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INTRODUCTION
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Les cyclanes a petit cycle (Cg, Cq et CB) subissent aisément la réaction
d'hydrogénolyse, réaction de rupture du cycle, sous atmosphére d'hydrogeéne et

en présence d'un catalyseur classique d'hydrogénatibn.

L'hydrogénolyse du cycle cyclopropane se produit déja dans des conditions
particuliérement douces : 20°C sur platine (1). La difficulté s'accroit avec
la taille du cycle. L'hydrogénolyse du cyclohexane ne se produit qu'aux hautes
températures (>300°C) dans le domaine ol la déshydrogénation en aromatique est
fortement favorisée thermodynamiquement et nécessite des fortes pressions d'hy-
drogene (2).

En régle générale, une liaison C-C d'un cycle est d'autant plus difficile
a hydrogénolyser qu'elle est plus substituée. Raik (3) relie cette observation
au nombre d'atomes d'hydrogéne portés par les carbones de la liaison qui se
rompt : pour.rompre une liaison C-C, il faut que les deux carbones s'adsorbent
successivement, ce qui ne peut se produire qu'avec perte d'hydrogéne. Les éner-
gies de dissociation des différentes liaisons C-H étant trés voisines, il est
raisonnable de penser que la probabilité d'adsorption d'un carbone est propor-
tionnelle au nombre d'atomes d'hydrogéne qu'il porte. Les régles simples &non-
cées par Raik permettent de prévoir grossiérement la composition des produits
d'hydrogénolyse de cyclanes substitués.



Par exemple :
C
%
eeee-3C-C-C-C=-C-¢C 0 %
’ 9
—~--==3C-C-C-C-C 75 %
2 C ¢
ey C-CC-C-C 25 4

Cette prédiction est en accord avec les produits obtenus par Kazanski (4) sur
platine sur charbon & 300°C. La régle de Raik n'est déja plus si simple lors-
qu'il s'agit d'interpréter la rupture d'une liaison C secondaire --C tertiaire :
il faut alors supposer que cette rupture ne peut intervenir que si le C tertiaire

s'adsorbe le premier. L'accord prévision-expérience n'est déja plus si bon :

c
H
mmm-3C-C-C-C=-C-C 16,2 % 28 %
~, X :
i ,f-‘fwww»c-c-c-c—c-c 16,2 % 28 %
- ¢ ¢
L. 3C-C-C=-C-C 66,6 % a4 %

Théorique  Expérimenta
(4)
De toute maniére cette régle n'a de valeur qu'indicative et est loin de

rendre compte de la totalité des observations expérimentales :

- la distribution des produilts d'hydrogénolyse varie beaucoup avec la
nature du catalyseur : support, concentration superficielle en métal

et les conditions de température et de pression d'hydrogéne (5) (6).

- 1'étude de composés polysubstitués stéréolsoméres cis-trans (7) montre
que, dans le cas ou l'épimérisation du corps de départ n'est pas trop
rapide (suwr Ni ou Pt par ex-mple), les deux épiméres conduisent &

des sélectivités radicalemernt différentes.



L'hydrogénolyse du cyclopropane (8) est une réaction "facile" au sens ol
1'entend Boudart (9) tandis que les réactions d'hydrogénolyse des liaisons C-C
d'alcanes ou de cyclanes sont des réactions "exigeantes" sensibles ad 1'état de

dispersion du métal sur le support (10).

Si de nombreux cyclanes polysubstitués a petits cycles ont servi de base
3 des études d'hydrogénolyse, il est étonnant de constater que la présence de
ces petits cycles dans des corps facilement accessibles de la série des terpeénes

bicycliques n'ait motivé jusqu'ad présent que trés peu de recherches :

- Ipatieff et ses collaborateurs (11) (12) ont étudié 1'hydrogénolyse
du cycle cyclobutane du pinene, compliquée d'ailleurs par des réactions d'isomé-

risation et d'aromatisation :

Pinane

- Germain et Gault (13) se sont intéressés a 1'hydrogénolyse du cycle
cyclopentanique de 1'isocamphane d une époque ou les moyens d'analyse ne permet-

ttant pas de distinguer les stéréoisomeéres de cet hydrocarbure :

Isocamphane exo Isocamphene endo

Dans le cadre d'une étude de la stéréochimie de 1'hydrogénation catalytique
du camphéne sur platine sur alumine, nous avons été amenés rapidement d porter

notre attention sur les produits d'hydrogénolyse du tricycléne, isomére du cam-

@ﬁt

Tricycléne Camphéne

phéne possédant un cycle cyclopropanique :



En présence de catalyseurs de type acide, campheéne et tricycléne tendent a

s'équilibrer avec un autre hydrocarbure de squelette bicyclique : le bornyléne

Bornyléne

En présence de catalyseurs métalliques d'hydrogénation, le camphéne s'hydro-

géne en isocamphanes :

N

Camphéne endo

La stéréochimie endo-exo de cette hydrogénation est sans doute liée 3 la face
d'adsorption du camphéne sur le catalyseur. Il faut remarquer que le camphéne est
un substrat particuliérement intéressant pour une étude stéréochimique de 1'hydro-

génation. En effet :

- il ne présente pas de possibilité. directe de migration de la double

liaison, ce qui simplifie considérablement la cinétique de la réaction (14).

- il ne peut donner naissance 3 une espéce t allylique selon Rooney,
Gault et Remball (15).



(2
\

Nous diviserons le compte rendu de notre travail en quatre parties :

la premiére partie expose les techniques expérimentales que nous

mettons en oeuvre.

la seconde partie est consacrée aux résultats que nous avons obtenus
dans l'étude de :

- 1'isomérisation tricycléne-camphéne
- 1l'hydrogénation du camphéne
- 1l'hydrogénolyse du tricycléne

sur différents catalyseurs 3 base de platine.

la troisiéme partie fait la synthése de ces résultats et les discute.

la quatriéme partie regroupe les détails expérimentaux pratigues.

~20000000=~-



Sur les mémes catalyseurs métalliques, le tricycléne comme tout hydrocarbure
possédant tn cycle cyclopropanique s'hydrogénolyse (16). La régle de Raik prévoit
la rupture préférentielle de la liaison C tertiaire-Ctertiaire.

5 A

Bornylane

La rupture d'une des deux liaisons symétriques C tertiaire-C quaternaire

conduit, si elle se produit, d 1l'isocamphane exo.
. .
A / - Isocamphane exa
) inverses optiques

Dans un tel processus d'hydrogénolyse stéréospécifique, la fixation d'hydro-
géne sur le carbone.(x}»"pré—asymétrique" se fait en respectant la configuration
de ce carbone. C'est par erreur que Quinn(17) a pu écrire que la rupture (2) con-
duit & 1'isocamphane endo et la rupture (1) & l'isocamphane exo. Nous n'avons
pas le droit cependarit d'exclure a priori la possibilité d'une hydrogénolyse non
stéréospécifique qui s'accompagnerait d'une inversion, au moins partielle, du
carbone (*).



PREMIERE  PARTIE
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L'étude des réactions & 150°C & néeessité la réalisation d'un appareillage
d'hydrogénation en phase gaz. L'encrassement du catalysewr combiné avec des va-
riations de la vitesse spatiale permet de faire évoluer la réaction dont les
produits sont analysés par chromatographie en phase gaz.

| - APPAREILLAGE -
I1 est représenté schématiquement par la figure I.

1° - CIRCUITS DE GAZ :

Nous avons prévu l'admission de deux gaz :

a) Hydrogene :
Réduction des catalyseurs, hydrogénation, hydrogénolyse. Aprés double

détente de précision (manodétendeur Oxhydrique Prior Précis), l'hydrogéne passe
sur un purificateur catalytique DEOXO. Le débit est réglé par une vanne aiguille
EDWARDS et mesuré 3 l'aide d'un débitmeétre & film de savon. L'hydrogéne est en-
suite débarrassé des traces d'hunidité par passage sur un double lit de silicagel

microporeux révélateur et de charbon actif.
b) Azote :

Inerte de purge du réacteur. Il est admis directement dans 1'appareil
sans purification préalable (double détente, vanne aiguille, débitmetre, trappe
SiOZ—C).

Aprés passage sur .silicagel et sur charbon actif, les gaz ne rencon-
trent plus aucun joint graissé. Les robinets sont d boisseau de polytétraflucro-
éthane non lubrifié. Tous les raccords sont réalisés par des manchons de caout-
chouz de silicone "versilic". Les trappes sont périodiquement régénérées sous
vide 3 chaud (cordon chauffant).
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2° - REACTELR :

C'ést un tube en pyrex comportant d sa partie inférieure une plaque de
verre fritté qui recoit le catalyseur. Le réacteur est muni d'un puits thermomé-
trique congu pour recevoir un thermocouple de type Chromel-alumel, 1'extrémité

du puits plongeant dans le lit catalytique.

3° - PARTIE ELECTRIQUE :

Le four de réaction est un four tubulaire vertical & cheminée d'aluminium
chauffée par six colliers résistants (puissance totale 1kW). La tempcrature est

~

contrdlée par un régulateur a action proportionnelle (précision 0,1°C).

4° - INJECTION DES REACTANTS LIQUIDES :

Elle est assurée par un perfuseur BRAUN équipé d'une seringue de 5 ml (ou
éventuellement de 50 ml) tenue verticalement, 1'étanchéité étant assurée par
une garde de 1 cm de mercure. Le débit d'hydrogéne est calculé en fonction du
débit d'entrée des réactants de telle sorte que la pression partielle en hydro-

carbures est constamment égale a 0,1 atm (tableau I).

5¢ - TRAPPAGE DES EFFLUANTS :

La faible volatilité des produits étudiés permet de condenser le catalysat
pratiquement sans réfrigération. Les effluants sont recueillis dans des tubes a
essais ( 4cm de hauteur, 8 mm de dimmétre), plongés dans l'eau glacée. Ils sont

analysés immédiatement par chromatographie en phase gazeuse.

IT - CATALYSEUR -

1° - NATURE DU CATALYSEUR :

Le catalyseur étudié est du platine supporté par de 1'alumine Péchiney "A"
(granulométrie 20-22 AENOR). Sa préparation est décrite dans la partie expéri-
mentale. Les teneurs en platine varient de 10 3 10—5 gramme de platine par
gramme de catalyseur.
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29 - PRETRAITEMENT :

Le catalyseur est introduit dans le réacteur tubulaire d température am-
biante, puis chauffé progressivement sous courant d'azote jusqu'a 120°C et
maintenu 3 cette température pendant deux heures. Le catalyseur est ensuite
chauffé progressivement de 120°C 3 300°C sous courant d'hydrogeéne pour réduire
le platine. La réduction est poursuivie durant quatre heures. Le lit catalytique
est ensuite refroidi progressivement jusqu'a 150°C, température de toutes nos

expériences.

3° - DENOMINATION :

Afin de présenter les différentes teneurs et préparations des catalyseurs
utilisés, nous avons normalisé la dénomination des catalyseurs. Ainsi le cata-

lyseur est désigné par :

- le symbole chimique du métal (dans notre exposé, ce métal est le
platine) : Pt

[

un chiffre romain caractéristique de la teneur en métal : III pour

10—3 gramme de platine par gramme de catalyseur.

un chiffre arabe représentant les différentes préparations : 2 pour

seconde préparation.

un second chiffre arabe numérotant les échantillons d'une méme pré-

paration.
Par exemple : Pt LIV - 2 - 3

- teneuwr en platine : :LO_L+ de Pt/g de catalyseur
- seconde préparation

- troisiéme échantillon (prélevé de la seconde préparation).

[11 - EVoLUTION DE LA REACTION PAR ENCRASSEMENT DU CATALYSEUR -

Dans un réacteur tubulaire isotherme en état de régii:, la composition du
mélange en cours de réaction, en un point donné du réacteur, est constante au

cours du temps.

Pour une vitesse spatiale donnée, la composition du catalysat est constante.
Une augmentation de la vitesse spatiale, obtenue par une injection plus rapide
des réactants, est équivalente 3 une diminution du temps de contact et donne une

composition du catalysat correspondant d un taux de conversion plus faible.
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De plus, tout catalyseur se désactive au cours du temps : ce phénoméne est
connu sous le nom "d'encrassement". L'encrassement ne modifie pas les qualités
intrinséques de la surface catalytique, mais diminue la quantité de matidre
active, ce qui équivaut 3 un temps de contact plus faible. La désactivation du
catalyseur est généralement attribuée a un dépdt de matidres carbonées (coke,
goudrons....) qui oblitére peu d peu la surface active. Il faut noter que 1l'en-
crassement n'est pas un phénoméne irréversible et que le catalyseur peut connai-

tre un regain d'activité par combustion sous oxygéne (18).

L'encrassement du catalyseur, combiné avec des variations de la vitesse
spatiale, permet de suivre l'évolution de la réaction. A titre d'exemple, la
figure II montre 1'évolution du catalysat lors d'une hydrogénolyse du tricycléne
sur Pt V.

-=0000000=-
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Toutes les études sont effectuées en phase vapeur a 150°C sous des
pressions partielles d'hydrocarbures de 0,1 atm. et d'hydrogéne (ou d'azote) de
0,9 atm.. Le tricycléne et le camphéne sont utilisés en solution dans le cyclo-

hexane, la composition en poids du mélange étant de 50% de cyclohexane et de

50% de tricycleéne.
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CHAPITRE 1

[SOMERISATION  TRICYCLENE - CAMPHENE

-=0000000==0000000=-

En présence de catalyseurs acides, le camphéne s'isomérise en tricycléne

et bornyléne (19). Cette isomérisation se produit par 1l'intermédiaire de carbo-

cations selon le mécanisme de Wagner-Meervein (20) :

(& K
P + * +
~~ +H o + -H

—— O AN

g <5:? //// ¥

-H W.M. ~

Camphéne Bornyléne

W T

Tricycléne
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Nous pouvons craindre qu'une telle isomérisation du tricycléne en camphéne

. et bornyléne ne vienne compliquer 1l'étude de 1'hydrogénolyse du tricycléne sur
Pt/Alzos, cette isomérisation pouvant &tre éventuellement causée par une activité
acide du support du catalyseur. Les produits d'hydrogénation des isoméres, iso-
camphanes et bornylane, sont aussi les produits d'hydrogénolyse du tricycléne.

Il convient donc de pouvoir faire la part de 1'hydrogénolyse directe et la part
de 1'isomérisation suivie d'hydrogénation et donc, avant tout, d'étudier les

propriétés isomérisantes du support de notre catalyseur.

o i e

C'est cette alumine qui nous sert 3 fabriquer par imprégnation nos différents
Pt/A1203; Cette alumine recuite a 300°C sous atmospheére d'azote févéle une bonne
activité isomérisante qui nous a permis, en partant de camphdne et de tricycléne
purs et en recyclant plusieurs fois le catalysat sur un nouvel échantillon:
de 10 grammes d'a*umine, d'approcher 1l'équilibre thermodynamique d 150°C entre
ces isoméres. La figure III montre 1'évolution du catalysat en fonction du nom-
bre de passages. Nous n'atteignons pas 1l'équilibre, mais nous pouvons le cerner

d 5% pres :
24% < Tricycleéne < 30%
150°C 70% < Camphéne < 76%

Bornyléne = 0,5%

Le bornyléne est trés défavorisé thermodynamiquement comme 1'avait déja re-
marqué Guisnet (21)

Tricycléne : 25,5%
250°C Camphene : 71,5%
Bornyléne : 3%

qui attribue cette instabilité 3 la tension imposée au squelette bicyclique par
une double liaison intracyclique.



100% C
0% T
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+
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Cette faible teneur en bornyléne 3 1'équilibre nous permettra, dans la suite

de ce travail, de ne pas tenir compte de ce corps comme intermédiaire de produc-

tion de bornylane.

2° - EssAls D'EMPOISONNEMENT DU SUPPORT :

Notre support présente donc une activité acide non négligeable. Selon
Trambouze (22) une base de Dewis telle que 1o dioxame-,4 est un poison des sites
catalytiques a activité acide de Lewis. Nous vérifions que l'addition 3 notre
mélange injecté de 50% de dioxame4,4 a pour effet de faire disparaitre bruta-

lement toute activité isomérisante de 1'alumine Péchiney "A".

3° - RecHERC 'UN_SUPPORT NON ACTIF :

Dans la série d'alumines dont les activités acides dans 1'isomérisation du
cyclohexéne en méthyleyclopenténes ont été mesurées par Bassery (23), nous avons
retenu 1l'alumine I.C.I. comme étant (tout comme l'alumine Péchiney "A"), parmi
les moins actives. Un essai d'injection du tricycléne sur un échantillon d'alu-
mine I.C.I. recuit a 500°C sous N2 montre qu'une seule passe suffit pour attein-
dre 1'équilibre thermodynamique :

Tricycléne : 22,9%
Camphéne : 75,7%

Bornyléne : 1,4%

Dans la mesure ou nous cherchons 3 éviter les réactions d'isomérisation sur

le support, nous préférons encore l'alumine Péchiney "A" 3 cette alumine I.C.I..

Un charbon végétal actif (Prolabo) est également essayé. Il se révile égale-
ment trés actif et fournit en une seule passe un mélange proche de 1'équilibre

thermodynamique :
Tricycléne : 2u4,1%
Camphéne : 75,9%

Bornylene a 1l'état de traces



- L

Ne connaissant pas l'origine exacte de ce charbon et ne sachant pas comment
expliquer cette intense activité "acide", nous nous posons la question de 1'éven-

tualité d'une isomérisation :
tricycleéne = camphéne

qui serait purement thermique, puisqu'elle semble &tre "catalysée" par des soli-
des aussi divers que l'alumine ou le charbon. Cependant, de multiples passages
du tricycléne d 150°C sur de l'oxyde de zinc (aire spécifique de l'ordre de

20 m?/g) ne donnent aucune trace d'isomérisation. Cette expérience ruinedonc

1'hypothése d'une isomérisation thermique.

En conclusion, 1'isomérisation tricycléne;ican@héne est une réaction cata-
lysée déja par 1l'acidité intrinséque de notre support, l'alumine Péchiney "A".
L'addition de dioxamed,4 au substrat injecté inhibe cette activité acide. Nous
pourrons négliger le bornylane formé via 1'isomérisation du tricycléne en borny-

léne.

~-=0000000=-
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CHAPITRE I

HYDROGENATION DU  CAMPHENE
-=0000000=-=0000000=-

Le support de notre catalyseur est, comme nous l'avons vu au chapitre précé-
dent, capable d'isomériser le tricycléne en camphéne. Il faut donc s'attendre,
lors d'une étude de 1'hydrogénolyse du tricycléne, 3 trouver, 3 cbté des produits
d'hydrogénolyse directe, peut &tre du camphéne désorbé mais certainement “des
produits d'hydrogénation de ce camphéne.

En effet, la compétition camphéne-tricycléne pour 1l'adsorption sur la phase
métallique peut &tre trés en faveur du camphéne, structure insaturée, méme si le
camphéne ne dépasse pas l'état de traces dans la phase fluide.

L'hydrogénation du camphéne conduira aux isocamphanes endo et exo :

(7
o
\@
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La stéréosélectivité d'une telle hydrogénation doit surtout &tre liée 3 la face

d'adsorption de la molécule sur le catalyseur.

1° - Mg ENE - 107 TRICYCLENE :
Nous utilisons, pour une étude préliminaire, un camphéne brut qui contient

10% environ de son isomeére tricycleéne. Nous définissons le taux global de réac-

tion comme étant celui de la disparition du camphéne et du tricycléne:

% tricycléne)

_ 100 - (% camphéne +
£ 100

La figure IV regroupe sous forme : % des différents produits en fonction du
taux global de réaction,les résultats obtenus a 150°C sur trois échantillons
différents de Pt/Al,0, de taux d'imprégnation 107 et 107° gramme de Pt/gramme

de catalyseur.

Nous constatons que 1'hydrogénolyse du tricycléne est fortement inhibée par
la présence du camphéne : elle ne débute que lorsque le camphéne atteint des va-
leurs inférieures 3 2% environ. Il apparait alors des traces de bornylane (non
représentées sur la figure). L'hydrogénation du camphéne conduit 3 un rapport

isocamphane exo/isocamphane endo constant:

Quelques essais effectués sur des catalysewrs & forte concentration métalli-
que (Pt II, Pt III) nous ont fourni quelques points d t = 1 pour lesquels il
n'existe plus dans le catalysat que des traces de bornylane et les isocamphanes
en cours d'épimérisation, 1'isocamphane endo &tant favorisé thermodynamiquement.
Ces points expérimentaux se situent sur les prolongements pointillés des courbes
de la figure IV. Le rapport a = 0,71 mesuré est donc bien un rapport d'hydrogé-
nation et non pas le rapport d'équilibre des isocamphanes nat 1'épimérisation

est trés nettement inhibée par la présence de camphéne.
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2° - CAMPHENE PUR !

Le diagramme de la figure V, qui représente

% isocamphane exo = f (% isocam-

phane endo) lors de 1l'hydrogénation du camphéne pur (moins de 1% de tricycléne)
suw un Pt V, confirma la valeur :

a = 0,72

Un peu de tricycleéne (2% environ) apparait en cours d'hydrogénation.

3° - PI/C
Pour détecter une éventuelle influence de la nature du support sur la valeur

du rapport o, nous hydrogénons du camphéne sur un catalyseur Pt sur charbon
végétal actif (Prolabo) a 107" g de Pt par gramme de catalyseur.

Ce catalyseur ne s'encrasse que trés lentement. Outre du tricycléne formé
par isomérisation (nous avons vu que le support charbon est trés actif), les
isocamphanes exo et endo sont dans le rapport :

exo

T endo = 0,70 = 0,01

oo g

dans les produits d'hydrogénation.

Cette valeur de o, obtenue aussi bien pour des Pt/Al O3 que pour des Pt/C,

2
semble &tre une caractéristique du métal platine.

4° - Droxanne-1.4 :
Pour achever de démontrer que la nature ou 1l'état du support n'influe pas

3 (Pt V) en pré-
sence de dioxamne#l,4. Les seuls produits de la réaction sont les isocamphanes
dams le rapport constant :

sur la valeur de o, nous hydrogénons du camphéne sur un Pt/AlZO

a = 0,71
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5° = PT_EN MOUSSE

En utllisant un Pt en mousse (Prolabo), nous pensons confirmer la valeur
o = 0,71 comme caractéristique du métal platine.

En jouant sur la vitesse spatiale des réactants, nous hydrogénons du cam-
phéne pur jusqu'd des taux de réaction de 0,80 & 0,99. Nous obtenons les isocam-
phanes, seuls produits de la réaction, dans un rapport constant qui, contraire-

ment d notre attente, correspond a la valewr :

Ce rapport peut &tre interprété par un régime diffusiornel sw un catalyseur
trop actif qui pourrait expliquer un mélange d'isocamphanes partiellement épimé-
risés en présence de camphéne désorbé. Une autre explication plausible tient
dans la nature des faces cristallines développées d'une part chez un métal massif,
d'autre part chez un métal déposé panf imprégnation sur un support de grande
aire spécifique.

En conclusion, sur un platine dispersé sur un support, le camphéne s'hydro-
géne 3 150°C en donnant les isocamphanes dans un rapport constant :

of

- exo  _
% % 3 ends - 071

o®

~

Nous devrons prendre garde a éviter toute comparaison hasardeuse entre le

platine massif (Pt en mousse) et les différents platines supportés.

~=0000000=-
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CHAPITRE III

e e e e ot

HYDROGENOLYSE DU  TRICYCLENE

L'hydrogénolyse du cycle cyclopropanique du tricycléne fournit :

- le bornylane (ou camphane) par rupture de la liaison C tertiaire-
C tertiaire (a)

- 1'isocamphane par rupture de l'une des deux liaisons C tertiaire-

C quaternaire (b)

Bornylane

!

i /b
\
Z{::ﬁfi::;?;f‘ Isocamphane exo
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Il faut remarquer que si les processus d'hydrogénolyse d'une liaison (b)

n'inversent pas la configuration du carbone(*)

, l'isocamphane produit est exclu-
sivement exo (hydrogénolyse stéréospécifique). La formation éventuelle d'isocam-
phane endo devra &tre attribuée : ’
¢

- soit a une hydrogénolysenon stérospécifique avec inversion du carbone

- soit 3 une isomérisation intermédiaire du tricycléne en camphéne

suivie d'hydrogénation

- soit 3 une épimérisation exo Zendo.

De nombreux essais d'hydrogénolyse du tricycléne (en solution dans le cyclo-
hexane) d 150°C sur Pt/A1203 nous ont montré que les produits de réaction sont
limités aux corps suivants :

- le bornylane
- dans certains cas le camphéne
- les isocamphanes exo et endo en proportions variables.

Ces essais utilisent des catalyseurs a 10_5, 10—4 et 10—2 gramme de Pt par

gramme d'alumine Péchiney "A'".

1°-PLV:

Sur catalyseurs Pt V (10—5g de Pt par gremme de catalyseur), les résultats
expérimentaux sont trés dispersés d'un échantillon de catalyseur & 1l'autre, méme
si ces échantillons proviennent d'une opération d'imprégnation unique. Cette mau-
vaise reproductibilité des résultats se traduit par des variations importantes
de 1l'activité des catalyseurs et par des différences notables dans la composition

des produits.

Le camphéne est toujours présent, parfois simplement a 1'état de traces,
parfois en proportions importantes (14% pour un taux global de disparition du
tricycléne de 47%).

Le bornylane constitue parfois le prodult principal (14% pour un taux de 21%),
parfois le produit le moins abondant (9% seulement pour un taux de 47%).

Les isocamphanes exo et endo sont formés en proportions trés variables
alip.

[Se]

5 endo © 1%

o o

0,74 <
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Ce rapport varie de plus en cours de manipulation dans le sens d'une dé-
croissance, sans qu'il soit possible de préciser si ce phénoméne est 1ié 3 1'état
d'encrassement de plus en plus poussé du catalysewr ou 3 la variation du taux

de réaction. Nous notons cependant que :

- les valeurs les plus élevées du rapport exo/endo sont obtenues quarc

il n'y a pratiquement pas de camphéne formé.

- les valeurs les plus basses (0,74) de ce rapport sont obtenues quand
il y a beaucoup de camphéne désorbé. Nous reconnaissons de plus dans
le rapport exo/endo = 0,74 une valeur voisine de celle ¢ue donne
1'hydrogénation du campheéne (0,71).

Malgré lewr mauvaise reproductibilité, ces résultats montrent déjd que,
sur les catalyseurs Pt V, les deux réactions, hydrogénolyse du tricycléne et
isomérisation du tricycléne en camphéne, sont concomitantes. L'isomérisation est,
comme nous 1'avons montré au chapitre I, favorisée par l'acidité du support. Nous
varifions d'ailleurs qu'en diluant un Pt V avec de 1l'alumine support non impré-
gnée, nous accroissons considérablement la production de camphéne (18% pour un
taux global de 29%). Il semble bien que sur ces catalyseurs, dont la trés faible
teneur en métal laisse accessible de larges surfaces du support nu, les deux

fonctions :

métallique du platine (hydrogénolyse du tricycléne-hydrogénation du
camphéne)

acide du support (isomérisation du tricycléne en camphéne),

coexistent a des degrés divers. La dispersion des résultats expérimentaux est
le reflet de la mauvaise reproductibilité des importances relatives de ces deux

fonction.

2° - Pt IV :

Sur catalyseurs Pt IV, a 107" gramme de Pt par gramnc e catalyseur, nous
retrouvons la méme dispersion des résultats. Il suffit dz comparer les courbes
des figures VI et VII. Ces courbes montrent l'évolution du catalysat en cours
d'encrassement de deux échantillons de Pt IV en fonction du taux de transformation
global du tricyclene.
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, Nous remarquons, sur la figure VI,‘l'apparition de 2,5% de camphéne désorbé
et 1l'inversion des proportions relatives des isocamphanes exo et endo. Nous
n'avons pas porté, swr la figure VII, le pourcentage de camphdne qui ne dépasse
pas 0,5%.

Certains faits expérimentaux sont cependant observés régulidrement sur les
catalyseurs Pt IV :

- le bornylane est toujours le produit dominant (jusqu'd 76% pour un
taux de 92%) surtout sur un catalyseuwr peu encrassé, c'est-a-dire au début de
sa mise en ceuvre. L'encrassement a toujours pour effet de diminuerl'importance
relative de bornylane dans les produits.

- les quantités de camphéne désorbé restent toujours trés faibles (maxi-

mum observé : 2,5%).

Ces observations sont toujours en accord avec une interprétation basée sur

la "bifonctionnalité" du catalyseur :

- une partie du tricycléne, adsorbée sur des sites métalliques, s'hydro-
génolyse en donnant du bornylane (plus abondant sur Pt IV que sur Pt V) et des

isocamphanes {exo exclusivement ? endo et exo ?).

- 1l'autre partie, accédant 3 des sites acides du support, s'isomérise
en camphéne. Ce camphéne intermédiaire, toujours détectable, s'hydrogéne ensuite
sur le métal en donnant des isocamphanes.

Outre la mauvaise reproductibilité des échantillons de catalyseur du point
de vue de l'importance relative de ses deux fonctions, il semble que 1'encrasse-
ment affecte plus vite les sites métalliques que les sites acides, en diminuant

la production de bornylane.

Le role primordial joué par l'acidité intrinséque du support est mis en
évidence en injectant sur Pt IV du tricycléne en solution dans du cyclohexane
contenant 50% de dioxanne-1,4. Le dioxanne-1,4 est connu (22) pour &tre un
poison sélectif des sites acides de Lewis qui doit, par sa présence, inhiber les
réactions via le camphéne. La figure VIII montre en effet une production de
bornylane importante, presque proportionnelle au taux de transformation global
du tricycléne. Les isocamphanes sont peu abondants et dans un rapport exo/endo
de 1l'ordre de 2. Le camphéne n'est plus détectable. L'essai décrit par la figure

IX est encore plus démonstratif. Il débute par 1'injection d'une solution de tri-
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. cycléne dans du cyclohexane pur : la partie droite (taux élevés) du diagramme
iest qualitativement compareble aux diagrammes des figures VI et VII. En cours de
“manipulation, nous ajoutons du dioxanne-1,4 & la solution injectée. Il s'ensuit
une baisse brutale du taux de trensformation global: du tricycléne : la partie
gauche du diagramme est tout d fait comparable & la figure VIII. L'isocam hane
exo ne devenant que tres légérement supérieur d 1'isocamphane endo, nous ne les

avons pas distingués sur la figure IX.

3°-Prll:

Les divers échantillons étudiés sont trés actifs et donnent, 3 la limite

de nos possibilités expérimentales en matiére de vitesse spatiale, des transfor-
mations complétes. Pour obtenir des taux de réaction inférieurs & 1, nous devons
avoir recours d la technique d'encrassement (ou empoisonnement) intentionnel par
addition de dioxanne-1,4. Nous obtenons alors des diagrammes semblables 3 celui
de la figure X qui est comparable, au moins qualitativement, a la figure VIII.
Les trois preduits : bornylane, isocamphanes exo et endo sont en proportions
constantes quel que soit le taux de réaction. Ces proportions, différentas de
celles de 1'équilibre thermodynamique et constantes, montrent déja que la réac-
tion d'hydrogénolyse ne s'accompagne d'aucune réaction parasite d'épimérisation
ou d'isomérisation squelettale bornylane-isocamphanes. Il faut cependant noter
que sur Pt II, plus riche en métal que Pt 1V, les isocamphanes représentent 18%
des produits contre 6% sur Pt IV. Dans les conditions ol nous cpérons, nous
espérons avolr inhibé totalement 1l'acidité du support, donc les réactions via le
camphéne, et obtenir par conséquent les seuls produits d'hydrogénolyse. Nous
pouvons alors nous étonner de trouver 5% d'isocamphane endo dans les produits,

ce qui peut &tre di d une hydrogénolyse non stéréospécifique.

4° - PLATINE EN MOUSSE :

Sous réserve des remarques faites au chapitre précédent, ce catalyseur doit
présenter une nette activité métallique ( hydrogénolyse directe) et par contre,

dépourvu d'acidité, ne doit pas favoriser les réactiorsvia le camphéne.

Les résultats obtenus sur 1g de Pt en mousse (Prolabo), représentés sur la
figure XI, sont conformes a cette attente : i1l n'y a pas de camphéne désorbé. Le
bornylane et 1'isocamphane exo sont pra-iquement les produits exclusifs, ce qui

est cette fois conforme & une hydrogénolyse stéréosélective du tricycléne. En

effet, la teneur en isocamphane endo ne dépasse guére 0,5%.
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En comparant le platine en mousse avec le platine déposé sur alumine em-
poisonnée au dioxanne-1,4, nous constatons qu'il existe encore une autre diffé-
rence essentielle entre platine massif et platine dispersé, différence qui tient
dans la proportion d'isocamphane endo formé.

Le produit principal de 1l'hydrogénolyse du tricycléne sur Pt/AlQO3 est

toujours le bornylane.
I1 se forme aussi, en proportions variables, des isocamphanes endo et exo

dont il nous faut admettre deux provenances différentes :

- produits d'hydrogénolyse directe : il n'est pas exclu que cette hydro-
génolyse soit non stéréospécifique et produise, d c6té de 1'isocamphane
exo, une certaine proportion d'isocamphane endo.

- produits d'hydrogénation du camphéne, lui-méme formé par isomérisation
du tricycléne sur le support. Nous nous attendons 3 ce que les isocam-

phanes produits par cette voie le soient dans le rapport a = 0,71.
Les parts de ces réactions directe et indirecte dépendent de 1l'état d'en-

crassement du catalyseur = la phase métallique s'encrasse plus vite que le support

acide.

-=0000000=~
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A plusieurs reprises déjd, nos résultats nous ont suggéré que les platines

supportés sur alumine présentent un caractére bifonctionnel :

. ® 3 ~ 3 o 3 ~ _A ~
- fonction acide assurant 1'isomérisation tricycléne=camphéne par un
mécanisme classique de carbocations {réarrangement de Wagner-Meervein
Le support d'alumine Péchiney "A", avant toute imprégnation, présente

déja cette activité acide.

- fonction métallique responsable de l'activité hydrogénante et hydro-

génolysante.

Tous les Pt/A1203 que nous avons étudiés ont un comportement qui peut s'ex-
pliquer qualitativement par la juxtaposition de ces deux types de fonctions. Il
ne faut cependant pas exclure la possibilité d'interactions entre métal et suppor

entrainant la perturbation de chacune des fonctions par l'autre (24).

La premiére difficulté que nous rencontrons dans 1l'interprétation de nos
résultats expérimentaux est due d la mauvaise reproductibilité des échantillons
de catalyseurs. La seconde difficulté est liée a 1'évolution des propriétés du
catalyseur en cours d'encrassement. La phase métallique s'encrasse relativement
Plus vite que la phase acide : a mesure que le catalyseuwr travaille, les réac-

tions d'hydrogénolyse cédent le pas aux réactions d'isomérisation.

Nous ne pouvons pas exclure la possibilité d'une hydrogénolyse non stéréospé-
cifique et nous tentons d'interpréter l'ensemble de nos résultats conformément

au schéma réactionnel suivant :

N ISOCAMPHANE ENDO

CAMPHENE C

H

E 1SOCAMPHANE EXO

TricYctene T

NN

B BORNYLANE



T

Ce schéma tient compte de :
- 1'isomérisation tricycléne Zcamphéne
- 1l'hydrogénation du camphéne en lsocamphanes exo et endo
- 1'hydrogénolyse du tricycléne qui donne du bornylane

par rupture de la liaison C tertiaire - C tertiaire et des isocamphanes par
rupture d'une des liaisons C tertiaire - C quaternaire. I1 n'envisage pas la
possibilité d'épimérisation des isocamphanes ou plus généralement d'isomérisation
squelettale bornylane-isocamphanes dont nous avons déja noté la nette inhibition

en présence de camphéne ou de tricycléne.

I1 est hors de question de traiter cinétiquement ce schéma dans le cas d'un

catalyseur dont les propriétés isomérisantes varient en cours d'utilisation.

Nous ne pouvons que baser notre interprétation sur la stoechiométrie des
produits formés, sur un catalyseur donné quel que soit son état d'encrassement,

avec les hypothéses suivantes :

- le camphéne s'hydrogéne en donnant les isocamphanes exo et endo dans

un rapport constant o :

C 0 = CS
\cX\E te

- les produits d'hydrogénolyse du tricycléne sont en proportions cons-

tantes :

Y, § = cgtes
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Du tricycléne, traité sur un échantillon de catalyseur, donne :

b mole de bornylane
e mole d'isocamphane exo

n mole d'isocamphane endo

et éventuellement du camphéne et du tricycléne non transformés.

Les valeurs b, e et n sont reliées par les égquations suivantes :

o]
1

X + vy
e = ax + 8y

b=y

d'ol nous tirons :

an + (§ - ay)b

®
I

ou encore

Sl
I
Q
+
w
g=2lvs

en posant

B - & - ay cste

Cette relation, exprimant un simple bilan de matiére, est indépendante de x
et doit donc pouvoir é&tre vérifiée pour tout état d'encrassement du catalyseur.
Si nos hypothéses sont exactes, pour chaque échantillon de catalyseur Pt/Al2O3
étudié, les analyses (e, n, b exprimés en % ou en fractions molaires) de chaque
prélevement effectué aprés des durées d'encrassement variables doivent pouvoir

s'exprimer sous forme d'une droite :
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> {m

sV

d'ordonnée & l'origine o et de pente B .

Les figures XII, XIII, XIV, XV et XVI montrent l'ensemble des résultats

que nous avons observés lors de 1'hydrogénolyse du tricycléne sur Pt/AlQO3 sOus

forme :

e _ ~,b
S5

Chaque échantillon de catalyseur, quelle que soit sa teneur en métal,
quelle que soit son histoire (empoisonnement au dioxanne, dilution par 1'alumine

vierge....), conduit a& une droite.
Toutes les droites passent par la méme ordonnée 3 l'origine :
a = 0,72

Cette valeur de o est aussi la valewr du rapport :

isocamphane exo
isocamphane endo

o o

= 0,71

obtenue lors de 1l'hydrogénation du camphéne sur Pt/AlZO Nous retrouvons donc

3
bien pour o le sens que lui accorde notre schéma réactionnel, c'est-a-dire la
sélectivité (exo/endo) d'un platine sur alumine, ou plus généralement d'un pla-

tine déposé sur support, dans 1'hydrogénation du camphéne. Nous notons que cette
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_ sélectivité ne dépend pas de la teneur en métal du catalyseur, du moins dans la
. gamme 107° 3 10_2g de Pt par gramme de catalyseur. Le platine en mousse, qui

~ fournit 3 partir du camphéne les isocamphanes dans un rapport exo/endo 8gal 3
0,54, doit donc &tre interprété ainsi que nous l'avons déja remarqué comme un

cas particulier.

Les valeurs des pentes B du faisceau de droites sont treés dispersées. Le
tableau II montre que R varie aussi bien avec la teneur en métal, le numéro de
la préparation, l'échantillon considéré. C'est certainement la valeuwr imprévigi-
ble du parametre B associée 3 un caractére isomérisant plus ou moins marqué et
plus ou moins vulnérable a l'encrassement qui fait que chaque échantillon de
catalyseur est différent des autres et qui rend nos résultats expérimentaux si

déconcertants a premiére vue.

Quelle est la signification physique de ce paramétre B caractéristique d'un
échantillon de catalyseur ? lLa figure XVI montre que B n'est pas affecté par
1'injection, en cours de manipulation, de dioxanne-1,4. Si, comme nous le pen-
sons, ce poison agit sélectivement sur les sites acides du support alumine,

B apparait, ainsi que o, comme une propriété intrinsegque de la phase métal.

B de par sa définition :
g = & = ay

est en fait constitué de la combinaison de deux pseudoconstantes de vitesse vy
et § caractéristiques de la sélectivité de l'échantillon de catalyseur pour
1'hydrogénolyse de la liaison C tertiaire - C quaternaire. ‘

_ rupture C tertisire - C quaternaire
rupture C tertiaire - C tertiaire

Dans le cas général, la mesure expérimentale de B ne permet pas d'accéder

aux parametres § et y et donc &' apprécier cette sélectivité.

Nous pouvons cependant remexquer que seules des valeurs de vy comprises dans

un intervalle restreint permettent de rendre compte des ré:uitats expérimentaux :

O<y§yM



TABLEAU I

— e s et e e e e

o CATALYSEUR SYMBOLE B = § - ay :
PtV-1-7 A i 0,020 :
._ft V_:_E_-_l _____ D : 0,19 :
PtV -2-2 : € i 0,310 :
PtV -3-2 B 0,060

__ﬁf_lv_:_f -0 : B 0,040 :
S S S 00
st Bop 00
S P i %00
i Pt IV -3 -7 i J 1 0,084 :
Pt II -1-1 I 0,163

=

r'./))

r—~
[ d]

>
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- la condition limite y = O est évidente : elle correspond au cas d'une
hydrogénolyse C tertiaire - C quaternaire strictement stéréosélective qui entral-

ne B = 6. C%N
I

| 5

Ny

- la valeur supérieure Yy correspond au cas ol tout 1'isocamphane endo
formé proviendrait d'une hydrogénolyse non stéréospéeifique du tricycle

c'est-a~dire au cas ol plus rien ne passerait par le camphéne (x = 0).

Dans le cas général, nous pouvons seulement affirmer que n = x + yb avec
x > 0, y étant donc inférieur ou égal 3 la plus petite valew du rapport % obser-
vée sur l'échantillon de catalyseur considéré. Pour chaque catalyseur, nous

pourrons choisir y arbitrairement dans 1'intervalle :

n
O < v < (5) minimun observé

Le choix arbitraire de y impose bien entendu la valeur correspondante de

§ = B + ay
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Chaque point expérimental correspond d une valeur particuliére du rapport

'x/y tirée de la relation :

DXty oK,
by v
Xx._.n_

vy b

On définira le "pourcentage d'hydrogénolyse directe" correspondant a ce
point par

y(l + 8§ + v)

TYT s ry) F x(LF )" 100

_ 1+ 8 + v _ 1+ 38+ vy
p =100 T A YD % =100 . Ty A S )L -y - ooy
p = 100 , 148 * Y
1+B+(1+a)—%
o =100 Lt B Q¥ o) Y

1+6+(1+oc)%

A titre d'exemple, 1l'échantillon de catalyseur Pt IV-3-2 nous a conduit a

vérifier la loi :

€.0,72+0,102
n n

Pour les tous premiers points expérimentaux, obtenus sur le catalyseur
n

peu encrassé, le rapport 5

est le plus petit observé :

= 0,21

o
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A mesure que le catalysewr s'encrasse, ce rapport croit jusqu'a atteindre

des valewurs :

0-0,77

o

La totalité des résultats expérimentaux est en accord avec n'importe quelle

valeur de y choisie arbitrairement dans 1l'intervalle :

0 < v < 0,22

- Supposons que y = 0, c'est-a-dire que 1'hydrogénolyse est stricte-

ment stéréospécifique :

y =0 § =8 = 0,10

Les premiers points correspondent 3 p = 76% d'hydrogénolyse direc-
te, les derniers points d p = 45%. Nous constatons que 1'encrasse-
ment provoque un effondrement relatif de 1'hydrogénolyse directe,

ce qui est en accord avec un encrassement plus rapide de la phase

métallique que du support.

- Supposons d présent que y prenne la valeuwr 0,10 par exemple :

|

. 0,10 § =8 +ay = 0,10 + 0,72 . 0,10

<
1

o>
1]

0,17

Les premiers points correspondent a p = 87%, les derniers points
d p = 52%. Les résultats expérimentaux s'expliquent tout aussi bien,
la part d'hydrogénolyse directe étant cette fois plus importante.

- Considérons maintenant la limite supérieure, ¢'est-a-dire y = 0,21,
ce qui entraine § = 0,25. Les premiers points correspondent évidem-

ment 3 p = 106%, et les derniers points a p = b4%.
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En conclusion, puisque nous ne possédons aucun moyen expérimental pour
estimer la valeur du pourcentage d'hydrogénolyse directe, nous ne pouvons qu'en-
cadrer les valewrs possibles de y. Nos résultats expérimentaux ne sont donc pas
incompatibles avec une hydrogénolyse non stéréosélective de la liaison C ter-

tiaire - C quaternaire du cycle cyclopropanique du tricycléne.

Dans le cas particulier de la manipulation,décrite d la figwre X, se
déroulant entiérement en présence de dioxanne-1,4, nous avons déja remarqué la

parfaite linéarité de e, n et b en fonction du taux de réaction. Dans le schéma

général,
X
o

Yy

.1

ce cas ne peut s'expliquer que par deux types d'hypothéses :

- soit que l'encrassement affecte a la méme vitesse les deux fonctions

acide et métallique du catalyseur. Cette éventualité,qui maintien-

drait constant le rapport g et par conséquent les rapports % = % + v
et g =-9§ + §, semble peu probable. En effet, nous avons déja sou-

ligné les vulnérabilités différentes des phases métallique “et acide

3d 1l'encrassement.

- soit que X est constamment nul ou trés faible tout au long de l'en-
crassement. L'activité acide serait alors entidrement neutralisée
par le dioxanne-1,4. Dans ce cas, les pseuds constantes de vitesse

v et 8§ sont directement ac.essibles :

= n - &
Y3 $ =%
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Cette seconde hypothése semble la plus raisonnable car nous avons montré
1'inhibition brutale et totale de l'activité de notre support vierge par le
dioxanne-1,4 (chapitre 1), dans la réaction d'isomérisation tricycléno;ﬁ}aamphé—
ne. Nous ne pensons pas trop nous avancer en affirmant que les courbes représen-
tées sur la figure X sont caractéristiques de 1'hydrogénolyse pure sans aucun
effet sensible du support. La présence de 5% d'isocamphane endo dans les produits
montre que 1'hydrogénolyse de la liaison C tertiaire - C quaternaire n'est pas

stéréospécifique :

= N

H] > E

N

§ = 0,07 et y = 0,16 sont calculés a partir des résultats obtenus sur

T

Pt II. Nous nous garderons bien de proposer un mécanisme pour cette hydrogéno-
lyse non stéréospécifique. S'agit-il d'une isomérisation suwr métal du tricycléne
en camphéne qui, sans se désorber, subirait 1'hydrogénation endo - exo ? (hydro-

génation non stéréospécifique ? "roll over" selon Burwell {(25) ? )

Nous notons seulement que nous possédons dorénavant une technique
(empoisonnement du support par le dioxanne-1,4) qui nous permettra d'accéder
directement aux pseudo constantes de vitesse § et y caractéristiques de la

rupture C tertiaire - C quaternaire et de sa stéréosélectivité.

Une étude de la reproductibilité de ces paramétres y et § powr une série
de catalyseurs permettra sans doute de mieux comprendre les variations aléatoi-
res observées pour B . Il est fort probable que la dispersion des valeurs de
est liée 3a des "exigences'" différentes des réactions de rupture C tertiaire - C
tertiaire et C tertiaire - C quaternaire qui doivent &tre sensibles a 1'état de
dispersion du métal sur le support (9). Il serait trés intéressant de pouvoir
relier les valeurs de Y et § ainsi mesurées a d'autres paramétres physiques du
catalyseur : défauts de structure, état de dispersion, dumension des cristallites
métalliques... que 1l'on sait maintenant maitriser par ' des techniques de recuit

et mesurer par des techniques de chimisorption (26).
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Aux variations aléatoires de B s'oppose la parfaite reproductibilité de
a, sélectivité du platine dispersé pour 1'hydrogénation du camphéne. I1 est
connu (9) que l'hydrogénation de quelques hydrocarbures éthyléniques est une

réaction "facile" peu sensible d 1l'état de dispersion de phase active.

-z20000000=~-
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CONCLUSION GENERALE

~=0000000==0000000=-

Nous avons montré, au cours de ce travail, que les produits d'hydrogénolyse
du tricycléne sur Pt/A1203 peuvent s'expliquer par une bifonctionnalité du cata-

lyseur qui juxtapose les propriétés acide du support A1203 et métallique du pla-
tine.

Un schémarréactionnel global :
/,\ ISOCAMPHANE  ENDO
CAMPHENE
APHENE

/"2 [SOCAMPHANE EXO

!

%

TRICYCLENE

\ BORNYLANE

regroupant 1'isomérisation acide camphéneXRtricycléne et les réactions métalliques
d'hydrogénation-hydrogénolyse nous a permis d'interpréter 1'ensemble de nos ré-

sultats expérimentaux. Dans la pratique, chaque échantillon de catalyseur est
caractérisé par deux paramétres :
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- o : treés bien reproductible, mesurant la sélectivité du métal platine

dispersé pour 1'hydrogénation endo-exo du camphéne.

- B : de reproductibilité trés aléatoire d'un échantillon de catalyseur
d 1'autre, 1ié de maniére complexe 3 la sélectivité du métal par
la rupture de la liaison C tertiaire - C quaternaire du cycle cy-

clopranique du tricycleéne.
Des additions intentionnelles de dioxanne-1,4, réactif de neutralisation de

1'acidité du support, permettent de montrer que de 1'isocamphane endo est produit
directement par hydrogénolyse non stéréospécifique du tricycléne.

~=0000000=~
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HYDROCARBURES
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I - TRICYCLENE :
Le tricycléne est obtenu par oxydation de 1'hydrazocamphre par 1'oxyde
mercurique jaune (27).

N NH
+ N + H 0 + Hg
C H OH

Les modes opératoires sont inspirés de Reusch, Di Carlo et Traynor (28).

a) HYDRAZOCAMPHRE :

+ 1,0
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Dans un ballon de 1 litre, suwrmonté d'un réfrigérant, sont portés a reflux :

152g de camphre (1 mole)

200g d'hydrate d'hydrazine 3 '98% (4 moles)
60g d'acide acétique (1 mole)

456g d'éthanol (environ 575 CHP)

L'éthanol est ensuite chassé du milieu réactionnel par distillation sur un
court évaporateur et remplacé par 575 cms d'éther éthylique. La phase inférieure
contenant 1'excés d'hydrate d'hydrazine est séparée par décantation de la phase
éthérée qui est ensuite lavée une fois par une solution de soude 2N saturée de
chlorure de sodium; "puis une fois par une solution saturée de chlorure de so-
dium. h

L'éther éthylique est ensuite distillé, 1'hydrazocamphre prend en masse au

fond du ballon. L'hydrazocamphre est ensuite distillée sous pression réduite :

- o]
Eb7 Ho = 105°C

Fusion = B53°C

Le rendement est de l'ordre de 70 3 80%.

b) OXYDATION DE L'HYDRAZOCAMPHRE :

Dans un tricol de 2 litres, muni d'un réfrigérant ascendant et d'un
agitateur mécanique, sont introduits 100g d'hydrazocamphre (0,6 mole) et 100 cm3
d'éthanol. Apreés dissolution, 200g d'oxyde mercurique jaune (0,93 mole) sont ajou-

tés progressivement.

Le mélange est ensuite porté 3 reflux durant deux heures sous agitation.

100 cms d'éthanol sont ajoutés au mélange refroidi qui est ensuite

filtré. Le filtrat est distillé sur un court évaporateur. Le distillat est compo-
sé d'alcool et de tricycléne L'addition d'un volume d'eau glacée équivalent a
celui du distillat fair prendre en masse le tricycléne qui est extrait par du

cyclohexane. Le tricycléne ainsi obtenu contient des traces de camphéne (<1%).
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Le rendement est de l'ordre de 40%.
Constantes physiques :

E 150°C

]

D760 mrHg

Fusion = BUeC

IT - CAMPHENE :

Le camphéne se présente sous forme solide 3 température ambiante et doit

étre utilisé en solution dans le cyclohexane (mélange en poids 50% - 50%).
Nous avons utilisé deux qualités de campheéne :
- le premier n'a pas été purifié et contient 10% de tricycléne

- le deuxiéme est d'origine commercial (Schuchardt) : la teneur en
tricycleéne est de l'ordre de 1%.
Congtantes physiques :

= (o]
Eb760 He ~ 158,5°C

1§

Fusion 51¢C

—-=0000000=~
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CATALYSEURS
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I - Pr/AyGs :

Imprégnation :

Dans un bécher de 600 cm3 :
- de 50 3 100g de support alumine Péchiney activée "A" type poudre
Flash (granulométrie 20-22 AFNOR)

- environ 100 cm3 d'eau distillée

- une quantité calculée d'une solution d'acide chloroplatinique de
titre connu (1g de Pt/litre ou 0,01g de Pt/litre).

Il suffit d'évaporer au bain de sable, selon la méthode préconisée par
Maurel (18), sans cesser d'agiter jusqu'a l'obtention d'une pate consistante.
I1 est alors conseiller de poursuivre l'évaporation en dehors du bain de sable,
la température du bécher étant suffisante pour obtenir le catalysewr sous forme
poudreuse . Cette précaution évite la formation de crofites pouvant &ventuellement
huire 3 1'homogénéité du catalysewr. La dessication est poursuivie ensuite sur le
bain de sable et achevée aprés un séjour de plusieurs heures 3 1'étuve a 110/
130°cC.

Le catalyseur est réduit lors du prétraitement qui précéde chaque manipula-

tion.



1Y,

I - P1/C :
L'imprégnation du platine sur le charbon végétal actif (Prolabo) est iden-

tique 3 celle du platine sur alumine.

I - Apl LG (IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES) :

Cette alumine a subl un recuit 3 500°C sous azote avant d'étre utilisée
a 150°c¢.

IV - Chareon VEGETAL AcTiF (PRoLABO)

Ce charbon est finement broyé afin d'obtenir une granulométrie 20-22 AFNCR.
La poudre est abondamment lavée a 1l'eau distillée afin d'éliminer les ions chlo-
rures. Cependant, les eaux de lavage présentent toujours un test positif au ni-

trate d'argent.

V-0 :
Ce catalysewr est l'objet de nombreuses études au laboratoire de Catalyse.

I1 nous a servi uniquement en tant que masse de contact lors de 1l'étude de 1'iso-

mérisation du tricycléne en camphéne.

-=z0000000=-
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IDENTIFICATIONS
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Les produits d'hydrogénolyse du tricycléne sont identifiés chromatographi-

quement par comparaison avec des échantillons authentiques.

1° - Bornylane : il est obtenu par hydrogénation catalytique du borny-
léne sur Pt d'Adams en phase liquide.

2° - Isocamphanes exo et endo : 1'hydrogénation du camphéne en phase
liquide sur Pt d'Adams conduit a 25% d'isocamphane
exo et d 75% d'isocamphane ende (29). Nous avons réa-
lisé cette expérience dans les mémes conditions et
nous avons obtenu un mélange de 27,5% et de 72,5%
d'isocamphanes, ce qui nous a permis de les identifier
par comparaison avec les données de la littérature.

-=20000000=~
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ANALYSE DES PRODUITS
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Lors d'une manipulation, un échantillon de catalysat est recueilli toutes
les dix minutes et est analysé par chromatographie en phase gazeuse sur un
appareil Girdel Série 75 a détection par ionisation de flaime, équipé de colomnes

capillaires, le gaz portewr étant l'azote.

Nous assimilons le pic chromatographique d un triangle ayant pour hauteur
1'intensité du pic et pour base le temps de rétention. Les pourcentages des pro-
duits obtenus sont calculés de la fagon suivante :

h. x tp,
% 1= = = . 100

n

2 hi X Ty,

1=1 1
h. & hauteur du pic du corps (1) exprimée en mm
t, : temps de rétention du corps (i) exprimé en secondes.

i
Les conditions expérimentales sont lessuivantes :

Colonne capillaine : ref. PERKIN EIMER 3 G2
Longueun : 50 m
Diametre inténieun : 0,25 mm
Phase stationnaire : squalane

Temperature + 80°C
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Débit d'azote dans La colonne : 2,49 cm3/mm
Rapport de by-pass : 100
Volume Ainfecté : 0,2 3 0,3 4l

Temps de rétention :

Cyclohexane : 310 s
Bornylene : 570 s
Tricyclene : 635 s
Camphene : 720 s
Bornylane ¢ 760 s
Isocamphane exo  : 865 s
Isocamphane endo : 905 s
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ANNEXE
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NOMEMCLATURE

NOMS TRIVIAUX

ou_ SEMI-TRIVIAUX
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: Isocamphane

: Dihydrocamphéne
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