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I N T R O D U C T I O N  

-=oooOooo=- 

Les cyclanes à petit cycle (Cs, C et C.) subissent aisément la réaction 4 5 

d'hydrogénolyse, réaction de rupture du cycle, sous atnmsphère d'hydrogène et 

en présence d ' un catalyseur classique d ' hydrogénation . 
L'hydrogénolyse du cycle cyclopropane se produit déjà dans des conditions 

particulièrement douces : 20°C sur platine (1). La difficulté s 'accroît avec 

la taille du cycle. L'hydrogénolyse du cycloheme ne se produit qu'aux hautes 

températures (> 300°C) dans le domine où la dé~hydrogénation en aromatique est 

fortement favorisée thermdynmiquement et nécessite des fortes pressions d'hy- 

drogène (2). 

En règle générale, une liaison C-C d'un cycle est d'autant plus difficile 

à hydrogénolyser qu'elle est plus substituée. Raik ( 3 )  relie cette observation 

au nombre d'atomes d'hydrogène portés par les carbones de la liaison qui se 

rompt : pour.mqre une lialson C-C, il faut que les deux carbones s'adsorbent 

successivement, ce qui ne peut se produire qu'avec perte d'hydrogène. Les éner- 

gies de dissociation des différentes liaisons C-H étant t~ês voisines, il est 

raisonnable de penser que la probabilité d'adsorption d'un cabone est propor- 

tionnelle au nombre d'atomes d 'hydrog&ne qu' il porte. Les r2gles simples énon- 

cées par Ra& permettent de prévoir grossièrement la composition des produits 

d 'hydrogênolyse de cyclanes substitués. 



1 i 
'L - - - . - - .. - ) C - C - C - C - C  

1 

Cette prédiction est Sn accord xvec les pxoduits obtenus p a  Kazanski (4) sur 

platine sur charbon à 3i)0°C. La ~ègle de hi:< n'est déjà plus si simple lors- 

qu'il s'agit d'interpréter la rupture d'une liaison C secondake -.C tertiaire : 

il faut alors supposer que cette rup-Lure ne peut in~ervenïr que si le C tertiaire 

s'adsorbe le prenrLer. L'accord prévision-expérience n'est déjà plus s? bon : 

Théor ique Expér imenta 

( 4 )  
De toute manièr~e cet-te rSgle n'a de valeur qu'indlcatlve et est loin de 

rendre compte de la totalité des obse~vations expérhentales : 

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

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

- l'étude de compos6s polysubçtileués çt6réoisomSres ciç-trans ( 7 )  mntrc 

que, dans Le cas OU I%éphérisd~ion ch corps rie départ n'est pas trop 
rapide (sur Ni ou Pt par e > i = ~ l e ) ,  les deux Sp%res conduisent à 

des sélectlvltés radïcalarie, Ï: dif f grentes. 



L'hydrogénolyse du cyclopropane (8)  est urie réaction "facile1' au sens où 

1 ' entend Boudart ( 9 ) tandis que les réactions d ' hydmgénolyse des liaisons C-C 
d'alcanes ou de cyclanes sont des réactions "exigemtes" sensibles à l'état de 

dispersion du métal sur le support ( 10) . 
Si de nombreux cyclanes polysubstitués à petits cycles ont servi de base 

à 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 terpènes 

bicycliques n'ait mtivé jusqu'à présent que tres peu de recherches : 

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

risation et d' aromtisation : 

- Germain et Gault (13) se sont intéressés 2 l'hydrogénolyse du cycle 

cyclopentanique de l'isocamphane à une époque où les myens d'analyse ne permet- 

t"çant pas de distinguer les stéréoisom&es de cet hydrocarbure : 

Isocamphane exo Isocamphene endo 

Dans le cadre d'une étude de la stéréochimie de 1 'hydrogénation catalytique 

du camphène sur platine sur alumine, nous avons été amenés rapidement à porter 

notre attention sur les produits dthydmg6nolyse du tricyclène, Isomère du cam- 

phène possédant un cycle cyclopropanique : 

T r i  cycl ène Camphène 



En présence de catalyseurs de type acide, camphène et tricyclène tendent à 

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

Bornyl ène 

En présence de catalyseurs rnétdliques d'hydrogénation, le camphène s'hyàro- 

gène en isocamphanes : 

exo 

La stéréochimie endo-exo de cette hydrogénation est sans doute liée à la face 

d'adsorption du campàlène sur le catalyseur. Il faut r-quer que le camphène est 

un substrat particulièrement intéressant pour une étude stéréochimique de l'hydro- 

génation. En effet : 

- il ne présente pas de possibilité, directe de migration de la double 
liaison, ce qui shplif ie considérablement la cinétique de la réaction ( 14 1 . 

- il ne peut donner naissance à une espèce rr all.ylique selon Rooney, 

Gault et Rembal1 (15). 





Sur les mêmes catalyseurs métalliques, le tricyclène comme tout hydrocarbure 

possédant tin cycle cyclopropanique s'hydrogénolyse (16). La règle de Raik prévoit 

la rupture préférentielle de la liaison C tertiaire-cterti-' ~ w e .  

Bornyl ane 

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

conduit, si elle se produit, à l'isocamphane exo. 

Isocamphane exo 

inverses opt iques 

X 

Dans un tel processus d'hydrogénolyse stéréospécifique, la fixation d'hydro- 

gène sur le carbone (*) "pré-asymétrique" se fait en respectant la configuration 

de ce carbone. C'est par erreur que Qu* (17) a pu écrire que la rupture ( 2  ) con- 

duit à l'isocanphane endo et la mipture (1) à l'isocamphane exo. Nous n'avons 

pas le droit cependarit d'exclure a prio~i la possibilité d'une hydrogénolyse non 

stéréospécifique qui s'accompagnerait d'une inversion, au mins partielle, du 

carbone (a). 



PREMIERE PARTIE 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

-=oooOooo=-=oooOooo=- 



L16t.ude de8 ~ 6 a ~ t i o n ~  à asaoc a nQcessitê la  r6alisa~ion d'un appaxeillage 
dfhydrog6natim en phase gaz. L'enexlassment du catalysew esmbh& avec des va- 
r ia t ions  de la  vitesse spatinle permet da f a i r e  évoluer l a  rgaction dont les 

produits sont analysés p-r chromatographie en ph;i:;e gaz. 

1 - k m -  
Il e s t  représenté sch6mtiquement par l a  figure 1. 

1' - CIRCUITS DE GAZ : 

Mous avons prévu 1 'admission de deux gaz : 

a) Hydrogène : 

Réduction des catalyseurs, hydrogénation, hydrogénolyse. Après double 

détente de précision (nunodétendeur Oxhydrique P r i o ~  Pr6cls), 19kiydrog&,e passe 

sur un purificateur catalytique DEOXO. Le débit e s t  réglé par une vanne diguil le  

EDWARDS e t  mesuré à l ' a ide  d'un débl.tsn&tre à film de savon. L'hydrogène e s t  en- 

su i t e  débarrassé des t races d'humidité par passage sur un double lit de s i l lcagel  

microporeux révélateur e t  de charbon ac t i f .  

b) Azote : 

Inerte de purge du réacteur. 11 est ~ S n l s  directement dans l 'apparei l  

sans purification préalable (double détente, vanne aigui l le ,  débitmètre, trappe 

Si02-Cl. 

Après passage sur s i l i c a g e l  e t  sur charbon a c t i f ,  l e s  gaz ne rencon- 

t r e n t  plus aucun joint graissé. Les robinets sont à boisseau de polytétrafluom- 

éthane non 1 W i f i é .  Tous l e s  raccords sont réa l i sés  par des manchons de caout- 

chow de sil icone "versilic". Les trappes sont périodiquement régénérées sous 

vide à chaud (cordon chauffant). 





C 1 & s t  un tube en pyrex comportant- à sa par t ie  inférieure une plaque de 

verre f r i t t é  qui reçoi t  l e  catalyseur. Le réacteur e s t  muni d'ur, puits t h m m é -  

t r ique conçu pour recevoir un themcouple  de type Chromel-alumel, l ' e~~x '6Xi té  

du puits plongeant dans l e  lit catalytique. 

3O - PARTIE ELECTRIQUE : 

Le four de réaction e s t  un four tubulaire ve--.tical à cheminée dtdluminium 

chauffée par six co l l i e r s  résis tants  (puissance to ta le  1kW). LA c i q d r a t u r e  e s t  

contrôlée par un régulateur à action proportionnelle (précision O , l ° C ) .  

4 O  - INJECTION DES REACTANTS LIQUIDES : 

Elle e s t  assurée par un perfuseur BRAUN équipé d'une seringue de 5 ml (ou 

éventuellement de 50 ml) tenue verticalement, 1 'étanchéité &tant assurée par 

une garde de 1 cm de memure. Le débit d'hydrogène e s t  calculé en fonction du 

débit d'entrée des réactants de t e l l e  sorte  que l a  pression pa r t i e l l e  en hydro- 

carbures e s t  c o n s t ~ n t  égale à O,? atm (tableau Il . 
5' - TRAPPAGE DES EFFLUANTS : 

La f a ib le  v o l a t i l i t é  des produits étudiés pemnet de condenser l e  catalysat 

pratiquement sans réfrigération. Les effluants sont recuei l l i s  dans des tubes à 

essais ( 4cm de hauteur, 8 mm de dhmè-tre), plongés dans l 'eau glacée. Ils sont 

analysés immédiatement par chmmtogx-aphie en phase gazeuse. 

1' - NATURE DU CATALYSEUR : 

Le catalyseur étudié e s t  du plat ine supporté par de l'alumine Péchiney "Att 

(granulométrie 20-22 AFNOR). Sa prépwation e s t  décrite dans l a  par t ie  expéri- 
-2 

mentale. Les teneurs en plat ine varient de 10 à 10-~ gramme de platine par 

gramme de catalyseur. 





2 O  - PRETRAITEMENT : 

L e  catalyseur est introdui t  dans l e  réacteur tubulaire  à -température am- 

biante, puis chauffé progressivement sous courant d'azote jusqu'à 120°C et  

maintenu à c e t t e  température pendant deux heures. Le catalyseur est ensn;:e 

chauffé progressivement de 120°C à 300°C sous courant d'hydrogène pour réduire 

l e  plat ine.  La  réduction est poursuivie durant q u ~ t r e  heures. Le lit catalytique 

est ensui te  r e f ro id i  progres sivement j usqu ' à 1 50C C , température de toutes nos 

expériences. 

Min de présenter l e s  différentes  teneurs et  préparations des catalyseurs 

u t i l i s é s ,  nous avons n o m l i s 6  l a  dénomination des catalyseurs. Ainsi l e  cata- 

lyseur est désigné par : 

- l e  symbole chimique du métal (dans notre exposé, ce métal est l e  

plat ine)  : Pt 

- un ch i f f re  romin  cmactér is t ique de l a  teneur en m é t a l .  : 111 pour 

10-~  gramme de p la t ine  par gramme de catalyseur. 

- un ch i f f r e  arabe représentant les différentes  préparations : 2 pow 

seconde préparation. 

- un second ch i f f re  arabe numérotant l e s  échantillons d'une même pré- 

paration. 

Par exemple : Pt I V  - 2 - 3 

-4 - teneur en p la t ine  : 10 de R / g  de catalyseur 

- seconde préparation 

- troisième échantillon (prélevé de la  seconde préparation), 

II 1 - EVOLUTION DE LA RÉACTION PAR ENCRASSEMENT DU CATALYSFUR - 
Dans un réacteur tubulaire isotherme en état de rég 1- i , , ,  la  composition du 

mélange en cours de réaction, en un po?i?t donné du réacteur, e s t  constante au 

cours du temps. 

Pour une v i tesse  spa t ia le  donnée, la  composition du catalysat e s t  constante. 

Une augmentation de la  vi tesse  spa t ia le ,  obtenue par -me inject ion plus rapide 

des réactants ,  e s t  équivalente à une diminution du temps de c m t a c t  e t  donne une 

composition du catalysat  correspondant à un taux de corive~sion plus fa ib le .  



De plus, tout catalyseur se désactive au cours du temps : ce phénomène est 

connu sous le nom "d'encrassement". L'encrassement ne mdifie pas les qualités 

intrinsèques de la surface catalytique, mais diminue la quantité de matière 

active, ce qui équivaut à un temps de contact plus faible. La désactivation du 

catalyseur est généralement attribuée à un dépôt de matières carbonées (coke, 

goudrons .... ) qui oblit&e peu à peu la surface active. Il faut noter que l'en- 

crassement n'est pas un phénomène irréversible et que le catalyseur peut connaî- 

tre un regain d'activité par combustion sous oxygène (18 . 
L'encrassement du catalyseur, combiné avec des variations de la ./itesse 

spatiale, permet de suivre l'évolution de la réaction. A titre d'exemple, la 
figure II mntre 1 ' évolution du catalysat lors d ' une hydrogénolyse du tricyclène 
sur Pt v. 



EVOLUTION DU CATALYSAT AU COURS DU TEMPS 

Isocamphane endo 

lsocomphane exo ///P Borny Ion. 

O 
temps 

Fig 2 
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Toutes les études sont effectuées en phase vapeur à 150°C sous des 

pressions partielles d'hydrocarbmes de 0,1 atm. e-t: d'hydrogène (ou d 'azote) de 

0,9 atm.. Le tricyclène et le camphène sont utilisés en solution dans le cyclo- 

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

50% de tricyclène. 



C H A P I T R E  I 
- - - - - - - - -  

En présence de catalyseurs acides, le camphène s ' isomérise en tricyclène 
et bornylène C19). Cette isomérisation se produit par l'intermédiaire de carbo- 

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

Camphène Bornyl &ne 

T r i  cyc l  ène 



Nous pouvons craindre qu'une telle isomérisation du tricyclène en camphène 

et bornylène ne vienne compliquer l'étude de l'hydrogénolyse du tricyclène sur 

Pt/M O , cette isomérisation pouvant être éventuellement causée par une activité 
2 3 

acide du support du catalyseur. Les produits d'hydrogénation des isomères, iso- 

camphanes et brnylane, sont aussi les produits d'hydrogénolyse du tricyclène. 

Il convient donc de pouvoir f a h  la part de l'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. 

1" - ISOMÉRI SATION SUR Al UMI NE PÉCHI NEY "A" : 

C'est cette alumine;qÜi nous sert à fabriquer par imprégnation nos différents 

Pt/A1203. Cette alumine recuite à 300°C sous atmsphère d'azote rgvèle une borne 

activité ieomérisante qui nous a permis, en partant de camphène et de tricyclène 

purs et en recyclant plusieurs fois le catalysat sur un nouvel échantillon: 

de 10 grammes d1a3umine, d'approcher 1 'équilibre themdynamique à 150°C entre 

ces isomères. La figure III mntre 1 ' évolution du catalysat en fonction du nom- 
bre de passages. Nous n'atteignons pas 1 'équilibre, mais nous pouvons le cerner 

à 5% près : 

Le brnylène est très défavorisé themdynamiquement corne l'avait déjà re- 

marqué Guis.net (21) : 

150°C 

qui attribue cette instabilité à la tension imposée au squelette bicyclique par 

une double liaison intracyclique . 

24% < Trkcyclène < 30% 

70% < Camphène < 76% 

Bornylène = 0,5% 
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I l  TRI C Y C L E N E S  CAMPHENE 
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Fig 3 



Cette faible teneur en bornylhe à L'équiZibre nous permettra, dans la suite 

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

tion de bornylane. 

2' - FSSAIS D FMPOISONNFMENT DU 1 SUPPORT : 

Notre support présente donc une activité acide non négligeable. Selon 

Trambouze ( 22 ) une base de hewis telle que le diorne-1,4 est un poison des sites 
catalytiques à activité acide de Lewis. Nous vé~ifions que l'addition à notre 

mélange injecté de 50% de dioxanne4,4 a p u r  effet de faire disparal-tre bruta- 

lement toute activité isomérisante de l'alumine Péchiney '!An. 

Dans la série d'alumines dont les activités acides dans 1 'isomérisation du 

cyclohexène en méthylcyclopentènes ont été mesurées par Bassery (231, nous avons 

retenu l'alwnine 1. C. 1. comme étant (tout comme l1alcÙTiirie Péchiney "A") , p d  

les mins actives. Un essai d'injection du tricyclène sur un échantillon d'alu- 

mine I.C.I. recuit à 50OoC sous N2 montre qu'une seule passe suffit pour attein- 

dre l'équilibre themdynamique : 

Dans la mesure où nous cherchons à éviter les réactions d'isomérisation sur 

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

Un chabon végétal actif (Prolabo) est également essayé. Il se révèle égale- 

ment très actif et fournit en une seule passe un mélange proche de l'équilibre 

themdynamique : 

Bornylène à l'état de traces 



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 : 

tricyclène $ caqhène 

qui serait purement thermique, puisqu'elle semble être "catalysée" par des soli- 

des aussl divers que l'alumine ou le chmbon. Cependant, de multiples passages 

du tricyclhe à 150°C sur de l'oxyde de zinc (ai~e sp6cifi.que de l'o~dre de 
2 20 m /g) ne donnent aucune trace d'isomérisation. Cette exp6rienceruinedonc 

l'hypothèse d'une isomérisation themnlque. 

En conclusion, 1 ' isomérisation tricyclène .$ camphène est une réacth cata- 
lysée déjà par l'acidité intrinsèque de notre support, l'alumine Péchiney "A". 

L'addition de dioxarmd,4 au substrat injecté inhibe cette activité acide. Nous 

pourrons négliger le bornylane formg via l'isom~risation du Ixicyclène en borny- 

lène . 



C H A P I T R E  I I  

Le support de notre catalyseur est, comme nous l'avons vu au chapitre précé- 

dent, capable d ' isodriser le tricyclène en camphène . 11 faut donc s 'attendre, 
lors d'une étude de l'hydrogénolyse du tricyclène, à trouver, à côté des produits 

d ' hydrogénolyse directe, peut être du camphène désorbé mis certainement 'des 

produits d 'hydrogénation de ce canphène . 
En effet, la compétition camphène-tricyclène pour l'adsorption sur la phase 

métallique peut être très en faveur du camphène, structure insaturée, même si le 

cqhène ne dépasse pas l'état de traces dans la phase fluide. 

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



La stéréosélectivité d'une telle hydrogénation doit surtout être liée à la face 

d'adsorption de la mlécule sur le ca.-talyseur. 

Nous utilisons, pour une étude préliminaire, un cqhène brut qui contient 

10% environ de son isomère tricyclène. Nous défin~ssons le taux global de réac- 

tion comme étant celui de la disparition du c q h h e  et du tricyclène: 

La figure IV repupe sous forme : % des différents produits en fonction du 

taux global de &action,les résultats obtenus à 150°C sur trois échantillons 

différents de Pt/A1 O de taux d'imprégnation  IO-^ et 10-~ granme de Pt/gramme 2 3 
de catalysem. 

Nous constatons que L'hydrogénoLyse du tricyclène est fortement inhibée par 

la présence du camphhe : elle ne débute que lorsque le camphène atteint des va- 

leurs inférieures à 2% environ. Il apparaît alors des traces de bornylane (non 

représentées sur la figure) . L'hydrogénation du camphène conduit à un rapport 

isocamphane exo/isocamphane endo constant: 

% exo 
a =  % endo = 0,71 

Quelques essais effectués s w  des catalyseurs à forte concentration métalli- 

que (Pt II, Pt III) nous ont fourni quelques points à T = 1 pour lesquels il 

n'existe plus dans le catalysat que des traces de bornylane et les isocamphanes 

en cours d'épimérisation, l'isocamphane endo étant favorisé thmdynmiquenent. 

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 ; - ~ r  l'épimérisation 

est très nettement inhibée par la présence de camphène. 





2" - CAMPHÈNE PUR : 

Le diagramme de la figure V, qui représente % isocamphane exo = f (% isocam- 

phane endo) lors de l'hydrogénation du camphène pur (mins de 1% de tricyclène) 

sur un Pt V, confimm la valeur : 

Un peu de tricyclène (2% environ) apparaît en cours d1hydrogénat40n. 

Pour détecter une éventuelle influence de la nature du suppoe sur la valeur 

du rapport a, nous hydrogénons du camphène sur un catalyseur Pt sur charbon 

végétal actif Prolabo) à  IO-^ g de Pt par grarnme de catalyseur. 
Ce catalyseur ne s'encrasse que très lentement. Outre du tricyclène fomé 

par isomérisation (nous avons vu que le support charbon est très actif), les 

isocamphanes exo et endo sont dans Le rapport : 

dans les produits d ' hydrogénation. 
Cette valeur de a, obtenue aussi bien pour des Pt/A1 O que pour des Pt/C, 

2 3 
semble être une caractéristique du métal platine. 

4" - D I O W - ~ , ~  : 

Pour achever de dhntrer que la nature ou l'état du support n'influe pas 

sur la valem de a, nous hydrogénons du camph2ne sur un Pt/A1 O (Pt V) en pré- 
2 3 

sence de dioxiumell,4. Les seuls produits de la réaction sonr les isocamphanes 

daas le rapport cons-tant : 





5" - EN MOUSSE : 

En u t i l i san t  un Pt en musse ( b l a b o ) ,  nous pensons conf imm la valeur 

a = 0,71 comme caractéristique du métal platine. 

En jouant sur l a  vitesse spat iale  des réactants, nous hydrogénons du cam- 

phène pur jusqu'à des taux de réaction de 0,80 à 0,99. Nous obtenons l e s  isocam- 

phanes, seuls produits de la  réaction, dans un rapport constant qui, conwaire- 

ment à notre a t tente ,  correspond à la valeur : 

Ce rapport peut ê t r e  interprété par un régime diffusionnel sur un catalyseur 

trop ac t i f  qui pourrait expliquer un mélange d'isocamphanes partiellement épimé- 

r i s é s  en présence de camphène désopS. Une autre explication plausible t i e n t  

dans la nature des faces c r i s t a l l ines  développées d'une part chez un métal rrassif, 

d'autre parYt chez un métal déposé par imprégnation sur un support de grande 

a k e  spécifique . 
En conclusion, sur un plat ine dispersé sur un support, l e  camphène s 'hydro- 

gène à 150°C en donnant l e s  isocamphanes dans un rapport constant : 

Nous devrons prendre garde à évi ter  toute comparaison hasardeuse entre  l e  

platine massif (Pt en musse) e t  l e s  différents platines supportés. 



C H A P I T R E  III 
- - - - - - - - - -  

Lthydrogénolyse du cycle cyclopropanique du t r i c ~ c l h e  fournit  : 

- l e  bornylane (ou camphane) par rupture de l a  l ia i son C tertiaire- 

C t e r t i a i r e  (a) 

- l'isocamphane par rupture de l'une des d e u  l iaisons C tertiaire- 

C quaternaire (b) 

Borny l  ane 

Isocamphane exo 



Il faut remrquer que si les processus d'hydrogénolyse d'une liaison (b) 

n inversent pas la conf ipation du carbone (*) , l1 isocamphane produit est exclu- 
sivement exo (hydrogénolyse st6réospécifique) . La fomtion éventuelle d ' isocam- - 
phane endo devra être attribuée : 

- soit à une hydrogénolysenon stérosp6clf ique avec inversion du carbone (. 

- soit 2 une isomérisation intermédiaire du tricyclhe en camphène 
suivie d'hydrogénation 

- soit à une épimérisation exo @endo. 

De nombreux essais d'hydrogénolyse du tricyclène (en solution dans le cyclo- 

hexane) à 150°C sur R I A 1  O nous onr mntré que les produits de réaction sont 
2 3 

limités aux corps suivants : 

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

Ces essais utilisent des catdyseurs à  IO-^, 10-~ et 1om2 gramme de Pt par 
gramme d ' alumine Péchiney "A". 

Sur catalyseurs Pt V de Pt par gramme de catalysaur), les résultats 

expérimentaux sont très dispersés d'un échantilion de catalyseur à l'autre, même 

si ces échantillons proviennent d'une opération d'imprégnation unique. Cette mu- 

vaise reproductibilité des résultats se traduit par des variations importantes 

de 1 'activité des catalyseurs et par des différences notables dans la composition 

des produits, 

Le camphène est toujours présent, parfois simplement à l'état de traces, 

parfois en proportions hportantes (14% pour un taux global de disparition du 

tricyclène de 47%). 

Le bornylane constitue parfois le produit principal i lri% pour) un taux de 21%), 

parfois le produit le mins abondant (9% seulement pour m taux de 47%). 

Les isocamphanes exo et endo sont. formés en proportions tres variables : 



Ce rapport varie de plus en cours de mlpulation dans le sens d'une dé- 

croissance, sans qu'il soit possible de préciser si ce phénomhe est lié à l'état 

d'encrassement de plus en plus poussé du catalyseu ou à la variation du taux 

de réaction. Nous notons cependant que : 

- les valeurs les plus élevées du rap,~.~)rt e.xo/endo sont obtenues quanc 

il n'y a pratiquement pas de camphène formê. 

- les valeurs les plus basses (0,741 de ce rapport sont obtenues quand 
il y a beaucoup de camphhe désorbé, Nous reconnaissons de plus dans 

le rapport exo/endo = 0,74 une valeur voisine de celle cide donne 

l'hydrogénation du camphhe (0,711. 

Malgré leur muvaise reproductibilité, ces résultats mntrrent déj à que, 

sur les catalyseurs Pt V, les deux réactions, hy&ogénolyse du tricyclhe et 

isomérisation du tricyclene en camphbe, sont concomitantes. L'isomérisation est, 

corn nous l'avons mntré au chapitre 1, favorisiSe par 1 'acidlté du support. Nous 

varifions d'ailleurs qu'en diluant un Pt V avec de l'dumlne support non Impré- 

gnée, nous accroissons considérablemen-t: la production de cqhène (18% pour un 

taux globd de 29% 1 . Il serrble bien que swn ces caxalyseurs , dont la trss faible 
teneur en métal laisse accessible de larges surfaces du suppo~ nu, les deux 

fonctions : 

- métallique du platine (hydrogénolyse du tcicyclhe-hyzlrogénation du 

camphène 

- acide du support (isomérisation du -tricycl&ne en camph&ne), 

coexistent à des de@& divers. La dispersion des résultats expérimentaux est 

le reflet de la muvaise reproductibilité des importances relatives de ces deux 

fonction. 

2" - P t  IV : 

Sur catalyseurs Pt IV, à loe4 gramme de Pt par pam. catalyseur, nous 

retrouvons la même dispersion des r6sul"ats. Il suffit di comparer Les courbes 

des figures VI et VIL. Ces courbes mnwent l'évolu~ion du catalyçat en cours 

d'encrassement de deux échantillons de Pt IV en fonction du taux de -fxansfomtion 

global du tricyclène . 







Nous rmquons, sur la figure VI, 1 'apparition de 2,5% de camphène désorbé 

et l'inversion des proportions relatives des isocamphanes exo et endo. Nous 

n'avons pas porté, sur la figure VIL, le pourcentage de camphène qui ne dépasse 

pas 0,5%. 

Certains faits expérimentaux sont cependant observés régulièrement sur les 

catalyseurs Pt IV : 

- le bornylane est toujours le produit dominant (jusqu'à 76% pour un 
taux de 92%) surtout sur un catalyseur peu encrassé, c'est-à-dire au début de 

sa mise en oeuvre. L'encrassement a toujours pur effet de diminuerl'importance 

relative de bornylane dans les produits. 

- les quantités de camphène désorbé restent toujours très faibles (maxi- 
mum observé : 2,5%). 

Ces observations sont toujours en accord avec une interprétation basée sur 

la "bifonctionnalité" du catalyseur : 

- une partie du tricyclène, adsorbée sur des sites métalliques, s'hydro- 
génolyse en donnant du bornylane (plus abondant sur Pt IV que sur Pt V) et des 
isocamphanes (exa exclusivement ? endo et exo ? , 

- l'autre partie, accédant à des sites acides du support, s'isomérise 

en camphbe . Ce camphène intermédiaire, toujours détectable , s 'hydmgène ensuite 
sur le métal en donnant des isocamphanes. 

Outre la muvaise reproductibilité des échantillons de catalyseur du point 

de vue de l'importance relative de ses deux fonctions, il semble que l'encrasse- 

ment affecte plus vite les sites métalliques que les sites acides, en diminuant 

la production de bornylane. 

Le file prkrdial joué par 1 'acidité intrinsèque du support est mis en 

évidence en injectant sur Pt IV du tricyclène en solution dans du cyclohexane 

contenant 50% de dioxanne-1,4. Le dioxanne-1,4 est connu (22) pour être un 

poison sélectif des sites acides de Lewis qui doit, par sa présence, inhiber les 

réactions via le camphène. La figure VI11 mntre en effet une production de 

bornylane importante, presque proportionnelle au taux de transfomtion global 

du tricyclène. Les isocdmphanes sont peu abondants et dans un rapport exo/endo 

de l'ordre de 2. Le camphène n'est plus déteçtable. L'essai décrit par la figure 

IX est encore plus dhnstratif. Il débute par l'injection d'une solution de tri- 







cyclène dans du cyclohexane pur : la partie droite (taux élevgs) du diagramme 

est quilitativement coqarable aux diagrmes des figures VI et VIL. En cours de 

mlpulation, nous ajoutons du dl.o&e-1,4 à La solution injectée. Il s 'ensuit 

une baisse brutale du taux de txmsfomtion global du tricyclène : Pa partie 

gauche du diagrme est tou-t. à fait comparable 2 ba figure VIII. L'isoccriq lane 

exo ne devenant que tr&s lég&rement supérieur à P'lsocamphane endo, ~ L L Ç  ne les 

avons pas distingués sur la figure IX. 

3 " - P T 1 1  : 

Les divers échantillons étudiés sont W ~ S  actifs et donnenc, à la IkrLte 

de nos possibilités expérimentales en matlbe de vitesse spatiale, des transfor- 

mtlons complètes. Pour obtenir des taux de reactlon $nf&iews à 1, nous devons 

avoir recours à la technique d'encrassement (ou empoisonnement) intentionnel par 

addition de dioxanne-1,4. Nous -obtenons alors des d~agrames sembbables à celui 

de la figure X qui est comparable, au mins qualitativement, 2 la figure VIJT;. 

Les trois produits : bornylane, isocamphanes exo et endo sont en popor-tLons 

constantes quel que soit le taux de réaction. Ces propou~bions, différentes de 

celles de l'équilibre thenmdynambque et constantes, mntrent: déjà que ia réac- 

tion d 'hydrogénolyse ne s 'accompagne d ' aucune réaction parasite d ' 6plm6rlsation 
ou d'lsomérlsatlon squelettale bomiylane-isocamphanes. Il faut cependant noter 

que sur Pt II, plus rlche en métal que Pt IV, les isocamphanes représentent 18% 

des produits contre 6% sur Pt IV. Dans les condltlons où nous opérons, nous 
espérons avoir inhibé totalement l'acidité du support., donc les réactions via le 

camphhe, et obtenir par consequent les seuls produits dlhy&ogéno%yse. Nous 

pouvons dors nous étonner de trouver 5% d'isocmphane endo d m s  les produits, 

ce qui peut être dû à une hydrogénolyse non stéréospécifique. 

4" - Pi ATINE FN MOUSSE : 

Sous réserve des r-ques faites au cYi61pltre précédent, ce c-dtalyseur doit 

présenter une nette activité métallique ( hydrog6nolyse d l r e i i r e d  et par contre, 

dépourvu d'acidité, ne dolt pas favoriser les réactlorsv-9 Le cmphene. 

Les résultats obtenus sur 1g de Pt en musse C P ~ ~ l à b o ) ,  représentés sur la 

figure XI, sont confomnes à cette attenre : il n'y a pas de zmpiibe désorbé. Le 

bornylane et l'isocamphane exo sont pra iqeiement les produits exc~usifs, ce qui 

est cette fois conforme à une hydrogénolyse st6réosélective du tricyclène. En 

effet, la teneur en isocmphane endo ne dépasse gusre 0,5%. 







En comparant le platine en musse avec le platine déposé sur alumine em- 

poisonnée au dioxanne-1,4, nous constatons qu'il existe encore une autre diffé- 

rente essentielle entre platine mssif et platine dspersé, différence qui tient 

dans la proportion d'isocamphane endo formé. 

Le produit principal de l'hydrogénolyse du tricyclène sin. Pt/A1203 est 

toujours le bornylane. 

Il 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, à côté de l'isocamphane 

exo, une certaine pmporTion d'isocamphane endo. 

- produits d'hydrogénation du camphène, lui-même f h é  par isomérisation 

du tricyclène sur le support. Nous nous attendons à ce que les isocam- 

phanes produits par cette voie le soient dans le rapport a = 0,71. 

Les parts de ces réactions dkecte et indirecte dépendent de l'état d'en- 

crassement du catalyseur = la phase mgtallique s'encrasse plus vite que le suppor 
acide. 



TROIS1 EME PARTIE 

D I S C U S S I O N  



A plusieurs reprises déjà, nos résultats nous ont suggéré que les platines 

supportés sur alumine présentent un caracthe bifonctionnel : 

- fonction acide assurant 1 ' isomérisation tricyclhe camphène par un 

mécanisme classique de carbocations Créamangement de Wagner-Mew~ein 

Le supp0y.t d'alumine Péchiney "A", avant toute imprégnation, présente 

déja cette activité acide. 

- fonction métallique responsable de l'activité hydxmggnante et hydro- 
génolysante. 

Tous les R/Al O que nous avons 6tudiés ont un comportement qui peut s'ex- 
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pliquer qualitativement par la Juxtaposition de ces deux types de fonctions. Il 

ne faut cependant pas exclure la possibilité d'interactions entre métal et suppom 

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

La première difficulté que nous rencontrons dans l'interprétation de nos 

résultats expérimentaux est due à la muvalse reproductibilité des échantillons 

de catalyseurs. La seconde difficultg est liée à l'évolution des propriétés du 

catalyseur en cours d'encrassement. La phase métallique s'encrasse relativement 

plus vite que la phase acide : à mesure que le catalyseur -travaille, les réac- 

tions d ' hydrogénolyse cèdent le pas aux réactions d ' isomérisation. 
Nous ne pouvons pas exclure la possibilité d'une hydrogénolyse non stéréospé- 

cif ique et nous tentons d ' interpréter P ' ensemble de nos résultats conformément 
au schéma réactionnel suivant : 

ISOCAMPHANE ENDû 

ISOCAMPHANE EX0 

B BORNY LANE 



Ce schém tient compte de : 

- 1 ' isomérisation tricyclhe camphène 
- l'hydrogénation du cmphene en isocamphanes exo et endo 

- I'hydrogénolyse du tricyclène qui donne du bornylane 
par rupture de la liaison C tertiaire - C tertiai~e et des isocamphanes par 

rupture d'une des liaisons C tertiaire - C quaternaire. 11 n'envisage pas la 
possibilité d'épimérisation des isocamphanes ou plus généralement d'isomérisation 

squelettale bornylane-isocamphanes dont nous avons déjà noté la nette inhibition 

en présence de camphhe ou de tricycLSne. 

11 est hors de question de traiter cinétiquement ce s c h b  dans le cas d'un 

catalyseur dont les propriétés isomérisan-tes vmient 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 hypothèses suivantes : 

- le camphhe s'hydrogène en donnant les isocamphes exo et endo dans 
un rapport constant ci : 

- les produLts d'hydrogénolyse du tricyclhe sont en proportions cons- 
tantes : 



Du tricyclhe, t~ait6 sur cbn échantillon de catalyseur, donne : 

b niole de bornylane 

e mole d'lsoeamphcule exo 

n mle d'lsocamphane endo 

et éventuellement au camphgne et du -~?icycl&e non transfomés. 

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

d'où nous tkons : 

OU encore : 

en posant : 

B 6 - a y  este 

Cette relatPon, exprimant un simple bilan de matière, est Indépendante de x 

et doit donc pouvoir êwe vérlfige pour tout état d'encrassement du catalyseur, 

Si nos hypothèses sont exactes, pour chaque échantillon de catalyseur R / A 1  O 
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étudié, les analyses (e, n, b exprimés en % ou en fractions molahes) de chaque 

prélèvement effectué apres des dwées d'encrassemen~ varlab~es doivent pouvoir 

s'exprimer sous forme d'une droite : 



d'ordonnée à 1 'origine a et de pente B . 
Les figures XII, XIII, XIV, XV et XVI montrent l'ensemble des résultats 

que nous avons observés lors de l'hydrogénolyse du tricyclène sur Pt/A1203 sous 

forme : 

Chaque échantillon de catalyseur, quelle que soit sa teneur en métal, 

quelle que soit son histoire (empoisonnement au dioxanne, dilution par l'alumine 

vierge. . . . , conduit à une droite. 

Toutes les droites passent par la même ordonnée à 1 'origine : 

Cette valeur de a est aussi la valeur du rapport : 

% isocamphane exo = 
% isocamphane endo 

obtenue lors de l'hydrogénation du camphsne sur Pt/A1203. Nous retrouvons donc 

bien pour a le eens que lui accorde notre s c h h  réactionnel, c'est-à-dire la 

sélectivité (exo/endo) d'un platine sur alumine, ou plus généralement d'un pla- 

tine déposé sur support, dans l'hydrogénation du camphène. Nous notons que cette 













sé lec t iv i t6  ne dépend pas de la teneur en métal du catalyseur, du moins dans l a  
-2 g m e  IO-' à 10 g de Pt par grwrune de catalyseur. Le plat ine en musse, qui 

fournit à p a r t i r  du camphhe l e s  isocamphanes dans un rappom exolendo égal à 

0,54, doi t  donc être b-terprétE: amsi que nous L 'avons déj a remarqué comme un 

cas p&ieuller. 

Les valems des pentes (3 du faisceau de drojtes sont t r è s  dispersées. Le 

tableau LI m n t r e  que 6 vmie  aussi  bien avec l a  t-enew en métal, l e  nm6m de 

la préparation , l ' échantillon consid6ré. C ' e s t  cer tainment: l a  valeur hprgvis i -  

ble du paramètre (3 associée à un c m a c t h e  Isomérrsarit plus ou m i n s  m q u 6  et 

plus ou m ~ s  vulnérable à l'encrassement qui fait que chaque 6chànt:illon de 

catalyseur est différent des aU6PeS e t  qui rend nos résul ta ts  exp~rirrientaux s i  

déconceflànts à pr&&re vue. 

Quelle e s t  l a  signification physlque de ce pam&tre (3 caac té r i s t ique  d'un 

échantillon de catalyseur D La f igtxe XVI m n w e  que 6 n 'es t  pas affecté  par 

l ' in jec t ion ,  en cours de m i p u l a r i o n ,  de dioxanne-1,4. Si,  comme nous l e  pen- 

sons, ce poison a g i t  sélectivement sur l e s  s i t e s  acides du s u p p r t  alumine, 

6 apparaît, a ins i  que a ,  corne une p r o p ~ i é t é  intrinssque de La. phase métal. 

6 de par sa définition : 

est en f a i t  constitué de l a  combinaison de deux pseudoconçtantes de vitesse y 

et 6 cmactéristiques de l a  sé lec t iv i té  de l 'échantil lon de catalyseur pour 

l'hydrogénolyse de l a  l ia ison C t e r t i a i r e  - C' quatemalre. 

rupture C e e f l i a l r e  - C quaternaire 
y t 6  =r> 

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

aux pasram$tres 6 e t  y e t  donc d-'xpprécier cet-ee s6Lectivité, 

Nous pouvons cependant rem2quer que seules des valem-ç de y comprises dans 

un Interval le  res t re in t  perrieeent de ren$re comp-te des TE: ,*l t ~ X C ;  expérimentaux : 



CATALYSEUR : SYMBOLE : 0 = 8 - ccy : .-------------------.---------.--------------. 



- la condition llmite y = O est évidente : elle correspond au cas d'une 

hydrogénolyse C tertiaire - C quaternaire stricte men^ st6réos6lective qui entra?- 
ne B = ô .  

- la valeur supérieure yM correspond au cas où tout l'isocamphane endo 
formé proviendrait d'une hyàrogénolyse non stéréospécifique du tricycle : 

c'est-à-dire au cas où plus rien ne passerai* par le camphène (x = O). 

Dans le cas général, nous pouvons seulement affirm.er que n x + yb avec 
n x > O, y étant donc inférieur ou égal à la plus petite valeur du rapport 5 obser- 

vée sur 1 ' échantillon de catalyseur considéré. Pour chaque catalyseur, nous 
poumons choisir y arbitrairement dans l'intervalle : 

O < y < 
n 

(6' minimum observé 

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

ô : 



Chaque polnt exp&ri.mental correspond à une vaLeu? p a r t t c u l l h e  du rapport 

x/y t i r é e  de la  relat ion : 

On définira l e  "pourcentage d1hy&génolyse directie" cornespondant à ce 

point p m  

A t i t r e  dlexemple, L'échaaitillon de ca-kalyseur Pt IV-3-2 nous a conduit à 

vér i f i e r  l a  l o i  : 

Pour les tous premiers points exp6rlmentaux, obxenus sur l e  catalysew 
n peu encrassé, l e  rapport - e s t  l e  plus pe t i tobservé  : b 



A mesure que le catdyseur s'encrasse, ce rapport croît jusqu'à atteindre 
des valews : 

La totalité des résultats exp&hentaux est en accord avec n'importe quelle 

valeur de y choisie arbitrairement dans l'intervalle : 

- Supposons que y = 0, c'est-à-dire que l'hydrogénolyse est stricte- 
ment stéréospécif ique : 

Les premiers points correspondent à p = 76% d'hydrogénolyse dU?ec- 

te, les derniers points à p = 45%. Nous constatons que l'encrasse- 

ment provoque un effondrement relatif de l'hydrogénolyse directe, 

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

métallique que du support. 

- Supposons à présent que y prenne la valeur 0,10 par exemple : 

Les premiers points correspondent à p = 87%, les derniers points 

à p = 52%. Les résultats expérimentaux s'expliquent tout aussi bien, 
la part d'hydrogénolyse directe étant cette fois plus Importante. 

- Considérons mintenant la llmite supbieure, c'est-à-dire y = 0,21, 

ce qui entraîne 6 = 0,25. Les premiers points correspondent évidem- 

ment à p = 108%, et les derniers points à p = 64%. 



En conclus2on, puisque nous ne possédons aucun moyen expérimental pour 

e s t - k r  la valem du pourcentage d'hydmgénolyse di-reste, nous ne pouvons qu'en- 

cadrer les valeurs possibles de y. Nos r&sul.~ats expérimentaux ne sont donc pas 

incompatibles avec une hyctrog6rioiyse non stéréosélective de la liaison C ter- 

tiaire - C quaternaire du cycle cycloppan~que du tricyclSne. 
Dans le cas particulier de la mnlpulatlon/d&cri~e 2 La figure X, se 

déroulant entièrement en p~ésence de dioxanne-1,4, nous avons déj 2 remarqué la 

parfaite linémité de e, n et b en fonction du taux de ~éaction. Dans le s c h h  

général, 

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

- soit que l'encrassement affecte 2 La m h  vitesse les deux fonctions 

acide et ktalllque du catalyseur. Cette éventuali~6,qui mintien- 
x n x &ait constant le rapport - et par conséquent les rapports - = - + y 

e - ax Y b Y 

etb--v e 6, senble peu p~obable. En effet, nous avons déjà sou- 
ligné les vulnérabïlltés différentes des phases métallique et acide 

à l'encrassement. 

- soit que x est constamment nul ou tres faible -tout au Long de l'en- 
crassement. L ' activi"s acide serait alors env &?errent neutralisée 

par le dioxanne-î,4. Dans ce cas, les pâeud~ c~iistdntes de vitesse 

y et 6 sont directemen% a~~essibles : 



Cette seconde hypo-these semble la plus raisonnable c m  nous avons mntré 

l'inhibition brutale et totale de l'activité de notre support vierge p m  le 

dioxanne-1 ,4 (chapitre 19 , dans La réaction d ' isomérisation tricyclenn $camphè- 
ne. Nous ne pensons pas t m p  nous avancer en affirmant que les courl-)es représen- 

tées sur la figure X sont cmactéristiques de l'hydmgénolyse pure sans ~ucun 

effet sensible du support. La présence de 5% d'isocamphane endo dans les produits 

mntre que l'hydrogénolyse de la liaPson C te~tiaire - C quaternaire n'est pas 
stéréospécif ique : 

6 = 0,07 et y = 0,16 sont calculés à part& des résultats obtenus sur 

Pt II. Nous nous gwderons bien de proposer .lu1 mécmisrne pour cette hydmgéno- 

lyse non stéréospécifique. S ' agit-il d'une isomérisation sur métal du t-ricyclène 
en camphhe qui, sans se désorber, subirait 1'hydy.ogGm-t-ion endo - exo ? (hydre- 

génation non sté~éospécifique ? "roll over" selon Burwell (25) ? ) 

Nous notons seulement que nous possédons dorénavant une technique 

(empoisonnement du support par le dioxanne-1,49 qui nous permettra d'accéder 

directement aux pseudo constantes de vitesse 6 e'cy caract6ristiques de la 

rupture C tertiaire - C quaternaire et de sa sté~éosélectivité. 
Une étude de La reproductibilité de ces paramètres y et 6 pour une série 

de catalyseurs permettra sans doute de mieux comprendre les variations aléatoi- 

res observées pour B . &1 est fort probable que la dispersion des valeurs de 
est liée à des "exigences" différentes des réactions de rupture C tertiaire - C 
tertiaire et C tertiaire - C quaternaire qul doivent être sensibles à l'état de 

dispersion du métal sur le support (9 ) .  Il serait très intéressant de pouvoir 

relier les valeurs de Y et 6 ainsi meswées à d 'autres palamhres physiques du 

catalyseur : défauts de structure, état de dispersion, c-iirnerision des cristallites 

métalliques.., que l'on sait mainternt mftx5ser pàr des techniques de recuit 

et mesurer par des techniques de bliunlsorption (26). 



A m  varlations aléatoires  de B s'oppose la  parfai te  reproductibili té de 

a, sé lec t iv i té  du p la t ine  dispersé peir l'hyclrogéna-~ion du camphhe. 11 e s t  

connu ( 9 ) que 1 'hydrogénation de quelques hydrocarbbires éthyléniques e s t  une 

réac-tion "facile1' peu sensible 2 l ' é t a t  de dispwsion de phase active. 



C O î l C L U S I O N  G E N E R A L E  
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Nous avons mnt ré ,  au cours de ce t r ava i l ,  que les produits dlhydrogénolyse 

du tricyclène sur Pt/A1203 peuvent s ' expliquer par une bifonctionnalité du cata- 

lyseur qui  juxtapose l e s  propriétés acide du support A l  O e t  métallique du pla- 
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t ine.  

Un schérrarréactionnel global : 

regroupant 1 ' isomérisation acide camphène$tricyclène et Les réactions métallique: 

d ' hydrogénation-hydmgénolyse nous a pe-mis d ' interpréter  1 ' ensemble de nos ré- 

sul ta ts  expérimentaux. Dans la pratique, chaque écheuztillon de catalyseur e s t  

caractérisé p a ~  deux paramètres : 



- ol : très bien repmductible, mesurant la sélectivité du métal platine 

dispersé pour l'hydrogénation endo-exo du cmphbe. 

- fi : de reproductibilité très aléatoire d'un échantillon de catalyseur 

à l'autre, lié de nianière complexe à la sélectivité du métal par 

la rupture de la liaison C tertiaire - C quaternaire du cycle cy- 
clopranique du tricyclène . 

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 stéréospécif ique du tricyclène . 



QUATRI EME PARTIE 
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H Y D R O C A R B U R E S  
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1 - T R I C Y C ~  : 

Le tricyclène e s t  obtenu par oxyàation de llhydr~ocamplu?e par l'oxyde 

mercurique jaune ( 2 7 ) . 

Les mdes opératoires sont inspirés de Reusch, D i  Cm10 e t  Traynor ( 28 ) .  

a )  HYDWOCAMPHE : 



Dans un ballon de 1 litre, s m n t é  d'un réfrigérant, sont portés à reflux : 

- 152g de camphre (1 rriole) 
- 200g dlhy&ate d'hydrazine à 98% (4 mles) 
- 60g d'acide acétique (1 mle) 

3 - 456g d'éthanol (environ 575 cm 

L'éthanol est ensuite chassé du milieu réactionnel par distillation sur un 
3 court évaporateur et remplacé par 575 cm d'éther éthylique. Lcr phase inférieure 

contenant l'excès d'hydrate d'hyàrazine 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 satwée de chlorure de so- 

dium. 

L'éther éthylique est ensuite distillé, l'hydrazocamphre prend en msse au 

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

Fusion = 53OC 

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

b) OXYDATION DE L'HYDFXZOCAMPHRE: : 

Dans un tricol de 2 litres, muni d'un réfrigérant ascendant et d'un 

agitateur mécanique, sont introduits 100g d'hydrazocqhre (0,6 mole) et 100 cm 3 

d'éthanol. Après dissolution, 200g d'oxyde mercurique jaune (0,93 nole) sont ajou- 

tés progressivement. 

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

3 100 cm d'éthanol sont ajoutés au mélange refroidi qui est ensuite 

filtré. Le filtrat est distillé sur un court évaporateur. L,? distillat est compo- 

sé d'alcool et de tricyclène L'addition d'un volume d 'eau glacée équivalent à 

celui du distillat fai& prendre en masse le tricyclène qui est extrait par du 

cyclohexane . Le tricyclene ainsi obtenu contient des traces de camphhe (< 1% . 



Le rendement e s t  de l 'ordre de 40%. 

Constantes physiques : 

Eb760 wnHg 
= 150°C 

Fusion = 64'C 

Le camphbe se présente sous forme solide à températwe ambiante e t  doi t  

ê t r e  u t i l i s é  en solution dans l e  cyclohexane (mgldnge en poids 50% - 50%). 

Nous avons u t i l i s é  deux qualités de carnphène : 

- l e  premier n 'a  pas été pur i f ié  e t  contient 10% de tricyclène 

- l e  deuxlèsne e s t  d'orrlglne commercial (Schuchmd-e) : l a  teneur en 

~ l c y c l S n e  e s t  d6 l ' o r b e  de 1%. 

Constantes physiques : 

Fusion = 51°C 



C A T A L Y S E U R S  
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dmprégnation : 

3 Dans un bécher de 600 cm : 

- de 50 à 100g de support- alwnine Péchlney activée "A" type poudre 

Flash (grànuPomé'mie 20-2 2 AFNOR) 

- environ 100 cm%'eau d i s t i l l é e  

- une quantité calculée d'une solution d'acide cliloroplatinique de 

t i t r e  connu (Ig de Pt;/li-tre ou 0,Olg de R / l i t r e I .  

Il suffit d'évaporer au bain de sable, selon la  méthode préconisée par 

Maure1 (18) , sans cesser d 'agi ter  jusqu'à l 'obtention d'une pâte consistante. 

Il e s t  a lo r s  conseiller de poursuivre l'évaporation en dehors du bain de sable, 

la température du bécher étant  suffisante pour o b t e n ~  le catalyseur sous forme 

poudreuse . k t t e  précaution évi te  la f o m t i o n  de croti-tes pouvarit éventuellement 

nuire à l 'homgénéité du catalyseur. La dessication e s t  poursuivie ensuite sur l e  

bain de sable e t  achevée aprss un séjour de plusieurs heures à l 'étuve à 110/ 

130°C. 

Le catalyseur e s t  ~ é d u i t  lo r s  du prétraitement qui  préc&ie chaque manipula- 

t ion .  



I I  -R/C : 

L'imprégnation du plat ine sur l e  charbon végétal ac t i f  (Prolabo) e s t  iden- 

t ique à cel le  du plat ine sur alumine. 

111 - BL*4 5: 
Cette a l e n e  a subi un recui t  à 500°C sous azote avant d ' ê t r e  u t i l i see  

à 150°C. 

IV - CHARBON VGÉTAI . ACTIF (PROI ABOI : 
Ce charbon e s t  finement broyé af5n d'obtenir une grasiuiornétrie 20-22 AFNOR. 

L a  poudre e s t  abondamment Lavée à l ' eau  dlstEllée a f in  d ' é l h i n w  les ions chlo- 

rures. Cependant, l e s  eaux de lavage présentent toujours un t e s t  pos i t i f  au nl- 

t r a t e  d'argent. 

v - & Q :  
Ce catailyseur e s t  l ' ob je t  de norribreuses études ctu laboratoire de Catalyse. 

11 nous a serv i  uniquement en tant  que masse de contact lors  de 1 'étude de 1 'iso- 

mérisation du tricyclene en camphhe. 



I D E N T I F I C A T I O N S  
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Les prodults d'hydrogénolyse du tricyclène sont iden~lfies chromtopaphi- 

quement par comparaison avec des échantillons authentiques. 

l0 - Bornylasie : 11 est obtenu par hydrogénation catalytique du borny- 

lène sur Pt: d'Adams en phase liqulde. 

2' - Isocamphanes exo et: endo : l'hydrogénation du campphe en phase 

liquide sur Pt d'Adams conduit à 25% d'lsocamphane 

exo et 2 75% d'isocamphane endo (29). Nous avons réa- 

lisé cette expérience dans les mêmes condltlons 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. 
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Lors d'une manipulation, un échantillon de catalysat e s t  r ecue i l l i  toutes 

l e s  dix minutes e t  e s t  analysé p a  chromatographie en phase gazeuse sur un 

appareil Girdel Série 75 à détection par ionisation de flafnme, éqUrLp6 de colonnes 

capi l laires ,  l e  gaz porteur étant  l 'azote.  

Nous assimilons l e  pic  chromtographique à un tr iangle ayant pue hauteur 

l ' i n t ens i t é  du p ic  et pour base l e  temps de rétention. Les pourcentages des pro- 

dui ts  obtenus sont calculés de la  façon suivante : 

hi : hauteur du p ic  du corps ( i l  exprimée en m 

tr : temps de rétent ion du corps ( i l  exprimé en secondes. 
i 

Les conditions expérimentales sont lessuivantes : 

Colonne capLUaihe : re f .  PENN ELMER 3 62 

Longuewt : 5 0 m  

Diamèfie i n t é & w  : 0,25 mm 

P h a  e d t d o n n a i h e  : squdane 

Twpéhatune : 80°C 



Temps de rétention : 

C y d a  hexane : 310 s 
Bakn ylène : 570 s 

TtUcycLQne : 635 s 

Cumphène : 720 s 

Bakn ylan e : 760 s 

laocamphane exa : 865 s 

laocamphane enda : 905 s 



A N N E X E  
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; : 
FORMULE : NOMS TRIVMüX : NOMENCLATURE SYSTEMATIQUE 

ou SEMI-TRIVIAUX ' .-------------------.-------------------.-------------------------------_-------------. 
t 
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