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INTRODUCTION 

L'isomérisation des oléfines sur catalyseurs acides 

donne des mélanges souvent complexes car le squelette même de la 

chaîne carbonée-peut être modifié.. 

Ainsi l'isom6risation d'un hexène conduit: au mélange, 

difficile B analyser, des dix sept oléfines en Cg . 

Par hydrogénation de ce mélange, on obtiendrait cinq 

hydrocarbures saturés seulement : 

- Le diméthyl 2-2 butane (4) Eb760 : 49,74OC 

- Le diméthyl 2-3 butane : 57,98OC 

- Le méthyl 2 pentane : 60,27OC 

- Le méthyl 3 pentane : 63,30°C 

- L'héxane : 68,74"C 



Certa ins  catalyseurs provoquent l ' i somérisa t ion de 

posi t ion  de l a  l i a i s o n  éthylénique sans changement de squele t te ,  

notamment : 

- Les ca ta lyseurs  basiques tels que sodium-Alumine 

(5, 6, 7, 8, 9) ou l e  benzyl-sodium (10, 9) qui, cependant 

donnent des réac t ions  secondaires de dismutation, deshydrogénation 

etc... (11, 9) 

- Les cata lyseurs  métalliques cormne le cobalt- 

alumine qui a g i t  sans réac t ion  pa ras i t e ,  s ' encrasse  peu, se 

r é a c t i v e  b ien  e t  présente donc une grande durée de v i e  (1). 

D e u x  équ i l ib res  ont  a i n s i  été é tudiés  par MARCQ, c e l u i  des dim6- 

t h y l  2-3 butènes ( l ) ,  

et ce lu i  des méthyl-2 pentènes (1, 2), 

C+C-C-C C-c=c-c-C ,,.? C-C-C=c-C '.-L C-9-C-CX 
i: c 

'cis e t  t r a n s  c 

Le diméthyl 3-3 butene 1 ne s e  p rê tan t  n i  à l 1 i s o -  

mérisat ion c i s - t r  ans, n i  à 1 ' isomérisat ion de posi t ion ,  nous nous 

sommes proposés de compléter c e t t e  série en é tudiant  l e s  équ i l ib res  

suivants  : 

Celu i  des méthyl-3 pentknes 

C = C - C - C - C ~ C - C = C - C - C ~ C - c - c - c - c  
I 1 II 
C 

'cis e t  t r ans  
C 



e t  c e l u i  des n,hexènes 

C = C - C - C - C - C . s C - C = C - C  - C - C ~ ~ ~ C ~ C - c = c ~ c ~ C  

c i s  et  trms c i s  et  t r a n s  

L 'équi l ibre  a é t é  a t t e i n t  à p a r t i r  de chacun des iso-  

mères à l ' a i d e  d'un catalyseur Cobalt-Alumine à 5 % en Cobalt e t  

c e c i  à des températures var iables  depuis 200°C jusqu'à 400°C de 

50  en 50 degrés. 

Nous avons en outre  précisé  l a  c inét ique  de transfor-  

mation des d ivers  isomères à 250°C sur ce catalyseur.  

Notre t r a v a i l  comporte donc t r o i s  p a r t i e s  : 

1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES. 

II - SYNTHESE ET ISOMERISATION DES METHYL-3 PENTENES. 

III - SYNTHESE ET ISOMERISATION DES n.HEXENES. 



PREMIERE P m T  I E  

1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES. 

1-1 - MONTAGE ET FONCTIONNEMENT. 

Le montage, cour annnent u t i l i s é  dans notre laboratoire,  

e s t  représenté sur l a  f igure  1. 

I l  s e  compose essentiellement d'un four, d'un réacteur 

( f igure  1 b i s ) ,  d'un système d ' in ject ion des produits e t  de c i r c u i t s  

gazeux 

L e  four e s t  consti tué de blocs de duralumin empilés e t  

percés d'une cheminée pour g l i s s e r  l e  réacteur .  Des c o l l i e r s  chauf- 

fan t s  de puissance plus  grande aux extrémités donnent une plage de 

température constante, Le  tout  e s t  i so l é  p a r  du Kieselguhr tassé .  

Un régulateur électronique e s t  associé à une therrnorésistance placée 

dans l a  masse du four. 





Les hydrocarbures sont  in t rodu i t s  dans l e  réacteur  

sous f ~ r m e  l iqu ide  par un pousse seringue automatique BRAUN 

(Melsungen-Allemagne). Cet appare i l  e s t  étalonné avec une seringue 
3 3 

dc 5cm pour l e s  v i t e s s e s  u t i l i s é e s  qui  vont de 0,45 à 30 cm /heure. 

A l a  s o r t i e  du réac teur ,  l e s  produits  d'isomérisation 

sont  re tenus  par un pikge baignant dans l 'acétone-carboglace. 

L'azote e s t  débarrassé de ses  traces d'oxygène par un 

passage su r  du cuivre chauffé à 350°C dans un four a u x i l i a i r e  

dont l e  chauffage e s t  r é g l é  par un S i m e r s t a t .  

Puis l ' a z o t e  e s t  séché en c i rcu lan t  dans des tubes 

remplis de chlorure de calcium de potasse e t  de s i l i c a g e l .  

L'hydrogène est p u r i f i é  par un p u r i f i c a t e u r  cata- 

l y t i q u e  "Ddoxo" e t  séché suu l a  même b a t t e r i e  de desséchants 

que l ' azo te .  



$*2 - LE CATALYSEUR . 

a> Pr é~ar_aLign - - -  
Le catalyseur Co - A l  O e s t  préparé en déposant 

2 3 
sur  l 'alumine, p a r  imprégnation, du n i t r a t e  de cobalt  qui  e s t  

ensui te  décomposé e t  rédu i t .  

On dissout 50 g. de Co (N03)3. 6 H20 (10 g. de Co métal) 

dans 200 g. d'eau b i d i s t i l l é e .  On ajoute 190 g. d'alumine Pechiney 
2 

act ivée  A (stock P.F., a i r e  spécifique 350 m Ig.) en poudre 20-21 

A fnor . 

Après évaporation l en t e  de l 'eau sur bain  de sable 

e t  sous agita- l 'alumine imprégnée e s t  mise à l ' é tuve  à 200°C 

pendant 15 heures. La poudre e s t  alors. noire.  

Une f r ac t i on  e s t  r edu i t e  dans l e  four par traitement 3 

l'hydrogéne à 515OC pendant 8 heures. On obt ient  15 g. de catalyseur 

u t i l i s a b l e  (Co- B- 19) contenant 750 mg de cobalt.  

b) Essais d ' a c t i v i t é  ----------  
Aprhs l a  preniare réduction, ou en t r e  dewi experiences 

d 1  ison4risation,  il inporte - de s ' aesurer qua la  catalyseur est 

a c t i f  ; .surtbut lorsque l e  mélange in jec té  e s t  proche de 1"quilibre 

e t  que l e  passage sur  l e  catalyseur ne modifie pas s a  composition. 

Nous n'avons pas mesuré de façon précise  l ' a c t i v i t é  du 

catalyseur,  mais seulement cherché ZI l ' apprécier  qualitativement 



- 3 -  

par l e  taux de transformation obtenu dans l e s  réaction suivantes : 

C = C - C - c - C + C - C  =C-C-C y-- C-C-C =C-C+C-C-c -C  = C  
1 i f I 

C C C C 

Ces diverses réactions ont déjà é t é  étudiées par 

M. GUISNET (2) .  Nous connaissons l e  taux de transformation à 

l 'équi l ibre  : 73 % pour l a  première,, 82 % pour l a  deuxiéme e t  

20 % pour l a  troisième e t  nous savons que l a  première e s t  l a  plus 

f ac i l e  e t  l a  dernière l a  plus lente. 

Ainsi pour un catalyseur donné, en choisissant 

judicieusement l a  réaction t e s t ,  l a  v i tesse  d' injection e t ,  s ' i l  

l e  faut,  l a  température, on peut obtenir un taux de transformation 

non nul e t  infér ieur  au taux d'équilibre, qui permet de vér i f ie r  s i  

l ' a c t i v i t é  du catalyseur r e s t e  constante. 



1-3 - ANALYSE CHROMhTOGRAPHIQUE DES PRODUITS. 

Après chaque in ject ion l e  ca ta lysa t  r e c u e i l l i  e s t  

analysé par chromatographie en phase gaz. On u t i l i s e  un appareil  

Perkin-Elmer F 20, à détection par ion i sa t ion  de flamme, équipé 

d'une colonne c a p i l l a i r e  de squalane de 50 m de longueur e t  de 

0,5 mm de diamètre i n t é r i eu r .  Le gaz é luant  e s t  1 'azote. Pour ana- 

lyse r  un mélange de méthyl 3 pentènes l a  colonne est port4e à 40°C 
2 

e t  l a  pression d'azote à 0,4 Kg/cm . Pour un mélange de n.hexènes 

les conditions sont  un peu plus sévères : 35OC pour l a  colonne e t  
2 

0,35 Kg/cm de pression du gaz éluant. Dans tous l e s  cas, les 

inject ions  chromatographiques sont de 0,2t) 1. 

Dans l e s  conditions préci tées ,  le  chromatogrmrmne d'un 

mélange de méthyl-3 pentènes présente 4 pics  nettement séparés 

( f igure  2 ). Chaque p i c  peut-être facilement i den t i f i é  par addition 

au mêlange chrornatographié de t e l  ou t e l  isomère : l a  hauteur du p i c  

correspondant augmente. 

Les hexènes sont moins bien séparés sur colonne de 

squalane que l e s  m6thyl-3 pentènes (f igured.bh).  De plus les deux 

héxènes 3 c i s  e t  t r ans  ne donnent qu'un p i c  (voir  I V  - 1 1. 

Le dosage de chaque consti tuant d'un mélange e s t  f a i t  

d ' après l e  chromatogramme correspondant. 



Chromatogranrme d'un 

melange de méthyl-3 pentènes 

B l'équilibre B 250°C 



Figure 2 b i s .  
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Le pourcentage e s t  ca lculé  d taprés  l a  hauteur r e l a t i v e  

des p ics  en s e  r b f é r a n t  à une courbe d'étalonnage de l ' a p p a r e i l  

dans ses  conditions d ' u t i l i s a t i o n .  En e f f e t ,  pour permettre l e  

ca lcu l ,  l a  hauteur du p i c  correspondant à t e l  isomère do i t  être 

a f f e c t é  d'un coef f i c ien t  c o r r e c t i f  ki qui  n ' e s t  é g d  ?i 1 que ponr 

l e  produit de réfgrence.  Ces coef f i c ien t s  doivent donc d'abord être 

calcul6s  B p a r t i r  de mélanges Stalons . 
A cet e f f e t ,  nous préparons par pesée des mélanges de 

composition d i f f f r e n t e  connue, Par exemple, dans l a  série des 

méthyl-3 pentènes, nous prendrons l e  méthyl-3 pentène-2 t r ans  (TI 

cormne produit de référence  ; 1% = 1. Nous préparons 5 éta lons  

contenant "T" e t  du méthyl-3 penteneml ("A"). Traçons l e  courbe de 

1% .- mas se "At1 de hauteur du p i c  "A" 
- .  en fonction log 

mas se "T" hauteur du p i c  "Tl1 

On obt ient  une d r o i t e  de pcntc 1 dont l e  coef f i c ien t  k e s t  indé- 
A 

pendant de l a  hauteur du p i c  A. L'ordonnée à l ' o r i g i n e  donne a l o r s  

De l a  même façon, nous faisons 5 btalons du mélange "Br' 

(méthylene-3, pentanc) e t  "Tt' e t  l a  d r o i t e  

masse "B" 
log 

hauteu?: du p i c  "B" 
= log  

mas s e  "T" hauteur du p i c  "T" 

de pente 1 donne log  kg d'où kg = 0,776. 

Le  n6thyl-3 pentEna-2 c i s  ("C1')  n'ayant pas &te! grdpafb 

en quan t i t&suf f i san te ,  l e  coef f i c ien t  k a S t é  déduit par in te r -  
li 

pola t ion de l a  façon suivante : on t r a c e  l a  courbe donnant l e s  coef- 

f i c i e n t s  kA, kg, kT en fonction du temps de ré ten t ion ,  l a  projec t ion 

orthogonale du point  correspondant à "C" donne kC = 0,87. Un étalon- 

nage semblable est f a i t  pour l a  s é r i e  de n.hexènes en prenant l t h e -  





II - SYNTHESE ET ISOMERISATION DANS LA SERIE DES METHYL-3 PENTENES. 

11-1 - SYNTHESE DES METHYL-3 PENTENES. 
Les 4 oléfines dont le squelette est celui du méthyl-3 

pentane ont les constantes suivantes (4) : 

.cf' c . .c = y  - C  - C  cis 

C 

"T" C - C = C - C - C trans Eb7 60 70,43a°C 
1 
C 

Les points d'6bullition montrent qu'on doit pouvoix 

séparer le mélange par distillation h l'aide d'une colonne puis- 

sante. Nous n' avons pas cherché à préparer ces isom&res purs mais 



nous les avons i s o l é s  de mélanges t e r n a i r e s  obtenus par  l e s  

r éac t ions  suivantes : 

Par d i s t i l l a t i o n  syst6matique sur colonne Podbielsiiak 

llmini-.calll, nous avons obtenu "A" pur t r 8 s  facilement, "B" et "T" 

p lus  d i f f ic i lement ,  mais "C" a dû être i s o l é ,  en f a i b l e  quanti té ,  

par chromatographie prépara t ive  (kutc~r ::? .mod&le Aer ogr aph 700) . 
L'apparei l  est équipé d'une colonne de squalane ( 1 ~ 2 0  pieds, 

,y = 3/8 de pouce) portée B 50°C. Le débi t  dthydrog&ne (gaz 6luant)  
3 3 

est de 20 cm /seconde e t  les in jec t ions  de 0 , l  cm , La sépara t ion de 
"B", llC'l e t  "Tlt est a l o r s  s a t i s f a i s a n t e .  

a) P a r t i e  exp5rimentale ------ m e - - -  

+ %!O CH3 - CH2 - CH - CU3 + CB3 - CHO - - CH - CH - 
4 - CH3 - CH2 , , 
Mg c l  CH3 OH 

4 

Dans un t r i c o l  de 5 1, on prépare l e  magnésien du . 

chloro-2 butane h p a r t i r  de 101 g. de Magnésium (4,15 a t ig . )  e t  

de 370 g, de derivé halogéné (4  moles) dans 2 1 d 'é ther  anhydre. 

On a joute  a l o r s  gout te  à gout te  180 g .  d'acétaldéhyde ( 4 , l  moles). 

Le composé d 'addit ion est hydrolysé par un mélange glace-acide 

su l fu r ique  concentré R.F. ii 13 i, en poids d'acide. 
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Cette opération e s t  reconnnencée t r o i s  fois.  Une pa r t i e  

de l 'alcool e s t  d i s t i l l é e  pour obtenir un échantillon : 

Eb. : 134OC L i t t  . 
Eb 760 = 134,32OC 

n 'O : 1,420 n 20 = 1,4205 (3)  
D 

Le re s t e  e s t  directement acétylé, apres evaporation de l 'éther,  

par ébulli t ion pendant 15 heures avec 3 moles par mole d'anhydride 

acStique. Après lavage e t  neutralisation à l 'eau bicarbonatée, l a  

couche supérieure séchée et? d i s t i l l é e  (i 151'5 sous pression atmos- 

phérique fournit  1024 g, d'acétate pur. Le rendement par rapport 

au chloro-2 butane de départ e s t  de 60 %. 

Par pyrolyse à 480°C dans un réacteur garni de la ine 

de verre, (HLSV = 0,7), l ' acé ta te  donne une phase organique qui 

e s t  neutralisée à l 'cau bicarbonatée, lavée e t  séchée sur su l fa te  

de magnlssium anhydre. On en ext ra i t ,  par d i s t i l l a t ion ,  un mélange 

de 500 g. d'oléfines (rendement de l a  pyrolyse 83 %) composé d'envi- 

ron : 

La d i s t i l l a t i o n  sur colonne Podbielniak "mini-cal" 



c )  Synthèse du mét&i.--&  est-43 --  ------  
Nous additionnons 288 g. de butanone-2 ( 4  moles) 

3 
au bromure d ' é thy l  magnésium formé dans 1 200 cm d'éther anhydre 

par 120 g. de Magnésium (4,9 at.g.1 e t  436 g de bromure d 'éthyle 

( 4  moles). Le composé obtenu est hydrolysé par un mélange glace- 

chlorure  d'ammonium B 25 % en NH4 c l .  

La phase organique e s t  décantée, lavée et  séchée sur 

s u l f a t e  de magnésium anhydre. On d i s t i l l e  c e t t e  phase é thérée  sous 

press ion atmosphbrique avec un gra in  de potasse. On obt ien t  1085 g. 

d 'a lcool  bou i l l an t  B 122'C e t  d ' indice n20 = 1,419. 

(11 1 L i t t  

Nous avons rép6 té  3 f o i s  c e t t e  synthèse dont l e  

rendement moyen a é t é  de 68 %. 

e)  PrcQaration de mélange -8: 2 262 + -TE --- -------- 

Divers essa i s  ont  montré que l e  méthyl-3 pentanol-3 s e  

déshydrate facilement sur  alumine en gra ins  de Péchiney ( @ 3 à 5 mm). 

L 'o léf ine  l a  p lus  d i f f i c i l e  à obteni r  e s t  "Btl.  Nous avons donc cho i s i  

les conditionsde deshydratation donnant l e  plus de "BI1 s o i t  : 

T = 225OC sur 25 g d' alumine 

HLSV = 0,5 



926 g. d'alcool deshydratd dans ces conditions ont  fourni 623 g. 

dlhydrocarbures éthyléniques (rendement 83 %) dont l a  composition 

est l a  suivante : 
"BI1 20 % 

IICII 30 % 

t l ~ l t  50 %. 

La d i s t i l l a t i o n  de ce mélange sur colonne Podbielniak ne nous a 

permis d' ex t r a i r e ,  aprèsunc cinquantaine de tours  de d i s t i l l a t i o n ,  

que : 

9 g. de "B" pur à 98 % 

87 g , de "Tu pur. 

"Cl' dont le point  d ' ébu l l i t ion  e s t  intermédiaire en t r e  celui  de 

"B" e t  celui  de "Tl1, a dû ê t r e  préparé par chromatographie pré- 

parat ivc  (11-4 ). 

A p a r t i r  de 28 g. d'un mélange enr ichi  à cnviron 50 7, de "C", nous 

avons obtenu 11 g. de méthyl-3 pentkne-2 c i s  pur. 



11-2 - DETERMINATION DES EQUILIBRES DANS LA SERIE DES METHYL-3 

PENTENES . 

Nous avons toujours su iv i  l e  &me processus qui  s e r a  

d é t a i l l é  i c i  sur l'exemple des méthyl-3 pentenes à 250°C. 

Le catalyseur (Co-B-19) e s t  consti tué de 15 g. de 
3 

Ca-Al O 3 5 X s o i t  750 ng de Co. 5 CR de l'un des isonéres 2 3  
"A1', t113t1, "CH ou l"ïw, pur, sont injectEs h l a  v i tesse  de 

3 
4',5 cm /$euri'. W s  quc l ' i n j ec t i on  ~ s t  t-ruinic: on bal& l c  rBoc- 

teur à l ' azo te  ; on r ecue i l l e  a lo rs  l e  cata lysat ,  on l 'analyse  et  

on recommence. 

Ces opérations sont répétées jusqu'à ce que l a  compo- 

s i t i o n  du mélange n'évolue plus.  On v é r i f i e  de temps à autre  (voir  

1-2, b)  que l e  catalyseur e s t  toujours a c t i f ,  en in jec tan t  du 
3 

mfthyl-4 cyclohexène h 4,5 cm /heure à 250°C. S i  l f a c t i v i t 6  a t rop  

baissé,  on régénére l e  catalyseur par  chauffage sous hydrogène à 

520°C pendant l a  nu i t .  

A 250°C, nous avons obtenu l e s  r6sultaCs consignés 

dans l e s  tableaux 1 h 4 e t  repor tbs  sur l e s  f igures 3, 4, 5 e t  6 .  



Equilibre à partir de "Aw 

T = 25Q°C 

Nombre de 
recyclages 

Equilibre à partir de "Tu 

T = 25Q°C 

Nombre de 
recyclages 



Equîlîbre B partir de tlBll 

T = 250°C 

Equilibre B partir de ItCv 

T = 250°C 

Nombre & - 
recyclages 

Nombre de 
recyclages 



( : lrAu : "B" : llC" : "T1! : Taux dc ransformatiod 

( : X :  X : : % de -\A 1 % 
1-3 

( 
----------------L--i-------------------------------------------------- 

1 
( e s s a i  d 'ac t iv i té  41 % 1 
( 1 

( l e r  passage 
( 

(2ème passage 
( 

1 7 , l  5,2 26,7 51 : 

( e s s a i  d 'ac t iv i té  
( 

40 % . 
(3ème passage 
( 

: 11 : 6,8 : 27,7 : 54,5 

( 4ème passage 
( : 7,6 5,4 30,4 : 56,6 : 
( e s s a i  d fac t iv i t6  
( 

(sème passage 
( ' 3 5,9 30,7 58,l  . -* > 

(-----------------:------:------:------:------: 

(6ème passage 
( 

4 6,2 30,7 1 59, l  : 

( e s sa i  d 'act ivi té  
( 

(7èmc passage 
( : 3 , 1  1 5,6 29,8 : 61,5 : 
(-----------------:------:------:---:------: 

( 8ème passage 
( 

4 , l  5,5 30,2 1 60,2 : 
(-----------------:------:------:------:------: 

( gème pas s age 
( 

: 2 , s  : 5,8 31 : 60,4 : 
(-----------------:----:--:------:------:------:--------*--------------) 
( (essai  d ' ac i t i v i t é  32,3 % 1 

1 

( (10ème passage 

Table au 1 : E~il-ibrg 2 ~ûr_tr-dg A. 



_____-_-____^----_------------------------------------------------ 

T 
------- -----------------------------------------------------===- 

( IlAl< IIBtl liCl< UTll : Taux de trsnsfOrna- 1 
( t i o n d e  f\ ) : % :  % :  % :  % :  L Y  (-*---------------:------:------:---:) 

( 1 
( e s s a i  d ' a c t i v i t é  : : 34 % 1 
(----,---------,---:------:------:------:------:-------------------- 1 
( ler passage : 1 : 5 , 7 : 3 0 , 3 : 6 3  : 
(---------a--------:------:------:-----:------: 

1 
1 

( 2ème passage : 1,4  : 5,6 : 32 : 61  : 1 
(------------------;--O--:-------:.-----:------: 1 
( 35me passage : 1 , 9  : 5 , 8  : 31,8 : 60,5 : 1 
(-----------------:------:------:------:------: 1 
( 4ème passage : 2,O : 5 ,9  : 31,7 : 60,4 : 1 
(----C-----'----,-:-.-----:---"--:-----:------:-------------"------- 1 
( e s s a i  d ' a c t i v i t é  : 30 % 1 
(-.----------------:------:------:------:------:--------------------- 1 
( Sème passage : 2 , 2 :  6 : 3 1 , 6  : 6 0 , 2 :  
(-----------------:------:------:------:------: 

1 
1 

( 6ème passage : 2,2 : 5,7 : 31,6 : 60,5 : 1 
(-----------------":------:------:-----:-----:"------------------- 1 
( e s s a i  d t a c t i v i t &  : 32 '% 1 

2 S=------------=----i -==--- i ----=- L ------ i ------ i - - - - -  ======- 

Table au 2 : l&i&ibrg 2 ~ar_tr-dg -TE. 

------------------ 
7 

i---ii-ii---i----E=O=======553==t==tSi-E=t=tf==========O============~======= 

( : sx : 'B'. Taux de transforma- : " C r  : ' * T "  : 
5 

. n a t i o n  de 
( : %  : %  : %  : %  . 
( 
( e s s a i  d ' a c t i v i t é  : 
(------------------:---:---:--,,----:------:------:--------------------- 1 
( mélange de d6part : : 90,5 : 9,5 : 1 
(-----------------:------:------:------:------: 1 
( l e r  passage : 0,48: 6,32: 32,5 : 60,7 : 1 
(------------------:-----:------:------:---.--: 1 
( 2ème passage : 1 : 5 ,9  : 31,9 : 61,2 : 1 
(------------------:------:------;------:------:--------------------- 1 
( e s s a i  d ' a c t i v i t é  : 29 "/, 1 
(-----------------:-----:--c------:------:------:--------------------- i 
( 3ème passage : 1 ,4  : 5,7  : 32 : 60,9 : 
(------------------:------:------:------:------: 

1 
1 

( 4ème passage : 1,6  : 6 : 32,2 : 60,2 : 
(------------------:------:-------:------:------: 

1 
1 

( 5ème passage : 1 : 5 , 8  : 32 : 60,4 : 1 
(------------------:------:C-----:"-----::---~-------------""-- 1 
( e s s a i  d ' a c t i v i t é  : 29 % 1 
(------------------:------:------:------:------:--------------------- 1 
( 6ème passage : 2 : 5 ,8  : 31,9 : 60,3 : 1 

". 1 
( 7ème passage : 2 : 5 , 8  : 32 : 60,2 : 1 
(------------------:-----:------:------:-a----: 1 
( 8ème passage : 2 , l  : 5 ,9  : 31,7 : 60,3 : 1 
(------------------:-----:------:------:------:---------------------) 
( essai d f a c t i v i t 6  : 23 '% 1 

Tableau 3 : EqgiLibrg &npr-t ----- ir de "Bu. 



~ u = t a = = = ~ t r - - t - r ~ ~ _ _ = = = = = ~ _ _ = = = = ~ s t = ~ = = ~ ~ x = ~ = = = = x ~ = t = = ~ - -  . . 
( : A  B C T : 
( 

mation de, : %  : %  : %  : %  . 
6 1 

( essai d ' a c t i v i t é  : . 28 % 1 
(------L-------I-:-I---"-:---e-I:--:-----:------:-------*------- 1 
( mélange i n i t i a l  : : 9,3 : 74,2 : 16,5 : 1 

1 
( ler passage : 0 ,8  : 6,3 : 35,2 : 57,7 : 
(------------:-----:---:------:-----: 1 1 
( 2 h e  passage : 1,2 : 5,8 : 32 : 6 1  : 
(--c-----------"-:----:---m-m:------:-----: 1 1 
( 3 h e  passage : 1,7 : 6 , l  : 32,2 : 60 : 1 
(-----------"----:----":------:------:------:------------) 
( essai d ' a c t i v i t é  : . . 3 1  % 
(---------------*-*:-----:------:-----:----:----"------------- 1 1 
( 4 h e  passage : 1,7 : 6 : 32,3 : 60 : 
(---,-~------"----":"I--I:---.-.-.:-"--*-:rrrr-: 1 1 
( 5ème passage : 2,1 : 6 , l  : 32 : 59,8 : 
(------------------:------:------:-----:-----: 1 1 
( 6- passage : 2,2 : 6 , l  : 31,8 : 59,8 : 1 
(---------------:----:----"-:------:-----:----------) 
( essai d l a c t i v i t b  : 30 "/, 
(---------------:------:------:------:------:----------------- 1 1 
( 7ème passage : 2,4 : 6 , l  : 31,8 : 59,7 : 
(-------------:------:------:------:------: 1 1 
( 8ème passage : 2 , 4 :  6 : 3 1 , 9 : 5 9 , 7 :  
(-----------:------:------:------:---*-: 1 -1 
( 9ème passage : 2,5 : 6 : 31,7 : 59,8 : 
(---------------:----*-:----:--:-----:-----:--------------- 1 1 
( essai d f a c t i v i t é  : 26,5 % 1 

Tableau 4 : - Eqgi l ib re  ---- 3 ~ g t i r - d g  SE. 

L'équi l ibre  est dûment é t a b l i  à 250°C p u i s q u ' i l  a été 

a t t e i n t  de part et d ' au t r e  pour chacun des 4 i s h è r e s .  



---=-----------------------------------------= 
7-- 

......................................... 
1 

( : % A :  % B :  % C :  % T )  
(---------------:-----:------:------:------ > 
( > 
( A p a r t i r  de A : 2,46 : 5,94 : 31 : 60,5 ) 
(---------------:------:------:------:----- 1 
( A p a r t i r  dc B : 2,2 : 5,7 : 31,6 : 60,5 ) 
(----,-U-l--,---:,"----:-""---:------:-"--*-) 
( A p a r t i r  de C : 2 , l  : 5,9 : 31,7 : 60,3 > 
(----------------:------:------:------:------ 1 
( A p a r t i r  de T : 2,5 : 6 : 31,7 : 50,8 ) 
(---------------:------:-----:-----* . ----- 1 
( Valeur moyenne : 2,3 : 5,9 : 31,5 : 60,2 ) 
( .: = .: m.. - . .-- - > 
I ~~~~~~~~~~~~~~~~ r ------ I II-III L ------ A ------ 1 ............................................. 

Tab 1 eau 5 : ~ a p p ~ l d ~ s - v ~ l ~ ~ ~ s ~ t ~ o ~ v ~ e ~ .  

Les quatre .  expériences ont  donne des r é s u l t a t s  

extrémement proches. 

Le f a i b l e  f c a r t  peut-être a t t r i bué  à l ' imprécision de 

1 ' analyse chromatogr aphique . 

Le catalyseur s ' e s t  montré s table .  En e f f e t ,  in i t ia lement  

l e  taux de transformation du méthyl-4 cyclohexène é t a i t  de 41 %, il 

descend à 26 X après plusieurs dizaines d'heures de t r ava i l .  

Le méthyl-3 pentene-1 é t a n t  plus l e n t  à sl isomériser,  

il fau t  augmenter l e  temps de contact ; on observe a lo rs  une iso- 

mérisation de sque le t t e  non négligeable (11 % à l a  f i n  de l 'expér  . 
r ience) .  Il s ' a g i t  sur tout  de méthyl-4 pentène-2 t rans ,  de d t h y l - 2  

pentène-1 , de méthyl-2 penténe-2. Dans l e  cas de B, C e t  T, c e t t e  

isomérisation ne dépasse pas 3 %. Nous n'en avons pas tenu compte 

dans l e  calcul  des pourcentages donnés. 



Pour déterminer 1 ' équi l ibre ,  il n 'es t  pas nécessaire 

de p a r t i r  des isomères purs dont l a  pr6paration est laborfease. 

Nous avons u t i l i s é  l e s  deux melanges suivants : 

l e r  : 90,4 % de T e t  9,6 % de C 

2 h e  : 8,5 % de A ; 51,7 % de B ; 38,8 % de C ; e t  1 % de T. 

dont 1 l isomérisation permet d1 encadrer l a  valeur d 'équil ibre pour 

chacun des 4 consti tuants.  

Le catalyseur e s t  toujours Co - B.19 contenant 750 mg. 

de Cobalt (voir  1-2 - a).  

Les in ject ions  sont  f a i t e s  à des vi tesses  décroissantes 

pour a t t e indre  rapidement l ' équ i l ib re .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont résumés dans l e  tableau 6. 

- .  i 150 : ier : 0,85 : 3,95 : 31,4 : 63,8 
( : 25me : 1 ,4  : 4 , l  : 31,4 : 63,l 
(---------:------------:---------:--------:-------:-------- 1 
( 200 : l e r  : 1 ,8  : 4,7 : 31,3 : 62,2 ) 
( : 2ème : 1,95 : 4,75 : 31,3 : 62,O 
(--------:------------:---------:---------:--------:--------- 1 
( 250 : : 2,2 : 5,7 : 31,6 : 60,5 
(---------:-----------:---------:---------:-""-----:--------- ) 
( 300 : l e r  : 3,3 : 6,6 : 30,5 : 59,3 ) 
( : 2éme : 3,2 : 6,5 : 30,7 : 59,6 ) 
(---,-,--,:-,--,-,---:-CCCCCCCI-:~"-------:-"-~----:-~~-~---- 1 
( 350 : ler : 4,3 : 7,7 : 30,3 : 57,7 ) 
( : 2ème : 4,5 : 7,8 : 30,5 : 57,2 ) 
(---------:-----------:--------:---------:-----.--:--L--- 
( 400 : l e r  : 5,75 : 8,75 : 30,2 : 55,3 ) 
( : 2éme : 5,7 : 9,6 : 30, l  : 54,6 

TABLEAU No 6. 



Il es t  intéressant de comparer nos r é su l t a t s  aux 

valeurs théoriques, calculables par interpolation dl après les  

tab les  des fonctions thermodynamiques des hydrocarbures (41, 

tableau 7 e t  figure 7. 

TABLEAU N o  7 .  

Des écarts,  t e l s  ceux que nous constatons, entre 

l e s  valeurs théoriques e t  l e s  valeurs expérimentales ont é t é  

souvent signalés (1-12-13). 

La variation de lléquilii>re avec l a  température 

nous donne l len tha lp ic  des réactions : 

A G 0  = - R T L o g K  = A H 0 - T A S 0  

Pour l a  réaction "C" .-.+ nous résumons l e s  valeurs 

théoriques à 127 - 227 e t  327°C e t  l e s  valeurs expérimentales 

calculées dlaprhs l a  figure 7; 



- k A - théorique 

I (Cl 



. L\ H O  1 
: expérimental ) 

(--"--"--"œ:--------"m-:-*------"--:---------:--------"--) 
( Réaction : 127OC : 227°C : 327OC ) 

Tableau 3 :.Vglga~sdgs-A-H?'-. 

On admet généralement que les oléfines les plus 

substituées sont les isomères les plus stables (14-15) 3 basse 

température, ce qui se vérifie ici avec "Clt et ItT" favorisés dans 

1 'équilibre B toutes les températures explorées. 



11-3 - CINETIQUE DE L'ISOMERISATION DES METHYL PENTENES A 250°C. 

Une analyse c inét ique  complète de l ' i somérisa t ion des 
4 

méthyl-3 pentènes devra i t  conduire à un jeu de CO s t an tes  de 7 
viteose pour l e s  d ix  réact ions  ci-dessous que l 'on  suppose du ler 

ordre . 

Les constantes de v i t e s s e  de deux réac t ions  inverses  

sont r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  par des r e l a t i o n s  du type  suivant : 

a - Les expériences précédentes montrent nettement que les 

réact ions  pa r tan t  de "A1' ou y aboutissant  sont  p lus  l en tes  que les 

autres.  On peut donc en première approximation négl iger  l e  const i -  

tuant  "A" qui  e s t  d1 a i l l e u r s  peu abondant à 1 ' é q u i l i b r e ,  

Nous avons donc por té  l a  composition du mélange 
IIBII + IICII + UT" au cours de divers e s s a i s  d1isom6risation B 250°C 

sur 3,75 g. de Co-A1203 e t  5 X, dans l e  diagramme t r i a n g u l a i r e  de 

l a  f igure  8. 

Nous sonunes p a r t i s  des isomères "Bu, "Cl1 e t  "TV P*S 

e t  de deux mélanges contenant pour l e  premier : 60,5 % de 'IB" et  

38,8 % de "Tu e t  0,7 % de l'Cu, e t  pour l e  second : 54,3 % de "B" 

e t  44,7 % de "Cu e t  1 % de "T". 





Comme l e  veut l a  théor ie  : 

- l e s  cinq t r a j e c t o i r e s  se re jo ignent  au point  

d t6qu i l ib re  : "B" = 5,8 %, "C" = 32,3 % et  "Ttf = 61,9 % e t  y 

a r r i v e n t  selon l a  même tangente. 

- les tangentes 3 l ' o r i g i n e  des t r o i s  courbes pa r tan t  

des isomères purs sont  concourantes. 

Les  pentes de ces tangentes donnent l e s  r e l a t i o n s  

suivantes : 

et,  on a d ' au t re  pa r t ,  d'après l a  pos i t ion  du point  d 'équi l ibre  : 

D'où l ' o n  t i r e  l e  jeu de constantes de v i t e s s e  suivant, 

en prenant kgC = 1. 

On peut  a l o r s  ca lculer  les t r a j e c t o i r e s  du diagramme 

t r i a n g u l a i r e  précédent. 



En e f f e t ,  nous avons l e s  t r o i s  équations suivantes : 

d(C) = (k -- 
d t CB 4- kCT) (C) - bC (T) - SC (B) 

L a  résolut ion de ce système conduit aux re la t ions  

ci-après : 

o ù w  e t  flJ e t  l e s  concentrations à I f é q u i l i b r e  sont indépendants 

du point de départ a lo rs  que A e t  B dependent de ce point  de i i 
depart. 

Avec l e s  constantes cinétiques ci-dessus, on a 

obtenu : 

e t  pour l e s  diverses t ra jec to i res ,  les valeurs des A e t  Bi don- 
i 



- 33 b i s  - 
n&es par l e  tableau suivant : 

-m=er-=t-Y==:==:---.&- 7- --12=1------iF-- . . . O 

(CONCENTRATIONS INITIALES: 
: 

----y 
. O O O 1 

Les trajectoires théoriques, calculc5es d'après l e  jeu 

de constante de 11-3 sont en bon accord avec l e s  trajectoires expé- 

rimentales comme l e  montre l a  figure 8'1bis. 





b - Mesure Eirecte des vi tesses  d'isomérisation de "A". "B's, 

Pour estimer l e s  constantes de vi tesse des réactions 

partant de "A" ou y arrivant,  nous avons essayé de comparer direc- 

tement les  vi tesses  d ' isomérls~.t~-on des diverses oléfines. 

A cet e f f e t ,  chacune e s t  injectée sur un catalyseur 

peu act i f  e t  à une vi tesse t e l l e  que l e  taux de transformation so i t  

fa ib le .  On calcule l a  vi tesse d'isomérisation exprimée en moles par 

heure e t  pa r  gramme de cobalt ; l ' a c t i v i t é  du catalyseur e s t  chif- 

f r ée  avant e t  après l'expérience par une réaction t e s t  : l'iromé- 

r i s a t ion  du méthyl-2 pentène-1. La vi tesse e s t  alors corrigée en 

fonction de ce t te  ac t iv i t é  t e s t  : on a pr i s  arbitrairement cor=- 

ac t iv i t é  r.9rmale ce l le  d'un catalyseur donnant un taux de t r e r s -  

formation de 20 % dans l a  réaction t e s t .  

Le tableau 9 ci-dessous résume les  essais  cffectz.*s 

e t  l e s  r é su l t a t s  obtenus. 



t . J : ~ a e f f  icient f vitesse d1 i- ) 
( Isomère : Op4ration et vi- : Taux dtiso-: Vitesse d'i-: de : somérisation 
( injecte : tesse df injection: nfrisation : som6risation: Correction . corrigée 1 
( ...--...---- : -.-LX-- -II...----- 111- : --IC - -  LI- : ---II-- ----- : -----5z--- : --------a---) 

LU . . : moles1 moles1 
"/, '?de rt?aeti~n~~.~~-~ 1 . :h.gramim deCo: test -01 

* :---~-~---L-:-~-UI-UII--"--:-~~~--..I~~~-:~"~~-~-~----- 1 
: essai d'activité : 15,3 . 1 
:.-1--11--*--------:------------:--"---------:----------œ:----------) 

: ler pass 
20 

Ye : 0,74 : 0,907.10-~ : - : 1,18,10-3 ) 
3 cm /h . . .- . - . .. 15,3 . 1 . 

:----------w.--:--"""w---"-œ:--"m-----*-:--œ---------:-----e----" 

20 
1 

: 2ème passa e . 9 
: 0,22 : 0,27 .loW3 : - 

16 . : 0,33.10-~ 1 3 c m  /h : * 1 
( "A" :--------L--"-.--: - r u r u r u -  ..mu-: - ------ :--œ---------: * ---) 
( 

', rJ 
: 3ème passa e 4 : 0,37 : 0,45 -10'~ : -<-- - 

( 3 m / h  : . . 17 a 

:o,52.iow3 1 

( :--------~-U-I--:---"-~---~-:--...~~~-~-~~~~:--..-..-----~~~:~----.~---"-- 

1 
1 

( : essai d1activit6 : 17 . 1 
( :C---------------:"-~------":---~---~---:--~--------":~"--~~~~-~~-) 
( : essai d'activité : 19 . . . . 1 

:-----------------:----------":--"--m--- _3- - : - -œ-m-YI I IL : -~rr~LL~33 1 
: ler passage : 2,7 : 0,62 '10 : - 20 : 0~62.10-' 1 . 0,6 cm 3/h : . : 20 . 1 

( :------I-----------:----~-----.:--------*----:--------.--.:------------- ) 
( : essai d'activité : 22 . . 

-=~~=PP=Z==I  

1 
( .i~,racl-=-=X9-==---===-P--~~-D~=~==~~-P4k~P1-pl ' 1 

: essai d'acttvité : 17 . j 
:1.--~-~~~----"-~:U-L----3---:.-I)C.-.--LIL---:UI-UIHœIL:U---Le--el) 
: ler passa e 20 

. 12 cm S Ili . * 1 
1,93 : 9,96.1ow3 : - 

17 : 11,7.10-~ 1 

: . - -CI--~------".---- . : - -~-------- : -~-.---"-~-*~-:-~~-~~"-~~:--~I I I - -~C-) 

: 2èmepassaoe >: 20 
1,47 : 7,6 .10-~ : - : 10,4.10-~ 1 . 1 2 J l h  II: 14,5 . 1 

:--------U---L----:---~---~----:.------~---*:--~~------~~:--~---".~---) 
: 3ème passage 2 O 1,22 : 6,3 .1oo3 : - 

11 : i1,4.10-~ 1 . 12 a31h : . . 1 
( f1Ttl :,,-,I-.~,--",,--:--,.-œ--,-.,:----"---"---,:--,---------:------m----- 1 
( : essai d'activité : 11 . 1 
( :.----------------:--*------:------------:---+-œ-:-mœ-------- 1 
( : essai d'activité : 22 . . . 1 
( :------------,-,-:---"---:~--.~-:---u~-~--:"---------:œ"--------"- 

20 
1 

( : ler passage . 3 
: 15,5 : 14,9 .lom3 : - . . 22 

: 13,5.10-~ 1 . ( 2 ~ 2 5  cm /h : . 1 
( :36c1111 - U ~ ~ ~ : - ~ - - - - ~ ~ - I I : - U U ~ - C ~ w - w ~ - : ~ 1 - ~ ~ ~ - - ~ - - I : - - - i . - - ~ - - - - ~ - )  
( : 2ème passage 11,9 :11,44.10-3 : :11,4.10-~ 1 
( :--."*--U-II--L----:-~--------:----"~-------:----------:------------- 1 
( : essai d'activité : 20 . . 1 
( . . . . . 
(P ID I I I ~~MP-~~=~= I=C I+~ : *~ I~~~P==~: I= I= IPP~ I===~~=====-~ -~ -~~==~-~~ :  =-,-- --- 1 

----=-----1 
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--==~PI=~PE=====P~:==~=V-=~====~====~=~=?~=====~~=~======~S=====~==~==- r==-===-y 
Coefficient: Vitesse dli-) -7 

( Isomsre : Opération e t  vi- : Taux dliso-: Vitesse d'l-: de : somérisation 
( injecté : tesse d'injection: mérisation : sonbrisation: Correction corrigée 
(---,,,:--,,,---,----UI--Io-:------------:---~---------:-----~x&œ---:œ-----~ 

1 
--1 

LV 

"/, 
: moles/ ide réaction : moles/ 1 
:h.grme deCo. test :h.grannnede Co) 

( : essai d'activité : 23 
( :------------------:------------:---II------ -3--: ----- -a--- :---O--- 

20 
( : ler passage3 : 21,8 : 207,6.10 : : 180.10 1 - 

23 
( 22,5 cm /h : . 1 
( :-,,--",----~-,,--:-.-.------.-.--.:IIYYYY-Y--Y:---~~---....-..:CC------P-- 1 
( ,,B,, : essai d'activité : 21,4 . 1 
( :-I,,-,,-,",-,,,-":---"--,IU------:---~-- :"---- -3"- 20"-,':'-'----- 
( : 20 - : i70.10 -F-) : ler  passage3 : 191,4.10 : 

2134 . 1 
( 22,5 cm /h : . 1 
( :-----------------:-----------:---*---------:-----------:---------- 1 
( : essai d'activité : 22 . 

:--~-.--"~--L13-"C--:-----~~--1:~"CUIC~U-:-~--œ~œ~~C:-----~"~~- 1 
: essai d'activité : 10,5 1 

( :---N-H---"-----:--~--~~:----"-~-=~-:-*---~~----:--- < : ler passage 895 : 108,5.10 : 
(- ----*----------.-.l---------=-------------=--- -----. ---------------_--- --------- ----------------- _--3L0a5L-ICZ-li====u=nn) 
( : essai d'activité : 3 1 

:--------------:c---u-uu-;--Y-LI-- -g--:---------:-------- 
: ler  passage : 5,5 : 2$,2.10 : 20 - 

9 
: 47.10- 

9 cm3/h . 
:-----------:---------:--.-..-.-.-:-*- 

20 :-,-?-) : 2ème passage 797 : 29,7.10m3 : - n : 74.10 
b 

1 
9 cm3/h 1 

:--------------:-----U-----:----:--------:--------:-- 
2 O 

-1 
: 3ème passage : 6 : 23,1.10-~ : - : 66.10- 1 

7 9 cm3/h . 1 
# ( :------PI: --.y---: v-----...-.:uI---~:"------ 

7 
1 

( : - % S & - ~ ~ & X & ~ :  T-'.-.: ..me--: ----: -"-"---".-) 
( 1tc1i : -tsSaf_sCtiU!L : -------- -3--:---------:-œ--------) 

* -4 : ler  passage : 2,55 : 3?,6.10 : - 2 C 
8 : 81,?.10-~ 1 

- .- 4 . 30 a 3 / h  . 1 
-, -4 -- :------Iu"--;----uIN----:"------- :..--am -3- • 20-:-----7r-) 
< ( : 2ème passage 1,99 : 25,5.10 . - 

9 : 56,7.10 ) 
, ( 30 cm3/h : . c--. *' :-------------:-----------3:--I :---- -3- 50----:---------5--) 
( : 3ême passage : 2 ,91  : 37,3.10 : - 

9 : 82,9.10- 1 
( 30 cm3/h : 1 
( ~ :------------------:-----I----:-I----:----- 

( T - - : y n -  : -J-) : 4ème passa e 5 : 3,45 : 44,2.101 : - 
10 : 88,4.10 ) 

( 30cm/h  : 1 
( - .  :----a---*---:------:- -:g"LIU--III-:------) 
( : essai d'activité : 10 
( 

1 
( E * ~ C = ~ = = ~ ~ C ~ - - - - - - - ~ - - -  --------4--------------=------ZL-------------------- ------------- ------ i-----------------=- 

1 
-=) 
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Les valeurs ainsi obtenues sont tres dispersées et 

donc très imprécises. O n  peut retenir en moyenne : 

10-~ moleh. g. de Co. 

Ce qui donne : 

V 
B , alors que %C i- %T - . 4  

k~~ ' 'CT 
v 

/ [ 8  alorsque 
k~~ * k~~ 

3 * 7  , VT = 1,7 
\ k~~ + %B 

(kCA et kTA peuvent être considfrés comme négligeables ; dlailleurs, 

aux taux d'isomérisation où nous nous trouvons, on ne décEle pas la 

présence de "A" sur les chromatogrammes.) 

Cette imprécision peut-être dûe à diverses causes : 

- L'encrassement du catalyseur peut varier avec l'iso- 
mEre introduit et avec les impuretés que celui-ci comporte. 

- Le passage d'azote apres chaque injection peut modi- 
fier de façon variable l'activité du catalyseur. 

- La réaction test n'a de valeur qu'h l'instant où elle 

est faite. Les suppositions sur l'activité du catalyseur avant ou 



après chaque reaction t e s t  e t  l e  coefficient de correction que nous 

en avons t i r é  (tableau 9) sont peut-être tout-à-fait arbi t raires .  

- Le temps de contact, au début e t  à l a  fin de chaque 

inject ion , e s t  mal defini e t ,  dans ce t te  méthode par recyclage, 

on analyse l a  t o t a l i t é  du catalysat.  

Tout ceci souligne l a  d i f f i cu l t é  des mesures de ciné- 

t ique en catalyse hétérogène. 

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

teindre séparément kAC e t  kAT m a i s  seulement de se  rendre compte 

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

Soit  finalement : 



IXZ r SYHTHESE ET ISOMERISATION DANS LA SERIE DES n.HEXENES. 

111-1 - SYNTHESE DES n.HEXENES. 

Les 5 hex&nes ont les constantes suivautes (4) : 

C = C - C - C - C - C  63,485OC 

C - C = C - C - C - C  C ~ S  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 P C - C - C  trans 67,088"C. 

Les points d'ébullition sont trop proches pour que 

l'on puisse espérer isoler chaque constituant d'un mélange 

dthéxènes par les méthodes habituelles. 



- 40 - 
Excepté pour lthex&ne-1 qui s e  prépare facilement par  

pyrolyse de llhexanol-1 commercial, chaque isomere e s t  préparé 

par des réact ions  stérdo-spécifiques. 

La méthode retenue (16) consis te  à prép&er les 

hexynes 2 e t  3 e t  3 l e s  hydrogEner par l e  sodium dans l'ammoniac 

l iquide pour obtenir  respectivement l e s  hexhes-2 trans e t  -3 trans,  

ou par l'hydrogéne sur Nickel de Raney dans 1 'éthanol pour obtenir  

l e s  hexEnes-2 c i s  e t  -3 c i s .  

Les hexynes sont préparés selon l e  processus d6cri.t 

par Edward A.B%XED e t  G.H. HENNION(17). 11 se f a i t  dans 1' amnoniac 

l e s  réact ions  suivantes : 

Il e s t  possible de conduire l a  préparation an une seule 

étape s i  1 ' acétylénique f i n a l  e s t  symétrique. (ex. : hexyne-3) 

Après essa i ,  il a paru cependant préférable d ' i so le r  

R - C 1 C - H e t  de condenser ensui te  son dérivé métallique avec - 
l e  bromure d1 alcoyle.  

Nous avons a i n s i  préparé l e s  2 hexènes-2 e t  l e s  

2 hexènes-3. Ces derniers ne sont pas sépares par chromatographie 

sur colonne c a p i l l a i r e  de equalane de 50 m. Plusieurs autres  colon- 

nes ont  été essayées, en pa r t i cu l i e r  une colonne cap i l l a i r e  de 

poly-propyl&ne glycol de 100 m (GY = 1 mm) e t  une colonne en 

pyrex de deux mètres remplie de brique p i l é e  imprégnée d'une solu- 

t ion  de diéthyléne glycol saturGe de n i t r a t e  d'argent ; l e  gaz 



éluant es t  alors l'hélium. 

La séparation des héxenes e s t  moins bonne que sur 

l a  colonne de squalane. 

Dans tout ce qui suit ,  nous donnons donc l e s  pourcen- 

tages des 2 hexènes-3 groupés. 



b) Partie ex~é~i;e~t~l~. - - - - - -  

Dans un ballon de 2 litres, 2,5 moles d'hexanol-1 

commercial et 7,5 moles d'anhydride acétique sont mises à reflux 

pendant 15 heures. Après neutralisation, lavage à l'eau et distil- 

lation de la phase organique, on obtient 2,39 moles d'acétate 

d'hexyle pur (rendement 96 %) . Apres pyrolyse sur laine de verre 
à 520°C, on récupère une phase organique qui est neutralisée à 

l'eau bicarbonatée, lavée et séchbe sur sulfate de magnésium 

anhydre. Une distillation permet d'extraire 1,413 mole dthex&ne-1 

pur (rendement 5 9 %) . 

Le spectre R.M.N. présente pour : 

3,85 /. 1 5,2 3 H éthyléniques couples 

7,7 ( 1 < 8,15 2 H allyliques 

8,15 < 1 ( 8,85 4 H du squelette 

2,85 ( < 9,3 3 H du groupe méthyle, 

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

composé méthyiénique : 

3.050 cm" V (C - H) éthylénique 
1.645 cm-' U ( 4 1  = CH-) des composés CH2 = C R R 

1 2  
390 cmv1 d (C - H) dthylénique des composés CH2 = C R R 

1 2' 



Dans un t r i co l  de 5 l i t r e s  surmonté d'un r f f r igérant  à 

acétone-carboglace e t  muni d'un agitateur à joint de mercure, on 

f a i t  couler environ 2 l i t r e s  d'ammoniac liquide. Un bain réfr igérant  

plach sous l e  ballon maintient celui-ci vers -40°C. 

On pulv6rise alors par une vive agitation 1,5 g. de 

n i t r a t e  ferrique c r i s t a l l i s 6  puis 2 grammes de sodium. La solution 

devient bleue. Lorsque l e  milieu a p r i s  une t e in t e  grise,  on in jec te  

dc l ' a i r  pendant une minute pour former des peroxydes qui catalyseront 

l a  r fact ion.  (18) 

En une heure e t  demie, on ajoute 101 g. de sodium 

(4,4 c t .  g.) par fractions de 10 à 15 g. en attendant avant chaque 

addition que l e  milieu rCactionne1 s o i t  redevenu gris .  On fait: a lors  

passer un gros exès dtac6tylène, lavé par  deux barbotteurs à acide 

sulfurique concentrb, à raison de 2 à 3 l i t r e s  par minute. 

En deux heures e t  demie, 275 l i t r e s  d'acétylène ont é t é  

absorbés. L' ac6tylrnre e s t  encore agi té  pendant une heure puis, on 

ajoute goutte à goutte 700 g. de su l fa te  d'éthyle (4,7 moles) eu 

t ro i s  heures. Le bain réfrigérant e s t  enlcvd e t  remplacé par une 

caisse contenant 10 Kg. de carboglace en morceaux (19) qui r e f ro id i t  

l e  ballon h -80°C pour l a  nui t .  

Le lendemain, on remplace l a  carboglace par un bain 3 

-50°C. 

On hydrolyse alors par 2,5 l i t r e s  d'eau dont l 'addi t ion 

demande sept heures, car e l l e  doit  ê t r e  t r è s  lente,  surtmtt au début, 

à cause de l a  vivacité de l a  réaction. 



La couche organique e s t  rapidement décantée e t  l a  phase 

aqueuse e s t  réchauff6e jusque 25OC pour évaporer l e  butyne dissous 

q u i  e s t  récupér6 par une trappe plongeant dans un ba in  3 -80°C et  

r a j o u t 4  3 la  caucha organique. 

AprEs d i s t i l l a t i o n  sur  une colonne munie d'un ré f r igS-  

r a n t  à carboglace acdtone maintenu à -lS°C, on ob t i en t  147 g. de 

butyne-1 pur (2,72 moles). L e  rendement est de 62 %. 

Nous avons prdparé en t o u t  244 g. de butyne. 

Pour 77,s g. de butyne (1,43 mole), on prépare se lon  l a  

méthode indiquée ci-dessus 1,61 mole d'amidure de sodium par l ' a d -  

d i t i o n  de 37 g, de sodium à 1 l i t r e  d'ammoniac l iqu ide .  

Le butyne-1 e s t  additionné goutte à gout te  en a g i t a n t .  

On prolonge encore l ' a g i t a t i o n  pendant deux heures. 

On a jou te  ensui te  158 g. de bromure d 'éthyle (1,45 mole) 

de prbférence au s u l f a t e  d 'é thyle  (17). On ag i t e  pendant 8 heures h 

-3S0C avec une in te r rup t ion  de 14 heures pour l a  n u i t ,  On r e f r o i d i t  

a l o r s  l e  ba l lon  à -80°C. L'hydrolyse e s t  f a i t e  lentement avec 1 ,5  Kg. 

d'eau, l e  b a i n  r é f r i g é r a n t  Q t a n t  h -50°C. La décantation f o u r n i t  une 

couche organique dont on t i re  par d i s t i l l a t i o n  75,7 g. d1hexyne-3 pur. 

L e  rendement e s t  de 64 % par rapport  au butyne i n t r o d u i t .  

Mous avons préparé en tout  130 g. d'hexyne-3. 



Le spect re  R.M.N. présente pour : 

7,65 ; I( < 8,15 4 H des CH2 (quadruplet) 

5,7 ; T < 9 , 1  6 H  des CH ( t r i p l e t )  ( ~ = 7 c p s )  
3 

Le spec t re  Infra-rouge ne présente pas de r a i e s  ca rac té r i s t iques  - 
de l a  l i a i s o n  C - C en r a i s o n  de l a  symétrie de l a  molécule. - 

4-Hydrogénation ca ta ly t ique  de 1 'hexyne-3. (l6) 

On hydrogène à pression atmosphérique 45 g. d'hexyne-3 

(0,55 mole) avec environ 8 g. de n icke l  de Raney e t  137 cm3 dlBthanol 

d i s t i l l é ,  

En quatre heures, 9,4 l i tres d'hydrogène sont  absorbés. 

On est a l o r s  B 75 X de l a  semi-hydrogénation. 

Après f i l t r a t i o n  du nickel ,  lavage e t  décantation de l a  

couche organique, on récupère 37  g. de produit dont l a  d i s t i l l a t i o n  

donne une f rac t ion  de 23,5 g. d'hexène-3 c i s  e t  un rés idu  de 14 g. 

r i c h e  en hexyne-3 e t  qu i  peut être recyc lé  75 % par rap- 

por t  à l 'hexyne u t i l i s é ) .  

L'isomère a i n s i  préparé n ' e s t  pur qu'à 90 %. On décèle 

un peu dlhexSne-2. Une d i s t i l l a t i o n  l e n t e  sur colonne Podbielniak 

fourn i ra  un échant i l lou  d'hexène-3 c i s  quasi  pur. 

Eb760 = 66,450 
L i t t  . 



Le spectre R.M.N. présente pour : 

4,4 < ' 4,95 2 Ii vinyliques ( t r i p l e t )  (J = 5 cps) 

0,15 < 7 < 0,24 4 H a l ly l iques  (double quadruplet) 
4' 

8,65 < 1 ( 9,2 6 H des groupes CH ( t r i p l e t )  
3 

(J =*7 ,5  cps) 

- 1 
Le spectre Infra-rouge présente une r a i e  à 705 cm caractér is t ique 

d'un composé 4 C  = CH c i s .  

5-Hydrogénation chimique de 1 'hexyne-3, ( l a  

On additionne 38 g. de sodium (1,65 a t .  g . )  à 1,5 l i t r e  

d'ammoniac l iqu ide  dans un t r i c o l  de 5 l i t r e s  muni d'un r é f r i gé r an t  

à carboglace-acétone e t  d'un agi ta teur  à jo in t  de mercure. Un bain 

ré f r igéran t  maintient  l e  ballon vers -40°C. 

Dès que tout  l e  sodium e s t  in t rodui t  (par f rac t ions ) ,  on 

a jou te  45 g. d'hexyne-3 (0,55 mole) goutte à goutte sous l e  niveau 

du l iquide.  

Après deux heures d ' ag i ta t ion  à -35OC, on por te  l e  bain 

ré f r igéran t  à -50°C e t  on hydrolyse en t r o i s  heures par 1,5 kg. 

d'eau e t  300 g. de chlorure d'ammonium. 

La décantation fourni t  une phase organique qui e s t  lavée 

h l ' eau d i s t i l l é e ,  à l ' ac ide  chlorhydrique normal, avec une solut ion 

bicarbonatée et h nouveau 3 l ' eau.  La phase superieure séchée sur 

s u l f a t e  de magnésium anhyclre e s t  de l'hexène-3 trms pur à l a  chro- 

matographie. (38,5 g., rendement 83 X) 





Les 110 g. de propyne sont  in t rodu i t s  lentement en 

r e l i a n t  à un in jec teur  l e  piège contenant l e  produit  l iquide  e t  en 

l a i s s a n t  ce lu t -c i  s e  réchauffer  lentement jusqu'à température am- 

b ian te .  

A p r b  l ' a d d i t i o n  de 338 g. de bromure de propyle 

(2,75 moles), on a g i t e  l e s  r éac tan t s  pendant 3 heures à -35°C 

(durant l a  nu i t ,  l ' a g i t a t i o n  est interrompue e t  l e  ballon e s t  con- 

servé à -80°C). 

L'hydrolyse est ensu i t e  f a i t e  par 3 Kg. d'eau e t  l a  

décentat ion permet de récupérer  une phase organique qui  donne par 

d i s t i l l a t i o n  130 g. dfhexyne-2 pur (1,59 mole). Le rendement e s t  

de 53 %. 

Le  spec t re  R.M.N. montre pour : 

7,75 < 'F ( 8,15 CH2 en ( de l a  t r i p l e  l i a i s o n  

8,15 8,35 CH3 en 7 de l a  t r i p l e  l i a i s o n  ( t r i p l e t  : 

' "7 ( 8,2 $93 \, CH2 en de l a  t r i p l e  l i a i s o n  
J 2,5cps) 

,.? 

8 , s  , i 932 CH3 en bout de chaîne ( t r i p l e t  J = 7 cps). 

8-Hy drogénat ion  chimique de 1 'hexyne-2 : 

Comme on l ' a v a i t  f a i t  pour l'hexyne-3, on pèse 6 g. de 

n icke l  de Raney qu i  e s t  m i s  dans 125 g. d ' é thmol  d i s t i l l é .  

50,5 g. d'hexyne-2 (0,615 mole) sont  a l o r s  additionnés 

e t  on a g i t e  sous hydrogène jusqufh  cc que 11,l l i t res  a ient  é t é  ab- 



sorbés (31 "/Je semi-hydrogénation). 

Le nickel  e s t  f i l t r é  e t  l a  phase organique obtenue après 

lavage à l ' eau  e s t  séchée sur s u l f a t e  de magnésium anhydre. f l  reste 

a l o r s  44 g. 

L'hexène-2 a i n s i  obtenu contient ,  ou t re  l'hexyne-2 non 

r é d u i t ,  un peu dlhexGne-1 e t  dlhexSne-3. L a  d i s t i l l a t i o n  sur colonne 

Podbielniak (mini-cal) donne 23,7 g. d'hexène-2 cis (0,35 mole) dont 

une p a r t i e  e s t  pure ü plus de 99 X e t  un rés idu  de 10,3 g . ,  r i c h e  en 

hexyne-2, à recycler .  (rendement 70 % par rappor t  à l lhexyne u t i l i s é )  

Eb. = 63°C 
Eb760 

= 66,891 
L i t t  , 

Le spec t re  R.1l.N. montre pour : 7 
ir 4 

I Z 

4,4 'T ( 4995 2 H vinyliques 

7 ,3  '2\ < s,65 5 H a l ly l iques  

8,65 < T < 9,3 5 H du groupe -CH - CH3 
2 

- 1 
Le spec t re  Infra-rouge présente à 690 cm une r a i e  des compos6s 

- C H %  C - H c i s .  

9-Hydrogénation chimique de l'hexyne-2 : 

De l a  même façon que ce la  a été f a i t  pour l 'hydrogénation 

de l'hexyne-3 (IV-1 paragraphe b - 51, on prépare 1,63 g .  d'amidure 

de sodium par addi t ion  de 42 g. de sodium Z 2 l i tres dlan?moniac li- 

quide. 



L'hexyne-2 (51 g s o i t  0,625 mole) e s t  i n t r o d u i t  sous l e  

niveau du l i q u i d e  en une heure. AprEs deux heures d ' ag i t a t ion ,  on 

a joute  lentement 2 l i t r e s  d'eau contenant 400 g. de chlorure d'am- 

monium. 

La  phase organique e s t  décantée, lavée à l ' eau ,  5 l ' ac ide  

chlorhydrique normal, avec une solut ion bicarbonatée e t  B nouveau B 

l ' eau .  

On récupére 43,5 g . d'hexène-2 tr ans chromatogr aphi- 

quement pur (rendement 84 %). 

Eb760 
= 67,8U4"C 

L i t t  . 

Le spect re  R.M.N. présente pour : 

4,5 < ? < 4,V 2 H vinyliques 

7 ,85<  6,55 5 H a l ly l iques  
*e 0,55 ( 4 ,' 10,3 5 H du groupe -CH2 

\ 
- CH3. 

Le spect re  Infra-rouge a une r a i e  de vibra t ion  des C H hors du plan 

des compos6s éthyl4niques t r a n s  à 965 cm-'. 



111-2 - DETERMINATION DES EQUILIBRES DANS LA SERIE DES n.HEXENES. 

L e  mode opératoire a é t é  décr i t  dans l a  premigre par t ie ,  

paragraphe 11-2 ; deux d i f f  Crences cependant : 

3 - Les inject ions  ne sont pas toutes f a i t e s  2t 4,s cm /h mais 

à des vi tesses  de plus en plus fa ibles  au fur: e t  à mesure que l 'on  ap- 

proche de l 'équi l ibre .  

- Lorsqu'on isomérisc l'hexène-1, l e s  pourcentages 

d'hexènes-2 c i s  e t  -2 trans passent par un maximum ( f igure  91,  tan- 

d i s  qu'on n'ea ahserve. pas B p artir de 1 ' hexène-3. 11 n'est  donc 

pas nécessaire dl in jec te r  chaque isomère pur pour encadrer l 'dqui- 

l i b r e .  Il s u f f i t  en e f f e t ,  lorsque cet  équi l ibre  est déterminé B 

p a r t i r  de 1 'hexSne-1, df in jec te r  un stock d'oléfines exempt d'hexène-1 

e t  r iche en héxènes-3 (mélange 2 ) .  

Nous avons consigné dans l e s  tableaux 10 e t  11 les 

r é su l t a t s  obtenus B 250°C. 



: trans % : c i s  % 

. . . . 1 
( essai d1activit6 :4 ,5d /h :  . . . . 46 % 
(- I-I~IIIIIIII-.:-~...-<c.-~~:-*----..i:Y-Y-- "U:..-NI-I--:-~---.I~U:--.liœ-IUI--.-- 

1 
1 

i( . . . . 3 1 
( ler passage : 121s /h: 10,4 : 11 : 53,l : 25,5 1 
( - - - - * H U - ~ I ~ I - I : - " œ I ~ . c - . I : - - ~ - - - - - - - m I - )  

( . . 1 3 
( 2ème passage : 12cm /h: 6,45 : 16,15 : 54,2 : 23,2 : 1 
(-0- ---------W.-:- I-.-...--U:I-L---N-:- 
( . . . . 

3 . . . 1 
( 3 h e  passage : 12mi /h: 5,3 : 18,3 : 53,O : 22,4 : 1 
(----------o---.--:-.----:----:--------œ:-------:-----œ--":---.-œ-"-"--- 1 . . 

3 . . 
f 4ème passage : 6 cm /h: 5,5 : 21,3 : 50,7 : 22,4 : 
(U--I-.l----l-lll-"-C:U""I-->..:---.).-N:rr-i---r-:ri-~~r-:"----~---:-------~--~) 
( 3 . . 1 
( 5ème passage : 6 cm /h: 5,5 : 22,9 : 50,2 : 21,4 : 1 

--o.-I:----- -.-.-"-:-*"g-.IiLLL:--------":ILII.-"--------) 
( . . 

3 . 1 
( essai d'activité :4.5cm /h: 22 % 1 
(-------------"--:------:----w--:w---"----:-------:---------:"----------.) 
( . . 1 3 
( 6 h e  passage : 3 c m / h :  5,6 :23,9 :49,6 :20,9  : 1 
(HIU1II------~Ii-.~:-*"..i---:-----4;*-~-.---...:.I--"I"-:----.II-.I:-.-~--~-n--*-) 

( . . . . 3 . . . 1 
( 7 b e  passage : 3 cm /h: 5,6 : 24,l : 49,3 : 2 1  . 
(---*-------------:-------:-.---*--:-------"":----".-:--*---:"-----------*-- 

1 
1 

( . . 1 . 
3 

( essai d'activité :4,5cm /h: . . . . . 11 "% 1 
(---I*-----------m:--ww----:--------:-----:--------:--------*:-----"."-"--) 
( . . 1 3 ' 
( &ne passage :1,2cm /h: 5 , 6  : 25,4 : 47,6 :21,4 : 
(----Lll----------.:-------:-------:-.----:---------:--------:--p---* 

1 
1 

( . . . 1 . 
3 

( essai dtactivit6 :4,5cm /h: . . . 8 Z 1 
(--u--œ-~---------c.o-----------------~--.-.--.c-u1---------u=IuI--c--u---r) 

C 1 
( REGENERATION DU CATiUY SEUR . 1 
(---N-LI---HUII-UIIU-----1-"->..--1I.---"--"-œ~CI-U-HnC---UU-.-.-..c3~~ 1 
( . . 1 
( essai d'activitg : 4,5 : . 75 7. 1 
(m--------@------:------:------:----:------":---"-I--:-----"--"œe---) 

( . . . . ) 
(: 9ème passage : 1,2 : 5,6 : 25,O : 4 7 ,  : 20,8 : 1 
(~œ-LI~I"-------IU:U~"-UU:--....-.HH:-"III.-"~.I)-.:o--Ii~~""~:--~LI"...~-.I;.LU~Ug---c..r-~-) 

( . 1 
( essai d'activite : 4,5 : . . . . 66 % 

a *  I : = = = . . I C - I  

T A B W  10 : - EQIJILIBRE -----------,,-A A PARTIR DE LIHEXENE-1 



- 53 -. 
i--- 

7 
-------- --------------------------u---------------- ---a----- 

( de transfor- 1 :Vites se I héxene-1 I hexène-3 h6x&ne-2 hdxgne-2 : 
de 

( d'in- : : Z 
1 

: t r a m % :  c i s X  : :jection . 1 
( 'en cm3/h: (------------------:--------.-------:--------:--------:--------:----------------- 

1 
) 

( 
( Composition du mélange in i t ia l  

j 
: 54,7 : 32,C : 12,5 : 

('------------------:--------:-------:-------:-----m--:--*-----:---*------------- 
1 

( 
1 . 1 

( essai  d'activité : 4 ,5  : 56 % 
(------------------:-----:-------:-------:--*-----:--------:--------d------- 

1 
1 

( 
( ler passage 

( 
( 2ème passage : 30 : 4 s 1  : 43,3 : 36,7 : 15,9 : 
( - - - - - - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - : - - - - - - - - : - - : * - - - - - - - * - - - - -  1 
( 
( 3ème passage 

1 
: 12 : 4,7 : 33,O : 40,O : 17,3 : 1 

(------------------:--*---:--------:--------:-------:--------:----------------- 1 
( 
( 4ème passage 

1 
: 12 : 5,O : 3 5 , l  : 41,5 : 18 ,4  : 

(----------"-----:-------:------:--------:-------:--------:"---------------- 
1 
) 

( 
( essa i  d'activité : 4 , s  : 17 i, 

1 

(------------------:--------:--------:-------:--------z--------:---------------- 
1 

( 
1 

( 5èmc passage 
1 

: 3 : 5,O : 32,4 : 43,6 : 19,O : 1 
(------------------:c--I--U:---:---:----:--------:--------*-d------:------"----------- 1 
( 
( 6èmc passage 

1 
: 3 : 5,2 : 31,O : 44,3 : 19,5 : 1 

( 1 
( 7&me passage : 1 ,2  : 5 , 5  : 20,4 : 47,G : 20,3  : 1 
( - - - - - - " - - - - - - - - - - : a - - - - - - - : - - - - m - - - : " - - - : : : C I I I - - U - - - )  
( 1 
( essai  d'activité : 4 , s  : 14 % 
(-------------------------------------------------------------------------------- 

1 
) 

( 1 
( REGENERATION DU CMAJXSEUR. 1 
("-----e-U----I----------------------CC--------U---C---N--------.--------- 1 
( 1 
( essa id 'ac t iv i t é  : 4,s : . 80 % 1 
(-----------"-----:m-------:----"---:TT------:--------:--"----:------*---------- 1 
( 1 
( 3ème passage : 1,2 : 5,7 : 2 6 , l  : 47,5 : 20y7 : 1 
(----------------:--------:--------:-------:--------:--------:------------------ 1 
( . 1 
( 9ème passage : 2 :: 5 , 6  : 25,9 : 47,7 : 2 0 , ~  : 
(---------------:------:--------:--------:--------:--------:------------------ 

1 
1 

( 1 
( essai  d'activité : 4,5" : 78 T;o 1 

1 i====a===========i====*==A========i========i========&========i=====a============- 

TABLEAU I l  : EQUILIBRE A PARTTR DtUN MELANGE D'HEXENES. 
-------i-i-----iiii-- 





- 5 4  b i s  - 
n 

100 

Equilibre à p a r t i r  dtwi &lange dlhéx&nes 

T = 250°C 

5 O hexène 2 trûnr 
. .. 

: 
-. 

- 0  hexènes 3 

héxène 2 c i s  
, 

. - .. 
e" - 

--\ 

héxène 1 
. - -  -*- 

. O -9 

nombre de 

Figure 10. 
recyclages 



- 55 - 
L'équilibre a bien été établi pour chaque isomère 

(figures 9 et 10). 

L'activité du catalyseur a été moins stable dans la 

série des méthyl-3 pentènes (11-2) pow des raisons que nous 

ignorons . 
Dans aucun cas d'isomérisation des h6xènes à 250°C, on R' 

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

b) Dblacement de l'éqgilibre en fonction de la t e -  -- -------- ------------- 
rature& 
a-- 

Nous avons utilisé les 2 stocks d'oléfines précédents 

(111-2 - a! pour la recherche des équilibres B 200 et 300°C, mais 

les maxima pour les héxènes-2 n'existant plus h 350 et 400°C ; nous 

avons pris deux mélanges di£ £ érent s contenant : 40 'i0 d'héxènes-3, 

50 % d'héxènea-2 trans et 10 % d'héxènqd-2 cis (mélange 3), et 43 Z 

d'héxènef-3, 26 % d'héxène-2 trans et 30,2 X dfhéxSne*2 cis (mélange 4). 

Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous. 



\ mélange de héxène-1 : héxène-3 héxène-2 : hexène-2 ' ( T en O C  : x depart X trarq ';O * c i s  % (--------:------------:-------*--:---------:--*- *---:-------.,--) 

TABLEAU 12 : VARUTION DE LtEqUUIBRE AVEC LA TEMPERATURE. --------  - - - -----------  

Les  t ab les  des fonctions thermodynamiques (4 )  nous don- 

nent l e  tableau de comparaison suivant déduit de l a  f igure  @.. 

. 
( T en O C  : héxène-1 : héxènes-3 : héxène-2 : héxgne-2 ) 
( X X : t rans  % : c i s  % 
(---------:----------:-----------:-------:--------- 1 
( 1 
( 200 : 3,5 : 30,2 : 38,9 : 27,4 ) 
(---------:----------:-----------:----------:---------- 
( 250 : 4,8 : 31,O : 37,9 : 29,3 ) 
(---------:----------:-----------:----------:--------- 1 
( 300 : 5,6 : 30, l  : 35,l  : 29,O ) 
(-------:----------:----------:----------:---------- 1 
( 350 : 6,5 : 30,O : 33,9 : 29,7 ) 
(---------:----------:------------:--------:---------- 1 
( 4 0 0  : 7,6 : 29,8 : 32,5 : 30, l  ) 
i -------A ,----- I -,,,,,---, A ,-,,---- I 1 ....................................................... 

TABLEAU 13, 





Un calcul identique à celui  du pqragraphe 11-2 - c, 

nous pernet d'estimer 1 'enthalpie des réactions de passage de 

1 'héxène-2 c i s  aux autres isomSres . 

: i\ Ho Théorique : /'. Ho ~ x ~ e r h e n t a l j  
(------------------------:------:-------:-------:--------------- 1 
( Réaction : 127°C : 227°C : 327OC : 1 
("-----"----------------":-------:-------:-------:------------------- ) 
( héxène-2 c i s  9 hex&ne-1 : 1,G6 : 1,96 : 2 ,O6 : 1,9  
(d-"'-U--U-'-------':-------:-------:-----"-:--------------~---- 1 1 
( héxène-2 cis.shéxène-2 : - 0,9 : - 0,8 : - 0,7 : - O,S6 
( 

1 
tr ans 

(------------------------:-------:-------:---d---:-œ---"-------------- 1 1 
( héxène-2 c i s i  héxène-3 : O : - 0 , l  : - 0,7 : 
( c i s  

1 . . 
(---------------------"--:-------:-------:---"-":---------"-------,--- 1 1 
( héx5ne-2 cis+hdxEne-3 : - 0,9 : - O,D : - 0,6 : 
( tr ans 

1 
1 

TABLEAU 14, 



111-3 - CINETIQUE DE L'ISOMERISATION DES HEXENES A 250°C. 

En supposant que l'ieom6rieatton se  f a i t  pas à pas, 

(sans passage direct (1) " (3) ) l e  schéma cinetique e s t  l e  

suivant : 

Il comporte donc 16 constantes de vi tesse.  

Nous appellerons k l a  constante de vi tesse de l a  
i, j 

réact ion i a j . 

Pour représenter l 'évolution du système vers l e  point 

d 'équilibre (sur 5 g de Co - A1203 B 5 X ) ,  nous avons tracé l e s  

diagrammes triangulaires suivants : 

héxène-1 - héxène-2 c is  - héxène-2 trans (figure 12) 

héxène-l - héxèneo-2 - héxènes-3 (figures 13 et 14) 

héxènes-3- héxène-2 c i s  - héxène-2 trans (figure 15). 

1-Ces diagrammes triangulaires (figures 13 e t  14) 

permettent de vér i f ie r  que l ' isomérisation se f a i t  bien pas pas : 

l e s  tangentes au départ de l'héxène-1 e t  de l'héxène-3 sont l e s  







Figure 0 4 ) .  





côtés du t r i a n g l e .  

2-Toutefois, c e t t e  représenta t ion ne j o u i t  pas 

des mêmes p ropr ié tés  que l o r s q u ' i l  s ' a g i t  vraiment d'un mélange 

de 3 cons t i tuan t s  seulement (21), surtouf lorsque ( f igures  13, 14  

et 15) l 'un  des s o m e t s  représente  l a  somme de deux isomères : 

S i  tou tes  l e s  t r a j e c t o i r e s  aboutissent  au même point  

d 'équi l ibre  e t  doivent toujours y a r r i v e r  selon l a  même tangente, 

ces t r a j e c t o i r e s  peuvent i c i  présenter  des points  d l in f l éx ion  e t  

s e  couper ( f i g u r e  13) .  

Les tangentes au départ  des sommets ne sont  plus for-  

cément concourantes, car un sonmet représente  une i n f i n i t é  de 

mélangesde composition var iée .  La tangente au départ de ce sommet 

dépend a l o r s  de l a  composition exacte du mélange btudié. 

Ains i  dans les f igures  13 et 14, l e s  t r a j e c t o i r e s  au 

départ des héxenes-2 c i s  e t  -2 t r a n s  sont  d i f férentes .  D e  même, 

il e s t  remarquable de constater  que l e s  héxènes-3 c i s  e t  -3 t r a n s ,  

qui  ne s e  d is t inguent  pas & l ' ana lyse  donnent des t r a j e c t o i r e s  

r éac t ionne l l es  nettement d i s t i n c t e s  ( f igure  15). 

3-Bien que nous n '  ayons pas pu analyser l e  

mélange 3c + 3 t ,  l e s  expériences ci-dessus s u f f i r a i e n t  pour cal-  

culer  14 des 16 constantes de v i t e s s e s  du schéma c inét ique  (& un 

fac teur  ~ r i è s ) ,  s i  l ' o n  connaissai t  l ' é q u i l i b r e  p a r t i e l  (3c) & ( 3 t ) .  

Nous supposerons que pour c e t  équi l ibre ,  l e s  valeurs  

des fonctions thermodynamiques des t a b l e s  de constantes ( 4 )  sont  

exactes. Elles donnent B 250°C : 



Nous prendrons alors comme composition d'équilibre : 

Ces données permettent d' écrire  8 re la t ions  d'équilibre 

p a r t i e l  du type : 

D'autre par t ,  l e s  tangentes B l 'or igine des diagrammes 

triangulaires précédents donnent l e s  relations suivantes : 

lc 
- 12-1 : 192t=l 12-2: k2ts2c=1,17 12-33 

%&2& 
figure (12) : 1317 .  

k1 ,2c k 2 t , l  k2c,1 

k 2 t , 2 ~  k2t,3t = 
figure (15) : 15-1 : 

k2t ,2c 

15-2 : 
k 2 c , 3 ~  k2c,3t = 0,70 

k2c,2t 

15-3 : k3c32 cC-,43 15-4:3t*2c -2,12. 
k 3 ~ , 2 t  k3t,2t  

Deux de ces relat ions nous sont inut i les  : 

- L'égali,ge 12-3 qui e s t  une conséquence de 12-1, 12-2 

e t  des relat ions d'équilibre pa r t i e l  entre ( l ) ,  (2c) e t  (2 t ) .  

15,6 - La relat ion k3c,3t = 
10,2 e s t  l a  seule 21 fa i re  

k3t,3c 
intervenir ces deux constantes de vitesse,  que nous ne pourront pas 



calculer.  

11 r e s t e  donc 13 équations pour l e s  14 constantes 

de v i tesse  autres que k 
3c,3t et k3t,3c* 

Nous avons posé arbitrairement k 
1,2c 

= 100 e t  obtenu 

l e s  valeurs portées sur l e  schéma ci-dessous : 

A t i t r e  de vérif icat ion,  on peut t i r e r  de là, l a  pente 

de l a  tangente au départ des héxènes-2 dans les  figures 13 e t  14 : 

on trouve : 



On a porté sur les figures 13 et 14 les tangentes 

correspondant à. ces valeurs. La vérification n f  est pas tri% bonne 

pour l'héxène-2 trans (figure 141, mais est excellente pour 

llhéxène-2 cis (figure 13). 



Nous n'avons pas cherché B calculer l e s  t ra jectoires ,  

corne dans l e  cas plus simple des méthyl-pentènes. Nous considérons 

seulement que ces diagrammes sont un moyen commode de reporter l e s  

résu l ta t s  de façon imagée.  aragr graphe 11-3 - a) 

b ) Mesure d i ~ e c t c  de2 ~ i ~ e ~ s g s - d ~ i ç o ~ é r i ç a t i g n d g s  
- - - m e -  

héxènes & gooc. - - - -  

Comme pour l e s  méthyl-pentènes, nous avons cherch4 à 

recouper les  r é su l t a t s  donnés par les  diagrammes triangulaires en 

mesurant directement l e s  vi tesses  i n i t i a l e s  d' isomérisation de cha- 

cun des produits. Nous avons tenté  de supprimer dans ce t t e  mesure 

deux causes d'errerir importantes (111-3 - b) : 

- Chaque injection engage du produit pur (pas de xecy- 

clage) e t  vers l a  f i n  de ce t te  injection, une goutte de catalysat 

e s t  prélevée e t  imm6diat-,rzcnt chromatographiée. 

- L'expérience a é t é  f a i t e  sur un catalyseur ayant beau- 

coup t r ava i l l é  e t  se  montrant particulièrement stable.  

Deux essais  ont é t é  f a i t s  : 

Dans l e  premier, l e s  chiffres de conversion sont donnés 

sans t en i r  compte de l a  variation possible d 'act ivi té  du catalyseur. 

Au contraire, dans l e  second, 1 'héxène-1 e s t  in jec té  alternativement 

avec l e s  quatre autres isomères e t  c 'es t  ce t t e  réaction t e s t  qui 

fournit l e  coefficient de correction pour l e  calcul de chaque vi- 

tesse. 



===--====='===P=Z====I====arPI=======I======3=:=====:====~- =========== 
( 1 
( Isomère : Vitesse : Taux de : Vitesse 1 
( injecté : d'injection : transformation : d'isomérisation ) ------ 3------:-------"----"--:---------------- 
( 

1 
: en cm /h : ï, : moles/ 

( 
1 . : h.x g de Cobalt ) 

( 
( héxène-2 : 

) 
3 8,8 I 8 ,3  . 10-3 

( cis : 
1 

( 
1 
1 

-------mm----: --mm" --------mm ": 

( 
( hé~:&ne-3 : -3 

3 
( 

633 : 5 , 9  . 10 
cis : 

1 

( 1 

Premier essai : TABLEAU 15. - - - - - -  



( . . . : Coeffi- Vitesse d'l- 1 
( Isodre : Viresee : Taux de 1 ciats de somérisation ) 
( injecte : en d / h  : transformatfon : 
( . . . . . correction : . moles/kg de ) 

0- 

~ U I I U L I I I : - - ~ L 1 L Y I : - œ " - ~ " - I I > . H I : I I " - I U " œ C . I w : ~ U I I w - )  

( . . . 1 
( hfkène-2 : 2,25 : 2.5 : 1 1.75. loo3 ) 
( trans : . . . . . 1 . . . . . : 1 
( l i .U I I I : - . . -~~:" . I . . - I imUU~-- . : I " . .U I~~~~~: I )ULUI I IUN)  

( : . . . . 1 
( héxhne-2 : 3 :  438 : 1 i 4.45. loœ3 1 
( . cis : t 1 
( . . 1 
(--- :U I1 l - : - I~ : I IL . . . ) I ) - : I . . .u" - -U I IU)  

(--"---"-:-------:--œ--""---:-"--I---:-----.-----I)) 
t s . . ) 
( héxhne-3 : 2.25 : 238 : 1 1 1 , 9  . low3 1 
( txans : . . . 1 . ( . . . : . 1 

:---III: UILIYUII".LL : -----III: UIIII-HI"L) 

t . . * '  . 1 
( héxène-3 : 3 . 3.5 : 1,2 ; 4.0 . loo3 > 
( cis : . . . 

. - . 1 
( 1 
(-,.w----:a---....œ-:-- UI:-.MIUI..UL:I.-"U"UINR) 

DeuxièPae essai : TATABBJ$.&6A 



On vo i t  que ces deux essa i s  ne sont pas comparables 

entre-eux ( l e  pa l i e r  d ' a c t i v i t é  e s t  d i f férent)  mais, s i  dans chaque 

essa i ,  on prend pour égale à 1 l a  v i t e s se  d'isomérisatian de 

l'héxène-1, on trouve : 

l e r  e s s a i  : 2ème e s s a i  : 

v1 
- - 1 v - - 

1 
1 

V2t 
- - 0,13 

v2 t 
- - O, 14 

v2 c 
1 0,34 = 0,36 

v2 c 

V3t 
- - O, 12 - - O, 15 

- 
v3c 

- 0,25 v - - 
3c 0,32, 

Alors que l 'on  ava i t  par l e  calcul  : 

Les r é s u l t a t s  sont en général concordants, sauf 3 p a r t i r  

de l l isom&re ( 3 ~ ) .  Contrairement B ce qu'on avai t  observé dans l a  

s é r i e  précédente, l e s  v i t esses  sont toutes  i c i  du même ordre de 

grandeur . 



CONCLUS ION 

Le but essentiel de ce travail était d'établir les 

équilibres des méthyl-3 pentènes et des n.héxènes à 250°C à partir 

des isomères purs. Ce but a été atteint bien que lfimpossibilité 

d'analyser qucntitativonent Ica héxèneo-3 ciç ct trano avec notre 

matérie1,empêche de c~nnaltre parfaitement llEquilibre des n.héx8nes. 

L'étude de la variation des équilibres avec la tempéra- 

ture, nous a permis de comparer nos résultats avec la théorie et 

de calculer 1 ' enthalpic des réactions. 

Le Co - Al2 O3 a danné de bons résultats car il apparait 
peu d'isomérisation de squelette aux températures exploitées surtout 

dans la série des n.héxènes aù il n'y a pas de carbone tertiaire. 



Les diagrammes t r i angu la i res  rendent compte de 

1 'évolution des mélanges en cours dt isom6risat ion à 250°C et  

permettent de comparer l e s  constantes de v i t e s s e  des r6act ions .  

Nous avons vu, en outre, au cours de l a  préparat ion 

des méthyl-3 pentènes, que l ' ex t rac t ion  d'isomères p u ~ p a r  d i s t i l -  

l a t i o n  é t a i t  d i f f i c i l e  lorsque l e s  points  d ' ébu l l i t ion  sont t r o p  

proches. P a r  contre, l a  préparat ion des héx&nes-2 e t  -3 c i s  et  

t r ans  p a r  hydrogénation des hexynes correspondants s ' e s t  montrée 

t r è s  in té ressan te  t a n t  pour le  rendement que pour l a  pureté des 

produits .  
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