarith- 
mes h base 10, on obtient la forme plus pratique : 

__--.-- 1 - 4.--- 

n O ~  log - = 1 

k~ A B  
(11) 

n~ - 
Le rapport : 

n O ~  log - 
n~ 

noEl log - 
n~ 

doit donc être une constsnte caractéristique du couple 
d oldf ines coneidéré, ,qui traduit quantitativement la 
comp6tition des oléfines au niveau du catalyseur. 



II - BIONTAGE EliPERIIiENTAL D ' HYDROGENAT ION EN PHASE 
LIQUIDE (Figure 1). 

~thydrogéization compétitive des oléfines a été 
étudiée en phase liquide la pression atmosphérique % 
20°C avec le plâtine comme catalyseur. 

Le catalyseur se présente sous la forrae dlun 
platine dfAdms déposé sur gel de silice (10). Sa teneur 
est de 7 , 5  % en platine, Ce catalyseur est plus actif et 
plus maniable que le platine di Adams dont il est dérivé 
(11) . Il nous a donné du point de vue de 1 'hydrogénation 
compétitive les mêmes résultats que ce dernier. 

Le réacteur esj constitué par un tube cylindrique- 
de verre pyrex (de 50 cm environ), Il est relié par un 
tuyau souple à une burette a gaz, 

Il a été prévu de pouvoir faire le vide dans 
le réacteur, Un orifice bouché par une pastille de néo- 
-prène permet d'injecter les réactants liquides ou de 
prélever des échantillons h 1 'aide d'une seringue, 

+ Le réacteur est thermostaté à 20°C - 0,1° par 
circulation d'eau dans u~le double enveloppe. Il est agité 
par une secoueuse à mouvement elliptique horizontal 
wKOTTERXA.NNu, L'agitation est très reproductible. 

Pour faire varier l'agitation nous avons 
utilisé une secoueuse à mouvement de va et vient, dont la 
fréquence des secousses est réglée par un alternostat, 

L 'hydrogène comprimé provenant de 'IL 'Air LiquideH 
ne subit pas d'autre purification qu'un passage sur 
carbone actif. 

Une masse connue de catalyseur est introduite 
dans le réacteur qui a été purgé au préalable avec de 
llhydrogkne, Le catalyseur est agité pendank une demi heure 
en atmosphère d'hydrogène, à froid, La réduction est 
facile et complète, 

On injecte alors 5 cm3 de mélange d'oléfines. 
L'avancement de la reaction est suivi à la burette à gaz. 
Plusieurs échantillons (5 ou 6 en $énéral) sont prélévés 
en cours d 'hydrogéna-iion et analyses par chromatographie 
gaz-liquide, 

Un étalonnage préalable de l'analyse chromato- 
graphique du mélange considéré permet de déterminer de 
façon précise le taux dlhydrogénation pour chacune des 
ol6fines. 





III - VERIFICATION EXPERIXENTALE DE LA THEORIE DE L'HYDRO- 
GENAT ION C OMPET IT IVE, 

Le rapport : 

n~~ n RAB = log - / log y- OB doit être constant en 
n~ 1. B n O ~  

cours dthydroghation , on le vérifiera en portant log - 
en fonction de log - nOB , On obtienfra,une droite passant 

nB 
n~ 

par l'origine et de pente A ^ A  
R~~ = 

On doit vérifier d'a-atre part que ce rapport 
ne dépend pas de la quantité de catalyseur, de la vitesse 
d'agitation, de la pression d'hydrogène ou de la coaposi- 
tion du mélange initial. Il est caractéristique du couple 
d'oléfines considéré et ne doit dépendre que de la nature 
du catalyseur et de la température, qui influent sur les 
constantes k et h , Ces deux paraihètres ont été ici 
mainteaus constants, 

Ces rasports doivent avoir la même valeur pour 
des mélanges binaires, ternaires, etc... et doivent 
vérifier des ralations du type : 

Ra = RAC x RCB = RD x RDE R~~ 

111-1 - Influence de l'Avancement de la réaction. 

Expérience o 

5 cm' de mélange équimoléculaire cyclohexène-méthyl-1 
cyclopentène, ont été hydrogdnés sur 107 mg. de platine 
d'Adams déposé sur silice à une teneur de 7 , 5  % en poids 
(soit 8 mg. de platine). 



_-_I______-I-C___-_-------------------------_-------- 
--_____T__C________---------------------------------- 

( : Frac- : Frac- : Frac- :Frac- :Frac- 
:tien :tlon : tlon : tion : tion 
1 2  2 4 2  . - - 

-,-,---i---ii--- I----- ------ ------ ------ . .-r O O . * 

hydrogèné : 13,8 127,O • I41,4 a I54,5 * 1 7 2 , 2  

hydrogèn6 : 5,5  110,8 I 1T95 : 
O 

24-96 : 3791 
• O . 

0,065; 0,137; 0,232 0,343; 0,555 n ,---a, : 
\ /- 0 . O O * . * O 

no (5 : 0 O 
. . 
O 

X : 0,024: 0,050: 0,084: 0~123: 0,201 " .I--, t • 0 
. 

-. 

R i 2,71 i 2,74 i 2,76 i 2,78 I 2,76 
* 

- • 0 • . 
-----------_----L,,,-----I-IIIIIZZZZZ-ZLLL----z------ --_____________-___---------------------------------- 

n o ~  n o ~  Le tracé de log - en fonction de log - 
n~ n~ 

est avec une pr6cisiori. excellente une droite passant par ' 
l'origine (figure 2) dont la pente est voisine de 2,75 
si A représente le cyclohexène et B le méthyl-1 cyclopen- 
t ène . 

Le cyclohexene était hydrogené à 72 $ lors de 
la prise d'échantillon nO5. Certaines hydrogénations 
poussées plus avant montrent que RAB reste constant même 
dans le cas d'une hydrogénation presque conplète. Il faut 
noter toutefois que la précision sur les mesures est plus 
faible pour les taux d'hydrogénations trop faibles ou 
trop forts. La précision sur RA sera donc d'autant 
meilleure que R u  est plus proc a e de 1. 

Le rapport RAB est resté constant au cours de 
toutes les hydrogénations compétitives que nous avons 
effectuées avec une incertitude maximale de 8 $ sous 
réserve, cependant que les oléfines étudiées soient suffi- 
samment pures. 

En effet, nous avons constaté dans certains cas 
une influence considérable de la pureté des oléfines sur 
les résultats de 17hydrogéna%ion compétitive. Par exesaple 
1 ' éthyl-3 pentene-2 trans pourtant distillé deux fois 
opposé au méthyl-1 cyclohex&ne ne donnait pas une valeur 
constante pour RAB qui variait de 3,3 à 5 au cours de 
1 'hydrogénation. 

Nous 1 'avons distillé sur sodiwn, guis prcolé 
sur gel de silice ; se dernier se colorait légèrement 
en brun. L'hydrogénation compétitive avec le méthyl-l 
cyclohexène donnait alors une valeur c o n s k a n h  pcrur 





R 3,l. Cet effet des impuretés doit être rapporché des 
o%#érvations de WAUQUIER & JUNGERS (5) sur les Iimodifi- 
cateurstl. Ces auteurs ont constaté que certaines substances 
qu'ils appellent modificateurs, ajoutées même en très 
faible quantité au mElange des réactifs pouvaient modifier 
considérablenent l'activité et la sélectivité du catalyseur. 
Ils niont pas donné dtexplication de cet effet. 

111-2 - Influence de la masse de catalyseur. 

Le rapport des réactivités des oléfines RAB 
doit être indéi,endant de la masse de catalyseur utilisée. 

D1apres 1 'équation (1) la vitesse d'hydrogénation 
serait proportionnelle à la inasse de platine. Or expéri- 
mentalement il nten est rien, la vitesse rapportée au 
gramme de $latine diminue quand la masse de catalyseur 
augmente, LEBBDEV 1 'avait déjà noté (2). 

Ceci souligne llimportance de l'étude de 
llinfluence de la masse de catalyseur sur le rapport RAB. 

Deux préparations de platine dlbdamo déposé sur 
gel de silice ont été utilisées $ cet effet. 

Nous avons conparé le cyclohexène au méthyl-1 
cyclopentene : 

Préparation 1 ------------- 

Prégarat ion 2 ------------- 

Masse (mgl 

29 
57 
62 
105 
107 
206 

Ces valeurs ont été reportées à la figure 3. 

Le rapport RAB est bien constant quand la masse 
de catalyseur augmente a condition que celle-ci soit 
supérieure à 40 mg. de catalyseur (3 mg. de platine). 

Les valeurs obtenues sont identiques pour les 
deux préparations. 



111-3 - Influence de l'Agitation. 

La vitesse d'hydrogénation dépend de l'agitation, 
m i s  le rapport des réactivités des oléfines RAB doit en 
être indépendant. Nous avons fait varier l'agitation en 
employant une secoueuse à mou2ement va et vient dont nous 
pouvions faire varier la fréquence à l'aide d'un alter- 
nostat. 

Pour une même masse de catalyseur (80 mg. ) nous 
avons hydrogéné avec des agitations différentes le couple 
cyclohexène methyl-1 cyclopentène. 

. 
Agitation V 

secousses/mn : cm3 ~ * / m n  

Les valeurs obtenues se situent d~ns la zone 
d'erreur admise, Le rapport des réactivités dépend donc 
peu ou pas de l'agitation. 

111-4 - Influence des proportions des Composants du 
Mélange initial. 

Les sroportions respectives des oléfines dans 
me mélange initial doivent être saris effet sur le rapport 
des réactivités. 

Nous l'avons vérifié sur le couple cyclohexène- 
méthyl-1 cyclopent&ne. 

Des melanges contanant : 

1. 20 $ de cyclohexène ont donné RAB = 2,75 
2. 50 $ de cyclohexène ont <orné RAB = 2,72 
3 .  80 $ de cyclohexène ont donné RAB = 2,70. 





111-5 - Les rapports_Rgg vérifient les relations d u w p  
- 

RAB = RAC x RCB* 

Dans 1 ensemble des hydrogénations compétitives 
qui ont été effectuées, il a été vérifié avec une précision 
acceptable que gour trois oléfines A B et C hydrogénées 
compétitivenent deux à deux nous avions : 

Les exernples suivants, pris au hasard, indiquent 
la précision avec laquelle cette relation est vérifiée : 

C-C-C-C 1935 X 193 = 1,76 

'* ~=c(,-, 7 8 5 - - - +  c=C-c-C-c 
C 

2,75 2,23~1,27=2,84 

L'erreur commise est toujours inférieure à 8 6. 



111-6 - RAB garde la même valeur pour un mélange binaire 
ou un mélange ternaire. 

Les rapports des réactivités obtenus lors de 
l'hydrogénation simultanhe de trois oléfines doivent être 
identiques à ceux obtenus en hydrogénant les oléfines 
deux par deux, 

Cette vérification a été faite avec le -;.!:Cange 
ternaire cyclohexène , méthyl-1 cyclopent &ne, éthyl-2 
hexène-1. Nous avons obtenu : 

A. 
R , . -. p 2,80 au lieu de 2,75 pour le mélange binaire. ../*, 
R<)Ethyl-2 hexène-1 = 1,45 au lieu de 1,34 pour le 

mélange binaire. 
c, 

R Ethyl-2 hexène-l<-/= - 1,93 au lieu da 2,05 pour le 
mélange binaire. 

Ici encore l'incertitude relative est inférieure . 
à. 8 $. 

Il n'est pas incoïnpatible avec la théorie de 
l'hydrogénation co~ipétitive que RAB varie avec la tempé- 
rature. En effet, les constantes cinétiques k, et 
d'adsorption > , sont toutes deux dépendantes de la tem- 
pérature. 

Nous avons étudié la variation de R en fonction 
de la teinpérature pour le couple cyclohexène-méthyl-1 
cyclopentène. 

- i 45Oc i 71 mg. O 3 i 4, 80 
. 

___________________----------------_----------- -__________________---------------------_--------, 

La variation de RAB observée est importante et 
souligne la nécessité de thermostater efficacement le 
réacteur. 



111-8 - Effet des solvants. 

De mêne, il est permis de penser que la présence 
de solvants pendant l'hydrogénation modifiera le rapport 
RAB. En effet, on peut facilement concevoir que les 
coefficients dladsorptiori soient modifiés par la présence 
d'un solvant, Si un réactif présente une affinité pi?..~ 
grande pour un des constituants de la phase liquide son 
coefficient d'adsorption, c'est-à-dire le coefficient 
de partage entre la solution et le catalyseur s'en trouvera 
modifié. WAUQUIER & JUNGERS (6) ont étudié en détail ce 
phénomène dans l'hydrogénation coapétitive des hydrocarbures 
aromatiques. Nous avons étudié l'influence d'un hydrocar- 
bure saturé le méthyl c$clohexane, de llalcool éthylique 
et de l'acide acétique sur l'hydrogénation coiqétitive du 
cyclohexène e-t du méthyl-1 cyclopentène, 

L'hydrogénation de 5 m3 de mélange 
cyclohexène-méthyl-1 cyclopentène avec 5 cm3 de méthyl 
cyclohexane a donné un rapport RP J* = 2?70.  i--1 

La vitesse dlhydrogénation est identique à celle 
des hydrogénations sans solvant. Le méthyl cyclohexane 
est donc sans effet sur l'hydrogénation. 

On pouvait prévoir qu'un carbure saturé ne modi- 
fierait pas la compétition à partir du fait que RAB reste 
bien constant en cours d'hydrogénation, alors que la pro- 
portion d 'hydrocarbures saturés augmente constamment. 

b ) Alc ool kthyligue. - - - - -  - 
Sur le même couple d'oléfines des 

hydrogénations ont été effectuées en solution dans l'alcool 
absolu. La vitesse d'hydrogénation est i3eu modifiée, mais 
le rapport R obtenu quoique peu reproductible est 
touj ours inférieur au rapport obtenu dans les hydrogéna- 
tions sans solvant : il varie de 1,80 à 2 , 5 0 ,  

Il s'agit bien d'un effet du solvant et non 
d'une modification du catalyseur par l'alcool, Des hydro- 
génations effectuées sans solvant avec un catalyseur 
préalablenent réduit dans 1 ' alcool, ont donné la valeur 
habituelle de 2 , 7 5 .  



c )  Acide Acétique.  - - - - - - - -  - 
L ' a c i d e  ac6t ique  e s t  un so lvan t  t r è s  

u t i l i s é  pour 1 'hydrogénation sur p l a t i n e  en phase l i q u i d e .  
Son e f f e t  a c t i v a n t  e s t  connu depuis  longtemps. 

Nous avons donc essayé de d é f i n i r  son r ô l e  du 
p o i n t  Ge vue de 1 l hyd.rogénation coiq..étit i v e ,  

Le couple d ' o l é f i n e s  précédent a é t é  hydrogéné 
en présence d ' a c i d e  a c é t i q u e  2.P. La v i t e s s e  d'hydrogéna- 
t i o n  e s t  sensiblement deux f o i s  p lus  grande que sans sol-  
van t .  Mais l a  s é l e c t i v i t é  s e  t rouve  modifiée : 

Ce r é s u l t a t  a  également é t é  obtenu en employant 
l e  p l a t i n e  6 '  Adams en présence d ' ac ide  acé t ique .  

Mais contrairement au cas de l ' a l c o o l  il ne 
s'asit pas,  semble-t-i l ,  d ' u n  e f f e t  de so lvan t  i n a i s  d 'une 
modi f i ca t ion  i r r é v e r s i b l e  du c a t a l y s e u r  p a r  1 ' a c i d e  
acé t ique .  

E n  e f f e t ,  des  h ~ d r o g é n a ~ i i o n s  e f f e c t u é e s  sans 
s o l v a n t  avec un c a t a l y s e u r  preala'olement r é d u i t  dans 
l ' a c i d e  acé t ique ,  l a v é  p a r  1 ' a l c o o l  p u i s  l e  méthyl cyclo- 
hexane, e t  sgché, ont donné des  va leur s  de RAB v o i s i n e s  
de 4,2. 

LI ex>>l ica t ion  c l a s s i q u e  de 1 ' e f f e t  a c t i v a n t  de 
l ' a c i d e  acé t ique ,  à s a f o i r  que du p l a t i n n t e  de sodium non 
r é d u c t i b l e  p a r  l 'hydrogène f r o i d  s e r a i t  d é t r u i t  en 
présence d ' a c i d e  a c é t i c ~ u e ,  s e  t rouve donc ê t r e  en défaut ,  
S i  e l l e  expl ique b i e n  l l a u @ e n t a t i o n  d ' a c t i v i t é  du cata- 
l y s e u r ,  e l l e  n ' exp l ique  pas l a  modif ica t ion  de sa sélec- 
t i v i t é .  I l  f a u t  n o t e r  p a ï  a i l l e u r s  que l ' a c i d e  acé t ique  
a encore un e f f e t  a c t i v a n t  pour un c a t a l y s e u r  préa lable-  
ment r é d u i t  dans l ' a c i d e  acé t ique .  

111-9 - Essai de - Divers Cata lyseurs  dl ~ y d r o g é n a t i o n .  

Nous avons cherché savo i r  s i  l e  r appor t  des 
r é a c t i v i t é s  RAB v a r i a i t  de façon considérable  avec l a  
n a t u r e  du c a t a l y s e u r ,  Nous avons é tud ié  l e  couple cyclo- 
hexène-méthyl-1 cyclopentène s u r  

E l e  p l a t i n e  d ' As?,~-s (11) 
r l e  n i c k e l  de Banex (12) (13)  
E l a  palladium d  Adams  (14). 



a) Le Platine dtddams. 
- - - - - m m - - - -  

3 5 cm de mélange méthyl-1 cyclopen- 
tène - yclohexène s'hydrogènent avec une vitesse de 
10,6 cm sur 21 mg, de platine d'Adams, Le platine d1Adams 
déposé sur gel de silice est donc environ 5 fois plus 
actif que la platine d'Adams classique, 

Nous obtenons des valeurs de RAB 6gales en 
moyenne à 2,80, 

Le fait de déposer le catalyseur sur un support 
semblerait être ici sans effet sur le rapport des réacti- 
vités des oléfines, 

150 mg. de nickel de Raney hy rogènent 4 le même couple d'oléfines avec une vitesse de 25 cm /m. 
Son activité est donc pour cette préparation seulenent 
3 fois moindre, à masse égale, que celle du platine sans 
support 

&lais ce catalyseur vieillit très vite et 
s'encrasse également bien plus rapidement, 

Nous obtenons des valeurs de RAB égales en 
moyenne à 2,65, La sélectivité du catalyseur serait donc 
identique pour le nickel et pour le platine. 

TREUTENAERE (15) a étudié plus particuliérement 
ce point et a montré que si platine et nickel hydrogè- 
nent les oléfines dans le meme ordre, il n'en subsiste 
pas moins des différences importantes entre les valeurs 
précises des réactivités obtenues pour chacun des deux 
catalyseurs, 

c) Palladium d'Adams, - - - - - - - - - - -  
Le même couple d'oléfines a été 

hydrogéné sur 62 mg. d 1  oxyde de palladium avec une vitesse 
de 6 cm3/mn. Il serait donc 5 fois moins actif que le 
platine d IA3ams. 

La valeur de RAB obtenue, égale à 14, est trés 
différente de celles obtenues précéiitemment pour le nickel 
et le platine, 

KAZANSKI1 (16) avait déjà noté que dans l'hydro- 
génation compétitive des aromatiques,platine et palladiva 
avaient une sélectivité différente. Ceci se retrouve donc 
pour les oléfines. 



En outre, contrairement au platine cette tempé- 
rature, le palladium isomérise les oléfines en cours 
d'hydrogénation, Ceci complique considérablement l'exploi- 
takion des résultats pour l'hydrogénation compétitive, 

CONCLUS ION. 

Nous avons donc montré que le rapport des réac- 
tivités RAB variait peu ou pas avec : 

- l'avancement de la réaction 
- le rapport des concentrations initiales des 
oléfines 

- la masse de catalyseur. 
Mais par contre, il dépendait de la température, 

du solvant dans lequel se faisait lthydrogénation et de la 
nature du métal utilisé comme catalyseur. 

Les vérifications que nous avons faites justi- 
fient postériori les hypothèses trks générales sur 
lesq~~elles reposent notre analyse. Il est donc possible 
de définir pour chaque couple d'oléfines un rapport des 
réactivités, caractéristique de ce couple pour un cataly- 
seur sonné et a une température donnée. 

L'erreur comise sur RAB a été évaluée 8 $ 
sous réserve que RAB soit infjrieur à 10. 



CHAPITRE II 

HYDROGENAT ION COliPET I T  IVE DES OLEPINES 

EN PHASE LIQULDI? , 

1 - HYDROGENATIONS COIQET I T  IVES ET STRUCTURE DES OILEFINES 

Il a été montré dans la première partie Aue le 
rapport des réactivités RAB était une caractéristique du 
couple d'oléfines A, B qour une température donnke et 
pour un catalyseur donne. 

Nous avons étudié par cette méthode une trentaine 
d'oléfines à 20°C dans le cas particulier du platine 
dtAdams déposésur gel de silice, 

L e s  oléfines ont été choisies de structures très 
diverses de façon à voir si on pouvait relier le rapport 
des vitesses d'hydrogénations compétitives à la structure. 
Nous les avons elaseees en oléfines aliphatiques, cycliques 
et bicycliques, Ce sont toujours des produits purs prépa- 
rés par synthèse. 

Pour regrouper clairement les résultats obtenus 
à partir d'une même oléfine, chacune des expériences est 
portée 2 fois : pour l'oléfine A et pour l'oléfine B. 



1-1 - Oléf ines  Aliphat iques.  

Hexène-1 
( 

:lttéthyl-4 Pentène-1 O 1 , 5 7  

( Hexène-1 o Cyclopentène : 5 > 7  . O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
: Cyclopentène 

i 
; 493 j 

e 

lléthyl-2 Pentfne-1 Cyclopentène 
. 
0 

0 , l  

Néthyl-2 Pent hne-1 : Cyclohcxène : 133 1 
Méthyl-2 Pentène-1 f ~ i m é t h ~ l - 2 - 3  Butène-2 O 1 , 4 4  

M6thyl-2 Pent ène-1 : Ethyl-2 Kexène-1 : 1 , 8 ?  - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - * - - - - -  
Dim6thyl-2-3 Buténe-lhMéthyl-2 Pentene-1 : 0 ,695  
- - - - - - - - - - - O - - - - - - - - - - + - - - - -  

( Ethyl-2 Hexhne-1 
i 

: Ié thyl-2 Pentbne-1 : 0,54 ) 
[ Ethyl-2 Hexene-1 

. : Cyclohexène . 
( Ethiyl-2 Hexène-1 :!5éthyl-1 Cyclopentène 2 , j  

( Ethyl-2 Hexène-1 
e : Pinène ;?) : 3,05 

---,----,---,--------%--------------------L----------- ------______-___-__------------------------------------ i 
'y! :. 
[ \LLL d 



Cyclohexène 
t r a n s  : 

t r a n s  : 
Méthyl-4 Pentène-2 : Méthyl-1 Cyclopen- : o9 83 

t r a n s  tène ----------------------o--------------------L----------- _____-____-_-______------------------------------------- 

e )  S t ruc ture  >C = C <  
- a - - - -  

A . B 

'Pinène . : Diméthyl-1-42 Cyclo- 
O 

O, 93 
6 pentène : 
1Dimét)iyl-1-2 Cyclo- : 32 
D 



f )  Com~étit-ion e n t r e  o l é f i n e s  isomères c i s  e t  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
t r a n s  . - - -  

T 
_---_--_----_-__-_------------------------------------ ...................................................... 

O 

Oléf ines  . O R c i s / t r a n s  
(--------------------------:--------------------------- 3 

1-2 - Gléf ines  a l i c y c l i q u e s .  

Cyclopentène Hexbne-1 i 0,175 

: Octène-1 : 0,23 

: Norcamphène 
. 

3 , 2  . 
~Méth-yl-2 Pentène-1 : 1 0  
e : O Cyclohexène e 1 3  

:bléthyl-1 Cyclopentène 35 

[ l d t h y l - l  Cyclopentène 1 Cyclopentkne O 0,029 

",orcamphène O ".905 
: Cyclohexène : 0,36 

:Méthyl-4 Cyclohexène: O,  45 ) 
i ~ é t h ~ l - 4  Pentène-2 1 , 2  

t r a n s  : 
Camphène : 2 , 7  

O O 

:Méthyl-2 Pentène-2 s 9,6 
- - - - - - - - - - - o u - - - - - - - - - * - - - - -  

m [ D i r n é t h y l - 1 - 2  Cyclo- ~ ~ i r n é t h ~ l - 2 - ~  B u t è n e  1 , 0 7  

w1 
pent  &ne : . 

* 
,,---------,---------'-----------------------z----------- 1 ---_____-__________----------------.------.----~----------- 



------ ------------- --------- ---------- 

i A . 
---------------------:-------- 

Cyclohexène : Cyclopentène 

:Méthyl-2 Pentène-1 : 0,77 

:Ethyl-2 Hexène-1 

:Norcasnphène 

f ~ é t h ~ l - 4  Pentène-2 3 O4 

: Camphène 
- - - - - - - - - - - : - - - - - - - ,  - - f - - - - -  

[hléthyl-3 Cyclohexène :Méthyl-4 Cyclohexgne: O, 83 . . 
:Méthyl-4Pentène-2 2,25 - - - - - - - - - - + - - - - - -  t r a n s  " 

- - - - : - - - - - -  
Cyclohexène : Cyclohexène 

------i--- - - - - - + - - - - -  Méthyl-1 Cyclohexène . 
IEthyl-3 Pentène-2 O,j2 . 
: Pinène CX 

:Diméthyl-2-3 But  
O - - -  . - - - - - - -  f - - - - -  

Dirnéthyl-2-3 Cyclo- :ldéthyl-1 Cyclohexène: 0,71 
hexène : e O - - - - - - - - - -  - : - - - - - - - - - -  f  - - - - -  

Diméthyl-1-2 Cyclo- :DiméthylS3Butèn+i! : 0,032 
hexène : Acétone 

: Benzène 
-------------,,-----* --------------------- 



( Norcamphène : Cyclopentène O 

: Cyclohexène O 

:Méthyl-1 Cyclopentène~O 
- - i - i - - - - , i . , , i - - - - - - - a a a a a -  

( Pinène @ Cyclohexène . 0 ,25  
D 

( 
O 

* Eth~lL2-Hgx&ng-~ - - -0,3J - ( - - - - - - - - - - - . - - . 

1-4 - Autres Coïnposés Hgdrogénables. 

A e B 
i 

D 
e. R~~ --------------------- Cm--------- [ Benzène e. 

~Diméthyl-1-2 Cyclo- : 0,37 
* liexène O 

- - - - - - - - - - - " - - - - - - - - - - f - - - - -  

Acétone ~Dinéthyl-1-2 Cyclo- : G,37 
hexène (, , , , , -, , , , ,:-, , , , , , , - , H - - - -- - 

( Propaiml :?/Idthyl-2 Pent &ne-2 297 ........................................................ 
- 

1-5 - Cas particulier des oléfines conduisant à des s turés 

isomères. 

Cer-taines oléfines conduisent un saturé pré- 
sentant deux isomères. 

Nous avons noté les proportions relatives de ces 
isomères avec le platine d'Adams déposé sur gel de silice 
cornme catalyseur à 2 O 0 C .  

Il a été vérifié que ce catalyseur n'est pas 
doué de pouvoir isomérisant à 20°C. 

Les proportions relatives des saturés sont cons- 
tantes tout au long de l'hydrogénation, et sont les mêmes, 
que l'on hydrogene l'oléfine seule oh que lion effectue 
une hydrogénation compétitive. 
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II - REACTIVITES DES OLEFINES. 

Nous avons montré que R = R Il est 
possible de rapporter toutes les ASaleil$# deR''; à une 
même oléfine C. Nous avons choisi arbitrairement le 
cyclohexène parce que nous avons pu le comparer di, re c t ement 
% un grand nombre dtoléfines. Nous l'avons affecté de 
l'indice 10.000. 

L'indice de réactivité d'une oléfine quelqonque 
à 20°C sur le platine sera défini de la façon suivante : 

L'indice de réactivité représente à un coeffi- 
cient multiplicateur srès le produit de la constante ciné- 
tique k par la constante d'adsorption . 

Les hydrogénations compétitives précédentes 
permettent. de dresser un tableau des indices de réactivité 
des olgfines étudiées : figure 4. 

Ces indices de réactivité ont été classés à la 
figure 5 selon ltencoabrenent de la liaison éthylénique. 

De façon générale la loi de LEBEDEV est Sien 
vérifiée. Les oléfines slhydrogenent d'autant plus vite 
que la liaison éthylénique est moins substituée. Les 
indices de réactivité prenent des valeurs tres différentes 
(de 1 à 106) selon l1encornbremeri~ stérique. 

Les oléfines 
Les oléfines de type : 1 ont indice 1 compris entre : 

Ces indices pour un type de substitution donné 
sont parfois dans un rapport de 50. Les résultats sont 
beaucoup plus groupés si on reste dans une série homogène : 
pour les oléfines aliphatiques par exzmple l'écart entre 
les valeurs extrêines n'est jamais supérieur à 2. 



Une exception notable est constituée par les 
oléfines méthyléniques bicycliques r 

Le rappor-t Ei entre le norcariiphene et le camphène 
est donc voisin de 30, 

Par contre pour les oléfines aliphatiques la 
masse moléculaire intervient peu. Ainsi le néthyl-2 
Pentène-1 et 11 étliyl-2 hexène-1 s ihgdrogbnent compétitive- 
ment sensiblement à la &me viiesse. Le facteur détermi- 
nant est le degré de substitution de la double liaison. 

Il faut aussi remarquer la grande réactivité 
de la série cyclopent6nique 2ar rapport aux oléfines 
aliphatiques et cgclo~~exéniques . Par exvmple, le cyclo- 
pentène sthgdrog&ne ccrnpétitivement L: fois plus rapide- 
ment que le cyciohexène, 

IJous avons détermine, les indices de réactivité 
du benzène, de 1 'acétone et du propanal. Le benzkne 
s 'hydrogène compé-Li-tivcmen'~ 2 fois plils lentement seulement 
que le diméi;l?y1-1-2 cyclohex&ne, Ltétucie des hydrogénations 
compétitives de divers iiydrocarbuL;oes ô,roinatiques a été 
faite sur platine dtAd?.mx. et- sur rhodium par H.A. ST,IITH 
(7 8, 9) et sur nickel -a.r J,P, Y?KdQUIEIl & J.C, JUNGERS 
( 6 ) .  

Corri'pétitivem~nt ïizcéUone s1hydrog6ne peine 
plus rapideinent que Lc benzbne alors cLue le propanal 
s'hydrogène 3, une vj-tesne uq. peu su2érieure à celle des 
hydrogarbures 6-bhjriiniques de tyge R1R2 C = CH Xj. 

En conclusion de cette ~~artie nous pouvons dire 
que nous avons -7érif ié qu2ntitativenent ce que LEBEDEV 
avait annoncé qualita-blvemen-t- , 5 savoir q u e  d 'xn point 
de vue pratiq~ie on peut dans un melange d' oléfines dont 
le degré de substitution de la double liaison est diffé- 
rente, hydrogéner les olgfines les unes apres les autres 
en commençant par celles dont la liaison éthylénique est 
la moins encombrée. 

Il est possible également d'indiquer le degré 
de substitution dtune oléfine en l'hydrogénant en mélange 
avec un autre composé éthglénique de structure connue. 



FIGURE 4 

Réactivités des Oléfines. 
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Ces résultats ont déjh été mis en pratique à 
plusieurs reprises dans le laboratoire, pour identifier 
les isomères de position dans le mélange obtenu par 
déshydratation d'un alcool (17, 18). 

La déshydratation du diméthyl-3-4 hexanol-3 
conduit 2i un mélange de cinq isomères. 

Le chromatogrme du produit de déshydratation 
du triméthyl-2-3-4 hexanol-3 présente sept pics. 

L 'hydrogénation progressive du mélange qui 
touche successivement les diverses oléfines permet de les 
classer d'après leur degré de substitution. On arrive 
ainsi à débrouiller appréciablenent le problème et parfois 
à le résoudre, sur une petite quantité de produit et sans 
qu'il soit nécessaire d'isoler les constituants purs. 



CHAPITRE III 

HYDROGENATIONS SEPAREES DES OLEFINES. 

L'hydrogénation compétitive des hydrocarbures 
éthyléniques nous a woiitré que le produit k :: était 
directement lié au degré de substitution de la liaison 
éthylénique. 

Il était important de savoir si la sélectivité 
du catalyseur dans l'hydrogénation était due à la cons- 
tante de vitesse k ou a la constante d'adsorption :? . 

Pour éclaicir ce soint nous avons hydrogéné les 
oléfines séparément et mesuré la vitesse dlh drogénation. 
Cette vitesse peut s'écrire (voir chapitre 1 : 3 

Si Ans 1, se qui est habituellement le cas la 
réaction esJ6 d'ordre O par rapport S l'oléfine :v= k.m.C 

v 
La vitesse spécifique V = = k.C, 

Ju. 

indépendante de la masse de catalyseur est proportionnelle 
h k, pourvu que, d'une expérience b l'autre, le catalyseur 
soit reproductible et que la concentration de l'hydrogène 
soit maintenue constante. 



1 - REPRODUCTIBILITE DXS CATALYSEURS. 

Un prealable à la mesure de telles vitesses est 
donc de disposer d'un catalyseur d'activité reproductible, 
Ceci n'est en général pas le cas. 

Le platine d'Adams déposé sur gel de siliee 
ré2ond cependant 21, cette condition. GER&IIAIN ( 5 )  avait 
souligné ses avantages sur le platine d'Adams classique 
et en particulier sa stabilité au cours du temps et sa 
résistence accrue l'e~poisonnernent. 

Nous n'avons pas fait de mesures systématiques 
de la reproductibilité clu platine silice, mais celle-ci 
apparait dails la faible dispersion des points expérimentaux 
portés sur les figures 7, 8 e-t 9. 

L'emploi du platine d'Adams déposé sur gel de 
silice nous a donc perifiis de mesurer des vitesses d'hydro- 
génations, ce qui ntZurait sans doute pas ét6 possible en 
employant un platine non supporté. 

II - VAXIATION DE LA VITESSE SSPECIPIQUE AVZC LA î,'LASSE DE 
CATALYSEUR. 

A agitation constante nous avons étudié la 
variation de la vitesse d'hydrogénation du cyclohexène en 
fonction de la masse de catalyseur : on a vu en effet 
que la vitesse spécifique devrait rester constante, 

En pratique, la vitesse est bien constante en 
cours d'hydrogénation, ce qui justifie l'hypothèse selon 
laquelle l'ordre serait O par rapport à l'oléfine. 
la vitesse spécifique diminue ra idemant quand la masse 
de catalyseur ausente (Figure 6 7 . 

Cela ne peut pas être du à la diffusion des 
oléfines jusqulà la surface du catalyseur, Dans ce cas, 
la vitesse d'hydrogénation décroitrait au cours de llhydro- 
génation du fait de la diminution de concentration de 

. l'oléfine. 

Nous avons supposé que la vitesse d'hydrogénation 
était limitée par la vitesse de dissolution de llhydrogène. 





Soient : 

- Co la coacentration saturante de lthy&rogène dissous 
sous la, pression de 1 atm. 

- C la concentration effective pendant l'hydrogénation. 
- la masse de catalyseur utilisée. 

La vitesse d'hydrogénation est de la forme : 

La vitesse de dissolution de l'hydrogène 
s 'écrit : 

k' étant le coefficient de transfert, qui dépend, entre 
autres, de la vitesse d'agitation, de la forme du récipient 
de la quantité de liquide, etc... 

Il s'établit tres rapideasnt un étet de régime 
stationnaire tel que v = v' . 

La vitesse spécifique V devient : 

En conséquence, si on porte liinverse de la 
vitesse spécifique en fonction de la masse de catalyseur 
on doit obtenir une droite. 

Nous avons étudié la vitesse d'hydrogénation 
du cyclohexène à agitation constante à 20°C sur 3 cm3 
d'oléfine : 



--_________________----------_------------- -------_---__-__--_----------------------- * 
O V masse de cata-:  v 

cm3/mn l y s e u r  mg. . : ~ d / m n . ~ . ~ t  i (--------------.------------:--------------*----------- . i 20 
. . . 3 / 7 5  . 2510 

( 31 692 2670 
( 37 . 890 2880 e 

i 45,5 . 9925 e 2710 
617 5 11 ,55  O 2510 
73 : 12,95  i 2360 
94 1399 . 1970 

( 109 : 16 ,85  O 2060 
( 135 1 6 , 7  . 16 50 

a 17935 * . 136 5 16 9 
211 : 19935 1220 i 267 : 1 8 , 4  . 918 

En p o r t a n t  l ' i n v e r s e  de l a  v i t e s s e  spéc i f ique  
en fonct ion  de l a  masse de c a t a l y s e u r  on ob t i en t  b i e n  une 
d r o i t e  (Figure 7 ) .   lordo on née 2i l ' o r i g i n e  donne une 
mesure de k  e t  l a  pen te  e s t  p ropor t ionne l l e  a kt. 

La d i s p e r s i o n  des p o i n t s  expérimentzux e s t  due 
au  manque de r e p r o d u c t i b i l i t é  du c a t a l y s e u r  d 'une  p a r t  
(produi t  km) m a i s  a u s s i  aux phénorn8nes de t r a n s f e r t  ( k t ) .  
Le r é s u l t a t  montre que l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  du c a t a l y s e u r  
p l a t i n e - a i l i c e  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t e .  

On remarque, s u r  l a  f i g u r e  7, un é c a r t  systéma- 
t i q u e  pour l e s  a e s u r e s  e f f z c t u é e s  sur de f a i b l e s  masses 
de ca ta lyseur .  Cel_c?- ne se  p rodu i t  que pour c e r t a i n e s  
o l é f i n e s .  Noas avons donc pensé que c ' é t a i t  du quelque 
impureté, q u i  expoisonnerai-t une c e r t a i n e  q u a n t i t e  mo de 
ca ta lyseur .  On a u r a i t  alors : 

v = ICC (m-m,) 

k  klCo (m-mo) 
V = 5 (m-mo) + k1  

v m-mo k   CO v = m =  - m k  (m-mo) -I- k '  



Cycle hexèna 



1 1  - m ! m-mo + - 1 : f  
; v =  m-mo k'Co 
i - IrC 0 1 j 
-- ------ ----- --. .. . ---- e* * ,-.& .-, - %  . f 

1 Si l'on porte - en fonction de m, on obtient 
donc une hyperbole, dont yes asymptotes sont la verticale 
rn = mo et la dïoite 1 m-mo + - 1 v = K ~ C ~  kC O 

Les points sxpérimentaux se confondent rapidement 
avec cette deuxième asymptote, dont la pente nesure 
toujours kt. Toutefois, ce n'est plus exactemînt l'ordonnée 
à l'origine qui donne k, mais l'ordonnée au point ui=mo, 
qui n'es-i; pas connue. 

V On peut essayer de -tracer V' = - en fonction 
de rn-a', pour diverses valeurs de ml, et c%PofSir pour m, 
la vzleur de m1 qui donïle une droite jusqulau plus faibles 
nasses de catalyseur, 

La valeur de m, ainsi estide est le plus souvent 
très petite et, sauf cas garticulier, l'erreur coimise 
sur k en extrapolant ltasymptote sour m=O est de l'ordre 
de ~randeur de ï'inprécision due .& la dispersion des points 
experimentaux. Noas l'avons géngraleuent négliyée, 

III - b:BSUiE DES VITfiSSES D'HYDROGENATIOPJ DES OLEFIMES SUR -. ,-.. 
LE CATALYSEUR PLATINE-SILICE. 

Nous avons tracé pour 4 olgfiaes : le cyclohexène, 
lloctene-1, le méthyl-2 pentène-1 et le pinènei''i les 
droites représentant les variations de l'inverse de la 
vitesse specifique ea fonction de la nasse de catalyseur. 

Pour que l'on puisse assiniler les constantes 
de vitesse aux ordofinées à l'origine il faut que la solu- 
bilité Co de l'hydroyène soit la même pour toutes les 
oléfines. Si d'autre part la vitesse de dissolution k f  est 
aussi la même pour toutes les oléfines on devrait 0bLeni.r 
des droites de ~:?rn: pente 1 , - 

klCo 

Slalheureusement ces clroites ont des i~entes 
différentes (Figure 8) ce qui veuJc dire que la solubilité 
de l'hydrogène est peut-être différente selon les hydro- 
carbures. 

Pour palier. à cette difficulté nous avons hydro- 
géné les diverses oléfines d-ans un rnême solvant en excès, 
de façon 2 ce qvLe la concentration initiale en hydrogène 
Co et la constante kt soient sensiblement les mêmes d'une 
expérience l'autre. 



L'hydrogénation du cyclohexène enlsolution dans 
le cyclohexane donne également une droite - = f (m), 
mais la pente et l'ordonnée à l'origine 'sont toutes 
deux différentes des précédentes (Figure 7-~is). 

Dans ces conditions (3 cm' d'oléfine sont dissous 
dans 10cm3 de cyclohexane) 13s mêmes droites tracées pour 
les 4 oléfines précédentes sont pratiquement parallèles 
(Figure 9). 

On peut alors admettre que les ordonnées à 
llori+ine sont dans le rapport inverse des constantes 
cinétiques k. 

IV - C O ~ ~ A H A I S O N  DES VALEURS DE k. 

Les expériences précédentes nous ont donné le 
moyen d'obtenir des noabres proportionnels aux constantes 
de vitesse k propres à chaque oléfine : il faut effectuer 
une série d'hydrogénations en solution diluée dans le 
cyclohexrzne, h t ernpérature constante, avec des masses de 
catalyseur variables et extrapolées la vitesse spécifique 
à masse de catalyseur nulle, 

Si l'on prend soin d'opérer toujours dans le 
même réacteur, avec la même vitesse dlagitation et le même 
volume de solution de façon que le coefficient kt soit 
toujours le même la pente de la droite %/V = f (m) est 
connue et k peut donc être obtenu par extrapolation ?i 

partir d'une seule mesure. 

En pratique, nous avons touj ours effectué 
plusieurs hydrogénations, pour plTisieurs masses de cata- 
lyseur afin de réduire les chances d'erreur. Nous estimons 
que les valeurs de k sont ccraues à 10 $ près, 

Par convention nous attribuons au cyclohexène 
la valeur k = 100. Dans cette échelle, nous avons obtenu 
les valeurs suivantes : 

1°) Structure R C H= CH2 

2 O )  Structure R1R2C = CI12 

~éthyl-2 Pent &ne-1 
Diméthyl-2-3 Butène-1 
Cmphène 









Cyclopent ène 
Cyclohexène 
Méthyl-4 Cyclohexene 

4 O )  Structure R1R2C = CH R3 

Méthyl-1 Cyclopentène 
Ethyl-3 Pent &ne-2 
Pinène ,--< 

Jiiéthyl-1 Cyclohexène 

5 O )  Structure R1R2C = C R R 
3 4 

Diméthyl-2-3 But ène-2 75 

En outre, nous avons étudié le benzène qui nous 
a donné une valeur de k = 4. 

Le diméthyl-1-2 cyclohexènc a également été 
étudié : une première préparation obtenue par déshydrata- 
tion du diméthyl-1-2 cyclohexanol sur iode présentait une 
uitesse d'hydrogénation faible (sensiblement identique 
à celle du banane) mais ne donnait pas une droite dans 
le diagramme précédent. Une deuxième préperation d'oléfine 
(déshydratation sur alumine) nous a donrié des vitesses 
d'hydrogénation plus grandes, mais l'oléfine était encore 
trop impure pour obtenir une droite satisfaisante. La 
valeur de k a été évaluée à 20, 

Nous voyons que k varie dans des proportions 
relativement faibles (de 1 à 5) et sans lien apparent avec 
llencombrement de la liaison éthyléiiique. B.B. CORSON (19) 
avait déjà noté qu'il n'y avait pas de rapport entre les 
hydrogénations compétitives et les activités intrinsèques 
des dlvers composants, 

V - VALEURS DES COTISTABTES D 'ADSORPTION. 

Des valeurs de k :? obtenues par l'hydrogénation 
compétitive et des valeurs de k obtenues par la nesure 
des vitesses d'hydrogénation des oléfines prises séparément, 
nous pouvons tirer des valeurs comparatives de >? : 

1°) Structure R CH =  CH^ 
Hexèrte-1 
Oct &ne-1 
TdéQhyl-4 Pentène-1 



2 ) Structure II1R2c = CH2 

Méthyl-2 Pent &ne-1 105 
Diméthyl-2-3 Butène-1 55 
Camphène 10 

3 O )  Structure RICH = CH R2 

Cyclopenténe 1300 
Cyclohexène 100 
Méthyl-4 Cyclohexène 95 

4 O )  Structure R1R2C = CH R 
3 

Méthyl-1 Cyclopentène 40 
Ethyl-3 ,Pent &ne-2 5 
Pinene -?kt, 3 
Méthyl-1 Cyclohexene 275 

5 O )  Structure R R C = C R R 1 2  3 4 
Diméthyl-2-3 Butène-2 0, 25 
Diraéthyl-1-2 Cyclohex&ne 0,02 

Auxquels il faut ajouter le benzbne ( A =  0,05). 
Les variations sont ici très importantes (de 1 

h 300.000) et en liaison directe avec l'encombrement de 
la liaison éthyléniqixe d'une part et de la nature de 
1 ' oléfine (aliphatique, cyclique ou bicy-clique) d'autre 
part. 

Nous pouvons donc affirmer que l'adsorption est 
l'étape déterminante, en ce qui concerne la sélectivité 
du catalyseur dans l'hydrogénation compétitive. 



CHAPITRE IV 

KYDROGENATION COIPETIT IVE DES OLEPINES 

EN PHASE GAZ, 

Nous étudions dans cette partie l'hydrogénation 
compétitive des oléfines sur un catalyseur platine sur 
alumine à la pression atiïîosyhérique et à une température 
variant de 800 a 300°C. 

1 - TJETHODE EnFXRIT4XENTALE 

1-1 - Montage. (figure 10) 

Le montage utilisé, classique dans notre Labora- 
toire (voir R. IIAURZL. These. ~ille.1~59) comporte un tube 
à catalyse (a) en verre pyrex glacé dans un four ~ertica~l 
à régulation (5). Ce tube est conposé d'une spirale de 
vaporisation et préchauffé, et d'une partie cylindrique 
qui reçoit le catalyseur en poudre supporté sur un verre 
fritté. 

On peut injecter les hydrocarbures liquides à 
vitesse rigourîusement constante et réglable à l'aide d'une 
seringue poussée par un moteur (c), L1hydrog&he et les 
gaz de traii;euent sont introduits à la partie oupérieure 
du réacteur. A la sortie inférieure les vapeurs sont conden- 
sées dans des pièges (d). Un thermocouple repère la tenpé- 
rature au centre du lit du catalyseur. 

Le débit de llh>-drogene est repéré par un rota- 
metre (e) et mesuré avec une précision plus grande par un 
débitmètre bulle (f). L'hydrogène utilisé ne  subit 
d'autre purifica-tion que le passage sur un purificateur 
catalytique llDEOXO1l (g) et est séché sur silicagel micro- 
poreux (h). 



1-2 - Effet Thermique. 

Nous avions soulirné ? dans l'étude en phase 
liquide que le température jouait un rôle important dans 
l'hydrogénation conipétitive. 

F'lalheureusenvnt il n'est plus possible de nainte- 
nir la température constante, il faut nous contenter de 
rendre le signal thermique relativement faible. 

Pour cela, nous avons été mené, l'hydrogénation 
des oléfines étant très exothermique, utiliser des 
débits d'oléfines assez faibles : l'oléfine est injectée 
dans le réacteur avec un débit &e 1,2 cm3/heure, à la 
pression partielle de 0,l atin. Dans ces conditions le 
signal thermique enregistré est inférieur à SOC pour une 
hydrogénation totale. 

1-3 - Récupération des produits. 

Ces produits issus de la réaction sont piégés, 
puis analysés par chrona-bographie. Ces trappes sont cons- 
tituées per des tubes en U adaptés à la sortie du réacteur 
et i-ï~nergés dans un bain réfrigérant. Il nous fallait 
vérifier l'efficacité de ces pièges. 

Un niélange de coraposi-tion connuecomposé de cyclo- 
pent &ne, de cyclohexl?ne et des deux saturés correspondzcnt s 
est injecté dans un réacteur sans catalyseur porté à 80°C. 
Il a été vérifié que dans ces conditions il n'y a pas 
d'hydrogénation. La pression partielle d'hydrogène est 
de 0,9. 

Les produits sont trappés par : 
E le mélange glace-sel 
E le mélange carboglace-acétone 
r l'azote liquide. 

Le mélange glace-sel (-100~) trappe moins de 
50 $ des produits injectés. 

L'acétone saturée en carboglace trappe 85 5 des 
produits injectés mais il y a une différence de 5 $ entre 
les com;,ositions respectives du mélange récupéré et du 
mélange initial. 

Dûns l'azote liquide une erreur de 2 $ subsiste. C'est 
donc de cette erreur systématique que nos résultats 
seront ent&chés. 





- 39 - 
II - ACT I V I T E  DU CATALYSEUR PLAT INE-ALU'iGINE , 

11-1 - Activité du catalyse~r~P-b.Al~~~, ' 

Le catalyseur utilisé est le platine déposé sur 
alwaine. Le support est de l'alumine activée Péchiney A. 
Cette alumine a été tzmisée et nous avons pris la fraction 
comprise entre les taiis AFWOR 20 et 21. Son aire spéci- 
fique inesurée par la méthode B.E.T. thermogravimétrique 
(20) est de 352 m2/g-. 

Nous avons préparé par imprégnation-un catalyseur 
contenant 0,Ol % de son poids en platine. L'alumine est 
pesée, lavée â l'eau, on ajoute une quantité calculée 
d'une solution dlecide chloroplstinique. On évapore l'eau 
à sec au bain de sable en agitant constamment, surtout 
à la fin pour obtenir une imprégnation uniforma, Le bdcher 
est alors placé à l'étuve 120°C. 

Le catalyseur est ensuite -lacé dans un réacteur 
sous cour3n-t d'hydrogène, on monte lentement en tem2érature 
(50°/heure) et laisse h 300°C, i>endnnt 3 heures. 

Ce catalyseur est dilué par de 1- 'a.lu~ine vierge 
de rnêrne origine que celle ayant servi a ss préparation. 

En diluant 10 fois, nous obtenons le catalyseur 
Pt A 10 contenant 10 

f, g de catalyseur. En diluant 
2 fois, nous obtenons le catalyseur Pt A 50 contenant 
50 g de catalyseur. 

1 g. de catalyseur Pt A 10 est capable dlhydro- 
goner 150°C à plus de 50 % le cyclopentène injecté au 
débit de 1,2 cm3/heure sous une pression partielle de 
0,l atm. Ce catalyseur est donc doué d'une activité consi- 
dérable dans 11hydrog6nation : 1 g. de platine peut 
hydrogéner 10 inoles de cyclopentène par minu-te à 150°Ce 

L 1 scJ6ivit é du catalyseu-r diminue rapiàeinent au 
cours du temps pendant 1 'hydrogéna-Lion. Ce phénomène 
observé de façon générale daiis les réactions catalytiques 
faisant intervenir les hyùrocarbures, est du à 1 ' encrasse- 
ment. Il se formerait une couche dlhydrocarbures très lourds 
qui seraient rrs~onsables de la baisse diactivité. 



L1encrassement est ici particulièrement rapide, 
la quantité de méta.1 étant très faible. A 160°C en 100 an 
l e  taux de conve~sion du cyclopentène p~~sSe. de 0,75 à 0,15. 

L'activité initiale du catalyseur peut-être 
retrouvée en portant le ca,talyseur 12 heures à 400°C sous 
un courant d1 oxygSne, guis après balayage à 1 'azote 
3 heures sous hydrogène. 

11-3 - Variation de l'activité avec la température, 

Nous avons rep6ré l'activité d'un cata,lyseur 
comportant 0,01 mg de platine (1 g. de Pt A 10) en hydro- 
génant un mélange cyclopentène-cyclohexène et en notant 
le pourcentûge de cyclopentène transformé dans la 
première fraction de produit ré upéré. (prélèvement des S 5 premières minutes soit 0,l cm ). 

L'activité passerait donc par un maximum qui 
serait obtenu pour une teinpérature comprise entre 150 et 
200°C. BOND (3) avait déjà noté que de façon générale 
1 'hydrogénation des oléfines avait une vitesse maxirhum à 
150°C sur le platine. 

En outre, il faut noter que dès 200°C il se 
forme du benzène p8r déshydzogénation du cyclohexène 
(7 $ h 200°C, 18 '$ à 3000~) l~cncrassement de cette 
déshydrogénation est bien plus rapide que celui de l1hydro- 
génation (A 200°C le % de benzène passe en 80 minutes de 
7 % à 0,8 $alors que le taux dlhydrogénation passe de 
0,64 à 0~28). 

11-4 - Variation de l'activité avec la pression partielle 
d'hydrogène. 

Nous avons réalisé des pressions partielles 
d'hydrogène différentes en nodifiant le débit d'hydrogène, 
la vitesse d'injection de l'oléfine étant maintenue cons- 
tante (1,2 cm3/heure), 



La figure II représente les différentes courbes 
d'encrassement obtenues en modifiant le débit d'hydroggne, 
sans régénération du catalyseur. 

La courbe 1 correspond à pH2 = 0,58 
La courbe 2 correspond à pH2 = 0,72 

La courbe 3 correspond à pH2 = 0,86 

La courbe 4 correspond à pH2 = 0,90 

La courbe 5 correspond à PH2 = O,93 

L'activité augmente nettement quand on augmente , 

la pression partielle dlhydrog&ne pour les Îaibles pres- 
sions et est maximum pour pH2 = 0,9. 

11-5 - Pouvoir isomérisant du Pt.A1203, 

Alors qu'a 200C en phase liquide l'hydrogénation 
s'effectuait sans isomérisation. Il en va différemment 
2t 800C où celle-ci se produit pour toutes les oléfines. 

Cette isorilérisation est liée a l'hydrogénation. 
En effet, avec le catalyseur que iious utilisons Pt A 50 
dans les rnêmes conditions ( 8 0 O ~ )  aucune isomérisation ne 
se produit en rer~iplaçant l'hydrogène par de l'azote. 

L~isonérisation est très importante : 

A 150°C dans le cas du méthyl-2 pentene-1 qui slisornérise 
en rnêthyl-2 pentène-2 (un seul isom&re& au bout de 
10 minutes la composition du ~iélange recueilli était la 
suiv~nt e : 

- néthyl-2 pentane 37 % 
- rnéthyl-2 pentèiie-1 39 % 
- méthyl-2 pent &ne-2 24 % 

Au bout' de 90 minutes les pourcentages respectifs 
étaient de 5 $, 85,5 % et 9,5 % : l'isomérisation s'encrasse 
moins rapideillent que 1 ' hydrogénation. 

Il qlen est pas de même dans le cas d'une 
oléfine conduisant un isomère cornpétitivement bien plus 
hydrogénable : QuaLitativement dans le cas du diméthyl-2 
-3 but ène-2, au cours de 1' encrassenent le pourcentage 
d'isomère (dimé-thyl-2-3 butène-1) par rapport à l'oléfine 
restante non hydrogénée était sensiblement constante ( 5  $). 



L'isomérisation des oléfines en cours dlhydrogé- 
nation rend difficile l'étude de l'hydrogénation compétitive. 
Nous avons essayé de vérifier que la cinétique décrite 
dans la prumière partie était encore valable pour un couple 
d'oléfines ne présentant pas d'isomères : le cyclohexène 
et le cyclopentène. 





1 II - HYDROGENAT IONS COl/IPES IT IVES. 

111-1 - Influence de 1fEncrassement sur RAB 

Bien que le phénomène dlencrasseinent soit na1 
connu nous pouvions espérer qu'il serait sans effet sur 
lthydrogénation co1~1pétitive. 

Nous avons déterainé pour le couple cyclohexène- 
cyclopentène le rapport des réactivités des oléfines RAB. 

A 150°C pour le catalyseur Pt A 10 nous injectons 
1,2 cm3/heure à. la pression partielle de 0,l atm. de 
mélange équimoléculaire cyclopentène-cyclohexène. 

En dehors de la première valeur qui correspond 
à la mise en réginie, le rapport R est indépendCant de 
1 encrassement. Ceci a été vérif ibBde façon générale pour 
toutes les hydrogénations compétitives effectuées sur le 
couple cyclopentène-cyclohexb 

D0A Il est donc r>ossible de tracer la droite log - 
noB n~ en fonction de log - avec une seule hydrogénation en 
n3 

prélevant régulièrement des échantillons. 

111-2 - Influence de PH2 sur RABt 

Si la théorie de l'hydrogénation compétitive est 
vérifiée le ragport des réactivités RAB doit être indépen- 
dant de la pression partielle dlhydfogene. 

Nous avons fait varier la ;iiression partielle 
d'hydrogène en modifiant le débit d'hydrogène, la vitesse 
d'injection de l'oléfine étant maintenue constante 
(lf2 cm3/heure). 



A 800C pour le catalyseur Pt A 50 : 

PX2 = 0958 RAB = 1790 

pH2 = O 9 86 RAB = 1,80 

PH2 = O, go RAB = 1990 

PH2 = 0,93 RAB = 1997 

Aux erreurs d'expérience près nous pouvons 
conclure que RAB est indépendant de la pression partielle 
dl hydrogène. 

111-3 - Variation avec la température. 
Conme en phase liquide le rapport des réactivités 

R~~ est sensible à le tenpératuie. 

A 800~ RAS = 1990 

100°C RAB = 1960 

150°C RAB = 1916 

200°C RAB = 1,26 

- Il y aurait donc un ininim pour Rm et ce 
minimum se situerait dans une région voisine du maximum 
d'activité du catalyseur dans llhydrogénation. 

Il faut cependant tenir compte de la déshjidro- 
génation du cyclohexene qui commence vers 200°C, mais 
l'étude cinétique nous montre que dans ce cas nous devions 
obtenir une valeur par défaut RAB serait donc à 200°C 
supérieur à 1,26, 

111-4 - Diffusion et Structure de lloléfine, 

Les considérations suivalites : 

% La vitesse spécifique dlhydrogénation est 100 fois plus 
grande qul en phase liquide. 

r Le rapport des réa,ctivités qui était de 13 à 20°C n'est 
que de l,l5 à 150°C (Si la diffusion réglait seule le 
mécanisme la valeur de RAB serait de 1,03). 

n Au maximum de vitesse dlhydrogénation correspond le 
minimum de RAB. 



nous arizknent nous demander si la vitesse d'hydrogénation 
n'est pas masquée totalenent sar la diffusion des oléfines 
vers la surface du catalyseur, 

Pour éclaircir ce point, nous avons hydrogéné 
compétitivement le diméthyl-2-3 buthne-2 et L'oct&ne-1. Si 
la diffusion était prépondérante le diméthyl-2-3 butène-2 
doit slhydrogéner plus rapidement que l'octène-1 en dépit 
de sa structure, par suite des différences de masse molé- 
culaire, 

A 800C, l'octène est totalement transforme en 
octane alors que' le diméthgl butène nt est hydrogéné qu'à 
12 %. 

A 150°C l'octène-1 est totalement hydrogéné 
pendant que le taux de transformation du dinéthyl butène 
passe en 30 minutes de 50 5 à 7 5. 

De même, nous avons hydrogéné compétitivement à 
80°C le cyclopentène et lloctène-1 : 1 $ de cyclopentène 
est trassformé alors que 30 $ d1octène-1 est hydrogéné 
(Il est par ailleurs forte~nent isomérisé). Ceci correspon- 
drait à une valeur de Zl supérieure & celle obtenue à 20°C, 

En conclusion, s'il ni est pas prouvé que les 
phénomknes de diffusion n'interviennent pas il est certain 
qu'ils ne sont pas prépondérants, 

k La loi de LEBEDEV se,-zblerr,it être vérifiée également 
en phase gaz : Les oléfines s'hydrogènent dt,?rutant plus 
rapidement que la liaison éthylénique est moins encombrée. 



CONCLUS ION. 

Les quelques essais effectués en phase gaz 
montrent que le problème est considérablement compliqué 
par l'isomérisation des oléfines, d'une part et par 
l'influence de la pression partielle d'hydrogène d'autre 
part , 

Il a été nontré que la méthode de lthy.drogénation 
cagtitive était encore valable dans le cas d'oléfines ne 
stisomérisant pas. 

On a pu dans ce cas, corne en phase liquide, 
définir un rapport des réactivités caractéristique du 
couple dl oléfines considéré ne dépendant que du catalyseur 
et de la temp6rature. 

Lfinfluence de la diffusion semble être négli- 
geable, et la loi de LEBBDEV vérifiée. 

Desser un tableau des réactivités ne sera possible 
qu'après avoir résolu le problème de l'isomérisation, Ce 
sera sans doute l'objet d'un travail ultérieur, 



CHAPITRE V 

PARTIE EXPERIP!NNTALE 

1 - PR2PARATION DES CATALYSEURS. 

1-1 - Platine d'Adams sur gel de silice 7 ,5  %. 

La technique de préparation du cztalyseur est 
décrite en détail par VANDENHEUVEL (10). 

Une solution d'acide chloroplatinique (fourni 
par Caplain Saint André) est évapo~ée & sec en présence 
de gel de silice (Mallinckrodt 100 riiesh), le produit est 
versé dans le nitrate de sodium fondu vers 450°C jusqu'à . 
cessation de départ de gaz. La masse fondue est alors 
versée dans un gros excès d'eau distillée, on lave par 
dgcantation, filtrç lave sur le filtre par l'alcool et 
l'éther, Le catalyseur est séché et conservé dans un 
exsiccateur. 

Le catalyseur est à la fois plus actif (5 fois 
environ) et plus maaiable que le platine d'Adams classique. 

1-2 - Platine d'Adams. 
Adains a Gécrit une préparation de l'oxyde de 

platine (11) que nous avons reproduite. On mélange à du 
nitrate de sodium une solution d'acide chioroplatinique 
évapore à sec puis élève la tenpérnture progressivenent 
jusqutà S 5 0 ° C .  

La masse froide solidifiée est traitée par l'eau, 
L'oxyde décante ; il est filtré et lavé. Sa réduction par 
l'hydrogène à froid est plus délicate que dans le cas du 
platine diAdams sur gel ds silice. Alors que la réduction 
de ce dernier était trcs rapide la réduction du platine 
d'Adams demande une heure pour être complète. Ltûctivité 
est peu reproductible. 



1-3 - Oxyde de Palladium, 
Nous avons préparé un oxyde de alladiun selon 

une méthode proposée par STARR & HIXON (147. 

On mél~nge a du nitrate de sodium Lme solution 
de chlorure de pelladium, évapore a sec puis élève progres- 
sivement la température corne dans la préparation de 
l'oxyde de platine. Après traitement par l'eau l'oxyde 
décante, il est filtré et lavé. 

La reduction de 1 ' oxyde de palladium s l effectue 
à froid dans l'hydrogène comme précédemment mais présente 
une difficulté : La purge doit 2tre très complète sinon 
en présence du palladium l'oxygène et l'hydrogène se 
combinent et le catalyseur devient inactif. 

1-4 - Nickel de Raneg. 

Un nickel de Kane de type W (adj onction de 
l'alliage à la soude à 50°C7 a été pré$ar6 selon la 
méthode habituelle et conservé sous alcool. (12) (13). 



II- SYNTHESES ET PURIFICATION DES OLEFINES, 

Nous avons déjà noté l'influence de la pureté 
des oléfines sur lthÿdrogénation conipétitive. Nous nous 
sommes donc attacliés 2 hydrog6ner des oléfines aussi pures 
que possible, 

Presque toutes les oléfines utilisées ont été 
préparées par synthese par nous mêmes ou dans le Labora- 
toire. Elles orit ensuite été redistillées peu de tem2s 
avant leur emploi. Leur pureté a été contrôlée par chroma- 
tographie liquide-gaz , 

!Jais la dis.tillation s est montrée insuffisante 
dans certains cas. La percoletion sur gel de silice nous 
a donné de bons résultats. Le gel de silice utilisé 
(~ilgelac) a 6té préalablement porté pendant 4 heures à 
500°C. Dans ces conditions son pouvoir isomérisant est 
m l  pour tous les cas que nous avons étudiés. 

11-1 - Synthèse des oléfines alipha,tiques. 

La synt:~&se des hexènes aliphatiques a été décrite 
de façon précise par N.  ~~.IARCQ (21). Nous ne reviendrons donc 
pas sur les prépzrations 

- 8es hexènes 1 et 2 
- des métnyl-2 penthnes-1 et 2 
- du méthyl-3 pentène-2 L I L L E  
- des méth~l-4 pentènes-1 et 2 
- et des dimé-thy1.-2-3 butènes-1 et 2. 

Ces oléfines ont été préparées selon les mêmes 
méthodes et avec des iendemnts équivalents, 

En outre, nous avons prépzré : 

On fait réagis 260 g. dloctanol pur 
avec 225 g. dtanh:,dride ac6-tique. Le mélange est chauffé 
3 heures à riflux. Après refroidlssemen-t, on lave a l'eau 
bicarbonatée puis à l'eau. On sèche sur sulfate de nagilésium 
anhydre et distille, Ltacét~te est obtenu avec .un rende- 
ment de 95 $. 

Cet acé-bate est injecté dans un réact ur a 520°C 9 garni de laine de quartz avcc un débit de 25 cm /heure. 

On obtient le bu-tene-1, qui est redistillé (Eb = 
121°~), avec un rendement de 81 $, 



La réaction est menée de façon iden- 
tique avec 1 ' éthyl-2 hexanol. 

L'acétate est obtenu avec un rendement de 67 $, 
son point d'ébullition est de 194OC. 

La pyrolyse à 520°C sur laine de quartz conduit 
h l'oléfine avec un rendement de 86,3 $. Le point d'ébulli- 
tion est de 118-120°C. 

L'heptanone-4 a été préparée par 
condensation de l'acide butyrique à 350°C sur catalyseur 
au chlorure de manganèse ( 2 5 )  : 

L'acide est injecté dans un réacteur tubulaire 
où se trouve le catalyseur, avec un débit de 50 cm3/heure. 

La cétone obtenue est décantée et redistillée 
(Eb = 144.O~). Le rendement est de 91 $. 

Par hydrogénation à l'autoclave sur nickel de 
Rmey on obtient  1 'heptanol-4, 

L'acétate se prépare comme précédemment et est 
pyrolysé à 450°C sur laine de verre. 

Les oléfines obtenues sont redistillées (Eb = 940~). 

Deux moles de diéthyl-cétone sont 
aj outées au magnésien da bromure à '  éthyls. Après trois 
heures à reflux on hydrolyse en présence de chlorure 
d~amrnonium, et extrait & l'éther. 

On chasse l'éthea, puis ajoute un grain d'iode 
l'alcool non redistillé et chauffe sous une petite 

colonne. La déshydratation est facile, le mélange 
oléfine-eau passe à 770C. 

L'oléfine est soigneusement lavée à la soude 
puis &l'eau. On sèche sur sulfate de magnésium anhydre 
et distille sur sodium, 



On obtient 1 oléfine pure avec un rendement 
global de 73$5 %. 

11-2 - Préparation des oléfines cycliques. 

La condensation de 1 'acide adipique par la 
méthcide de PIRIA est une bonne introduction à la série 
cyclopenténique, 

En employant la méthode décrite par VAVON (22) 
nous avons obtenu la cyclopentanone avec un rendement de 
8595 %. 

a) Cxclogent ène . - - - - - - 
La cyclopentanone est hydrogénée à 

l'autoclave sur nickel de Raney en cyclopentmol avec un 
rendement de 95 %. 

Le cyclopentanol est chauffé à 60°C pendant 
une heure avec de l'acide phosphorique (d,= 1,71). Puis on 
élève la température à 1000C. Le mélange cyclopentène-eau 
distille, 

Le cyclopantène est lavé à la soude puis à l'eau 
et est redistillé (Eb = 440~). Le rendement est de 94,5 $ 
par rapport au cyclopentanol. 

b) Méthyl-1 Cyclopentène. - - - -  - - - - - - - - -  
On fait réagir la cyclopentanone sur 

le magnésien du bromure de méthyle. Après hydrolyse, 
extraction à l'éther, distillation de l'éther, ltalcool 
tertiaire est déshydraté sur iode. 

L'olcfine lavée et séchée est redistillée 
( Eb = 76OC). Le rendement est de 72 % par rapport à la 
cyclopentanone. 

c )-~&m&tky~--2 Cyclopent ène . - - - - -  
La prépar~tion de la méthyl-2 cyclo- 

pentanone par cyclisation de D I E C K T I A N  est très laborieuse. 
Nous avons préféré essayer d'appliquer à ce cas par-ticu- 
lier la méthode décrite par PLATE & JIEL~NIKOV (23). 



3 Dans un tricol de deux litres, on introduit 
600 cm d'acide formique et 150 cm3 dleau oxygénée 130 
volumes. On ajoute 100 g. de néthyl-1 cyclopentène au 
goutte à goutte. 

La réaction est trks exothermique et très rapide 
même à froid. Il faut veiller & ce que la température dans 
le liquide ne dépasse pas 4S°C, car il y a alors déconpo- 
sition et on ne récupère pas de cétone. 

L'eau oxygénée restante est détruite par le 
platine, 25 mg. de platine suffisent à détruire complète- 
nent 1 ' eau oxygénée. 

On ajoute 600 cm3 d'eau et distille lentement 
sur petite colonne. Le distillat se compose d'eau, de 
cétone et d'une partie dlacidz fornique entrainée. Une 
partie seulement de la cétone se décante, L'acide formique 
est neutralisé par la soude % 40 $. 

On sépare la cétone et extrait le couche aqueuse - 

à l'éther. La cétone obtenue a wi point d'ébullition fixe 
(Eb = 1350~) et est pure l'analyse chromatographique, 

Le rendement par rapport au méthyl-1 cyclopent ène 
est de 70 $. 

On fait réagir cette cétone sur le magnésien du 
bromure de méthyle. Après hydrolyse on chasse l'éther et 
déshydrate l'alcool tertiaire sur iode. L'oléfine obtenue 
est %edistillée. 

Le rendement est de 76 $. 

Par distillat ion on sépare aisément le dinéthyl-14 
cyclopentène (Eb = 1070~) du diméthyl-2-3 cyclopentène 
(Eb = 96Oc). 

La déshydratation du cyclohexanol 
par l'acide phosphorique est Gres facile. Après lavage et 
séchage le cyclohexène est redistillé (Eb = 82O~). On 
obtient un rendement de 92 $, 

La cyclohexanone est ajouçée au 
magnésien du bromure de méthyle. Après avoir hydrolysé et 
chassé l'éther on déshydrate llalcool tertiaire sur iode. 

A rés lavage et séchage l'oléfine est redistillée, 
(Eb = 11O0CY. On obtient un rendement par rapport à la 
cyclohexanone de 82 $. 



Llortho crésol est hydrogéné à 
ltautoclave sur Nickel d Raney à 130°C sous une pression 3 d'hydrogène de 150 kg/ca , Le rendement est de 96 $. 

Le métliyl-2 cyclo.pxano1 obtenu est redistillé 
(Eb = 166O~). 

Par réaction zvec l'anhydride acétique on forme 
l'acétate (Eb = 1 8 5 ~ ~ )  avec un rendement de 87 $. 

Cet acétzte est pyrolgsé 450°C sur laine de 
qxartz, La déshydratation a été faite avec un rendement de 
7 g 1 2  % e  On obtient un mélange de deux oléfines o nzéthyl-3 
cyclohcxène et méthyl-1 cyclohexene qui sont séparés par 
distillation (points dtebullition respectifs 103 et llOOc). 

Le para crésol est hydrogéné à 
1 8,utoclave en niéthyl-3 cyclol~exanol. L acétate obtenu 
par réaction avec l'anhydride acétique est yyrolysé sur 
laine de quartz. 

L'ortho crésol est hydrogéné à 
1 l autoclave sur nickel de Raney cornie précédemment. 

Dans un tricol de deux litres on introduit 
114 g. de mithyl-2 cyclohexanol et 400 cm3 d'éther. On 
ajoute zu goutte k goutte une solution sulfurique de 
bichroa~te de sodiwn (115 6. de bichroniate dans 400 cm3 
d'eau et 90 cm3 d!aci.de sulfurique 36 N) 

Apres séchage sur chlorure de calcium on chasse 
l'éther et distille lx méthyl-2 cyclohexanone (Eb = 1620~). 
Le rendement de l'oxydation est de 95,5 $. 

On ajoute cette cétone au impésien du bromure 
de méthyle. Puis apres hydrolyse, on seche la couche 
éthérée, distille l'éther. L'alcool tertiaire est déshy- 
draté p2r distillation en présence d'iode. 

Le rendement de la préparation d'oléfine partir 
de la cetone est de 85 %, 

i On O-btient un mélange conportant ; 

- 2,2 $ de méthylene-1 mé-bhyl-2 cyclohexane - 31,6 % de diméthyl-2-3 cyclohexène - 66,2 % de diméthyl-1-2 cyclohexène. 



La séparation a été effectuée par chromatographie 
préparative (Autoprep ~éro~raph) à llO°C, sur une colonne 
Réoplex de 6 m., en employant l'hydrogène comme gaz 
porteur . 

On a pu separer 21 g. de mélange en 24 heures 
et obtenir le diméthyl-1-2 cyclohexène et le diméthyl-2-3 
cyclohexhne pursà 99,5 $. 

11-3 - Obtention des Oléfines bicgcliques. 
Les pinènes iX et (4 commerciaux sont en fait 

généralement un mélange de deux isomères. On obtient 
facilement par distillation les oléfines pures. 

Le camphène naturel fortement impur est également 
purifié par distillation. Le camphène que nous avons 
utilisé contenait 4 $ d'une impureté non identifiée, non 
hydrogénable.~oua n'avons donc pas cherché à le purifier 
davantage. 

Le norcarnphene a été préparé par N. GUISNET (-24) 
GU introduction dms cette série bicyclique se fait par 
condensation de DIELS & ALDER du cyclopentadiène sur 
l'acroléïne. 

II-$ - Autres Composés utilisés, 
Le benzène provient des Ets PROLABO, qualité RP. 

La propionaldéhyde se polymérise facilement et 
doit donc être redistillée peu de teaps avant son utilisa- 
tion, 

L'acétone mêne soigneusement distillée contient 
1 $ d'eau. Lz purification se fait par ébullition avec de 
petites fractions de perman:=mate de potassium cristallisé, 
distillation et séchage sur sulfate de magnésium anhydre, 

Enfin les hydrocarbures saturés nécessaires pour 
constituer les étalons pour l'analyse chromatogrcphique 
ont été obtenus par hydrogénation totale des oléfines à 
20°C sur le catalyseur platine-silice à 7 ,5  $. 



III - ANALYSE CHROP/LA.TOGRAPHIQUEe 

Il nous fallait pour chaque prise effectuée en 
cours dihydrogénation d6terainer précisément l'avancement 
de la réaction pour chacune des oléfines du mélange. 

La chromato,gaphie liquide-gaz répond parfaite- 
ment au problème qui nous était posé. 

Le chromatographe utilisé est un appareil Perkin 
Elmer de type 116-E équipé d'un détecteur ionisation de 
flamme et de colonnes capillaires. La colonne squalane de 
50 m. et O,5 mm de diamètre nous a donné les meilleurs 
résultats. Elle nous a perctis dans tous les cas cités de 
séparer les divers constituants du mélange en jouant sur 
la température et le débit de gaz porteur dans la colonne. 

Les colonnes capillaires donnent des pics très 
étroits et les potentiomètres habituels,trop lents,ne sont 
pas utilisables. Par contre, un enregistreur galvanométri- 
que 3 suiveur de spot (si~raphispotti) qui fonctionne 
éventuellement en balistique pour des signaux très brefs, 
nous adonné des chromatogra~xnes parfzitement exploitables 
en analyse qu~~ntitative, après un étalonnzge fondé sur les 
haateurs de, pics. 

Pour deux corps A et B comportant nA moles de A 
et ng moles de B les hauteurs des pics respectifs de A et 
B sont h~ et hg. 

Les temps de rétention c1est-a-dire les temps 
pendant lesquels 12s produits sont retenus par la phase 
stationnrire sont tA et tg. 

On peut écrire si les conditions sont idéales, 
c'est-à-dire si 12 loi de HENRY est vérifiée : 

Eialheureusement ces temps de rétention ne sont 
pas déterminables facilement. 

De liéquation précédente on tire : 

n A d ' o ù  o log - = + constante. 
n~ 



n h~ 
Le tracé de log en fonction de log doit être 

une droite de pente 1. n~ 

gxernfie - - : Cyclohexène-Cyclohexane. 

- Colonne capillaire squalane 50 m. 0,Smm de 
diamètre 

- T = 60°C - Rapport de division 1/350 - 0,l pl alinjection. 

'2 -8 , ' i Le tracé de log n ',.j/n ',, en fonction de h <*i /h f> k. ,' est 
bien une droite de pente égale à 1. (figure 12). 

Si on ~ugmente la quantité injectée les aonditions 
deviennent moins idéaleset la pente s'écarte de 1. 

0,1 \il. pente 1,0 
0,2 +<Il. pente 0O9 99 
0 ,  5 til. pente 0,95 

La variation du débit de gaz porteur est sans 
effet sur la pente obtenue, 

Dans certains cas, même avec une injection de 
0,l ~'1. la pente diffère de 1. De toute fcçon on a toujours 
une loi d'étalonnage du type : 

Du point de vue pratique, on trace une droite 
d'étalonnage pour chacun des couples oléfine-saturé à 
analyser, à l'aide d'étalons dont la composition est 
connue. Les. pz?ises d'essai provennnt de l'hydrogénation 
compétitive sont ensuite analysées. La précision obtenue 
est de l'ordre de 2 5 ,  





CONCLUS ION GENERALE 

Dans ce travail nous avons cherché & mesurer la 
réactivité relative des oléfines dans l'hydrogénation 
catalytique, en utilisant notamment la technique des 
hydrogénations compétitives. 

Nous avons d'abord précisé la cinétique théorique 
pour l'hydrogénation de mélanges binaires et ternaires 
(Chapitre 1). Nous avons montré qu'elle était parfaitement 
vérifiée m r  le catalyseur platine-silice à 200C, et 
défini les conditions dlune mesure précise- du rapport des 
réactivités RAB de deux oléfines A et B. 

Nous avons alors dressé le tableau des réactivi- 
tés relatives d'une série dlol6fines aliphatiques cycliques 
et bicycliques (chapitre II). Ce tableau traduit quantita- 
tivement la loi qualitative de LEBEDEV d'après laquelle les 
oléfines les moins substituées s'hydrogènent en premier. 

Les raesures de vitesse extrapolées à masse de 
catalyseur nulle nous ont permis (Chapitre III) de déter- 
miner des valeurs comparatives des const~mtes de vitesse 
(k) . Celles-ci combinées aux rénctivités relatives (kh, ) 
nous ont donné les constantes d'adsorption ( ). 

L'examen de ces valeurs montre que l'adsorption 
est l'étape déterminante, en ce qui concerne la sélectivité 
du catalyseur dans l'hydrogénation compétitive. 

Nous avons effectué, enfin, quelques expériences 
d'hydrogénation compétitive en phase gaz sur un catalyseur 
platine-alumine (Chapitre IV). Les réactivités relatives 
diffkrent notablement des précédentes et varient beaucoup 
avec la texpérature. La nesure en est plus délicate, du 
fait de l'isomérisation qui se produit ici, en cours 
d'hydrogénation. Toutefois, nous avons pu montrer avec des 
oldfines qui ne s1isomérisent pas, que la cinétique théo- 
rique exposée au Chapitre 1 reste toujours parfaitement 
valable. 



Nous pensons que l'emploi de la méthode compéti- 
tive en phase gaz permettra une meilleure compréhension du 
problème de l'hydrogénation des oléfines. En effet, ainsi 
sont éliminées nombre de variables (enpoisonnement, 
encrassement, vieillissement du cata,lyseur) qui rendent 
particulièremznt difficile l'étude des réactions de 
catalyse hétérogène, 



BIBLIOGRAPHIE 

1 - G. VAVON & S. RLEINER - C.R. Acad. Sci.1923.177.401. - 
22 - LEBEDEV, KOBLIANSKII & YAKIIBCHIK - J.Chelil.Soc.1925. 

127.417. - 
3 - G.C. 90lD - Catalysis by metals Academic Press.Nondres 

1962. 
4 - G.C. BOND - The Mechanisu of the hydrogenation of 

insaturate hydrocarbons on transition metal catalysts 
ln Advances in Catalysis,1964.15.91. - 

5 - J.E. GERMAIW 8 Y. BOURGEOIS - Bull.Soc.Chim.l960.2127. 
6 - J.P. WAUQUIER & J.C. JUNGERS- Ball.Soc.Cbim.1957.1280. 

7 - C.P. IUDER & H.A. SMITH - J.Amer.Chern.Soc.1962.84.1443. - 
8 - H.A. SIqIITH & C .P. RADER - "Actes du deuxième Congrès 

International de CatalyseH.Paris.1960.p.1212. 
9 - H.A. SYITH & W.E. CAîQBELL - tlProcedings of the third 

International Congress on Catalysis.Amsterdaa.1964. 
p.1373. 

10 - VANDENHEUVEL - Anal. Chem. 1956.2 8.36 2. - 
11 - R. ADAMS, V. VOORHEES & R.L. SHRINER - Or anic 

Synthèses Col Vol.1 p.463 (Wiley and Sons$. 
12 - H. ADKINS - J.Amer.Chem.Soc.1946.p.1471. 
13 - H. ADKINS & A.A. PAVLIC - J. Amer.Chem.Soc.1947.p.3039. 
14 - De STARR & R.I. HIXON - Organic Synthèses COl.Vol.11 

p.566 (Wiley aind sons). 
- 

15 - A. TREUTENAERE - D.E.S. Lille.1965. 
# - 

16 - KAZAiiTSKII & GUSHKO - Doklady URSS.1952.87.767. - 
17 - A. CHOQUE - D.E.S. Lille.1964. 
18 - Y. DELEOLIE-BOVE - Résultats non publiés. 
19 - B.B. CORSON dans P.H. ETDdETT llCatalysisll Vol.111 p.91 

Reinhold Publ.Corp. N.Y.1957. 

22 - G. VAVON, DULOU & LOZACH - ~~nipulations de Chimie 
Orgaique .Paris a46. 

23 - A.F. PLATE & A.A. liIELINIKOV - Zh. obshch.Khim.1960. 
30.935.43. 

24 - M. GUISNET - Résultats non publiés. 
25 - A.I. VOGEL - Praotical Organic Chemistry 3ene.ed.1956. i p. 339, .LonPans. Londres. l 



TABLE DES NATIERES 

CHAPITRE 1 
C INET IQUE DES HYDROGENAT IONS COfiPET IT IVES. , 3 

1 - CINETIQUE..*,.O...........,~*~~.*O*...* 3 
IÏ - MONTAGE 2N PHASE LIQUIDE.......o....... 5 
IÏÏ - VERIFICAT ION EXPERIMENTALE - 

111-1 Influence de l'avancement de la 
réaction.. . . . . . . . . . . . O . a e  

Influence de la masse de 
Influence de l'agitation, 
Influence des propdrtions 

RA% 
= $AC x RcB.......... 

Hy rogenation de mélanges 
Effet de la température.. 
Effet des solvants,....,. 

D..*....... 

catalyseur. .*.....*... 
initiales, 

0..00*.*~.. 

ternaires, 

Divers  catalyseur^......,....^...^.. 

CHAPITRE II 
HYDROGENAT ION COnPET IT IVE DES OLEFINES EN 
PHASE LIQUIDE . ~ . . . . ~ o . . . * . * . . e . . e ~ D e s < ) . e . ~ v  17 

1 - HYDROGENATIONS COMPETITIVES ET STRUCTURES - 
DES OLEFINES......................... 17 

1-1 Oléfines aliphatiques............. 18 
1-2 Oléfines alicycliques..,,.,.,....., 20 
1-3 Oléfines bicycliques............... 22 
1-4 Autres composés ........,.......,,,, 22 
1-5 Oléfines conduisant à des satur6s 

isomères . . . . a . . . o . . . . * , O . , O . . . . . . . .  22 
II - REACTIVITE DES OLEFINES...,...... . ..., 25 - 

CHAPITRE III 
HYDROGENATION3 SEPAREES DES OLEFINES...... 29 

1 - REPRODUCTIBILITE DES CATALYSIXJRS . . , . 30 
IÏ - VARIATION DE LA VITESSE SPECIFIQUE AVEC - -- 7 

LA LUSSE DE CATALYSEUR................ 30 
III - MESURE DES VITESSES D'HYDROGENATION... 33 - VALEURS DES CONSTANTES CINETIQUES..... 34 
7 - VALEURS DES CONSTANTES D ' ADSORPTION. . . 35 - 



CHAPITRE IV 
HYDBOGENAT IONS C OPiPET ITIVES EN PHASE GAZ. , , . 37 

1-1 Montage. . . . . . . . . e e . O . , . D e o . D D . . . . . . * .  37 
1-2 Effet thermique.... . . . . . . . . . . . . . O . 0 . .  38 
1-3 Récupération des produits... ......... 38 

II - ACTIVITE DU CATALYSEUR PLAT INX-ALUTAINE, . 39 - 
11-1 Préparation du catalyseur et activité 39 
11-2 Encrasselrmt et Régénération ..,...... 39 
11-3 Effet de la tenpérature. .....,,...... 40 
11-4 Effet de la pression partielle 

dthydrogène.. ........................ 40 
11-5 Pouvoir isomérisant du platine- 

alumine......o...... ................, 41 
III HYDRQGENATIONX CO1,iPETITIVBS e . . . . 43 - 

111-1 Influence de llencrassement.......... 43 
111-2 Influence de la yressidn partielle 

d'hydrogène.., ~ . . . . . . . . . . O D . . . O . O O . e . ,  43 
111-3 Influence de la température. ......... 44 
111-4 Diffusion et structure de lt21éfine.. 44 

CHAPITRE V 
PARTIE EXPERI~~D3NTALE.,.......~e..,...0.,d.~. 47 

1 - PKEPARATION DES CATALYSEURS..,..,..eDO8. 47 
17 - SYNTHESE ET PUHIFICATION DES OLEPINES.,. 49 
IÏÏ - ANALYSE C-KROillATOGRAFHIQUE .. . . . . .. . . . . . . 55 - 

CONCLUSION GENERALE .,.... . s . . . . . . . . . . 0 0 . . . 0 . . 0 e e . o . * . . . .  57 



SECONDE T H E S E 

PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE 

LE PRINCIPE DE L'ASSEMBLAGE COMPACT DES 

CRISTAUX ORGANIQUES 

Lu et Approuvé 

Lille le 29 Juin 1965 

Pour le Doyen de  la Faculté des 
Sciences de  Lille 

J. HEUBEL : 

Vu et Permis d'imprimer 

Lille le 2 Juillet 1965 

Le Recteur de l'Académie d e  Lille 

G. DEBEYRE : 




