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SECRETAIRE GENERAL- ATTACHE PRINCIPAL : 

M. L E G R O S  



En hommage, 

à Monsieur le Professeur BWWCHARD 

Professeur à la FACULTE des SCIENCES de POITIERS. 



A ma femme Toute ma tendresse. 

A mon f i l s .  



A mes Parents : sans l e u r s  s ac r i f i c e s  e t  l eu r  soutien constant, 

ce t r a v a i l  n ' a u r a i t  pu ê t r e  mené à bien, 

q u ' i l s  soient  assurés de toute  mon affection.  

A mes Beaux-parents : q u ' i l s  soient  remerciés de l e u r  compréhension. 

A tous l e s  miens. 



l 

Ce t r a v a i l  a été  r é a l i s é  dans le labora to i re  
. /  

1 

de Chimie Organique Appliquée e t  Chimie de la Houille de la FACULTE des , i 

SCIENCES de L1I;L;E. 
, 8 

t 

I Monsieur aLANCHARD a i n sp i r é  e t  d i r i gé  ce 

t r a v a i l  avec un i n t é r ê t  constant : q u ' i l  s o i t  assuré de mon respect et de 

ma reconnaissance. 



J e  remercie Monsieur BEAUFILS de m'avoir 

f a i t  1 ' honneur d '  accepter de prés ider  ce Jury. 

J e  remercie également Monsieur LABLACM-i-COMBIER 

e t  Monsieur BASSERY d '  avoir  accepté de juger ce t r a v a i l .  

Mes remerciements s 'adressent  auss i  à tous mes 

camarades de Laboratoire pour l a  sympathie q u ' i l s  m'ont témoignée, q u ' i l s  

caoient  à toute mon amitié. 

Que tous ceux qui ont pa r t i c ipé  à l a  r é a l i s a t i on  

de c e t t e  Thèse trouvent i c i  l ' express ion de ma profonde gra t i tude.  



INTRODUCTI ON 
- . - * - * - . - . - : - : -  o . . . .  

Bien que beaucoup de t ravaux a i e n t  é t e  

consacrés  LI. 1 ' étude de 1' oxydation c a t a l y t i q u e  des 

o l é f i n e s ,  l e  mécanisme en e s t  encore mal connu. 

L oxydation du propène ' 4~-1 (1) ( 2 )  ( 3 )  ( 4 )  
en- a c r o l é i n e ,  a v é r i f i é  l ' hypo thèse  de l ' i n t e r v e n t i o n  

d ' u n  complexe a l l y l i q u e  adsorbé,  n a i s  dans l e  cas  

des  butènes,  un t r a v a i l  r é c e n t  ( 5 )  a montré l ' i n t e r -  

ven t ion  d 'un  mécanisme moins siiiiple p u i s q u t i l  s e  

forme de l a  méthylacro lé ine ,  composé carbonylé dont 

l e  s q u e l e t t e  e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  de l ' o l é f i n e  

i n i t i a l e  . 
L1oxydatioi1 de butène marqué nous a doiic 

semblé u t i l e  pour p r é c i s e r  ce mécunisrfie. Après a v o i r  

essayé  d i v e r s  r é a c t e u r s  mé ta l l iques ,  pour pouvoir 

m a i t r i s e r  l a  r é a c t i o n  fortement exothermique, nous 

avons dû conserver  un r é d c t e u r  en pyrex. I l  a f a l l u  

e n s u i t e  prépdrer  l 'hydrocarbure  maqué  p u i s  mettre  

au po in t  l;t s é p a r a t i o n  de tous  l e s  p r o d u i t s  e t  



l e u r  d é g r a d a t i o r i ,  p o u r  d é t e r a i l l e r  l a  r é p a r t i t i o n  

de l a  marque. 

C ' e s t  ce p l a n  Gue n o u s  a d o p t e r o n s  p o u r  

p r é s e n t e r  n o s  r é s u l t ~ t s .  



ETUDE 373 riSACTTT,JRS .ITTALLI (SUES 

A - izontage e x p é r i m e n t a l  e t  d é f i n i t i o n  

d e s  g r a n d e u r s  u t i l i s é e s .  

MOl'iiilAGZ 3 X f ' 3 3 1 ~ ; 7 N S l i L  

Le .iiontage u t i l i s é  e s t  c e l u i  m i s  a u  p o i n t  

p a r  J .  C .  DTLG3k:JGiL: pour 1 ' é t u d e  de l ' o x y d a t i o i l  du 

b u t  è n e .  (6) 

11 s e  compose de t r o i s  p a r t i e s  : 

- l e  c i r c u i t  d ' a l i m e n t a t i o r i  a i r  e t  b u t s n e .  

- l e  four. e t  l e  r é a c t e u r .  

- l e  c i r c u i t  de r é c u p é r a t i o r i  d e s  p r o d u i t s  

d ' o x y d a t i o n .  



1) C i r c u i t  d ' a l i m e n t a t i o n .  

a - - A i r  : On u t i l i s e  de l l z i r  coinprimé en 

b o u t e i l l e s .  

Le d é b i t  r é g l é  pikr une vanne de p r é c i s i o n ,  

e s t  mesuré wvzc un  corripteur s e c  e t  s a  constai ice 

c o n t r o l é e  2 a r  un r o t a m è t r e .  

b  - bu tène  : Conne pour l ' a i r  l e  d é b i t  de 

bu t ène  e s t  r é g l é  pcir vanne de p r é c l s l o n  g u i s  mesuré 

p a r  un d é b i t a è t r e  à b u l l e  de savon e t  c o n t r o l é  a u s s l  

pd r  uri r o  tat,iè t r e  . 

L'hydrocarbure  e s t  séché dails un t ube  EL 

p o t a s s e  avan t  de r e j o i n d r e  l e  c i r c u i t  J ' a i r  dans l e  

mélangeur.  

Lz tempéra ture  du f l u x  gazeux e t  l a  p re s s ion  

s o n t  ,ne s u r é e s  r e s p e c  t ive,nent  p a r  un ther r~ iouè t re  e t  un 

,ilctnomè t r e  a ne rcu re  . 

2 )  Four e t  Réac teur .  

a - Le f o u r  . I l  e s t  c o n s t i t u é  d'urie c a i s s e  

en  a c i e r  i n o x y d ~ b l e  c o n t e l u n t  2 1  kg de s e l  Hougton 

? I r  275 .  Ce s e l  f ond  a 1~19~ 'C e t  r e s t e  s t a b l e  j u s y u ' à  

70° C .  

Le chauf fage  e s t  a s s u r é  p a r  deux c o l l i e r s  

c h b u f f d n t s  d ' une  p u i s s a n c e  t o t d l e  de 1 K'ii s ous  220 v o l t s  



b - Le  r é a c t e u r  : Que l e  r é a c t e u r  e u p l o y é  

s o i t  m é t a l l l y u e  ou e n  p y r e x ,  s h  c o n c e p t ~ o n  r e s t e  

t o u j o u r s  l a  r,lê,iie : l e s  g L ~ z  tAjr=~nt t r d v e r s é s  l e  

c i r c u i t  de &r&chduPfa, ;e ,  J. é r i è t r e n t  ciaii; l a  cha,nbre 

c h t a l y t i  que  d a n s  l ù c l u e l l e  p l o n g e  u n  t ~ ~ e r r n o c o u p l e  

perme t t à n t  de s a i v r e  l e s  v a r i a t l o r i s  J e  t e l l i f - é ra tu re .  

3 )  C i r c u i t  de r e c u p i r a t i o n  des p r o d u i t s .  

Un c o n d e n s e u r  e a u  plat; a l a  s o r t i e  du 

r é a c t e u r  a r r ê t e  l e s  a c l d e s  e t  l e  f o r n o l .  

A l u  s g i t e  du condenseur  deux & i è g e s  21. 

a z o t e  l i q u i d e  t r u k p e n t  l e s  a l d 6 h y d e s  e t  l e s  b u t è n e s .  

a - ii I U : C ' e s t  l e  t a u x  de  t r a i l s f o r m ü t i o r i  

u t i l e  d é f i n i  p a r  l e  r a g p o r t  e n t r e  l e  nombre d ' a tomes -  

granme de carborie s o u s  forrne d ' a c i d e  m a l é i q u e  e t  l e  

noi2bre d'atoineij-gramme de ca rbone  s o u s  foruie de  

S u t 6 n e  envoyé .  

b - ~ y ~ .  . C ' e s t  l e  t a u x  de t r a r i s f o r i w t i o n  

g l o b a l e  difiai F a r  l e  r a p p o r t  : 

u a n t i t é  de b u t k n e  oxydé 
t u a n t i t é  de b u t è n e  i n t r o j u i t  

Le b u t h n e  i s o r A i é r i s 6  é t a n t  coinpté coinrne 

p r o d u i t  d e  13 r é a c t i o n .  



c  - V i t e s s e  s k 4 c i f i q u e  : C ' e s t  l e  r a ~ p o r t  

N - 
F où e s t  la.  :,iasse de n a t l < r e s  ü c t l v e s  du c a t a -  

l y s e u r  exy,rlin6e eil gra,,iiie, c  ' e s t  ù h r e  l a  q u ~ ~ t i t é  

d l oxydes de : n o l y ~ d & n e  e t  de vdriadiu 11 e t  F l e  d é b i t  

d ' h y d r o c a r b u r e  e x p r ~ ; l _ i  e i ~  mole :,ar h e u r e .  

-1 
L a  v l t e s a s  s ~ G c ï . f i ~ l ~ e  s l e x j r i r . ~ e  e n  g . h .  p o l e  . 

d - A c t i v i t é  r L ' a c t i v i t é  e s t  1d p e n t e  Ù 

1 ' o r i g i n e  d e  l a  courbe  du SSi; e n  f o i i c t ion  de l a  

-lh-l v i t e s s e  s p é c i f i q u - e  , e l l e  s ' ex1;rine eii mole g 

e  - S é l e c t i v i t é  : L a  s 6 l e c t i v i t é  d ' u n  

c a t a l y s e u r  p o u r  un p r o d u i t  d6 te r in iné  e s t  l a  p e n t e  

à l ' o r i g i n e  du TTU de ce p r o d u i t  e n  f o n c t i o r i  du TTC; 

g - D i l u t l o n  : L a  d i p d t i o n  e s t  l e  r a l ~ p o r t  : 

3 z d 4 b i t  d ) a i r  e n  N L / / ~  
d é b i t  J e  b u t è n e  en  . ? ~ / h  



B - Réacteur  en a c i e r  inoxvdable  

Lors  d  'une p r e a i  è r e  é tude  (6), l a  campa- 

r a i s o n  e a t r e  r é d c t e u r  eii r y r e x  e t  r é a c t e u r  en a c i e r  

inoxydhble  a v a i t  rnoiltré que l ' a c i e r  p a r  s u i t e  de son 

m e i l l e u r  c o e f f i c i e n t  de t r a n s f e r t  de cha leur  permet- 

t a i t  une s t d b i l i  s a t i  on r e l a t i v e i a e n t  r a p i d e  de l a  

tempéra t u r e  du li t cat.=.li  ti quz :. cs  t mriirtage 1;ouvai t 

ê t r e  i n t é r e s s w t  pour une é tude  n é c e s s i t a n t  1' emploi 

de bu tène  marqué au carbone 14, l a  q u a n t i t é  d 'hydro-  

ca rbure  mirÿ :~é  n i s  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  é t a n t  a s s e z  

l i r n i  t ée . 

C e t t e  é tude  a v a i t  é g a l e a e n t  , ~ i s  en  évidence 

l e s  e f f e t s  de p a r o i  de ce type  de r é a c t e u r  : une 

p a r t i e  de l ' h y d r o c a r b u r e  de d é p a r t  e t  des  p r o d u i t s  

formés daus  1 ' oxydat ion é t a i t  oxydée en ~ n h y d r i d e  

carboni  que. 

3e p l u s ,  l e  c a t a l y s e u r  q u i t t a i t  a s s e z  

rapidelnent  sari suppor t  i i i e r  t e  . 3n a v a i t  éini s 

l'hypothèse que ce d é f a u t  pouva i t  ê t r e  é l iminé  en 

remplaçant  l a  g r i l l e  m é t a l l i q u e  suppor t an t  l e  ca ta -  

l y s e u r  p a r  un d i sque  en a c i e r  inoxydable  f r i t t é  

pe rme t t an t  une n e i l l e u r e  d i f f u s i o n  du rméldnge 

gazeux à, l ' e n t r é e  de l a  chuinbre c a t a l y t i q u e .  ;Vc>us 

avons donc r e p r i s  c e t t e  é tude  a p r & s  a v o i r  e f f e c t u é  

c e t t e  mod i f i ca t ion .  



Soutes l e s  manipulat ions dont l e s  

r é s u l t a t s  sont rassemblés  dans l e  t ab leau  1, ont 

( 7 )  é t é  e f f e c t u é e s  s u r  l e  c ~ t a l y s e u r  I X  de FOLLZT . 

On i n t r o d u i t  dans l a  chambre c a t a l y t i q u e  

I O , I  granmes de V O /l!y~003 à I3,28 $ d'oxydes s o i t  
2 5 

une masse a c t i v e  de I ,33  grammes. On d i l u e  c e t t e  

charge avec 8 , 6  grammes d 'Al  O i n e r t e  NORTON. 
2 3 

Le t ab leau  1 nous montre que pour une 

s é r i e  de inariipulations e f f e c t u é e s  dans l e s  mêmes 

cond i t ions  o p é r a t o i r e s  l e s  r é s u l t a t s  ne son t  pas 

r e p r o d u c t i b l e s  ; nous observorls des  v a r i a t i o n s  

impor tantes  darls l e s  p ropor t ions  r e l a t i v e s  des  

a c i d e s  e t  de3 aldéhydes ce qui a pour conséquence 

de rendre  impossible  une étude comparative des  

s é l e c t i v i t é s  avec l e  r é a c t e u r  en pyrex. 

D 'aut re  p a r t ,  l e  tube de s o r t i e  du r é a c t e u r  

se recouvre r a ~ i d e i n e n t  d 'une couche b runâ t re  so luble  

eri p t i r t ie  dans l e s  s o l v a ~ i t s  organiques ce qui  

démontre l a  fortaatlon de r é s i n e s ,  c e t t e  formation 

de rés i r ies  peut e x ~ l i q u e r  l ' i i n p o s s i b i l i t é  devant 

l a q u e l l e  nous nous trouvons de boucler  l e  b i l a n  

carbone Far  l e  dosage de l 'ensemble des  p r a d u i t s  

d  oxydation. 

Le d é f i c i t  en carbone a t t e i n t  j u s q u ' à  20 $ 

du butène i n t r o d u i t .  



Xnfin, a p r è s  une d i z a i n e  de manipulat ions  

 IOU US n  ' observons p l u s  aucun l;hénoln&ne d  'oxydat ion 

même pdr  é l é v a t i o n  de l a  t e ~ p é r d t u r e  du l i t  ca ta -  

l y t i q u e  obtenue e n  é l e v ~ n t  l a  t e : ~ l , é r a t ü r e  du fou r .  

On c o n s t a t e  a u s s i ,  en v i d a n t  l e  r é a c t e u r  

que t o u t e  l a  [fiasse a c t i v e  a q u i t t é  l e  suppor t .  

Tn conclus ion ,  nous constat -ons que , .  

malgré l e  reaplacement de l a  g r i l l e  pur un f r i t t é ,  

l e s  e f f e t s  de k à r o i s  du r b a c t e u r  sont; .- toujours 

a u s s i  impor t an t s .  Ce type de r é a c t e u r  ne pouvai t  

donc pas  ê t r e  u t i l i s é  dans c e t t e  é tude .  Nous l ' a v o n s  

donc abaridonné pour f a i r e  l e s  :nêmes e s s a i s  s u r  un 

r é a c t e u r  en a c i e r  inoxydable chemise d 'aluminium. 



:-----------:-------$--------:-----:------:-----:-----: 
: DILUTION 31 : 35 : 32 : 3 2 ; 2  2 g 9 7 :  
:-------------------:--------:--------- -------p-----:-----: 

z M masse ac t ive  en g.: - 
: F débit  butène en : 12,5 o 13,5 : 12,95 : 12,65 : 11,6 : 
: moles/heures 
:-----------------:---------:--------:--------:----s------: 

: C 3 oxydé 
4 8 

: 64 : 70,6 : 66 : 7398 : 63,7 : 
:--------------:--------:--------:-------:------:------: 
: C H isomérisé 

4 8 
: 8,85 : 4,O : 6,6 c 5,6 : 9,7 : 

:-"-----------:-------;-----:-------:------:----: 
: r CO : 26,82 : 29,6 : 25,4 : 30,2 : 20,6 : 

:-&&-----:------:----------:-----O------: 

: Co2 : 13,82 : 14,9 : 14 : 16,8 : 16,3 : 
:-----------:--------:-------:------:-- : ----- : 

* : Acide : 2,34 : . . 3,2 : 3934 : . : acétique 8 3  f 2,5 i 
: Acide 
: maléïque 4995 : 5958 4,57 : : 8,5 . :--------:------:----:-------:---:-7: 
: Aldéhydes : O,52 : 7,64 : O,5 : - : 8,27 O 

: ------- 0 -------:----s ----- :----: 
: BILAN : 84975 z 90,32 : 8 0 ~ 8 1  : 81,70 : 83,97 : 
: - ~ - - - - - - - ~ ~ - - - - - : - - - . - - - - - - : - - - : - - C :  

r TTG . . 

: h i d e  . 
: acétique 
:--------s-------:--------:------s--------:----: 
: Acide : 7,75 

. 
6995 ; 799 z 

: 
: maléïque . : 
: --------- : ----: ----- : p--- : -------- : -- 
: Aldéhydes : 1,15 1 10,7 : 0976 : - . 13 s . : . . 

TABLEAU 1 



C - Réacteur en a c i e r  inoxydable chemisé 

d ' aluminium 

Nous employons l a  même charge c a t a l y t i q u e  

qu 'avec l e  r é a c t e u r  en a c i e r  inoxydable.  

Conme pour l e  r é a c t e u r  précéderit nous 

avons e f f e c t u é  une s é r i e  de mdnipuldtions d e s t i n é e s  

à v é r i f i e r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures. Quat re  

manipulatioris e f f e c t u é e s  daris l e s  mêmes cond i t ions  

ont  confirmées c e t t e  r e p r o d u c t i b i l i t é  ; de p l u s  , l e  

b i l a n  carbone é t a n t  c e t t e  f o i s  bouclé ,  il é t a i t  

p o s s i b l e  d ' en t rep rendre  une étude comparative va lab le  

avec l e  r é a c t e u r  en pyrex. 

Pour une d i l u t i o n  cons tante  D = 3 4  + 1 , 5  - 
l a  v a r i a t i o n  de l a  v i t e s s e  spéc i f ique  donne l e s  

r é s u l t a t s  consignés dans l e  t ab leau  II. 

Des courbes : 

T T U = f  ( T T G )  

e t  
M T T G = f  ($ 

on mesure par  l e s  p e n t e s  à 1 ' o r i g i n e ,  r e s p e c t i v e a e n t  

l a  s é l e c t i v i t é  en a c i l e  rnaléiyue e t  l ' a c t i v i t é ,  ce 

qui  permet d ' é t a b l i r  l a  cornparaison avec l e  r é a c t e u r  

eri gyrex. 



REACTEUR EN ACIER INOXYDABU CKEMISE D'ALUMINIUM 

: CATALYSEUR no III (DR IX de FOLLET) 
7 > 5 c c  ', bIy-O : 9 J . g  

3 

so i t  15 cc e t  1,3,4, g de masse active 

: DILUTION : 34,8 : 34,4 : 3492 : 3234: 35 : 
:.------------ - : ---- : ---- : ----- : ---- ?, -- : 
: M masse active en g. . . . - = 
: F débit butène en : 8 : 8,82 : 10,7 : 12,55 : 15 e 
: rnoles/heure . 
:-- -,+ ,--- :----: -----: ----- :---: . 
: C H oxydé - 4 8  : 6 3 , 5 :  65 : 8 2 , 2 :  85,5 : 9 3 , 1 5 :  

-----: ---- : -: ------ Y ---- : --- : 
: C H i s o m é r i s é  

4 8 : 3,3 : 3,7 : 4995 : 4,3 : - : 
:-------y-"----: ---- : --- : : -- --- : 

: CO o 27,3 : 30,5 : 1 1  : 42,7 : 49,2 : . :-------------:-------:-----:-----:---:--: 

: : COs : 11,05 : l 2 , j  : 15,55 : 17,7 : 19,75 : . :-------------:-----:----:-----:------:----: 

: Acide 
: acétique 
-II--. U ---- -- ---- : ---- : ------ : --- : --- : 
: Acide : 
: maléïque : 1 2 , l  j 12,60 f 13,4 _ : 8 , 7 2 i  915 . . :--*----- --:------:--:-----:----:-----: 

: : Aldéhydes e 6 : 4,9 : 4,42: 3,02 : 2,62 : 
- - 

: BILAN : 94,55 : 95,OG : 96,90 : 96,87 : 96,1 : 
:-----------------------:------+--:---:--:--: 
: TTG sans isomérisation : 63,7 : 66,8 : 82,3 : 86 : 98,G : 
:- ---- - ----- - ---- -: ----- :---:----$----:---: 

: T'JE avec isomérisation : 66,9 : 70,5 : 86,6 : 90 : - : 

: Acide 
: acétique 

: Acide : . 
: maléique f 13,7 : 1492 : 1497 : 14970 * ; 13,55 1 : , - - - - - - -  ---- :---:--I------:----: . r Aldéhydes : 9945 : 7,36 : 5,38 : 3,52 : 2 . : . . : . . 

TABLEAU II 







. 
! PYREX : A C I X R  CH3l:'II S% D1ALUi,iINIUli: : 
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Ce type de r é a c t e u r  a donc une a c t i v i t é  

p l u s  f o r t e  e t  une s é l e c t i v i t é  en ac ide  maléique :,lus 

f a i b l e  que l e  r é a c t e u r  en pyrex. 

Etude des e f f e t s  de p a r o i s .  Tableau III 

Afin de v é r i f i e r  l a  s t a b i l i t é  de l a  pa ro i  

d la luminiu&,  nous avons f a i t  une manipulation en 

re inpl i ssant  1). chainbre c a t a l y t i q u e  de N003 pur déposé 

s u r  alumine i n e r t e .  L ' ana lyse ,  r é v è l e  des  t r a c e s  

d ' aldéhydes,  d  ' oxyde de carbone e t  d  ' anhydride 

carbonique a l o r s  que l a  mê:ae manipulation dans un 

r é a c t e u r  en  pyrex ne donne lieu à aucune oxydation, 

l près un lavage à l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  

remplissage de l d  chambre c a t a l y t i q u e  avec des  b i l l e s  

de v e r r e ,  l ' a n a l y s e  met de nouveau en évidence l a  

présence d 'a ldéhydes,  d  ' oxyde de carbone e t  d  ' anhy- 

d r i  de carbonique . 

Le lavage à 1 'ac ide  a donc cer tainement  

a c t i v é  l a  paro i  du r é a c t e u r  ce qui rend impossible  

l l e n ; p l o i  de ce type de r é a c t e u r  pour c e t t e  étude ; 

en e f f e t ,  à chaque changement de ca ta lyseur  il e s t  

n e c e s s a i r e  de l a v e r  l e  r é a c t e u r  avec un ac ide  pour 

é l iminer  t o u t e  t r a c e  du c a t a l y s e u r  précédent .  

Ces r é s u l t a t s  nous ont  ob l igé  à abandonner 

l e s  r é a c t e u r s  mé ta l l iques  e t  à con t inuer  n o t r e  étude 

en u t i l i s a n t  un r é a c t e u r  en pyrex. 



il-. '.C.T "lm X C ï E R  INOXYDABLE CHEIIIISE ALT.JKIBIIJT.1 

Mo0 7 , 5 c c =  : Billes de verre 
I 1 1 , g  2 à 11 ,2  5 s o i t  : 

. 
diamètre : 4 mm . 

: 1,33 g de masse act ive : volume t 7,5 cc . 
: MllNImTLkTION . .. 32 3 3 
:-- ----:----------g------------g 

: TEMPERATOR-: 
/ 

t 4 00 399 . 
: --------:-----------------:-----:---- : 
: DILUTION 32,4 : 33,4 : 

:-- - .  - 
: BUTENE OXYDE 20,4 $ 32,8 : 

: Acide : 
z acétique : 
g----I-: - :--L- -- O O 

: Acéide : • 
O 

. O 
: maléïque t : 
:------:--------------:-----------: 
: Aldéhydes 5,36 . traces .. . 

: '--------:-------------:---- -----: 
: BILAN • 95 910 . . 90,49 
$ --------- : -----------: ------------- : 
: TTG sans isomérisationr 18,6 . 32 $8 . 
:- ------ g -------------- g -----------: 
: TTG avec isomérisation: i8,6 . 32,8 . 

:-------:--------------:--- . 
: COz : 33,3 . 5292 . 
2-------:---------------2--------------: 

: Acide . O 

4 O : acétique : 
:---------"--.-:----O------- :----------: 
: Acide O O 
: maléïque O . * 

: t Aldéhydes : 2899 traces 
8.-  1. ) - - - - - . -- . - ... : 



CEAPI THE II 
----------- 

SYNTHESES DU BUTENE 

Pour 1 ' étude du mécani srne de 1' oxydation 

du butène ,  il nous f a l l a i t  met tre  au po in t  une 

synthèse du butène maqué au carbone 1 4  sur l e  

carbone en bout de chaîne.  

A - SYNTHESE DU BUTEN3 - 1 - 14c -1 

Dans un premier temps, nous avons essayé 

par l a  méthode de YVITTIG ( 8 )  l a  synthèse du butène 

I 4 ~ 1  - I suivant  l a  r é a c t i o n  : 



Cet te  méthode de synthèse a tou jours  donné 

de mauvais renderaents à cause du ùiméthylsulf  oxyde 

p a s  assez y u r i f i é ,  a u s s i  sommes nous passés  à l a  

synthèse du butène 1-14c- 4 en f a i s a n t  r é a g i r  l e  

magnésien de l ' i o d u r e  de méthyl m a r ~ u é  au car3one 1 4 

s u r  l e  bromure d l a l l y l e .  

B - SYFJTKESE DU BUTENE I - 

a )  préparat ior i  de l ' i o d u r e  de méthyl 
magnésium 

On purge pendant deux heures  un t r i c o l  à 

fond p l a t  muni d 'une ampoule à brome, d'un condenseur 

à eau e t  d 'une e n t r é e  d ' azo te .  

On i n t r o d u i t  2 , 8  g de magnésium sec  en 

ruban, I7 g d ' é t h e r  sec  e t  u n  g r a i n  d ' i o d e .  

Sous a g i t a t i o n  magnétique constante  e t  à 

température ambiante on i n t r o d u i t  g o u t t e  à gout te  p a r  

l 'ampoule à brome 2 2 , 7  g d ' iodure  de rnéthyl ' 4~ 

f o u r n i  p a r  l e  C.Z.A. 

La déco lo ra t ion  de l ' i o d e  e t  l e  r e f l u x  de 

1' é the r  indique  l e  démarrage de l a  r é a c t i o n .  

Après a d d i t i o n  de l a  t o t a l i t é  de l ' i o d u r e  

de méthyl on cont inue à a g i t e r  pendant une heure p u i s  

on l a i s s e  reposer  une n u i t .  



b )  Formation de 1 ' éthylénique . 

On f i l t r e  su r  l a i n e  de v e r r e  l ' i o d u r e  de 

niéthyl magnésium obtenu précédemment dans u n  deuxi ème 

t r i c o l  préalablement  purgé 1 ' a z o t e .  Sous courant 

d ' a z o t e  on chasse l ' é t h e r  en chauf fan t  jusqu1à  100° C. 

p u i s  on r e f r o i d i t  v e r s  70°C - 

A l a  s o r t i e  du ba l lon  on p lace  LUI conden- 

s e u r  Dewar rempli  de g lace  p i l é e  s u i v i  d 'un piège à 

g l a c e  carbonique. 

Au moyen d 'une  ampoule à brome on i n t r o d u i t  

dans l e  b a l l o n  I2,7 g de bromure d ' a l l y l e  par  f r ac -  

t i o n  de quelques g o u t t e s  t o u t e s  l e s  t r e n t e  secondes 

c a r  l a  r é a c t i o n  e s t  assez  v i o l e n t e .  

En f i n  d ' a d d i t i o n  on augmente l e  d é b i t  

d ' a z o t e  pour e n t r a î n e r  t o u t  l e  butène formé. 

On d i s t i l l e  l e  coiitenu du piège à glace  

carbonique pour é l iminer  l e s  t r a c e s  d ' é t h e r  

e n t r a i n é e  S. 

Une analyse  chrouzat~graphique du gaz a  

température ainbiante permet de c o n s t a t e r  1 'absence 

de tou t  a u t r e  hydrocarbure.  



Pour p l u s i e u r s  synthèses  l e  rendement en 

hydrocarbure a t o u j o u r s  é t é  de l ' o r d r e  de 55 5. 

Le butène marqué a i n s i  s y n t h é t i s é  e s t  

s tocké en b o u t e i l l e  méta l l ique .  



CHûPI TRE III ________-__-  _-___--_-_-- 

OXYDATI OIT DU BUTETTE 1 -' 4 ~ -  4 

a )  Kodi f i ca t ions  du montage e x p é r i u e n t a l  

- C i r c u i t  d ' a l imen ta t ion  ( f i g .  

Nous avons vu,  au c h a p i t r e  précédent ,  l e s  

r a i  sons gui  nous ont  amen& à abandonner l e s  r é a c t e u r s  

mé ta l l iques  e t  à adopter  l e  r é a c t e u r  en pyrex. Ce 

r é a c t e u r  ayant un inauvais c o e f f i c i e n t  de t r a n s f e r t  

de cha leur ,  une période de t r o i s  heures  e s t  

n é c e s s a i r e  pour o b t e n i r  l e  p a l i e r  de température,  

il n ' é t a i t  pas  ques t ion  d ' u t i l i s e r  du butène marqué 

pendant t o u t e  c e t t e  pér iode.  

Nous a v a l s  cioric rnonté eil p a r a l l è l e  deux 

a l imen ta t ions  de butene d i f f é r e n t e s .  
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Pendant t o u t e  l a  première p a r t i e  de l a  

manipulation, jusqu là  1 l obteriti  on du p a l i e r  de 

température,  nous employons du butèae non marqué 

e t  dès que l a  température r e s t e  s t a b l e  à 400° C 

nous remplaçons ce butène p a r  du butene marqué. 

- C i r c u i t  de r écupéra t ion  des p r o d u i t s  (fig11) 

A l a  s o r t i e  du condenseur à eau l e  flüx 

gazeux e s t  d i v i s é  en deux p a r t i e s  : 

a )  Ci rcu i  t pr imaire .  

Ce c i r c u i t ,  composé de deux p ièges  à 

azote  l i q u i d e ,  t r a p p e  l e s  aldéhydes d '  oxydation, l e  

butène - 1 non oxydé e t  l e s  butènes - 2 formés par  

i soméri s a t i o n .  

b )  C i r c u i t  secondaire .  

I l  e s t  chargé de sépare r  e t  de r écupére r  

1 l oxyde de carbone e t  1 ' anhydride carbonique. 

I l  e s t  composé successivement : 

- d'un piège à glace  carbonique qui  t rappe 

l e s  butènes .  

- d 'un  ba rbo teur  à NaOH qui a r r ê t e  

1 l anhydride carboni que. 

- d 'un  tube à d r i é r i t e  qu i  sèche l e  f l u x  

gazeux. 

- d'un tube à amiante sodée qui  a r r e t e  

1 l anhydride carbonique r e s t a n t .  
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On r è g l e  a l o r s  l e  d é b l t  d ' a i r  ù 7 5 , I  J l / h  e t  l e  

d k b i t  J e  b u t è n e  à 2,3 ~ i / h  : une  b r u t a l e  augnan-  

t a t i o n  de  l a  t e r , - p é r a t u r e  du  l i t  c a t a l y t i ~ ~ u e  11131que 

l e  d i n a r r a g c  de 1 2  r L a c t i o n .  La t a ~ l p é r a t u r e  a t t e l n t  

565OC d t  a n e  i ~ 6 r l ~ 2 e  ilc t r c l s  h e u r e s  e s t  n é c e s s a ~ r e  

Leur o b t e A i i r  l e  ~ a l ~ e r  -le t e . i l , L r a ~ u r e  ii 40C0 C .  

a c c t  i n s t a n t ,  on reLi&i8-lce l e  butBrle inactif ,aix l e  

butCne ll?ar,/uG e t  on ,.let cil & l a c e  1-e c i r c u r i t  de 

r 6 c u l ~ é r ü t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

c )  S 6 2 a r a t i o n  d e s  ~ ~ r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n .  

1 ) Séparcitio:: d e s  p r o d u i t s  du coridenseur  
à e a u .  

Au c h a p i t r e  1 n o u s  avons  -v-u due l e  coii- 

i i enseur  à e a u  a r r ê t a i t  l e s  a c i d e s  m a l é i q u e  e t  

a c é t i q u e  a i n s i  que l e  Porraol ,  q u ' i l  f a u t  e i i s u i t e  

s é p a r e r .  

L? s o l u t i o n  aqueuse  de c e s  t r o i s  p r o d u i t s  

e s t  é v a 5 o r é e  s o u s  vide ; i e  r é s i d u  d ' & v a i ~ o r a t i o n  

e s t  r e  c r i  stizlll sé J a n s  u ~ i  rnélange acé tone -6 t ' ne r  de  

p é t r o l e  20/80 de f a ç o l i  à i s o l e r  l ' a c i d z  iaa lé lyue  



Ces c r i s t a u x  j aun i s sen t  rap ideaent  à l a  lumière ; 

pour s t a b i l i s e r  nos p r o d u i t s  nous avorls donc décidé 

d  ' hydrogéner 1 ' ac ide  maléique en a c i d e  suc c i n i  que (10)  

Après a v o i r  p r é r é d u i t  0 , I  graame de p l a t i n e  

dfADAliiS dans 5 h l  d ' a l c o o l  absolu ,  on a j o u t e  l ' a c i d e  

maléique e t  20 m l  d ' a l c o o l  absolu : en une heure 

l a  q u a n t i t é  théor ique  dfhydrog6ne e s t  f i x é e .  On 

f i l t r e  l e  mélange r é a c t i ~ ~ i n e l  pour é l i m i ~ i e r  l e  

c a t a l y s e u r  p u i s  l a  s o l u t i o n  e s t  évaporée sous  v ide  : 

on o b t i e n t  0,210 gr d ' a c i d e  succinique.  

La s o l u t i o n  provenant de 1' évaporat ion 

sous v ide  e s t  n e u t r a l i s é e  p a r  une s o l u t i o n  de soude 

e t  concentrée sous v i d e ,  l ' a c i d e  acé t ique  e s t  a l o r s  

i s o l é  sous Îorme de son s e l  de sodium. Le l i q u i d e  

récupéré  dails l ' é v a p o r a t i o n  précédente e s t  t r a i t é  

pa r  5 m l  d 'une s o l u t i o n  a lcool ique  de dimédone 

(diméthyl  -2-5-cyclohéxanedione ) . A é b u l l i t i o n ,  l a  

dimédone du fo r r i io l  p r é c i p i t e  ; après  f i l t r a t i o n  s u r  

f r i t t é  e t  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans un nelange eau 

ethano1 20/80 l e  d é r i v é  e s t  pur  

F : 18g0 C 



2 )  S é p a r a t i o n  e t  r é c u p s r a  t i o n  de; d é r i v é s  ca rbo i iy lés  
e t  de s  b u t h e s .  

Le c o ~ i t e t i ~  d e s  iYi èges  à a z o t e  l i q u i d e  du 

c i r c u i t  r r i n c i p a l  e s t  a d d i t i o n n é  ue deux m l  de 

t"lucl.,e, e t  rarnen6 5, te1rrp6r~ltuu.e ~rf ib ia i i te .  Les  g3z 

yu1 d i  s t i l 1 , i n t  b a r b o t e n t  J a n s  uii & L  ége c o n t a n a n t  

de l u  2-4 D:r2H di- ini tro p~héiiyl hydrazi i le  q u i  t r a p p e  

l e s  aldéhydes è n t r a i n t s  j4ar l ' a z o t e .  A l a  s o r t i e  du 

kièôt!  à 2-4 ùZJiH on plçlce un p i è g e  à. g l a c e  carbo- 

xlrclue qxi t r a p p e  l e s  butèr ies .  La d i s t i l l a t i o n  é t a n t  

t e r ln inée  l e  con tenu  du p i è g e  à g l a c e  c a r b o n q u e  

e s t  r e d i s t ~ l l é  e t  a r ia lysé  p a r  chrcmatodr i tphle  en  

&hdse  gazeuse .  Ce iaélarige de butèr lzs  e s t  s t o c k é  en 

a ~ i i o u l e  g8z en  vue de l e u r  d e g r a d a t l o n  ultérieure. 

L a  et :ysratroui  d e s  a l a é h y d e s  e n  s o l u t r o n  dulis l e  

t o l b è n e  r e s t e  l e  +roblè,,_e 1 2  p l u s  J e l i c a t  de l a  

s é k a r a t l o r l  J e 3  ; , roA,a t s  de l ' o x y d a t i o l i  du bu t ène  e t  

A d e v r a  e t i e  ar i ,é i ior&e.  

Les alùighyiles e t  lL cé tone  i d e n t i f i é s  son t  

p a r  o r d r e  3e s o r t i e  e n  c h r o m a t o ~ r a p h i e  en phase  

gazeuse  s u i  cdlonne Rhéoplex r 

Le F ~ r . : ~ o l  
LfAcé ta lddhy3e  
Le  T rohana l  
L ' AcrolGine 
L a  : 6 t h a c r o l é i n e  
La Aé thy l  é t h y l  c é tone  



Nous avons vu que l e  formol a é t é  i s o l é  

à p a r t i r  de 12 s o l u t i o n  aqueuse du condeïlseur 2 

eau. 

Après i ~ l u s i e u r s  e s s a i s  de sépara t ion  

par chromatographie p r  é ~ a r a t i v e  en phase gazeuse 

as sez  décevante,  nous avons t e n t é  l a  sépara t ion  pa r  

chromatographie erl phase l i q u i d e  s u r  une colonne 

d l alumine n e u t r e ,  du mélange 2-4 d i n i  trophényl 

hydrazones de c e s  aldéhydes.  Cet te  s é p a r a t i o n  s ' e s t  

t o u j o u r s  r é v é l é e  impossible  ; c e t t e  i m p o s s i b i l i t é  

pouvant s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  f a i t  que c e s  composés 

ont  l e  même groupement f oac t io lmel  e t  s u r t o u t  ne 

d i f f é r a n t  que de quelques atomes de carbone. 

Au s t ade  a c t u e l  nous n ' avons  pu i s o l e r  

que l a  méthacroléirie e t  ld aéthyl-éthyl-cétone . 

L a  méthacroléine e s t  immédiatment 

hydrogénée s u r  p l d t i n e  A3AiZS en isobutyraldéhyde 

pour é v i t e r  l a  polymérisat ion qui  e s t  t r è s  r ay ide .  



d )  D é g r a d a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

- v 6 r i f i  cat iol- ,  de l a  p o s i  tien de l a  

marque d a n s  1 ' h y d r o c a r b u r e  de s y n t h è s e .  

03 1 p u i s  H2 

l 
2 3 4  

O H C - C - C  



- Oaonolyse r é d u c t r i c r  du bu tène  1 ' 4 ~ - 4  
1 l i t r e  ùintene 1 14c4 e s t  ~ n t r o d u i t  dans  

un h i è o ?  A dlaci ,  carboi i iyde  c o n t e ~ i a n t  de l ' a c é t a t e  

d l é t l i y l e .  Dztn; ce .nél,mgt' cil fdit b a r b o t e r  w~ 

c c u r ~ n t  d ' ozone. Le t e  IJJS théoi lc jde  J '  ozono lyse  

é t a s t  é c z u l é  l l o z o l L i d e  e s t  hydrogéné s u r  Igr de . 
pal ladlurn  dépos6 s u r  c a rbona t e  de z a l c ~ u ! ~  p r  é a l a -  

b l e n e n t  p r é r é d u i t  dans  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  

Le r endenen t  de t o u t e s  l e s  ozono ly se s  

r é d u c t r i c e s  a f fec -cuées  s u r  lc butène  11 ' a  jainais  

d é p a s s é  45 $. 

L a  r é d u c t i o n  t e rminée  e t  a p r è s  a v o i r  

pu rgé  à 1 ' a z o t e  pour  t j l iminer  1 ' e x c è s  d121ydrogkne on 

chauf fe  légèreLlien-t 1 2  s o l u t i o n  dans un b a l l o n  ?i foiid 

r ond  surt3o:ité U ' u ~ l e  colonzte Vigreux : l e  fo rmol  s e  

& o l y n é r i s e  s u r  l a  c o l o a n e ,  on re j j rend &!Zr de 1 ' e a u ,  

on aJ ou t e  5 t n l  d'urie s o l s t i o n  a l c o o l i q d s  de dimédone 

e t  on p o r t e  2 l ' é b ~ r l l i t i o r :  : l a  ilimédoiie du fo rmo l  

p r éc i r i i - t e  imigédiateinent,  on f i l t r e  s u r  f r i t t é  p u i s  

on r e  c r i  s t a l l i  s e  deux f o i s  dans  u r i  a h l ange  é thano l -  

e au  (80-20). F o 188-18g0 C. 

L i t t .  (Io) 1890 C 

Après a v o i r  s é p a r é  l e  f o r m o l ,  on c o n c e n t r e  

l a  s o l u t i o n  de y ropa l i a l  en  élii i i iridnt p a r  d i s t i l l a t i o n .  



une p a r t i e  de l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  Au 20 mlde 

s o l u t i o n  on a j o u t e  IO0 m l  d 'eau  d i s t i l l é e  e t  5 m l  

d 'une solut ior i  de 2-4 DNrlH. On a g i t e  fréquemment l a  

s o l u t i o n ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  complSte de l a  propional-  

déhyde se  f a i t  a p r g s  une période de t r o i s  semaines. 

Le p r é c i p i t é  e s t  l a v é  l ' e a u  p u i s  r e c r i s -  

t a l l i s é  dans un mélange éthanol-eau (85/15) - 

- Dégradation de l a  2- 4 DiWH de l a  propi  onaldéhyde. (1 ) 

86  m g  (0.36m.74) de dé r ivé  c r i s t a l l i s é  sont  

i n t r o d u i t s  dans un b a l l o n  à fond p l a t  e t  on a j o u t e  

50 m l  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  6N. Le mélange r é a c t i o n n e l  

e s t  e n s u i t e  p o r t é  à r e f l u x  pendant une heure.  

On d i s t i l l e  e n s u i t e  20 mlde l i q u i d e  auxquels on 

aJ oute quat re  grammes d l  anhydride chromique , on 

i n t r o d u i t  gout te  à gou t t e  1 6  m l  d ' a c i d e  s u l f u r i ~ u e  

concentré  ap rès  a v o i r  purgé l ' i n s t a l l a t i o n  &endant 

une heure pour é l iminer  t o u t e  t r a c e  d 'anhydride 

carbonique. L ' addi  ti on de 1 ' dc i  de s u l f u r i  que é t a n t  

terminée,  on p o r t e  à r e f l u x  pendant une heure p u i s  

on augmente l e  d é b i t  d ' a z o t e  pour e n t r a i n e r  t o u t  

1 ' anhydride carboni que formé. 



L 'anhydride carboni yu;: e s t  absorbé pa r  une s o l u t i o n  

0 , 5  N de soude. 

i La manipdlat ian é t a n t  terminée on a jou te  50 m l  

d 'une s o l u t i o n  Je chlorure  tl'ammonium. 0 , 5  IJ au 

conteau du barboteur  à soude e t  on  ort te à 

l ' é b u l l i t i o n  e t  on a j m t e  50 m l  d 'une  s o l u t i o n  

O,I5 Id  de chlorure  de baryum : on l a i s s e  r e v e n i r  à 

température ambiante. Le carbonate de baryum e s t  

f i l t r é  su r  f r i t t é ,  abondamment lavé à l ' e a u  

dégazée p u i s  à l ' a c é t o n e  e t  séché à l ' é t u v e  pendant 

une n u i t .  

Le rendement en carbonate de baryum e s t  

de 69 $. 

L a  s u i t e  de l a  dégradzt ion qui c o n s i s t a i t  

en une oxydation de l ' a c i d e  acé t ique  en anhydride 

carbonique n ' a  pu ê t r e  menée à bien .  

- Dégradation des p r o d u i t s  d '  oxydation 

( t a b l e a u  pages .suii.vantes). 







Dégrada t ion  du bu téne  1 non oxydé 

7 I 7  Con~îe ~,rece~em:---  ,,i?i?t lil. d ég rada t ion  e s t  

e f f e c t u é e  p a r  ozonolyse r é d u c t r i c e ,  n a i s  p a r  s u i t e  

de l a  f s i b l ê  iuarii;i t é  de 1,rodui t 110u.s n ' a v o n s  pu 

dé1;üsser. l e  1;re:;iier s t a d e  de l a  dég rada t ion  ; s e u l  

l e  forn:ol a ét6 i s o l b  suivct r~t  1'2 xéthode 

d d c r i t e  ci-de,u "-us .  

Dégrddat ion de 1 ' ac13e s u c c i a l  que par l a  r é a c t i o n  
1 - 7 7  \ 

-- 
de SCH 13T. 

- P r é p a r a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  chloroformlque 

d f C ~ c l d e  azo thyd r ique  à p a r t i r  d ' a z o t h y d r u r e  de 

sodium. 

Ilans un b a l l o n  u fond  p l a t  muni d ' u n e  

agitation rnagiiétique e t  d ' u n e  air_poule 2 brome, on 

f ü l t  une p â t e  3vec 6,5 g r  d ' a z o t h y d r u r e  de sod iun  

e t  7 L n l  d ' e a u  chaude.  On a j o u t e   lors 40 m l  de 

chloroforme e t  l e  tilélange e s t  refroidi à O ° C .  

Tout en  a g i t a ~ t  on a j a u t e  gouLte 5 g o s u t e  3 r c ~ 1  

d l a c l d e  s u l f i l r i q u e  : l a  tecik6ra t u i e  dd n16lange 

r é a c t i o n n d l  ne  d o i t  kas dépasse r  I O 0 C .  

L ' addi- ion dl a c i d e  s u l f u r i q u e  é t a n t  

t e rminée  on con t inue  à a g i t e r  pendant  une h e u r e ,  

p u i s  on s é p a r e  l e  $hase o r g a i i i q ~ ~ e  par d e c a n t a t i o n .  



On dose c e t t e  s o l u t i o n  chloroformique d ' a c i d e  

azothydrique : 5  a l  de s o l u t i o n  normale de soude 

en préserice de phéfiol p h t a l s i n e ,  p u i s  on a j u s t e  

l a  s o l u t i o n  chloroforraique à TT. 

- Décarboxylation de 1 ' à c i  de succinique.  

Dans un ba l lon  à fond p l a t  muni d 'une 

a g i t a t i o n  magnétiilue de deux ampoules à brome e t  

d 'une e n t r é e  d ' a z o t e  on i n t r o 6 u i t  0,837 g d ' a c i d e  

succinique (5,7@8), 12 m l  de l a  s o l u t i o n  chlorofor-  

rnique d ' a c i d e  azothydrique (1 2mîJ) ; dans l a  première 

a:npoule à brome : 6 m l  d ' a c i d e  s u l f z r i q u e  concent ré ,  

dans l a  deuxième ampoule 6 m l  de l a  s o l u t i o n  d ' a c i d e  

azo thydr i  que. 

A l a  s o r t i e  du b a l l o n  on p lace  deux 

ba rbo teurs  à b a r y t e .  Après a v o i r  purgé t o u t e  l ' i n s t a l -  

l a t i o n  pendaiit deux heures  on i n t r o d ' i i t  une s o l u t i o n  

s a t u r é e  de bary te  dans l e s  ba rbo teurs  pu i s  sous 

a g i t a t i o n  e t  a t e m p é r ~ t u r e  aabial i te  on i n t r o d u i t  

gout te à gou t t e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  contenu dans l a  

première ampoule ensu i t e  on chauffe  à 4S0 C pendant 

4 heures .  A mi-réaction, on a j o u t e  l e s  6 m l  d ' a c i d e  

azothydr i  que contenus dans l a  deuxi &me ampoule à 

brome. 



Aprijs 4. heure s  de chauf fage  l e  dégagement 

d ' a:~kiydrl -rê c a r b o ~ l l  ,ue daris l c 3  s b a r b o t e u r s  à b a r y t e  

e s t  t e r a i i i é .  OLI  ire saus vldz li~ solution b a y y t e ,  

011 l a v ~  ,lustre fldl,-, le carUor~a ts  de baryum à l ' e a u  

dégszée  p u i s  à 1 1 a c 6 t d i i e .  Le ca rbona te  e s t  s eché  

urid L l u i t  ,i. l ' é t u v , ? .  

Le reride,aeiit en ca rbons t e  de baryuln e s t  de  

59,3 $ 

- Récupera t ion  de 1' é tny lkne-d ian ine  . 
L I  é thy l ène -d i an ine  e s t  i s o l é e  sous  forme 

de c h l o r h y d r a t e  d ' é t h y l & n e  dlar;,i,ie. 

Le l é l ange  réactionnel précéden t  e s t  

r e f r o i d i  dans l a  g l a c e  ; on a j o u t e  30 i n 1  d ' e a u  e t  

on déCaLite ; on lave  l lu sieurs f o i s  I d  phase o rgan i -  

que L l ' e a u .  

La phase aqueuse obtanue e s t  a l c a l i n i s é e  

avec de l a  soude.  Ou Bv~~i ,o re  à s e c  l a  s o l u t i o n  

ayueuse e;l r e c u e i l l a a t  l e  d i s t i l l a t  dails 5 r n l  d ' u n e  

s o l u t i o n  Li ' i tcide chliiirhjidri que i lormale. Quailcl l e  

b a l l o n  e s t  s e c ,  on r v f r û i : i i t ,  on a j o u t e  20 i i i l  d ' e a u  

e t  on évapore a s e c  une nouve l l e  f o i s .  C e t t e  opéra- 

t i o n  e s t  r é p é t é e  t a n t  que l e  d i s t i l l a t  e s t  ba s ique .  

Pendant t o u t e  c e t t e  ï!iafiipulation on v é r i f i e  fréyuem- 

iilent que 1s conteriu du ba l lo r i  r é c e p t e u r  r e s t e  a c i d e .  



Quand t o u t e  l ' é t h y l è n e  dialnine a  é t é  e n t r a i n é e  on 

évapore ü s e c  l e  contenu du r é c e p t e u r  pour o b t e n i r  

l e  c h l o r h y d r a t e  d ' é t h y l è n e  diamine.  

- Transforination du c h l o r h y d r a t e  

d l  é thy l ène  diamins ei? d é r i v é  d ibenzoylé .  

Le c h l o r h y d r a t e  d ' é t h y l è n e  d i a~ l i r i e  é t a n t  

t r è s  hygroscopique e t  non r e c r i  s t a l l i  s a b l e  il é t a i t  

n é c e s s a i r e  de l e  t ra i ïs former  en un d é r i v é  f a c i l e  à 

p u r i f i e r  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n .  Dans un er lenmeyer  

on i n t r o d u i t  0,2 gr de c h l o r h y d r a t e  d 1  é thy l ène  

diamine,  IO a l  d ' une  s o l u t i o n  de soude à I O  $ e t  

1 d r  de c h l o r u r e  de benzoyle : on t r i t u r e  jusyu ' à  

l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  poudre qu 'on  f i l t r e  sur f r i t t é  

e t  qu ' on  l a v e  abondanment à l ' e a u .  

On r e c r i s t a l l i s e  t r o i s  f o i s  dans  un mélange 

é thanol-eüu 80123. 

Rellde~lent : 8 9 

F : 250-252OC. 



D é a r ~ d a i i o ~ ~  de 13 :nLt!l-~l é - t hv l  cé tone  0 

- I)di:i&t]lylatic;fi par. l a  r & z c t i o n  de 

1 'iodofori:it!. 

Dalis un b a l l o n  fond i;l.it mani d ' une  

c;-tgi-tstioa <~;a$;:~&ti-~ or1 i i l , roLiu i t  0 , 3 8 7  g r  

(/i,37rii,i;) ds rasthyl  é th j r l  c é t ~ n e ,  3 g r  l J ' i o d u r e  

lJür uns  ampouls :L br9:ze on s j o u t e  g o u t t e  

à , ou t t e  une s o l u t l o n  it 5 $ d l h ÿ p o c h l o r i t e  de 

sod iua  jusyu  '5 c e s s a t i o n  de l a  i o r m t i o n  du 

p r é c l p i  t d  jauna d ' i o d o f  o rne .  

On f i l t r e  l e  i J r 6 c i p i t é ,  on l e  l a v e  

g l u s i s u r s  f o i s  5 l1ec2u  e t  on l e  r e c r i s t a l l i s e  dans  

1 ' a l c o o l  n é t h y l i y u e .  

L i t t .  (Io): 1190 c 

- R é c u ~ . ~ ~ r ; t ~ a n  de 1 ' a c i d e  p r o ~ i o l i i  lue .  

La s o l u t i o n  f i l t r é e  précédenment e s t  

a c i d i f i  6e ~cve c de 1 '  clde de s u l l u r i ÿ u e  co,,ceiitr< : 

e l l e  p rend  une c o l o r a t i o n  r ~ l u g e  due 3. l ' i o d e  qua 

1' on é l i t n i n e  en aj ou t a ~ l t  ulie s o l u t i o n  d ' h y p o s u l f i t e  

de soJiuis~.  

L ' a c i d e  ~ , ro l , i on i i p t "  e s t  e x t r a i  t a 1 ' é t h e r ,  

on évaLJore sou, vide l a  blu;  g rande  l l a r t l e  de l ' é t h e r  

on r e l - r end  kdr 1 ' e a u  e t  on chas se  l ' e t h e r  r e s t a n t  

p b r  un l 4 g e r  chauf fage  p u i s  on u e u t r a l i s e  l ' a c i d e  



p r o y i o n ~ ~ ~ d e  l~ l r  une  s o l u t i o n  N/IO de s o u d e .  

- 3 é c a r b o x y l a t i  or1 de 1 ' z c i d e  p r o p i  o n i  que 

p a r  l a  r é a c  t i o i i  de S C F h 3 2 T .  

La aode  o p i r d t o i r e  e s t  l e  r;ê;ne yuz p o u r  

13 d S c a r b o x y l - i t i o n  J e  1 ' i t c ide  s u c c i n i  yu a .  

La J é c a r b o x y l a t l o n  e s t  e f f e c t u é e  s u r  99  3g 

d t a l c i d e .  N ~ u s  o b t e n o n s  46,4 :ng de c a r b o n a t e  de baryuid 

s o i t  ul? re rLde- ian t  de 27 $. 

L ' é t l i y l  arnine a s t  i s o l é e  s o u s  fortne de  

dérivé a ~ i ~ o b e n z o y l é .  

F : 6 7 O  C 

Nou; n ' a v o r i s  j u  nous  f i e r  a u x  r é s u l t a t s  

de c e t t e  d é g r a d a t i o n ,  c a r  l z  p r o d u i t  o b t e n u  

(F = 1 0 2 )  n e  c o r r e s ~ o i l d  p a s  au d é r i v é  a t t e r i d u .  

Son a n a l y s e  e s t  a c t u e l l e m e n t  e n  c o u r s .  

D é g r a d a t i o n  de 1 ' s c i d e  a c é t i q u e  -- p r o v e n a n t  de 

1 ' o x g d a t i  on du b u t è n e  . 
 près a v o i r  p u r g é  à l ' a z o t e  p e n d a n t  une  

h a u r e  u n  bctlloll  à f 3nd ljlat muni d ' u n e  ampoule à 

broiîie 6 t d ' u n  conder,seur à. eitu s u i v i  a l u n  b a r b o t e u r  

à soucie on i n t r o d u i t  ISC ~ i g  d ' c i c é t a t ~  de  s o J i u ~ i ,  

2 g d ' a n h y d r i d e  chromiyue e t  200 ing de s u l f a t e  



Sous a g i t a t i o n  magnétique on a j o u t e  15 m l  d ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  concentré.  L ' a d d i t i o n  de 1 ' acide  su l fu-  

r i q u e  é t a n t  terminé on p o r t e  à r e f l u x  pendant t r o i s  

heures .  L 'anhy,dride carbonique formé, ~ z n t r a î n é  p a r  

l e  courant d ' a z o t e ,  e s t  absorbé p a r  l a  s o l u t i o n  de 

soude O,? N du barboteur .  

Après t r o i s  heures  de r e f l u x  on aug~nente 

l e  courant d ' azo te  pour e n t r a i n e r  t o u t  l ' a n h y d r i d e  

carbonique formé. Sa conversion en carbonate de 

baryum e s t  e f f e c t u é e  su ivan t  l a  néthode h a b i t u e l l e .  



A - APPAliEIL 3Y ': 13SU7,E 

I l  2st c o n s t i t u é  d ~  : 

- une chambre d ' i o n i s a t i o n  

- un é l e c t r o m è t r e  

a )  L a  cha,nbre 2 ' 1 ~ o i l i s a t ~ o l i  

I l  s'agit L ' u n  c o n d s u s d t s u r  à a r m a t u r e s  

c y l i n U r i y u e  c o a x i a l e s  e n t r e  l c s ~ u e l l e s  on c r é e  uri 

clii~;l:r,p 61; c t r o ~ % ~ t l  e ~ i  l e u r  1,r:posant une  d i f f é r e n c e  

de p o t e ~ i t l e l  coi i t l i iue de 180 V .  

L é  rayoiriieinent p éi,iis p a r  Id d o s i n t é g r a -  

t i o n  d-d * 4~ i o n i s e  1 c  gaz 2 n t r e  l e s  é l a c t r o d e s ,  l u i  

cozLL x n i  yuhn t  a i n s i  -anê c o n d u c - t i v i t  é p r o p o r t i o n n e l l e  

au nombre d ' i o n s  f o r i ~ é s ,  aonc  à l ' i n t - e , ~ a i t L  du  



b )  L ' é l ec t romèt re  

Le courant  qui  p3sse e n t r e  l e s  é l e c t r o d e s  

e s t  mesuré par  un é l e c t r o a e t r ~  à condensateur 

v i b r s n t .  

L ' é l ec t ro i i è t r e  e s t  couplé à un s n r e g i s t r e u r  

(PHILIFS type PR 2210 u  2 1 )  dont l e  déplacement de 

1 ' a i g u i l l e  déclenche e t  a r r ê t e  un chronomètre au 

IOe de seconde e n t r e  deux ordormées cons tantes .  

On en dédu i t  l a  v i t e s s e  de charge : 

v i t e s s e  de déplacement de l a  plune p ropor t ionne l l e  

à l ' a c t i v i t é .  

BRUIT DE FOND 

Malgré 5 r i n ç a g e s  h 1 'anhydride carboni que 

i n a c t i f  e n t r e  l e s  mesures l a  chambre d ' i o n i s a t i o n  

conserve une a c t i v i t é  que l ' o n  détermine p a r  l a  

v i t e s s e  de charge a p r è s  1 ' a v o i r  remplie  d 'anhydride 

i n a c t i f .  

Ce b r u i t  de fond se r e t r anche  de l a  

v i t e s s e  de charge nesuré a p r è s  une combustion de 

p r o d u i t  r a d i  O - a c t i f .  

Dans une chambre d ' i o n i  s a t i o n  s e  trouve 

une substance de r a d i o - a c t i v i t é  cons tante .  

On a f f e c t e  chaque v i t e s s e  de charge n e t t e  

d'un terme c o r r e c t i f  éga l  au rappor t  de l ' a a t i v i t é  



du s tandard  avdnt l a  rilesure, a l a  rnoyenna de son 

a c t i v i t é  p r i s e  s u r  p l u s i e u r s  m o i s  : on él imine 

a i n s i  1 'ir if luence de tous  l e s  f a c t e u r s  e x t é r i e u r s  

s u r  l e s  mesures. 

Bien que l a  v a l e u r  absolue des a c t i v i t é s  

ne s o i t  pds n é c e s s a i r e  pour l e s  c a l c u l s  il e s t  

u t i l e ,  ne s e r a i t - c e  que pour des  r a i s o n s  de s é c u r i t é ,  

de l a  conriaître.  

Une substance de 1 ' a c t i v i t é  connue permet 

de déterminer  l e  f a c t e u r  de p r o p o r t i o n n a l i t é  e t  l a  

v i t e s s e  de charge. 

A c t i v i t é  = v i t a s s e  de charge x f a c t e u r  de 

c a l i b r a t i  on. 

Le nombre de d é s i n t é g r a t i o n s  pa r  seconde 

(une Curie = 3,7.10~O d é s i n t é g r a t i o n s  p a r  seconde) 

e s t  propor t ionnel  au nombre de molécules a c t i v e s  

dans l a  chambre ( r é a c t i o n  d ' o r d r e  1) donc à l a  

masse de substance considérée d 'où 1 ' a c t i v i t é  

spéc i f ique  molaire : 

A = a c t i v i t é  x masse molaire 
po ids  de substance 



L a  substance rad io -ac t ive  dont on v e u t  

déterminer  l t a c t i v i  t é  e s t  i n t r o d u i t e  dans l a  chambre 

d t i o i i i s a t i o n  sous forma de CO 2 

L a  combustion e s t  e f f e c t u é e  sur  une n icro-  

g r i l l e .  llEEBT.IAM !?O2ISZ, e s sen t i e l l ement  cons t i tuée  

par  un tube en quar tz  t r d v e r s a n t  deux fours .  

Le p r o d u i t  e s t  i n t r o d u i t  e n t r e  l e s  f o u r s  

dans une n a c e l l e  de pla-cine.  

Le four  mobile e n t r e  an fonctionnement 

ap res  l ' i n t r o d u c t i o n  de l a  n a c e l l e ,  v i e n t  progres- 

sivement l a  r e c o u v r i r  t a n d i s  que s a  tempérdture 

monte j u s y u t à  650" environ.  

I l  v o l a t i l i s e  l e  composé é tud ié .  

Lü combustion a l i e u  s u r  quar tz  p i l é  

(26/29 ~ f n o r ) ,  dans l e  g ros  four  qui se  t rouve à 

8000 dès l e  début de l ' o p é r a t i o n .  

La CO2 e s t  r s i l i r é  à l a  s o r t i e  du tube 

dans l a  chambre d t i o n i s a t i o n  : (I'. i n i t i a l e  = 10-~rnrn 

de H g ) .  

Un courant dtoxygène mesure l e  t r a n s p o r t  

des  vapeurs ,  l e u r  combustion e t  l e  r inçage  du f o u r .  

Le d é b i t  d'oxygène e s t  dé te ra iné  de t e l l e  

3 façon yu6 l a  chambre (250 cm ) s o i t  remplie en 30 m. 



A C T I V I T E  3G CARBONATZ CE BARYuN 

Nous avons vu que l e  gaz carbonique 

p r o d u i t  dans  une r é a c t i o n  se  r é c u p è r e  e t  s e  conserve 

s o u s  forme de ca rbona te  de baryum. 

L 'anhydr ide  ca rboni  que e s t  i n t r o d u i t  dans  

l a  chambre d ' i o n i s a t i o n  p a r  a t t a q u e ,  à l ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  concer i t ré ,  du c a r b o n a t e  de baryum. 

Le mode opératoire précédenment d é c r i t ,  

d ' a b o r d  m i s  a.u p o i n t  sur d e s  p r o d u i t s  i n a c t i f s ,  a 

é t é  u t i l i s é  pour colnmencer l a  dég rada t ion  d e s  

p r o d u i t s  marques. 

a )  Nous avons v é r l f i é  que dans  12 butène 1-14c-4 

de s y n t h è s e ,  l a  r a d i o - a c t i v i  t é  é t a i t  b i e n  l o c a l i s é e  

s u r  l e  C 4. I l  ne nous a pus  é t é  b o s s i b l e  avec  

1 ' i n s t a l l a t i o n  dorit ~ l o u s  d i s p o s i o n s  de dé t e rmine r  

1 ' a c t i v i t é  g l o b a l e  du gaz  : nous admet t rons  yu ' e l l e  

e s t  é g a l e  A c u l l e  de l ' a c i d e  maléique.  Nous supposons 

donc que ce d e r n i e r  n ' s s t  p a s  f o r a é  par condensa t ion  

de f ragments  p l u s  l é g e r s .  



. . 
: ACTIVITE mC/M : 2,9437 : O : 0,287 

. 
: % D ' A C T I V I T E S  : . 
( a )  Mesure f a i t e  a p r è s  d i l u t i o n  avec du 

propanal  i n a c t i f  

Le formol d 'ozonolyse e s t  i n a c t i f  ; q u w t  

au propanal ,  nous avons da l e  d i l u e r  pour 1 ' i s o l e r ,  

p a r  chromatographie p r é p a r a t i v e  , ce qui  expl ique  l a  

f a i b l e  v a l e u r  de 1 ' a c t i v i t é .  

Néanmoins, on cons ta te  que l e  C 2 e s t  

pratiquement i n a c t i f  (moins de 1 $) s o i t  1 5  f o i s  

l e  b r u i t  de fond, 

b )  Le butène non oxydé ( r écupéré t t )  e s t ,  p a r  

con t re  marqué s u r  C 1, ce qui  e s t  normal, p u i s q u ' i l  

y  a formation de butène 2 

C-C = C-C 

L i  @ 
C-C-C-C 



,. C= C-C-C 1+2+3+4 1 
1 2 3 4  

: ACTIVITE m~/lI : 2,9437 : 0,2786 : - 

- - - 
o $ DIACTIVITE : : 9,46  : 

Le temps nous a  manqué pour mesurer une 

éven tue l l e  marque en C 2  qui montrerdi t  l ' i n t e r v e n t i o n  

d 'un  complexe adsorbé d i f f é r e n t  de 1 ' a l l y l i y u e  

c lz s s ique  . 

c )  L a  dégradat ion ~ a r t i e l l e  de l a  méthyl é t h y l  

cétone e s t  moins i n t é r e s s a n t e ,  ou t o u t  au moins, 

appor te  moiils de renseign2:aents su r  l e  mécanisme, 

e s sen t i e l l ement  à cause de 1 ' i somér i sa t ion  du 

butène 1 en butène 2 .  

Eri e f f e t ,  on peut  supposer que c e t t e  

cétone se  forme pa r  oxydation d i r e c t e  de l a  double 

l i a i s o n  en un oxyde i n s t a b l e  qui se  r éa r range  

e n s u i t e  en composé carbonylé,  c e t t e  oxydation 

pouvant se f a i r e  a u s s i  b i e n  s u r  l e  butène 1 que 

s u r  l e s  butènes 2. 



: CH CH2-C -CH3 : I+2+3+4 : 1 : 3 4 3- 
O 

0 - - - - - - - - - O  ------------- -------------: 
1 0,00049 : 0,0457 ( a ) :  

: A c t i v i t é  m C E d  : : 0,007 : 0,650 ( b ) :  

( a )  d i l u é .  

( b )  non d i l u é  

d )  P lus  ina t t endue  e s t  11. r é p a r t i t i o n  ( 6 % )  s u r  l e s  

carbones 2 e t  3 de l ' a c i d e  maléique. 

L 'ana lyse  a coufirmé l a  pure té  du p r o d u i t .  

: % t rouvé : 70,10 : 6:OI  : I2,45 : 9792 : 

Nous ne pouvons ac tue l lement  que formuler  

des hypothbses pour rendre co,.ipte de ce r é s u l t a t .  

1) L1é thanü l  d 'oxydat ion  s e  c r o t o n i s e  e t  

1 ' aldéhyde obtenue s ' oxyde. Ce mé cani sme semble 

cependant peu probable.  



O O 
2C - e - ~ . .  CH -C = C-(?!-II-~I-IOOC - CH = CH-COOH 3 

2 )  Une p a r t i e  de l ' a c i d e  maléique p r o v i e n d r a i t  d 'un  

i n t e r m é d i a i r e  adsorbé r é s u l t a n t  d 'mie a t t aque  

honoallyliqu,: s u i v i e  d 'une c y c l i  sa t io i i .  

b h* 
C = c-c-C -+ C = C-C-C g--:i 

/ i-7 ,'îZ ,! *, ----.- i l  ?.j+ Acide mali ique.  ,/ 

\ Ce mécani sde i n t e r v i e n d r a i  t en p a r a l l è l e  

avec l e  néeanisfile & l u s  c l a s s ique  de l ' a t t a q u e  

a l l y l i q u e  . 

Le deuxi èiiie cheiain r é a c t i o n n e l  d e v r a i t  

met tre  une p a r t i e  de l a  marque s u r  l e s  carbones 

2 e t  3 du butène '!non oxydé1' . 



e )  Quant aux v a l s u r s  t r o u v é e s  pour  l e s  p r o d u i t s  

plus l é g e r s ,  e l l e s  s o n t  podr  1 ' i n s t a n t  i n e x p l o i t a b l e s  

t a n t  qua l e s  p r o d u i t s  s u p é r i e u r s  n ' a u r o n t  pas  étÉ 

t o t a l e m e n t  d é g r a d é s .  

Oxydat ion  de 1 ' a c i d e  
a c é t i q u e  en  b a  CO3 ...... 

Formol . . .  ................. 1 , 3 2 6 7  

Auhydri de c a r b o n i  que.  ..... 0 , 1 6 8 7  

Oxyde de c a r b o n e . .  ........ 0 , 4 9 4 0  

$ D'ACTIVITE 



Après des  é t u d e s  h r é l i m i n ü i r a s  p o r t a n t  

s u r  l e  cho ix  du r é a c t e u r ,  nous avons m i s  au  $ o i n t  

l e s  :géthodzs p e r m e t t a n t  l a  s é p a r a t i o n  d e s  p r o d u i t s  

d ' o x y d a t i o n  du butènd 1 e t  l a  dég rada t ion  de deux 

dea t r o i s  p r o d u i t s  an C4, l a  ~ é t h y l  é t h y l  cé tone  

e t  l ' a c i d e  m ~ l é i q u e .  

)TOUS a v m s  e n s u i t e  é t u d i é  l e s  p r o d u i t s  

d ' o x y d a t i o n  d ' u n  butène 1 14C - 4 de syn thkse  e t  

montré que ~ ' H c I L L ~  - , ~a lS iyue  s e  fo r ina i t  p a r  deux 

c h e t ~ i n s  r 4 a c t i o L ? n e l s ,  1 'un f a i s a n t  i n t a r v e n i r  l e  

conplexe a l l y l i i L u e  e t  1 ' a u t r e  uil 1 : i t e r a é d i a i r e  

c y c l i q u e .  C ' e s t  en s f f e t  c e t t e  J e r n i è r e  hypothèse  

qui  noua a semblé l a  p l u s  v ra i s e i ab l ab l e  pour r e n d r e  

compte d ' une  r é p a r t i t i o n  de l a  marque sur l e s  ca rbones  

2 e t  3 de 1 'Aoide 3,taléique. 
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