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INTRODUCTION

L'isomérisation des oléfines sur catalyseurs acides
donne des mélanges souvent complexes car le squelette méme de la

chaine carbonée:peut &8tre modifié..

Ainsi 1'isomérisation d'un hex&ne conduit au mélange,

difficile & analyser, des dix sept oléfines en CG .

Par hydrogénation de ce mélange, on obtiendrait cing

hydrocarbures saturés seulement :

- Le diméthyl 2-2 butane (4) Eboeo 49,74°C
=~ Le diméthyl 2-3 butane - : 57,98°C
- Le méthyl 2 pentane : 60,27°C
-~ Le méthyl 3 pentane : 63,30°C

L'héxane : 68,74°C
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Certains catalyseurs provoquent l'isomérisation de
position de la liaison éthylémique sans changement de squelette,

notamment :

- Les catalyseurs basiques tels que sodium-Alumiﬁe
(5, 6, 7, 8, 9) ou le benzyl-sodium (10, 9) qui, cependant
donnent des réactions secondaires de dismutation, deshydrogénation
ete... (11, 9)

~ Les catalyseurs métalliques comme le cobalt-
alumine qui agit sans réaction parasite, s'encrasse peu, se
réactive bien et présente donc une grande durée de vie (1).
Deux équilibres ont ainsi été &tudiés par MARCQ, celui des dimé-
thyl 2-3 buténes (1),

C=C=~-Ca~-¢C ———— C-C=¢C
i { D s ! i
C C C C

et celui des méthyl-2 pentdnes (1, 2),

CoCeluC-C mmp CoC=CoCul == C-CaC=C-C == C=C-C~C=C

Cc C C )
cis et trans

Le diméthyl 3-3 buténe 1 ne se prétant ni 2 1'iso~
mérisation cis-trans, ni 2 l'isomérisation de position, nous nous
sommes proposés de compléter cette série en étudiant les équilibres

suivants :
Celui des méthyl-3 pentenes

C=C-C-C-Cw2C-C=C=-C-C=C-C=-C-C-C
) bl :: - i

cis et trans c



et celui des n.hexénes

C=C-C-C~C~-C=2C-C=C-C=-C~-C=»C-C-C=C-~-C-~-C

cis et trans cis et trans

L'équilibre a été atteint & partir de chacun des iso-
meéres 3 1l'aide d'un catalyseur Cobalt~Alumine 2 5 7% en Cobalt et
ceci 2 des températures variables depuis 200°C jusqu'2 400°C de

50 en 50 degrés.

Nous avons en outre précisé la cinétique de transfor-~

mation des divers isom@res a 250°C sur ce catalyseur.
Notre travail comporte donc trois parties :
I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES.
II - SYNTHESE ET ISOMERISATION DES METHYL-3 PENTENES.

III ~ SYNTHESE ET ISOMERISATION DES n.HEXENES.



PREMIERE PARTIE

I « TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

o e e T

I-1 - MONTAGE ET FONCTIONNEMENT.

Le montage, couramment utilisé dans notre laboratoire,

est représenté sur la figure 1.

I1 se compose essentiellement d'un four, d'un féacteur
(figure 1 bis), d'un systéme d'injection des produits et de circuits

gazeux.

Le four est constitué de blocs de duralumin empilés et
percés d'une cheminée pour glisser le réacteur. Des colliers chauf-
fants de puissance plus grande aux extrémités donnent une plage de
température constante. Le tout est isolé par du Kieselguhr tassé.

Un régulateur électronique est associé 3 une thermorésistance placée

dans la masse du four.
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Les hydrocarbures sont introduits dans le réacteur
sous forme liquide par un pousse seringue automatique BRAUN
(Melsungen-Allemagne). Cet appareil est étalonné avec une seringue

3 3
de 5cm” pour les vitesses utilisées qui vont de 0,45 a 30 cm /heure.

A 1la sortie du réacteur, les produits d'isomérisation

sont retenus par un pidge baignant dans 1'acétone-carboglace.

L'azote est débarrassé de ses traces d'oxygéne par un
passage sur du cuivre chauffé 2 350°C dans un four auxiliaire

dont le chauffage cst réglé par un Simmerstat.

Puis 1'azote est séché en circulant dans des tubes

remplis de chlorure de calcium de potasse et de silicagel.

L'hydrogéne est purifié par un purificateur cata-
lytique "Déoxo" et séché sur la méme batterie de desséchants

que 1'azote.




Is2 ~ LE CATALYSEIR.

2)_Préparation

Le catalyseur Co ~ Al2 03 est préparé em déposant
sur l'alumine, par imprégnation, du nitrate de cobalt qui est

ensuite décomposé et réduit.

On dissout 50 g. de Co (NO3)3, 6 H20 (10 g. de Co métal)
dans 200 g. d'eau bidistillée. On ajoute 190 g. d'alumine Pechiney
activée A (stock P.F., aire spécifique 350 m?/g.) en poudre 20-21

Afnor.

Aprés évaporation lente de 1l'eau sur bain de sable
et sous agitatiop 1'alumine imprégnée est mise 3 1'étuve a 200°C

pendant 15 heures. La poudre est alors noire.

Une fraction est réduite dans le four par traitement 2
1'hydrogeéne a 515°C pendant 8 heures. On obtient 15 g. de catalyseur
utilisable (Co~ B~ 19) contenant 750 mg de cobalt.

b)_Essals d'activité

Aprés la premidre réduction, ou entre deux expériences
d'isonérisation, il importe.de s'assurer qua le catalyseur ast
actif ;-surtout lorsque le mélange injecté est proche dé l'équilibre

et que le passage sur le catalyseur ne modifie pas sa composition.

Nous n'avons pas mesuré de fagon précise l'activité du

catalyseur, mais seulement cherché 3 l'apprécier qualitativement




PPN
\

par le taux de transformation obtenu dans les réaction suivantes :

Cc=C-C~C-~-C —= C-C=Ca~C-~-C

e

0= 0 C

et

R

C C C C

C = C-C-C-C + C-? = C~0-C -—— C~C~C = C~C + C-C-C-C = C
i i t

Ces diverses réactions ont déja été étudiées par
M. GUISNET (2). Nous connaissons le taux de transformation a
1'équilibre : 73 % pour la premidre, 82 % pour la deuxidme et
20 % pour la troisigme et nous savons que la premidre est la plus

facile et la dernidre la plus lente.

Ainsi pour un catalyseur donné, en cholsissant
judicieusement la réaction test, la vitesse d'injection et, s'il
le faut, la température, on peut obtenir un taux de transformation
non nul et inférieur au taux d'équilibre, qui permet de vérifier si

1'activité du catalyseur reste constante.




I-3 - ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DES PRODUITS.
2)_Appareillage

Apreés chaque injection le catalysat recueilli est
analysé par chromatographie en phase gaz. On utilise un appareil
Perkin-Elmer F 20, 3 détection par ionisation de flamme, équipé
d'une colonne capillaire de squalane de 50 m de longueur et de
0,5 mm de diamdtre intérieur. Le gaz éluant est 1l'azote. Pour ana-
lyser un mélange de méthyl 3 penténes la colonne est portée a 40°C
et la pression d'azote a 0,4 Kg/cm . Pour un mélange de n.hexénes
les conditions sont un peu plus sévéres : 35°C pour la colonne et
0,35 Kg/cm2 de pression du gaz éluant. Dans tous les cas, les

injections chromatographiques sont de 0,2*3 1.
b)_Analyse qualitative

Dans les conditions précitées, le chromatogramme d'un
mélange de méthyl-3 penténes présente 4 pics nettement séparés
(figure 2 ). Chaque pic peut-&tre facilement identifié par addition
au mélange chromatographié de tel ou tel isomere : la hauteur du pic

correspondant augmente.

Les hexeénes sont moins bien séparés sur colonne de
squalane que les méthyl-3 pentenes (figuredBs). De plus les deux

héxenes 3 cis et trans ne donnent qu'un pic (voir IV -~ 1 ),

Le dosage de chaque constituant d'un mélange est fait

d'aprés le chromatogramme correspondant.
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Le pourcentage est calculé d'aprés la hauteur relative
des pics en se référant 2 une courbe d'étalonnage de 1'appareil
dans ses conditions d'utilisation. En effet, pour permettre le
calcul, la hauteur du pic correspondant a tel isomere doit étre
affecté d'un coefficient correctif ky qui n'est égal 2 1 que ponr
le produit de référence. Ces coefficients doivent donc d'abord &tre

calculés a partir de mélanges étalons.

A cet effet, nous préparons par pesée des mélanges de
composition différente comnue. Par exemple, dans la série des
méthyl-3 pent2nes, nous prendrons le méthyl-3 pent2ne-2 trans (T)
comme produit de référence ; kT = 1. Nous préparons 5 étalons

contenant "TI" et du méthyl-3 pentene~l ("A"). Tragons la courbe de

AN de . AN
log masse A4"en fonction log hauteur du pic
masse "'T" hauteur du pic "T"

On obtient une droite de pente 1 dont le coefficient kA est indé-
pendant de la hauteur du pic A, L'ordonnée a l'origine donne alors
1og.kA;(kA = 0,6),

De la méme facon, nous faisons 5 détalons du mélange "BY

(méthylene-3, pentane) et "T" et la droite

masse "B" hauteu: du pic "B"
log mm——— = log
masse "T" "hauteur du pic "T"

de pente 1 donne log kB d'ou kB = 0,776,

Le nméthyl~3 pent2ne-2 cis ("C") n'ayant pas été prépare
en quantité suffisante, le coefficient kG a été déduit par inter-
polation de la fagon suivante : on trace la courbe donnant les coef-
ficients kA’ kB’ kT en fonction du temps de rétention, la projection

orthogonale du point correspondant a "C" donne k., = 0,87. Un étalon~

C
nage semblable est fait pour la série de n.hexénes en prenant 1l'he-
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xéne-2 trans pour référence. On trouve alors

khex.3 = 0,38 et khex.2 cis 1,07.

k

Heax

o1

= 0,955 ;




IT -~ SYNTHESE ET ISOMERISATION DANS LA SERIE DES METHYL-3 PENTENES,

[Ys

II-1 ~ SYNTHESE DES METHYL~3 PENTENES.

Les 4 oléfines dont le squelette est celui du méthyl-3

pentane ont les constantes suivantes (4) :

760

"AM C=C-C-C-C Eb,co  54,178°C
c
nen - - - - °
B' C-C-C-C-C Eb,eo  64,682°C
. ,
"C" C-C=€-C-C cis Eb,  67,702°C
c |
"M C-C=C-C-C trans Eb
|

70,438°C

Les points d'ébullition montrent qu'on doit pouvoir
séparer le mélange par distillation 2 1'aide d'une colonne puis-

sante. Nous n'avons pas cherché 2 préparer ces isomdres purs mais




nous les avons isolés de mélanges ternaires obtenus par les

réactions suivantes :

+H20 OH _HZO , T
—Cm ~CH_ ~ HRNNCN
9 3..01-1.2 g CH3_.9 CHB_CHZ-g CH2 CH3 L5 "B C ™" et
3

CH,,~CH,, -Mg-Br+CH

+H20 -H,0

OH
Cly~CBy ~CH~CH,+CH , ~CH,0 — CH,~CH, ~CH-CH~CH, 2, mpnprgugncn
Mz-C1 CH,

Par distillation systématique sur colonne Podbieluisk
"mini-cal", nous avons obtenu "A" pur tr2s facilement, "B" et "IV
plus difficilement, mais "C" a dli &tre isolé, en faible quantité,
par chromatographie préparative (Autcpr:n moddle Aerograph 700).
L'appareil est équipé d'une colonne de squalane (1=20 pieds,
2 = 3/8 de pouce) portée 2 50°C. Le débit d'hydrogéne (gaz &luant)
est de 20 cm /seconde et les injections de 0,1 cm3. La séparation de

"B, MCY ot WI" est alors satisfaisante.

Préparation du méthyl-3 pentanol-2 :

+ HZO
CH3 - CH2 - ?H - 633 + CH3 - CHO = ?33 - CH2 « CH - ?H - CH3
OH

Mg ¢l CH,

Dans un tricol de 5 1, on prépare le magnésien du .
chloro~2 butane & partir de 101 g. de Magnésium (4,15 atig.) et
de 370 g. de dérivé halogéné (4 moles) dans 2 1 d'éther anhydre.
On ajoute alors goutte 2 goutte 180 g. d'acétaldéhyde (4,1 moles).
Le composé d'addition est hydrolysé par un mélange glace-acide
sul furique concentré R.P. 2 13 % en poids d'acide.
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Cette opération est recommencée trois fois. Une partie

de 1'alcool est distillée pour obtenir un échantillon :

Eb. : 134°C Litt. Bb.og, = 134,32°C
22 . 1,420 (3) nzg = 1,4205

Le reste est directement acétylé, apres évaporation de 1'éther,

par ébullition pendant 15 heures avec 3 moles par mole d'anhydride
acétique. Aprés lavage et neutralisation 2 1l'eau bicarbonatée, la
couche supérieure séchée et distillée a 151°5 sous pression atmos-
phérique fournit 1024 g. d'acétate pur. Le rendement par rapport

au chloro-2 butane de départ est de 60 %,

+

Par pyrolyse 2 480°C dans un réacteur garni de laine
de verre, (HLSV = 0,7), 1'acétate donne une phase organique qui
est neutralisée 3 1l'ecau bicarbonatée, lavée et séchée sur sulfate
de magnésium anhydre. On en extrait, par distillation, un mélange
de 500 g. d'oléfines (rendement de la pyrolyse 83 %) composé d'envi-

ron <

63 % de "A"
15 % de "C"
22 % de IV

La distillation sur colonne Podbielniak 'mini-cal"

donne 315 g. de "A" pur.




Nous additionnons 288 g. de butanone-2 (4 moles)
au bromure d'éthyl magnésium formé dans 1 200 cm3 d'éther anhydre
par 120 g. de Magnésium (4,9 at.g.) et 436 g de bromure d'éthyle
(4 moles). Le composé obtenu est hydrolysé par un mélange glace-
chlorure d'ammonium 3 25 % en NH4 cl.

Ho0 CH3

CH,-CH,~Mg Br + CH,~CH,-C-CH, — CH,~CH,-C-CH,-CH
$ .

3 72 3 3 72 2 3

OH

La phase organique est décantée, lavée et séchée sur
sulfate de magnésium anhydre. On distille cette phase éthérée sous
pression atmosphérique avec un grain de potasse. On obtient 1085 g.
d'alcool bouillant & 122°C et d'indice n20 = 1,419,

e — Q
(11) Litt E25260 = 122,4°C
n, = 1,419.

Nous avons répété 3 fois cette synthése dont le

rendement moyen a été de 68 %.

T v G G Gees S e emay e L WEA My e e eewn  Sam g

Divers essais ont montré que le méthyl-3 pentanol-3 se
déshydrate facilement sur alumine en grains de Péchiney ( @3 & 5 mm).
L'oléfine la plus difficile 2 obtenir est "B". Nous avons donc choisi
les conditionsde deshydratation donnant le plus de "B" soit :
T = 225°C  sur 25 g d'alumine
HLSV = 0,5




926 g. d'alcool deshydraté dans ces conditions ont fourni 623 g.
d'hydrocarbures éthyléniques (rendement 83 %) dont la composition

est la suivante :

ngn 20 %
ngn 30 %
g 50 %.

La distillation de ce mélange sur colonne Podbielniak ne nous a
permis d'extraire, apr@sune cinquantaine de tours de distillation,
que @
9 g. de "B" pur a 98 %

87 g. de "TI" pur.
"C" dont le point d'ébullition est intermédiaire entre celui de
"B" et celui de "T", a dfi tre préparé par chromatographie pré-
parative (IT-4 ).
A partir de 28 g. d'un mélange enrichi 3 environ 50 % de "C", nous

avons obtenu 11 g. de méthyl-3 penténe-~2 cis pur.
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II-2 - DETERMINATION DES EQUILIBRES DANS LA SERIE DES METHYL-3
PENTENES.

2)_Mode opératoire
Nous avons toujours suivi le méme processus qui sera

détaillé ici sur l'exemple des méthyl-3 pentenes a 250°C.

Le catalyseur (Co-B-19) est constitué de 15 g. de
Cd-—Al2 O3 a § 7 soit 750 mg de Co, 3 cm3 de 1'un des isomdres
RAT, NpH L NCH oy "TM, pur, sont injectés A la vitesse de
&5 Em3/ﬁ2ﬁre. Das que 1'injection cst torminéef on balaie le réac-
teur 3 1'azote ; on recueille alors le catalysat, on l'analyse et

on recommence.

Ces opérations sont répétées jusqu'2d ce que la compo-
sition du mélange n'évolue plus. On vérifie de temps 2 autre (voir
1-2, b) que le catalyseur est toujours actif, en injectant du
méthyl-4 cyclohexgne & 4,5 cm3/heure a 250°C, Si 1l'activité a trop
baissé, on régéndre le catalyseur par chauffage sous hydrogéne 2

520°C pendant la nuit.

b) Résultats

A 250°C, nous avons obtenu les résultats consignés

dans les tableaux 1 2 4 et reportés sur les figures 3, 4, 5 et 6.
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Tableau 3 : Equilibre anpartir de "BY.
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Tableau 4

L'équilibre est diiment &tabli 2 250°C puisqu'il a été

atteint de part et d'autre pour chacun des 4 isoméres.



( : : : : )
( : A : 2By LC: HT)
( : : : : )
( : : : : )
( A partir de A : 2,46 ; 5,9 : 31 : 60,5 )
( : : : : )
( A partir de B : 2,2 : 5,7 : 31,6 : 60,5 )
( : - : : o)
( A partir de € : 2,1 : 5,9 : 31,7 : 60,3 )
( : : - -

( Apartir de T : 2,5 : 6 : 31,7 : 59,8)
( : : : : )
( Valeur moyenne : 2,3 : 5,9 1 31,5 : 60,2 )
¢ . .2 T e e 2ma l)
[ : : : : )

—— e —— e e Gy e Gwue  omm S e o

Les quatre. expériences ont donné des résultats

extrémement proches.

Le faible écart peut-8tre attribué 2 l'imprécision de
1'analyse chromatographique.

Le catalyseur s'est montré stable. En effet, initialement
le taux de transformation du méthyl-4 cyclohexéne était de 41 %, il

descend 2 26 7 apres plusieurs dizaines d'heures de travail.

Le méthyl-3 pentene~l étant plus lent 3 s'isomériser,
il faut augmenter le temps de contact ; on observe alors une iso-
mérisation de squelette non négligeable (11 % a la fin de 1'expée.
rience). Il s'agit surtout de méthyl-4 penténe-2 trans, de méthyl-2
penténe-l , de méthyl-2 penténe-2. Dans le cas de B, C et T, cette
isomérisation ne dépasse pas 3 %. Nous n'en avons pas tenu compte

dans le calcul des pourcentages donnés.
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température.

Pour déterminer 1'équilibre, il n'est pas nécessaire

de partir des isoméres purs dont la préparation est laborieuse.

Nous avons utilisé les deux mélanges suilvants :
ler : 90,4 7 deTet 9,6 % de C
28me : 8,5 % de A ;51,7 % de B ; 38,87% de C ; et 1 % de T.
dont 1'isomérisation permet d'encadrer la valeur d'équilibre pour

chacun des 4 constituants.

Le catalyseur est toujours Co -~ B.19 contenant 750 mg.
de Cobalt (voir I-2 - a).

Les injections sont faites 2 des vitesses décroissantes

pour atteindre rapidement 1'équilibre.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 6.

ETen g Melange de [ 4 1 5 L ¢ i 1 ;
( . * déEart : ° . )
( 150 : ler : 0,8 : 3,95 : 31,4 : 63,8 )
( : 2%me : 1,4 : 4,1 : 31,4 : 63,1 )
( : : : : : )
( 200 s ler : 1,8 : 4,7 : 31,3 : 62,2 )
( : 2&me : 1,95 : 4,75 : 31,3 : 62,0 )
( : : : : : )
( 250 : 2 2,2 : 5,7 : 31,6 : 60,5 )
( : : - Lo : )
( 300 : ler : 3,3 : 6,6 : 30,8 : 59,3 )
( : 22me : 3,2 : 6,5 : 30,7 : 59,6 )
( : : : s : )
( 350 : ler : 4,3 : 7,7 : 30,3 : 57,7 )
( : 2&me 4,5 : 7,8 : 30,5 : 57,2 )
( : : : : : )
( 400 : ler : 5,75 : 8,75 : 30,2 : 55,3 )
( : 22me : 5,7 : 9,6 : 30,1 : 54,6 )
( : : : )

TABLEAU N° 6.
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I1 est intéressant de comparer nos résultats aux
valeurs théoriques, calculables par interpolation d'apriés les
tables des fonctions thermodynamiques des hydrocarbures (4),

tableau 7 et figure 7.

: : : : )
T°C : A% : B % s C7% o+ T )
: H : (RS PO — )
: : )
150 : 0,17 5,84 : 37,5 56,2 )

200 : 0,67 7,2 ¢ 37,0

*w s oo
LY}
(X . .. er S5 e
L

250 : 2,2 : 8,6 35,7

300 : 3,37 : 9,75

ve o»
v
-

-

o

350 : 4,4 : 10,6 34,0

es ss o4 oo

s

400 : 7,0 : 11,7

32,5 : 48,7

/7N ZTN SN SN NN NN SN PN NN PN N S N

)
)
)
)
35,1 : 52,7 )
)
)
)
)
)

{33

TABLEAU N°® 7,

Des écarts, tels ceux que nous constatons, entre
les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales ont &té

souvent signalés (1-12-13).

La variation de 1'équilibre avec la température

nous donne l'enthalpic des réactions :

AG° = ~RTLogK = AH®-TAS®
Logk = - _AH + _As°
RT R .

Pour la réaction "C" .5 nous résumons les valeurs
théoriques 2 127 ~ 227 et 327°C et les valeurs expérimentales

calculées d'aprés la figure 7.
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( : : ] )
( : . : A H )
( : 4 H° théorique : expérimental )
( - : : : )
( Réaction : 127°C : 227°C : 327°C : )
( : : : ’ : )
( : : : : )
(C— A ;3,7 : 4,3 t 5 2 4,36 )
( : Kcal/mole : Kcal/mole : Kcal/mole : )
( : : : : )
(C— B ;1,5 : 1,7 : 1,9 : 1,98 )
( : Kcal/mole : Kecal/mole : Kcal/mole : Kcal/mole )
( : : : e ¢ )
(C—T :0 : 0 : 0 : ~0,12 )
( : : : : Keal/mole )
( H & H & ====qg=a)

Tableau O :_Valeurs des A H®,
On admet généralement que les oléfines les plus
substituées sont les isomres les plus stables (14-15) 2 basse
température, ce qui se vérifie ici avec "C" et "I" favorisés dans

1'équilibre 2 toutes les températures explorées.
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11-3 - CINETIQUE DE L'ISOMERISATION DES METHYL PENTENES A 250°C..

Une analyse cinétique complate de 1'isomérisation des
méthyl-3 pentdnes devrait conduire 3 un jeu de coéstantes de
viteese pour les dix réactions ci-dessous que l'on suppose du ler

ordre.

C
- -
N > 5
_ i ]
%ﬂ T ’2‘:;"

Les constantes de vitesse de deux réactions inverses

sont reliées entre elles par des relations du type suivant :

kCT - (1) eq.
kpe ()

eq.

a - Les expériences précédentes montrent nettement que les
réactions partant de "A" ou y aboutissant sont plus lentes que les
autres. On peut donc en premiére approximation négliger le consti~-

tuant "A" qui est d'ailleurs peu abondant 3 1'équilibre,

Nous avons donc porté la composition du mélange
UBW 4 MG 4 "TM" au cours de divers essais d'isomérisation 2 250°C
sur 3,75 g. de Co—Alzo3 et 5 %, dans le diagramme triangulaire de
la figure 8.

Nous sommes partis des isomdres "B", "C" et "I" purs
et de deux mélanges contenant pour le premier : 60,5 % de "B" et
38,8 % de "I" et 0,7 % de "C", et pour le second : 54,3 % de "B"

et 44,7 % de "C" et 1 % de "TV.
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C~ CeC-C-
" cis C

Figure.8




Comme le veut la théorie :
- les cinq trajectoires se rejoignent au point
d'équilibre : "B" = 5,8 %, "C" = 32,3 % et "I" = 61,9 % et y

arrivent selon la méme tangente.

- les tangentes 2 l'origine des trois courbes partant

des isoméres purs sont concourantes.

Les pentes de ces tangentes donnent les relations

suivantes :

K k
= 1,41 - = 2,33 ‘e, 1,63
BC CB kTB

et, on a d'autre part, d'aprds la position du point d'équilibre :

K K
=X =5,57 =05 ‘1B 0,09
CB CT kBT

D'od l'on tire le jeu de constantes de vitesse suivant,

en prenant kBC =1.

. "B\l p
= i ~
ko = 1 // N kpg = 0,13
= 0,18 i

kaB- kBT= 1 ,41 ‘\\
‘ﬁ—// kpg = 0,215 \.
"C" { N "T"
kgp = 0,415

On peut alors calculer les trajectoires du diagramme

triangulaire précédent.
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En effet, nous avons les trois équations suivantes :

4(c)

- S = gy + kgp) (©) = g (D) = Ky (B)
a() _ ~

- S = G + k) (B) =k (D) - ke (O)
d(T)

- S = Gy + ko) (D = gy (B) = gy (©)

La résolution de ce systéme conduilt aux relations

(12

cieapreés

~Xt L5 Pt

(T) = (T)eq + A1 e 1

4 t

(C) = (C)eq + A2 e + B2 P

- ~f £ -pt
(B) = (B + 8y ¢ Fanye

o eX et e, et les concentrations 2 1l'équilibre sont indépendants
du point de départ alors que A
départ.

1 et Bi dépendent de ce point de

Avec les constantes cinétiques ci-dessus, on a

obtenu :
X =0,8280 P = 0,2567

et pour les diverses trajectoires, les valeurs des Ai et Bi don-
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nées par le tableau suivant :
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Les trajectoires théoriques, calculées d'aprds le jeu

de constante de II-3 gont en bon accord avec les trajectoires expé-

rimentales comme le montre la figure 8 bis.
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b - Mesure directe des vitesses d'isomérisgation de "A'", "B"

"C" et "T".
e a——— —

Pour estimer les constantes de vitesse des réactions
partant de "A" ou y arrivant, nous avons essayé de comparer direc-

tement les vitesses d'isomérisation des diverses oléfines.

A cet effet, chacune est injectée sur un catalyseur
peu actif et 2 une vitesse telle que le taux de transformation soit
faible. On calcule la vitesse d'isomérisation exprimée en moles par
heure et par gramme de cobalt ; l'activité du catalyseur est chif-
frée avant et aprds l'expérience par une réaction test : l'isomé-
risation du méthyl-2 penténe-l., La vitesse est alors corrigée en
fonction de cette activité test : on a pris arbitrairement commz
activité =ormale celle d'un catalyseur donnant un taux de trons-

formation de 20 7% dans la réaction test.

Le tableau 9 ci-dessous résume les essals effectuis

et les résultats obtenus.




R R R R R I R e S R R R RIS =—-g=—===============_==—=====.-.-===============

: Coefficient’ ‘Vitesse d'i

\4'

PN PN N PN N PN LN TP N TN LN N PN N LN PN NN PN PN SN PN NN PN PN N PN NN LN PN NN PN PN NN PN NN PN PN S

( Isomere : Opération et vi- . Taux d‘iso-. Vitesse d'i-: : ~)
* de érisation
( injecté tesse d'injection nérisation somérisation: Correction fsor:orri:ée ;
. . . v 20 .
: : : moles/ TR, moles/ )
: : % th.gramme deCcr.(de f__i:zt ih.grame< o)
: : : : : )
! essal d'activité : 15,3 : : : ;
: e . -3 20 : -3
! ler passage : 0,74 ¢ 0,907.10 : : 1,18.10 )
. p a% . L . ¥ o 5 15,3 . ] )
: : : : : )
: 2eme passage ¢ 0,22 :0,27 207 s 2 033,003 )
! 3éme passage : 0,37 : 0,45 1073 —~1;3-— : 0,52.10”3 )
! essal d'activité : 17 : : : )
: : : : : )
¢ essal d'activité : 19 : : : )
: : : : : : )
¢ ler passage : 2,7 : 0,62 .10"3 : 20 : 0,62.10"j )
: 0,6 ecm 3/n : : 20 : g
¢ essal d'activité : 22 : : : )
, EEEmmE e )
! essai d'activité : 17 : : : ;
: ler passage : 1,9 : 9,96 .10 : i‘; : 11,7.10° )
: 12 em3/B : : : : ;
 2me passage i 1,47 i 7,6 a0 s 2 i 0,407 )
: 2 em3/n : : > : )
: : : : : wreeme)
: 32me passage : 1,22 2 6,3 .10"'3 ;20 : 1].,4.10"3 )
: 12 cm3/h : : : 11 : )
wpn o : : : : )
: essal d'activité : 11 : : : )
: : : : : )
: essal d'activité : 22 : : : )
: : : : : )
t ler passage, 15,5  : 14,9.100 : 22 i 135307 )
: 2,55 em/n : : : ;
: 2¥me passage : 11,9 P 11,464,107 : —i% :11,4.107° ;
: essai d'activité : 20 : : : g
==n:‘ L4 L] » . * )

PREMIERE PARTIE DU TABLEAU

O
-
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SECONDE PARTIE DU TABLEAU 9,

: : o 1c . Coefficient® Vitesse dri-)
Isomdre : Opération et vi- : Taux d'iso-: Vitesse d'l-: de : somérisation)
injecté : tesse d!injectionf mérisation somérisatigt:f Correction corrigée ;

: q : moles/ id?ﬁm : moles/ )

: : ° thogramme deCo™ -/ th.gramme de Co;

: essal d'activité : 23 : : : )

tmm — : tem : )

: ler passage, ¢ 21,8 207,6.10"'3 : —%-g—- : 180.1073 )

: 22,5 em™ /b : : : )

: : —— : : )

ngn ¢ essal d'activité : 21,4 : : : )

e 4 o o H y b )

- 20 : -

: ler passage : 20 : 191,4.10 3 : 1.4 ¢ 178.10 3 )

: 22,5 em /b : : ! : )

: : : : : )

: essai d'activité : 22 : : : )

t- - : : : : )

: essai d'activité : 10,5 : : : )

: : : : : )

¢ ler passage : 8,5 : 108,5.10"3 : fg T 206.10-3 )

==l )

: essai d'activité : 9 : : : )

: : : - : )

: ler passage : 5,5 : 21,2‘1023 : 20 . 47,107 )

: 9 em3/h : : . : 3 : g

: 22me passage : 7,7 : 29,7.10"3 : 29 . 74.107° )

: 9 cm3/h : : : © : )

: : : : : )

: 32me passage : 6 : 23,1.10"3 : -2'17)- : 66.10™ )

: 9 em3/n : : : : )

: : : fm : )

. epgsal dlactivite . 7 . . .

nov :'Egsai dVactivité | [3 : . . ;

L) - . '3 . 2 . _

¢ ler passage : 2,55 : 32,6,10 : _?%__ ¢ 81,7.10 3 )

: 30 cm3/h : : : : )
: 3 : : : )

: 22me passage : 1,99 : 25,5.10"3 : __Z_%__ : 56,7.10"3 )

: 30 em3/h : : : : )

: : : : : )

: 3&me passage : 2,91 : 37,3.10-3 : —-2-%- : 82,9.10"3 )

: 30 cm?/h : : : : )
o : : : : : )

: 42me passage : 3,45 ¢ 44,2,1070 —i—g—- : 88,4.10"3 )

: 30 em® /h : : : : )

L : : : : )

! essai d'activité : 10 : : : )
: : : : : )
o )
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Les valeurs ainsi obtenues sont trés dispersées et

| V, = 0,5 To,15 1072 mole/h.
vo=19%0 I 15 10~ mole/h.
V= 70 T 20 10 mole/h.
V.= 12 Ta,s 10~ mole/h.

Ce qui donne :

v
2 (L

alors que

3,7

| v
<:l--—v£l-- <<f alors que
T

. 13 // -—*—-EL——'/EO alors que

Nr

(kCA

donc trés imprécises. On peut retenir en moyenne :

g. de Co
g. de Co
g. de Co

g. de Co.

kpe ¥ kpp

kep T Xer

kog ¥ kgp

kpe * kop

kpp * Kpe

présence de "A" sur les chromatogrammes.)

kTC * kTB

et kTA peuvent étre considérés comme négligeables

-

Cette imprécision peut-étre die a diverses

fier de fagon variable llactivité du catalyseur.

1,7

; dlailleurs,

aux taux d'isomérisation oll nous nous trouvons, on ne décéle pas la

causes

- L'encrassement du catalyseur peut varier avec l'iso-

mére introduit et avec les impuretés que celui-ci comporte.

- Le passage d'azote aprés chaque injection peut modi-

~ La réaction test n'a de valeur qu'a l'instant ol elle

est faite. Les suppositions sur l'activité du catalyseur avant ou
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aprés chaque réaction test et le coefficient de correction que nous

en avons tiré (tableau 9) sont peut-8tre tout-2-fait arbitraires.

- Le temps de contact, au début et 2 la fin de chaque

injection , est mal défini et, dans cette méthode par recyclage,

on analyse la totalité du catalysat.

Tout ceci souligne la difficulté des mesures de ciné-

tique en catalyse hétérogéne.

De toute facon, ces expériences ne permettent pas d'at-

teindre séparément kAC

et k T mais seulement de se rendre compte

A

de 1'ordre de grandeur de leur somme. On obtient :

v
270 B kpe + kgp /585
N~V = 'k + k N
A AC AT
s Ve o Rer * kg 960
<<T v ok + k AN
A AC AT
YR kpg * o kpyy o
16 ¥ KT % 39
& A AC AT
Soit finalement :
-3 / / -3
2,3.10 Q g * Kyp < 21.10




IXI « SYNTHESE ET ISOMERISATION DANS LA SERIE DES n,.HEXENES.

III-1 - SYNTHESE DES n.HEXENES.

Les 5 hexénes ont les constantes suivantes (4) :

C=¢-C-C-C-C 63,485°C
C-C=C-C~-C=~C cis 68,891°C
C-C=C~-C~-C~-C trans 67,884°C
C-C~-C=C~C~C cis 66,450°C
C~C~C=C~C~C trans 67,088°C.

Les points d'ébullition sont trop proches pour que
1'on puisse espérer isoler chaque constituant d'un mélange

d'héxenes par les méthodes habituelles.
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Excepté pour l'hexdne-l qui se prépare facilement par
pyrolyse de l'hexanol-l commercial, chaque isomere est préparé

par des réactions stéréo-spécifiques.

La méthode retenue (16) consiste a préparer les
hexynes 2 et 3 et 3 les hydrogéner par le sodium dans 1'ammoniac
liquide pour obtenir respectivement les hexénes-2 trans et -3 trans,
ou par 1'hydrogéne sur Nickel de Raney dans 1'éthanol pour obtenir

les hexénes-~2 cis et -3 cis.

Les hexynes sont préparés selon le processus décrit
par Edward A.BYYED et G.H. HENNION(17). Il se fait dans l'ammoniac

les réactions suivantes :

H~-C=C-Na+RX ~—~3 R ~C~=C -H+ NaX
R-C-C-H +Naxmz———sk-c:c-Na+NH3
R-C-C-Na+RX—s R~C=C ~R +NaX

I1 est possible de conduire la préparation en une seule

étape si l'acétylénique final est symétrique. (ex.: hexyne-3)

Aprés essai, il a paru cependant préférable d'isoler
R ~-C E C -~ H et de condenser ensuite son dérivé métallique avec

le bromure d'alcoyle.

Nous avons ainsi préparé les 2 hexeénes-2 et les
2 hexénes-3. Ces derniers ne sont pas séparés par chromatographie
sur colonne capillaire de squalane de 50 m. Plusieurs autres colon-
nes ont &été essayées, en particulier une colonne capillaire de
poly-propyléne glycol de 100 m (0" = 1 mm) et une colonne en
pyrex de deux metres remplie de brique pilée imprégnée d'une solu-~

tion de diéthyleéne glycol saturée de nitrate d'argent ; le gaz




éluant est alors 1'hélium.

La séparation des héxénes est moins bonne que sur

la colonne de squalane.

Dans tout ce qui suit, nous donnons donc les pourcen-

tages des 2 hexénes-3 groupés.




-4, -

1-Préparation de l'hexéne-1 :

Dans un ballon de 2 litres, 2,5 moles d'hexanol-l
commercial et 7,5 moles d'anhydride acétique sont mises a reflux
pendant 15 heures. Aprds neutralisation, lavage 2 l'eau et distil-
lation de la phase organique, on obtient 2,39 moles d'acétate
d'hexyle pur (rendement 96 %). Aprés pyrolyse sur laine de verre
a 520°C, on récuplrc une phase organique qui est neutralisée 2
1'eau bicarbonatdée, lavée et séchée sur sulfate de magnésium
anhydre. Une distillation permet d'extraire 1,48 mole d'hexéne-~l
pur (rendement 59 7).

Eb 1 64°C Eb. = 63,485°C
Lige, 100 g
Y 1,387 (@) J20°C = 1,38788

Le spectre R.M.N. présente pour :

3,85 £ ¢ 4 5,2 3 H éthyléniques couples
1,7 ( T £ 8,15 2 H allyliques

8,15 1T X 8,85 4 H du squelette

8,85 T 9,3 3 H du groupe méthyle,

et le spectre Infra-rouge les bandes caractéristiques d'un

composé méthylénique @

3.050 em™t V (C -~ H) éthylénique
1.645 cuf—1 ¥V (~CH = CH-) des composés CH, = C R, R,
890 ecm™t 4 (C - H) éthylénique des composés CH, = C R, R

2 172
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2-Préparation du butyne-l :

Dans un tricol de 5 litres surmonté d'un réfrigérant 2
acétone~carboglace et muni d'un agitateur 2 joint de mercure, on
fait couler environ 2 litres d'ammoniac liquide. Un bain réfrigérant

placé sous le ballon maintient celui-ci vers -40°C.

On pulvérise alors par une vive agitation 1,5 g. de
nitrate ferrique cristallisé puis 2 grammes de sodium. La solution
devient bleue. Lorsque le milieu a pris une teinte grise, on injecte
de 1l'air pendant une minute pour former des peroxydes qui catalyseront

1la réaction. (18)

En une heure et demie, on ajoute 101 g, de sodium
(4,4 ¢t. g.) par fractions de 10 2 15 g. en attendant avant chaque
addition que le milieu réactionnel soit redevenu gris. On fait alors
passer un gros ex&s d'acétyléne, lavé par deux barbotteurs A acide

sulfurique concentré, a raison de 2 a4 3 litres par minute.

En deux heures et demie, 275 litres d'acétyline ont été
absorbés. L'acétylyre est encore agité pendant une heure puis, on
ajoute goutte a goutte 700 g. de sulfate d'éthyle (4,7 moles) ep
trois heures. Le bain réfrigérant est enlevé et remplacé par une
caisse contenant 10 Kg. de carboglace en morceaux (19) qui refroidit

le ballon 2 -~80°C pour la nuit.

Le 1endemain, on remplace la carboglace par un bain 2
~50°C. |

On hydrolyse alors par 2,5 litres d'ecau dont 1l'addition
demande sept heures, car elle doit &tre trds lente, surtout au début,

4 cause de la vivacité de la réaction.
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La couche organique est rapidement décantée et la phase
aqueuse est réchauffée jusque 25°C pour évaporcr le butyne dissous
qui est récupéré par une trappe plongeant dans un bain 2 -80°C et

rajouté a la couche organique.

Apreés distillation sur une colonne munie d'un réfrigé-
rant 3 carboglace acétone maintenu 2 -15°C, on obtient 147 g. de
butyne-l pur (2,72 moles). Le rendement est de 62 7.

Nous avons préparé en tout 244 g. de butyne.

3=Préparation de 1'hexyne-3 :

Pour 77,5 g. de butyne (1,43 mole), on prépare selon la
méthode indiquée ci~dessus 1,61 mole d'amidure de sodium par 1'ade

dition de 37 g. de sodium a 1 litre d'ammoniac liquide.

Le butyne~l est additionné goutte 2 goutte en agitant.

On prolonge encore l'agitation pendant deux heures.

On ajoute ensuite 158 g. de bromure d'éthyle (1,45 mole)
de préférence au sulfate d'éthyle (17). On agite pendant 8 heures 2
-35°C avec une interruption de 14 heures pour la nuit. On refroidit
alors le ballon a -80°C, L'hydrolyse est faite lentement avec 1,5 Kg.
d'eau, le bain réfrigérant étant a -50°C. La décantation fournit une

couche organique dont on tire par distillation 75,7 g. d'hexyne-3 pur.

Eb : 80,7°C Eb., = 81,5°C
Lot
220 ¢ 1,410 23 nzg = 1,4112

Le rendement est de 64 7% par rapport au butyne introduit.

Nous avons préparé en tout 130 g. d'hexyne-3.
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Le spectre R.M.N. présente pour :

7,65
8,7 .

N\

1T < 8,15 4 H des  CH, (quadruplet)
T < 91 6 H des CH3 (triplet) (J = 7 cps)

N\

Le spectre Infra-rouge ne présente pas de raies caractéristiques

de la liaison C - C en raison de la symétrie de la molécule.

4-Hydrogénation catalytique de 1'hexyne-3, (h@)

On hydrogéne & pression atmosphérique 45 g. d'hexyne~3
(0,55 mole) avec environ 8 g. de nickel de Raney et 137 cm? d'éthanol
distillé.

En quatre heures, 9,4 litres d'hydrogeéne sont absorbés.

On est alors 2 75 % de la semi-~hydrogénation.

Apras filtration du nickel, lavage et décantation de la
couche organique, on récupére 37 g. de produit dont la distillation
donne une fraction de 23,5 g. d'hexéne-3 cis et un résidu de 14 g.
riche en hexyne-3 et qui peut &tre recyclé (rendement 75 % par rap-

port & l'hexyne utilisé).

L'isomére ainsi préparé n'est pur qu'a 98 %. On décele
un peu d'hexéne~2, Une distillation lente sur colonne Podbielniak

fournira un échantillop d'hex&ne-3 cis quasi pur.

Eb : 66,5°C Eb
Litt. 760
(4) 20

%y

66,450

20

n : 1,39 (5) 1,39479
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Le spectre R.M,N. présente pour :

4,4 <: T < 4,% 2 H vinyliques (triplet) (J = 5 cps)
8,15 <: - < 8,24 4 H allyliques (double quadruplet)
8,865 ¢ 1 < 9,2 6 H des groupes CH, (triplet)

(J =7,5 cps)

Le spectre Infra-rouge présente une rale 3 705 cm'.l caractéristique

d'un composé -HC = CH cis.

5-Hydrogénation chimique de 1'hexyne-3. (1%)

On additionne 38 g. de sodfum (1,65 at. g.) a 1,5 litre
d'ammoniac liquide dans un tricol de 5 litres muni d'un réfrigérant

a carboglace-acétone et d'un agitateur a joint de mercure. Un bain

réfrigérant maintient le ballon vers ~40°C.

Dés que tout le sodium est introduit (par fractions), on
ajoute 45 g. d'hexyne-3 (0,55 mole) goutte 3 goutte sous le niveau

du liquide.

Aprés deux heures d'agitation i ~35°C, on porte le bain
réfrigérant 2 -50°C et on hydrolyse en trois heures par 1,5 kg.

d'eau et 300 g. de chlorure d'ammonium.

La décantation fournit une phase organique qui est lavée
3 l'eau distillée, a 1'acide chlorhydrique normal, avec une solution
bicarbonatée et & nouveau & l'eau. La phase supérieure séchée sur
sulfate de magnésium anhydre est de 1l'hex&ne-3 trans pur 3 14 chro-

matographie. (38,5 g., rendement 83 %)
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Eb. = 66,5°C Eb,, . = 67,088
Lice. 00
n20 = 1,394 () nZO = 1,39429
4,6 T < 4,65 2 H vinyliques
7,7 ¥ < 8,25 4 H allyliques
8,85(; T < 9,26 6 H des groupes CH3 (triplet) (J = 7,5 cps)

-1
Le spectre Infra~-rouge présente dans la région de 950 a 970 e¢m = une

bande caractéristique des composés (~CH = CH-) trans.

6-Préparation du propyne

KOH -
¢ H3 - ?H - FHZ alcool butylique ¢ H3 - C‘: CH (20)

Fr Br

On introduit 1.100 g. de butanol et 750 g. de potasse
en pastilles dans un tricol de 3 litres muni d'un agitateur 2 joint
de mercore et strmopté d'une ampoule 2 brome et d'un réfrigérant
efficace. On agite 2 reflux puis, on ajoute lentement 707 g. de
dibromo-1-2 propane commercial (3,5 moles). Le réfrigérant étant
relié a un piége plongé dans un mélange d'acétone carbo-glace,

le propyne dégagé est recueilli liquide.

On obtient de cette manidre 110 g. de propyne soit
2,75 moles (rendement 79 7).

7-Préparation de 1'hexynew2,

Selon 1la méthode indiquée (IV-l paragraphe b - 3), on
prépare 3,2 moles d'amidure de sodium dans 2 litres d'ammoniac

liquide.
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Les 110 g. de propyne sont introduits lentement en
reliant 4 un injecteur le pidge contenant le produit liquide et en
laissant celui-ci se réchauffer lentement jusqu'ad température am-

biante.

Apres l'addition de 335 g. de bromure de propyle
(2,75 moles), on agite les réactants pendant 8 heures 2 -35°C
(durant la nuit, l'agitation est interrompue et le ballon est con-
servé 2 -80°C).

L'hydrolyse est ensuite faite par 3 Kg. d'eau et la
décentation permet de récupérer une phase organique qui donne par
distillation 130 g. d'hexyne~2 pur (1,59 mole). Le rendement est
de 58 7.

= ° - °
Eb = 05°C Litt. EB(.‘O 35°C
22 = 1,413 (22) nzg = 1,4136
Le spectre R.M.N. montre pour :
7,75 < 7 < 8,15 CH la triple liai
. \ 2 \ & , en ( de la triple liaison
. 7
5,15 <: T N 8,35 CH3 en ( de la triple liaison (triplet :
- &
8,3 '\ T N 8,2 CH2 en ﬁ de la triple liaison 2,5¢ps)
8,9 < T < 92 CH, en bout de chafne (triplet J = 7 cps).

8-Hydrogénation chimique de 1'hexyne-2 @

Comme on 1l'avait fait pour 1l'hexyne-3, on pése 6 g. de

nickel de Raney qui est mis dans 125 g. d'éthanol distillé.

50,5 g. d'hexyne-2 (0,615 mole) sont alors additionnés

et on agite sous hydrogéne jusqu'a ce que 11,1 litres aient été ab-
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sorbés (31 7 de semi~hydrogénation).

Le nickel est filtré et la phase organique obtenue aprés
lavage & 1l'eau est séchée sur sulfate de magnésium anhydre, Il reste

alors 44 g.

L'hexéne~2 ainsi obtenu contient, outre 1l'hexyne-2 non
réduit, un peu d'hexéne-l et d'hexéne-3. La distillation sur colonne
Podbielniak (mini-cal) domne 23,7 g. d'hex@ne-2 cis (0,35 mole) dont
une partie est pure 2 plus de 99 % et un résidu de 10,3 g., riche en

hexyne-2, 2 recycler. (rendement 70 % par rapport a l'hexyne utilisé)

Eb. = 63°C Eb = 65,891
. Litt. 760
220 - 1,372 W 2 - 139761

Le spectre R.M.N, montre pour :

b D ( 4,9 2 H vinyliques
7,8 ( 2 < 8,65 5 H allyliques
8,65 (¢ T < 9,3 5 H du groupe --CH2 - CH,

Le spectre Infra-rouge présente a 690 cm-.1 une raie des composés
- CH= C ~ H cis.

9-Hydrogénation chimique de 1'hexyne-2 :

De la méme fagon que cela a été fait pour 1l'hydrogénation
de 1l'hexyne-3 (IV~1 paragraphe b - 5), on prépare 1,83 g. d'amidure
de sodium par addition de 42 g. de sodium 2 2 litres d'ammoniac 1i-

quide.
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L'hexyne-2 (51 g soit 0,625 mole) est introduit sous le
niveau du liquide en unc heure. Aprés deux heures d'agitation, on

ajoute lentement 2 litres d'eau contenant 400 g. de chlorure d'am~

moniun.

La phase organique est décantée, lavée 2 l'eau, a 1l'acide
chlorhydrique normal, avec une solution bicarbonatée et 2 nouveau 2

1'eau.

On récupére 43,5 g. d'hexéne-2 trans chromatographi~

quement pur (rendement 84 7).

Eb  : 67,2°C Eb,. . = 67,884°C
| Lice, 190
220 . 1,393 (7) (4) nzg = 1,39363

e

Le spectre R.M.N. présente pour

4,5 £ 7 < 4,8 2 H vinyliques
7,85< T K 8,55 5H allyliques
8,55 <_ 7 ,< 10,3 5 H du groupe ~CH, - CH3.

Le spectre Infra-rouge a une raie de vibration des C H hors du plan

des composés éthyléniques trans 2 965 cm—l.




I1I-2 - DETERMINATION DES EQUILIBRES DANS LA SERIE DES n.HEXENES,

Le mode opératoire a été décrit dans la premidre partie,

paragraphe II-2 ; deux différences cependant :

-~ Les injections ne sont pas toutes faites 2 4,5 cm;/h mais
3 des vitesses de plus en plus fatbles au fur et 2 mesure que l'on ap~
proche de 1'équilibre,

-~ Lorsqulon isomérise 1l'hexdne~l, les pourcentages
d'hextnes-2 cis et -2 trans passent par un maximum (figure 9), tan-
dis qu'on n'en oktserve. pas 2 partir de 1'hex2ne-3. Il n'est donc
pas nécessaire d'injecter chaque isomdre pur pour encadrer 1l'équi-
libre. Il suffit en effet, lorsque cet équilibre est déterminé 2
partir de 1'hexéne~l, d'injecter un stock d'oléfines exempt d'hexéne-1

et riche en héxenes-3 (mélange 2).

. — v to—— w— —

Nous avons consigné dans les tableaux 10 et 11 les

résultats obtenus 2a 250°C,
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( :vgf::ie :héstne-lzhéxanes-3:héxénes-z:héxénes-z:'Eo::atrags-

( fiection } * ¢ % itrams%icis % 3 g ‘_/1'%5

C ;en_cnifh, I A L

g essal d'activité :4,5cm3/h: : : : : 46 %

:.( : : : : : :

g ler passage : 120w /h: 10,4 : 11 : 53,1 :25,5 @i

( : : : : : :

E 2&me passage : 12cm3/h: 6,45 : 16,15 : 54,2 s 23,2 :

( : c : : :

2 32me passage : 12cm?/h: 5,8 : 18,8 : 53,0 : 22,4 :

<- i : R

g 43me passage : 6 cm3/h: 5,5 : 21,3 : 50,7 : 22,4 :

( : : : : :

E S&me passage : 6 cm3/h: 5,5 : 22,9 : 50,2 : 21,4 :

( : : : - : :

% esgsai d'activité :4,Scm?/h: : : : : 22 %

( : : : : : :

2 62me passage : 3 cm3/h: 5,6 : 23,9 : 49,6 : 20,9 :

( : : ; : : :

g 7%me passage : 3 cm;/h: 5,6 : 24,1 : 49,3 : 21 :

( : : : : : :

g essai d'activité :4,5cm?/h: : : : : 11 %

E bome : 3, : : : : . :

N passage :1,2em™ /h: 5,6 ¢ 25,4 : 47,6 : 21,4 s

( : : : : : :

E essal d'activité :4,5cm;/h: : : : : A

(

2 REGENERATION DU CATALYSEUR.

( : : : : : :

é essai d'activité : 4,5 : : : : 75 %

( : : : : : :

E 9¢me passage ¢ 1,2 : 5,6 : 25,8 : 47,8 : 20,8 :

( : : : : : :

( essai d'activité : 4,5 : : : : 66 %

i : > H H—— 1 H smmmms
TABLEAU 10 : EQUILIBRE A PARTIR DE L'HEXENE-1.
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- e gt bt b2 Tl
s oy AR A R T O N
g Composition du melange initial 54,7 32,8 12,5 %
E essai d'activité . 4,5 56 % §
gler passage 30 3,3 47,4 34,3 13,8 %
EZéme passage 3 4l 43,3 36,7 15,9 3
§3éme passage 12 4,7 38,0 40,0 17,3 i
g 4eme passage 12 5,0 35,1 41,5 18,4 i
E essail d'activité 4,5 17 % i
H : H : H 2
§5éme passage 3 5,0 32,4 13,6 ¢ 19,0 §
Eﬁéme passage  : 3 5,2 31,0 44,3 19,5 ;
E 7Teme passage 1,2 5,5 ‘ 28,4 ' 47,8 20,3 . ;
( : tmmmmmm——t : : — )
g essai d'activité 4,5 14 % i
E REGENERATION DU CATALYSEUR. ;
g essal d'activité 4,5 : . 30 % §
E 8eme passage 1,2 5,7 26,1 47,5 20,7 3
E 9%me passage 1,2»:2 §,6 25,9 47,7 20,8 3
E essai d'activité 4,5"“.,; . . 78 7. i

TABLEAU 1

e Vemsa g . . pu— v t— o . o — —— — — — -




A%
100 -
Equilibre 2 partir de 1'héxene 1
{ T = 250°C
N
50 ~. —
Y o——— ) héxeéne 2 trans

héxenes 3

. ;(: ;- ‘ . . héxene 2 cis

- . N . .- R héxéne 1 .
0
nombre de
. recyclages
Fi e 90 4 5’[/5:




100

50

A %

= 54 big =

Equilibre 2 partir d'un mélange d'héxenes

T = 250°C
t\-‘- héxéne 2 trans
\ /4 I
/’"‘ﬂ‘p""”ﬂﬂfﬂﬁ‘p
;o\
—
—————
\\ I3
\\\_‘___f:é‘xénes 3
héxéne 2 cis
-
I/"
héx2ne 1 ot
nombre de
recyclages

Figure 10,

\';
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L'équilibre a bien été établi pour chaque isomére
(figures 9 et 10).

L'activité du catalyseur a été moins stable dans la
série des méthyl-3 penténes (II-2) pour des raisons que nous

ignorons,

Dans aucun cas d'isomérisation des héx2nes 2 250°C, on '

a noté plus de 1 % d'isomérisation de squelette.

[t g =Yg RSt et A )

rature.

Nous avons utilisé les 2 stocks d'oléfines précédents
(III-2 « a) pour la recherche des équilibres a 200 et 300°C, mais
les maxima pour les héxdnes-2 n'existant plus 2 350 et 400°C ; nous
avons pris deux mélanges différents contenant : 40 7% d'héxénes-3,
50 7% d'héxenesg~2 trans et 10 % d'héxéned-2 cis (mélange 3), et 43 %
d'héxénes3, 26 7% d'héxene-2 trans et 30,2 7 d'héxznes2 cis (mélange 4).

Les résultats sont résumés dans le tsbleau ci-dessous.
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E T en °C f mélange de f héxéne-1 f héxéne-3 f héxene~2 f héxane-~2 ;
( . départ b % Jtrans % ° cis % )
( : : : s : )
( 200 : 1 : 4,3 : 25,0 : 50,5 : 20,2 )
( : 2 : 4,1 : 25,1 : 51,2 : 19,6 )
§ - : : : )

: : : : : )
( 250 : 1 : 5,6 25,8 T 47,8 : 20,8 )
( : 2 : 5,6 : 25,9 : 47,7 : 20,8 )
é : : : : ;
( 300 : 1 : 6,5 : 25,9 : 46,5 : 21,1 )
( : 2 : 6,5 1 25,6 : 46,6 : 21,3 )
(- : : : : : )
( : : : : : )
( 350 : 1 : 7,9 : 24,6 : 46,4 : 22,1 )
( : 3 : 7,6 : 26,0 : 44,8 : 21,6 )
( : : : : : )
( : : : : : )
( 400 : 1 : 38,9 : 26,3 : 43,2 : 21,6 )
( 1 3 -4 : 8,8 26,2 T 43,4 : 21,6 )
( : : : : : )

TABLEAU 12 : VARIATION DE L'EQUILIBRE AVEC LA TEMPERATURE.

— — i - m—n o — — — - emm  —. . G —— . S G Vo m—— —

Les tables des fonctions thermodynamiques (4) nous don-

nent le tableau de comparaison suivant déduit de la figure 14.

. .
.

(T en °C : héxene~l

R B R R T B S M R % £ e o s S SRR N, N MR SR S S o S T S S SN WL ST IR ==7

: héxenes-~3 : héxdne~2 : héxéne-2 )
( : % : % :trans % : cis % )
( : : : : )
( : : : : )
( 200 : 3,5 : 30,2 : 389 : 27,4 )
( $ e —— : t= )
( 250 4,8 ¢ 31,0 ¢ 37,9 : 29,3 )
( : R - t= -)
( 300 : 5,6 : 30,1 : 351 : 29,0 )
( : : - )
( 350 : 6,5 : 30,0 : 33,9 : 29,7 )
(- : : : : -
( 400 : 7,6 : 29,8 : 32,5 : 30,1 )
( : : : : )

TABLEAU 13,
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Fizure 11,




nous pernét d'estimer l'enthalpie des réactions de passage de

Un calcul identique a celui du paragraphe II-2 - c,
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1'héxene~2 cis aux autres isoméres.

¢+ ‘N H° Théorique : I\ we Expérimental)
( : : — R )
( Réaction : 127°C : 227°C : 327°C : )
( : : : ——— )
( héxene-2 cis-shexdne-l : 1,06 : 1,96 : 2,06 : 1,9 )
(=~ : : : : )
( héxdne-2 cis-shéxene-2 : - 0,9 : - 0,83 : - 0,7 : -0, )
( : trans : : : : )
( : ——— - : : )
( héxtne-2 cis-héxene-3 : 0 : -0,1: -0,7 : )
( cis : : : : )
( : : : : )
( héx@ne-2 cis-yhéxene-3 : - 0,9 : - 0,3 : - 0,6 : )
( trans : : : : )
( : : : : )

TABLEAU 14,
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I1I1-3 -~ CINETIQUE DE L'ISOMERISATION DES HEXENES A 250°C.

En supposant que l'igomérisation se fait pas & pas,
(sans passage direct (1) 7= (3) ) le schéma cinétique est le

suivant :

N
I1 comporte donc 16 constantes de vitesse.

Nous appellerons ki j la constante de vitesse de la
b4

réaction i = j.

- . v o P Gy v gm—

Pour représenter 1'évolution du systéme vers le point
d'équilibre (sur 5 g de Co - A1203 3 5 %), nous avons tracé les
ddagrammes triangulaires suivants :

héxéne-1 - héxdne-2 cis - héxene-2 trans (figure 12)
héxdne~l - héxdneg~2 ~ héxdnes-3 (figures 13 et 14)

héxdneg~3- héxéne-2 cis - héx2ne~2 trans (figure 15).

1-Ces diagrammes triangulaires (figures 13 et 14)
permettent de vérifier que l'isomérisation se fait bien pas 2a pas :

les tangentes au départ de 1'héx®ne-l et de l'héxene-3 sont les
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hexene 2 trans

hexene 5%
Peq.| hexene2 transésd %
hexene 2¢cis 281 %

VAVANAN
/v> N

/M%M\

T=250° C

AVEAVAVAVAYAYANY
LN N NN NN

hexenc1 héxeéne 2ct

Figure12 ' Uy
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hexenes 2
épart héxene 2 cus)

[hexene 1

WAVAVAVAY AW
NAVAVAVAVAVAY,

56 N

€94 hexenes2 686 9
hexenes3 2 56 %

ANAVAVAVAVAVAN

AVAVAVAVAVAVAN:

JAVAVAVAVAYAVAV.

héxene

Figure.13 “\_
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Figure ﬁl&) .
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hexene 2 Irans

Pe héx:ene 2irans 506 %
€ héxine 2 cra | 220 %
enes 3 27,3 96 .

.v' 47 SN / )
/, ' \/V N/ \//\ d

héxénes3 | 50 hexéne 2¢n

Figure 1§
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cOtés du triangle.

2-Toutefois, cette représentation ne jouit pas
des mémes propriétés que lorsqu'il s'agit vraiment d'un mélange
de 3 constituants seulement (21), surtout lorsque (figures 13, 14

et 15) 1'un des sommets représente la somme de deux isomdres :
2¢ + 2t ou 3¢ + 3t.

Si toutes les trajectoires aboutissent au méme point
d'équilibre et doivent toujours y arriver selon la méme tangente,
ces trajectoires peuvent ici présenter des points d'infléxion et

se couper (figure 13),

Les tangentes au départ des sommets ne sont plus for-
cément concourantes, car un scmmet représente une infinité de
mélanges de composition variée. La tangente au départ de ce sommet

dépend alors de la composition exacte du mélange étudié.

Ainsi dans les figures 13 et 14, les trajectoires au
départ des héxenes-2 cis et -2 trans sont différentes. De méme,
il est remarquable de constater que les héxénes-3 cis et -3 trams,
qui ne se distinguent pas & l'analyse donnent des trajectoires

réactionnelles nettement distinctes (figure 15).

3-Bien que nous n'ayons pas pu analyser le
mélange 3c + 3t, les expériences ci-dessus suffiraient pour cal-
culer 14 des 16 constantes de vitesses du schéma cinétique (2 un

facteur prés), si l'on connaissait 1'équilibre partiel (3¢) z=2(3t).

Nous supposerons que pour cet équilibre, les valeurs
des fonctions thermodynamiques des tables de constantes (4) sont

exactes., Elles donnent 2 250°C :

3t) _
Go) = 1,54.




Nous prendrons alors comme composition d'équilibre

(1) :5,6% (2c) 20,8 % (2£) : 47,8%  (3c) : 10,2 %
(3t) : 15,6 %.

Ces données permettent d'écrire 8 relations d'équilibre
P

partiel du type :

ky j _ (i) eq.
k. . B (1)
3,1 Coeq.

D'autre part, les tangentes 2 l'origine des diagrammes

triangulaires précédents donnent les relations suivantes :

k k k
figure (12) : ~-12.1:T€-1-=—2—E=1 12-2:-2522¢0 37 12-—33?2-943&1,17.
1,2¢ 2¢,1 2¢,1
Kk, . +k |
figure (15) : 15-1 : —2Bfe 2E3E o4
: 2t,2¢
k, .4k
15-2 1 Zci3c 2¢,3t  _ 0,70
2c,2t
k3 2 k3t 2c
15-3 :+ —2955m0,43 154,12,
3c,2t 3t,2t

Deux de ces relations nous sont inutiles :

- L'égalité 12-3 qui est une conséquence de 12-1, 12-2
et des relations d'équilibre partiel entre (1), (2¢) et (2t).

e
T 7 3e,3t
k3t,3c
intervenir ces deux constantes de vitesse, que nous ne pourront pas

15,6
10,2

~ La relation est la seule a faire
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calculer.

Il reste donc 13 équations pour les 14 constantes
de vitesse autres que k3c,3t et k3t,3c'
Nous avons posé arbitrairement kl 2¢ = 100 et obtenu
)

les valeurs portées sur le schéma ci~dessous :

| ) 1,35 s
(2¢) (3¢)
Zi - 2,76
Vs
1
100
6,9
13,7

4,25 B

>
(2t) , (3t)
v 13,0

A titre de vérification, on peut tirer de 13, la pente
de la tangente au départ des héx2nes-2 dans les figures 13 et 14 :

on trouve :

k2c,3c + k2c,3t - 22
K = gy = %8

2¢,l ?
k2t,3c " th,3t - 3,62 = 0.48
k 11,7 e

2t,1
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On a porté sur les figures 13 et 14 les tangentes
correspondant a ces valeurs. La vérification n'est pas trés bonne
pour 1'héxene-2 trans (figure 14), mais est excellente pour
1'héxene-2 cis (figure 13).
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Nous n'avons pas cherché 2 calculer les trajectoires,
comme dans le cas plus simple des méthyl-pentenes. Nous considérons
seulement que ces diagrammes sont un moyen commode de reporter les

résultats de facon imagée. (paragraphe II-3 - a)

P N e s T i~ e e N ) — o d— - —

Comme pour les méthyl-penténes, nous avons cherché 2a
recouper les résultats donnés par les diagrammes triangulaires en
mesurant directement les vitesses initiales d'isomérisation de cha-
cun des produits. Nous avons tenté de supprimer dans cette mesure

deux causes d'erreur importantes (III-3 - b)

~ Chaque injection engage du produit pur (pas de recy-
clage) et vers la fin de cette injection, une goutte de catalysat

est prélevée et immédiatement chromatographiée.

-~ L'expérience a été faite sur un catalyseur ayant beau-

coup travaillé et se montrant particuliérement stable.

Deux essails ont été faits :

Dans le premier, les chiffres de conversion sont donnés
sans tenir compte de la variation possible d'activité du catalyseur.
Au contraire, dans le second, l'héxéne~l est injecté alternativement
avec les quatre autres isoméres et c'est cette réaction test qui
fournit le coefficient de correction pour le calcul de chaque vi-

tesse.
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(
( Isomere
( injecté

(-

.
.

: Vitesse
: d'injection

Taux de

s oo e

transformation :

Vitesse
d'isomérisation

)

)

)

5 S : )

( : en cm /h : % : moles/ )
( : : : h.x g de Cobalt )
( : : - : )
( : : : 3 )
E héxéne-l : 22,5 : 3,4 : 23,8 , 107 )
: : )

( — {mmm— : --)
( : : : 3 )
( héxéne-2 : 3 : 3,4 : 3,1.10 )
( trans 3 : : )
( : : : )
| QUN—— L : —— )
( : : : 3 )
( héxzne-2 : 3 : 8,8 : 8,3, 107 )
( cis ¢ : : )
( : : : )
( : PJ— : )
( : H H -3 )
( héxene-3 : 3 : 3,2 : 2,9.10 )
( trans ¢ : : )
( : : : )
( : : : )
( : : : -3 )
( héxene-3 : 3 : 6,3 : 5,9.10 )
( cis ¢ : : )
( : : : )
( i : : )

Premier essai : TABLEAU 15.
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tesse d'i-
somérisation

i
moles/mxg de

v

cients de
correction

Coefﬂ-

e se oo e

_

transformation

Taux de

Co

12,5 . 10~

s o0 s

"9 o8 oo

s ao oo

12

héxdne~1 :

1,75. 10>

e oo o

4,45, 10~

e 86 s

4,8

s w6 oo

* 06 oo

héxdne-2

.0

re

*e

LU 1

3,4

ae o¢

12

e B

héxdne~1

1,9 ., 10'3

s s

4,0 , 1073

e o

1,2

3,5

LTI 7 ]

s op

héxdne-3

1]

cis

.

10,2 . 1073

e o9 oo

O PN PN PN SN PN PN I NN TN NN N PN NN NN PN TN NN NN NN NN NN PN PN NN

s o8 09 0
m
At

7\(((((((l‘(((((((((((((((((((((((((((

e 8o '0

2,8

o6 o8 us

12

o o e

héxéne-l

Deuxidme essai @




entre-eux (le palier d'activité est différent) mais, si dans chaque

On voit que ces deux essais ne sont pas comparables

essal, on prend pour égale 2 1 la vitesse d'isomérisation de

1'héxeéne-1, on trouve :

ler essai

1

Vaor
2¢c

Vae

v3c

Alors que

2t

2c

3¢

3t

de 1'isomére (3c). Contrairement 2 ce qu'on avait observé dans la

série précédente, les vitesses sont toutes ici du méme ordre de

grandeur.

]

1 - v,
0,13 V.
0,34 Vo
0,12 Vs,
0,25 V..

1'on avait par le calcul :

[}

k + It
1,2¢ 11,24:
260

k k

26,1 T %2e,2¢ T ¥oe,3

200

%2e,1 T Koc,oe T K3

200

ky o T E5 50

200

k3tlgt + k3t,2c

200

]

0,14
0,36
0,15

0,32,

0,155

0,39

0,5

0/2Q33.

Les résultats sont en général concordants, sauf 3 partir




CONCLUSION

Le but essentiel de ce travail était d'établir les
équilibres des méthyl-3 penténes et des n.héx2nes a 250°C 2 partir
des isomeres purs. Ce but a été atteint bien que 1'impossibilité
d'analyser quentitativament lcs héx2nes=3 cis ct trans avec notre

matériel,empéche de cunnaitre parfaitement 1'équilibre des n.héxenes.

L'étude de la variation des équilibres avec la tempéra-
ture, nous a permis de comparer nos résultats avec la théorie et

de calculer l'enthalpic des réactionms.

Le Co ~ A12 O3 a donné de bons résultats car il apparait
peu d'isomérisation de squelette aux températures exploitées surtout

dans la série des n.héx&nes ot il n'y a pas de carbone tertiaire.
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Les diagrammes triangulaires rendent compte de
1'évolution des mélanges en cours d'isomérisation a 250°C et

permettent de comparer les constantes de vitesse des réactions.

Nous avons vu, en outre, au cours de la préparation
des méthyl-3 penténes, que l'extraction d'isoméres purs par distil-
lation était difficile lorsque les points d'ébullition sont trop
proches. Par contre, la préparation des héxenes-2 et -3 cis et
trans par hydrogénation des hexynes correspondants s'est montrée
trés intéressante tant pour le rendement que pour la pureté des

produits.

e m=000000000~~=
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