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INTRODUCTION

On sait depuis longtemps que 1l'hydrogénation
catalytique des oléfines est sensible & 1'empéchement
stérique : VAVON (1) l'a montré dds 1923 en comparant
les vitesses d'hydrogénation de quelques hepténes ~2a
celle du pinéne X .

On admet couramment la regle simple de
LEBEDEV (2) : la vitesse diminue avec le degré de subs-
titution de la double liaison @

R-CH=CH-R! . 1
R CH:CH2:> ;:> %,C:CH—R" :>> %, 0=C %L.
X, CH=CH

2

Toutefois aucune étude systématique ne semble
avoir été entreprise pour chiffrer plus précisément ces
effets. L'ouvrage récent de BOND (3§ qui fait autorité
est eXitremcment svecint sur ce point, un article plus
récent de ce méfie auteur (4) n'apporte pas davantage
de précisions. Il nous a paru important de combler
cette lacune en comparant de fagon précise la vitesse
d'hydrogénation d'une série d'oléfines de structures
trés varides : aliphatiques, cycliques et bicycligques,

La mesure des vitesses de réaction de cata-
lyse hétérogene n'est pas simple. Certaines des nombreuses
difficultés que l'on rencontre ont été soulignées par
GERMAIN (5) : reproductibilité des échantillons de
catalyseurs, empoisonnement, encrassement et maintien
de la température, effet de la diffusion peuvent fausser
complétement les résultats.
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I1 nous a paru préférable d'éliminer 1tinfluence
de nombreuses variables aléatoires en opérant par hydro-
-génation compétitive. Cette technique a été parfaitement
décrite du point de wvue 01net1que par WAUQUIER & JUNGERS
(6) qui 1'ont utilisdepour 1'étude des vitesses d'hydro-
génation de certains aromatiques sur nickel de Raney,

Elle a été également mise en oeuvre par SMITH et Colla-
borateurs (7, 8, 9) pour comparer les vitesses d‘'hydro-
génation des polymethylbenzen&ssur platine d'Adams e%b
sur Rhodium-Alumine,

) Nous avons donc entrepris de preparer une série
d'hydrocarbures éthyléniques et de les hydrogéner en
phase ligquide sur le catalyseur platlne-alllce Ctest le
résultat de ce travail qui est décrit ici :

Dans un premier chapltre, nous pré01serons la
cinétique théorique des hydrogenatlons competltlves, et
montrerons qu'elle est parfaitement vérifiée dans les
faits,

Le tableau des résultats obtenus lors des
réactions compédtitives et séparées en phase liquide sera
exposé et discuté aux chapitres II et IIT,

Dans le deenier chapltre, enfin nous rendrons
compte de nos expériences d'hydrogénation compétitive des
mémes oléfines en phase gaz, sur un catalyseur platine-
alumine,




CHAPITRE I

I - CINETIQUE THEORIQUE.,

Nous supposons que la vitesse d'hydrogénation
est donnée par la formule suivante, encore plus générale
que celle de WAUQUIER & JUNGERS (5) et de H.A, SWITH (6) t

dnp 7kA np
- —— "-‘—'—"".m.c I)
dt kp f (nﬂ ( HZ) | (
np ¢ nombre de molécules de 1l'oléfine A,
ni ¢ nombre de molécules du constituant i,
kp ¢ constante de vitesse pour A rapportée & 1ltunité de
masse du catalyseur, :
)A ¢ constante d'adsorption de A,
m ¢ masse de catalyseur,

f et g sont des fonctioas qui rendent compte de la varia-
tion de la vitesse avec les concentrations de tous les
composants du mélange et avec la pression partielle
d'hydrogene au contact du catalyseur. Il est inutile de
faire & leur sujet dtautre hypothtse que celle-ci treés
générale : au cours de l'hydrogénation d'un mélange

A+ B+ C ... les fonctions f et g ont & tout instant la
méme valeur pour tous les constituants du mélange, La _
fonction f par exemple doit faire intervenir symétrique-
ment les variables np, NBy NCe..

Ces hypothéses sont vérifides notamment si
l'adsorption obéit & la loi de Langmuir et si la réaction
est d'ordre zéro par rapport aux oléfines et d'ordre 1
par rapport & l'hydrogene ce qui est habituellement le cas,
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- = kp mini .m.CH2

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

an, ) k, TfsA n,
dng kp hp Bp

Ce qui devient en intégrant entre O et t :

1 2a 1 ;)
=z Log == = z—~— Log ==
Ky ta Uy,  kgogp Nop
Doar Dop ¢ nombre initial de moles A et B.

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

— =1
og
k, DA n,

OA 1 op
= log ——= (I1)
kpag np

Le rapport :

oA

log )

I

A kA
k

=¢]

il

il
/)

A
n B "B
0B
B

doit donc &tre une constante caractéristique du couple
d'oléfines coneidéré, .qui traduit quantitativement la
compétition des oléfines au niveau du catalyseur.
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II — MONTAGE EXPERIMENTAL D'HYDROGENATION EN PHASE
LIQUIDE (Figure 1).

Lthydrogénation compétitive des oléfines a été
étudide en phase liquide & la pression atmosphérique 2
20°9C avec le platine comme catalyseur,

Le catalyseur se présente sous la forme d'un
platine d'Adams 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 d‘'Adams dont il est dérivé
(11), I1 nous a donné du point de vue de 1'hydrogénation
compétitive les mémes résultats que ce dernier,

Le réacteur esg constitué par un tube cylindrique.
de verre pyrex (de 50 cm’ environ), Il est relié par un
tuyau souple & une burette & gaz,

I1 a été prévu de pouvoir faire le vide dans
le réacteur, Un orifice bouché par une pastille de néo-~
-préne permet d'injecter les réactants liquides ou de
prélever des échantillons & 1l'aide d'une seringue,

Le réacteur est thermostaté & 200¢ X 0,1° par
circulation d'eau dans une double enveloppe, I1 est agité
par une secoueuse & mouvement elliptique horizontal
"KOTTERMANN", L'agitation est trés reproductible,

Pour faire varier ltagitation nous avons
utilise une secoueuse & mouvement de va et vient, dont la
fréquence des secousses est réglée par un alternostat.

L'hydrogene comprimé provenant de "L'Air Liquide"
ne subit pas d'autre purification gqu'un passage sur
carbone actif.

Une masse connue de catalyseur est introduite
dans le réacteur qui a été purgé au préalable avec de
l'hydrogeéne, Le catalyseur est agité pendant une demi heure
en atmosphére d'hydrogéne, & froid, La réduction est
facile et compléte,

On injecte alors 5 cm> de mélange d'oléfines,
L'avancement de la réaction est suivi & la burette & gaz.
Plusieurs échantillons (5 ou 6 en général) sont prélévés
en cours d'hydrogénation et analysés par chromatographie
gaz-liquide,

Un étalonnage préalable de 1l'analyse chromato-
graphique du mélange considéré permet de déterminer de
fagon précise le taux d'hydrogénation pour chacune des
oléefines, :
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ITT ~ VERIFICATION EXPERIMENTALE DE LA THEORIE DE L'HYDRO-
GENATION COMPETITIVE, ‘

Le rapport @

n ,fu n y
R,n, = log Q4 7 log OB doit &tre constant en
AB y s Ny n
cours d'hydrogénation , on le vérifiera en portant log —%é

en fonction de log —E% . On obtiendraune droite passant A
P4l
par l'origine et de pente R,, = A A

AB kB RIB

On doit vérifier d'autre part que ce rapport
ne dépend pas de la quantité de catalyseun de la vitesse
d'agitation, de la pression d'hydrogene ou de la composSi-
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, gqui influent sur les
constantes k et A ., Ces deux parahetres ont été ici
maintenus constants.

_ Ces rapports deivent avoir la méme valeur pour
des mélanges binaires, ternaires, etc,.. et doivent
vérifier des relations du type :

R = R

AR xR = R

Ac ¥ Fop = Epp X Bpp X Rpp

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

Expérience

5 cm> de mélange équimoléculaire cyclohexéne-méthyl-1

cyclopenténe, ont été hydrogénés sur 107 mg. de platine
d'Adams déposé sur silice & une teneur de 7,5 % en poids
(soit 8 mg. de platine),




( !Frac- :Frac- :Prac- :Frac- :Frac-
2 ¢stion stion . tion y tion ¢ tion
e oz & s 3 3 & : 2
%i:f)hydrogéné : 13,8 ¢ 27,0 ¢ 41,4 : 54,5 : 72,2
) , s : : : :
% {™hydrogtné : 5,5 3 10,8 3 17,5 & 24,6 : 37,1
oS : : :
log —g=% [ 0,065; 0,137, 0,232 0,343, 0,555
2 NS : : : :
N,y : : : :
log —5—= & 0,024: 0,050: 0,084: 0,123 0,201
e : : : :
z Rg\f}/(’*} ¢ 2,71 ¢ 2,74 2 2,76 + 2,78 : 2,76
n n
Le tracé de log gA en fonction de log OB

n
A B
est avec une précision excellente une droite passant par ~
l'origine (figure 2) dont la pente est voisine de 2,75

s8i A représente le cyclohexéne et B le méthyl-1l cyclopen-
tene,

Le cyclohexéne était hydrogéné & 72 % lors de
la prise d'échantillon n°5, Certaines hydrogénations
poussées plus avant montrent que Rpap Treste constant méme
dans le cas d'une hydrogénation presque compléte, I1 faut
noter toutefois que la précision sur les mesures est plus
faible pour les tagux d'hydrogénations trop faibles ou
trop forts, La précision sur Rpp sera donc d'autant
meilleure gque Rpp est plus proche de 1.

Le rapport R,p est resté constant au cours de
toutes les hydrogénations compétitives que nous avons
effectudes avec une incertitude maximale de 8 % sous
réserve, cependant gque les oléfines étudiées soient suffi-
gsamment pures,

En effet, nous avons constaté dans certains cas
une influence considérable de la purcté des oléfines sur
les résultats de l'hydrogénation compétitive, Par exemple
1'éthyl-3 pentene-2 trans pourtant distillé deux fois
opposé au méthyl-l cyclohexéne ne donnait pas une valeur
constante pour Rpp qui variait de 3,3 & 5 au cours de
1thydrogénation.

Nous l'avons distillé sur sodium, puis percolé
sur gel de silice ; se dernier se colorait légerement
en brun, L'hydrogénation compétitive avec le méthyl-1
cyclohexéne donnait alors une waleur constante pour




FIGURE 2

(logTQ

0,60}

70,5@. .

0,30,
0,20{

~o0p

010




-9 -

Rppt 3,1. Cet effet des impuretés doit &tre rapporché des
o%@ervations de WAUQUIER & JUNGERS (5) sur les "modifi-
cateurs", Ces auteurs ont constaté gue certaines substances
qu'ils appellent modificateurs, ajoutées méme en trés

faible quantité au mélange des réactifs pouvaient modifier
considérablenent l'activité et la sélectivité du catalyseur,
Ils n'ont pas donné d'explication de cet effet,

I111-2 ~ Influence de la masse de catalyseur.

Le rapport des réactivités des oléfines RARB
doit étre indépendant de la masse de catalyseur utilisde,

D'apreés l'équation (I) la vitesse d*hydrogénation
serait proportionnelle & la masse de platine, Or expéri-
mentalement il n'en est rien, la vitesse rapportée au
gramme de platine diminue guand la masse de catalyseur
augmente, LEBEDEV 1l'avait déja noté (2).

Ceci souligne l'importance de l'étude de
l'influence de la masse de catalyseur sur le rapport RaBe

Deux préparations de platine d'Adams déposé sur
gel de silice ont été utilisées a cet effet,

Nous avons comparé le cyclohexéne au néthyl-1l
cyclopentene :

R "*\\
. Masse (mg) V cc H2/mn R'x:} \/
Préparation 1 29 5 2,50
57 9 2,72
62 - 2,75
105 13 2,60
107 - 2,75
206 18 2,70
Préparation 2 25 ' 3 2.33
_____________ .
47 - 2,75
79 7 2555
130 13,5 2,72
194 21 2,79

Ces valeurs ont été reportées & la figure 3.

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

Les valeurs obtenues sont identiques pour lesg
deux préparations.
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IT1I-3 - Influence de 1l'Agitation,

La vitesse d'hydrogénation dépend de l'agitation,
mais le rapport des réactivités des oléfines Rpp doit en
&tre indépendant. Nous avons fait varier l'agitation en
employant une secoueuse & mouvement va et vient dont nous -
pouvions faire varier la fréquence & l'aide d'un alter-
nostat.

Pour une méme masse de catalyseur (80 mg.) nous
avons hydrogéné avec des agitations différentes le couple
cyclohexéne méthyl-1l cyclopenténe,

Agitation v : Y ) A
secousses/mn ° cm> Hz/mn : R (/3
100 : 5 : 2,80
200 : 8 f2,75

H 12 : 2,57

Les valeurs obtenues se situent dgns la gzone
dterreur admise, Le rapport des réactivités dépend donc
pPeu ou pas de l'agitation.

I11I-4 - Influence des proportions des Composants du
Mélange initial,

Les proportions respectives dem oléfines dans
me mélange inmitial doivent &tre sans effet sur le rapport
des réactivités.

Nous l'avons vérifié sur le couple cyclohexéne—
méthyl-1 cyclopenténe,

Des mélanges contanant 3

L. 20 % de cyclohexéne ont donné RpB = 2,75
2. 50 % de cyclohexéne ont donné RaB = 2,72
3. 80 % de cyclohexéne ont donné Ryp = 2,70,
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I1I-5 ~ Les rapports RaR vérifient les relations au type
RAB = Rac x RCBe

Dans 1l'ensemble des hydrogénations compétitives
qui ont été effectudes, il a été vérifié avec une précision
acceptable que pour trois oléfines A B et C hydrogénées
compétitivement deux & deux nous avions

BaB = Buo * Rop

Les exemples suivants, pris au hasard, indiquent
la précision avec laguelle cette relation est vérifide

{

1,2 v \:::1%
1 C—C=C:6:C ~$>{f§? 2,75 x 1,2 = 3,30
C trans 3,04 ’ ' ’
, 3}]'rczc--c-c—c\ 10
’ < C
‘e'/ﬁl \t\/\w
2. N TR 7 1,30 % 10 = 13
13
. ,C=C=C=C s
c=C 5
/H’/?\? No-g \
tj:) Q\/”’
3- 3;93 3,05 X l,35= 4—,11
>
1,35 1,3
C-C_-/C/_C 'y 1,35 x 1,3 = 1,76
4. Czc(c_c 1,85 —~ C=8—C-—C—C
(’)\
2,23 vt I 1,2
1‘,;/;/i7“\5;\\\‘\\;r7
A ' (%i
5.  \/ >~ 2,23 x 1,27= 2,64

2,75

L'erreur commise est toujours inférieure & 8 %.




- 12 -

I1I-6 = Rpyp garde la méme valeur pour un mélange binaire
ou un mélange ternaire,

Les rapports des réactivités obtenus lors de
l'hydrogénation simultande de trois oléfines doivent &tre
identiques & ceux obtenus en hydrogénant les oléfines
deux par deux.,

Cette vérification a été faite avec le -iilange f
ternaire cyclohexéne, méthyl-l cyclopenténe, éthyl-2
hexéne-~1l, Nous avons obtenu 3

g A

R L\.‘\;lh 2,80 au lieu de 2,75 pour le mélange ¥inaire,

A s .
RL\’)Ethyl—Z hexéne~l = 1,45 au lieu de 1,34 pour le
mélange binaire,

L
R Ethyl-2 hextne-1{ —k 1,93 au lieu de 2,05 pour le
mélange binaire,

Tci encore 1'incertitude relative est inférieure -

& 8 %.

III-7 - Effet de la Température,

I1 n'est pas incompatible avec la théorie de |
1'hydrogénation compétitive que Ryp varie avec la tempé-
rature., En effet, les constantes cinétiques k; et
d'adsorption.h , sont toutes deux dépendantes de la tem-
pérature.

Nous avons étudié la variation de R en fonction
de la température pour le couple cyclohexéne-méthyl-l
cyclopenténe.

R -1 =T - e P~
10¢  :P5/Si0p B 7,5 Bt omd/mn 2 Rf:§§<::f
200¢ * 57 mg. | 9 S 2,72
25°C 3 79 mg. 3 9,5 H 3,20
4500 71 mg., . 13,8 [ 4,80

La variation de RAR oObservée est importante et
souligne la nécessité de thermostater efficacement le
réacteur.
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I17T-8 — Effet des solvants.

De méme, il est permis de penser que la présence
de solvants pendant 1l'hydrogénation modifiera le rapport
RAB. En effet, on peut facilement concevoir que les
coefficients d'adsorption soient modifiés par la présence
d'un solvant., Si un réactif présente une affinité plis
grande pour un des constituants de la phase liquide son
coefficient d'adsorption, c'est-a-dire le coefficient
de partage entre la solution et le catalyseur s'en trouvera
modifié, WAUQUIER & JUNGERS (6) ont étudié en détail ce
phénomene dans 1l'hydrogénation compétitive des hydrocarbures
aromatigues, Nous avons étudié 1'influence d'un hydrocar-
bure saturé le méthyl cyclohexane, de 1l'alcool éthylique
et de l'acide acétique sur 1l'hydrogénation compétitive du
cyclohexéne et du méthyl-l cyclopenteéne,

a) Methyl cyclohexane.
L'hydrogénation de 5 §m3 de mélange

cyclohexene-méthyl-1l cyclopenténe avec 5 cm” de méthyl

cyclohexgne a donné un rapport R(f§\=§= 2,70.

La vitesse d'hydrogénation est identique & celle
des hydrogénations sans solvant. Le méthyl cyclohexane
est donc sans effet sur 1lthydrogénation.

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

gt wmma e e

Sur le méme couple d'oléfines des
hydrogénations ont été effectuées en solution dans l'alcool
absolu, La vitesse d'hydrogénation est peu modifiée, mais
le rapport R obtenu quoique peu reproductible est
toujours inférieur au rapport obtenu dans les hydrogéna-
tions sanssolvant ¢ il varie de 1,80 & 2,50,

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
préalablement réduit dans 1l'alcool, ont donné la valeur
habituelle de 2,75.
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L'acide acétique est un solvent tres
utilisé pour 1'hydrogénation sur platine en phase liquide,
Son effet activant est connu depuis longtemps.

Nous avons donc essayé de définir son rdle du
point de vue de 1l'hydrogénation compétitive,

Le couple d'oléfines précédent a été hydrogéné
en présence d'acide acétique R.P. La vitesse d'hydrogéna-
tion est sensiblement deux fols plus grande gue sans sol-
vant, Mais la sélectivité se trouve modifide :

.

R (3 { Jvarie de 3,8 & 4,6

Ce résultat a également été obtenu en employant
le platine d'Adams en présence d'acide acétique.

Mais contrairement au cas de 1l'alcool il ne
stagit pas, semble-t-il, d'un effet de solvant mais d'une
modification irréversible du catalyseur par l'acide
acétique,

En effet, des hydrogénations effectuées sans
solvant avec un catalyseur préalablement réduit dans
l'acide acétique, lavé par 1l'alcool puls le méthyl cyclo-
hexane, et séché, ont donné des valeurs de RAR voisines
de 4,2,

L'explication classique de l'effet activant de
lt'acide acétique, & savoir que du platinate de sodium non
réductible par 1l'hydrogene & froid sgerait détruit en
présence dtacide acétique, se trouve donc &tre en défaut.
Si elle explique bien l'augmentation d'activité du cata-
lyseur, elle n'explique pas la modification de sa sélec-—
tivité., I1 faut noter par allleurs que l'acide acétique
a encore un effet activant pour un catalyseur préalable-
ment réduit dans l'acide acétique.

IIT-9 - Essai de Divers Catalyseurs d'Hydrogénation,

Nous avons cherché & savoir si le rapport des
réactivités Rpp variait de facon considérable avec la
nature du catalyseur. Nous avons étudié le couple cyclo-
hexéne-méthyl-1 cyclopentene sur

% le platine d'Adams (11)
x le nickel de Raney W, (12) (13)
%= la palladium d'Adams (14).
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5 cm> de mélange méthyl-1 cyclopen-

téne - gyclohexéne sthydrogénent avec une vitesse de

10,6 cmlsur 21 mg. de platine d'Adams, Le platine d'Adams
déposé sur gel de silice est donc environ 5 fois plus
actif que le platine d'Adams classique.

Nous obtenons des valeurs de Rpp égales en
moyenne & 2,80,

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

b)_Le Nickel de Raney W,.
150 mg. de nickel de Raney hy%rogénent
le méme couple d'oléfines avec une vitesse de 25 cm?/mn,
Son activité est donc pour cette préparation seulement
3 fois moindre, & masse égale, que celle du platine sans
support. '

Mais ce catalyseur vieillit trés vite et
s'encrasse également bien plus rapidement,

Nous obtenons des valeurs de Rpp égales en
moyenne & 2,65, La sélectivité dun 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  hydroge-—
nent les oléfines dans le méme ordre, il n'en subsiste
pas moins des différences importantes entre les valeurs
précises des réactivités obtenues pour chacun des deux
catalyseurs.,

g Y v o iy - m— tmy | va men - G

Le méme couple d'oléfines a été
hydrogéné sur 62 mg. d'oxyde de palladium avec une vitesse
de 6 cm3/mn, Il serait donc 5 fois moins actif que le
platine d'Adams,

La valeur de Rpp obtenue, égale & 14, est treés
différente de celles obtenues précédemment pour le nickel
et le platine, %

KAZANSKII (16) avait déja noté que dans 1l'hydro-
génation compétitive des aromatiques, platine et palladivm
avaient une sélectivité différente., Ceci se retrouve done
pour les oléfines,
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En outre, contralrement au platine & cette tempé-
rature, 1le palladlum igomérise les oléfines en cours
d'hydrogenatlon. Ceci compligue considérablement 1'exploi-
tation des résultats pour l'hydrogénation compétitive,

CONCLUSION,

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

~ ltavancement 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 1'hydrogénation et de la
nature du métal utilisé comme catalyseur,

Les vérifications que nous avons faites justi-
fient & postériori les hypothéses trés générales sur
lesquelles reposent notre analyse. Il est donc possible
de définir pour chague couple d'oléfines un rapport des
react1v1tes, caracterlsthue de ce couple pour un cataly-
seur donné et & une température donnde,

L'erreur commise sur Rpp a été évaluée & 8 %
sous réserve que Rpp soit inférieur & 10,
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CHAPITRE 1II

-t

HYDROGENATION COMPETITIVE DES OLEFINES
EN_PHASE LIQUIDE ,

eo

. oo

I ~ HYDROGENATIONS COMPETITIVES ET STRUCTURE DES OLEFINES,

I1 a été montré dans la premidre partie gue le
rapport des réactivités Rp €tait une caractéristique du
couple d'oléfines A, B pour une température donnée et
pour un catalyseur donné,

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

Les oléfines ont été choisies de structures trés
diverses de fagon & voir si on pouvait relier le rapport
des vitesses d'hydrogénations compétitives & la structure.
Nous les avons classees en oléfines aliphatiques, cycliques
et bicycliques. Ce sont toujours des produits purs prépa—
rés par synthése,

Pour regrouper clairement les résultats obtenus
& partir d'une méme oléfine, chacune des expériences est
portée 2 fois : pour 1l'oléfine A et pour ltoléfine B,




- 18 -

I-1 - 0léfines Aliphatigues.

a) Structure -~ CH = CH,
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_________ N S SN .= N
Méthyl-4 Pentene-2 Cyclohexéne 0,33
trans :
Méthyl-4 Pentéene-2 : Méthyl-3 Cyclohexeéne 0,44
trans : H
EMéthyl—A, Pentene~2 ¢ Méthyl-1 Cyclopen~ : 0,83
4)_Structure C = CH -
‘(""“‘—:: ————— ;A: ::-"——“'——':::—:-*—:::::::::E :::: ==-__—?=~‘£:==""—=
E _____________________ B e P AB
éMethyl-}, Penténe-2  : Méthyl-2 Penténe~2 : 1,2
________ trems s _ _ _ _ _ _ _ & . _ _ _ _
Méthyl-2 Penténe-2  ‘M&thyl-3 Penténe-2 ° 0,83
: trans | )
‘Méthyl-1 Cyclopentené 0,10
.Ethyl-3 Penténe-2 1,1
( :Méthyl-1 Cyclohex&ne, 3,8
( ¢Diméthyl-2-3Buténe2, 21
(o e e e :_ _ Propanal _ _ _: _ 0,37
Ethyl-3 Penténe-2 ‘Méthyl-2 Penténe-2 ° 0,91
~ B .Méthyl-1 Cyclchexdne, 3,1

Diméthyl-2-3 Buté ne~2Méthyl-2 Pentene-2
:Méthyl-1 Cyclohexéne
‘Pinéne X

E .Diméthyl-1-2 Cyclo-

e o6

penténe
:Diméthyl-1-2 Cyclo-
hexeéne

joe o
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f)_Compétition entre_oléfines isoméres_cis_et
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trans.
% 0léfines : R cis/trans
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I-2 ~ (léfines alicycliques,
a)_Cyclopenténiques.
___________ S SO A - B
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b)_Cyclohexénigues.,

e e e S P ——
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I-3 -~ Oléfined Bicycliques,

. mmem s me b amt e s et ey eee | eme  mmer  aed mme  Guam  Gwe e Mk Mmen  mmes e Gme e mee  Gem e

‘Méthyl-1 Oyclohexéne

‘Diméthyl-2-3 Buténe-2: 2,55
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e T )
( Norcamphéne ; Cyclopentene : 0,31
¢ C(Cyclohexeéne : 2,9
‘Méthyl-1 Cyclopentenet 20
( Pineéne ei * (yclohexéne : 0,25
(= = = = = — = — — —; Pthyl-2 Hexéne-1 . _ 0,33 _
( Camphene : Cyclohexéne : 0,12
( :Méthyl-1 Cyclomnténe: 0,37

T'—'—'-—‘—-——-'-——"*::::::_—_::::?::::::::::::::::::::?::::::::::::
S— aRR A S
( Benzene fDiméthyl—l—Z Cyclo- f 0,37
___________ 4 — .. pexeme _ L _ _
g Acétone :Diméthyl-1-2 Cyclo- : G,07
(o o e e e :_ _ _ _ _hextme _ : __ _ _ _
E Propanal :Méthyl—Z Pentene-2 z 2,7

I-5 - Casg particulier des oléfines conduisant & des g turés

isoméres,

Certaines oléfines conduisent & un saturé pré-
sentant deux isomeres.,

Nous avons noté les proportions relatives de ces
isoméres avec le platine d'Adams déposé sur gel de silice
comme catalyseur & 20°C,

I1 a été vérifié que ce catalyseur n'est pas
doué de pouvoir isomérisant & 20°C.

Les proportions relatives des saturés sont cons-—
tantes tout au long de 1l'hydrogénation, et sont les mémes,
que 1l'on hydrogéne 1'oléfine seule ol que l'on effectue
une hydrogénation compétitive,
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1T - REACTIVITES DES OLEFINES.

Nous avons montré que Ryo = Ryp ¥ Rpne I1 es%t
possible de rapporter toutes les galeuég de YR & une
méme oléfine C. Nous avons choisi arbitrairement le

cyclohexéne parce que nous avons pu le comparer directement

& un grand nombre d'oléfines, Nous 1l'avons affecté de
l'indice 10,000.

Ltindice de réactivité dl'une oléfine quelgongue
& 20°C sur le platine sera défini de la fagon suivante @

T, = 10% . ®m

A AC

C étant le cyclohexéne,

L'indice de réactivité représente & un coeffi-
cient multiplicateur pres le produit de la constante ciné-
tigue k par la constante d'adsorption .

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

Ces indices de réactivité ont €té classés a la
figure 5 selon ltencombrement de la liaison éthylénique.

De fagon générale la loi de LEBEDEV est bien
vérifiée, Les oléfines g'hydrogénent d'autant plus vite
que la liaison éthylénique est moins substituée. Les
indices de réactivité prenent des valeurs trés différentes
(de 1 & 106) selon 1l'encombrement stérigue.

Les oléfines

Les oléfines de type ¢ | ont indice I compris entre :
R - CH = CH, 4,7.10° et 7,5.10°
R, CH = CH Ry 3,3,10° et 130.10°
R,R, C = CH, 1,3.10° et 40,107
RiR, C = CH R, | 75 et 3700
RyR, C = CRyR, ; 0,5 et 20

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 homogéne
pour les oléfines aliphatiques par excmple 1l'écart entre
les valeurs extr8mes n'est jamais supérieur a 2.

14
*
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Une exception notable est constituée par les
oléfines méthyléniques bicycliques :

Norcamphene 35.000

Pinéne 2.510
Camphene 1.275

Le rapport R entre le norcamphéne et le camphene
egt donc voisin de 30,

Par contre pour les oléfines aliphatiques la
masse moléculaire intervient peu. Ainsi le méthyl-2
Penteéne-l et l'étnyl 2 hexlne 1 sthydrogenent compétitive-
ment sen31blem=nt 5 la mlme vitesse., Le facteur détermi-~
nant est le degré de substitution de la double liaison.

I1 faut aussi remarquer la grande réactivité
de la série cyclopenténique par rapport aux oléfines
aliphatiques et cyclohexéniques. Par exemple, le cyclo-
penteéne s'hydrogéne compétitivement 13 fols plus rapide-
ment que le cyclohexéne,

Nous avons déterminé les indices de réactivité
du benzéne, de l'acétone et du propanal. Le benzéne
s'hydrogene compétitivement 2 fois plms lentement seulement
que le diméthyl-1-2 cyclohexeéne, L'étude des hydrogenatlons
compétitives de divers hydrocarbures aromatiques a été
faite sur platine d'Adams et sur rhodium par H.A., SMITH
E73 8, 9) et sur nickel var J.P. WAUOUIER & J.C. JUNGERS
6

Compétitivement 1'scétone s'hydrogene & peine
plus rapldement gue le benzéne alors gue le propanal
sthydrogene & une vitesse un peu supérieure & celle des
hydrogarbures éthyliénigues de type Rlﬁ2 C = CH R3°

En conclusion de cette partie nous pouvons dire
que nous avons vérifié quantitativement ce que LEBEDEV
avait annoncé qualluau*vemenu, & savolr que d'un point
de vue prathue on peut dans un mélange d'oléfines dont
le degré de substitution de la double liaison est diffé-
rente, hydrogéner les oléfines les unes apres les autres
en commengant par celles dont la liaison éthylénique est
la moins encombrée,

I1 est possible également d'lndlquer le degre
de substitution d'une 0léfine en 1'hydrogénant en mélange
avec un autre composé éthylénigue de structure connue.




FIGURE 4

Réactivités des 0léfines,
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CH2 = CH—~ CH2 = C
ALIPHATIQUES = CCCCC C = CCCC
743,000 ¢ 13.000
= CCCCCCC ¢ = C-C-C
560,000 C C 9,040
= CCCC C = CCCCC
c
C 473.000 O 1.460
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Ces résultats ont déja été mis en pratique &
plu31eurs reprises dans le laboratoire, pour identifier
les isomeres de position dans le melange obtenu par
déshydratation d'un alcool (17, 18).

La deshydratatlon du d1methyl—3 4 hexanol-3
conduit & un mélange de cing isoméres,

Le chromatogramme du prodalt de deshydratatlon
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'apres leur degre de substitution, On arrive
a1n51 & débrouiller appréciablement le probléme et parfois
& le résoudre, sur une petite quantité de produit et sans
qu'il soit nécessaire d'isoler les constituants purs.
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CHAPITRE IIT

a ° o
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L'hydrogénation compétitive des hydrocarbures
éthyléniques nous a montré que le produit k » é&tait
directement 1ié au degré de substitution de la liaison
éthylénique,

I1 était 1mportant de savoir si 1la select1v1te
du catalyseur dans l'hydrogénation était due & la cons-
tante de vitesse k ou a la constante d'adsorption 4 .

Pour éclaicir ce point nous avons hydrogene les
oléfines séparément et mesuré la vitesse d'hydrogénation.
Cette vitesse peut s'éerire (voir chapitre IX

"‘o‘
_ dn _ An
VEe-3g = ¥ 1353m B©

Si RnJ/l ce gul egst habituellement le cas la
réaction es%t d'ordreAO par rapport & lt'oléfine :v= k.m,C

vV
Ezkc,

1ndependante de la masse de catalyseur est proportionnelle
& k, pourvu gque, d'une expérience 3 ltautre, le catalyseur
SOlt reproductible et que la concentration de lthydrogene
soit maintenue constante, :

La vitesse spécifique V =




(WS

0

I - REPRODUCTIBILITE DES CATALYSEURS.

Un préalable & 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
répond cependant & cette condition. GERMAIN (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'empoisonnement,

Nous n'avons pas fait de mesures systématiques
de la reproductibilité du platine silice, mais celle-cl
apparait dans la faible dispersion des points expérimentaux
portés sur les figures 7, 8 et 9,

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

IT — VARIATION DE LA VITESSE SPECIFIQUE AVEC LA MASSE DE
CATALYSEUR,

A agitation constante nous avons étudié la
variation de Ia vitesse d'hydrogénation du cyclohexene 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 dthydrogénation, ce qui justifie 1l'hypothese selon
laguelle 1l'ordre serait O par rapport & 1l'oléfine., Mais
la vitesse spécifique diminue rapidement quand la masse
de catalyseur sugmente (Figure 6).

Cela ne peut pas 8tre du & la diffusion des
oléfines jusqu'a la surface du catalyseur. Dans ce cas,
la vitesse d'hydrogénation décroitrait au cours de 1l'hydro-
génation du fait de la diminution de concentration de
“1'0léfine,

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




Cyclohexéne

v cm¥mn gPf

mg de

| | catalyseyr
100 200 300 -
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Soient @

- C, la coacentration saturante de 1l'hydrogéne dissous
sous la pression de 1 atm,

- C la concentration effective pendant 1'hydrogénation.
-~ m la masse de catalyseur utilisée,

La vitesse d'hydrogénation est de la forme

v= k., C.m

La vitesse de dissolution de 1l'hydrogeéne
stécrit @

v = k! (CO—C)
k' étant le coefficient de transfert, qui dépend, entre

auwtres, de la vitesse d'agitation, de la forme du récipient
de la quantité de liquide, etc...

I1 s'établit tres rapidement un état de régime
stationnaire tel que v = v,

N ¢ Kkt
! . —— [ESTS....—
Drou : C, km + k!
La vitesse spécifique V devient
kkt'C
- = &Ll
V= kC = km + k!
‘ \ . e ey
dtou | 1l _ i} + 1 :
| VT oxe, T O, i
i !

S e b s o e T e T

En conséquence, si on porte 1l'inverse de la
vitesse spéeifique en fonction de la masse de catalyseur
on dolt obtenir une droite.

Nous avons étudié la vitesse d'hydrogénation
du cyclohexdne & agitation constante & 20°C sur 3 cm3
d'oléfine




masse de cata-. v . W : ;QE {
( lyseur mg. - cmS/mn P oem3/mn.g.Pt v E
é 20 : 3975 . 2510 ° 31 98
( 31 : 6,2 : 2670 : 3,76
( 37 : 8,0 : 2880 : 3,47
45,5 : 9,25 : 2710 : 3,69
61,5 : 11,55 : 2510 : 3,98
13 : 12,95 : 2360 : 4,24
94 i 13,9 : 1970 : 5,08
( 109 T 16,85 : 2060 5,85
( 135 2 16,7 : 1650 : 6,05
( 169 : 17,35 : 1365 : 7432
211 : 19,35 : 1220 : 8,2 )
267 : 18,4 : 918 s 10,9 i

En portant 1l'inverse de la vitesse gpécifique
en fonction de la masse de catalyseur on obtient bien une
droite (Figure 7). L'ordonnée a 1'origine donne une
megure de k et la pente est proportionnelle a k!,

La dispersion des points expérimentaux est due
au manque de reproductibilité du catalyseur d'une part
(produit km) mais aussi aux phénomeénes de transfert (k').
Le résultat montre que la reproductibilité du catalyseur
platine-gilice est trés satisfaisante.

On remarque, sur la figure 7, un écart systéma-
tique pour les mesures effectuées sur de faibles masses
de catalyseur, Cele ne se produit que pour certaines
0léfines, Nous avons donc pensé que c'était du a quelgue
impureté, qui empoisonnergit une certaine quantité mg de
catalyseur., On aurait alors

= kC (m-mg)
= k' (Co-C)

4 <

c_ k!
Co k(m-mg) + k!

k k'Co (m-mo)

Y=k (mmg) + k!
;o ¥ _ m-mo kkiCo
T m m  k (w-mg) + k!
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31 1l'on porte L en fonction de m, on obtient
donc une hyperbole, dont ¥es asymptotes sont la verticale
m = mg et la droite 1l _ m-mo

Vv~ kK'Co kCo

Les points expérimentaux se confondent rapidement
avec cette deuxiéme asymptote, dont la pente mesure
toujours k', Toutefois, ce n'est plus exactement 1'ordonnée
& l'origine qui donne k, mais 1'ordonnée au point m=Mg,
qui n'est pas connue,

On peut essayer de tracer V! = 7 en Tfonction
de m-m', pour diverses valeurs de m', et cActsir pour mg,
la vealeur de m' qui donne une droite jusqu'au plus faibles
masses de catbtalyseur,

La valeur de mgy ainsi estimée est le plus souvent
tres petite et, sauf cas particulier, 1l'erreur commise
sur k en extrapolant l'asymptote pour m=0 est de l'ordre
de grandeur de 1'imprécision due & la dispersion des points
expérimentaux. Nous 1l'avons généralement négligée,

ITT — MESURE DES VITESSES D'HYDROGENATION DES OLEFINES SUR
LE CATATYSEUR PLATINE-SILICE,

Nous avons tracé pour 4 oléfines : le cyclohexine,
l'octene-1, le méthyl-2 penténe-l et le pinéne®™ les
droites représentant les variations de l'inverse de la
vitesse gpécifique en fonction de 1la masse de catalyseur.

Pour que 1l'on puisse assimiler les constantes
de vitesse aux ordonnées & l'origine il faut que la solu-
bilité C, de l'hydrozene soit la méme pour toutes les
oléfines, Si d'asutre part la vitesse de dissolution k' est
aussi la méme pour toutes les oléfines on devrait obtenir
des droites de m8m= pente 1l .
k'Co

Malheureusement ces droites ont des pentes
différentes (Figure 8) ce qui veut dire que la solubilité
de l'hydrogene est peut-&tre différente selon les hydro-
carbures,

Pour palier & cette difficulté nous avons hydro-
gené les diverses oléfines dans un méme solvan® en excds,
de fagon & ce que la concentration initiale en hydrogéne
Co et la constante k' soient sensiblement les mémes d'une
éexpérience a l'autre,
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L'hydrogénation du cyclohexene en-solution dans
le cyclohexane donne également une droite - = f (m),
mals la pente et l'ordonnée & 1l'origine sont toutes
deux différentes des précédentes (Figure 7-Bis).

Dans ces conditions (3 cmd d'oléfine sont dissous
dans 10cm3 de cyclohexane) lzs mémes droites tracées pour
les 4 oléfines précédentes sont pratiquement paralleéles
(Figure 9).

On peut alors admettre que les ordonnées a

1t'origine sont dans le rapport inverse des constantes
cinétiques k.

IV - COMPARAISON DES VALEURS DE k.

Les expériences précédentes nous ont donné le
moyen d'obtenir des nombres proportionnels aux constantes
de vitesse k propres & chaque oléfine : il faut effectuer
une série d'hydrogénations en solution diluée dans le
cyclohexane, & température constante, avec des masses de
catalyseur variables et extrapolées la vitesse spécifique
& masse de catalyseur nulle,

Si 1'on prend soin d'opérer toujours dans le
méme réacteur, avec la méme vitesse d'agitation et le méme
volume de solution de fagon que le coefficient k' soit
toujours le méme la pente de la droite 1/V = £ (m) est
connue et k peut donc &tre obtenu par extrapolation a
rartir d'une seule mesure,

En pratique, nous avons toujours effectué
plusieurs hydrogénations, pour plasieurs masses de cata-
lyseur afin de réduire les chances d'erreur. Nous estimons
gque les valeurs de k sont ccnnues & 10 % preés,

Par convention nous attribuons au cyclohexene

la valeur k = 100, Dans cette échelle, nous avons obtenu
les valeurs suivantes 3

1°) Structure R CH = CH,

Hexeéne-1 110
Octéne-1 80
Méthyl-4 Pentene-1 125

29) Structure RIRZC = CH2

Méthyl-2 Pentene-1 120
Diméthyl-2-3 Buténe-1 160
Camphéne 120
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39) Structure R,CH = CH R

2
Cyclopenténe 100
Cyclohexeéne 100
Méthyl-4 Cyclohexéne 85
0 - - —
4°) Structure R R,C = CH R3
Méthyl-1 Cyclopenténe 95
Ethyl-3 Penténe-2 65
Pinéne =X 30
Méthyl-1 Cyclohexéne 40
0 —
59) Structure RyR,C = C R3R4
Diméthyl-2-3 Buténe-2 75

En outre, nous avons étudié le benzéne qui nous
a donneé une valeur de k = 4,

Le diméthyl-1-2 cyclohexéne a également été
étudié : une premidére préparation obtenue par déshydrata-
tion du diméthyl-1-2 cyclohexanol sur iode présentait une
witesse d'hydrogénation faible (sensiblement identique
& celle du benzéne) mais ne donnait pas une droite dans
le diagramme précédent, Une deuxiéme préparation d'oléfine
(déshydratation sur alumine) nous a donnd des vitesses
d'hydrogénation plus grandes, mais 1'oléfine était encore
trop impure pour obtenir une droite satisfaisante., La
valeur de k a été évaluée & 20,

Nous voyons que k varie dans des proportions
relativement faibles (de 1 & 5) et sans lien apparent avec
ltencombrement de la liaison éthylénique. B.B. CORSON (19)
avait déja noté qu'il n'y avait pas de rapport entre les
hydrogénations compétitives et les activités intrinséques
des divers composants,

V_— VALEURS DES CONSTANTES D'ADSORPTION,

Des valeurs de k ,+ obtenues par 1l'hydrogénation
compétitive et des valeurs de k obtenues par la mesure
des vitesses d'hydrogénation des oléfines prises séparément,
nous pouvons tirer des valeurs comparatives de 5 ¢

19) Structure R CH = CH,
Hexene~1 6600
Octéne-1 6900
Méthyl-4 Penténe-1 3700
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o R _
29) Structure Ryf,C = CH,

Méthyl-2 Penteéne-~1 105
Diméthyl-2-3 Butene-1 55
Camphene 10

30) Structure R,CH = CH R,

Cyclopentene 1300
Cyclohexeéne 100
Méthyl-~4 Cyclohexeéne 95
o] —
4°) Structure R R,C = CH Ry
Méthyl-1 Cyclopentene 40
Ethyl-3 Penténe-2 5
Pinene X 3
Méthyl-1 Cyclohexene 2,5
[o] —
5°) Structure R R,C = C RyR,
Diméthyl-2-3 Buténe-2 0,25
Diméthyl-1-2 Cyclohexéne 0,02

Auxquels i1l faut ajouter le benzene (>\= 0,05) .

Tes variations sont ici trés importantes (de 1
4 300.000) et en liaison directe avec l'encombrement de
la liaison éthylénigue d'une part et de la nabture de
1'oléfine (aliphatique, cyclique ou bicyclique) d'autre
part. A

Nous pouvons donc affirmer que l'adsorption est
1'étape déterminante, en ce qui concerne la sélectivité
du catalyseur dans 1l'hydrogénation compétitive.
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CHAPITRE IV

HYDROGENATION COMPETITIVE DES OLEFINES
EN PHASE GAZ,

o ° ° o o
- mm g s O mme o me e

Nous étudions dans cette partie 1'hydrogénation
compétitive des oléfines sur un catalyseur platine sur
alumine & la pression atmosphérique et & une température
variant de 80° & 300°(C,

1 ~ METHODE EXPERIMENTALE,

I-1 - Montage, (figure 10)

Le montage utilisé, classique dans notre Labora-
toire (voir R, MAUREL, These. Lille,1959) comporte un tube
a catalyse (a) en verre pyrex placé dans un four vertical
& régulation (b). Ce tube est composé d'une spirale de
vaporisation et préchauffé, et d'une partie cylindrique
qui regoit le catalyseur en poudre supporté sur un verre
fritté,

On peut injecter les hydrocarbures liquides 3
vitesse rigourcusement constante et réglable & l'aide d‘lune
seringue poussée par un moteur (c). L'hydrogéhe et les
gaz de traitement sont introduits & la partie supérieure
du réacteur. A la sortie inférieure les vapeurs sont conden-
sées dans des pidges (d). Un thermocouple repdre la tempd-
rature au centre du 1it du catalyseur,

Le débit de l'hydrogéne est repéré par un rota-
métre (e) et mesuré avec une précision plus grande par un
débitmetre & bulle (f). L'hydrogene utilisé ne subit
dtautre purification que le passage sur un purificateur
catalytique "DEOXO" (g) et est séché sur silicagel micro-
poreux (h).
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I-2 — Effet Thermiqgue.

Nous avions souligné dans 1'étude en phase
liguide que la température joualt un rbéle important dans
l'hydrogénation compétitive.

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

Pour cela, nousg avons été amené, 1'hydrogénation
des oléfines étant trés exothermique, a utiliser des
débits d'oléfines assez faibles : 1'oléfine est injectée
dans le réacteur avec un débit de 1,2 cm3/heure, & la
pression partielle de 0,1 atm, Dans ces conditions le
signal thermique enregistré est inférieur & 5°C pour une
hydrogénation totale.

I-3 -~ Récupération des produits.

Ces produits issus de la réaction sont piégés,
puls analysés par chromatographie, Ces trappes sont cons-—
tituées par des tubes en U adaptés & la sortie du réacteur
et immergés dans un bain réfrigérant. I1 nous fallait
vérifier 1'efficacité de ces piéges.

Un mélange de composition connuecomposé de cyclo-
penténe, de cyclohexene et des deux saturés correspondants
est injecté dans un réacteur sans catalyseur porté a 80°C.
I1 a été vérifié que dans ces conditions il n'y a pas
dthydrogénation., La pression partielle d'thydrogene est
de 0,9.

Les produits sont trappés par

£ le mélange glace-sel
% le mélange carboglace-acétone
x l'agzote liquide.

Le mélange glace-sel (~10°C) trappe moins de
50 % des produits injectés,

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

Dens l'azote ligquide wune erreur de 2 % subsiste, Ctest
donc de cette erreur systématique que nos résultats
seront entachés.




L ]
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IT -~ ACTIVITE DU CATALYSEUR PLATINE-ATLUMINE,

II-1 ~ Activité du~catalyseur'Pt.A1993;_'

Le catalyseur utilisé est le platine déposé sur
alumine, Le support est de 1l'alumine activée Péchiney A.
Cette alumine a é+%¢é tamisée et nous avons pris la fraction
comprise entre les tawmis AFNOR 20 et 21. Son aire spéci-
fique mesurée par_la méthode B.E.T. thermogravimétrigue
(20) est de 352 m2/g.

Nous avons préparé par imprégnation. un catalyseur
contenant 0,01 % de son poids en platine, L'alumine est
pesée, lavée a l'eau, on ajoute une gquantité calculée
d'une solution d'acide chloroplatinique. On évapore l'eau
& sec au bain de sable en agitant constamment, surtout
& la fin pour obtenir une imprégnation uniforme, Le b&cher
est alors placé & 1t'étuve & 120°C.

Le catalyseur est ensuite placé dans un réacteur
sous courant d'hydrogeéne, on monte lentement en température
(509/heure) et laissé & 300°C, pendant 3 heures.

Ce catalyseur est dilué par de l'alumine vierge
de méme origine gue celle ayant servi & sa préparation.

En diluent 10 fois, nous obtenons le catalyseur
Pt A 10 contenant 10 u g Pt/g. de catalyseur. En diluant
2 fois, nous obtenons le catalyseur Pt A 50 contenant
50 ' g Pt/g. de catalyseur.

1l g. de catalyseur Pt A 10 est capable dthydro-
géner & 150°C & _plus de 50 % le cyclopenténe injecté au
débit de 1,2 cm3/heure sous une pression partielle de

0,1 atm. Ce catalyseur est donc doué d'une activité consi-
dérable dans 1l'hydrogénation : 1 g. de platine peut
hydrogéner 10 moles de cyclopenténe par minute a 150°C,

11-2 - Encragsement et Régénération.

L'activité du catalyseur diminue rapidement au
cours du temps pendant 1l'hydrogénation. Ce phénomeéne
observé de fagon générale dans les réactions catalytiques
faisant intervenir les hydrocarbures, est du & l'encrasse-
ment, Il se formerait une couche d'hydrocarbures trés lourds
qui seraient responsables de la baisse d'activité.
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L'encrassement est ici particulierement rapide,
la guantité de métal étant tres faible. A 160°C en 100 mn
le taux de conversion du cyclopenténe passe. de 0,75 & 0,15.

L'activité initiale du catalyseur peut-&tre
retrouvée en portant le catalyseur 12 heures & 400°C sous
un courant dtoxygeéne, puis aprés balayage & l'azote
3 heures sous hydrogene,

II~-3 - Variation de l'activité avec la température,

Nous avons repéré l'activité d'un catalyseur
comportant 0,01 mg de platine (1 g. de Pt A 10) en hydro-
génant un mélange cyclopenténe-cyclohexéne et en notant
le pourcentage de cyclopenténe transformé dans la
premiére fraction de produit régupéré. (prélevement des
5 premiéres minutes soit 0,1 cm3).

100°¢ 5 %
150°C 52 %
200°¢ 65 %
300°¢ 14 %

L'activité passerait donc par un maximum qui
serait obtenu pour une température comprise entre 150 et
200°C, BOND (3) avait déja noté que de fagon générale
1thydrogénation des oléfines avait une vitesse maxitum &
150°C sur le platine.

En outre, il fautbt noter que des 200°C il se
forme du benzéne par déshydrogénation du cyclohexéne
(7 % & 200°C, 18 % & 300°C) l'encrassement de cette
déshydrogénation est bien plus rapide gque celui de 1l'hydro-
génation (A 200°C le % de benzéne passe en 80 minutes de
7% & 0,8 % alors que le taux d'hydrogénation passe de
0,64 & 0,28). '

IT-4 - Variation de l'activité avec la pression partielle

d'hydrogéne,

Nous avons réalisé des pressions partielles
d'hydrogéne différentes en modifiant le débit d'hydrogene,
la vitesse d'injection de 1l'oléfine étant maintenue cons-
tante (1,2 cm3/heure).
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: La figure 11 représente leg différentes courbes
d'encrassement obtenues en modifiant le débit d'hydrogéne,
sans régénération du catalyseur.

La courbe 1 correspond a Py = 0,58
La courbe 2 correspond a Prp = 0,72
La courbe 3 correspond a Py = 0, 86
La courbe 4 correspond & Py = 0,90
La courbe 5 correspond a Py = 0,93

Ltactivité augmente nettement quand on augmente
la pression partielle dthydrogene pour les faibles pres-
sions et est maximum pour Py = 0,9.

I1-5 - Pouvoir isomérisant du Pt,A1,0

3=

Alors qu'a 20°C en phase liguide 1'hydrogénation
s'effectuait sans isomérisation. Il en va différemment
& 80°C ol celle-ci se produit pour toutes les oléfines,

Cette isomérisation est liée & 1'hydrogénation.
En effet, avec le catalyseur que nous utilisons Pt A 50
dans les mémes conditions (80°C) aucune isomérisation ne
se produit en remplagant 1l'hydrogene par de ltazote.

Ltisomérisation est tres importante s

A 150°C dans le cas du méthyl-2 penténe-l qui s'isomérise
en méthyl-2 pentine-2 (un seul isomére), au bout de
10 minutes la composition du mélange recueilli était la
sulvante ¢

- méthyl-2 pentane 37 %

- méthyl-2 penténe-l 39 %

- néthyl-2 penténe-2 24 %

Au bout de 90 minutes les pourcentages respectifs
étaient de 5 %, 85,5 % et 9,5 % ¢ l'isomérisation s'encrasse
moins rapidement que lthydrogénation.

I1 p'en est pas de méme dans le cas d'une
0léfine conduisent & un isomére compétitivement bien plus
hydrogénable ¢ Qualitativement dans le cas du diméthyl-2
-3 buténe-2, au cours de l'encrassement le pourcentage
d'isomere (diméthyl-2-3 butbténe-l) par rapport & ltoléfine
restante non hydrogénée était sensiblement constante (5 %).
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L'isomérisation des oléfines en cours d'hydrogé-
nation rend difficile 1'étude de l'hydrogénation compétitive.
Nous avons essayé de vérifier que la cinétique décrite
dans la premieére partie était encore valable pour un couple
d'oléfines ne présentant pas d'isoméres : le cyclohexeéne
et le cyclopenteéne,
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I1I - HYDROGENATIONS COMPETITIVES,

I1I-1 - Influence de 1!'Encrassement sur R

-AB

Bien que le phénomeéne d'encrassement soit mal
connu nous pouvions espérer qu'til serait sans effet sur
1thydrogénation compétitive,

Nous avons déterminé pour le couple cyclohexéne-
cyclopenténe le rapport des réactivités des oléfines R, g

A 15000 pour le catalyseur Pt A 10 nous injectons
1,2 cm3/heure & la pression partielle de 0,1 atm., de
melanve équimoléculaire oyclopentene—cyclohexene.

g_f_.s@x.lz__2_%____*__@;519_@_@9@.@____5__133@ ______ ]
( 10 52 : 1,25
20 : 42 Po1,15
30 s 36 s 1,16 3
50 ¢ 20 Po1,14
60 12 s 1,13
80 11,5 P1,17

En dehors de la premiére valeur qui correspond
a2 la mise en régime, le rapport R est indépendant de
1'encrassement. Ceci a été vériTitPde fagon générale pour
toutes les hydrogénations compétitives effectuées sur le
couple cyclopentene-cyclohexéne,

11 est donc_possible de tracer la droite log 204
en fonection de log —=— avec une seule hydrogénation enh

prélevant réguliérement des échantillons,

IIT-2 - Influence de PHZ sur RQB.

Si la théorie de 1l'hydrogénation compétitive est
vérifiée le rapport des réactivités R,, doit &tre indépen-
dant de la pression partielle d'hydfogene,

Nous avons fait varier la pression partielle
dthydrogéne en modifiant le débit dthydrogéne, la vitesse
d‘lngectlon de 1'0léfine étant maintenue constante
(1,2 cm3/heure),
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A 80°C pour le catalyseur Pt A 50 ¢

Pro = 0,58 Ryp = 1,90
Pyo = 0,86 R,p = 1,80
Pyp = 0,90 R,p = 1,90
Do = 0,93 Ryp = 1,97

Aux erreurs d'expérience pres nous pouvons
conclure que RAB est indépendant de la pression partielle
d'hydrogene,

III-3 -~ Variation avec la température.

Comme en phase liquide le rapport des réactivités

RAB est sensible & la température.
A 80°C Ryp = 1,90
0 —
100°C  R,p = 1,60
o] —
150°C  R,p = 1,16
200°C  R,p = 1,26

I1 y aurait donc un minimum pour RAB et ce
ninimum se situerait dans une région voisine™  du maximum
drtactivité du catalyseur dans 1'hydrogénation.

I1 faut cependant tenir compte de la déshydro-
génation du cyclohexéne gqui commence vers 200°C, mais
1'étude cinétigque nous montre gque dans ce cas nous devions
obtenir une valeur par défaut Ry3 serait donc & 200°C
supérieur & 1,26.

II1I-4 - Diffusion et Structure de 1'01éfine,

Les considérations suivantes

% La vitesse spécifique d'hydrogénation est 100 fois plug
grande qu'en phase liguide,

£ Le rapport des réactivités qui était de 13 & 20°C n'est
que de 1,15 & 150°C (Si la diffusion réglait seule le
mécanisme la valeur de R, serait de 1,03).

¥ Au maximum de vitesse d'hydrogénation correspond le
minimum de RAB’
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nous amenent a nous demander si la vitesse 4! hydrogenatlon
n'est pas masquée totalement par la diffusion des oléfines
vers la surface du catalyseur.

Pour éclaircir ce point, nous avons hydrogene
competltlvement le dlmethyl—2 3 butene-z et 1'octene~l. Si
la diffusion était prépondérante le diméthyl-2-3 buténe-2
doit sthydrogéner plus rapidement que l1lloctene-l en dépit
de sa structure, par suite des différences de masse molé-
culaire,

A 80°C, l'octeéne est totalement transformé en
oct?ne alors que le diméthyl buténe n'est hydrogéné gqu'a
12 %,

A 150°C 1l'octeéene-~1l est totalement hvdrogene
pendant gque le taux de transformatlon du diméthyl buteéne
passe en 30 minutes de 50 % & 7 %,

De meme, nous avons hydrogéné competltlvement a
80°C 1le cyclopentene et ltocténe-1 ¢ 1 % de oJclopentene
est transformé alors que 30 % d'octéne-1 est hydrogéné
(I1 est par ailleurs fortement 1somerlse) Cecil corregpon-—
drait a une valeur de R supérieure & celle obbtenue & 20°C,

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

* La loi de LEBEDEV semblerait &tre vérifiée également
en phase gaz : Les oléfines s'hydrogenent d'autant plus
rapidement que la liaison éthylénique est moins encombrée.
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CONCLUSION,

Les guelques essais effectués en phase gaz
montrent que le probléme est considérablement compliqué
par l'isomérisation des oléfines, d'une part et par
1tinfluence de la pression partielle d'hydrogdne d'autre
part.

I1 a été montré que la méthode de l'hydrogénation
conpétitive était encore valable dans le cas d'oléfines ne
s'isomérisant pas,

On a pu dans ce cas, comme en phase liquide,
définir un rapport des réactivités caractéristigque du
couple d'oléfines considéré ne dépendant que du catalyseur
et de la température.

Ltinfluence de la diffusion semble &tre négli-
geable, et la loi de LEBEDEV vérifiée,

Desser un tableau des réactivités ne sera possible
qutapres avoir résolu le probleme de l'isomérisation., Ce
sera sans doute 1l'objet d'un travail ultérieur,
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CHAPITRE V

o

PARTIE EXPERIMENTALE

L R e e S I

I ~ PREPARATION DES CATALYSEURS.

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

La technique de préparation du catalyseur est
décrite en déteil par VANDENHEUVEL (10).

Une solution d'acide chloroplatinique (fournl
par Caplain Saint André) est évaporée & sec en présence
de gel de silice (Mallinckrodt 100 mesh), le produit est
versé dans le nitrate de sodium fondu vers 450°C jusqu'a
cessatlon de départ de gaz. La masse fondue est alors
versée dans un gros exceés d'eau distillée, on lave par
décantation, filtreg lave sur le filtre par ltalcool et
1'éther, Le catalyseur est séché et conservé dans un
exsiccateur,

Le catalyseur est a la fois plus actif (5 fois
environ) et plus maniable que le platine d'Adams classigque,

I-2 — Platine d'Adans,

Adams a décrit une préparation de 1'oxyde de
platine (11) que nous avons reproduite. On mélange & du
nitrate de sodium une solution dtacide chloroplatinique
évapore & sec puils €leéve la température progressivement
jusqu'a 550°C,

La masse froide solidifiée est traitée par lteau,
Lt'oxyde decante s 1l est filtré et lavé, Sa réduction par
l'hydrogene a froid est plus délicabte que dans le cas du
platine d'Adams sur gel de silice, Alors que la réduction
de ce dernier était treés rapide la réduction du platine
d'Adams demande une heure pour &tre compléte, L'activité
est peu reproductible,
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I-3 — Oxyde de Palladium,

Nous avons préparé un oxyde de palladium selon
une méthode proposée par STARR & HIXON (14).

On mélange a du nitrate de sodium une solution
de chlorure de palladium, évapore & sec puis éléve progres-
sivement la température comme dans la préparation de
l'oxyde de platine., Aprés traitement par 1l'eau 1'oxyde
décante, i1 est filtré et lavé.

La réduction de 1l'oxyde de palladium s'effectue
a froid dans l'hydrogéne comme précédemment mais présente
une difficulté : La purge doit Stre trés compléte sinon
en présence du palladium 1l'oxygéne et 1'hydrogéne se
combinent et le catalyseur devientinactif.,

I-4 -~ Nickel de Raney,

Un nickel de Raney de type W, (adjonction de
lt'alliage & la soude & 50°C¥ a été préParé selon la
méthode habituelle et conservé sous alcool. (12) (13).
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1I- SYNTHESES ET PURIFICATION DES OLEFINES,

Nous avons déja noté 1l'influence de la pureté
des oleéfines sur lthydrogénation compétitive. Nous nous

sommes donc attachés & hydrogéner des oléfines aussi pures
que possible,

Presque toutes les oléfines utilisées ont été
préparées par synthése par nous mémes ou dans le Labora—
toire, Elles ont ensuite été redistillées peu de temps
avant leur emploi, Leur pureté a été contrdlée par chroma-
tographie liquide~gaz.

lais la distillation s'est montrée insuffisante
dans certains cas, La percolation sur gel de silice nous
a donné de bons résultats. Le gel de silice utilisé
(Silgelac) a été préalablement porté pendant 4 heures a
500°C. Dans ces conditions son pouvoir isomérisant est
nul pour tous les cas que nous avons étudiés,

II-1 —- Synthese des oléfines aliphatiques,

La syntheése des hexénes aliphatiques a été décrite
de fagon précise par M. MARCQ (21). Nous ne reviendrons donc
pas sur les préparations

— deg hexenes 1 et 2
— des méthyl-2 penténes-1 et 2 @
- du méthyl-3 pentene-2

— des méthyl-4 pentenes~l et 2
- et des diméthyl-2-3 buténes-1 et 2,

Ces oléfines ont été préparées selon les mémes
méthodes et avec des rendements équivalents,

En outre, nous avons preéparé

e /s e s e

On fait réagir 260 g. d'octanol pur
avec 225 g, d'anhydride acétique. Le mélange est chauffé
3 heures a reflux, Apres refroidissement, on lave a l'eau
bicarbonatée puis & l'eau. On seéche sur sulfate de magnésium
anhydre et distille., L'acétate est obtenu avec un rende-—
ment de 95 %,

Cet acétate est injecté dans un réactﬁur a 520°C
garni de laine de quartz avec un débit de 25 cm?/heure,

On obtient le buteéene-l, qui est redistillé (Eb =
121°C), avec un rendement de 81 %,
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La réaction est menée de fagon iden~-
tique avec 1'éthyl-2 hexanol,

L'acétate est obtenu avec un rendement de 67 %,
son point d'ébullition est de 194°C.

La pyrolyse a 520°C sur laine de quartz conduit
& 1'0léfine avec un rendement de 86,3 %, Le point Atébulli-
tion est de 118~120°C,

c)_Hepténes-3.

Ltheptanone-4 a ét¢é préparée par
condensation de ltacide butyrique & 350°C sur catalyseur
au chlorure de manganeése (25) s

+ 002 + HZO

2 CH3(CH2)2 COOH ... 3 CH3(CH2)2§(CH2)20H3

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

La cétone obtenue est décantée et redistillée
(Eb = 144°C). Le rendement est de 91 %.

Par hydrogénation & 1l'autoclave sur nickel de
Raney on obitient l'heptanol-4.

T'acétate se prépare comme précédemment et est
pyrolysé & 450°C sur laine de verre,

Les oléfines obtenues sont redistillées (Eb = 940°C)

e " s o awam e - -

Deux moles de diéthyl-cétone sont
ajoutées au magnésien dm bromure 4'éthyls, Aprées trois
heures & reflux on hydrolyse en présence de chlorure
dtammonium, et extrait a 1'éther,

On chasse 1t!'éther, 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 a 77°C.

L'oléfine est soigneusement lavée & la soude
puis &l'eau, On séche sur sulfate de magnésium anhydre
et distille sur sodium,
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On obtient 1l'oléfine pure avec un rendement
global de 73,5 %,

II-2 - Préparation des oléfines cycliques,

La condensation de l'acide adipique par la
méthode de PIRIA est une bonne introduction & la série
cyclopenténique,

En employant la méthode décrite par VAVON (22)
gous ?vons obtenu la cyclopentanone avec un rendement de
5’5 (Y

a)_Cyclopentene.

La cyclopentanone est hydrogénée &
l'autoclave sur nickel de Raney en cyclopentanol avec un
rendement de 95 %,

Le cyclopentanol est chauffé & 60°C pendant
une heure avec de l'acide phosphorique (d = 1,71). Puis on
éléeve la température & 100°C, Le mélange cyclopenténe-eau
distille.

Le cyclopanteéene est lavé & la soude puis a l'eau
et est redistillé (Eb = 44°C),., Le rendement est de 94,5 %
par rapport au cyclopentanol,

el e et bt s ™ e . wm— —

On fait réagir la cyclopentanone sur
le magnésien du bromure de méthyle., Apres hydrolyse,
extraction & 1l'éther, distillation de 1'éther, lt'alcool
tertiaire est déshydraté sur iode,

L'oléfine lavée et séchée est redistillée
(Eb = 76°C). Le rendement est de 72 % par rapport & la
cyclopentanone,

e s e s meat e e e ™ -

La préparation de la méthyl-2 cyclo-
prentanone par cyclisation de DIECKMANN est trés laborieuse.
Nous avons préféré essayer d'appliquer & ce cas particu-
lier la méthode déerite par PLATE & MEL'NIKOV (23).
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3 Dans un tricol de deux litres, on introduit
600 cm” d'acide formique et 150 cm3 d'eaun oxygénée 130
volumes, On ajoute 100 g. de méthyl-1l cyclopenténe au
goutte & goutte.

La réaction est trés exothermique et trés rapide
méme & froid, Il faut veiller & ce que la température dans
le liquide ne dépasse pas 45°C, car il y a alors décompo-
sition et on ne récupere pas de cétone,

Lteau oxygénée restante esgt détruite par le
Platine, 25 mg. de platine suffisent & détruire compléte-~
nent l'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 d'acide formique entrainée, Une
partie seulement de la cétone se décante, L'acide formique
est neutralisé par la soude & 40 %.

On sépare la cétone et extrait la couche agueuse
a 1'éther, La cétone obtenue a un point d'ébullition fixe
(Eb = 135°C) et est pure & l'analyse chromatographique.

Le rendement par rapport au méthyl-l cyclopentene
est de 70 %.

On fait réagir cette cétone sur le magnésien du
bromure de méthyle. Apreés hydrolyse on chasse 1l'éther et
déshydrate 1l'alcool tertiaire sur iode, L'oléfine obtenue
est redigtillée,

Le rendement est de 76 %.

Par distillation on sépare aisément le diméthyl~1-2
cyclopenténe (Eb = 107°C) du diméthyl-2-3 cyclopenténe
(Eb = 96°C).

La déshydratation du cyclohexanol
par l'acide phosphorique est tres facile, Apres lavage et
séchage le cyclohexéne est redistillé (Eb = 82°C), On

obtient un rendement de 92 %.

et ™ i s ctanl | mm— ma— f—

La cyclohexanone est ajoubée au
magnésien du bromure de méthyle, Apreés avoir hydrolysé et
chassé 1'éther on déshydrate l'alcool tertiaire sur iode,

Aprés lavage et séchage 1'o0léfine est redistillée.
(Eb = 110°C). On obtient un rendement par rapport & la
cyclohexanone de 82 %,
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L'ortho crésol est hydrogéné &
ltautoclave sur Nickel dS Raney & 1309C sous une pression
d'hydrogene de 150 kg/cm®. Le rendement est de 96 %,

Le méthyl-2 cyclohgxanol obtenu est redistillé
(Eb = 166°C), :

Par réaction avec l'anhydride acétique on forme
lracétate (Eb = 185°C) avec un rendement de 87 %.

Cet acétate est pyrolysé & 450°C sur laine de
quartz, La déshydratation a été faite avec un rendement de
79,2 %. On obtient un mélange de deux oléfines : méthyl-3
cyclohexeéne et méthyl-l cyclohexéne qui sont séparés par
distillation (points dtebullition respectifs 103 et 110°C).

e e el T il e

Le para crésol est hydrogéné &
l'autoclave en méthyl-3 cyclohexanol, L'acétate obtenu
par réaction avec 1l'anhydride acétique est pyrolysé sur
laine de quartz.

i /e armn worm wa¥ cim ma e o — e — mem mae weem moves

L'ortho crésol est hydrogéné a
l'autoclave sur nickel de Raney comme préceédemment,

Dans un tricol de deux litres on introduit
114 g. de méthyl-2 cyclohexanol et 400 cm3 d'éther. On
ajoute au goutte a goutte une solution sulfurique de
~ bichromete de godium (115 g. de bichromate dans 400 cm3
d'eau et 90 cm3 d'acide sulfurigue 36 N)

Aprés séchage sur chlorure de calcium on chasse
1téther et distille la méthyl-2 cyclohexanone (Eb = 162°C).
Le rendement de 1'oxydation est de 95,5 %.

On ajoute cette cétone au magnésien du bromure
de méthyle, Puis apreés hydrolyse, on seche la couche
éthérée, distille 1'éther., L'alcool tertiaire est déshy-
draté par distillation en présence d'iode.

Le rendement de la préparation d'oléfine a partir
de la cétone est de 85 %.

On obtient un mélange comportant
% de méthyldne-l méthyl-2 cyclohexane

-~ 31,6 % de diméthyl-2-3 cyclohexene
- 66,2 % de diméthyl-1-2 cyclohexéne.



- 54 -

La séparation a été effectuée par chromatographie
préparative (Autoprep Aérograph) & 110°C, sur une colonne
Réoplex de 6 m,, en employant l'hydrogéne comme gaz
porteur,

On a pu séparer 21 g. de mélange en 24 heures
et obtenir le diméthyl-1-2 cyclohexeéne et le diméthyl-2-3
cyclohexéne pursd 99,5 %.

II-3 - Obtention des 0léfines bicyeliques,

Tes pinenes tX et {4 commerciaux sont en fait
z 7 V4 N - Y .
généralement un mélange de deux isomeres, On obtient
facilement par distillation les oléfines pures.

Le camphéne naturel fortement impur est également
purifié par distillation. Le camphéne gque nous avons
utilisé contenait 4 % d'une impureté non identifiée, non
hydrogénable.Nous: n'avons donc pas cherché & le purifier
davantage.

_ Le norcamphéne a été préparé par M. GUISNET (24)
Ltintroduction dans cette série bicyclique se fait par
condensation de DIELS & ALDER du cyclopentadiene sur
ltacroléine,

ITI-4 - Autres Composés utilisés.

Le benzene provient des Ets PROLABO, qualité RP,

La propidnaldéhyde se polymérise facilement et
doit donc &tre redistillée peu de temps avant son utilisa-
tion,

Ltacétone méme soigneusement distillée contient
1 % dteau, La purification se fait par ébullition avec de
petites fractions de permanganate de potassium cristallisé,
distillation et séchage sur sulfate de magnésium anhydre,

Enfin les hydrocarbures saturés nécessaires pour
constituer les étalons pour ltanalyse chromatographigue
ont été obtenus par hydrogénation totale des oléfines &
20°C sur le catalyseur platine-silice & 7,5 %.
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111 - ANATYSE CHROMATOGRAPHIQUE,

11 nous fallait pour chaque prise effectuée en
cours d'hydrogénation déterminer précisdédment 1'avancement
de la réaction pour chacune des oléfines du mélange.

La chromatographie liquide~gaz répond parfaite-
ment au probléme gqui nous était posé,

Le chromatographe utilisé est un appareil Perkin
Elmer de type 116-~FE équipé d'un détecteur & ionisation de
flamme et de colonnes capillaires. La colonne squalane de
50 m, et 0,5 mm de diamétre nous a donné les meilleurs
résultats., Elle nous a2 permis 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 trés
étroits et les potentiomditres habituels, trop lents, ne sont
pas utilisables. Par contre, un enregistreur galvanométri-—
gque a suiveur de spot ("Graphispot") qui fonctionne
éventuellement en balistique pour des signaux trés brefs,
nous a donné des chromatogrammes parfaitement exploitables
en analyse quantitative, apres un étalonnage fondé sur les
hauteurs de pies.

Pour deux corps A et B comportant np moles de A

et np moles de B les hauteurs des pics respectifs de A e%
B sont hy et hp.

Les temps de rétention c'est-a-dire les temps
pendant lesquels les produits sont retenus par la phase
stationneire sont ty et tge.

On peut écrire si les conditions sont idéales,
cl'est-a~dire si la loi de HENRY est vérifide :

nA _ hAtA ot nB ~ hBtB

nA + nB hAtA o+ hBtB n, + nB hAtA + hBtB

Malheureusement ces temps de rétention ne sont
pas déterminables facilement.

De 1téquation précédente on Ltire :

“ho_ Mata
Ny hgty
oy hy
drou : log =— = log = + constante,
ny hy
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n h
Le tracé de log ﬁé en fonction de log Hé doit &tre
une droite de pente 1, B B

Exemple : Cyclohexene-Cyclohexane,

Colonne capillaire squalane 50 m, O,5mm de
diametre

- T = 60°C

Rapport de division 1/350

- 0,1 1 d'injection.

1

ngﬁmk!:h(amw)

0,111 : 0,115
0,25 H 0,23
0,667 : 0,617
1,5 : 1,35

4 : 3559

9 : T496

19 : 15,8

Le tracé de log n‘:iynfi,ﬁen fonction de h iff/h;(t) est
bien une droite de pente égale & 1. (figure 12).

Si on sugmente la gquantité injectée les conditions
deviennent moins idéaleset 1la pente stécarte de 1.

0,1 1. pente 1,0
0,2 1. pente 00,99
0,5 jils pente 0,95

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

Dans certains cas,méme avec une injection de
0,1 ¥1, la pente differe de 1, De toute fagon on a toujours
une loi d'étalonnage du type

n h
A )( A. A
1 og s - AT og — (,."
) hy ‘

Du point de vue pratique, on trace une droite
d'étalonnage pour chacun des couples oléfine-saturé a
analyser, a l'aide d'étalons dont la composition est
connue. Les prises d'essai provenant de 1l'hydrogénation
compétitive sont ensuite analysées, La précision obtenue
est de 1l'ordre de 2 %,
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous avons cherché & mesurer la
réactivité relative des oléfines dans 1lthydrogénation
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 I). Nous avons montré qu'elle était parfaitement
vérifiée sur le catalyseur platine-silice & 20°C, et
défini les conditions d'une 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 d'oléfines aliphatiques cycligues
et bicycliques (Chapitre II). Ce tableau traduit quantita-
tivement la loi qualitative de LEBEDEV d'apres laquelle les
0léfines les moins substituées s'thydrogénent en premier,

Les mesures de vitesse extrapolées & masse de
catalyseur nulle nous ont permis (Chapitre III) de déter-
miner des valeurs comparatives des constantes de vitesse
(k). Celles—ci combinées aux réactivités relatives (kA)
nous ont donné les constantes dtadsorption ( A ).

Ltexamen de ces valeurs montre que l'adsorption
est 1l'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 cabalyseur
platine-alumine (Chapitre IV). Les réactivités relatives
différent notablement des précédentes et varient beaucoup
avec la température., La mesure en est plus délicate, du
fait de lt'isomérisation gui se produit ici, en couras
d'hydrogénation., Toutefois, nous avons pu montrer avec des
oléfines qui ne st'isomérisent pas, que la cinétique théo-
rique exposée au Chapitre I reste toujours parfaitement
valable, :
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Nous pensons que l'emploi de la méthode compéti-
tive en phase gaz permettra une meilleure compréhension du
probléeme de 1thydrogénation des oléfines. En effet, ainsi
sont éliminées nombre de variables (enpoisonnement,
encrassement, vieillissement du catalyseur) qui rendent
particuliérement difficile 1'étude des réactions de
catalyse hétérogeéne,

e 000000000~~~
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